MONITORING V(
PSM-RUCKST/

¥ : )

Riickstinde von Pflanzenschutzmitteln (PSM) zdhlen zu den hdufigsten organischen Schadstoffen
im Grundwasser. Wahrend PSM-Wirkstoffe die numerische Anforderung der Gewdsserschutzver-
ordnung von 0,1 ug/lL selten liberschreiten, treten einige der zugehorigen PSM-Metaboliten gross-
flachig und in deutlich hoheren Konzentrationen im Grundwasser auf. Dies zeigen die Analysen der

Nationalen Grundwasserbeobachtung NAQUA.
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RESUME

MONITORING DES RESIDUS DE PRODUITS PHYTOSANITAIRES - CHIFFRES
ET FAITS DE L'OBSERVATION NATIONALE DES EAUX SOUTERRAINES
Depuis son lancement en 2002, I’Observation nationale des
eaux souterraines NAQUA analyse de maniére systématique et
a I’échelle nationale des résidus de produits phytosanitaires. Si,
pendant les premiéres années, la technique ne permettait d’ana-
lyser principalement que des substances actives, il est doréna-
vant possible d’étudier des métabolites.

Actuellement, 2% des stations de mesure NAQUA enregistrent des
dépassements de I’exigence chiffrée de I'ordonnance sur la protec-
tion des eaux (OEaux) fixée a 0,1ug/l pour les substances actives
de produits phytosanitaires et leurs métabolites jugés pertinents
lors de la procédure d’autorisation. Ces valeurs élevées sont no-
tamment dues a la bentazone et a I’atrazine, substance active inter-
dite aujourd’hui, ainsi qu’a son métabolite, le déséthyl-atrazine.
En outre, plusieurs métabolites jugés non pertinents lors de la
procédure d’autorisation ont été détectés bien plus fréquemment
et en concentration nettement supérieure. Issus de cing produits
phytosanitaires différents, ils présentent des concentrations supé-
rieures a 0,1ug/l dans prés de 20% des stations de mesure. La
substance la plus fréquemment détectée dans les eaux souter-
raines est le desphenyl-chloridazone, métabolite du chloridazone,
substance active principalement utilisée dans la culture de la bet-
terave. S’ensuit le métolachlore-ESA, métabolite de I’herbicide
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HINTERGRUND

Grundwasser ist die wichtigste Trinkwasserressource in der
Schweiz. Uber 80% des Trinkwassers wird aus Grundwasser
gewonnen. Um diese Ressource langfristig zu sichern, muss die
Grundwasserqualitdt aufmerksam verfolgt und das Grundwas-
ser konsequent vor dem Eintrag kiinstlicher, langlebiger Subs-
tanzen geschiitzt werden.

Zu den kiinstlichen langlebigen Substanzen zdhlen auch ver-
schiedene Pflanzenschutzmittel (PSM), die als biologisch aktive
Wirkstoffe Pflanzen vor Schadorganismen schiitzen oder uner-
wiinschte Pflanzen vernichten. In der Schweiz werden pro Jahr
mehr als 2000 Tonnen PSM verkauft [1]. Aufgrund ihrer gross-
flachigen Anwendung insbesondere auf landwirtschaftlichen
Nutzflachen, d.h. direkt in der Umwelt, besteht grundsétzlich
ein erhohtes Risiko, dass Riickstande von PSM bis ins Grund-
wasser gelangen.

Pflanzenschutzmittel stehen daher seit Beginn im Fokus der
Nationalen Grundwasserbeobachtung NAQUA [2]. NAQUA wird
seit 2002 vom Bundesamt fiir Umwelt in enger Zusammenarbeit
mit den kantonalen Fachstellen betrieben und ermdoglicht, Prob-
leme friihzeitig zu erkennen, Handlungsbedarf aufzuzeigen und
gezielt Massnahmen zum Schutz der Grundwasserressourcen
zu evaluieren. Insbesondere das NAQUA-Modul SPEZ fokussiert
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spezifisch auf Schad- und Fremdstoffe im Grundwasser und er-
fasst landesweit repriasentativ dessen Zustand und langfristige
Entwicklung. Das Modul TREND zielt dagegen auf ein generelles
Verstdndnis von Prozessen und Systemen und erhebt zusétzlich
verschiedene weitere, primir geogene Parameter (wie elektrische
Leitfahigkeit, Calcium, Sulfat usw.). Die NAQUA-Messstellen de-
cken die verschiedenen Landesregionen, die unterschiedlichen
hydrogeologischen Verhaltnisse der Schweiz und insbesondere
die anthropogenen Einfliisse ab, die als Bodennutzungen im Ein-
zugsgebiet der Messstellen erfasst werden.

Eine besondere Herausforderung fiir das Monitoring von PSM-
Riickstanden im Grundwasser ist die stete Veranderung der ein-
gesetzten PSM-Produktpalette. Nach Angaben des Bundesamts
fiir Landwirtschaft wurden von 2006 bis 2015 insgesamt 55
neue chemische Wirkstoffe zugelassen, wahrend gleichzeitig
71 «alte» Wirkstoffe vom Markt genommen wurden oder im
Rahmen ihrer Reevaluation die Zulassung verloren haben. Ak-
tuell sind geméss Pflanzenschutzmittelverordnung (PSMV) [3]
insgesamt rund 300 verschiedene organisch-synthetische Sub-
stanzen als PSM-Wirkstoffe zugelassen.

Fiir das Grundwasser von Bedeutung sind dabei nicht nur die
eigentlichen PSM-Wirkstoffe, sondern auch eine Vielzahl zuge-
horiger Abbau-, Reaktions- und Transformationsprodukte. Diese
Substanzen, die hier unter dem Begriff «PSM-Metaboliten» zu-
sammengefasst werden, entstehen durch biotische oder abioti-
sche Reaktionen aus den PSM-Wirkstoffen und bilden sich in
pflanzlichen oder tierischen Organismen sowie direkt in der
Umwelt. Im Grundwasser konnen Riickstande von PSM daher
sowohl in Form der urspriinglichen PSM-Wirkstoffe als auch in
Form verschiedener PSM-Metaboliten auftreten.

Ziel dieses Artikels ist, (i) die Entwicklung des Monitorings
von PSM-Riickstdnden im Rahmen der Nationalen Grundwas-
serbeobachtung NAQUA zu beleuchten, (ii) anhand der Monito-
ring-Daten aus dem Jahr 2014 {iber die aktuelle Belastung des
Grundwassers in der Schweiz mit PSM-Riickstdnden zu infor-
mieren und (iii) diese mit der Situation in den Nachbarldndern
zu vergleichen.

PFLANZENSCHUTZMITTEL IM FOKUS VON NAQUA

PRIORISIERUNG UND AUSWAHL DER SUBSTANZEN

Alle Substanzen, die im Langzeitmonitoring der Nationalen
Grundwasserbeobachtung NAQUA regelmissig, d.h. min-
destens einmal pro Jahr analysiert werden, werden auf der
Grundlage der Ergebnisse des Vorjahres sowie aufgrund von

Grundwasser. Berticksichtigt werden experimentell ermittelte
Daten zu Mobilitét (Sorption) und Abbaubarkeit (Halbwertszeit)
der PSM-Wirkstoffe [4] sowie Ergebnisse von Modellrechnun-
gen, die im Rahmen des Zulassungsverfahrens durchgefiihrt
werden. Eine weitere Priorisierung erfolgt anschliessend an-
hand der spezifisch auf dem Schweizer Markt verkauften Men-
gen der einzelnen PSM-Wirkstoffe, die jahrlich vom Bundesamt
fiir Landwirtschaft erhoben werden [5].

Zum anderen stiitzt sich die Auswahl der Substanzen fiir das
Langzeitmonitoring auf Monitoring-Daten, die im Rahmen von
Pilotstudien zur Friiherkennung und Identifikation potenziell
relevanter Substanzen (emerging pollutants) an ausgewahlten
NAQUA-Messstellen erhoben werden. Diese zeitlich befristeten
Pilotstudien fokussieren jeweils auf einzelne «neue» Substan-
zen oder Substanzgruppen und berticksichtigen die neuesten
Erkenntnisse und Methoden der Forschung. Daneben werden
flir die Substanzauswahl auch die allenfalls vorhandenen Daten
aus der kantonalen Grundwasseriiberwachung sowie aus der
Grundwasserbeobachtung der Nachbarlander herangezogen.
Dieses auf mehrere Pfeiler, d.h. auf Expertenwissen, auf Prog-
nosewerte und Monitoring-Daten gestiitzte Vorgehen zur Aus-
wahl der Substanzen ermdglicht, rasch auf neue Erkenntnisse
zu reagieren, und gewdhrleistet grundséatzlich, dass die nach
aktuellem Kenntnisstand potenziell Grundwasser-relevanten
PSM-Riickstiande erfasst werden konnen. In der Praxis hangt die
Integration Grundwasser-gangiger Substanzen in das Langzeit-
monitoring jedoch auch von der analytischen Ausstattung und
den finanziellen Rahmenbedingungen ab, die den an NAQUA
beteiligten Labors zur Verfiigung stehen.

