LAWA
Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser

Bericht zur Grundwasserbeschaffenheit

— Pflanzenschutzmittel —
Berichtszeitraum 2009 bis 2012



Herausgegeben von der Bund/Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA)

Ministerium fur Energiewende, Landwirtschaft, Umwelt und landliche Raume des Landes Schleswig-Holstein
Mercatorstralle 3

D-24106 Kiel

© Kiel, im September 2015

Nachdruck und Vervielfaltigung, auch auszugsweise, ist nur mit Genehmigung des Herausgebers gestattet
Die vorliegende Veroffentlichung ist zu beziehen bei der

Kulturbuch-Verlag GmbH

Postfach 47 04 49, 12313 Berlin

Telefon: 030 661-8484; Fax: 030 661-7828
E-Mail: kbvinfo@kulturbuch-verlag.de

Der Preis betréagt..,.. € zzgl. Porto und Verpackung

ISBN: 978-3-88961-...-...



Bearbeitet vom LAWA-Unterausschuss
,Bericht zum Grundwasser - Pflanzenschutzmittel”
Fertigstellung des Berichts: 31.1.2015

Dipl.-Ing. Eike Barthel
Landesbetrieb fur Hochwasserschutz und Wasserwirtschaft Sachsen-Anhalt

Dr. Georg Berthold
Hessisches Landesamt fir Umwelt und Geologie

Dr. Peter Borke
Sachsisches Landesamt fir Umwelt, Landwirtschaft und Geologie

Dr. Wolfgang Feuerstein
Landesanstalt fir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wrttemberg

Dr. Ulrich Hauschild
Thiringer Landesanstalt fiur Umwelt und Geologie

Dipl.-Ing. Anouchka Jankowski
Niederséchsischer Landesbetrieb flir Wasserwirtschaft, Kisten- und Naturschutz

Dipl.-Geol. Peter Neumann
Landesamt fir Natur, Umwelt und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen

Dipl.-Ing. Georg Straus
Bayrisches Landesamt fur Umwelt

Dr. Rudiger Wolter
Umweltbundesamt

Dipl.-Geol. Wolfgang Wolters
Landesamt fur Landwirtschaft, Umwelt und landliche Raume des Landes Schleswig-Holstein






Inhaltsverzeichnis 5

Inhaltsverzeichnis

Seite
74 =T3S T 7
1 ] 10 0T T S 9
2 (D= 10T oo [ U] o] = To T 11
3 Pflanzenschutzmittel und relevante Metaboliten .... .. 11
R 70 R A | o =T 0 0 =T 1= U 11
3.2 GESAMISITUATION ... e e et e e e e et e e e et e e e e e e eeeeettten e eeeeeeeeennnnns 12
3.3 Stoffbezogene AUSWEITUNG.........oouuiiiii e e e e e e e e e 12
B o 1LY = g (U o o 16

4 Nicht relevante Metaboliten von Pflanzenschutzmitte [-Wirkstoffen ..o, 18
g R AN | Fo =T 0 0 =T 1= RPN 18
N 1= T T 0] 1] (1 = L o] o 18
4.3  StOffDEZOYJENE AUSWEITUNG. ... uuuuuriiirnriiittiiitiitieeeeteeee e ssesesnennnnnnnees 18
O o T Y= o (U o o 21
5 Einzelstoffbetrachtung und TENAENZEN ..........cc.. oo 22
5.1 Allgemeines und AuswertemethodiK.............ooouuiiiiiiiii e 22
5.2  Atrazin und Desethylatrazin............coouuiiiiiiiie i e 22
L TG N 5 1V o o 24
LT = 1= o1 = Vo ] 26
5.5 Mecoprop / MECOPIOP-P ......uuiiiiieiiieeees et e e e e e e e e eeeans 27
R S (=Yoo 0 LU ] {0 o [ 28
5.7 Metazachlor und MetazachlorsulfonSAUre ............ccciiiiiiiii e, 29
Tt T =T o 1011 )Y/ V4 o 30
5.9 Chloridazon und Desphenylchloridazon..............ouuueiiiiieiiiieece e 31
5.10 Glyphosat UNA AMPA ... s e s nnnnnnnnnnes 32
5.11 Tolylfluanid UNd DMS ..........ouiiiiiiiiiiiiiii e nnnnnnnnnnees 34
5.12 Metolachlor und MetolachlorsulfONSAUNe ..............vveiiiiiieiiiiee e 34
6 Schlussfolgerungen und AUSDIICK .......ccooiiiiis oo e 35

7 (1 (=] =) 1| R 37



LAWA-PSM-Bericht



LAWA-PSM-Bericht

Kurzfassung

Nach 1997, 2004 und 2011 erscheint zum
vierten Mal ein ,Bericht zur Grundwasserbe-
schaffenheit — Pflanzenschutzmittel* der
LAWA. Der vorliegende Bericht gibt einen
Uberblick tber die Belastung des Grund-
wassers in der Bundesrepublik Deutschland
mit Pflanzenschutzmitteln (PSM) im Zeitraum
2009 bis 2012.

Analog zu den ersten drei Berichten (Betrach-
tungszeitrdume 1990 bis 1995, 1996 bis
2000, 2001 bis 2005 und 2006 bis 2008) er-
folgt sowohl eine Betrachtung der Gesamtsi-
tuation als auch eine stoffbezogene Auswer-
tung. Um die aktuellen Ergebnisse mit den
vorhergehenden Berichten vergleichen zu
konnen, wurde die Auswertemethodik nicht
verandert. Ein eigener Berichtsteil widmet
sich der Belastung des Grundwassers mit
Lhicht relevanten Metaboliten* von PSM. Dar-
Uber hinaus werden in einem separaten Kapi-
tel ausgewahlte Wirkstoffe bzw. Metaboliten
insbesondere hinsichtlich maoglicher Belas-
tungstendenzen ndher betrachtet.

Im aktuellen Zeitraum 2009 bis 2012 konnten
an 80,9 % der Messstellen keine Wirkstoffe
oder Metaboliten nachgewiesen werden. An
4,6 % aller Messstellen ergab sich ein Nach-
weis von mindestens einer Einzelsubstanz,
deren Konzentration Uber dem Schwellenwert
der Grundwasserverordnung von 0,1 pg/l lag.

Die in den letzten Berichten beschriebene
kontinuierliche Verbesserung hinsichtlich der
Gesamtsituation hat sich damit nicht weiter
fortgesetzt. Die Fundhaufigkeiten haben im
Vergleich zum letzten Berichtszeitraum leicht
zugenommen. Dennoch ist im Vergleich zum
ersten Bericht (1990 bis 1995) eine deutliche
Abnahme bei der Belastung des Grundwas-
sers mit PSM festzustellen.

Fur nicht mehr zugelassene Wirkstoffe bzw.
deren Metaboliten, insbesondere Atrazin und
Desethylatrazin, von denen die Hauptbelas-
tung ausgeht, ist weiterhin ein Rickgang zu
beobachten. Bei den zugelassenen Wirkstof-
fen bzw. deren Metaboliten zeigt sich hinge-
gen eine eher konstante Belastung tber die
Jahre. Atrazin und sein Abbauprodukt Des-
ethylatrazin werden nach wie vor mit Abstand
am haufigsten im Grundwasser nachgewie-
sen. Neben den ebenfalls nicht mehr zuge-
lassenen Wirkstoffen Bromacil, Simazin, Di-
uron und Ethidimuron zahlen weiterhin die

zugelassenen  Wirkstoffe Bentazon und
Mecoprop zu den haufigsten gefundenen
Stoffen. Insgesamt ist in der Rangliste der
haufig nachgewiesenen PSM-Substanzen
eine Verschiebung hin zu den zugelassenen
Wirkstoffen zu beobachten. Zu den 20 am
haufigsten gefunden Einzelsubstanzen geho-
ren mittlerweile neun Wirkstoffe, die derzeit
Bestandteil von zugelassenen PSM sind.

Mit 44,6 % wurden im Zeitraum 2009 bis
2012 fast an der Halfte der untersuchten
Messstellen ,nicht relevante Metaboliten
nachgewiesen. Dabei ist jedoch anzumerken,
dass sich das jeweils untersuchte Parameter-
spektrum teilweise deutlich unterscheidet. Die
hochsten Fundhaufigkeiten wiesen die bei-
den Metaboliten N,N-Dimethylsulfamid (Me-
tabolit von Tolylfluanid) und Desphenylchlo-
ridazon (Metabolit von Chloridazon) auf. Bei-
de Metaboliten wurden auch relativ haufig in
Konzentrationen Uber dem jeweiligen Ge-
sundheitlichen Orientierungswert in Héhe von
1,0 bzw. 3,0 pg/l nachgewiesen. Daruber
hinaus sind vor allem Metaboliten der Wirk-
stoffe Metazachlor, S-Metolachlor, Chlortha-
lonil und Dimethachlor fir das Grundwasser
von Bedeutung.

Die anhand konsistenter Messstellen ermittel-
ten Tendenzen zeigen fur Atrazin und Des-
ethylatrazin insgesamt einen deutlichen
Ruckgang hinsichtlich der positiven Befunde
im Grundwasser. Auch fur den zugelassenen
Wirkstoff Isoproturon ist eine kontinuierliche
Abnahme zu beobachten. Die Wirkstoffe Di-
uron, Mecoprop-P und Terbuthylazin zeigen
bis zum Zeitraum 2006 bis 2008 ebenfalls
eine abnehmende Tendenz. Im aktuellen
Zeitraum (2009 bis 2012) wurden diese Stoffe
allerdings wieder haufiger im Grundwasser
nachgewiesen. Fir den mit Abstand am héu-
figsten im Grundwasser gefundenen zugelas-
senen Wirkstoff Bentazon kann die Belastung
des Grundwassers Uber den Zeitraum von
1996 bis 2012 als konstant bezeichnet wer-
den.

Insbesondere die erhdhten Befunde fiir der-
zeit zugelassene PSM-Wirkstoffe bzw. deren
Metaboliten geben Anlass, in den Anstren-
gungen zum Grundwasserschutz nicht nach-
zulassen, um eine Verbesserung der Grund-
wasserqualitat in bereits belasteten Gebieten
zu erreichen sowie einer Verschlechterung in
unbelasteten Regionen vorzubeugen.
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1 Einfihrung

Der Schutz des Grundwassers ist eine zent-
rale Aufgabe des Umweltschutzes und der
Wasserwirtschaft. Grundwasser ist eine na-
turliche Ressource, die flachendeckend ge-
schiitzt werden muss. Dies ist von besonde-
rer Bedeutung fur die Sicherstellung der Was-
serversorgung und den Schutz der Okosys-
teme.

Die wichtigsten Aspekte im Rahmen des
Grundwasserschutzes sind die Vermeidung
des Eintrags von Schadstoffen, das Ergreifen
von Malnahmen zur Reduzierung bereits
eingetretener Verunreinigungen und die
Uberwachung der Gehalte an Schadstoffen
im Grundwasser. Pflanzenschutzmittelwirk-
stoffe und deren Metaboliten (Abbauproduk-
te) verdienen in diesem Zusammenhang we-
gen ihrer 6kotoxikologischen Bedeutung eine
besondere Aufmerksamkeit.

Mit der Einflhrung der EG-Wasserrahmen-
richtlinie (2000/60/EG) und der Grundwasser-
richtlinie (2006/118/EG), wurden Kriterien fir
den guten chemischen und mengenmafigen
Zustand des Grundwassers festgelegt und in
der Grundwasserverordnung (GrwV, 2010) in
nationales Recht umgesetzt. Fir Grundwas-
ser gelten demnach die Schwellenwerte fir
Pflanzenschutzmittel von 0,1 ug/l fur den Ein-
zelwirkstoff/Metaboliten bzw. von 0,5 pg/I fir
die1 Summe aller PSM-Wirkstoffe/Metaboli-
ten™.

Vertrieb und Anwendung von Pflanzen-
schutzmitteln (PSM) sind in Deutschland seit
langem reglementiert. Bereits seit 1968 be-
steht eine Zulassungspflicht. Seitdem haben
sich die rechtlichen Vorschriften standig wei-
ter entwickelt. Die bisherigen Richtlinien
79/117/EWG und 91/414/EWG wurden zum
14. Juni 2011 durch die Verordnung (EG) Nr.
1107/2009 des Europaischen Parlaments
und des Rates Uber das Inverkehrbringen von
Pflanzenschutzmitteln aufgehoben. Diese
Verordnung schreibt auch die Kriterien fir die
Genehmigung von Wirkstoffen fort. Die Krite-
rien beziehen sich auf die Wirksamkeit des
Wirkstoffs, seine Eigenschaften, die zur Ver-
fugung stehenden Analysemethoden, die

! Alle Metaboliten, fur die die gleichen Kriterien wie flir
PSM-Wirkstoffe gelten, werden im vorliegenden Bericht
als Metaboliten bezeichnet. Auf einen Zusatz ,relevant”
zur Abgrenzung zu den ,nicht relevanten“ Metaboliten
wurde verzichtet.

Auswirkungen auf die menschliche Gesund-
heit und die Umwelt, die Relevanz von Meta-
boliten sowie die Hohe der Riickstande.

Die nationale Zulassung von Pflanzen-
schutzmitteln (Handelsprodukten), in denen
nur von der EU zugelassene Wirkstoffe ent-
halten sein durfen, erfolgt in Deutschland
durch das Bundesamt fur Verbraucherschutz
und Lebensmittelsicherheit (BVL) in Braun-
schweig.

Die Landerarbeitsgemeinschaft Wasser hat
erstmalig 1997 mit ihrem ,Bericht zur Grund-
wasserbeschaffenheit - Pflanzenschutzmittel*
(LAWA, 1997) einen umfassenden Uberblick
Uber die Belastung des Grundwassers mit
PSM in Deutschland fur den Berichtszeitraum
1990 bis 1995 vorgelegt. Im zweiten Bericht
aus dem Jahr 2004 wurde die Belastungssi-
tuation in Bezug auf PSM fur den Zeitraum
1996 bis 2000 dargestellt. Im Jahr 2011 er-
schien der dritte Bericht, der die Zeitrdume
2001 bis 2005 und 2006 bis 2008 beinhaltet.

Im aktuellen Bericht wird der Zeitraum 2009
bis 2012 betrachtet und in Beziehung zu den
vorhergehenden Zeitraumen gesetzt. Metho-
disch wurden sowohl die stoffunabhangige
Beschreibung der Gesamtsituation als auch
die stoffbezogene Auswertung so angelegt,
dass direkte Vergleiche mit den Ergebnissen
aus den Vorgangerberichten mdoglich sind.
Damit lasst sich die Belastungssituation des
Grundwassers in Deutschland hinsichtlich
PSM dber einen Zeitraum von anndhernd 25
Jahren verfolgen.

Darliber hinaus werden im Bericht mit Blick
auf die Erfordernisse der Wasserrahmenricht-
linie auch Tendenzen bzw. Trends in Bezug
auf die Belastung des Grundwassers anhand
von ausgewahlten, haufig im Grundwasser
nachgewiesenen PSM-Wirkstoffen bzw. Me-
taboliten vorgestellt. Fir diese Betrachtung
wurden der Wirkstoff Atrazin, dessen Haupt-
metabolit Desethylatrazin und die Wirkstoffe
Diuron, Bentazon, Mecoprop/Mecoprop-P,
Isoproturon,  Metazachlor, Terbuthylazin,
Chloridazon und Glyphosat ausgewahlt.

