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Zusammenfassung

Diffuse Eintrdge von Mikroverunreinigungen flihren vor allem in kleinen, aber auch in mittleren und zum
Teil sogar in grossen Fliessgewassern zu Spitzenkonzentrationen, die teilweise massiv lber den
gesetzlichen Anforderungen und auch Uber Okotoxikologischen Qualitatskriterien liegen. Der hier
vorliegende Bericht hat zum Ziel, praxistaugliche Empfehlungen fiir die Beurteilung des Zustandes
eines Fliessgewassers in Bezug auf die Belastung durch diffuse Eintrage von Mikroverunreinigungen
zur Verfiigung zu stellen. Der Bericht ist folgendermassen gegliedert:

1. Einleitung sowie Zielsetzung und rechtliche Grundlagen zur Beurteilung von diffusen
Eintragen von Mikroverunreinigungen in Oberflachengewassern.

2. Hintergrundinformationen und bestehendes Fachwissen zu diffusen Eintrdgen von
Mikroverunreinigungen.

3. Konzept zur Auswahl von Stoffen, sowie ein Vorschlag von 48 organischen,
schweizspezifischen Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintragen.

4. Konzept zur Erhebung von diffusen Eintragen (Standortauswahl und Probenahmekonzept).

5. Konzept zur Beurteilung der erhobenen Messresultate mit 6kotoxikologischen
Qualitatskriterien.

Im Folgenden werden die Kapitel 2 bis 5 kurz zusammengefasst.

Kapitel 2 Hintergrundinformationen und bestehendes Fachwissen: Dieses Kapitel liefert
Hintergrundinformationen zu Quellen, Eintragspfaden, Einfluss der Probenahmestrategien auf die
Untersuchungsresultate und zur Okotoxikologie. Diese Informationen sind fiir das Verstandnis der
weiteren Kapitel (3-5) nitzlich.

Die wichtigsten Quellen diffuser Eintrdge sind Landwirtschaft, Siedlungsflachen sowie in
geringerem Ausmass Verkehrsinfrastruktur, Deponien, die Nutzung der Oberflachengewasser
(z.B. Boote) und die atmospharische Deposition. Eine Landnutzungsanalyse des Schweizer
Mittellandes hat gezeigt, dass in den allermeisten Fliessgewassern mit einer grossen Vielzahl an
verschiedenen diffus eingetragenen Mikroverunreinigungen gerechnet werden muss. Die
wichtigsten Stoffgruppen, die diffus eingetragen werden, sind die Pflanzenschutzmittel und in
geringerem Mass die Biozide und die Schwermetalle.

Die wichtigsten diffusen Eintragspfade sind oberflachliche Abschwemmung von behandelten
Flachen, Drainagen, Drift, Regenwasserkandle, @ Mischwasseruberlaufe und die
Strassenentwasserungen. Die meisten dieser Eintrdge von Mikroverunreinigungen erfolgen
zeitlich hoch dynamisch, da die Mobilisierung an der Quelle und auch der Transport ins Gewasser
mehrheitlich regengetrieben geschehen. Diese Dynamik sowie die Tatsache, dass die Eintrage
Uber weite Strecken verteilt erfolgen, machen eine Erfassung und auch eine Beurteilung der
Belastung oftmals schwierig.
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Die Analyse bestehender Pestizidmessdaten hat gezeigt, dass vor allem in kleinen und mittleren
Gewassern oft mehrmals im Jahr sehr hohe Konzentrationsspitzen, welche durch diffuse Eintrage
verursacht sind, beobachtet werden.

Eine Analyse verschiedener Probenahmestrategien (monatliche Stichproben, Mischproben,
Ereignisproben) hat gezeigt, dass die Probenahmestrategie eine wichtige Rolle bei der Erfassung
der Belastung durch diffuse Eintrage spielt. So ist die Wahrscheinlichkeit, dass man mit
monatlichen Stichproben die tatsachliche Belastung in kleinen und mittleren Gewassern
unterschatzt, gross.

Eine vollstandige Erfassung der dkotoxikologischen Effekte auf aquatische Organismen durch
diffuse Eintrdge von Mikroverunreinigungen ist schwierig. Ein pragmatischer Ansatz, der auch in
diesem Konzept vorgeschlagen wird, ist der Vergleich von Messwerten mit 6kotoxikologisch
basierten Qualitatskriterien.

tel 3 Stoffauswahl: Dieses Kapitel beschreibt ein Konzept und die Resultate zur Stoffpriorisierung
rganische Mikroverunreinigungen aus diffusen Quellen. Der Hauptfokus liegt dabei auf den je ca.
in der Schweiz zugelassenen, Pflanzenschutzmitteln und Bioziden. Insgesamt wurden 48

organische, schweizspezifische Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintragen ausgewahlt.

Ziel der Stoffpriorisierung ist es, Stoffe so auszuwahlen, dass sie die wichtigsten Quellen
abdecken, in hohen (numerisch) oder in 6kotoxikologisch relevanten Konzentrationen erwartet
oder gefunden werden. Fur die Priorisierung wurden Informationen zum Umweltverhalten,
bestehende Messdaten, &kotoxikologische Qualitatskriterien sowie Kenntnisse zum
Anwendungsspektrum und zu Anwendungsmengen eines Stoffes verwendet.

Ausgewahlt wurden insgesamt 48 gewassergangige, organische Mikroverunreinigungen, welche
im Gewasser einigermassen stabil sind (Halbwertszeit in Wasser > 1 - 7 Tage). Die meisten davon
sind in der Kategorie Pestizide (Pflanzenschutzmittel und Biozide): 10 Insektizide, 11 Fungizide,
21 Herbizide und je ein Algizid, ein antibakterieller Wirkstoff und ein Insekt-Repellent, wobei 31
dieser Pestizide nur als Pflanzenschutzmittel zugelassen sind, 4 nur als Biozid und 10 eine
doppelte Zulassung haben. Zusatzlich zu den Pestiziden wurden 2 Pestizidabbauprodukte und 1
Tierarzneimittel ausgewahlt. Die Auswahl fur Pflanzenschutzmittel und Biozide wurde in einer
experimentellen Studie, in welcher Wasserproben auf alle zugelassenen Pflanzenschutzmittel und
Biozide hin untersucht wurden, bestatigt.

Zusatzlich zu den organischen Mikroverunreinigungen sind auch Schwermetalle eine wichtige
Stoffgruppe unter den diffusen Eintrdgen. Fir sieben Schwermetalle enthalt die
Gewasserschutzverordnung numerische Anforderungen. Kupfer und Zink sind von diesen die
gewasserrelevantesten, die aus diffusen Quellen freigesetzt werden. Sie sollten in
Untersuchungen ebenfalls berlcksichtigt werden.
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Kapitel 4 Erhebungskonzept. Das Kapitel zum Erhebungskonzept beschreibt ein Vorgehen zur
Standortauswahl in Abhangigkeit der Fragestellung und empfiehlt eine Probenahmestrategie zur
Erfassung diffuser Eintrage von Mikroverunreinigungen.

In einem ersten Schritt ist es wichtig, die Fragestellung der Untersuchung zu definieren: a) will man
eine Standortsituation, b) einen Uberdurchschnittlich belasteten Standort oder c) ein Gebiet, in dem
Hinweise vorliegen, dass die Biologie in einem beeintrachtigten Zustand ist, untersuchen? In allen
drei Fallen wird empfohlen, als erstes eine Landnutzungsanalyse aller mdglichen
Untersuchungsstandorte beziehungsweise von deren Einzugsgebieten durchzufihren, um
abzuklaren, ob die zu untersuchenden Landwirtschafts- und Siedlungsquellen vorkommen und ob
der Standort somit fir die gewahlte Fragestellung reprasentativ ist. Dazu stehen vom Bafu diverse
Hilfsmittel zur Verfigung (GEWISS - online und GIS Layers). Generell wird empfohlen, bei der
Standortauswahl darauf zu achten, dass moglichst wenig Wald und sonstige, ungenutzte Flachen
im Einzugsgebiet vorkommen und eher kleinere und mittlere Fliessgewasser zu untersuchen.

Es wird empfohlen, zeitproportionale Zweiwochenmischproben zu ziehen, da diese in Bezug auf
Aufwand und Aussagekraft (Beurteilung der chronischen Belastungssituation) optimal sind. Es wird
vorgeschlagen, die Messresultate von zeitproportionalen Zweiwochenmischproben direkt mit dem
chronischen Qualitatskriterium (CQK) zu vergleichen.

Kapitel 5 Beurteilungskonzept. In diesem Kapitel wird eine Einzelstoffbeurteilung anhand von
Okotoxikologisch basierten Qualitatskriterien vorgeschlagen und ein kurzer Ausblick zur Beurteilung der
Toxizitdt von Gemischen und der Gewasserqualitatsbeurteilung mit Hilfe von Biotests und
Biomonitoring gegeben.

Fur die Beurteilung wird das Verhaltnis der gemessenen Konzentration eines Stoffes in einer
zeitproproportionalen Zweiwochenmischprobe (MEC) zum chronischen Qualitatskriterium (CQK)
bestimmt. Je nach Hohe dieses Verhaltnisses, das auch als Risikoquotient (RQ) bezeichnet wird,
fallt die Beurteilung zwischen sehr gut (RQ<0.1) bis schlecht (RQ> 10) aus. Das hier vorliegende
Konzept schlagt eine Einteilung in die folgenden fiinf Zustandsklassen vor: sehr gut — gut — massig
— unbefriedigend — schlecht.

Die im Rahmen dieses Konzeptes hergeleiteten chronischen und akuten Qualitatskriterien (CQK
und AQK) far die ausgewahlten Stoffe kénnen unter
http://www.oekotoxzentrum.ch/expertenservice/qualitaetskriterien/vorschlaege/index  abgerufen
werden. Diese Liste wird aktuell gehalten.
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1 Einleitung

1.1 Hintergrund

Organische Spurenstoffe in natirlichen Gewassern stehen vermehrtim Zentrum des Interesses, sowohl
in der Politik, dem Vollzug wie auch in der jiingsten Umweltforschung. In zahlreichen Messkampagnen
und Studien wurden Spurenstoffe in diversen Gewassern der Schweiz nachgewiesen (Munz et al.,
2012, Ochsenbein et al., 2012, Auckenthaler et al., 2012, Wittmer et al., 2014). Die Stoffe kommen in
sehr tiefen Konzentrationen (milliardstel bis millionstel Gramm pro Liter) in den Gewdassern vor. Sie
kdnnen aber bereits in diesen tiefen Konzentrationen auf Wasserlebewesen nachteilig einwirken
(Ashauer, 2012, Liess et al., 1999) oder die Trinkwasserressourcen beeintrachtigen. Deshalb werden
solche Spurenstoffe zusammen mit den Schwermetallen, die ebenfalls in sehr tiefen
Konzentrationsbereichen auf aquatische Organismen einwirken, auch mit dem Sammelbegriff
Mikroverunreinigungen bezeichnet. Im Folgenden ist deshalb in diesem Bericht von
Mikroverunreinigungen die Rede.

Im Modul-Stufen-Konzept werden Vollzugshilfen zur standardisierten Untersuchung und Beurteilung
der Fliessgewdsser in der Schweiz erstellt. Im Gegensatz zu Nahrstoffen existiert fur
Mikroverunreinigungen bis anhin aber keine Methode des Modul-Stufen-Konzeptes. Das Bundesamt
fur Umwelt (BAFU) hat mit dem 2011 abgeschlossenen Projekt ,Strategie Micropoll“ eine Strategie zur
Verminderung des Eintrags von Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser in die Gewasser
erarbeitet. In diesem Rahmen wurde ein Beurteilungskonzept fur organische Mikroverunreinigungen
aus kommunalem Abwasser vorgeschlagen (Gotz et al., 2010). In Ergdnzung zu den
Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser wurde 2009 das Projekt ,Mikroverunreinigungen
in Oberflachengewassern aus diffusen Eintragen“ gestartet. Als diffus werden in diesem
Zusammenhang alle Eintrage, die nicht Gber die Klaranlagen in die Gewasser gelangen, bezeichnet.

Im Rahmen des Projektes ,Mikroverunreinigungen in Oberflachengewassern aus diffusen Eintragen®
wurde von der Eawag und dem Zentrum fir angewandte Okotoxikologie in Zusammenarbeit mit dem
BAFU und kantonalen Gewasserschutzfachstellen das hier vorliegende Beurteilungskonzept fur
Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintrédgen fur oberirdische Gewasser in der Schweiz erarbeitet. Das
hier vorliegende Beurteilungs- und Erhebungskonzept hat den Fokus auf der Fragestellung ,Wie stark
sind die Gewdésser durch diffuse Eintrdge belastet?” Die Untersuchungen sollen Resultate liefern, die
mit okotoxikologischen Qualitatskriterien vergleichbar sind. Das Erhebungskonzept fokussiert auf die
Erhebung der Stoffe in der Wasserphase, also auf gewassergangige, mobile Mikroverunreinigungen.
Das Konzept beinhaltet eine Belastungsanalyse, Vorschlage fur die Erhebung und die Beurteilung -
inklusive einer Auswahl von schweizspezifischen Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintragen - und
Vorschlage fiir okotoxikologisch basierte Qualitatskriterien zur Beurteilung der Messwerte dieser
Auswahl.
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1.2 Zielsetzung

In diesem Bericht wird ein Vorgehen zur Beurteilung der Wasserqualitat von Oberflachengewassern
bezlglich der Belastung durch gewassergangige Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintragen
vorgeschlagen. Basierend auf der Gewasserschutzverordnung (GSchV) werden die ndétigen
Grundlagen geliefert und praxistaugliche Konzepte zur Erhebung und Beurteilung der Wasserqualitat
prasentiert. Die Beurteilung der Wasserqualitat orientiert sich hauptsachlich am Schutz der Okosysteme
(Gesundheit von Tieren und Pflanzen). Das Schutzziel der schweizerischen GSchV entspricht im
Grundsatz jenem der europaischen Wasserrahmenrichtlinie (Junghans et al., 2012). Die nach der
Wasserrahmenrichtlinie hergeleiteten chronischen und akuten Qualitatskriterien (AA-EQS und AQK)
sind deshalb im Einklang mit der schweizerischen Gewasserschutzverordnung (GSchV) und werden in
diesem Konzept fir die Beurteilung der Wasserqualitat verwendet (siehe auch Kapitel 1.3.2).

Zur Erarbeitung des hier vorgeschlagenen Beurteilungskonzeptes wurden Experten aus kantonalen
Gewasserschutzfachstellen, Industrie und vom Bund mit einbezogen. Der Bericht richtet sich an
Vollzugsbehdérden des Gewasserschutzes, insbesondere die kantonalen Gewasserschutzfachstellen
sowie an weitere Fachleute aus dem Bereich Gewasserschutz.

Diese Arbeit ist eine Ergdnzung zum Beurteilungskonzept fur organische Mikroverunreinigungen aus
kommunalem Abwasser (G6tz et al., 2010). Beide Arbeiten dienen als Grundlage fur eine zukunftige
Publikation Umweltvollzug des Bundesamts fiir Umwelt, welche die Gesetzesanforderungen
konkretisieren wird.

1.3 Rechtliche Grundlagen

1.3.1 Gewaisserschutzgesetz und -verordnung

Der Schutz der Gewasser vor nachteiligen Einwirkungen ist im Art. 1 des Gewasserschutzgesetzes
(GSchG, SR-814.20, 1991) verankert. Geschiitzt wird u.a.

a) die Gesundheit von Menschen, Tieren und Pflanzen und
b) die Sicherstellung und haushalterische Nutzung des Trink- und Brauchwassers.

Gemass Art. 3 GSchG ist jedermann verpflichtet, alle nach den Umstédnden gebotene Sorgfalt
anzuwenden, um nachteilige Einwirkungen auf die Gewasser zu vermeiden. Im Weiteren ist es nach
Art. 6 Absatz 1 untersagt, Stoffe, die Wasser verunreinigen kdnnen, mittelbar oder unmittelbar in ein
Gewasser einzubringen oder versickern zu lassen. Gestitzt auf Art. 9 GSchG sind im Anhang 2 der
Gewasserschutzverordnung (GSchV, SR-814.201, 1998) die numerischen Anforderungen an die
Wasserqualitat verankert (Ziffer 12, Anhang 2), insbesondere fir Schwermetalle, Nahrstoffe und
organische Pestizide (Biozidprodukte und Pflanzenschutzmittel). Gemass den ebenfalls im Anhang 2
aufgeflihrten allgemeinen Anforderungen an die Wasserqualitat oberirdischer Gewasser muss deren
Qualitdt so beschaffen sein, dass das Wasser nach Anwendung von angemessenen
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Aufarbeitungsverfahren die Anforderungen der Lebensmittelgesetzgebung erfullt (Anh. 2 Ziff. 11 Abs. 1
Bst. ¢ GSchV ) und dass das Wasser bei Infiltration das Grundwasser nicht verunreinigt (Anh. 2 Ziff. 11
Abs. 1 Bst. d GSchV).

Artikel 47 der GSchV beschreibt das Vorgehen bei verunreinigten Gewassern, insbesondere falls die in
Anhang 2 aufgeflhrten numerischen Anforderungen nicht erfillt sind. Konkret muss die Behdrde in
diesem Fall genauere Abklarungen treffen und gegebenenfalls geeignete Massnahmen einleiten.

Fir die Schwermetalle Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel, Quecksilber und Zink sind im Anhang 2
der GSchV 0&kotoxikologisch basierte numerische Anforderungen definiert. Es sind dabei
Anforderungen an die Konzentration geloster Stoffe und an die Gesamtgehalte angegeben.
Massgebend ist der Wert flr die geldste Konzentration. Wird der Wert fiir die gesamte Konzentration
eingehalten, ist gem. GSchV davon auszugehen, dass auch der Wert fir die geléste Konzentration
eingehalten ist.

Fir organische Pestizide gilt aktuell die numerische Anforderung von 0.1 pg/l je Einzelstoff. Vorbehalten
bleiben andere Werte aufgrund von Einzelstoffbeurteilungen im Rahmen des Zulassungsverfahrens.
Bis heute wurde diese Einzelstoffbeurteilung nicht rechtskraftig konkretisiert und es wurden keine von
0.1 pg/l abweichenden Werte rechtskraftig festgelegt (siehe auch Kapitel 1.3.2).

Fur andere Mikroverunreinigungen wie Arzneimittel oder hormonaktive Substanzen sind im Anhang 2
der GSchV keine allgemeinen oder numerischen Anforderungen festgelegt. Eine entsprechende
Erganzung wurde durch das Departement fur Umwelt, Verkehr, Energie und Kommunikation (UVEK)
im Jahr 2009 vorgeschlagen.

Aus der Anforderung an die Wasserqualitat, dass keine Stoffe ins Wasser gelangen sollen, welche
nachteilige Einwirkungen auf die Lebensgemeinschaften von Pflanzen, Tieren und Mikroorganismen
und auf die Nutzung der Gewasser haben, lasst sich ableiten, dass eine Beurteilung der in den
Gewassern gefundenen Stoffkonzentrationen mit Hilfe von wirkungsbasierten, ©kotoxikologischen
Qualitatskriterien nétig ist. Dies wurde im Beurteilungskonzept fur Stoffe aus kommunalem Abwasser
wie Arzneimittel, Biozide, Haushaltschemikalien und weitere Stoffe, welche Uber Klaranlagen in die
Gewasser gelangen, vorgeschlagen (Gotz et al. 2011). Daher basiert auch die in diesem Bericht
vorgeschlagene Beurteilung der Pestizide weitgehend auf von 0.1 pg/l abweichenden,
Okotoxikologischen Qualitatskriterien.

In Anhang 1 der GSchV werden die 6kologischen Ziele fur Gewasser definiert. Diese missen bei allen
auf die GSchV gestutzten Massnahmen bertcksichtigt werden.

Gemass Anhang 1 Abschnitt 3 soll die Wasserqualitat so beschaffen sein, dass

b. im Wasser, in den Schwebstoffen und in den Sedimenten keine kiinstlichen, langlebigen Stoffe
enthalten sind,;

c. andere Stoffe, die Gewasser verunreinigen kénnen und die durch menschliche Tatigkeit ins Wasser
gelangen kénnen,
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- in Pflanzen, Tieren, Mikroorganismen, Schwebstoffen oder Sedimenten nicht angereichert
werden,

- keine nachteiligen Einwirkungen auf die Lebensgemeinschaften von Pflanzen, Tieren und
Mikroorganismen und auf die Nutzung der Gewasser haben,

- die biologischen Prozesse zur Deckung der physiologischen Grundbedirfnisse von Pflanzen
und Tieren, wie Stoffwechselvorgange, Fortpflanzung und geruchliche Orientierung von
Tieren nicht beeintrachtigen,

- im Gewasser nur in nahe bei Null liegenden Konzentrationen vorhanden sind, wenn sie dort
natdrlicherweise nicht vorkommen.

1.3.2 Effektbewertung im Einklang mit dem Schweizer Gewasserschutzrecht

Als Grundlage, um in Zukunft die Pestizidverunreinigungen mit effektbasierten Qualitatskriterien zu
beurteilen, hat das Oekotoxzentrum im Jahr 2011 einen Vergleich der Schutzziele des Schweizer
Gewasserschutzes mit denen der EU Wasserrahmenrichtlinie und der Pflanzenschutzmittelverordnung
(PSMV) durchgefiihrt (Junghans et al., 2011). Der Vergleich hat gezeigt, dass die ,Environmental
Quality Standards“ (EQS) nach den Richtlinien der Wasserrahmenrichtlinie (Technical Guidance
Document for EQS = ,TGD for EQS*, Perez et al., 2010) sich als Qualitatskriterien fur eine Beurteilung
der Wasserqualitat unter der Gewasserschutzgesetzgebung eignen wirden (Junghans et al., 2011).

Im Rahmen der Risikobewertung fur die Pflanzenschutzmittelzulassung findet ebenfalls eine
Effektbewertung statt, aus der sogenannte RAC = Regulatory Acceptable Concentrations, hergeleitet
werden kénnen. Da der Pflanzenschutzmittelverordnung aber nicht die gleichen Schutzziele
zugrundeliegen wie der Gewasserschutzgesetzgebung, eigenen sich die RAC Werte nicht fir eine
Beurteilung der Wasserqualitat gemass Gewasserschutzgesetzgebung (Junghans et al., 2012). Das
Oekotoxzentrum hatte deshalb vorgeschlagen, dass effektbasierte Qualitatskriterien in der Schweiz in
Anlehnung an die EU gemass dem ,TGD for EQS* festgelegt werden. Im Beurteilungskonzept fir
organische Spurenstoffe aus kommunalem Abwasser (Gotz et al., 2010) wurden nach diesem
Vorgehen bereits Vorschlage fir Qualitatskriterien fur Stoffe wie Arzneimittel und Biozide erarbeitet und
veroffentlicht.

Um der Gewasserschutzgesetzgebung und der Vergleichbarkeit mit der Beurteilung anderer
Spurenstoffe Rechnung zu tragen, wird in dem hier vorliegenden Konzept daher der Vergleich von
Messwerten mit Qualitatskriterien gemass ,TGD for EQS" als Beurteilungsbasis vorgeschlagen. Im
Folgenden werden fur die Qualitatskriterien (QK) die in der Schweiz gebrauchlichen Abklrzungen
verwendet, CQK fir die chronischen Qualitétskriterien (CQK = AA-EQS) und AQK fir die akuten
Qualitatskriterien (AQK = MAC-EQS).

1.3.3 Stoffzulassungen

Die Zulassung bestimmter Stoffgruppen unterliegt aufwandigen Verfahren. Dabei sind vor allem die
Arzneimittelverordnung (VAM, SR-812.212.21, 2001), Biozidprodukteverordnung (VBP, SR-813.12,
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2005), Pflanzenschutzmittelverordnung (PSMV, SR 916.161), Tierarzneimittelverordnung (TAMV, SR-
812.212.27, 2004) und die Verordnung Uber kosmetische Mittel (VKos, SR-817.023.31, 2005) von
Bedeutung. Die Liste, der gemass VAM und TAMV zugelassenen Stoffe wird von Swissmedic
veroffentlicht. Pflanzenschutzmittelwirkstoffe, welche gemass der PSMV zugelassen sind, sind im
Anhang 1 der Verordnung aufgefiihrt. Im Folgenden wird der Begriff Pflanzenschutzmittel als Synonym
fur Pflanzenschutzmittelwirkstoff verwendet. Ebenso finden sich in Anhang 1 der VBP diejenigen
bioziden Wirkstoffe, welche fur die Verwendung in Biozidprodukten nach neuem Verfahren zugelassen
sind. Fiir Biozidprodukte, welche noch mittels Uberganszulassung in Verkehr gebracht werden, kénnen
Wirkstoffe gemass konsolidierter Liste der notifizierten Wirkstoffe verwendet werden. Im Folgenden wird
der Begriff Biozid als Synonym fiir bioziden Wirkstoff verwendet. Biozide werden in der Form von
zulassungspflichtigen Biozidprodukten in Verkehr gebracht. In der Schweiz kann diese Zulassung je
nach Beurteilungsstatus des verwendeten Wirkstoffes entweder mittels Uberganszulassung oder nach
den Kriterien gemass EU Richtlinie 98/8/EG bzw. neu gemass Kiriterien der EU Verordnung 528/2012
geschehen.

1.3.4 Internationale Vereinbarungen

Nach Art. 51 der GSchV (Internationale Beschlisse, Empfehlungen und Kommissionen) werden
folgende internationale Beschliisse bericksichtigt:

a. Ubereinkommen vom 22. September 1992 iiber den Schutz der Meeresumwelt des Nordost-Atlantiks
(OSPAR-Ubereinkommen);

b. Vereinbarung vom 29. April 1963 Uber die Internationale Kommission zum Schutz des Rheins (IKSR)
gegen Verunreinigung;

c. Ubereinkommen vom 3. Dezember 1976 zum Schutz des Rheins gegen chemische Verunreinigung.

Die Schweiz ist Mitglied der IKSR. Die Europaischen Wasserrahmenrichtlinie' (WRRL) ist fiir die
Schweiz als Orientierungshilfe im Bereich Wasser von Bedeutung. Die Schweiz ist jedoch nicht an die
Bestimmungen der WRRL gebunden.

"Im internationalen Kontext ist der englische Begriff ,Water Framework Directive (WFD)“ gebrauchlich
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2 Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintragen in
Schweizer Oberflachengewasser

Der diffuse Eintrag von Mikroverunreinigungen erfolgt aus verschiedenen Quellen Uber verschiedene
Eintragspfade und weist oftmals eine hohe Dynamik auf. Als diffuse Eintrage werden alle jene
bezeichnet, die nicht Uber die Klaranlage in die Gewasser gelangen. Eine Quelle kann uber
verschiedene Eintragspfade mit dem Gewasser verbunden sein (Abbildung 1). Zusétzlich kann eine
Stoffgruppe aus verschiedenen Quellen in die Gewasser gelangen. So kann zum Beispiel das Herbizid
Diuron durch Fassadenabfluss Uber den Meteorwasserkanal, den Mischwasserlberlauf oder Gber die
Klaranlage in den Bach gelangen oder auch aus einem Rebbaugebiet durch Drift, Oberflachen- oder
Drainagenabfluss. Dieses Beispiel zeigt, dass der diffuse Eintrag von Mikroverunreinigungen komplex
sein kann und somit auch die Interpretation von vorhandenen Messdaten und eine spatere
Massnahmenplanung generell schwierig sein kénnen. Im Idealfall kénnen Gewasserverunreinigungen
einer Hauptquelle und einem Haupteintragspfad zugeordnet werden. Dabei helfen eine
Charakterisierung des entsprechenden Einzugsgebietes, Informationen zur Anwendung des Stoffes,
Abflussmessungen und Konzentrationsmessungen maoglichst vieler verschiedener Stoffe.

—

7
ey /./-{’&’,- ,
L

Abbildung 1 Ubersicht einiger wichtiger Quellen und Eintragspfade (rot) von Mikroverunreinigungen.
Als diffuse Eintrdge werden alle jene bezeichnet, die nicht iber die Klédranlage in die Gewéasser
gelangen (© Bild: BAFU).
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Dieses Kapitel liefert Hintergrundinformationen, welche fir die Stoffauswahl (Kapitel 3), das
Erhebungskonzept (Kapitel 4) und das Beurteilungskonzept (Kapitel 5) nitzlich sind. Namentlich gibt
es Aufschluss darlber:

e welche Quellen in der Schweiz fir diffuse Eintrage relevant sind und wo hohe Belastungen
erwartet werden (Kapitel 2.1),

e welche Eintragspfade existieren und was die Ursachen der hohen Konzentrationsdynamik sind
(Kapitel 2.2),

e wie die Belastungssituation heute durch Monitoringdaten erfasst wird (Kapitel 2.3),
e welche Auswirkungen die Probenahmestrategie auf die Messresultate hat (Kapitel 2.4) und

e was dies in Bezug auf die Gewasserorganismen (Okotoxikologie) bedeutet (Kapitel 2.5).

2.1 Quellen und Stoffgruppen

21.1 Quellen

Die wichtigsten Quellen fir diffuse Eintrage sind Landwirtschaft (Ackerland, Obstanbau, Reben,
Nutztierhaltung etc.), Siedlungsgebiete (Garten, Gebaudehillen, Parkanlagen), Verkehrsinfrastruktur
(Strassen, Eisenbahn) und in geringerem Masse auch Deponien, die Nutzung der
Oberflachengewasser (Boote, Badende) sowie die Atmosphare (Abbildung 1, Galli et al., in preparation-
b).

Fur diffuse Eintrage ist, im Unterschied zu Eintragen aus Klaranlagen, charakteristisch, dass sie Gber
weite Strecken verteilt in Gewasser eingetragen werden und dass die Eintrage in Bezug auf Wasser-
und Stoffmengen in den meisten Fallen nicht abschliessend charakterisiert werden kdnnen. Ein
Gewasserbelastungsindikator, analog dem Abwasseranteil fur die Klaranalagen (Goétz et al., 2010),
lasst sich deshalb nicht berechnen. Um die diffuse Belastungssituation in einem Einzugsgebiet
abzuschatzen, kann aber die Landnutzung in einem Einzugsgebiet analysiert werden. Je hdher
beispielsweise die Ackerflaichenanteile in einem Einzugsgebiet sind, desto hohere
Pestizidkonzentrationen werden im Gewasser erwartet. Hinzu kommt, dass je mehr verschiedene
Quellen in einem Einzugsgebiet vorhanden sind, desto grdsser ist die erwartete Stoffvielfalt. Eine
Landnutzungsanalyse eines Einzugsgebietes liefert also wesentliche Hinweise auf mdgliche
Belastungen durch diffuse Mikroverunreinigungen. Der Zusammenhang von Quelle — Landnutzung —
Eintragspfad ist in der folgenden Tabelle 1 wiedergegeben.

BAFU und Eawag flhrten eine detaillierte Landnutzungsanalyse fir alle Schweizer Gewasserabschnitte
inklusive der kleinen Gewasser durch (Gewasserabschnitte gemass 1:25'000 Karte, Strahm et al.,
2013).
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Tabelle 1 Zusammenhang zwischen Quelle — Eintragspfad — Landnutzung

Quelle Eintragspfad Landnutzung
ARA (punktuell, in diesem Bericht
Siedl nicht beriicksichtigt) Sied fidch
reciung Mischwassertberlaufe gangetacnen
Regenkandle
—— Strassenentwésserung Strasse
Gleisentwésserung Eisenbahn
Deponien Sickerwasser Deponien
Oberflachenabfluss Obst
Landwirtschaft Drainagen Reben
(Agrarwirtschaft & Nutztierhaltung) | Drift Ackerland
Hofplatzentwésserung Ubrige Griinflichen
Aktivitdten in und am Wasser Direkt / in situ
Wasser
Atmosphare Atmosphérische Deposition

Diese Landnutzungsanalyse zeigte, dass insbesondere die Fliessgewésser der tiefer liegenden Gebiete
der Schweiz, also im Schweizer Mittelland und den Alpentdlern, starker durch Landnutzungen
beeinflusst sind, welche zu diffusen Eintrdgen von Mikroverunreinigungen fiihren. Als tiefer liegend
betrachtet wurden in dieser Analyse Gebiete unter 1080 m.i.M.2 Aufgrund der hdheren
Landnutzungsanteile, welche zu diffusen Eintragen fiihren und damit auch zu einer potentiell héheren
Belastung durch diffuse Eintrage, fokussieren wir im Folgenden auf die Gewasser der tiefer liegenden
Gebiete der Schweiz.

Fast 50% der gesamten Fliessstrecke der Gewasser in den tiefer liegenden Gebieten der Schweiz sind
gleichzeitig durch alle drei diffus-relevanten Quellen, Siedlung, Landwirtschaft (Kulturland ohne
Grinland) und Verkehrswege, beeinflusst und kénnen somit Mikroverunreinigungen aus all diesen
Quellen enthalten. 10% der gesamten Fliesssirecke werden zudem zusatzlich zu den diffusen Quellen
durch Eintrédge aus Klaranlagen beeinflusst. Nur 13% sind durch keine der drei Quellen beeinflusst.
Somit muss im grdssten Teil des Fliessstreckennetzes im Schweizer Mittelland und in den Alpentélern
mit einer grossen Vielfalt an Stoffen aus diffusen Quellen gerechnet werden.

Fir die Betrachtung der diffusen Quellen werden kleine, mittlere und grosse Gewasser unterschieden,
da sich die Belastungssituation durch diffuse Eintrdge in diesen deutlich unterscheidet (siehe auch
Kapitel 2.2.2). Das gesamte Fliessstreckennetz der tiefer liegenden Gebiete der Schweiz umfasst ca.
36'000 km, wovon ca. 66% kleine Gewdasser sind (Abbildung 2). Die Einzugsgebiete mittlerer und
grosser Gewasser sind in der Regel durch alle drei diffus-relevanten Quellen beeinflusst (70% der
gesamten Strecke) und nur sehr wenige sind ganzlich unbeeinflusst (3%). Demgegeniber sind nur 34%
der kleinen Gewasser durch alle drei diffus-relevanten Quellen beeinflusst und 18% sind unbeeinflusst.
Streckenmassig sind dabei immer noch mehr kleine Gewéasser (8100 km) durch alle diffus relevanten

? Rund 50% der Schweizer Landesflache liegt ober- bzw. unterha b von 1080 m.a.M.
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Quellen beeinflusst als grosse und mittlere Gewasser (7°700km). Der Grund daflir ist wie schon
erwahnt, dass kleine Gewasser ca. 66 % des gesamten Gewassernetzes der unteren Halfte der
Schweiz umfassen (Abbildung 2). In den kleinen Gewassern sind zudem Gebiete mit extrem hohen
Anteilen einzelner Landnutzungen, wie zum Beispiel 100% Ackerland in einem Einzugsgebiet, haufiger
als in den mittleren und grossen Gewassern (Strahm et al., 2013).

Dies bedeutet zusammenfassend, dass man in fast allen grossen und mittleren Gewassern viele
verschiedene Stoffe aus diffusen Quellen erwartet, dass man aber auch in weiten Strecken von kleinen
Gewassern viele verschiedene Stoffe beobachten kann und zudem in einigen kleinen Gewassern
Spitzenkonzentrationen von Stoffen aus einer spezifischen Quelle erwartet.

Anhand der erstellten Landnutzungsanalyse kdnnen untersuchte spezifische Einzugsgebiete beziglich
ihrer Landnutzungsanteile in den nationalen Kontext gestellt werden. Abbildung 3 zeigt drei Beispiele
von Landnutzungsanteilen. Die Grafik liest sich wie folgt: Das Einzugsgebiet des Furtbachs hat einen
Siedlungsflachenanteil von etwas mehr als 20% (Abbildung 3¢, x-Achse). Dies bedeutet, dass 20% der
gesamten Einzugsgebietsflache durch Siedlung bedeckt sind. Auf der y-Achse |asst sich ablesen, dass
rund 95% der Fliessstrecken der tiefer liegenden Gebiete der Schweiz geringere
Siedlungsflachenanteile im Einzugsgebiet haben als der Furtbach und dementsprechend 5% hoéhere
(100%-95%). Wobei 42% der Fliessstrecke Uberhaupt keine Siedlungsanteile im Einzugsgebiet
aufweisen. In der Grafik lassen sich weitere Einzugsgebiet anhand ihrer Landnutzungsflachenanteile
eintragen und kdnnen so miteinander verglichen werden. Zum Beispiel hat das Einzugsgebiet der
Salmsacher Aach (TG) deutlich héhere Obstanbauanteile als andere bisher untersuchte Standorte (z.B.
Furtbach ZH). Die Analyse der Haufigkeiten zeigt zudem, dass in der Regel die Ackerflachenanteile in
einem Einzugsgebiet grosser sind als die Siedlungsflachenanteile (Steigung in Abbildung 3b und c) und
die Obstflachenanteile der Einzugsgebiete in der Regel deutlich geringer sind (Steigung in Abbildung
3d).

Kieine  Mittlere ~ Grosse Flussordnungszahl FLOZ nach Strahler
Gewadsser Gewasser Gewasser f X _

N\ / \
e > N { 4 }1/

|
|
50+ l;
|
| Ausgegangen wird von Quellabschnitten,
denen die Ordnungszahl 1 zugewiesen
wird. Beim Zusammenfluss zweier
0 gleichrangiger Gewasserabschnitte erhdht
1-2 3-6 7-9 sich die Ordnungszahl um eine Stufe.
Flussordnungszahl (FLOZ)

Anteil am Gewassernetz (%)

Abbildung 2 Ubersicht zum Gewéssernetz in den tiefer liegenden Gebieten der Schweiz (< 1080
m.U.M.) nach FLOZ (Flussordnungszahl nach Strahler, Grafik angepasst auf tiefer liegende Gebiete
der Schweiz aus Munz et al., 2012)
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a) Einzugsgebiete (EZG) von bekannten Untersuchungstandorten
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Kumulative Verteilung der gesamten Schweizer Fliessstrecke (< 1080 m.i.M) in Bezug auf die Landnutzungsanteile in den
Einzugsgebieten.