Die Analytik hat sich in den letzten 10-15 Jahren rasant weiter-
entwickelt und ermoglicht mittlerweile, mit leistungsfahigeren,
automatisierten Methoden ein deutlich breiteres Substanzspekt-
rum bei gleichzeitig tieferen Bestimmungsgrenzen abzudecken
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(z.B. Arzneimittel)

Langzeitmonitoring

M Abwasser-Indikatoren

" Kohlenwasserstoffe
halogeniert / aromatisch

Empfehlungen der Arbeitsgruppe «Parameter Nationale Grund-
wasserbeobachtungy jedes Jahr systematisch evaluiert und an

W Pflanzenschutzmittel-

Anzahl Substanzen

neue Erkenntnisse und Fragestellungen angepasst. Zusammen Metaboliten
mit dem Bundesamt fiir Umwelt, den kantonalen Gewésser- ';‘;‘i:z‘:;';::hutzm'ttel-
schutz-Fachstellen und Trinkwasserinspektoren engagieren e

sich auch Vertreter des Bundesamts fiir Landwirtschaft, des
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Bundesamts fiir Lebensmittelsicherheit und Veterindrwesen, NI

des Bundesamts fiir Gesundheit sowie Vertreter des Schweizer
Verbands des Gas- und Wasserfaches SVGW, der Forschung und
der chemischen Industrie in dieser Arbeitsgruppe. Mit ihrem
Expertenwissen sorgen sie fiir die notwendige breite Abstiit-
zung des Monitorings.

Die Auswahl der Substanzen und insbesondere der PSM fiir das
Langzeitmonitoring basiert zum einen auf Prognosen zur Ver-
lagerung der einzelnen PSM-Wirkstoffe und -Metaboliten ins

Fig. 1 Entwicklung des landesweit reprdsentativen Langzeitmonitorings von
2002 bis 2016 sowie Pilotstudien der Nationalen Grundwasserbeobachtung
NAQUA zu organischen Spurenstoffen.

Développement du monitoring représentatif de 2002-2016 ainsi que des études
pilotes de I’Observation nationale des eaux souterraines NAQUA visant des
substances organiques.
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und damit die Realitdt besser abzubilden. Auch deshalb konnen ~ Umgekehrt werden PSM-Riickstidnde, die nicht bzw. nicht mehr
im Rahmen von NAQUA heute deutlich mehr PSM-Wirkstoffe —im Grundwasser nachgewiesen werden, bei Bedarf auch wie-
und -Metaboliten untersucht werden als zu Beginn der Erhe- der aus dem Langzeitmonitoring gestrichen. Ob bzw. wie lange
bungen (Fig. 1). eine Substanz landesweit untersucht wird, hdngt somit in erster

landesweit reprédsentativer Datensatz vorhanden

2,4-D 2005 2009 530 - - - - - 1-10t
Atrazin 2002 530 145 3 - - - 2007 30-50t (2007)
Bentazon 2006 530 25 4 = = = 1-10t
Chloridazon 2010 530 1 - - - - 1-10t
Chlortoluron 2005 530 5 = = = = 1-10t
Cyanazin 2005 530 - - - - - 2008 <11t(2008)
Dichlorprop(-P) 2005 2009 530 1 - - - - k.A.
Diuron 2002 530 10 - - - - 1-10t
Isoproturon 2002 530 6 - - - - 10-30't
MCPA 2005 530 4 - - - - 10-30 t
Mecoprop(-P) 2005 530 8 1 = = = 10-30 t
Metamitron 2005 2008 530 7 = = = = 50-100 t
Metazachlor 2005 530 1 1 = = = 1-10t
(S-)Metolachlor 2005 530 32 2 1 1 - 30-50t
Propazin 2005 530 1 - - - - - -
Simazin 2002 530 68 - - - - 2007 1-10 t (2007)
Terbuthylazin 2002 530 36 - - - - 10-30 t
Terbutryn 2005 530 3 = = = = 2008 <1t (2005)
kein land it repra ativer Datensatz vorhanden

Alachlor 2005 2008 341 - - - - - 2010 <1t(2010)
Aldicarb 2005 2008 72 - - - - - k.A.
Bromacil 2005 233 = = = = = k.A. k.A.
Diazinon (2009) 491 3 - - - - 2011 10-30t (2011)
Dichlobenil 2006 (2008) 116 = = = = - 2013 1-10t (2013)
Dimethachlor = 272 = = = = = 1-10t
Dimethenamid(-P) - 341 - - - - - 1-10°t
Dinoseb 2005 2007 105 - - - - - k.A. 10-30 t (2002)
Glyphosat 2005 2008 - - - - - - >100 t
Hexazinon 2005 2007 290 = = = = = KA. KA.
Mesotrion 2006 2008 222 - - - - - 1-10t
Propachlor - 339 - - - - - 2011 1-10t (2011)
Sulcotrion 2006 2008 222 = = = = = <1t
Tebutam 2005 2008 133 - - - - - 2005 1-10t (2003)
Tolylfluanid - 166 - - - - - 2011 1-10 t (2006)

BG Bestimmungsgrenze
(Jahr] Substanzen, deren Analyse im Langzeitmonitoring lediglich empfohlen wurde, d.h. nicht obligatorisch war bzw. ist
k.A.  keine (aktuellen) Angaben vorhanden

Tab. 1 Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe und -Metaboliten im Grundwasser 2014, einschliesslich Angaben zum landesweit reprédsentativen Monitoring der
einzelnen Substanzen seit 2002, zu Zulassung [3] und Einsatzmengen [6] der PSM-Wirkstoffe sowie zur Einstufung der PSM-Metaboliten im Rahmen
des Zulassungsverfahrens [14; BLW/BLV auf Anfrage]. Aufgefiihrt sind Substanzen, die von 2002 bis 2014 im landesweit reprdsentativen Langzeit-
monitoring der Nationalen Grundwasserbeobachtung analysiert wurden, sowie direkt verwandte Substanzen, fiir die meist kein landesweit reprédsen-
tativer Datensatz vorliegt. Nicht aufgelistet sind PSM-Wirkstoffe, die ausserhalb des Langzeitmonitorings vereinzelt in Konzentrationen unter 0,1 ug/!|
aufgetreten sind. Beriicksichtigt wurde jeweils der Maximalwert pro NAQUA-Messstelle.
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Linie von den entsprechenden Befunden im Grundwasser ab.
Ziel von NAQUA ist es, nach Moglichkeit alle Grundwasser-gan-
gigen kiinstlichen Substanzen zu erfassen, die die Grundwas-
serqualitét beeintrachtigen konnen, und so umfassende Grund-
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lagen zu Zustand und Entwicklung der Grundwasserqualitét
in der Schweiz zu liefern. Die gewésserschutzrechtliche Bewer-
tung der Situation sowie der Einsatz geeigneter Gegenmassnah-
men erfolgt bei Bedarf anschliessend auf Basis dieser Fakten.

