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Fiinf mittelgrosse Fliessgewdsser wurden in Zusammenarbeit zwischen Eawag, BAFU und fiinf
Kantonen (AG, SO, TG, VD, ZH) auf madglichst alle polaren organisch-synthetischen Pflanzenschutz-
mittel und Biozide (ca. 300 Wirkstoffe) untersucht. Insgesamt konnten 104 verschiedene Pestizide,
hauptsachlich Pflanzenschutzmittel, nachgewiesen werden. Die Konzentrationssumme war in 78%
der Proben grosser als 1000 ng/L. Die numerische Anforderung der Gewasserschutzverordnung und
okotoxikologische Qualitatskriterien wurden von 31 bzw. 19 Pestiziden liberschritten.
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RESUME

LES COURS D’EAU SUISSES SONT POLLUES PAR DE NOMBREUX PESTICI-
DES - PLUS DE 100 SUBSTANCES ACTIVES ONT ETE MISES EN EVIDENCE
DANS LE CADRE DE NAWA SPE

Le relevé de la pollution des cours d’eau aux pesticides, réalisé ré-
gulierement par de nombreux cantons, est important pour la protec-
tion des eaux. Vu le grand nombre de substances actives autorisées
(env. 500) et des modifications incessantes dans le domaine des
autorisations de mise sur le marché, il est souvent difficile de déci-
der, dans les analyses de routine, quelles substances rechercher.
Une fois la sélection effectuée, on se demande toujours combien de
substances n’ont pas été relevées dans un échantillon d’eau. L'étude
réalisée par 'Eawag en collaboration avec cing cantons sur deman-
de de I'Office fédéral de I'environnement (OFEV) a pour objectif de
relever la multitude de pesticides (produits phytopharmaceutiques
et biocides) présents dans des cours d’eau sélectionnés du Plateau
suisse, a l'aide d’une analyse la plus compléte possible. Dans le cad-
re du premier programme «NAWA SPE» (Observation nationale de la
qualité des eaux de surface, observation spécifique), on a prélevé
dans cing cours d’eau avec bassins versants, de 35 a 150 km?, pré-
sentant une utilisation différente du territoire (agriculture et bati),
entre mars et juillet 2012, respectivement 9 échantillons compo-
sites sur deux semaines. L'analyse complete des pesticides a été
réalisée par chromatographie liquide et spectrométrie et a permis

>8.43

EINLEITUNG

Pestizide - Uberbegriff fiir Pflanzenschutzmittel (PSM) und
Biozide - sind aufgrund ihres Zwecks und ihrer Eigenschaften
biologisch aktiv und konnen daher, falls sie ins Gewéasser gelan-
gen, Gewdsserorganismen beeintrachtigen (z.B. [1]). Die Erfas-
sung der Pestizidbelastung ist deshalb fiir den Gewasserschutz
wichtig und wurde in den letzten Jahren von vielen Kantonen
regelméassig durchgefiihrt [2]. Eine grosse Herausforderung im
Pestizid-Monitoring ist jedoch die grosse Anzahl zugelassener
Wirkstoffe, die potenziell in die Gewésser eingetragen werden
konnen. In den Jahren 2005-2011 waren im Schnitt jedes Jahr
ca. 340 PSM-Wirkstoffe zugelassen [3] und ca. 370 Biozidwirk-
stoffe notifiziert! [4], wobei ca. 150 Wirkstoffe sowohl als PSM
als auch als Biozid zugelassen waren. Diese 150 Wirkstoffe wer-
den im Folgenden als doppelt zugelassen bezeichnet. Insgesamt
sind in der Schweiz also ca. 500 unterschiedliche Pestizidwirk-
stoffe zugelassen. Dabei sind in den Fliessgewdssern die polaren

" Die Liste der notifizierten Wirkstoffe wurde im Rahmen eines EG-Review-Programms
fiir biozide Wirkstoffe aufgestellt. Jeder notifizierte Wirkstoff wird neu beurteilt. Nach
der Beurteilung wird entschieden, ob der Wirkstoff fiir eine Produktart auf die Positiv-

listen (Listen I/IA der Verordnung) aufgenommen wird oder nicht.

*Kontakt: irene.wittmer@eawag.ch



synthetisch-organischen Pestizide von

grosstem Interesse.

Zu den Schwierigkeiten bei der Beurtei-

lung der Wasserqualitét, die sich aus der

Vielzahl an aktuell zugelassenen Stoffen

ergeben, kommt hinzu, dass sich die Liste

an zugelassenen Wirkstoffen standig an-

dert. Insgesamt wurde seit 2005 ca. 100

PSM-Wirkstoffen die Zulassung entzogen

(z.B. einige wichtige Triazin-Herbizide)

und ca. 70 wurden neu zugelassen (z.B.

Neonicotinoid-Insektizide). Diese Ande-

rungen in der Zulassung konnen zusam-

men mit den Veranderungen am Markt
zu einer stindigen Anderung der Belas-
tungssituation in den Gewassern fiihren.

Das Ziel der hier vorgestellten Unter-

suchung war es, zum ersten Mal eine

moglichst vollstandige Erfassung aller
potenziell gewésserrelevanten Pestizide
durchzufiihren und somit die komplet-
te Belastung mittelgrosser Schweizer

Oberflichengewisser durch Pestizide zu

erfassen. Es ergaben sich fiir die Studie

folgende drei Fragen:

- Welche der tiber 500 zugelassenen Pes-
tizide kommen aktuell in mittelgrossen
Schweizer Fliessgewassern vor?

- Woher stammen die nachgewiesenen
Pestizide?

- Wie wird die Wasserqualitat mittel-
grosser Fliessgewdsser basierend auf
einer moglichst vollstindigen Erfas-
sung von PSM und Bioziden beurteilt?

Die Ergebnisse sollen auch klare empi-
rische Hinweise geben, welche Stoffe
man in Zukunft regelmissig untersu-
chen sollte und welche zukiinftig aus
den Monitoring-Programmen gestrichen
werden konnen.

Um diese Fragen zu beantworten, wur-
den Wasserproben von fiinf mittelgros-
sen Fliessgewdssern (Flussordnungszahl
nach Strahler 4-5, siehe [2]) untersucht,
die aufgrund der Landnutzung ihrer Ein-
zugsgebiete (EZG) den Einsatz von einer
hohen Anzahl unterschiedlicher PSM und
Biozide erwarten liessen. Die Wasserpro-
ben wurden auf moglichst alle polaren
organisch-synthetischen Pestizide unter-
sucht. Diese nahezu vollstandige Erfas-
sung ist heute dank der Verwendung von
modernsten analytischen Messmethoden
(Flussigchromatographie - hochauflosen-
de Tandem-Massenspektrometrie) mog-
lich geworden [5].

Die Untersuchungen waren Teil der Nati-
onalen Beobachtung Oberflichengewas-
serqualitat (NAWA), die von Bund und

Kantonen koordiniert durchgefiihrt wer-
den [6]. Neben der Daueruntersuchung
NAWA Trend, bei der an 111 Standorten
in der Schweiz klassische chemische und
biologische Parameter untersucht wer-
den, bietet NAWA Spez (Nationale Beob-
achtung Oberflaichengewdsserqualitat,
problembezogene Spezialbeobachtung)
die Moglichkeit, spezifischen Fragestel-
lungen vertieft nachzugehen. Die hier
prasentierten Resultate wurden im Rah-
men des ersten NAWA-Spez-Programms
im Jahr 2012 erhoben.

