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Den Pestiziden auf der Spur

Um das Schicksal von Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfungsmitteln in
der Umwelt zuverldssig abschatzen zu konnen, reichen Kenntnisse uber diese
Stoffe alleine nicht. Vielmehr mussen die zugrunde liegenden biogeochemischen
Prozesse verstanden werden. Mit hochempfindlichen Messverfahren und ausge-
klugelten Analysewerkzeugen lassen sich die Pestizide und ihr Abbauverhalten
immer besser verfolgen.

-

- Sw

Abb. 1: Rund zwei Millionen Tonnen Pestizide setzt die Landwirtschaft pro Jahr weltweit ein. Was mit ihnen in
der Umwelt geschieht, ist immer noch nur teilweise verstanden.

Jahrlich werden weltweit um die zwei Millionen Tonnen Pestizide auf landwirtschaftlich
genutzten Flachen und in geringeren Mengen auch fur die Pflege des Siedlungsraums einge-
setzt. Diese Gebiete stellen wichtige Quellen fur den diffusen Eintrag solcher Chemikalien in
die Umwelt dar. Der ungebremste Einsatz von Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfungs-
mitteln hat wieder an Brisanz gewonnen. Einerseits besteht der Verdacht, dass so genannte
Neonicotinoide massgeblich zum weltweit beobachteten Rickgang der Bienenbestande bei-
tragen. Untersuchungen der Eawag deuten darauf hin, dass diese Substanzen auch \Wasser-
lebewesen schadigen [1]. Andererseits zeigen neue Studien immer deutlicher, dass die Bio-
diversitat in stark mit Pestiziden belasteten Gewasserokosystemen deutlich tiefer ist als in
weniger belasteten [2].
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Das Verstandnis ist immer noch lickenhaft

Im Licht dieser Tatsachen gewinnt auch die Frage nach der Abbaubarkeit von Pestiziden in der
Umwelt wieder an Wichtigkeit. Das zeigt sich etwa darin, dass das renommierte Wissen-
schaftsmagazin «Science» diesem Thema kdirzlich in einer Spezialausgabe Uber kluge Schad-
lingsbekampfung einen eigenen Artikel widmete [3]. Insbesondere erstaunt es, dass Rickstan-
de verschiedenster Pestizide in tiefen Konzentrationen im Bereich von Mikro- bis Nanogramm
pro Liter in der Umwelt beinahe Uberall vorkommen, obwohl neue Substanzen vor ihrer Zulas-
sung in verschiedenen Labor- und kontrollierten Feldversuchen auf inre Abbaubarkeit Gberprift
werden. So zeigen Befunde aus dem Monitoring der Grundwasserqualitat in der Schweiz und
in Deutschland, dass typischerweise 10 bis 20 Wirkstoffe in Konzentrationen von mehr als 0,1
Mikrogramm pro Liter auftreten. Das entspricht in vielen Landern der maximal akzeptierten
Pestizidkonzentration im Trinkwasser. Dass ungefahr die Halfte dieser Substanzen schon langer
nicht mehr im Gebrauch ist und 10 bis 20 Prozent davon Uberdies als Umwandlungsprodukte
vorkommen, weist deutlich auf die Persistenz gewisser Pestizide hin.

Warum ist das Verstandnis Uber den Abbau von Pestiziden trotz mindestens 30-jahriger
Forschungstatigkeit immer noch lickenhaft? Das scheint zwei Hauptgrinde zu haben: Einer-
seits sind Abbaustudien fur die Pestizidzulassung eher phanomenologischer Natur. Die nur
rudimentaren Informationen Uber die Versuchsbedingungen verunmaoglichen es weitgehend
zu verstehen, wie verschiedene Umweltfaktoren den Abbau beeinflussen. Andererseits
zeigt die Grundlagenforschung, die den Abbau einzelner Pestizide wie zum Beispiel Atrazin
sehr genau untersucht hat, dass das Zusammenspiel der Einflussfaktoren ausserst komplex
ist. Solche Studien, die eine ausreichende Detailtiefe besitzen, um das Zusammenwirken
der verschiedenen Prozesse aufzuklaren, sind jedoch aufwandig und nicht fur alle Pestizide
durchflhrbar. Insgesamt flhrt das dazu, dass die quantitative Vorhersage des Abbaus unter
realen Umweltbedingungen nach wie vor sehr schwierig ist.