landesweit reprasentativer Datensatz vorhanden

Desethyl-Atrazin [Atrazin) 2002 530 177 5 - - -
Desisopropyl-Atrazin [Atrazin, Simazin) 2002 530 16 - - - -
Propachlor-ESA (Propachlor] 2009 2013 529 - - - - -
kein land it repra iver Datensatz vorhanden
Propachlor-0XA (Propachlor] - 171 - - - - -
Desethyl-Terbuthylazin (Terbuthylazin) = 174 3 - - - -
(-imZulassungsverfahrenals nicht relevant eingestuft
landesweit reprédsentativer Datensatz vorhanden
Desphenyl-Chloridazon [Chloridazon)] 2010 530 167 84 83] 22 8
Methyl-Desphenyl-Chloridazon (Chloridazon)] 2010 530 122 24 4 8 -
2,6-Dichlorbenzamid (Dichlobenil, Fluopicolid] 2006 529 109 10 2 2 1
Dimethenamid-ESA (Dimethenamid(-P]) 2006 530 - - - - -
Metolachlor-ESA ([S-IMetolachlor] 2006 530 142 29 9 2 -
Metolachlor-OXA ([S-IMetolachlor] 2006 530 39 2 1 1 -
kein landesweit reprasentativer Datensatz vorhanden
Dimethachlor-ESA (Dimethachlor] (2010) 96 1 1 1 - -
Dimethachlor-0XA (Dimethachlor] (2010) 96 1 1 - - -
Dimethenamid-0XA (Dimethenamid(-P]) 2006 2008 166 - - - - -
Desamino-Metamitron (Metamitron] - 69 - - - - -
Metazachlor-ESA (Metazachlor] (2010) 362 13 1 - - -
Metazachlor-0XA (Metazachlor] (2010) 323 9 1 - - -
2-Hydroxy- (Terbuthylazin) - 91 - - - - -
Terbuthylazin

kein land it reprasentativer Datensatz vorhanden

Alachlor-ESA [Alachlor] (2010) 5 - - - - -
Alachlor-OXA [Alachlor] (2010) 96 - - - - -
2-Hydroxy-Atrazin (Atrazin] - 166 17 - - - -
Monodesmethyl-Diuron (Diuron) - 166 = = - - -
AMPA (Glyphosat] Ende: 2008 2005 2008 - - - - - -
Monodesmethyl-lsoproturon (Isoproturon] = 166 - - - - -
2-Hydroxy-Propazin (Propazin] - 91 1 = - - -
N,N-Dimethylsulfamid (DMS) (Tolylfluanid, Dichlofluanid) (2010) 206 17 5 1 - -

BG Bestimmungsgrenze
(Jahr) Substanzen, deren Analyse im Langzeitmonitoring lediglich empfohlen wurde, d.h. nicht obligatorisch war bzw. ist
k.A.  keine (aktuellen) Angaben vorhanden

Produits phytosanitaires, substances actives et métabolites, dans les eaux souterraines en 2014, incluant les informations concernant le monitoring a long
terme de ces substances depuis 2002, les informations quant a I'autorisation [3] et aux nombres de vente [6] des substances actives ainsi que le clas-
sement des métabolites dans le cadre de la procédure d’autorisation [14; OFAG/OSAV sur demande]. Sont mentionnées les substances analysées de
2002 a 2014 dans le monitoring a long terme de I’Observation nationale des eaux souterraines ainsi que des substances reliées pour lesquelles des
données représentatives ne sont pas disponibles. Ne sont pas mentionnées les substances actives étant détectées rarement et en concentrations
inférieures a 0,1 ug/Il en dehors du monitoring a long terme. La valeur maximale a été prise en compte pour chaque station de mesure NAQUA.
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ENTWICKLUNG DES MONITORINGS SEIT 2002
Zu Beginn der landesweit reprasentativen
Erhebungen im Jahr 2002 umfasste das
Monitoring von NAQUA primér Riick-
stande von Triazinen (Atrazin, Desethyl-
Atrazin, Desisopropyl-Atrazin, Simazin,
Terbuthylazin) sowie die Phenylharnstof-
fe Diuron und Isoproturon (7ab. 1). Die
Erstauswahl dieser sieben Substanzen
basierte damals primdr auf den von ein-
zelnen kantonalen Fachstellen erhobenen
Daten und stellte den «kleinsten gemein-
samen Nenner» hinsichtlich der analyti-
schen Moglichkeiten der verschiedenen
beteiligten Labors dar [6]. Nachdem sich
NAQUA konsolidiert und das Monitoring
eingespielt hatte, wurde das Spektrum im
Jahr 2005 auf Basis der PSM-Verkaufssta-
tistik und Angaben zum Umweltverhal-
ten der einzelnen PSM in einem ersten
Schritt um 15 Substanzen erweitert
(Fig. 1) und u.a. auch Wirkstoffe aus der
Gruppe der Chloracetanilide integriert,
wie z.B. Metolachlor oder Metazachlor.

Auf Basis der Ergebnisse der Pilotstudie

«Pestizide und Sulfonamid-Antibiotika»
[7], in der 2004 und 2005 erstmals auch
ESA- und OXA-Metaboliten von Chlor-
acetaniliden an ausgewahlten Messstel-
len untersucht wurden, wurden ein Jahr
spater Substanzen wie 2,6-Dichlorbenz-
amid, Metabolit des Wirkstoffs Dichlo-
benil, oder Metolachlor ESA, Metabolit
von Metolachlor, ins Langzeitmonitoring
integriert (Tab. 1). Moglich wurde die Un-
tersuchung dieser polaren Substanzen
durch die verstarkte Nutzung der Flis-
sigchromatographie in Kombination mit
der Massenspektrometrie (LC-MS), die
neben der Gaschromatographie immer
mehr Bedeutung gewann.

In den Jahren 2008 und 2009 wurde das
Monitoring bereinigt und Substanzen, die
nicht mehr zugelassen sind und nie bzw.
sehr selten im Grundwasser nachgewie-
sen wurden, aus dem Pflichtprogramm
gestrichen (Fig. 1). Im Gegenzug wurden
2010 das Herbizid Chloridazon und zwei
seiner Metaboliten in das Langzeitmonito-
ring integriert, nachdem diese 2007/2008

Bentazon
Chlortoluron
Carbendazim
Dimethenamid
Isoproturon
Metalaxyl
Metribuzin
Propiconazol
Prometon*
Simeton*

Terbumeton

Atrazin
Asulam*
Chloridazon
Metazachlor
Metolachlor
Simazin

Terbuthylazin

Desamino-Metamitron*
Desamino-Metribuzin*
2-Hydroxy-Simazin

Desethyl-2-hydroxy-Terbuthylazin*

2-Hydroxy-Atrazin

Desethyl-2-hydroxy-Atrazin

Desisopropyl-Atrazin
Dimethachlor-OXA*
Metazachlor-ESA*
Metazachlor-OXA*
2-Hydroxy-Propazin*
Desethyl-Terbuthylazin

Desethyl-Atrazin
Desphenyl-Chloridazon*
Methyl-Desphenyl-Chloridazon*
2,6-Dichlorbenzamid
Metolachlor-ESA
Metolachlor-OXA

* Substanzen, die zu diesem Zeitpunkt neu im Rahmen von NAQUA auftraten

Tab. 2 Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe und -Metaboliten, die im Rahmen der NAQUA-Pilotstudie
«Screening auf Mikroverunreinigungeny» 2007/2008 im Grundwasser nachgewiesen wurden.

Produits phytosanitaires, substances actives et métabolites, détectés dans les eaux souterraines dans le
cadre de I’étude pilote NAQUA «Screening des Micropolluantsy 2007/2008.
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in der Pilotstudie «Screening auf Mikro-
verunreinigungeny aufgefallen waren.
Im Rahmen dieser Pilotstudie war das
bis dato bei weitem grosste Spektrum an
PSM-Riickstdnden (sowie diversen wei-
teren Chemikalien wie z.B. Arzneimit-
teln) untersucht worden. Mit der damals
neuen und analytisch leistungsfdhigsten
Methode [8, 9] wurden die Proben erst-
mals in diesem Umfang systematisch
auf ein sehr breites Substanzspektrum
«gescannty. Analysiert wurden u.a. rund
80 PSM-Wirkstoffe sowie mehr als 50
zugehorige Metaboliten. Die Pilotstudie
war auf 22 anthropogen beeinflusste
NAQUA-Messstellen beschrankt, an de-
nen je eine Probe entnommen wurde. Die
Analysen wurden an der Eawag durchge-
fiihrt. Insgesamt 18 PSM-Wirkstoffe und
18 PSM-Metaboliten wurden im Rah-
men dieser Pilotstudie im Grundwasser
nachgewiesen (7Tab. 2). Die meisten der
detektierten PSM-Wirkstoffe waren zu
diesem Zeitpunkt bereits Teil des Lang-
zeitmonitorings und wurden regelmassig
landesweit analysiert. Rund die Halfte
der detektierten PSM-Metaboliten wur-
de dagegen 2007/2008 neu im Rahmen
von NAQUA nachgewiesen. Allerdings
lagen die Konzentrationen der meisten
erstmals nachgewiesenen Substanzen
unter 0,1ug/1, in vielen Féllen sogar un-
ter 0,01 ug/1. Eine Ausnahme stellten die
PSM-Metaboliten Desphenyl-Chloridazon
und Methyl-Desphenyl-Chloridazon dar,
die in der Folge in das Langzeitmonito-
ring integriert wurden.

