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Kurzfassung

Der vorliegende ,Bericht zur Grundwasserbe-
schaffenheit — Pflanzenschutzmittel® der LA-
WA, der nach 1997, 2004, 2011 und 2015
zum fiinften Mal erscheint, gibt einen Uber-
blick tber die Belastung des Grundwassers in
der Bundesrepublik Deutschland mit Pflan-
zenschutzmitteln (PSM) im Zeitraum 2013 bis
2016.

Wie in den vier Berichten zuvor (Betrach-
tungszeitrdume 1990 bis 1995, 1996 bis
2000, 2001 bis 2005 und 2006 bis 2008,
2009 bis 2012) wird die Gesamtsituation so-
wie die stoffbezogene Auswertung hinsicht-
lich der Befunde von PSM-Wirkstoffen und
deren relevanten Metaboliten im Grundwas-
ser dargestellt. Dartiber hinaus erfolgt analog
zum vorhergehenden Bericht in einem eige-
nen Kapitel die Beschreibung der Belastung
des Grundwassers mit ,nicht relevanten Me-
taboliten* (nrM) von PSM-Wirkstoffen. In ei-
nem separaten Kapitel werden einzelne aus-
gewahlte PSM-Wirkstoffe bzw. Metaboliten
insbesondere hinsichtlich etwaiger Belas-
tungstendenzen néher betrachtet.

Zur Beschreibung der Gesamtsituation konn-
ten PSM-Messergebnisse von insgesamt
14.461 Messstellen herangezogen werden.
An 18,8 % dieser Messstellen wurden im ak-
tuellen Berichtszeitraum 2013 bis 2016 PSM-
Wirkstoffe oder relevante Metaboliten im
Grundwasser nachgewiesen. Konzentratio-
nen oberhalb des Schwellenwertes der
Grundwasserverordnung von 0,1 pg/l for
mindestens einen Einzelstoff konnten an
3,8 % der Messstellen festgestellt werden.

Bei der Gegenuberstellung der nunmehr vor-
liegenden sechs Betrachtungszeitraume wird
deutlich, dass sich die Gesamtsituation hin-
sichtlich der Belastung des Grundwassers mit
PSM-Wirkstoffen und relevanten Metaboliten
Uber die vergangenen Jahre deutlich verbes-
sert hat. Wurden im Zeitraum 1990 bis 1995
noch an 9,7 % der untersuchten Messstellen
PSM-Konzentrationen oberhalb von 0,1 pg/l
festgestellt, waren dies im aktuellen Zeitraum
noch 3,8 %. Diese Verbesserung ist haupt-
sachlich auf den Rickgang der Funde des
seit langem nicht mehr zugelassenen Wirk-
stoffs Atrazin und dessen Hauptabbaupro-
dukt Desethylatrazin zurickzufihren. Den-
noch werden beide Stoffe nach wie vor mit
Abstand am haufigsten im Grundwasser
nachgewiesen.

Auch die ebenfalls nicht mehr zugelassenen
Wirkstoffe ~ Bromacil, Diuron, Simazin,
Ethidimuron und die Abbauprodukte 1,2-
Dichlorpropan und Desisopropylatrazin sowie
die im aktuellen Berichtszeitraum zugelasse-
nen Wirkstoffe Bentazon und Mecoprop zah-
len zu den am haufigsten nachgewiesenen
Stoffen. Zu den 20 am hdaufigsten gefunde-
nen Einzelsubstanzen gehéren analog zum
vorhergehenden Bericht neun Wirkstoffe, die
im Berichtszeitraum Bestandteil von zugelas-
senen Pflanzenschutzmitteln sind.

Im Vergleich zu den PSM-Wirkstoffen und
relevanten Metaboliten weisen die ,nicht rele-
vanten Metaboliten“ eine deutlich hoéhere
Fundh&ufigkeit und zum Teil deutlich hohere
Konzentrationen im Grundwasser auf. Im
aktuellen Berichtszeitraum 2013 bis 2016
wurden mit 57,5 % an mehr als der Halfte der
untersuchten Messstellen nicht relevante
Metaboliten nachgewiesen. Gemessen an
dem jeweiligen Gesundheitlichen Orientie-
rungswert in Hohe von 3 bzw. 1 pg/l wurden
die beiden nicht relevanten Metaboliten Des-
phenychloridazon (Metabolit von Chlorida-
zon) und N,N-Dimethylsulfamid (Metabolit
von Tolylfluanid) am haufigsten im Grund-
wasser gefunden. Darlber hinaus weisen vor
allem nicht relevante Metaboliten der Wirk-
stoffe Metazachlor, S-Metolachlor, Chlortha-
lonil und Dimethachlor aufgrund ihrer relativ
hohen Fundh&ufigkeit eine Bedeutung fur das
Grundwasser auf.

Fur Atrazin und Desethylatrazin zeigen die
anhand konsistenter Messstellen ermittelten
Tendenzen Uber die letzten vier Betrach-
tungszeitrdume (2001 bis 2016) einen deutli-
chen Rickgang hinsichtlich der Funde im
Grundwasser. Die Wirkstoffe Diuron und
Isoproturon zeigen ebenfalls eine abneh-
mende Tendenz. Fir Bentazon und Ter-
buthylazin kann die Belastung des Grund-
wassers Uber die vier Betrachtungszeitraume
als konstant bezeichnet werden. Fir Meco-
prop und Glyphosat zeigt sich eine leichte
Zunahme der Fundhaufigkeit. Bei den Wirk-
stoffen Chloridazon, Metazachlor und Meto-
lachlor lasst sich aufgrund der geringen
Fundraten keine Tendenz ablesen. Hinsicht-
lich der nicht relevanten Metaboliten weisen
beim Vergleich der letzten beiden Zeitraume
(2009 bis 2012, 2013 bis 2016) Metaza-
chlorsulfonsaure, Metazachlorsdure und Me-



tolachlorsulfonsaure eine zunehmende, Meto-
lachlorsdure dagegen eine abnehmende
Tendenz auf. Die nicht relevanten Metaboli-
ten Desphenylchloridazon, N,N-Dimethylsul-
famid und AMPA liegen etwa auf konstantem
Niveau.

Sowohl die nach wie vor hohen Fundraten fir
nicht mehr zugelassene Pflanzenschutzmittel
sowie insbesondere die erhdhten Nachweise
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fur im Berichtszeitraum zugelassene PSM-
Wirkstoffe bzw. deren Metaboliten geben
Anlass, in den Anstrengungen zum Grund-
wasserschutz nicht nachzulassen, um eine
Verbesserung der Grundwasserqualitat in
bereits belasteten Gebieten zu erreichen so-
wie einer Verschlechterung in unbelasteten
Regionen vorzubeugen.
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Summary

The current “National report on groundwater
quality — plant protection products® is pub-
lished the fifth time since 1997 by the Ger-
man Working Group on water issues of the
Federal States and the Federal Government
(LAWA). The report provides an overview on
the pollution of groundwater bodies with plant
protection products for the time period 2013
to 2016 in Germany.

In analogy to the four previous reports (moni-
toring time periods 1990 to 1995, 1996 to
2000, 2001 to 2005 and 2006 to 2008, 2009
to 2012) the general situation and a sub-
stance-related evaluation of the findings of
active substances and toxicologically relevant
metabolites from plant protection products
are considered. Groundwater contamination
with toxicologically non-relevant metabolites
of plant protection products is addressed in a
separate chapter in analogy to the previous
reports. In another chapter, individually se-
lected active substances and metabolites are
analysed in more detail with regard to possi-
ble over time.

Monitoring results of plant protection products
from a total of 14,461 sites were used to de-
scribe the overall situation in German aqui-
fers. In the current reporting period 2013 to
2016, active substances or relevant metabo-
lites were detected in 18.8 % of all wells mon-
itored. Concentrations exceeding the thresh-
old value stated in the German Groundwater
Ordinance (0.1 pg/l) for at least one single
substance were detected in 3.8 % of the
monitoring sites.

The comparison of the available six monitor-
ing periods illustrates that in general the
groundwater quality related to active sub-
stances or relevant metabolites has signifi-
cantly improved in recent years. In the time
period 1990 to 1995, pesticide concentrations
above 0.1 ug/l were detected in 9.7 % of all
monitoring sites, while in the most recent
period this number decreased to 3.8 %. The
improvement is mainly based on the decline
of findings of the active substance Atrazine
and its major metabolite Desethylatrazine,
which are banned for several years. Never-
theless, both compounds are still the most
frequently detected ones in German ground-
waters.

Besides of Atrazine and Desethylatrazine,

Bromacil, Diuron, Simazine and Ethidimuron,
which are no longer authorised as plant pro-
tection products, the relevant metabolites 1,2-
Dichloropropane and Desisopropylatrazine as
well as the active substances Bentazone and
Mecoprop are the most frequently detected
compounds. Like in the previous report, the
list of 20 individual compounds most fre-
quently detected includes nine active sub-
stances, which have been authorised as plant
protection products in Germany during the
reporting period.

Considering non-relevant metabolites in
groundwater, the frequency of detections and
often the measured concentrations are signif-
icantly higher compared to active substances
and relevant metabolites. In the current re-
porting period 2013 to 2016, non-relevant
metabolites were detected in more than a half
(57.5 %) of the monitoring wells investigated.
Based on the respective health related indi-
cation values of 3 and 1 pg/l, the metabolites
Desphenylchloridazon (metabolite of Chlori-
dazon) and N,N-Dimethylsulfamide (metabo-
lite of Tolylfluanid) were most frequently
found in groundwater. In addition, metabolites
of the active substances Metazachlor,
S-Metolachlor, Chlorothalonil and Dimetha-
chlor are significant contaminants for the
groundwater due to their high number of de-
tections.

The time trend evaluation for Atrazine and
Desethylatrazine based on consistent moni-
toring sites over the last four observation pe-
riods (2001 to 2016) shows a distinct decline
of detections in groundwater. A decreasing
trend can be also observed for the active
substances Diuron and Isoproturon. For
Bentazone and Terbuthylazine, there is no
fundamental shift over the four observation
periods, the detection frequencies are rather
constant. For Mecoprop and Glyphosate,
there is a slight increase in the number of
positive detects. Due to low finding rates, no
tendency can be observed for the active sub-
stances Chloridazon, Metazachlor and
S-Metolachlor. The non-relevant metabolites
Metazachlor sulphonic acid, Metazachlor
oxalic acid and Metolachlor ethane sulphonic
acid show an increasing tendency of finding
rates when comparing the last two monitoring
periods (2009 to 2012, 2013 to 2016).
Metolachlor oxanilic acid on the other hand
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has a decreasing trend in number of detec-
tions. The non-relevant metabolites Des-
phenylchloridazon,  N,N-Dimethylsulfamide
and AMPA are approximately at a constant
level.

The continuing high finding rates for no long-
er authorised plant protection products as
well as the increasing number of detections

LAWA-PSM-Bericht

for authorised active substances and their
metabolites are important reasons to proceed
with the efforts for groundwater protection in
order to improve the groundwater quality in
already polluted areas and to prevent deterio-
ration of aquifers that are not contaminated
yet.
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1 Einfuiihrung

Grundwasser ist eine natirliche Ressource,
die flachendeckend geschitzt werden muss.
Grundwasser ist fur die Sicherstellung der
Wasserversorgung und den Schutz der Oko-
systeme von auf3erordentlicher Bedeutung.
Der Schutz des Grundwassers ist daher eine
zentrale Aufgabe sowohl des Umweltschut-
zes als auch der Wasserwirtschatft.

Die wichtigsten Aspekte sind hierbei die Ver-
meidung des Eintrags von Schadstoffen, das
Ergreifen von MalRnahmen zur Reduzierung
bereits eingetretener Verunreinigungen und
die Uberwachung der Gehalte an Schadstof-
fen im Grundwasser. Pflanzenschutzmittel-
wirkstoffe und deren Metaboliten (Abbaupro-
dukte) verdienen in diesem Zusammenhang
wegen ihrer ©kotoxikologischen Bedeutung
eine besondere Aufmerksamkeit.

Die EG-Wasserrahmenrichtlinie (WRRL), die
im Jahr 2000 in Kraft trat, setzt MafRstabe und
Rahmenbedingungen fur die gewasser-
schutzorientierte Bewirtschaftung aller Ge-
wasser. Mit der Einfihrung der EG-Was-
serrahmenrichtlinie  (2000/60/EG) und der
Grundwasserrichtlinie (2006/118/EG), wurden
Kriterien fur den guten chemischen und men-
genmaRigen Zustand des Grundwassers
festgelegt und in der Grundwasserverord-
nung (GrwV, 2017) in nationales Recht um-
gesetzt. Fur Grundwasser gelten demnach
die Schwellenwerte fir Pflanzenschutzmittel
von 0,1 ug/l fir den Einzelwirkstoff/relevanten
Metaboliten bzw. von 0,5 ug/l fir die Summe
aller PSM-Wirkstoffe/relevante Metaboliten.

Gerade Pflanzenschutzmittelwirkstoffe sind in
den letzten Jahren verstarkt in den Fokus von
Offentlichkeit und Politik geriickt. Eine Viel-
zahl von Zeitungsberichten, wissenschaftliche
Veroffentlichungen, Sonderberichte im Fern-
sehen, Regierungsanfragen u. a. alleine zum
Thema Glyphosat zeigen, dass die breite
Offentlichkeit ein groRes Interesse hinsicht-
lich des Einsatzes und Verbleibs von Pflan-
zenschutzmittelwirkstoffen hat.

Im Schnitt werden seit 2004 jahrlich allein ca.
5.000 t des Wirkstoffes Glyphosat abgesetzt.
Das entspricht rund 30 % der gesamten in
Deutschland abgesetzten Herbizidwirkstoff-
menge. Dies hat Fragen und Diskussionen
zur Anwendung und zur Verminderung der
Anwendung glyphosathaltiger Herbizide in
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Deutschland aufgeworfen. In der Ackerbau-
strategie der deutschen Landwirtschaft (ZDL,
2018) wird deshalb auf alternative Methoden
zur Reduzierung der Risiken durch den PSM-
Einsatz, Optimierung der Ausbringungstech-
niken von Pflanzenschutzmitteln u. a. einge-
gangen. Diese Beispiele machen deutlich,
dass generell dem Umgang und den Auswir-
kungen des Pflanzenschutzmitteleinsatzes
eine groRe Bedeutung beigemessen wird.

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-
terentwickelt. 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 ersetzt.

Gemal Bundesamt fur Verbraucherschutz
und Lebensmittelsicherheit (BVL, 2018) sind
Hersteller und Vertreiber von Pflanzen-
schutzmitteln nach § 64 des Pflanzenschutz-
gesetzes verpflichtet, dem BVL jahrlich die
Mengen der Pflanzenschutzmittel und darin
enthaltenen Wirkstoffe zu melden, die im In-
land abgegeben oder ausgefiihrt wurden.
Das BVL stellt jahrlich diese Daten in einem
Bericht ,Absatz an Pflanzenschutzmitteln in
der Bundesrepublik Deutschland® zusammen.

In der Abbildung 1 werden die Inlandsabsét-
ze der wichtigsten Wirkstoffgruppen fur
Deutschland dargestellt. Der Inlandsabsatz
schwankt zwischen 30.000 und 35.000 t
(Wirkstoffe ohne inerte Gase). Fur das Jahr
2016 werden 32.255 t ausgewiesen, im Jahr
2017 waren es 34.583 t. Die Gruppe der Her-
bizide stellt mit mehr als 15.000 t den groéten
Anteil an den abgegebenen Pflanzenschutz-
mitteln. Die Fungizide stellen die zweitstarks-
te Gruppe mit rund 10.000 bis 12.000 t dar.
Der Inlandsabsatz an Insektiziden betragt
rund 1.000 t.

Aus den Angaben Uber den Inlandsabsatz
(Verkauf) von Pflanzenschutzmitteln kann
allerdings nicht unmittelbar auf den Ver-
brauch je Hektar (ha) landwirtschaftlicher
Nutzflache geschlossen werden, da die aus-
gebrachten Mengen je nach Art des Anbaus
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Abb. 1: Inlandsabsatz einzelner Wirkstoffgruppen in Pflanzenschutzmitteln (Quelle: BVL, 2018,

verandert)

und der Fruchtfolge sowie den standdrtlichen
Bedingungen zum Teil erheblich variieren
und die Pflanzenschutzmittel unter Umstéan-
den auch uUber mehrere Jahre hinweg gela-
gert werden. Etwa 6 % der Inlandsabsétze
gehen an sogenannte ,nicht berufliche Ver-
wender und 94 % werden von den berufli-
chen Verwendern eingesetzt.

Fir das Jahr 2016 werden auch Angaben
Uber den Inlandsabsatz sowie Ausfuhr an
Wirkstoffen nach Mengenklassen veroffent-
licht (BVL, 2017):

o Das Herbizid Glyphosat liegt mit seinen
hohen Verkaufszahlen seit Jahren in der
hochsten Mengenklasse von 2.500 bis
10.000 t.

e In der zweithbchsten Mengenklasse
(1.000 bis 2.500 t) befindet sich z. B. das
Herbizid Chlorthalonil.

e In der dritthbchsten Mengenklasse (250
bis 1.000 t) befinden sich u. a. bekannte
Herbizide wie Dimethenamid-P, Flufen-
acet, MCPA, Metazachlor, S-Metolachlor,
Isoproturon und Terbuthylazin.

o Der Wirkstoff Bentazon weist einen In-
landsabsatz zwischen 100 bis 250 t pro
Jahr auf.

e Der Mengenklasse 25 bis 100 t werden

u. a. die Inlandsabsétze der Wirkstoffe Di-
chlorprop-P, Dimethachlor und Mecoprop-
P zugeordnet.

¢ Die Wirkstoffe Chloridazon und Metalaxyl-
M gliedern sich in die Mengenklasse von
10 bis 25t ein.

Dem Bericht ist ebenfalls zu entnehmen,
dass sich 753 zugelassene Mittel im Dezem-
ber 2016 auf dem Markt befanden. Die An-
zahl der Wirkstoffe in den zugelassenen Mit-
teln hat sich im Berichtszeitraum mit 270 ge-
genuber 257 im Jahr 2007 nicht wesentlich
verandert. Eine rein mengenmafige Betrach-
tung von Wirkstoffen ist jedoch aus Sicht des
Umwelt- bzw. Gewasserschutzes nicht ziel-
fuhrend, da auch deren Toxizitat und Wirk-
stoffeigenschaften (z. B. Abbauverhalten,
Loslichkeit, Sorptionsverhalten, Metabolis-
mus) bericksichtigt werden mussen. Diese
Aussage wird durch die Tatsache untermau-
ert, dass sich Funde von Wirkstoffen im
Grundwasser Uber alle Mengenklassen er-
strecken.

Die Landerarbeitsgemeinschaft Wasser hat
erstmalig 1997 mit ihrem ,Bericht zur Grund-
wasserbeschaffenheit - Pflanzenschutzmittel”
(LAWA, 1997) einen umfassenden Uberblick
Uber die Belastung des Grundwassers mit
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Pflanzenschutzmitteln in Deutschland fir den
Berichtszeitraum 1990 bis 1995 vorgelegt. Im
zweiten Bericht (LAWA, 2004) aus dem Jahr
2004 wurde die Belastungssituation in Bezug
auf Pflanzenschutzmittel fir den Zeitraum
1996 bis 2000 dargestellt. Im Jahr 2011 er-
schien der dritte Bericht, der die Zeitraume
2001 bis 2005 und 2006 bis 2008 beinhaltet.
Der vierte Bericht betrachtet den Zeitraum
2009 bis 2012 und geht verstarkt auf den
Themenkomplex der nicht relevanten Meta-
boliten (nrM) ein, da an fast der Halfte aller
untersuchter Messstellen nicht relevante Me-
taboliten nachgewiesen werden konnten.

Der aktuelle fiinfte Bericht bewertet die Ent-
wicklung der Jahre 2013 bis 2016 und ist
methodisch so angelegt, dass sowohl die
stoffunabhéangige Beschreibung der Gesamt-
situation als auch die stoffbezogene Auswer-
tung mit den Ergebnissen aus den Vorgan-
gerberichten verglichen werden kénnen. Da-

2 Datengrundlagen

2.1 Unterscheidung relevante
und nicht relevante Metaboliten

Beitrag von Dr. Helena Banning (UBA)

Abbauprodukte von Pflanzenschutzmittel-
wirkstoffen werden gemal der européischen
Leitlinie SANCO/221/2000 (rev. 10 final,
2003) in pflanzenschutzrechtlich relevante
und nicht relevante Metaboliten differenziert.
Demnach gilt ein Metabolit als relevant, wenn
er eine pestizide Wirkung aufweist, die ver-
gleichbar mit der des Wirkstoffs ist, toxikolo-
gische Eigenschaften besitzt, die bei entspre-
chender Exposition ein gesundheitliches Risi-
ko fir Verbraucher bedingen kdnnen, oder
schadlich fur Gewésserorganismen ist. Rele-
vante Metaboliten werden wie Wirkstoffe be-
trachtet. Der Grenzwert liegt sowohl fir die
Zulassung von Pflanzenschutzmitteln als
auch fur die Bewertung der Gewasser- und
Trinkwasserqualitat bei 0,1 pg/l fir den Ein-
zelstoff und 0,5 pg/l fur deren Summe (EG
Nr. 1107/2009; GRwV, 2017; TRINKWYV,
2017). Fur nicht relevante Metaboliten gelten
die genannten Grenzwerte nicht. Fir diese ist
eine gesonderte Bewertung durchzuflhren,
die abhangig von der Exposition eine um-
fangliche Risikobewertung fur Verbraucher
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mit lasst sich die Belastungssituation des
Grundwassers in Deutschland hinsichtlich
Pflanzenschutzmittel Gber einen Zeitraum von
annahernd drei Jahrzehnten verfolgen.

