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Rickstande von Pestiziden in Oberflachen-
und Grundwasser

von
Rahel Oechslin, Peter Lengweiler, Kurt Seiler
und

Christian Gotz, Luciana Gomides Freitas, Heinz Singer,
Stefan Miiller

Zusammenfassung: Atrazin ist ein Herbizid, das den meisten wohl bekannt ist. Es
gehért zu einer Gruppe von Pestiziden, die analytisch schon seit 1dangerem einfach
zuganglich ist. Aus diesem Grund ist Uber das Vorkommen und Verhalten dieser
Verbindungen in der Umwelt eine gute Wissensbasis vorhanden. Daneben werden aber
viele weitere Pestizide eingesetzt, die bisher analytisch nur sehr schwer zugénglich
waren. Seit kurzem steht nun eine neue Technologie zur Verfigung (LC/MS/MS-
Technik), mit der diese Llicke gefiillt werden kann. Das Amt fiir Lebensmittelkontrolle
hat sich in Zusammenarbeit mit der EAWAG in die neue Technologie eingearbeitet.
Erste Analyseergebnisse von Grund- und Trinkwasser liegen nun vor und werden in
dieser Arbeit erstmals ausflihrlich vorgestellt.

1 Einsatz von Pflanzenschutzmitteln

In der Schweiz werden jéhrlich ca. 1600 Tonnen Pestizide (Herbizide,
Insektizide, Fungizide etc.) an die Landwirtschaft verkauft und eingesetzt
(BFS 2002). Die landwirtschaftliche Nutzflache kann in verschiedene Be-
reiche mit sehr unterschiedlichem Pestizideinsatz unterteilt werden. Den
gréssten Anteil machen die offenen Ackerbauflachen, das Rebland und
die Obstkulturen aus. Unter offener Ackerbauflache werden alle auf
Ackern angebauten Kulturen wie Getreide, Mais oder Kartoffeln zusam-
mengefasst. Flachenmassig sind auch Dauergrinflachen und Kunstwie-
sen von Bedeutung, wobei auf diese jedoch viel geringere Mengen an
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Pestiziden ausgebracht werden. Aber auch ausserhalb der Landwirt-
schaft werden identische Wirkstoffe eingesetzt, wie zum Beispiel in Haus-
garten zur Unkrautbekdmpfung, als Algizide in Aussenfarben oder zum
Schutz von Flachdachabdeckungen (GERECKE et al. 2001). Leider beste-
hen sowohl fur die in der Landwirtschaft als auch fir alle anderweitig ein-
gesetzten Pestizide kaum detaillierte Zusammenstellungen beziiglich der
Wirkstoffe, der Wirkstoffmengen und der Einsatzorte.

Verkaufszahlen zeigen, dass der Einsatz von Pflanzenschutzmitteln
(Pestiziden) in den vergangenen Jahren in der Schweiz stetig zuriickge-
gangen ist; sicherlich weil in der Landwirtschaft die indirekten und die bio-
logischen Pflanzenschutzmassnahmen gezielt geférdert wurden. Dieser
RlUckgang ist aber auch bedingt durch den Einsatz von neuen Substan-
zen mit besserer Wirksamkeit und Selektivitat.

Eine Reduktion der Umweltbelastung durch Pflanzenschutzmittel kann
nur durch Verminderung der Einsatzmenge erreicht werden. Weitere
Steuerungsmoglichkeiten sind eine Ausbildung der Anwender, verbes-
serte Spritztechnik, das Zulassungsverfahren von Pflanzenschutzmitteln
und die Vorschriften im Rahmen des dkologischen Leistungsnachweises
(z. B. Verbot oder Einschrankung von gewissen Applikationen, Puffer-
streifen entlang von Gewassern).

Erst durch den Einsatz von Herbiziden wurde die Intensivierung des Pflan-
zenbaus Uberhaupt erméglicht und somit auch die Verbreitung von wich-
tigen Kulturpflanzen wie Mais, Reis, Sojabohnen und Weizen geférdert.
Es sind gerade solche «Pflanzenschutzmittel-intensive» Kulturen, die
heute auch die gréossten Anwendungsgebiete flr Herbizide darstellen
(SYNGENTA 2003). Solange Pflanzenschutzmittel angewendet werden,
sind auch Spuren davon in der Umwelt nachweisbar.