Eine aktuelle Pilotstudie fokussiert
2016/2017 auf das weltweit mit Abstand
am hdufigsten eingesetzte PSM Glypho-
sat, von dem in der Schweiz rund 300 Ton-
nen pro Jahr verkauft werden [6], sowie
auf dessen Metaboliten AMPA. Glyphosat
bzw. seine potenzielle Humantoxizitat ist
zurzeit Gegenstand kontroverser Diskus-
sionen. Da die Analytik von Glyphosat
aufwendig ist und partielle Erhebungen
in den Jahren 2005 bis 2008 sowie 2010
und 2011 keinen Handlungsbedarf fiir
das Grundwasser gezeigt hatten, war die-
ser Wirkstoff bisher nicht Teil des Lang-
zeitmonitorings von NAQUA. Die Daten
der aktuellen Pilotstudie werden bis Ende
2017 vorliegen.

MONITORING 2014

Das landesweit reprasentative Langzeit-
monitoring umfasst seit 2014 insgesamt 15
PSM-Wirkstoffe und 8 PSM-Metaboliten,
die an allen zugdnglichen NAQUA-Mess-



stellen regelmdssig untersucht werden
(Tab. 1). In der Datenbank des BAFU sind
zudem auch die Daten der verschiedenen
Pilotstudien sowie Daten weiterer PSM-
Riickstande archiviert, die von den Labors
der kantonalen Fachstellen oder den Auf-
tragslabors des BAFU zusatzlich erhoben
werden. Diese Analysen beschranken sich
allerdings haufig auf wenige Messstellen
und erlauben daher in der Regel keine lan-
desweit reprasentativen Aussagen.

Am Langzeitmonitoring sind mittlerwei-
le insgesamt 19 verschiedene Labors der
kantonalen Fachstellen sowie zwei Auf-
tragslabors beteiligt. Die Bestimmungs-
grenzen liegen bei maximal 0,02 ug/1 und
damit um mindestens Faktor 5 unter dem
Anforderungswert der Gewasserschutz-
verordnung (GSchV) [10] fiir Pestizide von
0,1ug/1. Zur Qualitatssicherung finden
jedes Jahr Vergleichsanalysen zwischen
den beiden Auftragslabors statt. Zudem
werden alle erhobenen Daten eingehend
auf ihre Plausibilitit gepriift.

Die Beprobungsfrequenz im Langzeitmo-
nitoring richtet sich nach der bekannten
Belastung und zeitlichen Variabilitat der
PSM-Konzentrationen im Grundwasser
der NAQUA-Messstellen. Messstellen mit
hohen oder variablen PSM-Konzentratio-
nen werden tendenziell haufiger beprobt
als weniger belastete, wenig dynamische
Messstellen. An den 495 Messstellen des
Moduls SPEZ werden jeweils ein bis zwei
Proben pro Jahr entnommen und auf
PSM-Riickstande untersucht, an den 50
Messstellen des Moduls TREND jeweils
zwei bis vier Proben.

Falls mehrere Messwerte pro Messstelle
vorhanden sind, wird in den statistischen
Analysen jeweils der entsprechende Ma-
ximalwert pro Jahr beriicksichtigt. In
diesem Artikel prasentiert und disku-
tiert werden die Daten des Jahres 2014,
die insgesamt gut mit den Daten der Jah-
re zuvor tibereinstimmen. Bertlicksichtigt
werden sdmtliche in der Datenbank vor-
handene Daten, d. h. sowohl die Daten des
Langzeitmonitorings als auch die Daten,
die von den kantonalen Fachstellen und
NAQUA-Auftragslabors zusatzlich an das
BAFU ibermittelt wurden.

RECHTLICHE ANFORDERUNGEN

Die GSchV beinhaltet das 6kologische Ziel,
dass im Grundwasser keine kiinstlichen
und langlebigen Stoffe enthalten sein sol-
len (Anh. 1 Ziff. 2 Abs. 3 Bst. b GSchV).
Weiter enthalt die GSchV fiir PSM-Wirk-

Anforderungen der GSchV Anforderungen der
an Grundwasser TBDV an Trinkwasser
Anhang 1 Anhang 2 Anhang 2
PSM-WIRKSTOFFE «keine kiinstlichen, 0,1pg/t 0,1 pg/L
langlebigen Stoffe»

PSM-METABOLITEN
- im Zulassungsverfahren «keine kiinstlichen, 0,1 pg/t* 0,1pg/L

als relevant eingestuft langlebigen Stoffe»
- im Zulassungsverfahren «keine kinstlichen, - -

als nicht relevant eingestuft langlebigen Stoffe»
SUMME «keine kiinstlichen, 0,5ug/t* 0,5ug/L
PSM-Wirkstoffe + langlebigen Stoffe»
relevante PSM-Metaboliten

* gemass Verweis auf TBDV (Anh. 2 Ziff. 22 Abs. 1 GSchV)

Tab. 3 Anforderungen an Grund- und Trinkwasser beziiglich organischer Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe
und -Metaboliten geméss der Gewésserschutzverordnung GSchV und der Verordnung des EDI iiber
Trinkwasser sowie Wasser in 6ffentlich zugénglichen Bédern und Duschanlagen TBDV.

Exigences pour les eaux souterraines et I'eau potable en ce qui concerne les produits phytosanitaires orga-
niques, substances actives et métabolites, selon I’'Ordonnance sur la protection des eaux OFaux et
I’Ordonnance du DFI sur I’'eau potable et I’eau des installations de baignade et de douche accessible

au public OPBD.

stoffe die numerische Anforderung von
0,1ug/1 fiir Grundwasser, das als Trink-
wasser genutzt wird oder dafiir vorge-
sehen ist (Anh. 2 Ziff. 22 Abs. 2 Nr. 11
GSchV). Zudem muss die Wasserqualitit
so beschaffen sein, dass das Wasser nach
Anwendung einfacher Aufbereitungsver-
fahren die Anforderungen der Lebensmit-
telgesetzgebung einhilt (Anh. 2 Ziff. 22
Abs. 1 GSchV) (Tab. 3).

Fiir Trinkwasser legt die Verordnung des
Eidgenossischen Departements des Innern
(EDI) tiber Trinkwasser sowie Wasser in 6f-
fentlich zugdnglichen Badern und Dusch-
anlagen (TBDV) [11] einen Hochstwert von
0,1ug/1 fiir PSM-Wirkstoffe fest (Anh. 2
TBDV). Des Weiteren gilt fiir die bei der
PSM-Zulassung geméass PSMV als rele-
vant eingestuften PSM-Metaboliten ein
Hochstwert von 0,1ug/1 (Anh. 2 TBDV).
Fiir die Summe von PSM-Wirkstoffen und
relevanten PSM-Metaboliten gilt zusatz-
lich ein Hochstwert von 0,5ug/1. Fir die
bei der PSM-Zulassung als nicht relevant
eingestuften PSM-Metaboliten enthalt
die TBDV keine Anforderungen. Da PSM-
Riickstdande in der Regel nicht durch einfa-
che Aufbereitung von Grundwasser elimi-
niert werden, gelten die Hochstwerte der
TBDV tiber den oben erwdhnten Verweis
(Anh. 2 Ziff. 22 Abs. 1 GSchV) auch als
numerische Anforderungen fiir genutztes
Grundwasser, obwohl Anhang 2 GSchV
explizit keine numerische Anforderung
fliir PSM-Metaboliten auffiihrt.