METHODE

STANDORTAUSWAHL
Die Untersuchungsgebiete wurden aus
den bereits existierenden 111 NAWA-
Trend-Stellen ausgewahlt. Um Stellen
auszuwahlen, an denen eine Vielzahl
von verschiedenen Stoffen zu erwarten
waren, wurden folgende Kriterien be-
riicksichtigt:
- Grosse der EZG der Standorte
- Art und Intensitat der Landnutzung
im EZG
- regionale Verteilung der Standorte
in der Schweiz

Die EZG-Grosse wurde auf 35-150 km?
beschrankt. In kleineren Gebieten kon-
nen Anwendungen weniger Landwirte zu
sehr ins Gewicht fallen und die Vielfalt
der Stoffe wiirde eingeschriankt. Von den
111 NAWA-Trend-Stellen erfiillen 43 EZG
das genannte Grossenkriterium [6].

In einem zweiten Schritt wurde die
Landnutzung der EZG dieser 43 NAWA-
Trend-Stellen analysiert. Ziel war es, jene
EZG auszuwidhlen, welche die hochsten
Flachenanteile an wichtigen landwirt-
schaftlichen Kulturen und Siedlungsfla-
chen haben. Bei den landwirtschaftlichen
Kulturen wurde einerseits darauf geach-
tet, dass die EZG einen hohen Anteil der
grossen Feldkulturen Weizen, Mais, Raps
und Zuckerriiben aufweisen. Anderer-
seits sollten aber auch Gebiete vertreten
sein, die hohe Anteile an pestizidinten-
siven Spezialkulturen wie Obst-, Gemii-
se-, Wein- und Kartoffelanbau aufweisen
[7, 8]. Diese Spezialkulturen machen in
der Regel geringere Flachenanteile als
die grossen Feldkulturen aus. Ein wei-
teres Kriterium war, dass die Gewasser
unterschiedliche Anteile an gereinigtem
Abwasser enthalten (Anteile zwischen 0
und 90% gereinigtes Abwasser am Nied-
rigwasserabfluss). Um auch regionale

Unterschiede in der Pflanzenschutzmit-
telanwendung abdecken zu konnen,
wurden die Standorte tiber das gesamte
Schweizer Mittelland verteilt.

Die vorhandenen Ressourcen erlaubten
die Durchfiihrung der Untersuchung in
fiinf Fliessgewdssern. Ausgewahlt wur-
den die Salmsacher Aach (TG), der Furt-
bach (ZH), die Surb (AG), der Limpach
(SO) und die Mentue (VD) (Fig. Ila). Die
zwischen 38 km? und 105 km? grossen
EZG dieser Fliessgewasser erfiillen die
oben genannten Kriterien zu Landnut-
zung und Abwasseranteil. Verglichen
mit allen Gewéasserabschnitten mittel-
grosser Fliessgewdsser (Floz [Flussord-
nungszahl] 3-6) in der unteren Halfte
der Schweiz (unterhalb 1080 m.ii.M) [9]
weisen die EZG der flinf ausgewdhlten
Stellen folgende Charakteristika auf:
relativ hohe Flachenanteile von grossen
Feldkulturen und von Siedlungsflichen
sowie teilweise hohe Anteile an Spezial-
kulturen (1-2 Spezialkulturen pro Ge-
biet) (Fig. 1b-g). Oberhalb der Messstelle
der Salmsacher Aach liegt keine ARA,
sodass sie kein gereinigtes Abwasser
enthalt. Beim Furtbach ist der Abwasser-
anteil wahrend Niedrigabfluss hingegen
sehr hoch.

Die Standorte sind folglich repréasentativ
flir intensiv landwirtschaftlich und urban
genutzte Gebiete des Schweizer Mittellan-
des. Deshalb kann in den untersuchten
Fliessgewédssern eine relativ grosse Viel-
zahl an verschiedenen Pestiziden erwar-
tet werden.

PROBENAHME

Fiir PSM und auch fiir die meisten Biozide
erwartet man wahrend Regenereignissen
den Haupteintrag und die hochsten Kon-
zentrationen in den Gewdssern (z. B. [10]).
Bei den PSM sind die Eintrage saisonal
wahrend der jeweiligen Applikationspe-
rioden am hochsten [11].

Um die mittlere Belastung der fiinf
Fliessgewédsser zu erfassen, wurden pro
Standort kontinuierlich neun zeitpropor-
tionale Zweiwochenmischproben aus der
Wasserphase von Anfang Marz bis Ende
Juli 2012, der Hauptapplikationszeit der
PSM, genommen. Die jeweiligen Teilpro-
ben wurden mit einer Frequenz von 60
Minuten gezogen (Ausnahme Furtbach:
10 Minuten). Es wurden jeweils Wochen-
mischproben von den beteiligten Kanto-
nen entnommen, die gekiihlt bei ihnen
gelagert wurden. Einmal pro Monat wur-
den die Proben an die Eawag versandt, wo
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Fig. 1 a) Einzugsgebiete (EZG) der fiinf ausgewéhlten Messstellen. b-g) Kumulative Landnutzungsanteile in den EZG der Fliessstrecken aller mittel-
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a) Bassins versants (BV) des 5 points de mesure, b-g) Parts cumulatives d’utilisation du territoire (BV des voies d'écoulements de tous les cours
d’eau de dimension moyenne) (Floz 3-6), b) Somme des surfaces béties, c) Sommes de surfaces cultivées, d) Somme des surfaces de verger,
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sie zu Zweiwochenmischproben vereinigt
und bis zur Analyse bei -20 °C gelagert
wurden. In der Salmsacher Aach fehlen
im Mérz und im Limpach im April wenige
Tage aufgrund eines Ausfalls des Probe-
nehmers.

Das Ziel der Studie war, die mittlere chro-
nische Exposition moglichst vieler Pesti-
zide zu erheben. Mit den kontinuierlichen
Zweiwochenmischproben wurde garan-
tiert, dass alle Regenereignisse in der Sai-
son und damit auch die wichtigsten Pesti-
zideintrage gemessen wurden. So konnte
ein moglichst breites Stoffspektrum im
Gewdsser erfasst werden. Friihere Pesti-
ziduntersuchungen haben gezeigt, dass
Maximalkonzentrationen, die in Gewas-
sern iiber ein paar Stunden gemessen
werden, um ein Vielfaches hoher liegen
als die gemessenen Konzentrationen in
Zweiwochenmischproben (z.B. [12, 13]).
Es war jedoch nicht das Ziel dieser Studie,
Maximalkonzentrationen im Gewasser zu
erfassen.

Das Konzept der Probenahme (Wasser-
phase, Zweiwochenmischprobe) fiihrte zu
gewissen Einschrankungen: a) Stoffe mit
einer Halbwertszeit in Wasser geringer
als sieben Tage konnen (trotz Kiithlung)
im Probenehmer einem wesentlichen Ab-
bau unterliegen, b) Stoffe, die hauptsach-
lich an Partikel gebunden sind, wurden
nicht erfasst, da nur die Wasserphase
analysiert wird.

