Der Kanton Bern startete 2008 das Projekt «Gewdsserzustand im Aaretal» (GZA), um Fragen zum
Fischriickgang zu klaren und Beeintrachtigungen der Wasserqualitat durch Schadstoffe wie Pes-
tizide zu untersuchen. Die Ergebnisse des Pestizidmonitorings entsprechen fiir die meisten land-
wirtschaftlichen Pestizide den Erwartungen: Die Konzentrationen steigen wahrend Abflussereig-
nissen an. Allerdings zeigte sich auch, dass Biozide und Pestizide aus urbanen Quellen hdhere
Konzentrationsspitzen verursachen.
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PRECIPITATIONS ET CONCENTRATIONS DE PESTICIDES

ETUDE REALISEE DANS LE GURBE (CANTON DE BERNE)

L’Aar et ses affluents jouent un réle de premier plan dans le canton
de Berne, tant du point de vue écologique que pour la péche. Ces
vingt derniéres années, les prises de poissons et les peuplements
piscicoles ont cependant fortement diminué. D’ou le projet «Etat
des eaux de la vallée de I’Aary, lancé par les autorités cantonales.
Une série de modules doivent éclaircir entre autres les éventuelles
atteintes portées a la qualité des eaux par des polluants tels que
les pesticides.

Cet article décrit le module consacré a I'observation des pesti-
cides. Celle-ci exige, d’une part, d’analyser les principaux pesti-
cides présents dans une zone et, d’autre part, d’adapter les moda-
lités de I’échantillonnage aux variations de leurs concentrations.
Le texte décrit les campagnes de mesure menées et présente
quelques résultats ainsi que des expériences engrangées.

La premiére année, on a sélectionné des points de prélévement a
I’aide des données SIG et établi une liste de pesticides en fonction
des cultures agricoles. Cette liste a été vérifiée et complétée au
moyen d’un screening par la spectrométrie de masse. L'année sui-
vante, lors d’événements météorologiques, des échantillonneurs
automatiques ont opéré des prélevements aux emplacements sé-
lectionnés et les échantillons ont été analysés en quéte des pes-
ticides considérés.

AUSGANGSSITUATION

Die Aare und ihre Seitengewdésser haben im Kanton Bern eine
herausragende gewdsserdkologische und fischereiliche Bedeu-
tung. In den vergangenen zwei Jahrzehnten haben sowohl die
Fischfangertrage als auch die Fischbestdnde in diesen Gewas-
sern jedoch stark abgenommen. Im Vergleich zu 1990 werden
heute rund 80 Prozent weniger Bachforellen gefangen, und die
Nase ist seit dreissig Jahren praktisch ausgestorben. Das Projekt
«Fischnetz» konnte vor ein paar Jahren zeigen, dass die Ursa-
chen fiir den Fischriickgang lokal stark variieren und gewasser-
spezifisch sein konnen [1].

Neben der okologischen Bedeutung spielt die Wasserqualitat im
Aaretal auch eine direkte Rolle fiir die menschliche Gesundheit.
Rund 400000 Menschen trinken in der Region Bern Wasser
aus Uferfiltrat der Aare, das ohne weitere Behandlung ins Netz
eingespeist wird. Weil die Infiltrationszeiten des Flusswassers
bis zur Trinkwasserfassung vergleichsweise kurz sind, hat eine
gute Qualitit des Aarewassers fiir die Trinkwasserversorgung
eine ausserordentlich hohe Bedeutung.

Aus diesen Griinden hat der Regierungsrat des Kantons Bern
das Projekt «Gewdsserzustand im Aaretaly (GZA) beschlossen.
Von 2008 bis 2012 sollen in einer Reihe von Teilprojekten Fra-
gen zum beobachteten Fischriickgang geklart werden, zudem
wird eine allfllige Beeintrachtigung der Wasserqualitit unter-



sucht. Als Testgewdsser dienten die Aare
sowie ausgewahlte Seitengewasser im
Einzugsgebiet zwischen Thun und Bern
(Fig. 1).

Fiir die Wasserqualitatsuntersuchungen
wurden Pestizide, Biozide, Medikamente,
Industriechemikalien sowie Abwassertra-
cer und weitere Stoffe ausgewahlt. Im vor-
liegenden Artikel werden die Vorgehens-
weise der Pestiziduntersuchungen sowie
ausgewahlte Ergebnisse vorgestellt. Da
Pestizide iiberwiegend bei Niederschlags-
ereignissen in Gewisser eingetragen wer-
den, wurde ein an diese Dynamik ange-
passtes Monitoringkonzept bendtigt. Das
gewahlte Konzept wurde bereits in einem
friiheren gwa-Artikel vorgestellt [2]. Ge-
mass diesem Konzept wird aufgrund der
Landnutzung - insbesondere der wich-
tigsten landwirtschaftlichen Kulturen -
eine Liste der zu erwartenden Pestizide
hergeleitet. Zudem wird vorgeschlagen,
ereignisbezogene Mischproben heranzu-
ziehen, um aus der mittleren Konzentra-
tion und dem kontinuierlich gemessenen
Abfluss Konzentrationsganglinien abzu-
schitzen.

Im Folgenden wird einerseits vorgestellt,
wie sich dieses Konzept in der Praxis
- hier am Fallbeispiel der Giirbe - be-
wahrt. Andererseits ist zu berticksichti-
gen, dass sich seit der Veroffentlichung
des urspriinglichen Konzepts sowohl das
Verstdndnis zur Belastung mit Pestiziden
und Bioziden aus Landwirtschaft und
Siedlung verbessert hat [3, 4], und dass
sich auf analytischer Seite mit dem Ein-
satz der hochauflosenden Massenspek-
trometrie (HRMS) neue Maoglichkeiten
fiir ein umfassendes Pestizidmonitoring
ergeben haben. Beide Aspekte wurden
bei der Umsetzung des Konzepts bertick-
sichtigt.