Fur einige PSM wird die Entwicklung seit den
achtziger Jahren betrachtet, fir andere PSM
liegen nicht so weit zuriickreichende Daten-
reihen (z. B. Glyphosat) vor. Hier wurden
kirzere Zeitintervalle herangezogen.
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Tab. 1: Inlandsabsatz an Wirkstoffen 2004 bis 2013 in Tonnen (BVL, 2014a)

LAWA-PSM-Bericht

Pflanzenschutz- 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013
mittelwirkstoffe
Herbizide 15.923 | 14.698 | 17.015 | 17.147 | 18.626 | 14.619 | 16.675 | 17.955 | 19.907 | 17.896
Fungizide 8.176 | 10.184 | 10.251 | 10.942 | 11.505 | 10.922 | 10.431 | 10.474 | 9.066 | 10.387
Insektizide und 1.082 827 813 | 1.092 909 | 1.030 941 883 | 1.117 940
Akarizide
Sonstige 9.950 | 9.785| 10.707 | 11.563 | 12.380 | 12.186 | 12.797 | 14.553 | 15.437 | 14.542
ohneinerteGase | 3.704 | 3.803| 3.740| 3502| 3624| 3591| 3378| 3755| 3.724| 3328
inerte Gase 6.246 | 5982 | 6967 | 8061| 8756| 8595| 9.419| 10.798 | 11.713 | 11.214
Summe 35.131 | 35.494 | 38.786 | 40.744 | 43.420 | 38.757 | 40.844 | 43.865 | 45527 | 43.765
Summe ohne 28.885 | 29.512 | 31.819 | 33.431 | 34.664 | 30.162 | 31.425 | 33.067 | 33.814 | 32.551
inerte Gase

Quelle: Absatz an Pflanzenschutzmitteln in der Bundesrepublik Deutschland; Bundesamt fur Verbraucherschutz und Le-

bensmittelsicherheit, Braunschweig (BVL, 2014)

Der Bericht enthalt auch eine bundesweite
Auswertung zu ,nicht relevanten Metaboliten*
von PSM-Wirkstoffen. Eine separate Auswer-
tung fur diese Stoffe ist erforderlich, weil fur
sie andere Bewertungsmalfistabe gelten.

Fur die Bewertung der zeitlichen Entwicklung
des Vorkommens von PSM-Wirkstoffen und
deren Metaboliten im Grundwasser sind Da-
ten Uber den Mittelabsatz von besonderem
Interesse. Hersteller und Vertreiber von
Pflanzenschutzmitteln sind gemafl 8 64 des
Pflanzenschutzgesetzes verpflichtet, dem
Bundesamt fir Verbraucherschutz und Le-
bensmittelsicherheit (BVL) jahrlich die Men-
gen der Pflanzenschutzmittel und darin ent-
haltenen Wirkstoffe zu melden, die im Inland
abgegeben oder ausgefuihrt wurden. Das
BVL veroffentlicht diese Daten alljahrlich im
Bericht ,Absatz von Pflanzenschutzmitteln in
der Bundesrepublik Deutschland* (BVL,
2014a).

Tabelle 1 gibt den Inlandsabsatz an Wirkstof-
fen fur die Jahre 2004 bis 2013 wieder. Es ist
jedoch zu beachten, dass der Inlandsabsatz
von Pflanzenschutzmitteln nicht direkt mit der
jahrlichen Ausbringungsmenge gleichzuset-
zen ist, da einige PSM auf Vorrat gekauft

werden bzw. der Einsatz der Pr&parate im
Ankaufsjahr von der Witterung und den An-
bauverhaltnissen bestimmt wird.

Insgesamt betrug laut BVL (BVL, 2014a) im
Jahr 2012 (Ende des Betrachtungszeitrau-
mes dieses Berichtes) der Inlandsabsatz an
PSM-Wirkstoffen ohne inerte Gase 33.814 t.
Darunter alleine knapp 20.000 t Herbizide mit
steigenden Absatzmengen im letzten Jahr-
zehnt. Insgesamt waren 261 Wirkstoffe im
Jahr 2012 zugelassen.

Vom BVL werden auch Angaben lber den
Inlandsabsatz sowie Ausfuhr an Wirkstoffen
nach Mengenklassen verdffentlicht (BVL,
2013). Das Herbizid Glyphosat ist der einzige
Vertreter in der Mengenklasse 2.500 bis
10.000 t. In der zweithdchsten Mengenklasse
(1.000 bis 2.500 t) befinden sich der Wachs-
tumsregler Chlormequat und die Herbizide
Dimethenamid-P, Terbuthylazin, Isoproturon
und Metamitron. In der dritthGchsten Men-
genklasse (250 bis 1.000 t) befinden sich u.
a. bekannte Herbizide wie MCPA, Metazach-
lor und S-Metolachlor. Der Wirkstoff Benta-
zon weist einen Inlandsabsatz zwischen 25
und 100 t pro Jahr auf.
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2 Datengrundlage

Untersuchungen des Grundwassers auf
Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und deren
Metaboliten werden vor allem von den Bun-
deslandern, den Wasserversorgern, den
Kommunen und privaten Nutzern veranlasst.
Um die Vergleichbarkeit der Untersuchungs-
ergebnisse in Bezug auf die Auswertung zu
gewahrleisten, werden nur Analysendaten
von Messstellen verwendet, die oberflachen-
nahes Grundwasser bis zu einer maximalen
Filtertiefe von 40 m unter Gelandeoberkante
erschliel3en.

Die Analysenergebnisse werden aus folgen-
den Messstellenarten gewonnen:

* Grundwasserbeobachtungsrohre

e Quellen

e Brunnen
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Die Auswertung der erhobenen Daten erfolgt
messstellenbezogen. Dabei wird jede Mess-
stelle unabhéngig von der Anzahl der im Be-
richtszeitraum entnommenen Grundwasser-
proben nur einmal beriicksichtigt. Die Vorga-
ben fir jede einzelne Datenerhebung sind
der jeweiligen Ergebnisbeschreibung voran-
gestellt.

Die messstellenbezogenen Auswertungen
der Bundeslander wurden jeweils zu bun-
desweiten Ubersichten zusammengefasst.
Auch wenn bei den einzelnen Datenibersich-
ten die vier Bundeslander Bayern, Baden-
Wairttemberg, Hessen und Nordrhein-
Westfalen zahlenmalig z.T. deutlich tberre-
prasentiert sind, wurde durch verschiedene
Vergleichsauswertungen die Allgemeingultig-
keit der Aussagen abgesichert.

3 Pflanzenschutzmittel und relevante Metaboliten

3.1 Allgemeines

Fur die vergleichende Einschéatzung der Ge-
samtsituation im oberflachennahen Grund-
wasser wurde fir jede Messstelle nur die
zuletzt entnommene Grundwasserprobe im
Zeitraum 2009 bis 2012 bericksichtigt.

Eine Messstelle wird dann als belastet einge-
stuft, wenn mindestens ein Wirkstoff oder ein
relevanter Metabolit in dieser Probe nachge-
wiesen wurde. Bei mehreren Einzelsubstanz-
funden ist die hochste Konzentration fur die
Einordnung der Messstelle in eine Konzentra-
tionsklasse mafl3gebend. In diesem Zusam-
menhang ist es unerheblich, wie viele oder
welche Einzelsubstanzen im Grundwasser
auftraten (siehe Kap. 3.2).

Die stoffbezogene Auswertung  fasst die
Untersuchungsergebnisse aus den Landern
fur jede Einzelsubstanz zusammen. In die
Auswertung geht jede Messstelle, unabhan-
gig von der Zahl der im Berichtszeitraum
durchgefuhrten Untersuchungen, nur mit ei-
nem Wert pro Wirkstoff oder Metabolit ein. Es
wird jeweils der letzte Messwert fur die Ein-
zelsubstanz bericksichtigt und damit der ak-
tuelle Belastungszustand erfasst (siehe
Kap. 3.3).

In beiden Fallen wird jede Messstelle einer
der funf nachfolgend genannten Konzentrati-
onsklassen zugeordnet:

Klasse I: < Bestimmungsgrenze (BG)
Klasse II: = BG bis 0,05 pg/l

Klasse llI: > 0,05 bis 0,1 ug/l

Klasse IV: > 0,1 bis 1,0 pg/l

Klasse V: > 1,0 po/l

Nicht relevante Metaboliten werden geson-
dert im Kapitel 4 betrachtet.

Die oben beschriebene Vorgehensweise wird
von einigen Randbedingungen, die sich Uber
die Zeit &ndern kdnnen, beeinflusst. So kann
beispielsweise die Beprobungsintensitat im
Berichtszeitraum je nach Auspragung und
Zielrichtung der Messnetze variieren.

Die Abgrenzung zwischen Klasse | (nicht
nachgewiesen, kleiner Bestimmungsgrenze)
und Klasse Il (nachgewiesen = BG bis 0,05
pg/l) ist nicht trennscharf. Die Bestimmungs-
grenze (BG) ist jene Konzentration, ab der
eine Messung mit einer statistischen Sicher-
heit von 95 % quantifiziert werden kann. In-
zwischen kdnnen aufgrund der verbesserten
Analysenverfahren und technischen Voraus-
setzungen Konzentrationen bestimmt wer-
den, die bei langer zuriickliegenden Messun-
gen noch unterhalb der damaligen Bestim-



12

mungsgrenze lagen. AufRerdem existieren
zwischen den Laboratorien erhebliche Unter-
schiede hinsichtlich der erreichten Bestim-
mungsgrenze fir einen bestimmten Stoff. Da
bei der bundesweiten Zusammenstellung von
Pflanzenschutzmittelbefunden eine Vielzahl
von Laboratorien Analysen durchgefiihrt hat,
spielt dieser Faktor ebenfalls eine grofRe Rol-
le. Letztendlich entscheidet die Hohe der Be-
stimmungsgrenze maf3geblich Uber die Fund-
haufigkeit.

3.2 Gesamtsituation

Fur die Bewertung der Gesamtsituation im
Berichtszeitraum 2009 bis 2012 konnten
13.400 Messstellen im oberflachennahen
Grundwasser einbezogen werden. Das Er-
gebnis zeigt Tabelle 2.

Bei 10.845 Messstellen (80,9 %) wurden kei-
ne Wirkstoffe oder Metaboliten nachgewie-
sen, d.h. in jeder funften Messstelle konnten
PSM-Rickstande gefunden werden. Die Un-
tersuchung von 1.347 Messstellen (10,1 %)
ergab einen Nachweis von mindestens einer
Einzelsubstanz im Bereich von grofRer oder
gleich der Bestimmungsgrenze bis maximal
0,05 pg/l. Fur 591 Messstellen (4,4 %) wur-
den Konzentrationen im Bereich von 0,05 bis
0,1 pg/l ermittelt. Dabei wird der Schwellen-
wert der Grundwasserverordnung von
0,1 ug/l nicht Uberschritten. Eine Konzentrati-
on zwischen 0,1 und 1,0 pg/l fir mindestens
eine Einzelsubstanz trat bei 535 Messstellen
(4,0 %) auf. Bei 82 Messstellen (0,6 %) wur-
de eine Konzentration tdber 1,0 pg/l fur min-
destens eine Einzelsubstanz im Grundwasser
festgestellt.

Anzumerken ist, dass die Anzahl an Mess-
stellen mit Positivbefunden und die daraus
errechneten prozentualen Fundhaufigkeiten
Minimumangaben darstellen, da nicht an je-
der Messstelle alle Stoffe untersucht wurden.
Es ist daher mdglich, dass Einzelsubstanzen
auch haufiger und in hoéheren Konzentratio-
nen auftraten, durch das Untersuchungspro-
gramm jedoch nicht erfasst wurden.

3.3  Stoffbezogene Auswertung

Nach Angaben des Bundesamtes fir Ver-
braucherschutz und Lebensmittelsicherheit
(BVL, 2013) waren im Jahr 2012 insgesamt
729 Pflanzenschutzmittel mit 261 Wirkstoffen
zugelassen. Bei den Pflanzenschutzmittelun-

LAWA-PSM-Bericht

tersuchungen der L&nder wird jedoch nicht
nur auf Wirkstoffe in aktuell zugelassenen
Pflanzenschutzmitteln und auf deren Metabo-
liten untersucht, sondern auch auf grundwas-
serrelevante Wirkstoffe aus Pflanzenschutz-
mitteln mit ausgelaufener Zulassung sowie
deren Metaboliten.

Diese Informationen bilden den Rahmen fir
die Ausgestaltung der Parameterlisten in den
einzelnen Landern. Darlber hinaus werden
auch landestypische Bedingungen, z. B. an-
gebaute Kulturen oder urban gepragte Rau-
me bericksichtigt. PSM-Wirkstoffe werden
nicht nur in der Landwirtschaft sondern auch
auf Nichtkulturland wie Bahnanlagen, Ver-
kehrs-, Industrie- und Freiflachen sowie in
Haus- und Kleingérten eingesetzt.

Tabelle 3 zeigt die Zusammenstellung der 20
am haufigsten gefundenen PSM-Wirkstoffe
und Metaboliten fur den Zeitraum 2009 bis
2012. Fir die Rangfolge ist jeweils die Anzahl
der Messstellen, in denen der Schwellenwert
von 0,1 pg/l Uberschritten wurde, malige-
bend.

Im Beobachtungszeitraum nimmt der Metabo-
lit Desethylatrazin den Spitzenplatz ein. Auf
Rang zwei liegt dessen Ausgangsstoff Atra-
zin. Beide weisen eine hohe Persistenz auf,
denn selbst nach tber 20 Jahren Atrazin-
Anwendungsverbot sind sie noch haufig im
Grundwasser nachzuweisen.

Der Wirkstoff Bentazon nimmt Rang drei ein,
im Zeitraum 1990 bis 1995 lag er an neunter
Stelle (LAWA, 1997). Mit Mecoprop (8. Rang)
gehdort ein zweiter derzeit zugelassener PSM-
Wirkstoff zu den zehn am héaufigsten nach-
gewiesenen Substanzen. Ansonsten sind da-
runter vor allem Wirkstoffe und Metaboliten
zu finden, fur die bereits seit vielen Jahren
ein Anwendungsverbot besteht. Der weitaus
Uberwiegende Teil der positiven Funde ist
daher als Altlast zu bezeichnen.

Betrachtet man die 20 am haufigsten gefun-
denen Substanzen, so sind im aktuellen Zeit-
raum gegenidber dem Zeitraum 2006 bis
2008 neun statt funf zugelassene Wirkstoffe
vertreten.

Ein Vergleich von Rangfolgen ist allerdings
wenig geeignet, das Ausmaf} und die Ent-
wicklung der Grundwasserbelastung durch
bestimmte Stoffe zu beschreiben.
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Tab. 2: Pflanzenschutzmittelbefunde im oberflachennahen Grundwasser - Landertbersicht
und Gesamtergebnis fur Deutschland fir den Zeitraum 2009 bis 2012

Pflanzenschutzmittelbefunde im oberflachennahen Gru

ndwasser (2009 bis 2012)

Anzahl der Messstellen
Land hdchster Einzelsubstanz-Messwert der letzten Probe

Insges . <BG > BG bis >0,05 bis > 0,1 bis > 1.0 ud/l

Unters. 0,05 ug/l 0,1 pg/l 1,0 g/l 0 MG
[Baden-wiirttemberg 3.426 | 2999 169 177 80 1
|Bayern 1.894 1.332 308 123 128 3
[Berlin 19 13 6 0 0 0
[Brandenburg 302 268 15 9 8 2
[Bremen 51 21 18 4 7 1
[Hamburg 176 99 39 31 7 0
|Hessen 1.570 1.372 123 32 39 4
IMecklenburg-Vorpommern 158 137 7 3 10 1
Niedersachsen 823 757 19 20 23 4
Nordrhein-Westf. 1.929 1.703 82 66 68 10V
IRheinland-Pfalz 406 310 38 24 32 2
Saarland 113 59 4 4 16 30?
Sachsen 601 204 331 37 27 2
Sachsen-Anhalt 433 338 61 7 21 6
Schleswig-Holst. 1.051 908 32 43 52 16 ?
Thiringen 448 325 95 11 17 0
|Deutsch|and (Anzahl) 13.400 10.845 1.347 591 535 82
[Deutschiand (anteil) 1000% | 80,9% | 10,1% 4,4 % 4,0 % 0,6 %
" Die relativ hohe Fundrate > 1,0 ug/l ist im Wesentlichen bedingt durch 5 Messstellen an zwei Lokalitdten mit durch 1,2-Dichlorethan

verursachten Maximalwerten.
? Die hohe Fundrate ist im Wesentlichen bedingt durch Untersuchungen in einem eng begrenzten Sanierungsbereich, bei dem als
Ursache nicht die Anwendung, sondern die unsachgemaRe Lagerung von Pflanzenschutzmitteln anzusehen ist

® Die hohe Fundrate ist im Wesentlichen bedingt durch 1,2-Dichlorpropan

In Tabelle 4 wurde daher zuséatzlich zum
Rang und der Anzahl der Messstellen, bei
denen der Schwellenwert der Grundwasser-
verordnung von 0,1 ug/l Gberschritten wurde,
auch die entsprechende relative Fundhaufig-
keit dargestellt. Diese gibt Aufschluss dar-
Uber, wie viel Prozent der Untersuchungen
bei dem jeweiligen Einzelstoff zu positiven
Befunden > 0,1 ug/l fihrten. Dabei muss be-
achtet werden, dass in der Regel nicht be-
kannt ist, welche PSM im Einzugsbereich der
jeweiligen Messstelle eingesetzt worden sind.
Zusatzlich zum aktuellen Zeitraum 2009 bis
2012 wurden auch die Angaben der vier Zeit-

raume der drei bisherigen Berichte (LAWA,
1997, 2004 u. 2011) aufgenommen.

