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Monitoring von Pestizidbelastungen

Monitorage des pesticides dans
les lacs et cours d’eau suisses

Cet article présente les bases conceptuelles du
monitoring des pesticides dans les eaux de surfa-
ce. Ce concept fournit une aide pour décider ot et
quand mesurer quels pesticides. La pollution d'un
cours d'eau engendre par les pesticides dépend
essentiellement des substances concentrées dans
le bassin versant. De ce fait, cette publication pré-
sente une estimation cartographiée par SIG du
type de pollution & attendre pour les différents
cours d'eau en fonction de |'évaluation de |‘utilisa-
tion agricole des sols en Suisse. Une liste des
substances prioritaires basée sur des statistiques
agricoles est également présentée. A c6té des
données d'utilisation, il faut cependant également
tenir compte des propriétés des substances. Enfin,
il est essentiel de mesurer le débit des cours d'eau.
Cet article décrit une approche mathématique
simple permettant d'estimer la dynamique des
concentrations en fonction du débit.

Monitoring of Pesticides

In Surface Waters

This article describes the conceptual bases for a
sound monitoring of pesticides in surface waters.
The concept helps to decide where and when
which suite of pesticides should be measured. This
suite depends on the pesticides that are used in
any given catchment. Therefore, the paper pres-
ents GIS-based estimates of where which type of
contamination is to be expected. Based on a statis-
tical farmer survey, a list of priority substances is
presented. Apart from use data it accounts for
substance properties. Itis also essential to measure
stream discharge. A simple mathematical approach
is described that allows deriving the concentration

dynamics from discharge.

In Schweizer Oberflachengewassern

Christian Stamm

Dieser Artikel beschreibt das konzeptionelle Vorgehen zum Monitoring der
Pestizidbelastung in Oberflachengewdssern. Das Konzept liefert Grundla-
gen, um zu entscheiden, wo und wann welche Substanzen zu messen sind.
Da die Pestizidbelastung eines Gewassers wesentlich davon abhdngt, wel-
che Pestizide im Einzugsgebiet eingesetzt werden, werden aufgrund der
Landnutzung Abschatzungen vorgenommen, wo mit welcher Belastung zu
rechnen ist und anhand von GIS-Karten illustriert. Aufgrund von Ver-
brauchserhebungen zum Pestizideinsatz in der Landwirtschaft sowie den
Stoffeigenschaften wird eine Substanzliste vorgestellt, die als Ausgangs-
punkt fiir eine Monitoring-Kampagne dienen kann. Um der hohen zeitlichen
Dynamik der Pestizidbelastung Rechnung zu tragen, ist es notwendig, die
Abflussdynamik zu erfassen. Es wird ein einfaches mathematisches Verfah-
ren vorgestellt, um daraus die Konzentrationsdynamik abzuleiten.

1. Einleitung

estizide sind biologisch hoch wirksame

Chemikalien, die in erheblichen Mengen in
Siedlung und Landwirtschaft verwendet wer-
den. In der Schweizer Landwirtschaft betrégt
der jdhrliche Einsatz rund 1300 Tonnen, im
Siedlungsraum diirften die Mengen in der glei-
chen Grossenordnung liegen [1]. Neben dem
Einsatz im Gartenbereich ist dabei insbeson-
dere der Materialschutz zu erwéhnen, wo z.B.
Herbizide gegen Algenwachstum in Farben oder
als Durchwurzelungsschutz in Dachbahnen
gebraucht werden. Zahlreiche Studien im In-
und Ausland belegen, dass sowohl aus der
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Landwirtschaft wie aus dem Sied-
lungsraum Pestizide in Gewdisser ge-
langen [2]. Verglichen mit den einge-
setzten Mengen sind die Mengen in
den Bichen und Fliissen zwar klein —
im Bereich von 1% der landwirt-
schaftlich eingesetzten Mengen und
darunter — aufgrund ihrer hohen
Wirksamkeit stellen sie aber trotz-
dem ein Risiko fiir die Gewisser dar.
Das Ausmass des Risikos hingt
nicht nur von den Pestizidkonzen-
trationen in den Gewissern ab, son-
dern auch von der substanzspezifi-
schen Giftigkeit. In einem vorange-
gangenen gwa-Artikel [3] wurde ein
Konzept vorgestellt, wie die Effekte
verschiedener Pestizide bei der Be-
urteilung der Gewésserqualitit be-
riicksichtigt werden konnen. Eine
solche Beurteilung stiitzt sich in der
Regel auf in Gewissern gemessene
Konzentrationen. Dazu sind Was-
serproben notwendig, die gezielt
gesammelt werden miissen. In die-
sem Beitrag werden einige zentrale
Punkte beleuchtet, die zu beachten
sind, damit diese Proben die tat-
séchliche Gewisserqualitit mog-
lichst gut wiedergeben. Dabei ste-
hen v. a. die Fragen im Zentrum, wo
welche Substanzen wann gemessen
werden sollen.

2. Konzeptionierung
des Monitorings

D ie Fragen nach dem «Wo», «Was»
und «Wann» miissen vor dem
Hintergrund der konkreten Frage-
stellung beantwortet werden. Diese
muss als Ausgangspunkt klar for-
muliert sein. Es macht einen Unter-
schied, ob die Einhaltung der ge-
setzlichen Bestimmungen iiberpriift
werden soll oder ob die Frage, ob
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satz der untersuchten Pestizide —
notwendig, auf die im ersten Fall
verzichtet werden kann [4].