+ Untersuchungsstandort
x-Achse zeigt an wie gross der Flachenanteil der spezifischen Landnutzung in dem untersuchten EZG ist.
y-Achse zeigt an wieviel % aller EZG niedrigere bzw. héhere Landnutzungsanteile aufweisen. Z.B Ackerlandanteile Rhein: rund 30% der
EZG haben héhere und 70% niedrigere Ackerlandanteile.

» Bei Rhein und Rhéne wurde nur der Schweizer Anteil der Einzugsgebiete berlicksichtigt

Abbildung 3 Kumulative Verteilung der gesamten Fliessstrecken der tiefer liegenden Gebiete der
Schweiz (Fliessstrecken < 1080 m.u.M) in Bezug auf verschiedene Landnutzungsanteile sowie
bekannte Untersuchungsgebiete a) Schweizkarte mit den ausgewéhlten Untersuchungsgebieten, b)
kumulative Ackerlandfldchenanteile, c) kumulative Siedlungsflachenanteile, d) kumulative
Obstflachenanteile. (Lesehilfe siehe Kasten)

2.1.2 Stoffgruppen
Die Liste der Stoffgruppen und Chemikalien, die grundsatzlich aus den verschiedenen Quellen in die

Gewasser gelangen konnen, ist lang. In der EU werden zum Beispiel regelmassig 30°000 — 70°000
verschiedene industriell hergestellte Stoffe verwendet (Schwarzenbach et al., 2006). Unter REACH,
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dem neuen europaischen Chemikalienrecht, wurden bis jetzt schon mehr als 10000
Industriechemikalien, die in der EU in Mengen grésser einer Tonne pro Jahr produziert oder importiert
werden, vorregistriert oder registriert (ECHA, 2013). Der Registrierungsprozess von Stoffen [auft weiter
und es dirften deshalb pro Jahr mehr als hundert neue Stoffe hinzukommen bzw. bei der
Registrierungsfrist im Jahr 2018 ca. 23‘000 zusatzliche Stoffe sein. Nicht unter die Registrierungspflicht
unter REACH fallen die Stoffe, die bereits einer anderen rechtlichen Regelung unterliegen, wie die
Pflanzenschutzmittel, die Biozidprodukte, Lebensmittel, Futtermittel und auch die Arzneimittel.

In der Schweiz, deren Gesetzgebung nicht REACH unterstellt ist, betragt die Anzahl der im
Produkteregister INDATOX gemeldeten Produkte, die aus einem einzelnen Stoff bestehen (bzw.
vermarktet werden) zurzeit etwa 5500, in Stoffgemischen kénnten es aber Gber 100°000 sein (pers.
Komm. BAG). Im Produkteregister INDATOX nicht erfasst sind die Pflanzenschutzmittelwirkstoffe (ca.
300 Stoffe) sowie die Arzneimittelwirkstoffe (ca. 2700 Stoffe in Humanarzneimitteln und ca. 470 Stoffe
in Tierarzneimitteln, Swissmedic, 2013). Die Biozidwirkstoffe (ca. 370 Stoffe) hingegen sind erfasst. Wie
viele von all diesen in der Schweiz registrierten Stoffen tatsachlich verwendet werden, ist jedoch, mit
Ausnahme der Pflanzenschutzmittel und Arzneimittel, schwer abzuschatzen.

Die Frage bleibt also: Welche dieser enormen Vielzahl an Stoffen tragen zur Gewasserbelastung durch
diffuse Eintrage in der Schweiz bei?

Fir die Gewasser per se relevante Stoffgruppen sind jene, die wegen ihrer biologischen Aktivitat
verwendet werden, allen voran also Pflanzenschutzmittel, Biozide sowie Human- und Tierarzneimittel.
Ebenfalls biologisch aktiv und haufig in grossen Mengen vorkommend sind naturliche Hormone und
einige Schwermetalle. Fir die beiden Stoffgruppen, Humanarzneimittel und hormonaktive Stoffe, ist
eher der Eintrag Uber die Klaranlagen von Bedeutung. Von den Pflanzenschutzmitteln, Bioziden,
Tierarzneimitteln und Schwermetallen ist hingegen bekannt, dass die diffusen Eintrage in die Gewasser
relevant sein konnen (Galli et al., in preparation-a, Munz, 2011, Munz et al., 2012, Gotz, 2012b,
Ochsenbein etal., 2008). Von diesen Gruppen findet man im Rhein bei Basel heute ca. 93 verschiedene
Pflanzenschutzmittel und Biozide (Ruff et al., 2013), mindestens sechs Tierarzneimittel (Ruff et al.,
2013) und sechs Schwermetalle (Beubler et al., 2011). Zudem wurden bei einem vollstandigen
Pestizidscreening (NAWA SPEZ, 2012, Wittmer et al.,, 2014)3, aller zugelassenen und
gewassergangigen Pestizide in funf mittleren Gewassern im Schweizer Mittelland, ebenfalls 102
verschiedene Pflanzenschutzmittel und 22 Biozide gefunden, wovon 20 sowohl als
Pflanzenschutzmittel und Biozide registriert waren. Von den insgesamt 104 verschiedenen Wirkstoffen
wurden 33 an allen Standorten detektiert.

Neben den oben beschriebenen per se biologisch wirksamen Stoffen, gibt es eine Reihe weiterer
Stoffgruppen, von denen negative Umweltauswirkungen bekannt sind oder erwartet werden (z.B.
Flammschutzmittel, PFC, Sissstoffe). Die meisten dieser weiteren Stoffgruppen werden aber im
Gebéaudeinnenbereich verwendet, womit der Haupteintragspfad die Klaranlage ist. Diese Stoffe werden
deshalb hier nicht weiter betrachtet. Fur eine detaillierte Analyse zur Relevanz von Stoffen aus dem

3 NAWA: Nationale Beobachtung Oberflachengewasser-Qualitat; NAWA SPEZ: Im Rahmen von Spezialuntersuchungen wurde

u.A. ein vollstéandiges Pestizidscreening in flinf reprasentativen Einzugsgebieten im Schweizer Mittelland durchgefiihrt.
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hauslichen Abwasser sei auf Gotz et al. (2010) verwiesen. Stoffe, welche durch Industrieeinleitungen
Uber Klaranlagen in die Gewasser gelangen, wurden teilweise ebenfalls in Gotz et al. (2010)
bericksichtigt. Eine vollstandige Analyse der Industrieeinleitungen war aber nicht Teil jener Analyse
und ist auch nicht Teil des hier vorliegenden Konzeptes.

In diesem Konzept sind aufgrund der obigen Ausfihrungen hauptsachlich folgende Stoffgruppen
berlicksichtigt: Pflanzenschutzmittel, Biozide, Tierarzneimittel und Schwermetalle. Innerhalb der
relevanten Stoffgruppen sind jene Stoffe wichtig, die in hohen Mengen verwendet werden, schlecht
abbaubar und/oder 6kotoxikologisch relevant sind. Eine weiterfihrende Stoffpriorisierung sowie eine
Auswahl schweizspezifischer Mikroverunreinigungen aus diffusen Quellen ist im Kapitel 3 detailliert
beschrieben.

2.2 Eintragspfade und Konzentrationsdynamik

Die wichtigsten diffusen Eintragspfade sind: Mischwasserlberlaufe, Regenwasserkanale inklusive
Strassen- und Bahnentwasserungen, Hofplatzentwasserungen, Drainagen, Oberflachenabfluss von
unversiegelten landwirtschaftlichen Flachen, Drift, In-situ-Anwendungen (z.B. Bootsanstriche) und
atmospharische Deposition. Tabelle 2 gibt einen Uberblick (ber die wichtigsten Quellen und
Stoffgruppen sowie daran gekoppelte diffuse Eintragspfade und daraus resultierende
Konzentrationsdynamiken in kleinen und mittleren Gewassern.

Der Konzentrationsverlauf von Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintragen erfolgt, im Unterschied
zu den eher konstanten Eintragen aus Klaranlagen, in den meisten Fallen zeitlich hoch dynamisch und
ist oft auf spezielle Eintragsereignisse beschrankt. Die Hauptgrinde fiir die hohe Dynamik sind
entweder das kurzfristige Auftreten des Stoffes (z.B. Eintrag Uber Drift) oder, in den meisten Fallen, die
Mobilisierung und der Transport der Stoffe von der Quelle durch Regen (z.B. Eintrag Uber Drainagen,
Abfluss von der Fassade). Zur regenabhangigen Dynamik kommt hinzu, dass viele diffus eingetragene
Stoffe, insbesondere Pflanzenschutzmittel, oftmals saisonal verwendet werden. Somit finden die
Eintrdge hauptsachlich bei Niederschlagsereignissen und zum Teil nur wahrend einer bestimmten
Saison statt. Diese Dynamik der Eintrage ist sowohl fiir die Erfassung der Belastung durch
Messkampagnen als auch fir die Vorhersage durch Modellrechnungen eine grosse Herausforderung.
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Tabelle 2 Ubersicht iiber wichtigste Quellen, Stoffgruppen und Eintragspfade (diffus und punktuell),
sowie Beispiele charakteristischer Konzentrationsdynamiken in kleinen und mittleren Gewéssern.
Der Eintrag der kursiv geschriebenen Quellen und Stoffgruppen erfolgt hauptsédchlich iber die
Kléranlagen und wird in dieser Arbeit nicht weiter beriicksichtigt, sie wurden in der Arbeit von Gétz
et al., 2010 beschrieben.

W Wichtigste Beispiele fiir

2 Subquellen Stoffgruppen von Eintragspfad Konzentrationsdynamik in Hydrologischer

2 Mikro- ins Gewdsser kleinen und mittleren Grund fiir Dynamik

a verunreinigungen? Gewiésser ?

Punktquellen
Der Eintrag tber
Kldranfagen erfolgt fur viele
Stoffe (inshesondere aus
Arzneimittel dem hauslichen Abwasser)
Industrie-, Haushalts- kontinuierfich mit einem
Indoor chemikalien 400 2 Tagesgang.
Anwendungen Korperpflegeprodukte s, = Konzentrationen dieser

o bzw. hadusliches Flammschutzmittel £ % Stoffe konnen bei

= Abwasser Reinigungsmittel £ 200 15 Regenereignissen verdiinnt

=5 Ostrogene Klaranlagen g 2 werden.

% Gebaudehiillen PFC a Stoffe die regengetrieben,
Garten/ Konsumprodukte [ OO A——— iiber die ARA eingetragen
Parkanlagen Sissstoffe 15,03,  22.03. 29.03. werden, zeigen, je nach
Strassen Biozide Quelle: Wittmer et al_, 2010b Aufenthaltszeit in der ARA

Pflanzenschutzmittel eine Verzogerung
Schwermetalle gegenuber den diffusen,
regengetriebenen Eintragen
(Daten nicht gezeigt).
Der Eintrag erfolgt zum Teil

2 episodisch, da er unter

g Industrieabwasser  Verschiedene Klaraniagen kein Bsp. vorhanden g?gg;i%gg?ykws unteriiegt.

= Nicht abhdngig von der

Hydrologie.
Diffuse Eintrdage
Biozide
Pflanzenschutzmittel
. . Schwermetalle 18, Mischwasseriiberlauf (0.8

gz:)t:lrll?ehuﬂen Arzneimittel ® - aktiv 2  Mischwasseriiberlaufe
Parkanlagen .‘ndus{rfe-_, Haushalts- 8 E  springen nur eine kurze Zeit,
Stracsen chemikalien Wi tiuiicsin: § 0428  wahrend intensiver

Kérpempflegeprodukte iberldufe 5 § Regenphasen und nach
Indoor Anwendung F!am_mschutzgniﬂe.‘ a ei_ner bestimmten Menge an
B alichos Reinigungsmitte/ Niederschlag (ca. = 8 mm)

o Abwacaor Ostrogene 2?._05__ 30.05. 02.06. an.

= PFC Quelle: Wittmer et al_, 2010b

§ Konsumprodukte

i Siissstoffe

800 e o 06 Regenwasserkanale sind bei
= Perioden mit - Regenereignissen fast
g Regenfall T immer aktiv (> 2mm), aber
opnen i cogermasser. £ 1 g Atk i s
P - [=] = -
Parkanlagen gﬁﬁ&ﬁ:ﬂsectgﬂgmmef kanéle % L 2 gezeigten Bsp. ist beim 1.
Strassen =1 \ e Ereignis zusatzlich noch der
27.05. 30.05. 02.06. Mischwasseruberlauf aktiv,
beim 2ten nur die
Quelle: Wittmer et al., 2010b Regenwasserkanale.

Zu den meisten Quellen-Eintragspfad-Kombinationen existieren deutsche Artikel, diese kénnen unter hittp-//www bafu admin ch/gewaesserschutz/03716/11215/

herunter geladen werden.

2Die Liste der Stoffgruppen ist nicht abschliessend, sie wurde aus Schwarzenbach et al., 2006., Gotz, 2012b, Gotz et al., 2010, Galli et al., in preparation-a

zusammengestellt.

? Die gezeigten Graphiken sind reale gemessene Daten im Gewdésser (Referenz siehe Grafik).
4 PAK= Polyaromatische Kohlenwasserstoffe; MTBE= Methyl-tert-butylether (Benzinzusatzstoff, Losungsmitiel); PFC= Per- und Polyfluorierte Chemikalien
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= Wichtigste Beispiele fiir
2 Stibauclian Stoffgruppen von Eintragspfad Konzentrationsdynamik in Hydrologischer
2 a Mikro- ins Gewasser  kleinen und mittleren Grund fiir Dynamik
(] verunreinigungen? Gewidsser ?
Entlasten fast immer bei
Regenereignissen (> 2mm),
(Schwer-)Metalle 400 4 __aber zeitl. nicht viel langer,
Kohlenwasserstoffe = :E‘i‘ als dass es regnet. Bei
Fahrzeuge inkl. PAK?* § = vielen Stoffen wird ein so
§ Strassenbelag Petrochemikalien Efrassoront. g 200 2 3 genanntes Firstflush—
© Leitplanken weitere organische WSS N 5 Phanomen beobachtet. Das
n Strassenbankett Schadstoffe (z.B. g bedeutet, dass ein grosser
MTBE* Anilin, F — Teil des zur
Benzothiazol, 8:00 12:00 17:00 Abschwemmung zur
Unbekannte) Quelle: Ochsenbein et al_, 2008 Verfiigung stehenden
Lagers schon am Anfang
abgetragen wird.
2 04
) =
Pflanzenschutzmittel® = £ - L.

. @ u  Grundsatzlich funktioniert
£ %:gse'rlun en LSACQfW-) Metalle Bahnareal- 23 - 2  die Bahnarealentwasserung
& Bahntra ssg £ entwasserung < wie Drainagen und

Strassenentwasserung.
18:10 | 2210 | 0210
Quelle: Braun et al_, 2011
Schnell abfliessendes
10'000 05 . Wasser, welches vom
_ T Boden nicht zuriick gehalten
] 2 » wird, schwemmt Pestizide in
Drainagen/ € 5'000 0268 SoroEal
Oberfiachen- § g die I?ews;]ssecrl_ Je nach
abfluss = vorhergehenden )
Wetterverhalinissen sowie
76 86 96 Regenintensitat und -menge
Quelie: Leu et al., 2004 entsteht mehr oder weniger
schneller Abfluss.
=0 Appiikationszeit 008 &
£ ‘§I pl*a ONSZer '_g
2 Eeggtkultumn Pflanzenschutzmittel 5 £ Es gibt keinen
5 Reben Schwermotallo Spill/Drift vi B0 0.04 g hydrologischen
£ Wiesen Nat. Hormone D?rlekte?n t:;a g " 5 Zusammenhang — deshalb
T Weideland Tierarzneimittel 9 = ist die Dynamik unabhangig
© Gille Biozide 0 vom Abfluss
wd
2300 Tioo 2300
Quelle: Doppler et al_, 2012
8 08
S Anstieg Feld % )
; i B Die Stoffe werden oft erst
Spill/Drift via 8 3 mit dem Regen transportiert,
Hofplatz = B und es erscheint ein kurzer
7 5 Konzentrationspeak_
30.05.2000 01.06.2000
Quelle Leu et al_, 2004
€,
o 3
§ :E; g ggggr?de Hiazida In-situ Kein Beispiel vorhanden
sE 3 Kihilwassai Komperpflegeprodukte A P
z25
(=]
2 . E? 1 0 5"5 Ahnlich wie bei Spill/Drift
i§_ F;eés cliltdong PFC* Atmo- = ’ g von Strassenabwassem,
2 Tfoéken Afidion etc. spharische E E falls es sich um
E Regen) P 2 Deposition & d Trockendepositionen auf
a 9 I L Strassen handelt.
211 2511 2711

Quelle: Muller et al_, 2011

1 Zu den meisten Quellen-Eintragspfad-Kombinationen existieren deutsche Artikel, diese konnen unter hittp://www bafu admin.ch/gewaesserschutz/03716/11215/

herunter geladen werden.

? Die Liste der Stoffgruppen ist nicht abschliessend, sie wurde aus Schwarzenbach et al, Gotz et al. und Galli et al zusammengestelit.
* Die gezeigten Graphiken sind reale gemessene Daten im Gewasser (Referenz siehe Grafik)
*PFC= Per- und Polyfluorierte Chemikalien, PAK= Polyaromatische Kohlenwasserstoffe; MTBE= Methyl-tert-butylether (Benzinzusatzstoff, Losungsmittel)
5 Zur Vegetatk)nskuntrolle auf und an den Gleisanlagen werden akiuell nur zwei Pllanzenschutzmitiel einge&etzt (BAV, 2001).
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In kleinen und mittleren Gewassern lassen sich zum Teil sogar wahrend eines Regenereignisses
unterschiedliche Dynamiken fir Stoffe von versiegelten und unversiegelten Flachen beobachten. Im
Gegensatz dazu sind bei grossen Gewassern Konzentrationsspitzen nicht mehr so stark an
Regenereignisse beziehungsweise Abflussspitzen gekoppelt. Im Folgenden wird auf die Thematik
,Dynamik wahrend einzelner Ereignisse® (Kapitel 2.2.1) und auf ,Konzentrationsdynamik kleine vs.
grosse Gewasser” (Kapitel 2.2.2) vertieft eingegangen.

221 Konzentrationsdynamiken in kleinen und mittleren Gewassern wahrend einzelner
Ereignisse

Anhand des Abflusses aus verschiedenen Eintragspfaden in einem kleinen Einzugsgebiet (10 km?) wird
in Abbildung 4 exemplarisch gezeigt, wann Stoffe aus der Siedlung und von Verkehrswegen
(Mischwasseriberlaufe, Regenwasserkanale) und wann eher aus unversiegelten Flachen, also der
Landwirtschaft, erwartet werden. Wahrend des ersten Regenereignisses (l) besteht der grosste Anteil
des gesamten Abflusses aus Abfliissen von versiegelten Flachen, also aus Mischwasseriberlaufen und
Regenwasserkanalen. Am Anfang des zweiten Ereignisses (llI) besteht der Abfluss ebenfalls
hauptsachlich aus dem Abfluss von versiegelten Flachen. Erst im Verlaufe des Ereignisses nimmt der
Anteil des Abflusses von unversiegelten Flachen (gruin gestrichelte Linie) zu. Ob und in welcher Menge
Abfluss aus unversiegelten Flachen entsteht, ist abhangig von der Wassersattigung des Bodens. Diese
kann aufgrund der Wetterverhaltnisse der letzten Tage und Wochen und der Regenintensitat sehr stark
variieren. Abfliisse von versiegelten Flachen hangen dagegen fast ausschliesslich von der Menge und
der Intensitat des Regens ab.

— Abfluss (Total)

— Mischwasseruberlauf
Regenwasserkanale

~  --- Abflisse unversiegelte Flachen

Abfluss [m3 s]
o
&)

| LALINLAL L B  L BL LIS L L L O L L L B T T T T T

15.5. l16.5. 17.5. 18.5. 19.5. 20.5.
Abbildung 4 Zusammensetzung des Abflusses aus Beitrdgen von verschiedenen Eintragspfaden

(modellierte Resultate aus Wittmer, 2010). Einzugsgebiet mit landwirtschaftlicher Landnutzung und
Siedlungsgebieten, aber ohne Kldranlagen.
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Die Reaktion des Abflusses von unversiegelten Flachen auf den Regen kann oft mehrere Stunden
verzogert auftreten. Im Unterschied dazu erreicht das Wasser von urbanen Flachen das Gewasser in
der Regel mit einer Verzégerung von nur 10 bis 30 Minuten. Die Dynamik der urbanen Abflisse
entspricht in kleinen und mittelgrossen Gewassern also unmittelbar jener des Regens. Wegen der
schnellen Reaktion versiegelter Flachen weisen Stoffe aus urbanen Aussenanwendungen eher eine
Regen-Konzentrations-Beziehung auf und weniger eine Abfluss-Konzentrations-Beziehung, wie dies fur
Stoffe von unversiegelten Flachen der Fall ist (Wemyss et al., in preparation). Dieser Zusammenhang
ist aber empirisch noch weniger belegt als die Abfluss-Konzentrations-Beziehung landwirtschaftlicher
Stoffe.

Bei Stoffen aus der Landwirtschaft wird wahrend der Applikationsperiode haufig ein paralleles Ansteigen
der  Pestizidkonzentration mit  ansteigendem  Abfluss  beobachtet (z.B.  Abbildung
Landwirtschaft/Drainagen in Tabelle 2 oder Stamm et al., 2006). Grund dafir ist, dass bei zunehmender
Nasse des Bodens und zunehmender Regenintensitat der Abfluss zunimmt und auch gréssere Mengen
an Pflanzenschutzmitteln (und andere Stoffe und Partikel) mobilisiert und in die Gewasser transportiert
werden.

2.2.2 Konzentrationsdynamik kleine vs. grosse Gewéasser

Bei grosseren Fliessgewassern, vor allem unterhalb von Seen, lasst sich ein Zusammenhang zwischen
der Konzentrationsdynamik von Mikroverunreinigungen aus diffusen Quellen und einzelnen
Regenereignissen kaum mehr erkennen. Dafir gibt es verschiedene Griinde. Zum einen puffern die
Seen die Konzentrationsspitzen und zum Teil sogar saisonale Schwankungen ab. Zum anderen
Uberlagern sich Eintrage, welche entlang der Fliessstrecke zu verschiedenen Zeitpunkten geschehen.
Dabei stammen die grossten Eintrdge nicht zwingend aus den grdssten Abflissen. Somit ist der
Zusammenhang zwischen Abfluss und Konzentration meist nicht mehr ersichtlich. Dies zeigt sich
beispielhaft fir das Pflanzenschutzmittel Atrazin im Rhein im Vergleich zu einem kleinen Einzugsgebiet
(Abbildung 5).

Nebst der geringeren Dynamik sind die Konzentrationen, auch aus oben bereits aufgefiihrten Griinden,
in den grossen Gewassern niedriger als in kleinen zudem sind sie niedriger, da sie nicht von hohen
Landnutzungsanteilen einzelner Quellen im Einzugsgebiet dominiert sind, wie dies in kleinen
Gewassern zum Teil der Fall ist (Kapitel 2.1, Strahm et al., 2013). Der Konzentrationsunterschied
zwischen kleinen und grossen Gewassern lasst sich ebenfalls exemplarisch am Beispiel von Atrazin in
einem kleinen Gewasser (Abbildung 5a) und dem Rhein bei Basel (Abbildung 5b) illustrieren. Die
Maximal-Konzentration im kleinen Gewasser liegt um etwa einen Faktor 300 héher als jene im Rhein
bei Basel. Zudem ist die Dynamik sowohl in der Konzentration als auch im Abfluss im kleinen Gewasser
viel ausgepragter als jene im Rhein.

Betrachtet man die Frachten statt der Konzentrationen, zeigen die grossen Gewasser die grossere
Belastung. So liegen im betrachten Beispiel in Abbildung 5 die maximale Tagesfrachten im Rhein bei
Basel im Bereich von etwa 16 kg Atrazin pro Tag, und im kleinen Gewasser sind es weniger als 0.2 kg
Atrazin pro Tag.
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Abbildung 5 Atrazin-Konzentrationen im Jahr 1999 a) in einem kleinen Gewdésser im Einzugsgebiet
des Greifensees (Ror, FLOZ 2) und b) im Rhein bei Basel (FLOZ 9). Die Dynamik der Konzentration
und des Abflusses sind im kleinen Gewésser grésser als im Rhein, zudem liegen die
Konzentrationen um bis zu einem Faktor 300 héher (Grafik aus Munz et al., 2012).

2.3 Interpretation bestehender Pestizidmessdaten der Schweiz

Kantonale Fachstellen, Universitdten und Forschungsanstalten messen aus der Palette der diffus
relevanten Stoffe vor allem Pestizide (Pflanzenschutzmittel und Biozide) und einige Schwermetalle.
Zudem existieren einzelne Studien zu Tierarzneimitteln, natirlichen Hormonen und natlirlichen Toxinen
(Stoob, 2005, Schénborn et al., 2012, Bucheli et al., 2013). Da zu den Pestiziden weitaus am meisten
Daten zur Verfigung stehen und diese auch zu den wichtigsten diffusen Mikroverunreinigungen
gehéren (Galli et al., in preparation-a), wird im Folgenden ein Uberblick iiber die in der Schweiz durch
kantonale Fachstellen und internationale Gewasserschutzkommissionen erfasste Pestizidbelastung
gegeben (Kapitel 2.3.1), sowie einige zeitlich hoch aufgeléste Feldstudien in den gesamtschweizer
Kontext gestellt (Kapitel 2.3.2).
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2.3.1 Pestiziddatensatz der kantonalen Fachstellen und internationalen
Gewasserschutzkommissionen

Zu den Pestiziden (vor allem Pflanzenschutzmittel, aber auch einige Biozide) existieren in der Schweiz
mehr als 300'000 Messwerte von mehrheitlich kantonalen Fachstellen, sowie von der
Rheiniiberwachungsstation (RUS), der Internationalen Gewéasserschutzkommissionen fiir den
Bodensee (IGKB) und dem Genfersee (CIPEL). Diese Daten wurden fur einen Artikel in einer Datenbank
zusammengetragen und ausgewertet (Munz et al., 2012). Im Folgenden wird dieser Datensatz
Pestiziddatenbank oder gesamter Datensatz genannt.

Basierend auf den Messwerten der Pestiziddatenbank kann gesagt werden, dass es iberall im
Schweizer Mittelland und auch in der Talebene der Rhéne mehrfach zu Uberschreitungen des
gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwertes von 0.1 g/l fur Pestizide kommt (SR-814.201, 1998,
Abbildung 6). Im Alpenbogen sowie in den Talern des Tessins liegen keine beziehungsweise nur wenige
Messwerte vor. Anders ausgedriickt kann man also sagen, dass praktisch iberall, wo gemessen wurde,
auch temporére Uberschreitungen des Grenzwertes festgestellt wurden.

Der Grossteil, der im gesamten Datensatz enthaltenen Messdaten, basiert auf monatlichen Stichproben
und zu einem geringeren Teil auf monatlichen Tagesmischproben (zusammen > 70%). Aufgrund dieser
Probenahmestrategien erwartet man im gesamten Datensatz im Schnitt tiefere Konzentrationen als bei
zeitlich hoch aufgelésten Studien (siehe auch Kapitel 2.4). Dies zeigt das Beispiel von Diuron in
Abbildung 7b exemplarisch.

Arazahl Pestizide > 0.1 g/l
o

o1

o2

03-5

©6-10

®11-15

@153 { —5
A
AR
g 88

Gewasserlinien: VECTOR200 © swisstopo (DV002213)
Kartenhintergrund © 2004, swisstopo

Abbildung 6 Anzahl verschiedener Pestizide (Biozide und Pflanzenschutzmittel) pro Standort, fir die
mindestens eine Uberschreitung von 0.1 pg/l beobachtet wurde (Grafik aus Munz et al., 2012).
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Abbildung 7 a) Saisonaler Verlauf der 95.Perzentil-Konzentrationen aller Stoffe b) Vergleich der
Diuron-Konzentrationsbereiche im ganzen Datensatz und an einem Standort mit zeitlich hoch
aufgelosten  Messwerten ¢) Maximalkonzentrationen aller untersuchten Stoffe nach
Gewadssergrosse. Die Analyse basiert auf 345000 Messdaten zu Pestiziden (Pestiziddatenbank).

Der gesamte Datensatz ist dominiert von Messungen in grossen und mittleren Gewassern. Die
Landnutzungsanalyse (Kapitel 2.1) lasst aber vor allem in den kleinen Gewassern, welche die
Fliessstrecke in der Schweiz dominieren, die hdchsten Konzentrationen erwarten. Dies bestatigen auch
die wenigen im Datensatz vorhandenen Messungen aus kleinen Gewassern im Vergleich zu den
Grossen (Abbildung 7c).

Die beiden Aspekte Standort (kleine vs. grosse Gewasser) und Probenahmestrategie fiihren dazu, dass
der gesamte Datensatz im Schnitt eher den unteren Bereich der tatsachlichen Belastung reprasentiert
(Munz et al., 2012). Trotzdem zeigt er dank seines enormen Umfanges die Gréssenordnung der
vorhandenen Gewasserbelastung durch Pestizide gut an.

Als Fazit, in Bezug auf das Erhebungskonzept, kann basierend auf dem gesamten Datensatz gesagt
werden, dass die auftretenden Konzentrationen von vier Faktoren abhangen. Abbildung 7 illustriert drei:
a) die Konzentrationen sind von Frihjahr bis Herbst erhoéht, b) die Messwerte in Studien mit zeitlich
hoch aufgelosten Probenahmestrategien sind deutlich héher als jene des ganzen Datensatzes und c)
die kleinen Gewasser sind deutlich hoher belastet. Im Weiteren hat sich gezeigt, dass in
Wochenmischproben in den meisten Fallen hohere Konzentrationen gefunden werden, als in
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Stichproben (Kapitel 2.4, Sinniger et al., 2011). Diese Erkenntnisse sind eine wichtige Hilfe zur Planung
und Interpretation von Untersuchungen (Kapitel 4).

2.3.2 Zeitlich hoch aufgeloste Feldstudien im Schweizer Kontext

Zeitlich hoch aufgeldoste Probenahmestrategien geben den besten Eindruck Uber die tatsachliche
Belastung im Gewasser (siehe auch Auswirkungen der Probenahmestrategie Kapitel 2.4). Fir die
Schweiz existiert gut ein Dutzend solcher Studien, in den meisten Fallen zu Eintrdgen in
Oberflachengewasser aus Feldkulturen. Im Folgenden stellen wir exemplarisch drei dieser Studien zu
Stoffen aus dem Feldbau, Rebbau und der Siedlung anhand von Landnutzungsanalysen in den
gesamtschweizerischen Kontext.

Die Karte in Abbildung 8a zeigt, dass im ganzen Schweizer Mittelland erhéhte Landnutzungsanteile von
Ackerland vorkommen, die im Extremfall bis zu 100% betragen. Mit welchen Konzentrationen von
ackerbautypischen Pestiziden muss in diesen Gebieten gerechnet werden? Die Analyse eines
Einzugsgebiets im Kanton Bern mit 55% Ackerlandanteil zeigt, dass Konzentrationen > 1 ug/l des
Getreideherbizids Isoproturon regelmassig vorkommen und sogar Maximalkonzentrationen bis zu
14 g/l auftreten kénnen. Einen ahnlich hohen oder héheren Ackerlandanteil im Einzugsgebiet haben
ungefahr 1°'400 km Fliessstrecke, in diesen Gewassern muss also mit ahnlich hohen Konzentrationen
gerechnet werden.

Der Vergleich der zeitlich hoch aufgeldsten Studie im Kanton Bern mit dem gesamten Datensatz der
Pestiziddatenbank zeigt, dass die Studie deutlich héhere Konzentrationen aufweist (Abbildung 8a IlI).
Beim gesamten Datensatz wiirde man in Bezug auf die 6kotoxikologischen Qualitatskriterien CQK und
AQK* fiir Isoproturon kein Problem feststellen. Beim hoch aufgelésten Datensatz sieht die Beurteilung
jedoch ganz anders aus. Mehr als 25% aller Messwerte liegen Uiber dem akuten Qualitatskriterium AQK
und der Mittelwert erreicht sogar fast das chronische Qualitatskriterium CQK. Hauptgrund fir die im
Vergleich viel niedrigeren Konzentrationen des gesamten Datensatzes ist die Dominanz von
Stichproben und von grossen und mittleren Gewassern im gesamten Datensatz (Kapitel 2.3.1). Dass
das gezeigte Beispiel vom Kanton Bern kein Einzelfall ist, zeigen andere zeitlich hoch aufgeldste
Studien im Feldbau (z.B. Doppler et al., 2012, Freitas et al., 2008, Leu et al., 2004, Daten nicht gezeigt).
Meist wird zudem nicht nur ein Stoff in erhéhten Konzentrationen detektiert, sondern verteilt iber das
Jahr mehrere.

4 CQK: chronisches Qualitatskriterium; AQK: akutes Qualitatskriterium , vergl., Abschnitt 2.5
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EZG steht fur Einzugsgebiet, <BG* bedeutet, dass die Messwerte unter der Bestimmungsgrenze lagen. Messdaten aus (1)
Pestiziddatenbank, (2) Kanton Bern, 2005/2006, (3) Kanton Genf, 2007-2009, (4) Wittmer, 2010, GIS-Karten basierend auf
Strahm et al., 2013

Abbildung 8 Beispiele zeitlich hoch aufgeldster Feldstudien zu Pestiziden im Schweizer Kontext mit
Quellen aus a) dem Ackerbau, b) dem Rebbau und c) der Siedlung. 1) Fldchenanteile der
spezifischen Landnutzungen an den Einzugsgebieten. In der Legende in Klammern angegeben ist
jeweils die gesamte Fliessstrecke des Schweizer Gewéssernetzes mit den entsprechenden
Landnutzungsanteilen. 1ll) Messdaten der zeitlich hoch aufgelésten Feldstudien. Ill) Verteilung der
Messdaten aus dem zeitlich hoch aufgel6sten Datensatz verglichen mit dem Datensatz der
Pestiziddatenbank. Interpretation der Boxplots siehe Abbildung 7.
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Als weiteres landwirtschaftliches Beispiel von Pestizideintragen schauen wir im Folgenden den Rebbau
an. Der Rebbau kommt, im Gegensatz zum Feldbau, vor allem an ,Hotspots“ vor, wie beispielsweise
dem Zircher Weinland, dem Genfersee, dem Wallis oder dem Tessin (Abbildung 8b ). In diesen
Regionen kann der Rebbau in einzelnen Einzugsgebieten Landnutzungsanteile von fast 100%
erreichen. Hinzu kommt, dass der Rebbau im Vergleich zum Feldbau pestizidintensiver ist, also
haufigere Applikationen und gréssere Einsatzmengen pro Hektar aufweist (Fliessbach et al., 2010). Die
Messungen im Gewasser des ausgewahlten Studiengebiets mit 74% Rebbauanteil zeigen folglich fur
mehrere Stoffe massiv erhdhte Konzentrationen. In Abbildung 8b Il ist Azoxystrobin gezeigt, ein
Fungizid, dass sowohl im Rebbau als auch im Getreide- und Kartoffelanbau eingesetzt wird (Moschet,
2011). Wie bei Isoproturon im vorherigen Beispiel, steigen die Konzentrationen mehrfach tber 1 ug/l.
Ausserdem liegt der Median der Messwerte Uber dem chronischen Qualitatskriterium CQK (Abbildung
8b Ill). Mehr als 25% der Messwerte sind sogar hoher als das akute Qualitatskriterium. Der Vergleich
mit dem gesamten Datensatz zeigt wiederum, dass sowohl der Median als auch das 75. Perzentil des
gesamten Datensatzes massiv unter den Werten der zeitlich hoch aufgeldsten Studie liegen.

Diese Beispiele wirden sich fur beliebige Kulturen, fir die hoch aufgeléste Datensatze zur Verfligung
stehen, weiterflihren lassen. Wir stellen im Folgenden aber noch eine Studie zu Diuron aus Fassaden
als ein Beispiel aus der Siedlung vor, da neben der landwirtschaftlichen Nutzung rund 60% der
Fliessstrecken des Schweizer Mittellands durch Siedlungsgebiete beeinflusst sind. In einem
Einzugsgebiet mit 30% Siedlungsflachenanteil lagen 75% aller Diuronmesswerte oberhalb des
chronischen Qualitatskriteriums CQK. In der Schweiz weisen rund 5000 km Fliessstrecke ahnlich hohe
oder héhere Siedlungsanteile als das vorgestellte Beispiel auf (8% der gesamten Fliessstrecke), d.h.
die Verhaltnisse in dem betrachteten Einzugsgebiet sind kein Einzelfall. Der gesamte Datensatz zeigt
im Schnitt wiederum tiefere Messwerte als die Fallstudie. Die Maximalwerte des gesamten Datensatzes
liegen jedoch hoéher und stammen von Messungen aus einem Rebbaugebiet. Diuron ist nebst der
Zulassung als Biozidwirkstoff auch als Pflanzenschutzmittel im Obst- und Rebbau zugelassen. In der
gezeigten, zeitlich hoch aufgeldsten Studie stammt Diuron wegen des fehlenden Reb- und geringen
Obstanbaus fast ausschliesslich aus der Siedlung.