Vergleicht man die Anzahl der Messstellen
mit Desethylatrazin - und Atrazin -Gehalten
> 0,1 pg/l in den Zeitradumen 1990 bis 1995
und 2009 bis 2012 miteinander, wird die
Abnahme der Belastung deutlich. Waren
zwischen 1990 und 1995 insgesamt 824
Messstellen durch Desethylatrazin-Gehalte
> 0,1 ug/l belastet, sind dies fur den Zeitraum
2009 bis 2012 noch 211. Gleichfalls nahmen
auch die positiven Befunde > 0,1 pg/l an
Atrazin in den beiden Zeitrdumen von 519 auf
118 deutlich ab. Damit reduzierte sich die
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Tab. 3: Haufig nachgewiesene PSM-Wirkstoffe und -Metaboliten im oberflachennahen
Grundwasser Deutschlands (Rangfolge nach Anzahl der Messstellen mit Befund
> 0,1 pg/l; 2009 bis 2012)

Haufig nachgewiesene PSM-Wirkstoffe und -Metabolite

n (Zeitraum 2009 bis 2012)

Anzahl Anzahl der Messstellen
der letzter Messwert an der Messstelle
ZR(?(?S?- zR(?gg_ Wirkstoff/Metabolit/ untersu-
2012 | 2008 Nebenprodukt * g:ﬁ]rzjiesn insgesamt <”|]3uensé|21 nachgewiesen
lander untersucht grenze <0,1 g/l >1(,)(’)lpgi/? > 1,0 pg/l
1 1 | Desethylatrazin 15 12.436 11.227 998 201 10
2 2 | Atrazin 16 12.431 11.616 697 106 12
3 3 | Bentazon 16 11.057 10.724 219 101 13
4 4 | Bromacil 12 9.679 9.559 48 48 24
5 6 | Simazin 16 12.234 11.758 428 43 5
6 10 | Desisopropylatrazin 16 11.612 11.237 340 35 0
7 7 | Diuron 15 10.168 10.052 85 30 1
8 9 | Mecoprop ¥ 16 10.678 | 10.590 58 27 3
9 8 | 1,2-Dichlorpropan® 3 931 887 19 15 10
10 5 | Ethidimuron 8 2.777 2.747 12 15 3
11 16 | Propazin 13 10.366 10.231 119 14 2
12 11 | Hexazinon 13 10.050 10.001 33 16 0
13 12 | Isoproturon 16 10.332 10.252 66 10 4
14 20 | Metazachlor 14 11.779 11.745 20 14 0
15 22 | Terbuthylazin 14 12.201 12.078 112 10 1
16 19 | Chloridazon 13 7.528 7.497 22 7 2
17 28 | Glyphosat 13 2.944 2.924 13 6 1
18 31 | 2,4-DP (Dichlorprop) 3 16 10.147 10.128 12 6 1
19 -- | Oxadixyl ? 9 1.714 1.699 8 6 1
20 15 | Lenacll 10 2.310 2.297 6 6 1
n 1,2-Dichlorpropan kam im Stoffgemisch mit dem eigentlichen Wirkstoff 1,3-Dichlorpropen (vollstandiges Anwendungsverbot) zur
Anwendung, wird aber von einigen Landern ebenfalls als PSM-Einzelsubstanz gefiihrt
2 Diese Einzelsubstanz wurde im Berichtszeitraum 2006 bis 2008 an vier oder weniger Messstellen in einer Konzentration
> 0,1 pg/l bestimmt und z&hlte damit nicht zu den 31 am héaufigsten nachgewiesenen PSM-Wirkstoffen bzw. -Metaboliten
3 Als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln sind Mecoprop-P und Dichlorprop-P zugelassen
4 Wirkstoffe, die Bestandteile derzeitig zugelassener Pflanzenschutzmittel sind, sind fett gekennzeichnet. Bei den kursiv gedruck-
ten Einzelsubstanzen handelt es sich um Metaboliten (Abbauprodukte) von PSM-Wirkstoffen

absolute Anzahl an Messstellen, deren vorne. Im Zeitraum 2009 bis 2012 wurden in

Grundwasser diese beiden Stoffe in einer
Konzentration von mehr als 0,1 ug/l
enthielten, auf etwa ein Viertel innerhalb der
letzten 25 Jahre.

Der Wirkstoff Bentazon als Bestandteil der-
zeit zugelassener PSM ist in allen funf be-
trachteten Zeitraumen immer unter den ers-
ten zehn R&ngen der Wirkstoffstatistik zu
finden. Der Wirkstoff schiebt sich vom 9.
Rang im Zeitraum 1990 bis 1995 auf den
dritten Rang im Zeitraum 2009 bis 2012 nach

114 Messstellen Konzentrationen > 0,1 ug/l
gefunden; im Zeitraum 1990 bis 1995 waren
es erst 43. Sowohl bei der Anzahl der Mess-
stellen als auch bei den relativen Fundhau-
figkeiten des Wirkstoffs ist ab dem Zeitraum
2001 - 2005 eine leichte Zunahme zu be-
obachten. Die hohe Fundh&ufigkeit im aktuel-
len Zeitraum zeigt, dass auch von derzeit
zugelassenen Wirkstoffen eine nennenswerte
Grundwasserbelastung ausgehen kann.
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Tab. 4: Gegenuberstellung der Fundhaufigkeiten haufig nachgewiesener PSM-Wirkstoffe
und -Metaboliten im oberflachennahen Grundwasser Deutschlands in den bislang be-
trachteten Zeitraumen (Reihenfolge nach Anzahl der Befunde > 0,1 pg/l im Zeitraum
2009 bis 2012)

Vergleich der Fundhéufigkeiten in den verschiedenen Zeitrdumen

1990 bis 19956 1996 bis 2000 2001 bis 2005 2006 bis 2008 2009 bis 2012
Wirkstoff Messstell Messstell Messstell Messstell Messstell
essstellen . essstellen . essstellen . essstellen . lessstellen .
Met;bolit Rang mit Nachweis en:‘;‘:t'::;t Rang mit Nachweis en:t:‘:t'::;t Rang mit Nachweis e;';‘:;:;' Rang mit Nachweis e;t::;:;' Rang mit Nachweis e;z:;:::t
> 0,1 pgll > 0,1 pgll >0,1 pg/l >0,1 pg/l >0,1 pgll

Desethylatrazin 1 824 751% 1 570 468% 1 297 2,40% 1 197 1,84% 1 211 1,70%
Afrazin 2 519 4.29% 2 272 2,20% 2 149 1,16% 2 104 0,95% 2 118 0,95%
Bentazon 9 43 1,03% 4 70 0.82% 5 55 0,56% 3 78 0,90% 3 114 1,03%
Bromacil 3 217 3,40% 3 177 2,16% 3 86 0,88% 4 71 0,85% 4 72 0,74%
Simazin 4 104 0.91% 6 67 0,55% 4 1 0,61% 6 7 0,34% 5 48 0,39%
Desisopropylalrazin 8 44 0,47% 8 56 0,53% 9 34 0,30% 10 25 0,25% 6 35 0,30%
Diuron 6 57 1,11% 5 67 0,66% 6 42 0,42% 7 37 0,32% 7 31 0,30%
Mecoprop 10 22 0.42% 9 42 0.53% 7 39 0,40% 9 31 0,36% 8 30 0,28%
1,2-Dichlorpropan 23 6 0,95% 12 24 2.44% 8 37 2,17% 8 33 2,93% 9 25 2,69%
Ethidimuron 115 0 0,00% 10 27 3,.92% 11 18 1,40% 5 40 1,52% 10 18 0,65%
Propazin 13 54 0,51% 11 25 0,31% 13 16 0,14% 16 9 0,12% 11 16 0,15%
Hexazinon 5 72 1,26% 7 57 0,74% 10 31 0,31% 11 18 0,20% 12 16 0,16%
Isoproturon 12 16 0,23% 13 18 0.17% 14 16 0,16% 12 13 0,11% 13 14 0,14%
Metazachlor 24 6 0,06% 19 6 0,05% 37 3 0,03% 20 7 0,07% 14 14 0,12%
Terbuthylazin 15 il 0,10% 15 9 0.11% 19 0,07% 22 6 0,06% 15 11 0,09%
Chloridazon 21 7 0,18% 21 5 0.22% 48 1 0,02% 19 8 0,11% 16 9 0,12%
Glyphosat 74 0 0,00% 132 0 0,00% 58 1 0,18% 28 5 0,32% 17 7 0,24%
2,4-DP 17 8 0,19% 14 1 0,15% 30 5 0,05% 31 5 0,06% 18 7 0,07%
Oxadixyl 96 0 0,00% 38 1 0,28% 50 1 0,12% 43 2 0,27% 19 7 0.41%
Lenacil 115 0 0,00% 32 3 0.73% 18 9 0,58% 15 10 0,54% 20 7 0,30%
Desethyherbuthyiazin 18 8 0.13% 17 8 0.11% 26 7 0,08% 21 7 0,08% 21 7 0,07%
Fenuron 103 0 0,00% 93 0 0,00% 35 3 0,27% 36 4 0,20% 22 6 0,26%
Chlortoluron 16 1 0,19% 18 6 0,10% 38 3 0,03% 29 5 0,05% 23 6 0,07%
Metolachlor 13 16 0.21% 16 8 0,10% 33 4 0,04% 30 5 0,06% 24 6 0,06%

Bei Bromacil , einem herbiziden Wirkstoff, flr
den es seit 1990 keine zugelassenen Pflan-
zenschutzmittel mehr gibt, ist dagegen vom
ersten bis zum letzten Zeitraum hinsichtlich
der relativen Fundh&ufigkeit eine konstante
Abnahme festzustellen. Die Anzahl der
Messstellen mit positiven Befunden > 0,1 ug/I
ging bei Bromacil von 217 im Zeitraum 1990
bis 1995 auf 72 im Zeitraum 2009 bis 2012
erheblich zurick. Bei alleiniger Betrachtung
der Rangfolgen wéare die Belastungssituation
seit 1990 bis heute auf etwa gleichem Niveau
geblieben.

Mecoprop ist der zweite derzeit in Pflanzen-
schutzmitteln zugelassene Wirkstoff, der sich
Uber alle funf aufgefihrten Zeitraume hinweg
unter den ersten zehn Rangen der Wirkstoffs-
tatistik befindet. Aktuell nimmt dieser Wirk-
stoff den 8. Rang ein. Die relative Haufigkeit
von Befunden > 0,1 ug/l variiert zwischen
0,53 und 0,28 %, wobei sich seit 1996 bis
2000 eine leichte Abnahme andeutet.

Auch der Wirkstoff Simazin, fir den es ge-
genwartig keine zugelassenen Pflanzen-
schutzmittel gibt, sowie das Abbauprodukt
Desisopropylatrazin (Desethylsimazin)

liegen nach wie vor auf vorderen Réangen. Bei
beiden Substanzen setzt sich die bisherige

Abnahme nicht weiter fort. Bei Hexazinon ist
eine deutliche Abnahme der Anzahl der
Messstellen mit Befunden > 0,1 pg/l festzu-
stellen.

Die Wirkstoffe Ethidimuron und Diuron wer-
den ebenfalls haufig im Grundwasser gefun-
den. Ethidimuron, fir das es seit 1990 kein
zugelassenes Pflanzenschutzmittel mehr gibt,
wurde verstarkt auf Gleisanlagen eingesetzt.
Damit ist dieser Wirkstoff vor allem in Bal-
lungsrdaumen von Bedeutung. Insgesamt po-
sitiv zu bewerten ist der Ruckgang von Di-
uronfunden > 0,1 pg/l im Laufe der Jahre.
Wiesen im Zeitraum 1990 bis 1995 noch
1,1 % aller auf Diuron untersuchten Messstel-
len eine Konzentration > 0,1 ug/l auf, waren
dies im Zeitraum 2009 bis 2012 nur noch
0,3 %. Vergleicht man allerdings nur die Zeit-
raume 2006-2008 mit 2009-2012, lasst sich
keine weitere Abnahme der Diuronfunde be-
obachten (siehe 5.3).

Die Zahl der Untersuchungen auf Glyphosat
hat in den letzten Jahren zugenommen. Erste
Befunde > 0,1 g/l stammen aus dem Zeit-
raum 2001-2005. Im aktuellen Zeitraum wur-
den an sieben Messstellen Schwellenwert-
Uberschreitungen festgestellt.
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Abb. 1: Haufigkeitsverteilung der PSM-Befunde in oberflachennah verfilterten Messstellen im
Grundwasser Deutschlands fur verschiedene Zeitraume

3.4  Bewertung

Auch fur diesen Bericht steht deutschlandweit
mit 13.400 untersuchten Grundwassermess-
stellen aus den Jahren 2009 bis 2012 eine
umfangreiche Datengrundlage zur Verfliigung
(Tab. 2). Da bei der Durchfihrung von Moni-
toringprogrammen zum Teil Grundwasser-
messstellen ersetzt werden mussen oder
Messprogramme geandert und angepasst
werden, beispielsweise aufgrund von Vorga-
ben der WRRL, ist der fir diesen Berichts-
zeitraum malfigebliche Messstellenpool nicht
unbedingt identisch zu vorhergehenden Be-
richtszeitrdumen. Zudem bericksichtigt jedes
Bundesland in seinen Messnetzen auch spe-
zifische Bedingungen. Neben urban geprag-
ten Befundlagen aufgrund der Flachennut-
zungsstruktur von Stadtstaaten, sind oftmals
Messkonzeptanteile auch risikobasiert bzw.
exponiert aufgestellt, so dass tUber das PSM-
Monitoring diverse Fragestellungen, wie die
Bestatigung von bisherigen Befunden, die
Umsetzung des operativen WRRL-Monitoring
oder die Einbindung von Erfolgskontrolimess-
stellen eine Rolle spielen.

Aufgrund der hohen Anzahl von beriicksich-
tigten Messstellen sind die dargestellten Hau-
figkeitsverteilungen zwischen den Zeitraumen
miteinander vergleichbar. Dies ermdglicht

zuverlassige Aussagen Uber den Zustand
und die Entwicklung der Grundwasserbelas-
tung durch Pflanzenschutzmittelwirkstoffe
und ihrer Metaboliten.

Neben der aktuellen Belastungssituation des
Grundwassers durch PSM ist vor allem die
zeitliche Entwicklung der Belastung von be-
sonderem Interesse. Uber langere Zeitraume
betrachtet, kann die Entwicklung der Belas-
tung Hinweise darauf geben, wie effizient
MalRnahmen zur Reduzierung von Pflanzen-
schutzmitteln im Grundwasser gewesen sind.