DarlUber hinaus werden im Bericht mit Blick
auf die Erfordernisse der WRRL auch Ten-
denzen bzw. Trends in Bezug auf die Belas-
tung des Grundwassers anhand von ausge-
wahlten, haufig im Grundwasser nachgewie-
senen PSM-Wirkstoffen bzw. Metaboliten
vorgestellt. Fur diese Betrachtung wurden der
Wirkstoff Atrazin, dessen Hauptmetabolit De-
sethylatrazin und die Wirkstoffe Diuron,
Bentazon, Mecoprop/Mecoprop-P, Isoprotu-
ron, Terbuthylazin, sowie Metazachlor, Chlo-
ridazon, Glyphosat, Tolylfluanid, Metolach-
lor/S-Metolachlor und deren jeweilig bedeut-
samen nicht relevanten Metaboliten ausge-
wahlt. In diesem Bericht wird auch die bun-
desweite Auswertung zu ,nicht relevanten
Metaboliten® von PSM-Wirkstoffen fortgefihrt.

erfordert. Grundwassereintrage nicht relevan-
ter Metaboliten sind grundséatzlich nicht er-
wuinscht, weshalb in der Zulassungspraxis
von Pflanzenschutzmitteln gemaR der Leitli-
nie ein Leitwert von 10 ug/l angesetzt wird
(EUROPEAN COMMISSION, 2003). In Trinkwas-
ser in Deutschland werden dariiber hinaus
bereits dauerhafte Konzentrationen oberhalb
des Gesundheitlichen Orientierungswertes
(GOW) von 1 oder 3 pg/l (UBA, 2019) als
nicht akzeptabel erachtet. Die Bundesregie-
rung hat sich mit dem Nationalen Aktionsplan
zur nachhaltigen Anwendung von Pflanzen-
schutzmitteln zum Ziel gesetzt, ab 2018 neue
Eintrdge nicht relevanter Metaboliten ober-
halb des GOW fir alle Grundwasserkorper
vollsténdig zu vermeiden (BMEL, 2013).

Grundsatzlich wird die Relevanz von Metabo-
liten gemaR SANCO/221/2000 (rev. 10 final,
2003) auf EU-Ebene im Rahmen der Ge-
nehmigungsverfahren fur Pflanzenschutzmit-
telwirkstoffe bewertet, die von der Européi-
schen Lebensmittelbehdrde (EFSA) koordi-
niert werden. Wahrend die Kriterien pestizide
Wirksamkeit und gentoxisches Potenzial fur
jeden Metaboliten mit prognostizierten
Grundwassereintrédgen > 0,1 ug/l einzeln ge-
pruft werden, werden in Bezug auf Reproduk-
tionstoxizitat und Kanzerogenitat zunéchst
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die Wirkstoffeigenschaften herangezogen,
wenn zu den Metaboliten diesbezlglich keine
belastbaren Informationen vorliegen. Die Er-
gebnisse dieser Prifung werden in der EFSA
Conclusion des jeweiligen Wirkstoffs doku-
mentiert und veroffentlicht.

Die Europaische Chemikalienagentur
(ECHA), die federfuhrend fur die Legaleinstu-
fung von Chemikalien gemaf der Verordnung
EG Nr. 1272/2008 ist, bewertet die Pflanzen-
schutzmittelwirkstoffe in einem separaten
Verfahren, das haufig mit zeitlicher Verzége-
rung, aber i.d.R. auf vergleichbarer Daten-
grundlage erfolgt. Wird der Wirkstoff von
ECHA als reproduktionstoxisch oder kanze-
rogen eingestuft, so werden diese Eigen-
schaften auch fur die Metaboliten nicht aus-
geschlossen und diese werden als relevant
bewertet. Die Antragsteller haben durch ent-
sprechende Untersuchungen die Mdglichkeit
zu belegen, dass der einzelne Metabolit nicht
Uber die reproduktionstoxischen und kanze-
rogenen Eigenschaften der Muttersubstanz
verfugt. Dadurch kénnen Metaboliten indivi-
duell entlastet und nachfolgend als nicht rele-
vant bewertet werden.

Mit jedem turnusmaligen Wiedergenehmi-
gungsverfahren eines Wirkstoffs werden so-
wohl die Wirkstoffeigenschaften als auch die
Relevanz seiner Metaboliten nach aktuellem
Stand der Wissenschaft neu gepruft.

Die Angaben zur Einordnung eines Metaboli-
ten als relevant oder nicht relevant beziehen
sich somit auf die Datengrundlage und den
Verfahrensstand zum jeweiligen Zeitpunkt.
Dies ist abhangig von der Zielsetzung der
weiteren Verwendung dieser Angaben zu
bericksichtigen.

Fir diesen Bericht wurden solche Metaboli-
ten, die Uber die Wirkstoffeigenschaften von
der EFSA zunachst als relevant bewertet
wurden und eine ECHA-Legaleinstufung des
Ausgangsstoffes noch aussteht, zu den nicht
relevanten Metaboliten gezdhlt (Anhang A).
Alle Metaboliten, die in diesem Bericht the-
matisiert werden und nicht in Anhang A auf-
gelistet werden, wurden in diesem Bericht als
relevante Metaboliten betrachtet.

2.2 Auswertegrundlagen

Die in diesem Bericht ausgewerteten Mess-
daten zu Pflanzenschutzmittelwirkstoffen und
deren relevante und nicht relevante Metaboli-
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ten im Grundwasser stammen vor allem aus
Untersuchungen der Bundeslander sowie von
Wasserversorgern, Kommunen und privaten
Nutzern. Vor dem Hintergrund einer ver-
gleichbaren Datengrundlage zu den vorher-
gehenden Berichten werden wiederum nur
PSM-Untersuchungsergebnisse von Mess-
stellen verwendet, die oberflachennahes
Grundwasser bis zu einer maximalen Filter-
tiefe von 40 m unter Gelandeoberkante er-
schlie3en.

Die zur Beurteilung der PSM-Belastung des
Grundwassers herangezogenen Grundwas-
serproben kénnen aus folgenden Arten von
Messstellen stammen:

¢ Grundwasserbeobachtungsrohre
Quellen

e Brunnen (z.B. Foérderbrunnen von
Wasserversorgungsunternehmen und
Betriebswasserversorgungen, Haus-
brunnen)

Die erhobenen Daten werden messstellenbe-
zogen ausgewertet. Dabei wird jede Mess-
stelle unabhéangig von der Anzahl der im Be-
richtszeitraum entnommenen Grundwasser-
proben nur mit einem Messwert berlcksich-
tigt. Dieser wird einer der acht nachfolgend
aufgefuihrten Konzentrationsklassen zuge-
ordnet:

Klasse I: < Bestimmungsgrenze (BG)
Klasse Il = BG bis < 0,05 g/l

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

Klasse IV: > 0,1 bis 0,5 pg/l

Klasse V: > 0,5 bis < 1,0 ug/l

Klasse VI: > 1,0 bis < 3,0 ug/l

Klasse VII: > 3,0 bis < 10 pg/l

Klasse VIII: > 10,0 ug/l

Die Abgrenzung zwischen Klasse | (nicht
nachgewiesen, kleiner Bestimmungsgrenze)
und Klasse Il (nachgewiesen = BG bis
< 0,05 pg/l) ist nicht trennscharf. Die Bestim-
mungsgrenze (BG) ist jene Konzentration, ab
der eine Messung mit einer statistischen Si-
cherheit von 95 % quantifiziert werden kann.
Die in diesem Bericht dargestellten bundes-
weiten Pflanzenschutzmittelbefunde wurden
von einer Vielzahl an Laboratorien analysiert.
Zwischen den Laboratorien bestehen zum
Teil erhebliche Unterschiede hinsichtlich der
erreichten Bestimmungsgrenze fur einen be-
stimmten Stoff. Letztendlich entscheidet die
Hohe der Bestimmungsgrenze mal3geblich
Uber die Fundhaufigkeit in den Klassen | und
Il.
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Je nach Auswertung werden einzelne Klas-
sen in den folgenden Kapiteln auch zusam-
mengefasst dargestellt. Diese und weitere
Informationen zu den einzelnen Datenaus-
wertungen sind der jeweiligen Ergebnisbe-
schreibung vorangestellt.

Neben Untersuchungsergebnissen aus lan-
deseigenen Messprogrammen wurden von
etwa der Halfte der Bundeslander auch PSM-
Messdaten von Dritten, z. B. von Wasserver-
sorgern, gemeldet. Messwerte von Wasser-
versorgern stammen in der Regel aus dem
fur Trinkwasserzwecke gewonnenen Grund-
wasser, dem sog. Rohwasser. Hier ist zu
berticksichtigen, dass Rohwasserbeschaf-
fenheitsdaten die Belastungssituation des
Grundwassers im Allgemeinen etwas gunsti-
ger darstellen, da die Grundwassereinzugs-
gebiete von Wassergewinnungsanlagen oft-
mals von einer eher gunstigen Landnut-
zungssituation (z. B. hoherer Waldanteil) und
erhdéhten Anforderungen des Trinkwasser-
schutzes profitieren. Dartber hinaus nutzen
Wassergewinnungsanlagen oftmals tiefere
und durch Deckschichten geschitzte Grund-
wasserabschnitte, die kaum Belastung durch
Pflanzenschutzmittel aufweisen. In den lan-
deseigenen Messnetzen berlicksichtigt jedes
Bundesland zudem auch spezifische Bedin-
gungen, um Uber das PSM-Monitoring diver-
se Fragestellungen abdecken zu kénnen.

Dartber hinaus ist festzustellen, dass nicht
an jeder Messstelle das Grundwasser auf alle
PSM-Wirkstoffe und Metaboliten untersucht
wird. Die PSM-Parameterspektren unter-
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scheiden sich von Bundesland zu Bundes-
land. Die Auswahl der zu untersuchenden
PSM-Wirkstoffe und Metaboliten orientiert
sich in der Regel an Kriterien wie Fundh&u-
figkeit vergangener Untersuchungen, Analy-
sierbarkeit einzelner Parameter, Laborkapazi-
taten bzw. -kosten sowie Informationen der
Pflanzenschutzdienste zu eingesetzten
Pflanzenschutzmitteln bzw. sonstige Unter-
suchungsempfehlungen. Unterschiedliche
Untersuchungsumfange haben unvermeidlich
Auswirkungen auf die Fundhaufigkeit, denn in
einer Grundwasserprobe kdénnen nur solche
PSM-Wirkstoffe bzw. Metaboliten nachgewie-
sen werden, die auch untersucht werden. In
diesem Zusammenhang ist insbesondere die
Stoffgruppe der nicht relevanten Metaboliten
zu nennen, die von einigen Bundeslandern
anfangs eher an risikobasiert ausgewahlten
Messstellen untersucht wurden.

Neben den voran genannten Einflussfaktoren
ist bei der Bewertung der aus den messstel-
lenbezogenen Auswertungen der Bundeslan-
der  zusammengefassten  bundesweiten
Ubersichten weiterhin zu beachten, dass bei
einzelnen Datenubersichten die vier Bundes-
lander Baden-Wirttemberg, Bayern, Hessen
und Nordrhein-Westfalen zahlenmafiig z. T.
deutlich Uberreprasentiert sind.

Aufgrund der bundesweit hohen Anzahl von
bertcksichtigten Messstellen lasst sich auch
unter den oben genannten Bedingungen die
Belastungssituation des Grundwassers mit
PSM-Wirkstoffen und Metaboliten aussage-
kraftig darstellen.

3 Pflanzenschutzmittel und relevante Metaboliten

3.1 Allgemeines

Fur die Ubergreifende Einschatzung der Ge-
samtsituation im oberflaichennahen Grund-
wasser wurde fir jede Messstelle nur die
zuletzt entnommene Grundwasserprobe im
Zeitraum 2013 bis 2016 bertcksichtigt. Eine
Messstelle wird dann als belastet eingestuft,
wenn mindestens ein Wirkstoff oder ein rele-
vanter Metabolit in dieser Probe nachgewie-
sen wurde. Bei mehreren Einzelsubstanzfun-
den ist die hochste Konzentration fur die Ein-
ordnung der Messstelle in eine Konzentrati-
onsklasse malgebend. 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 relevantem Me-
tabolit ein. Es wird jeweils der letzte Mess-
wert fUr die Einzelsubstanz bericksichtigt und
damit der aktuelle Belastungszustand erfasst
(siehe Kap. 3.3).

In beiden Fallen wird jede Messstelle einer
der funf nachfolgend genannten Konzentrati-
onsklassen zugeordnet. Dabei wurden die



16

LAWA-PSM-Bericht

Tab. 1: Befunde von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen und deren relevanten Metaboliten im
oberflichennahen Grundwasser — Landeribersicht und Gesamtergebnis fir
Deutschland fir den Zeitraum 2013 bis 2016

Pflanzenschutzmittelbefunde im oberflachennahen Grundwasser (2013 bis 2016)

Anzahl der Messstellen
Land hoéchster Einzelsubstanz-Messwert der letzten Probe

Insgesamt <BG 2 BG bis | >0,05bis | >0,1bis > 1,0 ug/l

untersucht <0,05ug/l | <0,2pg/l | <1,0 ug/l
|Baden-WUrttemberg 3.892 3.437 286 115 53 1
[Bayer 2187 | 1550 364 128 142 3
[Berin 19 16 2 0 1 0
[Brandenburg 368 338 12 8 2
[Bremen 60 46 12 0 2 0
[Hamburg 449 292 23 94 39 1
|Hessen 1.530 1.357 100 37 35 1
IMecklenburg-Vorpommern 513 473 14 9 16 1
Niedersachsen 649 556 33 37 22 1
Nordrhein-Westfalen 2.357 2.075 132 82 63 5
IRheinland-Pfalz 349 212 81 24 28 4
Saarland 108 69 8 4 15 122
Sachsen 576 190" 340 24 19 3
Sachsen-Anhalt 412 344 35 9 18 6
Schleswig-Holstein 767 671 33 19 36 8?
Thiiringen 225 123%Y 82 17 3 0
|Deutsch|and (Anzahl) 14.461 11.749 1.557 607 500 48
[Deutschiand (Anteil) 100,0% | 81,2% | 108% | 42%| 35%| 03%

" Aufgrund niedrigerer analytischer Bestimmungsgrenzen in Sachsen und Thiiringen ist ein héherer Anteil der Untersuchungsergebnis-
se in Klasse |l einstufbar als in den anderen Bundeslandern.

? Die Funde stammen aus Untersuchungen von einem eng begrenzten Sanierungsbereich, bei dem als Ursache nicht die Anwendung,
sondern die unsachgemafe Lagerung von Pflanzenschutzmitteln anzusehen ist

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

acht Klassen der Erfassung (Kap. 2.2) zur
Vergleichbarkeit mit den Vorgéngerberichten

zu finf zusammengefasst.

Klasse I: < Bestimmungsgrenze (BG)
Klasse II: = BG bis < 0,05 ug/I
Klasse IlI: > 0,05 bis < 0,1 pg/l
Klasse IV: > 0,1 bis < 1,0 pg/l

Klasse V: > 1,0 ug/l

Schwellenwertiiberschreitungen

geman

Grundwasserverordnung (GrwV, 2017) liegen
ab der Klasse IV vor. Nicht relevante Metabo-
liten werden gesondert im Kapitel 4 betrach-
tet.

Fir PSM-Wirkstoffe und deren relevanten
Metaboliten werden der Schwellenwert von
0,1 pg/l sowie der Summenschwellenwert
von 0,5 pg/l fur die Bewertung von Untersu-
chungsergebnissen herangezogen. Letzterer
wurde in den bisherigen Berichten nur im
Kapitel 5 ,Einzelstoffbetrachtung und Ten-
denzen® Uber die Konzentrationsklassen fir
die Auswertung der Einzelparameter bertck-
sichtigt. Seitens der Bundeslander wurde fir
diesen Bericht erstmals ausgewertet, ob Ein-
zelparameter unter dem Schwellenwert von
0,1 pg/l verbleiben, der Summenschwellen-
wert fir die Probe jedoch Uberschritten wird.
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3.2 Gesamtsituation

Fur die Bewertung der Gesamtsituation im
Berichtszeitraum 2013 bis 2016 konnten
14.461 Messstellen im oberflachennahen
Grundwasser einbezogen werden (siehe Ta-
belle 1).

Bei 11.749 Messstellen (81,2 %) wurden kei-
ne Wirkstoffe oder relevante Metaboliten
nachgewiesen, d.h. in etwa jeder flnften
Messstelle konnten PSM-Rickstande gefun-
den werden. Die Untersuchung von 1.557
Messstellen (10,8 %) ergab einen Nachweis
von mindestens einer Einzelsubstanz im Be-
reich von grol3er oder gleich der Bestim-
mungsgrenze bis maximal 0,05 ug/l. Fur 607
Messstellen (4,2 %) wurden Konzentrationen
im Bereich von grof3er 0,05 bis < 0,1 ug/l er-
mittelt.

Der Schwellenwert von 0,1 ug/l wird an 548
Messstellen (3,8 %) Uberschritten. Eine Kon-
zentration groRer 0,1 bis < 1,0 pg/l fur min-
destens eine Einzelsubstanz trat bei 500
Messstellen (3,5 %) auf. Bei 48 Messstellen
(0,3%) wurde eine Konzentration Uber
1,0 pg/l fur mindestens eine Einzelsubstanz
im Grundwasser festgestellt.

Die erstmalige Auswertung zum Summen-
schwellenwert ergab, dass der Schwellenwert
von 0,5 pg/l nur Gberschritten wurde, wenn in
der gleichen Probe auch der Schwellenwert
von 0,1 pg/l fir mindestens einen Wirkstoff
oder relevanten Metaboliten (berschritten
wurde.

3.3 Stoffbezogene Auswertung

Nach Angaben des Bundesamtes fir Ver-
braucherschutz und Lebensmittelsicherheit
(BVL, 2017) waren im Jahr 2016 insgesamt
753 Pflanzenschutzmittel mit 270 Wirkstoffen
zugelassen. Bei den Pflanzenschutzmittelun-
tersuchungen der Lander 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 flr
die Ausgestaltung der Parameterlisten in den
einzelnen L&andern. Darlber hinaus werden
auch landestypische Bedingungen, z. B. an-
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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 Kleingarten eingesetzt. Jedoch ist
in der Regel nicht bekannt, welche PSM-
Wirkstoffe im Einzugsbereich der jeweiligen
Messstelle eingesetzt worden sind.

Die Bundeslander haben zu insgesamt 495
Wirkstoffen bzw. relevanten Metaboliten Er-
gebnisse fir den Berichtszeitraum 2013 bis
2016 gemeldet. Tabelle 2 zeigt die Zusam-
menstellung der 20 am haufigsten gefunde-
nen PSM-Wirkstoffe und relevanten Metaboli-
ten fur den Zeitraum 2013 bis 2016. Es han-
delt sich hierbei bis auf eine Ausnahme nur
um herbizide Wirkstoffe und deren relevanten
Metaboliten. Die Ausnahme stellt das Neben-
produkt 1,2-Dichlorpropan des Nematizids
1,3-Dichlorpropen dar. Weitere Stoffe mit
Uberschreitungen des Schwellenwertes von
0,1 g/l sind dem Anhang C zu entnehmen.

Fir die Rangfolge ist jeweils die Anzahl der
Messstellen, in denen der Schwellenwert von
0,1 ug/l Gberschritten wurde, mafigebend. Ein
Vergleich von Rangfolgen ist allerdings nicht
ausschlie3lich geeignet, das Ausmal3 und die
Entwicklung der  Grundwasserbelastung
durch bestimmte Stoffe zu beschreiben, da
die Daten auf unterschiedlichen Monitoring-
konzepten (Messstellen- und Messgrofiien-
auswahl sowie Untersuchungshaufigkeit) der
Bundeslander beruhen.

In Tabelle 3 wurde daher zuséatzlich zum
Rang und der Anzahl der Messstellen, bei
denen der Schwellenwert der Grundwasser-
verordnung von 0,1 ug/l Uberschritten wurde,
auch die entsprechende relative Fundhaufig-
keit dargestellt. Diese gibt Aufschluss da-
riber, wie viel Prozent der untersuchten
Messstellen bei dem jeweiligen Einzelstoff zu
Funden > 0,1 ug/l flhrten. Zusatzlich zum ak-
tuellen Zeitraum 2013 bis 2016 wurden auch
die Angaben der drei Zeitraume der vorheri-
gen zwei Berichte (LAWA, 2011 und 2015)
aufgenommen.