Basierend auf der Landnutzungsanalyse und den zeitlich hoch aufgeldésten Studien kann gesagt
werden, dass kurzzeitig massiv erhdhte Konzentrationen, auch von mehreren Pestiziden, in weiten
Strecken des Schweizer Gewassernetzes erwartet werden missen. Zudem reprasentiert der gesamte
Datensatz, wie schon in Kapitel 2.3.1 beschrieben, eher den unteren Bereich der tatsachlichen
Belastung, bedingt durch die relativ selten untersuchten, aber oft stark belasteten kleinen Gewasser
und durch den vorwiegenden Einsatz von Stichproben. Obwohl im gesamten Datensatz Extremwerte
nur vereinzelt nachgewiesen wurden, zeigen die vorgestellten Studien, dass temporar deutliche
Uberschreitungen von 6kotoxikologischen Kriterien auftreten kénnen und diese auf jeden Fall fir die
Gewasserbeurteilung beachtet werden missen.
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2.4 Einfluss der Probenahmestrategie

Wie weiter oben beschrieben, sind diffuse Eintrage in der Regel zeitlich hoch dynamisch. Dies stellt
besondere Herausforderungen an die Probenahme, insbesondere in kleinen Gewassern. Um ein
detailliertes Bild der Belastung zu erhalten, und vor allem auch um Konzentrationsspitzen zu erfassen,
missten wahrend mehrerer Regenereignisse zeitlich hoch aufgelost Proben genommen werden. Dies
ist aber sowohl in der Probenahme als auch in der Analytik mit einem enormen Aufwand verbunden.
Oftmals werden unter anderem deshalb monatliche Stichproben oder Wochenmischproben gezogen
(Kapitel 2.3, Munz et al., 2012). ® Um die Auswirkungen der Probenahme auf die resultierenden
Konzentrationen zu analysieren, wurden basierend auf drei zeitlich hoch aufgeldsten Messdatensatzen
in unterschiedlich grossen Gewassern die Konzentrationen in Mischproben und monatlichen
Stichproben berechnet. Fur die Mischproben wurden die hoch aufgelésten Messdaten zu virtuellen,
zeitproportionalen Wochenmischproben aggregiert. Fir die virtuellen Stichproben wurden jeweils die
Konzentrationen am ersten Montag im Monat um 10:00 Uhr ausgewahit.

Abbildung 9 zeigt die berechneten Konzentrationen in Misch- und Stichproben sowie die zeitlich hoch
aufgelosten, gemessenen Konzentrationen in je einem kleinen, einem mittleren und einem grossen
Gewasser. Im Beispiel des kleinen Gewassers liegen alle Werte der Stichproben unter jenen der
entsprechenden Mischproben, im Schnitt sind sie einen Faktor 2.5 tiefer (Beispiel Ror, Abbildung 9a).
Zudem zeigen weder die Mischproben noch die Stichproben an, dass die tatsachlichen
Hochstkonzentrationen um ein bis zwei Grossenordnungen héher liegen.

Beim mittleren Gewasser liegen, bis auf einen zufallig erfassten deutlich erhéhten Wert, ebenfalls alle
Stichproben tiefer als die Mischproben (Beispiel Tagernau, Abbildung 9b). Der Unterschied von den
Stich- und Mischproben zu den gemessenen HAchstkonzentrationen ist im mittleren Gewasser weniger
ausgepragt als im kleinen, aber immer noch etwa eine Gréssenordnung. Im grossen Einzugsgebiet
schlussendlich liegen die Konzentrationen der Stich-, der Misch- und der zeitlich hoch aufgeldsten
Proben relativ nahe beieinander (Beispiel Rhein, Abbildung 9c).

5 Der Ausdruck Mischprobe bezieht sich auf eine Probe, welche aus verschiedenen Teilproben besteht. Man spricht von
zeitproportionalen Mischproben, wenn die Teilproben in regelmassigen Zeitabstdnden genommen werden und von

abflussproportionalen Mischproben, wenn die Teilproben immer nach einem bestimmten Abflussvolumen genommen werden.
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Abbildung 9 Konzentrationen in Abhéngigkeit von der Probenahmestrategie in a) einem kleinen
Gewadsser, b) einem mittleren Gewdsser und c) einem grossen Gewésser. Messdaten aus a) Leu et

al., 2005, b) Wittmer, 2010, ¢) RUS, 1999
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Aus diesem Vergleich kann das Fazit gezogen werden, dass die Aussagekraft von Stichproben
bezlglich Konzentrationsdynamik und Héchstkonzentrationen in kleinen Gewassern sehr gering ist. Die
effektiven Konzentrationen werden dabei mit grosser Wahrscheinlichkeit massiv unterschatzt. Mit
steigender Gewassergrosse steigt aber die Aussagekraft der Stichproben, vor allem auch, weil die
Konzentrationsdynamik weniger ausgepragt ist. Ebenso geben Mischproben wenig Auskunft Uber die
tatsachlichen Hochstkonzentrationen in kleinen und mittleren Gewassern. Gegenuber Stichproben
haben Mischproben den Vorteil, dass sie die mittlere Konzentration anzeigen, welcher das Gewasser
Uber eine gewisse Zeitdauer ausgesetzt ist. Bezlglich der chronischen Belastung fir die aquatischen
Organismen ist diese Information von grosser Bedeutung (siehe auch Kapitel 4.2).

Um die chronische Toxizitat zu beurteilen sind zeitproportionale Proben von zwei Wochen optimal (siehe
Kapitel 4.2.1). Oftmals werden in der Praxis aber abfluss- oder pegelproportionale Proben gezogen.
Aufgrund der bei diffusen Eintragen oftmals beobachteten Dynamik, dass die Konzentrationen mit
steigendem Abfluss steigen, muss davon ausgegangen werden, dass die Konzentrationen in einer
abflussproportionalen Probe hdher sind als jene in einer zeitproportionalen Probe. Um den Unterschied
zwischen den beiden Probenarten zu evaluieren, haben wir nebst den oben beschriebenen virtuellen
zeitproportionalen Mischproben auch virtuelle abflussproportionale Mischproben gezogen und diese
miteinander verglichen. Abbildung 10 zeigt exemplarisch den Unterschied zwischen der
abflussproportionalen und zeitproportionalen Probenahmestrategie in einem mittleren Gewasser
(Tagernau FLOZ 3). In der Regel waren die Konzentrationen in der abflussproportionalen Probe etwa
gleich gross wie in der zeitproportionalen (Abbildung 10). Im extremsten Fall lag die Konzentration in
der abflussproportionalen Probe aber um einen Faktor 1.7 hdher. In einem kleinen Einzugsgebiet (Ror
FLOZ 2, Daten nicht gezeigt) waren die Konzentrationen in der Regel ebenfalls gleich. Im extremsten
Fall lag die Konzentration in der abflussproportionalen Probe um einen Faktor 3.8 hoher. Da die
Dynamik, sowohl im Abfluss als auch in der Konzentration, in den kleinen Gewassern grosser ist als in
den mittleren oder gar den grossen Gewassern, kann davon ausgegangen werden, dass ein Faktor 4
eher ein Worstcase ist, in Bezug auf die Konzentrationsunterschiede der beiden Strategien.

Tagernau (2007) - FLOZ 3

0.5 7 — Konz . in Abflussprop. Probe 5
. —— Konz . in Zeitprop. Probe
e Konz . zeitl. hochaufgeldste Probe
% 7
3 )
‘C 0.25 —25 E
5 y 2
£ )
< ] kS
<
L . _- == ﬂ-
0 et I [ | [ | I | I I 0

01. 04. 27. 05. 22.07. 16. 09.

Abbildung 10 Vergleich der Konzentrationen von zeitproportionalen Zweiwochenmischproben mit den
Konzentrationen in abflussproportionalen Zweiwochenmischproben (Daten aus Wittmer, 2010).
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2.5 Auswirkungen auf die Organismen — Okotoxikologie

In den vorangehenden Kapiteln wurden die hohe Dynamik von diffusen Mikroverunreinigungen, sowie
die Tatsache, dass meist mehrere Stoffe im Gewasser vorkommen, beschrieben. Was aber bedeutet
die oftmals hoch dynamische diffuse Belastung mit mehreren Stoffen fir die Organsimen?

Untersuchungen haben gezeigt, dass bei einigen Pestiziden schon kurze Expositionsspitzen von
weniger als einer Stunde negative Auswirkungen auf aquatische Organismen haben kénnen (Ashauer,
2012). Dies kann auch auf Konzentrationsspitzen von unterschiedlichen diffusen Mikroverunreinigungen
zutreffen. Zudem konnten Ashauer et al. (2011) zeigen, dass bei wiederholtem Auftreten von
Spitzenkonzentrationen, eine zweite, gleich hohe Konzentration gréssere Auswirkungen haben kann
als die erste, da sich die Organismen in der Zwischenzeit noch nicht erholen konnten. Gerade Insekten
brauchen zum Teil mehr als 4 Wochen, um sich von solch einer Pulsbelastung zu erholen (Ashauer,
2012). Wahrend der Applikationsphase im Frihling, kann es aber durchaus sein, dass mehrere solcher
Pulse innert weniger Tage erfolgen (siehe oben, z.B. Abbildung 5).

2.51 Beurteilung der Gewasserqualitat mittels chemischen Monitorings und
Umweltqualitatskriterien

Eine vollstandige Erfassung der 6kotoxikologischen Wirkungen von Mikroverunreinigungen aus diffusen
Quellen, wie von Ashauer et al. (2013) angestrebt, ist meist nicht mdglich. Ein pragmatischer und
Ublicher Ansatz bei der 6kotoxikologischen Beurteilung der Gewasserqualitat ist der Vergleich von
gemessenen Umweltkonzentrationen mit Ergebnissen okotoxikologischer Substanztestungen. Diese
werden in der Regel unter Laborbedingungen durchgefiihrt, und es werden entweder einzelne Arten
von etablierten Testorganismen oder mehrere Arten gleichzeitig (Mikro- oder Mesokosmentests)
konstanten Konzentrationen eines einzelnen Stoffes ausgesetzt (Abbildung 11, ,Testen von
Einzelsubstanzen®). Abbildung 11 fasst die derzeitig gebrauchlichen Okotoxikologischen Ansatze
zusammen.

Aus den so resultierenden Okotoxizitdtsdaten kénnen dann Konzentrationen bestimmt werden bei
denen noch keine nachteiligen Auswirkungen von Einzelsubstanzen in der Umwelt erwartet werden,
sogenannte Qualitatskriterien. Ein Vergleich der gemessenen Konzentrationen mit den
Qualitatskriterien gibt Auskunft Uber mogliche Risiken fur das Gewasser. Dabei werden fur die
retrospektive Risikobewertung fliir Gewasser (die Bewertung des Risikos anhand von Gewasserproben
und Qualitatskriterien, wie z.B. unter der EU-WRRL) zwei Qualitatskriterien abgeleitet: eines fir
chronische Toxizitat und eines fur akute Toxizitat. Das Oekotoxzentrum leitet diese Qualitatskriterien
gemass der EU-WRRL ab. Das chronische Qualitatskriterium (CQK) entspricht dabei in seiner Ableitung
dem AA-EQS und das akute Qualitatskriterium (AQK) dem MAC-EQS der WRRL (European
Commission, 2011a, Anhang B).
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Abbildung 11 Verschiedene biologische Methoden zur Beurteilung der Auswirkungen von Chemikalien
in Gewésserproben. Abbildung nach Connon et al. (2012).

Sowohl das CQK als auch das AQK kénnen nach 3 verschiedenen Methoden hergeleitet werden: der
Sicherheitsfaktormethode  (engl. ,Assessment Factor (AF) method®), der Spezies-
Sensitivitatsverteilungsmethode (engl. ,Species-Sensitivity Distribution (SSD) method”) sowie anhand
von Ergebnissen aus Mikro- oder Mesokosmentests. Alle drei Methoden zielen darauf ab die Wirkung
von Chemikalien im aquatischen Okosystem zu erfassen. Eine detaillierte Beschreibung der Herleitung
von Qualitatskriterien findet sich im Anhang A4 des Berichtes Uber das Beurteilungskonzept fur
organische Spurenstoffe aus kommunalem Abwasser (Gotz et al. 2010). Im Folgenden werden die drei
Methoden und die zugrundeliegenden Annahmen kurz vorgestellt.

Die Sicherheitsfaktormethode basiert auf der Annahme, dass man das Okosystem schiitzt, wenn man
die Vertreter der empfindlichsten trophischen Ebene der Nahrungskette schiitzt (Abbildung 12). Es wird
dabei von einer einfachen Nahrungskette aus Primarproduzenten (Algen und héhere Wasserpflanzen),
pflanzenfressenden Primarkonsumenten (meist durch Invertebraten wie dem Wasserfloh Daphnia
magna reprasentiert) und Sekundarkonsumenten (durch Fische reprasentiert) ausgegangen. Fir die
Qualitatskriterienherleitung wird der tiefste belastbare und relevante Toxizitatswert durch einen
Sicherheitsfaktor (engl. Assessment Factor = AF) geteilt, der verschiedene Unsicherheiten bei der
Qualitatskriterienherleitung beriicksichtigen soll.
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Die Sicherheitsfaktor Methode: Schutz der Nahrungskette

Idee: Abbildung des Okosystems durch Repriasentanten der Nahrungskette
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Abbildung 12 Das Prinzip der Sicherheitsfaktormethode: das Okosystem wird geschiitzt, wenn die
empfindlichste trophische Ebene der Nahrungskette (rot umrandeter Bereich) geschiitzt wird. Der
Fokus liegt dabei auf den Primérproduzenten (Algen und héhere Wasserpflanzen), den
pflanzenfressenden Primdrkonsumenten (meist durch Invertebraten wie dem Wasserfloh Daphnia
magna représentiert) und den Sekunddrkonsumenten, die durch Fische représentiert sind.
Destruenten werden bislang nicht beriicksichtigt. Um ein Qualitadtskriterium mittels der
Sicherheitsfaktormethode abzuleiten, wird der tiefste EC50 aus einem akuten Test (AQK) bzw. der
tiefste NOEC aus einem chronischen Test (CQK) durch einen Sicherheitsfaktor geteilt (Tabelle 3).

Das CQK basiert idealerweise auf Daten zur chronischen Toxizitat. Je nachdem flr wie viele trophische
Ebenen mindestens ein belastbarer und relevanter Toxizitatstest vorhanden ist, wird der NOEC (,no
observed effect concentration® getestete Konzentration bei der keine signifikanten Unterschiede zur
Kontrolle beobachtet werden konnten) oder der EC10 (mittels einer Regression bestimmte
Konzentration die im Test 10 % Effekt hervorrief) durch einen AF von 100, 50 oder 10 geteilt (Tabelle
3). Die AF sollen also hauptsachlich die Unsicherheiten kompensieren, die bestehen, wenn man (i) von
wenigen trophischen Ebenen auf alle trophischen Ebenen schliesst, (i) wenn man von einer Art auf alle
Arten schliesst und (iii) wenn man von Labortests auf Situationen im Okosystem extrapoliert. Ein CQK
kann aber auch alleine basierend auf Daten zur akuten Okotoxizitat hergeleitet werden (Tabelle 3). Fiir
diesen Fall wird der AF noch zusatzlich erhéht um die Unsicherheit bei der Extrapolation von akuter zu
chronischer Toxizitat zu kompensieren und der tiefste verlassliche und relevante akute EC50 wird durch
einen AF von 1000 geteilt.
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Tabelle 3 Die Sicherheitsfaktoren, welche bei der Sicherheitsfaktormethode zur Anwendung
kommen. Vereinfachte Darstellung geméss dem ,TGD for EQS* (European Commission,
2011, Tabelle 3.2 auf Seite 38 und Tabelle 3.4 auf Seite 50).

CQK AQK
Verfiigbare Daten Sicher- Verfiigbare Daten Sicher-
heitsfaktor heitsfaktor
Akute Toxizitat fiir 3 1000

Akute Toxizitat fur 3 100

trophische Ebenen trophische Ebenen

Chronische Toxizitat fir 100
Wasserflohe oder Fische

Akute Toxizitat fur 3 10
trophische Ebenen —

Chronische Toxizitat fir 2 | 50 Vertreter der
trophische Ebenen empfindlichsten
Chronische Toxizitat fur 3 | 10 Arten enthalten

trophische Ebenen

Fir die Herleitung des AQK wird der tiefste EC50 der empfindlichsten trophischen Ebene durch einen
AF von 100 geteilt. Wenn davon ausgegangen werden kann, dass ein Vertreter, der fur die Substanz
empfindlichsten Arten im Datensatz enthalten ist, kann der AF auf 10 reduziert werden (Tabelle 3). Dies
ist der Fall, wenn der Wirkmechanismus bekannt ist (z.B. wenn bei einem Insektizid auch Daten zur
Toxizitat gegenuber Insekten vorhanden sind), oder wenn gezeigt werden kann, dass die Substanz eine
unspezifische Toxizitat hat und alle trophischen Ebenen daher eine dhnliche Empfindlichkeit aufweisen.

Die SSD-Methode basiert auf der Annahme, dass die Empfindlichkeit aller Organismen im Okosystem
einer mathematischen Verteilung (z.B. der Normalverteilung entspricht). Wenn man gentgend
Okotoxizitatsdaten fir méglichst viele verschiedene taxonomische Gruppen hat kann man daher auf
eine Konzentration schliessen, bei der nur ein vernachlassigbar kleiner Anteil (5%) aller Organismen im
Okosystem einem Risiko ausgesetzt wére. Diese Konzentration wird HC05 genannt (,Hazardous
Concentration for 5% of the species”). Je nach Gute der SSD (z.B. Anzahl der Datenpunkte, statistischer
Vertrauensintervall fir den HCO05) wird auch bei der SSD-Methode noch ein AF verwendet um die
Unsicherheit zu kompensieren. Fir das CQK kdnnen AF von 5 bis 1 gewahlt werden und fir das AQK
betragt der AF 10 und kann in begriindeten Fallen erniedrigt werden. Da aber die SSD zur Herleitung
des AQK im Gegensatz zur SSD fir das CQK nicht auf NOECs sondern auf EC50 Werten beruht
(Konzentrationen, bei denen 50% der Testpopulation das Wachstum eingestellt haben (Pflanzen) oder
getotet wurden (Fische)), sollte der verwendete AF fur das AQK nicht kleiner als 5 sein.

Die Herleitung von Qualitatskriterien basierend auf Ergebnissen von Mikro- oder Mesokosmentests
basiert auf der Annahme, dass in diesen Tests das Okosystem im kleinen nachgebaut werden kann und
so die Effekte der Substanz im Okosystem simuliert werden kénnen. Mikro- und Mesokosmentests
werden hauptséchlich fur die Pflanzenschutzmittelzulassung durchgefihrt. Dabei werden meist
bestimmte Szenarien der Pflanzenschutzmittelapplikation simuliert. Daher sind nicht alle Mikro- und
Mesokosmenstudien fur die Qualitatskriterienherleitung relevant. Fir das CQK muss gewahrleistet sein,
dass die Testdauer (i) lang genug ist um chronische Effekte beobachten zu kénnen und dass (ii) die
Testkonzentration wahrend der Testdauer konstant gehalten wurde. Wenn dies nicht der Fall ist, weil
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der Versuch z.B. darauf ausgerichtet war eine Erholung zu beobachten, kann die Studie aber eventuell
fur die Herleitung eines AQK berlicksichtigt werden. Fir die Qualitatskriterienherleitung werden die
NOECs verwendet. Das heisst die hochste getestete Konzentration, bei der wahrend des gesamten
Testzeitraums keine signifikanten Effekte beobachtet wurden. Fur die Berlcksichtigung der
Unsicherheit durch AF gibt es keine genaue Anleitung, die Wahl eines AF basiert daher auf
Expertenentscheidungen.

Anders als bei der Pflanzenschutzmittelzulassung werden die drei oben vorgestellten Methoden nicht
in einem gestuften Verfahren durchgefiihrt, sondern es werden nach Maoglichkeit Qualitatskriterien nach
allen drei Methoden hergeleitet. Am Ende wird aus den vorliegenden Qualitatskriterien das Finale, in
Abwagung aller vorliegenden Daten, festgelegt.

Die oben erwahnten Pulsbelastungen kdnnen zurzeit noch nicht exakt in der retrospektiven aquatischen
Risikobewertung berlcksichtigt werden. Erste Ansatze dazu wurden aber von Ashauer und Brown
(2013) diskutiert. Auch im neuen ,Aquatic Guidance Document‘ der EFSA flir die prospektive
Risikobewertung unter der Pflanzenschutzmittelzulassung finden sich Ansatze (EFSA, 2013).

Im Folgenden werden noch Methoden zur Beurteilung der Auswirkung von Mikroverunreinigungen auf
Gewasserorganismen beschrieben, die ergénzend zur oben beschriebenen Beurteilung mittels
chemischen Monitorings und Qualitatskriterien eingesetzt werden kdnnen, jedoch nicht Gegenstand des
vorgeschlagenen Beurteilungskonzeptes sind.

2.5.2 Erganzende Beurteilung der Gewasserqualitat mittels biologischer Methoden

Erganzend zur Beurteilung der Gewasserqualitat mittels chemischen Monitorings und QK haben sich in
den letzten Jahren auch mechanistische Biotests mit Gewasserproben bewahrt (Abbildung 11,
~-Umweltproben®). Mit ihnen kann man auch die Wirkungen von Substanzen erfassen, die entweder nicht
analysiert wurden, oder deren Bestimmungsgrenze oberhalb der Konzentration liegt, bei der bereits
Effekte im Okosystem auftreten kdnnen. Ein weiterer Vorteil ist, dass sie auch die Mischungseffekte von
Substanzen mit demselben Wirkmechanismus erfassen kdénnen. Ein solches Testsystem ist zum
Beispiel der Yeast Estrogen Screen (YES) (Routledge et al., 1996), mit dem Umweltproben auf
Ostrogene Effekte hin untersucht werden kénnen. Aber auch der kombinierte Algentest, mit dem die
Photosynthesehemmung von Umweltproben untersucht werden kann, hat sich in diesem
Zusammenhang als nutzlich erwiesen (Schreiber et al. 2007, Escher et al. 2008).

Auch in situ-Biotests konnen Aufschluss Uber die Belastung eines Gewassers mit
Mikroverunreinigungen geben (Abbildung 11). In der Schweiz wurden schon in einigen Studien
Bachflohkrebse fir ein in situ-Monitoring verwendet (z.B. Fassler et al., 2013). Bachflohkrebse reagieren
besonders empfindlich auf bestimmte Insektizide (Pyrethroide), flir die zum Teil die chemische
Bestimmungsgrenze unterhalb ihrer Wirkschwelle liegt (z.B. Cypermethrin, Deanovic et al., 2013). Somit
kann die erganzende Verwendung eines in situ Tests bei bestimmten Fragestellungen eine Licke im
chemischen Monitoring fiillen. Allerdings sollten die Ergebnisse aus in situ Tests stets vor dem
Hintergrund der anderen Monitoringergebnisse interpretiert werden (Connon et al., 2012).
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Neben der Analyse von Gewasserproben kann auch noch die Zusammensetzung der
Artengemeinschaften in Gewassern untersucht werden (,Einheimische Organismen®). Dabei werden
verschiedene Indizes bestimmt, die darauf basieren, dass empfindliche Arten beim Auftreten einer
Belastung durch weniger empfindliche Arten ersetzt werden. Gebrauchliche Indizes sind zum Beispiel
der Makrophytenindex (Melzer, 1999) oder der SPEAR Index (SPEcies At Risk) fur Makroinvertebraten
(Liess et al., 2008.). Diese Indizes reagieren jedoch nicht alleine auf Mikroverunreinigungen, sondern
auch auf andere Faktoren, wie z.B. Gewassermorphologie und Nahrstoffe (Connon et al., 2012).
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2.6 Fazit zu diffusen Eintragen von Mikroverunreinigungen

Zusammenfassend kann zur Belastungssituation durch Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintragen
in Schweizer Oberflachengewasser Folgendes gesagt werden:

o Die Einzugsgebiete der meisten Gewasser in der tiefer liegenden Schweiz beinhalten sowohl
urbane als auch landwirtschaftliche Quellen. Somit muss in den allermeisten Gewassern mit
einem breiten Stoffspektrum aus diffusen Quellen gerechnet werden.

e Die wichtigsten diffus relevanten Stoffe sind jene, die per se biologisch aktiv sind:
Pflanzenschutzmittel, Biozide, Arzneimittel und Schwermetalle. Dies sind zusammen schon
mehr als 3000 Stoffe.

o Kleine und mittlere Gewasser der Schweiz werden oft mehrmals pro Jahr durch sehr hohe
Konzentrationsspitzen, welche durch diffuse Eintradge verursacht werden, belastet (z.B. >1 ug/l
fir verschiedene Pflanzenschutzmittel). Zudem werden bei verschiedensten Stoffen die
chronischen Qualitatskriterien und teilweise gar akute Qualitatskriterien Gberschritten.

e Obwohl in den kleinen Gewassern, welche rund 66% des Gewassernetzes in den tiefer
liegenden Gebieten der Schweiz ausmachen, die hochsten Konzentrationsspitzen auftreten,
sind sie in den bisherigen Untersuchungen eher untervertreten.

o Diffus eingetragene Stoffe findet man auch in grossen Gewassern. Die Konzentrationen sind
aber niedrigerer als in kleinen Gewassern, daflr sind die Frachten hoher.

o Die Eintrage und auch Konzentrationsniveaus sind wahrend Regenereignissen besonders
hoch, da viele der diffus eingetragenen Stoffe durch Regenereignisse erst mobilisiert und
transportiert werden.

e Die Art der Probenahme spielt eine wichtige Rolle bei der Erfassung der Belastung durch diffuse
Eintrage. So unterschatzt man bei der Analyse von Stichproben in kleinen und mittleren
Gewassern die tatsachlich vorkommenden Konzentrationen meist massiv.

e Die Konzentrationen in Mischproben liegen ebenfalls deutlich unterhalb der
Maximalkonzentrationen. In den meisten Fallen liegen sie aber oberhalb der in Stichproben
gemessenen Werte und haben den Vorteil, dass sie die Konzentration ermitteln, der das
Gewasser Uber eine gewisse Zeit ausgesetzt ist.

o Maximalkonzentrationen lassen sich am ehesten durch hoch aufgeléste Probenahmestrategien
wahrend Regenereignissen ermitteln. Diese sind aber mit einem enormen Zeit und
Arbeitsaufwand verbunden.

o Die Gewasserorganismen werden sowohl durch die wiederholten Konzentrationsspitzen als
auch durch Stoffgemische negativ beeintrachtigt.

e Eine vollstandige Erfassung der 6kotoxikologischen Wirkungen von Mikroverunreinigungen aus
diffusen Quellen ist meist nicht moglich. Die Einzelstoff Beurteilung mittels chronischer und
akuter Qualitatskriterien (CQK, AQK) ist ein pragmatischer und Ublicher Ansatz. Zusatzlich
kénnen Biotestes und biologische Erhebungen Aufschluss iber biologische Auswirkungen von
Chemikaliengemischen geben.
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3 Stoffauswahl: Schweizspezifische
Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintragen

3.1 Zielsetzung fur die Stoffauswahl

Die Beurteilung der Gewasserqualitat in Bezug auf Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintragen kann
einerseits im Rahmen von Routineuntersuchungen (Monitoring) durchgeflhrt werden, andererseits
kann auch auf ausgewahlte Gewasserabschnitte und Fragestellungen fokussiert werden (im Folgenden
Spezialbeobachtungen genannt).

Je nach Ziel einer Untersuchung, Monitoring oder Spezialbeobachtung, kann eine andere Stoffauswahl
angemessen sein. Das primare Ziel dieser Arbeit ist es, schweizweit gewasserrelevante
Mikroverunreinigungen fir ein Monitoring der Wasserphase zu bestimmen. Mit dem Ziel, dass an
moglichst vielen Standorten die gleichen Stoffe gemessen werden kénnen und die Untersuchungen
somit vergleichbar sind. Wie die Landnutzungsanalysen und auch Untersuchungen in 5 mittleren
Einzugsgebieten gezeigt haben, muss in den allermeisten Gebieten mit einem relativ breiten
Stoffspektrum gerechnet werden. Viele Stoffe werden auch an mehreren Standorten gefunden (Kapitel
2, Strahm et al.,, 2013, NAWA SPEZ, 2012, Wittmer et al., 2014). Da aber die grossten
Konzentrationsspitzen in kleinen und sehr kleinen Gewassern vorkommen und diese je nach
Einzugsgebiet stark von der lokalen Landnutzung beeinflusst werden (Kapitel 2, Galli et al., in
prerparation), sind im Anhang E ergdnzende Listen flir Spezialbeobachtungen (z.B. Obstanbau)
aufgefihrt.

Folgende Anforderungen werden an die Auswahl fiir schweizweit gewasserrelevante Stoffe gestellt:

e Die ausgewahlten Stoffe vertreten die schweizweit wichtigsten Quellen.
o Die ausgewahlten Stoffe werden in 6kotoxikologisch relevanten Konzentrationen und/oder
¢ in hohen Konzentrationen/ Frachten gemessen oder erwartet.
Weitere ergédnzende Bedingungen sind:
o Die Auswahl umfasst circa 40 Stoffe, die im Idealfall mit ein bis zwei analytischen Methoden
messbar sind.

e Bereits bestehende Messungen der Kantone von einzelnen Stoffen werden berucksichtigt, um
die Entwicklung verschiedener Stoffe auch Uber langere Zeitrdume beobachten zu kénnen.

o Die Stoffauswahl ist nur auf die Wasserphase fokussiert, da es bis heute in der Schweiz noch
wenig etablierte Methoden zur Analyse von organischen Mikroverunreinigungen in Sedimenten
gibt.
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Bei der Stoffauswahl ist das Ziel, relevante Stellvertreter fir die wichtigsten Quellen von diffusen
Eintragen (z.B. Landwirtschaft, Siedlung) und deren Stoffgruppen (z.B. Pflanzenschutzmittel, Biozide)
zu definieren. Es besteht nicht der Anspruch, alle relevanten Stoffe zu identifizieren. Fir die
ausgewahlten Stoffe werden wirkungsbasierte ©kotoxikologische Qualitatskriterien vorgeschlagen
(www.oekotoxzentrum.ch, Tabelle 18).

In der EU wurden im Rahmen der WRRL 45 prioritdre Wirkstoffe definiert (2000/60/EG_1, 2011,
2013/39/EU, 2013), fur die auch Qualitatskriterien hergeleitet wurden (siehe Anhang B). Weil ein grosser
Teil dieser Stoffe in der EU und in der Schweiz gar nicht mehr eingesetzt wird, macht es wenig Sinn,
die Liste der prioritaren Wirkstoffe als schweizspezifische Auswahl direkt zu Gbernehmen. Es wurde
aber ein Abgleich mit der Liste der prioritdren Wirkstoffe der EU gemacht. In der WRRL ist neben den
prioritaren Stoffen die Rede von der ,Verschmutzung durch sonstige Stoffe, bei denen festgestellt
wurde, dass sie in signifikanten Mengen in den Wasserkérper eingeleitet werden® (2000/60/EG, 2000).
Diese “sonstigen Stoffe“ werden auch als einzugsgebietsspezifische Stoffe oder in diesem Fall als
schweizspezifische Stoffe bezeichnet. Wie aber schon im Kapitel 1.3.4 erwahnt, ist die Schweiz nicht
an die Bestimmung der WRRL gebunden und somit auch nicht an die prioritaren Stoffe oder an die
Identifizierung von einzugsgebietsspezifischen Stoffen.

3.2 Ubersicht zum Vorgehen bei der Stoffauswahl
Die Auswahl der Wirkstoffe erfolgte in einem vierstufigen Vorgehen:
1) Definition der wichtigsten Quellen und daraus werden die wichtigsten Stoffgruppen abgeleitet.

2) Wo es die Datengrundlage zum Umweltverhalten und zu den Verbrauchsmengen zuliess,
wurden die Stoffgruppen einem Kategorisierungsverfahren unterzogen und als
gewasserrelevant oder nicht gewasserrelevant eingestuft.

3) Aus den als gewasserrelevant charakterisierten Kategorien und den nicht-kategorisierten
Stoffgruppen wurde anhand verschiedener Kriterien die endglltige Auswahl erstellt.

4) Die Stoffauswahl wurde mit einer Arbeitsgruppe aus Interessenvertretern der Kantone, Industrie
und Bundesbehorden abgesprochen und verabschiedet.

Die einzelnen Schritte werden in den Kapiteln 3.3 und 3.4 detailliert beschrieben, Abbildung 13 gibt
einen Uberblick (iber das mehrstufige Auswahlverfahren fiir schweizspezifische Mikroverunreinigungen.
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Kategorisierungsverfahren
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und Biozide in ,gewasser-
relevante® (1-3) und ,nicht
gewasserrelvate” (4-5)
Kategorien

Anhand der Parameter:

Gemessene
Umweltkonzentrationen

Abgeschatztes
Umweltvorkommen
Priorisierungs
Umweltqualiatswerte

Auswahl innerhalb
gewasserrelevanter
Kategorien

Anhand der Kriterien:
Einsatzort

Zulassung
Expertenwissen
Screening

...Weitere

Absprache mit Interes-
senvertretern

Abbildung 13  Uberblick

Pflanzen-
schutzmittel
(synth. org.)

Biozide
(synth. org.)

Stoffkategorien
1.) Gemessene Umweltkonzentratio-

nen hoch
(gewasserrelevante Kategorie, fiirAuswahl beriicksich-
tigt)

2.) Hohe Eintragswahrscheinlichkeit

und dkotoxisch
(gewasserrelevante Kategorie, firAuswahl berlcksich-
tigt)

3.) Hohe Eintragswahrscheinlichkeit
(gewasserrelevante Kategorie, fiirAuswahl beriicksich-
tigt)

4.)Nicht stabil in Wasser

(nicht-gewasserrelevante Kategorie, nicht firAuswahl
berticksichtigt)

5.) Niedrige Eintragwahrscheinlichkeit
(nicht-gewasserrelevante Kategorie, nicht flirAuswahl

berticksichtigt)

: :

~gewaésserrelevante

Mikroverunreinigungen - Beurteilungskonzept fiir organische Spurenstoffe aus diffusen Quellen

Weitere Relevante
Tierarzneimittel
Abbauprodukte
Hormonaktive Stoffe
Schwermetalle

Kategorien*

Lnicht gewés-
serrelevante

Kategorien®

\

20-30 Pflanzenschutzmittel
~ 13 Herbizide,
~ 6 Fungizide,
~ 6 Insketizide

5 10 Biozide

Vorschlag von ca. 40 schweizspezifischen Mikrover-
unreinigungen aus diffusen Quellen

2-6  Weitere Relevante (inkl. Schwermetalle)

\\//

gﬁﬁﬁg

Auswahl ca. 40 schweizspezifische Mikroverun-
reinigungen aus diffusen Quellen

zum  mehrstufigen  Auswahlverfahren

flir

schweizspezifische

Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintrdgen. Fiir Details siehe Kapitel 3.3 und 3.4.
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3.3 Definition der wichtigsten Stoffgruppen

Die Definition der wichtigsten Quellen und Stoffgruppen wurde in Kapitel 2.1 bereits beschrieben und
stltzt sich unter anderem auch auf dem Situationsanalysebericht zu diffusen Eintragen von
Mikroverunreinigungen (Galli et al., in prerparation). Als wichtigste Stoffgruppen fir diffuse Eintrage
wurden die Pflanzenschutzmittel, die Biozide und Schwermetalle identifiziert. Basierend darauf und in
Absprache mit Interessensvertretern wurde die folgende Verteilung der circa 40 schweizspezifischen
Stoffe aus diffusen Eintrdgen vorgeschlagen:

e Pflanzenschutzmittel (25-30 Stoffe, davon etwa die Halfte Herbizide und je ein Viertel
Insektizide und Fungizide)

e Biozide (5-10 Stoffe)

o Weitere relevante (2-5 Stoffe - Tierarzneimittel, Hormonaktive Stoffe, Schwermetalle oder
Abbauprodukte)

Fir die zwei wichtigsten Stoffgruppen, Pflanzenschutzmittel und Biozide, sind fiir die meisten Stoffe
Daten und Informationen zum Umweltverhalten und zum Teil auch Verbrauchsmengen vorhanden.
Deshalb wurde flr diese zwei Stoffgruppen ein spezielles Kategorisierungsverfahren entwickelt und
angewendet, um so die Stoffauswahl zu erleichtern. Das Kategorisierungsverfahren und die Auswahl
fur Pflanzenschutzmittel und Biozide werden im nachfolgenden Kapitel 3.4 erlautert.

Fir die weiteren relevanten Stoffgruppen (z.B. Tierarzneimittel) und auch die Schwermetalle konnte
kein Kategorisierungsverfahren durchgefiihrt werden, da ungenigend Daten zur Verfligung standen.
Die weiteren Stoffe wurden aufgrund von Literaturrecherchen und Expertenwissen ausgewahlt. Die
Auswahl und die Begriindungen dazu sind im Kapitel 3.5 beschrieben.

3.4 Methode: Kategorisierung und Auswahl von Pflanzenschutzmitteln und
Bioziden

3.4.1 Ubersicht iiber das Kategorisierungsverfahren

Ziel der Kategorisierung war es, die Pflanzenschutzmittel- und Biozidwirkstoffe nach ihrer
Gewasserrelevanz einzuordnen. Die Stoffe wurden in die Kategorien gewasserrelevante und nicht-
gewasserrelevante eingeteilt. Die Stoffe, die in gewasserrelevante Kategorien fielen, wurden fir das
weitere Auswahlverfahren berilcksichtigt. Gewasserrelevante Stoffe haben entweder im Vergleich zu
Okotoxikologischen Umweltqualitatswerten®  oder der  numerischen  Anforderung  der
Gewasserschutzverordnung von 0.1 pg/l eine hohe gemessene Umweltkonzentration oder haben
aufgrund von Abschatzungen ein hohes Umweltvorkommen. Stoffe mit einem hohen

8 Es ist hier von Umweltqualitdtswerten die Rede, da diese auf einer anderen Berechnungsmethode und Datengrundlag beruhen

als die Umweltqualitatskriterien (sieh auch Anhang B)
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Umweltvorkommen wurden in solche mit héheren und tieferen Okotoxikologischen Auswirkungen
unterteilt.