Bei der Gegenuberstellung der nunmehr vor-
liegenden funf Zeitrdume (1990 bis 1995,
1996 bis 2000, 2001 bis 2005, 2006 bis 2008
und 2009 bis 2012) wird deutlich, dass sich
die Gesamtsituation hinsichtlich der Grund-
wasserbelastung durch PSM deutlich verbes-
sert hat. Die Anzahl der Messstellen in der
Klasse ,nicht nachgewiesen bzw. < BG" stieg
von 71,7 % im Zeitraum 1990 bis 1995 auf
82,6 % im Zeitraum 2006 bis 2008 an. Im
Zeitraum 2009 bis 2012 betragt dieser Anteil
80,9 %. Die positiven Befunde gingen von
28,3 % (1990 bis 1995) auf 17,4 % (2006 bis
2008) zurtick und stiegen im Zeitraum 2009
bis 2012 auf 19,1 % (Abb. 1).

Abbildung 1 zeigt, dass der Anteil der Mess-
stellen, an denen der Schwellenwert der
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Entwicklung der Fundhaufigkeiten bei Nachweisen > 0,1 pgl/l
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Abb. 2: Entwicklung der Fundh&ufigkeit grofer 0,1 pg/l fir die zehn im jeweiligen Zeitraum am
haufigsten gefundenen Wirkstoffe und Metaboliten im oberflachennahen Grundwasser
Deutschlands. Die rote Linie zeigt die Entwicklung der Fundhaufigkeit der Wirkstoffe
bzw. Metaboliten, fir die es keine zugelassenen Pflanzenschutzmittel gibt. Die blaue Li-
nie zeigt dagegen die Entwicklung der Fundhaufigkeit fir Wirkstoffe und Metaboliten, die
in aktuell zugelassenen Pflanzenschutzmitteln enthalten sind.

Grundwasserverordnung von 0,1 pg/l Uber-
schritten wird, kontinuierlich von 9,7 % im
Zeitraum 1990 bis 1995 auf 4,6 % im Zeit-
raum 2006 bis 2008 zurlickgegangen und
seither auf diesem Stand geblieben ist.

Die Ursachen hierfur kdnnen vielfaltig sein:

« Anwendungsverbote (z. B. fir Atrazin)

e Anwendungsbeschrankungen (z. B. fur
Isoproturon)

* Beratung und Schulung der Anwender zur
Vermeidung von Fehlanwendungen (z. B.
die ordnungsgemafe Entsorgung von
Restbriihen)

e Verzicht auf PSM-Einsatz (z. B. durch Ko-
operationsvereinbarungen zwischen Was-
serversorgern und Anwendern in beson-
ders sensiblen Gebieten)

e verdnderte Landbewirtschaftung (z. B.
Okologischer Landbau).

Welche dieser MalBnahmen im Einzelfall fir
eine Verminderung der Belastung verantwort-
lich ist, kann an dieser Stelle nicht geklart
werden.

In Abbildung 2 wird an Hand einer Ver-
gleichszahl* die Entwicklung der Funde tber
0,1 pg/l der jeweils zehn am haufigsten ,zu-
gelassenen” und ,nicht mehr zugelassenen
Wirkstoffe bzw. Metaboliten dargestellt. Es
wird deutlich, dass in allen Zeitraumen die
Fundhaufigkeiten der nicht mehr zugelasse-
nen Wirkstoffe/Metaboliten wesentlich héher
als die der zugelassenen Stoffe sind. Dariiber
hinaus hat die Fundhaufigkeit der jetzt nicht
mehr zugelassenen Stoffe deutlich abge-
nommen. Hingegen ist bei den zugelassenen
Wirkstoffen/Metaboliten praktisch keine Ver-
anderung festzustellen.

2 Zur Berechnung der Vergleichszahl werden je Zeit-
raum die Messstellenanzahlen mit Funden fur die je-
weils 10 am haufigsten nachgewiesenen Stoffe addiert
und durch die Summe der Anzahlen der auf diese Stof-
fe untersuchten Messstellen geteilt. Die jeweils bertck-
sichtigten Stoffe variieren hierbei von Zeitraum zu Zeit-
raum. Durch diese einfache Methode ergibt sich eine
fur einen allgemeinen Vergleich brauchbare GréRe.
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4 Nicht relevante Metaboliten von Pflanzenschutzmit

stoffen

4.1  Allgemeines

Unter ,nicht relevanten Metaboliten® (nrM)
von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen versteht
man im Sinne des Pflanzenschutzrechts Ab-
bauprodukte von PSM-Wirkstoffen, die keine
vergleichbare pestizide Wirkung mehr haben
und relativ unbedenklich hinsichtlich ihrer
human- und o6kotoxikologischen Eigenschaf-
ten sind. Im Rahmen insgesamt umfangrei-
cher toxikologischer Betrachtungen wird nur
die chronische Toxizitat von nrM nicht syste-
matisch untersucht. Somit gilt im Rahmen der
Zulassung fur nrM nicht der Schwellenwert
fur Wirkstoffe und relevante Metaboliten von
0,1 pg/l, sondern je nach Toxizitat ein Wert
zwischen 0,75 und 10,0 pg/l (European
Commission, 2003).

.Nicht relevant” heif3t jedoch nicht, dass diese
Stoffe fur das Grundwasser ohne Bedeutung
sind. Sie sind, wie auch andere nicht naturli-
che Stoffe im Grundwasser unerwiinscht.

Das Thema nrM ist im Jahr 2006 durch hohe
Funde von Chloridazon- und Tolylfluanid-
Metaboliten in den Fokus des Interesses ge-
rickt (LAWA, 2011). In der Folgezeit wurden
in einigen Bundeslandern Untersuchungen
auf diese Substanzen und eine Vielzahl wei-
terer Metaboliten durchgefiihrt. Anhang A gibt
einen Uberblick tiber die derzeit bekannten
Metaboliten zahlreicher Wirkstoffe. Dabei
wurden die Informationen des BVL und eini-
ger Lander zusammengefasst. Nicht alle ge-
nannten Substanzen wurden untersucht oder
konnten untersucht werden, da vielfach die
fur die Analytik erforderlichen Referenzver-
bindungen nicht verfigbar waren.

Das Auswerteverfahren zur Gesamtsituation
und zur stoffbezogenen Auswertung ent-
spricht der in Kapitel 3.1 beschriebenen Vor-
gehensweise. Fir die nicht relevanten Meta-
boliten wurde die folgende Klasseneinteilung
gewabhilt:

Klasse I: < Bestimmungsgrenze (BG)
Klasse II: = BG bis 0,1 pg/l

Klasse llI: > 0,1 bis 1,0 ug/l

Klasse IV: > 1,0 bis 3,0 pg/l

Klasse V: > 3,0 bis 10,0 ug/l

Klasse VI: > 10,0 ug/l
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4.2 Gesamtsituation

Seit den ersten Fundmeldungen 2006 wur-
den die Untersuchungen auf nrM in den Lan-
dern intensiviert, so dass nunmehr aus dem
Zeitraum 2009 bis 2012 Messwerte von rund
8.400 Messstellen vorliegen (Tab. 5). Die
Zahl der auf nrM untersuchten Messstellen
schwankt betrachtlich von Land zu Land.
Wahrend bei den ersten Messungen die
Auswahl der Messstellen eher risikobasiert
erfolgte, wurde in den Folgejahren teilweise
in der Flache untersucht.

An rund 55 % der Messstellen sind keine nrv
nachweisbar, d.h.an fast jeder zweiten Mess-
stelle werden nrM festgestellt. Die meisten
Positivbefunde liegen mit 21,7 % im Konzen-
trationsbereich von 0,1 bis 1,0 ug/l, weitere
10,5 % liegen Uber 1,0 pg/l. Konzentrationen
tber 10,0 pg/l treten an 30 Messstellen
(0,4 %) auf (Abb. 3).

Auch hier ist anzumerken, dass die Anzahl an
Messstellen mit Positivbefunden und die dar-
aus errechneten prozentualen Fundh&ufigkei-
ten Minimumangaben darstellen, da nicht an
jeder Messstelle alle Stoffe untersucht wur-
den. Es ist daher moglich, dass Einzelsub-
stanzen auch haufiger und in héheren Kon-
zentrationen auftraten, durch das Untersu-
chungsprogramm jedoch nicht erfasst wur-
den.

4.3  Stoffbezogene Auswer-
tung

Am haufigsten und auch in den meisten Bun-
deslandern gemessen wurden die nrM von
Chloridazon, Tolylfluanid, Metolachlor, Me-
tazachlor, Dimethachlor, Dichlobenil und Gly-
phosat. Die nrM weiterer PSM-Wirkstoffe
wurden in deutlich geringerem Umfang unter-
sucht.

In Tabelle 6 und Anhang B sind die Ergeb-
nisse in absoluten Messstellenzahlen zu-
sammengestellt. Insgesamt wurde im Be-
richtszeitraum auf bis zu 53 nrM untersucht.
Grob lasst sich die Belastung in Abhangigkeit
von Fundhaufigkeit und Konzentration mit
nrM in vier Gruppen einteilen:
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Tab. 5: Nicht relevante Metaboliten im oberflachennahen Grundwasser - Landeribersicht
und Gesamtergebnis fur Deutschland fir den Zeitraum 2009 bis 2012

Nicht relevante Metaboliten im oberflachennahen Gru

ndwasser (2009 bis 2012) ¥

Anzahl der Messstellen
Land hochster Einzelsubs’Fanz-Messyvert der Igtzten Prol?e
Insges . <Bc |” BG bis | > 0,1 bis | > 1,0 bis | > 3,0 bis > 10,0 pg/l
Unters. 0,1pg/l | 1,0ug/l | 3,0ug/l | 10,0 g/l

IBaden-WUrttemberg 3.409 1.731 529 883 199 64 3
[Bayern 905 | 807 40 41 8 0
[Beriin 0 0 0 0 0 0
[Brandenburg 302 | 133 79 63 16 11 0
[Bremen 27 20 1 6 0 0 0
[Hamburg 176 63 56 53 4 0
[Hessen 330 | 148 27| 105 38 10 2
IMeckIenburg-Vorpommern 158 88 9 33 13 14 1
INiedersachsen 823 517 68 119 67 44 8
INordrhein-Westf. 663 350 31 141 89 49 3
[Rheinland-Pfalz 181 89 13 25 33 18 3
Saarland 4 4 0 0 0 0 0
Sachsen 405 108 81 118 61 31 6
Sachsen-Anhalt 156 156 0 0 0 0 0
Schleswig-Holst. 614 343 29 182 39 17 4
Thiringen 274 109 84 60 18 3 0
[Deutschland (Anzahl) 8.427 4.666 1.047 1.829 585 270 30
IDeutschland (Anteil) 1000% | 554% | 124% | 21,7% | 69% | 32% | 04%
" Die Vergleichbarkeit der Fundhaufigkeiten zwischen den Bundeslandern ist auf Grund der deutlichen Unterschiede bei den
untersuchten Parametern eingeschrankt.

In der ersten Gruppe befinden sich die
beiden nrM, die die hochste Belastung
hervorrufen. Desphenylchloridazon wurde
an 37 % und DMS an 30 % der Messstel-
len gefunden. Beide Substanzen treten an
9 bzw. 10 Messstellen in Konzentrationen
Uber 10,0 pg/l auf. Dies entspricht einer
Haufigkeit von rund 0,2 %. In der Klasse
3,0 bis 10,0 pg/l sind sie mit einer Haufig-
keit von 2,7 bzw. 0,7 % zu finden. Der am
starksten vertretene Konzentrationsbe-
reich ist zwischen 0,1 und 1,0 pg/l (20,4
bzw. 11,8 %).

Als zweite Gruppe lassen sich acht Sub-
stanzen identifizieren. Dies sind die Sul-
fonsauren von Metazachlor, Metolachlor,
Chlorthalonil und Dimethachlor, die Car-
bonsauren von Metazachlor und Metola-
chlor, der Metabolit NOA 413173 von Me-
tolachlor und ferner Methyldesphenylchlo-
ridazon. Die Fundraten liegen zwischen
9,1 und maximal 25,1 %. Bei sechs dieser
Substanzen treten hohe Befunde Uber
10,0 pg/l an einzelnen Messstellen auf. In
den beiden Konzentrationsbereichen da-
runter sind Fundhaufigkeiten bis maximal
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Tab. 6: Nicht relevante Metaboliten im oberflachennahen Grundwasser: Landeriibersicht und Ge-
samtergebnis flr Deutschland fir den Zeitraum 2009 bis 2012.

Nachgewiesene nicht relevante Metaboliten von PSM-W  irkstoffen

Anzahl Anzahl der Messstellen
der hdchster Einzelsubtanz-Messwert der letzten Probe
untersu-
Parameter chenden | Insge- Quantitativer Nachweis
Bundes- samt <BG
lander unter- > 0,1 bis | >1,0 bis | > 3,0 bis
sucht SOOI 15 o ugn | 30ugh | 10,0 pgn | > 100 KO/
N,N-Dimethylsulfamid (DMS) 11 5131 3615 750 607 115 34 10
Desphenylchloridazon (Metabolit B) 13 6033 3784 489 1229 360 162
Metabolit BH 479-8 (Metazachlorsulfonséure) 13 3436 2575 262 422 120 52 5
Metabolit CGA_ 380168 / CGA 354743 (Meto- 13 3215 2681 180 268 64 19 3
lachlorsulfonséaure)
Metabolit BH 479-4 (Metazachlorséaure) 13 3265 2757 212 249 35 10 2
Metabolit CGA 51202 / CGA 351916 (Meto-
lachlorsaure) 12 3114 2824 110 131 34 14 1
Methyldesphenylchloridazon (Metabolit B1) 13 5673 4380 521 692 72 7 1
Metabolit R 417888/Y|s—01 von Chlorthalonil 7 1626 1394 175 50 5 1 1
(Chlorthalonilsulfonséure)
Mfetabollt CGA 354742 (Dimethachlorsulfon- 9 2823 2567 145 93 13 5 0
saure)
Metabolit NOA 413173 von S-Metolachlor 5 1714 1458 97 141 15 3 0
2,6-Dichlorbenzamid 12 6860 6643 132 79 4 2 0
Metabolit CGA 50266 (Dimethachlorsaure) 9 2383 2357 16 9 0 1 0
AMPA (Metabolit von Glyphosat) 13 2760 2627 101 30 3 0 0
Metabolit CGA 369873 von Dimethachlor 3 1470 1135 129 204 2 0 0
Mgtabollt BH 479-12 (Metazachlordicarbon- 4 1198 1154 30 13 1 0 0
saure)
Metabolit CGA 357704 von S-Metolachlor 4 1131 1071 35 25 0 0 0
Metabolit CGA 62826 / NOA 409045 (Me-
talaxylcarbonséure) & lED 2 AL o g Y Y
Metabolit CGA 368208 von S-Metolachlor 4 1133 1071 47 15
Metabolit SYN 545666 von Terbuthylazin 2 430 387 28 15 0 0 0
Mgtabolit CGA 108906 (Metalaxyldicarbon- 4 1027 997 18 12 0 0 0
saure)
Metabolit M27 (Dimethenamidsulfonséure) 5 1591 1545 36 10 0 0 0
Metaboli't GS16984/CGA 324007 von Ter- 2 429 386 33 10 0 0 0
buthylazin
Metabolit M2 (Flufenacetsulfonsaure) 4 971 958 6 7 0 0 0
Metapolit NOA 413161 (Trifloxystrobindicar- 3 471 466 4 1 0 0 0
bonsaure)
Metabolit CGA 37735 von S-Metolachlor 2 500 499 0 1 0 0 0
Metabolit BH 479-9 von Metazachlor 2 451 446 5 0 0 0 0
Metabolit M23 (Dimethenamidcarbonsaure) 3 575 573 2 0 0 0 0
Metabolit NOA 413163 von Trifloxystrobin 2 239 238 1 0 0 0 0
Metabolit R 234886 / |QIA5504/021 3 490 489 1 0 0 0 0
(Azoxystrobin-carbonsaure)
Metabolit BH 518-2 (Quinmerac-Séaure) 3 510 509 1 0 0 0 0
Metabolll.t M30 / YRC 2894 (Thiacloprid- 4 620 619 1 0 0 0 0
Sulfonséaure)
3,5 % zu beobachten. Im Konzentrations- * In Gruppe drei befinden sich 21 Substan-
bereich > 0,1 bis 1,0 pg/l sind wiederum zen. Messwerte von 2,6-Dichlorbenzamid
die meisten Positivbefunde vertreten (3,1 und AMPA stellten 12 bzw. 13 Lander zur

bis 12,3 %). Verfligung, Positivbefunde wurden an 3,2
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Abb. 3: Haufigkeitsverteilung der nichtrelevanten Metaboliten in oberflachennah verfilterten

Messstellen im Grundwasser Deutschlands

bzw. 4,8 % festgestellt, Uberwiegend in
Konzentrationen unter 1 pg/l. Die anderen
Substanzen wurden in deutlich weniger
Landern gemessen, auch hierbei Uberwie-
gend in Konzentrationen unter 1 pg/l.

e In Gruppe vier befinden sich 22 nrM, die
nicht nachzuweisen waren. Diese Sub-
stanzen wurden nur in wenigen Landern
gemessen. Sie sind im Anhang B aufgelis-
tet.