Die PSMV definiert, was unter einem rele-
vanten PSM-Metaboliten zu verstehen ist
(Art. 4 Abs. 1 Bst. ac): «Ein Metabolit wird

als relevant eingestuft, wenn Grund zur An-
nahme besteht, dass er in Bezug auf seine
gewlinschte biologische Wirksamkeit mit
dem Ausgangsstoff vergleichbare inhdren-
te Eigenschaften aufweist oder fiir Organis-
men ein hoheres oder vergleichbares Risiko
wie der Ausgangsstoff darstellt oder iiber
bestimmte toxikologische Eigenschaften
verfiigt, die als nicht annehmbar erachtet
werden.» Die Einstufung der Relevanz er-
folgt im Rahmen der PSM-Zulassung ge-
méass PSMV nur fiir PSM-Metaboliten, die
in Konzentrationen von mehr als 0,1 ug/1
im Grundwasser prognostiziert werden.
Diese PSM-Metaboliten bewertet das
Kompetenzzentrum des Bundes fiir land-
wirtschaftliche Forschung Agroscope be-
ziiglich ihrer pestiziden Wirkung und das
Bundesamt fiir Lebensmittelsicherheit
und Veterindrwesen beziiglich ihrer to-
xikologischen Eigenschaften. Als Geneh-
migungskriterien werden im Zulassungs-
verfahren maximale Konzentrationen von
0,1ug/1fiir relevante und 10ug/1 fiir nicht
relevante PSM-Metaboliten angewendet.
Eine erste Ubersicht zulassungsrechtlich
bewerteter PSM-Metaboliten wurde vom
Bundesamt fiir Landwirtschaft, von Agro-
scope und vom Bundesamt fiir Lebensmit-
telsicherheit und Veterinarwesen zuhan-
den der kantonalen Fachstellen erstellt
[12]. Angaben zur zulassungsrechtlichen
Einstufung weiterer PSM-Metaboliten
wurden auf Anfrage {ibermittelt.

Um zu gewahrleisten, dass die statisti-
schen Analysen der verschiedenen PSM-
Riickstande untereinander vergleichbar
sind, werden in diesem Artikel die Nach-
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weise aller PSM-Metaboliten a priori ein-
heitlich einer Konzentration von 0,1ug/1
gegeniibergestellt.

PSM-RUCKSTANDE IM GRUND-
WASSER - RESULTATE NAQUA

Riickstande von PSM wurden im Jahr
2014 landesweit an 56% der Messstellen

der Nationalen Grundwasserbeobachtung
nachgewiesen. Insgesamt traten 24 PSM-
Wirkstoffe und 15 PSM-Metaboliten im
Grundwasser auf - dhnlich viele wie in
den Jahren zuvor.

Fiinf PSM-Wirkstoffe tiberschritten die
numerische Anforderung der GSchV von
0,1ug/1; 11 PSM-Metaboliten (von 7 ver-
schiedenen Wirkstoffen) traten in Kon-

Messstellen [%)]

10 20 30
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zentrationen von mehr als 0,1ug/l im
Grundwasser auf (Tab. 1). Wahrend die
PSM-Wirkstoffe den Anforderungswert
der GSchV allerdings lediglich an einzel-
nen Messstellen liberschritten, wurden
die meisten der PSM-Metaboliten ver-
breitet in Konzentrationen von mehr als
0,1ug/1 im Grundwasser nachgewiesen.
Werte von {iber 1ug/1 beschriankten sich

40

PSM-WIRKSTOFFE
Atrazin

Bentazon
Chloridazon
Chlortoluron

Diuron

Isoproturon

MCPA

Mecoprop(-P)
Metazachlor
(S-)Metolachlor
Propazin

Simazin
Terbuthylazin
Terbutryn
PSM-METABOLITEN
Desethyl-Atrazin
Desisopropyl-Atrazin
Desphenyl-Chloridazon
Methyl-desphenyl-Chloridazon
2,6-Dichlorbenzamid
Metolachlor-ESA
Metolachlor-OXA

Konzentration

| >1pug/l

W 0.1-1pg/l

1 0.01-0.1pg/l
® <0.01 g/l

B n.n.

Fig. 2 Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe und -Metaboliten, die 2014 im Rahmen des Langzeitmonitorings der Nationalen Grundwasserbeobachtung

landesweit im Grundwasser analysiert und nachgewiesen wurden. Beriicksichtigt wurde jeweils der Maximalwert pro NAQUA-Messstelle.

Produits phytosanitaires, substances actives et métabolites, analysés et détectés dans le cadre du monitoring & long terme de I’'Observation

nationale des eaux souterraines en 2014. La valeur maximale a été prise en compte pour chaque station de mesure NAQUA.

PSM-WIRKSTOFFE 530 192 9
PSM-METABOLITEN 530 275 104
- im Zulassungsverfahren als relevant eingestuft 530 179 5
- im Zulassungsverfahren als nicht relevant eingestuft 530 242 100
- im Zulassungsverfahren nicht beurteilt 296 34 5

BG Bestimmungsgrenze

Tab. 4 Gesamtbilanz PSM-Wirkstoffe und -Metaboliten im Grundwasser 2014. Beriicksichtigt wurde jeweils der Maximalwert pro

NAQUA-Messstelle.

Bilan des produits phytosanitaires, substances actives et métabolites, dans les eaux souterraines en 2014. La valeur maximale a été prise en

compte pour chaque station de mesure NAQUA.



fast ausschliesslich auf einen einzigen
Metaboliten; Werte {iber 10ug/1 wurden
an keiner Messstelle detektiert.

Folgende an allen NAQUA-Messstellen
untersuchte Substanzen traten 2014 in
Konzentrationen von mehr als 0,1ug/l
im Grundwasser auf: die PSM-Wirkstoffe
Atrazin, Bentazon, Mecoprop(-P), Meta-
zachlor und (S-)Metolachlor und sowie
die PSM-Metaboliten Desethyl-Atrazin,
Desphenyl-Chloridazon, Methyl-Desphe-
nyl-Chloridazon, 2,6-Dichlorbenzamid,
Metolachlor-ESA und Metolachlor-OXA
(Fig. 2). In den Zusatzanalysen der Kantone
bzw. der Auftragslabors, die nicht an allen
Messstellen durchgefiihrt werden, wurden
zudem die PSM-Metaboliten Dimethachlor-
ESA/-OXA, Metazachlor-ESA/-OXA und
N,N-Dimethylsulfamid in diesen Konzen-
trationen nachgewiesen (7ab. 1).

PSM-WIRKSTOFFE

Der PSM-Wirkstoff, der im Jahr 2014 die
numerische Anforderung der GSchV von
0,1ug/1 am haufigsten iiberschritt, war
Bentazon (Fig. 2). Bentazon wird u.a.
beim Anbau von Getreide, Kartoffeln,
Mais und verschiedenen Hiilsenfriichten
(Bohnen, Erbsen, Klee, Soja) verwendet.
In der Grundwasserschutzzone S2, in der
aufgrund kurzer Fliesszeiten bis zur Fas-
sung generell ein erhohtes bzw. unmittel-
bares Risiko fiir das Grundwasser durch
den Eintrag von Schadstoffen besteht, ist
der Einsatz von Bentazon verboten.

An zweiter Stelle rangiert mit Atrazin
(Fig. 2) ein PSM-Wirkstoff, dessen Zu-
lassung in der Schweiz im Jahr 2007
aufgehoben wurde und dessen Konzen-
trationen im Grundwasser mittlerweile
riicklaufig sind. Die iibrigen drei PSM-
Wirkstoffe, die die numerische Anforde-
rung der GSchV jeweils an ein bis zwei
Messstellen tiberschritten, sind aktuell
in der Schweiz zugelassen; die beiden
Wirkstoffe (S-)Metolachlor und Metaza-
chlor diirfen jedoch nicht in der Grund-
wasserschutzzone S2 eingesetzt werden.
Insgesamt iiberschritten PSM-Wirkstoffe
landesweit an 2% der Messstellen die nu-
merische Anforderung der GSchV von
0,1ug/1 (Tab. 4).

PSM-METABOLITEN

Der einzige im Rahmen des Zulassungs-
verfahrens als relevant eingestufte
Metabolit, der 2014 die numerische An-
forderung der GSchV {iiberschritt, war
Desethyl-Atrazin (7ab. 1). Obwohl der
zugehorige Wirkstoff Atrazin bereits seit

Chloridazon-Ruckstande:

Konzentration 2014 Futter- und Zuckerriiben
@® < 0.01 pg/l oder nicht nachgewiesen q Wirkstoff (| =1%
O 0.01-0.1pgll D Metaboliten B 1-5%
@ >0.1 pg/l [ 5-10%
o nicht beprobt B -10%

Metolachlor-Riicksténde:

Konzentration 2014 Kérner- und Silomais
@ < 0.01 pg/l oder nicht nachgewiesen q  Wirkstoff = <1%
O 0.01-0.1pg/l D Metaboliten I:l 1-5%
(5] >0.1 pg/l ] 5-10%
o nicht beprobt B >10%

Fig. 3 Riicksténde von Chloridazon (a) und (S-)Metolachlor (b) im Grundwasser im Jahr 2014 einschliess-
lich der Kulturen, in denen diese Wirkstoffe hauptséchlich eingesetzt werden. Beriicksichtigt wurde
Jjeweils der Maximalwert pro NAQUA-Messstelle. Der Anteil der Kulturen von Futter- und Zuckerriiben
(a) sowie Kérner- und Silomais (b) bezieht sich auf die Gemeindeflédche.