Im Beobachtungszeitraum nimmt der Metabo-
lit Desethylatrazin erneut den Spitzenplatz
ein. Auf Rang drei liegt dessen Ausgangsstoff
Atrazin. Beide weisen eine hohe Persistenz
auf, denn selbst nach 28 Jahren Atrazin-
Anwendungsverbot sind sie noch haufig im
Grundwasser nachzuweisen. Der Wirkstoff
Bentazon nimmt Rang zwei ein. Im Zeitraum
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Tab. 2: Haufig nachgewiesene PSM-Wirkstoffe und relevante Metaboliten im oberflachenna-
hen Grundwasser Deutschlands (Rangfolge nach Anzahl der Messstellen mit Fun-
den > 0,1 ug/l im Zeitraum 2013 bis 2016)

Haufig nachgewiesene PSM-Wirkstoffe bzw. relevante Metaboliten (Zeitraum 2013 bis 2016)

Anzahl der Messstellen
R R Anztahl der letzter Messwert an der Messstelle
ang| ~ang Wirkstoff/Metabolit/ untersu-
2013-| 2009- 3) chenden . :
2016 | 2012 Nebenprodukt Bundes- insgesamt <n|]3uer?§t]|21- nachgewiesen
lander | untersucht ~ | 2BGbis | >0,1bis
grenze <0.1 g/l | <1.0 gl > 1,0 pg/l
1 1 Desethylatrazin 15 13.036 | 11.865 1011 159 1
2 3 Bentazon® 16 12.431 | 12.023 288 106 14
3 2 |Atrazin 16 13.249 | 12.514 633 96 6
4 4 Bromacil 13 10.553 | 10.421 79 45 8
5| 9 [1,2-Dichlorpropan® 4 1.373 | 1.226 97 45 5
6 7 Diuron 16 10.911 | 10.801 85 23 2
7 5 [Simazin 16 13.114 | 12.779 312 22 1
8 8 Mecoprop/Mecoprop-P 2 16 9.731 9.646 64 18 3
9 6 |Desisopropylatrazin (Desethylsimazin) 16 12.610 | 12.273 318 19 0
10 10 [Ethidimuron 10 3.975 3.940 21 13 1
11 12 Hexazinon 14 10.794 | 10.735 45 14 0
12 15 [Terbuthylazin 15 13.005 | 12.869 125 10 1
13 13 |lsoproturon 4 16 10.963 | 10.914 39 8 2
14 | 24 Metolachlor/S-Metolachlor ? 15 11.321 | 11.281 30 9 1
15 | 21 |Desethylterbuthylazin 14 10.680 | 10.460 210 10 0
16 -- |Desethyl-desisopropylatrazin 2 345 320 15 10 0
17 11 [Propazin 14 11.264 | 11.169 87 8 0
18 | 18 [2,4-DP (Dichlorprop/Dichlorprop-P)? 16 7.997 7.983 8 5 1
19 29 MCPA 16 9.737 9.723 8 5 1
20 17 (Glyphosat 14 4.206 4.159 41 6 0
g 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
P Als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln sind Mecoprop-P, S-Metolachlor und Dichlorprop-P zugelassen
® Wirkstoffe, die wahrend des Berichtszeitraumes Bestandteil zugelassener Pflanzenschutzmittel waren, sind fett gekennzeichnet. Bei
den kursiv gedruckten Einzelsubstanzen handelt es sich um Metaboliten (Abbauprodukte) von PSM-Wirkstoffen
) Die Zulassung fiir Isoproturon ist seit 30.6.2016 abgelaufen, die Auforauchfrist endete 30.9.2017, also nach dem Berichtszeitraum.
® Die Zulassung fir das letzte bentazonhaltige Pflanzenschutzmittel endete in Deutschland am 31.01.2018 mit einer Aufbrauchfrist bis
zum 31.07.2019. Auf EU-Ebene wurde die Zulassung fir den Wirkstoff Bentazon zum 01.06.2018 um 7 Jahre verlangert.

1990 bis 1995 lag er noch an neunter Stelle
(LAWA, 1997). Mit Mecoprop gehort ein zwei-
ter derzeit zugelassener PSM-Wirkstoff zu
den zehn am haufigsten nachgewiesenen
Substanzen im aktuellen Berichtszeitraum.
Ansonsten sind darunter vor allem Wirkstoffe
und relevante Metaboliten zu finden, fir die
bereits seit vielen Jahren ein Anwendungs-
verbot besteht. Der weitaus Uberwiegende
Teil der Funde ist daher als Altlast zu be-
zeichnen. Bei den 20 am haufigsten gefun-
denen Substanzen sind im aktuellen Zeitraum
und im Zeitraum 2009 bis 2012 neun zuge-
lassene Wirkstoffe bzw. relevante Metaboli-

ten vertreten, im Zeitraum 2006 bis 2008 wa-
ren es noch funf. Dies zeigt, dass zunehmend
auch Wirkstoffe aus derzeit zugelassenen
Pflanzenschutzmitteln und deren Abbaupro-
dukte im Grundwasser nachgewiesen wer-
den.

Die Anzahl der Messstellen mit Funden von
Atrazin bzw. Desethylatrazin im Bereich
> 0,1 ug/l ist seit dem Zeitraum 1990 bis 1995
deutlich zurtickgegangen. In diesem Zeitraum
wurden an 824 Messstellen Desethylatrazin-
Gehalte > 0,1 ug/l ermittelt. Im Vergleich wei-
sen im aktuellen Berichtszeitraum 2013 bis
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Tab. 3: Gegeniberstellung der Fundhaufigkeiten héufig nachgewiesener PSM-Wirkstoffe
und relevanter Metaboliten im oberflachennahen Grundwasser Deutschlands in
den betrachteten Zeitraumen der Jahre 2001 bis 2016 (Reihenfolge nach Anzahl
der Funde > 0,1 pg/l im Zeitraum 2013 bis 2016). Die Zeitraume 1990 bis 1995
und 1996 bis 2000 sind im vorherigen Bericht einsehbar.

Vergleich der Fundhé&ufigkeiten in den verschiedenen Zeitrdumen

2001 bis 2005 2006 bis 2008 2009 bis 2012 2013 bis 2016
Wirkstoft Messstellen Messstellen Messstellen Messstellen
! y .| entspricht y .| entspricht . .| entspricht y .| entspricht
relevanter Metabolit Rang m|>t :;C:‘:;IG %-.@:ﬂeil Rang m: :;c:;\rjls %-:nleil Rang m|>t ::c::;w %-Al;teil Rang m|>t ::c:‘:;w %-.@:ﬂeil

Desethylatrazin 1 297 2,40% 1 197 1,84% 1 211 1,70% 1 160 1,23%
Bentazon ° 5 55 0,56% 3 78 0,90% ) 114 1,03% 2 120 0,97%
Atrazin 2 149 1,16% 2 104 0,95% 2 118 0,95% 3 102 0,77%
Bromacil 3 86 0,88% 4 71 0,85% 4 72 0,74% 4 53 0,50%
1,2-Dichlorpropan " 8 37 2,77% 8 33 293% 9 25 2,69% 5 50 3,64%
Diuron 6 42 0,42% i 37 0,32% 7 3N 0,30% 6 25 0,23%
Simazin 4 77 0,61% 6 37 0,34% 5 48 0,39% I 23 0,18%
Mecoprop/Mecoprop-P % I 39 0,40% 9 31 0,36% 8 30 0,28% 8 21 0,22%
Desisopropylatrazin (Desethylsimazin) 9 34 0,30% 10 25 0,25% 6 35 0,30% 9 19 0,15%
Ethidimuron " 18 1,40% 5 40 1,52% 10 18 0,65% 10 14 0,35%
Hexazinon 10 31 0,31% 11 18 0,20% 12 16 0,16% " 14 0,13%
Terbuthylazin 19 9 0,07% 22 6 0,06% 15 11 0,09% 12 " 0,08%
Isoproturon ¥ 14 16 0,16% 12 13 0,11% 13 14 0,14% 13 10 0,09%
Metolachlor/S-Metolachlor 7 33 4 0,04% 30 5 0,06% 24 6 0,06% 14 10 0,09%
Desethyfterbuthylazin 26 7 0,08% 21 7 0,08% 21 7 0,07% 15 10 0,09%
Desethyl-desisopropylatrazin = ] - - = = . 16 10 2,90%
Propazin 13 16 0,14% 16 9 0,12% 11 16 0,15% 17 8 0,07%
2,4-DP (DlchlorproprichIorprop-P]2} 30 5) 0,05% 31 5 0,06% 18 7 0,07% 18 6 0,08%
MCPA 54 1 0,01% 53 1 0,01% 29 4 0,04% 19 6 0,06%
Glyphosat 58 1 0,18% 28 5 0,32% 17 7 0,24% 20 6 0,14%
Metalaxyl 23 8 0,18% 38 3 0,07% 26 ) 0,07% 21 6 0,07%
Dimethachlor 130 0 0,00% 123 0 0,00% 38 2 0,08% 22 5 0,16%
Metazachlor 37 3 0,03% 20 I 0,07% 14 14 0,12% 23 5 0,04%
Oxadixyl 50 1 0,12% 43 2 0,27% 19 7 0,41% 27 3 0,13%
Lenacil 18 9 0,58% 15 10 0,54% 20 7 0,30% 28 3 0,10%
Chloridazon ® 48 1 0,02% 19 8 0,11% 16 9 0,12% 42 1 0,01%

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 Als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln sind Mecoprop-P, S-Metolachlor und Dichlorprop-P zugelassen

3 Wirkstoffe, die wahrend des Berichtszeitraumes Bestandteil zugelassener Pflanzenschutzmittel waren, sind fett gekennzeichnet.
Bei den kursiv gedruckten Einzelsubstanzen handelt es sich um Metaboliten (Abbauprodukte) von PSM-Wirkstoffen

“ Die Zulassung fiir Isoproturon ist seit 30.6.2016 abgelaufen, die Aufbrauchfrist endete 30.9.2017, also nach dem Berichtszeit-

raum.

® Die Zulassung fiir das letzte bentazonhaltige Pflanzenschutzmittel endete in Deutschland am 31.01.2018 mit einer Aufbrauchfrist
bis zum 31.07.2019. Auf EU-Ebene wurde die Zulassung fiir den Wirkstoff Bentazon zum 01.06.2018 um 7 Jahre verlangert.
® Die Zulassung fiir das letzte chloridazonhaltige Pflanzenschutzmittel endete in Deutschland am 31.12.2018 mit einer Aufbrauch-

frist bis zum 30.6.2020.

2016 nur noch 160 Messstellen Gehalte von
Desethylatrazin im Bereich > 0,1 ug/l auf.
Zum vorangegangen Berichtszeitraum 2009
bis 2012 ist der Anteil belasteter Messstellen
noch einmal um 51 zuriickgegangen. Gleich-
falls nahmen auch die Funde > 0,1 pg/l fur
Atrazin seit dem Zeitraum 1990 bis 1995 von
519 auf nun 102 deutlich ab. Damit reduzierte
sich die absolute Anzahl an Messstellen, an
denen diese beiden Stoffe in einer Konzen-
tration von mehr als 0,1 pg/l nachgewiesen
wurden, auf etwa ein Funftel innerhalb der
letzten 26 Jahre.

Der Wirkstoff Bentazon als Bestandteil der-

zeit zugelassener Pflanzenschutzmittel ist in
allen betrachteten Zeitraumen immer unter
den ersten zehn Rangen der Wirkstoffstatistik
zu finden. Der Wirkstoff schiebt sich vom
neunten Rang im Zeitraum 1990 bis 1995 auf
den zweiten Rang im Zeitraum 2013 bis 2016
nach oben. Im aktuellen Berichtszeitraum
wurden an 120 Messstellen Konzentrationen
> 0,1 pg/l gefunden. Im ersten Berichtszeit-
raum 1990 bis 1995 waren es erst 43. Die
Anzahl der Messstellen nimmt seit dem Zeit-
raum 2001 bis 2005 stetig zu. Die hohe
Fundhéaufigkeit im aktuellen Zeitraum zeigt,
dass auch von derzeit zugelassenen Wirk-
stoffen eine nennenswerte Grundwasserbe-
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lastung ausgehen kann.

Bei Bromacil, einem herbiziden Wirkstoff, fir
den es seit 1990 keine zugelassenen Pflan-
zenschutzmittel mehr gibt, ist dagegen vom
ersten bis zum letzten Zeitraum hinsichtlich
der relativen Fundhaufigkeit und der Anzahl
der Messstellen mit Nachweisen > 0,1 pg/l
eine konstante Abnahme festzustellen. Die
Anzahl der Messstellen ging bei Bromacil von
217 im Zeitraum 1990 bis 1995 auf 53 im
Zeitraum 2013 bis 2016 erheblich zuriick. Bei
alleiniger Betrachtung der Rangfolgen ist die
Belastungssituation seit 1990 bis 2016 auf
etwa gleichem Niveau geblieben.

Fur den aktuellen Bericht wurden nur von vier
Bundeslandern Analysenergebnisse zu 1,2-
Dichlorpropan gemeldet. Uber alle mitt-
lerweile sechs Berichtszeitrdume erfolgten
Meldungen von zehn Bundeslandern (Mini-
mum drei, Maximum sieben), aber nur von
einem Bundesland tber alle sechs. Die rest-
lichen Bundeslander haben fur einen oder
drei Berichtszeitrdume Datenmeldungen vor-
genommen. Die Funde von 1,2-Dichlorpropan
sind im Vergleich zum ersten Berichtszeit-
raum 1990 bis 1995, in dem an sechs Mess-
stellen Werte > 0,1 pg/l nachgewiesen wur-
den, auf nun 50 Funde im aktuellen Berichts-
zeitraum angestiegen. Der Wirkstoff stieg in
der Folge von Rang neun im Berichtszeit-
raum 2009 bis 2012 auf Rang funf im
aktuellen Berichtszeitraum. Obwohl der Wirk-
stoff 1,3-Dichlorpropen, dessen Nebenpro-
dukt 1,2-Dichlorpropan ist, seit 1988 keine
Zulassung mehr besitzt, wird er aufgrund
seiner hohen Persistenz auch heute noch
nachgewiesen. 1,2-Dichlorpropan steht zwar
an Rang flunf im aktuellen Berichtszeitraum,
deckt aber im Wesentlichen lokale Belas-
tungsschwerpunkte, z. B. Baumschulen ab.

Die Wirkstoffe Ethidimuron und Diuron wer-
den ebenfalls relativ hdufig im Grundwasser
gefunden. Ethidimuron, fir das es seit 1990
kein zugelassenes Pflanzenschutzmittel mehr
gibt, wurde verstarkt auf Gleisanlagen einge-
setzt. Damit ist dieser Wirkstoff vor allem in
Ballungsraumen von grol3er Bedeutung. Ins-
gesamt positiv zu bewerten ist der Ruickgang
von Diuron-Funden > 0,1 ug/l im Laufe der
Jahre. Wiesen im Zeitraum 1990 bis 1995
noch 1,1 % aller auf Diuron untersuchten
Messstellen eine Konzentration > 0,1 pg/l auf,
waren dies im aktuellen Zeitraum 2013 bis
2016 nur noch 0,23 %.

Auch der Wirkstoff Simazin, fir den es ge-
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genwartig keine zugelassenen Pflanzen-
schutzmittel gibt, liegt im aktuellen Berichts-
zeitraum unter den zehn am haufigsten
nachgewiesenen Substanzen. Allerdings sind
die Simazin-Funde ricklaufig. Wurden im
Berichtszeitraum 2009 bis 2012 noch an 48
Messstellen Werte > 0,1 ug/l nachgewiesen,
so waren es im aktuellen Berichtszeitraum
nur noch 23.

Mecoprop ist der zweite derzeit in Pflanzen-
schutzmitteln zugelassene Wirkstoff, der sich
Uber alle sechs bisher betrachteten Zeitrdu-
me hinweg unter den ersten zehn Rangen
der Wirkstoffstatistik befindet. Wie im voran-
gegangenen Berichtszeitraum nimmt dieser
Wirkstoff den achten Rang ein. Die Messstel-
lenanzahl mit Funden > 0,1 pg/l reduziert sich
allerdings von 30 Messstellen im Zeitraum
2009 bis 2012 auf nun 21 Messstellen.

Das Abbauprodukt von Atrazin und Simazin,
Desisopropylatrazin (Desethylsimazin),
befindet sich ebenso unter den zehn am héau-
figsten nachgewiesenen Substanzen. Es ist
ein deutlicher Ruckgang der Funde > 0,1 pg/l
von 35 Messstellen im Berichtszeitraum 2009
bis 2012 zu 19 Messstellen im aktuellen Be-
richtszeitraum festzustellen.

Die Zahl der Untersuchungen auf Glyphosat
hat in den letzten Jahren deutlich zugenom-
men. Im Vergleich zum Berichtszeitraum
2009 bis 2013, in dem an 2.944 Messstellen
in 13 Bundeslandern das Grundwasser auf
Glyphosat untersucht wurde, sind es im aktu-
ellen Berichtszeitraum 4.206 Messstellen in
14 Bundeslandern. Erste Funde > 0,1 ug/l
stammen aus dem Zeitraum 2001 bis 2005.
Im vorangegangen Zeitraum 2009 bis 2013
wurden an sieben Messstellen Schwellen-
wertliberschreitungen festgestellt. Trotz eines
etwa 30 % hoheren Messstellenanteils im
aktuellen Berichtszeitraum, ist die Anzahl der
Funde mit Schwellenwertiiberschreitungen
mit sechs annahernd identisch zum Vorgan-
gerzeitraum.

Neu in der Liste der 20 am haufigsten nach-
gewiesenen Wirkstoffe und deren relevanten
Metaboliten ist Desethyl-desisopropylatra-
zin auf Rang 17. Bisher wurde auf diesen
Metaboliten in den Bundesl&ndern nicht un-
tersucht. Bei Desethyl-desisopropylatrazin
handelt es sich um ein Abbauprodukt ver-
schiedener Chlortriazine wie Atrazin, Sima-
zin, Propazin (nicht zugelassen) und Ter-
buthylazin (zugelassen), die in Deutschland
hauptsachlich im Maisanbau eingesetzt wur-
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Anzahl der Messstellen — hochster Einzelsubstanz-Messwert der letzten Probe
100% 137 97 103 105 82 48
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nicht nachgewiesen = BG bis = 0,1 pg/l =0,1bis=1,0 ug/l ®>1,0 g/l

Abb. 2: Haufigkeitsverteilung der PSM-Befunde in oberflachennah verfilterten Messstellen im
Grundwasser Deutschlands fur alle bisherigen Berichtszeitrdume

den und werden. Im aktuellen Berichtszeit-
raum wurden in zwei Bundeslandern 345
Messstellen auf Desethyl-desisopropylatrazin
beprobt. An 320 Messstellen liegt die Belas-
tung unter der Bestimmungsgrenze. An zehn
Messstellen wurden Funde > 0,1 ug/l festge-
stellt. Die relative Fundhaufigkeit ist mit 2, %
relativ hoch.

Ebenfalls neu unter den 20 am haufigsten
gefundenen Substanzen sind die Wirkstoffe
Metolachlor/S-Metolachlor mit Rang 14
(2009 bis 2012 auf Rang 24) und MCPA mit
Rang 19 (2009 bis 2012 auf Rang 29) sowie
der relevante Metabolit Desethylterbuthyla-
zin mit Rang 15 (2009 bis 2012 auf Rang 21).
Vier Wirkstoffe, die im Berichtszeitraum 2009
bis 2012 noch unter den TOP 20 waren, sind
es im aktuellen Berichtszeitraum nicht mehr.
Es sind die zugelassenen Wirkstoffe Metaza-
chlor (von Rang 14 zu 23), Chloridazon
(von Rang 16 zu 43) und Lenacil (von Rang
20 zu 28) und der nicht mehr zugelassene
Wirkstoff Oxadixyl (von Rang 19 zu 27).

3.4 Bewertung

Fur den vorliegenden Bericht steht mit
deutschlandweit 14.461 untersuchten Grund-

wassermessstellen aus den Jahren 2013 bis
2016 die grofte Datengrundlage zur Verfi-
gung, die je im Rahmen des LAWA-Pflan-
zenschutzmittelberichtes  zur  Auswertung
herangezogen wurde (Tab. 1). Im Vergleich
zum vorangegangenen Bericht hat sich die
Anzahl der Messstellen noch einmal um et-
wa 8 % erhoht. Da bei der Durchfiihrung von
Monitoringprogrammen gelegentlich Grund-
wassermessstellen ersetzt werden missen
oder Messprogramme geandert und ange-
passt werden, beispielsweise aufgrund von
Vorgaben der WRRL, ist der fur diesen Be-
richtszeitraum malgebliche Messstellenpool
nicht vollstandig identisch zu vorhergehenden
Berichtszeitrdumen. Zudem bertcksichtigt je-
des Bundesland in seinen Messnetzen auch
spezifische Bedingungen. Neben urban ge-
pragten Befundlagen aufgrund der Flachen-
nutzungsstruktur von Stadtstaaten, sind oft-
mals Messkonzeptanteile auch risikobasiert
bzw. exponiert aufgestellt, so dass tber das
PSM-Monitoring diverse Fragestellungen, wie
die Bestéatigung von bisherigen Funden, die
Umsetzung des operativen WRRL-Monitoring
oder die Einbindung von Erfolgskontrollmess-
stellen eine Rolle spielen. Aufgrund der ho-
hen Messstellenanzahl sind die ermittelten
Haufigkeitsverteilungen zwischen den Zeit-
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raumen miteinander vergleichbar. Dies er-
maoglicht zuverlassige Aussagen Uber den
Zustand und die Entwicklung der Grundwas-
serbelastung durch Pflanzenschutzmittelwirk-
stoffe und ihrer relevanten Metaboliten.