UMSETZUNG DES
MONITORING-KONZEPTS

GENERELLES VORGEHEN

Um die Hauptstudie im Jahr 2010 op-
timal vorzubereiten, wurde Ende 2008
mit der Planung einer Pilotstudie fiir
das folgende Jahr begonnen. Aufgrund
von Landnutzung und hydrologischen
Verhaltnissen wurden Standorte ausge-
wahlt, die das ganze Spektrum der Be-
lastungssituationen abdecken sollten. An
diesen Stellen wurde im Friihling und
Sommer 2009 eine Probenahme-Kampa-
gne durchgefiihrt. Anhand dieser Proben
und der neu verfiigbaren, sehr breiten

Hochleistungsfliissigkeitschromatogra-
phie (HPLC)-HRMS-Screening-Methode
[5] fiir Mikroverunreinigungen konnte
ein spezifischer Vorschlag fiir die in der
Hauptphase zu messende Substanzpalet-
te erarbeitet werden.

Wiahrend der Hauptphase wurden wiede-
rum an verschiedenen Stellen verschie-
dene Abflussereignisse mit automati-
schen Probenehmern zeitlich aufgeldst
beprobt und durch Stichproben erganzt.
Die analytischen Methoden wurden spe-
zifisch auf die vorgeschlagene Substanz-
palette ausgelegt. Um mogliche Verdnde-
rungen im generellen Substanzspektrum
festzustellen, wurden einzelne Ereignis-
proben je Gewdsser zu je einer Ereignis-
mischprobe zusammengefiihrt und mit
der Screeningmethode untersucht.

WO UND WANN MESSEN?

Das generelle Untersuchungsgebiet war
durch das GZA-Projekt vorgegeben. An-
hand raumlicher Daten zu Landnutzung,
der Lage der Klaranlagen und der hydro-
logischen Verhdltnisse (v.a. Verdiinnung
aus bewaldeten und subalpinen Gebieten)
wurden Miische, Giirbe und die Giesse
(Fig. 1) als potenziell am hochsten belas-
tet eingestuft und in der Vorstudie mittels
zeitproportionalen Mischproben unter-
sucht. Zudem wurden fiir die Pilotstudie
einzelne Stichproben wahrend Abfluss-
ereignissen in Referenzgebieten gesam-
melt (Amletenbach: Referenz fiir guten
Fischbestand; Zulg: Referenz fiir poten-
ziell unbelastetes Fliessgewdsser). Fiir

die Hauptstudie wurden die Standorte
Giirbe, Miische und Worble ausgewahlt.
Diese wurden mittels zeitproportionalen
Mischproben untersucht. Die Aare und
weitere Seitengewdsser der Aare wur-
den in der vorliegenden Pestiziduntersu-
chung mitberiicksichtigt, jedoch wurden
in diesen Gewassern nur Stichproben er-
hoben (Zulg, Rotache, Kiesenbach, Giesse
Miinsingen, Krebsbach).

PROBENAHMESTRATEGIE

Die Probenahmestrategie umfasst die
Entnahme zeitproportionaler Ereignis-
proben (= quasi-kontinuierliche Stichpro-
ben) durch automatische ISCO-Autosamp-
ler (Fig. 1) und das Sammeln monatlicher
Stichproben. Die Letzteren sollen die
Grundbelastung der Gewdasser charakteri-
sieren, wahrend mit den Ereignisproben
die Spitzenbelastungen erfasst wurden.
Das Auslosen der ereignisbezogenen Pro-
benahme erfolgte per SMS unter Zuhilfe-
nahme von lokalen Niederschlagsprogno-
sen und Regenradar-Daten sowie durch
die optische Abschitzung der Wetterlage.
Nach dem Auslosen der Autosampler
wurden wéahrend 24 Stunden alle 15 Mi-
nuten Teilproben zu 70 ml entnommen.
Jeweils vier Teilproben wurden in einer
Probeflasche zu einer Ereignisprobe ver-
einigt. Unmittelbar nach Eingang der Er-
eignisproben im Labor wurden diese an-
hand der Triibung beurteilt und teilweise
zu Mischproben vereint.

Danach wurden die Wasserproben bis
zur Analyse bei -20 °C im Dunkeln gela-
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Fig. 1 Untersuchungsgebiet mit Messstellen der Vorstudie 2009 und der Hauptstudie 2010
Zone analysée avec des points de mesure de I’étude préliminaire de 2009 et de I’étude
principale de 2010



gert. Fiir die Analyse wurden die Proben
bis Raumtemperatur aufgetaut und iiber
einen 0,45-um-Filter gezogen. Anschlies-
send wurden die Proben umgehend ver-
messen.

ANALYTISCHE METHODEN

Zur Bestimmung der Pestizidkonzen-
trationen wurden zum einen ein breit
angelegtes Wirkstoff-Screening mittels
hochauflosender ~ Messenspektrometrie
als auch eine zielgerichtete massenspek-
trometrische Target-Analytik eingesetzt.
Ziel des Screening war es, in wenigen
ausgewihlten Proben der Vorstudie einen
Uberblick iiber die relevanten Pestizide
in den Gewdssern zu erhalten. Basierend
auf diesen Ergebnissen konnten die rele-
vanten Pestizidwirkstoffe fiir die Target-
Analytik ausgewahlt werden. Mit dieser
Methode konnten alle gebietsrelevanten
Wirkstoffe in den etwa 380 Wasserproben
der Hauptstudie 2010 mit vertretbarem
Aufwand bestimmt werden. Ausgewdhlte
Einzelproben wurden auch in der Haupt-
studie 2010 mit der Screening-Methode
analysiert, um die Wirkstoffauswahl fiir
das Jahr 2010 bestétigen zu konnen.