Alle Stoffe in den nicht-gewasserrelevanten Kategorien wurden dagegen fiir eine weitere Betrachtung
ausgeschlossen. Das sind jene Stoffe, die entweder im Wasser schnell abgebaut werden oder deren
Umweltvorkommen als tief abgeschatzt wird.

Dies ergab die folgenden fiinf Stoffkategorien (siehe auch Abbildung 14).

Gewaésserrelevante Kategorien

+  Gemessene Umweltkonzentration hoch

«  Okotoxisch und hohe Eintragswahrscheinlichkeit
*  Nur hohe Eintragswahrscheinlichkeit

Nicht Gewdsserrelevante Kategorien

» Niedrige Eintragswahrscheinlichkeit

e Nicht stabil in Wasser

Um die Stoffe in diese Kategorien zu unterteilen, wurden die drei Parameter i) gemessene
Umweltkonzentration, ii) abgeschatztes Umweltvorkommen (Umweltverhalten plus
Anwendungsmengen) und iii) Umweltqualitdtswerte herangezogen. Im besten Fall waren alle drei
Grossen bekannt. Dies ist bei den meisten Pflanzenschutzmitteln der Fall; bei den Bioziden hingegen
fehlen grundsatzlich die Anwendungsmengen, wobei einzelne Abschatzungen vorhanden sind. Zudem
fehlen bei den Bioziden zum Teil auch Angaben zu deren Umweltverhalten.

Kandidatenstoffe zur Auswahl der Pflanzenschutzmittel waren alle synthetisch organischen Wirkstoffe,
die in den Jahren 2008-2010 mindestens in einem Jahr verkauft wurden (n= 245). Dies sind 63% der in
dieser Zeitspanne verkauften Pflanzenschutzmittel. Die restlichen nicht betrachteten Wirkstoffe sind
anorganische oder biologische Wirkstoffe. Bei den Bioziden wurden alle synthetisch organischen
Wirkstoffe betrachtet, welche in der Schweiz im Jahr 2012 in mindestens einem Produkt zugelassen
waren (n=174). Dies sind 60 % aller in mindestens einem Produkt zugelassenen Wirkstoffe.

Um alle zu verwendenden Daten konsistent zu verknlpfen, wurden sie in eine Datenbank integriert
(Daten zu: Zulassung, Verbrauchsmengen, Einsatzort, Umweltverhalten, Toxizitat, Messwerten). Damit
die Stoffauswahl auch in Zukunft schnell aktualisiert werden kann, wurde das im Folgenden vorgestellte
Kategorisierungsverfahren fur Pflanzenschutzmittel und Biozide ebenfalls in der Datenbank
implementiert. Ein Uberblick Gber die Datenbank befindet sich im Anhang D.

Im Folgenden werden die drei verwendeten Parameter (Kapitel 3.4.2) und anschliessend der Ablauf der
Kategorisierung (Kapitel 3.4.3) im Detail erklart.
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3.4.2 Parameter zur Kategorisierung
Gemessene Umweltkonzentrationen (MEC)

Seit mehr als zehn Jahren werden in der Schweiz von verschiedenen Kantonen, der
Rheiniiberwachungsstation (RUS) und der Cipel (Cipel, 2012) regelméassig Mikroverunreinigungen in
den Oberflachengewassern gemessen (siehe auch Kapitel 2.3.1). Diese wurden hier verwendet, um die
gemessene Umweltkonzentration (measured environmental concentration = MEC) zu berechnen. Es
wurden alle Daten ab dem Jahr 2000 verwendet.

Als Mass fir die gemessenen Umweltkonzentrationen wurden die 95% Perzentile aller Messwerte
(MECogs) eines Stoffs verwendet. Es wurde jedoch nur fir jene Stoffe ein MECgs berechnet, fir welche
reprasentative Messwerte vorlagen. Als Stoffe mit einem schweizweit reprasentativen MECos
bezeichnet und somit verwendet, wurden jene, welche in mindestens drei Studien gemessen wurden
und fiir welche mindestens 100 Messwerte existierten. Erhhte Konzentrationen, die gemass Experten
aus Industrieeinleitungen stammen, wurden nicht bericksichtigt.

Die meisten Daten in dieser Datenbank stammen aus mittleren und grossen Fliessgewassern. In kleinen
Fliessgewassern werden tendenziell héhere Konzentrationen gemessen als in grésseren (Munz et al.,
2012). Die separate Auswertung der kleinen Gewasser wurde nur als Zusatzinformation verwendet, da
Stoffe bestimmt werden sollen, die schweizweit relevant sind, also auch in mittleren und grossen
Gewassern in hohen Konzentrationen gefunden werden.

Der MECgs Wert aller Messdaten eines Stoffes eignet sich fiir das Kategorisierungsverfahren, aber nicht
fur die Beurteilung von Gewasserkonzentrationen, dazu muissen weitere Aspekte wie die Beurteilung
pro Fliessgewasser bericksichtigt werden.

Abgeschitztes Umweltvorkommen

Aufgrund der unterschiedlichen Datenbasis musste das Umweltvorkommen fur Pflanzenschutzmittel
und Biozide auf zwei verschiedene Arten abgeschatzt werden, die hier beschrieben sind:

Pflanzenschutzmittel:

Die Wahrscheinlichkeit mit der ein Wirkstoff mittels Oberflachen- oder Drainagenabfluss in die
Gewasser eingetragen wird, hangt vor allem von der absoluten ausgebrachten Menge (M), von seiner
Verteilung zwischen der Wasserphase und organischem Material (Koc) und der Halbwertszeit im Boden
(DTso0 Boden) ab. Basierend auf diesen Groéssen wurde ein stoffspezifischer Eintragsindikator (El) fur
die Schweiz berechnet (fir detaillierte Angaben zur Methode siehe Anhang C).

Um die Stoffe in die Kategorien mit einer hohen und einer niedrigen Eintragswahrscheinlichkeit zu
unterteilen, wurde basierend auf einem Vergleich mit Messdaten ein Schwellenwert fir den
Eintragsindikator definiert. Fir Herbizide und Fungizide ist der EI Schwellenwert > 50 und fir Insektizide
>1. Der Schwellenwert wurde fir Insektizide niedriger gewahlt, einerseits weil kleinere Mengen an
Insektiziden verkauft werden als von Herbiziden und Fungiziden und andererseits konnen sich
Insektizide aber schon in ausgesprochen tiefen Konzentrationen negativ auf aquatische Organismen
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auswirken und kdnnen somit trotz relativ geringem Eintrag oberirdische Gewasser beeintrachtigen und
sollten deshalb berlcksichtigt werden.

Nebst dem Eintrag muss zusatzlich berticksichtigt werden, dass gewisse Stoffe im Gewasser eine kurze
Halbwertszeit haben. Stoffe, die eine Halbwertszeit von weniger als einem Tag haben (DTso Wasser <
1 d), kénnen in der Regel im Gewdasser nicht nachgewiesen werden (Singer H. ,Eawag, pers.
Kommunikation). Solche Wirkstoffe, wie zum Beispiel Dazomet oder Folpet, werden deshalb nicht weiter
betrachtet.

Die zur Berechnung verwendeten Daten zum Umweltverhalten und zur Toxizitat stammen alle aus der
Footprintdatenbank” (Footprint, 2012). Da keine Daten zur schweizweit ausgebrachten
Pflanzenschutzmittelmenge existieren, wurden statt dieser Grosse die verkauften Wirkstoffmengen aus
der Wirkstoffstatistik des BLW (BLW, 2010) verwendet. Dabei wurden nicht exakte Angaben sondern
nur Bereiche (50-100 t etc.) verwendet.

Biozide:

Fir Biozide gibt es in der Schweiz keine systematische Erfassung der Verkaufsmengen, wie es sie flir
die Pflanzenschutzmittel gibt. Fir einige Biozide wurden die Verbrauchsmengen im Jahr 2007 in einem
Projekt grob abgeschatzt (Friedli Partner et al., 2007) und fir die diffus relevanten Anwendungen im
Jahr 2012 detailliertere und neuere Abschatzungen getatigt (Burkhardt et al., 2013, Kupper, 2012). Dies
sind die einzigen Verbrauchszahlen, die zur Verfligung stehen. Zudem waren nur fir rund die Halfte der
Stoffe gemessene Daten zum Umweltverhalten einfach verfiigbar (DTso Wasser, logKow, etc. aus
Footprint). Des Weiteren ist noch relativ wenig bekannt tiber den Eintrag von der Quelle eines Biozids
bis ins Gewasser. Es war deshalb nicht moglich, fir die Biozide einen Eintragsindikator wie fir die
Pflanzenschutzmittel zu berechnen.

Anstelle des Eintragsindikators wurde die Eintragswahrscheinlichkeit der Biozide nur aufgrund des
logKow (Verteilungskoeffizient Oktanol-Wasser) beurteilt. Je grosser der logKow, desto mehr sorbiert ein
Stoff an organisches Material und desto unwahrscheinlicher ist es, dass er bis in Gewasser eingetragen
wird und sich in der Wasserphase befindet. Wo vorhanden, wurden die logKow Werte aus der
Footprintdatenbank verwendet und falls keine vorhanden waren, mit dem Programm Chemaxon
(Chemaxon, 2012) abgeschatzt.

Wie bei den Pflanzenschutzmitteln werden Stoffe, die eine Halbwertszeit in Wasser von weniger als
einem Tag aufweisen, in die Kategorie ,Nicht stabil in Wasser” eingeteilt. Fir jene Stoffe, fur die keine
Halbwertszeiten in der Footprintdatenbank vorhanden waren, wurden keine berechneten Hydrolyse-
Halbwertszeiten verwendet, da diese zu wenig belastbar sind (Fenner K., Eawag, personliche
Kommunikation). Um aber jene Stoffe, die offensichtlich eine kurze Halbwertszeit haben, wie zum
Beispiel Ethanol, ebenfalls auszuschliessen, wurde Expertenwissen hinzugezogen.

” Diese Informationen sind online verfligbar: http:/sitem.herts.ac.uk/aeru/footprint/en/index.htm
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Priorisierungs-Umweltqualitidtswerte (prioUQW):

Fir die Pflanzenschutzmittel und einige Biozide standen in der Footprintdatenbank (Footprint, 2012)
genigend Daten zu Effektkonzentrationen zur Verfligung, um einen groben Priorisierungs-
Umweltqualitatswert (prioUQW) zu berechnen (siehe Anhang B fur Details). Falls die Datengrundlage
gering war, wurde fur die Berechnung des prioUQW weniger hohe Sicherheitsfaktoren, als bei der
Berechnung von Umweltqualitatskriterien (QK) Ublich bertcksichtigt. Der Grund dafiir war, dass man
vermeiden wollte, dass ein Stoff nur aufgrund mangelnder Datenlage als toxisch eingestuft wurde und
somit in die Auswahl gekommen ware. Der prioUQW eignet sich deshalb nur fiir das
Priorisierungsverfahren nicht aber fir die Beurteilung von Gewasserkonzentrationen; dazu muss das
Verfahren zur Herleitung der EQS (oder zu Deutsch Umweltqualitatskriterien, UQ) nach der WRRL
angewendet werden (siehe Anhang B fur Details). Als Schwellenwert, ob ein Stoff als toxisch gilt, wurde
der numerische Anforderungswert von 0.1 ug/l festgelegt. Fir Biozide, bei denen keine Daten in der
Footprintdatenbank vorhanden waren, wurden jene aus der Produktzulassung verwendet.

3.4.3 Ablauf der Kategorisierung

Abbildung 14 gibt einen Uberblick ber das Vorgehen der Kategorisierung. In einem ersten Schritt
wurden alle Stoffe mit einem reprasentativen Messwert (MECgs) selektiert. Falls der MECgs dieser Stoffe
hoher war als der grob abgeschatzte prioUQW oder 0.1ug/l, wurde der Stoff in die Kategorie
,Gemessene Umweltkonzentration hoch* eingestuft. Falls die Konzentration niedriger war oder falls gar
kein reprasentativer Messwert existierte, wurde das Umweltvorkommen abgeschatzt
(Pflanzenschutzmittel: anhand Eintragsindikator; Biozide: anhand logKow). Falls das
Umweltvorkommen als tief abgeschatzt wurde, wurden die Stoffe in die Kategorie ,Niedrige
Eintragswahrscheinlichkeit® eingeteilt. Falls es hoch war, wurde noch Uberprift, ob die Stoffe im
Gewasser stabil sind. Wenn ja, wurden schlussendlich die Ubrig bleibenden, stabilen Stoffe mit einer
hohen Eintragswahrscheinlichkeit in eher 6kotoxisch (tiefer prioUQW, < 0.1 ug/l) und weniger 6kotoxisch
(hoher prioUQW, > 0.1 ug/l) unterteilt. Die Kategorien ,Nicht stabil im Wasser” und ,niedrige
Eintragswahrscheinlichkeit® wurden als nicht gewasserrelevant beurteilt und die Stoffe dieser
Kategorien, mit einigen wenigen Ausnahmen, nicht fir die weitere Stoffauswahl bertcksichtigt.
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Abbildung 14 Kategorisierungsverfahren fiir Kandidatenstoffe der Pflanzenschutzmittel und Biozide
anhand der drei Parameter i) gemessene Umweltkonzentrationen i) abgeschétztes
Umweltvorkommen und iii) Umweltqualitatswerte.

3.44 Auswahl innerhalb gewésserrelevanter Kategorien
Die Auswahl aus den gewésserrelevanten Kategorien wurde nach folgendem Schema durchgefihrt:

1. Hochste Prioritat hatten Stoffe aus der Kategorie ,Gemessene Umweltkonzentration hoch®,
zweithdchste solche aus der Kategorie ,Hohe Eintragswahrscheinlichkeit und toxisch* und
dritthéchste solche aus der Kategorie ,Hohe Eintragswahrscheinlichkeit".

2. Innerhalb der Kategorien wurden die Stoffe nach dem Eintragsindikator (Pflanzenschutzmittel)
oder dem logKow (Biozide) sortiert.

3. Entsprechend dieser Sortierung wurden ein bis zwei Stellvertreter pro Anwendung (z.B.
Rebbau, Materialschutz) ausgewahlt, sowie zwei bis drei Stoffe, die vielfaltig eingesetzt werden.
Es wurden wenn mdglich alle wichtigen Anwendungen beriicksichtigt, sowie die Anzahl der
ausgewahlten Stoffe auf die zuvor beschlossene Anzahl pro Stoffgruppe limitiert (Herbizide ~13,
Fungizide ~6, Insektizide ~6, Biozide ~5-10). Einige der Pflanzenschutzmittel und Biozide sind
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bereits in der Stoffauswahl fur Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser enthalten
(Gotz et al., 2010). Fur das Stellvertreter-Kriterium (fir jede Anwendung ein Stellvertreter)
wurden diese bericksichtigt.

Nebst der oben erwahnten Priorisierung wurden am Schluss die im Folgenden aufgeflihrten ,weicheren
Kriterien“ bertcksichtigt:

o Aktuell zugelassene Stoffe

Prioritare Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie (WRRL, 2000/60/EG, 2000)

Moglichst verschiedene chemische Gruppen (z.B. Triazine, Pyrethroide)

Analytisch messbare/nachweisbare Stoffe

Erfahrungen und Meinungen von Experten

Stabilitat in einer Wochenmischprobe (DTso Hydrolyse <7 d)

Auch Stoffe mit hohem Driftrisiko (Appliziert auf Obst und Reben und/oder Anzahl Applikationen
hoch)

Fir die Auswahl der Biozide wurden zusatzlich:

e die wenigen ermittelten Verwendungsmengen pro Wirkstoff (Friedli Partner et al., 2007,
Burkhardt et al., 2013, Kupper, 2012) und

e die Anzahl der zugelassenen Produkte pro Wirkstoff, sowie die

e Stoffe, die in diffus relevanten Anwendungen zugelassen sind, berlicksichtigt.

3.4.5 Erfolgskontrolle anhand des NAWA SPEZ-Pestizidscreenings

Ob die erstellte Stoffauswahl der Pflanzenschutzmittel und Biozide auch wirklich greift, wurde in der
Realitat gepruft. Im Rahmen der NAWA SPEZ-Untersuchungen wurden in Zusammenarbeit mit
kantonalen Gewasserfachstellen, Eawag und BAFU finf ausgewahlte Standorte im Schweizer
Mittelland untersucht. NAWA ist die nationale Beobachtung der Oberflachengewasser-Qualitat (BAFU,
2013) und im Rahmen von NAWA SPEZ werden Spezialuntersuchungen durchgefihrt. Alle Standorte
waren mittlere Gewasser mit relativ hohen Anteilen an Siedlungsflachen und landwirtschaftlichem
Kulturland. Zwischen Marz und Juli 2012 wurden zweiwdchige Mischproben entnommen und auf
moglichst alle zugelassenen Pflanzenschutzmittel und die meisten Biozide hin untersucht (Moschet et
al.,, 2014a, NAWA SPEZ, 2012, Wittmer et al., 2014). In einer zusatzlichen Untersuchung wurden
Passivsammler (Membran-Passivsammler) an denselben fiinf Standorten ausgesetzt und auf
besonders polare Stoffe untersucht, welche in den klassischen Wasserproben nicht nachweisbar sind
(Moschet et al. 2014a).

Im Sinne einer Erfolgskontrolle zeigt ein Vergleich dieser Messungen mit der Stoffauswahl welche Stoffe
a) ausgewahlt wurden und auch nachgewiesen wurden, b) ausgewahlt, aber nicht nachgewiesen und
¢) nicht ausgewahlt, aber oft nachgewiesen wurden. Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde die
Stoffauswahl angepasst.
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3.5 Resultate: Auswahl schweizspezifischer Mikroverunreinigungen

3.5.1 Pflanzenschutzmittel

3.5.1.1 Insektizide (Pflanzenschutzmittel)

Als gewdsserrelevant eingestuft wurden trotz des im Vergleich zu den Herbiziden und Fungiziden
niedrigeren Schwellenwertes nur 15 der total 52 als Kandidatenstoffe identifizierten Insektizide (Tabelle
4). Davon fielen zwei in die Kategorie ,MECss hoch®, sechs in die Kategorie ,El hoch und dkotoxisch®
und sieben in die Kategorie ,El hoch®.

Tabelle 4 Ubersicht zur Kategorisierung von Pflanzenschutzmitteln - Insektizide (detaillierte
Ubersicht inkl. Stoffe und Stoffeigenschaften Anhang A Tabelle A1).

Insektizid (Pflanzenschutzmittel) Kandidatenstoffe 52 (35)
(verkauft 2008-2010 und synth org)

Gewasserelevant 15 (12) Nicht gew_-rel. 37 (23)
El hoch & - -

MECgs hoch skotoxisch El hoch El tief DT tief
2(2) 6 (4) 7 (6) 34 (22) 3(1)

() In Klammem steht die Anzahl 2012 noch zugelassener Stoffe
El = Eintragsindikator
DT50 = Halbwertszeit im Wasser

Aus den 15 gewésserrelevanten Kandidatenstoffen wurden, wie im Kapitel 3.4.4 beschrieben, die Stoffe
unter Berlicksichtigung verschiedener Kriterien ausgewahlt. Eines der wichtigsten Kriterien war, dass
ein Stellvertreter fiir die wichtigsten Anwendungen ausgewahlt wird. Die Insektizid-intensivsten Kulturen
sind Obst-, Gemise- und Rapsanbau (Moschet, 2011, Spycher et al., 2013). Im Reb-, Kartoffel- und
Feldbau (Weizen, Mais und Zuckerriilben) werden weniger Insektizide eingesetzt. Dafiir ist im Feldbau
oftmals das Saatgut gebeizt (z.B. Riuben, Mais; Moschet, 2011 ). Im Siedlungsbereich werden
Insektizide auch als Pflanzenschutzmittel in Privatgarten angewendet. Zusatzlich sind insgesamt 17 der
52 verschiedenen Insektizide auch als Biozide zugelassen.

Es war schwierig, Stellvertreter zu finden, die nur in einer Kultur angewendet werden. Grund daflr war
einerseits, dass die meisten Insektizide in verschiedenen Kulturen und oft nur in sehr geringen Mengen
eingesetzt werden. Andererseits sind einige Insektizide analytisch schwierig zu messen. Es wurden
insgesamt neun Insektizide zusatzlich zu den zwei, die bereits in der Auswahl organischer
Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser sind, ausgewahlt. Die ausgewdahlten Stoffe und der
Grund fiir ihre Auswahl werden in Tabelle 5 beschrieben.
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Tabelle 5 Ausgewéhlte Pflanzenschutzmittel: Insektizide (In der Tabelle aufgefiihrt sind nur jene
Insektizide, die auch als Pflanzenschuizmittel ausgewéhlt wurden. Jene die nur als Biozid-
Stellvertreter ausgewéhlt wurden, sind in Tabelle 11 aufgefiihrt).
Stoff Cas-Nr. Kategorie - Auswabhl Stellvertreter? fiir
Zulassung’ (Chemische Informationen zum Stoff
Wirkart Gruppe)
Methoxyfenozid T A,G_emessfene Umweltkonzentration hoch _ )
PSMV : ) Wird nur im Obst- und Rebbau angewendet. Hat einen fir Obst/Reben
insokiizid (Diacylhydrazine) | insektizide hohen Eintragsindikator (52) und eine hohe MECgs
von 0.65 ug/l.
Hohe Eintragswahrscheinlichkeit®
Imidacloprid Praktisch 100% der Riiben in der Schweiz sind mit Imidacloprid | Ruben (Beizmittel),
PSMV, VBP, 138261-41-3 gebeizt. Zuséatzlich wird es in geringen Mengen auch im Obst Gemise
TAMY (Neonicotinoid) und Gemiise angewendet. Es hat einen relativ hohen Biozid,
Insektizid Eintragsind kator (120). Ist zudem als Flohmittel fir Katzen und | Tierarzneimittel
Hunde zugelassen.
Hohe Eintragswahrscheinlichkeit und 6kotoxisch®
Pirimicarb 23103.98.2 Wird vielfaltig als Lausmittel eingesetzt (Getreide, Obst, Reben, | verschiedene
PSMV Riiben, Raps, Beeren), hat einen relativ niedrigen prioUQW
i (Carbamat) > : L ! Kulturen
Insektizid (0.09 pgA), einen hohen Eintragsindikator (64) und eine MEC,s
von 0.01 pg/l
Thiamethoxam Hohe Eintragswahrscheinlichkeit"
PSMV 153719-234 Hat einen hohen Eintragsind kator (500) und eine mittlere MEC,s | Verschiedene
Insekiizid (Neonicotinoid) von 0.03 pg/l. Wird fiir Getreide, Mais und Obst aber auch in Kulturen/Hausgarten
Hausgarten (ca. 40% der gesamt Menge) angewendet.
Hohe Eintragswahrscheinlichkeit und 6kotoxisch”
Chlorpyrifos & Chlompyrifos und Chlorpyrifos-methyl haben einen niedrigen )
Chlorpyrifos- 2921-88-2/ Eintragsind kator (2.7, 0.16) und einen prioUQW von ca. 0.002 Verschiedene
methyl 5598-13-0 ug/l. Chiorpyrifos wird vor allem in Spezialkulturen eingesetzt Kuilturen (vor allem
PSMV (Organophosphat) | (Obst, Ruben, Beeren, Reben, Forst) und ist ein WRRL Spezialkulturen)
Insektizid prioritarer Stoff. Die analytischen Bestimmungsgrenzen sind viel
hoher als der prioUQW. Dies macht eine Beurteilung schwierig.
Niednige Eintragswahrscheinlichkeit"
Wird in der Landwirtschaft vor allem im Obst und Raps
Thiacloprid 111988-49-9 eingesetzt. Die Einsatzmenge ist relativ niedrig (< 10t). Ist Obst, Raps,
PSMV, VBP (Neonicotinoid) zusatzlich als Biozid zugelassen. Wurde aufgrund der haufigen Siedlung(?)
Detektionen (33%) in den NAWA SPEZ-Untersuchungen
ausgewahit.
Niedrige E;’ntrags_wah_rsche{nﬁohkeﬁ‘" B _ Raps (70%) Forst
) Wurde trotz der niedrigen Eintragswahrscheinlichkeit (30%)+
Cypermethrin 52315.07-8 ausgewahlt, da es sehr toxisch ist. Wird vor allem im Raps und | {iglzschutzmittel +
PSMV, VBP (Pyrethroid) Forst eingesetzt. Ist zusatzlich als Biozid zugelassen und ist ein | Schadiings-
Insektizid prioritarer Stoff der WRRL. Die ar_la£ytif5che__n bekampfungsmittel
Bestimmungsgrenzen (~30ng/1) sind viel hoher als der Siedlung
prioUQW. Dies macht eine Beurteilung schwierig.
Die folgenden Stoffe wurden bereits im Konzept fiir organische Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser ausgewdahit
(Gotz et al, 2010).
Hohe Eintragswahrscheinlichkeit und 6kotoxisch®
DNazinen; Diazinon ist heute als PSM und Biozid nicht mehr zugelassen. Erfolgskontrolle
PSMV*, VBP", 333.41.5 Wurde haufig im Obst-, Raps-, Riiben-, Beeren- und (Nicht mehr
TAMV Rebenanbau sowie im Hausgarten angewendet. Es war zudem
P (Organophosphat) na 15 g L ar z zugelassener Stoff),
Insektizid als Biozid zugelassen und ist heute noch als Tierarzneimittel Tiararmairniic
zugelassen (unter dem Namen Dympilat). Es wird in der
Auswahl beibehalten fir eine Erfolgskontrolle des Verbots.
: Hohe Eintragswahrscheinlichkeit” 5
Dimethoat 60.51.5 - ) ) . o Gemiise
PSMV s Hat einen hohen Eintragsind kator (130) und wird hauptsachlich | (Rgben,
Insekbizid (Organophosphat) | im Gemuseanbau und daneben fur Zierpflanzen und fur Riben | Zierpflanzen)
angewendet

' VBP = Biozidprodukteverordnung, PSVM= Pflanzenschutzmittelverordnung, TAMV = Tierarzneimittelverordnung, * 2013 nicht mehr
zugelassen

2 Auswertung zu Stellvertreter Stoffen basiert auf Daten der zentralen Auswertung der Agrarumweltind katoren (ZA-AUI) (Agroscop
ART, 2010) sowie auf Befragungen von Experten (Moschet, 2011)
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In die Kategorie ,Gemessene Umweltkonzentration hoch* fiel nebst dem ausgewahlten Methoxyfenozid
auch Diflubenzuron. Beide Stoffe werden im Obstbau eingesetzt, wobei Methoxyfenozid zusatzlich im
Rebbau angewendet wird (Moschet, 2011) und Diflubenzuron zusatzlich als Biozid zugelassen ist. Die
erhoéhten Messwerte von Diflubenzuron stammen alle aus der Fliessgewasserbeobachtung des Kantons
Genf. Diflubenzuron wurde nicht ausgewahlt, da es zusatzlich als Biozid zugelassen ist, und somit die
Quelle nicht eindeutig zuweisbar ist und weil Diflubenzuron eine relative kurze Halbwertszeit im Wasser
hat (DTso Wasser = 3 d).

Alle in Tabelle 5 erwahnten Stoffe haben einen relativ tiefen abgeschatzten prioUQW von 0.004 bis
maximal 1.8 ug/l. Bis auf Chlorpyrifos, Cypermethrin und Thicaloprid wirden alle auch den
Schwellenwert von EI=50 der Herbizide und Fungizide erfillen. Ausserdem gehoren alle ausgewahlten
Stoffe bis auf Methoxyfenozid zu den 20 meistverkauften Insektiziden.

Unter den ausgewahlten Stoffen sind drei aus der chemischen Gruppe der Neonicotinoide. Dies ist eine
verhaltnismassig neue Stoffgruppe, die laut Experten (z.B. Urs Muller, BBZ Arenenberg TG) in Zukunft
haufiger angewendet werden wird, die aber aktuell auch aufgrund ihrer méglichen Bienentoxizitat in der
Kritik steht. Zurzeit besteht eine Einschrankung der Bewilligung fir Imidacloprid, Clothianidin und
Thiamethoxam. Sie dirfen momentan in einigen Kulturen nicht als Saatgutbeizmittel verwendet werden
(BLW, 2013).

Von den 52 Insektizid-Kandidatenstoffen sind heute im Jahr 2012 nur noch 36 zugelassen (Tabelle 4).
Der Markt der Insektizide wird sich deshalb nach Ablauf der Ausverkaufsfristen in den nachsten Jahren
noch weiter andern. Die beschriebene Stoffauswahl zielt auf Stoffe, die in Zukunft gewasserrelevant
sein werden. Von den nicht mehr zugelassen wurde aber zur Erfolgskontrolle Diazinon ausgewabhilt,
welches heute nicht mehr zugelassen ist, aber in der Vergangenheit oft detektiert wurde.

Es fehlen Stoffe, die hauptsachlich im Raps-, Weizen-, Mais- oder Kartoffelanbau angewendet werden.
Ein guter Stellvertreter fiir Raps ware Etofenprox, dieser hat aber eine relativ kurze DTsoim Wasservon
5.6 d und wurde im NAWA SPEZ-Screening auch nicht gefunden. Spezifisch fur Kartoffeln konnte kein
Stellvertreter identifiziert werden. Fur Mais konnte Methiocarb, ein Beizmittel, in Betracht gezogen
werden. Methiocarb wurde aber weggelassen, da mit Imidacloprid bereits ein Beizmittel ausgewahlt
wurde und bis heute nicht klar ist, wie relevant der Eintrag von Beizmittel in die Gewasser ist.

Von den 52 Insektizid-Kandidatenstoffen existieren fiir 26 reprasentative Messwerte. Von diesen war
das 95. Perzentil der Umweltkonzentrationen (MECgs) aber lediglich bei sechs Stoffen hoéher als die
Bestimmungsgrenze. Grundsatzlich stimmt dieses Resultat mit den im Vergleich zu den Herbiziden
relativ niedrigen Eintragsindikatoren Uberein (siehe Anhang A Tabelle A1 und Tabelle A3). Die
Bestimmungsgrenzen von Insektiziden liegen zudem meist hdher als jene von Herbiziden, was
mitverantwortlich sein kann fir die wenigen Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze. Aufgrund der
wenigen Detektionen und den niedrigen Eintragsindikatoren sollte in einigen Jahren neu evaluiert
werden, ob es Sinn macht, Insektizide in der Monitoringliste zu behalten, ob tiefere
Bestimmungsgrenzen in der Routineanalytik notwendig sind oder ob sie Gegenstand von
Spezialbeobachtungen sind, bei denen insbesondere auf eine tiefe Bestimmungsgrenze geachtet
werden muss.
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Im NAWA SPEZ-Screening wurden insgesamt 16 verschiedene Insektizide mindestens einmal
detektiert. In einer zusatzlichen Studie im Rahmen des NAWA SPEZ wurden zudem die Pyrethoride
und die Organophosphate mit Hilfe von Passivsammlern und einer Spezialanalytik untersucht (Moschet
et al., 2014a). In dieser Studie wurden zusétzlich sieben Insektizide im sub-ng/l Bereich detektiert,
insgesamt konnten also 23 verschiedene Insektizide detektiert werden. Alle ausgewahlten Insektizide
wurden an mindestens drei Stationen gefunden. Dies zeigt, dass Insektizide bei geniigend tiefer
Bestimmungsgrenze - im NAWA SPEZ-Screening lagen sie zwischen 0.5-10 ng/l und fiir die Pyrethroide
und Organophosphate zwischen 0.02-0.4 ng/l - durchaus gefunden werden.

3.5.1.2 Fungizide (Pflanzenschutzmittel)

Als gewdésserrelevant eingestuft wurden nur 12 der total 80 als Kandidatenstoffe identifizierten
Fungizide (Tabelle 6). Davon fielen drei in die Kategorie Messwerte hoch und der Rest fiel in die
Kategorie ,El hoch” und keiner der Stoffe fiel in die Kategorie ,El hoch und dkotoxisch®.

Tabelle 6 Ubersicht zur Kategorisierung von Pflanzenschutzmitteln - Fungizide (detaillierte
Ubersicht inkl. Stoffe und Stoffeigenschaften Anhang A Tabelle A2)

Fungizid (Pflanzenschutzmittel) Kandidatenstoffe 80 (72)
{verkauft 2008-2010 und synth org)
Gewasserrelevant 12 (11) nicht gew_-rel. 68 (61)
MECehoch | Sihoch& El hoch El tief DTeo tief
31(3) 0 (0) 9 (8) 64 (57) 4 (4)

() In Klammem steht die Anzahl 2012 noch zugelassener Stoffe

El = Eintragsindikator
DTse = Halbwertszeit im Wasser

Aus den 12 gewasserrelevanten Kandidatenstoffen wurden, wie im Kapitel 3.4.4 beschrieben, die
endgiiltigen Stoffe unter Beriicksichtigung verschiedener Kriterien ausgewahlt. Eines der wichtigsten
Kriterien war auch bei den Fungiziden, dass ein Stellvertreter fir alle relevanten Anwendungen
ausgewahlt wird. Die intensivsten Kulturen in Bezug auf Fungizidapplikationen sind der Obst- und
Rebbau und Kartoffelanbau mit jeweils 10 -14 Applikationen pro Jahr. Weniger intensiv, aber von der
gesamtschweizerischen Anbauflache her relevant, sind die Feldbaukulturen: Getreide, Raps und
Zuckerriben (Moschet, 2011). Im Siedlungsbereich werden Fungizide ebenfalls als
Pflanzenschutzmittel eingesetzt und zuséatzlich sind 11 der 80 Kandidatenstoffe auch als Biozid
Zugelassen.

Fir die wichtigsten Kulturen wurden Stellvertreterstoffe gefunden. Es wurden insgesamt elf Fungizide
ausgewahlt und eines davon ist bereits in der Auswahl Mikroverunreinigungen aus kommunalem
Abwasser enthalten. Die Auswahl und die Begriindung werden in Tabelle 7 aufgefiihrt.
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Tabelle 7 Ausgewéhlte Pflanzenschutzmittel — Fungizide. (In der Tabelle aufgefiihrt sind nur
jene Fungizide, die auch als Pflanzenschutzmittel ausgewéhlt wurden. Jene, die nur als
Biozid Stellvertreter ausgewdéhlit wurden, sind in Tabelle 11 aufgefiihrt.)

ausgewahit (Gétz et al., 2010).