Neben der aktuellen Belastungssituation des
Grundwassers durch Pflanzenschutzmittel ist
vor allem die zeitliche Entwicklung der Belas-
tung von besonderem Interesse. Uber lange-
re Zeitraume betrachtet kann die Entwicklung
der Belastung Hinweise darauf geben, wie
effizient MalBhahmen zur Reduzierung von
Pflanzenschutzmitteln im Grundwasser ge-
wesen sind. Bei der Gegenuberstellung der
nunmehr vorliegenden sechs Zeitrdume
(1990 bis 1995, 1996 bis 2000, 2001 bis
2005, 2006 bis 2008, 2009 bis 2012, 2013 bis
2016) wird deutlich, dass sich die Gesamtsi-
tuation hinsichtlich der Grundwasserbelas-
tung durch Pflanzenschutzmittel im Laufe der
Zeit deutlich verbessert hat. Die Anzahl der
Messstellen in der Klasse ,nicht nachgewie-
sen bzw. < BG* stieg von 71,7 % im Zeitraum
1990 bis 1995 auf 82,6 % im Zeitraum 2006
bis 2008 an. Im Zeitraum 2013 bis 2016 be-
tragt dieser Anteil 81,2 %. Die Funde (= Be-
stimmungsgrenze) gingen von 28,3 % (1990
bis 1995) auf 17,4 % (2006 bis 2008) zuriick
und stiegen im Zeitraum 2009 bis 2012 auf
19,1 % um im aktuellen Zeitraum wieder
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leicht abzusinken auf 18,8 %, was bei der
gestiegenen Anzahl der Messstellen auch als
Erfolg zu werten ist (Abb. 2). Abbildung 2
zeigt, dass der Anteil der Messstellen, an
denen der Schwellenwert der Grundwasser-
verordnung von 0,1 ug/l Uberschritten wird,
kontinuierlich von 9,7 % im Zeitraum 1990 bis
1995 auf 3,8 % im aktuellen Zeitraum 2013
bis 2016 zuriickgegangen ist.

Die Ursachen hierflr kénnen vielféltig sein:

e Anwendungsverbote (z. B. fur Atrazin)

¢ Anwendungsbeschrankungen (z. B. flr
Bentazon, Chloridazon)

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

e Verzicht auf Pflanzenschutzmittel-Einsatz
(z. B. durch Kooperationsvereinbarungen
zwischen Wasserversorgern und Anwen-
dern in besonders sensiblen Gebieten)

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

Darauf, welche konkreten MalRnahmen im
Einzelfall fur eine Verminderung der Belas-
tung verantwortlich sind, kann im Rahmen
dieses Berichtes aufgrund der vielfaltigen
Mdglichkeiten nicht eingegangen werden.

4 Nicht relevante Metaboliten von Pflanzenschutzmittel-Wirk-

stoffen

4.1  Allgemeines

Unter nicht relevanten Metaboliten (nrM) von
Pflanzenschutzmittelwirkstoffen versteht man
im Sinne des Pflanzenschutzrechts Abbau-
produkte von PSM-Wirkstoffen, die keine
vergleichbare pestizide Wirkung mehr haben
und relativ unbedenklich hinsichtlich ihrer
human- und o6kotoxikologischen Eigenschaf-
ten sind (siehe Kapitel 2.1).

Das Thema ,nicht relevante Metaboliten® ist
im Jahr 2006 durch zahlreiche und hohe
Funde von Chloridazon- und Tolylfluanid-
Metaboliten in den Fokus des Interesses ge-
rackt (LAWA, 2011). In der Folgezeit wurden
in einigen Bundeslandern Untersuchungen
auf diese Substanzen und eine Vielzahl wei-
terer nicht relevanter Metaboliten durchge-
fuhrt. Anhang A gibt einen Uberblick Uber die

derzeit bekannten nicht relevanten Metaboli-
ten. Dabei wurden die Informationen des BVL
und einiger Lander zusammengefasst. Nicht
alle der genannten Substanzen wurden in
allen Bundeslandern untersucht.

Das Auswerteverfahren zur Gesamtsituation
und zur stoffbezogenen Auswertung ent-
spricht der in Kapitel 3.1 beschriebenen Vor-
gehensweise. Fur die nicht relevanten Meta-
boliten wurden die erhobenen Klassen fiur die
Auswertung wie folgt zusammengefasst:

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

Klasse IlI: > 0,1 bis £ 1,0 pg/l

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

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

Klasse VI: > 10,0 g/l
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Tab. 4: Nicht relevante Metaboliten im oberflachennahen Grundwasser - Landertbersicht

und Gesamtergebnis fur Deutschland fur den Zeitraum 2013 bis 2016

Nicht relevante Metaboliten im oberflachennahen Grundwasser (2013 bis 2016)"

Anzahl der Messstellen
Land hoéchster Einzelsubstanz-Messwert der letzten Probe

Insges. <BG 2 BG bis [ > 0,1 bis | > 1,0 bis | > 3,0 bis > 10,0 g/

Unters. <0,1pg/l[<£1,0ug/l |<3,0 ug/l | 10,0 ug/l
IBaden-WUrttemberg 3.868 1.381 812 1.333 268 70 4
[Bayern 1062 | 743 64 | 180 49 22 4
[Beriin 0 0 0 0 0 0 0
IBrandenburg 368 247 28 57 27 8 1
[Bremen 9 7 1 1 0 0 0
IHamburg 447 108 86 230 23 0 0
[Hessen 372 | 234 45 83 9 1 0
IMeckIenburg-Vorpommern 350 159 37 93 44 16 1
INiedersachsen 649 264 62 169 102 50 2
INordrhein—Westfalen 1.610 595 141 462 264 127 21
|Rheinland-Pfalz 310 74 34 112 52 26 12
Saarland 5 4 0 0 1 0
Sachsen 550 144 105 156 74 62
Sachsen-Anhalt 261 248 2 10 0 1
Schleswig-Holstein 719 312 90 195 58 52 12
Thiringen 225 71 91 42 14 6 1
|Deutsch|and (Anzahl) 10.805 4.591 1.598 3.123 985 441 67
[Deutschiand (Anteil) 100,0% | 425% | 148% | 28,9% | 91% | 41%| 06%
" Die Vergleichbarkeit der Fundhaufigkeiten zwischen den Bundeslandern ist auf Grund der deutlichen Unterschiede bei den
|untersuchten Parametern eingeschrankt.

an 45 % der damals untersuchten 8.400
Messstellen der Fall. Die meisten Funde lie-
gen mit etwa 29 % im Konzentrationsbereich
von 0,1 bis < 1 pg/l. Konzentrationen uber
1pg/l treten an rund 1.500 Messstellen
(14 %) auf und Konzentrationen tber 3 bzw.
10 pg/l an 508 bzw. 67 Messstellen. Dies
entspricht etwa 4,7 bzw. 0,6 %.

4.2 Gesamtsituation

Seit den ersten Fundmeldungen 2006 wur-
den die Untersuchungen auf nicht relevante
Metaboliten in den Landern intensiviert, so-
dass nunmehr aus dem Zeitraum 2013 bis
2016 Messwerte von rund 11.000 Messstel-
len vorliegen (Tab. 4). Die Zahl der auf nicht
relevante Metaboliten untersuchten Messstel-
len ist im Vergleich zu den Vorjahren kontinu-
ierlich gestiegen. An rund 6.200 der unter-
suchten Messstellen (58 %) sind nicht rele-
vante Metaboliten nachweisbar. Im vorheri-
gen Berichtszeitraum 2009 bis 2012 war dies

4.3
tung

Insgesamt wurden im Berichtszeitraum von
den Landern 47 nicht relevante Metaboliten

Stoffbezogene Auswer-
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Tab. 5: Nicht relevante Metaboliten im oberflachennahen Grundwasser mit Funden an mehr
als 20 Messstellen: Gesamtergebnis flr den Zeitraum 2013 bis 2016.

Nachgewiesene nicht relevante Metaboliten von PSM-Wirkstoffen

Anzahl der Messstellen
Anzahl der hochster Einzelsubstanz-Messwert
Nicht relevanter Metabolit [GOW gr?éirdsgn der Ietzt(_an.Probe :
Kg/ll Bundes- Insge- Quantitativer Nachweis
lander usr?tn;rt >BG 2BG |>100| _ o | >GOW
sucht N [%] ug/l (%]
Desphenylchloridazon (Metabolit B) 3 15 9.341 3.714 39,8 28 246 2,6
N,N-Dimethylsulfamid (DMS) 1 12 7.794 2.209 28,3 186 2,4
Methyldesphenylchloridazon (Metabolit B1) 3 14 8.810 2.273 25,8 0 12 0,1
Metazachlorsulfonsaure (BH 479-8) 3 14 6.484 1.628 25,1 9 106 1,6
Metolachlorsulfonsaure (CGA 380168/CGA 354743) 3 12 6.094 | 1.349 22,1 16 110 1,8
Metabolit CGA 369873 von Dimethachlor 1 5 2.916 580 19,9 0 8 0,3
Metazachlorséure (BH 479-4) 3 14 5.765 | 1.008 17,5 2 20 0,3
Chlorthalonilsulfonséure (R 417888/Vis-01/M12) 3 1.814 265 14,6 0 3 0,2
Metabolit NOA 413173 von S-Metolachlor 1 3.247 402 12,4 0 12 0,4
Metolachlorséure (CGA 51202/CGA 351916) 3 13 6.365 772 12,1 7 51 0,8
Alachlorsulfonséure - 2 351 31 8,8 0 - -
Dimethachlorsulfonséure (CGA 354742) 3 11 5.826 442 7,6 1 6 0,1
Dimethenamidsulfonsdure (M27) 3 6 1.761 126 7,2 0 0 0,0
Metabolit CGA 357704 von S-Metolachlor 1 1.211 71 5,9 0 0 0,0
Metalaxyl-Dicarbonsaure (CGA 108906) 1 4 1.234 65 53 0 1 0,1
2,6-Dichlorbenzamid 3 14 8.993 320 3,6 0 1 0,0
Metalaxylcarbonséure (CGA 62826/NOA 409045) 1 5 1.740 59 34 0 1 0,1
AMPA - 15 3.565 116 3,3 0 - -
Metabolit CGA 368208 von S-Metolachlor 1 970 29 3,0 0 1 0,1
Flufenacetsulfonsaure (M2/FOE) 1 1.709 31 1,8 0 1 0,1
Dimethachlorsaure (CGA 50266) 3 11 3.904 52 1,3 1 2 0,1
Metabolit SYN 545666 von Terbuthylazin - 1 223 88 39,5 0 - -
Metabolit CGA 324007 von Terbuthylazin - 1 221 51 23,1 0 - -

untersucht, welche vollstandig im Anhang B
dargestellt sind. Kriterium fur die Reihenfolge
ist die Messstellenanzahl mit Uberschreitun-
gen der Konzentration von 10 pg/l bzw. der
jeweils nachst niedrigeren Klasse. Im Pflan-
zenschutzrecht wird der Leitwert von 10 pg/l
als zulassungsrelevant aufgeftihrt (Kap. 2.1).

Am haufigsten und auch in den meisten Bun-
deslandern gemessen wurden die nicht rele-
vanten Metaboliten der Wirkstoffe von Chlo-
ridazon, Dichlobenil, Tolylfluanid, Metazach-
lor, Metolachlor, Dimethachlor und Glyphosat.
Die nicht relevanten Metaboliten weiterer
PSM-Wirkstoffe wurden in deutlich geringe-
rem Umfang untersucht.

In der Tabelle 5 und Anhang B sind die Er-
gebnisse zusammengestellt. Die Metaboliten
des Wirkstoffs Terbuthylazin bilden eine Son-

derstellung (siehe Kap. 4.4). Grob lasst sich
die Belastung mit nicht relevanten Metaboli-
ten in Abhangigkeit von Fundhaufigkeit, Kon-
zentrationshohe und Anzahl der Uberschrei-
tungen der gesundheitlichen Orientierungs-
werte (GOW, Kap. 2.1) in vier Gruppen eintei-
len:

¢ In der ersten Gruppe befinden sich die drei
nicht relevanten Metaboliten, die die
hochste Belastung hervorrufen mit Fund-
raten von uber 25 %. Desphenylchlorida-
zon wird mittlerweile in 15 Bundeslandern
(BL) untersucht und wurde an 40 % der
untersuchten 9.341 Messstellen gefunden.
Bei Desphenylchloridazon gibt es mit 246
Funden (2,6 %) den gro3ten Anteil an
Uberschreitungen des GOW von 3 pg/l. Im
Konzentrationsbereich > 10 pg/l sind 28
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Funde zu verzeichnen.

Methyldesphenylchloridazon als weiterer
Metabolit des Chloridazons wurde mit ei-
ner Fundrate von 26 % am dritthaufigsten
von allen Metaboliten gefunden. Das
Fundniveau ist jedoch mit zwolf GOW-
Uberschreitungen (0,1 %) und keinen
Funden > 10 pg/l deutlich niedriger.

DMS als Metabolit von Tolylfluanid weist
die zweithaufigste Fundrate (28 %) auf.
Bei einem GOW von 1 pg/l gibt es 186
GOW-Uberschreitungen (2,4 %). Darunter
sind sowohl Funde > 3 ug/l als auch acht
Funde > 10 pg/l. Im Berichtszeitraum 2006
bis 2008 lagen 9 % der DMS-Funde Uber
dem GOW (LAWA, 2011). Damals waren
die Messstellen vermutlich viel starker risi-
koorientiert ausgewahlt.

e Als weitere relevante Gruppe lassen sich
die Metaboliten mit Fundraten von 10 bis
25 % identifizieren. Dazu gehdren die
nicht relevanten Metaboliten der Wirkstoffe
Metazachlor und Metolachlor. Die Sulfon-
sauren dieser Wirkstoffe werden an etwa
jeder vierten bis funften Messstelle gefun-
den. Der GOW von 3 ug/l wird an mehr als
100 Messstellen Uberschritten (1,6 bzw.
1,8 %). Darunter sind auch 9 bzw. 16
Funde > 10 pgl/l.

Die weiteren nicht relevanten Metaboliten
Metazachlorsaure, Metolachlorsaure und
der Metabolit NOA 413173 von S-
Metolachlor wurden an 18 % bzw. an je-
weils 12 % der Messstellen festgestellt.
Auch hier gibt es wiederum GOW-
Uberschreitungen an 20, 51 und 12 Mess-
stellen (0,4 bzw. 0,8 und 0,4 %). Jedoch
sind die Ergebnisse mit Werten groR3er als
10 pg/l mit 2, 7 und 0 Messstellen gerin-
ger.

Weiter sind in dieser Gruppe je ein nicht
relevanter Metabolit von Chlorthalonil bzw.
Dimethachlor mit Funden an 15 % bzw.
20 % der Messstellen zu nennen.

¢ In Gruppe drei befinden sich nicht relevan-
te Metaboliten mit Fundraten von Kleiner
10 % wie AMPA und 2,6-Dichlorbenzamid
sowie einige Metaboliten von Dimethena-
mid, Metolachlor, Metalaxyl, Dimethachlor
und Flufenacet.

o In der Gruppe vier befinden sich die unten
in Anhang B gelisteten 24 nicht relevanten
Metaboliten. Sie wurden entweder an kei-
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ner Messstelle nachgewiesen oder die
Fundrate lag unter 20 Nachweisen.

Zudem sind die Funde zu den nicht relevan-
ten Metaboliten des zugelassenen Wirkstof-
fes Terbuthylazin aus der Gruppe der Triazi-
ne als auffallig zu bewerten. Auch wenn die
beiden nicht relevanten Metaboliten nur in
einem Bundesland und an nur relativ weni-
gen (rund 220 Messstellen), nicht reprasenta-
tiven Worst-Case Messstellen gemessen
wurden, so geben die hier mit 23 und 40 %
sehr hohen Fundraten einen Hinweis auf eine
moglicherweise weite Verbreitung im Grund-
wasser. Jedoch sind nur sehr einzelne hohe
Konzentrationen von >0,1 und > 0,5 g/l
anzutreffen.

4.4  Bewertung

Fir die nicht relevanten Metaboliten sind kei-
ne Schwellenwerte oder Grenzwerte in GrwV
bzw. TrinkwV festgelegt. Das UBA hat fur
Trinkwasser ein Verfahren zur Ableitung von
gesundheitlichen Orientierungswerten (GOW)
fur nicht relevante Metaboliten von Wirkstof-
fen aus Pflanzenschutzmitteln empfohlen
(UBA, 2003 u. 2008). Dabei wird bei Vorlie-
gen aussagekraftiger toxikologischer Studien
fur nicht relevante Metaboliten ein trinkwas-
serhygienisch bis auf weiteres (vorerst dau-
erhaft) hinnehmbarer GOW von 3 ug/l ge-
nannt, ansonsten gilt ein GOW von 1 ug/l.
Die GOW entspringen dem allgemeinen
trinkwasserhygienischen Vorsorgegedanken
und sind rechtlich nicht bindend. Zusétzlich
legte das UBA einen trinkwasserhygienisch
voriibergehend hinnehmbaren  Vorsorge-
Malnahmenwert (VMW) von 10 pg/l fest.
Dieser deckt sich mit der im Zulassungsver-
fahren noch als ,akzeptabel angesehenen
Konzentration von nicht relevanten Metaboli-
ten. Eine standig fortgeschriebene Liste mit
konkreten GOW flr einzelne nicht relevante
Metaboliten veroffentlichte das UBA zusam-
men mit dem BfR erstmals im Februar 2009.
Die neueste Fassung stammt vom Januar
2019 (UBA, 2019). Die bisher abgeleiteten
GOW sind in Anhang A aufgenommen. Nach-
folgend werden diese fur Trinkwasser abge-
leiteten GOW hilfsweise fir die Bewertung
von Grundwasser herangezogen.

Von 47 nicht relevanten Metaboliten liegen
Analysen aus den Landern vor. Davon wird
bei 17 nicht relevanten Metaboliten der GOW
mindestens an einer Messstelle tberschritten
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(Tab. 5). Die Fundh&ufigkeit der nicht rele-
vanten Metaboliten ist gegentber den Wirk-
stoffen und relevanten Metaboliten insgesamt
deutlich héher. Jedoch gibt es nur wenige
sehr hohe Konzentrationen und wenige
Uberschreitungen der GOW. Hinsichtlich
der Uberschreitungsquote des GOW las-
sen sich funf Gruppen von nicht relevan-
ten Metaboliten identifizieren:

e Die haufigsten GOW-Uberschreitungen
werden mit 246 Messstellen (2,6 %) bei
Desphenylchloridazon festgestellt, danach
folgt DMS mit 186 Messstellen (2,4 %).
Fur DMS lagen die GOW-Uberschrei-
tungen in den friheren Berichtszeitraumen
weit hoher. So lagen im Berichtszeitraum
2006 bis 2008 bzw. 2009 bis 2012 9 %
bzw. 3 % der DMS-Funde uber dem
GOW. In 2006 bis 2008 waren die Mess-
stellen vermutlich viel starker risikoorien-
tiert ausgewahlt. DMS war noch in 2009
bis 2012 der am haufigsten nachgewiese-
ne Metabolit und wird im aktuellen Be-
richtszeitraum von Desphenylchloridazon
mit der bisher zweithaufigsten Fundrate
uber GOW als ,Spitzenreiter abgelost.

e Eine GOW-Uberschreitungsquote von 1
bis 2 % betrifft die drei nicht relevanten
Metaboliten Metolachlorsulfonsaure (CGA
380168/CGA 354743) mit 110 Messstellen
(1,8 %), Metazachlorsulfonséure (BH 479-
8) mit 106 Messstellen (1,6 %) sowie NOA
413173 von S-Metolachlor mit 42 Mess-
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stellen (1,3 %).

e Eine GOW-Uberschreitungsquote bis 1 %
betrifft sieben nicht relevante Metaboliten,
darunter: Metolachlorsaure mit 51 Mess-
stellen (0,8 %), Metazachlorsdure mit 20
Messstellen (0,4 %), Methyldesphenyl-
chloridazon mit 12 GOW-Uberschrei-
tungen (0,1 %), 3 Metaboliten von Dime-
thachlor mit 2 bis 8 Messstellen (0,05 bis
0,3 %) und Chlorthalonilsulfonsaure
(R 417888) an 3 Messstellen (0,2 %).

e Die Konzentrationen weiterer funf nicht
relevanter Metaboliten liegen nur an je ei-
ner Messstelle Uber dem GOW, so dass
die Uberschreitungsquoten nur zwischen
0,01 und 0,1 % liegen.

e Bei den restlichen in Anhang B gelisteten
nicht relevanten Metaboliten wird der
GOW an keiner einzigen Messstelle tber-
schritten bzw. liegt kein GOW vor.

Bei allen nicht relevanten Metaboliten ist eine
weitere Verringerung der Konzentrationen im
Grundwasser anzustreben. Die Stoffe sind im
Grundwasser unerwinscht. Fur einzelne
Ausgangswirkstoffe sind mittlerweile die Zu-
lassungen widerrufen, erloschen oder An-
wendungseinschrankungen vereinbart. Es ist
jedoch davon auszugehen, dass sich Mal3-
nahmen zur Verminderung der Wirkstoffein-
trdge wegen der teilweise langen Verweilzei-
ten im Untergrund erst in einigen Jahren
auswirken werden.

5 Tendenzen fiir ausgewahlte Einzelstoffe

5.1 Allgemeines und Auswer-
temethodik

Nachfolgend werden die Untersuchungser-
gebnisse flr ausgewahlte Wirkstoffe und teil-
weise fiur relevante Metaboliten oder fiir nicht
relevante Metaboliten im Hinblick auf die zeit-
liche Entwicklung betrachtet. Die Auswahl
beschrankt sich auf solche Wirkstoffe bzw.
Metaboliten, die haufig und in moglichst vie-
len Bundeslandern untersucht sowie in er-
hohten Konzentrationen im Grundwasser
nachgewiesen wurden.

