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Kurzfassung

Der vorliegende Bericht der LAWA zur Grundwasserbeschaffenheit, der nach 1997, 2004, 2011, 2015 und
2019 zum sechsten Mal erscheint, gibt einen Uberblick iber die Fundsituation von Pflanzenschutzmittel
(PSM)-Wirkstoffen und Metaboliten im Grundwasser in der Bundesrepublik Deutschland im Zeitraum
2017 bis 2021 sowie deren Entwicklung gegeniiber den vergangenen Berichtszeitraumen. Wie in den flnf
Berichten zuvor (Betrachtungszeitraume 1990 bis 1995, 1996 bis 2000, 2001 bis 2005 und 2006 bis 2008,
2009 bis 2012, 2013 bis 2016) wird die Gesamtsituation sowie die stoffbezogene Auswertung zu PSM-
Wirkstoffen und deren relevanten Metaboliten (rM) dargestellt.

Daruber hinaus erfolgt analog zum vorhergehenden Bericht die Beschreibung der Belastung des Grund-
wassers mit ,nicht relevanten Metaboliten” (nrM) von PSM-Wirkstoffen. Fiir einzelne ausgewéahlte PSM-
Wirkstoffe bzw. Metaboliten wird auBerdem die Entwicklung der Belastungssituation ndher betrachtet.

Zur Beschreibung der Gesamtsituation konnten Ergebnisse von bundesweit insgesamt 16.180 Messstel-
len herangezogen werden. An ca. 19 % dieser Messstellen wurden im aktuellen Berichtszeitraum PSM-
Wirkstoffe oder rM im Grundwasser nachgewiesen. Konzentrationen oberhalb des Schwellenwertes der
Grundwasserverordnung von 0,1 pg/l fir mindestens einen Einzelstoff (Hochstwert der letzten Probe)
konnten an 587 Messstellen (3,6 %) festgestellt werden. Insgesamt wurden 482 PSM-Wirkstoffe und rM
untersucht und davon 164 Substanzen im Grundwasser gefunden. Bei der Gegeniberstellung der
nunmehr vorliegenden sieben Betrachtungszeitraume wird deutlich, dass sich die Gesamtsituation hin-
sichtlich der Belastung des Grundwassers mit PSM-Wirkstoffen und rM Uiber die vergangenen Jahre deut-
lich verbessert hat. Wurden im Zeitraum 1990 bis 1995 noch an 9,7 % der untersuchten Messstellen PSM-
Konzentrationen oberhalb von 0,1 pg/| festgestellt, waren dies im aktuellen Zeitraum 3,6 %. Diese Ver-
besserung ist hauptsachlich auf den Riickgang der Funde des seit langem nicht mehr genehmigten Wirk-
stoffs Atrazin und dessen Hauptmetaboliten Desethylatrazin zurickzufiihren. Dennoch werden beide
Stoffe nach wie vor sehr haufig im Grundwasser nachgewiesen. Zu den am haufigsten gefundenen Ein-
zelsubstanzen gehoren wie im vorhergehenden Bericht neun PSM-Wirkstoffe, die im Berichtszeitraum
Bestandteil von zugelassenen Pflanzenschutzmitteln sind. Im Vergleich zu den PSM-Wirkstoffen und rM
weisen die nrM eine deutlich héhere Fundhaufigkeit und zum Teil deutlich hdhere Konzentrationen im
Grundwasser auf. Fir den aktuellen Berichtszeitraum wurden Messwerte von 12.353 Messstellen ausge-
wertet. An 8.911 der untersuchten Messstellen waren nrM nachweisbar. Das entspricht einem Anteil von
72 %. Im vorherigen Berichtszeitraum 2013 bis 2016 war dies an ca. 58 % der damals untersuchten 10.805
Messstellen der Fall. Demnach ist die Anzahl der Nachweise in den Bundeslandern deutlich gestiegen.
Insgesamt wurden im Berichtszeitraum 62 nrM untersucht, davon wird bei 22 Metaboliten der Gesund-
heitliche Orientierungswert an mindestens einer Messstelle Gberschritten. Eine Sonderstellung nimmt
der nrM Trifluoressigsdure (TFA) ein. Flr TFA wurden erstmalig umfangreiche Monitoringdaten fiir diesen
Bericht bereitgestellt, die einen reprisentativen Uberblick erméglichen. An ca. 76 % der Messstellen
wurde dieser Stoff gefunden: TFA wird demnach nahezu flachendeckend im Grundwasser in Deutschland
nachgewiesen. Dariber hinaus weisen vor allem die nrM der Wirkstoffe Metazachlor, S-Metolachlor,
Chlorthalonil und Dimethachlor aufgrund ihrer relativ hohen Fundhaufigkeit eine Bedeutung fiir das
Grundwasser auf. Sowohl die nach wie vor hohen Fundraten von Wirkstoffen aus nicht mehr zugelasse-
nen Pflanzenschutzmitteln sowie insbesondere die erh6hten Nachweise fiir Wirkstoffe und Metaboliten
aus im Berichtszeitraum zugelassenen Pflanzenschutzmitteln geben Anlass, in den Anstrengungen zum
Grundwasserschutz nicht nachzulassen. Ziel muss es dabei sein, eine Verbesserung der Grundwasserqua-
litat in bereits belasteten Gebieten zu erreichen sowie einer Verschlechterung in unbelasteten Regionen
vorzubeugen.
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Summary

This LAWA groundwater quality report, which is being published for the sixth time after 1997, 2004, 2011,
2015 and 2019, provides an overview of the nationwide findings of active substances and metabolites
from plant protection product (PPP) in groundwater in the Federal Republic of Germany in the period
from 2017 to 2021 and their development compared to previous reporting periods. As in the five previous
reports (reporting periods 1990 to 1995, 1996 to 2000, 2001 to 2005 and 2006 to 2008, 2009 to 2012,
2013 to 2016), the overall situation of findings and compound-related assessments of active substances
and their relevant metabolites (rM) are presented. In addition, as in the previous report, the contamina-
tion of groundwater with "non-relevant metabolites" (nrM) of active substances from PPP is described.
The development of the pollution situation is also examined in more detail for individual selected PPP
active substances and metabolites.

PPP monitoring results from a total of 16,180 monitoring sites across Germany were used to describe the
overall situation. Active substances or relevant metabolites from PPP were detected in the groundwater
at approx. 19 % of these monitoring sites in the current reporting period. Concentrations above the
threshold value of the Groundwater Ordinance of 0.1 pg/| for at least one individual compound (maxi-
mum value of the last sample) were detected at 587 monitoring sites (3.6 %). A total number of 482 active
substances and relevant metabolites were analyzed, and 164 were found in groundwater. A comparison
of the seven available monitoring periods clearly shows that the overall situation with regard to the con-
tamination of groundwater with active substances and relevant metabolites from PPP has improved sig-
nificantly over the past few years. While PPP concentrations above 0.1 ug/l were still detected at 9.7 %
of the monitoring sites investigated in the period 1990 to 1995, this rate was 3.6 % in the current period.
This improvement is mainly due to the decrease in findings of the active substance atrazine and its main
metabolite desethylatrazine, which have not been used for a long time. The two compounds are never-
theless still very frequently detected in groundwater. As in the previous report, the most frequently de-
tected individual compounds include nine active substances from currently authorized PPPs in the re-
porting period. Compared to active substances and relevant metabolites, non-relevant metabolites were
found much more frequently and in some cases in much higher concentrations in groundwater. Meas-
ured values from 12,353 monitoring sites were evaluated for the current reporting period. Non-relevant
metabolites are detectable at 8,911 of the monitoring sites examined, which corresponds to a percentage
of 72 %. In the previous reporting period from 2013 to 2016, this was the case at approx. 58 % of the
10,805 measuring points examined at that time. Hence, the number of detections has increased signifi-
cantly. A total of 62 non-relevant metabolites were examined in the reporting period, of which 22 me-
tabolites exceeded the Health Related Indication Value (HRIV) at least at one measuring point. The non-
relevant metabolite trifluoroacetic acid (TFA) occupies a special position. For the first time extensive
monitoring data for TFA was provided for this report, allowing a representative overview. This metabolite
was found at approx. 76 % of the monitoring sites: TFA is therefore detected almost everywhere in
groundwater in Germany. In addition, the non-relevant metabolites of the active substances metaza-
chlor, s-metolachlor, chlorothalonil and dimethachlor are particularly significant for groundwater due to
their relatively high frequency of detection.

The persistently high detection rates for PPP that are no longer authorized and, in particular, the in-
creased detection of PPP active substances and their metabolites authorized during the reporting period
give reason not to reduce our efforts to protect groundwater. The aim must be to achieve an improve-
ment in groundwater quality in areas that are already polluted and to prevent deterioration in unpolluted
regions.
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1 Einfiihrung

Grundwasser ist eine nattrliche Ressource, die flaichendeckend geschiitzt werden muss. Grundwasser ist
fuir die Sicherstellung der Wasserversorgung und den Schutz der Okosysteme von auRerordentlicher Be-
deutung. Der Schutz des Grundwassers ist daher eine zentrale Aufgabe sowohl des Umweltschutzes, der
Landwirtschaft, der Industrie als auch der Wasserwirtschaft. Die wichtigsten Aspekte sind hierbei die Ver-
meidung des Eintrags von Schadstoffen, das Ergreifen von MaBnahmen zur Reduzierung bereits einge-
tretener Verunreinigungen und die Uberwachung der Gehalte an Schadstoffen im Grundwasser. Pflan-
zenschutzmittel (PSM)-Wirkstoffe und deren Metaboliten (Abbauprodukte) verdienen in diesem Zusam-
menhang wegen ihrer 6kotoxikologischen Bedeutung eine besondere Aufmerksamkeit.

Die EU-Wasserrahmenrichtlinie (EU-WRRL), die im Jahr 2000 in Kraft trat, setzt MaRstabe und Rahmen-
bedingungen fir die gewasserschutzorientierte Bewirtschaftung aller Gewasser. Dabei steht nicht nur
das Grundwasser als Schutzgut im Mittelpunkt der Betrachtung, sondern auch andere Umweltmedien.
Zum Beispiel konnten im Rahmen einer Studie des Umweltbundesamtes hohe Belastungen von kleinen
FlieRgewassern mit Pflanzenschutzmitteln in der Agrarlandschaft festgestellt werden (UBA, 2019).
Grundsatzlich ist der Umgang mit Pflanzenschutzmitteln und deren Auswirkungen auf die Umwelt in den
letzten Jahren verstarkt in den Fokus von Offentlichkeit und Politik geriickt. Dabei prégte insbesondere
die Debatte zum Verbot des Breitbandherbizides Glyphosat den 6ffentlichen Diskurs. Daraus wird deut-
lich, dass ein groRes Interesse in der Offentlichkeit hinsichtlich des Einsatzes und Verbleibs von PSM-
Wirkstoffen in Nahrungsmitteln und Umwelt besteht sowie dem Umgang und den Auswirkungen des
Pflanzenschutzmitteleinsatzes eine groRe Bedeutung beigemessen wird.

Vertrieb und Anwendung von Pflanzenschutzmitteln sind in Deutschland seit langem reglementiert. Be-
reits seit 1968 besteht eine Zulassungspflicht. Seitdem haben sich die rechtlichen Vorschriften standig
weiterentwickelt. Die bisherigen EU-Richtlinien 79/117/EWG und 91/414/EWG wurden zum 14. Juni
2011 durch die Verordnung (EG) Nr. 1107/2009 des Européischen Parlaments und des Rates lber das
Inverkehrbringen von Pflanzenschutzmitteln ersetzt. Gemall Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Le-
bensmittelsicherheit (BVL, 2022) sind Hersteller und Vertreiber von Pflanzenschutzmitteln nach § 64 des
Pflanzenschutzgesetzes verpflichtet, dem BVL jahrlich die Mengen der Pflanzenschutzmittel und darin
enthaltenen Wirkstoffe zu melden, die im Inland abgegeben oder ausgefiihrt wurden. Das BVL stellt jahr-
lich diese Daten in einem Bericht ,Absatz an Pflanzenschutzmitteln in der Bundesrepublik Deutschland”
zusammen.

In der Abbildung 1.1 werden die Inlandsabséatze der wichtigsten Wirkstoffgruppen fiir Deutschland dar-
gestellt. Der Inlandsabsatz schwankt zwischen 30.000 und 35.000 t (Wirkstoffe ohne inerte Gase). Nach
einem Riickgang der Absatzmengen ab dem Jahr 2017 ist seit 2019 wieder ein geringfligiger Anstieg auf
32.138 tim Jahr 2022 zu verzeichnen. Der mittlere Absatz seit 1995 liegt bei 31.230 t. Der héchste Absatz
seit 1995 lag mit 34.664 t im Jahr 2008, der niedrigste mit 27.496 t im Jahr 2019. Hinsichtlich der Absatz-
mengen insgesamt ist weder ein abnehmender noch ein ansteigender Trend seit 1995 zu erkennen. Die
Gruppe der Herbizide stellt mit mehr als 16.850 t (2022) den gréRten Anteil an den abgegebenen Pflan-
zenschutzmitteln. Die Fungizide stellen die zweitstarkste Gruppe mit rund 11.500 t dar. Der Inlandsabsatz
an Insektiziden betragt rund 970 t. Aus den Angaben (ber den Inlandsabsatz (Verkauf) von Pflanzen-
schutzmitteln kann allerdings nicht unmittelbar auf den Verbrauch je Hektar (ha) landwirtschaftlicher
Nutzflache geschlossen werden, da die ausgebrachten Mengen je nach Art des Anbaus und der Frucht-
folge sowie den standortlichen Bedingungen zum Teil erheblich variieren und die Pflanzenschutzmittel
unter Umstanden auch iber mehrere Jahre hinweg gelagert werden.
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Tonnen Wirkstoff
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Abbildung 1.1: Inlandsabsatz einzelner Wirkstoffgruppen in Pflanzenschutzmitteln (Quelle: Bundesamt fiir Ver-
braucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL), Absatz an Pflanzenschutzmitteln in der Bundesrepublik
Deutschland. Ergebnisse der Meldungen gemaR § 64 (friher § 19) Pflanzenschutzgesetz)

Nur rund 1 % der im Inland abgesetzten Pflanzenschutzmittel werden von sogenannten ,nicht berufli-
chen Anwendern“ genutzt, 99 % werden von ,beruflichen Anwendern” eingesetzt. Fir das Jahr 2021 wur-
den auch Angaben (ber den Inlandsabsatz sowie die Ausfuhr an Wirkstoffen nach Mengenklassen verof-
fentlicht (BVL, 2022). Mit rund 4100 t im Jahr 2021 verzeichnet das Herbizid Glyphosat die hochsten Ab-
satzmengen in Deutschland. Eine rein mengenmaRige Betrachtung von Wirkstoffen ist jedoch aus Sicht
des Umwelt- bzw. Gewdsserschutzes nicht zielfiihrend, da auch deren Toxizitat, Wirkstoffeigenschaften
(z.B. Abbauverhalten, Léslichkeit, Sorptionsverhalten, Mobilitdt, Metabolismus) und Aufwandmenge be-
ricksichtigt werden missen. Diese Aussage wird durch die Tatsache untermauert, dass Wirkstoffe unab-
hangig von ihrer Absatzmenge im Grundwasser gefunden werden. Dem Bericht ist ebenfalls zu entneh-
men, dass sich 950 zugelassene Pflanzenschutzmittel im Dezember 2021 auf dem Markt befanden. Die
Anzahl der Wirkstoffe in den zugelassenen Pflanzenschutzmitteln hat sich im Berichtszeitraum mit 281
gegeniber 270 im Jahr 2016 geringfiigig erhoht.

Die Bund-Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) hat erstmalig 1997 mit ihrem ,,Bericht zur Grund-
wasserbeschaffenheit - Pflanzenschutzmittel (LAWA, 1997) einen umfassenden Uberblick iiber die Be-
lastung des Grundwassers mit Pflanzenschutzmitteln in Deutschland fiir den Berichtszeitraum 1990 bis
1995 vorgelegt. Damit Iasst sich die Belastungssituation des Grundwassers in Deutschland hinsichtlich
Pflanzenschutzmitteln Gber einen Zeitraum von anndhernd drei Dekaden verfolgen. Die Schwerpunkte
der bisherigen Berichte sind in Tabelle 1.1 zusammengefasst.
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Tabelle 1.1: Ubersicht der bisherigen LAWA PSM-Berichte seit 1997

Erscheinungsjahr  Berichtszeitraum Anzahl Messstellen  Neuerungen

1997 1990-1995 12.886 Erstmalige bundesweite Bestandsauf-
nahme, bundeslandbezogene Einzel-
auswertungen

2004 1996-2000 13.259 Deutschlandweite Auswertungen zur

Gesamtsituation und stoffbezogene
Auswertung, Aufzeigen von Tendenzen
im Vergleich zum ersten Zeitraum

2011 2001-2005 / 2006-2008 13.615/13.024 Erstmalig nrM Kapitel und Gegenliber-
stellung der Fundhaufigkeiten bisheri-
ger Berichtszeitrdume

2015 2009-2012 13.400 Verstarkte Betrachtung von nrM

2019 2013-2016 14.461 Stoffunabhangige Beschreibung der
Gesamtsituation und stoffbezogene
Auswertung, Vergleich mit den Ergeb-
nissen aus den Vorgangerberichten

2024 2017-2021 16.180 Ergebnisse in zwei Varianten ausge-
wertet (vgl. Kap. 2.4), Englische Uber-
setzung

Im aktuellen Bericht werden Entwicklungen in Bezug auf die Belastung des Grundwassers anhand von
ausgewadhlten, haufig im Grundwasser nachgewiesenen PSM-Wirkstoffen bzw. Metaboliten vorgestellt
und in Bezug auf die Zulassungs- und Anwendungssituation diskutiert. Dariber hinaus wird auch die bun-
desweite Auswertung zu ,nicht relevanten Metaboliten” von PSM-Wirkstoffen fortgefihrt.
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2 Datengrundlagen

2.1 Rechtliche Grundlagen

Mit der Einfihrung der EU-Wasserrahmenrichtlinie (2000/60/EG) und der EU-Grundwasserrichtlinie
(2006/118/EG) wurden Kriterien fur den guten chemischen und mengenmaRigen Zustand des Grundwas-
sers festgelegt und in der Grundwasserverordnung (GRwWV, 2022) in nationales Recht umgesetzt.
Abbauprodukte von PSM-Wirkstoffen werden gemdR der europdischen Bewertungsleitlinie
SANCO/221/2000 (EC, 2021a) in pflanzenschutzrechtlich sogenannte relevante und nicht relevante Me-
taboliten (nrM) eingeteilt. Zur Bewertung des Grundwasserrisikos werden relevante Metaboliten (rM)
analog zu Wirkstoffen behandelt: Fiir sie gilt in der Regel ein Grenzwert von 0,1 pg/l (EU-Pflanzenschutz-
mittelverordnung 1107/2009). Im Trinkwasserrecht betrdgt der regulire Grenzwert ebenfalls 0,1 pug/|
(EU-Trinkwasserrichtlinie 2020/2184), wahrend im Umweltrecht eine sogenannte Grundwasserqualitdts-
norm Anwendung findet, die ebenfalls bei 0,1 pg/l liegt (EU-Grundwasserrichtlinie 2006/118/EC). Zudem
gilt in allen drei Bereichen ein Wert von 0,5 pg/I fir die Summe der Konzentrationen von Wirkstoffen und
rM. Im Gegensatz dazu sind nrM weder zwischen den Rechtsbereichen noch zwischen den einzelnen EU-
Staaten harmonisiert und nicht gleichermalien verbindlich reguliert. Derzeit gelten in Deutschland ab-
hangig von der Datenlage zu einzelnen nrM die Gesundheitlichen Orientierungswerte (GOW) von 1 oder
3 pg/l. Zudem gilt eine Uberschreitung des VorsorgemaRBnahmenwertes (VMW) von 10 pg/l - unabhingig
von der Datenlage - als nicht akzeptabel (UBA, 2008). Sowohl die GOW als auch der VMW entspringen
einem trinkwasserhygienischen Vorsorgegedanken und sind bisher nicht rechtsverbindlich. Eine Entwick-
lung hin zur Festschreibung von wasserrechtlich bindenden Werten fiir diese Stoffgruppe zeichnet sich
ab. Die neue EU-Trinkwasserrichtlinie beauftragt alle EU-Mitgliedstaaten, nationale MaRnahmenwerte
flir nrM festzusetzen. Diese wurden in Deutschland in der Trinkwassereinzugsgebieteverordnung gesetz-
lich festgeschrieben und basieren auf dem oben genannten nationalen Konzept der GOW und VMW: Je
nach experimentell-toxikologischer Datenlage betragen sie 1, 3 oder 10 pg/l. Entsprechend mussen diese
Metaboliten in Trinkwassergewinnungsgebieten iberwacht und ihre Eintrage tGber den Pflanzenschutz-
mitteleinsatz reduziert werden (TRINKWEGYV, 2023).

Wenn auch nicht gesetzlich festgeschrieben, so werden die GOW haufig als QualitatsmaRBstab fir das
Grundwasser herangezogen. So hat sich 2013 die damalige Bundesregierung im Nationalen Aktionsplan
zur nachhaltigen Anwendung von Pflanzenschutzmitteln zum Ziel gesetzt, ab 2018 neue Eintrdage von nrM
oberhalb des GOW fiir alle Grundwasserkorper vollstandig zu vermeiden (BMEL, 2013). In 2017 beschloss
die Umweltministerkonferenz, dass die GOW als ,,Schwellenwert” fiir nrM im Grundwasser grundsatzlich
geeignet sind (UMK, 2017). Inzwischen sind allerdings EU-weit verbindliche Regelungen im Gesprach: Der
aktuelle Revisionsentwurf (EC, 2023) der EU-Kommission zur EU-Grundwasserrichtlinie sieht Schwellen-
werte fiir nrM in Annex | vor, die somit in allen EU-Staaten gleichermaRen gelten kénnten.

Zur Einhaltung dieser Schwellen ist es sinnvoll, die Quelle der Anwendung von Pflanzenschutzmitteln zu
regulieren. Im Pflanzenschutzrecht gibt es bisher keinen gesetzlichen Grenzwert, sondern lediglich einen
Richtwert von 10 pg/l, der in der Bewertungsleitlinie SANCO/221/2000 (EC, 2021a) benannt wird. Dieser
Wert ist im Einklang mit dem nationalen VMW und bildet die obere akzeptable Grenze von Eintragen von
nrM ins Grundwasser. In Anlehnung an UBA (2020) wird dieser Wert von 10 pg/Il hier LWpsv genannt. Die
rechtlichen und politischen Entwicklungen hin zu einer besseren Regulierung tragen der Bedeutung die-
ser Stoffgruppe Rechnung. Denn trotz ihres irreflihrenden Namens kdnnen nrM kritisch fiir Mensch und
Umwelt sein (ADLUNGER ET AL., 2022). Damit wird auch ihre Uberwachung im Grundwasser immer wichti-
ger.
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2.2 Unterscheidung relevante und nicht relevante Metaboliten

Metaboliten von Pflanzenschutzmitteln werden im Pflanzenschutzrecht auf Grundlage der Bewertungs-
leitlinie SANCO/221/2000 (EC, 2021a) als relevant oder nicht relevant klassifiziert und entsprechend un-
terschiedlich reguliert. Demnach gilt ein Metabolit als relevant, wenn er eine pestizide Wirkung aufweist,
die vergleichbar mit der des Wirkstoffs ist, toxikologische Eigenschaften besitzt, die bei entsprechender
Exposition ein gesundheitliches Risiko flir Verbraucher bedingen kénnen, oder schadlich fiir Gewasseror-
ganismen ist.

Grundsatzlich wird die Relevanz von Metaboliten auf EU-Ebene im Rahmen der Genehmigungsverfahren
flr PSM-Wirkstoffe bewertet, die von der Europaischen Lebensmittelbehdrde (EFSA) koordiniert werden.
Die Kriterien pestizide Wirksamkeit und gentoxisches Potenzial werden fiir jeden Metaboliten mit prog-
nostizierten Grundwassereintragen > 0,1 pg/l einzeln geprift. Doch flir Reproduktionstoxizitdt und Kan-
zerogenitdt werden zunachst die Wirkstoffeigenschaften herangezogen, wenn zu den Metaboliten dies-
beziiglich keine belastbaren Informationen vorliegen. Die Ergebnisse dieser Priifung werden in der EFSA
Conclusion des jeweiligen Wirkstoffs dokumentiert und veréffentlicht. Die Europaische Chemikalienagen-
tur (ECHA), die federfiihrend fir die Legaleinstufung von Chemikalien gemaR der Verordnung EG Nr.
1272/2008 ist, bewertet die mégliche Gefdhrdung von Mensch und Umwelt durch PSM-Wirkstoffe in ei-
nem separaten Verfahren, das haufig mit zeitlicher Verzogerung, aber i.d.R. auf vergleichbarer Daten-
grundlage erfolgt. Wird der Wirkstoff von ECHA als reproduktionstoxisch oder kanzerogen eingestuft, so
werden diese Eigenschaften auch fiir die Metaboliten nicht ausgeschlossen und diese werden als relevant
bewertet. Die Antragsteller haben durch entsprechende Untersuchungen die Mdglichkeit zu belegen,
dass der einzelne Metabolit nicht Gber die reproduktionstoxischen und kanzerogenen Eigenschaften der
Muttersubstanz verfiigt. Dadurch kénnen Metaboliten individuell entlastet und nachfolgend als nicht re-
levant bewertet werden.

In einigen Fallen werden individuelle, metabolitenspezifische Daten jedoch mit deutlicher zeitlicher Ver-
zogerung oder gar nicht vorgelegt — etwa, wenn ein Wirkstoff seine Genehmigung verliert. Was das Was-
serrecht betrifft befinden sich solche Stoffe in einem Ubergangszustand. Sie passen weder in die Katego-
rie der rM noch der nrM. Eine toxikologische Wirkung kann aktuell nicht ausgeschlossen werden, doch
neue Untersuchungen konnten den Stoff jederzeit den rM oder nrM zuordnen. BANNING ET AL. (2022) ha-
ben fiir solche Metaboliten eine dritte Kategorie geschaffen: ,, xM*“. Metaboliten dieser Kategorie werden
von der EFSA als pflanzenschutzrechtlich relevant bewertet, weil der zugehoérige Wirkstoff reprodukti-
onstoxisch oder kanzerogen ist und fiir den Metaboliten selbst keine Daten hierzu vorliegen.

Anhang A listet neben den nrM die Metaboliten auf, die nach derzeitigem Stand in die Kategorie xM
fallen. Fir die Auswertung und Interpretation der Daten wurden die als xM eingeordneten Stoffe zu den
nrM gezahlt. Alle Metaboliten, die in diesem Bericht thematisiert werden und nicht in Anhang A aufge-
listet werden, wurden als rM betrachtet. Das betrifft z.T. auch Metaboliten von Altstoffen, Gber die keine
ausreichenden toxikologischen Informationen vorliegen, weil die Wirkstoffe bereits seit Jahrzehnten
nicht mehr auf dem Markt sind und ihre Bewertung zu lange zuriickliegt. Mit jedem turnusmaRigen Wie-
dergenehmigungsverfahren eines Wirkstoffs werden sowohl die Wirkstoffeigenschaften als auch die Re-
levanz seiner Metaboliten nach aktuellem Stand der Wissenschaft neu geprift. Die Angaben zur Einord-
nung eines Metaboliten als rM, nrM oder xM beziehen sich somit auf die Datengrundlage und den Ver-
fahrensstand zum jeweiligen Zeitpunkt. Dies ist abhdngig von der Zielsetzung der weiteren Verwendung
dieser Angaben zu bertlcksichtigen.
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2.3 Genehmigung von Wirkstoffen und Zulassungen von Pflanzenschutzmitteln

Wirkstoffe von Pflanzenschutzmitteln missen in der EU genehmigt sein, bevor Pflanzenschutzmittel, wel-
che einzelne oder mehrere Wirkstoffe enthalten, in den EU-Mitgliedstaaten zugelassen werden kdénnen.
Die Genehmigungsverfahren fiir PSM-Wirkstoffe nach Verordnung (EG) Nr. 1107/2009 werden von der
Europaischen Lebensmittelbehérde (EFSA) koordiniert, wobei jeweils ein Mitgliedstaat als Berichterstat-
ter die Bewertung der Wirkstoffe Gibernimmt. Die anderen Mitgliedstaaten werden durch ein sogenann-
tes Peer-Review-Verfahren an der Bewertung beteiligt, indem sie kommentieren und an einem Experten-
treffen teilnehmen. Die EFSA erstellt am Ende des Verfahrens eine EFSA Conclusion, in der die Ergebnisse
aus der abschlieBenden Risikobewertung aus den verschiedenen Priifbereichen zusammengefasst sind.
Sie enthalt eine Schlussfolgerung, ob der Wirkstoff die Genehmigungskriterien voraussichtlich erfllt. Auf
Basis der EFSA Conclusion legt die EU-Kommission einen Vorschlag zur Genehmigung bzw. Nicht-Geneh-
migung eines Wirkstoffs vor. Dieser wird von den Mitgliedstaaten diskutiert und abgestimmt.

Ein Wirkstoff wird genehmigt, wenn fiir mindestens eine reprasentative Anwendung eines Pflanzen-
schutzmittels, das den Wirkstoff enthalt, keine unannehmbare Auswirkung fir Mensch und Umwelt auf-
treten. Fir den Priifbereich Grundwasser muss nicht fiir die gesamte EU, sondern lediglich fiir eine gro-
Rere landschaftliche Region gezeigt werden, dass Grundwassereintrage innerhalb der festgelegten Gren-
zen bleiben. PSM-Wirkstoffe werden in der EU fiir maximal 15 Jahre genehmigt. Danach erfolgt eine
Uberpriifung. Durch die wiederkehrende Bewertung wird sichergestellt, dass neue Erkenntnisse und
Richtlinien bei der Bewertung von Pflanzenschutzmitteln berticksichtigt werden.

Pflanzenschutzmittel durchlaufen ein separates Zulassungsverfahren nach Verordnung (EG) Nr.
1107/2009. Die einzelnen Mitgliedstaaten erteilen dabei die Zulassung fir jede einzelne Verwendung
eines Produktes gegen einen bestimmten Schaderreger in einer Kultur. Vorangestellt ist ein zonales Be-
wertungsverfahren. Die Mitgliedstaaten sind dafiir in drei Zonen aufgeteilt: Nordzone, zentrale Zone und
Sidzone, wobei Deutschland der zentralen Zone angehort. Stellen die Herstellerfirmen in mehreren Mit-
gliedstaaten einer Zone einen Antrag auf die Zulassung eines Pflanzenschutzmittels, so wird dieser von
einem Mitgliedstaat bewertet. Andere Mitgliedstaaten der Zone erhalten die Méglichkeit zur Kommen-
tierung, wenn zum Zeitpunkt der Antragstellung die Verwendung des Pflanzenschutzmittels auch in ihren
Landern geplant ist.

Der erstbewertende Mitgliedstaat erstellt daraufhin die finalen Bewertungsdokumente. Auf Basis dieser
Bewertung und Schlussfolgerung entscheiden die anderen Mitgliedstaaten liber die Zulassung der Pflan-
zenschutzmittelanwendungen in ihrem Hoheitsgebiet und legen RisikominderungsmalRnahmen fest. Im
Unterschied zur Genehmigung eines Wirkstoffs in der EU muss bei der nationalen Zulassung eines Pflan-
zenschutzmittels fir das gesamte Hoheitsgebiet eines Mitgliedstaates aufgezeigt werden, dass bei der
Verwendung des Produktes keine unannehmbaren Auswirkungen auf den Menschen und die Umwelt
einschlieRlich des Grundwassers auftreten. So basieren beim Grundwasser die nationalen Entscheidun-
gen normalerweise auf denselben Modellrechnungen, die aber von unterschiedlichen Klima-Boden-Sze-
narien stammen kénnen. Die Reprdsentativitat der Szenarien fiir die nationalen Bedingungen ist hierfir
entscheidend. Die Dauer einer Zulassung eines Pflanzenschutzmittels ist an die Dauer der Genehmigung
des Wirkstoffs im Mittel gekoppelt. Nach erneuter Genehmigung eines Wirkstoffs ist eine Uberpriifung
der Zulassung des Pflanzenschutzmittels erforderlich.
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2.4 Auswertegrundlagen

Die in diesem Bericht ausgewerteten Messdaten zu PSM-Wirkstoffen und deren rM und nrM im Grund-
wasser stammen vor allem aus Untersuchungen der Bundeslander sowie von Wasserversorgern, Kom-
munen und privaten Nutzern. Vor dem Hintergrund einer vergleichbaren Datengrundlage zu den vorher-
gehenden Berichten werden wiederum nur Untersuchungsergebnisse von Messstellen verwendet, die
Grundwasser bis zu einer maximalen Filtertiefe von 40 m unter Gelandeoberkante erschlieBen. Anhand
dieses Kriteriums soll sichergestellt werden, dass Messdaten aus oberflachennahem Grundwasser be-
ricksichtigt werden.

Die zur Beurteilung herangezogenen Grundwasserproben stammen vorrangig aus folgenden Messstel-
lenarten im Locker- und Festgestein:

e Grundwassermessstellen
e Quellen

e Brunnen (z.B. Forderbrunnen von Wasserversorgungsunternehmen und Betriebswasserversor-
gungen, Hausbrunnen)

Die relativen Anteile der Messstellenarten schwanken zwischen den Bundeslandern sehr stark. In einigen
Bundeslandern stammt der Gberwiegende Teil der Grundwasserproben aus Grundwassermessstellen
wohingegen in anderen Bundeslandern, auch bedingt durch die jeweiligen hydrogeologischen Verhalt-
nisse, Brunnen und insbesondere Quellen eine grofRere Bedeutung aufweisen. Insgesamt betrachtet set-
zen sich die gemeldeten Messstellen zu ca. 45 % aus Grundwassermessstellen, zu ca. 28 % aus Brunnen
und zu ca. 27 % aus Quellen zusammen.

Die erhobenen Daten werden messstellenbezogen ausgewertet. Dabei wird jede Messstelle unabhéngig
von der Anzahl der im Berichtszeitraum 2017 bis 2021 entnommenen Grundwasserproben nur mit einem
Messwert berlicksichtigt. Es werden dabei zwei Varianten unterschieden. Bei Variante 1 ist, analog zu
den bisherigen Berichten, die hochste Einzelsubstanzkonzentration aus der zuletzt entnommenen Grund-
wasserprobe (Gesamtsituation) bzw. der letzte Messwert fir jede Einzelsubstanz (stoffbezogene Auswer-
tung) je Messstelle ausschlaggebend. Bei Variante 2 dagegen wird die héchste Einzelsubstanzkonzentra-
tion je Messstelle (Gesamtsituation) bzw. der hochste Messwert flr jede Einzelsubstanz (stoffbezogene
Auswertung) jeweils aus dem gesamten Berichtszeitraum 2017 bis 2021 bericksichtigt.

Der so ermittelte Messwert je Messstelle wird einem der acht nachfolgend aufgefiihrten Konzentrations-
bereiche zugeordnet:

I: < Bestimmungsgrenze (BG)
Il > BG bis < 0,05 pg/!

1: > 0,05 bis < 0,1 pg/|

IV: > 0,1 bis<0,5 pg/I

V: >0,5 bis <1 pg/l

Vi > 1 bis < 3 pg/I

VILI: > 3 bis <10 pg/I

Vill: > 10 pg/l
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Die Abgrenzung zwischen Konzentrationsbereich | (nicht nachgewiesen, < BG) und Konzentrationsbe-
reich Il (nachgewiesen = BG bis < 0,05 pg/l) ist nicht trennscharf. Die Bestimmungsgrenze (BG) ist jene
Konzentration, ab der eine Messung mit einer statistischen Sicherheit von 95 % quantifiziert werden
kann. Die in diesem Bericht dargestellten bundesweiten Pflanzenschutzmittelbefunde wurden von einer
Vielzahl an Laboratorien analysiert. Zwischen den Laboratorien bestehen zum Teil erhebliche Unter-
schiede hinsichtlich der erreichten BG fiir einen bestimmten Stoff. Letztendlich entscheidet die Hohe der
BG maRgeblich Gber die Fundhaufigkeit in den Konzentrationsbereichen | und II.

Je nach Auswertung werden einzelne Konzentrationsbereiche in den folgenden Kapiteln zusammenge-
fasst dargestellt. Diese und weitere Informationen zu den einzelnen Datenauswertungen sind der jewei-
ligen Ergebnisbeschreibung vorangestellt.

Neben Untersuchungsergebnissen aus landeseigenen Messprogrammen wurden von den meisten Bun-
deslandern auch Messdaten von Dritten, hauptsachlich von Wasserversorgern, gemeldet. Der Anteil der
landeseigenen Daten schwankt dabei von Bundesland zu Bundesland. Messwerte von Wasserversorgern
stammen in der Regel aus dem fir Trinkwasserzwecke gewonnenen Grundwasser (Rohwasser). Daten
aus dem Rohwasser kdnnen die Belastungssituation des Grundwassers glinstiger darstellen, wenn die
Grundwassereinzugsgebiete der Wassergewinnungsanlagen z.B. von einer eher glinstigen Landnutzungs-
situation, etwa hoherer Waldanteil und erhéhte Anforderungen des Trinkwasserschutzes profitieren. Sie
konnen die Belastungssituation aber auch unginstig darstellen, wenn die fiir die Trinkwassergewinnung
genutzten Aquifere verschmutzungsempfindlich sind. Das ist z.B. der Fall bei durchlassigen Standorten
mit geringen Adsorptionseigenschaften und gleichzeitig durch Landwirtschaft oder Gartenbau gepragten
Einzugsgebieten.

Auch die Untersuchungsintervalle unterscheiden sich zwischen den Bundeslandern. Die landeseigenen
Untersuchungen orientieren sich dabei an den rechtlichen Vorgaben, z.B. aus der EU-WRRL (Untersu-
chung mindestens einmal im sechsjdhrigen Bewirtschaftungszeitraum). Belastete Messstellen werden in
kiirzeren Abstanden, in der Regel jahrlich, untersucht. Hinsichtlich der Untersuchungen Dritter lasst sich
keine einheitliche Aussage zum Untersuchungsintervall treffen.

Des Weiteren variiert das untersuchte Stoffspektrum erheblich zwischen den Bundeslandern und ggf.
auch zwischen den verschiedenen Messnetzen und -programmen innerhalb eines Bundeslandes. Gene-
rell ist nicht bekannt welche PSM-Wirkstoffe im Einzugsbereich der untersuchten Messstellen eingesetzt
worden sind. Diese werden nicht nur in der Landwirtschaft, sondern auch auf Nichtkulturland wie Bahn-
anlagen, Verkehrs-, Industrie- und Freiflachen sowie in Haus- und Kleingarten eingesetzt. Darliber hinaus
gibt es einige PSM-Wirkstoffe, die auch als Biozide angewendet wurden bzw. werden.

Die Auswahl der zu untersuchenden PSM-Wirkstoffe und deren Metaboliten orientiert sich in der Regel
an Kriterien wie Fundhaufigkeit vergangener Untersuchungen, Analysierbarkeit einzelner Parameter, La-
borkapazitdten bzw. -kosten sowie Informationen der Pflanzenschutzdienste. Persistente Wirkstoffe so-
wie deren Metaboliten mit ausgelaufener Genehmigung sind ebenso Gegenstand der Untersuchung wie
genehmigte Wirkstoffe und deren Metaboliten. In diesem Zusammenhang ist insbesondere die Stoff-
gruppe der nrM zu nennen, die von einigen Bundesldndern zum Teil anlassbezogen/risikobasiert unter-
sucht wurde. Nach Mitteilung der Bundeslander ist der Untersuchungsumfang von nrM insbesondere bei
Wasserversorgern sehr unterschiedlich.

Bei der Ausgestaltung der Messprogramme werden auRerdem die landestypischen Bedingungen, z.B. an-
gebaute Kulturen oder urban gepragte Rdume berlicksichtigt. Die Bundesldander erfassen in der Regel die
Belastung fiir bestimmte Stoffe flaichendeckend. Andererseits gibt es auch risikobasiert aufgestellte

Messprogramme, da z.B. die Bestdtigung von bisherigen Funden, die Umsetzung des operativen EU-
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WRRL-Monitorings oder die Untersuchung von Erfolgskontrollmessstellen eine Rolle spielen. Bei kleine-
ren Messstellenkontingenten wurden die Messstellen oft risikoorientiert ausgewahlt, woraus in der Regel
héhere Fundhaufigkeiten resultieren als bei flichendeckenden Untersuchungen.

Der im vorliegenden Bericht ausgewertete Messstellenpool ist nicht identisch zu dem der vorhergehen-
den Berichtszeitrdume, da gelegentlich Grundwassermessstellen ersetzt werden missen oder Messpro-
gramme geadndert und angepasst werden. Die hohen Messstellenanzahlen erméglichen dennoch zuver-
lassige Aussagen (iber den aktuellen Zustand und die zeitliche Entwicklung der Grundwasserbelastung
durch PSM-Wirkstoffe und deren Metabolite. Im Kapitel 5, Tendenzen fiir ausgewahlte Einzelstoffe” wer-
den konsistente, d.h. gleichbleibende Messstellen, ausgewertet.
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3 Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und relevante Metaboliten

3.1. Allgemeines

Sowohl fiir die Darstellung der Gesamtsituation als auch fiir die stoffbezogene Auswertung wurde jede
untersuchte Messstelle einer der vier nachfolgend genannten Konzentrationsklassen zugeordnet:
e < Bestimmungsgrenze (BG)

e >BGbis<0,1pg/l
e >0,1'bis<1,0pg/l

e >1,0upug/l

Fiir den vorliegenden Bericht wurden erstmalig zu Vergleichszwecken zwei Auswertungsvarianten durch-
gefuhrt, wobei jede Messstelle nur mit einem Messwert bertcksichtigt wird (siehe Kapitel 2.4). Fir die
Darstellung der Gesamtsituation (siehe Kapitel 3.2) wurde, wie in den vorherigen Berichten, fiir jede
Messstelle die zuletzt entnommene Grundwasserprobe im Berichtszeitraum 2017 bis 2021 beriicksichtigt
(Variante 1). Wenn mehrere Einzelsubstanzen gemessen wurden, war die hochste Konzentration fiir die
Einordnung in die jeweilige Konzentrationsklasse malRgebend. Dabei war es unerheblich, wie viele oder
welche Einzelsubstanzen nachgewiesen wurden. Fir die stoffbezogene Auswertung (siehe Kapitel 3.3)
wurde je Messstelle, wie in den vorherigen Berichten, fir jede Einzelsubstanz der jeweils letzte, d.h. ak-
tuellste, Messwert verwendet (Variante 1).

Die Ergebnisse der vergleichenden Auswertung mit dem jeweils hochsten Einzelsubstanz-Messwert aus
dem Berichtszeitraum 2017 bis 2021 (Variante 2) werden fiir die Gesamtsituation in der Tabelle 3.1 und
im Anhang B und fir die stoffbezogene Auswertung in der Tabelle 3.4 und im Anhang D dargestellt. An-
sonsten beziehen sich alle nachstehenden Auswertungen auf Variante 1.

3.2 Gesamtsituation

Fiir die Bewertung der Gesamtsituation im Berichtszeitraum 2017 bis 2021 wurden mit deutschlandweit
16.180 untersuchten Grundwassermessstellen so viele Messstellen wie noch nie im Rahmen des LAWA-
Pflanzenschutzmittelberichtes ausgewertet (Abbildung 3.1). Im Vergleich zum vorangegangenen Bericht
hat sich die Anzahl der Messstellen noch einmal um ca. 12 % erhoht.