4.4  Bewertung

Fur die nrM sind keine Schwellenwerte oder
Grenzwerte in GrwV bzw. TrinkwV festgelegt.
Das UBA hat fur Trinkwasser ein Verfahren
zur Ableitung von gesundheitlichen Orientie-
rungswerten (GOW) fur nrM von Wirkstoffen
aus Pflanzenschutzmitteln empfohlen (UBA,
2003 u. 2008). Dabei wird bei Vorliegen aus-
sagekraftiger toxikologischer Studien fur nrM
ein trinkwasserhygienisch bis auf weiteres
(vorerst dauerhaft) hinnehmbarer GOW von
3,0 pg/l genannt, ansonsten gilt ein GOW von
1,0 pg/l. Die GOW entspringen dem allge-
meinen trinkwasserhygienischen Vorsorge-
gedanken und sind rechtlich nicht bindend.
Dieser GOW von 1 pg/L ist nahezu identisch
mit dem Wert von 0,75 ug/L, den die KOM flr
die Zulassung vorschlagt. Allein die chroni-
sche Toxizitat kann bei Uberschreitung von
0,75 pg/L nicht sicher ausgeschlossen wer-
den. Wird der Wert von 0,75 ug/l aber Uber-
schritten, kann der Antragsteller fur die Zu-

lassung des Handelsprodukts weitere Unter-
suchungen zur chronischen Toxizitdt der
Substanz vorlegen. Sollten diese Studien
keine Hinweise auf Gesundheitsschadlichkeit
zeigen, werden 10 pg/l als maximal zulassige
Konzentration im Grundwasser gehandhabt
(Hamer u. Freudenberger, 2011). Diesen
Wert legte auch das UBA als einen trinkwas-
serhygienisch voriibergehend hinnehmbaren
Vorsorge-Malinahmenwert fest. Dieser deckt
sich mit der im Zulassungsverfahren noch als
.akzeptabel® angesehene Konzentration von
nrM. Eine standig fortgeschriebene Liste mit
konkreten GOW fur einzelne nrM veroffent-
lichte das UBA zusammen mit dem BfR erst-
mals im Februar 2009. Die neueste Fassung
stammt vom 31.01.2012 (UBA u. BfR, 2012).
Nachfolgend werden diese fur Trinkwasser
abgeleiteten GOW hilfsweise fir die Bewer-
tung von Grundwasser herangezogen.

Bisher wurden GOW fir 46 nrM abgeleitet
(Anhang A). Von 40 nrM liegen Befunde aus
den Landern vor. Davon wird bei 14 nrM der
GOW uberschritten (Tab. 7). Hinsichtlich der
Uberschreitungsquote des GOW lassen sich
vier Gruppen von nrM identifizieren:

1. Die haufigsten Uberschreitungen mit
3,1 % werden bei DMS festgestellt, da-
nach folgt Desphenylchloridazon mit
2,8 %. Im Berichtszeitraum 2006-2008
lagen 9 % der DMS-Befunde Uber dem
GOW, damals waren die Messstellen
vermutlich viel starker risikoorientiert
ausgewahlt.
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2. Eine Uberschreitungsquote von 1 bis
2 % betrifft die drei nrM Metazachlorsul-
fonsaure (BH 479-8), Metazachlorsaure
(BH 479-4) und den Metaboliten NOA
413173 von S-Metolachlor.

3. Die Konzentrationen weiterer neun nrM
liegen nur an einzelnen Messstellen
iiber dem GOW, so dass die Uber-
schreitungsquote nur zwischen 0 und
1 % betragt.

4. Bei den restlichen - nicht in Tabelle 7
gelisteten - 26 nrM wird der GOW an
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keiner einzigen Messstelle Uberschrit-
ten bzw. bei weitem nicht erreicht.

Die Fundhaufigkeit der nrM ist gegenuber
den Wirkstoffen und relevanten Metaboliten
insgesamt deutlich grof3er. Bei allen nrM ist
aus Vorsorgegrunden eine weitere Verringe-
rung der Konzentrationen im Grundwasser
anzustreben. Es ist jedoch davon auszuge-
hen, dass sich MaRnahmen zur Verminde-
rung der Wirkstoffeintrdge wegen der teilwei-
se langen Verweilzeiten im Untergrund erst in
einigen Jahren auswirken werden.

5 Einzelstoffbetrachtung und Tendenzen

5.1  Allgemeines und Auswer-
temethodik

Nachfolgend werden die Untersuchungser-
gebnisse fur ausgewahlte Wirkstoffe und teil-
weise fir deren relevanten bzw. nicht rele-
vanten Metaboliten betrachtet. Es wurden
solche Wirkstoffe bzw. Metaboliten ausge-
wahlt, die haufig in méglichst vielen Bundes-
landern untersucht und in erhdhten Konzen-
trationen im Grundwasser nachgewiesen
wurden. Grundlage fiur Tendenzbetrachtun-
gen ist ein mdoglichst langer Zeitraum und
eine moglichst hohe Messstellenzahl. Je lan-
ger der betrachtete Zeitraum, desto geringer
ist die Anzahl der Messstellen, die in diesem
Zeitraum regelm&Rig untersucht wurden.
Daruber hinaus dirfen auch die Teilzeitraume
nicht zu eng gefasst werden, da Untersu-
chungen auch héufig nur in Mehrjahresab-
standen durchgefuhrt werden. Um hier ein
Optimum zu erreichen, wurden fur die Ten-
denzermittlung folgende Randbedingungen
vorgesehen:

» Teilzeitraume sind die jeweiligen Berichts-
zeitraume, also 1990 bis 1995 (1. Bericht),
1996 bis 2000 (2. Bericht), 2001 bis 2005,
2006 bis 2008 (beide 3. Bericht) und 2009
bis 2012 (aktueller Bericht). (LAWA, 1997,
2004 u. 2011)

» FuUr die zwei bereits im zweiten und dritten
Bericht  bericksichtigten  PSM-Einzel-
substanzen Atrazin und Desethylatrazin,
seit den achtziger Jahren als ,grund-
wasserrelevant bekannt, erfolgt die Ten-
denzermittlung fir alle funf Teilzeitraume.

e FiUr die PSM-Einzelsubstanzen Bentazon,
Diuron, Mecoprop/Mecoprop-P, Isoprotu-

ron, Metazachlor, Terbuthylazin und Chlo-
ridazon erfolgt die Tendenzermittlung nur
fur die TeilzeitrAume ab 1996 bis 2000.

e FiUr Glyphosat, das erst in jungster Zeit
haufiger untersucht wird, erfolgt die Ten-
denzermittlung nur fur die beiden letzten
TeilzeitrAume 2006 bis 2008 und 2009 bis
2012.

Die Auswertung fur die Tendenzermittlung
erfolgt messstellenbezogen. In die Auswer-
tung werden nur die Messstellen einbezogen,
fur die in allen zu betrachtenden Teilzeitrau-
men mindestens ein Messwert fur die auszu-
wertende PSM-Einzelsubstanz vorliegt. Fur
diejenigen Messstellen, die diese Bedingung
erfillen, werden die Untersuchungsergebnis-
se den folgenden Konzentrationsklassen zu-
geordnet:

* Klasse I: < Bestimmungsgrenze (BG)
* Klassell: =BG bis <0,05 pg/l

» Klasse lll: > 0,05 bis 0,1 pg/l

» Klasse lV: >0,1 bis<0,5 ug/l
 KlasseV: >0,5 bis<1,0ug/l

* Klasse VI: >1,0 pgl/l

5.2  Atrazin und Desethylatrazin

Zulassung Atrazin: in BRD von 1971 bis 1990
/ in DDR bzw. neue Bundeslander von vor
1966 bis 1991 (BVL, 2010)

Atrazin und dessen Hauptabbauprodukt
Desethylatrazin sind trotz des seit 1991 gel-
tenden Anwendungsverbotes flur Atrazin nach
wie vor die Substanzen, die am haufigsten
und auch in hohen Konzentrationen im
Grundwasser nachgewiesen werden (Kapitel
3.3).
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[@2009 bis 2012 2468 233 66 25 2 0

Abb. 4: Zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsverteilung von Atrazin-Funden im oberflachennahen

Grundwasser Deutschlands

In den Abbildungen 4 und 5 ist die zeitliche
Entwicklung der Atrazin- und Desethylatrazin-
Gehalte im Grundwasser dargestellt. Beide
Grafiken zeigen ab dem ersten Zeitraum eine
kontinuierliche Zunahme der Messstellenan-
zahl mit Konzentrationen unterhalb der Be-
stimmungsgrenze. Allerdings fallt die Zunah-
me von 2006 bis 2008 zu 2009 bis 2012
deutlich geringer aus als davor. Gleiches gilt
auch fur die Abnahme der Messstellenzahlen
mit Konzentrationen oberhalb des Schwel-
lenwerts von 0,1 ug/l.

Hier zeigt sich sowohl fir Atrazin als auch fur
Desethylatrazin ein deutlich geringerer Ruck-
gang in den beiden letzten Zeitrdumen als in
den Intervallen zuvor. Die Abnahme hinsicht-
lich der belasteten Messstellen scheint etwas
an Dynamik verloren zu haben. Dennoch ist
die Anzahl der belasteten Messstellen mit
Gehalten von groéBer 0,1 pg/l Uber den Ge-
samtzeitraum von 1990 bis 2012 fir Atrazin
von 247 auf 27, d.h. um 89 %, und fir De-
sethylatrazin von 339 auf 86, d.h. um 75 %,
deutlich zurtickgegangen.

Die Ursachen fir die weiterhin grof3e Anzahl
an mit Atrazin bzw. Desethylatrazin belaste-
ten Messstellen sowie den geringeren Belas-
tungsriickgang sind vielfaltig: Zum einen wur-
de Atrazin aufgrund der relativ geringen Kos-
ten und des breiten Wirkungsspektrums tber
25 Jahre als Herbizid Nummer eins im Mais-
anbau eingesetzt. Atrazin fand auch als To-
talherbizid auf Nichtkulturland, wie Bahnglei-
sen, Platzen und Stral3enrandern, Anwen-
dung und kam generell in sehr hohen Dosie-
rungen zum Einsatz.

Zum anderen spielen die Stoffeigenschaften
und das Stoffverhalten eine grof3e Rolle hin-
sichtlich einer mdglichen Grundwasserge-
fahrdung. Atrazin ist unter Umweltbedingun-
gen in Wasser nur schwer abbaubar. Im Bo-
den wird Atrazin nur scheinbar schnell abge-
baut. Es liegt im Humus als ,gebundene
Ruckstande* vor und ist mit tblichen Metho-
den nicht extrahierbar und demzufolge auch
nicht nachweisbar. Durch den jahrelangen
grol3flachigen Einsatz atrazinhaltiger Pflan-
zenschutzmittel konnten sich so regelrechte
Schadstoffpools bilden. Erst beim Abbau der
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2499 Messstellen aus 14 Bundesléndern

Desethylatrazin
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Abb. 5: Zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsverteilung von Desethylatrazin-Funden im oberfla-
chennahen Grundwasser Deutschlands

Humusverbindungen durch Mineralisierungs-
prozesse im Boden wird Atrazin wieder frei-
gesetzt und kann dann metabolisiert (umge-
wandelt zu Desethylatrazin) und abgebaut,
aber auch ausgewaschen werden. Je nach
dem Zusammenspiel von Mineralisierung,
Abbau und Auswaschung kénnen so
schwankende Konzentrationen im Grund-
wasser festgestellt werden (HOFMANN, 2000
U. JABLONOWSKI, 2009).

Auch die jeweils vorliegende hydrogeologi-
sche Situation kann eine Rolle spielen. Bei-
spielsweise halten sich insbesondere im
Karst diese beiden persistenten Verbindun-
gen hartnackig in den feinkltftigen Bereichen,
die nur langsam entwassern (Selg, 2005).
Aufgrund der genannten Prozesse kann es
an einigen Messstellen noch Jahrzehnte
dauern, bis die Belastung des Grundwassers
unter die Bestimmungsgrenze gesunken ist.
Dies zeigt das lange Gedachtnis des Bodens
und des Grundwassers.

5.3 Diuron

Zulassung Diuron: in BRD von 1971 bis 2007
/ in DDR vor 1966 (BVL, 2010)

Genauso wie im letzten Bericht steht Diuron
im aktuellen Zeitraum von 2009 bis 2012 auf
Platz sieben der am haufigsten nachgewie-
senen Wirkstoffe bzw. Metaboliten.

Das Herbizid Diuron ist einer der bedeutends-
ten Vertreter aus der Gruppe der Phenyl-
harnstoffe. Diuron besitzt im Allgemeinen
eine geringe Mobilitat im Boden und ist unter
optimalen Bedingungen im Oberboden
schnell und gut abbaubar. Dies gilt jedoch
nicht fir den Abbau im Grundwasserleiter.
Somit ist die Gefahr des Eintrags in das
Grundwasser dort gegeben, wo die Filterwir-
kung des Bodenkdrpers nur gering ausgebil-
det ist, wie z. B. bei stark sandigen Standor-
ten, bei Gleisanlagen (durch Entfernung des
Mutterbodens verbunden mit dem Aufbau des
Schotterkorpers) oder bei Oberflachenwas-
serinfiltration und Drénagen. Da die Aufent-
haltszeit der Schadstoffe und damit deren
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Abb. 6: Zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsverteilung von Diuron-Funden im oberflachennahen

Grundwasser Deutschlands

moglicher Um- oder Abbau in oberflachenna-
hen Schichten stark herabgesetzt ist, kann es
dort trotz guter Sorptionseigenschaften an
den Bodenkorper zum Versickern von Diuron
in das Grundwasser kommen. Dariiber be-
steht infolge einer immer wiederkehrenden
Behandlung ein und derselben Flachen
(Strecken) das Risiko zur Anreicherung die-
ser organischen Verbindungen im Unter-
grund.

Wegen gehé&ufter Diuronfunde entlang von
Gleisanlagen wurde 1997 dort die Anwen-
dung verboten. Ein Anwendungsverbot im
Haus- und Kleingartenbereich gilt seit 2003.
Seither war die Zulassung fir diuronhaltige
Pflanzenschutzmittel bis Juni 2007 auf die
Unkrautbekdmpfung auf Nichtkulturland so-
wie Flachen im Obst- und Weinbau be-
schrankt. Am 13.06.2007 entschied die EG-
Kommission, Diuron nicht in den Anhang |
der Richtlinie 91/414/EWG des Rates aufzu-
nehmen. Zum 31.12.2007 wurden die Zulas-
sungen fir diuronhaltige Pflanzenschutzmit-
telpréaparate mit einer einjahrigen Aufbrauch-
frist seitens des Bundesamtes fir Verbrau-

cherschutz und Lebensmittelsicherheit wider-
rufen.