UNTERSUCHTE STOFFE
Aus der Gruppe der PSM wurden von
den zwischen 2005 und 2011 {iber 450

zeitweise zugelassenen Wirkstoffen alle
220 polaren (logK < 5), synthetisch-or-
ganischen PSM beriicksichtigt, die in den
Jahren 2008-2010 mindestens in einem
Jahr auf der BLW-Liste der verkauften
PSM aufgefiihrt waren [14] (Tab. 1). Bei
den Bioziden wurden von den tiber 370
notifizierten Wirkstoffen alle 109 polaren
(logK_, <5), synthetisch-organischen Stof-
fe untersucht, die in mindestens einem
Produkt in der Schweiz registriert waren
und sich im Wasser nicht sehr schnell ab-
bauen (DT, >1Tag). Nicht beriicksichtigt
wurden kationische Verbindungen wie
die sehr sorptiven quaternaren Ammoni-
umverbindungen (QAV).

ANALYTIK

Alle Wasserproben wurden mithilfe
der Festphasen-Extraktion (SPE, ge-
mischte Kartusche mit Reversed-Phase-
Materialien, Kationen- und Anionen-
austauscher) um einen Faktor 1000
angereichert und mittels Fliissigchroma-
tographie (HPLC) gekoppelt mit hochauf-
losender Tandem-Massenspektrometrie
nach Elektrosprayionisation (QExactive,
Thermo Scientific) analysiert (Methoden-
details in [5] und [15]). Diese Methodik
erlaubt eine breite Anreicherung und
Ionisierung von polaren organischen
Stoffen mit sehr unterschiedlichen phy-
sikalisch-chemischen Eigenschaften
und eine sehr spezifische Auftrennung
und Detektion jedes einzelnen Stoffs.
Fiir 80% der Stoffe, von denen Referenz-
standards bereits zur Verfiigung stan-
den (liber 100 Stoffe), wurden Bestim-

Pflanzenschutzmittel Biozide
Herbizide | Fungizide | Insektizide | Total | Prozent | Total | Prozent

Zugelassene Stoffe - - - 469" - 3722 -
Betrachtete Stoffe? 105 73 42 220 100% 109 100%
Messbar 99 70 31 200 91% 88 81%
Messbar Targets* 63 33 17 113 51% 27 25%
Messbar Suspects 36 37 14 87 40% 61 56%
Nicht messbar 6 3 11 20 9% 21 19%

" Zwischen 2005 und 2011 mindestens zeitweise zugelassene Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe. Aktuell sind ca.
340 chemische Wirkstoffe fiir die Verwendung in Pflanzenschutzmitteln genehmigt.

? Aus der Liste der notifizierten Biozid-Wirkstoffe 2011.

3 Pflanzenschutzmittel: Anzahl verkaufter organisch-synthetischer Wirkstoffe (d.h. ohne anorganische und
natirlich vorkommende Stoffe] ohne unpolare, sorptive Stoffe (log KM>5]; Biozide: In mindestens einem Pro-
dukt registrierte organisch-synthetische Wirkstoffe ohne unpolare, sorptive Stoffe (log K >5), ohne sorptive
quaternare Ammoniumverbindungen (QAV], ohne schnell abbaubare (DT, < 1 Tag) Stoffe

“Substanzen, die im Suspect-Screening detektiert wurden, welche nachtraglich mittels Referenzstandard

quantifiziert wurden, wurden zu den Targets gezahlt.

Tab. 1 Anzahl und Art der untersuchten Pestizide (Pflanzenschutzmittel und Biozide) - Wirkstoffe

mit Doppelzulassung als Pflanzenschutzmittel und Biozid sind doppelt aufgefiihrt

Nombre et types de pesticides analysés (produits phytopharmaceutiques et biocides) - Substan-

ces actives avec double autorisation (phytopharmaceutique et biocides) indiqués deux fois

mungsgrenzen kleiner 5ng/l erreicht
(Target-Screening).

Die Anwendung der hochauflosenden
Massenspektrometrie hat den Vorteil,
dass neben dem Target-Screening, bei
dem Referenzstandards fiir die Stoffe zur
Verfiigung stehen, gezielt nach Stoffen
aufgrund ihrer exakten Masse gesucht
werden kann, ohne dass vorab ein Re-
ferenzstandard zur Verfiigung steht
(Suspect-Screening). Moschet et al. [15]
konnten zeigen, dass man mit diesem
Konzept sehr effizient und erfolgreich
nach Pestiziden suchen kann. Detektier-
te, verdachtige Stoffe konnen in einem
weiteren Schritt mithilfe eines spéter
hinzugekauften Referenzstandards ein-
deutig identifiziert und quantifiziert wer-
den. Fiir das Screening der hier vorliegen-
den Untersuchung wurde nach der Masse
der restlichen Pestizide, fiir die zunachst
keine Referenzstandards zur Verfligung
standen, gesucht. Mit diesem Verfahren
konnten 25 Substanzen nach Kauf eines
Referenzstandards bestéitigt und quanti-
fiziert werden.

Mit der beschriebenen 7arget- und Sus-
pect-Screening-Methode konnten 91% al-
ler 220 polaren organisch-synthetischen
PSM sowie 81% aller 109 polaren orga-
nisch-synthetischen Biozide erfasst wer-
den (Tab. 1). Zu den mit dieser Methode
nicht analysierbaren Pestiziden gehoren
zum einen die sehr sorptiven, toxischen
Pyrethroid-Insektizide oder Stoffe wie
Glyphosat, fiir die eine Spezial-Analytik
notig ist. Bei den Pyrethroiden erwartet
man aufgrund der starken Sorption sehr
geringe Konzentrationen im Gewasser,
aufgrund der hohen Toxizitat ist es aber
trotzdem moglich, dass okotoxikologische
Qualitatskriterien tiberschritten werden.
Von Glyphosat werden hohe Konzentrati-
onen in der Grossenordnung von anderen
Herbiziden erwartet, aufgrund der gerin-
gen Okotoxizitit sollte Glyphosat aber
auf die vorliegende okotoxikologische
Beurteilung der Wasserqualitdat nur ei-
nen geringen Einfluss haben. Zuséatzlich
wurde noch nach 123 Pestizid-Transfor-
mationsprodukten in den Gewasserpro-
ben gescreent.

OKTOXIKOLOGISCHE QUALITATSKRITERIEN

Fiir die Risikobeurteilung wurden Qua-
litatskriterien, die geméss dem Leitfa-
den der EU-Wasserrahmenrichtlinie [16]
hergeleitet wurden, als Vergleichsbasis
verwendet. Da durchschnittliche Kon-
zentrationen tiber zwei Wochen gemes-



sen wurden, wurden chronische Qualitdtskriterien (CQK) als
Massstab herangezogen. Diese wurden vom Oekotoxzentrum
erarbeitet [17]. Fiir Substanzen, fiir die das Oekotoxzentrum noch
keine Qualitdtskriterien vorgeschlagen hat, wurden chronische
Qualitatskriterien, die ebenfalls gemdss dem Leitfaden der EU
in anderen Landern festgelegt wurden, verwendet. Wenn kein
verdffentlichtes Qualitdtskriterium gefunden wurde, wurde wo
moglich ein ad-hoc-Wert basierend auf den Zulassungsdaten her-
geleitet.