Résidus de chloridazone (a) et (S-)métolachlore (b) détectés dans les eaux souterraines en 2014 et la part
de cultures ou sont principalement utilisées ces substances actives. La valeur maximale a été prise
en compte pour chaque station de mesure NAQUA. La part de culture de betterave et de mais est
calculée par rapport a la surface communale.



2007 nicht mehr zugelassen ist und seit
2011 nicht mehr verwendet werden darf,
trat sein Metabolit insbesondere unter
Ackerland nach wie vor hiufig auf. Lan-
desweit tiberschritt Desethyl-Atrazin an
rund 1% der Messstellen die numerische
Anforderung von 0,1 ug/1.

Die tbrigen PSM-Metaboliten, die in
Konzentrationen von mehr als 0,1ug/l
im Grundwasser nachgewiesen wurden,
waren zulassungsrechtlich als nicht rele-
vant eingestuft oder nicht beurteilt wor-
den. Eine numerische Anforderung der
GSchV existiert in beiden Fallen nicht.
Mit Abstand am héufigsten wurden die
Metaboliten des Herbizids Chloridazon
in Konzentrationen von mehr als 0,1 ug/1
nachgewiesen, das seit seiner Erstzulas-
sung im Jahr 1964 fast ausschliesslich
beim Anbau von Futter- und Zuckerri-
ben eingesetzt wird (Fig. 2, 3). Desphe-
nyl-Chloridazon trat 2014 an insgesamt
16% der Messstellen in Konzentrationen
von mehr als 0,1ug/l auf; an 2% der
Messstellen lagen die Konzentrationen
bei iiber 1ug/1 (Maximalwert 3,22ug/1).
Ein weiterer Metabolit dieses Wirkstoffs,
Methyl-Desphenyl-Chloridazon, wurde
an 5% der Messstellen in Konzentratio-
nen von mehr als 0,1 ug/1 nachgewiesen;
Werte von iiber 1ug/1 traten dabei aller-
dings nicht auf (Maximalwert 0,80ug/1).

Desphenyl-Chloridazon
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Anzahl Messstellen
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Fig. 4 Entwicklung der Konzentrationen von Desphenyl-Chloridazon (413 Messstellen) und Metolachlor-ESA (403 Messstellen) im Grundwasser

2010
2011
2012

2013

Chloridazon selbst wurde sehr selten im
Grundwasser nachgewiesen. Die Konzen-
trationen der beiden Chloridazon-Meta-
boliten haben sich seit Beginn der Unter-
suchung im Jahr 2010 nicht wesentlich
verdndert (Fig. 4).

Am zweithdufigsten traten Metaboliten
des Herbizids (S-)Metolachlor im Grund-
wasser auf, das tiberwiegend beim Anbau
von Mais sowie von Riiben angewendet
wird (Fig. 2 und 3). An 6% der Messstel-
len lagen die Konzentrationen von Meto-
lachlor-ESA {ber 0,1ug/1 (Maximalwert
0,64ug/1), an 0,4% der Messstellen auch
die Konzentrationen von Metolachlor-OXA
(Maximalwert 0,68 ug/1). In den letzten
Jahren auffallend gestiegen ist die Zahl der
Messstellen, an denen Metolachlor-ESA
in Konzentrationen von mehr als 0,1 pg/1
auftrat (Fig. 4). Grund hierfiir diirfte der
steigende Einsatz von (S-)Metolachlor
sein, der sich nach Aufhebung der Zulas-
sung von Atrazin etwa verdoppelt hat.
An dritter Stelle rangiert mit 2,6-Dichlor-
benzamid ein Metabolit, der sowohl aus
dem Herbizid Dichlobenil als auch aus
dem Fungizid Fluopicolid entsteht (Fig. 2).
Dichlobenil war in der Schweiz von 1983
bis 2013 zugelassen und wurde im Reb-
bau, zur Pflege von Ziergeholzen und zur
Bekampfung von Blacken auf Wiesen
und Weiden eingesetzt. Fluopicolid ist

Metolachlor-ESA
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aktuell zugelassen, wird allerdings in
deutlich geringeren Mengen im Rebbau
sowie beim Anbau von Kartoffeln einge-
setzt. 2,6-Dichlorbenzamid wurde an 2%
der Messstellen in Konzentrationen von
mehr als 0,1ug/1 im Grundwasser nach-
gewiesen; an einer Messstelle trat 2014
einmalig auch eine Konzentration von
mehr als 1ug/l (Maximalwert 1,3ug/l)
im Grundwasser auf.

Die ubrigen PSM-Metaboliten, die in
Konzentrationen von mehr als 0,1ug/l
auftraten, fiir die jedoch keine landesweit
reprasentativen Daten vorliegen, stam-
men von den Wirkstoffen Dimethachlor
und Metazachlor sowie von Dichloflua-
nid und/oder Tolylfluanid (Tab. 1I).
Sie wurden mit Maximalwerten von
0,33ug/1 Dimethachlor ESA, 0,12ug/l1
Dimethachlor-OXA, 0,28ug/l1 Metaza-
chlor-ESA, 0,23ug/l Metazachlor-OXA
sowie 0,37 ug/1 N,N-Dimethylsulfamid im
Grundwasser nachgewiesen. Die Wirk-
stoffe Metazachlor und Dimethachlor
werden aktuell u. a. beim Anbau von Raps
eingesetzt. Dichlofluanid ist nur noch als
Biozid in Holzschutzmitteln zugelassen,
wurde jedoch bis Ende 2005 auch als
PSM eingesetzt. Tolylfluanid wurde bis
2007 als Fungizid im Obst-, Wein- und
Gemiisebau angewendet. Das Auftreten
von N,N-Dimethylsulfamid ist besonders

[ =
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S Konzentration

= En.n.

N

g ® <0.01 pg/l

0.01-0.1 pg/l

H 0.1-1pg/l
® >1pg/l

von 2009 bis 2014. Ausgewertet wurden ausschliesslich NAQUA-Messstellen, die in diesem Zeitraum jeweils mindestens einmal pro Jahr

untersucht wurden. Berlicksichtigt wurde jeweils der Maximalwert pro Messstelle und Jahr.

Evolution de la concentration du desphenyl-chloridazone (413 stations de mesure) et du métolachlore-ESA (403 stations de mesure) dans les

eaux souterraines de 2009-2014. Seules les stations NAQUA, auxquelles ces substances ont été analysées au moins une fois par année,

ont été exploitées. La valeur maximale a été prise en compte pour chaque station de mesure.



unerwiinscht, da bei der Trinkwasser-
aufbereitung mit Ozon aus diesem Meta-
boliten N-Nitrosodimethylamin (NDMA)
entstehen kann, das als gentoxisch und
humankanzerogen gilt [13].

Insgesamt traten zulassungsrechtlich als
nicht relevant eingestufte Metaboliten lan-
desweit an 19% der Messstellen in Konzen-
trationen von mehr als 0,1 ug/1auf (Tab. 4).
Die tibrigen im Rahmen der Zulassung
nicht beurteilten Metaboliten wurden an
1% aller NAQUA-Messstellen in Konzentra-
tionen iiber 0,1 ug/l nachgewiesen.

PSM-RUCKSTANDE IM GRUND-
WASSER DER NACHBARLANDER

PSM-Wirkstoffe und PSM-Metaboliten
werden auch in den umliegenden Lan-
dern im Grundwasser untersucht. Die
Erhebungen beruhen allerdings teilwei-
se auf unterschiedlichen Ansitzen und
sind deshalb untereinander und mit den
NAQUA-Daten nur grob vergleichbar.