Orbitrap-Screening

Hochauflosende Massenspektrometer
sind besonders fiir das umfassende Scree-
ning von organischen Substanzen im Spu-
renbereich geeignet. Diese Gerdte konnen
mit einer hohen Massengenauigkeit und
Massenauflosung bei hoher Nachweis-
starke betrieben werden. Damit kann
aus einer einzigen Messung eine nahezu
beliebige Anzahl an Wirkstoffen in einer

Probe anhand der exakten Masse identi-
fiziert werden. Zusédtzlich ermdglichen
diese Massenspektrometer die Aufnahme
von Fragmentspektren, die zusétzlich zur
eindeutigen Stoffidentifizierung auch zur
weitergehenden Strukturaufkldrung her-
angezogen werden konnen.

Zur ldentifizierung der Pestizidwirkstoffe
wurde in diesem Projekt ein hoch auflo-
sender Orbitrap-Massenanalysator ein-
gesetzt. Mittels eines Elektrospray-Inter-
faces wurde das Orbitrap mit der HPLC
gekoppelt. Zur Identifizierung wurden
die Analyten aus einem Liter Wasserpro-
be an einem Festphasenmaterial angerei-
chert. Fiir die exakte Quantifizierung der
Analyten wurden vor der Probenaufarbei-
tung etwa 60 isotopenmarkierte Analyten
zur Wasserprobe zugegeben.

Durch den Vergleich der exakten Massen,
der Retentionszeiten und der Signalinten-
sitdten fiir die gefundenen Peaks in den
Referenzstandards und in den Proben-
extrakten konnten mit dieser Screening-
Methode 234 Wirkstoffe (75 Pestizide, 50
Pestizidmetaboliten, 11 Biozide, 59 Arz-
neimittel, 25 Arzneimittelmetabolite und
14 weitere Industrie- und Lebensmittel-
zusatzstoffe) aus unterschiedlichen Sub-
stanzklassen eindeutig identifiziert und
quantifiziert werden. Diese Substanzen
wurden aufgrund ihrer Einsatzmengen
und des Umweltverhaltens als gewadsser-
relevant fiir die Schweiz eingestuft und
in die Methode aufgenommen. Fiir einen
Grossteil der Substanzen wurden Bestim-
mungsgrenzen zwischen 1 und 10 ng/l
erreicht. Die Pestizidwirkstoffe mit posi-
tiven Befunden sind in Tabelle 2 aufgelis-

tet. Weiterfiihrende Details zu Orbitrap-
Screening-Methode sind in Kern et al. [5]
zu finden.

Neben der exakten und eindeutigen,
quantitativen Bestimmung der ausge-
wahlten 234 Wirkstoffe kann mit der
Orbitrap auch ein qualitatives Screening
fiir Substanzen durchgefiihrt werden, fiir
die kein Referenzstandard zur Verfiigung
steht. Obwohl die positiven Befunde des
qualitativen Screenings keine eindeutige
Nachweissicherheit bieten, geben die Sig-
nalbefunde mit wenig Aufwand wertvolle
Hinweise auf mogliche Substanznachwei-
se. Diese methodische Moglichkeit wurde
im Projekt genutzt, um die Anwesenheit
von gebietsspezifischen Wirkstoffen ab-
zupriifen. Hierzu wurden bei dem fiir das
Gebiet zustindigen Pflanzenschutzbera-
ter sowie bei den lokalen Pflanzenschutz-
mittel-Verkaufsstellen die im Einzugsge-
biet verwendeten Wirkstoffe abgefragt.

Targetanalytik

Basierend auf den Screening-Ergebnissen
der Vorstudie wurden 83 Substanzen
fiir die Targetanalytik mittels gekoppel-
ten HPLC-Tandemmassenspektrometrie
(HPLC-MS/MS) ausgewdhlt. Die Methode
wurde beziiglich Nachweisgrenzen und
Probendurchsatz optimiert. Die Qualitéts-
kriterien fiir die Bestimmung der Subs-
tanzen wurden anhand der Richtlinien
der Europdischen Union (Identification
Point System, Draft SANCO 1805/2000,
Rev.1) umgesetzt. In den Messserien wur-
den regelméssig Kontrollproben, Blind-
proben und Wiederholmessungen von
Standards miteinbezogen.