RESULTATE

ANZAHL GEFUNDENER STOFFE

Das Hauptziel der Untersuchung war es, herauszufinden, wie
viele verschiedene PSM und Biozide man in mittelgrossen
Fliessgewdssern findet, die durch unterschiedliche Landnut-
zung beeinflusst sind. Insgesamt wurden an den fiinf Standor-

als PSM zugelassen
als Biozid zugelassen
als PSM und Biozid zugelassen

22

PSM

Biozid

Fig. 2 Anzahl nachgewiesener Pflanzenschutzmittel und Biozide in der umfassenden

Pestiziduntersuchung
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Fig. 3 Anzahl gefundener Herbizide, Fungizide und Insektizide pro Untersuchungs-

station (als PSM zugelassene sowie doppelt zugelassene Wirkstoffe)

Nombre d’herbicides, fongicides et insecticides par station d’étude (substances

actives autorisées: produits phytopharmaceutiques et a double autorisation)

ten 104 verschiedene PSM und Biozide gefunden. Unter diesen
104 waren 82 reine PSM, 20 Wirkstoffe mit Doppelzulassung als
PSM und Biozid und nur zwei reine Biozide (Fig. 2). Da 82 Stoffe
reine PSM waren, kann der Grossteil der Pestizidbelastung den
als PSM zugelassenen Wirkstoffen zugeschrieben werden.

Pflanzenschutzmittel

Die 102 gefundenen PSM entsprechen rund der Hélfte aller
iiberhaupt verkauften polaren, synthetisch-organischen PSM
in der Schweiz (Tab. 1). Uber alle Stationen hinweg wurden aus
der Gruppe der PSM hauptsachlich Herbizide (Stoffe gegen un-
erwiinschte Pflanzen) nachgewiesen (54 Wirkstoffe), gefolgt von
Fungiziden (Stoffe gegen Pilzkrankheiten) (31 Wirkstoffe) und
Insektiziden (Stoffe gegen Insekten) (17 Wirkstoffe). Obwohl Ge-
biete mit zum Teil sehr unterschiedlichen Landnutzungen aus-
gewahlt wurden, konnten an allen fiinf Standorten etwa gleich
viele verschiedene PSM nachgewiesen werden (64-76 Stoffe).
Nicht nur die Gesamtanzahl, sondern auch die Anzahl der nach-
gewiesenen Substanzen innerhalb der jeweiligen PSM-Klasse
(Fig. 3) war sehr @hnlich. Die grossten Unterschiede in der Sub-
stanzanzahl zwischen den Standorten wurden bei den Fungi-
ziden beobachtet (13-24 Stoffe). Bemerkenswert ist weiter, dass
insgesamt 32 PSM an allen fiinf Standorten mindestens einmal
gefunden wurden (s. Rdumliche Verteilung der Substanzen).

Biozide

Wie bereits erwdahnt, wurden 20 Wirkstoffe mit Doppelzulas-
sung als PSM und Biozid gefunden und nur zwei reine Biozide
(Chlormethylisothiazolinon [CMI] und N,N-diethyl-3-methyl-
benzamid [DEET]). Das Konservierungsmittel CMI wurde da-
bei nur selten detektiert, das Insekten-Repellent DEET wurde
hingegen in allen Gebieten hiufig gefunden. Dass DEET haufig
in relativ hohen Konzentrationen in Schweizer Fliessgewdssern
vorkommt, konnte schon in mehreren kantonalen Untersuchun-
gen gezeigt werden [2, 18-20].

Fiir die anderen Wirkstoffe mit Doppelzulassung kann nicht
abschliessend beurteilt werden, welche Quelle (Landwirtschaft
oder Siedlung) bedeutender ist. Dazu miissten detailliertere Ab-
klarungen getatigt werden.

Transformationsprodukte

Von den 123 untersuchten Transformationsprodukten konnten
40 mindestens einmal detektiert werden (31 PSM-Herbizid-, 4
PSM-Fungizid-, 4 PSM-Insektizid und 1 Biozid-Transformati-
onsprodukte). Zwischen 15 und 25 Transformationsprodukte
wurden in jeder Probe nachgewiesen. Dabei wurden Herbizid-
Transformationsprodukte von Chloroacetaniliden (z.B. Metola-
chlor-ESA, Metazachlor-ESA), Atrazin und Chloridazon sowie
das Fungizid-Transformationsprodukt Azoxystrobin freie Sdure
in fast jeder Probe nachgewiesen. Die Konzentrationssumme
aller Transformationsprodukte war in 35% der Proben griosser
als 1 ug/1. Weil die Toxizitdt von Transformationsprodukten ge-
nerell geringer ist als die Toxizitdat der Wirkstoffe, wurden die
Transformationsprodukte nicht in die dkotoxikologische Beur-
teilung miteinbezogen.

KONZENTRATIONSBEREICHE

Rund 38% der Messwerte aller 104 Substanzen, die mindestens
einmal gefunden wurden, lagen oberhalb der Bestimmungs-
grenze, welche wie erwdhnt fiir 80% der Substanzen tiefer
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Fig. 4 Konzentrationsverteilung aller Positivde-
tektionen aufgeteilt in a) reine PSM, als
PSM und Biozid zugelassene Wirkstof-
fe sowie reine Biozide, und b) PSM
aufgeteilt in Herbizide, Fungizide und
Insektizide (inkl. doppelt zugelassene
Wirkstoffe). Die Breite der Boxplots sind
proportional zur Anzahl Positiv-Detektio-
nen. Die Whisker ziehen sich bis zum 5%
bzw. 95% Perzentil der Konzentrationen.
Die Prozentzahlen in Klammern geben
die Detektionshéufigkeit wieder

Répartition des concentrations de toutes les
détections positives, réparties en a)
produits phytosanitaires purs, substan-
ces actives homologuées comme tels
et biocides, ainsi que biocides purs,
et b) produits phytosanitaires répartis
en biocides, fongicides et insectici-
des (y c. substances actives a double
homologation). La largeur des boites est

als 5ng/1 war. 75% aller Messwerte, die
iber der Bestimmungsgrenze lagen, be-
fanden sich im Bereich von 1-50ng/1,
9% zwischen 50 und 100 ng/1 und 9%
iiber 100ng/1. Vereinzelt wurden in den
Zweiwochenmischproben sogar Ein-
zelstoff-Konzentrationen von mehr als
1000ng/1 gefunden. Insgesamt zeigten
31 verschiedene Stoffe Konzentrationen
iiber 100ng/1 (21 PSM-Herbizide, 5 PSM-
Fungizide, 2 Biozide, 2 Herbizide zuge-
lassen als PSM und Biozid, 1 Insektizid
zugelassen als PSM und Biozid) und drei
PSM-Herbizide Konzentrationen tiber
1000ng/1 (Metamitron, Propyzamid, Di-
camba). Die beiden reinen Biozide hatten
dabei im Schnitt hohere Konzentrationen
als die 82 nachgewiesenen reinen PSM
(Fig. 4a). Innerhalb der PSM (inkl. doppelt
zugelassene) wurden die Herbizide in den
hochsten Konzentrationen nachgewiesen,
gefolgt von den Fungiziden und den In-
sektiziden (Fig. 4b).