Die Auswertung fur die Tendenzermittlung
erfolgt Uber einen maoglichst langen Gesamt-
zeitraum als Vergleich der Haufigkeitsvertei-
lungen aus mehreren Teilzeitabschnitten, die

wiederum nicht zu eng gefasst werden dur-
fen, da Untersuchungen auch haufig nur in
Mehrjahresabstanden durchgefiihrt werden.
Es werden nur die Messstellen bericksichtigt,
fur die in jedem der zu betrachtenden Teil-
zeitraume mindestens ein Untersuchungser-
gebnis vorliegt. Dies gewahrleistet, dass pro
Wirkstoff bzw. Metabolit fur alle Teilzeitab-
schnitte immer identische Messstellen aus-
gewertet werden. Messstellen, fur die diese
Bedingung zutrifft, werden als konsistente
(gemeinsame) Messstellen bezeichnet.

Fur die hier vorgelegte Tendenzermittlung
wurden die Randbedingungen wie folgt fest-
gelegt:

e Die Dauer der Teilzeitabschnitte ergibt
sich aus dem hier vorgelegten Bericht und
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den vorherigen PSM-Berichten. Vier Teil-
zeitabschnitte werden als ausreichend fur
die Beschreibung der Entwicklung der
Konzentrationen im Grundwasser angese-
hen. Damit erstreckt sich beginnend mit
dem Jahr 2001 der betrachtete Gesamt-
zeitraum Uber die folgenden Teilzeitraume:
2001 bis 2005 (wie im 3. PSM-Bericht)
2006 bis 2008 (wie im 3. PSM-Bericht)
2009 bis 2012 (wie im 4. PSM-Bericht)
2013 bis 2016 (aktueller PSM-Bericht)

e FUr die Wirkstoffe Atrazin, Diuron, Benta-
zon, Mecoprop/Mecoprop-P, Isoproturon,
Metazachlor,  Metolachlor/S-Metolachlor
Terbuthylazin und Chloridazon sowie fir
den relevanten Metaboliten Desethylatra-
zin erfolgt die Tendenzermittlung fir die
0.g. vier Teilzeitabschnitte.

e Fir Einzelsubstanzen, die erst in jlungster
Zeit haufiger untersucht wurden, erfolgt
die Tendenzermittlung nur fur die beiden
letzten Teilzeitabschnitte 2009 bis 2012
und 2013 bis 2016. Dies betrifft den Wirk-
stoff Glyphosat und die nicht relevanten
Metaboliten Metazachlorsulfonsaure, Des-
phenylchloridazon, Aminomethylphos-
phonsédure (AMPA), N,N-Dimethylsulfa-
mid, Metolachlorsulfonsaure und Meto-
lachlorsaure.

Fur diejenigen Messstellen, die als konsisten-
te Messstellen die Voraussetzung fur die
Tendenzermittlung erfullen, wird nur der je-
weils hdchste Messwert pro ausgewahltem
Einzelwirkstoff/relevantem Metabolit und Teil-
zeitabschnitt beriicksichtigt und dieses Unter-
suchungsergebnis anschlielend einer der
folgenden Konzentrationsklassen zugeord-
net:

o Klasse l: < Bestimmungsgrenze (BG)

e Klasse ll: =BG bis<0,1 ug/l

e Kilasse lll: >0,1ug/l

Abweichend davon werden flr die nicht rele-
vanten Metaboliten folgende Klassen ver-
wendet:

e Klasse l: < Bestimmungsgrenze (BG)

e Klasse ll: =BG bis < GOW

e Klasse lll: >GOW

Die Entwicklung der Haufigkeitsverteilungen
Uber die Teilzeitraume wird jeweils anhand
der sich daraus ergebenden zwei Klassen-
grenzen qualitativ beschrieben. Wegen des
nicht definierten GOW-Wertes fur AMPA wird
die obere Konzentrationsgrenze fur diesen
Parameter mit 1 pg/l festgelegt.
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In den Abbildungen in Kapitel 5 wurden die
Konzentrationsklassen als gestapelte Saulen
mit einer logarithmischen Skala dargestellt.
Hierdurch werden auch die bei hohen Kon-
zentrationen auftretenden geringen Messstel-
lenanzahlen anschaulicher dargestellt.

Die absolute Anzahl der Messstellen ist pro
Konzentrationsklasse der Abbildung zu ent-
nehmen.

Durch die logarithmische Skalierung der Or-
dinate ist ebenfalls eine fir alle Parameter
einheitliche Prasentation und damit auch eine
unmittelbare Vergleichbarkeit gewéhrleistet.

5.2  Atrazin und Desethylatrazin

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

Der Wirkstoff Atrazin und dessen Hauptab-
bauprodukt Desethylatrazin sind, trotz des
seit 1991 geltenden Anwendungsverbotes fur
Atrazin, nach wie vor die Substanzen, die am
haufigsten und auch in hohen Konzentratio-
nen im Grundwasser nachgewiesen werden.
Dabei nahm Desethylatrazin in allen bisheri-
gen Berichtszeitraumen durchgehend den
ersten Rang in der Fundhaufigkeit der nach-
gewiesenen PSM-Wirkstoffe bzw. von deren
relevanten Metaboliten ein (Kap. 3, Tab. 3).

In den Abbildungen 3 und 4 wird fir die
jungsten vier Berichtszeitraume die Entwick-
lung fur Atrazin und dessen relevanten Meta-
boliten Desethylatrazin im Grundwasser an-
hand konsistenter Messstellen dargestellt.
Beide Grafiken zeigen fur die Berichtszeit-
raume 2001 bis 2005, 2006 bis 2008, 2009
bis 2012 und 2013 bis 2016 ein einheitliches
Verhalten in ihrer zeitlichen Entwicklung. Fur
Atrazin ist eine kontinuierliche Zunahme der
Messstellenanzahl mit Konzentrationen un-
terhalb der Bestimmungsgrenze festzustellen.
Dieser Anteil steigt mit 3.798 Messstellen
(82,9 %) in 2001 bis 2005 sehr deutlich auf
4.122 Messstellen (90,0 %) in 2013 bis 2016
an. Dagegen nimmt fir die Konzentrations-
klasse > 0,1 pg/l die Anzahl der Messstellen
mit 125 (2,7 %) in 2001 bis 2005 auf 47
Messstellen (geringfligig groRer als 1,0 %)
ab.

Bei Desethylatrazin steigt die Anzahl der
4,332 konsistenten Messstellen flr die Kon-
zentrationsklasse unterhalb der Bestim-
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Abb. 3: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Atrazin als Haufigkeitsverteilun-
gen uUber vier Teilzeitabschnitte an gemeinsamen Messstellen im oberflichennahen

Grundwasser Deutschlands

mungsgrenze (< BG) von 3.408 (78,7 %) in
2001 bis 2005 auf 3.688 (85,1 %) in 2013 bis
2016 ebenfalls deutlich an und die Anzahl fur
die Konzentrationsklasse > 0,1 g/l verringert
sich mit 219 Messstellen (5,1 %) auf noch 89
konsistente Messstellen im aktuellen Be-
richtszeitraum (2,1 %).

Damit setzt sich die Entwicklung als kontinu-
ierliche Verringerung der Grundwasserkonta-
mination seit Beginn der PSM-Berichterstat-
tungen fort. Fir den relevanten Metaboliten
Desethylatrazin ist gegenuber dem Aus-
gangsstoff Atrazin ein leicht gréReres Konta-
minationsniveau bezogen auf die dokumen-
tierten Messstellenhaufigkeiten festzustellen.

Die Ursachen fir die weiterhin gro3e Anzahl
an mit Atrazin bzw. Desethylatrazin belaste-
ten Messstellen sowie den geringeren Belas-
tungsriickgang sind vielfaltig:

Zum einen wurde Atrazin aufgrund der relativ
geringen Kosten und des breiten Wirkungs-
spektrums Uber 25 Jahre als Herbizid Num-
mer eins im Maisanbau eingesetzt. Atrazin
fand auch als Totalherbizid auf Nichtkultur-
land, wie Bahngleisen, Platzen und Stral3en-
randern, Anwendung und kam generell in

sehr hohen Dosierungen zum Einsatz.

Zum anderen spielen die Stoffeigenschaften
und das Stoffverhalten eine gro3e 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 gebundener
Ruckstand vor und ist mit Ublichen Methoden
nicht extrahierbar und demzufolge auch nicht
nachweisbar. Durch den jahrelangen grof3fla-
chigen Einsatz atrazinhaltiger Pflanzen-
schutzmittel konnten sich so regelrechte
Schadstoffpools bilden. Erst beim Abbau der
Humusverbindungen durch Mineralisierungs-
prozesse im Boden wird Atrazin wieder frei-
gesetzt und kann dann metabolisiert (umge-
wandelt zu Desethylatrazin) und abgebaut,
oder auch ausgewaschen werden. Je nach
dem Zusammenspiel von Mineralisierung,
Abbau und Auswaschung konnen so
schwankende Konzentrationen im Grund-
wasser festgestellt werden (HOFMANN, 2000
und JABLONOWSKI, 2009). Auch die jeweils
vorliegende hydrogeologische Situation kann
eine Rolle spielen. Beispielsweise halten sich
insbesondere im Karst diese beiden persis-
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Abb. 4. Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Desethylatrazin als Haufigkeits-
verteilungen Uber vier Teilzeitabschnitte an gemeinsamen Messstellen im oberflachen-

nahen Grundwasser Deutschlands

tenten Verbindungen hartnéckig in den fein-
kliftigen Bereichen, die nur langsam entwas-
sern (SELG ET AL., 2005).

Obwohl das Anwendungsverbot fir Atrazin
bereits seit Marz 1991 besteht, kann es aus-
gehend vom aktuellen Berichtszeitraum auf-
grund der genannten Prozesse an einigen
Messstellen auch noch weitere Jahrzehnte
dauern, bis die Belastung des Grundwassers
durch Atrazin und Desethylatrazin unter die
Bestimmungsgrenze gesunken ist. Diese
beiden Parameter machen damit in besonde-
rer Weise auf das lange Gedachtnis des Bo-
dens und des Grundwassers aufmerksam.

5.3 Diuron

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

Der Wirkstoff Diuron nimmt fur den aktuellen
Berichtszeitraum in der Rangliste der am
haufigsten nachgewiesenen Wirkstoffe bzw.
relevante Metaboliten den Rang 6 ein (siehe
Kap.3).

Zugehorig zu der Gruppe der Phenylharnstof-

fe ist dieser Wirkstoff einer der bedeutends-
ten Vertreter aus dieser Gruppe. Diuron be-
sitzt im Allgemeinen eine geringe Mobilitat im
Boden und ist unter ginstigen Bedingungen
im Oberboden schnell und gut abbaubar. Fir
den Abbau im Grundwasserleiter gilt dies
jedoch nicht. Somit ist die Gefahr eines Ein-
trages in das Grundwasser grundséatzlich dort
gegeben, wo die Filterwirkung des Bodenkdr-
pers nur gering ausgebildet ist, wie z. B. bei
stark sandigen Standorten, bei Gleisanlagen
(durch Entfernung des Mutterbodens verbun-
den mit dem Aufbau des Schotterkdrpers)
oder bei Oberflachenwasserinfiltration und
Dranagen. Da die Aufenthaltszeit der Schad-
stoffe und damit deren mdglicher Um- oder
Abbau in oberflachennahen Schichten stark
herabgesetzt ist, kann es dort trotz guter
Sorptionseigenschaften an den Bodenkdrper
zum Versickern von Diuron in das Grundwas-
ser kommen. Daruiber besteht infolge einer
immer wiederkehrenden Behandlung ein und
derselben Flachen (Strecken) das Risiko zur
Anreicherung dieser organischen Verbindun-
gen im Untergrund.

Wegen gehaufter Diuron-Funde entlang von
Gleisanlagen wurde bereits im Jahr 1997 die
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Abb. 5: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Diuron als Haufigkeitsverteilun-
gen Uuber vier Teilzeitabschnitte an gemeinsamen Messstellen im oberflichennahen

Grundwasser Deutschlands

Verwendung dieses Wirkstoffs fur diese Stre-
cken 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 fur diuronhaltige Pflanzenschutzmittel
mit einer einjdhrigen Aufbrauchfrist seitens
des Bundesamtes fiir Verbraucherschutz und
Lebensmittelsicherheit widerrufen.

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

Die Entwicklung der Grundwasserbelastung
zeigt sich fur den Wirkstoff Diuron Uber die
letzten vier Berichtszeitrdume wie folgt: Die

bereits im vorherigen PSM-Bericht berichtete
geringe aber stetige Zunahme bei den Mess-
stellen ohne Nachweis (Gehalten unterhalb
der Bestimmungsgrenze) bleibt weiterhin
bestehen (98,0 % im Teilzeitraum 2001 bis
2005 und 98,8 % im Teilzeitraum 2013 bis
2016, siehe Abb. 5). Dementsprechend folgt
daraus eine leichte und kontinuierliche Ab-
nahme bei den Messstellen mit Funden ober-
halb der Bestimmungsgrenze. Der Anteil der
konsistenten Messstellen mit Uberschreitun-
gen des Schwellenwertes nach GrwV von
0,1 pg/l ist im Vergleich zu Atrazin oder
Bentazon deutlich geringer und zudem Uber
die letzten vier Berichtszeitraume von 0,6 %
nach 0,2 % auch riucklaufig (s. Abb. 5).

54 Bentazon

Zulassung Bentazon: in BRD seit 1972 bis
2018 /in DDR vor 1964 (BVL, 2010a)

Das Herbizid Bentazon ist, wie bereits im
vorherigen PSM-Bericht beschrieben, der mit
Abstand am haufigsten nachgewiesene Wirk-
stoff der im aktuellen Berichtszeitraum zuge-
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Abb. 6: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Bentazon als Haufigkeitsvertei-
lungen Uber vier Teilzeitabschnitte an gemeinsamen Messstellen im oberflachennahen

Grundwasser Deutschlands

lassenen Pflanzenschutzmittel. In der Rang-
folge der Wirkstoffe nimmt Bentazon fir den
Teilzeitraum 2013 bis 2016 nach dem rele-
vanten Metaboliten Desethylatrazin den
Rang 2 ein (vgl. Kap. 3). Im vorherigen Be-
richt fir den Teilzeitraum 2009 bis 2012 lag
Bentazon hinter Desethylatrazin und Atrazin
noch auf dem dritten Platz in der Rangfolge.

Bentazon gehort zur Gruppe der Thiadiazine
und wird oft auch in Kombination mit Dichlor-
prop-P in Getreide und Terbuthylazin in Mais
eingesetzt. Weitere Anwendungen erfolgen
auch im Soja- und Gemuiseanbau. Nach An-
gaben des BVL lag der Inlandsabsatz zu Be-
ginn des Jahrtausends noch in der Mengen-
klasse 250 bis 1000 t, im Jahr 2016 nur noch
bei 100 bis 250 t. Diese Zahlen lassen ver-
muten, dass der Einsatz von Bentazon auf-
grund verfugbarer Alternativwirkstoffe zu-
sammen mit den weitreichenden Anwen-
dungsbestimmungen in den letzten Jahren
deutlich zurtickgegangen ist.

Fur bentazonhaltige Pflanzenschutzmittel
gelten seit einigen Jahren Anwendungsbe-
schrankungen, die den Anwendungszeit-
punkt, die Aufwandmenge und die Unter-
grundbeschaffenheit  betreffen. Demnach

durfen bentazonhaltige Pflanzenschutzmittel
nicht vor dem 15. April eines Kalenderjahres
angewendet werden. Daruber hinaus darf
keine Anwendung auf den Bodenarten reiner
Sand, schwach schluffiger Sand und
schwach toniger Sand sowie auf Béden mit
einem organischen Kohlenstoffgehalt (Cog)
kleiner als 1 % erfolgen. Der Wirkstoff wird
nur relativ schwach an Bodenteilchen adsor-
biert, so dass er relativ gut mit oberflachig
abflieBendem Niederschlagswasser verlagert
werden kann. Um Eintrage in Oberflachen-
gewasser und damit auch einen indirekten
Eintrag aus dem Oberflaichenwasser in das
Grundwasser deutlich zu verringern, ist ein
Mindestabstand von funf Metern zu Gewas-
sern einzuhalten. Eine direkte Verlagerung in
das Grundwasser soll durch den vergleichs-
weise schnellen mikrobiellen Abbau des
Wirkstoffs nahezu ausgeschlossen sein.

In Abbildung 6 ist die Entwicklung fir den
Wirkstoff Bentazon fur drei Konzentrations-
klassen in den vier Berichtszeitrdumen von
2001 bis 2016 anhand der Anzahl der bun-
desweit 3.360 konsistenten (gemeinsamen)
Messstellen dargestellt. Im vorherigen PSM-
Bericht (LAWA, 2015) wurde fiur die Entwick-
lung der Nachweise von Bentazon im ober-
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Abb. 7: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Mecoprop / Mecoprop-P als Hau-
figkeitsverteilungen Uber vier Teilzeitabschnitte an gemeinsamen Messstellen im oberfla-
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flachennahen Grundwasser folgendes fest-
gestellt: ,Die positiven Nachweise bewegen
sich mit Ausnahme des Zeitraums 2006 bis
2008 auf einem konstanten Niveau. Insbe-
sondere bei den Werten oberhalb von
0,1 pg/l ist Uber die Jahre keine Tendenz
festzustellen®. Die Aussage gilt im aktuellen
Bericht auch weiterhin flr die Anzahl der
Messstellen mit Werten oberhalb von
0,1 pg/l. Der relative Anteil dieser Messstel-
len schwankt im Bereich von 2,0 % fir den
Teilzeitraum 2001 bis 2005 bis 1,6 % im Teil-
zeitraum 2013 bis 2016 (Abb. 6). Dagegen
bewegt sich die Gesamtfundzahl nicht mehr
auf einem konstanten Niveau, sondern der
Anteil dieser Messstellen hat zugenommen,
wenn auch wegen einer sehr geringfugigen
Unterbrechung im Teilzeitraum 2006 bis 2008
nicht kontinuierlich. Dementsprechend hat
sich der Anteil der Messstellen mit Werten
kleiner Bestimmungsgrenze von 94,9 % in
2001 bis 2005 auf 93,1 % in 2013 bis 2016
verringert.

Die im Vergleich zu anderen Wirkstoffen
deutlich haufigeren Funde fir Bentazon ma-
chen deutlich, dass trotz des nachweislich
guten Abbauverhaltens dieses Wirkstoffes ein

schneller Transport in das Grundwasser statt-
finden kann.

Die Entwicklung der Bentazon-Funde wird
auch in Zukunft mit groRem Interesse beo-
bachtet werden, auch wegen der seit Mitte
2018 bestehenden Zulassungserneuerung fur
den Wirkstoff durch die EU. In Deutschland
ist derzeit kein bentazonhaltiges Pflanzen-
schutzmittel zugelassen.

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, 2010a)

Das Herbizid Mecoprop (MCPP) ist, bezogen
auf die Anzahl der Funde >0,1 pg/l, der
achthaufigste im oberflachennahen Grund-
wasser nachgewiesene Wirkstoff im aktuellen
und im vorherigen Zeitraum. Beim Vergleich
dieser beiden Zeitrdume wird eine leichte
Zunahme der Messstellen mit Funden
> 0,1 ug/l festgestellt. Bei den Wirkstoffen
aus derzeit zugelassenen Pflanzenschutzmit-
teln liegt Mecoprop weiterhin gleich hinter
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Abb. 8: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Isoproturon als Haufigkeitsvertei-
lungen Uber vier Teilzeitabschnitte an gemeinsamen Messstellen im oberflachennahen

Grundwasser Deutschlands
Bentazon auf dem zweiten Platz.

Nach Angaben des BVL lag der Inlandsab-
satz fur das Herbizid Mecoprop im Jahr 2016
wie im Jahr zuvor in der Mengenklasse 25 bis
100 t. In Deutschland sind aktuell 20 meco-
prophaltige Pflanzenschutzmittel zur Be-
kampfung einjahriger zweikeimblattriger Un-
krauter in Sommer- und Wintergetreide,
Kernobst, Wiesen und Weiden, Rasen im
Haus- und Kleingartenbereich sowie im
Weinbau zugelassen. Oftmals kommt Mecop-
rop in Kombination mit anderen Herbiziden
wie Diflufenican, 2,4-D, Dicamba oder MCPA
zum Einsatz. Da nur ein Stereoisomer von
Mecoprop die entsprechende herbizide Wir-
kung besitzt, wurden mecoprophaltige Pflan-
zenschutzmittel in der Vergangenheit bezig-
lich dieses Anteils optimiert, sodass die not-
wendige Dosierung des Wirkstoffs praktisch
halbiert werden konnte. Seither sind Pflan-
zenschutzmittel nur noch mit dem Wirkstoff
Mecoprop-P zugelassen. Da die beiden Ste-
reoisomere von Mecoprop in der Routineana-
lytik nicht unterschieden werden, wird gene-
rell im Bericht nur die Bezeichnung Mecoprop
verwendet.

Die Verteilung der Mecoprop-Befunde auf die

verschiedenen Konzentrationsklassen (ber
die vier Zeitrdume ist in Abbildung 7 darge-
stellt. Wahrend die Zahl der Messstellen
< BG gegeniber dem letzten Zeitraum kon-
stant ist, ist die Zahl der Messstellen mit Fun-
den > 0,1 pg/l weiter leicht angestiegen. Dies
bedeutet, dass dem Wirkstoff hinsichtlich der
weiteren Entwicklung der Funde eine erhdhte
Aufmerksamkeit zuteilwerden sollte.