Quantitat Giirbe Miische Giessen Amletenbach Worblen Zulg
Bevidlkerungsdichte (P/km?) 168 203 326 240 767 60
Einwohnergleichwerte (ARA) 30000° 0 0 0 0 0
17000°

Mais (%) 3.2 53 58 55 4,3 0,2
Getreide (%) 6,9 10,6 13,2 7.4 11,0 0,4
Kartoffeln (%) 0.4 0.8 2,5 0.7 1.1 0,1
Zuckerriiben (%) 0.1 0,2 2,0 0.4 0.8 <01
Gemiise (%) 0,4 1.1 0,2 1.0 0,1 <01
Andere LW (%) 0,6 1.0 1.4 0,8 1,9 <01

@ Wert giiltig bis Sommer 2010. Seither ist ARA Belp nach Bern umgeleitet

® Wert seit Sommer 2010

Tab. 1 Vergleich der landwirtschaftlichen Nutzung (Flachenprozente) sowie der Bevélkerungsdichte in den Einzugsgebieten der Pilotstudie 2009
Comparaison de l'usage agricole (surfaces en pour cent) ainsi que de la densité démographique dans les bassins de I’étude pilote de 2009
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ERGEBNISSE

GIS-ANALYSE

Die Landnutzungsdaten zeigen, dass
aufgrund der landwirtschaftlichen Nut-
zung das Einzugsgebiet der Giesse am
starksten belastet zu sein scheint, gefolgt
von Miische und dem gesamten Giirbe-
Einzugsgebiet. Interessanterweise ist der
Amletenbach, der aufgrund des guten
Fischzustands als Referenzgewdsser aus-
gewiesen wurde, von der Landnutzung
vergleichbar mit Miische und Giessen.
Nur die Zulg ist viel weniger durch Land-
wirtschaft und Siedlung beeinflusst. Als
einziger Standort ist die Giirbe durch ge-
reinigtes Abwasser beeinflusst (7ab. 1).

PRAKTISCHE ASPEKTE DER
MONITORING-STRATEGIE

Sowohl 2009 wie 2010 wurden wédhrend
der Hauptapplikationsperiode von Pes-
tiziden ereignishbezogene Probenahmen
durchgefiihrt, die 2010 durch monatliche
Stichproben ergdnzt wurden. Die Figuren
2 und 3 zeigen den Jahresverlauf des Ab-
flusses in der Giirbe fiir die beiden Jahre
sowie die Probenahmezeitpunkte.

Eine ereignisbezogene Samplingstrategie
setzt voraus, dass durch eine kontinuier-
liche Messung (bzw. Beobachtung) der
Beginn eines Ereignisses erkannt wird.
Zudem muss diese Information (tech-
nisch) verwendet werden konnen, um die
Probenahme auszuldsen. Im Falle dieser
Untersuchung wurde die Probenahme
aufgrund von Niederschlagsdaten von
Hand durch SMS-Signale ausgelost.
Obwohl mit dieser Methode in der Regel
der Beginn der Ereignisse gut erfasst
wird, traten auch Probleme auf. Einerseits
konnen die verfiigbaren, lokalen Nieder-
schlagsdaten einen falschen Eindruck des
hydrologischen Geschehens im ganzen
Gebiet vermitteln (s. unten). Andererseits
sind auch technische und logistische Pro-
bleme zu beachten (technische Pannen,
Fehlschlagen der Auslosung der Probe-
nahme mittels SMS, Uberwachung des
Probenehmers und die Probenentnahme).
Eine ereignisbezogene Monitoring-Strate-
gie setzt daher auch mit automatischen
Gerdten und Ansteuerung der Gerate iiber
moderne Kommunikationsmittel einen
erheblichen personellen Aufwand voraus.

SUBSTANZAUSWAHL

Herleitung der Kandidatenliste

Aufgrund der landwirtschaftlichen Kul-
turen konnte mittels der in [2] verdffent-

GESUNDE GEWASSER | 27

2,4-D X X

Atrazin (+ TP) X X NAQUA
Azoxystrobin X X

Bentazon - X NAQUA
Carbendazim X

Chloridazon (+ TP) X - NAQUA
Chlortoluron NAQUA
Cyanazin NAQUA
Diazinon X X NAQUA
Diflufenican X - X

Dimethenamid (+ TP - X NAQUA
Diuron NAQUA
Epoxyconazol (X) X

Ethofumesat X X

Fluazifop (X X

Fluroxypyr X X

Imidacloprid - (X] X

lodosulfuron - - X

loxinyl X X

Isoproturon X X NAQUA
MCPA X X NAQUA
Mecoprop-P X X NAQUA
Mesotrion - - X2
Metalaxyl X

Metamitron (+ TP) X X NAQUA
Metazachlor (+ TP) X X NAQUA
Metribuzin X

Metribuzin (+ TP) X X

Orbencarb X X

Pethoxamid - X

Propazin NAQUA
Propiconazol X

Pyrimethanil - X Xe

Simazin - X X NAQUA
S-Metolachlor [+ TP) X X NAQUA
Sulcotrion X X

Tebuconazol - X X®

Tebutam X -

Terbutryn NAQUA
Terbutylazin (+ TP) - X X2 NAQUA

o

Marktveranderungen; NAQUA: NAQUAspez Programm

Spezialkulturen (Gemiise), TP: Transformationsprodukte: 2,6-Dichlorbenzamid (DBA), 2-Hydroxyatra-
zin, 2-Hydroxydesethylatrazin, 2-Hydroxydesethylterbuthylazin, 2-Hydroxypropazin, 2-Hydroxysimazin,
2-Hydroxyterbuthylazin, Acetochlor-ESA, Desphenylchloridazon, Desaminometamitron, Desamino-
metribuzin, Desethylatrazin, Desisopropylatrazin, Metazachlor-ESA, Methyldesphenylchloridazon,
Metolachlor-OXA, Metolachlor-ESA, Propachlor-ESA

Tab. 2 Substanzliste inkl. Angaben, aufgrund welcher Information die Substanzen aufgenommen
wurden. (X): als wenig mobil eingestufte Pestizide

Liste des substances, y compris la raison pour laquelle les substances en question ont été réper-
toriées. (X): Pesticide jugé comme peu mobil
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lichten Substanzliste ein Vorschlag mit
21 Substanzen fiir die aus den grossen
Ackerbaukulturen zu erwartenden Pesti-
zide hergeleitet werden (7Tab. 2, 2. Spalte).
Bis auf drei Pestizide wurden all diese
Substanzen im Orbitrap-Screening be-
statigt. Zusatzlich wurden aufgrund der
Screening-Daten sechs weitere Pestizide
aufgenommen. Diese werden einerseits
in Spezialkulturen eingesetzt, anderer-
seits handelt es sich um Pestizide, deren
Marktanteil bei der Entwicklung von [2]
als gering eingestuft wurde.