Das Konzentrationsniveau war an allen
fiinf Standorten dhnlich (75%il-Konzen-
tration aller Positivdetektionen durch-
schnittlich 34 ng/1). Im Furtbach wurden
im Schnitt etwas hohere (48 ng/1) und in
der Salmsacher Aach etwas tiefere Kon-
zentrationen (23 ng/1) gemessen.

RAUMLICHE VERTEILUNG DER
WIRKSTOFFE

VERBREITET VORKOMMENDE STOFFE
Insgesamt wurden 33 Stoffe an allen
Standorten detektiert (23 reine PSM, 9

MCPP. H
Azoxy GBIl

Cyprocoﬁ F
240 WH
[iBifetomorph F
Tebucdhazol  F
[[Prepamocarb ¢
Atrazin H
Metlaxyii -
MCPA I +
Fipronil |
Metribuzin

loxinyl H

doppelt zugelassene, 1 reines Biozid).
Anhand von Erhebungen im Rahmen des
Projektes Zentrale Auswertung Agrar-
Umweltindikatoren der ART Téanikon
[21], Expertenbefragungen und weiterer
Literatur [8, 22] wurden die 33 Stoffe den
Hauptkulturen in der Landwirtschaft und
den Siedlungsquellen zugeordnet (Fig. 5).
Bemerkenswert ist, dass diese 33 Stoffe
aus sehr vielen verschiedenen Anwendun-
gen in Siedlung und Landwirtschaft stam-
men konnen. Sowohl Stoffe, die reprasen-
tativ fiir die grossen Feldkulturen (zum
Beispiel Getreide oder Mais) sind, aber
auch solche, die fiir die Siedlung und fiir
Spezialkulturen wie Obst, Reben oder Ge-
miise reprasentativ sind, wurden gefun-
den. Interessanterweise stammen nur we-
nige dieser Stoffe (neun von 33) aus einer
einzigen Anwendungsart. Dabei handelt
es sich fast ausschliesslich um Herbizi-
de, welche in grossen Feldkulturen ein-
gesetzt werden (Getreide, Mais, Riiben).
Bei zehn von 33 Stoffen kann ein subs-
tanzieller Eintrag aus der Siedlung (PSM
im Gartenbereich, Biozid oder Tierarz-
neimittel) nicht ausgeschlossen werden,
die restlichen zwei Drittel der Pestizide
werden mit grosser Wahrscheinlichkeit
hauptsdchlich durch die Landwirtschaft
in die Umwelt ausgebracht.

STANDORTSPEZIFISCHE STOFFE

Nebst den Stoffen, die iiberall vorkom-
men, ist es aufschlussreich, zu erfassen,
welche Stoffe nur an wenigen Standor-
ten vorkommen. Griinde dafiir konnen
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Flufenacet H
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Dimethoat [l |
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H = Herbizid, F = Fungizid,

| = Insektizid, R = Repellent

Fig. 5 Die 33 Stoffe, die an allen Standorten gefunden wurden, sowie deren Hauptanwendungen. Zuordnung
proportionnelle au nombre de détections zu Kulturen basiert auf Experteninterviews sowie auf der Erhebung der zentralen Agrarumwelt-
indikatoren [8, 21, 22]

Les 33 substances qui ont été trouvées sur tous les sites, ainsi que leurs principales utilisations. Affectation

positives. Les «moustachesy s'étendent
de percentile 5% jusqu'au 95% des con-
centrations. Les pourcentages indiquent aux cultures basée sur des entretiens avec des experts ainsi que sur le relevé des indicateurs centraux

la fréquence de détection de I’environnement agraire [8, 21, 22]



sein, dass sie in einer Kultur angewendet werden, die nur an
wenigen Standorten hdufig vorkommt, oder dass es regionale
Unterschiede in der Anwendung gibt. Als standortspezifische
Stoffe werden im Folgenden die zwolf Stoffe bezeichnet, die an
maximal zwei Standorten, in diesen aber in mehr als einem
Drittel aller Proben gefunden wurden.? Es fallt auf, dass sechs
der zwolf standortspezifischen Stoffe in der Salmsacher Aach
vorkommen. Dies hangt mit der mit Abstand hochsten Obstbau-
dichte im EZG der Salmsacher Aach zusammen (Fig. 1d), denn
mit einer Ausnahme werden alle diese Stoffe mehrheitlich in
den Obstkulturen eingesetzt. Der Standort mit dem zweithdu-

2 Die zwolf standortspezifischen Stoffe sind: Benthiovalicarb-isopropyl, Dimefuron,
Methoxyfenzoid, Chlorotoluron, Fludioxonil, Fluoxastrobin, Myclobutanil, Piperony!

Butoxid, Pyraclostrobin, Simazin, Tebufenozid, Terbacil.
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Fig. 6 Summe aller Pestizidkonzentrationen in den Zweiwochenmischproben

Somme de toutes les concentrations de pesticides dans les échantillons composites

prélevés sur deux semaines

figsten Vorkommen standortspezifischer Stoffe ist die Mentue
(n=5). Die Mentue ist beziiglich Landnutzung kein besonderer
Standort, aber er ist der einzige, der in der franzosischsprachi-
gen Schweiz liegt. Es muss daher davon ausgegangen werden,
dass zum Teil regionale Unterschiede bei der Wirkstoffauswahl
zu standortspezifischen Befunden fiihren konnen.

ZEITLICHE DYNAMIK

Die Summe aller Pestizidkonzentrationen war in 78% aller Pro-
ben grosser als 1ug/1 (Fig. 6). Interessanterweise dnderte sich
die Gesamtsumme der gemessenen Konzentrationen in keinem
Gewasser um mehr als einen Faktor zehn wéahrend der Unter-
suchungsperiode zwischen Marz und Juli und es konnten keine
saisonalen Trends im Verlauf der Gesamtkonzentration festge-
stellt werden. Haufig machen wenige Herbizide einen grossen
Anteil der jeweiligen Gesamtkonzentration aus. Allerdings
wurden im Mdrz andere Herbizide in hohen Konzentrationen
gemessen als im spéteren Verlauf der Untersuchung. Eine zeit-
liche Dynamik konnte hingegen in der Anzahl gefundener Stoffe
beobachtet werden. Zwischen Mérz und Juni stieg die Anzahl
gefundener Stoffe von durchschnittlich 25 auf 45 Substanzen an
und fiel im Juli geringfiigig auf 35 Substanzen ab.