2 Wirkung von Pflanzenschutzmitteln

Nach ihrer Wirkung lassen sich die Pflanzenschutzmittel in verschiedene
Gruppen einteilen. Jede Gruppe kann nach verschiedenen Kriterien wie
Anwendungsgebiet, Art der Wirkung, Substanzklasse usw. weiter unter-
teilt werden. Bei Herbiziden ist eine Wirkung, welche die Kulturpflanze
nicht schadigt, aber moglichst «selektiv» die Unkrdauter bekampft, er-
wunscht. Selektive Herbizide bilden eine breite Palette aus verschiedenen
chemischen Klassen mit unterschiedlichen Wirkungsweisen.
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3 Pflanzenschutzmittel in der Umwelt

Um die Verteilungsmechanismen von Pflanzenschutzmitteln in der Um-
welt zu verstehen, werden Abschatzungen Uber den Eintrag in die ver-
schiedenen Kompartimente (wohin?) und das Verhalten der Substanzen
in den entsprechenden Kompartimenten (wo?) vorgenommen. Abschéat-
zungen erfolgen mit Hilfe einer Kombination von Feldmessung und
Modellsimulation. So kénnen Eintragungswege von Pflanzenschutzmit-
teln identifiziert und definiert werden (MULLER 1997).

Eine Verminderung der auf ein bestimmtes Areal aufgebrachten Menge
Pflanzenschutzmittel erfolgt durch Abfuhr von Erntegttern, durch biolo-
gischen, chemischen und photochemischen Abbau sowie durch Ver-
dampfung, Erosion und Versickerung, wie schematisch in Grafik 1
gezeigt wird. Bei detaillierteren Betrachtungen der Verweilzeit eines
Stoffes im Boden mussen jedoch unzdhlige weitere Parameter wie
Bodenbeschaffenheit Ausbringungsmethoden, Bodenbearbeitung, Ab-
bauverhalten, Sorption und Desorption an losen Bodenbestandteilen
usw. miteinbezogen werden (HAIDER & SCHAFFER 2000).

Aus den Einsatzgebieten gelangt ein Teil der Pflanzenschutzmittel in
Fliisse und Seen. Vor allem bei den Herbiziden Uberschreiten die gemes-
senen Konzentrationen zu bestimmten Jahreszeiten die Qualitédtsanfor-
derungen an oberirdische Gewasser. Ruckstande von Pestiziden werden
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Grafik 1: Schematische Darstellung des Verhaltens und der Verteilung von Pflanzen-
schutzmitteln im Boden, der Atmosphére und Gewassern
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in Fliessgewéassern hauptsachlich wahrend der Anwendungsperiode
gefunden. Untersuchungen haben zudem gezeigt, dass vor allem nach
starken Regenféllen hohe Frachten und Konzentrationen in Gewéassern
auftreten. Ein nicht unerheblicher Teil Pflanzenschutzmittel wird Gber
unsachgemassen Umgang mit Pestiziden und Geratschaften eingetra-
gen. Aus dem Siedlungsraum sind zuséatzliche Eintrdge von Pflanzen-
schutzmitteln durch Auswaschung aus Baumaterialien zu bertcksichti-
gen (GERECKE et al. 2001).

Die zunehmende Wahrnehmung der Pestizid-Problematik hat sich auch
in der Gewasserschutzverordnung (GSchV, SR 814.201) niedergeschla-
gen: in der GSchV vom 28. Oktober 1998 wurde fur Oberflichengewas-
ser festgelegt, dass die Konzentration eines Einzelstoffes 0.1 pg/l nicht
ubersteigen darf.

Mit der Revision der Lebensmittelgesetzgebung im Frihling 2002 wurde
der steigenden Bedeutung von Abbauprodukten Rechnung getragen,
indem neu alle, nicht nur die gesundheitsrelevanten Abbauprodukte in
den Toleranzwert von 0.1 pg/kg aufgenommen wurden (Fremd- und
Inhaltsstoffverordnung, SR 817.021.23).