Die Liste wurde durch einige Transforma-
tionsprodukte (7ab. 2) sowie urbane Bio-
zide (Diuron plus 1 Metabolit, Terbutryn,
DEET [=Repellent in Antimiickensprays]),
Pharmaka (Metformin, Diclofenac) und
einen Tracer fiir ungereinigtes Abwasser
(Koffein) ergédnzt. Die Messung dieser zu-
satzlichen Substanzen sollte es erlauben,
die Quellen (landwirtschaftliche versus

urbane Verluste) sowie die Verlustpfade
besser identifizieren zu konnen.

Vergleich Substanz-Liste und Screening

Vergleicht man die Substanzliste von
2006 [2] mit den Screening-Ergebnissen,
fallen verschiedene Aspekte auf. Es zeigt
sich, dass mit einer Ausnahme nur Subs-
tanzen detektiert wurden, die in [2] der
Kategorie «Routineanalytiky zugeordnet
wurden. Substanzen aus den Kategori-
en «Spezialanalytiky und «Analytischer
Abklarbedarfy konnten hier bis auf Ni-
cosulfuron nicht nachgewiesen werden.
Allerdings darf daraus nicht geschlossen
werden, dass nur die analytische Er-
fassbarkeit eine Rolle spielt. Die durch-
schnittlichen Einsatzmengen nach [2]
liegen bei den routinemassig erfassbaren
Pestiziden rund doppelt so hoch als bei
den anderen beiden Kategorien (Median:
41,6 gha' a'!, Durchschnitt 169,2 gha' a?

gegeniiber 24,0 und 68,1 g ha' al).
Dass Einsatzmengen und das Sorptions-
verhalten wahrscheinlich eine wesentli-
che Rolle spielen, zeigt sich bei der Ana-
lyse der Substanzen, die routinemassig
erfassbar sind: Die 18 mit dem Screening
nachgewiesenen Substanzen aus [2] ha-
ben einen durchschnittlichen Einsatz
von 72,0 g ha! a! (Median) bzw. 215,9 g
ha™ a'! (Durchschnitt), wédhrend die nicht
nachgewiesenen Substanzen nur einen
Durchschnittlseinsatz von 17,4 g ha' a’!
(Median) bzw. 118,7 g ha'! a' (Durch-
schnitt) aufweisen. Auffillig ist zudem,
dass 15 dieser 18 nachgewiesenen Pes-
tizide in [2] als mobil eingestuft worden
sind, wahrend bei den nicht nachgewiese-
nen Substanzen 11 von 19 als wenig mo-
bil eingestuft sind. Insgesamt zeigt sich
mit dem Screening ein Spektrum, das
durch routinemassig erfassbare, mobile
und haufig in relevanten Mengen einge-
setzte Substanzen charakterisiert ist.

HAUPTSTUDIE 2010

Im Rahmen der Hauptstudie 2010 wur-
den neben den zeitlich aufgelosten Ereig-
nisproben nochmals vier Ereignismisch-
proben auf ein breites Spektrum von
Substanzen gescreent. Damit kann tiber-
priift werden, ob sich das Substanzspekt-
rum iiber die Zeit (zwischen Ereignissen
und zwischen den beiden Jahren) stark
andert. Dies scheint jedoch nicht der Fall
zu sein, da die meisten Positivbefunde
aus dem Jahr 2010 auch im Jahr zuvor
nachgewiesen wurden (Fig. 4). Aufgrund
besserer Nachweisgrenzen wahrend des
Messkampagne 2009 wurden damals
aber etwas mehr Substanzen gemessen.
Die Qualitdt der Screening-Methodik und
der Analytik der Einzelproben wurde ge-
testet, indem die Screening-Ergebnisse
mit dem Mittelwert der jeweiligen Ein-
zelproben verglichen wurden (Fig. 9).
Mit Ausnahme weniger Nicht-Pestizide
(Metformin, Koffein), lieferten beide Me-
thoden sehr @hnliche Befunde. Dabei ist
festzuhalten, dass die meisten Konzent-
rationen aus Einzelproben und Screening
unter 100 ng L' lagen.

Aus den beprobten Ereignissen (Fig. 3)
wird das Abflussereignis vom 12. bis 14.
Mai 2010 herausgegriffen, um die Kon-
zentrations- und Frachtdynamik verschie-
dener Substanzen in der Gilirbe bei Belp
zu illustrieren: Das Ereignis besteht aus
zwei Abflussspitzen. Die erste war durch
relativ hohe Konzentrationen von urbanen
Mikroverunreinigungen (Carbendazim,
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der beiden Jahre

Nombre de substances décelées soit dans les deux screenings de 2009
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Fig. 5 Vergleich zwischen Mittelwerten der Messungen der sechs
Einzelproben vom 12./13. Mai 2010 (Giirbe) und dem Messwert
der Screeningmethode der Ereignismischprobe. Die rote Linie gibt
die 1:1-Linie an, die schwarze entspricht der Regressionsgeraden
(zwei Ausreisser sind dabei weggelassen: Metformin 169 ng L
(einzel) - 310 ng L' (Screening), Koffein (1214 ng L' [einzel)]