An knapp jeder fiinften Messstelle wurden Pflanzenschutzmittel (PSM)-Wirkstoffe oder relevante Meta-
boliten (rM) gefunden (Tabelle 3.1). Der Schwellenwert von 0,1 pg/l wurde an 587 Messstellen (3,63 %)
Uberschritten. Der Summenschwellenwert von 0,5 pg/l wurde nur Uberschritten, wenn in der gleichen
Probe auch der Schwellenwert von 0,1 pg/I fur mindestens einen PSM-Wirkstoff oder rM Uberschritten
wurde.

Insgesamt wurden Untersuchungsergebnisse zu 482 PSM-Wirkstoffen und rM gemeldet und davon 164
Stoffe detektiert. Je Einzelsubstanz wurden zwischen einer und 15.020 (fir Atrazin) Messstellen unter-
sucht. Insgesamt elf Substanzen (Atrazin, Bentazon, Desethylatrazin, Desethylterbuthylazin, Desisopro-
pylatrazin, Dichlorprop, Diuron, Glyphosat, Isoproturon, MCPA, Simazin) wurden in allen Bundeslandern
und insgesamt 127 Stoffe nur in jeweils einem Bundesland untersucht.

1ab > 0,1 ug/l liegen Schwellenwertlberschreitungen gemal Grundwasserverordnung (GrwV, 2022) vor
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Tabelle 3.1: Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und relevante Metaboliten im oberflaichennahen Grundwasser — Lan-
deriibersicht und Gesamtergebnis fiir Deutschland fiir den Berichtszeitraum 2017 bis 2021 (Variante 1: héchster
Einzelsubstanz-Messwert der letzten Probe; Variante 2: hochster Einzelsubstanz-Messwert im Berichtszeitraum —
vollstdndige Auswertung siehe Anhang B)

PSM-Wirkstoffe und relevante Metaboliten im oberflichennahen Grundwasser (2017 bis 2021)
Variante 1: hochster Einzelsubstanz-Messwerte der letzten Probe

Anzahl der Messstellen Anteil der Messstellen [%] 2
X >BG bis  >0,1 bis >BGbis >0,1 bis
insgesamt <BG <01pg/l <10pug/l > 1,0 pg/l <BG <01ug/l <10 pug/l > 1,0 pg/l
Baden-Wirttemberg 3.278 2.947 296 34 1 89,90 % 9,03 % 1,04 % 0,03 %
Bayern 2.631 1.976 526 126 3 75,10 % 19,99 % 4,79 % 0,11 %
Berlin 23 21 1 1 0 91,30 % 4,35% 4,35% 0,00 %
Brandenburg 862 720 101 32 9 83,53 % 11,72 % 3,71 % 1,04 %
Bremen 69 55 8 6 0 79,71% 11,59 % 8,70 % 0,00 %
Hamburg 501 128 350 22 1 25,55 %3 69,86 % 4,39 % 0,20 %
Hessen 2.350 2.124 175 49 2 90,38 % 7,45 % 2,09 % 0,09 %
Mecklenburg-Vorpommern  1.027 966 36 24 1 94,06 % 3,51% 2,34 % 0,10 %
Niedersachsen 881 666 155 56 4 75,60 % 17,59 % 6,36 % 0,45 %
Nordrhein-Westfalen 2.055 1.809 172 65 9 88,03 % 8,37 % 3,16 % 0,44 %
Rheinland-Pfalz 354 250 87 15 2 70,62% 24,58 % 4,24 % 0,56 %
Saarland 133 108 11 8 6 81,20 % 8,27 % 6,02%3 4,51%3
Sachsen 572 250 293 27 2 43,71%% 51,22% 4,72 % 0,35 %
Sachsen-Anhalt 519 444 54 15 6 85,55 % 10,40 % 2,89 % 1,16 %
Schleswig-Holstein 693 503 130 55 5 72,58 % 18,76 % 7,94 % 0,72 %
Thiringen 232 180 51 1 0 77,59% 21,98 % 0,43 % 0,00 %
Deutschland (Anzahl) 16.180 13.147 2.446 536 51 - - - -
Deutschland (Anteil) 100% 81,25% 15,12 % 3,31% 0,32 % - - - -

Variante 2: hochster Einzelsubstanz-Messwert

Deutschland (Anzahl) 16.180 12.253 3.043 798 86 - - - -
Deutschland (Anteil) 100% 7573% 18,81 % 4,93 % 0,53 % - - - -

1 In dieser Ubersicht sind die Metaboliten Alachlorsiure und Alachlorsulfonséure beriicksichtigt, da sie zum Zeitpunkt der Auswertung falschlicherweise
den relevanten Metaboliten zugeordnet wurden.

2 Durch die Rundung der Zahlenwerte ergibt die Aufsummierung nicht in allen Féllen 100 %.

3)  Im Saarland wurde eine Vielzahl von Sanierungen und somit die Verhiltnisse punktuell belasteter Gebiete erfasst.

4 Aufgrund niedrigerer analytischer Bestimmungsgrenzen in Sachsen ist ein héherer Anteil der Untersuchungsergebnisse in Klasse ,,> BG bis < 0,1 pg/I”
eingeordnet als in den anderen Bundeslédndern. Ein GroRteil dieser Befunde ist < 0,05 pg/I.

3.3 Stoffbezogene Auswertung

Die im Berichtszeitraum 2017 bis 2021 am hdaufigsten gefundenen PSM-Wirkstoffe und rM sind in Ta-
belle 3.2 aufgelistet. Fiir die dort gezeigte Rangfolge ist jeweils die absolute Anzahl der Messstellen, an
denen der Schwellenwert von 0,1 pg/l Uberschritten wurde, maRgebend. Dabei wurde der letzte Mess-
wert jeder Messstelle berlicksichtigt. Zu 87 PSM-Wirkstoffen und rM wurden Daten von mindestens zehn
Bundesldndern und zu weiteren 395 PSM-Wirkstoffen und rM von weniger als zehn Bundeslandern ge-
meldet. Daher sind die Daten in Tabelle 3.2 in zwei Farbabstufungen dargestellt. Dunkler eingefarbt sind
die am haufigsten gefundenen 20 PSM-Wirkstoffe und rM fiir die Messergebnisse aus mindestens zehn
Bundesldandern gemeldet wurden. Heller eingefarbt sind weitere fiinf PSM-Wirkstoffe und rM mit Mess-
ergebnissen aus weniger als zehn Bundeslandern. Die Rangnummerierung erfolgte dabei fir alle PSM-
Wirkstoffe und rM ohne Beriicksichtigung der Bundesldnderanzahl, um die Vergleichbarkeit mit den vor-
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herigen Berichtszeitrdumen weiterhin zu gewéhrleisten. Die absolute Anzahl von Messstellen mit Uber-
schreitung des Schwellenwertes reicht von 143 Messstellen fiir Desethylatrazin bis sieben Messstellen
fir Quinmerac. Alle weiteren PSM-Wirkstoffe und rM mit Uberschreitungen des Schwellenwertes sind
dem Anhang C zu entnehmen.

Im Anhang D ist vergleichend die Rangfolge mit dem jeweils hochsten Messwert einer Messstelle im Be-
richtszeitraum (Variante 2) aufgelistet. Ein Vergleich der beiden Varianten erfolgt in der Bewertung (siehe
Kapitel 3.4).

Bei den PSM-Wirkstoffen und rM der Tabelle 3.2 handelt es sich vorwiegend um Herbizide und deren rM.
Ausnahmen bilden drei Substanzen mit anderen Wirkbereichen: 1,2,4-Triazol ist u.a. ein rM von mehre-
ren Azolfungiziden, 1,2-Dichlorpropan ist ein Beistoff des Nematizids 1,3-Dichlorpropen und bei m-Tolyl-
saurediethylamid (DEET) handelt es sich um einen ehemals genehmigten PSM-Wirkstoff mit insektenab-
weisenden Eigenschaften, der heute noch beispielsweise in Insektenschutzsprays enthalten ist.

Da die Daten auf unterschiedlichen Monitoringkonzepten (Messstellen- und Parameterauswahl) der Bun-
deslander beruhen, ist ein Vergleich der Rangfolgen basierend auf den absoluten Messstellenanzahlen
nur eine Moglichkeit, das Ausmal und die Entwicklung der Grundwasserbelastung durch Pflanzenschutz-
mittel zu beschreiben. In Tabelle 3.3 sind daher zusatzlich die entsprechenden relativen Fundhaufigkeiten
dargestellt. Diese gibt Aufschluss (iber den prozentualen Anteil der Messstellen, bei denen die jeweiligen
Einzelstoffe zu Funden > 0,1 pg/l fihrten. Zusatzlich zum aktuellen Berichtszeitraum wurden auch die
Daten von drei Zeitrdumen der vorherigen Berichte (LAWA, 2011, 2015 und 2019) aufgenommen. Dabei
sind die Stoffe, die in den Zeitraumen 2009 bis 2012 und 2013 bis 2017 noch unter den 20 am haufigsten
nachgewiesenen PSM-Wirkstoffen und rM waren, abgesetzt im unteren Bereich der Tabelle 3.3 aufgelis-
tet.

Im aktuellen Berichtszeitraum von 2017 bis 2021 nimmt der Metabolit Desethylatrazin erneut den ersten
Rang ein. Auf dem dritten Rang liegt wie im vorherigen Berichtszeitraum (2013 bis 2016) dessen Aus-
gangsstoff Atrazin. Beide weisen eine hohe Persistenz auf, denn selbst nach 30 Jahren Atrazin-Anwen-
dungsverbot werden sie noch immer haufig im Grundwasser nachgewiesen. Der PSM-Wirkstoff Bentazon
nimmt wie im vorherigen Berichtszeitraum den zweiten Rang ein. Im Zeitraum 1990 bis 1995 lag er noch
an neunter Stelle (LAWA, 1997). Zu Beginn des aktuellen Berichtszeitraumes war das letzte Bentazon-
haltige Pflanzenschutzmittel noch bis zum 31.01.2018 zugelassen, die Aufbrauchfrist endete zum
31.07.2019. Ansonsten sind auf den vorderen Rangen vor allem PSM-Wirkstoffe und rM zu finden, fiir die
bereits seit vielen Jahren ein Anwendungsverbot besteht. Der weitaus tGiberwiegende Teil der Funde ist
daher auf frilhere Anwendungen zurtickzufiihren. Bei den 20 am haufigsten gefundenen Substanzen sind
im aktuellen Berichtszeitraum neun genehmigte PSM-Wirkstoffe bzw. rM vertreten (am haufigsten
Bentazon und Mecoprop/Mecoprop-P), im Berichtszeitraum 2013 bis 2016 und 2009 bis 2012 waren es
jeweils neun damals genehmigte PSM-Wirkstoffe bzw. rM und im Berichtszeitraum 2006 bis 2008 waren
es noch flinf (LAWA, 2019, 2015, 2011).

Nachfolgend werden die PSM-Wirkstoffe und rM in ihrer zeitlichen Entwicklung {iber alle Berichtszeit-
raume hinweg beschrieben. Weitergehende Informationen zu einigen dieser Stoffe konnen dartber hin-
aus dem Kapitel 5 ,,Tendenzen fir ausgewahlte Einzelstoffe” entnommen werden.
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Tabelle 3.2: Am h&ufigsten nachgewiesene Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und relevante Metaboliten im oberfla-
chennahen Grundwasser Deutschlands fiir den Berichtszeitraum 2017 bis 2021 (Variante 1: letzter Einzelsubstanz-
Messwert an der Messstelle).

Die Rangzuordnung erfolgte nach Anzahl der Messstellen mit Funden > 0,1 pg/l im Zeitraum 2017 bis 2021. Pflan-
zenschutzmittelwirkstoffe, die wahrend des Berichtszeitraumes Bestandteil zugelassener Pflanzenschutzmittel wa-
ren, sind fett gekennzeichnet. Bei den kursiv gedruckten Einzelsubstanzen handelt es sich um Metaboliten von
Pflanzenschutzmittelwirkstoffen. Dunkel eingefarbt sind Ergebnisse mit Daten aus zehn und mehr Bundeslandern,
hell eingefarbt sind die Ergebnisse mit Daten aus weniger als zehn Bundesldndern.

Nachgewiesene PSM-Wirkstoffe bzw. relevante Metaboliten (2017 bis 2021)

Rang  Rang Variante 1: letzter Messwert

2017 2013 Anzahl der un- Anzahl der Messstellen

bis bis PSM-Wirkstoff/Metabolit tersucheﬂnden 5 BG bis > 01 bis

2021 2016 Bundeslander jnspasamt <BG S_O,l e/l < 1’;) e/ >1,0 ug/l
1 1 Desethylatrazin 16 14.941 13.864 934 142 1
2 2 Bentazon 16 14.444 14.035 305 93 11
3 3 Atrazin 16 15.020 14.412 540 65 3
4 16 Desethyl-desisopropylatrazin 4 1.669 1398 221 50 0
5 4 Bromacil 13 11.838 11.745 48 39 6
6 - 1,2,4-Triazol ? 6 724 588 102 33 1
7 10 Ethidimuron 11 5.652 5.593 37 18 4
8 8 Mecoprop/Mecoprop-P 3 15 12.097 12.027 48 19 3
9 6 Diuron 16 13.364 13.251 91 19 3
10 7 Simazin 16 14.964 14.702 242 19 1
11 5 1,2-Dichlorpropan ¥ 8 1.357 1245 93 16 3
12 9 Desisopropylatrazin 16 14.606 14.267 321 17 1
13 20 Glyphosat 16 8.962 8.920 29 12 1
14 12 Terbuthylazin ® 15 14.898 14.788 97 12 1
15 26 Chlortoluron 14 11.342 11.299 30 13 0
16 34 Metribuzin 14 7.286 7.258 17 9 2
17 15 Desethylterbuthylazin 16 12.989 12.774 204 11 0
18 13 Isoproturon 7 16 13.461 13.413 38 2
19 - Metazachlor-Metabolit BH 479-9 9 1.951 1937 4 1
20 11 Hexazinon 14 10.955 10.910 35 10 0
21 57 m-Tolylséurediethylamid ® 3 1.201 1143 48 10 0
22 30 Fenuron 10 4.101 4.063 29 9 0
23 23 Metazachlor 15 14.034 14.001 25 7 1
24 14 Metolachlor/S-Metolachlor 3 15 12.356 12.307 41 7 1
25 35 Quinmerac 14 6.691 6.675 9 5 2

1 Die Zulassung fir das letzte Bentazon-haltige Pflanzenschutzmittel endete in Deutschland am 31.01.2018 mit einer Aufbrauchfrist bis zum 31.07.2019. Auf
EU-Ebene wurde die Genehmigung fiir den Pflanzenschutzmittelwirkstoff Bentazon zum 01.06.2018 um 7 Jahre verldngert.

2 1,2,4-Triazol ist als Metabolit verschiedener fungizider Pflanzenschutzmittelwirkstoffe bekannt. Daneben gibt es zusitzliche signifikante Eintragsquellen,
z.B. (fruher) aus Diingemitteln, aus Holzschutzmitteln, aus Arzneimitteln und der industriellen Produktion.

3)  Als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln sind Mecoprop-P und S-Metolachlor genehmigt.

4 1,2-Dichlorpropan kam im Stoffgemisch mit dem eigentlichen Pflanzenschutzmittelwirkstoff 1,3-Dichlorpropen (vollstindiges Anwendungsverbot) zur
Anwendung, wird aber von einigen Landern ebenfalls als Pflanzenschutzmittel-Einzelsubstanz gefuihrt.

%) Die EU-Kommission hat im November 2023 die Genehmigung des Wirkstoffs Glyphosat in Pflanzenschutzmitteln bis zum 15.12.2033 verlangert.

6)  Seit Dezember 2021 gilt fiir zugelassene Terbuthylazin-haltige Pflanzenschutzmittel die Anwendungsbestimmung NG362: Innerhalb eines Dreijahreszeit-
raumes darf auf derselben Flache nur eine Behandlung mit maximal 850 g Terbuthylazin pro Hektar durchgefiihrt werden.

7} Die Genehmigung fiir Isoproturon ist seit 30.06.2016 abgelaufen, die Aufbrauchfrist endete am 30.09.2017, also wihrend des Berichtszeitraumes.

8)  m-Tolylsdurediethylamid (auch DEET) hat insektenabweisenden Eigenschaften und wird heute noch haufig in Insektenschutzsprays eingesetzt.
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Tabelle 3.3: Gegenuberstellung der Fundhaufigkeiten haufig nachgewiesener Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und
relevanter Metaboliten im oberflichennahen Grundwasser Deutschlands zwischen 2006 und 2021 fiir den jeweils
letzten Messwert im entsprechenden Berichtszeitraum (Reihenfolge nach Anzahl der Funde > 0,1 ug/l im aktuel-
len Berichtszeitraum 2017 bis 2021).

Die Zeitraume bis 2005 sind in den vorherigen Berichten (LAWA, 2015 und 2019) einsehbar. Pflanzenschutzmittel-
wirkstoffe, die wahrend des Berichtszeitraumes Bestandteil zugelassener Pflanzenschutzmittel waren, sind fett
gekennzeichnet. Bei den kursiv gedruckten Einzelsubstanzen handelt es sich um Metaboliten (Abbauprodukte)
von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen. Dunkel eingefarbt sind Ergebnisse mit Daten aus zehn und mehr Bundeslan-
dern, hell eingefarbt sind die Ergebnisse mit Daten aus weniger als zehn Bundeslandern.

Vergleich der Fundhaufigkeit in den verschiedenen Zeitraumen

2006 bis 2008 2009 bis 2012 2013 bis 2016 2017 bis 2021
Anzahl Anteil Anzahl Anteil Anzahl Anteil Anzahl Anteil
Ran der Mess- der Mess- ang der Mess- der Mess- ang der Mess- der Mess- ang der Mess- der Mess-

stellen stellen stellen stellen stellen stellen stellen stellen
PSM-Wirkstoff/Metabolit >0,1ug/l >0,1pug/l >0,1pg/l >0,1pg/l >0,1pg/l >0,1pg/l >0,1pg/l >0,1 g/l
Desethylatrazin 1 197 1,84 % 1 211 1,70 % 1 160 1,23 % 1 143 0,96 %
Bentazon ¥ 3 78 0,90 % 3 114 1,03 % 2 120 0,97 % 2 104 0,72%
Atrazin 2 104 0,95 % 2 118 0,95 % 3 102 0,77 % 3 68 0,45 %
Desethyl-desisopropylatrazin - - - - - - 16 10 2,90 % 4 50 3,00 %
Bromacil 4 71 0,85 % 4 72 0,74 % 4 53 0,50 % 5 45 0,38 %
1,2,4-Triazol ? - - - - - - - - - 6 34 4,70 %
Ethidimuron 5 40 1,52 % 10 18 0,65 % 10 14 0,35 % 7 22 0,39 %
Mecoprop/Mecoprop-P 3) 9 31 0,36 % 8 30 0,28 % 8 21 0,22 % 8 22 0,18 %
Diuron 7 37 0,32 % 7 31 0,30 % 6 25 0,23 % 9 22 0,16 %
Simazin 6 37 0,34 % 5 48 0,39 % 7 23 0,18 % 10 20 0,13 %
1,2-Dichlorpropan 4 8 33 2,90 % 9 25 2,69 % 5 50 3,64 % 11 19 1,40 %
Desisopropylatrazin 10 25 0,25 % 6 35 0,30 % 9 19 0,15 % 12 18 0,12 %
Glyphosat 5 28 5 0,32 % 17 7 0,24 % 20 6 0,14 % 13 13 0,15 %
Terbuthylazin © 22 6 0,06 % 15 11 0,09 % 12 11 0,08 % 14 13 0,09 %
Chlortoluron 29 5 0,05 % 23 6 0,07 % 26 4 0,06 % 15 13 0,11 %
Metribuzin 54 1 0,02 % 40 2 0,04 % 34 2 0,03 % 16 11 0,15 %
Desethylterbuthylazin 21 7 0,08 % 21 7 0,07 % 15 10 0,09 % 17 11 0,08 %
Isoproturon 7) 12 13 0,11 % 13 14 0,14 % 13 10 0,09 % 18 10 0,07 %
Metazachlor-Metabolit BH 479-9 - - - - - - - - - 19 10 0,51 %
Hexazinon 11 18 0,20 % 12 16 0,16 % 11 14 0,13 % 20 10 0,09 %
m-Tolylsdurediethylamid 8 35 4 0,75 % - - - 57 1 0,17% 21 10 0,83 %
Fenuron 36 4 0,20 % 22 6 0,26 % 30 3 0,13 % 22 € 0,22 %
Metazachlor 20 7 0,07 % 14 14 0,12 % 23 5 0,04 % 23 8 0,06 %
Metolachlor/S-Metolachlor 3) 30 5 0,06 % 24 6 0,06 % 14 10 0,09 % 24 8 0,06 %
Quinmerac 64 1 0,05 % 33 3 0,09 % 35 2 0,04 % 25 7 0,10 %
2,4-DP (Dichlorprop/Dichlorprop-P) 3 31 5 006% 18 7 007% 18 6 0,08% 29 5 0,05 %
Lenacil 15 10 0,54 % 20 7 0,30 % 28 3 0,10 % 31 5 0,09 %
Propazin 16 9 0,12 % 11 16 0,15 % 17 8 0,07 % 32 5 0,04 %
Chloridazon 9 19 8 0,11 % 16 9 0,12 % 42 1 0,01 % 33 4 0,04 %
Oxadixyl 43 2 0,27 % 19 7 0,41 % 27 3 0,13 % 38 4 0,16 %
MCPA 53 1 0,01 % 29 4 0,04 % 19 6 0,06 % 41 3 0,02 %

1) Die Zulassung fiir das letzte Bentazon-haltige Pflanzenschutzmittel endete in Deutschland am 31.01.2018 mit einer Aufbrauchfrist bis zum 31.07.2019. Auf
EU-Ebene wurde die Genehmigung fur den Pflanzenschutzmittelwirkstoff Bentazon zum 01.06.2018 um 7 Jahre verlangert.

2 1,2,4-Triazol ist als Metabolit verschiedener fungizider Pflanzenschutzmittelwirkstoffe bekannt. Daneben gibt es zusétzliche signifikante Eintragsquellen,
z2.B. (friher) aus Diingemitteln, aus Holzschutzmitteln, aus Arzneimitteln und der industriellen Produktion.

3)  Als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln sind Mecoprop-P, S-Metolachlor und Dichlorprop-P genehmigt.

4 1,2-Dichlorpropan kam im Stoffgemisch mit dem eigentlichen Pflanzenschutzmittelwirkstoff 1,3-Dichlorpropen (vollstindiges Anwendungsverbot) zur
Anwendung, wird aber von einigen Landern ebenfalls als Pflanzenschutzmittel-Einzelsubstanz gefiihrt.

5)  Die EU-Kommission hat im November 2023 die Genehmigung des Wirkstoffs Glyphosat in Pflanzenschutzmitteln bis zum 15.12.2033 verldngert.

6 Seit Dezember 2021 gilt furr zugelassene Terbuthylazin-haltige Pflanzenschutzmittel die Anwendungsbestimmung NG362: Innerhalb eines Dreijahreszeit-
raumes darf auf derselben Flache nur eine Behandlung mit maximal 850 g Terbuthylazin pro Hektar durchgefiihrt werden.

7} Die Genehmigung fiir Isoproturon ist seit 30.06.2016 abgelaufen, die Aufbrauchfrist endete am 30.09.2017, also wihrend des Berichtszeitraumes.

8)  m-Tolylsdurediethylamid (auch DEET) hat insektenabweisenden Eigenschaften und wird heute noch héufig in Insektenschutzsprays eingesetzt.

9  Die Zulassung fiir das letzte Chloridazon-haltige Pflanzenschutzmittel ist seit 31.12.2018 abgelaufen, die Aufbrauchfrist endete am 30.06.2020, also wéh-
rend des Berichtszeitraumes.
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Die Anzahl der Messstellen mit Funden > 0,1 pg/l des nicht mehr genehmigten PSM-Wirkstoffes Atrazin
bzw. seinem rM Desethylatrazin ist seit dem ersten Berichtszeitraum von 1990 bis 1995 deutlich zuriick-
gegangen. Damals wurden an 7,51 % der Messstellen (824 Messstellen) Desethylatrazin-Konzentrationen
> 0,1 pg/l ermittelt (LAWA, 1997). Im Vergleich weisen im aktuellen Berichtszeitraum noch 0,96 % der
Messstellen (143 Messstellen) Konzentrationen von Desethylatrazin im Bereich > 0,1 pg/l auf. Gleichfalls
nahmen auch die Funde > 0,1 pg/I fir Atrazin seit dem Zeitraum 1990 bis 1995 von 4,29 % (519 Messstel-
len) (LAWA, 1997) auf nun 0,45 % (68 Messstellen) deutlich ab.

PSM mit Bentazon sind seit Anfang 2018 nicht mehr zugelassen, dennoch ist der Wirkstoff in allen Be-
richtszeitraumen unter den ersten zehn Rangen der Einzelstoffstatistik zu finden. Der PSM-Wirkstoff
schiebt sich aufgrund seiner Fundhaufigkeit vom neunten Rang im Berichtszeitraum 1990 bis 1995 auf
den zweiten Rang im Zeitraum 2013 bis 2016, auf dem er auch im aktuellen Berichtszeitraum mit 104
Messstellen mit Konzentrationen > 0,1 pg/| gelistet ist. Im ersten Berichtszeitraum 1990 bis 1995 waren
es 43 Messstellen (LAWA, 1997). Die Messstellen mit Funden > 0,1 pg/l nahmen vom Zeitraum 2001 bis
2005 bis zum letzten Berichtszeitraum (2013 bis 2016) sowohl in absoluten Zahlen als auch in der relati-
ven Fundhdaufigkeit stetig zu. Im aktuellen Berichtszeitraum ist ein Riickgang der Bentazon-Funde zu ver-
zeichnen. Die hohen Fundhaufigkeiten von Bentazon zeigen, dass auch von bis vor kurzem noch zugelas-
sene PSM eine signifikante Grundwasserbelastung ausgehen kann.

Zum zweiten Mal ist Desethyl-desisopropylatrazin unter den am haufigsten nachgewiesenen PSM-Wirk-
stoffen und rM gelistet. Bei Desethyl-desisopropylatrazin handelt es sich um ein Abbauprodukt verschie-
dener Chlortriazine, wie den nicht mehr genehmigten PSM-Wirkstoffen Atrazin, Simazin und Propazin
sowie dem genehmigten PSM-Wirkstoff Terbuthylazin. Diese PSM-Wirkstoffe wurden und werden in
Deutschland hauptsachlich im Maisanbau eingesetzt. Im Zeitraum 2013 bis 2016 wurde Grundwasser
erstmalig in zwei Bundeslandern an 345 Messstellen auf diesen Metaboliten untersucht (LAWA, 2019).
An 2,90 % der Messstellen (10 Messstellen) wurden Konzentrationen > 0,1 pg/l nachgewiesen. Damit er-
reichte der Metabolit trotz des geringen Untersuchungsumfangs Rang 17. Im aktuellen Berichtszeitraum
wurde dieser Stoff von vier Bundeslandern an 1.669 Messstellen untersucht und schob sich auf den vier-
ten Rang mit 50 Messstellen in der Konzentrationsklasse > 0,1 pg/l. Die relative Fundhaufigkeit liegt bei
3,00 %. Im Vergleich zu anderen PSM-Wirkstoffen und rM ist die Fundhaufigkeit von Desethyl-desisopro-
pylatrazin erhéht, weshalb fiir zukiinftige Untersuchungen die Analyse dieses rM empfohlen wird.

Bei Bromacil, fiir das es seit 1990 keine zugelassenen Pflanzenschutzmittel mehr gibt, ist vom ersten
Berichtszeitraum bis zum aktuellen Berichtszeitraum hinsichtlich der relativen Fundhaufigkeit und der
Anzahl der Messstellen mit Nachweisen > 0,1 pg/| eine konstante Abnahme festzustellen. Die relative
Fundhaufigkeit ging bei Bromacil von 3,40 % (217 Messstellen) im Berichtszeitraum 1990 bis 1995 (LAWA,
1997) auf 0,38 % (45 Messstellen) im aktuellen Berichtszeitraum deutlich zuriick. Bei Betrachtung der
Rangfolgen basierend auf den absoluten Messstellenanzahlen ist Bromacil seit dem ersten Berichtszeit-
raum (1990 bis 1995) unter den ersten flinf PSM-Wirkstoffen und rM. Fir die Beurteilung der Belastungs-
situation ist der PSM-Wirkstoff Bromacil hinsichtlich der Rangfolge somit auf etwa gleichem Niveau ge-
blieben.

Ethidimuron, fiir das es seit 1990 kein zugelassenes Pflanzenschutzmittel mehr gibt, wurde verstarkt auf
Gleisanlagen eingesetzt. Damit ist dieser PSM-Wirkstoff vor allem in Ballungsrdumen von groRRer Bedeu-
tung. Der Umfang der Untersuchungen auf Ethidimuron hat in den letzten Jahren deutlich zugenommen.
Im Berichtszeitraum 2006 bis 2008 untersuchten sechs Bundeslander 1.289 Messstellen auf den PSM-
Wirkstoff (LAWA, 2011), wahrend im aktuellen Berichtszeitraum 5.593 Messstellen in elf Bundeslandern
untersucht wurden. Dabei ist die relative Fundhaufigkeit von Ethidimuron vom Berichtszeitraum 2006 bis
2008 bis zum letzten Berichtszeitraum (2013 bis 2016) kontinuierlich von 1,52 % auf 0,35 % gesunken.
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Fiir den aktuellen Berichtszeitraum ist ein leichter Anstieg der relativen Fundhaufigkeit auf 0,39 % zu ver-
zeichnen. Basierend auf den absoluten Messstellenanzahlen befindet sich Ethidimuron in der Einzel-
stoffstatistik des aktuellen Berichtszeitraumes auf dem siebten Rang.

Das aktuell genehmigte Mecoprop/Mecoprop-P befindet sich (iber alle sieben bisher betrachteten Be-
richtszeitraume hinweg unter den ersten zehn Rangen der Einzelstoffstatistik. In diesem Berichtszeitraum
nimmt dieser PSM-Wirkstoff den achten Rang ein. Die relative Fundhaufigkeit > 0,1 ug/I hat sich fortwah-
rend seit dem Berichtszeitraum 1996 bis 2000 von 0,53 % (42 Messstellen) auf im aktuellen Berichtszeit-
raum 0,18 % (22 Messstellen) reduziert.

Insgesamt positiv zu bewerten ist der stetige Riickgang des seit 2007 nicht mehr genehmigten PSM-Wirk-
stoffs Diuron. Wiesen im Zeitraum 1990 bis 1995 noch 1,11 % aller auf Diuron untersuchten Messstellen
eine Konzentration > 0,1 pg/l auf, waren dies im aktuellen Berichtszeitraum noch 0,16 %. Ausgehend von
den absoluten Messstellenanzahlen mit Funden > 0,1 pg/| fallt Diuron damit auf den neunten Rang.
Simazin, fir das es gegenwartig keine zugelassenen Pflanzenschutzmittel gibt, liegt im aktuellen Berichts-
zeitraum auf dem zehnten Rang. Die Simazin-Funde im Grundwasser sind seit dem ersten Berichtszeit-
raum 1990 bis 1995 mit Ausnahme des Zeitraumes 2009 bis 2012 stetig rlicklaufig. Fir den aktuellen
Berichtszeitraum wurden an 0,13 % der untersuchten Messstellen (20 Messstellen) Konzentrationen
> 0,1 pg/l nachgewiesen, wihrend es 2009 bis 2012 noch 0,39 % der Messstellen (48 Messstellen) waren.
1,2-Dichlorpropan ist ein Beistoff des Nematizids 1,3-Dichlorpropen, welcher seit 1988 keine Genehmi-
gung mehr besitzt. Aufgrund der hohen Persistenz wird 1,2-Dichlorpropan jedoch auch heute noch im
Grundwasser nachgewiesen. Die Funde von 1,2-Dichlorpropan sind im Vergleich zum ersten Berichtszeit-
raum 1990 bis 1995, in dem die Substanz mit einer relativen Fundhaufigkeit von 0,95 % (6 Messstellen)
mit Werten > 0,1 pg/l nachgewiesen wurde (LAWA, 1997), auf 3,64 % (50 Messstellen) im Berichtszeit-
raum 2013 bis 2016 angestiegen. Im aktuellen Berichtszeitraum ist die Fundhaufigkeit mit 19 Messstellen
und einer relativen Fundhaufigkeit von 1,40 % deutlich zurlickgegangen. Der PSM-Wirkstoff sinkt damit
vom flinften Rang im Berichtszeitraum 2013 bis 2016 auf den elften Rang im aktuellen Berichtszeitraum.
Das Abbauprodukt von Atrazin und Simazin, Desisopropylatrazin (Desethylsimazin), befindet sich in der
Einzelstoffstatistik des aktuellen Berichtszeitraumes auf dem zwdélften Rang. Damit ist auch diese Sub-
stanz erstmals nicht mehr unter den zehn am haufigsten nachgewiesenen Substanzen. Die Funde
> 0,1 pg/l sind seit dem zweiten Berichtszeitraum (1996 bis 2000) mit Ausnahme des Zeitraumes 2009 bis
2012 stetig riicklaufig. Fiir den aktuellen Berichtszeitraum wurden an 0,12 % der untersuchten Messstel-
len (18 Messstellen) Konzentrationen > 0,1 pg/l nachgewiesen, wahrend es 1996 bis 2000 noch 0,53 %
(46 Messstellen) waren (LAWA, 2004).

Die Anzahl der Untersuchungen auf das im aktuellen Berichtszeitraum genehmigte Glyphosat hat in den
letzten Jahren deutlich zugenommen. Im Vergleich zum Berichtszeitraum 2009 bis 2012, in dem an 2.944
Messstellen in 13 Bundeslandern das Grundwasser auf Glyphosat untersucht wurde, sind es im Berichts-
zeitraum 2013 bis 2016 schon 4.206 Messstellen in 14 Bundeslandern gewesen (LAWA, 2015, 2019). Im
aktuellen Berichtszeitraum haben sich die untersuchten Messstellen nochmal mehr als verdoppelt. Alle
16 Bundeslandern untersuchten das Grundwasser an insgesamt 8.962 Messstellen auf Glyphosat. Die
ersten Glyphosat-Funde > 0,1 pg/l stammen aus dem Zeitraum 2001 bis 2005 (eine Messstelle). Im Be-
richtszeitraum 2013 bis 2016 wurden an sechs Messstellen Schwellenwertiiberschreitungen festgestellt.
Die Anzahl hat sich im aktuellen Berichtszeitraum auf 13 Messstellen erhoht, womit sich dieser PSM-
Wirkstoff in der Einzelstoffstatistik auf Rang 13 befindet. Die relative Fundhaufigkeit ist mit 0,14 % im
Berichtszeitraum 2013 bis 2016 und 0,15 % im aktuellen Berichtszeitraum jedoch aufgrund der erhéhten

Anzahl an untersuchten Messstellen annahernd gleichbleibend.



Seite |25

Terbuthylazin, fir das seit Dezember 2021 eine einschrankende Anwendungsbestimmung gilt, liegt im
aktuellen Berichtszeitraum auf Rang 14. Sein Metabolit Desethylterbuthylazin liegt auf Rang 17. Die re-
lativen Fundhaufigkeiten mit Konzentration >0,1 g/l von Terbuthylazin und Desethylterbuthylazin
schwanken (iber alle sieben Berichtszeitraume in einem insgesamt gleichbleibenden Bereich ohne er-
kennbaren Trend. Terbuthylazin erreichte sein Maximum der relativen Fundhaufigkeit mit 0,11 % (9
Messstellen) im Berichtszeitraum 1996 bis 2000 (LAWA, 2004) und sein Minimum von 0,06 % (6 Mess-
stellen) im Zeitraum 2006 bis 2008. Im aktuellen Berichtszeitraum liegt die relative Fundhaufigkeit
> 0,1 pug/l bei 0,09 % (13 Messstellen). Desethylterbuthylazin zeigte seine maximale relative Fundhaufig-
keit mit 0,13 % (8 Messstellen) im Berichtszeitraum 1990 bis 1995 (LAWA, 1997). Seit dem Berichtszeit-
raum 2001 bis 2005 ist der prozentuale Anteil mit Funden lGber dem Schwellenwert anndhernd gleich-
bleibend und liegt im aktuellen Berichtszeitraum bei 0,08 % (11 Messstellen).

Im aktuellen Berichtszeitraum wurden an 0,11 % der untersuchten Messstellen Konzentrationen
> 0,1 pg/l des derzeit genehmigten Chlortoluron nachgewiesen, sodass diese Substanz wieder unter den
am haufigsten nachgewiesenen PSM-Wirkstoffen und rM ist und Rang 15 belegt. Chlortoluron war bereits
in den beiden ersten Berichtszeitraumen 1990 bis 1995 und 1996 bis 2000 in der Einzelstoffstatistik mit
elf Messstellen in der Konzentrationsklasse > 0,1 pg/| (relative Fundhaufigkeit 0,19 %) auf Rang 16 bzw.
mit acht Messstellen (relative Fundhaufigkeit 0,10 %) auf Rang 18 gelistet (LAWA, 1997, 2004). Den nied-
rigsten Rang (Rang 38) hatte Chlortoluron im Berichtszeitraum 2001 bis 2005 mit vier Messstellen mit
Konzentrationen > 0,1 pg/l (relative Fundhaufigkeit 0,03 %).

Der ebenfalls aktuell genehmigte PSM-Wirkstoff Metribuzin ist im aktuellen Berichtszeitraum erstmals
unter den 20 am haufigsten nachgewiesenen Substanzen. Mit elf Messstellen mit Funden > 0,1 pg/l und
einer relativen Fundhaufigkeit von 0,15 % liegt Metribuzin auf Rang 16.

Isoproturon befindet sich in der Einzelstoffstatistik aller Berichtszeitraume unter den am haufigsten im
Grundwasser gefunden Substanzen und liegt im aktuellen Berichtszeitraum auf Rang 18. Die Genehmi-
gung des PSM-Wirkstoffs ist Mitte 2016 abgelaufen und fir Pflanzenschutzmittel, die Isoproturon ent-
halten, galt eine Aufbrauchfrist bis September 2017. Die Funde von Isoproturon im Grundwasser sind seit
dem ersten Berichtszeitraum 1990 bis 1995 mit Ausnahme des Zeitraumes 2009 bis 2012 stetig riicklau-
fig. FUr den aktuellen Bericht wurden an 0,07 % der untersuchten Messstellen Werte > 0,1 ug/l nachge-
wiesen, wahrend es 1990 bis 1995 0,23 % der Messstellen waren.

Das seit 1991 nicht mehr genehmigte Hexazinon befand sich in den vorherigen Berichtszeitraumen im-
mer unter den ersten 20 Rangen der Einzelstoffstatistik. Auch im aktuellen Berichtszeitraum ist der PSM-
Wirkstoff Hexazinon unten den haufigsten nachgewiesenen PSM-Wirkstoffen und rM und liegt auf Rang
20. Dabei ist Uber alle Berichtszeitraume hinweg eine stetige Abnahme der absoluten und der relativen
Messstellenanzahl mit Funden > 0,1 pg/l zu beobachten. Im aktuellen Bericht liegt die relative Fundhau-
figkeit bei 0,09 % (10 Messstellen).

Der nicht mehr genehmigte PSM-Wirkstoff Fenuron wurde erstmals im Berichtszeitraum 2001 bis 2005
mit Konzentration > 0,1 pg/l detektiert (LAWA, 2011). Damals waren es drei Messstellen (Rang 35) bei
einer relativen Fundhaufigkeit von 0,27 %. Seitdem ist kein Belastungstrend erkennbar. Die absolute
Fundhaufigkeit schwankt seitdem Uber alle weiteren Berichtszeitraume hinweg zwischen drei und neun
Messstellen mit Konzentrationen > 0,1 pg/l. Die relative Fundh&ufigkeit liegt zwischen 0,13 % und 0,27 %.
Im aktuellen Berichtszeitraum liegt die relative Fundhaufigkeit bei 0,22 % (9 Messstellen). Fenuron liegt
dabei auf Rang 22.

Metazachlor ist derzeit als PSM-Wirkstoff genehmigt und liegt in der Einzelstoffstatistik dieses Berichts-
zeitraumes auf Rang 23. An acht Messstellen wurde Metazachlor mit Konzentrationen > 0,1 pg/l nachge-
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wiesen. Dies entspricht einer relativen Fundhaufigkeit von 0,06 %. Auch dieser PSM-Wirkstoff zeigt auf-
grund von Schwankungen in der Fundhaufigkeit tiber alle Berichtszeitradume keinen Trend. Die maximale
absolute und relative Fundh&ufigkeit mit Konzentrationen > 0,1 pg/| hatte Metazachlor im Berichtszeit-
raum 2009 bis 2012 mit 14 Messstellen (Rang 14) bzw. 0,12 % der untersuchten Messstellen. Die mini-
male absolute und relative Fundhaufigkeit mit Konzentrationen > 0,1 ug/l hatte Metazachlor dagegen im
Berichtszeitraum 2001 bis 2005 mit drei Messstellen (Rang 37) bzw. 0,03 % der untersuchten Messstel-
len.

Das aktuell genehmigte Metolachlor/S-Metolachlor befindet sich im aktuellen Berichtszeitraum auf Rang
24. Acht Messstellen wiesen Schwellenwertiiberschreitungen auf. Dies entspricht einer relativen Fund-
haufigkeit von 0,06 %. Uber alle sieben Berichtszeitrdaume hinweg schwankten die Befunde immer wie-
der, sodass sich dieser PSM-Wirkstoff in der Einzelstoffstatistik zwischen den Rangen 13 und 17 variierend
bewegte. Die maximale absolute Fundhaufigkeit mit Schwellenwertiiberschreitungen gab es im Berichts-
zeitraum 1990 bis 1995 mit 16 Messstellen (relative Fundhaufigkeit 0,21 %) (LAWA, 1997). Das Minimum
an Fundhaufigkeit mit Schwellenwertiiberschreitungen gab es im Berichtszeitraum 2001 bis 2005 mit 4
Messstellen (relative Fundhaufigkeit 0,04 %) (LAWA, 2011).

Quinmerac ist derzeit ebenfalls als PSM-Wirkstoff genehmigt und liegt in der aktuellen Einzelstoffstatistik
auf Rang 25. Im aktuellen Berichtszeitraum wurde Quinmerac an sieben Messstellen mit Konzentrationen
> 0,1 pg/l nachgewiesen. Dies entspricht einer relativen Fundhaufigkeit von 0,10 %. Uber alle Berichts-
zeitrdume hinweg ist dies die héchste Fundhaufigkeit dieses PSM-Wirkstoffes. Im Berichtszeitraum 2013
bis 2016 lag Quinmerac mit zwei Funden > 0,1 pg/l auf Rang 35 (relative Fundhaufigkeit 0,04 %), und im
Berichtszeitraum 2009 bis 2012 mit drei Funden auf Rang 33 (relative Fundhaufigkeit 0,09 %). Erstmalig
nachgewiesen wurde Quinmerac in einer Grundwassermessstelle im Berichtszeitraum 2006 bis 2008
(Rang 64).