4 Neue Entwicklungen im Bereich der Pflanzenschutzmittel

In den letzten Jahren sind stédndig neue Pestizide entwickelt worden. Vor
allem bei den Insektiziden wurden die sehr widerstandsfahigen und un-
polaren hochchlorierten Substanzklassen durch besser wasserldsliche
und leichter abbaubare Substanzen ersetzt. Die Gruppe der neueren
Pflanzenschutzmittel ist mit den gangigen gaschromatographischen
Analysemethoden nicht direkt erfassbar. Zu diesen Verbindungen
gehoren Pestizide aus den Gruppen der Karbonsauren, Triketonen und
Sulfonylharnstoffen. Feldmessungen zum Vorkommen und zum Verhalten
in den verschiedenen Kompartimenten dieser Verbindungen erst sparlich
bis gar nicht verflgbar.

5 Pflanzenschutzmittelanalytik mittels LC-MS/MS

In den letzten Jahren hat eine Weiterentwicklung von LC-MS (FlUssig-
chromatographie mit massenspektrometrischer Detektion) gekoppelten
Geraten stattgefunden. Damit wurde das Fundament gelegt, um die
erwahnte Wissensllicke im Bereich der Pestizide zu schliessen. Der Pro-
zess W&L der EAWAG Dibendorf und die Abteilung Lebensmitteltiber-
wachung des ALU Schaffhausen haben sich im Jahre 2001 entschieden,
dieses neue und sehr empfindliche Werkzeug gemeinsam zu nutzen. Die
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Grafik 2: Beispielchromatogramm eines Standardgemisches im ESI-Modus

Grafik 3: Bild der verwendeten LC-MS/MS-Apparatur mit Autosampler, Pumpe,
Séulenofen und MS/MS-Detektor
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Tabelle 1: Substanzklasse, Beispiel und Struktur der untersuchten Pestizide

Substanzklasse

Wirkungsmechanismus

Substanz mit Struktur

Einsatz,
Applikationsperiode

Acetamide Unklar, mehrere Wirkungsorte Dimethenamid Mais, Ackerbohnen,
vermutet (GC- ganglg, Metaboliten jedoch nicht) Sonnenblumen
\)L )\/ o April bis Ende Juni
\6/
Me olachor Mais, Futterriben,
(GC ganglg, Metaboliten jedoch nicht)  zuckerriiben, diverse
\)‘L J\/ o April bis Ende Juni
Amide Unterbrechung der Photosynthese Tebutam Raps
durch Blockade des Elektronen- (GC-gangig)
transfers im Photosystem Il @ September
Benzoesauren Herbizid mit hormonaler Wirkung Dicamba Getreide, Wiesen und
Auxin-artige Wirkung (nicht GC-géngig) Weiden, Sport- und Zierrasen
0, OoH
] 0\
Ct
Organophosphat Insektizid Diazinon Obstkulturen, Gemiise,
(GC-géangig) Gartenbau, Gehdlze (ausser
Forst)
\Hl\ J Mérz bis Juni
Phenoxyséauren Herbizide mit hormonaler Wirkung MCPA Getreide, Kartoffeln, Wiesen,
Auxin-artige Wirkung (nicht GC-géngig) Weiden
(R-Stereoisomere) bl
)\ Mitte Marz bis Ende April
(=]
o
Cl
Mecoprop Getreide, Obstkulturen,
(nicht GC-géngig) Wiesen, Weiden, Zier- und
Sportrasen, wurzelfeste
Ow/ﬂ\ Flachdachabdeckungen
OH
. Mitte Marz bis Ende April
Triazin Unterbrechung der Photosynthese Atrazin Mais

durch Blockade des Elektronen-
transfers im Photosystem 1|

(GC-géangig, gilt auch far

Abbauprodukt)

<]

A
A

H

Mitte Mai bis Ende Juni
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Substanzklasse Wirkungsmechanismus Substanz mit Struktur Einsatz,
Applikationsperiode