- 200 ng L' [screening])

Comparaison entre les valeurs moyennes des mesures des six échan-
tillons individuels des 12 et 13 mai 2010 (Giirbe) et la valeur
mesurée par screening sur I’échantillon mixte recueilli lors de
I‘évenement. La ligne rouge indique la ligne 1:1, la noire corres-
pond a la droite de régression (deux valeurs aberrantes n’ont pas
été prises en compte: metformine 169 ng L' [individuel] - 310
ng L' [screening|, caféine 1214 ng L [individuel] - 200 ng L'
[screening])

Diuron, Koffein, Mecoprop, Benzotriazol, Carbamazepin, Metfor-
min) gekennzeichnet. Die Konzentrationen landwirtschaftlicher
Herbizide (Metamitron, Metolachlor, Terbuthylazin, Bentazon,
Fluoxypyr, MCPA) stiegen zwar ebenfalls an (Fig. 6), erreichten
aber wahrend der zweiten Abflussspitze durchschnittlich hohere
Werte. Im Gegensatz dazu sanken die Konzentrationen der ur-
banen Stoffe stark ab (Fig. 7). Diese Unterschiede sind bei den
Stofffrachten noch viel deutlicher ausgepragt.

Das unterschiedliche Verhalten der verschiedenen Stoffe ist
wahrscheinlich durch das Niederschlagsmuster zu erkléaren.
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Fig. 6 Dynamik der Pestizidbelastung anhand von vier ausgewéhlten
Substanzen in der Giirbe (12.-14. Mai 2010). Aufgrund des Zeit-
verlaufs scheinen Diuron und Mecoprop im Untersuchungsgebiet
mehrheitlich urban (rot) eingesetzt zu werden (Materialschutz)

Dynamique de la charge de pesticides sur la base de quatre substances
sélectionnées dans la Giirbe (12-14 mai 2010). Vu I’évolution
dans le temps, le diuron et le mécoprop semblent étre majori-
tairement utilisés dans les zones urbaines (rouge) de la région
analysée (protection de matériel)
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Fig. 7 Dynamik der Konzentrationen landwirtschaftlicher Herbizide und
urbaner Mikroverunreinigungen in der Giirbe (12.-14. Mai 2010).
Fiir jede Substanz wurde der jeweilige Messwert mit der maxima-
len Konzentration dieser Substanz auf einen Wert zwischen 0 und
1 normiert. Anschliessend wurden diese relativen Werte gemittelt

Dynamique des concentrations d’herbicides agricoles et de micropol-
luants urbains dans la Giirbe (12-14 mai 2010). Pour chaque sub-
stance, la valeur de mesure respective a été standardisée avec la
concentration maximale de cette substance a une valeur entre
0 et 1. Ensuite, on a calculé la moyenne de ces valeurs relatives

Die erste Abflussspitze wurde durch intensiven Niederschlag
(> 2-3 mm/15 min) ausgelost, wahrend die zweite durch langer
anhaltenden, aber weniger intensiven Regen verursacht wurde
(<1 mm/15 min; Fig. 8). Offensichtlich hat die anfanglich hohe
Intensitat dazu gefiihrt, dass Regenentlastungen angesprungen
sind und ungereinigtes Abwasser der Giirbe zugefiihrt wurde.
Dafiir sprechen erhdhte Konzentrationen verschiedener Abwas-
serinhaltsstoffe wie Koffein oder Metformin. Die zweite Nieder-
schlagsspitze loste eine starkere Abflusswelle aus, die im We-
sentlichen landwirtschaftliche Herbizide ins Gewéasser eintrug.

Die unterschiedlichen Dynamiken zeigen sich auch, wenn der
Zusammenhang zwischen Abfluss und Fracht untersucht wird.
Figur 9 zeigt fiir sieben landwirtschaftliche Herbizide und
sieben urbane Mikroverunreinigungen die Abhdngigkeit der
Fracht vom Abfluss fiir das Ereignis vom 12./13. Mai 2010.



Obwohl nur sechs Proben iiber das Ereignis vorliegen, zeigen
sich doch klare Unterschiede zwischen landwirtschaftlichen

und urbanen Substanzen. Mit Ausnahme von Metalaxyl und ] B g —
Bentazon ist die Fracht der landwirtschaftlichen Herbizide eng E
mit dem Abfluss korreliert. Im Gegensatz dazu zeigen die urba- ::r' 7 g
nen Substanzen eine ausgepragte Hystereseschleife: Die Frach- < E
. . . € _| Zollikofen Riieschegg e =
ten steigen zuerst an und fallen dann mit weiter zunehmendem IS N 5
Abfluss stark ab. Ahnlich sieh es bei den Konzentrationen aus. T(g/ %
Aufgrund dieser Dynamik der landwirtschaftlichen Pestizide % S - %
wurde in einer fritheren Publikation [2] vorgeschlagen, die Kon- < s 3
zentrationsdynamik C(t) wihrend eines Ereignisses aus konti- T aseczs e | Sr' z
nuierlichen Abflussmessungen Q(f) und einer einzigen Messung Mische
der Konzentration C . in der Mischprobe iiber das ganze Er- S Nmax = 8.2/15 min

eignis abzuleiten [2]. Wenn die Konzentration bei Basisabfluss 125, 135, 145, 155

vernachlassigbar gering ist, kann diese Konzentrationsdynamik

folgendermassen berechnet werden:

Fig. 8 Niederschlag und Abfluss-Messreihen vom 12. bis 15. Mai 2010.
Die Daten zeigen einerseits die Niederschlége in Rieschegg (rot)

C(f) = M X Q(t) und Zollikofen (blau) sowie die Abflussganglinie der Giirbe und
Qt of ihrem Zufluss Miische (gestrichelt)
Précipitations et série de mesures de débit du 12 au 15 mai 2010.
Les données indiquent les précipitations a Riieschegg (rouge) et
Dieser Ansatz wurde mit den Daten vom 12.-13. Mai 2010 {iber- Zollikofen (bleu) ainsi que la courbe des débits de la Girbe et de
priift. Fiir die landwirtschaftlichen Pestizide wurde eine gute son affluent Miische (en pointillé)
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Fig. 9 Fracht-Abfluss-Beziehungen von 14 Substanzen in der Giirbe fiir das Ereignis vom 12./13. Mai 2010. Die jeweiligen Frachten sind auf das
substanzspezifische Maximum normiert. Zudem sind die Mittelwerte fiir die sieben urbanen (urban) und die sieben landwirtschaftlichen
Substanzen (agro) gezeigt. V steht fiir das Verhéltnis zwischen der gemessenen und der berechneten Maximalkonzentration

Rapports d’écoulement de 14 substances dans la Giirbe pour I'évenement des 12 et 13 mai 2010. Les charges respectives sont standardisées
au maximum spécifique a la substance. Y figurent aussi les moyennes pour les 7 substances urbaines (urban) et les 7 substances agricoles

(agro). V représente le rapport entre la concentration maximale mesurée et calculée



Ubereinstimmung zwischen den gemessenen und berechneten
Maximalkonzentrationen gefunden. Durchschnittlich wichen
diese beiden Werte nur 10% von einander ab. Bei den urbanen
Eintrégen fiihrt diese Berechnung jedoch zu erheblichen Unter-
schitzungen der Konzentrationsspitzen. In Figur 9 ist fiir jede
Substanz des Verhéltnis V zwischen der gemessenen und der
berechneten Maximalkonzentration angegeben.

Abfluss ist aber nicht immer ein guter Indikator fiir (landwirt-
schaftliche) Gewasserbelastung. Dies kann eindriicklich am
Ereignis vom 30./31. Mai 2010 in der Glirbe und Miische illust-
riert werden (Fig. 10). In der Giirbe wurde eine grosse Abfluss-
welle beobachtet, die Konzentrationen der landwirtschaftlichen
Herbizide blieben aber tief. Dieses auf den ersten Blick erstaun-
liche Ergebnis ist leicht erkldrbar, wenn die Abflussdaten der
Miische sowie die Niederschlagsmessungen der Messstationen
Zollikofen und Riieschegg beigezogen werden. Aufgrund dieser
Daten lasst sich folgern, dass im nordlichen, tiefer gelegenen
und ackerbaulich genutzten Teil des Einzugsgebiets wenig Nie-
derschlag fiel (Daten Zollikofen). Im subalpinen Bereich des Ge-
biets fiel jedoch viel Regen, der die grosse Abflusswelle ausloste.
Aufgrund der Landnutzung sind aus diesem Teil jedoch keine
diffusen Herbizidbelastungen zu erwarten und die Konzentrati-
onen blieben tief. Ausnahmen bildeten kiirzere Konzentrations-
spitzen von landwirtschaftlichen und urbanen Mikroverunreini-
gungen. Anhand des zeitlichen Verlaufs sind diese Spitzen aber
auf kurzweiliges Anspringen von Regenentlastungen (Koffein-
spitzen kurz nach Niederschlagspeaks) bzw. Abschwemmung
von versiegelten Flachen (z.B. Spritzverluste auf Strassen) oder
unsaubere Handhabung von Spritzbriihe/illegale Entsorgungen
zuriickzufiihren. Tatsdchlich fiihrten nur solche Ereignisse zu
Pestizidkonzentration > 100 ng L (Mesotrion: 402 ng L, Meta-
zachlor: 162 ng L', Metalachlor: 403 ng L, 2,4-D: 103 ng L™
' Terbuthylazin: 219 ng L'). Sonst lagen die Messwerte meist
deutlich unter 100 ng L.

FAZIT

Methodische Aspekte

Die Figuren 2 und 3 zeigen fiir beide Untersuchungsjahre, dass
wahrend der Hauptapplikationszeit der Pestizide nur wenige
abflusswirksame Niederschlagsereignisse auftraten. Zur Er-
fassung der diffusen Gewisserbelastung diirfen diese nicht
verpasst werden, da sonst regen- und abflussbedingte Kon-
zentrationsspitzen verpasst werden. Um eine entsprechende
Probenahme auszuldsen, wird in der Regel auf Abfluss- oder
Niederschlagsdaten abgestiitzt. Beide Grossen konnen aber
irrefiihrend sein, wenn das Untersuchungsgebiet zu gross ist.
Das gilt insbesondere fiir Ereignisse, die von Sommergewittern
ausgelost werden. Um solche Probleme zu minimieren, sollten
einerseits die Einzugsgebiete relativ homogen beziiglich Land-
nutzung und nicht grosser als 20-50 km? sein. Das Einzugsge-
biet der Giirbe mit dem ausgepragt subalpinen Oberlauf ist hier
nicht ideal. Andererseits sollte der Niederschlag innerhalb des
Einzugsgebiets gemessen werden. Vorhandene Messstationen
sind zu diesem Zweck oftmals rdumlich zu weit entfernt. Die In-
stallation einer lokalen Wetterstation kann sich deshalb lohnen.
Fiir die ereignisbezogene Probenahme ist nicht nur die Auslo-
sung zum richtigen Zeitpunkt von entscheidender Bedeutung.
Es sollte auch darauf geachtet werden, moglichst die ganze Ab-
flusswelle zu beproben. Dies hilft auch bei der Zuordnung zu
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Fig. 10 Niederschlag, Abfluss und ausgewéhlte Konzentrationsdaten fiir das Ereignis