Zwei Substanzen sind im aktuellen Berichtszeitraum neu unter den am haufigsten nachgewiesenen PSM-
Wirkstoffen und rM. Erstmals untersucht wurde 1,2,4-Triazol, ein rM von mehreren Azolfungiziden, z.B.
von Cyproconazol, Difenoconazol, Epoxiconazol, Fluquiconazol, Mefentrifluconazol, Penconazol, Propi-
conazol, Triadimenol und Tebuconazol. Neben dem Eintrag durch Pflanzenschutzmittel gibt es jedoch
auch zusatzliche signifikante Eintragsquellen fir 1,2,4-Triazol. So wurde z.B. der Stoff als Bestandteil von
Diingemitteln (als Nitrifikationshemmer) verwendet und kommt u.a. auch in Holzschutzmitteln, in Arz-
neimitteln und in der industriellen Produktion vor. Hinsichtlich dieses Stoffes lieferten insgesamt sechs
Bundesldander Daten zu 724 Messstellen. Mit 34 Messstellen mit Schwellenwertiiberschreitungen ist
1,2,4-Triazol auf dem sechsten Rang der Einzelstoffstatistik gelistet. Konzentrationen > 0,1 pg/l wurden
somit an 4,70 % der Messstellen nachgewiesen, womit dieser Stoff die héchste relative Fundhaufigkeit
im aktuellen Berichtszeitraum hat. Daher wird fir kiinftige Untersuchungsprogramme empfohlen, den
Parameterumfang um 1,2,4-Triazol zu erweitern.

Der Metazachlor-Metabolit BH 479-9 ist in der Einzelstoffstatistik ebenfalls neu, denn dieser Metabolit
zahlt im aktuellen Zeitraum erstmals zu den rM. Neun Bundesldander haben Daten fiir den Metazachlor-
Metaboliten BH 479-9 zu 1.951 Messstellen geliefert. Bei zehn Messstellen sind Konzentrationen
> 0,1 ug/l nachgewiesen worden, womit der Metabolit Rang 19 einnimmt. Die relative Fundhaufigkeit
liegt bei 0,51 %. In den drei vorangegangenen Berichtszeitrdumen wurde der Metazachlor-Metabolit
BH 479-9 (damals noch als nrM bewertet) an deutlich weniger Messstellen untersucht und es gab keine
Befunde > 0,1 pg/l.



Seite |27

Folgende sechs PSM-Wirkstoffe, die in den letzten beiden Berichtszeitraumen 2009 bis 2012 und 2013
bis 2016 noch unter den am haufigsten nachgewiesenen PSM-Wirkstoffen und rM waren, sind es im ak-
tuellen Berichtszeitraum nicht mehr: 2,4-DP (Dichlorprop/Dichlorprop-P), Lenacil, Propazin, Chloridazon,
Oxadixyl und MCPA.

3.4 Bewertung

Die beiden Auswertungsvarianten wurden beziglich der Rangfolgen der am haufigsten nachgewiesenen
PSM-Wirkstoffe und rM verglichen. Dabei zeigte sich, dass sich die Reihenfolge der Stoffe untereinander
bei Anwendung der beiden Auswertungsvarianten relativ wenig verandert (Tabelle 3.4). Bei den ersten
sechs Substanzen ergibt sich kein Unterschied in der Rangfolge egal ob der hdchste Einzelsubstanz-Mess-
wert der letzten Probe (Variante 1) oder der hdchste Einzelsubstanz-Messwert im Berichtszeitraum (Va-
riante 2) fur die Zuordnung des Rangs verwendet wurde. Bei lediglich vier Substanzen verandert sich der
Rang um mehr als fiinf Rdnge: Metolachlor/S-Metolachlor und Desethylterbuthylazin sind bei Auswer-
tungsvariante 2 deutlich héher positioniert (neun bzw. sieben Range héher) wahrend der Metazachlor-
Metabolit BH 479-9 und Fenuron bei Auswertungsvariante 2 deutlich niedriger gelistet sind (acht Range
niedriger).

Die Betrachtung der prozentualen Fundhaufigkeiten > 0,1 pg/| zeigt auRerdem, dass diese bei Substan-
zen, die in weniger als zehn Bundesldandern und somit an relativ wenigen Messstellen untersucht wurden,
vergleichsweise hoch sind: 1,2-Dichlorpropan wurde z.B. an 1.357 Messstellen untersucht und liegt auf
Rang elf (Variante 1) bzw. 16 (Variante 2) mit prozentualen Fundh&ufigkeiten > 0,1 pg/l von 1,40 bzw.
1,47 %. Die jeweils davor und danach gelisteten Substanzen wurden an (iber 7.000 Messstellen gemessen
und weisen prozentuale Fundh&ufigkeiten > 0,1 ug/l von < 0,3 % auf. Dies kann daran liegen, dass das
vergleichsweise kleine Messstellenkontingent fiir 1,2-Dichlorpropan risikoorientiert ausgewahlt wurde,
woraus in der Regel héhere Fundhaufigkeiten resultieren als bei flaichendeckenden Untersuchungen.

Bei der Gegeniiberstellung der nunmehr vorliegenden sieben Berichtszeitraume (Abbildung 3.1) wird
deutlich, dass sich die Gesamtsituation hinsichtlich der Grundwasserbelastung durch PSM-Wirkstoffe und
rM im Laufe der Zeit deutlich verbessert hat. Der Anteil der Messstellen, an denen der Schwellenwert der
Grundwasserverordnung von 0,1 pg/l Gberschritten wurde, ist zwischen 1990 bis 1995 und 2017 bis 2021
von 9,62 % kontinuierlich auf 3,63 % zurilickgegangen: Im ersten Zeitraum lagen noch 1.240 Messstellen
> 0,1 pug/l, wahrend es im aktuellen Berichtszeitraum nur noch 587 waren. Der prozentuale Anteil der
Messstellen in der Klasse < BG stieg von 71,76 % (9.247 Messstellen) im Zeitraum 1990 bis 1995 auf
82,54 % (10.750 Messstellen) im Zeitraum 2006 bis 2008 an. Seitdem verharrt er bei ca. 81 %, wahrend
die Anzahl an Messstellen ohne Nachweis weiter gestiegen ist und im aktuellen Berichtszeitraum bei
13.147 Messstellen lag. Die Konzentrationsklasse = BG bis < 0,1 pg/| hatte ihr prozentuales Minimum im
Zeitraum 2006 bis 2008, wahrend seitdem sowohl der prozentuale Anteil als auch die absoluten Mess-
stellenanzahlen gestiegen sind. Dies liegt zumindest zum Teil daran, dass aufgrund des insgesamt sinken-
den Konzentrationsniveaus Messstellen von den héheren Konzentrationsklassen in die niedrigste Kon-
zentrationsklasse > BG wechseln.
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Tabelle 3.4: Vergleich der beiden Auswertungsvarianten anhand der Rangfolgen der am haufigsten nachgewiese-
nen Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und relevanten Metaboliten. Die Rangzuordnung erfolgte nach Anzahl der
Messstellen mit Funden > 0,1 pg/l im Berichtszeitraum 2017 bis 2021.

Pflanzenschutzmittelwirkstoffe, die wahrend des Berichtszeitraumes Bestandteil zugelassener Pflanzenschutzmit-
tel waren, sind fett gekennzeichnet. Bei den kursiv gedruckten Einzelsubstanzen handelt es sich um Metaboliten
von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen. Dunkel eingefarbt sind Ergebnisse mit Daten aus zehn und mehr Bundeslan-
dern, hell eingefarbt sind die Ergebnisse mit Daten aus weniger als zehn Bundeslandern.

Nachgewiesene PSM-Wirkstoffe bzw. relevante Metaboliten (2017 bis 2021)

Variante 1: letzter Messwert Variante 2: hochster Messwert
PSM-Wirkstoff/Metabolit Anzahl der Anteil der Anzahl der Anteil der
Rang Messstellen Messstellen Rang Messstellen Messstellen
>0,1 g/l >0,1 ug/l [%] >0,1 g/l >0,1 pg/l [%]
Desethylatrazin 1 143 0,96 % 1 203 1,36 %
Bentazon 2 104 0,72 % 2 154 1,07 %
Atrazin 3 68 0,45 % 3 105 0,70 %
Desethyl-desisopropylatrazin 4 50 3,00 % 4 69 4,13 %
Bromacil 5 45 0,38 % 5 57 0,48 %
1,2,4-Triazol 6 34 4,70 % 6 56 7,73 %
Ethidimuron 7 22 0,39 % 11 26 0,46 %
Mecoprop/Mecoprop-P 3 8 22 0,18 % 9 31 0,26 %
Diuron 9 22 0,16 % 7 34 0,25 %
Simazin 10 20 0,13 % 8 33 0,22 %
1,2-Dichlorpropan ¥ 11 19 1,40 % 16 20 1,47 %
Desisopropylatrazin 12 18 0,12 % 12 24 0,16 %
Glyphosat 13 13 0,15 % 13 22 0,25 %
Terbuthylazin © 14 13 0,09 % 14 21 0,14 %
Chlortoluron 15 13 0,11% 18 18 0,16 %
Metribuzin 16 11 0,15 % 17 19 0,26 %
Desethylterbuthylazin 17 11 0,08 % 10 27 0,21 %
Isoproturon 7 18 10 0,07 % 22 12 0,09 %
Metazachlor-Metabolit BH 479-9 19 10 0,51% 27 11 0,56 %
Hexazinon 20 10 0,09 % 20 16 0,15 %
m-Tolylsdurediethylamid 21 10 0,83 % 24 12 1,00 %
Fenuron 22 9 0,22 % 30 9 0,22 %
Metazachlor 23 8 0,06 % 21 15 0,11%
Metolachlor/S-Metolachlor ¥ 24 8 0,06 % 15 21 0,17 %
Quinmerac 25 7 0,10 % 26 11 0,16 %

1 Die Zulassung fir das letzte Bentazon-haltige Pflanzenschutzmittel endete in Deutschland am 31.01.2018 mit einer Aufbrauchfrist bis zum 31.07.2019. Auf
EU-Ebene wurde die Genehmigung fiir den Pflanzenschutzmittelwirkstoff Bentazon zum 01.06.2018 um 7 Jahre verldngert.

2 1,2,4-Triazol ist als Metabolit verschiedener fungizider Pflanzenschutzmittelwirkstoffe bekannt. Daneben gibt es zusatzliche signifikante Eintragsquellen,
z.B. (fruher) aus Diingemitteln, aus Holzschutzmitteln, aus Arzneimitteln und der industriellen Produktion.

3)  Als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln sind Mecoprop-P und S-Metolachlor genehmigt.

4 1,2-Dichlorpropan kam im Stoffgemisch mit dem eigentlichen Pflanzenschutzmittelwirkstoff 1,3-Dichlorpropen (vollstindiges Anwendungsverbot) zur
Anwendung, wird aber von einigen Landern ebenfalls als Pflanzenschutzmittel-Einzelsubstanz gefiihrt.

%) Die EU-Kommission hat im November 2023 die Genehmigung des Wirkstoffs Glyphosat in Pflanzenschutzmitteln bis zum 15.12.2033 verlangert.

6 Seit Dezember 2021 gilt furr zugelassene Terbuthylazin-haltige Pflanzenschutzmittel die Anwendungsbestimmung NG362: Innerhalb eines Dreijahreszeit-
raumes darf auf derselben Flache nur eine Behandlung mit maximal 850 g Terbuthylazin pro Hektar durchgefiihrt werden.

7} Die Genehmigung fir Isoproturon ist seit 30.06.2016 abgelaufen, die Aufbrauchfrist endete am 30.09.2017, also wéhrend des Berichtszeitraumes.

8)  m-Tolylsdurediethylamid (auch DEET) hat insektenabweisenden Eigenschaften und wird heute noch haufig in Insektenschutzsprays eingesetzt.
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Abbildung 3.1: Verteilung der Pflanzenschutzmittel-Befunde Gber alle Berichtszeitrdume - Anzahl der untersuchten
Messstellen insgesamt und in vier Konzentrationsklassen (Variante 1: hochster Einzelsubstanz-Messwert der letzten
Probe).
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4 Nicht relevante Metaboliten

4.1 Allgemeines

Unter nicht relevanten Metaboliten (nrM) von Pflanzenschutzmittel (PSM)-Wirkstoffen versteht man im
Sinne des Pflanzenschutzrechts Abbauprodukte von PSM-Wirkstoffen, die keine vergleichbare pestizide
Wirkung im Sinne der Muttersubstanz mehr haben und nach heutigem Kenntnisstand nicht bedenklich
hinsichtlich ihrer human- und &kotoxikologischen Eigenschaften sind (siehe Kapitel 2.2).
Der Stand des Wissens entwickelt sich stetig weiter und so ist auch der Relevanzstatus eines Metaboliten
nicht konstant. Wenn Wirkstoffe erneut (beispielsweise im Wiedergenehmigungsverfahren) geprift wer-
den, werden sowohl die Wirkstoffeigenschaften als auch die Relevanz seiner Metaboliten nach aktuellem
Stand der Wissenschaft neu gepriift. Dies kann dazu fihren, dass sich der Relevanzstatus dndert (siehe
Kapitel 2.2).

Das Thema ,,nicht relevante Metaboliten” ist in den letzten Jahren durch vermehrte und z.T. hohe Fund-
zahlen und Konzentrationen sowie neue wissenschaftliche Erkenntnisse starker in den Fokus des Interes-
ses geriickt. Durch die Anderung der Grundwasserverordnung 2017 wurde den Bundesldndern im Rah-
men der Uberblicksiiberwachung vorgegeben, nrM zu untersuchen - allerdings ohne Konkretisierung des
Parameterumfangs. Ein Schwellenwert fiir die Bewertung wurde ebenfalls nicht aufgenommen. Mit den
umfangreichen Monitoringempfehlungen zu Pflanzenschutzmittel-Metaboliten in deutschen Grundwas-
sernin 2019 (BANNING ET AL., 2019, 2022) wurde erstmals eine bundesweite Orientierungshilfe zu nrM fur
die Grundwasseriiberwachung veroffentlicht. Seither sind die Monitoringaktivitaten der Bundeslander
stetig gestiegen.

Anhang A gibt einen Uberblick iiber die derzeit bekannten nrM, die fiir das Grundwasser von Bedeutung
sind. Nicht alle der genannten Metaboliten werden von den Bundeslandern untersucht. Auch der Umfang
der untersuchten Metaboliten sowie die Haufigkeit und Anzahl der untersuchten Messstellen ist in den
Bundesldandern sehr unterschiedlich.

Sowohl fiir die Darstellung der Gesamtsituation als auch die fiur die stoffbezogene Auswertung der nrM
wurden die erhobenen Konzentrationsbereiche (siehe Kap. 2.4) in die folgenden Konzentrationsklassen
zusammengefasst:

e < Bestimmungsgrenze (BG)
e >BGbis<0,1pg/l

e >0,1bis<1,0pg/l

e >1,0bis<3,0pug/l

e >3,0bis<10,0 ug/l

e >10,0pg/l

Fiir den vorliegenden Bericht wurden erstmalig zu Vergleichszwecken zwei Auswertungsvarianten durch-
geflihrt, wobei jede Messstelle nur mit einem Messwert berlicksichtigt wird (siehe Kap. 2.4). Fir die Dar-
stellung der Gesamtsituation (siehe Kapitel 4.2) wurde, wie in den vorherigen Berichten, fiir jede Mess-
stelle die zuletzt entnommene Grundwasserprobe im Berichtszeitraum 2017 bis 2021 beriicksichtigt (Va-
riante 1). Wenn mehrere Einzelsubstanzen gemessen wurden, war die hochste Konzentration fiir die Ein-
ordnung in die jeweilige Konzentrationsklasse malRgebend. Dabei war es unerheblich, wie viele oder wel-
che Einzelsubstanzen nachgewiesen wurden. Fiir die stoffbezogene Auswertung (siehe Kapitel 4.3) wurde
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je Messstelle, wie in den vorherigen Berichten, fiir jede Einzelsubstanz der jeweils letzte, d.h. aktuellste,
Messwert verwendet (Variante 1).

Die Ergebnisse der vergleichenden Auswertung mit dem jeweils hochsten Einzelsubstanz-Messwert aus
dem Berichtszeitraum 2017 bis 2021 (Variante 2), werden fiir die Gesamtsituation in der Tabelle 4.1 und
im Anhang E sowie fiir die stoffbezogene Auswertung in den Anhangen G und H dargestellt.

4.2 Gesamtsituation

Seit den ersten Fundmeldungen 2006 wurden die Untersuchungen auf nrM in den Bundeslandern inten-
siviert, so dass nunmehr aus dem Berichtszeitraum 2017 bis 2021 Messwerte von 12.353 Messstellen
vorliegen (Tabelle 4.1). Die Zahl der auf nrM untersuchten Messstellen ist im Vergleich zu den Vorjahren
stetig gestiegen.

Tabelle 4.1: Nicht relevante Metaboliten im oberflaichennahen Grundwasser — Landeriibersicht und Gesamter-geb-
nis flr Deutschland fiir den Berichtszeitraum 2017 bis 2021 (Variante 1: hochster Einzelsubstanz-Messwert der letz-

ten Probe; Variante 2: hochster Einzelsubstanz-Messwert im Berichtszeitraum — vollstandige Auswertung siehe An-
hang E).

Nicht relevante Metaboliten im oberflichennahen Grundwasser (2017 bis 2021) 2
Variante 1: héchster Einzelsubstanz-Messwert der letzten Probe
Anzahl der Messstellen

. > BG bis > 0,1 bis > 1,0 bis > 3,0 bis

nsgesamt <BG <0,1 pg/l <1,0 pg/l <3,0 ug/l <10,0 pg/l >100 e/t
Baden-Wirttemberg 3.319 190 63 2.136 769 143 18
Bayern 1.223 561 148 343 108 60 3
Berlin 23 9 2 11 1 0 0
Brandenburg 875 263 73 369 105 54 11
Bremen 40 6 6 25 3 0 0
Hamburg 301 68 106 118 7 2 0
Hessen 709 341 71 177 77 41 2
Mecklenburg-Vorpommern 1.051 572 93 208 98 71 9
Niedersachsen 750 189 62 177 154 147 21
Nordrhein-Westfalen 1.727 461 183 537 331 197 18
Rheinland-Pfalz 315 87 39 129 37 22 1
Saarland 27 16 2 7 2 0 0
Sachsen 547 180 85 151 78 48 5
Sachsen-Anhalt 516 171 13 136 146 48 2
Schleswig-Holstein 699 203 105 214 92 72 13
Thiringen 231 125 60 40 5 1 0
Deutschland (Anzahl) 12.353 3.442 1.111 4.778 2.013 906 103
Deutschland (Anteil) 100 % 27,86 % 9,00 % 38,68 % 16,30 % 7,33% 0,83 %

Variante 2: hochster Einzelsubstanz-Messwert

Deutschland (Anzahl) 12.353 3.068 1.111 4.816 2.140 1.040 177
Deutschland (Anteil) 100 % 24,84 % 9,00 % 38,99 % 17,32 % 8,42 % 1,43 %

1 Die Vergleichbarkeit der Fundhéufigkeiten zwischen den Bundesldndern ist auf Grund der Unterschiede bei den untersuchten Parametern eingeschrankt.
2 In dieser Ubersicht sind die Metaboliten Alachlorsiure und Alachlorsulfonsiure nicht beriicksichtigt, da sie zum Zeitpunkt der Auswertung falschlicher-
weise den relevanten Metaboliten zugeordnet wurden.
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Von den 12.353 untersuchten Messstellen wurden an 8.911 Messstellen (72,14 %) nrM nachgewiesen
(Variante 1). Im vorherigen Berichtszeitraum 2013 bis 2016 war dies an 57,5 % der damals untersuchten
10.805 Messstellen der Fall. Demnach ist die Anzahl der Positivbefunde > BG deutlich gestiegen. Die meis-
ten Funde liegen mit 38,68 % in der Konzentrationsklasse von > 0,1 bis < 1 pg/l. Konzentrationen > 1 pg/I
treten an 3.022 Messstellen (24,46 %) und Konzentrationen > 3 bzw. 10 pg/l an 1.009 bzw. 103 Messstel-
len auf. Dies entspricht 8,16 % bzw. 0,83 %. Die Erhohung der Anzahl belasteter Messstellen bzw. nach-
gewiesener Parameter ist auf die intensivere Uberwachung in den Bundeslidndern zuriickzufiihren. Dies
wird besonders deutlich durch die erstmaligen Meldungen von Messungen der Trifluoressigsaure (TFA).
Viele Bundeslander haben in den letzten Jahren auch Gber TFA hinaus den nrM-Parameterumfang deut-
lich erhoht.

Die Ergebnisse der Auswertung des hochsten Einzelsubstanz-Messwertes im gesamten Berichtszeitraum
(Variante 2) sind vergleichbar mit der Auswertung der Variante 1 (Tabelle 4.1). Lediglich die Anzahl der
Messstellen ohne Befund (< BG) ist mit 24,84 % um 3,02 % geringer als bei Variante 1, wahrend die Be-
funde in den Konzentrationsklassen > 1 ug/l um 1,02 %, 1,09 % bzw. 0,6 % hoher liegen. Der Varianten-
vergleich zeigt, dass bei Berlicksichtigung aller Einzelsubstanzwerte (Variante 2) mehr Befunde in den
hochsten Konzentrationsklassen gefunden werden. Dies liegt darin begriindet, dass der aktuellste
hochste Messwert nicht zwingend der Maximalwert im Berichtszeitraum ist.

4.3 Stoffbezogene Auswertung

Insgesamt wurden im Berichtszeitraum von den Bundesldandern 62 nrM untersucht. Die Ergebnisse fir
beide Auswertungsvarianten sind vollstandig in den Anhdngen F (Variantel) und H (Variante 2) darge-
stellt. Kriterium fiir die Reihenfolge ist die Messstellenanzahl mit Uberschreitung der BG in Prozent
(= BG [%]). In Tabelle 4.2 sind die nrM mittels der Auswertung von Variante 1 und in Anhang G auf der
Grundlage von Variante 2 ausgewertet. Metaboliten, die an < 20 Messstellen untersucht und Metaboli-
ten, zu denen an weniger als 1 % der Messstellen Nachweise = BG gefunden wurden, sind in der Ta-
belle 4.2 nicht aufgefiihrt, da die Ergebnisse ansonsten kein reprasentatives Gesamtbild fiir Deutschland
ergeben. Diese und nicht nachgewiesene nrM befinden sich in den Anhangen F und H.

Am haufigsten und auch in den meisten Bundeslandern gemessen wurden die nrM Trifluoressigsaure
(TFA) und 2,6-Dichlorbenzamid sowie Metaboliten der Wirkstoffe Chloridazon, Chlorthalonil, Dimethach-
lor, Flufenacet, Glyphosat, Metazachlor, Metolachlor und Tolylfluanid bzw. Dichlofluanid.
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Tabelle 4.2: Am haufigsten nachgewiesene nicht relevante Metaboliten im oberflaichennahen Grundwasser mit >
20 untersuchten Messstellen fur den Berichtszeitraum 2017 bis 2021 in Deutschland (Variante 1: letzter Einzelsub-
stanz-Messwert an der Messstelle). Die Reihenfolge ergibt sich aus der Anzahl der Messstellen > BG [%]. Dunkel
eingefarbt sind Ergebnisse mit Daten aus zehn und mehr Bundeslandern, hell eingefarbt sind die Ergebnisse mit
Daten aus weniger als zehn Bundeslandern. (Auswertungsvariante 2, siehe Anhang G)

Nachgewiesene nicht relevante Metaboliten von PSM-Wirkstoffen (Zeitraum 2017 bis 2021)

LWagy  Anzahl der Variante 1: letzter Messwert
Nicht relevanter Metabolit GOW L;nte:uczen— _ > LWhsu/ > LWesu/
g/ erl‘énL;';res‘ insgesamt =BG 2BG [%] > 10 g/ Gow GOW
(%]
Trifluoressigsaure (TFA) 100 14 6.386 4.877 76,37 % 31 31 0,49 %
Chlorthalonil-Metabolit R471811 (M4) 3 3 74 30 40,54 % 0 0 0,00 %
Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) 3 15 11.488 4.199 36,55 % 25 338 2,94 %
Nicosulfuron-Metabolit AUSN 3 2 149 49 32,89 % 0 0 0,00 %
Metazachlor-Sulfonsaure (BH 479-8) 3 15 9.190 2.727 29,67 % 20 158 1,72 %
Nicosulfuron-Metabolit ASDM - 3 150 42 28,00 % 0 - -
Metolachlor-Sulfonséure (CGA 380168 / CGA 354743) 2 3 16 9.175 2.533 27,61 % 25 210 2,29%
Dimethachlor-Metabolit CGA 369873 1 12 5.430 1.396 25,71 % 0 44 0,81 %
N,N-Dimethylsulfamid (DMS) 1 12 8.886 2.110 23,75 % 5 162 1,82 %
Methyldesphenyl-Chloridazon (Metabolit B1) 3 16 11.195 2.647 23,64 % 0 19 0,17 %
Metolachlor-Metabolit NOA 413173 2 3 11 4.368 881 20,17 % 0 21 0,48 %
Metazachlor-Saure (BH 479-4) 3 16 7.745 1.522 19,65 % 2 42 0,54 %
Terbuthylazin-Metabolit SYN 545666 (LM6) - 4 1.081 194 17,95 % 0 - -
Chlorthalonil-Sulfonsaure (R417888 / M12) 3 10 3.335 567 17,00 % 1 2 0,06 %
Dimethenamid-Sulfonsaure (M27) 3 12 2.594 429 16,54 % 0 3 0,12 %
Metolachlor-Carbonsiure (CGA 351916 / CGA 51202) 2 3 16 8.707 1.203 13,82 % 9 100 1,15 %
Terbuthylazin-Metabolit CGA 324007 (LM5) - 4 1.080 146 13,52 % 0 - -
Terbuthylazin-Metabolit LM4 - 1 140 14 10,00 % 0 - -
Metolachlor-Metabolit CGA 357704 2 1 9 2.433 237 9,74 % 0 17 0,70 %
Metolachlor-Metabolit CGA 368208 2 1 8 2.440 210 8,61 % 0 7 0,29 %
Metalaxyl-Dicarbonsdure (CGA 108906) 1 7 1.875 152 8,11% 0 5 0,27 %
Dimethachlor-Sulfonsdure (CGA 354742) 3 15 8.302 650 7,83 % 0 12 0,14 %
Alachlorsulfonsdure 3 3 1.014 79 7,79 % 0 0 0,00 %
Metazachlor-Metabolit BH 479-12 1 4 1.289 85 6,59 % 0 2 0,16 %
Flufenacet-Sulfonsdure (M2, AE 0841914) 1 11 2.892 137 4,74 % 0 1 0,03 %
2,6-Dichlorbenzamid 3 14 9.169 424 4,62 % 0 2 0,02 %
Dimethenamid-Carbonsaure (M23) 3 4 625 24 3,84 % 0 0 0,00 %
Metalaxyl-Carbonséure (CGA 62826 / NOA 409045) 1 10 3.235 117 3,62 % 1 5 0,15 %
IN-00581 (Saccharin) 3 - 5 1.878 67 3,57 % 0 - -
Dimethachlor-Metabolit CGA 373464 1 3 838 24 2,86 % 0 5 0,60 %
Dimethachlor-Carbonsaure (CGA 50266) 3 14 5.806 112 1,93 % 1 1 0,02 %
Alachlorsdure - 2 589 9 1,53 % 0 - -
Hydroxy-Terbuthylazin (MT13) - 9 2.431 35 1,44 % 0 - -
AMPA (Aminomethylphosphonséure) = 16 7.599 108 1,42 % 0 = =
Tritosulfuron-Metabolit 635M03 (BH 635-3) - 2 224 3 1,34 % 0 - -
Tritosulfuron-Metabolit 635M01 (BH 635-4) 1 6 425 5 1,18 % 0 0 0,00 %
Desethyl-hydroxy-Terbuthylazin (MT14) - 5 1.873 19 1,01 % 0 - -

1 Fir TFA wurde im Mai 2020 auf Basis einer verbesserten Datengrundlage vom UBA ein toxikologisch begriindeter Leitwert (LW+y) von 60 pg/l im Trink-
wasser abgeleitet. Dieser Leitwert dient nicht als Grundlage fir die Zulassungsentscheidung und dem damit verbundenen Risikomanagement von Pflan-
zenschutzmitteln. Fiir nrM von PSM-Wirkstoffen, fir die ein toxikologisches und 6kotoxikologisches Risiko ausgeschlossen werden konnte, gilt hier wei-
terhin der pauschale LWpsy von 10 pg/l gemiaR der nationalen Umsetzung der geltenden EU-Bewertungsleitlinie (EU, 2021) fir die Zulassung von PSM.
Demnach gilt es zu verhindern, dass nach einer Anwendung von PSM nrM in Konzentrationen von 10 ug/l und héher in das Grundwasser eingetragen
werden. (UBA, 2020a)

2 Der Wirkstoff S-Metolachlor wurde von ECHA als Carc 2 eingestuft. Auf dieser Grundlage sind seine Metaboliten im Pflanzenschutzrecht als relevant zu
bewerten (EFSA, 2023c). Da der Wirkstoff nicht wiedergenehmigt wurde, werden keine neuen Studien durchgefiihrt, sodass keine abschlieRende Informa-
tion zum Relevanzstatus der Metaboliten zu erwarten ist. In der GOW-Liste des UBA werden die Metaboliten als nicht relevante Metaboliten gefiihrt und
ein GOW festgelegt (UBA, 2021). Analog dazu wurden bei den Auswertungen dieses Berichts die Stoffe als nicht relevante Metaboliten betrachtet. Jedoch
werden die vergebenen GOW derzeit tberprift. Diese Priifung konnte vor Redaktionsschluss nicht beendet werden.

3)  IN-00581 (Saccharin) kann aus Sulfonylharnstoffen gebildet werden. Sulfonylharnstoffe sind eine Gruppe von Chemikalien, die als Herbizide eingesetzt
werden. Eine Abgrenzung zu den Messdaten der 5 Bundeslander ob es sich hier um einen PSM-Metaboliten oder Zuckerersatzstoff handelt, ist nicht mog-
lich. Voraussichtlich ist jedoch von letzterem auszugehen, da Saccharin beim Monitoring eher als Abwassertracer eingebunden wird.
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Die Belastung mit nrM Iasst sich in vier Gruppen einteilen (Tabelle 4.2 und Anhang F):

In der ersten Gruppe (Gruppe 1) befinden sich die nrM, die die héchste Belastung hervorrufen mit
Fundraten > 25 %.
Trifluoressigsdaure wurde erstmals fur diesen Bericht gemeldet und wird mittlerweile in 14 Bundes-

landern untersucht und an 76,37 % der untersuchten 6.386 Messstellen gefunden. Die Auswertung
zeigt deutlich, dass TFA flachendeckend in Deutschland im Grundwasser vorhanden ist und dass durch
die Monitoringaktivitaten der Bundeslander ein reprisentativer Uberblick méglich ist. Diese Uberwa-
chung ist aufgrund ihres flachendeckenden Vorkommens weiterhin fortzufiihren und in den noch feh-
lenden Bundeslandern zu etablieren, um den Erfolg sektoriibergreifender Aktivitaten zur Minimierung
von TFA-Eintragen in Gewasser festzustellen (UBA, 2020a). TFA ist aufgrund seiner hohen Wasserlos-
lichkeit und Mobilitat ein besorgniserregender Stoff, der bereits im Wasserkreislauf und durch diesen
in der Umwelt weit verbreitet ist. Zudem wird er durch viele unterschiedliche Quellen in die Umwelt
eingetragen. Eine Quelle ist die Metabolisierung ausgebrachter PSM-Wirkstoffe mit C-CFs-Gruppen.
26 davon werden in Pflanzenschutzmitteln, die in Deutschland zugelassen sind, verwendet (UBA,
2021a). Weiterhin kann TFA beispielsweise beim Abbau von Arznei- und Kaltemitteln und bei der Pro-
duktion fluorierter Chemikalien entstehen. Pflanzenschutzmittel stellen jedoch nach derzeitigen Er-
kenntnissen die grofSte potentielle TFA-Eintragsquelle in das Grundwasser dar (UBA, 2023).

Bei Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) gibt es wie im Vorgangerbericht (246 Uberschreitungen des
GOW) mit 338 Funden (2,94 %) den gréRRten Anteil an Uberschreitungen des GOW von 3 pg/l. In der
Konzentrationsklasse > 10 g/l sind 25 Funde zu verzeichnen. An 36,55 % aller untersuchten Messstel-
len wurden Befunde von Desphenyl-Chloridazon festgestellt.

Insgesamt wurden vier Metaboliten von Chlorthalonil durch die Bundeslander untersucht. In der Ta-
belle 4.2 sind mit Chlorthalonil-Sulfonsdure (R417888 / M12) und Chlorthalonil-Metabolit R471811
(M4) zwei nrM aufgefiihrt. Der Chlorthalonil-Metabolit R471811 (M4) wurde an 30 Messstellen > BG
analysiert, was bei 74 insgesamt untersuchten Messstellen in nur drei Bundeldandern einer Fundhau-
figkeit von 40,54% entspricht. Messwerte > GOW und > 10 pg/l wurden nicht festgestellt. Aufgrund
der hohen Fundhaufigkeit und der Tatsache, dass dieser Metabolit nur in drei Bundeslandern unter-
sucht wurde, wird die zukiinftige Untersuchung dieses Parameters im Grundwasser empfohlen.

Mit den Nicosulfuron-Metaboliten AUSN (Fundrate 32,89 %) und ASDM (Fundrate 28,0 %) sind zwei
von vier Metaboliten des Wirkstoffs Nicosulfuron in zwei bzw. drei Bundeslandern untersucht worden.
Nicht untersucht wurden die Nicosulfuron-Metaboliten UCSN und HMUD. Da beide untersuchten Me-
taboliten Fundraten > 25 % haben, wird empfohlen, diese bundesweit ins Grundwassermonitoring
aufzunehmen. Zudem deuten die Stoffeigenschaften sowie die Grundwassermodellierungsergebnisse
fiir die drei Nicosulfuron-Metaboliten AUSN, ASDM bzw. UCSN auf hohe Eintragsraten hin; fiir UCSN
zwar mit niedrigeren Eintrdgen, es ist dennoch zu iberlegen, inwieweit auch UCSN ins Monitoring
aufgenommen wird.

Die Sulfonsdure-Metaboliten von Metazachlor und Metolachlor bestimmen ebenfalls weiterhin das
Fundgeschehen in der Gruppe der Befundhaufigkeiten > 25 %. So wird der nrM Metazachlor-Sulfon-
sdure (BH 479-8) mit einer Fundrate von 29,67 % bei insgesamt 9.190 untersuchten Messstellen in
15 Bundeslandern gefunden. Im Vorgdngerbericht lag die Fundrate auf einem dhnlichen Niveau von
25,1 %. Vor dem Hintergrund der hohen Messstellenanzahl und der guten Flachenabdeckung (15 Bun-
deslander) wird hier ein reprasentatives Ergebnis erzielt. Mit 158 GOW-Uberschreitungen rangiert der
Metabolit an vierter Stelle in dieser Kategorie. Noch hiufigere GOW-Uberschreitungen werden, wie
auch im Vorgangerbericht, fiir Metolachlor-Sulfonsdure (CGA 380168 / CGA 354743) gefunden (210
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Uberschreitungen). Insgesamt erreicht der Metabolit eine Fundhiufigkeit von 27,61 % bei 2.533
Messstellen mit Funden > BG von insgesamt 9.175 untersuchten Messstellen. Im Berichtszeitraum
2013 bis 2016 betrug die Fundhaufigkeit 22,14 % bei 1.349 Messstellen mit Funden > BG von insge-
samt 6.094 untersuchten Messstellen.

Dimethachlor-Metabolit CGA 369873 gehort mit 25,71 % ebenfalls in die Gruppe der Fundraten
> 25 % und weist in 44 Fillen GOW-Uberschreitungen auf. Konzentrationen > 10 pg/l wurden nicht
festgestellt. In 12 bis 15 Bundeslandern werden Dimethachlor-Metabolit CGA 369873 und Dimethach-
lor-Sulfonsdure (CGA 354742) und der nrM Dimethachlor-Carbonsaure (CGA 50266) bereits mit Fund-
raten von 25,71 %, 7,83 % und 1,93 % untersucht. Im vorherigen Berichtszeitraum 2013 bis 2016 erga-
ben sich dhnliche Fundraten von 19,89 %, 7,59 % bzw. 1,33 %. Es wird die Erweiterung des Monito-
rings um Dimethachlor-Metabolit CGA 373464 empfohlen, da die Fundrate 2,86 % betragt, 0,6 % der
Messstellen den GOW von 1 pg/l tberschreiten und das obwohl der Stoff bisher nur in drei Bundes-
landern untersucht wurde.

Als weitere bedeutende Gruppe (Gruppe 2) lassen sich die Metaboliten mit Fundraten von 10 bis

25 % identifizieren. Dazu gehoéren auch in dieser Gruppe weitere nrM der Wirkstoffe Metazachlor
und Metolachlor. Ebenfalls mit dieser Fundrate wurden u.a. Metaboliten von Chloridazon, Ter-
buthylazin, Chlorthalonil und Tolylfluanid festgestellt. Die GOW von 1-3 pg/l werden an insgesamt
349 Messstellen tiberschritten. Insgesamt liegen 48.991 Messwerte vor. Darunter sind auch 17
Funde > 10 pg/I.

Methyldesphenyl-Chloridazon (Metabolit B1) als weiterer Metabolit des Chloridazons wurde mit ei-
ner Rate von 23,64 % gefunden. Das Fundniveau ist mit 19 GOW-Uberschreitungen (0,17 %) und kei-
nen Funden > 10 pg/l deutlich niedriger als bei Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B). Dies war im
vorherigen Berichtszeitraum ebenso der Fall. Dort lag eine Fundrate von 25,8 % bei 12 GOW-Uber-
schreitungen (0,14 %) und keinen Funden > 10 ug/I vor.

N,N-Dimethylsulfamid (DMS) als Metabolit von Tolylfluanid bzw. Dichlofluanid weist die zehnthau-
figste Fundrate (23,75 %) auf. Im Vorgangerbericht war dieser Stoff noch auf dem zweiten Rang mit
einer Fundrate von 28,34 %. Bei einem GOW von 1 ug/| gibt es 162 GOW-Uberschreitungen (1,82 %),
darunter auch funf Funde > 10 pg/I. Im Berichtszeitraum 2006 bis 2008 lagen noch 8,99 % der DMS-
Funde Gber dem GOW (LAWA, 2011). Obwohl von DMS nach aktuellem Kenntnisstand keine gesund-
heitliche Gefahrdung ausgeht, stellt es doch Probleme bei der Aufbereitung des damit belasteten
Wassers dar (EVIRA, 2008, SCHMIDT & BRAUCH, 2008; siehe Kapitel 5.12). Eintrage von DMS in das
Grundwasser, das zur Trinkwassergewinnung genutzt wird, miissen daher vermieden werden.
Weitere nrM wie Metolachlor-Carbons&ure (CGA 351916 / CGA 51202), Metazachlor-Siure (BH 479-
4) und der Metabolit NOA 413173 von Metolachlor/S-Metolachlor wurden an 13,82 %, 19,65 % bzw.
an 20,17 % der Messstellen festgestellt. Auch hier gibt es wiederum GOW-Uberschreitungen an 100,
42 bzw. 21 Messstellen (1,15 %, 0,54 % bzw. 0,48 %). Jedoch sind die Ergebnisse mit Werten

> 10 pg/l mit neun, zwei bzw. keiner Messstelle/n geringer.

AuRerdem sind in dieser Gruppe drei nrM von Terbuthylazin: Metabolit CGA 324007 (LM5) mit einer
Fundrate von 13,52 %, Metabolit SYN 545666 (LM6) mit einer Fundrate von 17,95 % sowie Ter-
buthylazin-Metabolit LM4 mit einer Fundrate von 10 %. Fiir die Metaboliten des Terbuthylazins sind
keine GOW veréffentlicht und Uberschreitungen > 10 ug/I liegen nicht vor. Bislang werden die drei
nrM nur in einem bzw. in vier Bundesldandern mit Fundraten von 10 % bzw. deutlich > 10 % nachge-
wiesen. Deshalb wird empfohlen, insbesondere in Bundeslandern mit vermehrtem Maisanbau, diese
nrM ins Grundwassermonitoring zu integrieren.
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Des Weiteren sind jeweils ein Metabolit von Dimethenamid/Dimethenamid-P (Fundrate 16,54 %)
bzw. Chlorthalonil (Fundrate 17,0 %) zu nennen. Dimethenamid-Sulfonsdure (M27) und Chlorthalo-
nil-Sulfonsiure (R417888 / M12) bewegen sich mit Uberschreitungen des GOW von 0,12 % (zwolf
Bundesldnder) bzw. 0,06 % (zehn Bundeslander) auf einem sehr geringen Niveau.

e In Gruppe 3 befinden sich nrM mit Fundraten < 10 % wie AMPA (Aminomethylphosphonséaure), 2,6-

Dichlorbenzamid und IN-00581 (Saccharin) sowie Metaboliten von Alachlor, Dimethachlor, Dime-
thenamid/Dimethenamid-P, Flufenacet, Metalaxyl/Metalaxyl-M, Metazachlor, Metolachlor/S-Meto-

lachlor, Terbuthylazin und Tritosulfuron.

¢ In der Gruppe 4 befinden sich Metaboliten, die an keiner Messstelle nachgewiesen wurden (siehe
Anhang F).

Die beiden Auswertungsvarianten wurden anhand der Rangfolgen der am haufigsten nachgewiesenen
nrM verglichen (Anhang 1). Die Rangzuordnung ergibt sich aus der Anzahl der Messstellen > BG [%] im
Berichtszeitraum 2017 bis 2021. Hell eingefarbt sind die Ergebnisse mit Daten aus weniger als zehn
Bundesldandern, dunkel eingefarbt sind Ergebnisse mit Daten aus zehn und mehr Bundeslandern. Die
meisten nrM werden aus im Berichtszeitraum zugelassenen Pflanzenschutzmitteln gebildet.

Die Rangfolgen der nrM verandert sich im Vergleich der Varianten 1 und 2, wenn auch groRtenteils nur
geringflgig, bei 16 von 37 nrM (siehe Anhang |). So ist es fiir die ersten funf Stoffe unerheblich, ob der
letzte Einzelsubstanz-Messwert je Messstelle (Variante 1) oder der hochste Einzelsubstanz-Messwert je
Messstelle (Variante 2) fiir die Zuordnung des Rangs verwendet wurde. In den meisten Fallen verschiebt
sich der Rang um maximal einen Rang. Lediglich bei AMPA gibt es eine Verschiebung von Rang 34 auf
31.

Der Anteil der Messstellen > 10 pg/l ist bei Variante 2 fir die nrM von Rang 1 bis 16 bis auf Chlorthalo-
nil-Sulfonsaure (R417888 / M12) durchweg hoher. Das belegt, dass der letzte Einzelsubstanz-Messwert
an den Messstellen zwar den aktuellsten Messwert darstellt, aber bei den sehr haufig gefundenen nrM
fir den gesamten Berichtszeitraum nicht den Maximalwert wiedergibt. Bei den weniger gefundenen
nrM (Rang 17 bis 37) ist die Verdanderung zwischen beiden Varianten eher im Bereich > 0,1 oder > 1 pg/I
ersichtlich.