Die Erfassung von Daten im Feld ist diffizil

Diesen Herausforderungen begegnet die Eawag in zweierlei Hinsicht: Erstens erforschen wir
innerhalb der Abteilungen Umweltchemie und Wasserressourcen und Trinkwasser die zugrunde
liegenden Prozesse und entwickeln vorhersagende Modelle. Zweitens erarbeiten wir neue
Analysestrategien, um Abbauprozesse direkt im Feld zu untersuchen.

Um die Abbauvorgange unter Umweltbedingungen besser zu verstehen, braucht es zwingend
gute Daten aus Feldstudien. Den Pestizidabbau im Feld zu erfassen, ist aber mit verschiedenen
Schwierigkeiten verbunden: Tiefe Substanzkonzentrationen erfordern geeignete Anreiche-
rungsverfahren und hochempfindliche Analysemethoden, um die Substanzen Uberhaupt nach-
weisen zu kdnnen. Schon die Probenahme, beispielsweise die Enthahme ausreichender Men-
gen von Bodenwasser, kann logistisch und methodisch herausfordernd sein. Auch wenn diese
Schwierigkeiten gelost sind, bleibt die Tatsache bestehen, dass das Verschwinden einer Subs-
tanz in der Umwelt haufig auf eine Kombination von Prozessen wie Verdinnung, Sorption und
Abbau zurlckzufihren ist. Um aus solchen Daten das Ausmass des Abbaus herauszufiltern, ist
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meist eine genaue, auf den Prozessen des untersuchten Systems basierende Modellierung
unumganglich. Das wiederum erfordert einen grossen zusatzlichen Aufwand und Informatio-
nen Uber Verbrauchsmengen und Eintragspfade.
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Abb. 2: Flr ein besseres Verstandnis des
Pestizidabbaus braucht es mehr Felddaten.

Umwandlungsprodukte sind wichtige Indizien

Bei der Interpretation der Felddaten ware also weitere qualitative oder quantitative Evidenz
Uber Abbauprozesse hilfreich. Dies stellt deshalb einen der wichtigen Anknipfungspunkte fur
unsere Forschung dar. Der Nachweis von Umwandlungsprodukten ist beispielsweise ein wich-
tiges Indiz fUr den Abbau und ermaoglicht im besten Fall sogar eine Aussage Uber dessen Aus-
mass. Die Kenntnis der chemischen Struktur der Umwandlungsprodukte gibt Hinweise darauf,
ob diese stabil oder toxikologisch relevant sind. Dank der dusserst empfindlichen hochauflosen-
den Massenspektrometrie (HRMS) sowie der Entwicklung geeigneter Datenanalyseverfahren
haben sich die Mdglichkeiten fur die Detektion von Umwandlungsprodukten in der Umwelt
in den letzten Jahren stark verbessert. Bei der Etablierung der analytischen Verfahren haben
Eawag-Forschende Pionierarbeit geleistet [4].

Mit der HRMS lassen sich Multikomponenten-Analysemethoden flr Hunderte von erwarteten
Umwandlungsprodukten entwickeln [5]. Zudem kann man damit sogar nach erwarteten Um-
wandlungsprodukten in der Umweltmatrix suchen, wenn fur diese analytische Standards
(Referenzsubstanzen) nicht einfach zuganglich sind [6]. Insbesondere die Kombination der hoch-
auflosenden Massenspektrometrie mit der computerbasierten Vorhersage von Umwandlungs-
produkten ergibt ein vollstandigeres Bild der Prasenz solcher Substanzen in der Umwelt als
einzelne Abbaustudien unter spezifischen Bedingungen [7].