Phenylharnstoffe Unterbrechung der Photosynthese Diuron Spargeln, Obstkulturen,
durch Blockade des Elektronen- (nicht GC-gangig) Weinbau, forstliche Pflanzen-
transfers im Photosystem Il [ gérten, Dispersionsfarben und
Abbau zu Anilin-Derivaten im Boden A o Putze
”“\E:(“‘ Ende April bis Ende Mai
cl
Isoproturon Getreide

(nicht GC-gangig)

L

Mitte Marz bis Ende April

Triketon Inhibierung eines Enzymes, das fir Sulcotrion Mais
die Synthese von Carotinoiden {nicht GC-géngig)
gebraucht wird. ﬁ/ Mitte Mai bis Ende Juni
Ct. S

\
o
o

Als nicht GC-géngig sind diejenigen Substanzen bezeichnet, welche schwer oder nur
mittels Derivatisierung gaschromatografisch analysiert werden kénnen.

Entwicklung einer entsprechenden LC-MS/MS-Analysemethode flr
Wasserproben erfolgte durch den Prozess W&L der EAWAG. Es wurden
Verbindungen aus den Substanzklassen der Triazine, Acetamide, Phenyl-
harnstoffe, Organophosphate, Phenoxysauren, Benzoesduren und Trike-
tone (siehe Tabelle 1) ausgewédhlt. Zusétzlich wurden auch bekannte
Abbauprodukte der ausgewahlten Verbindungen, welche zum Teil ganz
andere chemische Eigenschaften aufweisen als deren Ausgangssubstan-
zen, berlcksichtigt. Dies ist um so wichtiger, weil solche Abbauprodukte
oft sehr polar und daher mit den herkémmlichen Analyseverfahren
schlecht erfassbar sind.

Die neu entwickelte Methode erlaubt die simultane Bestimmung von
neutralen und sauren Pestiziden im tiefen ng/I-Bereich (FREITAS et al. sub-
mitted 2003). Die analysierten Pestizide wurden mit einem isotopenmar-
kierten internen Standard oder mit einem dem Analyten strukturell sehr
ahnlichen internen Standard quantifiziert (Grafik 2).

Die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen lagen je nach Substanz
zwischen 1 und 30 ng/l, die Wiederfindungsraten im erwarteten Bereich
zwischen 80% und 120%. Da fiir Sulcotrion kein deuterierter interner
Standard vorhanden war, wurde fir diese Substanz im Vergleich zu
den anderen Substanzen eine etwas grossere Standardabweichung
erhalten.
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6 Ruckstande von Pflanzenschutzmitteln in Oberflachengewéassern
Messungen von Oberflachengewdassern zeigen, dass wéahrend der
Hauptapplikationsperiode verschiedene Pflanzenschutzmittel nachge-
wiesen werden kénnen. Die gefundenen Pflanzenschutzmittel sind ab-
hangig von der Nutzung des landwirtschaftlichen Einzuggebietes (GOTz
et al. 2003; KANTON AARGAU 2002; GOTz 2002; IawRr 1999).

In Oberflachengewéssern kdnnen relativ klare Voraussagen zum Vorkom-
men von Pflanzenschutzmitteln gemacht werden. Die in der Landwirt-
schaft eingesetzten Pestizide werden spezifisch auf bestimmten Kulturen
und zu gewissen Perioden ausgebracht. Dies erlaubt Abschéatzungen
bezlglich des Vorkommens von Pestiziden in Gewassern.

Solche Voraussagen sind flr Grundwasser kaum maoglich. Neben den fiir
Oberflachenwasser relevanten Faktoren missen zusatzlich die Boden-
passage und andere Eintragungswege berlcksichtigt werden.

7 Riickstéande von Pflanzenschutzmitteln im Grundwasser

Im Sommer 2002 wurden durch unser Amt insgesamt 40 Grundwasser-
proben in den Kantonen AR, Al, GL und SH erhoben und mit der neuen
Methode analysiert. Erfreulicherweise konnte in keiner einzigen Probe ein
Pestizid der neueren Generation oder eines der entsprechenden Abbau-
produkte nachgewiesen werden.