5.6 Isoproturon

Zulassung Isoproturon: in BRD von 1975 bis
2016 (BVL,2016) / in DDR vor 1980 (BVL,
2010a)

Bei den Funden oberhalb des Schwellen-
werts nimmt der Wirkstoff Isoproturon im Be-
richtszeitraum weiterhin den 13. Platz ein. Bei
Betrachtung der Wirkstoffe aus den im aktuel-
len Berichtszeitraum zugelassenen Pflanzen-
schutzmitteln liegt der Wirkstoff hinter Benta-
zon und Mecoprop auf Rang 3.

Nachdem die Europaische Kommission ent-
schieden hat, die Genehmigungen fir Isopro-
turon (und Triasulfuron) als Pflanzenschutz-
mittelwirkstoffe nicht zu erneuern (BVL 2016),
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Abb. 9: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Metazachlor als Haufigkeitsver-
teilungen Uber vier Teilzeitabschnitte an gemeinsamen Messstellen im oberflichennahen

Grundwasser Deutschlands

wurde die Zulassung von Pflanzenschutzmit-
teln mit diesem Wirkstoff in Deutschland zum
30. September 2016 widerrufen. Bei Isoprotu-
ron ergab die Bewertung unter anderem ein
nicht akzeptables Risiko von Eintrdgen in das
Grundwasser. Nach dem Widerruf galt eine
Abverkaufsfrist fir Lagerbestande bis zum
30. Méarz 2017 und eine Aufbrauchfrist bis
zum 30. September 2017.

In Abbildung 8 lasst sich hinsichtlich der Fun-
de = BG eine kontinuierliche Abnahme ab
dem Zeitraum 2001 bis 2005 erkennen. Mit
dem Widerruf der Zulassung entsprechender
isoproturonhaltiger Pflanzenschutzmittel ist
eine weitere Abnahme bei diesem Wirkstoff
zu erwarten.

5.7 Metazachlor, Metazachlor-
saure und Metazachlorsulfon-
saure

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

Der herbizide Wirkstoff Metazachlor ist der-

zeit in einer Reihe von Pflanzenschutzmitteln
zugelassen. Er findet Verwendung im Acker-
bau (bei z. B. Raps, Riubsen und Senf) zur
Bekampfung von zweikeimblattrigen Sa-
menunkrautern wie Vogelmiere, Kamille, Klet-
tenlabkraut, Hirtentéschel, Klatschmohn, Eh-
renpreis, Taubnessel und Ungrasern sowie
bei Gemusekulturen (z. B. Kohlarten, Rettich
und Brokkoli). Oftmals sind in Metazachlor
enthaltenden Pflanzenschutzmitteln auch als
weitere Wirkstoffe Quinmerac oder Dime-
thenamid-P enthalten. Der Inlandsabsatz
(beruflich) fur das Jahr 2016 fallt in die Men-
genklasse von 250 bis 1000 Tonnen Wirkstoff
(BVL 2017). Die grofdten Raps-Anbauflachen
liegen in Mecklenburg-Vorpommern mit
224900 ha, es folgen Sachsen-Anhalt,
Sachsen und Brandenburg mit Flachen zwi-
schen rund 128.900 und 158.800 ha
(DESTATIS, 2018).

Der Wirkstoff Metazachlor nimmt in der Rang-
liste der am haufigsten in Konzentrationen
oberhalb von 0,1 pg/l nachgewiesenen PSM-
Substanzen den 23. Platz ein, was eine deut-
liche Veranderung gegeniber dem vorheri-
gen Zeitraum (14. Platz) bedeutet.
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In Abbildung 9 ist die Entwicklung bei den me dargestellt. Aus der geringen Anzahl von
Funden von Metazachlor fir die vier Zeitrau- Messstellen mit Konzentrationen oberhalb
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Abb. 11: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Terbuthylazin als Haufigkeitsver-
teilungen Uber vier Teilzeitabschnitte an gemeinsamen Messstellen im oberflachennna-

hen Grundwasser Deutschlands

des Schwellenwerts von 0,1 pg/l ist zwischen
den einzelnen Betrachtungszeitrdumen der-
zeit keine Tendenz ableitbar.

Die Hauptabbauprodukte von Metazachlor
sind Metazachlorsulfonsédure (BH 479-8) und
in geringerem Ausmall Metazachlorsaure
(BH 479-4). Die anderen nicht relevanten
Metaboliten von Metazachlor werden deutlich
weniger gefunden (Anhang B). Vergleichsda-
ten verschiedener Zeitrdume liegen erst mit
dem letzten Zeitraum vor, da die Untersu-
chung nunmehr in den meisten Bundeslan-
dern eingefihrt wurde. Metazachlorsulfon-
saure wird danach an 31,1 % der Messstellen
in Konzentrationen = BG nachgewiesen, Me-
tazachlorsaure an 23,5%. (Abb. 10) Die
Fundrate fur die Metaboliten ist hier deutlich
hoher als fur den Wirkstoff selbst.

In Konzentrationen tber dem GOW liegen im
Berichtszeitraum 3,8 % (Metazachlorsulfon-
saure) bzw. 1,4 % (Metazachlorsaure) aller
Messstellen. Im Vergleich der beiden Zeit-
raume hat die Anzahl der Messstellen mit
Werten Uber dem GOW bei beiden Metaboli-
ten zugenommen.

5.8  Terbuthylazin

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

In der Rangliste der am haufigsten im
Grundwasser in Konzentrationen > 0,1 pgl/l
nachgewiesenen PSM-Wirkstoffe bzw. rele-
vanten Metaboliten liegt Terbuthylazin auf
Platz 12 (Zeitraum 2009 bis 2012: Platz 15).

Terbuthylazin gehoért als zugelassener Wirk-
stoff zur Gruppe der Chlortriazine, die Ende
der 1950er Jahre entwickelt wurden und die
zu einer Vielzahl von Herbiziden in verschie-
denen Kulturen und Anwendungsgebieten
gefuhrt haben. Somit hat Terbuthylazin auch
eine chemische Ahnlichkeit mit Wirkstoffen
wie Atrazin oder Simazin, die in Deutschland
aufgrund der Grundwassergefahrdung verbo-
ten sind. Als Folge des vollstandigen Anwen-
dungsverbotes von Atrazin im Jahr 1991 ist
Terbuthylazin in vielen Pflanzenschutzmitteln
als Ersatzwirkstoff zur Unkrautbekdmpfung
im Maisanbau verwendet worden.

Derzeit sind in Deutschland insgesamt zehn
Pflanzenschutzmittel zugelassen, in denen
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Terbuthylazin in Kombination mit anderen
Wirkstoffen, wie Mesotrione, Dimethenamid-
P, S-Metolachlor und Bromoxynil, enthalten
ist. Terbuthylazinhaltige Pflanzenschutzmittel
werden vor allem im Maisanbau eingesetzt.
Die Inlandsabsatzmenge liegt im Jahr 2016
wie in den Vorjahren in der Mengenklasse
,250 bis 1000 t* (BVL 2017).

Hinsichtlich des Umweltverhaltens zeichnet
sich Terbuthylazin als gering wasserl6slich
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 Geféhr-
dung zur Versickerung als mittel bis hoch
eingestuft. Vor diesem Hintergrund wird in
der  Gebrauchsanweisung terbuthylazin-
haltiger Pflanzenschutzmittel darauf verwie-
sen, dass eine Anwendung in grundwasser-
sensiblen Gebieten mit sehr durchlassigen
bzw. sorptionsschwachen Bdden (z. B. leich-
te Sandbdden, Karstbéden mit geringer
Oberbodenauflage) nicht erfolgen sollte.

Aufgrund des erhohten Versickerungsrisikos
von Terbuthylazin werden teilweise schon
seit mehreren Jahren MaRnahmen ergriffen
um den Einsatz terbuthylazinhaltiger Pflan-
zenschutzmittel einzuschranken:

¢ In Baden-Wurttemberg ist der Einsatz ter-
buthylazinhaltiger Pflanzenschutzmittel in
Wasserschutzgebieten verboten (SCHAL-
VO, 2001).

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

Die Entwicklung der Belastung des Grund-
wassers mit Terbuthylazin anhand der Vertei-
lung der Messstellen auf Konzentrationsklas-
sen Uber vier Betrachtungszeitraume ist in
Abbildung 11 dargestellt. Hinsichtlich der
Messstellen in den Messwertklassen = BG st
bis 2012 keine Tendenz festzustellen. Aller-
dings nimmt die Gesamtanzahl der Messstel-
len in diesen Klassen im aktuellen Zeitraum
zu. Oberhalb 0,1 pg/l stagniert die Entwick-
lung. Daruiber hinaus zeigt Abbildung 11 ei-
nen im Vergleich zu anderen Wirkstoffen rela-
tiv hohen Anteil an Messstellen mit Funden
unterhalb von 0,1 pg/l. In einer Rangliste, die
sich allein nach der Fundanzahl ausrichtet,
ware Terbuthylazin deutlich weiter vorne plat-
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ziert.

5.9 Chloridazon und Desphe-
nylchloridazon

Zulassung Chloridazon: in BRD seit 1964 bis
2018 /in DDR vor 1966 (BVL, 2010a)

Im Vorlauferbericht (LAWA, 2015) nahm der
zugelassene Wirkstoff Chloridazon noch den
16. Platz der am haufigsten in Konzentratio-
nen oberhalb von 0,1 pg/l nachgewiesenen
Pflanzenschutzmittel ein. Im Berichtszeitraum
2013 bis 2016 ist Chloridazon auf Rang 44
zurlickgefallen.

Der herbizide Wirkstoff Chloridazon ist bereits
seit 1964 Bestandteil von zugelassenen
Pflanzenschutzmitteln. Chloridazonhaltige
Pflanzenschutzmittel werden hauptsachlich
im Futter- und Zuckerribenanbau, aber auch
beim Anbau von Gemuse (Rote Beete, Man-
gold) eingesetzt. Die Absatzmengen im In-
land lagen im Jahr 2012 zwischen 25 und
100 t. Im Jahr 2016 haben sich die Absatz-
mengen deutlich reduziert und liegen nur
noch im Bereich zwischen 10 und 25 t. Die
Zulassung fur chloridazonhaltige Pflanzen-
schutzmittel endete am 31.12.2018.

Laut Statistischem Jahrbuch von 2018
(DESTATIS, 2018) wurden in Deutschland
auf 406.700 ha Zuckerriiben angebaut, wobei
sich eine Konzentrierung des Zucker-
ribenanbaues auf die Bundeslander Nieder-
sachsen (102.600 ha), Bayern (71.100 ha),
Nordrhein-Westfalen (61.000 ha) und Sach-
sen-Anhalt (51.000 ha) ergibt.

Chloridazon wird im Boden relativ schnell (je
nach Bodenbedingungen zwischen 6 und 18
Woaochen) zu den nicht relevanten Metaboliten
Desphenylchloridazon und Methyldesphenyl-
chloridazon abgebaut. Die Adsorption an
Tonminerale und Huminstoffe sowie Metall-
oxide von Chloridazon ist nach BLUME ET AL.
(2010) als gering, verglichen mit der von Gly-
phosat, einzustufen. Mit dieser eher geringen
Adsorption an Bodenteilchen geht eine er-
hohte Mobilitatsstufe einher (jahrliche Verla-
gerungstiefe von 15 bis 40 cm pro Jahr durch
1.500 mm Niederschlag).

In den Bewertungen aus dem EU-Zulas-
sungsverfahren wird fir Desphenylchlorida-
zon ein hohes Versickerungspotential festge-
stellt. Bei Lysimeterstudien im Zulassungs-
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Abb. 12: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Chloridazon als Haufigkeits-
verteilungen uUber vier Teilzeitabschnitte an gemeinsamen Messstellen im oberfla-
chennahen Grundwasser Deutschlands

verfahren wurden Sickerwasserkonzentratio-
nen zwischen 4 und 41 ug/l beobachtet. Der
genannte nicht relevante Metabolit ist sehr
polar und damit mobil, womit eine hohe Aus-
waschungsgefahrdung in das Grundwasser
einhergeht (STURM ET AL., 2010).

Fur chloridazonhaltige Pflanzenschutzmittel
gelten einige Anwendungseinschrankungen:

e Aus Griunden des vorsorgenden Trinkwas-
serschutzes untersagt das BVL die An-
wendung bestimmter Pflanzenschutzmittel
in einigen Wasserschutzgebieten und Ein-
zugsgebieten fur die Trinkwassergewin-
nung, wenn in diesen Gebieten Rickstan-
de von nicht relevanten Metaboliten ver-
schiedener herbizider Wirkstoffe oberhalb
des Leitwertes von 10 pg/l im Grundwas-
ser bzw. oberhalb des GOW in den Roh-
wassern bestimmt wurden (NG301-1). Ak-
tuell gilt die Beschrankung fur Pflanzen-
schutzmittel mit dem Wirkstoff Chlorida-
zon, Metazachlor und S-Metolachlor (vor
allem in Maisanbau angewandt). Fur diese
Pflanzenschutzmittel erteilt das BVL fur
ausgewiesene Gebiete eine Anwendungs-
bestimmung mit folgendem Wortlaut: ,Kei-

ne Anwendung in Wasserschutzgebieten
oder Einzugsgebieten von Trinkwasser-
gewinnungsanlagen, die vom BVL im
Bundesanzeiger verdffentlicht wurden
(Bekanntmachung BVL 18/02/02 vom
29.01.2018, BAnz AT 16.02.2018 B3, in
der jeweils geltenden Fassung).“ Die
Wasserwerksbetreiber koénnen entspre-
chend belastete Rohwasser an das BVL
melden, um in ausgewiesenen Gebieten
entsprechende SchutzmalRnahmen zu er-
wirken.

¢ Gleichfalls wurden vom BVL noch die Ri-
sikominderungsmafnahmen NG 402 (u. a.
ein mit einer geschlossenen Pflanzende-
cke bewachsener Uferrandstreifen an
FlieBgewassern) und NG 415 (keine An-
wendung auf den Bodenarten reiner Sand,
schwach schluffiger Sand und schwach
toniger Sand u. a.) erlassen.

Die zeitliche Entwicklung der bundesweiten
Fundlage hinsichtlich des Wirkstoffs Chlo-
ridazon zeigt Abbildung 12. In die Bewertung
der zeitlichen Entwicklung von Chloridazon
gingen 1947 Messstellen ein. Im ersten Teil-
zeitabschnitt wurden an 13 Messstellen Chlo-
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Abb. 13: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Desphenylchloridazon als Hau-
figkeitsverteilungen Uber zwei Teilzeitabschnitte an gemeinsamen Messstellen im ober-

flachennahen Grundwasser Deutschlands

ridazonkonzentrationen =2 BG (0,7 %) festge-
stellt, darunter vier Messstellen, deren Chlo-
ridazonkonzentrationen den Schwellenwert
von 0,1 pg/l Uberschreiten (0,2 %). In den
beiden Teilzeitabschnitten 2006 bis 2008 und
2009 bis 2012 ging die Anzahl der Funde
leicht zuriick. Im aktuellen Teilzeitabschnitt
sind zehn Funde zu verzeichnen, wobei ledig-
lich an einer Messstelle der Schwellenwert flr
PSM-Wirkstoffe Uberschritten wird. Die Pro-
zentanteile der Messstellen mit Funden be-
wegen sich Uber alle Teilzeitabschnitte im
Bereich von 0,3 bis 0,7 % und damit in sehr
engen Grenzen. Eine zeitlich gerichtete Ver-
anderung der Fundhaufigkeiten ist nicht zu
erkennen.

Im Gegensatz zum Wirkstoff selbst werden
dessen Abbauprodukte deutlich haufiger im
Grundwasser gefunden. Die nicht relevanten
Metaboliten Desphenylchloridazon (Metabolit
B) und Methyldesphenylchloridazon (Metabo-
lit B1) wurden erstmals 2006 bei der Routine-
untersuchung von Grundwasserproben nach-
gewiesen (WEBER ET AL., 2007). Als Reaktion
auf zahlreiche hohe Funde von Chloridazon-
Metaboliten im Grundwasser ab 2006 haben

beispielsweise mehrere Lander mit den Zu-
lassungsinhabern 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).

In den aktuellen Berichten und Vertffent-
lichungen, z. B. fur Niedersachsen (NLWKN,
2015), fur Bayern (LFU, 2018) und fir Baden-
Wirttemberg (LUBW, 2018) wird verstarkt auf
die Belastungssituation bezlglich dieser nicht
relevanten Metaboliten eingegangen. Alle
Veroffentlichungen berichten von einer er-
hohten Fundrate dieser Verbindungen. Diese
Funde werden mit dem Rlbenanbau kausal
in Verbindung gebracht.

Die zeitliche Entwicklung der bundesweiten
Fundlage hinsichtlich des nicht relevanten
Metaboliten Desphenylchloridazon wird in der
Abbildung 13 illustriert. In die Bewertung ge-
hen 5.137 gemeinsame Messstellen ein,
mehr als doppelt so viele wie fir den Aus-
gangswirkstoff Chloridazon. Allein die grof3e
Anzahl an untersuchten Messstellen zeigt,
dass die nicht relevanten Metaboliten fur die



40

LAWA-PSM-Bericht

100,00%

Entwicklungvon Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffen bzw. Metaboliten im Grundwasser
Glyphosat: 2049 gemeinsame Messstellen aus 12 Bundeslandern
hochster Messwert pro Messstelle und Teilzeitabschnitt

10,00%

keine Daten erhoben
keine Daten erhoben

Anteil f Anzahl der gemeinsamen Messstellen

2001 bis 2005

m> 0,1 g/l

2006 bis 2008

0Oz BG bis 0,1 pg/l

2009 bis 2012

2013 bis 2016
m< BG

Abb. 14: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Glyphosat als Haufigkeits-
verteilungen Uber zwei Teilzeitabschnitte an gemeinsamen Messstellen im oberfla-

chennahen Grundwasser Deutschlands

Grundwasseriberwachung eine hohe Rele-
vanz aufweisen.

Wahrend die Anteile an Messstellen mit Fun-
den des Ausgangswirkstoffes Chloridazon
Uber alle Teilzeitabschnitte deutlich unter 1 %
liegen, weisen im Teilzeitabschnitt von 2009
bis 2012 40 % und im Teilabschnitt von 2013
bis 2016 rund 42 % aller Messstellen Riick-
stande an Desphenylchloridazon auf. Der
GOW von 3 pg/l wird in beiden Teilzeitab-
schnitten an mehr als 4 % aller Messstellen
Uberschritten.

Beide Teilzeitabschnitte zeigen eine grol3e
Ahnlichkeit hinsichtlich des Verteilungsmus-
ters der Desphenylkonzentrationen. Dies
deutet darauf hin, dass sich Veranderungen
in der Anwendungspraxis, wie der Verzicht
auf chloridazonhaltige Pflanzenschutzmittel,
noch nicht auf die Grundwasserbeschaffen-
heit ausgewirkt haben.

Festzuhalten ist, dass Desphenylchloridazon
der am h&ufigsten gemessene nicht relevante
Metabolit ist und gleichfalls derjenige, der die
hochste Fundhéaufigkeit aufweist.

5.10 Glyphosat und AMPA

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

Glyphosat nimmt in der Rangliste der am
haufigsten im Grundwasser in Konzentratio-
nen > 0,1 g/l nachgewiesenen PSM-Wirk-
stoffe bzw. relevanten Metaboliten Platz 20
ein (Zeitraum 2009 bis 2012: Platz 17).

Der Wirkstoff wird in Deutschland im Pflan-
zenschutz seit 1974 angewandt. Anwendung
und Absatz glyphosathaltiger Herbizide liegen
seit Jahren auf einem hohen Niveau. Der
Inlandsabsatz des Pflanzenschutzmittelwirk-
stoffs Glyphosat in Deutschland belief sich im
Jahr 2010 auf 5.007 Tonnen, 2015 waren es
noch 4.315 Tonnen, 2016 noch 3.780 Ton-
nen und 2017 wieder 4.700 Tonnen (BVL,
2017). Das entspricht rund 30 % der gesam-
ten in Deutschland abgesetzten Herbizidwirk-
stoffmenge.

In Deutschland sind aktuell 37 Pflanzen-
schutzmittel von zwolf Firmen mit Glyphosat
zugelassen, die unter 105 Handelsnamen
vermarktet werden. Die meisten Zulassungen
sind bis Dezember 2018 befristet.
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Abb. 15: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu AMPA (Aminomethylphos-
phonséure) als Haufigkeitsverteilungen lber zwei Teilzeitabschnitte an gemeinsamen
Messstellen im oberflichennahen Grundwasser Deutschlands

Rund 37 % der Ackerflache Deutschlands
werden jedes Jahr mit glyphosathaltigen Her-
biziden behandelt. Die gréRte Bedeutung
haben dabei mit ca. 60 % Stoppelanwendun-
gen (22 % der Ackerflache), gefolgt von Vor-
saatanwendungen mit 34 % (13 % der Acker-
flache) und Vorernteanwendungen mit 6 %
(2% der Ackerflache) (ZWERGER ET AL.,
2017).