SITUATION IN DEUTSCHLAND

Die umfassendsten Daten wurden in
Deutschland von der Bund-Lander-Ar-
beitsgemeinschaft LAWA zusammen-
getragen [14]. Von 2009 bis 2012 wur-
den bundesweit 13400 Messstellen auf
PSM-Wirkstoffe und 8427 Messstellen
auf PSM-Metaboliten untersucht. Die
einzelnen Substanzen wurden jedoch an
unterschiedlich vielen Messstellen analy-
siert. Als nicht relevant eingestufte Me-
taboliten wurden in einem ersten Schritt
eher an potenziell belasteten Messstellen
analysiert, wiahrend in den Folgejahren
teilweise auch in der Flache untersucht
wurde. Zur Berechnung der Gesamtsitua-
tion wurde pro Messstelle nur der hochste
Einzelsubstanzmesswert der zuletzt ent-
nommen Probe berticksichtigt.

Der Schwellenwert der deutschen Grund-
wasserverordnung (GrwV) [15] von
0,1ug/1 wurde am héufigsten durch At-
razin und dessen im Zulassungsverfah-
ren als relevant eingestuften Metaboliten
Desethyl-Atrazin tiberschritten, obwohl
Atrazin in Deutschland bereits seit 1991
nicht mehr zugelassen ist. Von den aktu-
ell zugelassenen PSM-Wirkstoffen trat
Bentazon mit Abstand am héufigsten in
Konzentrationen von mehr als 0,1 ug/lim
Grundwasser auf. Insgesamt {iberschrit-
ten PSM-Wirkstoffe und relevante PSM-
Metaboliten wahrend der vier Jahre den
Schwellenwert von 0,1ug/l an rund 5%
der Messstellen.

In Konzentrationen von mehr als 0,1ug/1
traten zudem héufig die PSM-Metaboliten
Methyl-/Desphenyl-Chloridazon, Metaza-
chlor-ESA/-OXA, N,N-Dimethylsulfamid
und Metolachlor-ESA/-OXA sowie Chlor-
thalonil R417888 auf, die in Deutschland
als nicht relevant eingestuft sind. Diese
PSM-Metaboliten iiberschritten ausser-
dem an mindestens einer Messstelle eine
Konzentration von 10ug/1. Deutlich we-
niger hdufig wurden ausserdem 17 wei-
tere Metaboliten von zehn verschiedenen
PSM-Wirkstoffen in Konzentrationen von
mehr als 0,1ug/1 im Grundwasser nach-
gewiesen. Sechs dieser Metaboliten wer-
den oder wurden bereits im Rahmen von
NAQUA analysiert. Bei acht der iibrigen
Metaboliten handelt es sich um Metabo-
liten der PSM-Wirkstoffe (S-)Metolachlor,
Metazachlor, Dimethachlor und Terbuthyl-
azin, fiir deren am haufigsten vorkommen-
de Metaboliten ebenfalls bereits NAQUA-
Daten vorliegen. Bisher nicht im Rahmen
von NAQUA untersucht wurden die Meta-
boliten der Wirkstoffe Metalaxyl und Trif-
loxystrobin, die in Deutschland allerdings
eher selten in Konzentrationen von mehr
als 0,1ug/1 auftraten, sowie der Metabolit
Chlorthalonil R417888.

Insgesamt lagen in Deutschland die Kon-
zentrationen der als nicht relevant einge-
stuften Metaboliten von 2009 bis 2012 an
32% der Messstellen {iber 0,1ug/1 sowie
an 11% der Messstellen {iber 1ug/l. An
0,4% der Messstellen wurde sogar eine
Konzentration von 10ug/l1 tiberschritten.
An insgesamt 45% der Messstellen wur-
den als nicht relevant eingestufte PSM-
Metaboliten nachgewiesen.

Mit Ausnahme des Chlorthalonil-Meta-
boliten entsprechen die in Deutschland
am hiufigsten nachgewiesenen PSM-
Wirkstoffe und Metaboliten den in der
Schweiz am hdufigsten auftretenden
PSM-Riickstdnden. Die Konzentrationen
in Deutschland scheinen allerdings ten-
denziell etwas hoher als in der Schweiz
zu sein. Aufgrund unterschiedlicher Er-
hebungskonzepte und der Heterogenitat
der Daten ldsst sich die Gesamtsituation
jedoch nicht abschliessend mit der Situa-
tion in der Schweiz vergleichen.

SITUATION IN OSTERREICH

In Osterreich wird das Grundwasser
regelmissig im Rahmen der Gewas-
serzustandsiiberwachungsverordnung
(GZUV) untersucht [16]. Zwischen 2011
und 2013 wurden dort insgesamt rund
130 PSM-Wirkstoffe und -Metaboliten

analysiert. Zusatzlich wurden im Jahr
2010 mit dem Sondermessprogramm
«Pestizide und Metaboliten» mehr als
120 PSM-Wirkstoffe und -Metaboliten
an rund 200 landwirtschaftlich geprag-
ten Messstellen untersucht [17]; dies
entspricht einem Anteil von ~10% der
GZUV-Messstellen.

Als PSM-Wirkstoffe {iberschritten Benta-
zon und Atrazin den Schwellenwert von
0,1ug/1 am hdufigsten. Noch haufiger
trat der in Osterreich als relevant einge-
stufte Metabolit Desethyl-Atrazin sowie
der nicht beurteilte Metabolit Desethyl-
desisopropyl-Atrazin auf [16]. Atrazin
ist in Osterreich seit 1995 nicht mehr zu-
gelassen. Ausserdem wurde an einigen
Messstellen der in Osterreich als relevant
eingestufte [18] und in der Schweiz bisher
nicht untersuchte Metabolit von Triclopyr
und Chlorpyrifos, 3,5,6-Trichlor-2-Pyridi-
nol (TCP), in Konzentrationen von mehr
als 0,1ug/l nachgewiesen.

Von den als nicht relevant eingestuften
Metaboliten traten Metolachlor-ESA/-
0OXA, Methyl-/Desphenyl-Chloridazon,
N,N-Dimethylsulfamid und Metazachlor-
ESA /-OXA am haufigsten in Konzentra-
tionen von 0,1 ug/1 auf. Dies ist vergleich-
bar mit der Situation in Deutschland und
der Schweiz. Somit stimmen die in Os-
terreich am héufigsten nachgewiesenen
PSM-Wirkstoffe und Metaboliten gut mit
den in Deutschland und der Schweiz an
héaufigsten nachgewiesenen Substanzen
iiberein. Die Situation ist in diesen drei
Landern bezogen auf die nachgewiesenen
Substanzen recht dhnlich.

SITUATION IN FRANKREICH

In Frankreich wurden im Rahmen eines
Sondermessprogramms im Jahr 2011
rund 500 Messstellen auf etwa 100 ver-
schiedene PSM-Riickstande untersucht,
worunter jedoch nur wenige PSM-Me-
taboliten waren [19]. Auch hier fiihrten
Atrazin, dessen Metaboliten Desethyl-
Atrazin und Desethyl-Desisopropyl-At-
razin sowie Bentazon zu den hédufigsten
Uberschreitungen von 0,1ug/l. Fiir die
PSM-Wirkstoffe und -Metaboliten, die in
Frankreich untersucht wurden, zeigt sich
somit ein ahnliches Bild wie in den Nach-
barlandern. Die hdufigen Nachweise von
Desethyl-Desisopropyl-Atrazin decken
sich zudem sehr gut mit den Ergebnis-
sen aus Osterreich. Hinsichtlich nicht
relevanter Metaboliten sind aufgrund
fehlender Daten aus Frankreich keine
Vergleiche moglich.



DANK

Ein herzliches Dankeschdn allen Beteiligten, insbesondere den
Partnern in den kantonalen Fachstellen fiir ihr langjéhriges Enga-
gement im Rahmen von NAQUA, den Mitgliedern der Arbeitsgrup-
pe «Parameter Nationale Grundwasserbeobachtungy fiir ihre kon-
struktiven Beitrdge zur Weiterentwicklung des Monitorings sowie
allen Kolleginnen und Kollegen, die sich im BAFU seit langem fiir
NAQUA einsetzen. Fiir die hilfreichen Kommentare zum Manu-
skript danken wir Reto Muralt (BAFU), Irene Wittmer und Tobias
Doppler (VSA-Plattform Wasserqualitat).