Stoff Cas-Nr Kategorie - Auswahl Stellvertreter” fur
Zulassung' (Chemische Informationen zum Stoff
Wirkart Gruppe)
Iprovalicarb .Gemessene Umweltkonzentration hoch®
140923-17-7 ) : :
PSMY (Carbamat) Wird nur im Rebbau angewendet und hat eine hohe MECgs Reben
Fungizid (0.4 pgl).
gg:nc;[id E— ,,G_em_essene gmweftkonzentratfon hoch* R
¥ (Carboxamid) V\_.‘lrd im Getreide-, Rapsanbau und Rebbau angewendet. Hat | kyituren
Fungizid eine hohe MECgs (0.7 pg/l)
Propamocarb Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
24579-73-5 ; : :
PSMY (Carbamat) Wird nur im Kartoffelanbau angewendet. Hat einen hohen Kartoffeln
Fungizid Einfragsindikator.
PayalEobin Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
PSMV 131860-33-8 Wird vielfaltig angewendet (Getreide, Kartoffeln, Raps, Verschiedene
Fungizid (Blropmnm) Riiben, Beeren, Reben)_ Hat einen hohen Eintragsindikator | Kulturen
(410) und eine hohe MEC,s (0.098 pg/l)
Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
Wird im Getreide (88%) und Rapsanbau verwendet. Hat
Cvproconazol einen relativ hohen Eintragsindikator (113) aber auch einen
Pgﬁﬂv VBP 94361-06-5 relativ hohen prioUQW (2 pg/l). Cyproconazol ist auch als Feldbau )
Fungizid {fizol) Biozid (Holzschutz zugelassen) wo es laut Finschatzungen | (vor allem Getreide)
von Experten kaum von Bedeutung ist (Burkhardt et al |
2013). Der Stoff wurde insbesondere aufgrund der vielen
Befunde im NAWA SPEZ-Screening ausgewahit.
Hohe Eintragswahrscheinlichkeit”
Wird als Biozid im Holzschutz angewendet und ist eines der
drei wichtigsten. Die totale Biozid Menge im Holzschutz wird =
Tebuconazol 107534.96.3 auf 4 8- 48 t pro Jahr eingeschatzt (Burkhardt et al . 2013)_ In Eé'fr’f&ﬁnﬂg:f;é‘”‘z
PSMV; VBP & der Landwirtschaft werden zwischen 5-10 t eingesetzt, vor - \
2t (Azol) : : b £ Getreide (70%) und
Fungizid allem im Getreide aber auch in Spezia kulturen. Ob weitere Kulturen
Landwirtschaft oder Biozid wichtiger ist, ist aufgrund der
Einsatzmengen schwierig abzuschatzen. Die MEC,s ist bei
0.02 pg/l.
Eastiimzel Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
PSMV 133855-08-8 Wird hauptsachlich im Getreideanbau angewendet, teilweise | Feldbau ]
Fungizid (Azol) im Rapsanbau. Hat einen relativ hohen Eintragsind kator (61) | (vor allem Getreide)
und einen relativ niedrigen prioUQW (0.78 pg/l).
Pyrimethanil Hohe Eintragswahrscheinlichkeit”
PSMV 53112-28-0 Wird fast nur im Obstbau angewendet, konnte aber auch Obst
Fungizid (Aniiinopyrimidin) | noch bei Beeren, Reben und Gemiise angewendet werden.
Hat einen relativ hohen Eintragsindikator (53).
Cvorodinil Hohe Eintragswahrscheinfichkeit”
P?I':"IV 121552-61-2 Wird vielféltig eingesetzt (Getreide, Obst, Beeren, Reben), Verschiedene
Fungizid (Anilinopyrimidin) | hat ginen relativ hohen Eintragsindikator (80) und eine hohe | Kulturen
MEC,s (0.1 pg/)
MNiedrige Eintragswahrscheinlichkeit®
Metalaxyl-M 70630-17-0 Wird vor allem in Spezialkulturen (Gemuse, Kartoffel, Reben) )
PSMV (Acetylalanine) eingesetzt. Er wurde trotz niedrigem Eintragsindikator (14) im | Spezial Kulturen
Fungizid NAWA SPEZ-Screening oft detektiert und wurde desha b in
die Auswahl aufgenommen.
Die folgenden Stoffe wurden bereits im Konzept fir organische Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser

Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*

. o - Biozid-
Carbendazim Wird in ahnlichen Mengen als Biozid (1 - 6 t) und als -
VBP, PSMV gggg;fnigaml) Pflanzenschutzmittel eingesetzt. Als Pflanzenschutzmittel E;zc(:r;]lgggsgsschuiz,
Fungizid wird es hauptsachlich bei Reben eingesetzt. Zusatzliche Kulturen
Anwendungen kénnen im Raps- oder Obstanbau aufireten.
' VBP = Biozidproduktverordnung, PSVM= Pflanzenschutzmittelverordnung, TAMV = Tierarzneimittelverordnung

2 Auswertung zu Stellvertreter Stoffen basiert auf Daten der zentralen Auswertung der Agrarumweltindikatoren (ZA-AUI) (Agroscop

ART, 2010) sowie auf Befragungen von Experien (Moschet, 2011)
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Von den 80 Kandidatenstoffen lagen fliir 35 (45%) reprasentative Messwerte vor und davon war bei 22
Wirkstoffen die MECos Uiber der Bestimmungsgrenze. Die Auswertung der Messwerte ergab, dass fir
Spiroxamin, Iprovalicarb und Boscalid Messwerte vorliegen, die in die Kategorie ,gemessene
Umweltkonzentration hoch® fallen. Alle drei Stoffe werden im Rebbau eingesetzt, Boscalid zusatzlich im
Getreide- und Rapsanbau und Spiroxamin zusatzlich im Getreideanbau. Die Proben, in denen etwas
detektiert wurde (Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze), stammen alle aus dem Kanton Genf. Die
drei Stoffe wurden zudem noch im Wallis und teilweise in der Waadt untersucht. Messungen aus der
Deutschschweiz existieren kaum. Von den dreien wurde Spiroxamin nicht ausgewahlt, da es eine
Halbwertszeit im Wasser von weniger als einem Tag hat.

Die ausgewahlten Stoffe haben sehr unterschiedliche, zum Teil sehr hohe prioUQW und gelten also als
nicht besonders toxisch. Die PrioUQW fur Epoxiconazol und Cyprodinil liegen tiefer als 1 pg/l, die
anderen liegen zwischen 4-189 ug/l.

Alle ausgewahlten Stoffe sind unter den Top 40 der meistverkauften Fungizide. Wobei einige der
meistverkauften Fungizide wie Folpet, Dazomet oder Dithianon, eine kurze Halbwertszeit im Wasser
haben und deshalb nicht in die engere Auswahl gekommen sind.

Azol-Fungizide sind eine chemische Gruppe mit sehr vielen zugelassenen Wirkstoffen. Sie haben haufig
auch relativ hohe Eintragsindikatoren. Es wurden insgesamt jedoch nur drei Azol-Fungizide ausgewahlt,
ein reines Pflanzenschutzmittel und zwei, die eine gemischte Zulassung haben (Kapitel 3.5.2), damit
auch andere Stoffgruppen berlcksichtigt werden kdnnen. Unter den Kandidatenstoffen sind neun Azol-
Fungizide®. Davon fallen sechs in gewasserrelevanten Kategorien und zwei werden auch als Biozide
eingesetzt. Epoxiconazol wird als reines Pflanzenschutzmittel vorgeschlagen, da es einen hohen
Eintragsindikator und einen relativ niedrigen prioUQW hat sowie ein Stellvertreter fur Feldbau ist.
Tebuconazol wurde als Stellvertreter fur Biozide und Landwirtschaft ausgewahlt (Kapitel 3.5.2), da die
Anwendungsmengen etwa im selben Bereich liegen (Burkhardt et al., 2013, BLW, 2010). Zusatzlich
wurde Cyproconazol aufgrund der grossen Anzahl Befunde im NAWA SPEZ-Screening ausgewahilt, es
wird vermutlich hauptsachlich in der Landwirtschaft verwendet, da seine Bedeutung als Biozid im
Holzschutz als gering eingeschatzt wird (Burkhardt et al., 2013).

In den Jahren 2008-2010 wurden insgesamt 80 verschiedene synthetisch-organische Fungizide
verkauft (BLW 2008-2010). Davon sind heute noch 74 zugelassen. Von den nicht mehr zugelassenen
wurde in den letzten Jahren keines in erhéhten Konzentrationen gemessen. Zur Stoffauswahl
fokussierten wir deshalb nur auf die zugelassenen Fungizide.

Im NAWA SPEZ-Screening wurden insgesamt 31 verschiedene Fungizide gefunden, wobei alle
ausgewahlten, mit Ausnahme von Iprovalicarb, welches nur an einem Standort detektiert wurde, an
mindestens drei Standorten gefunden wurden. Aufgrund der hohen Anzahl Detektionen im NAWA

8 Azole, die nur Pflanzenschutzmittel sind: Epoxiconazol, Flusilazol, Difencazol, Prochloraz, Fluginconazole, Myclobutanil. Azole,

die Pflanzenschutzmittel und Biozide sind: Tebuconazol, Cyproconazol, Propiconazol.
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SPEZ-Screening wurden zudem Cyproconazol und Metalaxyl-M zuséatzlich in die Auswahl
aufgenommen.

3.5.1.3 Herbizide (Pflanzenschutzmittel)

Von den insgesamt 113 Kandidatenstoffen wurden 30 als gewasserrelevant klassifiziert (Tabelle 8).
Dies ist deutlich mehr als bei den Fungiziden (12) und den Insektiziden (15). Zwei Herbizide wurden
aufgrund ihrer erhdhten Messwerte als gewdasserrelevant klassifiziert und der Rest aufgrund hoher
Eintragsindikatoren.

Tabelle 8 Ubersicht zur Kategorisierung von Pflanzenschutzmitteln - Herbizide (detaillierte Ubersicht
inkl. Stoffe und Stoffeigenschaften Anhang A Tabelle A3).

Herbizid (Pflanzenschutzmittel) Kandidatenstoffe 113 (96)
(verkauft 2008-2010 und synth org)
Gewasserrelevant 30 (28) Nicht gew.rel. 83 (68)
MECohoch | SO0 El hoch El fief DT, tief
2(1) 0(0) 28 (27) 81 (66) 2(2)

() In Klammemn steht die Anzahl 2012 noch zugelassener Stoffe
El = Eintragsindikator
DTso = Halbwertszeit im Wasser

Aus den 30 gewasserrelevanten Kandidatenstoffen wurden, wie im Kapitel 3.4.4 beschrieben, die
endgiiltigen Stoffe unter Beriicksichtigung verschiedener Kriterien ausgewahlt. Eines der wichtigsten
Kriterien war bei den Herbiziden, dass ein Stellvertreter fiir jede relevante Anwendung ausgewahlt wird.
Herbizide werden grundsatzlich in allen Kulturen angewendet. Im Vergleich zu den Insektiziden und
Fungiziden, wo Spezialkulturen eine wichtige Rolle spielen, ist der mengenmassige Haupteinsatz der
Herbizide aber im Feldbau (Getreide, Mais, Raps und Riben). Zusatzlich werden auf Wiesen und
Weiden nur Herbizide und keine Insektizide oder Fungizide eingesetzt. Im Siedlungsbereich werden
einige Herbizide als Pflanzenschutzmittel eingesetzt. Im Vergleich zu den Fungiziden und vor allem zu
den Insektiziden sind nur wenige (8) auch als Biozide zugelassen.

Fir die Herbizide war es einfacher, Stellvertreter fiir die Kulturen auszuwahlen als fiir die Fungizide und
die Insektizide. Es wurden insgesamt 14 Herbizide neu ausgewahlt, sechs waren bereits in der Auswahl
schweizspezifischer Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser. Die Auswahl und die
Begrindung werden in Tabelle 9 aufgefihrt.
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Tabelle 9 Ausgewéhlte Pflanzenschutzmittel: Herbizide (In der Tabelle aufgefihrt sind nur
jene Herbizide, die auch als Pflanzenschutzmittel ausgewéhlt wurden. Jene, die nur als
Biozid Stellvertreter ausgewéhlt wurden, sind in Tabelle 11 aufgefiihrt.)

Stoff Cas-Nr Kategorie - Auswahl Stellvertreter? fiir
Zulassung' (Chemische Informationen zum Stoff
Wirkart Gruppe)
Atrazin .Gemessene Umweltkonzentration hoch®
PSMV 1912-24-9 Wurde nur im Maisanbau angewendet (heute nicht mehr Erfolgskontrolle
Hebizid (Triazin) zugelassen). Hat eine hohe MECgs (0.11 pgfl). Istauf der Liste | (friher Mais)
der prioritdren Stoffe der WRRL
Chlortoluron 15545.48.9 Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
PSMV (Urea) Wird hauptsachlich im Getreide eingesetzt. Hat einen hohen Getreide
Herbizid Eintragsind kator (870) und ist nicht als Biozid zugelassen.
Metaiiton Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
PSMV 41394-05-2 Wird hauptsachlich im Ribenanbau angewendet (99%, der Riben
Herbizid (Triazinon) Rest im Gemiise) und hat den hochsten Eintragsindikator
(3500).
Terbuthylazin Hohe Eintragswahrscheinlichkeit”
PSMV 5915-41-3 Wird ausschliesslich im Maisanbau angewendet. Hat einen sehr | pais
Herbizid (Triazin) hohen Eintragsindikator (1900) und einen relativ niedrigen
prioUQW (1.2 pg/l).
Ethofumesat 26225.79.6 Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
PSMV (Benzofuran) Wird hauptsachlich im Riibenanbau angewendet (98%, der Ruben
Herbizid Rest im Gemiise). Hat einen hohen Eintragsindikator (1500)
Napropeniid Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
PSMV 15299-99_-7 Wird hauptséchlich im Rapsanbau angewendet, daneben aber Raps
Hibizd (Alkanamid) auch in ganz verschiedenen Kulturen. Hat einen hohen
Eintragsind kator (1100).
Chloridazon Hohe Eintragswahrscheinlichkeit®
PSMV 1698-60-8 Fast ausschliesslich in Raben eingesetzt. Hat einen hohen Riiben
Herbizid (Phenylpyridazon) | Fintragsind kator (1000). Ist auch wichtig als Ausgangssubstanz
des ausgewdhiten Metaboliten Desphenyl-Chloridazon.
Benkisn uh‘_ohe Emfra_gsnTanrscf]er{ifrc.‘?kefi‘* erschiadiss Raliisn
PSMV 25057-89-0 Wird hauptschlich bei Hilsenfriichten angewendet, kann aber | (hayptsachlich
Hebiid (Benzothiazinon) | auch bei Mais, Kartoffel eic. angewendet werden. Hat einen Halsenfriichte)
hohen Eintragsindikator (230).
Dicamba Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
PSMV 1918-00-9 Wird in der Landwirtschaft hauptsachlich im Maisanbau Verschiedene Kulturen
Herbind (Benzosaure) angewendet, ist aber fur viele Kulturen zugelassen, auch in der | inkl- Siedlung (Rasen)
Siedlung fir Rasen. Hat einen hohen Eintragsindikator (460).
3 Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
IR |iaranp 9.9 g * _ Verschiedene
e (Chloroacetamid) | Wird in verschiedenen Kulturen angewendet. Hat einen hohen | kyturen
Herbizid Eintragsind kator (370).
NiGos GHGGE ,Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
PSMV 111991-09-4 Ist ein Stellvertreter fiir Mais. Hat einen relativ hohen Mais
Herbizid (Sulfonylurea) Eintragsind kator (160) und einen niedrigen prioUQW (0.2 ug/).
Wurde als Stellvertreter von 12 Sulfonylureas ausgewahit.
Metribuzin Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
PSMV 21087-64-9 Wird hauptsachlich im Kartoffelanbau angewendet (80%), aber | kartoffel
Herbizid (Triazinon) auch in verschiedenen anderen Kulturen. Hat nicht sehr hohen
Eintragsind kator (87) und einen niedrigen prioUQW (0.8 pg/l).
Hohe Eintragswahrscheinlichkeit®
Metazachlor Ist ein relativ guter Stellvertreter fiir Raps und vermutlich fir
PSMV 67129-08-2 Gemiise. Der Eintragsindikator ist mit 85 nicht sehr hoch, dafir Filas [emiied)
Hewbisid (Chloracetanilid) der prioUQW relativ niedrig (0.23 pg/l). War im NAWA SPEZ-
Screening einer der Stoffe mit den allermeisten EQS
Uberschreitungen.
Linuron 330.55.2
BPSMV U Fels Hohe Eintragswahrscheinlichkeit® Gemise (Obst)
Herbizid {tin)
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Stoff Cas-Nr Kategorie - Auswahl Stellvertreter? fiir
Zulassung' (Chemische Informationen zum Stoff
Wirkart Gruppe)
Wird hauptsachlich im Gemiise angewendet (80%) und im
Obst. Hat einen relativ hohen Eintragsindikator (170) und fiir
Herbizide einen relativ niedrigen prioUQW (1 pg/l).
Die folgenden Stoffe wurden bereits im Konzept fiir organische Mikroverunreimigungen aus kommunalem Abwasser ausgewahit
(Gotz et al, 2010).
Nigcagpndi ~Gemessene Umweltkonzentration hoch®
PSMV Material- 16484-77-8 Wird in grossen Mengen auch im Matenalschutz (Flachdacher Biozid“_
sckilits (Aryloxyal- und andere Bitumenbahnen) und fur Rasen in der Siedlung (Materialschutz) /
Herbizid kanoische Saure) | eingesetzt Als Pflanzenschutzmittel in der Landwirischaft wird | Getreide / Rasen
es nur im Getreide eingesetzt.
MCPA 94-74-6 Hohe Eintragswahrscheinlichkeit* e ——
PSMV (Aryloxyal- Wird im Getreide und auf Wiesen, Rasen und im Hausgarten | sjediung (Rasen)’
Herbizid kanoische Saure) | yerwendet. Hat einen Hohen Eintragsindikator (570).
-Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
Isoproturon 34123.59.6 Wird in der Landwirtschaft ausschliesslich im Getreide o
PSMV, VBP (Urea) angewendet ist aber auch als Biozid im Materialschutz Getreide /Biozid
Herbizid zugelassen (Verwendungsmengen sind vermutlich <1 t). Ist auf
der Liste der prioritaren Stoffe der WRRL
24D 94.75.7 Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
PSMV (Alkyllchioro- Wird in verschiedenen Kulturen und in der Siedlung Verschiedene
Herbizid phenox) angewendet (Getreide, Obst, Wiesen, Rasen, Boschungen). Kutturen, Siedlung
Hat einen relativ hohen Eintragsindikator (230).
Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
Glyphosat 1071836 Wird vielfaltig in der Landwirtschaft angewendet und zudem in | varschiedene
PSMV (Phosphonglycin) | der Siediung. Hat hohe Verkaufsmengen (Nr_ 1), aber wegen | Kylturen, Siedlung
Herbizid der grossen Sorption einen relativ niedrigen Eintragsind kator d
(2000). Braucht eine spezielle Analytik_
Hohe Eintragswahrscheinlichkeit"
Diuron Wird in der Landwirtschaft im Reb- und Obstbau eingesetzt.
PSMV, VBP ?Sﬁé?];llre a) Wird aber in ahnlichen Mengen als Biozid in der Siedlung E:Sbse;d';gbﬁ J
Herbizid verwendet (ca. 5 -12 1). Ist auf der Liste der prioritaren Stoffe
der WRRL.
' VBP = Biozidproduktverordnung, PSVM= Pflanzenschutzmittelverordnung, TAMV = Tierarzneimittelverordnung

2 Auswertung zu Stellvertreter Stoffen basiert auf Daten der zentralen Auswertung der Agrarumweltindikatoren (ZA-AUI) (Agroscop

ART, 2010).
* Mecoprop ist nicht in der VBP zugelassen, wird aber als Wurzelschutz in Bitumenbahnen eingesetzt.

Von den 113 Kandidatenstoffen wurden mehr als 50% (57) schon einmal in der Schweiz untersucht.
Davon war die MECags von 30 Stoffen oberhalb der Bestimmungsgrenze, aber nur Mecoprop (0.36 pg/l)
und Atrazin (0.11 pg/l) fielen in die Kategorie ,Gemessene Umweltkonzentration hoch®. Ob die erhdhten
Messwerte von Mecoprop aus der Siedlung (Materialschutz) oder der Landwirtschaft stammen, kann
hier nicht gesagt werden. Die erhdhten Messwerte von Atrazin sollten in Zukunft zuriickgehen, da es
nicht mehr zugelassen ist.

Alle ausgewahlten Stoffe haben einen hohen Eintragsindikator und fiir alle existieren Messdaten mit
einem MECgs oberhalb der Bestimmungsgrenze (ausser Dicamba MECg<BG). Drei der ausgewahlten
Herbizide sind auf der Liste der prioritdren Stoffe der WRRL (Atrazin, Diuron und Isoproturon).

Die meisten Herbizide sind weniger 6kotoxisch als zum Beispiel die Insektizide. Es gibt aber einige
relativ toxische, mit prioUQWSs zwischen 0.004 und 0.28 pg/l. Bei diesen fallt auf, dass der grosste Teil
zu den Sulfonylharnstoffen gehdrt. Generell kann bemerkt werden, dass Sulfonylharnstoffe zwar haufig
(~30% aller Weizen- und Maisfelder) angewendet werden, dass sie aber eine sehr geringe
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Gesamtmenge ausmachen (meist < 0.5 t pro Wirkstoff und Jahr), da sie ein sehr niedrige
Applikationsrate von 1 bis 40 g/ha haben. Im Vergleich zu anderen Herbiziden, wie zum Beispiel
Isoproturon, liegen sie 100- bis 1000-mal tiefer. Unter der Annahme, dass sich die Stoffe ahnlich
verhalten, kann also vermutet werden, dass die Konzentrationen in den Gewassern im tiefen
Nanogramm-Bereich liegen und somit meist nicht nachweisbar sind. Nicosulfuron war der einzige Stoff
mit einem vergleichsweise hohen Eintragsindikator (160) und wurde deshalb auch als Stellvertreter der
Sulfonylharnstoffe ausgewahlt. Nicosulfuron wurde im NAWA SPEZ-Screening auch an allen funf
Standorten detektiert.

Einige Stoffe wurden trotz hohem Eintragsindikator (El > 50, Anhang A Tabelle A3) nicht ausgewahlt.
Sulcotrion, Dichlobenil, Pendimethalin, Pethoxamid und Oryazlin wurden nicht ausgewahlt, da ihr DTso
im Wasser kleiner als eine Woche ist, und somit die Stabilitat zu gering war. Clopyralid, Terbacil und
Chloropham wurden nicht ausgewahlt, da ihre Anwendungsmengen zu gering waren. Daneben gibt es
aber auch einige Herbizide, die durchaus gute Stellvertreter gewesen waren, die aber nicht ausgewahit
wurden, da es einen anderen Stoff mit einem meist hdheren Eintragsindikator gab. Dazu gehdren:
Flufanecet (Raps, Spargel), Clomazone (verschiedene Kulturen), MCPB (Getreide, Wiesen) und Lenacil
(Gemuse, Ruben).

Von den 113 Kandidatenstoffen sind heute immer noch 96 zugelassen. Unter den nicht mehr
zugelassenen sind einige Stoffe mit langjahrigen Messreihen, wie beispielsweise Atrazin oder Simazin.
Atrazin wird zur Erfolgskontrolle des Verbots in die Auswahl aufgenommen.

Im NAWA SPEZ-Screening wurden 59 verschiedene Herbizide detektiert. Von den Ausgewahliten
wurden alle mit Ausnahme von Glyphosat, welches eine Spezialanalytik bendétigt, an mindestens zwei
Standorten detektiert. Die allermeisten, 13 von 18, wurden sogar an allen finf Standorten gefunden.
Einzig Triclopyr war urspringlich in der Auswahl und wurde aber NAWA SPEZ-Screening nicht bestatigt.
Triclopyr wurde deshalb von der Auswahl gestrichen.

3.5.2 Biozide

Von den 174 betrachteten Kandidatenstoffen hatten nur 2 Stoffe hohe, reprasentative Messwerte
(Tabelle 10). Von den restlichen 172 Stoffen waren 58 Stoffe nicht gewasserrelevant, da sie eine
niedrige Eintragswahrscheinlichkeit (logKow>5) haben oder nicht stabil im Wasser sind (DTso<1d). Somit
blieben neben den zwei Stoffen mit hohen MECgs noch 114 in den zwei weiteren gewasserrelevanten
Kategorien. Aus diesen wurden, wie im Kapitel 3.4.4 beschrieben, die Stoffe unter Berlcksichtigung
verschiedener Kriterien ausgewahlt.
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Tabelle 10 Ubersicht zur Kategorisierung von Bioziden (detaillierte Ubersicht inkl. Stoffe und
Stoffeigenschaften Anhang A Tabelle A4)

Biozid Kandidatenstoffe 174 (142)
{in min. 1 Produkt zugelassen und synth_org)
Gewdssenrelevant 116 (91) Nicht gew_-rel. 58 (51)
LogK,w<5 & ;
MEC.s hoch koloxisch logKeuw<5 logkow>5 DTs tief
2(2) 26 (19) 88 (70) 23 (21) 35 (30)

() In Klammern steht die Anzahl 2012 noch zugelassener Stoffe
DTsp = Halbwertszeit im Wasser

Es wurde versucht, Stellvertreter fiir Biozidanwendungen zu finden, von denen ein diffuser Eintrag zu
erwarten ist. Gemass einer Analyse ist fiir folgende Biozid Anwendungen der diffuse Eintragspfad in die
Gewasser nicht zu vernachldssigen: Holzschutz, Beschichtungsschutz, Topfkonservierungsmittel,
Durchflusssysteme, Repellentien, Antifoulingmittel und Desinfektionsmittel Veterindar (Munz, 2011).

Da ein grosser Teil der Biozide auch iiber die Kldranlagen eingetragen werden, wurden bereits sieben
als Biozide zugelassene Stoffe (inkl. Mecoprop) in die Auswahl flir kommunales Abwasser
aufgenommen (Gétz et al., 2010, unterer Teil Tabelle 11). Alle diese bereits fiir kommunales Abwasser
als relevant eingestuften Stoffe wurden auch durch das Kategorisierungsverfahren als
gewasserrelevant eingestuft und waren, bis auf Irgarol, auch aufgrund ihrer Anwendungen fiir die
definitive Liste ausgewahlt worden. Zu diesen bereits ausgewahlten sieben Stoffen kamen durch das
Auswabhlverfahren noch weitere drei Stoffe hinzu. Tabelle 11 gibt eine Ubersicht iiber die ausgewahiten
Stoffe mit einer Begriindung fiir ihnre Auswahl.

Neben dem ausgewdhlten DEET wurde auch Diflubenzuron in die Kategorie ,Gemessene
Umweltkonzentration hoch* eingestuft. Diflubenzuron, von dem die Messungen alle aus dem Kanton
Genf stammen, hat seinen Ursprung vermutlich eher im Einsatz im Rebbau als im Biozideinsatz. Dies
kann aber aufgrund der Datenlage nicht abschliessend beurteilt werden.

Ein grosser Teil der 6kotoxikologisch besonders relevanten Stoffe gehért zur Gruppe der Pyrethroide,
welche analytisch schlecht messbar sind. Pyrethroide werden hauptsachlich zur Schadlingsbekampfung
und fir den Holzschutz eingesetzt. Laut Abschatzungen (Friedli Partner et al., 2007) ist aber die
gesamte Menge der Schadlingsbekdmpfungsmittel sehr gering®. Cypermethrin, ein Pyrethroid, welches
im Holzschutz und als Schadlingsbekdmpfungsmittel zugelassen ist, wurde trotz den analytischen
Schwierigkeiten in die Auswahl aufgenommen, da es ein prioritdrer Stoff der WRRL ist und oft fiir den
schlechten biologischen Zustand eines Gewaéssers verantwortlich gemacht wird.

2 Von den 174 Kandidatenstoffen sind 30 nur als Schadlingsbekampfungsmittel zugelassen, und diese Stoffe werden wegen der
geringen Anwendungsmenge nicht weiter betrachtet (alle Stoffe zusammen < 1 t; FriedliPartner et al_, 2007).
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Die gesamten Einsatzmengen der Quaternaren-Ammoniumverbindungen (QAV) werden relativ hoch
geschatzt (>200 t, Friedli Partner et al., 2007, Kupper, 2012). Insgesamt gehéren 25 der 174
Kandidatenstoffe zu den QAVs. Diese wurden aber trotz ihrer mengenmassigen Relevanz fur die
Auswahl nicht weiter betrachtet, da sie in der Regel stark sorbieren. Somit werden sie einerseits mit
einer geringeren Wahrscheinlichkeit Gberhaupt in die Gewasser eingetragen und andererseits findet
man sie vermutlich eher in Sedimenten als in der Wasserphase. Dort sind sie vermutlich nicht
vernachlassigbar (Chiaia-Hernandez et al., 2013).

Von den 174 Kandidatenstoffen sind insgesamt 33 Stoffe aktuell nicht mehr als Biozide zugelassen.
Rund die Halfte davon fiel in die Kategorien gewasserrelevant, wurde aber wegen der abgelaufenen
Zulassung fur die Auswahl in nicht Betracht gezogen. Das EU-Review-Programm (Re-evaluation der
Zulassung) der Biozide ist noch nicht abgeschlossen und es ist damit zu rechnen, dass in naher Zukunft
noch weitere Biozide verboten werden. Eine periodische Uberpriifung der Auswahl ist deshalb sinnvoll.

Obwohl relativ viele Stoffe als gewasserrelevant kategorisiert wurden, war es allgemein schwierig
geeignete Stellvertreter der verschiedenen diffus relevanten Biozidanwendungen zu finden, da die
meisten Biozide in mehreren Anwendungen zugelassen sind und keine Anwendungsmengen vorliegen.
Die Anwendungen, fir die Stellvertreter fehlen, werden im Folgenden kurz beschrieben:

Eine der wichtigsten Gruppen, fir die kein Stellvertreter gefunden werden konnte, sind die
Topfkonservierungsmittel. Es war schwierig, geeignete Stellvertreter flir Topfkonservierer zu finden, da
die meisten Stoffe zusatzlich auch fiir mindestens drei bis vier weitere Anwendungen zugelassen sind.
Wichtige Topfkonservierungsmittel sind aufgrund der Einsatzmengen die Isothiazolinone (MI, CMI etc.).
Sie scheinen aber im Gewasser nicht stabil zu sein, da sie auch in intensiven Untersuchungen trotz der
hohen Einsatzmengen kaum gefunden wurden (Burkhardt et al., 2011, Wittmer et al., 2010a). Einzig im
NAWA SPEZ-Screening wurde CMI viermal in einer Probe detektiert. In der Kategorie
,Gewasserrelevant” sind insgesamt 23 Stoffe, welche als Topfkonservierer zugelassen sind. Aufgrund
der vorhandenen Daten ist es aber nicht mdglich, einen mit Sicherheit relevanten Stellvertreter
auszuwahlen und es wurde nebst CMI auch kein anderer im NAWA SPEZ-Screening detektiert.
Aufgrund dieser Befunde wurde kein Topfkonservierer in die endgultige Auswahl aufgenommen.

Bei den Bioziden fur Durchflusssysteme kamen 18 Stoffe in die engere Auswahl. Vier davon sind
Isothiazolinone, deren MECgs tiefer als die Bestimmungsgrenzen liegen und Bronopol, welches
ebenfalls nie nachgewiesen wurde (Wittmer et al., 2010a). Uber die restlichen 13 ist zurzeit zu wenig
bekannt, um einen Stellvertreter auszuwahlen und es wurde auch keines im NAWA SPEZ-Screening
detektiert.
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Tabelle 11 Ausgewéhlte Biozide (Ebenfalls auf der Liste der notifizierten Biozide aber hier nicht
aufgefiihrt, da sie vermutlich hauptsédchlich als Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden sind die Stoffe:
Isoproturon, Imidacloprid, Thiacloprid)

Biozid zugelassen (im Gegensatz zu Diuron und
Carbendazim).

Stoff Cas-Nr :
- = Kategorie - Auswahl 2

ﬁlrfg?tung g)r:ljﬁggche lilforriakonenzum Stoft Stellvertreter? fiir

Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*

Wird als Biozid im Holzschutz angewendet und ist eines der

drei wichtigsten Biozide. Die totale Biozidmenge im Biozid-Holzschutz
Tebuconazol 107534.96.3 Holzschutz wird auf 4 8- 48 t pro Jahr eingeschaizt Landwirtschaft
PSMV; VBP (Azol) (Burkhardt et al, 2013). In der Landwirtschaft werden Getreide (70%) und
Fungizid zwischen 5-10 t eingesetzt, vor allem im Getreide aber auch | yarschiedene

in Spezia kulturen. Ob der landwirtschaftliche oder Biozid-

Einsatz wichtiger ist, ist schwierig abzuschétzen. Die MECgs

ist bei 0.02 pg/l.

LNiedrige Eintragswahrscheinlichkeit®

) Wurde trotz der niedrigen Eintragswahrscheinlichkeit Raps (70%) Forst (30%

Cyper!'nethrm 52315-07-8 ausgewahlt, da es sehr toxisch ist. Wird vor allem im Raps Holpzséhutzr)nitlel +{ %
PSMV; VBP (Pyrethroid) und Forst eingesetzt. Ist zusatzlich als Biozid zugelassen Schadlings-
Insektizid und ein prioritarer Stoff der WRRL. Die analytischen bekampfungsmittel

Bestimmungsgrenzen (~30ng/l) sind weit vom prioUQW

entferni. Dies macht eine Beurteilung schwierig.

Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
Terbutryn Wird im Beschichtungsschutz, Schutz von Mauerwerken und | Beschichtungsschutz
VBP 886-50-0 Schutz von Fasern etc. eingesetzt. Die jahrliche (Fassaden), Schutz von
Horbisid (Triazin) Einsatzmenge betragt zwischen 1- 6 t. Terbutryn ist nur als | Mauerwerken, Schutz von

Fasem etc.

et al., 2010).

Die folgenden Stoffe wurden bereits im Konzept fiir organische Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser ausgewahit (Gétz

tsachlich fir menschliche Hygiene einge

Triclosan Wird tztund | pesinfektionsmittel
VBP fiir De n im medizinischen Umfeld. Die ME( (menschliche Hygiene)
Ant baktenell relativ hoch (0.03 pg/l) und der prioUQW relativ niedrig (0.14 o

g/l). Haupteiniragspfad ist vermutlich die ARA

.Gemessene Umweltkonzentration hoch®

einen relativ hohen prioUQW (71 pall)

Mecoprop 16484-77-8 > 3 ; B
PSVM, Material- | (Aryloxy- Wird in grossen Mengen im Materialschutz (Flachdacher und | Biozid? (Materialschutz),
schutz alkanoische a_ndere Bitumenbahnen) und fiir _Rasgn in der Slet_:ltung Getreide, Rasen
Herbizid Saure) eingesetzt. Als Pflanzenschutzmittel in der Landwirtschaft
wird es nur im Getreide eingesetzt.
Hohe Eintragswahrscheinlichkeit*
\nggogsw 330.54.1 Wird in der Landwirtschaft im Reb- und Obstbau eingesetzt. | Repen, Obst
P (Phenylurea) Wird aber in ahnlichen Mengen als Biozid in der Siedlung Biozid-Beschichtungsschutz
Herbizid verwendet (ca. 5-12 1). Ist auf der Liste der prioritaren Stoffe
der WRRL.
Hohe Eintragswahrscheinlichkeit®
Sggiegsd aﬂm 10605-21-7 Wird in ahnlichen Mengen als Biozid (1- 6 t) und als Biozid-Beschichtungsschutz,
wh (Benzidmidazol) Pflanzenschutzmittel eingesetzt. Als Pflanzenschutzmittel verschiedene Kulturen
Fungizid wird es hauptsachlich bei Reben eingesetzt. Zusatzliche
Anwendungen kénnen im Raps- oder Obstanbau auftreten.
Hohe ]
Wird ha hlich fir Schiffsansiniche verwendet Hat einen
irgsroll 221£0.08.0 relat 1 prioUQW von 0.16 ug Antifoulingmittel, ist heute in
Cybutrin 28159-98-0 SRt S e B T per et T
VBP iz tatsachlichen Anwendu der Schweiz nicht mehr
o \ . WRRL pnorntarer Stoff. wichtig
Mamd 1. Falls esin
detektiert wird, wiirden wir es von der Auswahl streichen.
Hohe Eintragswahrscheinlichkeit®
Diazinon Ist heute nicht mehr als Biozid und Pflanzenschutzmittel Verschiedene Kuituren,
VBP*, PSMV*, 333415 zugelassen. Wurde haufig im Obst-, Raps-, Riben-, Beeren- | Biozid (nicht mehr
TAMV (Organophosphat) | und Rebenanbau sowie im Hausgarten angewendet. Ist zugelassener Stoff),
Insektizid heute noch als Tierarzneimittel zugelassen (unter dem Tierarzneimittel
Namen Dympilat).
.Gemessene Umweltkonzentration hoch®
DEEY 134-62-3 : i :
VBP o . Ist ein Insekirepellent. Ist in der Kategorie ,Gemessene Insektrepellent
Repellent (Benazamid) Umweltkonzentration hoch” (MEC.;=0.11 pg/l). Hat aber

' VBP = Biozidprodukteverordnung, PSVM= Pflanzenschutzmittelverordnung, TAMVY = Tierarzneimittelverordnung, * nicht mehr

zugelassen

2 Auswertung zu Stellvertreter Stoffen basiert auf Daten von Burkhardt et al., 2013, Kupper, 2012, Friedli Partner et al_, 2007, Munz,
2011 der zentralen Auswertung der Agrarumweltindikatoren (ZA-AUI) (Agroscop ART, 2010) sowie auf Befragungen von Experten

(Moschet, 2011)

3 Mecoprop ist nicht in der VBP zugelassen, wird aber als Wurzelschutz in Bitumenbahnen eingesetzt.
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Im NAWA SPEZ-Screening wurden insgesamt nur 22 verschiedene Biozide detektiert, wobei nur DEET
und CMI reine Biozide waren und CMI nur viermal detektiert wurde. In der zusatzlichen Membran-
Passivsammler Studie wurden zudem finf weitere Biozide (allesamt Insektizide und auch als
Pflanzenschutzmittel zugelassen) im tiefen Nanogramm-pro-Liter-Bereich gefunden (Moschet et al.,
2014a). Von den doppelt zugelassenen, konnen vermutlich einige, wie beispielsweise Diuron oder
Tebuconazol, in vielen Fallen den Bioziden zugeordnet werden. Von den 11 Bioziden in der Auswahl
wurden sieben an allen Standorten detektiert. Triclosan konnte aufgrund analytischer Probleme nicht
gemessen werden, Terbutryn wurde an drei Standorten und Irgarol nie detektiert. Es wird deshalb
vorgeschlagen, Irgarol, welches bereits in der Auswahl fir kommunales Abwasser war, falls es in den
nachsten paar Jahren nicht mehr haufig detektiert wird, in der Zukunft nicht mehr zu untersuchen.
Ebenfalls nie gefunden und deshalb wieder gestrichen wurde Chlorkresol, welches urspringlich in der
Auswahl war.

3.5.3 Weitere relevante Stoffgruppen

Nebst den in den vorangehenden Kapiteln diskutierten Pflanzenschutzmitteln und Bioziden werden
auch immer wieder Tierarzneimittel, Schwermetalle, Transformationsprodukte und hormonaktive Stoffe
im Zusammenhang mit der Belastung von Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintragen diskutiert (Galli
et al., in prerparation). Deshalb werden diese vier Gruppen im Folgenden kurz vorgestellt. Weitere
Stoffe, die relevant sein kénnten, sind organische Stoffe, die von Deponien oder der atmosphéarischen
Deposition stammen; diese werden in einem fiinften Abschnitt diskutiert.

3.5.3.1 Tierarzneimittel

Die Situation der Tierarzneimitteleintrage in die Schweizer Oberflachengewasser wurde von Gotz,
umfassend beschrieben (Gotz, 2012b). Die folgenden Abschnitte sind deshalb Ausziige aus dem in
A&G publizierten Artikel von Go6tz.