Zu erklaren sind die umfangreichen Glypho-
sat-Anwendungen mit dem breiten Anwen-
dungs- und Wirkungsspektrum, dem Anstieg
der pfluglosen Bodenbearbeitung und dem
damit verbundenen hoheren Bedarf fur die
Bekampfung von ausdauernden Unkrautern
(Wurzelunkrautern), Altunkrautern und Aus-
fallkulturen. Daruber hinaus werden teilweise
glyphosathaltige Herbizide zur Sikkation (be-
schleunigte Abreife) eingesetzt.

Glyphosat wird nach der Ausbringung durch
alle griinen Pflanzenteile aufgenommen. Eine
Aufnahme von Glyphosat tiber den Boden ist
bisher nicht bekannt. Der Wirkstoff ist nicht
selektiv, d.h. auch jede getroffene Kultur-
pflanze wird geschéadigt. Der Wirkstoff wird in
der Pflanze systemisch transportiert, d.h. in
die Wurzeln und in nicht getroffene Pflanzen-

teile verlagert. Die Verlagerung von Gly-
phosat in Wurzeln und Rhizome ermoglicht
eine effektive und nachhaltige Bekampfung
von mehrjdhrigen Unkrautarten. Glyphosat
hemmt die Biosynthese aromatischer Amino-
séuren. Diese sind essentiell fur das Wachs-
tum und damit das Uberleben von Pflanzen.

Die ausschlieRliche Blattaktivitat, das breite
Wirkungsspektrum gegen ein- und mehrjahri-
ge Pflanzenarten und der einzigartige Wirk-
mechanismus sind in dieser Kombination ein
Alleinstellungsmerkmal des Wirkstoffes Gly-
phosat. Eine solche Kombination ist in kei-
nem anderen herbiziden Wirkstoff zu finden
und eroffnet glyphosathaltigen Herbiziden
diesen sehr breiten Anwendungsumfang so-
wohl im Ackerbau und der Griinlandbewirt-
schaftung, als auch in weiteren Einsatzberei-
chen wie dem Gemise-, Obst- und Weinbau
sowie auf Nichtkulturland, wie z. B. Gleisan-
lagen.

Durch die Moglichkeit Glyphosat zur Beseiti-
gung des unerwinschten Aufwuchses einzu-
setzen erlangte die pfluglose Bodenbearbei-
tung in den vergangenen rund 15 Jahren eine
erhebliche Verbreitung in der Praxis. Damit
geht auch eine Minderung der Stickstofffrei-
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setzung einher. Dies gilt nicht nur fir erosi-
onsgefahrdete Flachen, sondern auch fir
Standorte mit schwer und mit hohem Auf-
wand zu bearbeitenden Boden [ZWERGER ET
AL., 2017].

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 kann aber auch aus Phosphon-
sauren gebildet werden, in Wasch- und Rei-
nigungsmitteln sowie in Kihlkreislaufen, in
Kesselspeisewassern sowie in industriellen
und gewerblichen Reinigern eingesetzt wer-
den.

Der Abbau von Glyphosat im Boden erfolgt
sowohl unter aeroben als auch anaeroben
Bedingungen. Neben der hohen Mineralisie-
rungsrate wird Glyphosat in der obersten Bo-
denzone durch Sorption schnell fixiert. Auf-
grund der hohen Werte fir den Verteilungs-
koeffizienten zwischen organischer Substanz
und Wasser ist von einer geringen Versicke-
rungsneigung auszugehen. Auch durch Si-
mulationsrechnungen konnte die geringe
Mobilitat im Boden bestatigt werden, so dass
weder fur den Wirkstoff Glyphosat noch fir
den Metaboliten AMPA mit Eintragen Uber
0,1 pg/l zu rechnen ist.

Die zeitliche Entwicklung der Haufigkeitsver-
teilung von Glyphosat-Funden im oberfla-
chennahen Grundwasser ist in Abbildung 14
dargestellt. Die bundesweit 2.049 konsis-
tenten Messstellen, die in die Auswertung
einflieRen, bilden eine deutlich bessere Aus-
wertungsgrundlage als beim letzten Bericht
(LAWA, 2015). Die Anzahl der Funde = BG
ist von 2,9 % im Zeitraum 2009 bis 2012 auf
4,1 % im Zeitraum 2013 bis 2016 angestie-
gen. Betrachtet man ausschlieBlich die
Messstellen, die die Qualitatsnorm von
0,1 pg/l Wirkstoff Uberschreiten, ergibt sich
eine Abnahme um 0,4 % von 1,3 % fir den
Zeitraum 2009 bis 2012 auf 0,9 % flr den
Zeitraum 2013 bis 2016.

In der Abbildung 15 werden die Klassenver-
teilungen vom Abbauprodukt AMPA fir die
beiden jungsten Zeitintervalle dargestellt. In
beiden Zeitintervallen werden in 10 % der
Messstellen Funde dieses nicht relevanten
Metaboliten festgestellt.

Anzumerken ist, dass es fir AMPA keinen
gesundheitlichen Orientierungswert gibt.

Funde sind nicht zwangslaufig auf ihre mogli-
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che Ausgangssubstanz Glyphosat zuriickzu-
fuhren. Vor allem in Vorfluternahe sind AM-
PA-Eintrage in den Grundwasserraum durch
Oberflachenwasser nicht auszuschlief3en.

5.11 Tolylfluanid und DMS

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

Tolylfluanid ist ein fungizider Wirkstoff zur
Bekampfung von Mehltau, Grauschimmel,
Schorf und vieler anderer Pilzerkrankungen.
Der Wirkstoff wurde in Gemuisekulturen, im
Obstbau, Weinbau, Hopfenanbau und Zier-
pflanzenbau eingesetzt.

Laut Statistischem Jahrbuch von 2018
(DESTATIS, 2018) wurden in Deutschland im
Jahr 2017 auf 128.883 ha Gemiuse im Frei-
land angebaut. Die Bundeslander Nordrhein-
Westfalen (26.850 ha) und Niedersachsen
(20.195 ha), Rheinland-Pfalz (19.520 ha),
Bayern (16.715 ha) und Baden-Wiurttemberg
(12.045 ha) beherbergen den tGiberwiegenden
Teil der Anbauflachen.

Fir den Weinbau wird im Jahr 2017 eine
Rebflache von 100.255 ha fur Deutschland
ausgewiesen. Ein guter Teil der Rebflachen
befindet sich in Rheinland-Pfalz (62.570 ha),
gefolgt vom Baden-Wirttemberg mit 26.646
ha. In Bayern werden auf 6.087 ha und in
Hessen auf 3.560 ha Reben angebaut
(DESTATIS, 2018). Somit beschrankt sich
der raumliche Einsatz von Tolylfluanid auf
wesentlich geringere Flachenanteile, als dies
bei den géngigen Ackerkulturen der Fall ist.

Tolylfluanid wird im Boden relativ schnell
(weniger als sechs Wochen) u. a. zu dem
nicht relevanten Metaboliten N,N-Dimethyl-
sulfamid (DMS) abgebaut. Die Adsorption an
Tonminerale und Huminstoffen sowie Metall-
oxiden von Tolylfluanid wird als hoch einge-
stuft. Mit der hohen Abbaurate und der hohen
Adsorption an Bodenteilchen geht eine gerin-
ge Mobilitatsstufe einher (BLUME ET AL.,
2010). Aufgrund dieser Stoffeigenschaften
und des selektiven Einsatzes im Gemise-
und Weinbau gibt es bisher nur eine geringe
Anzahl von Untersuchungen auf Tolylfluanid.
Eine flachendeckende Untersuchung dieses
Wirkstoffes liegt deshalb nicht vor.

Im November 2006 hatte der Zulassungsin-
haber Behdrden und Wasserversorger dar-
Uber informiert, dass nach Anwendung der
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Abb. 16: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu N,N-Dimethylsulfamid (DMS) als
Haufigkeitsverteilungen Uber zwei Teilzeitabschnitte an gemeinsamen Messstellen im
oberflachennahen Grundwasser Deutschlands

Mittel das bislang unbekannte Abbauprodukt
DMS im Boden entstehen und in Grund- und
Oberflachenwasser gelangen kann. Obwohl
von DMS nach aktuellem Kenntnisstand kei-
ne gesundheitliche Gefahrdung ausgeht, be-
steht bei der Aufbereitung des damit belaste-
ten Wassers mit Ozon die Gefahr, dass dar-
aus das krebserregende Dimethylnitrosamin
gebildet wird. Die Ozonung von Trinkwasser
ist in Deutschland zwar nicht die Regel, stellt
aber unter bestimmten Umstanden eine sinn-
volle und gebréuchliche Aufbereitungsme-
thode dar. Eine vollstandige Entfernung des
entstehenden Nitrosamins aus dem Rohwas-
ser ist mit einfachen Mitteln nicht moglich.
Eintrdge von DMS in Grund- und Oberfla-
chenwasser, das zur Trinkwassergewinnung
genutzt wird, miussen daher von vornherein
vermieden werden (BVL, 2007). Das BVL hat
daher fur Pflanzenschutzmittel mit dem Wirk-
stoff Tolylfluanid das Ruhen der Zulassung im
Jahr 2007 angeordnet.

In einer Empfehlung des Umweltbundesam-
tes vom April 2008 wurde DMS als toxikolo-
gisch und 0©kotoxikologisch unkritisch und
somit als nicht relevanter Metabolit eingestuft.
Ein gesundheitlicher Orientierungswert

(GOW) von 1,0 pg/l wird trinkwasserhygie-
nisch bis auf weiteres als hinnehmbar erach-
tet (UBA, 2019).

Die zeitliche Entwicklung der DMS-
Konzentrationen ist in der Abbildung 16 dar-
gestellt und zeigt, dass in beiden Teilzeitab-
schnitten etwa 34 % aller Messstellen Rick-
stdnde an DMS aufweisen. Der GOW von
1,0 pg/l fir DMS wird im Teilzeitabschnitt
2009 bis 2012 in 4,5 % und im Teilzeitab-
schnitt 2013 bis 2016 an knapp 4 % aller
Messstellen (berschritten. Hinsichtlich der
relativen Fundhaufigkeiten zeigen DMS und
Desphenylchloridazon ein &ahnliches Verhal-
ten.

5.12 Metolachlor/S-Metolachlor,
Metolachlorsulfonsaure und Me-
tolachlorsaure

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

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

Die Entwicklung der Funde beim Wirkstoff ist
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Entwicklungvon Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffen bzw. Metaboliten im Grundwasser
Metolachlor/ $-Metolachor: 3138 gemeinsame Messstellen aus 15 Bundesléndem
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Abb. 17: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Metolachlor/S-Metolachlor als
Haufigkeitsverteilungen Uber vier Teilzeitabschnitte an gemeinsamen Messstellen im
oberflachennnahen Grundwasser Deutschlands

uneinheitlich. Im Vergleich der Fundhaufigkei-
ten des aktuellen mit dem vorherigen Zeit-
raum hat sich der Rang von 24 auf 14
(Tab. 3) erhéht.

Im Jahr 2016 lag der Inlandsabsatz von
S-Metolachlor zwischen 250 und 1.000 Ton-
nen und damit in der gleichen GréRenord-
nung wie Metazachlor und Terbuthylazin
(BVL, 2017).

Metolachlor wird als alleiniger Wirkstoff oder
in Kombination mit Terbuthylazin eingesetzt.
Die Substanz existiert in zwei Verbindungs-
formen, von denen nur das S-Metolachlor
herbizide Eigenschaften aufweist. Von 1976
bis 2003 war ein 50:50-Gemisch auf dem
Markt, ab 2001 war der Anteil an S-Meto-
lachlor deutlich erhéht, so dass auch die
empfohlene Anwendungsmenge deutlich re-
duziert werden konnte. Analytisch werden die
zwei isomeren Formen in der Routineanalytik
nicht unterschieden. Daher wird nachfolgend
auch nur die Bezeichnung ,Metolachlor” ver-
wendet.

Metolachlor ist ein selektives Chloracetanilid-
Herbizid, welches sowohl vor und nach dem

Auflaufen der Kultur gegen Graser und Hir-
seunkrauter im Mais-, Riben-, Soja- und
Kirbisanbau angewendet wird.

Die grof3ten Maisanbauflachen liegen in Nie-
dersachsen und Bayern. Da Mais gunstige
Eigenschaften als Energiepflanze aufweist,
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“ ent-
gegen zu wirken, wurde in der EEG-Novelle
von 2012 der Einsatz von Mais und Getreide-
korn in Biogasanlagen auf 60 % begrenzt
(,Maisdeckel®). Derzeit betragt die Flache an
Silomais und Grinmais rund 2,1 Mio. ha
(DESTATIS, 2018).

Der Abbau von Metolachlor im Boden erfolgt
mit Halbwertszeiten zwischen 28 und 40 Ta-
ge fur die Bdden bis 20 cm Tiefe. Daher ist
Metolachlor als nicht bis moderat persistent
einzustufen und gilt aufgrund seines Adsorp-
tionsverhaltens als moderat mobil.

Die nicht relevanten Metaboliten Metola-
chlorsulfonsaure und Metolachlorséure wer-



LAWA-PSM-Bericht 45

Entwicklungvon Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffen bzw. Metaboliten im Grundwasser
Metolachlorséure: 2167 gemeinsame Messstellen aus 9 Bundeslandemn
hochster Messwert pro Messstelle und Teilzeitabschnitt
100,00% = = . - =
c - -
- (NSNS N NSNS DR 910 P .
I W I IR IR SRR DR
B
g 10’00% P —————
= c [ c
S 9 — 2 346 279
=] =]
§ - 2
g @ @
3 1,00% § | 3
£ ® : ®
) o _ (]
> 2 S 2
3 s 3
£
8 010% _
c -
< -
E _______________
= e N
<
0,01% .
2001 bis 2005 2006 bis 2008 2009 bis 2012 2013 bis 2016
Stand LAVA-G: E> 3,0 ug/l 0Oz BG bis < 3,0 pg/l m<BG
Entwicklungvon Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffen bzw. Metaboliten im Grundwasser
Metolachlorsulfonséure: 2482 gemeinsame Messstellen aus 11 Bundeslandern
100,00% =
c -
-
- s [ A
7]
®  10,00%
4] ! -
= c | c 513 548
c 7] - 7]
Qo s N fa]
=] =]
§ -3 2
g @ @
3 1,00% § | 3
£ ® : ®
) o _ (]
g R — 2
8 s | 3
£
8 010% _
c -
< -
E _______________
= e Y
<
0,01% .
2001 bis 2005 2006 bis 2008 2009 bis 2012 2013 bis 2016
Stand LAVIA-G: E> 3,0 ug/l O=BG bis = 3,0 pg/l m<BG

Abb. 18: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Metolachlorsdure und Metola-
chlorsulfonsaure als Haufigkeitsverteilungen Uber zwei Teilzeitabschnitte an gemeinsa-
men Messstellen im oberflachennahen Grundwasser Deutschlands

den dagegen nur geringfiigig am Boden ad- nation mit der hohen Persistenz der Stoffe im
sorbiert und sind somit sehr mobil. In Kombi- Boden verfiuigen sie Uber ein hohes Auswa-
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schungspotenzial (BRUCKNER ET AL., 2017).

Aufgrund der EU-Wirkstoffbewertung zu einer
maoglichen Grundwassergefahrdung durch
den Wirkstoff S-Metolachlor bzw. seine nicht
relevanten Metaboliten haben die Mitglied-
staaten entsprechend der Durchfiihrungsver-
ordnung 540/2011 (EUROPEAN COMMISSION,
2011) ,der Gefahr einer Verschmutzung des
Grundwassers durch den Wirkstoff oder seine
Abbauprodukte = Metolachlorsaure  (CGA
51202) und Metolachlorsulfonsaure (CGA
354743) besondere Beachtung zu schenken,
wenn der Wirkstoff in Gebieten mit labilen
Bdden und/oder Klimabedingungen ausge-
bracht wird. Gegebenenfalls sind Mafinah-
men zur Risikobegrenzung zu treffen.”

Die Fundhaufigkeit des Wirkstoffes Metola-
chlor liegt unter 1 % (Abb. 17). Eine Uber-
schreitung des Schwellenwertes von 0,1 ug/l
liegt im Promillebereich. Eine Verdnderung
der Fundhaufigkeiten tber die Zeit ist nicht zu
erkennen. Im Teilzeitabschnitt 2013 bis 2016
werden ahnliche Fundhaufigkeiten wie fur
den Teilzeitabschnitt 2001 bis 2005 erhalten.
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Die Hauptmetaboliten sind Metolachlorsul-
fonsdure und Metolachlorsaure. Sie treten
jeweils auch in zwei isomeren Verbindungen
auf und werden in der Routineanalytik nicht
unterschieden. Die Entwicklungen der Funde
werden in der Abbildung 18 dargestellt.

Von den 2.167 untersuchten Messstellen
wiesen 83 % im Teilzeitraum 2009 bis 2012
keine Rulckstdnde an Metolachlorsaure auf.
Im Teilzeitabschnitt 2013 bis 2016 waren dies
86 %. Um die 1 % der Messstellen tiberschrit-
ten in beiden Teilzeitabschnitten den GOW
von 3 ugl/l.

Von den 2.482 untersuchten Messstellen
wiesen 78 % im Teilzeitraum 2009 bis 2012
keine Rickstande an Metolachlorsulfonsaure
auf. Im Teilzeitabschnitt 2013 bis 2016 waren
dies 76 %. Gut 1 % der Messstellen Uber-
schritten im Teilzeitraum 2009 bis 2012 den
GOW. Im Teilzeitraum 2013 bis 2016 hat sich
dieser Anteil auf knapp 2 % erhoht.

Verglichen mit der Metolachlorsaure wird far
die Metolachlorsulfonsaure ein héherer Fund-
anteil festgestellt.

6 Schlussfolgerungen und Ausblick

Seit mehr als 20 Jahren erstellt die Bund-
Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA)
Berichte zur bundesweiten Bewertung der
Grundwasserbelastung hinsichtlich Pflanzen-
schutzmittelriickstdnden. Die Berichte umfas-
sen inzwischen einen Gesamtzeitraum von
1990 bis 2016. Fiur den aktuellen Berichts-
zeitraum von 2013 bis 2016 ging mit 14.461
Messstellen die bislang héchste Anzahl an
gemeldeten Messstellen in die Auswertung
ein.

Im Zeitraum 2013 bis 2016 wurden bei
18,8 % der Messstellen Ruckstande, d.h.
Befunde = Bestimmungsgrenze an PSM-
Wirkstoffen und relevanten Metaboliten fest-
gestellt. Im Zeitraum 2009 bis 2012 waren
dies 19,1 %.

Von 1990 bis 2008 konnte in jedem Berichts-
zeitraum festgestellt werden, dass sich die
Belastung des Grundwassers durch Pflan-
zenschutzmittel kontinuierlich verringert. Der
Anteil der Messstellen mit PSM-Gehalten
oberhalb des Schwellenwertes von 0,1 pg/l
reduzierte sich von 9,7 % auf 4,6 %. Dieser
stagnierte im Betrachtungszeitraum 2009 bis
2012 und liegt im aktuellen Berichtszeitraum
bei 3,8 %.

Erstmals erfolgte im vorliegenden Bericht
eine Bewertung des Summenschwellenwer-
tes von 0,5 ug/l der Grundwasserverordnung.
Die Auswertung ergab, dass der Summen-
schwellenwert nur dann Uberschritten wurde,
wenn auch in der gleichen Probe mindestens
einmal der Schwellenwert von 0,1 pg/l fur
Einzelwirkstoffe Uberschritten wurde. Dies
bedeutet, dass durch die Bertcksichtigung
des Summenschwellenwertes keine zuséatzli-
chen Schwellenwertliberschreitungen aufge-
treten sind.

Auch im aktuellen Berichtszeitraum kann ein
Groldteil der PSM-Belastung auf Wirkstoffe
zurlckgefihrt werden, deren Zulassungen
bereits vor Jahrzehnten widerrufen wurden.
Insbesondere sind hier die PSM-Wirkstoffe
Atrazin, dessen relevanter Metabolit De-
sethylatrazin, Bromacil, Diuron und Simazin
hervorzuheben, die allesamt immer noch
Spitzenplatze in der gemall den Fundhaufig-
keiten erstellten Rangliste einnehmen. Aller-
dings ist bei diesen Wirkstoffen/relevanten
Metaboliten eine abnehmende Entwicklung
der Konzentrationen zu erkennen. Diese Ab-
nahme wird seit 2009 durch eine Zunahme
der Funde zugelassener Wirkstoffe und deren
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relevanter Metaboliten kompensiert. Bis 2008
waren nur sechs der 20 am haufigsten ge-
fundenen Wirkstoffe in zugelassenen Mitteln
enthalten. Seit dem Betrachtungszeitraum
2009 bis 2012 sind es neun von 20.

Neu ist, dass der zugelassene Wirkstoff
Bentazon erstmalig den zweiten Rang nach
dem relevanten Metaboliten Desethylatrazin
einnimmt und den Wirkstoff Atrazin auf den
dritten Rang verwiesen hat. Auch andere im
Berichtszeitraum 2013 bis 2016 zugelassene
Wirkstoffe, wie Mecoprop/Mecoprop-P, Ter-
buthylazin, Isoproturon, Metolachlor/S-Meto-
lachlor, 2,4-DP, MCPA und Glyphosat befin-
den sich nun unter den 20 am haufigsten
gefundenen Wirkstoffen/relevanten Metaboli-
ten.