Nach erneuter Prifung ist Diuron mit Wirkung
vom 01.10.2008 in den Anhang der Durch-
fuhrungsverordnung (EU) Nr. 540/2011 der
Kommission vom 25. Mai 2011 zur Durchfih-
rung der Verordnung (EG) Nr. 1107/2009 des
Europaischen Parlaments und des Rates
hinsichtlich der Liste zugelassener Wirkstoffe
aufgenommen worden (EG, 2009 u. 2011).
Dennoch ist Diuron in Deutschland derzeit
nicht Bestandteil eines zugelassenen Pflan-
zenschutzmittels.

Aufgrund des Uberwiegenden Einsatzes zur
Entkrautung auf Gleisanlagen sowie in ge-
werblichen Bereichen, wird Diuron oft in un-
mittelbarer Nahe von Gleisanlagen aber auch
in urbanen Gebieten im Grundwasser nach-
gewiesen. Folglich tritt Diuron im Gegensatz
zu Atrazin nicht flachenhaft sondern eher
punktuell im Grundwasser auf.

Hinsichtlich der Belastungsentwicklung zeigt
sich eine geringe aber stetige Zunahme bei
den Messstellen mit Gehalten unterhalb der
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Bestimmungsgrenze und dementsprechend
eine leichte kontinuierliche Abnahme bei den
Messstellen mit  positiven  Nachweisen
(Abb. 6). Der Anteil an Messstellen mit Uber-
schreitungen des Schwellenwerts nach GrwV
von 0,1 pg/l liegt zwischen 0,4 und 0,7 %.
Eine deutliche Abnahme ist dabei von 2001
bis 2005 zu 2006 bis 2008 erkennbar. Glei-
ches gilt auch fur die Klasse ,> 0,05 bis <=
0,1 pg/l*. Der noch im letzten Bericht be-
schriebene Rlckgang bei den positiven Be-
funden setzt sich bei Betrachtung konsisten-
ter Messstellen zumindest bei Konzentratio-
nen von Uber 0,05 pg/l nicht fort.

54 Bentazon

Zulassung Bentazon: in BRD seit 1972 / in
DDR vor 1964 (BVL, 2010)

Das Herbizid Bentazon ist der mit Abstand
am haufigsten nachgewiesene Wirkstoff der
aktuell zugelassenen PSM. Insgesamt liegt
Bentazon hinter Desethylatrazin und Atrazin
auf Platz drei der am haufigsten nachgewie-
senen Stoffe. Betrachtet man die Anteile an
Messstellen mit Gehalten > 0,1 ug/l, so liegt
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Bentazon mit ca. 1 % Fundhaufigkeit im Ran-
king mittlerweile vor Atrazin (Tab. 4).

Bentazon gehort zur Gruppe der Thiadiazine
und wird oft auch als Kombinationspraparat in
Verbindung mit Dichlorprop-P in Getreide und
Terbuthylazin in Mais eingesetzt und wird
auch im Soja- und Gemiseanbau angewen-
det. Nach Angaben des BVL lag der Inlands-
absatz zu Beginn des Jahrtausends noch in
der Mengenklasse 250 - 1000 t, im Jahr 2012
nur noch bei 25 - 100 t. Diese Zahlen lassen
vermuten, dass der Einsatz von Bentazon
aufgrund verfugbarer Alternativwirkstoffe,
zusammen mit den weitreichenden Anwen-
dungsbestimmungen in den letzten Jahren
deutlich zurtickgegangen ist.

Fur bentazonhaltige Pflanzenschutzmittel gel-
ten seit einigen Jahren Anwendungsbe-
schrankungen, die den Anwendungszeit-
punkt, die Aufwandmenge und die Unter-
grundbeschaffenheit  betreffen. Demnach
diurfen bentazonhaltige PSM nicht vor dem
15. April eines Kalenderjahres angewendet
werden. Dariber hinaus darf keine Anwen-
dung auf den Bodenarten reiner Sand,
schwach schluffiger Sand und schwach toni-

2350
Bentazon
| insgesamt beriicksichtigt:
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< BG > BG bis < 0,05 pg/| > 0,05 bis < 0,1 pg/I > 0,1 bis < 0,5 pg/I > 0,5 bis < 1,0 pg/I >1,0pg/l
01996 bis 2000 2292 46 52 31 5 3
02001 bis 2005 2291 48 36 41
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Abb. 7: Zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsverteilung von Bentazon-Funden im oberflachenna-

hen Grundwasser Deutschlands
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ger Sand sowie auf Béden mit einem organi-
schen Kohlenstoffgehalt (Co) kleiner als 1 %
erfolgen. Der Wirkstoff wird nur relativ
schwach an Bodenteilchen adsorbiert, so
dass er relativ gut mit oberflachig abfliel3en-
dem Niederschlagswasser verlagert werden
kann. Um Eintrédge in Oberflachengewasser
und damit auch einen indirekten Eintrag aus
dem Oberflachenwasser in das Grundwasser
deutlich zu verringern, ist ein Mindestabstand
von 5 m zu Gewassern einzuhalten. Eine
direkte Verlagerung in das Grundwasser soll
durch den vergleichsweise schnellen mikro-
biellen Abbau des Wirkstoffs nahezu ausge-
schlossen sein.

In Abbildung 7 ist die Entwicklung hinsichtlich
Bentazon anhand der Messstellenanzahlen in
den unterschiedlichen Konzentrationsklassen
fur die vier Berichtszeitraume von 1996 bis
2012 dargestellt. Die positiven Nachweise
bewegen sich mit Ausnahme des Zeitraums
2006 bis 2008 auf einem konstanten Niveau.
Insbesondere bei den Werten oberhalb von
0,1 pg/l ist Uber die Jahre keine Tendenz
festzustellen. Die ricklaufigen Absatzmengen
fur Bentazon zeigen demnach bisher keinen
Einfluss auf die Belastungssituation des
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Grundwassers. Die im Vergleich zu anderen
Wirkstoffen deutlich h&ufigeren positiven
Funde fir Bentazon machen deutlich, dass
trotz des nachweislich guten Abbauverhal-
tens dieses Wirkstoffes auch ein schneller
Transport in das Grundwasser stattfinden
kann.

5.5  Mecoprop / Mecoprop-P

Zulassung Mecoprop: in BRD von 1971 bis
1992 / in DDR vor 1966

Zulassung Mecoprop-P: in BRD seit 1978
(BVL, 2010)

Das Herbizid Mecoprop (MCPP) ist bezogen
auf die Anzahl der Befunde > 0,1 ug/l der
achthaufigste im oberflachennahen Grund-
wasser nachgewiesene Wirkstoff im Zeitraum
2009 bis 2012. Betrachtet man nur die Wirk-
stoffe aus derzeit zugelassenen PSM, so liegt
Mecoprop gleich hinter Bentazon auf dem
zweiten Platz.

Nach Angaben des BVL lag der Inlandsab-
satz fur das Herbizid Mecoprop im Jahr 2012,
genauso wie in den Vorjahren, in der Men-
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<BG > BG bis < 0,05 pg/! > 0,05 bis < 0,1 pg/| > 0,1 bis < 0,5 pg/! > 0,5 bis < 1,0 pg/| >1,0ug/l
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Abb. 8: Zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsverteilung von Mecoprop-Funden im oberflachen-

nahen Grundwasser Deutschlands
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genklasse 100 — 250 t. In Deutschland sind
aktuell mehrere mecoprophaltige Pflanzen-
schutzmittel zur Bek&mpfung einjahriger
zweikeimblattriger Unkrauter in Sommer- und
Wintergetreide, Kernobst, Wiesen und Wei-
den, Rasen im Haus- und Kleingartenbereich
sowie im Weinbau zugelassen. Oftmals
kommt Mecoprop in Kombination mit anderen
Herbiziden wie loxynil, 2,4-D, Dicamba oder
MCPA zum Einsatz. Da nur ein Stereoisomer
von Mecoprop die entsprechende herbizide
Wirkung Dbesitzt, wurden mecoprophaltige
PSM in der Vergangenheit beziglich dieses
Anteils optimiert, sodass die notwendige Do-
sierung des Wirkstoffs praktisch halbiert wer-
den konnte. Seither sind Pflanzenschutzmittel
nur noch mit dem Wirkstoff Mecoprop-P zu-
gelassen. Da die beiden Stereoisomere von
Mecoprop in der Routineanalytik nicht unter-
schieden werden, wird generell im Bericht nur
die Bezeichnung Mecoprop verwendet.

Die Verteilung der Mecoprop-Befunde auf die
verschiedenen Konzentrationsklassen (ber
die vier Zeitrdaume ist in Abbildung 8 darge-
stellt. Die im letzten Bericht beschriebene
leicht riucklaufige Tendenz hinsichtlich der
Messwertklassen = BG setzt sich im aktuellen
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Zeitraum nicht fort. In den Klassen zwischen
0,05 und 0,5 pg/l ist eine Zunahme der
Messstellenanzahl im Vergleich zum vorheri-
gen Zeitraum zu erkennen. Auch in der zu-
sammenfassenden Betrachtung aller Klassen
zeigt sich im aktuellen Berichtszeitraum hin-
sichtlich der Werte gréf3er gleich der Bestim-
mungsgrenze eine leichte Zunahme der
Messstellenzahlen im Vergleich zum Zeit-
raum von 2006 bis 2008. Im Vergleich zum
ersten Betrachtungszeitraum (1996 bis 2000)
ist in allen Zeitintervallen eine deutliche Ab-
nahme hinsichtlich der Messstellenanzahl mit
Werten =2 BG zu verzeichnen.

5.6  Isoproturon

Zulassung Isoproturon: in BRD seit 1975 / in
DDR vor 1980 (BVL, 2010)

Hinsichtlich der Messstellenanzahl mit Be-
funden oberhalb des Schwellenwerts nimmt
der Wirkstoff Isoproturon aktuell den 13. Platz
ein. Bei Betrachtung der Wirkstoffe aus zuge-
lassenen Pflanzenschutzmitteln liegt es hinter
Bentazon und Mecoprop auf Rang 3.
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insgesamt bericksichtigt:
3619 Messstellen aus 15 Bundeslandern

3520

3500

60

40

20

Klasse | Klasse Il Klasse Il
> 0,05 bis < 0,1 pg/|

< BG > BG bis < 0,05 pg/!
01996 bis 2000 3521 50 23

02001 bis 2005 3522 53 27
02006 bis 2008 3561 36 7
[@2009 bis 2012 3572 28 6

Klasse IV Klasse V Klasse VI

> 0,1 bis < 0,5 pg/! > 0,5 bis < 1,0 pg/I >1,0pg/l
18 4 3

12

131

6

wiN|N

3
2
4

Abb. 9: Zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsverteilung von Isoproturon-Funden im oberflachen-

nahen Grundwasser Deutschlands
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Abb. 10: Zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsverteilung von Metazachlor-Funden im oberfla-

chennahen Grundwasser Deutschlands

Die Inlandsabsatzmenge fur das Herbizid
Isoproturon liegt nach Angaben des BVL
konstant in der Mengenklasse ,1000 bis
2500 t“. Isoproturon gehort damit zu den am
haufigsten abgesetzten und damit wohl auch
eingesetzten Wirkstoffen in Deutschland.
Derzeit sind insgesamt zehn isopro-
turonhaltige PSM zugelassen, die vor allem
im Getreideanbau als Herbizide eingesetzt
werden. In einigen PSM-Produkten kommt
Isoproturon in Kombination mit anderen Wirk-
stoffen, wie z.B. Bifenox und Diflufenican zum
Einsatz.

Fir Isoproturon besteht eine erh6hte Versi-
ckerungsneigung auf sorptionsschwachen
Standorten. Daher gilt fir einige isoproturon-
haltige PSM die Anwendungsbestimmung
.Keine Anwendung auf den Bodenarten rei-
ner Sand, schwach schluffiger Sand und
schwach toniger Sand mit einem C,4-Gehalt
kleiner als 1%".

Hinsichtlich der in Abbildung 9 dargestellten
Belastungsentwicklung lasst sich tber alle
Messwertklassen = BG eine deutliche Ab-
nahme ab dem Zeitraum 2001 bis 2005 er-

kennen. FiUr die Messwertklassen oberhalb
des Schwellenwerts ist die Abnahme bereits
ab dem ersten Betrachtungszeitraum zu be-
obachten, wobei sich die Anzahl der Mess-
stellen mit hohen Konzentrationen von groRRer
0,5 pg/l uber die vier Zeitraume eher konstant
auf einem niedrigen Niveau bewegen.

5.7 Metazachlor und Metaza-
chlorsulfonsaure

Zulassung Metazachlor: in BRD seit 1981 / in
DDR vor 1986 (BVL, 2010)

Der Wirkstoff Metazachlor nimmt in der Rang-
liste der am haufigsten in Konzentrationen
oberhalb von 0,1 pg/l nachgewiesenen PSM-
Substanzen den 14. Platz ein.

Der herbizide Wirkstoff ist aktuell Bestandteil
von 11 PSM, die im Gemiseanbau, haupt-
sachlich jedoch im Rapsanbau zur Unkraut-
regulierung eingesetzt werden. Oftmals ist in
den genannten PSM-Praparaten noch als
weiterer Wirkstoff Quinmerac oder Dime-
thenamid-P enthalten. Die Inlandsabsatz-
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menge fur Metazachlor liegt Uber die Jahre
konstant zwischen 250 und 1000 t (BVL,
2013).

In Abbildung 10 ist die Belastungsentwick-
lung hinsichtlich Metazachlor fur den Zeit-
raum von 1996 bis 2012 dargestellt. Analog
zu Isoproturon zeigt sich ab dem Zeitraum
2001 bis 2005 eine kontinuierliche Abnahme
der Messstellenanzahl bei den Messwert-
klassen = BG. Aus der geringen Anzahl von
Messstellen mit Konzentrationen oberhalb
des Schwellenwerts von 0,1 pg/l ist zwischen
den einzelnen Betrachtungszeitraumen der-
zeit keine Tendenz ableitbar.

Die Hauptabbauprodukte von Metazachlor
sind Metazachlorsulfonsaure (BH 479-8) und
in geringerem Ausmall Metazachlorsaure
(BH 479-4). Die anderen nrM von Metaza-
chlor werden deutlich weniger gefunden
(Tab. 6). Metazachlorsulfonsaure wird an
rund 21 % der Messstellen in Konzentratio-
nen Uber 0,05 pg/l nachgewiesen, Metaza-
chlorsdure an etwa 12 %. Somit ist die Fund-
rate fur die Metaboliten deutlich hdher als fur
den Wirkstoff selbst. Die am starksten vertre-
tene Konzentrationsklasse ist 0,1 bis 1,0 pg/l.
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Konzentrationen Uber 10,0 ug/l treten im Fal-
le von BH 479-8 an fuinf (0,15 %) bzw. bei BH
479-4 an zwei Messstellen (0,06 %) auf. Die
grofiten Raps-Anbauflachen liegen in MV mit
263.100 ha, es folgen NI, SN und BB mit FIl&-
chen zwischen rund 132.000 und 139.000 ha
(D-STATIS, 2013).

5.8  Terbuthylazin

Zulassung Terbuthylazin: in BRD seit 1971 /
in DDR vor 1978 (BVL, 2010)

In der Rangliste der am haufigsten im
Grundwasser in Konzentrationen > 0,1 pg/l
nachgewiesenen PSM-Wirkstoffen bzw. rele-
vanten Metaboliten liegt Terbuthylazin gleich
hinter Isoproturon und Metazachlor auf Platz
15.