4.4 Bewertung

Die Regulierung und Bewertung von nrM in Pflanzenschutz-, Trinkwasser- und Grundwasserrecht ist der-
zeit nicht harmonisiert. Wahrend fur relevante Metaboliten (rM), wie fiir die Wirkstoffe selbst, der
Schwellenwert von 0,1 pg/l (GRwWV, 2022) gilt, sind nrM weder zwischen den Rechtsbereichen noch zwi-
schen den einzelnen EU-Staaten harmonisiert und nicht gleichermalien verbindlich reguliert, auch wenn
es Bestrebungen zur Festlegung von wasserrechtlich bindenden Werten gibt (siehe Kapitel 2.1).
Derzeit gelten in Deutschland abhéngig von der Datenlage zu einzelnen nrM die GOW von 1 oder 3 pg/I.
Die Umweltministerkonferenz beschloss in 2017, dass die GOW als ,Schwellenwert” fir nrM im Grund-
wasser grundsatzlich geeignet sind (UMK, 2017). Zudem gilt eine Uberschreitung des VorsorgemaRnah-
menwertes (VMW) von 10 pg/| - unabhéngig von der Datenlage — als nicht akzeptabel (UBA, 2008). In
Anlehnung an UBA (2020) wird dieser Wert von 10 pg/| hier LWpsv genannt. Sowohl die GOW als auch
der VMW entspringen dem trinkwasserhygienischen Vorsorgegedanken und sind bisher nicht rechtsver-
bindlich.

Eine standig fortgeschriebene Liste mit konkreten GOW fiir einzelne nrM veréffentlichte das UBA zusam-
men mit dem BfR erstmals im Februar 2009. Die neueste Fassung stammt vom November 2021
(UBA, 2021b). Die bisher abgeleiteten GOW sind in Anhang A aufgenommen. Dem folgend werden in
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diesem Bericht die GOW sowie der LWpsy flir den Metaboliten Trifluoressigsaure (TFA) hilfsweise fir die

Bewertung von Grundwasser herangezogen.

Von 62 nrM liegen Analysenergebnisse aus den Bundeslandern vor. Zu 49 nrM wurde mindestens an

einer Messstelle ein Nachweis gefiihrt (Variante I). Davon wird bei 22 nrM der GOW mindestens an einer
Messstelle Uberschritten (Tabelle 4.2). Die Fundhaufigkeit der nrM ist gegeniiber den PSM-Wirkstoffen
und rM insgesamt deutlich héher. Hinsichtlich der Uberschreitungsquote des GOW lassen sich fiinf Grup-

pen identifizieren:

Die haufigsten GOW-Uberschreitungen werden mit 338 Messstellen (2,94 %) bei Desphenyl-Chlorida-
zon (Metabolit B) festgestellt. Werden die Maximalwerte im Zeitraum 2017 bis 2021 beriicksichtigt
(Variante 2), ergeben sich dhnliche Befundraten, wobei ein Zuwachs bei den héheren Befundraten
> 10 pg/! (40 Befunde) und GOW-Uberschreitungen von 428 festgestellt werden. Dieses Beispiel zeigt
deutlich, dass bei der ausschlieBlichen Berticksichtigung des letzten Messwertes zwar die aktuelle Si-
tuation an der Messstelle dargestellt wird, aber eine Einschatzung des moéglichen Maximaleintrages
Uber den Berichtszeitraum nicht sicher moglich ist. Nach Desphenyl-Chloridazon folgt Metolachlor-
Sulfonsdure (CGA 380168 / CGA 354743) in Variante 1 mit 210 Messstellen (2,29 %) und in Variante 2
mit 292 Messstellen (3,18 %).

Eine GOW-Uberschreitungsquote von 1 bis 2 % betrifft die drei nrM N,N-Dimethylsulfamid (DMS) mit
162 Messstellen (1,82 %), Metazachlor-Sulfonsdure (BH 479-8) mit 158 Messstellen (1,72 %) sowie
Metolachlor-Carbonsaure (CGA 351916/ CGA 51202) mit 100 Messstellen (1,15 %). Fur N,N-Dimethyl-
sulfamid (DMS) lagen die GOW-Uberschreitungen in den friiheren Berichtszeitraumen weit héher. So
waren in den Berichtszeitrdumen 2006 bis 2008, 2009 bis 2012 bzw. 2013 bis 2016 9 %, 3 % bzw. 2,4 %
der DMS-Funde Gber dem GOW. DMS war noch in 2009 bis 2012 der am haufigsten nachgewiesene
Metabolit.

Eine GOW- bzw. LWssy-Uberschreitungsquote bis 1 % betrifft 13 nrM, darunter zwei Metaboliten von
Dimethachlor mit 44 (0,81 %) bzw. finf Messstellen (0,6 %), Metazachlor-Saure (BH 479-4) mit 42
Messstellen (0,54 %), Metolachlor-Metabolit NOA 413173 mit 21 GOW-Uberschreitungen (0,48 %)
und Trifluoressigsdure (TFA) mit 31 Messstellen (0,49 %). Mit Variante 2 beziglich TFA, also der Be-
riicksichtigung der héchsten Einzelsubstanz-Konzentration im Berichtszeitraum, ist mit 54 Uberschrei-
tungen des LWpsw die Befundlage differenzierter dargestellt als bei der ausschlieBlichen Bewertung
des letzten Einzelsubstanz-Messwertes an der Messstelle, wo nur 31 Uberschreitungen des LWpsy vor-
liegen. Auf die Gesamtzahl der untersuchten Messstellen bedeutet dies jedoch nur eine sehr geringe
Differenz.

Die Konzentrationen weiterer finf nrM (Chlorthalonil-Sulfonsdure (R417888 / M12), Metazachlor-
Metabolit (BH 479-12), Flufenacet-Sulfonsdure (M2, AE 0841914), 2,6-Dichlorbenzamid und Dime-
thachlor-Carbonsaure (CGA 50266) liegen nur an je einer oder zwei Messstellen tiber dem GOW, so
dass die Uberschreitungsquoten hier zwischen 0,02 % und 0,16 % liegen.

Bei den restlichen in Anhang A gelisteten nrM wird der GOW an keiner einzigen Messstelle tGberschrit-
ten bzw. es liegt kein GOW vor.

Nicht relevante Metaboliten werden in allen Bundeslandern nicht nur in héheren Konzentrationen als

PSM-Wirkstoffe und rM nachgewiesen, sondern auch mit einer h6heren Nachweisdichte. Entsprechend

ist bei allen nrM eine Verringerung der Konzentrationen im Grundwasser anzustreben. Die Stoffe sind im
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Grundwasser, gerade aufgrund seiner Bedeutung als Ressource fiir die Trinkwasserversorgung, uner-
winscht und ihre Eliminierung ist mit hohen Aufbereitungskosten verbunden. Fir einzelne Ausgangs-
wirkstoffe wurden die Genehmigungen nicht erneuert (z.B. Chlorthalonil 2019, Chloridazon 2018) oder
Anwendungsauflagen erlassen (z.B. Terbuthlyazin NG362 oder Flufenacet NG356-1 zur Begrenzung der
Wirkstoffmenge). Es ist jedoch davon auszugehen, dass MalRnahmen zur Verminderung der Wirkstoffe-
intrage wegen der teilweise langen Verweilzeiten im Untergrund erst nach vielen Jahren bzw. Jahrzehn-
ten messbare Riickgdnge der Stoffkonzentrationen im Grundwasser bewirken.
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5 Tendenzen fiir ausgewahlte Einzelstoffe

5.1 Allgemeines und Auswertemethodik

Nachfolgend wird auf ausgewéahlte Wirkstoffe, relevante Metaboliten (rM) und nicht relevante Metabo-
liten (nrM) ndher eingegangen, die haufig Uber einen langeren Zeitraum und in moglichst vielen Bundes-
landern untersucht sowie in erhéhten Konzentrationen im Grundwasser nachgewiesen wurden. Es wird
die zeitliche Entwicklung (Tendenzermittlung) dieser Stoffe im Grundwasser betrachtet und im Zusam-
menhang mit stoffspezifischen Eigenschaften und dem Genehmigungs- und Zulassungsstatus der Wirk-
stoffe diskutiert. Die Auswertung fiir die Tendenzermittlung erfolgt als Vergleich der Haufigkeitsvertei-
lungen aus mehreren aufeinanderfolgenden Zeitraumen, die wiederum nicht zu eng gefasst werden diir-
fen, da Untersuchungen auch haufig nur in Mehrjahresabstdanden durchgefiihrt werden. Es werden nur
die Messstellen beriicksichtigt, fir die in jedem der zu betrachtenden Zeitraume mindestens ein Unter-
suchungsergebnis vorliegt. Dies gewahrleistet, dass pro Wirkstoff bzw. Metabolit immer identische Mess-
stellen ausgewertet werden. Messstellen, fiir die diese Bedingung zutrifft, werden nachfolgend als kon-
sistente im Sinne von gemeinsamen Messstellen bezeichnet.

Fir die hier vorgelegte Tendenzermittlung wurden die Randbedingungen wie folgt festgelegt:

e Die Dauer der betrachteten Zeitraume ergibt sich aus dem hier vorgelegten Bericht und den vorheri-
gen PSM-Berichten. Die letzten vier Berichtszeitraume werden als ausreichend fiir die Beschreibung
der Entwicklung der Konzentrationen im Grundwasser angesehen. Damit erstreckt sich beginnend mit
dem Jahr 2006 der betrachtete Gesamtzeitraum Uber die folgenden Zeitrdume:

2006 bis 2008 (wie im 3. PSM-Bericht)
2009 bis 2012 (wie im 4. PSM-Bericht)
2013 bis 2016 (wie im 5. PSM-Bericht)
2017 bis 2021 (aktueller PSM-Bericht)

e Fir die Wirkstoffe Atrazin, Bentazon, Bromacil, Chloridazon, Diuron, Isoproturon, Mecoprop/Mecop-
rop-P, Metazachlor, Metolachlor/S-Metolachlor, Metribuzin und Terbuthylazin sowie fiir die rM Me-
taboliten Desethylatrazin, Desisopropylatrazin und Desethylterbuthylazin erfolgt die Tendenzermitt-
lung fur die o.g. vier Berichtszeitraume.

e Fiir Einzelsubstanzen, die erst in jingster Zeit haufiger untersucht wurden, erfolgt die Tendenzermitt-
lung nur fur die beiden letzten Berichtszeitrdume 2012 bis 2016 und 2017 bis 2021. Diese Entschei-
dung wurde getroffen, um eine mdéglichst hohe Anzahl konsistenter Messstellen in die Auswertung
einbeziehen zu kdnnen. Dies betrifft den Wirkstoff Glyphosat und die nrM AMPA (Aminomethylphos-
phonséaure), Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B), Methyldesphenyl-Chloridazon (Metabolit B1), Me-
tazachlor-Saure (BH 479-4), Metazachlor-Sulfonsdure (BH 479-8), Metolachlor-Carbonsaure
(CGA 351916/ CGA 51202), Metolachlor-Sulfonsdure (CGA 380168 / CGA 354743) und N,N-Dimethyl-
sulfamid (DMS).

Fiir diejenigen Messstellen, die als konsistente Messstellen die Voraussetzung fiir die Tendenzermittlung
erfillen, wird nur der jeweils hochste Messwert pro ausgewéhltem Einzelwirkstoff/rM und Berichtszeit-
raum berlcksichtigt (entspricht Variante 2 in Kapitel 2) und dieses Untersuchungsergebnis anschlieRend
einer der folgenden Konzentrationsklassen zugeordnet:

. < Bestimmungsgrenze (BG)
. > BG bis <0,1 pg/I
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° >0,1ug/

Abweichend davon werden fiir die nrM folgende Klassen verwendet:

. < Bestimmungsgrenze (BG)

. > BG bis<0,1 pg/l

. > 0,1 g/l bis < GOW

. > GOW (bzw. > 1 pg/l fiir Metaboliten ohne abgeleiteten GOW)

Die Entwicklung der Haufigkeitsverteilungen iber die Teilzeitrdume wird jeweils anhand der sich daraus
ergebenden Klassengrenzen qualitativ beschrieben. Die Abbildungen der Tendenzermittlung sind als Sau-
lendiagramme dargestellt. Zur besseren Lesbarkeit der im Regelfall im geringen Prozentbereich schwan-
kenden Wirkstoff- bzw. Metabolitenfunde > BG wird nur der obere und untere Bereich der unterbroche-
nen Y-Achse dargestellt. In den Abbildungen kann die Summe der prozentualen Angaben durch Rundun-
gen von 100,00 % abweichen. Die absolute Anzahl der Messstellen pro Konzentrationsklasse und Be-
richtszeitraum ist der jeweils darunter befindlichen Tabelle zu entnehmen.

5.2 Atrazin, Desethylatrazin und Desisopropylatrazin

Genehmigung von Atrazin in der EU: nicht mehr genehmigt ab 2004 (EUROPEAN COMMISSION 2004a).
Ausnahmen galten bis 2007 (EFSA, 2015a)

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

Atrazin ist ein alter Wirkstoff, der schon lange nicht mehr angewendet, aufgrund seiner Persistenz aber
immer noch gefunden wird. Atrazin wird u.a. zu den rM Desethylatrazin und Desisopropylatrazin abge-
baut. 2011 wurde demgegeniiber der Stoff, laut einer Studie der EU, noch in 60 Landern weltweit einge-
setzt (Corbls, 2011). Aufgrund des Verbots des Wirkstoffes wird dieser in Deutschland nicht mehr vertrie-
ben.

Die Fundhaufigkeiten wurden flr Atrazin in der Klasse 2 BG bis < 0,1 pug/l mit 504 Messstellen (3,6 %)
ermittelt und mit 68 Messstellen (0,45 %) in den Klassen > 0,1 pg/I. Fir Desethylatrazin waren es in der
Klasse = BG bis < 0,1 pg/l 934 Messstellen (6,25 %) sowie 143 Messstelen (0,96 %) in den Klassen >0,1
ug/l. Fur Desisopropylatrazin lagen die Fundhaufigkeiten in der Klasse > BG bis < 0,1 pg/l bei 321 Mess-
stellen (2,2 %) und 18 Messstellen (0,12 %) in den Klassen > 0,1 pg/I. In der Rangliste der Wirkstoffe und
rM (PSM nach Anzahl Messstellen > 0,1 pg/l) nimmt damit Desethylatrazin wie auch in den zurlickliegen-
den Berichtszeitraumen den ersten Rang, Atrazin den dritten und Desisopropylatrazin den zwolften Rang
ein (vgl. Tabelle 3.2). Der Wirkstoff Atrazin und dessen Hauptmetabolit Desethylatrazin sowie Desisopro-
pylatrazin? sind, trotz des seit 1991 geltenden Anwendungsverbotes fiir Atrazin und der Anwendungsbe-
schrankung ab 1992 in Deutschland und nachfolgendem Widerruf der Genehmigung von Simazin (EC,
2004b) als PSM-Wirkstoff durch die EU ab 2003, nach wie vor die Substanzen, die am haufigsten und auch
in hohen Konzentrationen im Grundwasser nachgewiesen werden.

In den Abbildungen 5.1 bis 5.3 wird fiir die jlingsten vier Berichtszeitraume die Entwicklung flir Atrazin
und dessen rM Desethylatrazin und Desisopropylatrazin im Grundwasser anhand konsistenter Messstel-
len dargestellt. Die drei Grafiken zeigen fur die Berichtszeitraume 2006 bis 2008, 2009 bis 2012, 2013 bis

2 Metabolit von Atrazin und von Simazin, Synonym Desethylsimazin
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2016 sowie den aktuellen Zeitraum 2017 bis 2021 ein nahezu einheitliches Verhalten in ihrer zeitlichen

Entwicklung.
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Abbildung 5.1: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Atrazin als Haufigkeitsverteilungen tber
vier Berichtszeitrdume an gemeinsamen Messstellen im oberflaichennahen Grundwasser Deutschlands

FUr Atrazin ist eine kontinuierliche Zunahme der Messstellenanzahl ohne Nachweis (Klasse < BG) festzu-
stellen. Dieser Anteil steigt von 4.657 Messstellen (87,55 %) in 2006 bis 2008 auf 4.940 Messstellen (92,88
%) in 2017 bis 2021 an. Dementsprechend nimmt der Anteil in der Klasse 2 BG bis < 0,1 pg/l von 565
Messstelle (10,62 %) in 2006 bis 2008 auf 334 Messstellen (6,28 %) in 2017 bis 2021 ab. In der Klasse
> 0,1 ug/l sinkt die Anzahl der Messstellen von 97 (1,82 %) in 2017 bis 2021 auf 45 Messstellen (0,85 %)
deutlich ab. Atrazin-Funde wurden bis zu Konzentrationen der Klasse > 3,0 bis < 10,0 pg/| registriert.
Beim rM Desethylatrazin steigt die Anzahl der Messstellen in der Klasse < BG von 4.300 (81,67 %) in 2006
bis 2008 auf 4.628 (87,9 %) in 2017 bis 2021 ebenfalls an. Die Anzahl fiir die Klasse > 0,1 pg/| verringert
sich von 188 Messstellen (3,57 %) auf noch 91 Messstellen im aktuellen Berichtszeitraum (1,73 %). De-

sethylatrazin wurde in Konzentrationen bis zur Klasse > 3,0 bis < 10,0 ug/| registriert.
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Desethylatrazin
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2006 bis 2008 5.265 4.300 777 188
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2013 bis 2016 5.265 4.478 676 111
2017 bis 2021 5.265 4.628 546 91

Abbildung 5.2: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Desethylatrazin als Haufigkeitsverteilungen
iber vier Berichtszeitrdume an gemeinsamen Messstellen im oberflichennahen Grundwasser Deutschlands

Beim rM Desisopropylatrazin steigt die Anzahl der Messstellen fiir die Klasse < BG von 4.450 (93,90 %) in
2006 bis 2008 auf 4.519 (95,36 %) in 2017 bis 2021 ebenfalls an und die Anzahl fiir die Klasse > 0,1 ug/I
verringert sich von 18 Messstellen (0,38 %) auf sechs Messstellen im aktuellen Berichtszeitraum (0,13 %).
Desisopropylatrazin wurde in Konzentrationen bis zur Klasse > 0,5 bis < 1,0 pg/| registriert.
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Abbildung 5.3: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Desisopropylatrazin als Haufigkeitsvertei-
lungen Uber vier Berichtszeitraume an gemeinsamen Messstellen im oberflaichennahen Grundwasser Deutsch-
lands

Die kontinuierliche Verringerung der Grundwasserkontamination seit Beginn der PSM-Berichterstattun-
gen setzt sich damit weiter fort. Fiir den rM Desethylatrazin ist gegenliber dem Ausgangsstoff Atrazin
eine geringfligig erhoéhte prozentuale Betroffenheit von Messstellen in der Konzentrationsklasse
> 0,1 ug/l festzustellen. Beide Stoffe sind in Konzentrationsklassen > 0,1 ug/l vergleichsweise haufig ge-
funden worden. Das kann mit dem breiten Einsatz von Atrazin in der Vergangenheit begriindet werden.
Die Ursachen fir die weiterhin vergleichsweise grofRe Anzahl an mit Atrazin bzw. Desethylatrazin belas-
teten Messstellen sind vielfaltig. Zum einen wurde Atrazin aufgrund der relativ geringen Kosten und des
breiten Wirkungsspektrums tGber 25 Jahre haufigstes Herbizid im Maisanbau eingesetzt. Atrazin fand
auch als Totalherbizid auf Nichtkulturland, wie Bahngleisen, Pldtzen und StraRenrdndern Anwendung und
kam generell in sehr hohen Dosierungen zum Einsatz.

Zum anderen spielen die Stoffeigenschaften und das Stoffverhalten eine groRe Rolle hinsichtlich der Ein-
trage in das Grundwasser. Atrazin ist unter Umweltbedingungen im Wasser nur schwer abbaubar. Im
Boden wird Atrazin nur scheinbar schnell abgebaut. Es liegt im Humus als gebundener Riickstand vor und
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ist mit Gblichen Methoden nicht extrahierbar und demzufolge auch nicht nachweisbar. Durch den jahre-
langen grof¥flachigen Einsatz Atrazin-haltiger Pflanzenschutzmittel konnten sich so regelrechte Schad-
stoffpools bilden. Erst beim Abbau der Humusverbindungen durch Mineralisierungsprozesse im Boden
wird Atrazin wieder freigesetzt und kann dann metabolisiert (umgewandelt zu Desethylatrazin) und ab-
gebaut oder auch ausgewaschen werden. Je nach Zusammenspiel von Mineralisierung, Abbau und Aus-
waschung kénnen so schwankende Konzentrationen im Grundwasser festgestellt werden (HOFMANN,
2000 & JaBLoNOwsSkKI, 2009). Auch die jeweilige hydrogeologische Situation kann eine Rolle spielen. Bei-
spielsweise halten sich insbesondere im Karst diese beiden persistenten Verbindungen hartnackig in den
feinkllftigen Bereichen, die nur langsam entwéssern (SELG ET AL., 2005). Obwohl das Anwendungsverbot
fir Atrazin bereits seit Marz 1991 besteht, kann es ausgehend vom aktuellen Berichtszeitraum aufgrund
der genannten Prozesse an einigen Messstellen auch noch weitere Jahrzehnte dauern, bis die Belastung
des Grundwassers durch Atrazin und Desethylatrazin unter BG gesunken ist. Diese beiden Parameter, die
noch haufig in Konzentrationsklassen > 0,1 pg/l gefunden werden, machen damit in besonderer Weise
auf das lange Gedéachtnis des Bodens und des Grundwassers aufmerksam.

5.3 Bentazon

Genehmigung von Bentazon in der EU: aktuell genehmigt
Zulassung Bentazon-haltiger Produkte: in BRD seit 1972 bis 2018 / in DDR vor 1974 (BVL, 2010b)

Bentazon ist nach wie vor der mit Abstand am haufigsten nachgewiesene Wirkstoff, der im aktuellen
Berichtszeitraum noch bis 2018 in PSM in Deutschland zugelassen war. Die Fundhaufigkeiten liegen in
der Klasse > Bestimmungsgrenze bis < 0,1 pg/| bei 305 Messstellen bzw. 2,1 % und tber dem Schwellen-
wert 0,1 pg/l bei 104 Messstellen bzw. 0,72 %. Mit diesen Werten nimmt Bentazon in der Rangfolge der
in der Gberwiegenden Anzahl an Bundeslandern untersuchten Wirkstoffe und rM den zweiten Rang ein.
Nur der Metabolit Desethylatrazin weist héhere prozentuale Fundhaufigkeiten auf (vgl. Kapitel 3, Tabel-
len 3.2, 3.3).

Bentazon als Herbizid gehort zur Gruppe der Thiadiazine und wird im Vergleich zu anderen PSM-Wirk-
stoffen vergleichsweise schnell im Boden abgebaut. Seine geringe bis mittlere Sorptionsneigung im Bo-
den und die hohe nachgewiesene Persistenz in Wasser-Sediment-Studien sind jedoch ungiinstige Stoffe-
igenschaften, die eine hohe bis mittlere Mobilitdt zur Folge haben und eine Auswaschung ins Grundwas-
ser beglinstigen. Laborstudien zeigen, dass Bentazon unter sauren Bodenbedingungen starker gebunden
werden kann, wenn Metalloxide (z.B. Eisenoxide) im Boden vorhanden sind. Das bedeutet im Umkehr-
schluss, dass Bentazon in allen alkalischen Boden sowie in sauren Béden ohne Metalloxide weniger gut
zurickgehalten werden kann. (CLAUSEN & FABRICIUS, 2001 & EFSA, 2015b)

Bentazon wurde 2018 als PSM-Wirkstoff in der EU wiedergenehmigt. Die Mitgliedstaaten wurden von
der EU-Kommission gleichzeitig aufgefordert, dem Schutz des Grundwassers besondere Aufmerksamkeit
zu schenken, gegebenenfalls MaRnahmen zur Risikominderung zu ergreifen und Studien zur Uberwa-
chung des Grundwassers durchzufiihren (EC, 2018). In Deutschland wurden aufgrund der hohen bundes-
weiten Fundhaufigkeiten bereits seit etwa 2005 verstarkt Fundaufklarungen betrieben und Anwendungs-
beschriankungen erlassen. Mit den Auflagen war eine Anwendung Bentazon-haltiger PSM (ber
1.000 g/ha, vor dem 15. April, auf sandigen Boden, auf Boden mit organischem Kohlenstoffgehalten unter
1 % sowie in Kartoffeln lber viele Jahre verboten. Spatere Auswertungen haben ergeben, dass Grund-
wasserfunde von Bentazon nicht nur auf Gebiete mit leichten, sandigen Béden beschrankt sind, sondern
auch unter tonigen und lehmigen Béden vorkommen (KONIG ET AL., 2014). Bei der Ausbringung musste ein
Mindestabstand von fliinf Metern zu Gewassern eingehalten werden, um Eintrage in Oberflaichengewas-
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ser und eine Infiltration aus Oberflichenwasser ins Grundwasser zu vermeiden. Trotz dieser Einschran-
kungen wurde ein nahezu konstant hohes Niveau positiver Nachweise von Bentazon bis zum vorherigen
Berichtszeitraum 2013 bis 2016 beschrieben. (LAWA, 2019).

Bentazon-haltige Produkte sind seit 2018 in Deutschland nicht mehr zugelassen. Sie enthielten oft zuséatz-
lich den Wirkstoff Dichlorprop-P fiir Verwendungen in Getreide bzw. den Wirkstoff Terbuthylazin fir Ver-
wendungen in Mais. Nach Angaben des BVL (2023a) lag der Inlandsabsatz des PSM-Wirkstoffs viele Jahre
bei mehreren hundert t/a. Er verringerte sich deutlich ab 2003 und lag ab 2007 bis 2016 nur noch in der

GroBenordnung von ca. 100 t/a (vgl. Abbildung 5.4).
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Abbildung 5.4: Absatzmengen des Pflanzenschutzmittelwirkstoffs Bentazon in der Bundesrepublik Deutschland
zwischen 1987 und 2018. (BVL, 2023a)
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Abbildung 5.5: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Bentazon als Haufigkeitsverteilungen tiber
vier Berichtszeitrdume an gemeinsamen Messstellen im oberflaichennahen Grundwasser Deutschlands

In Abbildung 5.5 ist die Entwicklung fiir den Wirkstoff Bentazon fiir drei Konzentrationsklassen in den vier
Berichtszeitrdumen von 2006 bis 2021 anhand von bundesweit 4.252 konsistenten Messstellen darge-
stellt. Die Auswertung zeigt einen nahezu unverdanderten Anteil von ca. 94 % bis 95 % an Messstellen
ohne Bentazon-Funde (< BG) in allen vier Berichtszeitrdumen, wobei der Anteil im aktuellen Berichtszeit-
raum um 0,83 % leicht ansteigt. In der Klasse > Bestimmungsgrenze bis < 0,1 pg/l ist eine zunehmende
Haufigkeit von Funden von 3,22 % Uber 3,64 % bis 4,12 % in den drei Berichtszeitraumen zwischen 2006
und 2016 zu beobachten. Im aktuellen Berichtszeitraum 2017 bis 2021 ist ein leichter Riickgang dieser
Fundhaufigkeit auf 3,74 % zu erkennen. Wahrend der prozentuale Anteil an Wirkstofffunden > 0,1 pg/I
noch in den ersten beiden Zeitraumen deutlich zunimmt und 2009 bis 2012 ein Maximum von 2,14 %
erreicht, ist in den beiden letzten Zeitrdumen eine Trendumkehr zu beobachten. Die prozentualen Benta-
zon-Funde > 0,1 pg/l gehen in den Zeitrdumen 2013 bis 2016 und 2017 bis 2021 auf 1,81 % bzw. 1,36 %
zurick. Trotz dieses allmahlichen Riickgangs wird Bentazon nach wie vor an einzelnen Messstellen in sehr
hohen Konzentrationen gemessen.
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Jahrelange Anwendungsbeschrankungen, gesunkene Absatzzahlen seit 2003 und ausgelaufene Produkt-
zulassungen mit Bentazon in Deutschland seit 2018 haben erstmalig einen prozentualen Riickgang der
bundesweit hohen Bentazon-Funde im aktuellen Berichtszeitraum 2017 bis 2021 zur Folge. Es sollte wei-
terhin verfolgt werden, ob sich der abnehmende Trend fortsetzt.

5.4 Bromacil

Genehmigung von Bromacil in der EU: nicht mehr genehmigt ab 2011
Zulassung Bromacil-haltiger Produkte: in BRD von 1971 bis 1990 / in DDR keine Zulassung (BVL, 2010a)

Der herbizide Wirkstoff Bromacil nimmt trotz des seit 1990 geltenden Anwendungsverbots im aktuellen
Berichtszeitraum mit 45 Funden > 0,1 pg/l den flinften Rang ein (vgl. Tabelle 3.2). Im Vergleich zu anderen
Stoffen ist die Fundhaufigkeit > BG mit insgesamt 93 Funden von insgesamt 11.838 untersuchten Mess-
stellen deutlich geringer. Der Wirkstoff nimmt in der Konzentrationsklasse > 0,1 pg/l, wie in den voran-
gegangenen Berichtszeitraumen (Tabelle 3.3), weiterhin ab.

Bromacil gehort zur Familie der Uracilderivate, die eine breite Toxizitdt gegeniber vielen Pflanzenspezies
aufweisen und typischerweise als sehr persistent in Béden gelten (DUBE ET AL, 2009). Der Wirkstoff zeich-
net sich durch eine hohe Wasserl6slichkeit und moderate Persistenz im Boden aus. Gelangt der geldste
Stoff jedoch erst einmal in das Grundwasser wird dieser nur noch langsam abgebaut und ist zu dem noch
mobil. Aufgrund der Eigenschaften geht von dem Stoff insgesamt eine hohe Versickerungsneigung in das
Grundwasser aus (PPDB, 2023). Daher wird er nach wie vor in einigen Regionen in relevanten Konzentra-
tionen im Grundwasser nachgewiesen.

Bromacil wurde zur Bekampfung von ein- und mehrjahrigen Grasern und breitblattrigen Unkrautern ver-
wendet. Aufgrund der totalherbiziden Wirkung von Bromacil wurde der Wirkstoff neben der Verwendung
in der Landwirtschaft, auf Industrieanlagen sowie an Verkehrswegen und Gleisanlagen eingesetzt (DUBE
ET AL, 2009). Daher wird haufig in der Ndhe von Gleisanlagen eine Grundwasserbelastung durch Bromacil
beobachtet.

Wie bereits oben erwahnt sind die Fundraten > 0,1 pg/l seit einigen Jahren riicklaufig. Dies bestatigt sich
auch beim Blick auf die 3.788 konsistenten Messstellen, an denen Bromacil mindestens einmal innerhalb
eines Zeitraumes von 2006 bis 2021 untersucht wurde (vgl. Abbildung 5.6). Wahrend im Zeitraum 2006
bis 2008 noch an 1,40 % der Messstellen Werte > 0,1 pg/l ermittelt wurden, nahm die Anzahl der Mess-
stellen in dieser Klasse in den darauffolgenden Zeitraumen ab, sodass im letzten noch an 0,90 % der kon-
sistenten Messstellen Werte >0,1 ug/l gemessen wurden. Diese Tendenz ist in der Klasse
> BG bis £ 0,1 pg/l bisher noch nicht festzustellen. Hier liegt die Anzahl weiterhin auf konstantem Niveau
um die 0,90 %. Lediglich im Zeitraum 2009 bis 2012 wurden an deutlich weniger Messstellen Werte zwi-
schen =BG bis <0,1 pg/| festgestellt. Interessant ist, dass die Anzahl der Messstellen in der Klasse
> 0,1 pyg/li.d.R. héher ist als die Anzahl der Messstellen in der Klasse > BG bis < 0,1 pg/I. Auch im letzten
vorliegenden Zeitraum wurden an vier Messstellen Konzentrationen deutlich > 1,0 pg/l gemessen. Die
Anzahl der Messstellen mit solch hohen Konzentrationen nimmt jedoch ab. Zum Vergleich: In den Zeit-
raumen 2006 bis 2008 und 2009 bis 2012 wurden noch an zehn Messstellen Konzentrationen > 1,0 pg/I
gemessen.
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Abbildung 5.6: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Bromacil als Haufigkeitsverteilungen tber
vier Berichtszeitrdume an gemeinsamen Messstellen im oberflaichennahen Grundwasser Deutschlands
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5.5 Chloridazon, Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) und Methyldesphenyl-Chloridazon
(Metabolit B1)

Genehmigung von Chloridazon in der EU: nicht mehr genehmigt ab 2018 (EUROPEAN COMMISSION
2004a).

Zulassung Chloridazon-haltiger Produkte: in BRD seit 1964 bis 2018 und in DDR bzw. neue Bundeslénder
von vor 1966 (BVL, 2010a).

Der Wirkstoff Chloridazon, der die nrM Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) und Methyldesphenyl-Chlo-
ridazon (Metabolit B1) bildet, wurde in der Landwirtschaft im Futter- und Zuckerriibenanbau, aber auch
beim Anbau von Gemise (Rote Beete, Mangold), eingesetzt. Die Fundhaufigkeiten lagen fiir Chloridazon
in der Klasse = BG bis < 0,1 ug/I bei 35 Messstellen (0,37 %) und in der Klasse > 0,1 pg/| bei vier Messstel-
len (0,04 %). In der Rangliste der Wirkstoffe und rM (PSM nach Anzahl Messstellen > 0,1 pg/l) nimmt
Chloridazon aktuell den 33. Rang ein. Im vorherigen Berichtszeitraum 2013 bis 2016 lag Chloridazon auf
Rang 42. In der Rangliste der nrM (Liste nrM nach Fundrate > BG [%]) liegt Desphenyl-Chloridazon (Me-
tabolit B) auf dem dritten Rang und Methyldesphenyl-Chloridazon (Metabolit B1) auf Rang zehn. Der
herbizide Wirkstoff Chloridazon ist bereits seit 1964 Bestandteil von zugelassenen Pflanzenschutzmitteln
(siehe Anhang 1).
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Abbildung 5.7: Absatzmengen des Pflanzenschutzmittelwirkstoffs Chloridazon zwischen 1987 und 2019 (BVL
2023a) und Entwicklung der Anbauflache von Zuckerriiben (DEesTATIS, 2019, 2022, 2023) in der Bundesrepublik
Deutschland

Die bundesweiten Absatzmengen von Chloridazon erreichten im Jahr 1991 mit ca. 383 t einen Maximal-
wert. 2019 wurden nur noch Restmengen von ca. 2 t verkauft. Die Zulassung fiir Chloridazon-haltige PSM
endete am 31.12.2018. Seit ca. finf Jahren erfolgt also keine Ausbringung des Wirkstoffes mehr. Laut
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Statistischem Jahrbuch von 2019 (DEesSTATIS, 2019) wurden in Deutschland 2018 auf 413.900 ha Zuckerr-
ben angebaut, wobei sich der Zuckerriibenanbau auf die Bundeslander Niedersachsen (103.400 ha), Bay-
ern (69.000 ha), Nordrhein-Westfalen (61.700 ha) und Sachsen-Anhalt (51.900 ha) konzentriert. Die Gra-
fik in Abbildung 5.7 zeigt einen abnehmenden Absatz von Chloridazon mit einer riicklaufigen Anbauflache
fir Zuckerriiben bis 2018. Offenbar wurde der Wirkstoff Chloridazon in den letzten Jahren bis zum Aus-
laufen seiner Genehmigung 2018 im Riibenanbau nur noch in geringem Umfang eingesetzt bzw. durch
andere PSM ersetzt. Chloridazon wird im Boden relativ schnell, je nach Bodenbedingungen zwischen
sechs und 18 Wochen, zu den nicht relevanten Hauptmetaboliten Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B)
und Methyldesphenyl-Chloridazon (Metabolit B1) abgebaut. Die Adsorption von Chloridazon an Tonmi-
nerale und Huminstoffe sowie Metalloxide ist nach BLUME ET AL. (2010) als gering einzustufen. Mit der
geringen Adsorption an Bodenteilchen geht eine erhdhte Mobilitat einher (jahrliche Verlagerungstiefe
von 15 bis 40 cm pro Jahr durch 1.500 mm Niederschlag). In den Bewertungen aus dem EU-Genehmi-
gungsverfahren wird fiir den nrM Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) ein hohes Versickerungspotential
festgestellt. In Lysimeterstudien wurden Sickerwasserkonzentrationen zwischen 4 und 41 ug/l gemessen.
Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) ist sehr polar und damit mobil, womit ein hohes Eintragsrisiko in
das Grundwasser einhergeht (STURM ET AL., 2010). Auch Methyldesphenyl-Chloridazon (Metabolit B1)
wurde im Grundwasser in dhnlichen GréRenordnungen gefunden wie Desphenyl-Chloridazon (Metabo-
lit B). Beide Metaboliten von Chloridazon werden als persistent beschrieben (EFSA, 2007). Fir Chlorida-
zon-haltige Pflanzenschutzmittel galten auch vor dem Verbot 2018 einige Anwendungseinschrankungen.
Aus Griinden des vorsorgenden Trinkwasserschutzes untersagte das BVL die Anwendung bestimmter
Pflanzenschutzmittel in einigen Wasserschutzgebieten und Einzugsgebieten flr die Trinkwassergewin-
nung, wenn in diesen Gebieten Riickstande von nrM verschiedener herbizider Wirkstoffe oberhalb des
Leitwertes von 10 pug/l im Grundwasser bzw. oberhalb des GOW in den Rohwiéssern bestimmt wurden
(BVL, 2018b). Die zeitliche Entwicklung der bundesweiten Fundlage hinsichtlich des Wirkstoffs Chlorida-
zon zeigt Abbildung 5.8.
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Abbildung 5.8: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Chloridazon als Haufigkeitsverteilungen
Uiber vier Berichtszeitraume an gemeinsamen Messstellen im oberflichennahen Grundwasser Deutschlands

In die Bewertung der zeitlichen Entwicklung von Chloridazon gingen 2.491 konsistente Messstellen ein.
Die Anzahl der Messstellen fiir die Klasse < BG betrug 2.476 (99,4 %) im Berichtszeitraum 2006 bis 2008,
fir die nachfolgenden Berichtszeit-raume 2009 bis 2012, 2013 bis 2016 sowie 2017 bis 2021 wurden
jeweils 2.474 Messstellen (99,32 %) ermittelt.

Betrachtet man die Funde 2 BG, lasst sich keine eindeutige Tendenz hinsichtlich der Belastungssituation
ableiten. Der sehr hohe Anteil von Messstellen mit Werten < BG weist auf den inzwischen hohen Abbau
bzw. die fast vollstindige Umsetzung des Chloridazon in seine Metaboliten hin. Fir die
Tendenzbetrachtung wurden fiir Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) Daten von 6.949 konsistenten
Messstellen aus den letzten zwei Berichtszeitrdumen verwendet (siehe Abbildung 5). Der nrM wurde in
zahlreichen Messstellen nachgewiesen. Ergebnisse < BG ergaben sich im Berichtszeitraum 2013 bis 2016
fiir 3.865 Messstellen (55,62 %) und im Berichtszeitraum von 2017 bis 2021 fiir 3.762 (54,14 %).
Demgegeniiber wurden an 3.084 Messstellen (44,38 %) Werte > BG im Zeitraum 2013 bis 2016 ermittelt
und an 3.187 (45,87 %) im Zeitraum 2017 bis 2021. Dabei ist bemerkenswert, dass Desphenyl-
Chloridazon (Metabolit B) im Zeitraum 2013 bis 2016 an 344 (4,95 %) und im Zeit-raum 2017 bis 2021 an
304 (4,37 %) Messstellen tiber dem GOW des UBA von 3 pg/l lag, wobei auch 47 bzw. 33 Werte in den
beiden Zeitrdumen > 10 pg/l lagen. Der nrM Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) ist damit einer der am
haufigsten gefundenen. In den hier betrachteten beiden Zeitraumen hat sich in den dargestellten Klassen
insgesamt keine wesentliche Anderung ergeben.
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Abbildung 5.9: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) als
Haufigkeitsverteilungen iber zwei Berichtszeitraume an gemeinsamen Messstellen im oberflaichennahen Grund-
wasser Deutschlands

Auch far den nrM Methyldesphenyl-Chloridazon (Metabolit B1) sind Daten von 6.665 konsistenten Mess-
stellen nur fiir die letzten beiden Berichtszeitrdume vorhanden (siehe Abbildung 5.10). Methyldesphenyl-
Chloridazon (Metabolit B1) wurde in zahlreichen Messstellen nachgewiesen. Ergebnisse < BG ergaben
sich im Berichtszeitraum 2013 bis 2016 fiir 4.684 Messstellen (70,28 %) und im Berichtszeitraum von 2017
bis 2021 fur 4.629 (69,45 %). An 1.981 Messstellen (29,72 %) wurden Werte > BG im Zeitraum 2013 bis
2016 ermittelt und an 2.036 (30,54 %) im Zeitraum 2017 bis 2021. In beiden Berichtszeitraumen wurden
an 19 Messstellen (0,28 %) Uberschreitungen des GOW von 3 pg/| registriert. Der nrM Methyldesphenyl-
Chloridazon (Metabolit B1) wird damit noch relativ hdufig gefunden. In den hier betrachteten beiden
Zeitraumen haben sich keine wesentlichen Anderungen ergeben.



Seite |53

Methyldesphenyl-Chloridazon (Metabolit B1)
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Abbildung 5.10: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Methyldesphenyl-Chloridazon (Metabolit
B1) als Haufigkeitsverteilungen tGber zwei Berichtszeitraume an gemeinsamen Messstellen im oberflachennahen
Grundwasser Deutschlands

Wie die Ergebnisse zeigen, werden die Abbauprodukte des Chloridazon deutlich haufiger im Grundwasser
gefunden als der Wirkstoff selbst. Die nrM Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) und Methyldesphenyl-
Chloridazon (Metabolit B1) wurden erstmals 2006 bei der Routineuntersuchung von Grundwasserproben
nachgewiesen (WEBER ET AL., 2007). In den aktuellen Daten fallt vor allem Desphenyl-Chloridazon (Meta-
bolit B) mit zahlreichen Werten > GOW auf. In den Berichten und Veréffentlichungen, z.B. fur Nieder-
sachsen (NLWKN, 2015), fur Bayern (LFU, 2018) und fiir Baden-Wirttemberg (LUBW, 2018) wurde bereits
verstarkt auf die Belastungssituation beziiglich dieser nrM eingegangen. Alle Veréffentlichungen berich-
ten von einer erh6hten Fundrate dieser Verbindungen. Diese Funde werden mit dem Riibenanbau kausal
in Verbindung gebracht. Aufgrund der hier diskutierten Daten zu den beiden Chloridazon-Metaboliten
wird empfohlen, diese weiter im Blick zu behalten.
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5.6 Glyphosat und AMPA

Genehmigung von Glyphosat in der EU: aktuell genehmigt
Zulassung Glyphosat-haltiger Produkte: in BRD seit 1974 / in DDR vor 1982 (BVL, 2010a)

Glyphosat ist eines der am meisten eingesetzten und 6ffentlich diskutierten Breitbandherbizide. Es bildet
den Hauptmetaboliten AMPA (Aminomethylphosphonsdure). Bereits im Jahr 2022 hat die Europaische
Chemikalienagentur (ECHA) eine Gefahrenbewertung zu Glyphosat vorgenommen. Die ECHA kam dabei
zu dem Ergebnis, dass Glyphosat die Kriterien fiir eine Einstufung als karzinogener, mutagener oder re-
produktionstoxischer Stoff nicht erfillt. Die EFSA verwendete fiir die EU-Risikobewertung von Glyphosat
die Gefahreneinstufung der ECHA (EC, 2023b). Trotz des Umfangs der EFSA-Bewertung und der Auswer-
tung des umfangreichen Materials sind aufgrund von Datenliicken Fragen nicht abschlieRend geklart wor-
den oder offengeblieben. Nahere Informationen werden im EFSA Factsheet gegeben (EFSA, 2023a). Nach
diesem Dokument gibt es keine Hinweise darauf, dass Glyphosat als Wirkstoff neurotoxisch ist. Es wird
aber auf eine Studie verwiesen, die neurotoxische Auswirkungen von in der EU nicht eingesetztem Gly-
phosatsalz zeigen. Indirekte Auswirkungen der Glyphosatverwendungen auf die Biodiversitat durch tro-
phische Interaktionen konnten nicht ausgeschlossen werden. Diese sollen unter Berlicksichtigung der
spezifischen Agrarumweltbedingungen auf nationaler Ebene bewertet werden und die Mitgliedstaaten
werden aufgerufen, ggf. Einschrankungen der Verwendungsbedingungen und RisikominderungsmafRnah-
men festzulegen (EC, 2023b). Des Weiteren wurden Studien bericksichtigt, in denen Gber Auswirkungen
von Glyphosat auf das Mikrobiom berichtet wird. Auch hierzu gibt es keine international vereinbarten
Leitlinien zur Untersuchung und Bewertung und es wird dahingehend Forschungsbedarf ausgewiesen
(EFSA, 2023a). Im Peer Review der EFSA wird zudem auf eine Reihe weiterer noch zu untersuchenden
Sachverhalten verwiesen: Die Moglichkeit der Grundwasserexposition Gber Uferinfiltration bzw. die Ver-
bindung von Oberflachenwasserkoérpern zu Grundwasserleitern; die Quantifizierung von Risiken fir die
biologische Vielfalt durch Wechselwirkungen und indirekte Effekte; Auswirkungen auf Unkrauter, Nicht-
zielpflanzen, GliederfiiRler und Bienen in zeitlichem und raumlichem Kontext sowie die Formulierung von
spezifischen und allgemeinen AbhilfemalRnahmen zur Verringerung dieser Effekte (EFSA, 2023b).