BEURTEILUNG DER WASSERQUALITAT

Fiir die Beurteilung der Wasserqualitat wurden die Messwer-
te der zeitproportionalen Zweiwochenmischproben einerseits
mit dem in der Gewéasserschutz-Verordnung verankerten nu-
merischen Anforderungswert von 0,1 ug/1[23] verglichen und
andererseits mit dem chronischen Qualititskriterium (CQK),
das gemiss dem Leitfaden der EU-Wasserrahmenrichtlinie
hergeleitet wurde [16]. Wie bereits im Kapitel Konzentrations-
bereiche erwahnt, iberschritten 31 verschiedene Pestizide
die numerische Anforderung der Gewasserschutzverordnung
(0,1 ug/1). 19 Stoffe tiberschritten das CQK in mindestens einer
Probe (Fig. 7). Die meisten Stoffe mit Uberschreitungen der
chronischen Qualitdtskriterien waren Herbizide (13 von 19),
gefolgt von den Insektiziden (4). Neben den zehn Stoffen, die
sowohl die numerische Anforderung als auch das CQK iiber-
schreiten, riicken je nach Beurteilungsansatz (numerisch oder
okotoxikologisch) andere Stoffe in den Fokus. Beispielsweise
wurden 21 Stoffe in Konzentrationen iiber 0,1ug/1 nachge-
wiesen, welche anhand der jeweiligen Qualitdtskriterien als
Okotoxikologisch unkritisch beurteilt wurden. Auf der ande-
ren Seite erfiillten neun Stoffe das Kriterium 0,1 ug/1 zu jeder
Zeit, iberschritten aber ihre 6kotoxikologischen Qualitatskri-
terien. Am wenigsten Stoffe (4) tiberschritten ihr COK in der
Salmsacher Aach, am meisten Stoffe (11) wurden in der Surb
iiber ihren jeweiligen COK gemessen. Die Hélfte der 19 Stoffe,
die in mindestens einer Probe iiber dem CQK nachgewiesen
wurden, zeigte an mindestens zwei Standorten Uberschrei-
tungen des CQK. Zwei Substanzen (Terbuthylazin und Diuron)
iiberschritten das chronische Qualitatskriterium sogar an vier
Standorten.

In Tabelle 2 sind die CQK der Stoffe mit mehr als einer Uber-
schreitung aufgelistet. Alle COK wurden mit der Sicherheits-
faktormethode hergeleitet, bei der der tiefste verlassliche und
relevante chronische Toxizitatswert durch einen Faktor ge-
teilt wird, der Unsicherheiten bei der Herleitung Rechnung
tragen soll. Ein Faktor von 10 ist der tiefste Faktor, der dabei
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Fig. 7 Risikoquotienten aller detektierten Stoffe (logarithmisch aufgetragen und geordnet nach Grésse des Risikoquotienten).
Blau: Risikoquotient = max. Messwert/CQK. Griin: Risikoquotient = max. Messwert/0, 1 g/I. Werte oberhalb der roten Linie bezeichnen eine
Uberschreitung des jeweiligen Wertes

Quotients de risque de toutes les substances détectées (reportés de fagon logarithmique est classés selon Iimportance du quotient de risque).
Bleu: Quotient de risque = valeur de mesure max./critére de qualité chronique. Vert: Quotient de risque = valeur de mesure max./0,1 pg/I.
Les valeurs situées au-dessus de la ligne rouge désignent un dépassement de la valeur respective

Name Wirkart Anzahl Uberschrei- CaK Verwendeter Verhialtnis Quelle

tungen des CQK (ng/l) Sicherheitsfaktor | AQKzu CQK
Diuron Herbizid 13 20 10 3 Okotoxzentrum (2013) [17]
Metazachlor Herbizid 12 20 10 35 Ineris (2013] [24]
S-Metolachlor | Herbizid 9 270 10 10 Slowenien [25]
Diazinon Insektizid 8 15 10 1 Okotoxzentrum (2013) [17]
Terbuthylazin | Herbizid 6 220 10 6 Okotoxzentrum (2013) [17]
Thiacloprid Insektizid 6 10 Keine Angabe' 1 RIVM (2013] [26]
Carbofuran Insektizid 4 20 10 kein AQK? Ineris (2013) [24]
Foramsulfuron | Herbizid 4 7 1007 kein AQK 3 Andersson und Kreuger (2011) [27]
Flufenacet Herbizid 3 137 10 4 LAWA (2010) [28]
CMI Biozid 2 280 10 kein AQK® RIVM (2013] [26]
Metosulam Herbizid 2 15 10 5 Okotoxzentrum ad hoc*
Nicosulfuron Herbizid 2 35 10 5 Ineris (2013] [24]

' Vermutlich 100 auf akuten EC50 einer besonders empfindlichen Insektengruppe, fir die kein chronischer Test vorlag.
2 Auf den akuten EC50 einer besonders empfindlichen Art Pflanzengruppe, fur die kein chronischer Toxizitatswert vorlag.
In der Quelle wurde nur ein chronisches Qualitatskriterium (CQK), nicht aber ein akutes Qualitdtskriterium (AQK) publiziert.
“CQK und AQK ohne weitere Datenrecherche abgeleitet, basierend auf dem Zulassungsdossier der EFSA (Draft Asssessment Report) aus dem Jahr 2010. Unpubliziert.
Tab. 2 Chronische Qualitétskriterien (CQK) der Stoffe mit mehr als einer Uberschreitung. Zusétzlich ist noch das Verhéltnis des akuten Qualitéts-
kriteriums (AQK) zum CQK angegeben
Critéres de qualité chroniques (CQK) des substances présentant plus d’un dépassement. En outre, le rapport entre le critére de qualité aigu (AQK)
et le critere de qualité chronique est également indiqué



verwendet werden kann, und entspricht einer soliden Daten-
grundlage.

Das Messkonzept mit Zweiwochenmischproben eignet sich, da
es sich um durchschnittliche Konzentrationen handelt, nicht

fiir einen Vergleich mit akuten Qualitatskriterien (AQK), die
nie iiberschritten werden sollten. Die hochsten Konzentrati-
onen in den Gewdssern wiahrend der Messperiode lagen mit
grosser Wahrscheinlichkeit um ein Vielfaches hoher als die

Name Zulassungsstatus Wirkart Bestimmungs- Detektionshaufigkeit Maximale Anzahl Uber- | Anzahl Standorte

grenze (ng/l) (Anteil Nachweise > Konzentration | schreitungen mit Nachweis der
5ng/l) (ng/l) des CQK Substanz

S-Metolachlor P Herbizid 1 5

Terbuthylazin P BX Herbizid 9 5|

Isoproturon PB Herbizid 1

Diuron PB Herbizid 2

Flufenacet P Herbizid 3

CMI B Bakterizid/Fungizid 8

Prosulfocarb P Herbizid 10

Cyprodinil P Fungizid 5

Linuron P Herbizid 9

Dicamba P Herbizid 25

MCPP (Mecoprop) P Herbizid 1

DEET B Repellent 7

Bentazon P Herbizid 1

Ethofumesat P Herbizid 3

MCPA P Herbizid 7

Chloridazon P Herbizid 2

Atrazin PX Herbizid 8

Metalaxyl-M P Fungizid 1

Metamitron P Herbizid 25

Propyzamid P Herbizid 1

Metazachlor P Herbizid 2

Diazinon PXBXT Insektizid 3

Thiacloprid PB Insektizid 4

Carbofuran PX Insektizid 10

Foramsulfuron P Herbizid 2

Nicosulfuron P Herbizid 1

Metosulam P Herbizid 2

Pethoxamid P Herbizid 1

Fipronil PBT Insektizid 1

Azoxystrobin P Fungizid 1

2,4-D P Herbizid 4

Carbendazim PB Fungizid 5

Dimethomorph P Fungizid 2

Cycloxydim P Herbizid 2

Propamocarb P Fungizid 0.3

MCPB P Herbizid 7

Zulassungsstatus: P = zugelassen als Pflanzenschutzmittel (PSMV); B = notifiziert als Biozid (VBP); T=zugelassen als Tierarzneimittel (TAMV); PX oder BX = PSM oder Biozid (zwischen 2005 und

2011 zeitweise zugelassen, heute aber nicht mehr)

Tab. 3 Ubersicht iiber die Pestizide, deren Messwerte zu den 20 meist detektierten und,/oder zu den 20 mit den héchsten Konzentrationen und,/oder zu den 20

mit den meisten Uberschreitungen des chronischen Qualititskriteriums (CQK) gehéren. Die wichtigsten 20 in den jeweiligen Kategorien sind rot markiert.