Weitere wichtige Hinweise Uber Abbauprozesse konnen aus der so genannten Einzelstoff-Iso-
topenanalyse gewonnen werden, wie ein kurzlich erschienener Eawag-News-Artikel ausfihr-
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Abb. 3: Mit hochauflésenden
Massenspektrometern lassen sich Umwand-
lungsprodukte nachweisen.

lich illustriert [8]. Zeitliche oder rdumliche Anderungen der Isotopenverhaltnisse in einem Schad-
stoff liefern dabei nicht nur den Hinweis, dass Schadstoffe abgebaut werden. Sie geben auch
Aufschluss Uber Abbauwege, vor allem wenn die Isotopenverhéltnisse mehrerer Elemente
(zum Beispiel Kohlenstoff, Stickstoff oder Wasserstoff) gleichzeitig betrachtet werden [9].

Letztlich kann man davon ausgehen, dass eine Kombination dieser verschiedenen Analyse-
techniken in einer gegebenen Feldsituation die robustesten Aussagen ermaoglichen wird.

Molekulare Sonden machen Reaktionen sichtbar

FUr den Nachweis eines Abbauprozesses in einer komplexen Umweltsituation kann es auch hilf-
reich sein, nach beteiligten Reaktionspartnern zu suchen, statt den abgebauten Stoff zu untersu-
chen. So gab es verschiedene Versuche, anhand von Parametern wie dem Redoxpotenzial, dem
pH-Wert oder einzelnen Indikatorsubstanzen wie reduziertem Eisen oder Wasserstoff vorherzusa-
gen, welches Transformationspotenzial beteiligte Substanzen gegeniber Pestiziden oder anderen
Schadstoffen haben. Unterdessen zeigt sich jedoch, dass die Messung solcher Reaktionspartner
nur dann genaue Vorhersagen ermoglicht, wenn man den Transformationsprozess genugend gut
versteht. Erst dadurch lassen sich die relevanten Reaktionspartner in einem bestimmten Umwelt-
kompartiment beziehungsweise unter bestimmten Bedingungen eruieren.

Wie sich Abbauvorgange mithilfe von beteiligten Reaktionspartnern nachweisen lassen, zeigen
verschiedene Beispiele aus der Eawag-Forschung. Im Bereich der Fotochemie etwa erfor-
schen Wissenschafterinnen und Wissenschafter, wie Sonnenlicht in verschiedenen Gewasser-
typen Transformationsprozesse bewirken kann. Die Strahlung der Sonne kann Moleklle
In einen angeregten Zustand bringen, bei dem die Elektronen auf ein hoheres Energie-
niveau gelangen (Triplettzustand). Die Freisetzung dieser Energie kann in anderen Substanzen,
etwa In Pestiziden, chemische Umwandlungsprozesse anstossen. Man spricht dabei von indi-
rekter Fototransformation.

Es ist bekannt, dass geldstes organisches Material in Gewassern solche indirekten Fototrans-
formationen auslosen kann [10]. Die Eawag-Forschenden verwenden deshalb Sondenmole-
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kule wie 2,4,6-Trimethylphenol als Indikatoren, die auf das Vorhandensein von organischem
Material in angeregtem Triplettzustand reagieren. Die Herausforderung besteht darin, geeignete
Sondenmoleklle zu finden, die in ihrer Reaktivitdt mdglichst reprasentativ flr verschiedene
Pestizide sind, aber gleichzeitig moglichst selektiv nur auf eine Art von Reaktionspartnern oder
Umwandlungsprozessen in der Umwelt ansprechen. Beim Auffinden geeigneter Sondenmole-
kule und bei der Entwicklung selektiver Messmethoden leistet die Eawag einen wichtigen Beitrag.