Terbuthylazin gehért zur Wirkstoffgruppe der
Chlortriazine, die Ende der 1950er Jahre
entwickelt wurden und die zu einer Vielzahl
von Herbiziden in verschiedenen Kulturen
und Anwendungsgebieten gefuhrt haben.
Somit hat Terbuthylazin auch eine chemische
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Abb. 11: Zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsverteilung von Terbuthylazin-Funden im oberfla-

chennahen Grundwasser Deutschlands
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Ahnlichkeit mit Wirkstoffen wie Atrazin oder
Simazin, die in Deutschland aufgrund der
Grundwassergefahrdung verboten sind. Als
Folge des vollstdndigen Anwendungsverbo-
tes von Atrazin im Jahr 1991 ist Terbuthylazin
in vielen Praparaten als Ersatzwirkstoff zur
Unkrautbekdmpfung im Maisanbau verwen-
det worden. Derzeit sind in Deutschland ins-
gesamt 13 Praparate zugelassen, in denen
Terbuthylazin in Kombination mit anderen
Wirkstoffen, wie S-Metolachlor und Bromoxy-
nil, enthalten ist. Terbuthylazinhaltige PSM
werden vor allem im Maisanbau eingesetzt.
Die Inlandsabsatzmenge liegt im Jahr 2012 in
der Mengenklasse ,, 1000 - 2500 t“, was eine
Zunahme im Vergleich zu den Vorjahren dar-
stellt. Terbuthylazin z&hlt damit zu den am
meisten vertriebenen und eingesetzten Wirk-
stoffen in Deutschland. Vor dem Hintergrund
des in einigen Regionen stark zunehmenden
Maisanbaus (Biogas) ist diese Entwicklung
nicht verwunderlich.

Hinsichtlich des Umweltverhaltens zeichnet
sich Terbuthylazin als gering wasserloslich
aus. Der Wirkstoffabbau erfolgt primar mikro-
biell im Boden mit einer mittleren Halbwerts-
zeit von 22 Tagen. Bei einer moderaten Mobi-
litat des Wirkstoffs im Boden wird die Gefahr-
dung zur Versickerung als mittel bis hoch
eingestuft. Vor diesem Hintergrund wird in
der Gebrauchsanweisung terbuthylazinhalti-
ger PSM darauf verwiesen, dass eine An-
wendung in grundwassersensiblen Gebieten
mit sehr durchladssigen bzw. sorptionsschwa-
chen Boden (z.B. leichte Sandbéden, Karst-
bdden mit geringer Oberbodenauflage) nicht
erfolgen sollte.

Aufgrund des erhdhten Versickerungsrisikos
von Terbuthylazin werden teilweise schon
seit mehreren Jahren MaRRnahmen ergriffen
um den Einsatz terbuthylazinhaltiger PSM
einzuschranken:

* In Baden-Wurttemberg ist der Einsatz ter-
buthylazinhaltiger PSM in Wasserschutz-
gebieten verboten (SCHALVO, 2001).

» In Bayern wird im Rahmen der staatlichen
Landwirtschaftsberatung auf einen Ver-
zicht bzw. eine Reduktion des Einsatzes
terbuthylazinhaltiger PSM im Bereich des
Jurakarsts hingewirkt. (LFL, 2014)

Ferner besteht in Frankreich ein allgemeines
Anwendungsverbot fiir terbuthylazinhaltige
PSM. In Osterreich ist der Einsatz in Wasser-
schutz- und -schongebieten nicht zulassig.
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Die Entwicklung der Belastung des Grund-
wassers mit Terbuthylazin anhand der Vertei-
lung der Messstellen auf Konzentrationsklas-
sen Uber vier Betrachtungszeitrdume ist in
Abbildung 11 dargestellt. Hinsichtlich der
Messstellen in den Messwertklassen = BG st
keine eindeutige Tendenz festzustellen. Le-
diglich bei den Konzentrationsklassen ober-
halb des Schwellenwerts von 0,1 ug/l ist in
den ersten drei Zeitraumen eine leichte Ab-
nahme zu erkennen. Dagegen nimmt die An-
zahl der Messstellen mit Gehalten > 0,1 ug/l
im aktuellen Zeitraum 2009 bis 2012 wieder
leicht zu. Inwieweit dies mit dem vermehrten
Einsatz terbuthylazinhaltiger PSM aufgrund
der Zunahme des Maisanbaus zu tun hat,
bleibt abzuwarten. Dariiber hinaus zeigt Ab-
bildung 11 einen im Vergleich zu anderen
Wirkstoffen relativ hohen Anteil an Messstel-
len mit positiven Befunden unterhalb von
0,1 pg/l, insbesondere in der Messwertklasse
.= BG bis 0,05 pg/l“. In einer Rangliste, die
sich nach der Anzahl der positiven Befunde
ausrichtet, wéare Terbuthylazin deutlich weiter
vorne platziert.

5.9 Chloridazon und Desphe-
nylchloridazon

Zulassung Chloridazon: in BRD seit 1971 / in
DDR vor 1966 (BVL, 2010)

Der Wirkstoff Chloridazon nimmt den sech-
zehnten Platz der am héufigsten in Konzent-
rationen oberhalb von 0,1 pg/l nachgewiese-
nen PSM ein.

Das Herbizid Chloridazon ist bereits seit Be-
ginn der 1970er Jahre Bestandteil von zuge-
lassenen Pflanzenschutzmitteln. Chloridazon-
haltige PSM werden hauptséachlich im Futter-
und Zuckerribenanbau, aber auch beim An-
bau von Gemuse (Rote Beete, Mangold) ein-
gesetzt. Die Absatzmengen im Inland liegen
im Jahr 2012 zwischen 25 und 100 t.

Die Halbwertszeit von Chloridazon im Boden
betragt bei ausreichender Feuchtigkeit etwa 6
bis 8 Wochen. Der Wirkstoff Chloridazon wird
nur vereinzelt im Grundwasser nachgewiesen
(Abb. 12). Nur die Halfte der Bundeslander
konnte Daten von konsistenten Messstellen
aus den vier Betrachtungszeitraumen zur
Verfigung stellen. Daher ist eine Aussage
zur Tendenz hinsichtlich der Grundwasserbe-
lastung mit Chloridazon nicht méglich.
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< BG > BG bis 0,05 pg/| > 0,05 bis < 0,1 pg/| >0,1bis < 0,5 pg/! > 0,5 bis < 1,0 pg/| >1,0pg/l
01996 bis 2000 1062 6 1 3 0 1
02001 bis 2005 1062 7 1 1 | 1 1
02006 bis 2008 1068 3 0 1 1 0
[@2009 bis 2012 1068 1 | 3 1 0 0

Abb. 12: Zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsverteilung von Chloridazon-Funden im oberfla-

chennahen Grundwasser Deutschlands

Im Gegensatz zum Wirkstoff selbst werden
dessen Abbauprodukte deutlich haufiger im
Grundwasser gefunden. Die Metaboliten Des-
phenylchloridazon (Metabolit B) und Methyl-
desphenylchloridazon (Metabolit B1) wurden
erstmals 2006 bei der Routineuntersuchung
von Grundwasserproben nachgewiesen (WE-
BER ET AL., 2007). Als Reaktion auf zahlreiche
hohe Funde von Chloridazon-Metaboliten im
Grundwasser ab 2006 haben beispielsweise
mehrere Lander (Baden-Wurttemberg, Bay-
ern und Nordrhein-Westfalen) mit den Zulas-
sungsinhabern vereinbart, ,aus Vorsorge-
grinden keine chloridazonhaltigen Produkte
mehr auf Ribenanbauflachen in sensiblen
und far die Trinkwassergewinnung bedeuten-
den Gebieten anzuwenden* (LTZ, 2014 und
ISIP, 2014).

Desphenylchloridazon ist der am haufigsten
gemessene nrM. Zwischen den Landern
streut der Anteil der Positivbefunde bezogen
auf eine Bestimmungsgrenze von 0,05 pg/l
recht stark zwischen 2,1 und 74 %. Auch
wenn zu vermuten ist, dass die meisten
Messstellen eher risikobasiert als flachenre-

prasentativ untersucht wurden, so ist doch in
Landern mit groRen Rubenanbauflachen wie
Niedersachsen (97.600  ha), Bayern
(56.800 ha) und Nordrhein-Westfalen (51.300
ha) (D-STATIS, 2013) eine hohere Belastung
zu beobachten.

5.10 Glyphosat und AMPA

Zulassung Glyphosat: in BRD seit 1975 / in
DDR vor 1982 (BVL, 2010)

Glyphosat ist ein nichtselektives, systemi-
sches Totalherbizid. Mit einer Verkaufsmenge
in Deutschland von rund 15.000 Tonnen im
Jahr 2010 (Bundesamt fur Verbraucherschutz
und Lebensmittelsicherheit - BVL) z&hlt es zu
den am haufigsten verwendeten Herbiziden.
Neben den Haupteinsatzbereichen Ackerbau,
Obstbau, Haus- und Kleingartenbereich wird
Glyphosat auch auf Gleisanlagen und 6ffent-
lichen Griunflachen angewendet. Auch zur
Abreifebeschleunigung (Sikkation) wird Gly-
phosat in grofiem Umfang eingesetzt. Es wird
gegen ein- und zweikeimblattriger Unkrauter
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Klasse | Klasse Il Klasse Il Klasse IV Klasse V Klasse VI
<BG > BG bis < 0,05 pg/I > 0,05 bis < 0,1 pg/| >0,1bis < 0,5 pg/! > 0,5 bis < 1,0 pg/| >1,0pg/l
02006 bis 2008 1082 1 15 1 3 0
@2009 bis 2012 1076 5 13 6 2 0

Abb. 13: Zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsverteilung von Glyphosat-Funden im oberflachen-

nahen Grundwasser Deutschlands

angewendet. Der Wirkstoff wird Uber das
Blatt oder den Spross aufgenommen, nicht
uber die Wurzel. Durch Hemmung der not-
wendigen Enzyme wird die Synthese der le-
benswichtigen aromatischen Aminosauren
verhindert und die Pflanze stirbt nach drei bis
sieben Tagen ab. Im Rahmen der EU-Wirk-
stoffprifung wurde Glyphosat in den letzten
Jahren neu bewertet. Dies fuhrte zu Begren-
zungen des Wirkstoffaufwands und zu Prazi-
sierungen der zugelassenen Spatanwendun-
gen im Getreide (BVL, 2014b).

Die zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsver-
teilung von Glyphosat-Funden im oberfla-
chennahen Grundwasser ist in Abbildung 13
dargestellt. Da Glyphosat erst in jungster Zeit
haufiger im Grundwasser untersucht wird,
werden in Abbildung 13 nur zwei Zeitrdume
berucksichtigt. Aufgrund dieser kurzen Zeit-
spanne sowie der insgesamt geringen Anzahl
an Messstellen mit positiven Befunden lasst
sich bisher keine Aussage zur Tendenz tref-
fen.

Im Boden wird Glyphosat zu AMPA (Amino-
methylphosphonséure) abgebaut. In Frei-
landversuchen in Mitteleuropa erfolgte dies

mit einer Halbwertszeit von funf bis zwolf Ta-
gen. AMPA ist als nrM eingestuft. Fir AMPA
wurde bisher kein GOW abgeleitet. Der Ab-
bau von Glyphosat im Boden erfolgt sowonhl
unter aeroben als auch anaeroben Bedin-
gungen. Neben der hohen Mineralisierungs-
rate wird Glyphosat in der obersten Boden-
zone durch Sorption schnell fixiert. Aufgrund
der hohen Werte fir den Verteilungskoeffi-
zienten zwischen organischer Substanz und
Wasser ist von einer geringen Versicke-
rungsneigung auszugehen. Auch durch Si-
mulationsrechnungen konnte die geringe
Mobilitat im Boden bestétigt werden, so dass
weder fur den Wirkstoff Glyphosat noch fir
den Metaboliten AMPA mit Eintragen uber
0,1 pg/l zu rechnen ist.

Das Abbauprodukt AMPA entsteht aus Gly-
phosat, kann aber auch durch Hydrolyse aus
Phosphonsauren gebildet werden. Phos-
phonsauren werden in Wasch- und Reini-
gungsmitteln sowie in Kuhlkreislaufen, in
Kesselspeisewassern sowie in industriellen
und gewerblichen Reinigern eingesetzt. In
Europa betrégt die jahrliche Einsatzmenge an
Phosphonsauren insgesamt rund 12.000 t.
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Bei Positivbefunden von AMPA ist daher im-
mer kritisch zu prifen, ob das betreffende
Grundwasser auch industriellen Einflissen
ausgesetzt sein kann.

5.11 Tolylfluanid und DMS

Zulassung Tolylfluanid: in BRD seit 1977
(BVL, 2010)

Der fungizide Wirkstoff Tolylfluanid war seit
1977 zugelassen. Im Jahr 2006 wurde sein
bis dato nicht bekannter Metabolit DMS (N,N-
Dimethylsulfamid) identifiziert (TZW, 2007).
Die Problematik bei DMS besteht darin, dass
bei der Trinkwasseraufbereitung durch Ozo-
nung DMS-haltiger Wasser das cancerogene
N-Nitrosodimethylamin entsteht. Als Konse-
guenz ordnete das BVL zunéchst bis Ende
2007 vorsorglich das Ruhen der Zulassung
von Tolylfluanid fir Freilandanwendungen an.
DMS wurde im April 2008 als nrM eingestuft.
Im Dezember 2008 erfolgte der endgdltige
Widerruf fur die Freilandanwendung, lediglich
in Gewachshausern darf dieses Fungizid im
Gemiuse- und Zierpflanzenanbau eingesetzt
werden. In der Zwischenzeit hatte auch die
Europaische Kommission am 09.03.2010
entschieden, die Zulassungen fir tolylflua-
nidhaltige Pflanzenschutzmittel bis zum 30.
November 2010 mit einer Aufbrauchfrist bis
zum 31.05.2011 zu widerrufen. Die fruhere
Zulassung umfasste die Anwendung in Wein-
reben, Obst, Beeren, Gemuse, Salate, Hop-
fen und Zierpflanzen. Dementsprechend fin-
det man DMS hauptsachlich in den bekann-
ten Wein- und Obstanbaugebieten. GroRRere
Weinbaugebiete finden sich in RP (63.900
ha) und BW (24.500 ha), groRere Obstanbau-
flachen liegen in BW (21.300 ha) und in NI
(11.400 ha) (D-STATIS, 2013).

5.12 Metolachlor und Metola-
chlorsulfonsaure

Zulassung Metolachlor: in BRD von 1976 bis
2003 /in DDR seit 1980

Zulassung S-Metolachlor: seit 2003 (BVL,
2010)

Metolachlor wird als alleiniger Wirkstoff oder
in Kombination mit Terbutylazin hauptsach-
lich als Mais-Herbizid eingesetzt. Die Sub-
stanz Metolachlor existiert in zwei Verbin-
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dungsformen als S-Metolachlor und R-
Metolachlor. Nur die S-Form hat herbizide
Eigenschaften. Von 1976 bis 2003 war ein
50:50-Gemisch auf dem Markt, ab 2001 war
der Anteil an S-Metolachlor deutlich erhoht,
so dass auch die empfohlene Anwendungs-
menge deutlich reduziert werden konnte.
Analytisch werden diese zwei isomeren For-
men in der Routineanalytik nicht unterschie-
den, daher wird nachfolgend auch nur die
Bezeichnung ,Metolachlor” verwendet.

Die Hauptmetaboliten sind Metolachlorsul-
fonsaure (CGA 380168 / CGA 354743) und
Metolachlorsaure (CGA 51202 / CGA
351916), die auch jeweils in zwei isomeren
Verbindungen auftreten, die in der Routi-
neanalytik ebenfalls nicht unterschieden wer-
den. Dartber hinaus wurden von einigen
Landern noch bis zu sechs weitere nrM ge-
nannt, die jedoch nach Fundhaufigkeit und
Konzentration deutlich geringer vertreten wa-
ren. Metolachlorsulfonséure tritt an 14 % der
Messstellen  in  Konzentrationen  Uber
0,05 pg/l auf, bei Metolachlorsdure sind es
rund 8 %. Werte Uber 10,0 pg/l treten nur in
wenigen Einzelfallen auf.