Zusétzlich sind alle Substanzen hellrot markiert, welche an allen fiinf Standorten mindestens einmal gefunden wurden

Apergu des pesticides dont les valeurs de mesure appartiennent aux 20 substances les plus détectées et/ou présentant les concentrations les plus importantes

et/ou aux 20 substances présentant les dépassements les plus importants du critére de qualité chronique. Les 20 principales substances dans les catégo-

ries respectives sont marquées en rouge. En outre, toutes les substances qui ont été trouvées au moins une fois sur les 5 sites sont marquées en incarnadin



nachgewiesenen Konzentrationen. Trotzdem zeigt ein Ver-
gleich der Messwerte mit den AQK, dass Diazinon in acht
Proben sogar iiber dem AQK gemessen wurde, welches in
diesem Fall identisch ist mit dem CQK. Es ist anzunehmen,
dass bei Erfassung der tatsachlichen Spitzenkonzentrationen
zusitzliche Uberschreitungen des AQK nachgewiesen wiir-
den, da fiir fast die Halfte der Stoffe in Tabelle 2 der AQK nur
<10-fach hoher als der CQK ist und die Maximalkonzentrati-
onen im Fliessgewasser durchaus um einen Faktor 10 hoher
liegen konnen als die durchschnittlichen Konzentrationen in
Zweiwochenmischproben.

DIE GEWASSERRELEVANTESTEN PESTIZIDE

Um aus den Resultaten des umfassenden Screenings die fiirs

Gewasser relevantesten Pestizide auszuwahlen, wurden die fol-

genden Kriterien bertiicksichtigt:

- Detektionshaufigkeit

- Maximalkonzentrationen

- Anzahl Uberschreitungen des chronischen ¢kotoxikologi-
schen Qualitatskriteriums (CQK)

Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die jeweils 20 wichtigsten
Stoffe hinsichtlich der Detektionshdufigkeit, der Maximalkon-
zentrationen und der Uberschreitungen des chronischen dkoto-
xikologischen Qualitatskriteriums. Fiir die Bestimmung der De-
tektionshaufigkeit eines Stoffes wurden nur Werte oberhalb von
5ng/1 beriicksichtigt, da sonst die Bestimmungsgrenze einen
zu grossen Einfluss auf die Anzahl Detektionen hétte und die
Stoffe nicht untereinander vergleichbar waren. Die zuoberst ran-
gierten drei Stoffe (S-Metolachlor, Terbuthylazin, Isoproturon)
fanden sich unter den 20 wichtigsten in allen drei Kategorien,
weitere 17 Stoffe in zwei Kategorien. Von den 36 aufgefiihrten
Stoffen sind bzw. waren 27 ausschliesslich als PSM zugelas-
sen, 7 sowohl als PSM als auch als Biozid und 2 ausschliesslich
als Biozid notifiziert. Es féllt auf, dass die gesamte Liste durch
Herbizide dominiert ist (24 Stoffe) gefolgt von den Fungiziden
(6) und den Insektiziden (4). Die Insektizide kamen allesamt
wegen der Uberschreitung des chronischen Qualititskriteriums
in die Auswahl, die Fungizide mehrheitlich aufgrund der De-
tektionshédufigkeit und die Herbizide hdufig aufgrund mehrerer
Aspekte.

DETEKTIONSHAUFIGKEIT

Mit Abstand am hédufigsten (in > 95% der Proben) wurden die
Herbizide Mecoprop und S-Metolachlor gefunden. Mecoprop wird
sehr vielfaltig in Garten, Getreide, aber auch in Bitumenbahnen
von Flachddchern verwendet - die Hauptquelle des Eintrags ist
bis heute unklar. Aufgrund der Anwendungsmengen muss aber
vermutet werden, dass alle drei Quellen substanziell zur Belas-
tung beitragen. S-Metolachlor wird in der Landwirtschaft in ver-
schiedenen Kulturen angewendet, hauptsachlich bei Riiben und
Mais. Aus der Siedlung sind keine Anwendungen bekannt.

MAXIMALKONZENTRATIONEN

Die zwanzig hochsten Maximalkonzentrationen einzelner Stoffe
reichen von 270 ng/1 bis zu 1500 ng/1. Da es sich bei den gemes-
senen Werten um durchschnittliche Konzentrationen in einer
Zweiwochenmischprobe handelt, muss von weit hoheren Ma-
ximalkonzentrationen wahrend dieses Zeitraums ausgegangen

werden. Bis auf drei Stoffe (DEET, CMI, Metalaxyl) sind in der
Kategorie der Maximalkonzentration alles Herbizide.

UBERSCHREITUNGEN CHRONISCHER QUALITATSKRITERIEN

Die meisten Uberschreitungen des chronischen Qualitdtskriteri-
ums zeigte Diuron (13 von 45 Proben). Diuron ist ein Biozid, das
in Fassaden zum Einsatz kommt, aber auch in @hnlichen Mengen
in der Landwirtschaft spezifisch im Obst- und Rebbau verwendet
wird [10, 29]. Ahnlich viele Uberschreitungen wie Diuron wurden
fiir Metazachlor (12 Proben, Raps, Gemiise) festgestellt, gefolgt
von zwei weiteren Herbiziden (S-Metolachlor, Terbuthylazin) und
zwei Insektiziden (Diazinon, Thiacloprid) mit sechs bis neun
Uberschreitungen. Thiacloprid gehért zur relativ neuen Gruppe
der Neonicotinoide. Diazinon darf seit dem 31.7.2013 nicht mehr
als PSM angewendet werden und ist auch nicht mehr als Biozid
zugelassen; es wird jedoch noch in unbekannten Mengen als Tier-
arzneimittel verwendet. Die Diazinonbelastung sollte in Zukunft
also abnehmen; ob sie ganz verschwindet, bleibt abzuwarten.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Mit dem bisher umfassendsten, schweizweit durchgefiihrte analy-
tischen Pestizid-Screening konnten fast 300 Wirkstoffe und somit
bis auf wenige Ausnahmen alle polaren organisch-synthetischen
Pestizide erfasst werden. In allen fiinf untersuchten mittelgrossen
Fliessgewdssern wurde eine Vielzahl von Pestiziden gefunden.
Insgesamt wurden 104 verschiedene Pestizide nachgewiesen,
wobei 102 als Pflanzenschutzmittel zugelassen waren und 22 als
Biozide (20 waren doppelt zugelassen). In jeder Probe wurden im
Schnitt 40 unterschiedliche Pestizide gefunden. Die meisten iiber
der Bestimmungsgrenze nachgewiesenen Konzentrationen lagen
im Bereich von 1-50 ng/1, es wurden aber auch mehrfach Konzen-
trationen iiber 100ng/1 und vereinzelt sogar iiber 1000ng/1 ge-
messen. Dies sind sehr hohe Konzentrationen, wenn man bedenkt,
dass sie in Zweiwochenmischproben in mittelgrossen Gewassern
detektiert wurden. Ebenfalls sehr hoch war jeweils die Summe
aller Pestizidwirkstoffe, sie lag in 78% der Proben iiber 1000 ng/1.
Man muss davon ausgehen, dass Maximalkonzentrationen in die-
sen Gewdssern um ein Vielfaches hoher lagen und dass Maximal-
konzentrationen in kleineren Gewassern nochmals hoher sind.
Insgesamt zeigten 31 verschiedene Pestizide Uberschreitungen
der numerischen Anforderung der Gewédsserschutzverordnung
und 19 Pestizide, meist Herbizide oder Insektizide, Uberschrei-
tungen chronischer Qualitatskriterien. Diese Resultate zeigen,
dass alle untersuchten Fliessgewasser wahrend der gesamten
Messperiode von Marz bis Juli erheblich durch verschiedenste
Pestizide belastet waren und dass eine Beeintrachtigung der
Organismen in den Gewdssern nicht ausgeschlossen werden
kann. Da die ausgewdhlten Standorte von ihrer Landnutzung
her reprasentativ sind fiir eine mittlere bis hohe Belastungssitu-
ation mittelgrosser Fliessgewasser des Schweizer Mittellandes
und der Talebenen, muss auf weiten Strecken mit einer ahnlich
hohen Belastung gerechnet werden.