Die Mitgliedsstaaten der Europaischen Union konnten sich hinsichtlich der Thematik 2023 nicht mehr-
heitlich auf eine gemeinsame Position einigen. Deshalb hat die EU-Kommission am 16.11.2023 entschie-
den und eine Verlangerung der Genehmigung von Glyphosat um zehn Jahre bis 2033 verkiindet (EC,
2023b). Die ,Verordnung zur vorldufigen Anwendung bestimmter Pflanzenschutzmittel” hebt das voll-
standige Anwendungsverbot von Glyphosat vorldufig auf. Die Verordnung tritt am 30. Juni 2024 wieder
auler Kraft (BUNDESGESETZBLATT, 2023).

In der Rangliste der PSM-Wirkstoffe und rM (Pflanzenschutzmittel nach Anzahl Messstellen > 0,1 pg/I)
steht Glyphosat aktuell mit einer Fundrate von 0,15 % (13 Messstellen) in der Klasse > 0,1 pg/l an der 13.
Stelle (vorheriger Zeitraum Rang 20). Der Glyphosat- Metabolit AMPA rangiert in der Rangliste der nrM
(Rangliste nrM nach Fundrate > BG [%]) auf Rang 34 (vgl. Kapitel 3 und 4). In Deutschland sind aktuell 58
Pflanzenschutzmittel mit Glyphosat zugelassen, die unter verschiedenen Handelsnamen vermarktet wer-
den. Anwendung und Absatz Glyphosat-haltiger Herbizide liegen seit Jahren auf einem hohen Niveau
(siehe Abbildung 5.11). Der maximal jahrliche Inlandsabsatz von Glyphosat in Deutschland belief sich im
Jahr 2007 auf ca. 7.608 t, 2015 waren es noch ca. 4.315 t. Im Jahr 2021 wurde nach einer zwischenzeitli-
chen Abschwiachung der Zahlen erneut Verkaufszahlen von ca. 4.097 t erreicht. 2022 lag der Absatz mit
ca. 3.914 t nah am Vorjahreswert (vgl. Abbildung 5.11). Das entspricht immer noch 8,1 % der gesamten
in Deutschland 2022 abgesetzten PSM-Wirkstoffe (BVL, 2023a). In einer Studie aus dem Jahr 2017 wur-
den noch ca. 37 % der Ackerflache Deutschlands jahrlich mit Glyphosat-haltigen Herbiziden behandelt.
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Die grofRte Bedeutung hatten zu dieser Zeit mit ca. 60 % Stoppelanwendungen (22 % der Ackerflache),
gefolgt von Vorsaatanwendungen mit 34 % (13 % der Ackerflache) und Vorernteanwendungen mit 6 %
(2 % der Ackerflache) (ZWERGER ET. AL., 2017). Aktuelle Zahlen zum flachenhaften Glyphosateinsatz liegen
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Abbildung 5.11: Absatzmengen des Pflanzenschutzmittelwirkstoffs Glyphosat zwischen 1987 und 2022 (BVL,
2023a) in der Bundesrepublik Deutschland

Die umfangreichen Glyphosat-Anwendungen sind mit dem breiten Anwendungs- und Wirkungsspekt-
rum, dem Anstieg der pfluglosen Bodenbearbeitung und dem damit verbundenen hoheren Bedarf fiir die
Bekdmpfung von ausdauernden Unkrautern (Wurzelunkrdutern), Altunkrautern und Ausfallkulturen zu
erklaren. Darliber hinaus wurden teilweise Glyphosat-haltige Herbizide zur Sikkation (beschleunigte Ab-
reife) eingesetzt. Das BMEL trifft dazu folgende Aussage (BMEL, 2023): ,Eine Spatanwendung vor der
Ernte sowie die Anwendung in Wasserschutzgebieten, Heilquellenschutzgebieten und Kern- und Pflege-
zonen von Biosphdrenreservaten ist nicht zulassig”.

Glyphosat wird nach der Ausbringung durch alle griinen Pflanzenteile aufgenommen. Eine Aufnahme von
Glyphosat lber den Boden ist bisher nicht bekannt. Der Wirkstoff ist nicht selektiv, d.h. auch jede ge-
troffene Kulturpflanze wird geschadigt. Der Wirkstoff wird in der Pflanze systemisch transportiert, d.h. in
die Wurzeln und in nicht getroffene Pflanzenteile verlagert. Die Verlagerung von Glyphosat in Wurzeln
und Rhizome ermoglicht eine effektive und nachhaltige Bekdmpfung von mehrjahrigen Unkrautarten.
Glyphosat hemmt die Biosynthese aromatischer Aminosauren. Diese sind essentiell fir das Wachstum
und damit das Uberleben von Pflanzen.

Die ausschlieBliche Blattaktivitat, das breite Wirkungsspektrum gegen ein- und mehrjahrige Pflanzenar-
ten und der einzigartige Wirkmechanismus sind in dieser Kombination ein Alleinstellungsmerkmal des
Wirkstoffes Glyphosat. Eine solche Kombination ist in keinem anderen herbiziden Wirkstoff zu finden und
eroffnet Glyphosat-haltigen Herbiziden diesen sehr breiten Anwendungsumfang sowohlim Ackerbau und
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der Griinlandbewirtschaftung, als auch in weiteren Einsatzbereichen wie dem Obst-, Gemise- und Wein-
bau sowie auf Nichtkulturland, wie z.B. Gleisanlagen.

Durch die Moglichkeit Glyphosat zur Beseitigung des unerwiinschten Aufwuchses einzusetzen erlangte
die pfluglose Bodenbearbeitung in den vergangenen 16 Jahren eine erhebliche Verbreitung in der Praxis.
Damit geht auch eine Minderung der Stickstofffreisetzung einher. Dies gilt nicht nur fiir erosionsgefahr-
dete Flachen, sondern auch fiir Standorte mit schwer und mit hohem Aufwand zu bearbeitendem Boden
(ZWERGER ET. AL., 2017).

Demgegenliber steht der Fakt, dass Pflanzen und Tiere auf den Ackerflachen geschadigt oder vernichtet
werden, die nicht Ziel des Glyphosateinsatzes sind. Betroffen sind unter anderem Ackerwildkrauter, die
Nahrungsgrundlage fiir Schmetterlinge und anderer Insekten sind. Es kann auch nicht ausgeschlossen
werden, dass Glyphosat die mikrobiellen Denitrifikationsprozesse im Boden beeintrachtigt (BMUV, 2021).
Dabei wird Glyphosat zu AMPA (Amino-methylphosphonsaure) als Hauptmetabolit abgebaut. Der Abbau
von Glyphosat und AMPA im Boden findet abhangig vom pH-Wert des Bodens statt. Beide Substanzen
bauen unter sauren Bedingungen langsamer ab als unter neutralen bis alkalischen Bedingungen (EFSA,
2023). Glyphosat und AMPA werden in der obersten Bodenzone durch Sorption schnell fixiert. Durch
Simulationsrechnungen konnte die geringe Mobilitat im Boden bestatigt werden, so dass weder fir den
Wirkstoff Glyphosat noch fiir den Metaboliten AMPA mit Grundwassereintragen durch direkte Versicke-
rung Uber 0,1 pg/l zu rechnen ist (EFSA, 2023). AMPA kann aber auch aus Phosphonsauren gebildet wer-
den, welche in Wasch- und Reinigungsmitteln sowie in Kihlkreislaufen, in Kesselspeisewéassern sowie in
industriellen und gewerblichen Reinigern eingesetzt werden (RoOTT, 2016).

Eine Auswertung der Daten zu Glyphosat erfolgte fir die letzten beiden Berichtszeitrdume 2013 bis 2016
und 2017 bis 2021 anhand von 2.793 konsistenten Messstellen (siehe Abbildung 5.12). Ergebnisse < BG
waren im Berichtszeitraum 2013 bis 2016 fir 2.727 Messstellen (97,64 %) und im Berichtszeitraum von
2017 bis 2021 fur 2.702 (96,74 %) vorhanden. In der Klasse > BG bis < 1 wurden 52 Messstellen (1,86 %)
im Zeitraum 2013 bis 2016 festgestellt sowie 2017 bis 2021 81 Messstellen (2,9 %). An 14 Messstellen
(0,5 %) wurde der Schellenwert von >0,1 pg/l im Zeitraum 2013 bis 2016 Uberschritten und an zehn
Messstellen (0,36 %) im Zeitraum 2017 bis 2021. Letzteres stellt einen Riickgang dar. Insgesamt sind die
Verschiebungen zwischen den Klassen jedoch gering und lassen keine eindeutige Bewertung bzw. Ablei-
tung einer Tendenz zu.
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Abbildung 5.12: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Glyphosat als Haufigkeitsverteilungen
liber zwei Berichtszeitraume an gemeinsamen Messstellen im oberflaichennahen Grundwasser Deutschlands

AMPA wurde anhand der Daten von 2.147 konsistenten Messstellen fiir den Berichtszeitraum 2013 bis
2016 und 2017 bis 2021 ausgewertet (Abbildung 5.13). Ergebnisse < BG ergaben sich im Berichtszeitraum
2013 bis 2016 fir 2.008 Messstellen (93,53 %) und im Berichtszeitraum von 2017 bis 2021 fir 2.035
(94,78 %). An 139 Messstellen (6,47 %) wurden Werte > BG im Zeitraum 2013 bis 2016 ermittelt und an
112 Messstellen (5,22 %) im Zeitraum 2017 bis 2021. Ein Ergebnis > 3 ug/l wurde fir den aktuellen Zeit-
raum 2017 bis 2021 nur einmal registriert (0,28 %). AMPA gehort nicht zu den haufig gefundenen nrM.
In den hier betrachteten beiden Zeitrdumen hat sich ein leichter Riickgang in den Klassen > BG und eine
Zunahme < BG ergeben.
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Abbildung 5.13: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu AMPA (Aminomethylphosphonsaure) als
Haufigkeitsverteilungen iber zwei Berichtszeitraume an gemeinsamen Messstellen im oberflaichennahen Grund-
wasser Deutschlands

Glyphosat- und AMPA-Funde im Grundwasser sind nicht zwangslaufig nur auf die Versickerung zuriickzu-
flhren. EFSA (2023) raumt ein, dass aufgrund der groRrdumigen Anwendung von Glyphosat, Grundwas-
serfunde auch durch Uferfiltration bzw. die hydraulische Verbindung zu Oberflachengewassern und Vor-
flutern nicht auszuschlieRen sind.

5.7 Isoproturon

Genehmigung von Isoproturon: in der EU: nicht mehr genehmigt ab 30.06.2016 (BVL, 2016, EC, 2002)
Zulassung Isoproturon-haltiger Produkte: in BRD von 1975 / in der DDR bzw. den neuen Bundesléndern
zwischen 1980 und 1994 und zugelassen (BVL, 2009)

Der Wirkstoff Isoproturon ist ein Herbizid und wurde u.a. in Winterweizen, Wintergerste, Roggen, Som-
mergerste und Sommerweizen eingesetzt. Im Boden hat Isoproturon eine niedrige bis mittlere Persistenz
und wird stufenweise in verschiedene Metaboliten bis zum rM 4-Isopropylanilin umgewandelt (MuuD AT
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AL., 2006). Die Genehmigung endete am 30. Juni 2016 (BVL, 2016). Daraufhin sind entsprechende Pro-
dukte in Deutschland seit dem 30. September 2016 nicht mehr zugelassen. Isoproturon gilt als sehr mobil
im Grundwasser und wird nach EU-Chemikalienrecht als karzinogen (Kategorie 2) eingestuft. Die Meta-
boliten mit Grundwasserbezug wurden daher gemaR Pflanzenschutzrecht als relevant bewertet (EFSA,
2015c). In der Rangliste der PSM-Wirkstoffe und rM (Pflanzenschutzmittel nach Anzahl Messstellen
> 0,1 pg/l) steht Isoproturon mit einer Fundrate von 0,07 % (10 Messstellen) aktuell auf Rang 18 (im vor-
hergehenden Zeitraum Rang 13). Seine rM 4-Isopropylanilin und Desmethyl-Isoproturon wurden nicht
nachgewiesen. Der Absatz von Isoproturon war mit ca. 3.600 t im Jahr 1998 am héchsten. Ab 2006 ging
der Absatz des Wirkstoffs bis zum Verbot im Jahr 2016 kontinuierlich zuriick (siehe Abbildung 5.14).
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Abbildung 5.14: Absatzmengen des Pflanzenschutzmittelwirkstoffs Isoproturon zwischen 1987 und 2016 (BVL,
2023a) in der Bundesrepublik Deutschland

Die Daten fiir Isoproturon sind in der nachfolgenden Grafik visualisiert (siehe Abbildung 5.15). Ergebnisse
< BG waren im Berichtszeitraum 2006 bis 2008 bei 5.132 Messstellen (98,79 %), 2009 bis 2012 5.107
Messstellen (98,31 %), 2013 bis 2016 5.150 Messstellen (99,13 %) und im Berichtszeitraum von 2017 bis
2021 fur 5.057 (99,27 %) festzustellen. In den genannten Zeitrdumen wurden nacheinander 49 Messstel-
len (0,94 %), 69 (1,33 %), 36 (0,69 %) und 34 (0,65 %) in der Klasse = BG bis < 0,1 pug/l dokumentiert. An
14 Messstellen (0,27 %) wurde der Schellenwert von > 0,1 pg/l im Zeitraum 2006 bis 2008 Gberschritten,
an 19 Messstellen (0,36 %) im Zeitraum 2009 bis 2012, neun (0,19 %) 2013 bis 2016 und an vier Mess-
stellen (0,08 %) im Zeitraum 2017 bis 2021. Uber den gesamten Zeitraum betrachtet lagen von den Wer-
ten in der Klasse > 0,1 pg/| bis zu sechs Messstellen > 1,0 ug/l, wovon an zwei Messstellen sogar Werte
> 10 pg/l gemessen wurden (2009 bis 2012). Im letzten dargestellten Zeitraum weist noch eine Messstelle
Werte > 1,0 bis 3 pg/l auf.
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Abbildung 5.15: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Isoproturon als Haufigkeitsverteilungen
iber vier Berichtszeitrdume an gemeinsamen Messstellen im oberflichennahen Grundwasser Deutschlands

Nach einem leichten Anstieg der Belastungen im Zeitraum 2009 bis 2012 nehmen diese weiter ab. Da
auch einige Jahre nach Anwendungsende im Jahr 2016 noch hohe Werte festgestellt werden, sollte der
Stoff weiter beobachtet werden.

5.8 Mecoprop / Mecoprop-P

Genehmigung von Mecoprop in der EU: nicht mehr genehmigt ab 2017
Zulassung Mecoprop-haltiger Produkte: in BRD von 1971 bis 1992 / in DDR vor 1966

Genehmigung von Mecoprop-P in der EU: aktuell genehmigt
Zulassung Mecoprop-P-haltiger Produkte: in BRD seit 1978 (BVL, 2010a)

Der herbizide Wirkstoff Mecoprop / Mecoprop-P ist, bezogen auf die Anzahl der Funde > 0,1 pg/|, der
achthaufigste im oberflichennahen Grundwasser nachgewiesene Wirkstoff im aktuellen Zeitraum. Auch
im vorangegangenen Zeitraum wurde Mecoprop / Mecoprop-P auf Rang acht gelistet (vgl. Kapitel 3; Ta-
belle 3.2). Im Vergleich zum vorangegangenen Berichtszeitraum ist die Zahl der Messstellen mit Funden
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> 0,1 pg/l zwar um Eins gestiegen, die gleichzeitig deutlich erhohte Anzahl an untersuchten Messstellen
(9.731 zwischen 2013 bis 2016; 12.097 zwischen 2017 bis 2021) lasst jedoch den Riickschluss von einem
leichten Riickgang der Fundrate zu. Darauf deuten auch die Funde > BG hin, die trotz erhdhter Messstel-
lenanzahl effektiv von 85 auf 70 gesunken sind. Mecoprop / Mecoprop-P ist nach Bentazon der haufigste
Wirkstoff, der im Berichtszeitraum Bestandteil eines zugelassenen Pflanzenschutzmittels war.

Da nur ein Stereoisomer von Mecoprop die entsprechende herbizide Wirkung besitzt, wurden Mecoprop-
haltige Biozide und Pflanzenschutzmittel Anfang der 1990er beziiglich dieses Anteils optimiert, sodass
die notwendige Dosierung des Stoffs praktisch halbiert werden konnte. Seither wird in Biozid- und Pflan-
zenmittelprodukten nur noch der Wirkstoff Mecoprop-P eingesetzt. Da die beiden Stereoisomere von
Mecoprop in der Routineanalytik nicht unterschieden werden, werden generell im Bericht bei der Aus-
wertung der Analysenergebnisse Mecoprop und Mecoprop-P gemeinsam betrachtet.

Mecoprop-P gehort zu der Gruppe der Chlorophenoxy-Herbizide. Der Wirkstoff weist eine gute Wasser-
I6slichkeit auf und wird unter aeroben Bedingungen relativ schnell im Oberboden abgebaut, weshalb ein
Eintrag von Mecoprop-P insbesondere nach Niederschlagsereignissen wahrscheinlich ist. Die Sorptions-
eigenschaften von Mecoprop-P sind vom pH-Wert im Boden abhangig. Wahrend der Wirkstoff bei nied-
rigen pH-Werten gut adsorbiert, ist er bei hohen pH-Werten im Grundwasser mobil (EFSA, 20173;
THRASHER ET AL., 2004). Weiterhin ist Mecoprop-P unter anaeroben Bedingungen sehr persistent. Mehrere
europaische Studien haben gezeigt, dass unter nitratreduzierenden Bedingungen noch ein leichter Ab-
bau, jedoch unter Sulfat reduzierenden Bedingungen kein Abbau stattfindet (THRASHER ET AL., 2004).

In Deutschland sind aktuell 17 Mecoprop-P-haltige Pflanzenschutzmittel zur Bekdmpfung zweikeimblatt-
riger Unkrauter fur die Anwendung auf Rasen im Zierpflanzenanbau, im Haus- und Kleingartenbereich
sowie fiir Winter- und Sommergetreide zugelassen. Die Anwendung auf Rasen ist dabei nicht im Ansaat-
jahr gestattet, hier bildet nur ein Mecoprop-P-haltiger Diinger eine Ausnahme (BVL, 2023b). Oftmals
kommt Mecoprop-P in Pflanzenschutzmitteln in Kombination mit anderen herbiziden Wirkstoffen wie
2,4-D, Dicamba oder MCPA zum Einsatz. Mecoprop-P wird auBerdem als Biozid in Polymerbitumendach-
bahnen verwendet (JOHANN ET AL., 2018). Nach Angaben des BVL (2023a) lag der Inlandsabsatz fir das
Herbizid Mecoprop-P im Jahr 2022 bei ca. 9 t und ist seit Mitte der 1990er Jahre stark riicklaufig (siehe
Abbildung 5.16).
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Abbildung 5.16: Absatzmengen des Pflanzenschutzmittelwirkstoffs Mecoprop/Mecoprop-P in der Bundesrepublik
Deutschland zwischen 1987 und 2018. (BVL, 2023a)

Die Verteilung der Mecoprop / Mecoprop-P-Befunde auf die verschiedenen Konzentrationsklassen Gber
die vier Zeitraume ist in Abbildung 5.17 dargestellt. Insgesamt ist eine leicht abnehmende Tendenz der
Fundraten erkennbar. Wahrend die Funde vom ersten dargestellten Zeitraum 2006 bis 2008 zum zweiten
Zeitraum 2009 bis 2012 in der Klasse > BG bis < 0,1 pg/l noch ansteigen, ist seitdem eine Reduzierung der
Funde um 0,20 % zu verzeichnen. In der Klasse > 0,1 pg/l ist die abnehmende Tendenz erst in den letzten
beiden Zeitrdumen festzustellen. Hier wurden im Zeitraum 2013 bis 2016 noch an 0,41 % der konsisten-
ten Grundwassermessstellen Werte > 0,1 pug/l gefunden, im Zeitraum 2017 bis 2021 sank die Anzahl der
Messstellen auf 0,33 %.

Unter Beriicksichtigung dlterer hier nicht dargestellter Auswertezeitraume nehmen sowohl die Verlaufe
der Fundraten als auch die Absatzzahlen ab. Der Einsatz von Mecoprop / Mecoprop-P als Biozid in Poly-
merbitumendachbahnen (Durchwurzelungsschutz) und als Pflanzenschutzmittel im Heim- und Kleingar-
tenbereich sollte hier jedoch nicht vernachlassigt werden. Hohe Nachweiszahlen, z.B. aus Niedersachsen,
lassen sich nicht mit dem Pflanzenschutzmittel-Einsatz in der Landwirtschaft erklaren. Ein Eintrag aus
nicht landwirtschaftlichen Quellen (Biozid) ist moglich oder es handelt sich auf Grund der oben genann-
ten schlechten Abbaueigenschaften unter reduzierenden Bedingungen um alte Belastungen aus Zeiten
mit sehr viel hdheren Absatzmengen in den spaten 1980er Jahren. Aufgrund der Stoffeigenschaften des
Wirkstoffs und der Anwendung Mecoprop-P-haltiger Produkte als Pflanzenschutzmittel sowie als Biozid
in Polymerbitumendachbahnen sollte Mecoprop / Mecoprop-P weiterhin erhéhte Aufmerksamkeit ge-
widmet werden.
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Abbildung 5.17: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Mecoprop als Haufigkeitsverteilungen
liber vier Berichtszeitraume an gemeinsamen Messstellen im oberflichennahen Grundwasser Deutschlands
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5.9 Metazachlor und Metaboliten

Genehmigung Metazachlor in der EU: aktuell genehmigt
Zulassung Metazachlor-haltiger Produkte: in BRD seit 1981 / in DDR vor 1986 (BVL, 2010b)

Tabelle 5.1: Ubersicht der Funde des Wirkstoffs Metazachlor und der Metaboliten

Funde des Wirkstoffs Metazachlor und der Metaboliten ¥

Variante 1: letzter Messwert

Wirkstoff/relevanter Metabolit Schwellen- . <BG > BG bis >0,1 pg/l Rang nach abso-
wert [ug/I] insgesamt (%] <01 pg/! [%] ’[%] luten Funden

’ >0,1 pg/l
Metazachlor 0,1 14.034 99,76 % 0,18 % 0,06 % 23
Metazachlor-Metabolit BH 479-9 0,1 1.951 99,28 % 0,21 % 0,51 % 19
Metazachlor-Metabolit BH 479-11 0,1 1.918 99,79 % 0,16 % 0,05 %
nicht relevanter Metabolit GOW [ug/1] insgesamt i;f < OlefgI;IIS[%] >SO('510I\1/§/[|‘;]IS > GOW [%]
Metazachlor-Sulfonsaure (BH 479-8) 3 9.190 70,33 % 9,89 % 18,06 % 1,72 %
Metazachlor-Saure (BH 479-4) 3 7.745 80,35 % 8,35% 10,76 % 0,54 %
Metazachlor-Metabolit BH 479-12 1 1.289 93,41 % 4,27 % 2,17 % 0,16 %

1 Durch Rundungen kann die Summe der prozentualen Angaben von 100 % abweichen.

Der herbizide Wirkstoff Metazachlor nimmt in der Rangliste der am haufigsten in Konzentrationen
> 0,1 ug/l nachgewiesenen Wirkstoffe und rM den 23. Rang ein. Diese unveranderte Rangfolge gegen-
Uber dem letzten Berichtszeitraum (2013 bis 2016) bezieht sich auf die absolute Fundhaufigkeit der in
der iberwiegenden Anzahl an Bundeslandern untersuchten Substanzen. Die prozentualen Fundhaufig-
keiten von Metazachlor sind vergleichsweise niedrig. Der Wirkstoff wird an 0,18 % der Messstellen > BG
bis 0,1 pug/l und an 0,06 % der Messstellen (iber dem Schwellenwert 0,1 pg/l gemessen (vgl. Kapitel 3,
Tabellen 3.2 und 3.3).

Metazachlor hat eine mittlere bis hohe Mobilitdt im Boden und baut verhaltnismaRig schnell zu zahlrei-
chen Metaboliten ab, die eine unterschiedliche Neigung zur Versickerung haben (EFSA, 2017b). In Tabelle
5.1 sind alle Abbauprodukte des Wirkstoffs aufgefiihrt, die von den Bundeslandern im Berichtszeitraum
2017 bis 2021 untersucht wurden (vgl. Kapitel 3, Anhang C bzw. Kapitel 4, Anhang F). Die Hauptmetabo-
liten Metazachlor-Sulfonsaure (BH 479-8) und Metazachlor-Saure (BH 479-4) mit einer mittleren Persis-
tenz und sehr hohen Mobilitdt im Boden werden vergleichsweise hdufig im Grundwasser untersucht und
gefunden, z.T. in sehr hohen Konzentrationen. Metazachlor-Sulfonsdure (BH 479-8) wird an 9,89 % der
Messstellen > BG bis < 0,1 ug/l gemessen, an 18,06 % der Messstellen > 0,1 g/l bis< GOW und an 1,72 %
der Messstellen > GOW. Metazachlor-Saure (BH 479-4) wird an 8,35 % der Messstellen = BG bis< 0,1 ug/!
nachgewiesen, an 10,76 % der Messstellen > 0,1 pg/l bis < GOW und an 0,54 % der Messstellen > GOW.
Weitaus weniger untersucht und gefunden wird der nrM Metazachlor-Metabolit BH 479-12 mit modera-
ter Persistenz und sehr hoher Mobilitatim Boden. Er kommt an 4,27 % der Messstellen > BG bis< 0,1 pg/l,
an 2,17 % der Messstellen > 0,1 pg/I bis < GOW und an 0,16 % der Messstellen > GOW vor (vgl. Kapitel 4,
Tabelle 4.2).

Die beiden rM Metazachlor-Metabolit BH 479-9 und Metazachlor-Metabolit BH 479-11 wurden im aktu-
ellen Berichtszeitraum in neun Bundesldandern an weitaus mehr Messstellen untersucht als bisher. Sie
besitzen eine moderate Persistenz im Boden und werden als hoch mobil klassifiziert (EFSA, 2017b). Me-
tazachlor-Metabolit BH 479-9 wird an 0,21 % der Messstellen = BG bis < 0,1 pg/l gemessen und an 0,51 %
der Messstellen iiber dem Schwellenwert 0,1 pg/l. In Bezug auf die absoluten Uberschreitungen
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> 0,1 pg/l nimmt der Metazachlor-Metabolit BH 479-9 Rang 19 ein. Metazachlor-Metabolit BH 479-11
wird an 0,16 % der Messstellen > BG bis < 0,1 pg/l gemessen, aber nur an 0,05 % der Messstellen tber
dem Schwellenwert 0,1 pg/l. Die relativ hohe Fundhaufigkeit des Metazachlor-Metaboliten BH 479-9
Uber dem Schwellenwert 0,1 pg/l wird zum ersten Mal fur den aktuellen Berichtszeitraum bekannt. Auf-
grund dieser aktuellen Befundlage wird zukiinftig eine noch stirkere Uberwachung der beiden rM Me-
tazachlor-Metabolit BH 479-9 und Metazachlor-Metabolit BH 479-11 empfohlen.

Metazachlor ist als herbizider PSM-Wirkstoff in der EU bis 2026 genehmigt. Aufgrund der Einstufung des
Wirkstoffs Metazachlor als karzinogen (Kategorie 2) im Jahr 2012 wurde eine Uberpriifung der Relevanz
von flinf Bodenmetaboliten im Hinblick auf die Versickerungsneigung in das Grundwasser notwendig. Als
Ergebnis dieser Uberpriifung wurden die Metaboliten Metazachlor-Saure (BH 479-4), Metazachlor-Sul-
fonsdure (BH 479-8) und Metazachlor-Metabolit BH 479-12 als nicht relevant und Metazachlor-Metabolit
BH 479-9 und Metazachlor-Metabolit BH 479-11 als relevant bewertet (EFSA, 2017b & EC, 2019). Die
Mitgliedstaaten wurden aufgefordert, dem Schutz des Grundwassers besondere Aufmerksamkeit zu
schenken und Metazachlor und seine Metaboliten in Grundwasseriiberwachungsprogramme aufzuneh-
men (EC, 2019).

Aktuell sind in Deutschland eine Reihe von Pflanzenschutzmitteln mit Metazachlor zugelassen. Die maxi-
mal zuldssige Aufwandmenge des Wirkstoffs in diesen Produkten liegt zwischen 500 g/ha und 750 g/ha.
Das stellt gegentiber friiheren Produktzulassungen eine Reduzierung der Ausbringmenge pro Anwendung
dar (SCHONHAMMER & FREITAG, 2020). Metazachlor wird vorrangig in Raps (auch Ribsen und Senf) und in
geringerem Mal im Gemiseanbau (Kohlarten, Riibenarten, Rettich und Brokkoli) und im Zierpflanzenbau
verwendet. Pflanzenschutzmittel mit Metazachlor sind oft als Kombipraparate mit zwei oder drei Wirk-
stoffen formuliert. Darin kénnen die Wirkstoffe Quinmerac, Dimethenamid-P, Clomazone oder auch Pic-
loram und Aminopyralid enthalten sein.

Nach Angaben des BVL (2023a) stieg der jahrliche Inlandsabsatz von Metazachlor Giber 20 Jahre nahezu
kontinuierlich an und erreichte im Jahr 2006 einen Hochstwert von 925 t. Nach 2006 setzte ein Riickgang
der Absatzmengen ein und 2019 wurden nur noch knapp unter 300 t verkauft. In den drei Folgejahren
2020, 2021 und 2022 stiegen die Absatzzahlen wieder an, sodass bereits 2021 wieder tGber 500 t erreicht
wurden (vgl. Abbildung 5.18).

Die langjahrige Entwicklung des Inlandsverkaufs von Metazachlor wird auch durch die langjahrige Ent-
wicklung der bundesweiten Rapsanbauflache nachgezeichnet, wobei dieser Zusammenhang nicht fur alle
Jahre und Berichtszeitrdume gleichermalRen eindeutig gezeigt werden kann. Nach HAURERMANN ET AL.
(2023) veranderte sich die absolute Rapsanbauflache zwischen 2000 und 2018 infolge des in Kraft-Treten
des EEG 2004 und dessen Novellierung 2009 wesentlich weniger als beim Maisanbau. Dennoch war der
Anteil der Rapsanbauflache zur energetischen Nutzung in dieser Zeit z.T. sehr hoch, er lag z.B. im Jahr
2015 bei 63 % und im Jahr 2018 noch bei 46 %. Die groRte Ausdehnung der Flache fiir den Rapsanbau
insgesamt wurde in den Jahren 2005 bis 2014 erreicht, sie betrug in diesem Zeitraum zwischen 1,3 und
1,6 Mio ha. Seitdem ist die Rapsanbauflache wieder etwas zuriickgegangen (DESTATIS, 2019). Das liegt am
internationalen Handel der Rohstoffe zur Erzeugung von Biodiesel. Einheimisches Rapsol fir die Kraft-
stoffherstellung ist dadurch substituierbar und wurde in den letzten Jahren durch den Import von Sojadl
und Palmol verdrangt (HAURERMANN ET AL., 2023).
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Abbildung 5.18: Absatzmengen des Pflanzenschutzmittelwirkstoffs Metazachlor zwischen 1987 und 2022 (BVL,
2023a) und Entwicklung der Anbauflache von Raps (DESTATIS, 2019, 2022, 2023) in der Bundesrepublik Deutsch-
land

Schon vor dem Riickgang der Rapsanbauflache setzte ein Riickgang der Absatzmengen von Metazachlor
ein. Der Riickgang des Wirkstoffabsatzes ist dabei deutlicher als der Riickgang der Rapsanbauflache. Die
groRten Anbauflachen lagen 2018 mit knapp 200.000 ha in Mecklenburg-Vorpommern und mit deutlich
Uber 100.000 ha in Sachsen, Sachsen-Anhalt, Brandenburg, Bayern, Thiiringen und Niedersachsen. Die
Rapsanbauflachen in den anderen Flachenldandern lagen deutlich unter 100.000 ha (DESTATIS, 2019). Mit
ca. 59 % der gesamten Anbaufldache in Deutschland konzentriert sich der Rapsanbau in den dstlichen Bun-
deslandern (HAURERMANN ET AL., 2023). Jahrliche Schwankungen der Rapsanbauflachen sind auch auf ver-
anderliche Aussaatbedingungen zuriickzufiihren. In Abbildung 5.19 ist die Langzeitentwicklung der Funde
von Metazachlor fiir die letzten vier Berichtszeitraume anhand von bundesweit 4.919 konsistenten Mess-
stellen dargestellt. Die geringe Fundhaufigkeit in der Klasse > BG bis < 0,1 pg/l steigt in allen vier Berichts-
zeitraumen leicht an, wogegen die ebenfalls niedrige Fundhaufigkeit tiber dem Schwellenwert 0,1 pg/I
tendenziell abnimmt. Allerdings sind diese Tendenzen in beiden Klassen aufgrund der geringen absoluten
Anzahl an betroffenen Messstellen mit Unsicherheiten belegt. In der Klasse < BG gibt es dadurch fast
keine Verdanderungen lber die Zeitraume.
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Abbildung 5.19: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Metazachlor als Haufigkeitsverteilungen
iber vier Berichtszeitraume an gemeinsamen Messstellen im oberflichennahen Grundwasser Deutschlands
Vergleichsdaten Uber die Entwicklung der Metabolitenfunde liegen nur fiir die beiden nicht relevanten
Hauptmetaboliten Metazachlor-Sulfonsdure (BH 479-8) und Metazachlor-Saure (BH 479-4) an 5009
bzw. 4.303 konsistenten Messstellen fiir die beiden Berichtszeitrdume 2013 bis 2016 und 2017 bis 2021
vor (vgl. Abbildungen 5.20 und 5.21). Metazachlor-Sulfonsaure (BH 479-8) wird dabei haufiger nachge-
wiesen (2017-2021: insgesamt 31,89 % der Messstellen > BG) als Metazachlor-Saure (BH 479-4) (2017-
2021: 21,26 % der Messstellen > BG). Die Entwicklung der Fundhaufigkeiten beider Metaboliten sind dhn-
lich. Sowohl Metazachlor-Sulfonsédure (BH 479-8) als auch Metazachlor-Sdure (BH 479-4) werden im ak-
tuellen Berichtszeitraum um ca. 3 % haufiger nachgewiesen als noch im letzten Berichtszeitraum. Das
belegen die abnehmenden Raten in der Klasse < BG. Wahrend die Fundraten beider Abbauprodukte in
den beiden Klassen = BG bis < 0,1 ug/l und = 0,1 ug/l bis < GOW zunehmen, ist gegeniiber dem letzten
PSM-Bericht ein Riickgang der Funde > GOW zu erkennen. Allerdings werden beide Hauptmetaboliten
wiederholt mehrfach tber 10 pg/l nachgewiesen, das betrifft fiir Metazachlor-Sulfonsdure (BH 479-8) je-
weils 22 Messstellen in beiden Zeitraumen 2013 bis 2016 und 2017 bis 2021 (0,44 %) und fur Metazach-
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lor-Saure (BH 479-4) sieben Messstellen im Zeitraum 2013 bis 2016 (0,16 %) und vier Messstellen im Zeit-
raum 2017 bis 2021 (0,09 %). Eine Interpretation dieser Entwicklung zwischen zwei Berichtszeitraumen
in Bezug auf die langjahrige Entwicklung der Rapsanbauflachen und die Inlandsabsatzmengen des Wirk-
stoffs ist nicht eindeutig moglich.

Metazachlor-Sulfonsaure (BH 479-8)
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2013 bis 2016 5.009 3.572 442 848 147
2017 bis 2021 5.008 3.412 542 928 127

Abbildung 5.20: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Metazachlor-Sulfonsdure (BH 479-8) als
Haufigkeitsverteilungen Uber zwei Berichtszeitrdume an gemeinsamen Messstellen im oberflaichennahen Grund-
wasser Deutschlands
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Abbildung 5.21: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Metazachlor-Saure (BH 479-4) als Haufig-
keitsverteilungen Uber zwei Berichtszeitrdume an gemeinsamen Messstellen im oberflichennahen Grundwasser
Deutschlands
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5.10 Metolachlor, S-Metolachlor und Metaboliten

Genehmigung von S-Metolachlor in der EU: Nicht-Wiedergenehmigung beschlossen im Oktober 2023
Zulassung Metolachlor-haltiger Produkte: in BRD von 1976 bis 2003 / in DDR seit 1980
Zulassung S-Metolachlor-haltiger Produkte: seit 2003 (BVL, 2010b)

Der heute auf dem Markt verfligbare PSM-Wirkstoff S-Metolachlor ist ein Gemisch aus S- und R-Isome-
ren, in dem das S-Isomer von Metolachlor zu tiber 80 % enthalten ist. Bis 2001 wurde der Wirkstoff Me-
tolachlor mit jeweils gleichen Anteilen an S- und R-Isomeren vermarktet. In der Routineanalytik wird nicht
zwischen verschiedenen Isomeren unterschieden. Daher werden Analysenergebnisse aus Umweltproben
Uberwiegend als Metolachlor angeben. Im Folgenden werden S-Metolachlor und Metolachlor daher ge-
meinsam betrachtet bzw. synonym verwendet.

Der herbizide Wirkstoff Metolachlor/S-Metolachlor nimmt in der Rangliste der am haufigsten in Konzent-
rationen oberhalb von 0,1 pg/l nachgewiesenen Wirkstoffe und rM den 24. Rang ein. Diese Rangfolge
bezieht sich auf die absolute Fundhaufigkeit der in der Giberwiegenden Anzahl an Bundesldndern unter-
suchten Substanzen (vgl. Kapitel 3, Tabellen 3.2, 3.3). Die prozentualen Fundh&ufigkeiten von Metolach-
lor/S-Metolachlor sind vergleichsweise niedrig. Der Wirkstoff wird an 0,33 % der Messstellen > BG bis
<0,1 pg/l und an 0,06 % der Messstellen Gber dem Schwellenwert 0,1 pg/l gemessen.

Persistenz und Mobilitdt von Metolachlor/S-Metolachlor im Boden werden als moderat bis hoch einge-
ordnet. Der Wirkstoff baut im Boden zu zahlreichen Metaboliten ab, die aufgrund unterschiedlichen Ab-
bau- und Sorptionsverhaltens auch unterschiedliche Neigungen zur Versickerung haben. Die beiden
Hauptmetaboliten Metolachlor-Sulfonsdure (CGA 380168 / CGA 354743) und Metolachlor-Carbonsaure
(CGA 351916 / CGA 51202) weisen eine mittlere bis hohe Persistenz und eine hohe Mobilitat im Boden
auf. Diese Kombination ungiinstiger Eigenschaften fiihrt zu einem hohen Versickerungspotenzial beider
Abbauprodukte ins Grundwasser. Aber auch weitere Metolachlor-Metaboliten besitzen aufgrund ihrer
Mobilitat ein hohes Auswaschungspotential (EFSA, 2023c).

Im Oktober 2023 wurde von der EU-Kommission und den Mitgliedstaaten tber die Nicht-Wiedergeneh-
migung von S-Metolachlor als PSM-Wirkstoff entschieden. Aufgrund der Einstufung des Wirkstoffs als
karzinogen (Kategorie 2) durch die ECHA (2022) wurden alle Metaboliten von S-Metolachlor im Wieder-
genehmigungsverfahren von der EFSA (2023c) als relevant bewertet. Daten zur Entlastung der Metaboli-
ten wurden in diesem Verfahren nicht vorgelegt, sodass fiir alle Metaboliten bis auf Weiteres ein Grenz-
wert von 0,1 pg/l fur die Grundwasserbewertung im Pflanzenschutzrecht nach Verordnung (EG)
1107/20009 gilt. Da der Wirkstoff nicht erneut genehmigt wurde, werden auch keine neuen Studien durch-
gefuhrt. In der GOW-Liste des UBA werden die Metaboliten (auBer Metolachlor-Metabolit CGA 37735)
noch als nrM gefiihrt, fur die ein GOW festgelegt wurde (UBA, 2021b). Analog dazu wurden bei den Aus-
wertungen dieses Berichts die Metaboliten mit GOW als nrM betrachtet. Diese GOW werden derzeit
Uberprift, wobei diese Priifung vor Redaktionsschluss noch nicht beendet werden konnte.

Die Bewertung des relevanten Metolachlor-Metaboliten SYN 547977 basiert auf dessen herbizider Akti-
vitat und bildet eine Ausnahme. Der von der EFSA seit 2023 als relevant bewertete Metolachlor-Metabo-
lit SYN 547977 wurde bisher in den Bundeslandern nicht untersucht.
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Tabelle 5.2: Ubersicht der Funde des Wirkstoffs Metolachlor/S-Metolachlor und der Metaboliten

Funde des Wirkstoffs Metolachlor/S-Metolachlor und der Metaboliten ¥
Variante 1: letzter Messwert

Wirkstoff/relevanter Metabolit Schwellen- <BG > BG bis >0,1 pg/l Rang nach abso-
wert [ug/I] insgesamt %] <01 pg/l %] ,['V] luten Funden
° =5t HBTER ° >0,1 pg/!

Metolachlor/S-Metolachlor 0,1 12.356 99,60 % 0,33% 0,06 % 24
Metolachlor-Metabolit SYN 547977 0,12 bisher nicht untersucht

) . insgesamt un- <BG > BG bis > 0,1 ug/l bis
nicht relevanter Metabolit GOW | > GOW [%

¢ v ' e/l rsucht %] <0,1pg/l[%]  <GOW [%] %)
Metolachlor-Sulfonsaure 33 9.175 72,39 % 9,51 % 15,80 % 2,29%
(CGA 380168 / CGA 354743) ¥
Metolachlor-Carbonsdure 33 8.707 86,18 % 4,26 % 8,41 % 1,15%
(CGA 351916 / CGA 51202) ¥
xg;oLalc;ll‘;;";f'Etabo"t 33 4.368 79,83 % 6,09 % 13,60 % 0,48 %
?;;oaliir;'gg'gﬂetabo"t 19 2.433 90,26 % 3,08 % 5,96 % 0,70 %
2"::\03'36;2'8; ';"etabol't 19 2.440 91,39 % 4,55% 3,77 % 0,29 %
Metolachlor-Metaboli
C::’SZCZS;’; etabolit 12 706 99,72 % 0,00 % 0,28% 0,00 %
2":;03'3;2'5;'\/'““0'“ kein GOW 9 652 99,85 % 0,15% 0,00 %9 -
Metolachlor-Metabolit
oA 5070 ! 19 70 100,00 % 0,00 % 0,00 % 0,00 %

1 Durch Rundungen kann die Summe der prozentualen Angaben von 100 % abweichen.

2 In der Wirkstoffprifung zu S-Metolachlor wurde ein neuer Metolachlor-Metabolit SYN 547977 entdeckt und aufgrund seiner herbiziden Aktivitat als rele-
vant bewertet (EFSA, 2023). Dieser Metabolit wurde bisher nicht untersucht, wird jedoch fiir das Monitoring empfohlen (BANNING ET AL., 2022).