Im Folgenden konzentriert sich der
Artikel auf die Situation, in der die
Einhaltung der Gewisserqualitit
iiberpriift werden soll. Die gesetz-
lichen Vorgaben gelten zwar grund-
sitzlich immer und iiberall in
Schweizer Fliessgewédssern, es ist
aber klar, dass eine Uberpriifung

FOND

nur stichprobenartig erfolgen kann. Bei der
gegebenen Fragestellung ist es sinnvoll, sich
beim Monitoring auf die Erfassung von
Hauptsubstanzen in kritischen Gebieten und
zu kritischen Zeitpunkten zu konzentrieren.
Werden in diesem Fall keine Uberschreitun-
gen der Qualitdtskriterien festgestellt, kann
davon ausgegangen werden, dass der Gewis-
serzustand befriedigend ist und kein Hand-
lungsbedarf besteht. Im gegenteiligen Fall zei-
gen die Ergebnisse, dass zumindest in kriti-
schen Gebieten Massnahmen ins Auge gefasst
werden miissen. Im Folgenden wird in drei
Schritten dargestellt, wo welche Substanzen
gemessen werden sollen und wie dabei die
zeitliche Dynamik erfasst werden kann.

LE A . BFS Gecstal
DHM25C2004; Veclor2 32004 swissiopa
Schwalzer Seen, BFS Gaosal | Swisstope

160 Iedamaters G
[ SR S |

Abb. 1 Raumiiche Verteilung des Getreide- (A) und des Kartoffelanbaus (8) in der Schweiz (Stand 2002).
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getroffene Massnahmen zu einer
Abnahme der Belastung gefiihrt
haben, untersucht wird. Im zweiten
Fall sind zusétzliche Daten und Er-
hebungen — beispielsweise zum Ein-

B 30

Datenguelien:

#2087, Landy L]
DHM25G2004; Veclor2SC2004 swisstapa
Schwalzer Seen, BFS Geosial f Swisslaps

5. B3 Geostnt

o 20 40

B Kiomesers 0
| ST R

Abb. 2 Anteil an Getreide- (A) und Kartoffelflachen (B) (als Aren / Hektaren) an der jeweiligen Gesamtfldche des Einzugsge-
biets fir das schweizerische Gewiéssernetz (Stand 2002).
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3. Wo messen? - Pestizidquellen

oraussetzung, dass in einem Gewisser Pes-

tizide auftreten, ist deren Einsatz im
hydrologischen Einzugsgebiet. Riumliche Da-
tenzum Einsatz von Pestiziden sind aber in der
Schweiz kaum vorhanden. Ein Zugang ersff-
net sich jedoch iber die rdumliche Analyse
von Nutzungsformen, die mit einem Pestizid-
einsatz gekoppelt sind. Da der landwirtschaft-
liche Pestizideinsatz z. T. sehr kulturspezifisch
ist, erlaubt die Untersuchung der Hauptkultu-
ren auch Riickschliisse auf die zu erwartenden
Pestizide aus dem landwirtschaftlichen Bereich.
Die im Folgenden vorgestellten rdumlichen
Verteilungen der wichtigsten landwirtschaft-
lichen Kulturen in der Schweiz basieren auf
den Daten der Arealstatistik 1992/97 (BFS)
und der landwirtschaftlichen Betriebszéh-
lung im Jahr 2002. Alle Karten sowie weitere
technische Details werden in Kiirze unter
www.ecogis.admin.ch verfiigbar sein.
Die Kulturen, in denen Pestizide eingesetzt
werden, sind flichenmaissig durch den Acker-
bau dominiert. Obst-, Frucht- und Rebbau
sind eher von lokaler oder regionaler Bedeu-
tung. Obwohl die Ackerbauflichen iiber das
ganze Mittelland verteilt sind, zeigen sich doch
zwei klare Schwerpunkte: in der Westschweiz
und in der Nordostschweiz. Diese regionalen
Schwerpunkte zeigen sich bei einzelnen Kul-
turen sehr deutlich, so besonders bei Zucker-
rilben oder Kartoffeln (Kartoffeln siche Abb. I).
Aus der Perspektive des Gewdssers ist es sinn-
voll, diese riumlichen Verteilungen der Kultu-

ren auf das Gewéssernetz zu bezie-
hen. Fiir jeden Punkt des Gewiisser-
netzes wird berechnet, wie gross der
prozentuale Flichenanteil einer be-
stimmten Kultur am gesamten Ein-
zugsgebiet ist (4bb. 2). Regionale
Schwerpunkte schilen sich anhand
dieser Darstellungsform prominent
heraus. Das gilt z. B. ausgeprigt fiir
die Schwerpunkte im Kartoffelbau.
Diese Daten zeigen klar, dass die
entsprechenden kulturspezifischen
Pestizide hauptsachlich in diesen
eng lokalisierten Gewéssern zu er-
warten sind.

Der Bezug zum Gewisser vermittelt
auch einen Eindruck vom zu erwar-
tenden Verdiinnungseffekt durch we-
nig mit landwirtschaftlichen Pestizi-
den belastete Gewdsser mit grosse-
ren Anteilen an Wald, Wiesen oder
Siedlung. Dies zeigt sich v. a. an den
grossen Fliissen. Pestizidfrachten neh-
men flussabwirts laufend zu, es sei
denn Abbauprozesse wirken dem
entgegen. Hohe Konzentrationen
an landwirtschaftlichen Pestiziden
sind hingegen v.a. in kleineren und
mittleren Gewissern zu erwarten.
Riumlich ganz andere Muster erge-
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Abb. 3 Abschitzung der Pestizidbelastung der Gewdsser durch den Siedlungsraum anhand der Einwohnergleichwerten dg_r
ARAs pro Einzugsgebietflache (A) sowie Abschatzung der relativen Bedeutung der Quellen Siedlung und Landwirtschaft far
die Pestizidbelastung Schweizer Fliessgewdsser anhand des Verhiltnisses aus Einwohnergleichwerten der ARAs und der

Ackerflache im Einzugsgebiet bezogen auf das Gewassernetz (8).
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ben sich fiir die Belastungen aus dem
Siedlungsraum, die hier anhand der
akkumulierten Einwohnergleichwer-
te (ARAs) im Gewissernetz grob ab-
geschitzt werden. Die hochsten Be-
lastungen durch den Siedlungsraum
sind in den grossen Fliissen vorhan-
den, wihrend die kleineren Fliessge-
wisser in landlichen Gebieten in vie-
len Fillen kaum mit Siedlungsabwas-
ser belastet sind (4bb. 3).