Je nach Beurteilungsansatz (numerisch vs. 6kotoxikologisch) rii-
cken zum Teil andere Wirkstoffe in den Fokus. Die 6kotoxikolo-
gische Beurteilung ermoglicht es, Wirkstoffe zu identifizieren,
die in den gemessenen Konzentrationen aus okotoxikologischer
Sicht besonders problematisch sind. Diese Beurteilung ist sehr
wertvoll, aber nicht abschliessend, da auch Mischungen ver-
schiedener Stoffe, deren Toxizitat in der Regel hoher liegt als



die hochste Einzelstofftoxizitat, aquatische Organismen beein-
trachtigen konnen, selbst wenn die Einzelstoffe alleine ihre 6ko-
toxikologischen Qualitdtskriterien nicht {iberschreiten. Die Viel-
zahl nachgewiesener Stoffe in jeder Probe ist ein klares Zeichen,
dass fiir die 6kotoxikologische Beurteilung in Zukunft Ansétze
zur Beurteilung der Mischungstoxizitat berticksichtigt werden
miissen. Die Ergebnisse der Einzelstoffbeurteilung liefern auch
dafiir eine wertvolle Grundlage [30].

Eine breit angelegte Erfassung aller organisch-synthetischer Pes-
tizide bei der Routineliberwachung von Fliessgewdssern ist zeit-
und kostenintensiv. Kantonale Gewasserschutzfachstellen erfas-
sen heute zwischen 1 und maximal 96 verschiedene Wirkstoffe,
wobei die meisten Kantone maximal 50 Wirkstoffe untersuchen
[2]. Eine zentrale Frage ist deshalb, welche Stoffe gemessen wer-
den sollten, um die Gewdsserqualitdt moglichst umfassend be-
urteilen zu konnen. Die durchgefiihrte Studie mit einer nahezu
kompletten Detektion aller Pestizide hat dazu beigetragen, die
relevantesten Wirkstoffe zu identifizieren.

Vergleicht man die in dieser Studie gefundenen Pestizide mit de-
nen, die anhand von theoretischen Uberlegungen (Einsatz und
Umweltverhalten) eine hohe Relevanz fiirs Gewédsser hatten,
kann festgestellt werden, dass diese in der Regel {ibereinstimmen
und dass mit einer Auswahl von 30 bis 50 Stoffen ein Grossteil
der PSM-Belastung erfasst wird (s. Beurteilungskonzept fiir dif-
fuse Mikroverunreinigungen [31]). Fiir das Gewasser-Monitoring
sollten bei der Stoffauswahl neben diesen schweizweit relevanten
Pestiziden auch standortspezifische Stoffe beriicksichtigt werden.
Zur ortsspezifischen Anpassung der Untersuchungslisten konnen
sowohl Landnutzungsstatistiken als auch Expertenwissen oder
Verbrauchserhebungen fiir das jeweilige Studiengebiet herange-
zogen werden. Mit einer sorgfaltigen Auswahl von etwa 30 bis
50 Pestiziden wird in vielen Féllen ein ausreichender Beitrag zur
Erfassung der Gewidsserqualitdt moglich sein [32]. Vor allem fiir
kleine EZG muss aber eingeschrankt werden, dass die Gewasser-
belastung durchaus durch weniger hiufig verwendete Pestizide
zustande kommen kann, die mit allgemeinen Substanzlisten
nicht abgedeckt sind. Durch die enormen Fortschritte der Spu-
renanalytik im Bereich der Multikomponentendetektion riickt
in Zukunft eine analytische Vollerfassung der Pestizidbelastung
auch fiir die tdgliche Praxis in greifbare Nahe.
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> SUITE DU RESUME

de rechercher dans les échantillons d’eau 288 substances
actives organiques synthétiques polaires. Au total, on a pu
mettre en évidence 104 pesticides différents. 82 substances
actives étaient exclusivement utilisées comme produits phy-
topharmaceutiques, 2 étaient autorisées uniquement comme
biocides et 20 substances avaient une double autorisation en
tant que produits phytopharmaceutiques et biocides. Parmi
les produits phytopharmaceutiques, la catégorie la plus rep-
résentée en nombre était celle des herbicides, suivie par celle
des fongicides et des insecticides. En moyenne, on a mis en
évidence dans chaque échantillon 40 pesticides différents. La
plupart des concentrations supérieures a la limite de détermi-
nation se situaient entre 1 et 50 ng/l, mais de nombreux her-
bicides et quelques fongicides et biocides étaient cependant
également présents dans des concentrations de plus de 100
ng/l; un plus petit nombre a été mesuré dans des concent-
rations de plus de 1000 ng/I. La somme des concentrations
mesurées de tous les pesticides était, dans 78% des échan-
tillons, > 1000 ng/I. Notons qu’il s’agit de concentrations mo-
yennes sur deux semaines dans des eaux courantes de taille
moyenne et que les concentrations maximales dans celles-ci,
notamment dans des cours d’eau plus petits, peuvent étre
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beaucoup plus élevées. Lexigence numérique de I'Ordonnance
sur la protection des eaux (100 ng/l) pour des pesticides
individuels a été dépassée pour 31 substances actives; les
critéres de qualité écotoxicologiques ont été dépassés pour
19 substances actives. Dans les cing cours d’eau, on a mis
en évidence, pour 4 a 11 substances, des concentrations su-
périeures a leur critere de qualité écotoxicologique. On ne
peut donc pas exclure sur ces cing sites une pollution des
organismes aquatiques par des pesticides. L'étude montre
que les cours d’eau de moyenne dimension, sur I’'ensemble
de la période d’étude, sont pollués par une pluralité de pesti-
cides. Pour réaliser une évaluation correcte de la qualité de
I’eau, il est donc important de pouvoir analyser un nombre
maximum de substances et, pour les principales substances,
de déterminer des critéres de qualité écotoxicologiques. A
Iavenir, il faut également élaborer des méthodes écotoxico-
logiques pour mieux évaluer la survenue simultanée de ces
substances.
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