SCREENING

Die bisher grosste Anzahl von PSM-Metaboliten im Grundwas-
ser wurde vermutlich von Reemtsma et al. untersucht [20]. Mit
einer neu entwickelten Methode wurden insgesamt 150 PSM-
Metaboliten in 42 Grundwasserproben der deutschen Bundes-
lander Baden-Wiirttemberg und Nordrhein-Westfalen aus dem
Jahr 2009 analysiert. Untersucht wurden PSM-Metaboliten, die
aufgrund von bisherigen Befunden und Informationen aus den
PSM-Zulassungsdossiers ausgewahlt worden waren. Die am
hédufigsten und in den hochsten Konzentrationen nachgewie-
senen PSM-Metaboliten waren Metolachlor-ESA/-OXA/-NOA
413173, Methyl-Desphenyl-Chloridazon, Metazachlor-ESA/-
OXA, Chlorthalonil R417888, Dimethachlor CGA 369873 und
Trifloxystrobin NOA 413161, die im EU-Zulassungsverfahren als
nicht relevant eingestuft wurden. Desphenyl-Chloridazon und
N,N-Dimethylsulfamid konnten mit der angewendeten Methode
nicht analysiert werden.

Die Ergebnisse des umfassenden Screenings zeigen, dass die
bisherigen Untersuchungen in den umliegenden Landern mit
grosser Wahrscheinlichkeit die wichtigsten PSM-Metaboliten
im Grundwasser abdecken. Sie lassen zudem den Schluss zu,
dass im Grundwasser vermutlich kaum bisher unbekannte Me-
taboliten verbreitet in sehr hohen Konzentrationen vorkommen.

FAZIT UND AUSBLICK

BILANZ GRUNDWASSERQUALITAT

Gemadss den Analysen der Nationalen Grundwasserbeobachtung
NAQUA iiberschreiten PSM-Wirkstoffe die numerische Anfor-
derung der GSchV von 0,1 ug/1 in der Schweiz an rund 2% der
Messstellen pro Jahr. PSM-Metaboliten treten im Gegensatz
dazu landesweit hdufiger, regelméssiger und auch in hoheren
Konzentrationen im Grundwasser auf als ihre Ausgangsverbin-
dungen. Im Vergleich zu den PSM-Wirkstoffen sind viele Me-
taboliten mobiler und zudem haufig langlebiger. So werden 11
PSM-Metaboliten (von 7 verschiedenen Wirkstoffen) an insge-
samt rund 20% der Messstellen in Konzentrationen von mehr als
0,1 ug/1nachgewiesen (Tab. 4). An mehr als 50% der Messstellen
treten PSM-Metaboliten im Grundwasser auf.

Mit Ausnahme von Desethyl-Atrazin, das den in der TBDV fest-
gelegten Hochstwert von 0,1ug/1 an rund 1% der Messstellen
iberschreitet, handelt es sich allerdings um PSM-Metaboliten,
die im Rahmen der Zulassung als nicht relevant eingestuft oder
nicht beurteilt wurden. Fiir diese Metaboliten enthalt weder die
GSchV noch die TBDV spezifische numerische Anforderungen.
Insbesondere die Metaboliten von Chloridazon und (S-)Metola-
chlor beeintrachtigen die Grundwasserqualitit in der Schweiz

ebenso wie in den Nachbarlindern nachhaltig. Unabhangig
von ihrer Toxizitdat zdhlen PSM-Metaboliten zu den kiinstli-
chen langlebigen Substanzen, deren Eintrag ins Grundwasser
im Sinn eines vorsorgenden Grundwasserschutzes verhindert
bzw. minimiert werden sollte. Einmal ins Grundwasser ge-
langt, werden sie dort kaum oder nur sehr langsam abgebaut.
Da sich das Grundwasser héaufig erst innerhalb mehrerer Jahre
bis Jahrzehnte erneuert und daher ein ausgesprochenes «Lang-
zeitgedachtnisy besitzt, ist es besonders wichtig, frithzeitig und
vorausschauend zu agieren.

Bereits heute haben einzelne kantonale Fachstellen gezielte
Massnahmen ergriffen, um die Belastung des Grundwassers
mit Riickstinden von Chloridazon zu verringern. So wurden
beispielsweise in den Kantonen Bern, Waadt und Ziirich auf-
grund erhohter Konzentrationen von Desphenyl-Chloridazon im
Grundwasser Projekte initiiert, die auf eine Reduktion des Chlo-
ridazon-Einsatzes im Einzugsgebiet einzelner Fassungen und
damit auf eine Verringerung der Chloridazon-Riickstdnde im
Grundwasser zielen. Die Projekte werden gemeinsam von den
kantonalen Umweltschutzfachstellen, den Landwirtschaftsstel-
len, den betroffenen Wasserversorgern und Landwirten getra-
gen. Die Universitdt Neuchatel begleitet mehrere der Vorhaben
aus wissenschaftlicher Sicht.

FAZIT UND HERAUSFORDERUNGEN MONITORING

Im Rahmen der Nationalen Grundwasserbeobachtung werden
die nach aktuellem Kenntnisstand wichtigsten Grundwasser-
gangigen PSM-Riickstinde erfasst, wie ein Vergleich der
NAQUA-Daten mit den Daten der Nachbarlander Deutschland,
Osterreich und Frankreich zeigt. Bentazon und Atrazin zihlen
in allen drei Nachbarlandern ebenfalls zu den PSM-Wirkstoffen,
die den Schwellenwert von 0,1ug/1 am hiufigsten tiberschrei-
ten. Allerdings geht auch dort die weitaus grossere Belastung
des Grundwassers von den Metaboliten der PSM-Wirkstoffe
Chloridazon, (S-)Metolachlor und Metazachlor sowie von N,N-
Dimethylsulfamid und 2,6 Dichlorbenzamid aus, die dort alle
als zulassungsrechtlich nicht relevant eingestuft sind.

Die Herausforderung fiir NAQUA besteht zukiinftig einerseits
darin, weiterhin sowohl landesweit als auch langfristig ver-
gleichbare Daten zu generieren, die es ermoglichen, die zum
Schutz der Grundwasserressourcen ergriffenen Massnahmen zu
evaluieren. Andererseits muss das Monitoring standig weiter-
entwickelt und bei Bedarf miissen neue, Grundwasser-relevante
PSM in das Monitoring integriert werden. So wird aktuell die
Aufnahme einzelner weiterer PSM-Metaboliten in das landes-
weit reprasentative Langzeitmonitoring gepriift, die in Deutsch-
land und Osterreich haufiger in erhohten Konzentrationen im
Grundwasser aufgetreten sind (wie z.B. die Metaboliten von
Chlorthalonil oder Metazachlor).

In Kombination mit dem Langzeitmonitoring ist es auch in
Zukunft sinnvoll, in regelmédssigen Abstdnden Messstellen
im Rahmen eines Screenings auf eine breite Palette von PSM-
Riickstdnden sowie auf weitere Schad- und Fremdstoffe zu un-
tersuchen. So wurden aufgrund der Ergebnisse der Pilotstudie
«Screening auf Mikroverunreinigungen» 2007/2008 zum Bei-
spiel die Metaboliten von Chloridazon ins Langzeitmonitoring
integriert, die heute die mit Abstand am haufigsten und in den
hochsten Konzentrationen auftretenden PSM-Riickstdnde im
Schweizer Grundwasser sind. Aktuell findet in Zusammenar-
beit mit der Eawag erneut ein Target- und Suspect-Screening



statt, bei dem ausgewdhlte Messstellen
auf knapp 200 PSM-Wirkstoffe und bis
zu 1000 PSM-Metaboliten untersucht
werden.

Neben den PSM-Metaboliten gilt es aber
auch, die PSM-Wirkstoffe im Grundwas-
serim Auge zu behalten. Nach der Aufhe-
bung der Zulassung von Atrazin werden
vermehrt andere Wirkstoffe eingesetzt,
die zu neuen Belastungen im Grundwas-
ser flihren konnten. So diirfte die Zunah-
me der Riickstdnde von (S-)Metolachlor
im Grundwasser mit einem teilweisen
Ersatz von Atrazin durch diesen PSM-
Wirkstoff zusammenhéngen.

Wie sich die PSM-Riickstdnde langfris-
tig im Grundwasser entwickeln, wird
NAQUA auch in den nédchsten Jahren
und Jahrzehnten aufmerksam verfolgen
- zum Schutz der wichtigsten Trinkwas-
serressource Grundwasser und damit
letztendlich zum Schutz des Menschen.
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> SUITE DU RESUME

(S-)métolachlore, employé notamment dans
la culture du mais et de la betterave. Les
eaux souterraines des pays limitrophes
affichent également des concentrations éle-
vées de ces substances. Conformément a
I’OEaux, la qualité des eaux souterraines doit
étre telle que I’'eau ne contienne pas de subs-
tances de synthése persistantes, comme
des métabolites de produits phytosanitaires.
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