Um die relative Bedeutung der
ARAs gegeniiber den landwirt-
schaftlichen Pestizidquellen abzu-
schitzen, konnen die kumulierter
Einwohnergleichwerte auf die ge-
samte Ackerfliche des entspre-
chenden Einzugsgebietes bezogen
werden. Dabei zeigt sich, dass der
relative Anteil der Siedlung im Al-
penraum am hochsten ist, da hier
aufgrund der Hohenlage praktisch
keine landwirtschaftlichen Pestizi-
de eingesetzt werden. Auch die
grosseren Fliisse in tieferen Lagen
sind durch relativ hohe Anteile
Siedlung gekennzeichnet (4bb. 3).
Diese Unterschiede der rdumlichen
Verteilungen von Pestizidquellen
zeigen, dass je nach Position im Ge-
wissernetz ganz unterschiedliche
Belastungen mit Pestiziden zu er-
warten sind. Dies gilt einerseits be-
ziiglich des Substanzspektrums, da
je nach Nutzung ganz unterschiedli-
che Pestizide verwendet werden
(Kap. 4), andererseits auch beziig-
lich Konzentrationen und Frachten.
Fiir die Beurteilung der Gewésser-
qualitidt sind die Konzentrationen
ausschlaggebend [3], da die Orga-
nismen Konzentrationen und keine
Frachten «spiiren». Die rdumlichen
Analysen zeigen, dass die hichsten
Konzentrationsbelastungen durch
die Landwirtschaft in kleineren
Fliessgewissern zu erwarten sind.
Umgekehrt ist eine grosse Belas-
tung durch Siedlungen hdufiger in
grosseren Fliessgewidssern zu er-
warten, wobei es auch kleinere Ge-
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wisser gibt, die stark durch ARAs
belastet sind. Solche kleineren Ge-
wisser mit hohem Anteil Siedlung
und Landwirtschaft diirften zu den
ganz kritischen Gebieten beziiglich
der Pestizidbelastung gehdren.

Die bisherige rdumliche Analyse hat
das Risiko der Pestizidbelastung
nur aufgrund der an die verschiede-
nen Landnutzungen gekoppelten
Pestizideinsdtze betrachtet. Je nach
Klima und Bodenverhéltnissen kén-
nen aber Gebiete mit gleichem
Herbizideinsatz sehr unterschiedli-
che Verluste verursachen. Dies ist
fiir kleine Einzugsgebiete von weni-
gen Quadratkilometern klar gezeigt
worden [5, 6]. Die Unterschiede
zwischen grésseren Einzugsgebie-
ten im Mittelland scheinen demge-
geniiber eher gering zu sein. So sind
die relativen Verluste (bezogen auf
die ausgebrachte Menge) an Atra-
zin — dem noch immer wichtigsten
Maisherbizid in der Schweiz — im
Greifensee- und Murtenseegebiet
trotz unterschiedlichen Klima- und
Bodenverhiltnissen sehr &hnlich
und geben zudem auch die Verhélt-
nisse im ganzen Rheineinzugsge-
biet bis Basel gut wieder [7]. Auf-
grund dieser Befunde ist klar, dass
die Pestizidbelastung eines Gewis-
sers primér durch die eingesetzten
Mengen bestimmt wird. Unterschie-
de aufgrund naturrdumlicher Fak-
toren (Topographie, Béden, Klima)
sind sekundér, und bisher kann ihr
Einfluss noch ungeniigend quantifi-
ziert werden. Laufende Arbeiten an
der Eawag sollen dazu jedoch in den
néchsten Jahren Aufschluss geben.

4. Was messen? —
Substanzauswahl

rotz den immer empfindlicher
werdenden analytischen Metho-
den wie auch der zunehmenden
Moglichkeiten, eine grosse Anzahl
Pestizide gleichzeitig zu messen, ist

R o
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es nicht mdglich (und auch nicht
sinnvoll), sémtliche rund 400 in der
Schweizer Landwirtschaft zugelas-
senen Wirkstoffe zu messen. Es ist
immer notwendig, eine aussage-
kraftige Auswahl zu treffen. Im Fol-
genden wird dazu ein Vorgehen
vorgeschlagen, das sich auf folgen-
de Kriterien stiitzt:

- Einsatzmenge und -hiufigkeit
Umweltverhalten
Wirkmechanismus

- Toxizitat

analytische Machbarkeit

Einsatzmengen und -haufigkeit

Detaillierte Erhebungen zum Ein-
satz von Pestiziden sind in der
Schweiz kaum vorhanden. Die wohl
bisher umfassendste Datenbasis wur-
de im Rahmen der Evaluation der
Okomassnahmen erarbeitet [8]. In
den Einzugsgebieten des Murten-,
Baldegger- und Greifensees wurde
von 1997 bis 2003 mittels Stichpro-
ben bei rund 10 % der Bauern der
Pestizideinsatz in den verschiede-
nen Kulturen erhoben. Ausgehend
von dieser Datenbasis wurden fiir
die wichtigsten (Acker-)Kulturen
diejenigen Pestizide ermittelt, die
liber alle sechs Untersuchungsjahre
und in allen drei Gebieten regel-
méssig eingesetzt wurden. Ver-
gleicht man die gesamte Anzahl an
eingesetzten Wirkstoffen mit den
regelméssig verwendeten, so zeigt
sich, dass nur etwa 20 bis 40 % re-
gelmiéssig eingesetzt werden. Diese
begrenzte Anzahl Substanzen stellt
einen Grundstock an Pestiziden
dar, die mit grosser Wahrscheinlich-
keit eingesetzt werden und dem-
nach auch zur Gewisserbelastung
beitragen konnen. Sie kénnen dem-
nach als Ausgangspunkt fiir eine
Liste der zu untersuchenden Sub-
stanzen in einem Monitoring-Pro-
gramm dienen (Tab. 7). Dazu wird
anhand der Ausgangsliste und den
in einem Einzugsgebiet relevanten
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Kulturen abgeleitet, welche Pestizide zu er-
warten sind. Allerdings sollte eine derartige
Zusammenstellung an regionale Gegebenhei-
ten angepasst werden. Die tatséichlich einge-
setzten Substanzen kénnen von den in den
Ausgangslisten  aufgefilhrten Wirkstoffen
deutlich abweichen. Mégliche Ursachen kon-
nen im unterschiedlichen Absatz von Konkur-
renzprodukten in einzelnen Regionen liegen,
aber auch mit speziellem Schidlingsdruck etc.
zu tun haben. Zudem muss beachtet werden,
dass in der Ausgangsliste Insektizide mit weni-
gen Ausnahmen (z. B. Diazinon) fehlen. Diese
werden einerseits v.a. in Spezialkulturen ein-
gesetzt, andererseits unterliegt ihr FEinsatz
je nach Schidlingsbefall grossen jihrlichen
Schwankungen. Es empfiehlt sich daher, die
Substanzlisten gemeinsam mit lokalen Spezia-
listen — z. B. Kantonalen Pflanzenschutzbeauf-
tragten — zu diskutieren.

Umweltverhalten

Nicht alle Pestizide gelangen mit gleicher
Wahrscheinlichkeit in die Gewdsser. Je nach
Sorption und Abbauverhalten im Boden kann
das Risiko grosser oder kleiner sein. Eine ver-
gleichende Beurteilung sidmtlicher in der
Schweiz zugelassener Pestizide liegt nicht vor.
Anhand von verfligbaren Daten kann aber ab-
geschitzt werden, welche Substanzen kaum
auftreten werden und deshalb von der Liste
der zu untersuchenden Pestizide gestrichen
werden konnen.

Es sind v. a. zwei Substanzeigenschaften, die
das Eintragsverhalten von Pestiziden in Ge-
wiasser beeinflussen: ihre Abbaubarkeit sowie
ihre Sorpfion an Boden: Beide Vorginge hin-
gen natirlich auch von verschiedenen Um-
weltfaktoren wie Temperatur, pH oder dem
organischen Kohlenstoffgehalt ab. Dennoch
gibt es substanzspezifische Unterschiede, die
erkennbar sind. Die Abbaubarkeit wird am
besten durch empirisch beobachtete Halb-
wertszeiten in Boden oder Gewissern beur-
teilt. Solche Halbwertszeiten kénnen sehr
unterschiedlich sein und reichen von weniger
als einer Stunde (z. B. Folpet in Wasser), iiber
30 bis 40 d im Boden bei Atrazin zu iiber 90 d
bei Diflufenican (Boden). Angaben dazu fin-
den sich einerseits in wissenschaftlichen Hand-
biichern oder in Online-Datenbanken. An
Handbiichern empfiehlt sich dazu das Pesticide
Manual [9] oder das Handbuch zu organischen
Chemikalien [10]. Zudem kénnen auch die Dos-
siers zu Re-Registrierung von Pestiziden oder
Datenbanken eingesehen werden [11-15].
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Sorptionsverhaiten
n Kot = 1 - nicht sorhierend

H m kim R

Gierste Chlorataluron H 1221 m n R =095 % geldst
Gerste h [ P H 736 lim kim R i i
Gerete Trinexapoc-eiy] v als e T = I 1« Kic = 20— leicht sorbierend
Gerste Toxynil H 406 m/s k ® =50 % gelost
Gerste Fluroxypyr H 257 m k R m 20 < Koc = 400 - mittelstark sorbierend
Gerste Azoxysirohin F 237 mis kim R =5 % geldst
Gerste Thifensulfuron-methyl H i L/m kim s .
Gerste Cyproconazol F 54 mis k/m R s Koc > 400 - stark sorbierend
Gerste Tribenuron-methyl H 16 m Wm S ‘mobil =5 % pelost

| Gersie L 1 thyl H 09 Lim Limla 5 mohil

Getste Phenmedipham H 590 s Wim A wenig mobil Abbau
Gerste Ethephon w 850 g kim E wenig mohil k DT50=10d-kurz

i G_er_ate G t H 32,8 5 kfmia weig mobil - .
Gerste Diflufeni 1 21 5 a f T, wenig mobil m 10d < DT50 = 90 - mittel
(Gersie Trifloxysirabi 5 4 : : mehr als 85 % innerhalb eines Jahres

: ! 4 |8 kim A wenig mobil
Gersts T zol F. 82 s ™ R _wenig maobil abgebaut
Kartoffel Fluazinam F 205 i .
Rl i _ F et mis m A mobil a 90d<DT50 = 365 d - akkumulierend
Frop 3 mis kim A mahil : Is 95 % innerhalb ei

Kartaffel Melribuzin H 52 m mia R mobil ger als 35 % mnerhaib eines
Kartaffel Cymoxani F 285 | m ‘/m A mabil Jahres abgebaut
Kartoffel Glufosinat H [N mis kim ] mobil p DT30> 365 d - persistent
Kartoffel Metalaxyl F 152 m kimia R maohil

| Kartoffel Teflut 1 74 ? m A mabil Analytik

| Kartoffel i i H 0.5 1'm kim 3 mabil . I " .
Kartaffel Orbencarh H S614 E] T " ool R RDU}]nEﬂﬂﬂl}'tl?i.: die W]rksloﬂ'_e kdnnen
Karloffel Proulfocarb H ¥ 5 kim R Tt rol im Spurenbereich quan-
Kartotiel Chlorothalonil (TCPN) ~F BB | s m R immobil tifiziert werden (z. B.mit SPE-LC-MSMS).