3)  Der Wirkstoff S-Metolachlor wurde von ECHA (2022) als karzinogen (Kategorie 2) eingestuft. Auf dieser Grundlage sind seine Metaboliten im Pflanzen-
schutzrecht als relevant zu bewerten (EFSA, 2023). Da der Wirkstoff 2023 nicht wiedergenehmigt wurde, werden keine neuen Studien durchgefiihrt, so-
dass keine abschlieRende Information zum Relevanzstatus der Metaboliten zu erwarten ist. In der GOW-Liste des UBA werden die Metaboliten (aufRer
Metolachlor-Metabolit CGA 37735) als nicht relevante Metaboliten gefiihrt und ein GOW festgelegt (UBA, 2021b). Analog dazu wurden bei den Auswer-
tungen dieses Berichts die Stoffe als nicht relevante Metaboliten betrachtet. Jedoch werden die vergebenen GOW derzeit tiberprft. Diese Priifung konnte
vor Redaktionsschluss nicht beendet werden.

4 keine Nachweise > 0,1 pg/l, keine Grundlage fiir GOW Ableitung

Von den Metaboliten werden Metolachlor-Sulfonsdure (CGA 380168 / CGA 354743), Metolachlor-Car-
bons&ure (CGA 351916 / CGA 51202) und Metolachlor-Metabolit NOA 413173 am haufigsten untersucht
und gefunden, z.T. in sehr hohen Konzentrationen. Metolachlor-Sulfonsdure (CGA 380168 / CGA 354743)
wird an 9,51 % der Messstellen > BG bis < 0,1 ug/l gemessen, an 18,09 % der Messstellen > 0,1 ug/l, und
davon an 2,29 % der Messstellen > 3,0 pg/l. Metolachlor-Carbonsdure (CGA 351916 / CGA 51202) wird
an 4,26 % der Messstellen > BG bis < 0,1 pug/l nachgewiesen, an 9,56 % der Messstellen > 0,1 pg/l, und
davon an 1,15 % der Messstellen > 3,0 pg/l. Metolachlor-Metabolit NOA 413173 wird an 6,09 % der
Messstellen > BG bis < 0,1 pg/l gefunden, an 14,08 % der Messstellen > 0,1 pg/l, und davon an 0,48 % der
Messstellen > 3,0 pg/l (vgl. Kapitel 4, Tabelle 4.2, Anhang F).

Die Ergebnisse einer mehrjahrigen zielgerichteten europaweiten Monitoringstudie an 121 Messstellen
mit nachgewiesener Ausbringung des Wirkstoffs bestatigen vergleichbare hohe Fundraten fiir die beiden
Hauptmetaboliten Metolachlor-Sulfonsdure (CGA 380168 / CGA 354743) und Metolachlor-Carbonsaure
(CGA 351916 / CGA 51202) in oberflichennahem Grundwasser. Metolachlor-Sulfonsdure (CGA 380168 /
CGA 354743) wurde in ca. 78 % aller Proben > 0,1 ug/l nachgewiesen und an ca. 5,6 % > 10 ug/l. Meto-
lachlor-Carbonsdure (CGA 351916 / CGA 51202) wurde an ca. 52 % aller Proben > 0,1 pg/l nachgewiesen
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und an ca. 2,7 % > 10 pg/l. Aber auch der Wirkstoff S-Metolachlor und der relevante Metolachlor-Meta-
bolit SYN 547977 wurden in dieser Studie in ca. 2,9 % bzw. 6,0 % der Proben > 0,1 pg/| gemessen. Weitere
Metaboliten wurden in der Studie nicht untersucht (EFSA, 2023c).

Die beiden Metaboliten Metolachlor-Metabolit CGA 357704 und Metolachlor-Metabolit CGA 368208 mit
einem GOW von 1,0 pg/l (UBA, 2021b) wurden von den Landern im aktuellen Berichtszeitraum an etwa
doppelt so vielen Messstellen untersucht als bisher. Beide Abbauprodukte weisen eine moderate bis
hohe Persistenz im Boden auf (EFSA, 2023c). Vor dem Hintergrund ihrer neuen Bewertung als rM im
Pflanzenschutzrecht sind ihre Fundkonzentrationen und Fundraten von 6,66 % bzw. 4,06 % > 0,1 pg/
ebenfalls als hoch einzuschatzen. Es wird empfohlen, diese beiden Metaboliten weiter zu beobachten.
Nachrangig haufig wurden die drei Abbauprodukte Metolachlor-Metabolit CGA 50267, Metolachlor-Me-
tabolit CGA 37735 und Metolachlor-Metabolit CGA 50720 untersucht und gefunden, sodass die Fundhau-
figkeiten in Prozent sehr unsicher sind. Metolachlor-Metabolit CGA 50267 wurde zweimal tber 0,1 pg/I
nachgewiesen, Metolachlor-Metabolit CGA 37735 und Metolachlor-Metabolit CGA 50720 bisher nicht
(Tabelle 5.2).

Metolachlor/S-Metolachlor ist ein selektives Chloracetanilid-Herbizid, welches vor allem im Maisanbau
vor und nach dem Auflaufen der Kultur gegen Graser und Hirseunkrduter verwendet wird. Finf Pflanzen-
schutzmittel sind derzeit in Deutschland zugelassen, die entweder S-Metolachlor als alleinigen Wirkstoff
oder in Kombination mit Terbuthylazin enthalten. Der Inlandsabsatz von Metolachlor lag Ende der 80er
Jahre noch unter 100 t/a. Nach 1990 stieg der jahrliche Inlandsabsatz von Metolachlor bzw. S-Metolach-
lor mehr oder weniger kontinuierlich an und erreichte im Jahr 2010 ein Maximum von ca. 850 t. Danach
waren die Verkaufszahlen einige Jahre auf hohem Niveau relativ stabil. Zwischen 2017 und 2021 war ein
Rickgang auf etwa 600 bis 700 t/a erkennbar, 2022 fiel der Inlandsabsatz weiter bis unter 500 t (vgl.
Abbildung 5.22, BVL, 2023a).

Die starke Zunahme der Absatzmengen geht einher mit der VergrolRerung der Maisanbauflache von
1,51 Mio. haim Jahr 2000 auf rund 2,56 Mio. ha im Jahr 2012. Der enorme Anstieg der Anbauflachen von
Silomais fiir Biogasanlagen als Folge des in Kraft-Treten des EEG 2004 und dessen Novellierung 2009 ist
ein entscheidender Grund fir diese Entwicklung. Aber auch die Anbauflachen fiir Kérnermais und Futter-
Silomais wurden in dieser Zeit ausgeweitet (HAURERMANN ET AL., 2023). In der EEG-Novelle von 2012 wurde
der Einsatz von Mais und Getreidekorn in Biogasanlagen auf 60 % begrenzt. Seitdem blieb die Anbaufla-
che fiir Silomais und Kérnermais zwischen 2,4 Mio und 2,7 Mio. ha auf anndhernd gleich hohem Niveau.
Mit knapp einem Viertel bzw. Flinftel dieser Flache lagen die mit Abstand gréRten Anbauflachen 2017
und 2018 in Niedersachsen und Bayern, gefolgt von Nordrhein-Westfalen, Brandenburg, Schleswig-Hol-
stein, Mecklenburg-Vorpommern, Sachsen-Anhalt und Baden-Wiirttemberg mit jeweils einem Anteil an
5 bis 10 % der bundesweiten Maisanbauflache (DesTATIS, 2019).

Im Zusammenhang mit der Nicht-Wiedergenehmigung des Wirkstoffs wurde vom BVL fiir die Saison 2024
bzw. die entsprechende Aufbrauchfrist eine Verbotsauflage (NG 300) fir alle noch zugelassenen S-Meto-
lachlor-haltigen Pflanzenschutzmitteln in Wasserschutzgebieten und Heilquellenschutzgebieten sowie in
sonstigen von der zustdndigen Behérde zum Schutz des Grundwassers abgegrenzten Gebieten erteilt.
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Abbildung 5.22: Absatzmengen der Pflanzenschutzmittelwirkstoffe Metolachlor und S-Metolachlor zwischen
1987 und 2022 (BVL, 2023a) und Entwicklung der Anbauflache von Mais (Destatis 2019, 2022, 2023) in der Bun-
desrepublik Deutschland

In Abbildung 5.23 ist die Langzeitentwicklung von Funden des Wirkstoffs Metolachlor/S-Metolachlor fiir
die letzten vier Berichtszeitraume anhand von bundesweit 3.628 konsistenten Messstellen dargestellt. In
der Klasse = BG bis < 0,1 pg/l war noch bis zum Berichtszeitraum 2013 bis 2016 eine steigende Tendenz
der Fundhaufigkeit bis auf 0,91 % zu verzeichnen. Im aktuellen Berichtszeitraum 2017 bis 2021 gehen die
Fundhaufigkeiten des Wirkstoffs in dieser Klasse auf 0,44 % zuriick. Ein Anstieg der Fundhaufigkeit bis auf
0,39 % war in der Klasse > 0,1 pg/l bis zum Berichtszeitraum 2009 bis 2012 zu erkennen. Danach gehen
die Fundhaufigkeiten in dieser Klasse leicht zurlick und erreichen im aktuellen Berichtzseitraum 0,19 %.
Hinter diesen Prozentangaben und Tendenzen steht allerdings eine geringe Anzahl von betroffenen
Messstellen. Die Raten in der Klasse < BG spiegeln das wieder; sie liegen bei ca. 99 % und haben sich nur
unwesentlich verdndert.
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Abbildung 5.23: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Metolachlor/S-Metolachlor als Haufig-
keitsverteilungen Uber vier Berichtszeitrdume an gemeinsamen Messstellen im oberflachennahen Grundwasser
Deutschlands



Seite |75
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Abbildung 5.24 Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Metolachlor-Sulfonsdure (CGA 380168 /
CGA 354743) als Haufigkeitsverteilungen tiber zwei Berichtszeitraume an gemeinsamen Messstellen im oberfla-
chennahen Grundwasser Deutschlands
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Abbildung 5.25: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Metolachlor-Carbonsiure (CGA 351916 /
CGA 51202) als Haufigkeitsverteilungen Giber zwei Berichtszeitrdume an gemeinsamen Messstellen im oberflachen-
nahen Grundwasser Deutschlands.

Vergleichsdaten (iber die Entwicklung der Metabolitenfunde liegen nur fiir die beiden Hauptmetaboliten
Metolachlor-Sulfonsiure (CGA 380168 / CGA 354743) und Metolachlor-Carbonsiure (CGA 351916 /
CGA 51202) an 4.684 bzw. 4.574 gemeinsamen Messstellen fiir die beiden Berichtszeitrdume 2013 bis
2016 und 2017 bis 2021 vor (vgl. Abbildungen 5.24 und 5.25). Metolachlor-Sulfonsidure (CGA 380168 /
CGA 354743) wird mit 33,65 % (2017 bis 2021) jeweils an doppelt so vielen Messstellen nachgewiesen
wie Metolachlor-Carbonsdure (CGA 351916 / CGA 51202) mit 17,14 % (2017 bis 2021). Fiir beide Abbau-
produkte ist zwischen beiden Berichtszeitraumen eine prozentuale Zunahme der Fundhaufigkeiten in
verschiedenen Konzentrationsklassen zu verzeichnen. Das spiegelt sich in der summarischen Abnahme
der Raten in der Klasse < BG um 5,79 % fiur Metolachlor-Sulfonsdure (CGA 380168 / CGA 354743) sowie
um 2,73 % fir Metolachlor-Carbons&ure (CGA 351916 / CGA 51202) wieder. Der Nachweis von Metolach-
lor-Sulfonsdure (CGA 380168 / CGA 354743) > BG bis < 0,1 pg/l nimmt zwischen beiden Berichtszeitrau-
men von 8,58 % auf 10,97 % der Messstellen zu. Die Fundhaufigkeit von Metolachlor-Sulfonsdure
(CGA 380168 / CGA 354743) > 0,1 pg/| steigt von 19,28 % auf 22,68 % an. Davon ist ein zunehmender



Seite |77

Anteil von 3,20 % auf 4,23 % der Messstellen mit Nachweisen > 3,0 pg/| betroffen. Der Nachweis von
Metolachlor-Carbonsaure (CGA 351916 / CGA 51202) = BG bis <0,1 ug/l nimmt zwischen beiden Be-
richtszeitraumen von 4,09 % auf 4,68 % der Messstellen zu. Die Fundhaufigkeit von Metolachlor-Carbon-
sdure (CGA 351916/ CGA 51202) > 0,1 pg/I steigt von 10,32 % auf 12,46 % an. Davon ist ein zunehmender
Anteil von 1,64 % auf 1,97 % der Messstellen mit Nachweisen > 3,0 ug/| betroffen.

5.11 Metribuzin

Genehmigung von Metribuzin in der EU: aktuell genehmigt
Zulassung Metribuzin-haltiger Produkte: in BRD seit 1972 / in DDR von 1978 (BVL, 2010a)

Metribuzin wird in der aktuellen Rangliste der am haufigsten im Grundwasser, in Konzentrationen
> 0,1 pg/l, nachgewiesenen PSM-Wirkstoffe bzw. rM an Position 16 gelistet. Damit steigt der Wirkstoff
zum vorangegangenen Bericht um 18 Range. Von insgesamt 7.286 untersuchten Messstellen wurden an
elf Messstellen Konzentrationen > 0,1 pg/l gemessen (vgl. Kapitel 3; Tabelle 3.2).

Metribuzin ist ein herbizider Wirkstoff und gehort zur Gruppe der Triazinone. Neben einer hohen Mobi-
litat weist der Stoff eine geringe Persistenz im Boden auf wohingegen fir den Wirkstoff im Wasser-Sedi-
ment-System eine mittlere Persistenz angegeben wird (PPDB 2023; EFSA 2023). Insgesamt wird von der
EFSA (2023) das Eintragsrisiko in das Grundwasser > 0,1 pg/| als gering eingeschatzt.

Derzeit sind in Deutschland zwolf Pflanzenschutzmittel mit dem Wirkstoff Metribuzin fir die Anwendung
in Wintergetreide, Kartoffeln, Gemise und Baumschulengehdlzen zugelassen (BVL, 2023b). Der Inlands-
absatz fir den herbiziden Wirkstoff Metribuzin lag im Jahr 2022 bei ca. 100 t. Wahrend die Absatzzahlen
zwischen 2003 und 2012 stark schwankten und in diesem Zeitraum 2008 und 2011 mit 152 bzw. 138 t
auch die bislang hochsten Absatze erzielt wurden, ist seit 2012 eine insgesamt steigende Tendenz der
Absatzzahlen zu beobachten (Abbildung 5.26) (BVL, 2023a).
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Abbildung 5.26 Absatzmengen des Pflanzenschutzmittelwirkstoffs Metribuzin in der Bundesrepublik Deutschland
zwischen 1987 und 2018. (BVL, 2023a)

In Abbildung 5.27 sind die Tendenzen fiir den Wirkstoff Metribuzin an insgesamt 1.704 konsistenten
Messstellen abgebildet. Insgesamt haben sich die Befunde > BG vom Zeitraum 2006 bis 2008 bis zum
letzten Zeitraum 2017 bis 2021 erhoht. Besonders auffillig ist die Erh6hung in der Klasse > 0,1 pg/l. Wah-
rend in den Zeitrdumen 2006 bis 2008 und 2009 bis 2012 nur an 0,06 % der Messstellen Konzentrationen
> 0,1 ug/l gemessen wurden, hat sich die Anzahl auf 0,29 % im Zeitraum 2017 bis 2021 erhdht. Auch in
der Klasse > BG bis < 0,1 pg/l liegen im Vergleich zum Zeitraum 2006 bis 2008 nun mit 0,23 % mehr Funde
vor. Die hochste Fundrate liegt allerdings im Zeitraum 2013 bis 2016 mit insgesamt 0,35 % der konsisten-
ten Messstellen vor. Trotz der geringen Persistenz wird Metribuzin im Grundwasser nachgewiesen. Die
relativ geringe Anzahl der konsistenten Messstellen erschwert die Interpretation der Daten, sodass regi-
onale Einflisse einen maRgebenden Effekt auf die Messdaten haben konnen. Dennoch hilt die leichte
Tendenz zu hoheren Fundraten an den konsistenten Messstellen seit mehreren Jahren an. Ein Zusam-
menhang zwischen Absatzzahlen und Fundraten ist nicht eindeutig abzuleiten. Fiir eindeutigere Aussagen
musste der Stoff intensiver und umfassender Gberwacht werden.
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Abbildung 5.27: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Metribuzin als Haufigkeitsverteilungen
iber vier Berichtszeitrdume an gemeinsamen Messstellen im oberflichennahen Grundwasser Deutschlands

5.12 N,N-Dimethylsulfamid (DMS), Tolylfluanid und Dichlofluanid

Genehmigung von Tolylfluanid in der EU: nicht mehr genehmigt seit 2010
Zulassung Tolylfluanid-haltiger Produkte: in BRD seit 1977 bis 2010 (BVL, 2010b)

Genehmigung von Dichlofluanid in der EU: nicht mehr genehmigt seit 2003
Zulassung Dichlofluanid-haltiger Produkte: in der BRD seit 1971 bis 2003, Zulassungen im Gebiet der
ehemaligen DDR seit 1974 bis 1994 (BVL, 2010b)

Der nrM N,N-Dimethylsulfamid (DMS) wird vergleichsweise haufig im Grundwasser untersucht und ge-
funden, z.T. in sehr hohen Konzentrationen. Nach der Auswertung Variante 1 wird DMS an ca. 24 % der
Messstellen 2 BG nachgewiesen. Davon liegen 1,82 % der Nachweise iber dem GOW von 1,0 pg/l. Nach
der Auswertung Variante 2 betragt die Fundrate 2 BG ca. 27 %. Davon liegen 2,21 % der Funde > GOW
(vgl. Kapitel 4, Tabelle 4.2).
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N,N-Dimethylsulfamid (DMS) ist als Abbauprodukt der fungiziden Wirkstoffe Tolylfluanid und Dichloflua-
nid bekannt. Tolylfluanid wurde bis 2010 als Pflanzenschutzmittel z.B. gegen Mehltau, Grauschimmel und
Schorf in Gemisekulturen, im Obstbau, Weinbau, Hopfenanbau und Zierpflanzenbau eingesetzt. Pflan-
zenschutzmittel mit dem Wirkstoff Dichlofluanid waren bis 2003 zugelassen (BVL, 2010b). Sie wurden
gegen Pilzkrankheiten im Zierpflanzen- und Gemiisebau eingesetzt.

Beide Wirkstoffe Tolylfluanid und Dichlofluanid werden aktuell noch als Biozide verwendet, sodass Ein-
trage von N,N-Dimethylsulfamid (DMS) ins Grundwasser auch aus der Verwendung von Biozidprodukten
stammen kénnen. Als moglicher Eintragspfad kommt das Auswaschen von Tolylfluanid oder Dichlofluanid
aus Fassaden- oder Holzschutzanstrichen in Betracht. Dariiber hinaus kdnnen Emissionen wahrend der
Anwendung bei Wartungs- und Reparaturarbeiten von Schiffsrimpfen auftreten. In Danemark gibt es
entsprechende Hinweise auf Nachweise von N,N-Dimethylsulfamid (DMS) in Grundwassern in der Nahe
von Siedlungen (ALBERS ET AL., 2023).

Der Wirkstoff Tolylfluanid wird sehr schnell im Boden abgebaut, u.a. zu dem Metaboliten N,N-Dimethyl-
sulfamid (DMS) (EFSA, 2005). Die Adsorption von Tolylfluanid an Tonminerale und Huminstoffen sowie
Metalloxiden wird als hoch eingeordnet. Mit der hohen Abbaurate und der hohen Adsorption an Boden-
teilchen geht eine geringe Mobilitat des Wirkstoffs einher (BLUME ET AL., 2010). Dagegen wird der Meta-
bolit N,N-Dimethylsulfamid (DMS) als sehr mobil klassifiziert, sodass er nach seiner Entstehung im Boden
relativ schnell in tiefere Bodenschichten verlagert werden kann. In den oberen Bodenschichten mit aus-
reichend mikrobieller Aktivitat wird N,N-Dimethylsulfamid (DMS) mit einer Halbwertszeit von ca. 127 d
abgebaut (EVIRA, 2008). Sobald der Metabolit jedoch in tiefere Schichten verlagert wird, nimmt der Abbau
stark ab und die Persistenz deutlich zu. Diese Kombination von Eigenschaften bewirkt, dass die Versicke-
rung von N,N-Dimethylsulfamid (DMS) ins Grundwasser verlangsamt ablaufen kann und Grundwasser-
funde zeitlich verzogert auftreten kdnnen (FREDERIKSEN ET AL., 2023). Daher kann nicht ausgeschlossen
werden, dass aktuelle Nachweise von N,N-Dimethylsulfamid (DMS) im Grundwasser auch auf vergangene
Pflanzenschutzmittel-Anwendungen von Tolylfluanid und ggfs. auch Dichlofluanid zuriickgehen kdnnen.
Daruber hinaus gibt es neue Hinweise aus Danemark, dass N,N-Dimethylsulfamid (DMS) auch als Trans-
formationsprodukt des Wirkstoffs Cyazofamid im Boden gebildet werden kann (BADAWI ET AL., 2023; FRE-
DERIKSEN ET AL., 2023). Pflanzenschutzmittel mit dem Wirkstoff Cyazofamid sind derzeit in Deutschland fiir
Anwendungen im Kartoffel- und Gemiiseanbau sowie Weinbau zugelassen.

Nach Informationen des BfR wird N,N-Dimethylsulfamid (DMS) bis zu einem Grenzwert von 0,75 pg/l ent-
sprechend der Relevanzbewertung nach SANCO/221/2000-rev. 11 (EU Pflanzenschutzrecht) (EC, 2021a)
als toxikologisch nicht relevanter Metabolit bewertet. Die zugrunde liegenden Daten stammen aus dem
EU Genehmigungsverfahren fir Tolylfluanid. Ein gesundheitlicher Orientierungswert (GOW) von 1,0 pg/I
wird trinkwasserhygienisch fir N,N-Dimethylsulfamid (DMS) als hinnehmbar erachtet (UBA, 2021b). Ob-
wohl von dem Metabolit nach diesem Kenntnisstand keine gesundheitliche Gefadhrdung ausgeht, besteht
bei der Trinkwasseraufbereitung mit Ozon die Gefahr, dass aus Riickstanden von N,N-Dimethylsulfamid
(DMS) etwa zu einem Drittel die krebserregende Substanz N,N-Dimethylnitrosamin (NDMA) gebildet wird
(EVIRA, 2008; SCHMIDT & BRAUCH, 2008). NDMA-Konzentrationen im Trinkwasser oberhalb von 0,1 pg/l sind
gemaR der Relevanzbetrachtung nach SANCO/221/2000-rev.11 (EC, 2021a) deshalb nicht akzeptierbar.
Auch die WHO hat einen Hochstgehalt von 0,1 pg/! fir NDMA in Trinkwasser vorgeschlagen (WHO, 2022).
Die Ozonung von Trinkwasser ist in Deutschland zwar nicht die Regel, stellt aber unter bestimmten Um-
stdanden eine sinnvolle und gebrauchliche Aufbereitungsmethode dar. Eine vollstdndige Entfernung des
entstehenden NDMA aus dem Rohwasser ist mit einfachen Mitteln nicht méglich. Eintrage von N,N-Di-
methylsulfamid (DMS) in Grund- und Oberflachenwasser, das zur Trinkwassergewinnung genutzt wird,
missen daher von vornherein vermieden werden (BVL, 2007). Das BVL hatte daher fir Pflanzenschutz-
mittel mit dem Wirkstoff Tolylfluanid das Ruhen der Zulassung im Jahr 2007 angeordnet. Inzwischen ist
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der Wirkstoff Tolyfluanid als Pflanzenschutzmittel in der EU nicht mehr genehmigt (EC, 2010) und natio-
nal keine Produkte mit dem Wirkstoff mehr zugelassen (BVL, 2010b).

N,N-Dimethylsulfamid (DMS)
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Abbildung 5.28: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu N,N-Dimethylsulfamid (DMS) als Haufig-
keitsverteilungen Uber zwei Berichtszeitrdume an gemeinsamen Messstellen im oberflichennahen Grundwasser
Deutschlands

Die zeitliche Entwicklung der Funde von N,N-Dimethylsulfamid (DMS) ist in Abbildung 5.28 anhand von
5799 konsistenten Messstellen dargestellt und zeigt, dass in beiden Berichtszeitrdumen 2013 bis 2016
und 2017 bis 2021 ca. ein Drittel aller Messstellen nahezu unverandert Riickstande des Metaboliten > BG
aufweisen. Innerhalb der Konzentrationsklassen sind nur sehr geringe Verdanderungen hin zu leicht ab-
nehmenden Konzentrationen zu beobachten. Der Nachweis von N,N-Dimethylsulfamid (DMS) > BG bis
<0,1 pug/l nimmt in beiden Berichtszeitraumen von 15,55 % auf 15,83 % der Messstellen geringfiigig zu.
Die Fundhaufigkeit in der Klasse > 0,1 pg/l bis < GOW ist mit 13,61 % dagegen konstant. Und die Nach-
weise > GOW nehmen tendenziell von 3,40 % auf 2,86 % ab. In dieser prozentualen Abnahme ist ein
Ruckgang von 15 auf 6 Messstellen mit Nachweisen tber 10 pg/l inbegriffen.

In Anbetracht der Bildung krebserregender Nitrosamine (NDMA) aus N,N-Dimethylsulfamid (DMS) bei
der Trinkwasseraufbereitung mit Ozon sind die hohe Fundhaufigkeit und die hohen Fundkonzentrationen
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von N,N-Dimethylsulfamid (DMS) im Grundwasser kritisch zu beurteilen. Besorgniserregend ist dabei die
sehr geringfligige Abnahme der Fundhaufigkeit seit dem letzten Berichtszeitraum, obwohl Pflanzen-
schutzmittel mit Dichlorfluanid seit 2003 und mit Tolylfluanid seit 2010 nicht mehr angewendet werden
dirfen. Eine Langzeitversickerung aus dem Boden erscheint aufgrund der sehr hohen Mobilitat und der
zunehmenden Persistenz von N,N-Dimethylsulfamid (DMS) in tieferen Schichten moglich. Allerdings
bleibt die Interpretation der Fundsituation schwierig, weil auch Biozidprodukte mit Dichlofluanid und
Tolylfluanid derzeit noch verwendet werden. Dariber hinaus besteht der Verdacht, dass N,N-Dimethyl-
sulfamid (DMS) aus dem Wirkstoff Cyazofamid gebildet wird.

5.13 Terbuthylazin, Desethylterbuthylazin und weitere Metaboliten

Genehmigung von Terbuthylazin in der EU: aktuell genehmigt
Zulassung Terbuthylazin-haltiger Produkte: in BRD seit 1971 / in DDR von 1978 (BVL, 2010a)

Im aktuellen Zeitraum belegt der aktuell genehmigte Wirkstoff Terbuthylazin den 14. Rang in der Liste
der am haufigsten im Grundwasser in Konzentrationen > 0,1 pg/l nachgewiesenen PSM-Wirkstoffe bzw.
rM. Im vorangegangenen Zeitraum war Terbuthylazin noch auf dem zwoélften Rang gelistet. Von 14.898
untersuchten Messstellen wurden an insgesamt 13 Messstellen Werte > 0,1 pg/l gemessen (vgl. Kapitel
3; Tabelle 3.2).

Hinsichtlich des Umweltverhaltens zeichnet sich Terbuthylazin durch eine geringe Wasserloslichkeit aus.
Der Wirkstoffabbau erfolgt primar mikrobiell im Boden. Der Stoff zeichnet sich durch eine mittlere bis
hohe Persistenz sowie eine mittlere Mobilitdt aus, wobei die mittleren Halbwertszeiten unter Laborbe-
dingungen deutlich hoher waren als in den Feldstudien. Allgemein schwankt der Wirkstoffabbau je nach
Bodencharakteristik, wie Bodenfeuchte und Temperatur, sehr stark (PPDB, 2023, EFSA, 2011, EFSA, 2019,
CAGGIA ET AL., 2023). Das Versickerungspotential des Wirkstoffs in das Grundwasser wird als mittel ange-
geben (PPDB, 2023).

In Tabelle 5.3 sind alle bekannten Abbauprodukte des Wirkstoffs aufgefiihrt, die von den Bundesldandern
im Berichtszeitraum 2017 bis 2021 untersucht wurden. Desethylterbuthylazin ist ein Hauptmetabolit von
Terbuthylazin und wird als rM bewertet, welcher in der Rangfolge an Position 17 steht. Im Zeitraum 2013
bis 2016 wurde der Stoff auf Rang 15 geflihrt. Von 12.989 untersuchten Messstellen wurden an insgesamt
elf Messstellen Werte > 0,1 pg/l gemessen. Der Hauptmetabolit Desethylterbuthylazin zeichnet sich, wie
auch Terbuthylazin, durch eine moderate bis hohe Persistenz aus, ist aber im Boden deutlich mobiler als
der Wirkstoff. Modellberechnungen, Lysimeteruntersuchungen und Nachzulassungsmonitoringstudien
in Deutschland und Italien haben z.T. unterschiedliche Ergebnisse hinsichtlich der Versickerungsneigung
von Desethylterbuthylazin ergeben. Insgesamt wird flir den Metaboliten ein hoheres Eintragspotenzial in
das Grundwasser postuliert als fiir den Wirkstoff (EFSA, 2011; EFSA, 2019). Weitere Abbauprodukte von
Terbuthylazin sind der Metabolit Desethyl-desisopropylatrazin, welcher den rM zugeordnet und aus ver-
schiedenen Wirkstoffen der Gruppe der Chlortriazine, wie Atrazin, Simazin, Propazin (alle nicht mehr ge-
nehmigt) gebildet wird, sowie weitere nrM, wie z.B. SYN 545666 (LM 6), CGA 324007 (LM 5), LM 4, De-
sethyl-hydroxy-Terbuthylazin (MT 14) und Hydroxy-Terbuthylazin (MT 13). Sie werden in unterschiedli-
chem MafRe untersucht und im Grundwasser gefunden (vgl. Tabelle 5.3, Tabelle 4.2, Anhang F). Desethyl-
desisopropylatrazin fallt in den bisherigen Untersuchungen durch eine sehr hohe Fundhaufigkeit von
13,2 % bzw. 3,0 % in den Konzentrationsklassen > BG bis 0,1 und > 0,1 pg/| auf. Ebenso erwdhnenswert
sind die nrM Terbuthylazin Metabolit SYN 545666 (LM 6), Terbuthylazin Metabolit CGA 324007 (LM 5)
und Terbuthylazin-Metabolit LM4, die allesamt vergleichsweise hohe Fundraten in den Klassen
> BG bis 0,1 pg/l bzw. > 0,1 pg/l aufweisen. Aufgrund der bisher vorliegenden Ergebnisse mit den hohen
Fundraten < 1 pg/l sollten diese Stoffe weiter in den Fokus der Untersuchungen riicken. Eine detaillierte



Seite |83

Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der Funde dieser Stoffe, ausgenommen Desethylterbuthylazin,
kann aufgrund der geringen Untersuchungshaufigkeit in den letzten Berichtszeitraumen nicht erfolgen.

Tabelle 5.3: Ubersicht der Funde des Wirkstoffs Terbuthylazin und der Metaboliten

Funde des Wirkstoffs Terbuthylazin und der Metaboliten
Variante 1: letzter Messwert

Wirkstoff/relevanter Metabolit Schw[ellelnwert ) <BG > BG bis >0,1 pg/| Rang nach ab-
ue/l] insgesamt %] <01 pg/! (%] %I soluten Funden
b <0,1pg/l[% o >0,1 pg/l
Terbuthylazin 0,1 14.898 99,26 % 0,65 % 0,09 % 13
Desethylterbuthylazin 0,1 12.989 98,34 % 1,57 % 0,08 % 11
Desethyl-desisopropylatrazin 0,1 1.669 83,76 % 13,24 % 3,00 % 50
. <BG > BG bis > 0,1 ug/l bis
nicht relevanter Metabolit GOW | t >11[%
icl ' i [ug/1] insgesam (%] <0,1 g/l [%] <10%] [%]
Terbuthylazin-Metabolit SYN 545666
(LM6) 1.081 82,05 % 10,27 % 7,68 % 0,00 %
Terbuthylazin-Metabolit
1. 489 11,209 2,329 9
CGA 324007 (LM 5) 080 86,48 % ,20 % ,32% 0,00 %
Terbuthylazin-Metabolit LM 4 - 140 90,00 % 7,14 % 2,86 % 0,00 %
(Dl\jsTeE‘)’"hydmxy' Terbuthylazin 1.873 98,99 % 0,85 % 0,16 % 0,00 %
Hydroxy- Terbuthylazin (MT 13) - 2.431 98,56 % 1,36 % 0,08 % 0,00 %

1 Durch Rundungen kann die Summe der prozentualen Angaben von 100 % abweichen.

Terbuthylazin gehort zur Gruppe der Chlortriazine, die Ende der 1950er Jahre entwickelt wurden und die
zu einer Vielzahl von Herbiziden in verschiedenen Kulturen und Anwendungsgebieten gefiihrt haben. So-
mit hat Terbuthylazin auch eine chemische Ahnlichkeit mit Wirkstoffen wie Atrazin oder Simazin, die in
Deutschland aufgrund der Grundwassergefahrdung verboten sind. Als Folge des vollstdndigen Anwen-
dungsverbotes von Atrazin im Jahr 1991 ist Terbuthylazin in vielen Pflanzenschutzmittel als Ersatzwirk-
stoff zur Unkrautbekdampfung im Maisanbau verwendet worden (LFL, 2019). Derzeit sind in Deutschland
insgesamt neun Pflanzenschutzmittel zugelassen, in denen Terbuthylazin in Kombination mit einem oder
mehreren der Wirkstoffe Mesotrione, Dimethenamid-P, S-Metolachlor, Pethoxamid oder Flufenacet ent-
halten ist. Terbuthylazin-haltige Pflanzenschutzmittel werden vor allem im Maisanbau eingesetzt (BVL,
2023b). Dies wird auch gut an der dhnlichen Entwicklung der Inlandsabsatzmenge mit der Maisanbaufla-
che (Abbildung 5.29) deutlich. Seit dem Verbot von Atrazin im Jahr 1991 bis zum Jahr 2012 hat sich der
jahrliche Inlands-Absatz konstant auf ca. 1260 t erh6ht. Nach 2012 liegt die jahrliche Inlandsabsatzmenge
bis 2021 bei ca. 1.000 t (BVL, 2023a). Seit Dezember 2021 gilt fir Terbuthylazin in der gesamten EU eine
neue Anwendungsbeschrankung, die besagt, dass eine Flache innerhalb eines Dreijahreszyklus mit maxi-
mal 850 g/ha des Wirkstoffs behandelt werden darf (EC, 2021b). Diese Auflage wurde auch in Deutsch-
land umgesetzt (BVL, 2023b), dementsprechend nahm der Inlandsabsatz von Terbuthylazin im Jahr 2022
mit ca. 600 t deutlich ab.
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Abbildung 5.29: Absatzmengen des Pflanzenschutzmittelwirkstoffs Terbuthylazin zwischen 1987 und 2022 (BVL
2023) und Entwicklung der Anbauflache von Mais (DESTATIS, 2019, 2022, 2023) in der Bundesrepublik Deutschland
Bereits vor der seit Dezember 2021 geltenden Anwendungsbeschriankung wurde die Anwendung von
Terbuthylazin-haltigen Produkten in manchen Regionen in Deutschland eingeschrankt:

e In Baden-Wiirttemberg ist der Einsatz Terbuthylazin-haltiger Pflanzenschutzmittel in Wasserschutz-
gebieten verboten (SCHALVO, 2001).

e In Bayern wird im Rahmen der staatlichen Landwirtschaftsberatung auf einen Verzicht bzw. eine Re-
duktion des Einsatzes Terbuthylazin-haltiger Pflanzenschutzmittel im Bereich des Jurakarsts hinge-
wirkt. (LFL, 2019)

Die Entwicklung der Belastung des Grundwassers mit Terbuthylazin und Desethylterbuthylazin an den
konsistenten Messstellen Gber vier Berichtszeitraume und drei Klassen ist in Abbildung 5.30 und Abbil-
dung 5.31 dargestellt. Insgesamt fallt Terbuthylazin durch hohe Fundraten in der Klasse > BG bis 0,1 pg/I
von bis zu 1,77 % im Zeitraum 2013 bis 2016 auf. Der Verlauf der Fundraten in dieser Klasse ist von 2006
bis 2016 steigend, wahrend im letzten Zeitraum eine fallende Tendenz auf 1,45 % der untersuchten Mess-
stellen festzustellen ist. In der Klasse > 0,1 pg/l sind deutlich geringere Fundraten erkennbar als im Be-
reich > BG bis 0,1 pg/l. In den ersten beiden dargestellten Zeitraumen stagniert die Fundrate bei ca.
0,10 %, steigt jedoch im Zeitraum bis 2016 auf 0,23 % an, um im letzten wieder deutlich auf 0,08 % zu
sinken. Die Fundraten zu Desethylterbuthylazin nehmen insbesondere in der Klasse = BG bis 0,1 ug/| ei-
nen dhnlichen Verlauf wie die von Terbuthylazin, allerdings liegen hier die Fundraten mit bis zu 4,19 %
im Zeitraum 2013 bis 2016 ungefahr doppelt so hoch. In der Klasse > 0,1 pg/l schwanken die Werte zwi-
schen 0,26 % und 0,11 %, wobei in den ersten beiden Zeitrdumen die Fundrate ebenfalls fast doppelt so
hoch liegt wie die von Terbuthylazin. In den letzten beiden Zyklen liegen die Werte jedoch nur etwas tber
dem Niveau der Daten des Ausgangswirkstoffs.
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Es wird weiterhin zu beobachten sein, ob sich die erwartete abnehmende Tendenz aus dem Berichtszeit-

raum 2017 bis 2021 weiter fortsetzt. Die Absatzzahlen sind nach 2015 erneut angestiegen, allerdings

existiert seit 2022 eine Anwendungsbeschrankung zum reduzierten Einsatz.

Terbuthylazin
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Abbildung 5.30: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Terbuthylazin als Haufigkeitsverteilungen
iber vier Berichtszeitrdume an gemeinsamen Messstellen im oberflichennahen Grundwasser Deutschlands
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Abbildung 5.31: Zeitliche Entwicklung der Untersuchungsergebnisse zu Desethylterbuthylazin als Haufigkeitsver-
teilungen Uber vier Berichtszeitraume an gemeinsamen Messstellen im oberflichennahen Grundwasser Deutsch-

lands
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6 Fazit und Ausblick

Fiir die Bewertung der Gesamtsituation im Berichtszeitraum 2017 bis 2021 wurde mit deutschlandweit
16.180 untersuchten Grundwassermessstellen die bislang hochste Anzahl von Messstellen im Rahmen
des LAWA-Pflanzenschutzmittelberichtes ausgewertet. Insgesamt wurden 482 Wirkstoffe und relevante
Metaboliten (rM) untersucht und davon 164 Substanzen im Grundwasser gefunden. An ca. 20 % der un-
tersuchten Messstellen wurden Wirkstoffe oder relevante Metaboliten nachgewiesen. Der Schwellen-
wert von 0,1 pg/l wurde an 587 Messstellen (3,63 %) Uberschritten (hochster Messwert der letzten
Probe). Bei der Gegeniberstellung der nunmehr vorliegenden sieben Berichtszeitraume wird deutlich,
dass sich die Gesamtsituation hinsichtlich der Grundwasserbelastung durch Wirkstoffe und rM im Laufe
der Zeit verbessert hat. Der Anteil der Messstellen, an denen der Schwellenwert der Grundwasserver-
ordnung von 0,1 pg/l Gberschritten wurde, ist zwischen 1990 bis 1995 und 2017 bis 2021 von 9,62 % auf
3,63 % zuriickgegangen. Die am haufigsten mit Uberschreitung des Schwellenwertes nachgewiesenen
Wirkstoffe/rM ohne Genehmigung sind Desethylatrazin (143 Messstellen), Bentazon (104 Messstellen)
und Atrazin (68 Messstellen). Von den derzeit genehmigten Wirkstoffen/rM fihren 1,2,4-Triazol (34
Messstellen), Mecoprop (22 Messstellen) sowie Glyphosat (13 Messstellen) die Rangliste im aktuellen
Berichtszeitraum an.

Die Untersuchungen auf nicht relevante Metaboliten (nrM) wurden seit 2006 in den Bundeslandern
deutlich intensiviert und die Zahl der untersuchten Messstellen ist kontinuierlich gestiegen, sodass nun-
mehr aus dem Zeitraum 2017 bis 2021 Messwerte von 12.353 Messstellen vorliegen. Insgesamt wurden
im Berichtszeitraum 62 nrM untersucht, 49 nrM wurden an mindestens einer Messstelle gefunden und
davon wird bei 22 Metaboliten der GOW mindestens an einer Messstelle tGberschritten. An 8.911 der
untersuchten Messstellen (72,14 %) sind nrM nachweisbar (hochster Messwert der letzten Probe). Im
vorherigen Berichtszeitraum 2013 bis 2016 war dies an 57,50 % der damals untersuchten 10.805 Mess-
stellen der Fall. Demnach ist die Anzahl der Nachweise in den Bundesldandern deutlich gestiegen. Die
Fundhaufigkeit und die Konzentrationen der nrM sind gegeniber den Wirkstoffen und rM insgesamt
deutlich héher. Die haufigsten GOW-Uberschreitungen werden mit 338 Messstellen (2,94 %) bei Desphe-
nyl-Chloridazon (Metabolit B1) und Metolachlor-Sulfonsdure (CGA380168/CGA354743) mit 210 Mess-
stellen (2,29 %) festgestellt. In den letzten Jahren riicken zunehmend auch Fundraten von Metaboliten
in den Fokus der Diskussion, die aus mehreren Wirkstoffen gebildet werden kénnen oder andere Quellen
als PSM haben kdénnen (z.B. 1,2,4-Triazol oder Trifluoressigsaure (TFA)). Die Interpretation ihrer Herkunft
ist haufig schwierig und stellt eine Herausforderung dar. Die Verfligbarkeit von Anwendungsdaten aus
der Landwirtschaft kdnnte hier zukiinftig von Nutzen sein fiir eine bessere Einordnung von Funden bzw.
der Ausrichtung von Monitoringstrategien.
Fiir ausgewahlte Wirkstoffe, rM und nrM wurden die Fundraten des aktuellen Berichtszeitraumes mit bis
zu drei vorherigen Berichtszeitraumen verglichen. Die Auswertung der Tendenzentwicklung erfolgt auf
Grundlage konsistenter Messstellen mit mindestens einer Untersuchung je Berichtszeitraum in moglichst
langen Zeitreihen und in moglichst vielen Bundeslandern. Das Umweltverhalten der betrachteten Stoffe
wird in Zusammenhang mit Stoffeigenschaften, Absatzmengen und Anbaustatistiken sowie dem jeweili-
gen Genehmigungs- bzw. Zulassungsstatus diskutiert. Die zeitliche Entwicklung der Grundwasserfunde
ist fur die ausgewahlten Wirkstoffe und Metaboliten unterschiedlich. Unabhangig von zunehmenden o-
der abnehmenden Tendenzen sind insgesamt sehr langsame Entwicklungen zu beobachten. Die teilweise
geringe Zahl der konsistenten bzw. betroffenen Messstellen erschwert zudem die Interpretation.