Bei den 20 am héaufigsten nachgewiesenen
PSM-Wirkstoffen und relevanten Metaboliten
handelt es sich bis auf 1,2-Dichlorpropan, das
im Stoffgemisch mit dem eigentlichen Wirk-
stoff 1,3-Dichlorpropen zur Nematodenbe-
kéampfung u.a. lokal in Baumschulen, auf
Erdbeerfeldern und beim Kartoffelanbau ein-
gesetzt wurde, ausschlieBlich um Herbizide.
Der Inlandsabsatz von PSM-Wirkstoffen
schwankt seit vielen Jahren zwischen 30.000
und 35.000 t. Mit rund 15.000 t hat die Grup-
pe der Herbizide daran den gréfiten Anteil.
Somit missen vor allem die herbiziden Wirk-
stoffe weiter aufmerksam beobachtet werden.

Die Fortfihrung und Ausweitung des Monito-
rings der Bundeslander bezlglich der nicht
relevanten Metaboliten (rund 11.000 fir den
aktuellen Berichtszeitraum statt zuvor 8.400
Messstellen) ermdglicht erstmals einen Ver-
gleich zum letzten Berichtszeitraum und zum
zweiten Mal in Folge einen Uberblick zu den
Untersuchungsergebnissen in Deutschland.
Im Zeitraum 2009 bis 2012 wurden an 45 %
aller Messstellen Rickstande von nicht rele-
vanten Metaboliten gefunden. Im Zeitraum
2013 bis 2016 stieg die Fundhaufigkeit auf
fast 58 % an, vermutlich auch aufgrund der
ausgedehnteren  Monitoringaktivitaten der
Bundeslander, wodurch eine umfassendere
Darstellung der Belastungssituation erreicht
wird.

Hohe Fundhaufigkeiten weisen hierbei insbe-
sondere nicht relevante Metaboliten der
Wirkstoffe Chloridazon, Tolylfluanid, Me-
tazachlor und Metolachlor auf. Die entspre-
chenden Gesundheitlichen Orientierungswer-
te werden an 0,3 bis 2,6 % der Messstellen
Uberschritten.
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Die Persistenz von schon seit langer Zeit
verbotenen PSM-Wirkstoffen und deren rele-
vanten Metaboliten, die bereits als ,Altlasten”
bezeichnet werden kdnnen, stellt nach wie
vor ein Problem dar. Dem verstarkten Auftre-
ten von zugelassenen PSM-Wirkstoffen im
Grundwasser und den hohen Fundraten von
nicht relevanten Metaboliten muss entgegen-
gewirkt werden. Eine generelle Verminderung
des PSM-Einsatzes stellt hierbei die nachhal-
tigste Minderungsstrategie in die Gewasser
dar.

Die hohen Fundraten von nicht relevanten
Metaboliten machen deutlich, dass bereits
beim Zulassungsverfahren den Metaboliten
eine starkere Beachtung zukommen muss,
um das Spannungsfeld zwischen Wasser-
wirtschaft und PSM-Zulassung nicht weiter zu
verstarken.

Die Beratung und Aufklarung der Landwirte
im Hinblick auf die Reduzierung der PSM-
Eintrage in das Grundwasser ist auszubauen,
wobei den Anwendern die Empfindlichkeit der
Ressource Grundwasser noch deutlicher ge-
macht werden muss.

Aufgrund der hohen Fundhaufigkeiten, die
die bisherigen Monitoringergebnisse aufzei-
gen, sollten Grundwasseruntersuchungen auf
nicht relevante Metaboliten auch in den
nachsten Jahren weiter fortgesetzt werden.
Diese Forderung wurde mittlerweile auch in
die Grundwasserverordnung aufgenommen.
Gemal Anlage 4 GrwV ,sind die betroffenen
Grundwasserkorper auch auf pflanzenschutz-
rechtlich nicht relevante Metaboliten hin zu
Uberwachen®, um ,die Auswirkungen der An-
wendung von Pflanzenschutzmitteln auf das
Grundwasser beurteilen zu kénnen®. Gezielt
sollten die ,nicht relevanten Metaboliten“ der-
jenigen Wirkstoffe untersucht werden, die
regional von besonderer Bedeutung sind. Um
welche Stoffe es sich handelt, ist in diesem
Bericht anhand der entsprechenden Fund-
haufigkeiten nachvollziehbar, hangt aber
auch von den Kulturen ab, die in einer Regi-
on angebaut werden oder angebaut worden
sind.

Die Vergangenheit hat gezeigt, dass nicht nur
zu den nicht relevanten Metaboliten, sondern
auch im Hinblick auf Wirkstoffe und deren
relevanten Metaboliten die Datengrundlage
mittels unterschiedlicher Monitoringkonzepte
seitens der Bundeslander (Messstellen- und
MessgrofRenauswahl, Untersuchungshaufig-
keit) erhoben wird. So befindet sich in diesem
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Bericht mit Desethyl-desisopropylatrazin ein
neuer Parameter unter den 20 am haufigsten
gefundenen Wirkstoffen bzw. relevanten Me-
taboliten, obwohl er bisher nur von zwei Bun-
deslandern untersucht wurde. Auch geben
die mit 23 und 40 % hohen Fundhaufigkeiten
der beiden nicht relevanten Metaboliten des
Wirkstoffs Terbuthylazin einen Hinweis auf
einen erweiterten Untersuchungsbedarf, ob-
wohl sie bisher nur in einem Bundesland un-
tersucht wurden. Beide Beispiele zeigen auf,
wie wichtig es ist, mit den begonnenen Aktivi-
taten, wie z. B. der ,Empfehlungsliste flr das
Monitoring von Pflanzenschutzmittel-Meta-
boliten in deutschen Gewassern® des Um-
weltbundesamtes, fortzufahren.

Eine zuklnftig bundesweite ,Rahmen-
Parameterliste“, welche die Erkenntnisse aus
den Bundeslandern aufnimmt, wirde die
Aussagekraft und Vergleichbarkeit der daraus
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Anhang A: Nicht relevante Metaboliten

Wirk-

Wirkstoff berei (Haupt-) Kulturen | Metabolit*? Gow?
ereich
o = Alachlorsaure® .
Alachlor Herbizid (ohne Zulassung) » Alachlorsulfonsaure® i
Ametoctradin Fungizid Hopfen, Kartoffeln, = M650 FO4 -
Weinbau
Gemiuse, Getreide,
. . Hopfen, Mais, = R234886 / ICIA 5504_021 (Azoxystrobincarbon-
Azoxystrobin Fungizid Weinbau, Zierpflan- saure) !
zen
= M1 3
. = M2 3
Benalaxyl-M Fungizid Kartoffel, Reben . F4 i
= F8 -
Carfentrazon- Herbizid Get_reide, Kartoffeln, | ® MZ: -
ethyl Weinbau = M3 -
) . . . = B (Desphenylchloridazon) 3
Chloridazon Herbizid Riben, Gemuse « B1 (Methyldesphenylchloridazon)
= R 417888/ Vis-01 /M12 (Chlorthalonilsul-
fonsaure)* 3
= R 471811/ Mm4* 3
= R 419492/ m8* 3
* R 418503/ M13* 3
* R 611965/ M5* 3
Chlorthalonil Fungizid gsgsr;eél,Rv(\)/%?zeenﬁ = M7 ) 3
= R 613636 (SDS 19221)
= M9 (R611968; SDS47525)" )
= M10 (MW280)* -
= M11 (VIS-01-Isomer)* -
* M3 (R419492+18)"* -
= M2 (R12)* -
Diclobenil Fungizid | (ohne Zulassung)
.. = 2.6-Dichlorbenzamid ,BAM* 3
Fluopicolide Fungizid Gemuse, Hopfen,
Kartoffeln
= CGA 50266 (Dimethachlorsaure) 3
= CGA 354742 (Dimethachlorsulfonsaure) 3
= SYN 528702 1
: . = CGA 373464 1
Dimethachlor Herbizid Raps » CGA 369873 1
= SYN 530561 1
= CGA 102935 -
* NOA 413173 3
= M27 (Dimethenamidsulfonséure) 3
Dimethenamid/ . Gemiise. Mais = M23 (Dimethenamidcarbonséure) 3
Dimethenamid-P Herbizid Raps, R(,Jben, bbst = M31 -
= M32 -
) . . . = 505M08 / BF 505-7
Dimoxystrobin Fungizid Raps, Weizen = 505MO09 / BF 505-8 (Isomer von 505M08)
= M2/ FOE (Flufenacetsulfonsaure) 1
Flufenacet Herbizid GemUse, Getreide, = M1/ FOE (Flufenacetséure) -
Mais, Kartoffeln ) L 6
= TFA (Trifluoressigsaure) 3
. . = TFA (Trifluoressigséiure)6 3
Flurtamone Herbizid Getreide = TFMBA (TrifIuormethylbenzoes‘oiure)4 -
Glyphosat Herbizid universell = AMPA (Aminomethylphosphonséure) -
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Anhang A: Nicht relevante Metaboliten
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Wirkstoff

Wirk-
bereich

(Haupt-) Kulturen

Metabolit* 2

Metalaxyl-
M/Metalaxyl

Fungizid

Gemise, Kartoffeln,
Mais, Riben, Wein-
bau

* CGA 62826 / NOA 409045* (Metalaxylcarbon-
saure)
= CGA 108906 (Metalaxyldicarbonséaure)

Metazachlor

Herbizid

Gemiuse, Raps,
Rlbsen, Senf

= BH 479-4 (Metazachlorsaure)

= BH 479-8 (Metazachlorsulfonsaure)
= BH 479-9°

= BH 479-11°

= BH 479-12

Nicosulfuron

Herbizid

Mais

= ASDM
= HMUD
= UCSN
= AUSN
= ADMP
= MU-466

Pethoxamid

Herbizid

Mais, Raps, Zier-
pflanzen

= MET-42*

Picoxystrobin

Fungizid

Getreide

= M3 (R403814)
= M8

Quinmerac

Herbizid

Raps, Riben

= BH 518-2
= BH 518-5

S-Metolachlor/
Metolachlor

Herbizid

Mais

= CGA 351916/ CGA 51202
(S-Metolachlorsdure/Metolachlorsaure)

= CGA 380168/CGA 354743
(S-Metolachlorsulfonsaure/
Metolachlorsulfonsaure)

= CGA 368208

= CGA 357704

= CGA 50720

= CGA 50267

= CGA 37735

= NOA 413173

Tembotrione

Herbizid

Mais

= M6

Terbuthylazin

Herbizid

Mais

= (S 16984 / CGA 324007 / LM5
= SYN 545666 / LM6

Thiacloprid

Insektizid

Gemise, Getreide,
Obst, Zierpflanzen

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

= M34/YRC 2894 (Sulfonsaureamid)

= 75/ YRC 2894 (Thiadiazine)

Tolylfluanid

Fungizid

(ohne Zulassung)

= N,N-Dimethylsulfamid (DMS)
= Dimethyltolylsulfamid (DMST)

Trifloxystrobin

Fungizid

Hopfen, Gemise,
Obst, Riben, Wein-
bau, Zierpflanzen

= NOA 413161° (Trifloxystrobindicarbonsaure)
= NOA 413163*
= CGA321113*
= CGA 373466

Tritosulfuron

Herbizid

Getreide, Mais

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

! Die Metabolitenzusammenstellung erfolgte auf Grundlage der Verdéffentlichungen BVL (2010b), UBA (2019), UBA
(2018) und erganzender Mitteilungen aus den Bundesléandern
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2 Klassifizierung der Metaboliten erfolgte durch UBA/BVL/BfR (Stand gemaR Datum der jeweils aktuellsten EFSA-
Conclusion der EU-Wirkstoffpriifung)

% Gesundheitliche Orientierungswerte (GOW) fir nicht relevante Metaboliten (nrM) von Wirkstoffen aus Pflanzenschutz-
mitteln (PSM) (UBA, 2019)

4 Fur diesen Bericht wurden solche Metaboliten, die Uber die Wirkstoffeigenschaften von der EFSA zunéchst als relevant
bewertet wurden und eine ECHA-Legaleinstufung des Ausgangsstoffes noch aussteht, zu den nicht relevanten Me-
taboliten gezahlt (Kapitel 2.1).

® Untersucht wurde Alachlor-t-Séure und Alachlor-t-Sulfonséure, die seitens der EFSA als humantoxikologisch nicht
relevant eingestuft wurden. Alachlor-s-Saure und Alachlor-s-Sulfonséure sind hingegen mangels Datengrundlage als
relevant einzustufen (BMLFUW, 2010; Seite 40-44)

® Neben Flufenacet und Flurtamone kann TFA moglicherwiese noch aus weiteren Wirkstoffen mit CF3-Gruppe gebildet
werden, wie z. B. Diflufenican, Tembotrione, Tritosulfuron, Prosulfuron, Pyroxsulam, Fluazifop-P, Haloxyfop-R, Floni-
camid, Lambda-Cyhalotrin, Tau-Fluvalinate, Indoxacarb, Picoxystrobin, Cyflufenamid, Fluopyram, Fluazinam, Fluopi-
colide, Flupyrsulfuronmethyl. Darliber hinaus kann TFA zusatzlich aus signifikanten Quellen auf3erhalb des Pflanzen-
schutzes eingetragen werden (z. B. Industriechemikalien, Pharmazeutika). (UBA, 2018)
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Anhang B: Nicht relevante Metaboliten im oberflachennahen Grundwasser:

Gesamtergebnis fur den Zeitraum 2013 bis 2016

Anzahl Anzahl der Messstellen
der hoéchster Einzelsubstanz-Messwert der letzten Probe
Parameter gﬁéirdst; Insge- Quantitativer Nachweis
B.iﬂﬁif - <BG | >BGhis | >0,1bis | >1,0bis | >3,0bis | >10,0
sucht <0,1pg/l | £10pg/l | £3,0pg/l | 10,0 pg/l ua/l

Desphenylchloridazon (Metabolit B) 15 9.341 5.627 980 1950 538 218 28
Metolachlorsulfonsaure 12 6.094 4.745 437 621 181 94 16
Metazachlorsulfonsaure 14 6.484 4.856 518 795 209 97 9
N,N-Dimethylsulfamid (DMS) 12 7.794 5.585 1.094 929 144 34 8
Metolachlorséure 13 6.365 5.593 238 394 89 44 7
Metazachlorsaure 14 5.765 4.757 364 551 73 18 2
Dimethachlorsulfonséure 11 5.826 5.384 261 158 17 5 1
Dimethachlorséaure 11 3.904 3.852 32 18 0 1 1
Methyldesphenylchloridazon 14 8.810 6.537 994 1.134 133 12 0
Metabolit NOA 413173 von S-Metolachlor 6 3.247 2.845 123 237 30 12 0
Chlorthalonilsulfonséure 8 1.814 1.549 179 73 10 3 0
2,6-Dichlorbenzamid 14 8.993 8.673 205 105 9 1 0
Alachlorsulfonséure 2 351 320 14 16 0 1 0
Metabolit CGA 369873 von Dimethachlor 5 2.916 2.336 236 336 8 0 0
AMPA 15 3.565 3.449 90 21 5 0 0
Dimethenamidsulfonsaure 6 1.761 1.635 67 57 2 0 0
Metalaxyldicarbonséure 4 1.234 1.169 31 33 1 0 0
Metalaxylcarbonséure 5 1.740 1.681 29 29 1 0 0
Flufenacetsulfonséure 4 1.709 1.678 19 11 1 0 0
Metabolit CGA 368208 von Metolachlor 4 970 941 24 4 1 0 0
Metabolit SYN 545666 von Terbuthylazin 1 223 135 47 41 0 0 0
Metabolit CGA 357704 von Metolachlor 5 1.211 1.140 35 36 0 0 0
Metabolit CGA 324007 von Terbuthylazin 1 221 170 43 8 0 0 0
Metazachlordicarbonséure 4 964 947 9 8 0 0 0
Metabolit M23 von Dimethenamid 4 563 549 9 5 0 0 0
Trifloxystrobindicarbonséure 1 140 135 0 5 0 0 0
Azoxystrobincarbonséure 2 339 334 2 3 0 0 0
Alachlorséaure 2 391 388 1 2 0 0 0
Thiacloprid-Sulfonsaure 3 703 700 2 1 0 0 0
Metabolit M5/R 611965 von Chlorthalonil 2 227 226 0 1 0 0 0
Metabolit BH 635-4 von Tritosulfuron 3 268 267 0 1 0 0 0
Dimethylphenylsulfamid (DMSA) 1 10 7 3 0 0 0 0
Metabolit CGA 373464 von Dimethachlor 2 243 242 1 0 0 0 0
Metabolit F4 von Benalaxyl 1 112 112 0 0 0 0 0
Metabolit F8 von Benalaxyl 1 112 112 0 0 0 0 0
Metabolit SYN 530561 von Dimethachlor 1 148 148 0 0 0 0 0
Metabolit M31 von Dimethenamid 1 199 199 0 0 0 0 0
Metabolit 505M08 von Dimoxystrobin 1 148 148 0 0 0 0 0
Metabolit 505M09 von Dimoxystrobin 1 148 148 0 0 0 0 0
Dimethyltolylsulfamid (DMST) 1 242 242 0 0 0 0 0
Metabolit BH 479-11 von Metazachlor 2 155 155 0 0 0 0 0
Metabolit BH 479-9 von Metazachlor 2 155 155 0 0 0 0 0
Metabolit CGA 37735 von Metolachlor 1 148 148 0 0 0 0 0
Metabolit CGA 50267 von Metolachlor 1 148 148 0 0 0 0 0
Metabolit CGA 50720 von Metolachlor 1 148 148 0 0 0 0 0
Metabolit 3 (R403814) von Picoxystrobin 1 148 148 0 0 0 0 0
Metabolit BH 518-2 von Quinmerac 2 176 176 0 0 0 0 0
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Anhang C: PSM-Wirkstoffe und relevante Metaboliten im oberflachennahen Grundwasser

mit Nachweisen oberhalb 0,1 pg/l (Zeitraum 2013 bis 2016)

Anzahl der Messstellen
Anzan! der letzter Einzelsubstanz-Messwert an der
Wirkstoff/Metabolit/Nebenprodukt® chenden Messstelle
ﬁgzggf' Insgesamt - 8G - Quantitativer Nachweis

untersucht S_OBl L?E;Z ‘ ;fg‘ S;' > 1,0 pg/l
Lfd. Nr. 1 bis 20 siehe Tabelle 2
Metalaxyl/Metalaxyl-M? 11 8.264 8.242 16 6 0
Dimethachlor 12 3.178 3.169 4 4 1
Metazachlor 15 12.816 12.787 24 5 0
Prometryn 13 4.097 4.084 9 3 1
Ethofumesat 9 3.649 3.644 1 3 1
Chlortoluron 14 6.691 6.674 13 4 0
Oxadixyl 8 2.309 2.296 10 2 1
Fenuron 10 2.288 2.268 17 3 0
Lenacil 10 2.974 2.961 10 3 0
Desmethyldiuron 5 1.521 1.513 5 3 0
Metaldehyd 1 318 315 1 0 2
1,2-Dichlorethan 3 1.023 1.021 0 1 1
Summe Hexachlorcyclohexan (5 Komponenten) 3 144 142 0 1 1
Metribuzin 13 5.734 5.719 13 2 0
Quinmerac 13 4,554 4.540 12 2 0
e-Hexachloryclohexan (epsilon-HCH) 6 701 695 4 2 0
Dimefuron 8 2.711 2.707 2 2 0
Clothianidin 7 1.758 1.745 12 0 1
Carbendazim 7 2.172 2.165 6 0 1
Flurtamone 12 4.754 4.752 1 0 1
2-Hydroxyatrazin 3 809 778 30 1 0
Chloridazon (Pyrazon) 15 9.172 9.142 29 1 0
Prosulfocarb 8 3.081 3.054 26 1 0
Boscalid 7 2.596 2.581 14 1 0
Dinoterb (2-Tert.-butyl-4,6-dinitrophenol) 5 476 463 12 1 0
Methabenzthiazuron 12 6.139 6.129 9 1 0
Dimethenamid/Dimethenamid-P 10 3.081 3.072 8 1 0
2-Hydroxydesethylterbuthylazin 3 771 763 7 1 0
2,4-D (2,4-Dichlorphenoxyessigséaure) 16 5.443 5.103 5 1 0
2-Hydroxydesethylatrazin 2 258 253 4 1 0
Flufenacet 12 4.213 4.209 3 1 0
Fluroxypyr 10 3.510 3.506 3 1 0
Amitrol 3 667 664 2 1 0
Tebuconazol 12 4.587 4.584 2 1 0
Amidosulfuron 5 1.499 1.497 1 1 0
Diflufenican 13 4.802 4.800 1 1 0
Propiconazol 9 3.905 3.903 1 1 0
Acetochlorsulfonsaure 3 452 451 0 1 0
Anilin® 1 150 149 0 1 0
Chlorbenzol (Monochlorbenzol) 1 228 227 0 1 0
Flusilazol 9 3.572 3.571 0 1 0
MCPB 11 2.751 2.750 0 1 0
Triadimenol 9 1.885 1.884 0 1 0
Trifluralin 13 2.607 2.606 0 1 0

! Wirkstoffe, die wahrend des Berichtszeitraumes Bestandteile zugelassener Pflanzenschutzmittel waren, sind fett ge-
kennzeichnet. Bei den kursiv gedruckten Einzelsubstanzen handelt es sich um Metaboliten (Abbauprodukte) von
PSM-Wirkstoffen

2 Als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln ist Metalaxyl-M zugelassen

3 Abbauprodukt von PSM (diversen Stoffen), emittiert aber auch aus anderen Quellen, der tGiberwiegende Teil der Funde
wird nicht auf PSM zurlickzufiihren sein.