Eisenhaltige Tonminerale sind tber einen grossen Redoxbereich aktiv

Einen anderen Ansatz wahlen Eawag-Forschende bei der Abschatzung von Redoxreaktionen,
die typischerweise an Oberflachen reduzierter eisenhaltiger Minerale wie Eisenoxide oder
Tonminerale ablaufen. Solche Elektronentransferreaktionen tragen nicht nur zum Abbau von
organischen Schadstoffen bei, sondern kénnen bei anorganischen Stoffen, zum Beispiel bei
Metallen, auch die Mobilitat und Toxizitat verandern. Obwohl die Redoxpotenziale gesamter
Umweltsysteme standardmassig gemessen werden, kennen wir die Reduktionspotenziale der
einzelnen Mineralphasen darin immer noch nicht. Das liegt unter anderem daran, dass sich die
Eigenschaften vieler Minerale und von organischem Material je nach Redoxpotenzial andern.

Mittels neuer elektrochemischer Messmethoden ist es uns nun gelungen, Reduktionspoten-
ziale von Eisen in Tonmineralen zu bestimmen. Damit ist es erstmals maoglich, allgemeine Vor-
hersagen Uber das Ausmass des Elektronentransfers zwischen Schadstoffen und komplexen
Umweltphasen zu machen [11, 12, 13]. Diese Erkenntnisse sind nicht nur fir die Beurteilung
des Pestizidabbaus wichtig, sondern auch fur Redoxreaktionen von Tonmineralen, die bei der
Endlagerung von Radionukliden zur Anwendung kommen. Die Uberraschendste Feststellung
war, dass eisenhaltige Tonminerale Uber einen enorm grossen Bereich von Redoxpotenzialen
aktiv sind und somit an vielen Reaktionen von Schadstoffen beteiligt sein kdnnen (Abb. 4).
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Mit Enzymen den biologischen Abbau rekonstruieren

Um zu erfassen, welche Rolle biologische Abbauprozesse spielen, werden ahnliche Ansatze
verfolgt. Dabei sind die Reaktionspartner aber nicht anorganische Phasen oder chemische
Spezies, sondern Enzyme, welche die Transformation eines Pestizids katalysieren kdnnen. Die-
se stammen von Mikroorganismen, die an der Zersetzung des Schadstoffs beteiligt sind. Mit
ausgekllgelten Methoden lassen sich solche Enzyme oder Gene, die flr diese Enzyme codie-
ren, nachweisen. So wurde beispielsweise gezeigt, dass der Abbau des Pestizids Atrazin in
verschiedenen Boden mit dem Vorhandensein eines Gens namens atzD einhergeht. Das Gen
codiert flr ein Enzym, das den hydrolytischen Abbau des Triazin-Rings des Atrazins katalysiert.
Nun haben Eawag-Forschende ahnliche Muster auch im Belebtschlamm von Klaranlagen nach-
gewiesen. Sie haben beobachtet, dass die Expression des amoA-Gens in Archaeen mit der
Transformationsrate des Herbizids Isoproturon korreliert (Abb. 5) und dass eine Hemmung des
zugehdrigen Ammonium-Monooxygenase-Enzyms eine deutliche Reduktion der Transformati-
on von Isoproturon zur Folge hat [14]. In der Zukunft soll dieser vergleichende Ansatz zwischen
Transformationsraten und Genexpressionsmuster auch genutzt werden, um zu eruieren, wel-
che Enzyme in einer naturlich vorkommenden mikrobiellen Gemeinschaft Gberhaupt am Abbau
bestimmter Chemikalienstrukturen beteiligt sind.

Wie die obigen Beispiele zeigen, erfordert die Beurteilung des Pestizidabbaus nicht nur Kennt-
nisse Uber die Pestizide selbst. Sie setzt vielmehr auch ein grundlegendes Verstandnis fur
die in der Umwelt ablaufenden Prozesse und die typischen Reaktionspartner, also Mikroben,
redoxaktive Mineralien, Enzyme etc., voraus. Die Fortschritte auf diesen Erkenntnisebenen
ermoglichen es, schrittweise von fallspezifischen zu allgemeinglltigeren Beurteilungskonzepten
zu gelangen.
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