5§ Spezialanalytik: im Prinzip sind die

Adrari H . B .
Mok = h i :‘;m“? z = Wirkstoffe analysierbar, jedoch mit er-
Metolachlor H o - 0 x:h hiéhtem personellen und instrumentel-
Dicamba H nil kim R ‘mob len Aufwand.
r— H m kim s mobil A Abklirungsbedarf: inwieweit in der Li-
Em?”‘”‘?;‘" fl n t" A mmobil teratur vorhandene Methoden fiir eine
L ESL /m Efm S mabil routinemiissige Bestimmung geeignet
Toxynif H m/s k R mobil : ib la
Glyphasat H 3 “Weals 3 weslgmobil sind, bleibt abzuklaren.
Pendimethalin H s k/mialp R ig mobil N Nicht analysierbar: die Wirkstoffe sind
L i wenig y:
‘ Bromoxynil H s k R _wenig mobil im Spurenbereich nach heutigem Wis-
Diazinon i sensstand nicht analysierbar.
Mapropamid H mls kimia R mobil Quellen
Carbetamide H R i piifeipub.c pa.goviopprelirerey cim? s
i Hlor H R hitpiice
Clomazon H A exist_subs_rep_enhim
Glyp H S ]
3 Dimefuron H A P orst.edwppd It
Ra Trifluralin H R o pdbippdh3 him!
L F R \
[ 1 U nhp
i Tttgeltwur lusnrw. dedveroe fentli 7L him
| (Fosetyl-Al) F . " mst.dklh deault.sp?Sub=hups
Reben C ] F 520,1 m k/m A ‘maohil wmLdkiudgivipublicati 7614-434-Miml/
Reben G it F 302,1 5 mie R weiig mobil bred)3_cng im
Reben Fludiaxonil F 2014 s k/m A wenig mobil | bty pesti gfLisi_Chemicals Alpha jsp
Weizen Isopraturon H 482 5 m kim R mohil Pitpilucus pesicades. gov ULW‘EMW_'"“U" R
Weizen Mecoprop-P H 1485 m kim R mobi '.[,‘::c Pr:?tidc'l: Banunl (1997} 11th Editton. British Crop
Weizen MCPA [ 4 | Um %im R mobi Prolection Council, 1957,
Weizen Toxynil H 703 mIE * R mohil Coguer. ¥. (2002): Variathon of pesticide sorption iso-
w:?:::n Trinexapac-ethyl W 378 mi5 kim A muhil ;‘LT::;:;;“;;!;SM catehment scale. Pest Management
Weizen Fluroxypyr H 417 m k R mahil § Keller, L. tend iz, M. (2004): uF
‘Welzen 24-D H 36,5 m ki{m R mobil mittelverbrauchserhebung der Jahre 1997 — 3603 in den
Weizen Azoxystrobin F FIT] miE kim R mobil Einzugsgehieten Greilensee, Murtensee und Boldepger-
Weizen Thifensulfuron-methyl H 23,1 1/m kim 3 mubil see.r L1 Lindau. SRV A. Lusacine.
Weizen Cyproconazol F 94 m/s kim R mobil
Weizen Pyridat H #1 m k A mabil .

Weizen Kresoxim-methyl F 55 1m i R mabil Tab. 1 Substanzliste der regelmassig
:::m:xzn :'midﬁ?ulfuron H 21 Il:m :1: - : m:i: eingesetzien Herbizide fir die wich-
izen etsulfuron-methyl H 1B mia mobi! n .
Weizen Gt " Wi 13 = Whmia 5 Waalg Taobl tigsten Ackerbaukulturen der Schweiz
Weizen Fenpropimorph F 349 | s mia R wenig mobil sowie den Obst- und Rebbau. Diese
xe_:: "~ Bromoxynil H M4 | L l; | weaig mobil Liste kann als Ausgangspunkt fir ein