Eine verlassliche Bewertungsgrundlage fiir Nachweise von Wirkstoffen, rM sowie nrM wird fir erforder-
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lich erachtet, um zu sachgerechten und transparenten Entscheidungsprozessen zu gelangen. Fiir die Be-
wertung werden langfristig geltende Schwellenwerte fiir alle Metaboliten bendtigt (inklusive Summen-
schwellenwerte fir nrM). Nur dann sind Bewertungen der Grund- und Trinkwasserqualitat, die zyklisch
erfolgen (z.B. Bewertung der Grundwasserkorper gemaR EU-WRRL), miteinander vergleichbar und es
kénnen Entwicklungen in Bezug auf die Stoffeintrage dargestellt werden. Dazu gehort auch eine gesi-
cherte Relevanzeinstufung fiir Metaboliten, abhangig vom stofflichen Gefdahrdungspotential, um das Ri-
siko im Sinne des vorsorgenden Trinkwasser- bzw. Verbraucherschutzes und fiir die Umwelt zu minimie-
ren. Problematisch sind insbesondere Metaboliten von Wirkstoffen, die auf Grundlage der Wirkstoffei-
genschaften als relevant bewertet werden (,xM“ — siehe Kapitel 2.2). Wenn solche Wirkstoffe nicht wie-
dergenehmigt werden, legen die Herstellerfirmen keine weiteren Studien zum Risiko der Metaboliten
vor. Sie verbleiben dauerhaft in einem Schwebezustand zwischen rM und nrM und unterliegen keiner
eindeutigen wasserrechtlichen Regulierung. Der Umgang mit solchen Metaboliten, wenn sie regelmaRig
> 0,1 g/l gefunden werden, wie beispielsweise bei Chlorthalonil und S-Metolachlor, in der Praxis ist un-
geklart. Die Schaffung eines rechtssicheren und praxistauglichen Rahmens hierfir ist unbedingt notwen-
dig.

Die Regelungsbereiche im Pflanzenschutzrecht sollten weiter mit den gesetzlichen Normierungen aus
dem Grundwasser- und Trinkwasserschutz harmonisiert werden, insbesondere bei der einheitlichen
Festlegung von Grenz- und Schwellenwerten sowie den Qualitdtsnormen. Anzustreben ist auch eine kon-
tinuierliche Aktualisierung der aus dem Pflanzenschutzrecht vorliegenden Informationen zu Wirkstoffen
und Metaboliten, um diese hinsichtlich ihres Vorkommens im Grundwasser deutschlandweit einschatzen
zu konnen. Wichtig ist hierbei der fachliche Erfahrungsaustausch der fiir das Monitoring verantwortlichen
Stellen und der transparente Umgang mit pflanzenschutzrechtlichen Informationen von bereits langer
genehmigten aber auch von neu genehmigten Wirkstoffen und deren Metaboliten. Voraussetzung ist die
Etablierung von Analyseverfahren inklusive der Verfligbarkeit von Standards, um den Laboren die not-
wendige Analytik zu ermdglichen. Die im Bericht dargestellten Ergebnisse geben auch fir die Planung des
Monitorings der Bundesldnder eine Hilfestellung. So kénnen beispielsweise nrM neu ins Monitoring ein-
gebunden bzw. die Untersuchungen fortgesetzt werden, wenn in diesem Bericht entsprechende Fundra-
ten dargestellt wurden. Die vorliegenden Auswertungen aus dem Berichtszeitraum 2017 bis 2021 zeigen
deutlich auf, dass die Anzahl der untersuchenden Bundeslander je nach Metabolit sehr unterschiedlich
ist.

In den Kapiteln 3, 4 und 5 werden Untersuchungsempfehlungen zu Metaboliten als Orientierungshilfe
fiir das Monitoring gegeben, die in der Tabelle 6.1 zusammengefasst dargestellt werden. Die aufgefiihr-
ten Metaboliten wurden bisher nur von wenigen Bundeslandern untersucht, jedoch zeigen die bisherigen
Ergebnisse deutliche Befundlagen. Neben dem Ziel, zu diesen Metaboliten zukiinftig reprasentativere Er-
gebnisse fiir Deutschland auswerten zu konnen, ist ein weiteres Ziel der Empfehlungen, dass fir zukinf-
tige Auswertungen die Anzahl der konsistenten Messstellen, die in Kapitel 5 betrachtet werden, erhéht
werden konnen. In der Empfehlungsliste fliir das Monitoring von Pflanzenschutzmittel-Metaboliten in
deutschen Grundwassern (BANNING ET AL., 2019, 2022) werden fiir die meisten der in Tabelle 6.1 genann-
ten Metaboliten Untersuchungsempfehlungen ausgesprochen. Diese in 2019 erstmals veroffentlichten
umfangreichen Empfehlungen dienen seitdem als Orientierungshilfe und enthalten unter anderem auch
Angaben zu den Hauptanbaukulturen, so dass die Bundeslander bei der Ausgestaltung der Untersu-
chungsprogramme regionale Aspekte bericksichtigen kdnnen. Laborkapazitaten oder Finanzierungs-
moglichkeiten konnen die Metabolitenauswahl zuséatzlich beschranken. Erganzend sollten Stoffe, die laut
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Anhang A als ,xM“ eingeordnet werden, beobachtet werden, insbesondere wenn bereits Konzentratio-
nen > 0,1 pg/l nachgewiesen wurden. Solche Metaboliten kénnten in absehbarer Zeit als rM bewertet
werden und dann einem Schwellenwert von 0,1 ug/l unterliegen (siehe Kapitel 2.2).

Tabelle 6.1: Monitoring-Empfehlungen auf Basis der von den Bundeslandern (BL) gemeldeten Untersuchungsergeb-
nisse zu relevanten und nicht relevanten Metaboliten (Orientierungshilfe)

Monitoring-Empfehlung Stoffgruppe Begriindung

1,2,4 Triazol M V}/en{g BL und sehr wenlg Messstellen untersucht, hohe Fundhau-
figkeit, hohe Konzentrationen

Desethyl-desisopropylatrazin® M ermg BL und wenig Messstellen untersucht, hohe Fundhaufig-
keit, hohe Konzentrationen

Metazachlor-Metabolit BH 479-9 ™M Wenig Messstellen untersucht, aktuell relevant eingestuft

Metazachlor-Metabolit BH 479-11 ™M Wenig Messstellen untersucht, aktuell relevant eingestuft

Chlorthalonil-Metabolit R471811 (M4) nrM V}/en{g BL und sehr wenig Messstellen untersucht, hohe Fundhau-
figkeit

Dimethachlor-Metabolit CGA 373464Y nrM Wenig BL und wenig Messstellen untersucht, hohe Fundhaufigkeit

Nicosulfuron-Metabolit AUSN nrM V}/en{g BL und sehr wenig Messstellen untersucht, hohe Fundhau-
figkeit

Nicosulfuron-Metabolit ASDM nrM \{Ven!g BL und sehr wenig Messstellen untersucht, hohe Fundhau-
figkeit

Metolachlor-Metabolit CGA 357704% M Rel.at|v wenig BL untersucht, hohe Fundhaufigkeit, hohe Konzent-
rationen

Metolachlor-Metabolit CGA 368208V nrM R?IaF|v V\{emg BL und wenig Messstellen untersucht, hohe Fund-
haufigkeit

Terbuthylazin-Metabolit SYN 545666 (LM6) nrM Wenig BL und wenig Messstellen untersucht, hohe Fundhaufigkeit

Terbuthylazin-Metabolit CGA 324007 (LM5) nrM Wenig BL und wenig Messstellen untersucht, hohe Fundhaufigkeit

Terbuthylazin-Metabolit LM4 nrM Ein BL und wenig Messstellen untersucht, hohe Fundhaufigkeit
Nicht alle BL untersucht, sehr hohe Fundhaufigkeit, sehr hohe

Trifluoressigsaure (TFA) nrM Konzentrationen, Erfolgskontrolle TFA-Minimierungsstrategie

(UBA 2020)

1 relevante und nicht relevante Metaboliten, die nicht in der Empfehlungsliste fiir das Monitoring von Pflanzen-
schutzmittel-Metaboliten in deutschen Grundwassern enthalten sind (BANNING ET AL., 2019, 2022)

Handlungsbedarf besteht bei der Bewertung der negativen Einfliisse durch Pflanzenschutzmittelbelas-
tungen auf das Okosystem Grundwasser. Der Lebensraum Grundwasser mit seinen vielfiltigen und ein-
zigartigen Organismengemeinschaften und seiner bedeutenden Reinigungsleistung muss zunehmend
Eingang in die wasserwirtschaftliche Praxis finden (IGO, 2019). Eine umfassende Beriicksichtigung der
okotoxikologischen Wirkungen durch einen oder mehrere Wirkstoffe oder Metaboliten im Grundwasser
z.B. auf eine Verschiebung der Artenzusammensetzung oder eine Verminderung der Regenerationsfahig-
keit und Reinigungsleistung steht noch in den Anfdangen der wissenschaftlichen Erforschung (NLWKN,
2020). Auf europadischer Ebene sollte ein Verfahren zur Definition von spezifischen Schutzzielen auch fiir
das Grundwasserdkosystem gestartet werden (EFSA, 2023d).

Neben dem Einsatz von Pflanzenschutzmitteln in Landwirtschaft, Gartenbau, Forst und privaten Haushal-
ten werden einige Wirkstoffe auch als Biozide z.B. in Baustoffen und Industriechemikalien eingesetzt. Sie
dienen z.B. als Algizid im Fassadenschutz, als Durchwurzelungsschutz bei Dacheindeckungen aber auch
als Schadlingsbekampfungsmittel oder Holzschutzmittel. Abhdngig vom Auswaschungsverhalten und den
Einsatzgebieten kénnen Biozide Belastungen in aquatischen Systemen und Béden verursachen. Einige
biozide Wirkstoffe wie z.B. Diuron haben bereits seit langer Zeit keine Genehmigung mehr im Pflanzen-
bau, erreichen aber noch einen bedeutsamen Umsatz als Biozid. Dauerhafte Nachweise solcher Stoffe
bzw. ihrer Metaboliten im Grundwasser miissen daher auch in diesen Kontext gestellt werden und bei
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der Bewertung des Umweltrisikos im Rahmen der Biozid-Zulassungsverfahren Beriicksichtigung finden.
Die Spurenstoffbelastungen des Grundwassers sind weiter zu reduzieren, Pflanzenschutzmittel und ihre
Abbauprodukte spielen dabei eine bedeutsame Rolle. Es sind zielgerichtet wirksame MaBnahmen zu ent-
wickeln, die dazu geeignet sind, die Ressource und das Okosystem Grundwasser zu schiitzen und ver-
meidbare Eintrage zu reduzieren. Dazu gehdren zum Beispiel:

e Beriicksichtigung von auffilligen Funden im Monitoring als Grundlage fiir die Uberpriifung und
Verbesserung der Zulassungssituation

e Anwendungsbeschrankungen und Anwendungsverbote in bereits belasteten Gebieten

e Optimierungen im Pflanzenbau, wie Fruchtfolgegestaltung, Sortenwahl, mechanische Beikrautbe-
kampfung oder innovative Technik (Smart-Farming, Precision Farming)

e Pflanzenschutzberatung und Pflanzenschutzschulung weiter fokussieren auf Aspekte des Gewas-
serschutzes

e Verzicht auf Wirkstoffe mit hoher Nachweisdichte und Substitution durch umweltvertraglichere
Stoffgruppen

e Zulassungsverfahren von Bioziden unter Berlicksichtigung der Emissionen in die Umwelt und der
Immissionsdaten optimieren

e Sachkundenachweis fiir private Anwender

Grundwasser ist in Deutschland die wichtigste Ressource fiir die Trinkwassergewinnung. Belastungen
des Grundwassers mit PSM-Wirkstoffen und Metaboliten kénnen sich auch auf die Qualitat des Trink-
wassers auswirken und den erforderlichen Aufwand und die Kosten fiir dessen Aufbereitung erhéhen.
GrolRer Forschungsbedarf wird bei Misch- oder Mehrfachbelastungen mit verschiedenen Stoffen oder
Stoffgruppen gesehen — eine einzelstoffliche Betrachtung wird den gesundheitlichen Anspriichen nicht
gerecht. Die technische Entfernung von Wirkstoffen gelingt z.B. mittels Aktivkohlefilter relativ gut
(NLWKN, 2020). Im Vergleich dazu adsorbieren einige bedeutsame Metaboliten wie z.B. die der Wirk-
stoffe Metolachlor/S-Metolachlor oder Metazachlor vergleichsweise schlecht an Aktivkohle (HAIST-GULDE
UND HAPPEL, 2012). Auch der haufig gefundene Metabolit Trifluoressigsaure (TFA) ist kaum aus dem Was-
ser zu entfernen (UBA, 2021a). Das seit vielen Jahren etablierte Monitoring auf Pflanzenschutzmittel in
den Trinkwassergewinnungsgebieten Deutschlands zeigt einen deutlichen Belastungsdruck fiir die Res-
source Grundwasser auf — die Erkenntnisse daraus sollten in einen gesellschaftlichen Diskurs und ideal-
erweise in die pflanzenbauliche Praxis sowie in die verschiedenen Zulassungsverfahren einflieRen.
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Anhange

Anhang A: Ubersicht der nicht relevanten Metaboliten (nrM)

Metabolit B : LAWA-Nr.
etabolit Bezeichnung (NRW- Anzahl Bundes-
. . . . . " 1) 2)

Wirkstoff (Bezeichnung wie im Bericht Metabolit Bezeichnung Metabolit Bezeichnung CAS-Nr. schliissel- Relevanz ! GOW linder mit

(Wirkungsbereich) verwendet) (Synonyme) (Chemische Bezeichnung) liste) Messdaten

Ametoctradin Ametoctradin-Metabolit M650 M650F04 7-amino-5-ethyl[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimi- 865318-97-4 - nrM Kein 0

(Fungizid) FO4 dine-6-carboxylic acid GOW

Azoxystrobin Azoxystrobin-Carbonsaure Azoxystrobin-Carbonsaure (R 234886, (E)-2-(2-(6-(2-cyanophenoxy)pyrimidin-4- 1185255-09-7 4500 nriv 1,0 4

- (R234886, ICIA5504/021) ICIA5504/021, CyPM) yloxy)phenyl)-3-methoxyacrylic acid

(Fungizid)

Benalaxyl-M Benalaxyl-M-Metabolit B-M1  B-M1 (M1) 3-((2,6-dimethylphenyl(1-methoxy-1-oxopro- - nrv 3 3,0 0

(Fungizid) (M1) pan-2-yl)amino)-3-oxopropanoic acid
Benalaxyl-M-Metabolit B-M2  B-M2 (M2) 3-((1-carboxyethyl)(2,6-dime- 108425-75-8 - nrm 3 3,0 0
(M2) thylphenyl)amino)-3-oxopropanoic acid
Benalaxyl-M-Metabolit B-F4 B-F4 (F4) methyIN-(formyl)-N-(2,6-xylyl)-DL-alaninate - nrm 3 Kein 0
(F4) GOW
Benalaxyl-M-Metabolit B-F8  B-F8 (F8) 2-{(carboxyacetyl)[(2RS)-1-methoxy-1-0x0-2- - nrv 3 Kein 0
(F8) propanyl]amino}-3-methylbenzoic acid GOW
Benalaxyl-M-Metabolit BM- BM-M7 (M7) methyl N-(malonyl)-N-(2,6-xylyl)-D-alaninate - - nrm 3 Kein 0
M7 (M7) GOW
Benalaxyl-M-Metabolit BM- BM-M3 (M3) N-(malonyl)-N-(2,6-xylyl)-D-alanine - - nrv 3 Kein 0
M3 (M3) GOW

Bixafen, Fluxapyroxad, Iso- Bixafen-Metabolit M44 / M44 (M700F002, des-methyl pyrazole acid  3-(difluoromethyl)-1H-pyrazole-4-carboxylic 151734-02-0 4545 xM 3 3,0 1

pyrazam 4, Sedaxane M700F002 (DMPac), BYFO0587-pyrazole-4-carboxylic a- acid

(Fungizid) cid, AE1954999, CSCD465008)

Captan Captan-Metabolit Tetrahy- Tetrahydrophthalimide (THPI) cis/trans 6-carbamoyl-2-3-cyclohexene-1-car- 85-40-5 4546 nrM Kein 0

(Fungizid) drophthalimide (THPI) boxylic acid GOW

Carfentrazone-ethyl Carfentrazone-ethyl-Metabolit M2 (F8426-a-sulfodeschloropropionic acid) (2RS)-3-{2-Chloro-5-[4-(difluoromethyl)-3-me- - xM © Kein 0

(Herbizid) M2 thyl-5-oxo0-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-yl]-4- GOW

fluorophenyl}-2-sulfopropanoic acid

Carfentrazone-ethyl-Metabolit M3 (Methyl triazole-F8426) 4-(Difluoromethyl)-5-methyl-2,4-dihydro-3H- - xM © Kein 0
M3 1,2,4-triazol-3-one GOW
Carfentrazone-ethyl-Metabolit F8426-Benzolsaure (BA, BAc) 2-chloro-5-[4-(difluoromethyl)-3-methyl-5- - 4549 XM © Kein 0
F8426-Benzolsiure oxo-4,5- dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-yl]-4-flu- GOW

orobenzoic acid




LAWA-Nr. Anzahl

] Metabolit Bezeichnung ) . ) ) CASNr (NRW- Rele- cow ? Bundeslin-
Wirkstoff (Bezeichnung wie im Bericht Metabolit Bezeichnung Metabolit Bezeichnung . Schliissel- vanz ? der mit
(Wirkungsbereich) verwendet) (Synonyme) (Chemische Bezeichnung) liste) Messdaten
Chloridazon ¥ Desphenyl-Chloridazon (Me- Desphenyl-Chloridazon (B) 5-amino-4-chloro-3(2H)-pyridazinone 6339-19-1 4014 nrM 3,0 15
{Herbizid) tabolit B)
Methyldesphenyl-Chlorida- Methyldesphenyl-Chloridazon (B1) 5-amino-4-chloro-2-methyl-3(2H)-pyridazi- 17254-80-7 4015 nrM 3,0 16
zon (Metabolit B1) none

Chlorthalonil 97 Chlorthalonil-Sulfonsiure (R Chlorthalonil-Sulfonsaure (R 417888/Vis-01, 2-carbamoyl-3,5,6-trichloro-4-cyanobenzene-  1418095-02-9 4070 xM 7 3,0 10

(Fungizid) 417888 / M12) M12) 1-sulfonic acid
Chlorthalonil-Metabolit R419492 (M8) 4-carbamoyl-2,5-dichloro-6-cyanobenzene- - 4501 xM7) 3,0 1
R419492 (M8) 1,3-disulfonic acid
Chlorthalonil-Metabolit R471811 (M4) Sodium 2,4-dicarbamoyl-3,5,6-trichloroben- - - xM 7 3,0 3
R471811 (M4) zene-1-sulfonate
Chlorthalonil-Metabolit M13 (R418503, R8, CSCA654600, 2,5-cichloro-4,6-dicyanobenzene-1,3-disulfo- - xM 7 3,0 0
R418503 (M13) SYN548708) nic acid
Chlorthalonil-Metabolit M5 (R611965) 3-carbamoyl-2,4,5-trichlorobenzoic acid 142733-37-7 4238 xM 7 3,0 4
R611965 (M5)
Chlorthalonil-Metabolit M7 M7 unknown - xM 7 3,0 0
Chlorthalonil-Metabolit M14 (R613636, SDS 47525, SDS 19221, R2,  2,3,4,6-tetrachloro-5-cyanobenzamide 61073-19-6 - xM7) Kein 0
R613636 (M14) CSCC548417) GOW
Chlorthalonil-Metabolit M9 (R5, R611968; SDS47525) 2,4,5-trichloro-3-cyano-6-hydroxybenzamide - xM 7 Kein 0
R611968 (M9) GOW
Chlorthalonil-Metabolit M10 M10 (MW280) unknown - xM 7 Kein 0
(MW280) GOW
Chlorthalonil-Metabolit M11 M11 (VIS-01-Isomer, SYN548581, 4-carbamoyl-2,3,5-trichloro-6-cyanobenzene- - xM 7 Kein 0
(VIS-01-Isomer) SYN548764, CSDB870988) 1-sulfonic acid GOW
Chlorthalonil-Metabolit M3 (R419492+18, SYN548008, SYN548738, 4,6-dicarbamoyl-2,5-dichlorobenzene-1,3- - xM 7 Kein 0
R419492+18 (M3) CSCY735822) disulfonic acid GOW
Chlorthalonil-Metabolit M2 M2 unknown - xM7 Kein 0

GOW
Chlortoluron® Chlortoluron-Metabolit Chlortoluron-Benzoic acid (CTU-BA; 3-(3-chloro-4-carboxyphenyl)-1,1-dimethylu- - - nriM Kein 0

(Herbizid) CGA151400 CGA151400) rea Kein




. . LAWA-Nr. Anzahl
] Metabolit Bezeichnung ] . . . CAS-Nr (NRW- Rele- Gow ? Bundeslin-
Wirkstoff (Bezeichnung wie im Bericht Metabolit Bezeichnung Metabolit Bezeichnung . Schliissel- vanz? der mit
(Wirkungsbereich) verwendet) (Synonyme) (Chemische Bezeichnung) liste) Messdaten
Clethodim Clethodim sulfone Clethodim sulfone 2-{(EZ)-1-[(E)-3-chloroallyloxyimino]propyl}-5- - - nrm Kein 0
(Herbizid) [(2RS)-2-(ethylsulfonyl)propyl]-3-hydroxycyc- GOW
lohex-2-en-1-one
Cyantraniliprole Cyantraniliprole-Metabolit  IN-JSE76 4-({[3-bromo-1-(3-chloropyridin-2-yl)-1H-py- - - nrM Kein 0
(Insektizid) IN-JSE76 razol-5-yl]carbonyl}amino)-3-methyl-5-(me- GOW
thylcarbamoyl)benzoic acid
Cyflufenamid Cyflufenamid-Metabolit 149-F6 2,3-difluoro-6-(trifluoromethyl)benzamide - - nrMm Kein 0
(Fungizid) 149-F6 GOW
Dichlobenil ¥; Fluopico- 2,6-Dichlorbenzamid 2,6-Dichlorbenzamid (2,6-D, BAM, M01, AE  2,6-dichlorobenzamide 2008-58-4 2339 nrM 3,0 14
lide C653711)
(Herbizid, Fungizid)
Diflufenican Diflufenican-Metabolit AE AE B107137 2-[3-(trifluoromethyl)phenoxy]pyridine-3-car- 36701-89-0 - nrm Kein 2
(Herbizid) B107137 boxylic acid GOW
Dimethachlor Dimethachlor-Carbonsdure  CGA 50266 (Dimethachlorsaure, Dime- N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(2-methoxy- 1086384-49-7 4075 nrv 9 3,0 14
(Herbizid) (CGA 50266) thachlor-CA) ethyl)oxalamic acid
Dimethachlor-Sulfonsdure ~ CGA 354742 (Dimethachlor-Sulfonsaure) [(2,6-dimethylphenyl)-(2-methoxyethyl)car- 1231710-75-0 4490 nrv 9 3,0 15
(CGA 354742) bamoyllmethanesulfonic acid sodium salt
Dimethachlor-Metabolit SYN SYN 528702 3-{2-[(2,6-dimethyl-phenyl)-(2-hy- 1228182-52-2 xM 9 1,0 0
528702 droxyacetyl)amino]ethylsulfanyl}-2-hydroxyp-
ropionic acid
Dimethachlor-Metabolit CGA 373464 [(2,6-dimethylphenyl)-(2-sulfo-ace- 1196157-87-5 4263 nrm 9 1,0 3
CGA 373464 tyl)Jamino]acetic acid sodium salt
Dimethachlor-Metabolit CGA 369873 (2,6-dimethylphenylcarbamoyl)-methanesul- 1418095-08-5 4264 nrv 9 1,0 12
CGA 369873 fonic acid sodium salt
Dimethachlor-Metabolit SYN SYN 530561 2-[(2-hydroxyacetyl)-(2-methoxy- 1138220-18-4 4265 xM 9 1,0 2
530561 ethyl)amino]-3-methylbenzoic acid
Dimethachlor-Metabolit CGA 102935 N-carboxymethyl-N-(2,6-dimethyl-phenyl)oxa- 3337-71-1 nrv 9 Kein 1

CGA 102935

lamic acid

GOW




. . LAWA-Nr. Anzahl
] Metabolit Bezeichnung ) . ) ) CAS-Nr (NRW- Rele- Gow 2 Bundeslin-
Wirkstoff (Bezeichnung wie im Bericht Metabolit Bezeichnung Metabolit Bezeichnung . Schliissel- vanz ? der mit
(Wirkungsbereich) verwendet) (Synonyme) (Chemische Bezeichnung) liste) Messdaten
Dimethenamid-P Dimethenamid-Carbonsdure Dimethenamid-Carbonsdure (Dimethena-  {(2,4-dimethylthiophen-3-yl)[(2S)-1-methoxy- - 4394 nriv 3,0 0
(Herbizid) (M23) mid-OA, M23) propan-2-ylJamino}(oxo)acetic acid
Dimethenamid-Sulfonsdure Dimethenamid-Sulfonsdure (Dimethena- 2-{(2,4-dimethylthiophen-3-yl)[(2S)-1- meth- 205939-58-8 4395 nriv 3,0 12
(M27) mid-ESA, M656PH027, M27) 10 oxypropan-2-ylJamino}-2-oxoethane-1- sul-
fonic acid
Dimethenamid-Metabolit M656PH054 (M54) N-(2,4-dimethylthiophen-3-yl)-N-(sulfoacetyl)- - - nriv Kein 2
M54 L-alanine GOW
Dimethenamid-Metabolit M31 (2-{(2,4-dimethylthiophen-3-yl)[(2S)-1-meth- - nrM Kein 1
M31 oxypropan-2-ylJamino}-2-oxoethanesulfi- GOW
nyl)acetic acid
Dimethenamid-Metabolit M32 [(2-{(2,4-dimethylthiophen-3-yl)[(2S)-1-meth- - nrM Kein 0
M32 oxypropan-2-ylJamino}-2-oxoethyl)sulfa- GOW
nyl]acetic acid
Dimoxystrobin 4 Dimoxystrobin-Metabolit 505M08 (BF 505-7) [E-O-(2-hydroxycarbonyl-5-methyl)phenoxy- - 4503 xM ) Kein 1
(Fungizid) 505M08 / BF 505-7 methyl]-2-methoxyimino-N-methylphenyl ace- GOW
tamide
Dimoxystrobin-Metabolit 505M09 (BF 505-8 (Isomer von 505M08) [E-O-(5-hydroxycarbonyl-2-methyl)phenoxy- 1418095-11-0 4504 xM ) Kein 1
505M09 / BF 505-8 methyl]-2-methoxyimino-N-methylphenyl ace- GOW
tamide
Flazasulfuron Flazasulfuron-Metabolit DTPU 1-(4,6-Dimethoxypyrimidin-2-yl)-1-[3-(trifluo- - - nrM Kein 0
(Herbizid) DTPU romethyl)pyridin-2-ylJurea GOW
Flazasulfuron-Metabolit DTPP 4,6-Dimethoxy-N-[3-(trifluoromethyl)pyridin- - - nrM Kein 0
DTPP 2-yl]pyrimidin-2-amine GOW
Flazasulfuron-Metabolit TPSA 3-(Trifluoromethyl)pyridine-2-sulfonamide - - nriv Kein 1
TPSA GOW
Flufenacet Flufenacet-Sulfonsdure (M2, Flufenacet-Sulfonsdure (AE 0841914, M2)  2-(4-fluoro-N-propan-2-ylanilino)-2-ox- 201668-32-8 4158 nriv 1,0 11
(Herbizid) AE 0841914) oethanesulfonic acid
Flurtamone 4 Flurtamone-Metabolit TFMBA (Trifluormethylbenzoesaure, M04,  3-(trifluoromethyl)benzoic acid - nrv 12 Kein 0
TFMBA RE 54488) GOW

(Herbizid)




Metabolit Bezeichnung

LAWA-Nr.

. . . . . CAS-Nr. (NRW- Rele- GOW 2 Bundeslan-
Wirkstoff (Bezeichnung wie im Bericht Metabolit Bezeichnung Metabolit Bezeichnung . Schliissel- vanz ? der mit
(Wirkungsbereich) verwendet) (Synonyme) (Chemische Bezeichnung) liste) Messdaten
Flurtamone 4, Flufen- Trifluoressigsdure (TFA) Trifluoracetat (TFA, Trifluoressigsaure) 14 2,2,2-trifluoroethanoic acid 76-05-1 4241 nrvi 15 60 16) 14
acet + Wirkstoffe mit
CFs-Gruppe »

(Herbizid)

Glyphosat AMPA (Aminomethylphos- AMPA aminomethylphosphonic acid 1066-51-9 2138 nrM Kein 16

(Herbizid) phonsaure) GOW

Metalaxyl(-M) Metalaxyl-Carbonsaure CGA 62826 17 (NOA 409045) (RS)-2-((2,6-Dimethyl-phenyl)-(2-methoxy-ace- 87764-37-2 / 4157 nriv 1,0 10

(Fungizid, Insektizid (CGA 62826 / NOA 409045) tyl)-amino)-propionic acid 75596-99-5

Akarizid) Metalaxyl-Dicarbonsaure CGA 108906 28 2-[((RS)-1-Carboxy-ethyl)-(2-methoxy-acetyl)- ~ 104390-56-9 4172 nrvi 1,0 7
(CGA 108906) amino]-3-methyl-benzoic acid

Metamitron Desamino-Metamitron Desamino-Metamitron 3-methyl-6-phenyl-1,2,4-triazin-5(4H)-one 36993-94-9 4479 nrM Kein 2

(Herbizid) GoOw

Metazachlor Metazachlor-Sdure (BH 479- Metazachlor-Saure (BH 479-4) N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(1H-pyrazol-1-ylme- 1231244-60-2 4071 nriv 3,0 16

(Herbizid) 4) thyl)oxalamide
Metazachlor-Sulfonsdure Metazachlor-Sulfonsdure (BH 479-8) N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(1H-pyrazol-1-ylme-  172960-62-2 4324 nrM 3,0 15
(BH 479-8) thyl)aminocarbonylmethylsulfonic acid
Metazachlor-Metabolit BH ~ BH 479-12 N-[(2-hydroxycarbonyl-6-methyl)phenyl]-N- 4398 nrM 1,0 4
479-12 (1H-pyrazol-1-ylmethyl)oxalamide

Nicosulfuron Nicosulfuron-Metabolit ASDM ) 1.1.1-N,N-dimethyl-2-sulfamoylpyridine-3-car-  112006-75-4 4505 nriv Kein 3

(Herbizid) ASDM boxamide GOW
Nicosulfuron-Metabolit AUSN 19 2-[(carbamimidoylcarbamoyl)sulfamoyl]-N,N-  2307738-55-0 4506 nrM Kein 2
AUSN dimethylpyridine-3-carboxamide GOW
Nicosulfuron-Metabolit UCSN 19 2-((carbamoylcarbamoyl)sulfamoyl)-N,N-dime- - - nrM Kein 0
UCSN thylpyridine-3-carboxamide GOW
Nicosulfuron-Metabolit HMUD 2-{[(4-hydroxy-6-methoxypyrimidin-2- - nriv Kein 0
HMUD yl)carbamoyl]sulfamoyl}-N,N-dimethylpyri- GOW

dine-3-carboxamide

Nicosulfuron-Metabolit ADMP 4,6-dimethoxypyrimidin-2-amine - nrM Kein 0
ADMP GOW
Nicosulfuron-Metabolit MU- MU-466 N-methyl-2-sulfamoylpyridine-3-carboxamide - nriv Kein 0

466

GOW




LAWA-Nr. Anzahl
Metabolit Bezeichnung (NRW- Rele- Bundeslin-
. . . . . N 2)
Wirkstoff (Bezeichnung wie im Bericht Metabolit Bezeichnung Metabolit Bezeichnung CAS-Nr. Schliissel- vanz ? Gow der mit
(Wirkungsbereich) verwendet) (Synonyme) (Chemische Bezeichnung) liste) Messdaten
Oxathiapiprolin Oxathiapiprolin-Metabolit ~ IN-E8572 [3-(trifluoromethyl)-1H-pyrazol-5-ylmethanol - - nrM Kein 0
(Fungizid) IN-E8S72 GOwW
Pethoxamid Pethoxamid-Metabolit Met Met 42 2-[(2-ethoxyethyl)(2-methyl-1-phenylprop-1- 1330267-35-0 4507 nrM 20 1,0 1
(Herbizid) 42 en-1- yl)amino]-2-oxoethanesulfonic acid
Pethoxamid-Metabolit Met Met 101 N-(2-ethoxyethyl)-N-[(1Z)-3-hydroxy-2-methyl- - 4548 nrM 20 Kein 0
101 1- phenylprop-1-en-1-yl]-2-mercaptoaceta- GOW
mide
Picoxystrobin 4 Picoxystrobin-Metabolit M3 M3 (IN-QDK50, IN-QFA75(tautomers), 6-(trifluoromethyl)pyridin-2(1H)-one; 6-(tri- - rMm 2 Kein 0
(Fungizid) (R403814) R403814) fluoromethyl)pyridin-2-ol GOwW
Picoxystrobin-Metabolit M8 M8 (IN-QDY63, R408509) 2-({[6-(trifluoromethyl)pyridin-2-ylJoxy}me- - rv 20 3,0 1
(R408509) thyl)benzoic acid
Propiconazol 4 Propiconazol-Metabolit NOA436613 (2-S,4-R)-2-(2,4-dichlorophenyl)-2-(1H-1,2,4- - 4550 xM 22) Kein 2
(Fungizid) NOA436613 triazol-1-ylmethyl)-1,3-dioxolane-4-carboxylic GOW
acid
Pyroxsulam Pyroxsulam-Sulfonsaure Pyroxsulam-Sulfonsadure (PSA) 2-methoxy-4-(trifluoromethyl)pyridine-3-sul- - - nriv Kein 0
(Herbizid) fonic acid GOW
Quinmerac Quinmerac-Saure (BH 518-2, (BH2, BH 518-2) 7-chloroquinoline-3,8-dicarboxylic acid 90717-07-0 4239 nrM 1,0 4
(Herbizid) BH2)
Quinmerac-Metabolit BH BH5, BH 518-5 7-chloro-2-hydroxy-3-methylquinoline-8-car- 4508 nriv 3,0 3
518-5 boxylic acid
S-Metolachlor 4 Metolachlor-Sulfonsaure Metolachlor-Sulfonsadure (ESA, CGA 380168, 2-[2-ethyl-N-(1-methoxypropan-2-yl)-6-me- 171118-09-5 4333 xM 23 3,0 16
(Herbizid) (CGA 380168 / CGA 354743) CGA 354743) thylanilino]-2-oxoethanesulfonic acid
Metolachlor-Carbonsaure Metolachlor-Saure (OXA, CGA 51202, CGA  2-((2-ethyl-6-methylphenyl)(2-methoxy-1- 152019-73-3 4073 xM 23) 3,0 16
(CGA 351916 / CGA 51202) 351916) methylethyl)amino)-2-oxoacetic acid
Metolachlor-Metabolit CGA CGA 368208 (2-Ethyl-6-methyl-phenylcarbamoyl)-me- 1173021-76-5 4303 xM 23 1,0 8
368208 thanesulfonic acid
Metolachlor-Metabolit CGA CGA 357704 2-[(2-Ethyl-6-methyl-phenyl)-oxalyl-amino]- 1217465-10-5 4304 xM 23 1,0 9
357704 propionic acid
Metolachlor-Metabolit CGA CGA 50720 N-(2-ethyl-6-methyl-phenyl)-oxalamic acid 152019-74-4 4306 xM 23) 1,0 5

50720



LAWA-Nr. Anzahl
Metabolit Bezeichnung (NRW- Rele- Bundeslin-
. . . . . N 2)
Wirkstoff (Bezeichnung wie im Bericht Metabolit Bezeichnung Metabolit Bezeichnung CAS-Nr. Schliissel- vanz ? Gow der mit
(Wirkungsbereich) verwendet) (Synonyme) (Chemische Bezeichnung) liste) Messdaten
Metolachlor-Metabolit CGA CGA 50267 2-(2-ethyl-6-methyl-phenylamino)-propionic 82508-03-0 4305 xM 2) 1,0 5
50267 acid
Metolachlor-Metabolit CGA CGA 37735 N-(2-ethyl-6-methyl-phenyl)-2-hydroxyacet- 97055-05-5 4325 xM 2) Kein 5
37735 amide GOW
Metolachlor-Metabolit NOA413173 2-[((S)-1-Carboxyethyl)(2-ethyl-6-methyl-phe-  1418095-19-8 4307 xM 23) 3,0 11
NOA413173 nyl)amino]-2-oxo-ethanesulfonic acid diso-
dium salt
Sulcotrion Sulcotrion-Metabolit CMBA CMBA 2-chloro-4-(methylsulfonyl)-benzoic acid 53250-83-2 4547 nrM Kein 1
(Herbizid) GoOw
Einige Sulfonylharnstoffe IN-A4098 (Metabolit von ei- IN-A4098 (N-demethyl triazine amine, AE 4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-amine 1668-54-8 - rv 25 Kein 0
24) nigen Sulfonylharnstoffen) ~ F059411, CGA 150829, BCS-CN85650) GOW
(Herbizid) IN-00581 (Saccharin) IN-00581 (CGA 27913, CGA 147087, Saccha- 1,2-benzisothiazol-3(2H)-one,1,1-dioxide 81-07-2 4170 nriv 20 Kein 5
rin) GOW
Tembotrione Tembotrione-Metabolit M6 M6 (AE 0456148) 2-Chloro-4-(methylsulfonyl)-3-[(2,2,2-trifluoro-  120100-77-8 - nrv 2 Kein 0
(Herbizid) (AE 0456148) ethoxy)methyl]benzoic acid GOwW
Terbuthylazin Terbuthylazin-Metabolit CGA 324007 (LM5, GS16984, MT23) 6-(tert-butylamino)-1,3,5-triazine-2,4-diol 309923-18-0 4509 nrM 28) Kein 4
(Herbizid) CGA 324007 (LM5) GOW
Terbuthylazin-Metabolit SYN SYN 545666 (LM6, SM6, CSCD648241) 4-(tert-butylamino)-6-hydroxy-1-methyl-1,3,5- - 4510 nrvi 28 Kein 4
545666 (LM6) triazin-2(1H)-one GOW
Terbuthylazin-Metabolit LM4 (SM4, CSAA404949, GS40436) N-[4-(ethylamino)-6-hydroxy-1,3,5-triazin-2- - - nrvi 28 Kein 1
LM4 yl]-2-methylalanine GOW
Desethyl-hydroxy-Terbuthyl- MT14 (Desethyl-hydroxy-Terbuthylazine, 4-Amino-6-(tert-butylamino)-1,3,5-triazin-2-ol 66753-06-8 4378 nrM 28 Kein 5
azin (MT14) Desethyl-2-hydroxy terbuthylazine, GS GOW
28620)
Hydroxy-Terbuthylazin Hydroxy-Terbuthylazin (MT13, 2-hydroxy-  4-(tert-butylamino)-6-(ethylamino)-1,3,5-tria- 66753-07-9 4375 nrM 28 Kein 9
(MT13) terbuthylazine, GS23158) zin-2-ol GOW
Thiacloprid 4 Thiacloprid-Metabolit M34 / M34 (YRC 2894, Sulfonsaureamid) 2-(1-((6-chloropyridin-3-yl)me- - xM 29 Kein 0
(Insektizid) YRC 2894 thyl)ureido)ethane-1-sulfonicacid GOW
Thiacloprid-Metabolit M46 / M46 (Z5, YRC 2894, Thiadiazine) 4-((6-chloropyridin-3-yl)methyl)-1,2,4-thiadia- - xM 29 Kein 0
YRC 2894 zinan-3-onel,1-dioxide GOW




LAWA-Nr. Anzahl

Metabolit Bezeichnung (NRW- Rele- Bundeslin-
. . . . . X 2)
Wirkstoff (Bezeichnung wie im Bericht Metabolit Bezeichnung Metabolit Bezeichnung CAS-Nr. Schliissel- vanz ? Gow der mit
(Wirkungsbereich) verwendet) (Synonyme) (Chemische Bezeichnung) liste) Messdaten
Tolylfluanid ¥ N,N-Dimethylsulfamid N,N-Dimethylsulfamid (DMS) N,N-dimethylsulfamide 3984-14-3 4000 nrivi 30 1,0 12
(Fungizid) (DMS)
Trifloxystrobin Trifloxystrobin-Dicar- Trifloxystrobin-Dicarbonsaure (NOA (22)-[({2[(E)carboxy(methoxyimino)methyl] - 4511 nrM 31 1,0 2
(Fungizid) bonsdure (NOA 413161) 413161) benzyl}oxy)imino][3-(trifluoromethyl)phenyl]
acetic acid
Trifloxystrobin-Metabolit NOA 413163 (E,E-Isomer von NOA 413161) bis Saure (E,E)-{2-[carboxy-(3-trifluormethyl- - nrv 39 1,0 0
NOA 413163 phenyl)- methyleneaminooxymethyl]-phenyl}-
methoxy-Iminoessig-saure
Trifloxystrobin-Metabolit CGA 321113 (M5) (2E)-(methoxyimino)[2-({[(E)-{1-[3-(trifluoro- 252913-85-2 - nriv 39 1,0 2
CGA 321113 methyl)phenyl]ethylidene}amino]oxy}me-
thyl)phenyl]acetic acid
Trifloxystrobin-Metabolit CGA 373466 (2E)-(methoxyimino)[2-({[(Z)-{1-[3-(trifluoro- - nriv 39 Kein 0
CGA 373466 methyl)phenyl]ethylidene}amino]oxy}me- GOW
thyl)phenyl]acetic acid
Tritosulfuron Tritosulfuron-Metabolit BH 635-4 (635M01) 1-(carbamoylamidino)-3-(2-trifluoromethyl- - 4512 nrM 1,0 6
(Herbizid) 635MO01 (BH 635-4) benzenesulfonyl) urea
Tritosulfuron-Metabolit BH 635-2 (635M02, M635H002, TBSA) 2-trifluoromethyl-benzenesulfonamide 1869-24-5 - nriv Kein 2
635M02 (BH 635-2) GOW
Tritosulfuron-Metabolit BH 635-3 (635M03, M635H003) 1-amidino-3-(2-trifluoromethyl-benzenesul- - nrM Kein 2
635MO03 (BH 635-3) fonyl) urea GOW

1)

2)

3)

4)

rM — relevanter Metabolit; nrM — nicht relevanter Metabolit (nach SANCO/221/2000, rev. 11 final, 2021); xM — Metabolit, der von der EFSA bzw. ECHA auf Grundlage von Wirkstoffeigenschaften als relevant zwischen-
bewertet wurde und fir den keine entlastenden Metaboliten spezifischen Daten vorliegen (siehe Erlauterungen in Kapitel 2.2).