Schweizweit sind 485 Wirkstoffe als Tierarzneimittel zugelassen (Swissmedic Stoffliste, Stand
30.6.2012, www.swissmedic.ch/daten/00080/00256). Das sind funfmal weniger verschiedene
Wirkstoffe als fur die Humanmedizin im Umlauf sind. In einer Umweltrisikoabschatzung fir europaische
Tierarzneimittel von Kools et al. (2008), wurden Antibiotika und Antiparasitika als fir die Umwelt am
kritischsten bewertet. In der Schweiz werden ausschliesslich fur Antibiotika Vertriebsstatistiken erhoben.
Diese Erhebungen werden seit 2005 von Swissmedic durchgefiihrt. Allerdings werden keine Statistiken
von einzelnen Wirkstoffen verdéffentlicht, sondern nur von Wirkstoffklassen. Insgesamt wurden im Jahr
2009 in der Tiermedizin rund 71 t Antibiotika verkauft. Diese Menge ist ca. 30-mal kleiner als die im Jahr
2010 verkaufte Menge an Pflanzenschutzmitteln (BLW, 2011) und vergleichbar mit den in der
Humanmedizin eingesetzten Antibiotikamengen. Der grosste Teil davon wird in der Nutztierhaltung
eingesetzt. Etwa zwei Drittel aller Tierarzneimittel-Antibiotika werden als Arzneimittelvormischungen
(AMV) verabreicht (Swissmedic, 2009). Als AMV werden Arzneimittel bezeichnet, die ins Futter oder ins
Trinkwasser gemischt werden oder auch zur direkten oralen Verabreichung an eine Tiergruppe
bestimmt sind. AMV kommen hauptsachlich in der Geflligel-, Kalber und Schweinemast zum Einsatz.
Gemass einer deutschen Studie (Rupalla, 1998) und der Auskunft von Experten der Swissmedic werden
mengenmassig deutlich mehr Antibiotika als Antiparasitika eingesetzt. Dies dirfte auch fir die Schweiz
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zutreffen, da Antibiotika metaphylaktisch (vorsorgliche Verabreichung in begriindeten Verdachtsfallen)
in relativ grossen Mengen als AMV verfiittert werden.

Am haufigsten werden Wirkstoffe aus den Wirkstoffklassen der Sulfonamide (29 t/a), Tetracycline (16
t/a), Penicilline (14 t/a), Makrolide und Aminoglykoside (je 4 t/a) eingesetzt (Swissmedic, 2009). Die am
weitesten verbreiteten Wirkstoffe unter den Sulfonamiden sind Sulfamethazin (=Sulfadimidin) und
Sulfathiazol. Die Sulfonamide sind sehr gut wasserldéslich und persistent. Sie stellen daher die
dkologisch potenziell bedeutsamste Stoffgruppe der Antibiotika dar und sind damit gute Stellvertreter
(Tabelle 12).

Tabelle 12 Stellvertreter fiir Tierarzneimittel.

Stoff Cas-Nr Grund fiir Auswahl Stellvertreter fiir
Sulfamethazin Wird in den héchsten Mengen verwendet und ist analytisch

(Ant biotika, nur 97681 gut messbar. Zudem wurde es im Rhein bei Basel mit max. Kalber & Schweine
Tiere) i (Sulfonamid) | 8 ng/l gemessen. Als Alternative kénnte auch Sulfathiazol Gille

gewahit werden. (Gotz, 2012b)

Wie Abschdtzungen und auch vereinzelte Messungen zeigten, kénnen in kleinen Gewassern lokal
problematische Konzentrationen von Antibiotika auftreten (Goétz, 2012b). Diese teilweise erhdhten
Konzentrationen treten in kleinen, direkt an landwirtschaftliche Fldchen angrenzenden Fliessgewassern
auf. Ein Vergleich der Konzentrationen im Rhein bei Basel zeigt jedoch, dass die Konzentrationen und
Frachten der gefundenen Tierarzneimittel im Vergleich zu Humanarzneimitteln um ein vielfaches tiefer
sind (Gotz, 2012b).

Fir Stoffe mit sehr hoher Okotoxizitét, fur die keine Einsatzmengen bekannt sind, beispielsweise das
Antiparasitikum Ivermectin (Predicted No Effect Concentration, PNEC = 0.0057 ng/l, Liebig, 2010)
kénnen keine schliissigen Beurteilungen gemacht werden. Stoffe mit so tiefen PNEC, die weit unter den
analytisch messbaren Konzentrationen liegen, sind aber immer ein potentielles Problem. lvermectin
bindet zwar sehr stark an Feststoffe, die Wahrscheinlichkeit, dass es (iber Hofdiinger in die
Oberflachengewasser gelangt ist daher klein; falls es aber durch einen Unfall oder direkt vom Tier ins
Gewdsser gelangt, ist es auch in kleinsten Mengen fiir die Wasserorganismen problematisch.

3.5.3.2 Abbauprodukte von Pestiziden

Es werden immer wieder verschiedene Abbauprodukte von Pestiziden in erhdhten Konzentrationen in
Oberflachengewassern aber auch im Grundwasser nachgewiesen (Pestiziddatenbank, BAFU, 2011).
Die Messdaten von kantonalen Gewasserschutzfachstellen (Pestiziddatenbank, BAFU, 2011) zeigen,
dass Abbauprodukte, die im Grundwasser in erhdhten Konzentrationen auftreten, auch im
Oberflachengewasser in erhéhten Konzentrationen auftreten (Abbildung 15).
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Abbildung 15 Vergleich von MEC95 Messdaten aus Oberflaichengewéssern mit dem
Prozentsatz der Messwerte im Grundwasser die > 0.1 ug/l liegen (BAFU, 2011).

Wiirde man die gleichen Parameter auf die Messdaten der Abbauprodukte anwenden wie auf die
Auswahl der Pflanzenschutzmittel, wirde eines von 20 Abbauprodukten mit reprédsentativen
Messwerten in Oberflaichengewassern und zwei von zehn gemessenen Abbauprodukten im
Grundwasser in die Kategorie der Messwerte hdher als MECgs =0.1 pg/l fallen. In beiden Fallen ist
Chloridazon-Desphenyl das Abbauprodukt mit den héchsten Messwerten. Das Abbauprodukt mit den
zweithdchsten Messwerten im Grundwasser ist ebenfalls ein Abbauprodukt von Chloridazon
(Chloridazon-methyl-desphenyl). Der Metabolit Chloridazon-Desphenyl wird deshalb als wichtiger
Stellvertreter der Abbauprodukte in die Auswahl schweizspezifischer Mikroverunreinigungen aus
diffusen Eintradgen aufgenommen (Tabelle 13).

Neben den Chloridazonabbauprodukten haben folgende neun Wirkstoffe einen oder mehrere
Abbauprodukte deren MECss im Oberflachengewasser grésser als 0.1 pg/l ist: Dichlobenil, Metolachlor,
Metazachlor, Terbuthylazin, Metribuzin, Metamitron, Atrazin, Acetochlor und Simazin (Anhang A Tabelle
AB). Die letzten drei sind heute nicht mehr zugelassen. Mit Ausnahme der nicht mehr zugelassen sowie
von Dichlobenil sind alle Ausgangsstoffe in der Auswahl flir schweizspezifische Mikroverunreinigungen
aus diffusen Eintrdgen (Tabelle 9). Nach den Chloridazonabbauprodukten haben die Abbauprodukte
von Dichlobenil und Metolachlor die hdchsten Konzentrationen, sowohl im Oberflachengewéasser als
auch im Grundwasser (BAFU, 2011).

Weitere Abbauprodukte, die interessant sein kénnten, deren Messwerte aber nicht reprasentativ sind,
da zu wenig Messungen existieren (Anhang A, Tabelle A5), sind AMPA (Abbauprodukt von Glyphosat)
sowie zwei weitere Abbauprodukte von Metolachlor (Metolachlor S-Metabolit CGA 380168; Metolachlor
NOA 413173). AMPA ist bereits in der Auswahl fiir Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser.
AMPA ist aber nicht nur ein Abbauprodukt von Glyphosat sondern auch von anderen Phosphonaten
(Waschmitteln).
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Tabelle 13 Stellvertreter fiir Abbauprodukte

Stoff Cas-Nr Grund fur Auswahl Stellvertreter fiir

Waurde in 20% aller Proben im Grundwasser in

Desphenyl-Chloridazon 57-68-1 einem Wert > 0.1 pg/l gemessen und im

Abbauprodukt

(Abbauprodukt) (Sulfonamid) Oberflachengewsser ist der MECqs 0.46 g/l Chloridazon (Raben)
Bereits in der Auswahl organische Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser
Abbauprodukt von
AMPA 1066-51-9 Die Messwerte in sind hoch, aber nicht Glyphosat und
(Abbauprodukt) (Phosphonglycin) reprasentativ. anderen
Phosphonaten

3.5.3.3 Hormonaktive Stoffe aus der Nutztierhaltung

Die Situation der hormonaktiven Stoffeintrdge aus der Nutztierhaltung in die Schweizer
Oberflachengewasser wurde von Gétz (2012) umfassend beschrieben. Die folgenden Abschnitte sind
deshalb Ausziige aus dem besagten Artikel von Gétz (2012).

Die Nutztiere in der Schweiz scheiden jahrlich rund finf- bis zehnmal mehr natirliche Hormone aus als
die Schweizer Bevdlkerung. Der grésste Teil wird von Milchkilhen ausgeschieden, die mehr oder
weniger dauerhaft in der Laktationsphase gehalten werden und daher einen erhéhten Hormonspiegel
haben. Die Konzentrationen, angegeben in 17p-Estradiclequivalenten (EEQ), bewegen sich in
verschiedenen flissigen Hofdiingern zwischen 5 und 30 pg EEQ/I (Johnson, 2006, Lange, 2002).
Hochrechnungen fir die Schweiz ergeben total eine Emission von 150-200 kg EEQ/Jahr. Natiirliche
Ostrogene werden nur in sehr untergeordnetem Masse (ca. 5%) als freie Hormone ausgeschieden
(Fahlenkamp, 2008). Der Gberwiegende Anteil wird im Kérper zur besseren Wasserléslichkeit zum Teil
an Schwefelsdure, hauptsachlich aber an Glukuronsdure gebunden und als Ester ausgeschieden. Die
Messung und Bilanzierung der éstrogenen Aktivitat ist komplex, weil die unverdnderten Stoffe und die
Esterverbindungen extrem unterschiedliche &strogene Aktivitdten aufweisen, stark unterschiedlich
wasserldslich sind und sich die gut wasserlésliche, kaum aktive Form nach dem Ausscheiden wieder in
die aktivere Form umwandelt. Ein grosser Anteil der nicht veresterten Ostrogene liegt in Gille an
Feststoffe gebunden vor (Combalber, 2012). Ostrogene kénnen schon im pg/l-Bereich bei
Langzeitexposition negative Effekte auf Wasserlebewesen haben (Johnson, 2006, Lange, 2002).

Fir die natiirlichen Hormone Ostradiol und Ostron kann aufgrund der sehr tiefen Konzentrationen (im
Rhein generell unterhalb der analytischen Bestimmungsgrenzen) keine Stoffflussbilanzierung auf der
Basis von Messwertvergleichen aufgestellt werden. Johnson et al. (2006) haben fiir Grossbritannien
abgeschatzt, dass natiirliche Ostrogene aus der Nutztierhaltung rund 15% zur gesamten éstrogenen
Fracht beitragen. Das wiirde heissen, dass trotz der h6heren Emissionsrate aufgrund des indirekten
Eintragspfads iber Hofdiinger und landwirtschaftliche Flachen, die Fracht ins Gewasser deutlich
geringer ist, als diejenige aus den Klaranlagen.

Mit Ostradiol und Ostron sind die zwei wichtigsten natiirlichen hormonaktiven Stoffe aus diffusen
Eintrdgen bereits auf der Liste fur schweizspezifische Mikroverunreinigungen aus kommunalem
Abwasser aufgefiihrt (Tabelle 14; Gétz et al., 2010). Da die Wichtigkeit der hormonaktiven Stoffe aus
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diffusen Quellen bis heute nicht génzlich geklart ist, werden a) diese beiden Stoffe nicht auf die Liste
der diffus relevanten Stoffe gesetzt und b) keine weiteren hormonaktiven Stoffe, die Nutztierhaltung
spezifisch sind, in die Stoffauswahl genommen.

Tabelle 14 Hormonaktive Stoffe aus dem Konzept fiir organische Mikroverunreinigungen aus
kommunalem Abwasser ausgewdéhlt (Géiz et al., 2010).

Stoff Cas-Nr Grund fiir Auswahl Stellvertreter fiir

Die folgenden Stoffe werden nicht fiir die diffusen Eintrage ausgewéhit, sind aber im Konzept fiir organische
Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser ausgewdhit (Gotz et al., 2010).

Nutztierhaltung /

Ostradiol Stammt sowohl aus der Nutztierhaltung als auch

i = 50-28-2 kommunales
(Natiriches Ostrogen) aus dem kommunalen Abwasser Abwasser
Ostron B SEEy Stammt sowohl aus der Nutztierhaltung als auch Eé:ﬁ?}r:;rg;ng .
(Natiriches Ostrogen) aus dem kommunalen Abwasser Abwasser

3534 Schwermetalle

Schwermetalle sind in Bezug auf diffusen Eintrag nicht zu vernachlassigen. Gemdss der
Situationsanalyse zu Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintragen (Galli et al., in preparation-a) sind
Kupfer und Zink die gewdsserrelevantesten Schwermetalle, weshalb sie in die Stoffauswahl
aufgenommen werden (Tabelle 15).

Tabelle 15 Stellvertreter fiir Schwermetalle

Stoff Cas-Nr Grund fiir Auswahl Stellvertreter fiir

Kupfer ) ) Kommt aus

(Schwermetall) Verschiedene Kupfer stammt aus verschiedenen Quellen. verschiedenen
Quellen

Zink . . ) Kommt_ aus

(Schwermetall) Verschiedene Zink stammt aus verschiedenen Quellen. Eeu{:ﬁgfde"en

Die Relevanz von Kupfer und Zink wird auch in internationalen Studien bestatigt. In einer deutschen
Studie wurden Stoffflussanalysen zu Kupfer und Zink gemacht, wobei ein klarer Handlungsbedarf zur
Verringerung der diffusen Emissionen dieser zwei Schwermetalle formuliert wurde (Hillenbrand et al.,
2005). Aus Studien der IKSR geht hervor, dass rund 70 % der Gesamtemissionen von Kupfer und Zink
aus diffusen Eintrdgen stammen und diese im Vergleich zu den anderen Schwermetallen am gréssten
sind. Im Rheineinzugsgebiet sind zudem diese zwei Schwermetalle zusammen mit Cadmium die
einzigen Schwermetalle, die von der Zielvorgabe abweichen (Braun et al., 2003).
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3.5.3.5 Deponien und atmospharische Deposition

Eintrage aus Deponien, wie zum Beispiel der Eintrag von polychlorierten Biphenylen (PCBs), erfolgen
zwar diffus, die spezifischen Stoff-Quellen-Kombinationen sind aber von der betrachteten Deponie und
den dort gelagerten Abfallen abhangig und somit lokal-spezifisch. Es macht deshalb keinen Sinn, solche
Wirkstoffe in eine schweizweite Auswahl aufzunehmen. Untersuchungen zu Deponieeintragen gehéren
aus diesem Grund zu den Spezialbeobachtungen und nicht zum gesamtschweizerischen Monitoring.

Stoffgruppen, bei denen die atmospharische Deposition eine Rolle spielt, sind die perfluorierten Tenside
(PFTs), Quecksilber, Flammschutzmittel oder auch atmosphéarische Abbauprodukte wie
Trifluoressigsaure, ein Abbauprodukt von handelsiiblichen Kihimitteln. Eine Studie (Goétz, 2012a)
kommt zum Schluss, dass die atmospharische Deposition in anthropogen beeinflussten
Oberflachengewassern fur die Gesamtlast an Mikroverunreinigungen und insbesondere fur stark
belastete Gewasserabschnitte (Hotspots) hdchstwahrscheinlich von untergeordneter Bedeutung ist.

Aus diesen Grinden wird vorgeschlagen, diese Stoff-Quellen-Kombinationen in koordinierten
Spezialuntersuchungen zu bearbeiten. Fir ein schweizweites regelmassiges Monitoring sind die zu
erwartenden Konzentrationen dieser Stoffe viel zu heterogen und es ware nicht zu erwarten, dass
besonders problematische Gewasserabschnitte so identifiziert werden kdnnten. Untersuchungen zur
atmospharischen Deposition von verschiedenen Stoffen werden beispielsweise von der
Eidgendssischen Materialprifungsanstalt EMPA durchgefihrt (A. Gerecke, 2012, Empa,
http://www.empa.ch/plugin/template/empa/*/60161).

3.6 Spurenanalytische Methode

Die allermeisten ausgewahlten, schweizspezifischen Mikroverunreinigungen kdénnen  mit
flissigchromatographischen Methoden (HPLC) gekoppelt mit Massenspektrometrie (MS) bestimmt
werden. Fiur einige werden gaschromatographische Methoden (GC) gekoppelt mit
Massenspektrometrie (MS) bendtigt. Einige der ausgewahlten Stoffe sind jedoch nur mit grossem
Zusatzaufwand analysierbar. Tabelle 16 gibt einen Uberblick tber die ausgewahlten Stoffe sowie
mogliche analytische Methoden und eventuelle analytische Schwierigkeiten.

Fir Details zum analytischen Verfahren inklusive Probenlagerung, Anreicherung, Chromatographie,
Detektion und Qualitatssicherung wird auf das Kapitel 3.5 des Erhebungskonzeptes fir
Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser verwiesen (Gétz et al. 2010).
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Tabelle 16 Schweizspezifische Mikroverunreinigungen aus diffusen Einirdgen: Géngige analytische
Methoden und analytisch problematische Stoffe. Kursiv geschriebene Substanzen sind analytisch
tberdurchschnittlich aufwédndig oder problematisch. (Grau geschriebene Stoffe sind weniger

relevant)

Cas-Nr Stoff Wirkart Summenformel x::ls-se :;;:?g;aa:;ll:ode‘ izlr:sni::g:e
Stoffe ohne analytische Probleme
333415 Diazinon Insektizid C12H21N203PS 3044 HPLC GC MS BT
60-51-5 Dimethoat Insektizid C5H12NO3PS2 2293 HPLC GC MS P
138261-41-3 Imidacloprid Insektizid C9H10CIN502 2557 HPLC MS PBT
161050-58-4 Methoxyfenozid Insektizid C22H28N203 368.5 HPLC MS P
23103-98-2 Pirimicarb Insektizid C11H18N402 2384 HPLC GC MS P
153719-23-4 Thiamethoxam Insektizid CBH10CINS03S 2917 HPLC MS P
111988499 Thiacloprid Insektizid C10HACIN4S 25272 HPLC MS PB
131860-33-8 Azoxystrobin Fungizid C22H17N305 403 4 HPLC MS P
188425-85-6 Boscalid Fungizid C18H12CI2N20Q 3432 HPLC MS P
10605-21-7 Carbendazim Fungizid C9HIN302 1912 HPLC MS PB
94361-06-5 Cyproconazol Fungizid C15H18CIN30 2918 HPLC MS PB
121552-61-2 Cyprodinil Fungizid C14H15N3 2253 HPLC MS P
133855-98-8 Epoxiconazol Fungizid C17H13CIFN3O 3298 HPLC MS P
140923-17-7 Iprovalicarb Fungizid C18H28N203 3204 HPLC MS P
70630-17-0 Metalaxyl-M Fungizid C15H21NO4 279.3 HPLC GC MS P
24579-73-5 Propamocarb Fungizid C9H20N202 1883 HPLC MS P
53112-28-0 Pyrimethanil Fungizid C12H13N3 1991 HPLC MS P
107534-96-3 Tebuconazol Fungizid C16H22CIN30 307.8 HPLC MS PB
94-75-7 24D Herbizid CBHBCI203 2210 HPLC MS P
1912249 Atrazin Herbizid C8H14CINS 2157 HPLC GC MS P
25057-89-0 Bentazon Herbizid C10H12N203S 2403 HPLC MS P
1698-60-8 Chloridazon Herbizid C10HBCIN30 2216 HPLC MS P
15545489 Chlorotoluron Herbizid C10H13CIN20 2127 HPLC MS P
1918-00-9 Dicamba Herbizid C8H6CI203 221.0 HPLC MS P
330-54-1 Diuron Herbizid C9H10CI2N20 2331 HPLC MS PB
26225-79-6 Ethofumesat Herbizid C13H1805S 286.3 HPLC GC MS P
34123-59-6 Isoproturon Herbizid C12H18N20 206.3 HPLC MS PB
330-55-2 Linuron Herbizid COH10CI2N202 2491 HPLC MS P
94-74-6 MCPA Herbizid C9HaCIO3 2006 HPLC MS P Mat
16484-77-8 Mecoprop-P Herbizid C10H11CIO3 2147 HPLC MS P
41394-05-2 Metamitron Herbizid C10H10N40 2022 HPLC GC MS P
67129-08-2 Metazachlor Herbizid C14H16CIN30 27775 HPLC MS P
21087-64-9 Metribuzin Herbizid C8H14N40S 2143 HPLC MS P
15299997 Napropamid Herbizid C17H21NO2 2714 HPLC GC MS P
111991-094 Nicosulfuron Herbizid C15H18N606S 4104 HPLC MS P
87392-12-9 S-Metolachlor Herbizid C15H22CINO2 2838 HPLC GC MS P
5915-41-3 Terbuthylazin Herbizid C9H16CINS 2297 HPLC GC MS P
886-50-0 Terbutryn Herbizid C10H19N5S 2414 HPLC GC MS B
6339.19.1 gﬁﬂfa"zﬁ;‘ Abbauprodukt  C4HACIN30 1450  HPLC MS  p=
57-68-1 Sulfamethazin Antbiotikum  C12H14N402S 2781 HPLC MS T
134-62-3 DEET Repellent C12H17NO 1913 HPLC GC MS B
Stoffe mit analytischen Schwierigkeiten (zum Teil mit Spezialanalytik messbar)
2921-88-2 Chlorpyrifos Insektizid CO9H11CI3NO3PS 3509 HPLC GC MS P/BG>>QK
5598-13-0 Chlorpyrifos-methyl Insektizid CT7H7TCI3NQ3PS 3225 HPLC GC MS P/BG>>QK
52315-07-8 Cypermethrin Insektizid C22H19CI2NO3 4163 GC MS P B/BG=>QK
3380-34-5 Triclosan Antbakteriell C12H7CI302 2880  HPLC MS 5 {'E'nfl‘;g e
28150-98-0 Irgarol / Cybutrin Algizid C11H19N5S1 253 1 HPLC GC MS IH"-:‘I‘ FES“ L"C’r(;r:{ L
1071-83-6 Glyphosat Herbizid C3H7NO5SP 168.1 HPLC MS P/ Sorptiv
1066-51-9 AMPA Abbauprodukt HPLC MS P®/Somptiv
Anorganische Mikroverunreinigungen

Kupfer Schwermetall CU ICP MS

Zink Schwermetall Zn ICP MS

'BG= Bestimmungsgrenze, HPLC = High pressure Liquid Chromatography, GC = Gas Chromatography, MS = Massenspekirometrie,
QK = Umweltqualitatskriterium

2 Zugelassen laut: P= Pflanzenschutzmittelverordnung, B= Biozidproduktverordnung, T = Tierarzneimittelverordnung, Mat=
Materialschutz, P* und B*= Stoff heute nicht mehr zugelassen, == Abbauprodukt
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3.7 Diskussion und Ausblick zur Stoffauswahl

3.7.1  Auswahl schweizspezifischer Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser

In der Auswahl schweizspezifischer Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser sind 12 der
insgesamt 47 Stoffe ebenfalls diffus relevant. Bis auf Irgarol kamen alle Stoffe in die engere Auswahl,
der in Kapitel 3.5 durchgeflihrten Priorisierung. In dem nun hier vorliegenden Konzept zu diffusen
Eintrdgen von Mikroverunreinigungen wurden zusétzlich zu den 12 bereits ausgewahlten Stoffen
weitere 36 Stoffe ausgewahilt.

Es ist das Ziel, die Auswahl der schweizspezifischen Mikroverunreinigungen aus kommunalem
Abwasser und jene aus diffusen Eintrdgen in einer spateren Vollzugshilfe zu einer Gesamtliste
zusammenzufligen.

3.7.2 Einfluss von Messwerten aus kleinen Fliessgewadssern auf den MECos

Da die hochsten Konzentrationen in kleinen Gewassern erwartet und gefunden werden (Munz et al.,
2012, Kapitel 2.2.2), wurde die Kategorisierung aller Pestizide in einem weiteren Schritt nur mit
Messungen aus kleinen Gewassern (Flussordnungszahl 1 und 2) durchgeflihrt. Die Resultate zeigten,
dass 12 Stoffe zusatzlich in die Kategorie ,Gemessene Umweltkonzentration hoch* kommen wirden.
Neun von diesen 12 wurden aber bereits aufgrund des Eintragsindikators ausgewahlt. Dies zeigt, dass
der Eintragsindikator, nebst den Messwerten, ein gutes Mass fiir die Auswahl ist.

Von den drei Stoffen, die trotz hoher Konzentrationen in kleinen Gewassern nicht ausgewahlt wurden,
ist Simazin heute verboten und Prochloraz wurde nicht ausgewahlt, da es bereits genigend
Stellvertreter fir Getreide gab; der Eintragsindikator liegt aber ebenfalls oberhalb des Grenzwertes von
50. Der letzte Stoff Dichlofluanid kam aufgrund der relativ niedrigen prioUQW (0.01 pg/l) in die Kategorie
.Gemessene Umweltkonzentration hoch“. Dichlofluanid ist aber nicht stabil in wassrigen
Wochenmischproben (DT50< 7 d) und wurde deshalb nicht ausgewahlt.

3.7.3 Bedeutung und Grenzen der Stoffauswahl

Es war nicht das Ziel der Auswahl von schweizspezifischen Mikroverunreinigungen aus diffusen
Eintragen, eine vollstandige Liste aller diffus relevanten Stoffe zu generieren, sondern solche Stoffe
auszuwahlen, die mit Sicherheit relevant sind und in den meisten Gewassern gefunden werden und
sich somit flr ein schweizweites Monitoring eignen. Ein wichtiger Aspekt der Auswahl war auch, dass
moglichst alle als potentiell relevant eingestuften, diffusen Quellen durch diese Auswahl vertreten sind
(Kapitel 3.1). Konkret bedeutet dies zum Beispiel, dass es mdglich ist, dass ein nicht-ausgewahltes
Getreideherbizid in hdheren Konzentrationen auftritt als ein ausgewabhltes Tierarzneimittel.
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Die Auswahl ist zudem durch verschiedene Aspekte, wie das Vorhandensein eines quantitativen
Messverfahrens (analytische Machbarkeit) oder der Anzahl Stoffe, die beurteilt werden kénnen (~40),
limitiert.

Zumindest fir die Pflanzenschutzmittel kann gesagt werden, dass 70% der als gewasserrelevant
identifizierten Fungizide und Herbizide ausgewahlt wurden (Eintragsindikator >50) und bei den
Insektiziden sogar 100%. Wirde man bei den Insektiziden ebenfalls den Eintragsindikator-
Schwellenwert von 50 statt 1 wahlen, missten Cypermethrin und Chlorpyrifos gestrichen werden. Es
wurde aber beschlossen, diese aufgrund ihrer hohen Toxizitat trotzdem in der Auswahl zu belassen.

3.7.4 Aktualisierung der Auswahl

Wie die Auswertungen der Zulassungsdaten und der Verkaufsmengen gezeigt haben, kann sich das
Spektrum der angewendeten Pflanzenschutzmittel und Biozide schon innerhalb weniger Jahre stark
verandern. Eine periodische Anpassung ist deshalb wichtig. Zusatzlich kénnten Stoffe, die zwar in der
Auswahl waren, aber nie detektiert wurden, bei einer solchen Anpassung aus der Auswahl gestrichen
werden, um den Untersuchungsaufwand zu mindern.

Eine solche Uberpriifung kénnte aufgrund der in diesem Projekt entwickelten Datenbank zu den
Pflanzenschutzmitteln und Bioziden mit Hilfe von neueren Anwendungsdaten und Zulassungsdaten
durchgefiihrt werden. Ein konkreter Vorschlag sowie eine Abschatzung des Arbeitsaufwandes werden
folgen.
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4 Erhebungskonzept: Diffuse Eintrage

Das hier vorliegende Beurteilungs- und Erhebungskonzept hat den Fokus auf der Fragestellung , Wie
stark sind die Oberflachengewédsser durch diffuse Eintrdge belastet?“ Die Untersuchungen sollen
Resultate liefern, die mit &kotoxikologischen Qualitétskriterien vergleichbar sind. Das
Erhebungskonzept fokussiert auf die Erhebung der Stoffe in der Wasserphase, also auf
gewassergangige, mobile Mikroverunreinigungen.

Fur die Erhebung der Belastung oberirdischer Fliessgewasser durch Mikroverunreinigungen aus
diffusen Eintragen schlagen wir ein Vorgehen in drei Stufen vor:

1. Standortauswahl - Identifizieren potentiell belasteter Fliessgewasser
2. Probenahmestrategie - Untersuchung potentiell belasteter Fliessgewasser
3. Stoffauswahl — Auswabhl potentiell vorkommender Stoffe

Eine sorgfaltige Planung der Standortauswahl, der Probenahmestrategie und der Stoffauswahl lohnen
sich, denn sie beeinflussen die Resultate massgeblich und sind im Verhaltnis zu Kosten und Aufwand
bei der chemischen Analyse der Proben glinstig. Im Folgenden werden die ersten 2 Stufen genauer
erlautert. Die 3. Stufe — Stoffauswahl - wurde bereits in Kapitel 3 ausfiihrlich beschrieben.

4.1 Standortauswahl - Identifizierung von potentiell belasteten
Fliessgewassern

Eine flachendeckende Untersuchung der Schweizer Fliessgewasser mittels chemischer Analysen in
Bezug auf Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintragen ist aus finanziellen und zeitlichen Griinden
nicht tragbar. Flachendeckend (Stufe F) ist die erste Stufe des Modul-Stufen-Konzeptes'®, welches
standardisierte Methoden zur Untersuchung und Beurteilung der Fliessgewasser in der Schweiz
beschreibt (BUWAL, 1998). In Erganzung zur Stufe F werden im Modul-Stufen-Konzept aber auch
Untersuchungen auf Stufe S und A, system- und abschnittsbezogen erarbeitet. Untersuchungen zu
Mikroverunreinigungen, insbesondere auch die diffusen Eintrdge, sind auf den Stufen S und A
einzuordnen, also eher als Spezialuntersuchungen einzustufen. Dies bedeutet, dass einige wenige
spezifische Untersuchungsstandorte gewahlt werden missen. Dabei spielt die konkrete Fragestellung
der geplanten Untersuchung eine massgebliche Rolle bei der Identifizierung des optimalen Standorts.
Der erste Schritt ist deshalb eine klare Definition der Fragestellung. Mdgliche Fragestellungen kénnen
grob in die folgenden drei Gruppen unterteilt werden:

0 Weitere Informationen zum Modul-Stufen-Konzept des BAFU finden sich auf http://www.modul-stufen-konzept.ch

72



Mikroverunreinigungen - Beurteilungskonzept fiir organische Spurenstoffe aus diffusen Quellen 000

a) Untersuchung einer ,Standardsituation®, in der alle diffus relevanten Quellen (z.B.
Landwirtschaft, Mischwasserlberlaufe, Meteorwasser) vorkommen (eher Monitoring).

b) Untersuchung einer ,uberdurchschnittlich stark belasteten Situation®, in der eine Quelle, z.B.
Obstanlagen oder Siedlung, mit den hochsten Flachenanteilen vorkommen (eher
Spezialbeobachtungen).

c) Untersuchungen von Fliessstrecken, bei denen man Hinweise darauf hat, dass die Biologie in
einem schlechten Zustand ist und man die Ursache identifizieren méchte (Quellenidentifikation).

4.1.1 Landnutzung

In allen drei Fallen lohnt es sich, eine detaillierte Landnutzungsanalyse der Einzugsgebiete
durchzufiihren. Als Einzugsgebiet wird hier das gesamte Gebiet bezeichnet, welches durch das
Gewasser an einem Standort entwassert wird. In den Fallen a) und b) braucht es eine
Gegenlberstellung aller Einzugsgebiete und im Fall c¢) eine detaillierte Analyse des betreffenden
Einzugsgebietes und méglicher Untereinzugsgebiete. Ist wie im Fall c) bereits klar, welches Gebiet man
untersuchen mdchte, lohnt sich trotzdem die Landnutzung des ausgewahlten Gebietes mit anderen
Einzugsgebieten zu vergleichen. Damit klart man ab, ob in Bezug auf die Landnutzung eher eine
Standardsituation oder eine Uberdurchschnittlich stark belastete Situation untersucht wird. Beispiele
solcher Einordnungen in den gesamtschweizerischen Kontext wurden in Kapitel 2.1.1 in Abbildung 3
oder im Kapitel 2.3.2 in Abbildung 8 dargestellt.

Mit einer Landnutzungsanalyse verschiedener Standorte und deren Einzugsgebiete kdnnen in einem
ersten Schritt, wie oben beschrieben, potentiell interessante Gebiete identifiziert werden. Solche
Landnutzungsanalysen wurden vom BAFU fir das ganze Schweizer Gewassernetz durchgefuhrt und
stehen nun zur Verfligung. Daten zu Einzugsgebieten (> 2 km?) sind online unter GEWISS erhaltlich,
oder kdnnen als schweizweiter Geodatensatz heruntergeladen werden''.

Generell kann bei der Auswahl des Einzugsgebietes, beziehungsweise des Untersuchungsstandorts,
darauf fokussiert werden, dass mdglichst geringe Anteile von Wald und unproduktiven Flachen wie z.B.
Gesteinshalden vorliegen. Aus diesen werden keine Mikroverunreinigungen erwartet.

41.2 Informationen aus Monitoringdaten

In einigen Kantonen werden regelmassig Monitoringkampagnen fir Mikroverunreinigungen an
verschiedenen Standorten im Kanton durchgefihrt (z.B. Sinniger et al., 2011). Der Fokus lag dabei in
den letzten Jahren vermehrt auf Eintrdgen aus ARA, weshalb die Kampagnen meist an mittleren und

" Webseite: //gewiss.admin.ch , auf Einzugsgebiets-lcon in der Symbolliste klicken (blau), dann auf gewiinschten
Gewasserabschnitt in der Karte klicken. Die Informationen erscheinen in einem separaten Fenster. Geodatensatz:

www.bafu.admin.ch/ezgg-ch
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grossen Gewassern stattfanden und monatliche Stichproben gezogen wurden. In diesen Kampagnen
werden nebst anderen Spurenstoffen meist auch Pestizide untersucht (siehe auch Kapitel 2.3.1). Die
Erfahrungen zeigen, dass solche Untersuchungen sehr gute Hinweise darauf liefern kdnnen, welche
Standorte potentiell durch Pestizide und andere diffuse Eintrage belastet sind. Solche Untersuchungen
kénnen also, nebst dem, dass sie selber schon eine gewisse Beurteilung der Belastung ermdglichen,
wichtige Hinweise darauf liefern, wo weitere Spezialbeobachtungen nétig bzw. interessant waren.

4.1.3 Gewassergrosse

Je nach Gewassergrosse erwarten wir unterschiedlich starke Belastungen durch diffuse Eintrage. Mit
der Gewassergrosse entscheidet man sich also oft auch fir eine bestimmte Art der Belastung. Grob
unterscheiden wir kleine, mittlere und grosse Gewasser (Abbildung 2).

Generell findet man vor allem in kleinen Gewéassern (FLOZ 1 und 2, ca. 1 ha - 2 km?)
Spitzenkonzentrationen durch diffuse Eintrage von Mikroverunreinigungen (Kapitel 2.2.2). An einigen
kleinen Gewassern gibt es auch Standorte, wo eine spezifische Landnutzung 80-100% der gesamten
Landflache bedeckt, was bei mittleren und grossen Gewassern selten der Fall ist. Insgesamt werden
kleine Gewasser im Rahmen des Vollzugs weniger haufig untersucht (Kapitel 2.3.1). Wir empfehlen
deshalb, in zuklnftigen Untersuchungen vermehrt die Belastung von kleinen Gewassern, insbesondere
von solchen mit einer hohen 6kologischen Bedeutung, zu erfassen.

Moéchte man die mittlere Belastung von verschiedenen Quellen beurteilen (Fragestellung a), wahilt man
am besten ein mittleres Einzugsgebiet (FLOZ 3-7, ca. 2 bis 200 km?). Bei mittleren Einzugsgebieten
greift auch die in Kapitel 3 empfohlene Substanzauswahl besser als bei kleineren. Die kleineren
Einzugsgebiete sind unter Umstanden stark durch lokale Bedingungen beeinflusst (Kapitel 2.1.1).
Oftmals werden aus Reprasentativitats- bzw. Kommunikationsgriinden mittlere bis grosse Gewasser
als Standorte gewahlt. Denn wenn in einem mittleren bis grossen Gewasser ein Problem festgestellt
wird, hat das eine andere Aussagekraft als wenn es in einem einzelnen kleinen Gewasser der Fall ist.
Es darf aber nicht vergessen werden, dass die kleinen Gewasser zum Teil starker belastet sind, und
diese fiir die Okologie auch der grésseren Gewasser vermutlich eine tragende Rolle spielen.

Im Vergleich zu kleinen und mittleren Gewassern liegen grosse Gewasser meist unterhalb von
grosseren Seen. Dabei stellt sich bei diesen eher die Frage nach der Fracht und weniger nach der
Konzentration (Kapitel 2.2.2).