izen Ethephon W 24,8 £ i, | wenig mobil e .
e Bi&_n‘:x_ e i e o wenig mobil Monitoringprogramm dienen (s, Text).
Weizen Diflufenican H 173 5 a A Wenig mobil Pro Kultur sind die Substanzen nach
:teizm Eposiconazol . F 58 | s m i we-_ﬂsn_n_-:u i ihrem Sorptionsverhalten in  zwei
_Weizen - Pendimethalin H 30 5 kim/alp - R - wenig mobit f e B . .
e ,‘nmmw“ = R e A e Gruppen eingeteilt: mobile (leicht bis
Welzen | Flusilazol F “Ta |5 wmialp. R | wenigmobil mittel sorbierende [n, |, m]} und im-
Welzen % il F 25 |5 “mia TR ‘wenig mobil mobile, stark sorbierende (s) Pestizide.
Zuckerritben Metamitron H 16884 i P kim R mobil Al : ;
m Schluss sin -
Zuckerriiben Chloridazon H 5023 m m R mohil " d IZUS&TZ“(h SUbSt"_in
Zuckerriben | Eth T 26 | m mialp R ol zen aufgefihrt, die aufgrund speziel-
Zuckerriben | b [ BT m m R mabil ler Eigenschaften kaum in Gewissern
Zuckerriben | Desmedipham H Y| mis kim A maobil zuerwarten sind. In jeder Gruppe sind
Zuckerrithen Pr p H 1.7 mig m A mobil ) .
Zuckerriben | Cyproconazal F 58 | mis kim R ‘mobil die Substanzen nach absteigender
Zuckerriiben | Tri ~H 53 1/m k 5 mobil Einsatzmenge’ in den drei Gebieten
Zuckerriben | Fhenmedipham H S09 | s kim AN NERif mobil Murten-, Baldegger- und Greifensee
uckerriiben - | Glyph R - H 84,7 E-. k/mia 5 wenig mobil . .
~Zuckercihen | Tenpropimorph = BE | TR R T geordnet. F = Fungizid, H = Herbizid,
| Zuckerriben | Fluuzifop-P H 03 | & ki R “Wenig mobil | = Insektizid, M = Molluskizid, W =
| Znckerriben | Difenacon, F B4 | s mls R Wi mobil Wachstumsregulatar, S = Safener.
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Es ist direkt einleuchtend, dass das
Risiko fiir einen Pestizideintrag ins
Gewisser umso héher ist, je grosser
die Halbwertszeit ist.
Umgekehrt nimmt die Gefahr fiir
den Eintrag an gelosten Pestiziden
mit zunehmender Sorption an das
Bodenmaterial ab. Die Unterschie-
de zwischen verschiedenen Pestizi-
den konnen sehr ausgeprigt sein.
Eine schwache Sorption zeigen im
Allgemeinen anionisch vorliegende
Substanzen wie die Phenoxysiduren
(z.B. 2,4-D oder Sulcotrion mit Kd-
Werten im Bereich von 1 bis 2 in
Ackerbdden [16]). Neutrale Mole-
kiile sorbieren oft stirker und ihre
Affinitdt an Boden kann in vielen
Fillen mit dem jeweiligen Kow
(Octonal/Wasser-Verteilungskoef-
fizient) grob abgeschitzt werden (je
hoher der Kow, desto stérker die er-
wartete Sorption).
Mit zunehmender Sorption wichst
hingegen die Moglichkeit des parti-
kelgebundenen Eintrags von Pesti-
ziden in Gewdsser. Die Erfassung
dieser Belastungsform stellt aber
sowohl an die Probenahmetechnik
wie auch an die Analytik besondere
Anforderungen, auf die hier nicht
speziell eingegangen wird. Daten zu
‘orptionseigenschaften koénnen in
en gleichen Quellen wie fiir die
[albwertszeiten gefunden werden.
ei Fungiziden und Insektiziden im
Jbst- und Rebbau kann aufgrund
der Ausbringungstechnik Spray-
Drift eine wichtigere Rolle beim
Eintrag in Gewisser spielen als bei
Pestiziden in den Ackerkulturen. In
diesem Fall spielen die oben ge-
nannten Umwelteigenschaften der
Pestizide moglicherweise eine klei-
nere Rolle.

Toxizitat
Ebenfalls unter Beizug von lokalen
Spezialisten kann es sinnvoll sein,

besonders toxische Wirkstoffe, die
bekanntermassen in einem Gebiet
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eingesetzt werden, in die Substanz-
liste aufzunehmen. Leider liegt mo-
mentan noch keine vollstindige,
kohéarente Ubersicht iiber die Toxi-
zitdt simtlicher zugelassener Insek-
tizide wie z. B. Diazinon vor. Sie sind
aber héufig besonders toxisch [3]
und verlangen deshalb besondere
Aufmerksamkeit.

Wirkmechanismus

Wie in Chévre et al. [3] ausgefiihrt,
werden gemiss dem effektbasierten
Verfahren zur Festlegung von Qua-
litatskriterien beziiglich Pestiziden

in Oberflachengewsssern auch Mi- .

schungen von Pestiziden beriick-
sichtigt. Dazu werden Pestizide, die
in den Organismen die gleiche Wir-
kung entfalten, zusammen beurteilt.
Dementsprechend sollten auch simt-
liche Pestizide mit gleichem Wirk-
mechanismus erfasst werden, wenn
sie aufgrund von Einsatz, Umwelt-
verhalten und Toxizit4t relevant er-
scheinen. Die entsprechenden Wirk-
stoffe sind in [3] Tabelle I zusammen-
gestellt.

Analytische Machbarkeit

Durch die zuvor genannten Schritte
kann sich die Liste der zu messen-
den Wirkstoffe gegeniiber der Aus-
gangsliste erheblich verldngert ha-
ben. Die analytische Machbarkeit
wird hier in der Regel zu einer deut-
lichen Kiirzung fiihren. Dafiir sorgt
u.a. die Tatsache, dass sich unter
den regelmissig eingesetzten Sub-
stanzen einige befinden — insbeson-
dere die Sulfonylharnstoffe — die
zwar regelmdissig eingesetzt wer-
den, aber durch ihre hohe Wirksam-
keit so geringe Applikationsmen-
gen erfordern, dass sie analytisch im
Gewisser kaum nachweisbar sind.
Obwohl mittlerweile fiir die Quan-
tifizierung von Pestiziden in Ge-
wissern Methoden existieren, die es
erlauben im Routinebetriecb Kon-
zentrationen bis in den tiefen ng/#
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nachzuweisen, reichen in der Regel diese Nach-
weismethoden nicht aus, um solche niedrig do-
sierten Wirkstoffe detektieren zu kénnen. Heu-
te ist die Fliissigchromatographie gekoppelt mit
einem Tandemmassenspektrometer (LC-MSMS)
aufgrund der hohen Selektivitdt, der enormen
Nachweisempfindlichkeit, des breiten Einsatz-
spektrums und der guten Automatisierbarkeit
zur Methodik der Wahl geworden. Mit dieser
Technik wurden insbesondere polare Pestizide
sowie deren Abbauprodukte fiir eine spuren-
analytische Bestimmung erschlossen. Mit Hilfe
der LC-MSMS-Technik in Verbindung mit
entsprechenden Autkonzentrierungsverfahren,
wie z. B. der Festphasenexiraktion (SPE), kén-
nen damit von einigen kommerziellen Analy-
senlabors ein Teil der in der Schweiz zugelasse-
nen Pestizide routineméssig im tiefen Spuren-
bereich gemessen werden. Trotzdem gelingt
eine zuverldssige Quantifizierung fiir einen
Teil der Wirkstoffe nur nach aufwéndiger Pro-
benvorbereitung und nur mit speziell ausge-
riisteten Analysengerdten. Diese Analytik ist
damit Speziallabors vorbehalten und macht
das regelméassige Monitoring von Substanzen,
wie z. B. Glyphosat und dessen Abbauprodukt
AMPA, aufgrund des Zeit- und Kostenauf-
wands nahezu unméglich.