von Ende Mai 2010 in der Giirbe
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Worblen aus der Hauptstudie 2010. Die jeweils eingesetzten Abbildungen

zeigen hoch aufgeldst die regengetriebene Dynamik vor der eigentlichen

Hochwasserwelle

Vue d’ensemble des concentrations mesurées dans la Giirbe et la Worblen de

I’étude principale 2010. Les illustrations respectives montrent a haute

résolution la dynamique induite par la pluie avant la montée des crues

moglichen Belastungsquellen. Das heisst, bei grosseren (ldnge-
ren) Ereignissen ist der Probenehmer bei Bedarf zu leeren und
neu zu starten. Es ist klar, dass der technische, personelle und
organisatorische Aufwand fiir eine solche Probenahme-Strategie
erheblich ist und geniigend Ressourcen zur Verfligung stehen
miissen. Dieser Aufwand lohnt sich jedoch, insbesondere wenn
in Rechnung gestellt wird, welcher analytische Aufwand i. A. an-
schliessend notwendig ist.

Substanzauswahl
Der Vergleich zwischen der mit der Screening-Methode nachge-
wiesenen Substanzen und der vorgeschlagenen Substanzliste [2]
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zeigt zum einen, dass die Pestizide der grossen Feldbau-Kulturen
das Belastungsmuster dominieren. Andererseits bestatigt die
gute Ubereinstimmung zwischen den hier nachgewiesenen Sub-
stanzen und der friiher vorgeschlagenen Liste, dass solche Listen
einen guten Ausgangspunkt bilden, um ein Messprogramm zu
definieren. Die Erfahrungen in diesem Projekt zeigen aber auch,
dass Anpassungen anhand der lokalen und regionalen Kulturen
notwendig sind. Ausserdem sind Verdnderungen auf dem Pesti-
zidmarkt bei wichtigen Produkten zu beriicksichtigen. Zudem ist
es sinnvoll, Markersubstanzen in das analytische Programm auf-
zunehmen, um bessere Riickschliisse auf Eintragsquellen und
-pfade zu ermdglichen (s. unten). Das ist besonders wichtig, wenn
es darum geht, die Herkunft von Pestiziden zu klaren, die sowohl
landwirtschaftlich wie urban eingesetzt werden.

Lusammenhang Abfluss-Konzentrationen, Quellenzuordnung

Solche Riickschliisse auf die Quellen anhand von Markersubs-
tanzen bedingt aber auch eine geniigend hohe zeitliche Auflo-
sung der Probenahme und Messung. Denn es gibt in der Regel
klare Unterschiede zwischen urbanen und landwirtschaftlichen
Substanzen beziiglich des Zusammenhangs zwischen Abfluss
und Konzentrationen/Fracht. Urbane (Haushalts-)Substanzen
erscheinen v. a. zu Beginn eines Ereignisses (falls die Regenin-

> SUITE DU RESUME

Les résultats ont révélé que les concentrations de la plupart des
pesticides agricoles augmentent avec le débit. Les travaux ont
également montré que les biocides et les pesticides provenant
de sources urbaines provoquaient des pics plus élevés. Les résul-
tats confirment qu’il est indispensable d’analyser des échantillons
prélevés pendant des crues si I'on veut se faire une idée précise
de la charge de pesticides. Enclencher les échantillonneurs auto-
matiques sur la base des données pluviométriques peut toutefois
poser un probléme, surtout lorsque I’étendue du bassin versant
dépasse 20 a 50 km? ou en 'absence d’appareil fournissant les
données pluviométriques en ligne.

Quality

.

¥

+ Perfektion treiben wir #9777 127 ok
- gern an die Spitle Gebaudetechnik

Hochwertige Pumpen
fiir Frisch- und Abwasser |

AQUA & GAS N°4 | 2012

tensitdt hoch genug ist). Mit einem solchen Siedlungseinfluss
ist ausser in ganz kleinen, rein landwirtschaftlichen Gebieten
immer zu rechnen. Das gilt unabhéngig davon, ob eine ARA in
das Gewdsser leitet oder nicht. Landwirtschaftliche Pestizide,
die auf diffuse Verluste von den Feldern zuriickgehen, haben die
hochsten Frachten - haufig auch die hochsten Konzentrationen -
wahrend der Abflussspitze.

Die Messungen dieser Studie zeigen aber auch, dass Konzen-
trationsspitzen auch durch geringe Niederschldge ausgelost
werden konnen (Fig. 11). Mogliche Erklarungen dafiir sind
Abschwemmung von Pestiziden von versiegelten Flachen, z.B.
Spritzverluste auf Strassen. In solchen Situationen sind kleine
Frachten schon ausreichend, um hohe Konzentrationen zu ver-
ursachen, da wenig Abfluss gebildet wird (Fig. 11, zeitliche Aus-
schnitte). Die Erfassung solcher Belastungssituationen diirfte
wie der Nachweis illegaler Entsorgungsaktionen auf absehbare
Zeit sehr schwierig bleiben und sich auf zufdllige Befunde be-
schranken.
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