4.1.4 Weitere Aspekte der Standortauswahl
Hat man zwei bis drei potentiell interessante Einzugsgebiete in einem Kanton oder einer Region
identifiziert, ist es sinnvoll, diese vor Ort zu (iberpriifen. Anhang F gibt eine Ubersicht tiber mogliche

konkrete Fragen, die bei einer Planung und der anschliessenden Einzugsgebietsbetrachtung gestellt
werden kénnen.
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Je nach Einzugsgebiet und Fragestellung kann es sinnvoll sein, zusatzlich zur Hauptmessstelle in
Untereinzugsgebieten oder auch in grosseren Einleitern, wie zum Beispiel Klaranlagen,
Mischwasserlberlaufen oder grossen Drainagen, Proben zu nehmen.

FUr die Interpretation der erhobenen Daten ist es zudem von grossem Nutzen, wenn in der Nahe des
Untersuchungsstandortes eine Abflussmessstelle und/oder eine Wetterstation liegen. Der Abfluss kann
fur die Berechnung der Maximalkonzentrationen basierend auf einer gemessenen mittleren
Konzentration (Kapitel 5.1) verwendet werden.

4.2 Probenahmestrategie - Untersuchung potentiell belasteter Fliessgewasser

4.2.1 Probenahme

Die zu wahlende Probenahmestrategie hangt, wie die Standortauswahl, massgeblich von der
Fragestellung ab. Das hier vorgestellte Konzept zur Beurteilung von Mikroverunreinigungen aus diffusen
Eintragen hat vor allem zum Ziel, gemessene Konzentrationen mit 6kotoxikologischen Qualitatskriterien
zu vergleichen.

Tabelle 17 gibt eine Ubersicht liber zentrale Fragestellungen im Bereich der Gewésserqualitat und
dazugehorige optimale Probenahmestrategien. Fur die reprasentative Erfassung und Beurteilung von
diffusen Eintrdgen sind, wie weiter unten begriindet, zeitproportionale Zweiwochenmischproben
optimal. Je nach Wahl der Probenahmestandorte und der Landnutzung im Einzugsgebiet ist zudem eine
Quellenidentifikation mdglich. Fur eine Erfassung der Fracht sind zeitproportionale Proben suboptimal,
da sie die Fracht von diffusen Eintragen in der Regel eher unterschatzen (Kapitel 2.4). Die Erfassung
der Fracht ist aber auch nicht der Schwerpunkt des Vollzugs.

Im Folgenden wird die Empfehlung von zeitproportionalen Zweiwochenmischproben begriindet, sowie
die Aussagekraft von abflussproportionalen Mischproben, von Stichproben und der durch die Leitfaden
der WRRL vorgegebenen Strategie (EU) naher beschrieben.

Empfohlene Strategie: Zeitproportionale Zweiwochenmischproben

Um oOkotoxikologische Aspekte der Gewasserqualitdt zu beurteilen, werden gemessene
Konzentrationen mit Qualitatskriterien verglichen. Eine wichtige Frage ist daher, welche Art der
Probenahme sich eignet, um die resultierenden Konzentrationen mit Qualitatskriterien zu vergleichen.
Sehr vereinfacht gesagt, hangt der Effekt auf aquatische Organismen davon ab, wie lange diese welcher
Konzentration ausgesetzt sind (Habers Gesetz zitiert in EFSA, 2013). Die Effektstarke wird also durch
das Produkt aus Zeit und Konzentration (Abbildung 16) bestimmt. Fir die Probenahme zur Beurteilung
der chronischen Effekte bedeutet dies, dass man entweder zeitlich hoch aufgeldste Einzelproben ziehen
muss um die Dynamik zu erfassen (Abbildung 16, links) oder zeitproportionale Mischproben (Abbildung
16, rechts). Das resultierende Produkt aus Zeit und Konzentration ist in beiden Fallen dasselbe (Flache
unterhalb Kurven in Abbildung 16).
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Abbildung 16 Schematische Abbildung des Zusammenhangs: ,6kotoxikologischer Effekt = Zeit x
Konzentration®. Dies bedeutet, dass eine zeitproportionale Mischprobe (rechts) den gleichen
chronischen Effekt reprdsentiert wie viele Einzelproben (links).

Die Frage ist demnach, welche Zeitdauer einer chronischen Exposition entspricht. Bei der
Pflanzenschutzmittelzulassung wird fiir eine verwandte Fragestellung (liber welchen Zeitraum man die
fluktuierende Exposition der Pflanzenschutzmittel im Gewéasser zu einem ,Time-Weighted-Average®
mitteln kann statt die maximale Konzentration fiir die Risikocharakterisierung heranzuziehen) als
Standard eine Zeitdauer von einer Woche vorgeschlagen (EFSA, 2013). Allerdings wird darauf
verwiesen, dass sich die Bestimmung des Zeitraumes idealerweise an der Dauer des chronischen Tests
orientieren soll, der fir die Beurteilung herangezogen wird. Fir die Herleitung von chronischen
Qualitatskriterien werden Testdaten verwendet, bei denen die Organismen bestimmten Substanzen
zwischen 72 Stunden und mehreren Wochen ausgesetzt werden (Abbildung 17). Eine
Zweiwochenmischprobe entspricht also in etwa der Zeitdauer der Tests, die zur Herleitung der
chronischen Qualitatskriterien herangezogen werden. Dabei ist zu beachten, dass Algen und
héhere Wasserpflanzen sowie Krebstiere und Insekten aufgrund der spezifischen Toxizitat von
Pflanzenschutzmitteln in der Regel die am starksten betroffenen Gruppen sind (Tabelle 19 in Kapitel
5.1.1). Die Konzentration in einer zeitproportionalen Zweiwochenmischprobe kann somit direkt mit dem
chronischen Qualitatskriterium verglichen werden. Eine ausfihrlichere Analyse und Begriindung finden
sich im Kapitel 5.1.1.

Akute Toxizitat (AQK) | Chronische Toxizitat (CQK)
Tage2 3 4 Tage 3 7 21 28

Abbildung 17 Ubersicht iiber die Zeitdauer der verschiedenen Tests welche zur Herleitung von
chronischen Qualitétskriterien verwendet werden. Fiir Fische werden 28 Tage im TGD for EQS als
minimale Zeitdauer fiir einen chronischen Test definiert. Je nach Fischart, Endpunkt und
Testsubstanz kénnen auch ldngere Tests zur Verfiigung stehen. Allerdings gehdren Fische auch fiir
die meisten Mikroverunreinigungen aus diffusen Quellen nicht zu den besonders empfindlichen
taxonomischen Gruppen.
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Tabelle 17 Wahl der optimalen Probenahmestrategie (Zeilen) fiir die diffuse Belastung in kleinen und
mittleren Gewésser in Bezug auf Aufwand und Aussagekraft und in Abhdngigkeit der Fragestellung
(Spalten). Grau hinterlegt sind die filr die Fragestellung optimalen Strategien, mit ,.-" gekennzeichnet
sind jene, die kaum aussagekréftig sind fir die jeweilige Fragestellung. Die dick umrahmte
Fragestellung und Methode wird in diesem Konzept als optimal (Aussagekraft vs. Aufwand)

vorgeschlagen.

Fragestellung

-Erfassung und Vertieftes System- Erfassung von Identifizierung Erfassung und
Beurteilung von verstandnis/ Frachten aus potentiell belasteter | Beurteilung
effektrelevanter Quellenidentifikation'| diffusen Eintragen Fliessgewasser® effekirelevanter
Belastung diffuser Belastung durch
Eintrage ARA
Aussagekraft / Aussagekraft / Aussagekraft / Aussagekraft / Aussagekraft /
Aufwand Aufwand Aufwand Aufwand Aufwand
412 monatliche
Stichproben / - [ gering - [ gering - / gering +& [ gering + / gering
Tagesmischproben
2
g Zeitproportionale
£ | Zweiwochen- ++ / mittel +2/ mittel +/ hoch® +¢ [ mittel ++3/ mittel
a mischproben
E
@ | Pegelproportionale/
8 | Abflussproportionale] + 5/ mittel-hoch? | ++2/ mitteLhoch’ ++/ hoch® + ¢/ mittel-hoch +/ mittel-hoch?
© | Mischproben
o
Zeitlich hoch
aufgeloste +++ / sehrhoch* | +++ / sehrhoch* | ++/ sehrhoch? +¢ / mittel-hoch ++/ sehr hoch*
Ereignisproben'#

' Ein detaillierteres Systemverstandnis ist oft zur Quellenidentif kation von Stoffen mit mehreren méglichen Quellen notwendig.

2 Mischproben mit mehreren raumlich verteilten Probenahmestellen im Gewasser inkl. Eintragspfaden (Mischwasseriiberlauf etc_)
konnen ebenfalls Aufschiuss tiber Quellen liefern.

?Die Erfassung und Beurteilung der ARA-Eintrage mit Mischproben ist aussagekraftiger als mit Stichproben, sie ist aber mit einem
Mehraufwand verbunden.

“Meist miissen mehrere Ereignisse mit mehreren Proben pro Ereignis untersucht werden, um eine Ubersicht zu erhalten. Es handelt
sich deshalb um eine sehr aufwandige Methode.

5 In abflussproportionalen Proben werden, aufgrund der oftmals positiv korrelierten Abfluss- und Konzentrationsdynam k, meist

hohere Konzentrationen von diffus eingetragen Stoffen gemessen als in zeitproportionalen.
% Der Aufwand um mit zeitproportionalen Proben die Fracht zu bestimmen ist hoch, da nebst dem Probenehmer eine

Abflussmessung nétig ist. Dies ist bei den anderen Fragestellungen nicht dringend notig, aber ebenfalls empfehlenswert.

" Der Aufwand fiir pegelproportionale Proben, ist deutlich geringer als jener fir abflussproportionale Proben, da keine separate
Abflussmessung noétig ist. Pegelproproportionale Mischproben werden mit dem passiven Probenehmer gezogen, diese werden
bereits von mehreren kantonalen Gewasserschutzfachstellen eingesetzt.

g Die Identifizierung potentiell belasteter Fliessgewasser kann in einem ersten Schritt auch tiber Landnutzungsanalysen geschehen
(Kapite!l 4.1); weitere Hinweise kénnen onentierende Stichproben liefern. Alle anderen Probenahmestrategien sind fir die
Identifikation potentiell belasteter Fliessgewasser zu aufwandig.

Mischproben kénnen nur beschrankt mit akuten Effekten verglichen werden (Kapitel 2.4). Wenn die
gemessenen Konzentrationen in einer Zweiwochenmischprobe unter den akuten Effektkonzentrationen
liegen, kdnnen sie nicht abschliessend beurteilt werden. Grund dafiir ist, dass die Tests meist weniger
als 96 h dauern und im Gewasser mit Sicherheit hdhere Werte als die Mischprobenkonzentration
vorkamen. Ein akutes Risiko kann also nie vollstdndig ausgeschlossen werden.
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Der grosse Vorteil von Mischproben gegentiber Studien mit zeitlich hoch aufgelésten Einzelproben ist
die deutlich geringere Anzahl Proben, welche aber im Vergleich zu Stichproben trotzdem eine gute
Aussagekraft haben (siehe auch Kapitel 2.4).

In Tabelle 17 wird die empfohlene Probenahmestrategie fir die Erfassung der diffusen Belastung
LZeitproportionale Zweiwochenmischproben® (dick umrandet) mit anderen Probenahmestrategien fir
die Erfassung diffuser Belastungen und mit der Probenahmestrategie fir Stoffe aus Punktquellen
(Klaranlagen) verglichen. Die Probenahmestrategien flr Punktquellen werden hier nicht weiter
diskutiert, sie kdnnen im Bericht zum Beurteilungskonzept fur Eintrdge aus kommunalem Abwasser
nachgelesen werden (Gotz et al., 2011).

Aussagekraft von abfluss- und pegelproportionalen Mischproben

Oftmals werden aus verschiedensten Griinden, wie Frachtbestimmung oder der Art der Probenehmer
(Passivsammler), abfluss- beziehungsweise pegelproportionale anstatt zeitproportionaler Mischproben
genommen. Diese sind fur die Beurteilung gemessener Konzentrationen mit chronischen
Okotoxikologischen Qualitatskriterien weniger geeignet, da die mittlere Konzentration durch jene in der
Abflussspitze dominiert ist. In der Regel betragt der Unterschied zur zeitproportionalen
Probenahmestrategie weniger als ein Faktor zwei (Kapitel 2.4), kann aber im extremen Fall bis zu einem
Faktor vier betragen.

Um Frachten zu bestimmen, sind abflussproportionale den zeitproportionalen Proben vorzuziehen. Je
nach Fragestellung (6kotoxikologische Bewertung oder Frachtbestimmung) ist deshalb die
zeitproportionale oder die abflussproportionale Probenahmestrategie sinnvoller. Fir eine
Effektbewertung von Mikroverunreinigungen aus diffusen Quellen sind, vor allem in kleinen und
mittleren Gewassern, zeitproportionale Proben und der Vergleich der gemessenen Konzentrationen mit
Okotoxikologischen Qualitatskriterien wichtiger.

Fir die Probenahme werden zurzeit vermehrt so genannte Passivsammler verwendet, da diese einfach
anzuwenden sind. Diese Probenehmer werden unter Wasser befestigt und sammeln Uber einen
Kapillarenschlauch kontinuierlich Wasser. Die Wassersammelrate ist abhangig vom Pegelstand
oberhalb des Schlauchs. Die Probenahme ist also quasi-abflussproportional, da der Abfluss in den
meisten Gewassern Uberproportional zum Pegel ansteigt. Diese Methode hat den Vorteil, dass keine
zusatzliche Abflussmessung installiert werden muss, der Probenehmer funktioniert also ganz ohne
Elektronik.

Die hier beschriebenen Wasser-Passivsammler sind nicht zu verwechseln mit den Membran-
Passivsammlern (z.B. Chemcatcher-Disks, Polydimethylsiloxan-Fahnen). Bei diesen wird eine
Membran Uber eine gewisse Zeit ins Wasser gesetzt. Je nach Membrantyp werden unterschiedliche
Substanzgruppen kontinuierlich aufgenommen. Diese Membran-Passivsammler werden zurzeit
hauptsachlich in der Forschung verwendet, kdnnten aber in Zukunft auch in der Routineanalytik zur
Anwendung kommen (Moschet et al., submitted).
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Aussagekraft von Stichproben / Tagesmischproben

Einzelne Stichproben sind bei einmaligen Untersuchungen in kleinen und mittleren Gewassern nur
bedingt reprasentativ fir die Belastung durch diffuse Eintrage (Kapitel 2.4). Bei vielen Stichproben an
verschiedenen Standorten, oder in grossen Fliessgewassern wird die mittlere Belastungssituation aber
relativ gut reprasentiert (z.B. Sinniger et al., 2011, Munz et al., 2012, Kapitel 2.4). Spitzenwerte sind
aber allgemein bei Stichproben eher unterreprasentiert. Um eine belastbare Aussage mit Stichproben
machen zu kénnen, missen also Uber mehrere Jahre und mehrere Standorte hinweg Stichproben
genommen werden. Bei einmaligen Messkampagnen sollten unbedingt mindestens
Wochenmischproben, besser Zweiwochenmischproben (siehe oben), genommen werden. Stichproben
kénnen aber Hinweise auf mégliche Stoffvorkommen und auf potentiell belastete Standorte liefern.

Monatliche Tagesmischproben sind etwas aussagekraftiger als monatliche Stichproben, da die
Wabhrscheinlichkeit eine Belastungsspitze zu erfassen grosser ist. Falls die Tagesmischproben aber in
trockenen Perioden genommen werden sind sie ebenfalls kaum aussagekraftig fur diffuse Eintrage, da
diese vor allem wahrend Regenereignissen stattfinden.

Zeitlich hoch aufgeloste Probenahmestrategien

Die mit Abstand beste Strategie um eine diffuse Belastung reprasentativ zu erfassen, ware die
Entnahme von zeitlich hoch aufgelésten Proben wahrend mehrerer Regenereignisse (Kapitel 2.4). So
erhobene Resultate kdnnen beliebig zu zeitproportionalen Zweiwochenmischproben aggregiert, oder
auch in Frachten umgerechnet werden. Diese Methode ist aber ungleich aufwandiger als die Erhebung
von zeitproportionalen Mischproben, sowohl in der Probenahme (an Abfluss gekoppelt), der
analytischen Auswertung (viel mehr Proben) und auch der Dateninterpretation, und ist ausser bei
Forschungsprojekten nur in Ausnahmefallen tragbar.

Vorgehen in der EU nach Wasserrahmenrichtlinie

Die EU-WRRL verlangt zur Beurteilung der Gewasserqualitat zwolf monatliche Stichproben. Zudem
mussen erst ab einer gewissen Gewassergrosse (Einzugsgebiete > 10 km?) Daten erhoben werden.
Man ist sich in der EU nicht einig, wie die Werte der zwoIf Stichproben mit chronischen und akuten
Qualitatskriterien verglichen werden sollen. Vorgeschlagen wird zum einen, das 95. Perzentil von allen
zwolf Stichproben und zum anderen auch einzelne Messwerte mit akuten Qualitatskriterien (AQK) zu
vergleichen (Duffek et al., 2012). Auch in der Ergdnzung der WRRL vom 12.08.2013 wird darauf
hingewiesen, dass nicht der hdchste gemessene Wert zum Vergleich mit dem AQK herangezogen
werden muss, sondern auch statistische Methoden herangezogen werden kénnen, wie die Berechnung
eines Perzentils.'? Allerdings gilt dies unter der Einschrankung, dass dies im Einklang mit Abschnitt

12 Erganzung zur WRRL vom 12.08.2013, Artikel 9a Abschnitt (6)b: , Columns 6 and 7 of the table: for any given surface water
body, applying the MAC-EQS means that the measured concentration at any representative monitoring point within the water
body does not exceed the standard. However, in accordance with Section 1.3.4 of Annex V to Directive 2000/60/EC, Member

States may introduce statistical methods, such as a percentile calculation, to ensure an acceptable level of confidence and

79



(oXeXe] Mikroverunreinigungen - Beurteilungskonzept fiir organische Spurenstoffe aus diffusen Quellen

1.3.4 des Anhangs V der WRRL geschehen muss. Dort wird gefordert, dass gesichert sein muss, dass
,Veranderungen infolge anthropogener Belastungen in den Ergebnissen ausgewiesen werden®."® Fiir
Stoffe mit stark fluktuierenden Konzentrationen wie Pflanzenschutzmittel kdnnen diese Veranderungen
durch einen Perzentilansatz (basierend auf allen Uiber das Jahr gemessenen Konzentrationen) jedoch
nicht korrekt ausgewiesen werden. Die Konzentrationen fluktuieren aufgrund eines anthropogenen
Einflusses (saisonale PSM Applikation). Daher ist fraglich, ob der Perzentilansatz fir
Pflanzenschutzmittel im Einklang mit der WRRL ist. Da es sich um Stichproben handelt, und diese meist
niedrigere Konzentrationen zeigen als Mischproben (Kapitel 2.4), halten wir den Vergleich von
Einzelwerten statt Perzentilen fiir Stoffe aus diffusen Eintrdgen daher fiir angemessen. Insgesamt
halten wir die Strategie der WRRL, in grossen Gewassern zwolf Stichproben zu nehmen, fir besser
geeignet fur Eintrage von kommunalem Abwasser als fir diffuse Eintrage.

4.2.2 Zeitpunkt

Ein weiterer wichtiger Aspekt der Probenahmestrategie ist das Zeitfenster, in welchem man die
Untersuchungen durchfuhrt. Eintrdge von Stoffen, die im Materialschutz in der Siedlung eingesetzt
werden, sind das ganze Jahr Uber zu erwarten. Pflanzenschutzmittel, sowohl aus der Siedlung als auch
aus der Landwirtschaft, werden vor allem zwischen Frihling und Herbst appliziert. Dabei ist das
Einsatzfenster fiir spezifische Stoff-Kultur-Kombinationen in der Landwirtschaft meist kirzer als fir
Pflanzenschutzmittel, die in der Siedlung eingesetzt werden. Beispielsweise wird Terbuthylazin fir Mais
hauptsachlich im April, Mai und Juni eingesetzt. Glyphosat, welches auch haufig in Siedlungsgebieten
eingesetzt wird, kommt hingegen in der ganzen Vegetationsperiode von Marz bis Oktober vor.

Wie die bestehenden Messungen verschiedener Kantone gezeigt haben (Kapitel 2.3.1), sind die
Konzentrationen der meisten Substanzen zwischen April und November erhoht. Fir das
Erhebungskonzept schlagen wir deshalb vor, von Marz bis November Zweiwochenmischproben zu
nehmen. Dies wirde bedeuten, dass man rund 18 Proben pro Untersuchungsstandort erhalt. Mit der
Beschrankung des Zeitfensters kann es sein, dass gewisse Stoffe nicht gefunden werden. Schrankt
man es beispielsweise auf April bis September ein, verpasst man wahrscheinlich die héchsten
Konzentrationen von Isoproturon, einem Getreideherbizid, das in relevanten Mengen flr Winterweizen
und Wintergerste als Vor- und Nachauflaufherbizid eingesetzt wird (Einsatz Februar/Marz,
Oktober/November).

precision for determining compliance with the MAC-EQS. Where Member States do so, such statistical methods shall comply with

detailed rules laid down in accordance with the examination procedure referred to in Article 9(2) of this Directive.”

13 WRRL Anhang V, Abschnitt 1.3.4: ,Mit den gewahlten Uberwachungsfrequenzen muss der Schwankungsbreite bei den
Parametern, die sowohl auf natirliche als auch auf anthropogene Ursachen zuriickgehen, Rechnung getragen werden. Die
Zeitpunkte, zu denen die Uberwachung durchgefiihrt wird, sind so zu wahlen, dass die Auswirkungen jahreszeitlich bedingter
Schwankungen auf die Ergebnisse so gering wie mdglich sind und somit gesichert wird, dass Veranderungen des Wasserkorpers
als Veranderungen infolge anthropogener Belastungen in den Ergebnissen ausgewiesen werden. Erforderlichenfalls sind in

verschiedenen Jahreszeiten des gleichen Jahres zusatzliche Uberwachungen durchzufiihren, um dieses Ziel zu erreichen.*
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4.3 Stoffauswahl

Die in Kapitel 3 beschriebene Auswahl schweizspezifischer Mikroverunreinigungen deckt die meisten
Anwendungen von Pflanzenschutzmitteln auf landwirtschaftlichen Kulturen und die wichtigsten Quellen
der Siedlung ab. Die allermeisten der ausgewahlten Stoffe wurden im NAWA SPEZ-Screening an
mindestens drei Standorten gefunden. Es wird deshalb empfohlen von der Liste schweizspezifischer
Stoffe auszugehen. Da die Daten aber auf schweizweiten Auswertungen beruhen und so die lokale
Situation nicht berlicksichtigt wird, kann es sich lohnen, insbesondere bei kleinen Einzugsgebieten,
zusatzlich lokale Pflanzenschutzmittelexperten (z.B. Lohnunternehmer oder landwirtschaftliche Berater
fur Pflanzenschutzmittel) zu kontaktieren, um die lokal vorkommenden Stoffe zu identifizieren. Bei sehr
kleinen Einzugsgebieten (< 1-2 km?) kann eventuell von den Landwirten im Einzugsgebiet erfragt
werden, welche Stoffe sie in welchen Mengen applizieren. Bei dieser Grosse der Einzugsgebiete
werden die Resultate stark durch einzelne Applikationen beeinflusst.

Bei den Substanzen des Materialschutzes in der Siedlung gibt es vermutlich weniger lokale
Unterschiede — eventuell gibt es regionale Unterschiede (Franzdsische Schweiz vs. Deutschschweiz
etc.), diese sind aber bis dato nicht untersucht.
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5 Beurteilung der Wasserqualitat

Fir die Beurteilung der Wasserqualitdt wird in einem ersten Schritt ein auf Einzelstoffen basiertes
Verfahren vorgeschlagen. Die Konzentrationen der gemessenen Stoffe werden dazu mit den
Okotoxikologischen Qualitatskriterien (AQK, CQK) verglichen. Erganzend wird in Zukunft ein Verfahren
zur Beurteilung der Mischungstoxizitat vorgeschlagen werden.

5.1 Einzelstoffbeurteilung anhand von 6kotoxikologisch basierten
Qualitatskriterien

Generell wird bei einer retrospektiven Risikobewertung eine Umweltkonzentration mit einem
Qualitatskriterium verglichen (Tabelle 18). Welches dabei die reprasentative Umweltkonzentration
(MEC) ist und ob diese mit dem chronischen (CQK) oder akuten (AQK) Qualitatskriterium verglichen
werden muss, hangt dabei auch von der verwendeten Probenahmestrategie ab.

Im Folgenden wird:

o Die Beurteilung der empfohlenen Probenahmestrategie .Zeitproportionale
Zweiwochenmischproben® detailliert beschrieben (Kapitel 5.1.4).

e Eine grobe Ubersicht (iber die Méglichkeiten und Einschrénkungen der Beurteilung von
monatliche Stichproben, abfluss- und pegelproportionalen Mischproben sowie von zeitlich hoch
aufgelOsten Ereignisproben gegeben (Kapitel 5.1.5).

e Aufden Umgang mit Werten unterhalb der Bestimmungsgrenze sowie der Reprasentativitat der
Beurteilung in Abhangigkeit von der Probenahmestrategie eingegangen (Kapitel 5.1.6).
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Tabelle 18: Schweizspezifische organische Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintrdgen: Chronische
und akute Umweltqualitdtskriterien (AQK: Akute Qualitétskriterien, CQK: Chronische
Qualitatskriterien). Die Qualitétskriterien wurden nach dem TGD for EQS der WRRL hergeleitet
(CQK= AA-EQS, AQK= MAC-EQS). Zusétzlich sind die jeweils empfindlichsten Organismen, auf
denen das QK beruht, angegeben (P=Pflanzen, I= Invertebraten, V= Vertebraten).

iuordnung der
empfindlichsten
Organismengruppe
CQaK® AQK™M

Name CAS Nr Wirkart (ught) (uah) CaK AQK
24D 94-75-7 Herbizid 02 1.3 P P
Atrazine 1912-24-9 Herbizid 2 a)
Azoxystrobin 131860-33-8 Fungizid = 8
Bentazon 25057-89-0 Herbizid 3 a)
Boscalid 188425-85-6 Fungizid 116 116
Carbendazim 10605-21-7 Fungizid 034 057 v v
Chloridazon 1698-60-8 Herbizid 2 3
Chlorotoluron 15545489 Herbizid 06 085 P E
Chlorpyrifos/ 2921-88-2/5598- s = &
Chiorpyrifos-methyl 13.0 Beseidirid ' :
Cypermethrin 52315-07-8 Insektizid a a
Cyproconazol 94361-06-5 Fungizid = 3
Cyprodinil 121552-61-2 Fungizid al a)
Diazinon 333415 Insektizid 0.015 0.015 | |
Dicamba 1918-00-9 Herbizid 3 a)
Dimethoat 60-51-5 Insektizid 0.07 0977 | |
Diuron 330-54-1 Herbizid 0.02 0.06 P P
Epoxiconazol 133855-08-8 Fungizid 3 )
Ethofumesat 26225-79-6 Herbizid 22 26
Glyphosat 1071-83-6 Herbizid 108 300
Imidacloprid 138261-41-3 Insektizid 0.013 0.1 | 1
Iprovalicarb 140923-17-7 Fungizid a a
Isoproturon 34123-59-6 Herbizid 032 12 24| 22
Linuron 330-55-2 Herbizid 026 137 P P
MCPA 94-74-6 Herbizid 134 152 P Pl
Mecoprop-P 16484-77-8 Herbizid 36 187
Metalaxyl-M 70630-17-0 Fungizid al Sl
Metamitron 41394-05-2 Herbizid 4 39 P P
Metazachlor 67129-08-2 Herbizid al 8
Methoxyfenozid 161050-58-4 Insektizid =) =
Metribuzin 21087-64-9 Herbizid a) 2
Napropamid 15299-99-7 Herbizid = o
Nicosulfuron 111991-09-4 Herbizid 3 a)
Pirimicarb 23103-98-2 Insektizid 0.09 16 | |
Propamocarb 24579-713-5 Fungizid 1030 1030
Pyrimethanil 53112-28-0 Fungizid 3l s
S-Metolachlor 87392-12-9 Herbizid 2 "
Tebuconazol 107534-96-3 Fungizid 12 14 PIV Pl
Terbuthylazine 591541-3 Herbizid 022 128 Pl P
Thiacloprid 111988-49-9 Insektizid 3 s
Thiamethoxam 153719-23 4 Insektizid a =
DEET 134-62-3 Biozid 41 410 PIV PIV
Terbutryn Herbizid 0.065 034 P Pl
Triclosan 3380-34- Biozid 002 0.02
Irgarol / Cybutrin 28159-98-0 Biozid 0.0023 0013

: Transfor- 5 l
Chloridazon-desphenyl 6339-19-1 mationsprodukt ) )

Transfor-

AMPA 1066-51-9 mationsprodukt 1500 1500
Sulfamethazin 57-68-1 Tierarzneimittel 30 30

a) Diese Werte waren zum Zeitpunkt der Veraffentlichung des Berichtes noch nicht verfiigbar. Sie werden in Zukunft
auf der Homepage des Oekotoxzentrums verdifentlicht:

hitp://www oekotoxzentrum ch/expertenservice/qualitaetskriterien/vorschlaege/index

b) Die AQK und CQK Werte konnen sich aufgrund neuer Erkenntnisse andem. Aktuelle Werte konnen auf der
Oekotoxzentrumhomepage abgerufen werden (Link siehe oben)
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5.1.1 Beurteilung der chronischen Belastung mittels zeitproportionaler
Zweiwochenmischproben mit CQK

Wie in Kapitel 4.2.1 erlautert, ist das chronische Qualitatskriterium (CQK) relevant um zeitproportionale
Zweiwochenmischproben zu beurteilen. Als Vergleichsgrosse werden alle gemessenen
Umweltkonzentrationen (MEC) der einzelnen Proben genommen. Falls die gemessene
Umweltkonzentration (MEC) Gber dem chronischen Qualitatskriterium (CQK) liegt, das heisst, wenn der
so genannte Risikoquotient (RQ) grdsser eins ist, kdnnen negative Einwirkungen auf die aquatischen
Lebensgemeinschaften nicht mehr  ausgeschlossen werden. Der  Vergleich von
Zweiwochenmischproben mit dem CQK ist generell gerechtfertigt, da das CQK in den meisten Fallen
auf chronischen Tests basiert, welche flr die Algen weniger als drei Tage dauern und fur Invertebraten
zwischen 2-21 Tagen'4. Einzig fur jene CQK, deren Werte auf Fischtests beruhen, ist dieser Ansatz
nach diesen Uberlegungen (iberprotektiv.

Um zu Uberprifen, ob der Vergleich der vorgeschlagenen Integrationsdauer von 2 Wochen fir die
Substanzen aus dem vorliegenden Beurteilungskonzept eher zu konservativ oder eher zu wenig
konservativ ist, wurden die Testdauern der chronischen Tests fiir die empfindlichsten taxonomischen
Gruppen ausgewertet (Tabelle 19). Es wurde nicht allein die Dauer des Tests bertcksichtigt, auf dem
das CQK letztendlich beruht, sondern auch die Dauer der empfindlichsten Tests aus den anderen
taxonomischen Gruppen, wenn diese eine ahnliche Empfindlichkeit gegenlber der Substanz aufweisen.
Als ahnlich empfindlich wurden taxonomische Gruppen angesehen, deren empfindlichste Art einen
NOEC oder EC10 aufweist, der um weniger als einen Faktor 10 héher als der der empfindlichsten Art
im Datensatz ist. In Tabelle 19 ist jeweils angegeben, welche taxonomischen Gruppen dies waren.
Grundlage fur die Auswertung bildeten die Datensammlungen flr die Substanzen, deren
Qualitatskriterien im November 2013 bereits veroffentlicht waren: 12 Herbizide, 5 Insektizide,
4 Fungizide, 1 Antibiotikum, 1 Transformationsprodukt.

Die Ergebnisse zeigen, dass fur Herbizide der Vergleich mit einer Zweiwochenmischprobe eher zu
wenig konservativ ist, da der geometrische Mittelwert fur die Testdauer 7 Tage betragt. Fur Insektizide
(21 Tage) und Fungizide (24 Tage) ist die vorgeschlagene Integrationsdauer von 2 Wochen eher zu
konservativ. Wenn man davon ausgeht, dass dieses Ergebnis reprasentativ fir die noch ausstehenden
Substanzen ist und man einen nach Wirkart gewichteten Mittelwert fur alle Insektizide, Herbizide (inkl.
algizide Biozide) und Fungizide im Beurteilungskonzept berechnet (gewichteter Mittelwert = (21 Tage *
9) + (7 Tage *22) + (24 Tage *11)/42) erhalt man eine mittlere Zeitdauer der chronischen Tests von 14
Tagen. Dies zeigt, dass ein Vergleich des CQK mit der Konzentration in einer Zweiwochenmischprobe
ein pragmatischer, aber nicht zu konservativer Ansatz ist.

Fir Fungizide gibt es keine standardisierten aquatischen Tests fir die eigentliche Zielgruppe (Pilze).
Das mag ein Grund daflr sein, warum fir viele Fungizide Primarproduzenten, Invertebraten und
Vertebraten eine ahnliche Empfindlichkeit zeigen und die meisten chronischen Fischtests mit in die
Berechnung eingingen. Da chronische Fischtests eine sehr lange Dauer haben kdnnen, wurde fir

4 Chronische Testdauer fiir: Algen ~3 Tage, Invertebraten 2 - 21 Tage, Fische >21 Tage (Tabelle 19)

84



Mikroverunreinigungen - Beurteilungskonzept fiir organische Spurenstoffe aus diffusen Quellen 000

Fungizide somit die langste mittlere chronische Testdauer berechnet. Es ist aber zu beachten, dass sich
fir die Fungizide das CQK kaum vom AQK unterscheidet (Tabelle 19). Dies bedeutet fir
Zweiwochenmischproben, dass bei einer Uberschreitung des CQK auch das AQK bereits (iberschritten
wurde und die Integrationszeit wie fir die Herbizide eher zu wenig konservativ ist.

Die Anwendung des chronischen Qualitatskriteriums auf eine Zweiwochenmischprobe weicht von der
derzeitigen Vorgehensweise in der EU ab (Vergleich des CQK mit der Jahresmittelkonzentration von 12
Stichproben), die potentiell weniger konservativ ist. Die derzeitige Praxis in den USA ist, das chronische
Qualitatskriterium auf einen Viertagesmittelwert und das akute Qualitdtskriterium auf einen
Einstundenmittelwert anzuwenden (Stephen et al. 1985). Beide sollten nicht mehr als einmal in drei
Jahren Uberschritten werden. Dies ist wesentlich konservativer als die hier vorgeschlagene Methode.
Auch die Beurteilung nach Chevre et al., 2006), schlagt eine Integrationsdauer von drei Tagen fiir den
Vergleich mit dem CQK vor.

Zur Handhabung in der EU WRRL ist auch noch anzumerken, dass es gerade fir Pflanzenschutzmittel
und andere Substanzen mit einer starken Saisonalitat keine einheitliche Empfehlung zur Definition von
relevanten Integrationszeitraumen im Beobachtungsjahr gibt. Das Dokument 19 Uber das Monitoring
von Oberflachengewassern unter der Wasserrahmenrichtlinie (EU, 2009) halt an der Idee der
Jahresmittelkonzentration fest und empfiehlt Substanzen mit starker Saisonalitat in den Monaten ihres
Vorkommens zwar haufiger zu messen, diese Messungen dann aber weniger stark zur gewichten,
indem die Messwerte Uber den Beprobungsmonat gemittelt werden, bevor die
Jahresdurchschnittskonzentration berechnet wird.’® Das Dokument 27 Uber die Herleitung von
Qualitatskriterien (European Commission, 2011a) schlagt hingegen vor, fur Substanzen mit starker
Saisonalitat ein Mittel Gber kiirzere Zeitrdume zu bilden, die von Fall zu Fall festgelegt werden sollen.®
Auf Nachfrage bei den Experten der verschiedenen EU Lander stellte sich heraus, dass einige
Mitgliedstaaten sich nach Dokument 19 richten, wahrend andere sich auf Dokument 27 berufen und
Dritte der Ansicht sind, dass die Zeitrdume fiir die Mittelung sinnvollerweise nach der Dauer der
Toxizitatstests richten sollte und auf das neue ,Aquatic Guidance Document® der EFSA fir die
prospektive Risikobewertung unter der Pflanzenschutzmittelzulassung verwiesen, also auf den Ansatz,
der oben beschrieben und fiir das vorliegende Beurteilungskonzept verwendet wurde.

5 Dokument 19, Kapitel 4.4, Seite16: “For the calculation of the annual average concentrations results have to be weighted
according to the associated time interval (time weighted average). For example, 12 equidistant values per year with two additional
values in November could be accounted for with reduced weights for the three November values. In other words, the three
November values would be averaged and a "November mean" be used in the calculation of the annual average value. Using this

approach, any individual values should still trigger an immediate investigateon if high levels are detected.”