Fazit Substanzauswahl

Aufgrund der Verbrauchserhebungen in den
drei Gebieten Murten-, Baldegger- und Grei-
fensee haben sich rund 70 Substanzen als regel-
méssig im Acker-, Reb- und Obstbau eingesetzt
herausgeschilt (Tab. 1). Die hiufigsten Substan-
zen decken sich weitgehend mit den 20 meist
verkauften Pestiziden in der Schweiz [17]. Diese
Pestizide konnen pro Kultur aufgrund ihrer
Sorptionsstirke in zwei Gruppen (mobil — wenig
mobil) eingeteilt werden (Tab. 1). Die in den drei
Testgebieten ermittelten Einsatzzahlen erlau-
ben es, abzuschitzen, welche Substanzen wegen
geringer Mengen kaum im Gewisser zu erwar-
ten sind. Zudem gibt es einzelne Substanzen, die
aufgrund ihrer Instabilitéit im Wasser (z. B. Fol-
pet) kaum in Analyseprogramm aufgenommen
werden miissen. Wirkstoffe, fiir die nur eine auf-
wandige Spezialanalytik (z. B. Glyphosat) oder
tiberhaupt keine Nachweismethode (z. B. der
unldsliche Polymerwirkstoff Mancozeb) exis-
tiert, entziehen sich ebenfalls einem regelmssi-
gen Monitoringprogramm und reduzieren da-
mit die getroffene Substanzwahl auf das tech-
nisch Machbare.

Am Schluss sei noch auf die Problematik der
Biozide aus dem Siedlungsraum hingewiesen.
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Abb. 4 Zusammenhang zwischen Abfluss und Atrazin-Konzentra-
tion fir das Ereignis aus Abbildung 5.

Dabei handelt es sich z.T. um die gleichen Sub-
stanzen wie die Pestizide in der Landwirt-
schaft. Bekannte Beispiele sind Diuron und
Mecoprop im Materialschutz [2], aber auch das
Insektizid Diazinon. Abschitzungen zum Ein-
satz dieser Substanzen sind noch schwieriger
vorzunehmen als fiir Pestizide. Laufende Pro-
jekte seitens des Bundesamtes fiir Umwelt
BAFU und der Eawag sollten in den niichsten
Jahren hier Abhilfe schaffen.

5. Wann messen?

estizid-Konzentrationen in Fliessgewissern

konnen grossen zeitlichen Schwankungen
unterworfen sein (4bb. 4). Dies gilt sowohl fiir
kleinere Gewdésser wie auch grosse Fliisse wie
den Rhein [7]. Diese zeitlichen Schwankungen
sind auch fiir die wirkungsbasierte, dkotoxiko-
logische Bewertung der Pestizidbelastung der
Gewisser wichtig und deshalb in die vorge-
stellten Qualitétskriterien eingeflossen [3]. Auf
den ersten Blick scheint die hohe Dynamik es
beinahe zu verunmdglichen, mit einem in der
Praxis vertretbaren Aufwand ein verniinftiges
Abbild der Belastungssituation zu erhalten. Im
Folgenden wird aber gezeigt, dass es fiir diffuse
Pestizidbelastungen aus der Landwirtschaft
durchaus moglich ist, mit wenigen Proben rea-
listische Pestizidkonzentrationen in Kkleineren
Fliessgewdssern zu bestimmen.
Der Ansatz macht sich die Tatsache zu Nutze,
dass die Konzentrationsschwankungen der
Pestizide nicht zufillig erfolgen, sondern eng
mit der Applikationsperiode und dem Abfluss
gekoppelt sind. Viele Untersuchungen im In-
und Ausland haben gezeigt, dass die Herbizid-
verluste in Oberflichengewissern auf eine re-

lativ kurze Periode beschrénkt sind
[18, 19]. Unter Schweizer Verhilt-
nissen erfolgen die Verluste zum
grossten Teil bis etwa einen Monat
nach Ende der Applikationsperio-
de. Fiir Herbizide aus dem Getreide-
(Applikation Mérz bis April) und
Maisanbau (Applikation Mai) zeigt
sich deshalb eine charakteristische
Phasenverschiebung, Wihrend der
kritischen Periode steigen die Herbi-
zidkonzentrationen wihrend Nieder-
schlagsereignissen an. Damit sind die
kritischen Perioden fiir erhéhte Pesti-
zidkonzentrationen in Gewissern be-
stimmt und es ist klar, dass Hochwas-
serereignisse wihrend und kurz nach
der Hauptapplikationsperiode unter-
sucht werden miissen.
Obwohl die Pestizidkonzentratio-
nen wihrend solcher Ereignisse stark
schwanken, braucht es keine Viel-
zahl von Proben, um eine niherungs-
weise Wiedergabe der Konzentra-
tionsdynamik zu erzielen. Die Kon-
zentrationen C(1) sind in der Regel
eng mit dem Abfluss Q(7) korreliert
(Abb. 4):
CHy=C,+aQ(t) (GL 1)
In dieser Gleichung bezeichnet C,
die Hintergrundskonzentration, die
bei Basisabfluss beobachtet wird.
Diese ist meist sehr tief verglichen
den Werten wihrend Abflussereig-
nissen. Der Parameter ¢ — die Stei-
gung der Regressionsgleichung — ist
nicht von vornherein bekannt, kann
aber aus zwei Konzentrationsbestim-
mungen und den Abflussmessun-
gen abgeleitet werden. Dies gibt
dann die Moglichkeit, die Konzen-
trationsdynamik anhand der ge-
messenen Abflussdynamik zu er-
mitteln.
Um die Steigung a zu bestimmen, ist
mindestens eine Mischprobe pro
Ereignis notwendig. Die mittlere
Konzentration einer zeitproportio-
nalen Mischprobe aus n Teilproben
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ergibt sich gemdss der oben stehen-
den Gleichung wie folgt:

E‘_(r_) = IME:C(!) =
1/ny(Cy+a Q1) =C, +a O(t)

(Gl. 2)

Wird nun C, einmal gemessen und
die mittlere Konzentration eines Er-
eignisses bestimmt, kann die Stei-
gung a berechnet werden als Quo-
tient aus dem mittleren Konzentra-
tionsanstieg wihrend des Ereignis-
ses und dem mittleren Abfluss:

a= ————@__CO
Q)

(GL 3)

Die Abbildung 5 zeigt einen Ver-
gleich zwischen zeitlich hoch aufge-
losten Messungen und den anhand
einer einzigen Mischprobe und dem
Abfluss bestimmten Konzentratio-
nen. Aus der Konzentration in der
Mischprobe, dem mittleren Abfluss
sowie der Konzentration bei Basisab-
fluss wurde die Steigung a berechnet
(GI. 3). Mittels der kontinuierlichen
Abflussmessungen wurde dann nach
Gleichung I der zeitliche Konzentra-
tionsverlauf bestimmt. Die Uber-
einstimmung mit den gemessenen
Werten ist gut, insbesondere was die
Hohe der maximalen Werte angeht.
Es ist also méglich, auch ohne zahl-
reiche Konzentrationen zu messen,
mittels der Hilfsgrosse Abfluss die
Konzentrationsdynamik relativ gut
zu bestimmen. Operationell setzt
dies zweierlei voraus: Einerseits
muss an der Probenahme-Stelle eine
Abflussmessung vorhanden sein, an-
dererseits sollte die Probenahme
einzelne Abflussereignisse erfassen
kénnen. Dies kann bewerkstelligt
werden,indem z. B. der Probenehmer
bei Uberschreiten eines Abflusses-
Schwellenwerts gestartet wird.

Anhand der Saisonalitédt der Pesti-
zid-Applikationen und der oben
beschriebenen Ereignisbeprobung
kann eine Gesamt-Strategie entwi-
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Abb. 5 Vergleich der gemessenen und der aus einer
Mischprobe ermittelten Konzentrationsdynamik von
Atrazin fur ein Abflussereignis des Rohrbachs (Grei-
fensee; [6]).

ckelt werden (7ab. 2). Sie beruht dar-
auf, tibers Jahr verteilt zufillige
(Misch-)Proben zu sammeln, um die
saisonale Hintergrundskonzentratio-
nen abzuschétzen. Diese Proben wer-
den durch ereignisbezogene ergénzt,
die wihrend der Haupt- (Friihling)
und Neben-Applikationsperiode
(Herbst) gesammelt werden. Dabei
konnen mehr Ereignisse beprobt
als schliesslich analysiert werden.
Dieses Vorgehen erlaubt es, nach der
Probenahme aufgrund des Uber-
blicks {iber die Witterungsverhilt-
nisse und tiber die genauen Appli-
kationsperioden die wichtigsten Er-
eignisse auszuwihlen. In einem auch
urban gepriigten Einzugsgebiet kann
essinnvoll sein,die saisonalen Schwer-
punkte etwas zu verschieben, da z. B.
Verluste aus Materialschutz auch
im Sommer zu erwarten sind.

Obwohl mit dem vorgeschlagenen
Ansatz sinnvolle Ergebnisse zu er-
zielen sind, sind ihm auch klare
Grenzen gesetzt. Grundsitzlich kon-
nen auch mit diesem Ansatz kurz-
fristige, aber sehr hohe Konzentra-
tionen durch Punktquellen (z B. Ent-
sorgungen) nicht systematisch erfasst
werden. Solche Belastungen kénnten
nur mit einem in der Praxis nicht rea-
lisierbaren, kontinuierlichen Moni-
toring beobachtet werden. Gesamt-
haft gesehen bringt der Ansatzjedoch
wesentliche Vorteile, da er grund-
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Periode

Winter | o ]
Marz-Juli 2 4-8 3-5
August 1 0 1]
Sept-Okt. 1 23 1

Tab. 2 Mégliche Sampling-Strategie, um mit einer
begrenzten Anzahl Proben die Pestizidbelastung ei-
nes Gewdssers zu erfassen. Die Strategie ist auf diffu-
se Pestizideintrége aus der Landwirtschaft ausgelegt.

satzliche Schwichen herkommlicher
Ansitze, nach einem fix vorgegebe-
nem Zeitplan Proben zu ziehen, kor-
rigiert. So wird durch den Einbezug
des vorhandenen Prozessverstind-
nisses die Probenahme gezielt dann
durchgefiihrt, wenn hohe Pestizid-
konzentrationen zu erwarten sind.
Durch den expliziten Einbezug des
Abflusses wird auch die Interpretier-
barkeit der Ergebnisse gewiéhrleistet.
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