In 21 der untersuchten 40 Proben (entsprechend 53%) war Atrazin oder
dessen Abbauprodukt Desethylatrazin nachweisbar.

Das nahezu ubiquitdre Auftreten der Triazine war jedoch von friiheren
Messungen her bereits bekannt und soll an dieser Stelle nicht vertieft dis-
kutiert werden. Toleranzwertiiberschreitungen mussten lediglich in Ein-
zelfallen festgestellt werden.

In einer Probe wurden Spuren des Insektizides Diazinon gefunden. Zwei
Proben, welche Atrazinwerte in der Hohe des Toleranzwertes aufwiesen,
enthielten gleichzeitig Rlckstande von Diuron, in einem Fall Spuren und
im anderen Fall 0.1 g/kg. Atrazin und Diuron werden in der Landwirtschaft
nicht fUr die gleichen Kulturen eingesetzt und somit scheint ein Zusam-
menhang zwischen den Rickstanden eher unwahrscheinlich. Beide Pro-
ben stammen jedoch aus Grundwasserfassungen in der Nahe von Bahn-
anlagen. Die Anwendung von Diuron auf Platzen und Wegen ist aber seit
1992 verboten.

Weitere Untersuchungen (HEBERLE et al. 2000; BUCHELI et al. 1997,
UMWELT AARGAU 2001) von Grundwasser zeigen etwa das gleiche Bild:
ein beinahe ubiquitares Vorkommen von Atrazin und dessen Abbaupro-
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dukt im Spurenbereich. Auffallend ist jedoch, dass haufig eingesetzte
Pflanzenschutzmittel wie Isoproturon, Glyphosate und dessen Abbau-
produkt bisher noch nie gefunden worden sind.

Resultate von Grundwasseruntersuchungen aus den USA (New York
State) bestatigen, dass es wichtig ist, Metaboliten in die Analytik einzu-
beziehen. In verschiedenen Proben wurden grossere Konzentrationen
der Metaboliten von Metolachlor, ESA und OXA, gefunden. Die Mengen
dieser Metabolite lagen deutlich tGber der Konzentration der Ausgangs-
substanz (SHERIDAN 2002). Im Rahmen dieser ersten Untersuchungsserie
konnten wir keine Metaboliten nachweisen.

8 Ausblick

Auch wenn in den letzten Jahren die verwendete Menge Pflanzenschutz-
mittel kontinuierlich zurickgegangen ist, lasst sich daraus noch keine
Abnahme des Umweltrisikos ableiten. Aufgrund der nach wie vor unvoll-
standigen Kenntnisse sind abschliessende Aussagen uber die Wirkung
der Rickstande von Pflanzenschutzmitteln auf die Gesundheit des
Menschen beziehungsweise auf die Gewasserdkologie nicht madglich.
Das Risiko liegt vermutlich nicht so sehr in der Giftigkeit eines einzelnen
Wirkstoffes als vielmehr in der unbekannten und komplexen gleichzeiti-
gen Wirkung von kleinen Mengen vieler verschiedener Wirkstoffe. Im Jahr
2003 werden in der EU 320 Wirkstoffe, die in Pflanzenschutzmitteln
Verwendung finden, vom Markt genommen. Dies entspricht 60% aller
Pflanzenschutzmittel. Es sind jedoch befristet Ausnahmeregelungen ftr
einzelne Produkte bis 2008 vorgesehen (EU 2002).

Mit diesen Untersuchungen wurden in den Kantonen AR, Al, GL und SH
erstmals Umweltproben auf neuere Pestizide untersucht. Trotz der er-
freulichen Resultate kann das Thema noch nicht ad acta gelegt werden.
In Oberflachengewéssern sind saure Herbizidabbauprodukte und Riick-
stédnde von Sulcotrion aus der Gruppe der Triketone regelméssig nach-
weisbar. Allfallige Auswirkungen auf das Grundwasser sind auch weiter-
hin im Auge zu behalten.

Die neu entwickelte Methode soll mit weiteren, bisher nicht bestimmba-
ren Pflanzenbehandlungsmitteln wie zum Beispiel Mesotrion und mit wei-
teren Abbauprodukten ausgebaut werden.
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