18 Dokument 27, Kapitel 2.11.1, Seite 30, Fussnote 6: When the exposure pattern for a substance is known to be episodic e.g.
many pesticides, the averaging period may be a shorter period than a year. This is case-specific but is determined by the expected

exposure pattern, not toxicology (EC 2000/60/EC).
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Tabelle 19: Ubersicht iiber die Zeitdauer der kritischen chronischen Tests, der bereits hergeleiteten

CQK und AQK.
S:;?ir:::ﬁir:he Geometrischer
Verhiil taxonomische Dauer des m;ﬁef?:gﬁtcﬁgtg:‘e
Giia Testorganismus Gruppen (P) kritischen Tesi:s dir
Substanz CaK Wirkart auf welchem der | Primérprodu- chronischen
AQK / - besonders
CQK basiert zenten, (l) Tests okt
CaK empfindlichen
Invertebraten (Tage) bavensricchan
(V)
Vertebraten Cruppen (Tage)
Fungizide
Boscalid 116 1 Fungizid Oncorhynchus PV 97 20
mykiss
Carbendazim 034 1.7 Fungizid Dugesia lugubrnis v 21 41
Propamocarb 1030 1 Fungizid Daphnia magna PIV 21 12
o Oncorhynchus
Tebuconazol 12 1:2 Fungizid mykiss PIV 83 29
Median Fungizide 52 24
Herbizide
o Myriophyflum
24D 02 6.5 Herbizid sbificanm P 14
. Scenedesmus
Chlortoluron 0.6 1.4 Herbizid Ve P 1
Diuron 0.02 3 Herbizid Synechococcus sp. P 3
22 Scenedesmus
Ethofumesat 22 n:2 Herbizid vacuolatus Pl 1 5
108 _
_— SSD fir alle
Glyphosat (S}SD 28 Herbizid Organismen PIV
- Desmodesmus
Isoproturon 0.32 38 Herbizid subspicatus Pl 3 8
5 = Scenedesmus
Linuron 0.26 53 Herbizid SOl PV 1 9
MCPA 134 113 Herbizid Lemna gibba 14
Mecoprop-P 36 59 Herbizid Lemna minor
Metamitron 4 9.8 Herbizid Lemna gibba
2 e Scenedesmus
Terbuthylazin 0.22 58 Herbizid M— Pl 1 5
. Pseudokirchneriella
Terbutryn 0.065 52 Herbizid subcapitata P 4
Median Herbizide 3 7
Insektizide
Cypermethrin 80? 75 | Insektizid Acartia tonsa \ 32 33
Diazinon 0.015 1 Insektizid Daphnia magna | 21
Dimethoat 0.07 14 Insektizid Daphnia magna | 21
Imidacloprid 0.013 77 Insektizid Chironomus tentans | 10
Pirimicarb 0.09 18 Insektizid Daphnia magna | 21
Median Insektizide 21 21
Weitere Stoffe
Sulfamethazin 30 1 Antibiotikum Lemna gibba Pl 7 12
Transforma- .
AMPA 1500 1 tionsprodukt Daphnia magna PIV 21 13
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5.1.2 Beurteilung nach Zustandsklassen

Analog zum Modul Nahrstoffe wird fiir die Beurteilung der Gewdasser eine Einteilung anhand der
Risikoquotienten in finf Kategorien, resp. Zustandsklassen vorgeschlagen:

sehr gut — gut — massig — unbefriedigend — schlecht

Bei einem Risikoquotienten, der kleiner als eins ist, also wenn die gemessene Umweltkonzentration
kleiner als das Qualitatskriterium ist, spricht man davon, dass die Zielvorgabe erreicht wurde
(Zustandsklassen gut und sehr gut). Falls der Risikoquotient grosser eins ist, wurde die Zielvorgabe
nicht erreicht, was den Zustandsklassen massig, unbefriedigend oder schlecht entspricht.

Die Kategorien, respektive Zustandsklassen werden geméss Tabelle 20 fesigelegt. Da der
Konzentrationsbereich der in verschiedenen Fliessgewédssern gefundenen Mikroverunreinigungen
mehrere Gréssenordnungen umfasst, wird ein Uberwiegend logarithmisches Kategorisierungsschema
vorgeschlagen, welches ein grosses Konzentrationsspektrum abdeckt.

Tabelle 20: Wirkungsbasierte Beurteilung der Wasserqualitat fir Mikroverunreinigungen aus diffusen
Quellen angelehnt an das ,Modul Néhrstoffe” des Modulstufenkonzeptes des BAFU. Fiir
zeitproportionale Zweiwochenmischproben gilt: MEC = Gemessener Einzelwert pro Probe, und fiir
das Qualitdtskriterium (QK) muss man den chronischen Wert (CQK) einsetzen. RQ = Risikoquotient.
Je nach Art der Probenahme miissen eine andere gemessene Umweltkonzentration (MEC) oder ein
anderes Qualitétskriterium (QK) verwendet werden (siehe Tabelle 21).

Einhaltung

Beurteilung Bedingung/Beschreibung (RQ = MEC / QK) Qualitatskriterium (QK)

die gemessene Umweiltkonzentration (MEC)
sehr gut ist mehr als 10 mal kleiner als das RQ <01
Qualitatskriterium (QK)

QK eingehalten
die gemessene Umweiltkonzentration (MEC)
gut ist weniger als 1 und bis zu 10 mal kleiner als 01=RQ<1
das Qualitatskriterium (QK)

die gemessene Umweltkonzentration (MEC)
massig ist kleiner als das doppelte Qualitatskriterium 1=RQ<2
(QK)

die gemessene Umweltkonzentration (MEC) QK tiberschritt
unbefriedigend| ist kleiner als das zehnfache 2=RQ <10 BT HILI
Qualitatskriterium (QK) (nicht eingehalten)

die gemessene Umweltkonzentration (MEC)
schlecht ist gleich wie oder grosser als das zehnfache RQ=10
Qualitatskriterium (QK)
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Beispiel 1: In einer Zweiwochenmischprobe im Furtbach (28.5.2012 - 11.6.2012) wurden 52 ng/l Diuron gemessen. (Daten aus
NAWA SPEZ, 2012)

MEC: 52 ng/l
CQK: 20 ng/l
RQ=MEC/CQK=2.6

5.1.3 Zeitliche Aggregation

Werden, wie in Kapitel 4.2.1 vorgeschlagen, Uber einen Zeitraum von mehreren Monaten Proben
genommen, z.B. 8 zeitproportionale Zweiwochenmischproben von Méarz - Juni, muss jede Probe einzeln
beurteilt werden. Als Gesamtbeurteilung fur einen Stoff an einem Standort schlagen wir in einem ersten
pragmatischen Ansatz vor, dass die schlechteste Beurteilung das Ergebnis bestimmt. Eine Mittelung
aller Beurteilungen flir einen Standort ware gleichbedeutend mit der Mittelung aller gemessenen
Konzentrationen vor der Beurteilung anhand des CQK. Auch gibt es fir einige Arten (z.B.
Bachflohkrebse) besonders empfindliche Zeitfenster, in denen die Population langerfristig beeintrachtigt
bleibt, auch wenn die Gewasserqualitat wieder besser wird. Wird also zum Beispiel fiir Thiacloprid im
Méarz ein Risikoquotient von 1.4 bestimmt, in den anderen Proben jedoch <1 ware die Beurteilung der
Messstelle in Bezug auf Thiacloprid massig.

Beispiel 2: In neun Zweiwochenmischproben im Furtbach wurden folgende Thiacloprid (Insektizid) Werte gemessen : 65 ng/l,
16 ng/l, 15 ng/l, 4.5 ng/l, 4.5 ng/l, und 4x < BG (Daten aus NAWA SPEZ, 2012)

Max. MEC: 65 ng/I
CQK: 10 ng/l
RQ=MEC/CQK=6.5

Einschrdnkungen des Aggregationsansatz: ,die schlechteste Beurteilung bestimmt das Ergebnis*

Es ist klar, dass mit der vorgeschlagenen Bewertungsmethode ,die schlechteste Beurteilung bestimmt
das Ergebnis fir das Beprobungsjahr‘ eine Verbesserung, von beispielsweise drei Uberschrittenen
Proben auf nur eine Uberschreitung, nicht dargestellt werden kann. Wie man am besten beiden
Anspriichen gerecht wiirde, namlich empfindliche Zeitfenster zu schiitzen und Unterschiede zwischen
allen Proben ,schlecht® und nur eine Probe ,schlecht® darzustellen, muss wissenschaftlich erst noch
besser ausgearbeitet werden. Eine solche Beurteilung misste vermutlich stoffspezifisch geschehen um
basierend auf der Wirkweise, den empfindlichen taxonomischen Gruppen und dem Wissen Uber das
jahreszeitliche Auftreten ihrer empfindlichen Lebensstadien die empfindlichen Zeitfenster zu
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identifizieren."” Dies konnte aufgrund des daraus entstehenden viel grosseren Aufwands im Rahmen
dieses Konzeptes nicht erarbeitet werden.

5.1.4 Beurteilung der akuten Belastung mittels zeitproportionaler Zweiwochenmischproben

Die Einzelwerte der zeitproportionalen Zweiwochenmischproben kénnen nur bedingt mit dem akuten
Qualitatskriterium (AQK) verglichen werden, da die reale Hochstkonzentration mit Sicherheit um einiges
grosser ist als die gemessene mittlere Konzentration.

Im Folgenden wird deshalb fir Herbizide, welche hauptsachlich tber Abschwemmungsprozesse
(Drainagen, Oberflachenabfluss) in die Gewasser gelangen, eine einfache Methode beschrieben, mit
der aus der Konzentration einer zeitproportionalen Wochenmischprobe eine Maximalkonzentration
abgeschatzt werden kann.

Vorgehen:

Bei dem Eintrag von Herbiziden Gber Drainagen und Oberflachenabfluss aus der Landwirtschaft wurde
oft beobachtet, dass die Konzentration wahrend einzelner Regenereignisse positiv mit dem Abfluss
korreliert (Gleichung 1, Stamm et al., 2006).

Ckonzentration = 4 QAbfluss (1)

Gleichung 1 sagt also aus, dass je grosser der Abfluss (Q) ist, desto grdsser ist auch die Konzentration
(C). Das Verhaltnis der Konzentration zum Abfluss (Parameter a in Gleichung 1), schwankt von Ereignis
zu Ereignis, da sich die auf der betrachteten landwirtschaftlichen Flache vorhandene Menge an
Pflanzenschutzmitteln verandert hat (weitere Applikationen, Abbau, Auswaschung). Zudem sind die
gemessenen Konzentrationen oftmals zusatzlich durch unsachgemasse Entsorgung oder je nach Stoff
auch von anderen, teils urbanen Quellen beeinflusst.

Fir die Dauer einer Zweiwochenmischprobe fallen die Anderungen in der vorhandenen Menge nicht zu
sehr ins Gewicht, so dass man annehmen kann, dass das Q-C Verhaltnis in dieser Zeit konstant bleibt.
Somit ist es mdglich eine Hdéchstkonzentration basierend auf dem Abfluss und der mittleren
Konzentration abzuschéatzen. Die Hochstkonzentration ¢,,, 4, kann also wie folgt berechnet werden:

CMischprob
— Mischprobe max (2)

Cmax ,
Qpurchschnitt

7 In dem Beurteilungskonzept von Chévre et al. (2006) wurde festgelegt, dass zwischen zwei Uberschreitungen des CQK
(Integrationszeit 3 Tage) mindestens 2 Wochen liegen mussen. Die Autoren schrieben aber selbst, dass dieser Wert arbitrar sei
und zukinftig angepasst werden misse, wenn bessere Studien Uber die nétige Erholungszeit fiir verschiedene Organismen
vorliegen. Daher stehen das hier vorgestellte Beurteilungskonzept und das von Chévre et al (2006) nicht im Widerspruch

zueinander.
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Wobei Qpyrehsennice der mittlere Abfluss wahrend der Probenahme ist, Q,,., der maximale Abfluss in
derselben Zeit und Cyischprone die Konzentration in der Mischprobe.

Es wird empfohlen diese Maximalkonzentration mit dem AQK zu vergleichen. Die Resultate sind aber,
aufgrund vieler Unsicherheiten, als eine grobe Abschatzung einzuordnen und sollen nicht in die
endgultige Bewertung einfliessen. Eine Beurteilung der akuten Belastung basierend auf
Zweiwochenmischproben ist deshalb nicht mdglich.

Beispiel 3: In der Zweiwochenmischprobe vom 25.5-8.6. 2012 im Limpach wurde 490 ng/l Terbuthylazin gemessen
(Daten aus NAWA SPEZ, 2012). Der durchschnittliche Abfluss wéhrend dieser Zeitperiode betrug 0.4 m*/s und der
maximale Tagesmittelabfluss 1.06 m®/s. Der tatséchliche maximale Abfluss wére noch héher gewesen, die Daten sind
aber nicht vorhanden.

Cmischprobe.' 490 ng/l

Quurchschnitt: 0.4 m®/s

Qmax. 1.06 m*/s (nur Tagesmittelwerte vorhanden —tatséchliches Qmax wére héher)

Cmax= Cmischpraba/ Quurchschnitt™ Qmax= 1296 ng/l

Akute Beurteilung

AQK: 1°280 ng/Il

RQaak= MEC/AQK = 1.02

> mdéssig (grobe Abschéatzung, fliesst nicht in endgliltige Beurteilung ein)

CQK: 220 ng/l
Chronische Beurteilung
RQcak = MEC/CQK = 2.2

Gesamtbeurteilung:
RQ_CQK ist grésser als RQ_AQK

5.1.5 Einzelstoffbeurteilung von monatlichen Stichproben und weiteren
Probenahmestrategien

Die Einzelstoffbeurteilung von Messungen von monatlichen Stichproben, abfluss- und
pegelproportionalen Mischproben und von zeitlich hoch aufgelésten Ereignisproben in Zustandsklassen
kann  grundsatzlich analog zu den Kategorisierungsschwellen flir  zeitproportionale
Zweiwochenmischproben durchgefihrt werden (Tabelle 20). Die MEC muss aber je nach
Probenahmestrategie durch einen statistisch ermittelten Wert (z.B. Mittelwert, Perzentil) ersetzt werden
(fur eine Ubersicht siehe Tabelle 21).

Monatliche Stichproben

Far monatliche Stichproben schlagen wir vor, dass der Mittelwert von drei aufeinanderfolgenden Proben
mit dem chronischen Qualitatskriterium (CQK) verglichen wird. Grund dafir, dass man den Mittelwert
und nicht den Median nehmen sollte, ist, dass bei der Beurteilung von diffus eingetragenen Stoffen
Ausreisser eine wichtige Informationsquelle sind und keinesfalls ausser Acht gelassen werden sollten
(siehe auch Kapitel 2.4). Wir schlagen vor jeweils das gleitende Mittel von drei aufeinanderfolgenden
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Proben zu berechnen, da die Eintrage meist saisonal geschehen und eine Mittelung Uber das ganze
Jahr die Belastung nicht korrekt widerspiegeln wirde. Zusatzlich zum gleitenden Mittelwert kdnnen die
einzelnen Werte mit dem akuten Qualitatskriterium (AQK) verglichen werden. Aus den chronischen und
akuten Beurteilungen ist dann die kritischste Beurteilung massgebend fur die Gesamtbeurteilung eines
Standortes.

Da monatliche Stichproben in kleinen und mittleren Gewassern nur bedingt reprasentativ fir diffuse
Belastung sind, muss davon ausgegangen werden, dass die Beurteilung anhand von monatlichen
Stichproben die tatsachliche Belastung eher unterschatzt (Kapitel 2.4).

Abfluss- und pegelproportionale Zweiwochenmischproben

Fir abfluss- und pegelproportionale Zweiwochenmischproben schlagen wir vor, dass der Messwert
durch einen Faktor zwei geteilt wird und dann mit dem chronischen Qualitatskriterium (CQK) verglichen
wird. Zusatzlich kdnnten die einzelnen Werte mit dem akuten Qualitatskriterium (AQK) verglichen
werden. Der Grund dafiir, dass durch einen Faktor zwei geteilt werden sollte ist, dass die
Konzentrationen in abfluss- und pegelproportionalen Mischproben massgeblich durch die
Konzentrations- und Abflussdynamik gepragt sind und diese in der Regel positiv korrelieren — also zu
héheren Konzentrationen als in zeitproportionalen Proben flihren. Analysen von Messdaten haben
gezeigt, dass der Unterschied zwischen abfluss- und zeitproportionalen Proben in der Regel um den
Faktor eins ist, meist unter zwei liegt und in wenigen Extremfallen bis zu vier reichen kann (siehe auch
Kapitel 2.4). Sprich eine abflussproportionale weist in der Regel eine ahnliche oder leicht erhdhte
Konzentration wie eine zeitproportionale Zweiwochenmischprobe auf. Damit wird das Risiko eher
unterschatzt, als dass es Uberschatzt wird.

Mit abflussproportionalen Proben werden in den meisten Fallen, vor allem fiir Pflanzenschutzmittel, die
Konzentrationsspitzen relativ gut mit erfasst. Sie sind deshalb sicher besser geeignet fiir eine
Beurteilung als monatliche Stichproben.

Zeitlich hoch aufgel6ste Ereignisproben

Bei zeitlich hoch aufgelésten Ereignisproben kann ein zeitproportionaler Zweiwochenmischwert,
basierend auf den gemessenen Konzentrationen, errechnet werden. Dieser kann anschliessend mit
dem chronischen Qualitatskriterium (CQK) verglichen werden. Zusatzlich kdnnen alle einzelnen
Messwerte mit dem akuten Qualitatskriterium (AQK) verglichen werden. Aus diesen Beurteilungen ist
dann die kritischste Beurteilung massgebend fiir die Gesamtbeurteilung eines Standortes.
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Tabelle 21: Liste der zu verwendenden, gemessenen Umweltkonzentrationen (MEC) und

Qualitétskriterien (QK) sowie die Aggregation der Beurteilung in Abhéngigkeit von der
Probenahmestrategie fiir a) Beurteilung der Belastung durch diffuse Eintrége (dieses Konzept) und
zum Vergleich b) Beurteilung der Belastung durch Eintrdge von kommunalem Abwasser (Konzept
Gétz et al., 2010).

Probenah Chronisch Akut Zeitliche
robenahme Aggregation
| MEC | QK | MEC | oK
a) Beurteilung der Belastung durch diffuser Eintrage (dieses Konzept)
Zeitproportionale Hochster : 2)
Zweiwochenmischproben Einzelwert caK R AQK RQ chroresch
Mittelwert von drei Hochster
Monatliche Stichproben anschliessenden? CQK : AQK Hoherer RQ
Einzelwert
Proben
Abfiuss- & pegelproportionale | FONr L cak S AQK Hoherer RQ
Zweiwochenmischproben 05¢ Einzelwert
Zeitl. hoch aufgeloste Berechneter Hachster =
Ereignispraoben Mittelwert caK Einzelwert AQK Hoherer RO
b) Beurteilung der Belastung durch kommunales Abwasser (Gotz et al., 2010)
Auf Qzsr
: normalisierter
Stichproben et RyaH Vi T: CQK Nur CQOK
4 Proben

" Fir einige Stoffe (Herbizide) kdnnte die Maximalkonzentration basierend auf dem Abfluss berechnet werden. Da diese
Berechnung aber mit grossen Unsicherheiten verbunden ist, wird empfohlen diese nur als Abschatzung zu verwenden und
nicht fiir eine Beurteilung der Gewasserqualitat.

2 Es muss, vor allem in kleinen Gewéassern, damit gerechnet werden, dass die Hochstkonzentration um ein bis zwei
Grassenordnungen héher liegen als die Konzentration in der Mischprobe und somit je nach dem die akute Belastung
héher sein konnte als die chronische.

? Es kann das gleitende Mittel Gber alle Proben berechnet werden (z.B. (Mai +Juni+ Juli)/3= 1 Wert, (Jun+Juli+Aug)/3= 1

Wert etc.)

* Analysen von Messdaten haben gezeigt, dass die Konzentrationen in abflussproportionalen Proben in der Regel deutlich
weniger als ein Faktor zwei héher liegen als die zeitproportionalen Konzentrationen (Kapitel 2.4). Im Extremfall kénnen
diese auch einiges tiefer oder hoher liegen.

5.1.6 Umgang mit Bestimmungsgrenzen und Reprasentativitidt der Beurteilung

Umgang mit Bestimmungsgrenzen

Liegt ein Messwert unter der Bestimmungsgrenze (BG), bedeutet dies, dass der tatsdchliche Wert
irgendwo zwischen null und der Bestimmungsgrenze liegt. Fiir die Beurteilung kann also in den
Extremféllen Null oder der Wert der Bestimmungsgrenze angenommen werden. Fiir die Beurteilung
unterscheiden wir die folgenden zwei Fille: i) BG liegt tiefer als das QK, ii) BG liegt héher als das QK.

i) BG < QK

In den allermeisten Féllen liegen die QK-Werte héher als die Bestimmungsgrenzen. Wenn der zu
beurteilende Stoff bei keiner der Messungen oberhalb der Bestimmungsgrenze lag, heisst das, dass in
jedem Fall das Qualitatskriterium erflllt wird. Der Zustand des Gewéssers betreffend des
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entsprechenden Stoffes ist dann also gut — sehr gut. Wenn das QK mehr als zehnmal héher liegt als
die BG eines Stoffes, ist die Beurteilung fiir diesen Stoff, falls ein Stoff nie oberhalb der BG gefunden
wurde, als sehr gut einzuordnen.

Falls einzelne Messwerte oberhalb und einzelne unterhalb der BG liegen, was in der Praxis der
haufigste Fall ist, schlagen wir vor, dass der Mittelwert fiir die Bestimmung der chronischen Belastung
einmal mit Null als Wert, und einmal mit der Bestimmungsgrenze als Wert fir die Messungen unterhalb
der BG berechnet wird. Die tatsdchliche Belastung liegt also irgendwo zwischen diesen zwei
Beurteilungen. Wir schlagen deshalb vor, dass man die Spannbreite der moglichen Beurteilung angibt.
Je mehr Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze liegen, desto grosser wird die Spannweite der zwei
Berechnungsmethoden.

ii) BG > QK

Fir einige wenige Stoffe liegt die Bestimmungsgrenze oberhalb des QK (markiert in Tabelle 16), fir
diese Stoffe ist eine Beurteilung in den meisten Fallen nicht moglich. Zum Beispiel hat Irgarol ein CQK
von 2 ng/l, die Bestimmungsgrenze liegt aber bei 5 ng/l. Wenn etwas detektiert wird, ist man also bereits
weit in der Kategorie unbefriedigend. Fir diese Stoffe kann dementsprechend nur eine Beurteilung
vorgenommen werden, wenn ein Messwert oberhalb der Bestimmungsgrenze liegt, sonst ist eine
Beurteilung nicht moglich.

Beispiel 4: In einer Zweiwochenmischprobe im Furtbach (28.5.2012 - 11.6.2012) lag die Konzentration von Irgarol
unter der Bestimmungsgrenze. (Daten aus NAWA SPEZ, 2012)

MEC: <BG ng/l

CQK: 2 ng/l

RQ = MEC/CQK ~ unbestimmt

> Beurteilung nicht méglich |

Reprasentativitit der Beurteilung

Wie schon mehrfach erwahnt, hangt die Reprasentativitdt der Beurteilung von diffus eingetragenen
Mikroverunreinigungen, also wie gut die Messungen die tatsachliche Belastung abbilden, von der Art
der Probenahmestrategie, der Saison der Probenahme und ob es wahrend der Probenahme
Regenereignisse gab, ab. Es lohnt sich deshalb, die ermittelte Beurteilung grob in den Zusammenhang
dieser drei Aspekte zu stellen. Tabelle 22 gibt eine nicht abschliessende qualitative Ubersicht iber diese
drei Aspekte und die resultierende Reprasentativitat der Beurteilung.
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Tabelle 22: Grobe Abschétzung der Représentativitét der Beurteilung fir die tatsdchliche Belastung in
Abhéngigkeit von a) der Probenahmestrategie (bezogen auf die Beurteilung laut Tabelle 21), b) dem
Zeitpunkt der Beprobung, c) Regenereignissen.

Kriterien Reprasentativitdat chronische Belastung Reprasentativitat akute Belastung
(Tendenz) (Tendenz)
a) Probenahmestrategie
: Unbefriedigend
Zeitprop. ad s s
: s Gut (Reale Belastung kann hoher oder niedriger
Avenschemmpschipuben liegen als der abgeschatzte c,...)
Monatliche Stichproben Hidikiadiond Scliacit
P (Reale Belastung eher hoher als emmittelte) (Reale Belastung eher hiher als ermitielie)
Abfluss- & Mittel Mittel
pegelproportionale (Reale Belastung kann héher oder niedriger .
Mischproben sein als ermittelte) (Ho Heloskin el i)
Zeitl. hoch aufgelGste
Ereignisproben £ o

b) Zeitpunkt der Beprobung (Bezogen auf Pflanzenschutzmittel)

Appl kationsphase

(Marz — Nov) Gut Gut
i Schlecht Schlecht
([?gz_ Feb) p (Reale Belastung eher hoher als emmitielte) (Reale Belastung eher hoher als ermitielte)
c) Regenereignisse und Abfluss
Regenereignisse
vorhanden/ Abfluss hoch Gut Gut
Mittel Mittel
Kaum Regenereignisse/ {In anderen Jahren mit mehr (In anderen Jahren mit mehr
Abfluss niedrig Regenereignissen konnte die Belastung Regenereignissen kinnte die Belastung héher
hoher sein) sein)

Umgang mit Ausreissern

Ein weiterer Aspekt der Reprasentativitit ist der Umgang mit Ausreissern. Diese sollten nicht aus den
Auswertungen ausgeschlossen werden, da es gerade bei diffusen Eintrdgen zu Spitzenkonzentrationen
kommen kann. Man kann deshalb den Wert plausibilisieren in dem man:

a) auf der analytischen Seite die Auswertungen Gberprift und eventuell die Probe ein zweites Mal misst
und

b) auf der Systemversténdnisseite schaut, ob es zu dem Zeitpunkt erhdhten Abfluss gab und ob es die
Hauptapplikationsphase des betroffenen Stoffes ist.

Wenn alles positiv ist, kann davon ausgegangen werden, dass der Wert stimmt und er fir die
Beurteilung beriicksichtigt werden muss. Auch im dem Fall, wo kein erhéhter Abfluss stattfand und es
nicht die Hauptapplikationsphase des betrachteten Stoffes war, kann der erhéhte Wert immer noch das
Resultat einer Entsorgung oder Unfalls sein, und sollte, falls die Analytik stimmt, unbedingt
berticksichtigt werden.
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5.2 Mischungstoxizitat

Bei der Beurteilung der Mikroverunreinigungen nach den oben vorgestellten Zustandsklassen ist zu
beachten, dass diese Beurteilung auf Einzelstoffen basiert. In Monitoringstudien kénnen jedoch mehrere
Dutzend verschiedene Stoffe in einer Umweltprobe nachgewiesen werden (Moschet et al., 2014b).
Okotoxikologische Studien haben gezeigt, dass die Toxizitat eines Stoffgemisches in der Regel grésser
als die hochste Einzelstofftoxizitat ist (Kortenkamp et al., 2009). Basierend auf der Summe der
Verhaltnisse zwischen Umweltkonzentration und Qualitatskriterium aller nachgewiesenen Stoffe kann
jedoch das Risiko flr alle in der Gewasserprobe nachgewiesenen Substanzen bestimmt werden.

Lange dachte man, man musse dafiir den Wirkmechanismus jedes Stoffes in der Mischung kennen. So
haben beispielsweise Chévre et al. (2006) vorgeschlagen, nur fir Stoffe mit demselben
Wirkmechanismus eine gemeinsame Beurteilung als Gemisch vorzunehmen. Dieser Ansatz wurde von
einigen Kantonen bereits erfolgreich angewendet (z.B. AWEL, 2010, Ochsenbein et al., 2012). Wie
jedoch in einer kiirzlich erschienenen Studie gezeigt werden konnte, spielt die Frage, ob die Stoffe liber
denselben Wirkmechanismus wirken, in der Praxis meist eine untergeordnete Rolle, solange sie auf
dieselben Organismen wirken (Price et al., 2012). So erscheint es nun mdglich, in Zukunft alle
nachgewiesenen Substanzen in einer Probe gemeinsam zu beurteilen (Junghans et al., 2013b)

Die Mischungsproblematik von Mikroverunreinigungen wurde im vorliegenden einzelstoffbasierten
Ansatz nicht bericksichtigt. Fir ein Vorgehen zur Beurteilung der Mischungstoxizitat sei hier auf den
Artikel von Junghans et al., (2013b) verwiesen.

5.3 Beurteilung durch Biotests oder Biomonitoring

Wie in Kapitel 2.5 eingeflihrt, kann eine ergdnzende Beurteilung durch Biotests oder Biomonitoring flr
bestimmte Fragestellungen sinnvoll sein. Biotests und Biomonitoring sind nicht Teil dieses
Beurteilungskonzeptes, es sollen hier aber dennoch ein paar Ansatze genannt werden, die bereits in
der Schweiz angewandt wurden und sich fir die Beurteilung von Mikroverunreinigungen aus diffusen
Quellen eignen.

Eine Auswertung der Messdaten aus dem NAWA SPEZ-Screening mit QK anderer Lander oder mit ad
hoc QK-Werten'® hat ergeben, dass in 80% der Proben fiir Primarproduzenten (hdhere Wasserpflanzen
und Algen) das héchste Risiko besteht (Junghans et al., 2013a). Die besondere Gefahrdung von
Primarproduzenten in Gewassern mit landwirtschaftlichen Expositionssituationen wurde auch von
anderen Wissenschaftlern berichtet, z.B. basierend auf einer Analyse von schwedischen
Monitoringdaten (Backhaus et al., 2013). Diese Schlussfolgerungen basierten alleine auf einer
Vorhersage der Mischungstoxizitat basierend auf den Konzentrationen der nachgewiesenen Stoffe und

18 Qualitatskriterien, die der Orientierung dienen und fir die kein vollstandiges Dossier erstellt wurde. Sie basieren in der Regel
auf einer beschrankten Auswahl von Okotoxikologischen Studien. Im Unterschied zu den PrioUQW wurden aber dieselben

Sicherheitsfaktoren (AF) zur Herleitung genommen wie sie fiir die regulare QK Herleitung verwendet werden.
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der den QK zugrundeliegenden 6kotoxikologischen Daten. Um einen Eindruck von der Gesamttoxizitat
der Gewasserproben fir Primarproduzenten zu bekommen, kann die Anwendung des kombinierten
Algentests erwogen werden. Der kombinierte Algentest wurde von Escher et al. (2008) fiir die
Okotoxikologische Beurteilung von Gewasserproben entwickelt. Mit dem Test kdnnen innert 24h
pflanzentoxische Effekte detektiert werden. Er wird mit der einzelligen Grinalge Pseudokirchneriella
Subcapitata durchgefihrt, einem Standardtestorganismus fir die Beurteilung der dkotoxischen Wirkung
von Schadstoffen auf Primarproduzenten (ISO 2012). Durch einen Vergleich der beobachteten Effekte
fur die Gewasserprobe mit der Referenzsubstanz Diuron kann eine Diuron-Aquivalenzkonzentration
berechnet werden, welche dann zur Beurteilung der Gewasserqualitdt wieder mit dem Diuron-QK
verglichen werden kann.

Wie in Kapitel 3.5.3.3 beschrieben, kdnnen 6strogenaktive Stoffe nach dem Giullen in die
Oberflachengewasser eingetragen werden. Daher kann fir manche Proben erwogen werden, die
Ostradiolaquivalentkonzentration (EEQ) mittels eines Biotests fiir §strogene Aktivitat zu bestimmen, z.B.
Yeast Estrogen Screen (YES) (Routledge et al., 1996). Siehe dazu auch Kapitel 5.3 im
Beurteilungskonzept flr Mikroverunreinigungen aus kommunalem Abwasser (G6tz et al., 2010).

Die taxonomische Gruppe, die neben den Primarproduzenten das zweithéchste Risiko zeigte, sind die
Invertebraten (wirbellose Tiere). Zur Bestimmung der Invertebratentoxizitat direkt im Gewasser wurden
in der Schweiz in letzter Zeit vermehrt Bachflohkrebse in in situ-Biotests eingesetzt (Bundschuh et al.,
2011, Fassler et al., 2013). Dabei werden einzelne Bachflohkrebse in Kafigen in das zu untersuchende
Gewasser und in ein Referenzgewésser gesetzt. Beobachtet werden akute Toxizitat (Uberleben) aber
auch subletale Effekte (Frassverhalten). Dabei kann die Frassaktivitat als eine allgemeine Stressantwort
interpretiert werden (Maltby et al., 2002). Fir landwirtschaftlich beeinflusste Gewasser ist dieser in situ-
Biotest insofern interessant, als dass Bachflohkrebse besonders empfindlich auf Pyrethroid Insektizide
reagieren. Der LC50 (Konzentration bei der nach 4 Tagen 50% der Testtiere gestorben waren) fir
Cypermethrin und Gammarus pulex liegt bei 1.3 ng/l (European Commission, 2011b). Das ist eine
Konzentration, die im Standard-Pestizidmonitoring nur schwer nachgewiesen werden kann. Die
Interpretation fur durch diffuse Belastungen beeinflusste Gewasser kann fir diesen in situ-Test
allerdings etwas weniger eindeutig sein als fir die Anwendung an Punktquellen (z.B. Vergleich des
Frassverhaltens vor und nach der Klaranlage, Bundschuh et al. 2011), da die Auswahl des
Referenzstandortes kritischer ist.

Teilweise zur Analyse der Auswirkungen von diffusen Belastungen auf Invertebraten geeignet ist die
Bestimmung des SPEAR-Index (SPEcies At Risk). Der Index basiert auf der Haufigkeit des Auftretens
empfindlicher Invertebratenarten in den zu beurteilenden Gewassern/Gewasserabschnitten. Zu diesen
empfindlichen Arten gehdren Insekten mit mehrjahrigen im Gewasser lebenden Larven (z.B.
Steinfliegen), aber auch einige Krebstiere (z.B. einige Wasserassel-Arten). Man hat festgestellt, dass
es einen Zusammenhang zwischen dem Fehlen empfindlicher Invertebratenarten und dem Auftreten
von Pestiziden, insbesondere Insektiziden, gibt (Liess et al., 2005). In den Gewassern des Aaretals
konnte ebenfalls ein Zusammenhang zwischen landwirtschaftlichem Einfluss und SPEAR-Index
gefunden werden (Ochsenbein et al., 2012). In den NAWA SPEZ-Untersuchungen, die wahrend der
Hauptapplikationsphase der Pestizide (Marz-Juli) an finf Stationen stattfanden, war der SPEAR-Index
allgemein schlecht und die Pestizidbelastung hoch. Ein linearer Zusammenhang von SPEAR-Index und
Insektizidbelastung zwischen den flinf Stationen konnte aber nicht erkannt werden (NAWA SPEZ,
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2012). Es muss deshalb beachtet werden, dass der SPEAR-Index nebst der Pestizidbelastung durch
weitere 6kologische Faktoren beeinflusst sein kann, wie der Okomorphologie oder der Temperatur
(Bunzel et al.,, 2013, Schuwirth et al., 2013). Zudem ist zu beachten, dass die Beprobung der
Organismen fir die Berechnung des SPEAR-Indexes wahrend der Hauptapplikationszeit der
Pflanzenschutzmittel erfolgen sollte (Ochsenbein et al., 2012).
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6 Glossar
Abkiirzung Beschrieb
AA-EQS AA steht fur "Annual Average" - Als AA-EQS bezeichnet werden chronische

Umweltqualitatskriterien, die nach den Richtlinien der WRRL hergeleitet werden

AQK Akutes Qualitatskriterium - In diesem Bericht verwendete Abkirzung (in der
Schweiz ibliche) - der AQK entspricht dem MAC-EQS

ARA Abwasserreinigungsanlage

BG Bestimmungsgrenze

CQK Chronisches Qualitatskriterium - In diesem Bericht verwendete Abkurzung (in der
Schweiz Ubliche)- der CQK entspricht dem AA-EQS.

DT50 Halbwertszeit (Zeit in der 50% verschwindet)

El Eintragsindikator. Berechnete Grosse um die Eintragswahrscheinlichkeit eines
Pflanzenschutzmittels abzuschatzen

EQS Environmental quality standart - Als EQS bezeichnet werden
Umweltqualitatskriterien, die nach den Richtlinien der WRRL hergeleitet werden

FLOZ Flussordnungszahl

GSchV Gewasserschutzverordnung

Kow Oktanol-Wasser Verteilungskoeffizient

MAC-EQS MAC steht fur "Maximum Allowable Concentration" - Als MAC-EQS bezeichnet
werden akute Umweltqualitatskriterien, die nach den Richtlinien der WRRL
hergeleitet werden

MEC (engl.) measured environmental Concentration - Gemessene
Umweltkonzentration

MEC95 95 Perzentil aller gemessenen Umweltkonzentrationen

NAWA Nationale Beobachtung der Oberflachengewasserqualitat

NAWA SPEZ Problembezogene Spezialbeobachtungen im Rahmen von NAWA

NAWA TREND Basismessnetz zur Langfristigen Dauerbeobachtung im Rahmen von NAWA

prioUQW Priorisierungs Umweltqualtidtswert - ist ein Wert der auf 6ktoxikologischen Daten
beruht, und flr die Priorsierung von Stoffen verwendet werden kann aber nicht
fur die Beurteilung der Wasserqualitat

PSM Pflanzenschutzmittel

PSMV Pflanzenschutzmittelverordnung

RAC (engl.) Regulatory Acceptable Concentration - Umweltqualitatskriterien, die im
Rahmen der Zulassung fir einzelne Wirkstoffe ermittelt werden

RQ Risiko Quotient — in diesem Bericht MEC/QK

SPEAR Index SPEcies At Risk - Umweltzustandsindex, basierend auf biologischen
Erhebungen, der auf Insektizidbelastung hinweist

TAM Tierarzneimittel

TAMV Tierarzneimittelverordnung

VBP Verordnung zu den Biozidprodukten

WRRL Wasser Rahmenrichtlinie der EU
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