Die groliten Maisanbauflachen liegen in Nie-
dersachsen und Bayern, dort sind auch hohe
Befundzahlen fur die Metaboliten von Meto-
lachlor zu beobachten. Da Mais gunstige Ei-
genschaften als Energiepflanze hat, hat die
Maisanbauflache seit in Kraft-Treten des
EEG 2004 und dessen Novellierung 2009
von 1,6 Mio. ha im Jahr 2003 auf rund 2,5
Mio. ha im Jahr 2012 zugenommen. Um einer
weiter zunehmenden ,Vermaisung“ entgegen
zu wirken, wurde in der EEG-Novelle von
2012 der Einsatz von Mais und Getreidekorn
in Biogasanlagen auf 60 % begrenzt (,Mais-
deckel®).
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6 Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Landerarbeitsgemeinschaft Wasser er-
stellt seit 1997 Berichte zur Belastung des
Grundwassers durch Pflanzenschutzmittel.
Die Berichte umfassen inzwischen den Zeit-
raum von 1990 bis 2012. Von 1990 bis 2008
konnte in jedem Berichtszeitraum festgestellt
werden, dass sich die Belastung des Grund-
wassers durch Pflanzenschutzmittel kontinu-
ierlich verringert. FUr den Zeitraum 2009 bis
2012 setzt sich diese positive Entwicklung
nicht fort. Der Anteil der Messstellen mit
PSM-Gehalten von mehr als 0,1 pg/l stagniert
bei 4,6 %. Gleichzeitig erhéht sich der Anteil
der Messstellen, an denen Uberhaupt Pflan-
zenschutzmittel und deren relevante Metabo-
liten nachgewiesen werden (> BG = Bestim-
mungsgrenze) leicht von 17,4 % auf 19,1 %.

Noch immer ist die Hauptbelastung auf Wirk-
stoffe zurickzufiihren, die teilweise seit mehr
als 20 Jahren nicht mehr zugelassen sind.
Fur die nicht mehr zugelassenen Stoffe ist
auch im Zeitraum 2009 bis 2012 eine Ab-
nahme der Funde zu beobachten. Diese Ab-
nahme wird aber inzwischen durch eine Zu-
nahme der Funde zugelassener Wirkstoffe
und deren relevanter Metaboliten kompen-
siert. Im Zeitraum 2006 bis 2008 waren nur 6
der 20 am haufigsten gefundenen Wirkstoffe
in zugelassenen Mitteln enthalten. Im Zeit-
raum 2009 bis 2012 fanden sich bereits 9
zugelassene Wirkstoffe unter den 20 am hau-
figsten gefunden Stoffen.

Diese Entwicklung korreliert mit der Entwick-
lung der PSM-Absatzmengen in Deutschland,
die sich im Zeitraum von 2004 bis 2012 ins-
gesamt deutlich erhéht haben. Dies trifft be-
sonders auf die Herbizide zu, deren Ver-
kaufsmengen von ca. 16.000 t (2004) auf ca.
20.000t (2012) gestiegen sind.

Da sich die Eintrdge von Stoffen ins Grund-
wasser erst mit einer mehr oder weniger gro-
Ben Zeitverzégerung an Grundwassermess-
stellen bemerkbar machen, muss die Ent-
wicklung der Grundwasserbelastung in den
nachsten Jahren aufmerksam verfolgt wer-
den. Diesem Trend sollte schnellstmdglich
entgegen gewirkt werden, in dem die Ein-
tragsursachen der zugelassenen Wirkstoffe
umfassend und zeitnah aufgeklart und im
Wieder-Zulassungsverfahren  bericksichtigt
werden missen. Dies gilt insbesondere fur
die Wirkstoffe, die am haufigsten im Grund-
wasser nachgewiesen werden, wie z.B.
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Bentazon, Mecoprop, Isoproturon, Metaza-
chlor, Terbuthylazin, Chloridazon, Glyphosat,
2,4-DP (Dichlorprop) und Lenacil, Stoffe, de-
ren Fundhaufigkeit steigt oder Wirkstoffe, die
in groRem Umfang — z.B. beim Anbau von
nachwachsenden Rohstoffen - eingesetzt
werden. Diesem Aspekt ist kunftig ver-
starkt nachzugehen.

Darlber hinaus sollte aber generell der Ein-
satz von PSM reduziert werden, da nur tber
die Verminderung des PSM-Eintrags eine
nachhaltige Verminderung der Grundwasser-
belastung erreicht werden kann. Hierflr ist es
aber unbedingt erforderlich, die Beratung und
Aufklarung der Landwirte im Hinblick auf die
Reduzierung der PSM-Eintrdge in das
Grundwasser deutlich zu verstarken. Wie die
Erfahrung gezeigt hat, ist die Beratung und
Fortbildung nur dann wirksam, wenn sie re-
gelmafig und in kurzen Abstanden (2-3 Jah-
re) durchgefihrt wird.

Im vorliegenden Bericht wird zum zweiten
Mal ein Uberblick iiber die Belastung des
Grundwassers durch sogenannte ,nicht rele-
vante Metaboliten* (nrM) gegeben. Die Da-
tenbasis hat sich inzwischen erheblich erwei-
tert. An fast der Halfte aller untersuchter
Messstellen (44,6 %) werden inzwischen
nicht relevante Metaboliten nachgewiesen.
An 32,2 % aller Messstellen liegt ihre Kon-
zentration oberhalb von 0,1 pg/l und an ins-
gesamt 10,5 % aller Messstellen wird die
Konzentrationsschwelle von 1,0 pg/l uber-
schritten. Fir einige nrM liegen die Gehalte
im Grundwasser sogar oberhalb der vom
Umweltbundesamt und dem Bundesinstitut
fur Risikobewertung festgelegten Gesundheit-
lichen Orientierungswert (GOW).

Aufgrund der relativ grof3en Fundhaufigkeit
sollten Grundwasseruntersuchungen auf

nrM auch in den nachsten Jahren weiter

fortgesetzt werden . Gezielt sollten ,nicht
relevante Metaboliten® derjenigen Wirkstoffe
untersucht werden, die regional von beson-
derer Bedeutung sind. Um welche Stoffe es
sich handelt, ist in diesem Bericht anhand der
entsprechenden Fundhaufigkeiten nachvoll-
ziehbar, hangt aber auch von den Kulturen
ab, die in einer Region angebaut werden o-
der angebaut worden sind. Der Informations-
austausch zwischen Landwirtschaft und
Wasserwirtschaft sollte in diesem Zusam-
menhang weiter verbessert werden. Eine
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Mdoglichkeit hierfiir bietet der zurzeit laufende
.Nationale Aktionsplan Pflanzenschutzmittel”
(NAP). Die Landwirtschaftsverwaltung sollte
der Wasserwirtschaft regelmafig Information
Uber die regional angebauten Kulturen und
die hierbei eingesetzten Pflanzenschutzmittel
zur Verfiigung stellen. Diese Informationen
sind fur die Wasserwirtschaft wesentlich, um
u.a. ihre Grundwassermessprogramme ge-
zielt auf die wichtigsten Wirkstoffe und Meta-
boliten ausrichten und den Zustand des
Grundwassers besser beurteilen zu kdnnen.

LAWA-PSM-Bericht

Da inzwischen auch wiederholt nrM im Trink-
wasser nachgewiesen wurden, erscheint es
notwendig, auch fur die nrM Schwellen- bzw.
Grenzwerte festzulegen. Die Landerarbeits-
gemeinschaft Wasser hélt es auf Grund
der hohen Zahl an Funden von nrM im
Grundwasser fur erforderlich, bundesweit
einen Schwellenwert von 1,0 pg/l fur alle
nrM  festzusetzen. Konsequenterweise
musste dieser Wert auch bei der Zulassung
von PSM bericksichtigt werden.
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Anhang A: Nichtrelevante Metaboliten
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Metabolit
Wirkstoff Wirk- s Fettschrift:  in Lysimeterstudien > 10,0 ug/l 2
bereich (Haupt-) Kulturen Normalschrift: in Lysimeterstudien 1,0...10,0 g/l GOwW
Kursivschrift: aus Modellrechnungen > 5,0 ug/|
Azoxystrobin Fungizid | 3aPS, ~ GemUse, | . po34gg6/ICIA 5504 021 1
Zierpflanzen
= M1 3
- = M2 3
Benalaxyl-M Fungizid Kartoffel, Reben . F4 -
[ ] F8 -
Carfentrazon- " M2 -
ethyl = M3 -
Chiorid Herbizid Rilb = Desphenylchloridazon (Metabolit B) 3
oridazon eroizl uben = Methyl-Desphenylchloridazon (Metabolit B1) 3
= R 417888/ Vis-01 /M12 (Chlorthalonil- 3
Sulfonsaure) 3
= R 471811/ M4 g
= R 419492 /M8 3
= R 418503/ M13 3
_ = R 611965/ M5 }
Chlorthalonil Fungizid ‘C’;V:r';ee”’sp*;?ggrfe'”' . M7 j
' * R 613636 (SDS 19221) -
= M9 (R611968; SDS47525) -
= M10 (MW280) }
= M11 (VIS-01-Isomer)
= M3 (R419492+18)
= M2 (R12)
Diclobenil Fungizid i ; "
Fluopicolide Fungizid | Kartoffel, Gemise " 2.6-Dichlorbenzamid ,BAM 3
= CGA 50266 (Dimethachlorsaure) 3
= CGA 354742 (Dimethachlor-Sulfonsaure) 3
. - = SYN 528702 1
Dimethachlor Herbizid Raps . CGA 373464 1
= CGA 369873 1
= SYN 530561
. . . . = M27 1
Dlmethenamlo!-P Herbizid Mais, Ruben, Ge- | w Mm23 1
/ Dimethenamid mise, Zierpflanzen . M31 i
. . . . = 505M08 / BF 505-7 }
Dimoxystrobin Fungizid | Getreide, Raps = 505M09 / BF 505-8 (Isomer von 505M08) i
Getreide, Mais, | = M2/ FOE (Flufenacetsulfonsaure)
Flufenacet Herbizid Gemuse, Erdbeere, | « M1/ FOE (Flufenacetsaure) 1
Ziergehdlze
Flurt Herbizid Getreid = TFA (Trifluoressigséaure) 1
urtamone eroizl elreide = TFMBA (Trifluormethylbenzoeséaure) -
Glyphosat Herbizid universell = AMPA (Aminomethylphosphonséure) -
Kartoffeln, Tabak, | = CGA 62826 / NOA 409045
_ .. Mais, Raps, Gemu- "= CGA 108906 1
Metalaxyl-M Fungizid se, Hopfen, Wein- 1
bau
= BH 479-4 (Metazachlorsaure) 1
) = BH 479-8 (Metazachlor-Sulfonsaure) 3
Metazachlor Herbizid R.aps, Gemuse, | , BH 479-9 3
Zierpflanzen . BH 479-11 1
= BH 479-12 1
Pethoxamid Herbizid Mais = MET-42 1
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Anhang A: Nichtrelevante Metaboliten

Anhang

Wirk-
bereich

Wirkstoff (Haupt-) Kulturen

Metabolit

Fettschrift:  in Lysimeterstudien > 10,0 pg/I
Normalschrift: in Lysimeterstudien 1,0...10,0 g/l
Kursivschrift: aus Modellrechnungen > 5,0 ug/|

GOW 2

Picoxystrobin Fungizid | Getreide

= M3
= M8

Quinmerac Herbizid Raps, Rube

= BH 518-2
= BH518-5

Wk | W

S-Metolachlor Herbizid Mais

= CGA 51202 /CGA 351916 (S-Metolachlorsaure)

= CGA 380168/CGA 354743 (S-Metolachlor-
Sulfonsaure)

= CGA 368208

= CGA 357704

= CGA 50720

= CGA 50267

= CGA 37735

= NOA 413173

P RRRPRPOW

Terbuthylazin Herbizid Mais

= GS16984
= SYN 545666
= CGA 324007

Acker-, Gemise-,

Insektizid Obstbau, Zierpfl.

Thiacloprid

= M30/YRC 2894 sulfonic acid / Na-Salz WAK
6999 Ja752-D G9 (Natrium-Sulfonat)

= M34/YRC 2894 (Sulfonsaureamid)

= 75/ YRC 2894 (Thiadiazine)

Obst, Reben, Hop-

Tolylfluanid fen

Fungizid

= DMS (N,N-Dimethylsulfamid)

Topramezone Herbizid Mais

= N3/M670H05

Getreide, Riben,
Reben, Obst, Zier-
pflanzen

Trifloxystrobin Fungizid

= NOA 413161
= NOA 413163
= CGA 321113
= CGA 373466

N

Tritosulfuron Herbizid Mais, Getreide

» BH 635-4 / 635M01
* BH 635-2 (635M02)
* BH 635-3 (635M03)

! Ubersicht nicht relevanter Grundwassermetaboliten von Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffen , Stand: 25.November 2010,
Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit, Az.: AP 70-21-07 TU/KC/Pu, ergénzt um aktuelle Mit-

teilungen aus SH und BY

2 Gesundheitliche Orientierungswerte (GOW) fir nicht relevante Metaboliten (nrM) von Wirkstoffen aus Pflanzenschutz-
mitteln (PSM), Fortschreibungsstand 31.01.2012, herausgegeben von Umweltbundesamt (UBA) und Bundesinstitut
fur Risikobewertung (BfR), http://www.umweltbundesamt.de, zuletzt aufgerufen am 31.1.2015
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Anhang B: Nicht relevante Metaboliten im oberflache nnahen Grundwasser ohne Befund:

Landerubersicht und Gesamtergebnis fur Deutschland fur den Zeitraum 2009-2012
Anzahl der Messstellen
neuester Wert an der Messstelle
nicht relevanter Metabolit Anéf h g eigz_mt <BG l;; g? >1001|,13I/T zloouzlfl' >31,8’gis >;1190/’|0
Ho/l ug/l

Metabolit 505M08 von Dimoxystrobin 2 451 451 0 0 0 0 0
Metabolit 505M09 von Dimoxystrobin 2 451 451 0 0 0 0 0
Metabolit BH 479-11 von Metazachlor 2 451 451 0 0 0 0 0
?g(re]tgté(;lgnl]?;dH) 635-4 / 635M01 (TBSA) (Tritosulfu- 3 510 510 0 0 0 0 0
Metabolit CGA 102935 von Dimethachlor 2 358 358 0 0 0 0 0
Metabolit CGA 321113 von Trifloxystrobin 2 238 238 0 0 0 0 0
Metabolit CGA 373464 von Dimethachlor 3 667 667 0 0 0 0 0
Metabolit CGA 50267 von S-Metolachlor 3 558 558 0 0 0 0 0
Metabolit CGA 50720 von S-Metolachlor 3 558 558 0 0 0 0 0
Metabolit F4 von Benalaxyl-M 2 376 376 0 0 0 0 0
Metabolit F8 von Benalaxyl-M 2 376 376 0 0 0 0 0
Metabolit M1 von Benalaxyl-M 1 312 312 0 0 0 0 0
Metabolit M2 von Benalaxyl-M 1 312 312 0 0 0 0 0
Metabolit M3 (R 403814) von Picoxystrobin 2 376 376 0 0 0 0 0
chgﬁan?:idt M32 von Dimethenamid-P und Dime- 1 217 217 0 0 0 0 0
Metabolit MET-42 von Pethoxamid 2 290 290 0 0 0 0 0
Metabolit N3 (M 670H05) von Topramezone 2 447 447 0 0 0 0 0
Metabolit R419492 / M8 von Chlorthalonil 1 113 113 0 0 0 0 0
Metabolit R611965 / M5 von Chlorthalonil 3 512 512 0 0 0 0 0
Metabolit SYN 528702 von Dimethachlor 2 358 358 0 0 0 0 0
Metabolit SYN 530561 von Dimethachlor 3 668 668 0 0 0 0 0
Trifluoressigséaure (TFAA): Flurtamon-Metabolit 1 60 60 0 0 0 0 0