Angabe in pg/l. Fir rM gilt gemaR Trinkwasser- und Grundwasserverordnung ein einheitlicher Grenzwert/Schwellenwert von 0,1 pg/Il. Fir nrM vergibt das UBA Gesundheitliche Orientierungswerte (GOW) fir die
Bewertung von Trinkwasser. Wenn neue Daten hinzukommen, kdnnen vorhandene GOW angepasst werden. GOW flr nrM, die bisher nicht in der Bewertungsliste verzeichnet sind, werden auf Anfrage von z.B.
Wasserversorgern und den zustandigen Behdrden abgeleitet, sofern die nrM in Konzentrationen tber 0,1 pg/l im Trinkwasser gemessen werden (siehe UBA, 2021). Die hier gelisteten GOW geben den Stand von UBA
(2021b) wider. Die als xM klassifizierten Metaboliten befinden sich in einem Zwischenstadium, weshalb kein eindeutiger Schwellenwert angegeben werden kann. Die zusatzlichen Informationen in den FuBnoten sollen
bei der Einordnung der Risiken solcher Stoffe helfen.

Die Metaboliten wurden tGber den Wirkstoff Benalaxyl-M im Rahmen des erneuten Wirkstoffverfahrens von EFSA als relevant zwischenbewertet (EFSA, 2020a). Diese Zwischenbewertung wurde nicht tiber einen Antrag
bei der ECHA bestatigt. Die Metaboliten sind folglich als nrM zu bewerten.

keine Genehmigung in der EU bzw. keine oder zeitnah auslaufende Zulassungen in von Produkten mit dem Wirkstoff in Deutschland. Der aktuelle Stand zu Wirkstoffgenehmigungen kann unter https://food.ec.eu-
ropa.eu/plants/pesticides/eu-pesticides-database _en eingesehen werden. Aktuell zugelassene Pflanzenschutzmittel sind unter https://www.bvl.bund.de/DE/Arbeitsbereiche/04 Pflanzenschutzmittel/01 Aufga-

ben/02 ZulassungPSM/01 ZugelPSM/01 OnlineDatenbank/psm onlineDB node.html zu finden.



https://food.ec.europa.eu/plants/pesticides/eu-pesticides-database_en
https://food.ec.europa.eu/plants/pesticides/eu-pesticides-database_en
https://www.bvl.bund.de/DE/Arbeitsbereiche/04_Pflanzenschutzmittel/01_Aufgaben/02_ZulassungPSM/01_ZugelPSM/01_OnlineDatenbank/psm_onlineDB_node.html
https://www.bvl.bund.de/DE/Arbeitsbereiche/04_Pflanzenschutzmittel/01_Aufgaben/02_ZulassungPSM/01_ZugelPSM/01_OnlineDatenbank/psm_onlineDB_node.html

5)

6)

7)

8)

9)

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21]

Da der Metabolit von verschiedenen Wirkstoffen gebildet wird, fallt die Relevanzbewertung unterschiedlich — jeweils in Abhangigkeit des Wirkstoffs — aus. So ist M44 lber den Wirkstoff Isopyrazam im Rahmen des
Wirkstoffverfahrens von EFSA als relevant zwischenbewertet (EFSA, 2012). Diese Zwischenbewertung wurde mit der Legaleinstufung des Wirkstoffs als Repr 1B durch die Europaische Chemikalienagentur ECHA besta-
tigt, weshalb der Metabolit weiterhin als potentiell relevant eingeordnet wird. Der Wirkstoff Isopyrazam ist inzwischen nicht mehr genehmigt, weshalb eine Entlastung der Metaboliten zu nrM in dem Wirkstoffverfahren
nicht mehr stattfindet. Eine verldssliche toxikologische Bewertung kann ohnehin nur wirkstoffiibergreifend vorgenommen werden, was bisher noch nicht abgeschlossen ist. Bis dahin verbleibt M44 ein xM.

Die Metaboliten wurden tber der Wirkstoff Carfentrazone-ethyl im Rahmen des erneuten Wirkstoffverfahrens von EFSA als relevant zwischenbewertet (EFSA, 2016b). Inzwischen wurde eine offizielle Einstufung des
Wirkstoffs als Carc 2 bei ECHA beantragt. Dartiber wurde bisher nicht entschieden. Bis weitere Informationen vorliegen, verbleiben die Metaboliten xM.

Der Wirkstoff Chlorthalonil wurde von ECHA als Carc 2 klassifiziert. Auf dieser Grundlage sind seine Metaboliten zunachst als relevant zu bewerten. Da der Wirkstoff nicht wiedergenehmigt wurde, ist keine abschlie-
Rende Information zum Relevanzstatus der Metaboliten zu erwarten. Bis weitere Informationen vorliegen, verbleiben die Metaboliten xM. In der GOW-Liste des UBA werden die Metaboliten als nrM gefiihrt (UBA,
2021). Obwohl der Wirkstoff nicht mehr angewendet wird, empfehlen wir weiterhin das Monitoring einiger Metaboliten von Chlorthalonil im Grundwasser. Denn sie sind sehr mobil und werden haufig in Konzentrati-
onen deutlich Gber 0,1 pg/l gemessen (siehe Kapitel 6).

Chlortoluron befindet sich derzeit im erneuten Wirkstoffverfahren. Nach neuestem Stand sind hohe Eintrdge des Metaboliten ins Grundwasser zu erwarten. Bisher gibt es hierzu keine Daten aus dem Grundwasser-
monitoring.

Die Metaboliten wurden tiber den Wirkstoff Dimethachlor im Rahmen des erneuten Wirkstoffverfahrens als relevant zwischenbewertet (EFSA, 2008). Inzwischen wurde eine offizielle Einstufung des Wirkstoffs als Carc
2 bei ECHA beantragt. Darliber wurde bisher nicht entschieden. Einige Metaboliten wurden im Rahmen des Zulassungsverfahrens fiir Pflanzenschutzmittel einzeln geprift und als nrM bewertet. Fir die Metaboliten,
die noch als xM bewertet werden, konnte eine solche Prifung bisher nicht durchgefiihrt werden. Wegen der hohen Fundraten empfehlen wir mehrere der Metaboliten fiir das weitere Grundwassermonitoring (siehe
Kapitel 6).

Da der Metabolit M27 von Dimethenamid-P haufiger gefunden wird als die Metaboliten M23 und M54, empfehlen wir ihn fir das weitere Grundwassermonitoring (siehe Kapitel 6).

Der Wirkstoff Dimoxystrobin wurde von der ECHA als Carc 2 und Repr 2 eingestuft. Auf dieser Grundlage sind seine Metaboliten zundchst als relevant zu bewerten. Der Wirkstoff ist inzwischen nicht mehr genehmigt,
weshalb eine Entlastung der Metaboliten zu nrM in dem Wirkstoffverfahren nicht mehr stattfindet. Bis weitere Informationen vorliegen, verbleiben die Metaboliten xM.

Der Metabolit wurde Gber den Wirkstoff Flurtamone im Rahmen des erneuten Wirkstoffverfahrens von EFSA als relevant zwischenbewertet (EFSA, 2017b). Diese Zwischenbewertung wurde nicht tiber einen Antrag
bei der ECHA bestatigt. Der Metabolit ist folglich als nrM zu bewerten.

Wirkstoffe mit CFs-Gruppe, insbesondere Flufenacet und Flurtamone sowie mdoglicherweise weitere wie Diflufenican, Tembotrione, Tritosulfuron, Prosulfuron, Pyroxsulam, Fluazifop-P, Haloxyfop-R, Flonicamid,
Lambda-Cyhalotrin, Tau-Fluvalinate, Indoxacarb, Picoxystrobin, Cyflufenamid, Fluopyram, Fluazinam, Fluopicolide, Flupyrsulfuronmethyl (siehe UBA, 2021a).

TFA kann zusatzlich aus signifikanten Quellen auerhalb des Pflanzenschutzes eingetragen werden, z.B. Kalte- und Treibmittel, Industriechemikalien, Pharmazeutika, wobei der Wirkstoff Flufenacet eine der Haupt-
quellen fur Grundwassereintrage darstellt (siehe UBA, 2021a). Wegen der hohen Fundraten und vielen Quellen empfehlen wir den Stoff fir das weitere Grundwassermonitoring (siehe Kapitel 6).

TFA wurde ber den Wirkstoff Flurtamone im Rahmen des erneuten Wirkstoffverfahrens von EFSA zunachst als relevant zwischenbewertet (EFSA, 2017b). Diese Bewertung wurde von der ECHA nicht ibernommen,
siehe FuBnote 2. Fiir andere TFA-bildende Wirkstoffe ist eine analoge Wirkstoffbewertung nicht bekannt. Die umfassende Datenlage zu TFA rechtfertigt eine Einordnung als nrM (siehe UBA, 2021a).

Fur Trifluoracetat (TFA) wurde ein Trinkwasserleitwert in Hohe von 60 g/l festgelegt. Aus trinkwasserhygienischen Erwagungen und in Konsistenz mit dem VorsorgemaRnahmenwert fiir Trinkwasser sowie dem
Richtwert in der Pflanzenschutzmittelzulassung empfehlen wir die Einhaltung von 10 pg/I fir TFA (UBA, 2020a und UBA, 2020b).

Metabolit CGA 62826 ist ein Racemat des Metaboliten NOA 409045 ((R,S)-2-((2,6-Dimethyl-phenyl)-(2-methoxy-acetyl)-amino)-propionic acid; CAS-Nr. 467430-42-8) des Wirkstoffs Metalaxyl(-M).

Metabolit CGA108906 ist ein Racemat des Metaboliten SYN546520 (2-[((R,S)- 1-Carboxy-ethyl)-(2-methoxy-acetyl)- amino]-3-methyl-benzoic acid), des Wirkstoffs Metalaxyl(-M).

Welcher Metabolit von Nicosulfuron am haufigsten in das Grundwasser eingetragen wird, kann mit lokalen naturrdumlichen oder landwirtschaftlichen Bedingungen zusammenhéngen, die auch innerhalb Deutschlands
stark variieren kénnen. Daher empfehlen wir alle drei Metaboliten fiir das weitere Grundwassermonitoring (siehe Kapitel 6).

Die Metaboliten wurden liber den Wirkstoff Pethoxamid im Rahmen des erneuten Wirkstoffverfahrens von EFSA als relevant zwischenbewertet (EFSA, 2017c). Diese Zwischenbewertung wurde nicht iber einen Antrag
bei der ECHA bestatigt, weshalb die Metaboliten nach jetzigem Stand als nrM zu werten sind. In der GOW-Liste des UBA werden die Metaboliten als nrM gefiihrt (UBA, 2021).

Die Metaboliten wurden tiber den Wirkstoff Picoxystrobin im Rahmen des erneuten Wirkstoffverfahrens von EFSA als relevant zwischenbewertet (EFSA, 2016c). Diese Zwischenbewertung wurde nicht tber einen
Antrag bei der ECHA bestatigt. Allerdings ist auch die Datenbasis zur Beurteilung der Gentoxizitat fiir die Metaboliten zu gering. Weil der Wirkstoff nicht wiedergenehmigt wurde, ist die Bereitstellung zuséatzlicher
entlastender Daten zur Gentoxizitat unwahrscheinlich. Aus Mangel an Daten sind die Metaboliten daher als rM zu bewerten. In der GOW-Liste des UBA wird der Metabolit M8 als nrM gefihrt, fir M3 ist die Datenbasis
nicht ausreichend, um einen GOW abzuleiten (UBA, 2021). Bei der Datenabfrage fiir diesen Bericht in 2022 wurden beide Metaboliten den nrM zugeordnet.




22 Der Wirkstoff Propiconazol wurde von der ECHA als Repr 1B eingestuft. Auf dieser Grundlage sind seine Metaboliten zunichst als relevant zu bewerten. Da der Wirkstoff nicht wiedergenehmigt wurde, ist keine
abschlieBende Information zum Relevanzstatus der Metaboliten zu erwarten. Bis weitere Informationen vorliegen, verbleiben die Metaboliten xM.

23

Der Wirkstoff S-Metolachlor wurde von der ECHA als Carc 2 eingestuft. Auf dieser Grundlage sind seine Metaboliten zundchst als relevant zu bewerten. Da der Wirkstoff nicht wiedergenehmigt wurde, ist keine
abschlieRende Information zum Relevanzstatus der Metaboliten zu erwarten. Bis weitere Informationen vorliegen, verbleiben die Metaboliten xM. In der GOW-Liste des UBA werden die Metaboliten als nrM gefiihrt
(UBA, 2021).

Sulfonylharnstoffe sind eine Gruppe von Chemikalien, die u.a. als Herbizide eingesetzt werden. Die Vertreter dieser Gruppe haben teils dhnliche Strukturen, sodass sie dieselben Metaboliten bilden kénnen, z.B. IN-
A4098 ) und IN-00581 (29),

IN-A4098 kann gemaR der EU-Wirkstoffprifungen aus folgenden Sulfonylharnstoffen gebildet werden: lodosulfuron, Prosulfuron, Thifensulfuron, Tribenuron, Metsulfuron. In den Wirkstoffprifungen zu Thifensulfuron
und Tribenuron wurde IN-A4098 als rM ausgewiesen, weil ein gentoxisches Potenzial nicht ausgeschlossen werden konnte. In den anderen Wirkstoffpriifungen wurde die Relevanzbewertung nicht abgeschlossen
(EFSA, 2015; EFSA, 2015a; EFSA 2016; EFSA, 2017; EFSA, 2020). Die vorliegenden Daten aus den verschiedenen Verfahren fihren zu unterschiedlichen Interpretationen. Nach Ansicht der EFSA ist ein gentoxisches
Potenzial von IN-A4098 unwahrscheinlich, jedoch kann insgesamt derzeit nicht ausgeschlossen werden, dass IN-A4098 zu schadlichen Effekten in Organismen fuhrt und ein rM ist (EFSA, 2020b). Bei der Datenabfrage
fur diesen Bericht in 2022 wurde dieser Metabolit den nrM zugeordnet.

24

25

26

IN-00581 kann gemaR der EU-Wirkstoffpriifungen aus folgenden Sulfonylharnstoffen gebildet werden: Metsulfuron, Tribenuron und Propoxycarbazone. In allen entsprechenden Wirkstoffpriifungen wurde IN-00581
als nrM ausgewiesen (EFSA, 2015a; EFSA 2016a; EFSA, 2017).

Der Wirkstoff Tembotrione wurde von der ECHA als Repr 2 eingestuft. Auf dieser Grundlage war sein Metabolit zunachst als relevant zu bewerten. Doch gibt es aus dem Zulassungsverfahren fiir Pflanzenschutzmittel
starke Indizien, dass der Metabolit diese Eigenschaft des Wirkstoffs nicht aufweist, weshalb er als nrM bewertet wird.

27,

28

Die Metaboliten wurden tiber den Wirkstoff Terbuthylazin im Rahmen des erneuten Wirkstoffverfahrens von EFSA als relevant zwischenbewertet (EFSA, 2017a). Diese Zwischenbewertung wurde nicht von der ECHA
bestatigt. Die Metaboliten sind folglich als nrM zu bewerten. Wegen der hohen Fundraten empfehlen wir einige Metaboliten fiir das weitere Grundwassermonitoring (siehe Kapitel 6).
29]

Der Wirkstoff Thiacloprid wurde von ECHA als Carc 2 und Repr 1B eingestuft. Auf dieser Grundlage sind seine Metaboliten zundachst als relevant zu bewerten. Da der Wirkstoff nicht wiedergenehmigt wurde, ist keine
abschlieRende Information zum Relevanzstatus der Metaboliten zu erwarten.

30]

Der Metabolit DMS ist als nrM zu bewerten. Untersuchungen haben allerdings ergeben, dass DMS bei der Trinkwasseraufbereitung zu toxischen Produkten umgewandelt werden kann (EVIRA, 2008; SCHMIDT UND BRAUCH,
2008).

Die Metaboliten wurden tber den Wirkstoff Trifloxystrobin im Rahmen des erneuten Wirkstoffverfahrens von EFSA als relevant zwischenbewertet (EFSA, 2017d). Diese Zwischenbewertung wurde nicht tiber einen
Antrag bei der ECHA bestétigt, weshalb die Metaboliten nach jetzigem Stand als nrM zu werten sind. Auch in der GOW-Liste des UBA wird der Metabolit als nrM gefiihrt (UBA, 2021).

31]

Hinweise zum Anhang A:

Anhang A enthilt alle Metaboliten, die bei der Datenabfrage und Auswertung fiir diesen Bericht den nicht relevanten Metaboliten zugeordnet wurden. Fir die Zusammenstellung
wurden die Handlungsanleitung zum letzten LAWA-PSM-Bericht (2019) sowie die Empfehlungsliste des UBA herangezogen. Die Auflistung ist somit eine Auswahl an Stoffen, die
bereits aus dem Grundwassermonitoring bekannt sind und/oder ein hohes Eintragspotenzial in das Grundwasser haben. Sie ist somit nicht vollstandig und enthalt nicht alle bekann-
ten und potenziell im Grundwasser vorkommenden Pflanzenschutzmittel-Metaboliten. Zudem sind in dieser Ubersicht die Metaboliten Alachlorsiure und Alachlorsulfonséure nicht
bericksichtigt, da sie zum Zeitpunkt der Datenabfrage und Auswertung falschlicherweise den relevanten Metaboliten zugeordnet wurden.

Die Tabelle enthalt eine Reihe von Stoffen, die zurzeit als xM bewertet sind. Unter xM sind Metaboliten zu verstehen, die von der EFSA bzw. ECHA auf Grundlage von Wirkstoffei-
genschaften als relevant zwischenbewertet wurden und fiir die keine entlastenden Metaboliten spezifischen Daten vorliegen. Die Bewertung als xM ist in bestimmten toxikologischen
Eigenschaften des Wirkstoffs begriindet, die von der EFSA bewertet und im Zuge der Legaleinstufungen von der ECHA bestétigt oder nicht bestatigt werden (siehe FuRnoten zu den
einzelnen xM-Stoffen und Kapitel 2.2). Der Stand des Legaleinstufungsverfahrens bei der ECHA |3sst sich fir alle Wirkstoffe hier recherchieren: https://echa.europa.eu/de/informa-
tion-on-chemicals/cl-inventory-database. Die Bewertung dieser Metaboliten ist als nicht abschlieBend zu betrachten, da fir viele dieser Stoffe weitere Untersuchungen laufen oder



zuklnftig durchgefiihrt werden kénnten (siehe Kapitel 2.2). Aus diesem Grund werden die hier mit xM gekennzeichneten Stoffe bei der Datenauswertung wie nrM behandelt. Es ist
sinnvoll, die als xM bezeichneten Stoffe kiinftig (weiterhin) im Monitoring zu berilcksichtigen, da bestimmte Risiken fiir Mensch und Umwelt derzeit nicht ausgeschlossen werden
kénnen und die Metaboliten kiinftig als relevant bewertet werden kénnten.
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Anhang B: Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und relevante Metaboliten im oberflaichennahen Grundwasser —
Landerubersicht und Gesamtergebnis fur Deutschland fur den Berichtszeitraum 2017 bis 2021 (Variante 2:
hochster Einzelsubstanz-Messwert)

PSM-Wirkstoffe und relevante Metaboliten im oberflichennahen Grundwasser (2017 bis 2021) ¥

Variante 2: hochster Einzelsubstanz-Messwert

Anzahl der Messstellen Anteil der Messstellen [%] 2
X >BG bis  >0,1 bis >BGbis >0,1 bis
insgesamt <BG <01pg/!l <10pug/l > 1,0 pg/l <BG <01ug/!l <10 pug/l > 1,0 pg/l
Baden-Wirttemberg 3.278 2.912 304 58 4 88,83 % 9,27 % 1,77 % 0,12 %
Bayern 2.631 1.820 623 180 8 69,18% 23,68 % 6,84 % 0,30 %
Berlin 23 21 1 1 0 91,30 % 435% 435% 0,00 %
Brandenburg 862 720 101 32 9 83,53 % 11,72 % 3,71 % 1,04 %
Bremen 69 54 9 6 0 78,26% 13,04 % 8,70 % 0,00 %
Hamburg 501 113 355 30 3 22,55 % 70,86 % 5,99 % 0,60 %
Hessen 2.350 2.012 261 72 5 85,62 % 11,11 % 3,06 % 0,21 %
Mecklenburg-Vorpommern 1.027 908 68 48 3 88,41 % 6,62 % 4,67 % 0,29 %
Niedersachsen 881 583 199 91 8 66,17% 22,59 % 10,33 % 0,91 %
Nordrhein-Westfalen 2.055 1.657 269 113 16 80,63 % 13,09 % 5,50 % 0,78 %
Rheinland-Pfalz 354 224 105 23 2 63,28% 29,66 % 6,50 % 0,56 %
Saarland 133 103 9 11 10 77,44 % 6,77 % 8,27 % 7,52 %
Sachsen 572 187 339 41 5 32,69% 59,27 % 7,17 % 0,87 %
Sachsen-Anhalt 519 426 67 19 7 82,08 % 12,91 % 3,66 % 1,35%
Schleswig-Holstein 693 447 173 68 5 64,50% 24,96 % 9,81 % 0,72 %
Thiringen 232 66 160 5 1 28,45% 68,97 % 2,16 % 0,43 %
Deutschland (Anzahl) 16.180 12.253 3.043 798 86 - - - -
Deutschland (Anteil) 100% 75,73 % 18,81 % 4,93 % 0,53 % - - - -

1 |n dieser Ubersicht sind die Metaboliten Alachlorsdure und Alachlorsulfonsiure beriicksichtigt, da sie zum Zeitpunkt der Auswertung falschlicherweise
den relevanten Metaboliten zugeordnet wurden.
2 Durch die Rundung der Zahlenwerte ergibt die Aufsummierung nicht in allen Féllen 100 %.




Anhang C: Stoffbezogene Auswertung der nachgewiesenen Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und relevante Me-
taboliten im oberflaichennahen Grundwasser Deutschlands fiir den Berichtszeitraum 2017 bis 2021 fortlaufend
von Tabelle 3.2 (Variante 1: letzter Einzelsubstanz-Messwert an der Messstelle, Auswertungsvariante 2 siehe
Anhang D).

Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und Metaboliten, die wahrend des Berichtszeitraumes Bestandteil zugelassener
Pflanzenschutzmittel waren, sind fett gekennzeichnet. Bei den kursiv gedruckten Einzelsubstanzen handelt es
sich um Metaboliten von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen.

PSM-Wirkstoffe und relevante Metaboliten im oberflaichennahen Grundwasser
mit Nachweisen oberhalb 0,1 pg/l (Zeitraum 2017 bis 2021)

Variante 1: letzter Messwert
Anzahl der Messstellen
> BG bis > 0,1 bis

insgesamt <BG >1,0 |
& <0,1pg/l  <1,0pg/l ne/

Anzahl der
PSM-Wirkstoff/Metabolit untersuchenden
Bundeslander

Lfd. Nr. 1 bis 25 siehe Tabelle 3.2

1,2-Dichlorethan 4 1.284 1.277 0 7 0
Metalaxyl/Metalaxyl-M ¥ 11 9.104 9.073 25 6 0
Dimethachlor 14 6.105 6.090 9 6 0
2,4-DP (Dichlorprop/Dichlorprop-P) ¥ 16 10.873 10.862 6 4 1
Fluroxypyr 11 5.742 5.734 3 3 2
Lenacil 11 5.490 5.466 19 5 0
Propazin 14 12.377 12.322 50 5 0
Chloridazon ? 14 9.495 9.456 35 3 1
Methabenzthiazuron 12 5.066 5.057 5 3 1
2,4-D (2,4-Dichlorphenoxyessigsdure) 15 6.929 6.921 4 4 0
Dimethenamid 12 5.984 5.962 18 4 0
Flufenacet 11 5.964 5.951 9 4 0
Oxadixyl 9 2.447 2.427 16 4 0
Desdimethyl-Diuron 5 1.137 1.125 8 4 0
Clothianidin 3 10 4.392 4.364 24 4 0
MCPA 16 12.505 12.498 4 1 2
2,4-DB (4-(2,4-Dichlorphenoxy)buttersaure) 11 3.004 2.999 2 2 1
Ethofumesat 10 5.278 5.261 14 3 0
Nicosulfuron 11 6.757 6.737 18 1 1
Prometryn 13 5.919 5.901 16 2 0
Dimethomorph 8 3.008 3.002 4 2 0
2-Hydroxyatrazin 4 1.956 1.916 38 2 0
Azoxystrobin 9 4.197 4.179 16 2 0
Pendimethalin 12 6.599 6.588 9 2 0
Clopyralid 9 4.441 4.437 2 2 0
Pentachlorphenol 8 1.585 1.580 4 0 1
Topramezon 6 2.440 2.434 5 0 1
Hexachlorbutadien 5 1.271 1.270 0 0 1
Metamitron 13 6.507 6.499 7 1 0
1,2,4-Trichlorbenzol 3 658 657 0 1 0
Imidacloprid 4 13 5.667 5.648 18 1 0
Propiconazol ° 11 5.823 5.817 5 1 0
Tebuconazol 12 6.134 6.128 5 1 0
Dicamba 10 4.776 4.771 4 1 0
Propyzamid 10 4.537 4.532 4 1 0
Metazachlor-Metabolit BH 479-11 9 1.918 1.914 3 1 0
Dimethenamid-P (S-Isomer) 4 495 491 3 1 0
Ametryn 10 3.923 3.920 2 1 0
Flufenacetsdure (M1) 6 768 764 3 1 0
Thiacloprid-Sulfonséure (M30 / YRC 2894) ¢ 2 384 380 3 1 0
Fluopicolid 5 2.727 2.724 2 1 0



Variante 1: letzter Messwert

Anzahl der Anzahl der Messstellen
PSM-Wirkstoff/Metabolit untersuchenden
Bundeslander insgesamt <BG 2 BG bis > 0,1 bis >1,0 ug/l
<0,1ug/l  <1,0pg/l

Dimethylsulfanilid (DMSA) 2 905 902 2 1 0
Amitrol 3 758 755 2 1 0
Epoxiconazol 7 11 6.021 6.019 1 1 0
Prothioconazol 8 3.030 3.028 1 1 0
loxynil 11 4.562 4.561 0 1 0
Sebuthylazin 12 3.623 3.622 0 1 0
Penconazol 8 3.584 3.583 0 1 0
Cyprodinil 6 1.972 1.971 0 1 0
Foramsulfuron 6 1.886 1.885 0 1 0
1,2,3-Trichlorbenzol 3 1.112 1.111 0 1 0
Chlorbenzol 3 677 676 0 1 0

1 Als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln sind Metalaxyl-M und Dichlorprop-P genehmigt.

2 Die Zulassung fiir das letzte Chloridazon-haltige Pflanzenschutzmittel ist seit 31.12.2018 abgelaufen, die Aufbrauchfrist endete am 30.06.2020, also wih-
rend des Berichtszeitraumes.

3)  Die Zulassung fiir Pflanzenschutzmittel mit dem Wirkstoff Clothianidin wurde fiir Freilandanwendungen zum 18.09.2018 widerrufen, die Aufbrauchfrist
endete am 19.12.2018, also wahrend des Berichtszeitraumes.

4 Die Zulassung fir Pflanzenschutzmittel mit dem Wirkstoff Imidacloprid wurde fiir Freilandanwendungen zum 18.09.2018 widerrufen, also wihrend des
Berichtszeitraumes. Die Aufbrauchfristen sind fir die einzelnen Pflanzenschutzmittel unterschiedlich geregelt.

5} Die Zulassung fiir Pflanzenschutzmittel mit dem Wirkstoff Propiconazol wurde zum 19.06.2019 widerrufen, die Aufbrauchfrist endete am 19.03.2020, also
wahrend des Berichtszeitraumes.

6 Die Zulassung fir Pflanzenschutzmittel mit dem Wirkstoff Thiacloprid wurden nicht erneuert, bestehende Zulassung fiir diesen Wirkstoff wurden zum
03.08.2020 widerrufen, die Aufbrauchfrist endete am 03.02.2021, also wahrend des Berichtszeitraumes.

7} Die Zulassung fiir Pflanzenschutzmittel mit dem Wirkstoff Epoxiconazol wurde zum 30.04.2020 widerrufen, die Aufbrauchfrist endete am 30.10.2021, also
wahrend des Berichtszeitraumes.




Anhang D: Stoffbezogene Auswertung der nachgewiesenen Pflanzenschutzmittelwirkstoffe und relevante Me-
taboliten im oberflichennahen Grundwasser Deutschlands fiir den Berichtszeitraum 2017 bis 2021 (Variante 2:
hochster Einzelsubstanz-Messwert an der Messstelle, Auswertungsvariante 1 siehe Tabelle 3.2 und Anhang C).
Die Rangzuordnung erfolgte nach Anzahl der Messstellen mit Funden > 0,1 pg/l im Zeitraum 2017 bis 2021.

Pflanzenschutzmittelwirkstoffe, die wahrend des Berichtszeitraumes Bestandteil zugelassener Pflanzenschutz-
mittel waren, sind fett gekennzeichnet. Bei den kursiv gedruckten Einzelsubstanzen handelt es sich um Meta-
boliten von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen. Dunkel eingefarbt sind Ergebnisse mit Daten aus = 10 Bundeslan-
dern, hell eingefarbt sind die Ergebnisse mit Daten aus < 10 Bundeslandern.

Nachgewiesene PSM-Wirkstoffe bzw. relevante Metaboliten (Zeitraum 2017 bis 2021)

Variante 2: hochster Messwert

Rang Anzahl der
2917 PSM-Wirkstoff/Metabolit untersuchen- Anzahl der Messstellen
Bis den Bundes- ) > BG bis >0,1 bis
2021 lnder insgesamt <BG <01 g/ <1,0 g/ > 1,0 pg/l
1 Desethylatrazin 16 14.941 13.673 1.065 196 7
2 Bentazon 16 14.444 13.853 440 133 21
3 Atrazin 16 15.020 14.267 648 100
4 Desethyl-desisopropylatrazin 4 1.669 1.362 238 69 0
5 Bromacil 13 11.838 11.717 64 47 10
6 1,2,4-Triazol 2 6 724 539 129 55 1
7 Diuron 16 13.364 13.208 122 29 5
8 Simazin 16 14.964 14.640 291 31 2
9 Mecoprop/Mecoprop-P 3 15 12.097 12.004 62 28 3
10 Desethylterbuthylazin 16 12.989 12.681 281 27 0
11 Ethidimuron 11 5.652 5.584 42 21 5
12 Desisopropylatrazin 16 14.606 14.142 440 22 2
13 Glyphosat ¥ 16 8.962 8.836 104 19 3
14 Terbuthylazin ¥ 15 14.898 14.747 130 18 3
15 Metolachlor/S-Metolachlor 3 15 12.356 12.281 54 19 2
16 1,2-Dichlorpropan © 8 1.357 1.242 95 17 3
17 Metribuzin 14 7.286 7.244 23 15 4
18 Chlortoluron 14 11.342 11.279 45 18 0
19 1,2-Dichlorethan 4 1.284 1.267 0 12 5
20 Hexazinon 14 10.955 10.888 51 16 0
21 Metazachlor 15 14.034 13.966 53 14 1
22 Isoproturon 7) 16 13.461 13.382 67 8 4
23 Dimethachlor 14 6.105 6.081 12 12 0
24 m-Tolylséurediethylamid ® 2 1.201 1.089 100 12 0
25 2,4-DP (Dichlorprop/Dichlorprop-P) 2 16 10.873 10.839 23 3
Quinmerac 14 6.691 6.649 31 2
Metazachlor-Metabolit BH 479-9 9 1.951 1.935 5 10 1
Metalaxyl/Metalaxyl-M 11 9.104 9.060 33 11 0
Nicosulfuron 11 6.757 6.677 70 8 2
Fenuron 10 4.101 4.056 36 9 0
Flufenacet 11 5.964 5.939 17 8 0
Propazin 14 12.377 12.295 74 8 0
Oxadixyl 9 2.447 2.422 17 8 0
MCPA 16 12.505 12.465 33 5 2
Dimethenamid 12 5.984 5.944 33 6 1
Clopyralid 9 4.441 4.423 11 7 0
Lenacil 11 5.490 5.461 23 5 1
Ethofumesat 10 5.278 5.247 25 5 1
Fluroxypyr 11 5.742 5.729 8 3 2
Chloridazon °) 14 9.495 9.444 47 3 1
Methabenzthiazuron 12 5.066 5.054 8 3 1
2,4-D (2,4-Dichlorphenoxyessigsdure) 15 6.929 6.914 11 4 0



Anzahl der Variante 2: hochster Messwert
PSM-Wirkstoff/Metabolit untersuchen- Anzahl der Messstellen
den Bundes- ) > BG bis > 0,1 bis

lander insgesamt <BG <01 ug/! <1,0 g/l > 1,0 pg/l
Clothianidin 1© 10 4.392 4.345 43 4 0
Propyzamid 10 4.537 4.526 4 0
Flurtamone ¥ 12 6.292 6.283 4 0
Desdimethyl-Diuron 5 1.137 1.125 4 0
Ametryn 10 3.923 3.917 4 0
Tebuconazol 12 6.134 6.118 13 2 1
2,4-DB (4-(2,4-Dichlorphenoxy)buttersaure) 11 3.004 2.991 10 2 1
Metamitron 13 6.507 6.491 13 3 0
Dimethomorph 8 3.008 2.999 6 3 0
Imidacloprid 12 13 5.667 5.635 29 3 0
Tritosulfuron 9 3.145 3.125 17 3 0
Epoxiconazol 3 11 6.021 6.008 10 3 0
Diflufenican 13 6.681 6.670 8 3 0
Sebuthylazin 12 3.623 3.618 3 0
Fenpropimorph 4 12 6.005 5.971 32 1 1
Propiconazol 1 11 5.823 5.808 13 2 0
Prometryn 13 5.919 5.897 20 2 0
Prothioconazol 3.030 3.027 1 2 0
2-Hydroxyatrazin 1.956 1.898 56 2 0
Dicamba 10 4.776 4.766 8 2 0
Azoxystrobin 9 4.197 4.171 24 2 0
Pendimethalin 12 6.599 6.580 17 2 0
Metazachlor-Metabolit BH 479-11 9 1.918 1.914 2 2 0
Florasulam 6 3.040 3.038 1 0 1
Pentachlorphenol 8 1.585 1.580 4 0 1
Topramezon 6 2.440 2.434 5 0 1
Hexachlorbutadien 5 1.271 1.270 0 0 1
Flufenacetséure (M1) 6 768 762 5 1 0
Mesosulfuron-Methyl 5 2.195 2.194 0 1 0
1,2,4-Trichlorbenzol 3 658 657 0 1 0
Dinoterb 4 963 950 12 1 0
Hydroxy-Simazin 3 869 858 10 1 0
Dimethenamid-P (S-Isomer) 4 495 486 1 0
Diphenylsulphon 1¢) 1 887 884 1 0
Terbutryn 15 4.509 4.491 17 1 0
2,4-DDT 11 1.116 1.102 13 1 0
Methiocarb 17 6 2.749 2.736 12 1 0
4,4-DDT 10 905 896 8 1 0
Amidosulfuron 7 3.468 3.461 6 1 0
Fluopicolid 5 2.727 2.721 5 1 0
Desethyl-hydroxy-Atrazin 2 950 944 5 1 0
Propamocarb 5 2.820 2.815 4 1 0
a-Hexachlorcyclohexan 12 1.132 1.127 4 1 0
Thiacloprid-Sulfonséure (M30 / YRC 2894) 4 2 384 379 4 1 0
Dimethylsulfanilid (DMSA) 2 905 901 3 1 0
Amitrol 3 758 755 2 1 0
Chlorbenzol 3 677 674 2 1 0
loxynil 11 4.562 4.560 1 1 0
Metconazol 9 4.121 4.119 1 1 0
Bixafen 5 1.639 1.637 1 1 0
Flusilazol 7 4.411 4.410 0 1 0
Penconazol 8 3.584 3.583 0 1 0



Anzahl der Variante 2: hochster Messwert

PSM-Wirkstoff/Metabolit untersuchen- Anzahl der Messstellen
den Bundes- ) > BG bis > 0,1 bis

lander insgesamt <BG <01 ug/! <1,0 g/l > 1,0 pg/l
Kresoxim-methyl 8 3.017 3.016 0 1 0
lodosulfuron-methyl 4 2.085 2.084 0 1 0
Cyprodinil 6 1.972 1.971 0 1 0
Foramsulfuron 6 1.886 1.885 0 1 0
Mefenpyr-diethyl 8 5 1.470 1.469 0 1 0
1,2,3-Trichlorbenzol 3 1.112 1.111 0 1 0
1,3-Dichlorpropen, trans (E) 3 44 43 0 1 0

6)

13)

14)

15)

16)

17)
18)

Die Zulassung fur das letzte Bentazon-haltige Pflanzenschutzmittel endete in Deutschland am 31.01.2018 mit einer Aufbrauchfrist bis zum 31.07.2019. Auf
EU-Ebene wurde die Genehmigung fur den Pflanzenschutzmittelwirkstoff Bentazon zum 01.06.2018 um 7 Jahre verldngert.

1,2,4-Triazol ist als Metabolit verschiedener fungizider Pflanzenschutzmittelwirkstoffe bekannt. Daneben gibt es zusatzliche signifikante Eintragsquellen,
2.B. (friiher) aus Dingemitteln, aus Holzschutzmitteln, aus Arzneimitteln und der industriellen Produktion.

Als Wirkstoff in Pflanzenschutzmitteln sind Mecoprop-P, S-Metolachlor, Dichlorprop-P und Metalaxyl-M genehmigt.

Die EU-Kommission hat im November 2023 die Genehmigung des Wirkstoffs Glyphosat in Pflanzenschutzmitteln bis zum 15.12.2033 verldngert.

Seit Dezember 2021 gilt fur zugelassene Terbuthylazin-haltige Pflanzenschutzmittel die Anwendungsbestimmung NG362: Innerhalb eines Dreijahreszeit-
raumes darf auf derselben Flache nur eine Behandlung mit maximal 850 g Terbuthylazin pro Hektar durchgefiihrt werden.

1,2-Dichlorpropan kam im Stoffgemisch mit dem eigentlichen Pflanzenschutzmittelwirkstoff 1,3-Dichlorpropen (vollstandiges Anwendungsverbot) zur
Anwendung, wird aber von einigen Landern ebenfalls als Pflanzenschutzmittel-Einzelsubstanz gefiihrt.

Die Genehmigung fur Isoproturon ist seit 30.06.2016 abgelaufen, die Aufbrauchfrist endete am 30.09.2017, also wahrend des Berichtszeitraumes.
m-Tolylsdurediethylamid (auch DEET) hat insektenabweisenden Eigenschaften und wird heute noch hdufig in Insektenschutzsprays eingesetzt.

Die Zulassung fur das letzte Chloridazon-haltige Pflanzenschutzmittel ist seit 31.12.2018 abgelaufen, die Aufbrauchfrist endete am 30.06.2020, also wah-
rend des Berichtszeitraumes.

Die Zulassung fur Pflanzenschutzmittel mit dem Wirkstoff Clothianidin wurde fur Freilandanwendungen zum 18.09.2018 widerrufen, die Aufbrauchfrist
endete am 19.12.2018, also wahrend des Berichtszeitraumes.

Die Zulassung fur Pflanzenschutzmittel mit dem Wirkstoff Flurtamone wurde zum 27.06.2019 widerrufen, die Aufbrauchfrist endete am 27.03.2020, also
wahrend des Berichtszeitraumes.

Die Zulassung fur Pflanzenschutzmittel mit dem Wirkstoff Imidacloprid wurde fur Freilandanwendungen zum 18.09.2018 widerrufen, also wahrend des
Berichtszeitraumes. Die Aufbrauchfristen sind fir die einzelnen Pflanzenschutzmittel unterschiedlich geregelt.

Die Zulassung fur Pflanzenschutzmittel mit dem Wirkstoff Epoxiconazol wurde zum 30.04.2020 widerrufen, die Aufbrauchfrist endete am 30.10.2021, also
wahrend des Berichtszeitraumes.

Die Zulassung fur Pflanzenschutzmittel mit dem Wirkstoff Fenpropimorph wurde zum 30.04.2019 widerrufen, die Aufbrauchfrist endete am 30.10.2020,
also wahrend des Berichtszeitraumes.

Die Zulassung fur Pflanzenschutzmittel mit dem Wirkstoff Propiconazol wurde zum 19.06.2019 widerrufen, die Aufbrauchfrist endete am 19.03.2020, also
wahrend des Berichtszeitraumes.

Diphenylsulphon wird hauptsachlich in der Polymerindustrie als Additiv verwendet, gelegentlich wird die Verwendung in Pflanze nschutzmittel beschrie-
ben

Die Genehmigung fiir Methiocarb ist seit dem 03.10.2019 abgelaufen, die Aufbrauchfrist endete am 03.04.2020, also wéhrend des Berichtszeitraumes.
Mefenpyr-diethyl wird als Herbizid-Safener verwendet und ist in derzeit zugelassenen Pflanzenschutzmitteln enthalten.




Anhang E: Nicht relevante Metaboliten im oberflachennahen Grundwasser — Landeriibersicht und Gesamter-
gebnis fir Deutschland fiir den Berichtszeitraum 2017 bis 2021 (Variante 2: héchster Einzelsubstanz-Messwert)

Nicht relevante Metaboliten im oberflichennahen Grundwasser (2017 bis 2021) 2
Variante 2: héchster Einzelsubstanz-Messwert

Anzahl der Messstellen

. > BG bis > 0,1 bis > 1,0 bis > 3,0 bis

nsgesamt <BG <0,1 pg/l <1,0 pg/l <3,0 ug/l <10,0 ug/l >10,0 g/
Baden-Wirttemberg 3.319 187 58 2.110 773 161 30
Bayern 1.223 500 120 352 171 73 7
Berlin 23 9 2 11 1 0 0
Brandenburg 875 260 73 372 104 55 11
Bremen 40 6 6 25 3 0 0
Hamburg 301 48 96 141 13 2 1
Hessen 709 305 75 186 91 48 4
Mecklenburg-Vorpommern 1.051 515 94 232 108 85 17
Niedersachsen 750 178 59 168 138 174 33
Nordrhein-Westfalen 1.727 419 180 533 350 222 22
Rheinland-Pfalz 315 68 37 137 47 22 4
Saarland 27 16 2 7 2 0 0
Sachsen 547 164 87 144 83 56 13
Sachsen-Anhalt 516 158 11 133 150 57 7
Schleswig-Holstein 699 179 105 213 91 83 28
Thiringen 231 56 106 52 15 2 0
Deutschland (Anzahl) 12.353 3.068 1.111 4.816 2.140 1.040 177
Deutschland (Anteil) 100 % 24,84 % 9,00 % 38,99 % 17,32 % 8,42 % 1,43 %

1) Die Vergleichbarkeit der Fundhaufigkeiten zwischen den Bundesldndern ist auf Grund der Unterschiede bei den untersuchten Parametern eingeschrankt.
2 |n dieser Ubersicht sind die Metaboliten Alachlorsiure und Alachlorsulfonsiure nicht beriicksichtigt, da sie zum Zeitpunkt der Auswertung falschlicher-
weise den relevanten Metaboliten zugeordnet wurden.




Anhang F: Stoffbezogene Auswertung fiir den Berichtszeitraum 2017 bis 2021 - Untersuchungsergebnisse zu 62
nicht relevanten Metaboliten (alphabetisch sortiert) im oberflichennahen Grundwasser in Deutschland (Vari-
ante 1: letzter Einzelsubstanz-Messwert an der Messstelle; Auswertungsvariante 2 siehe Anhang H)

Nachgewiesene nicht relevante Metaboliten von PSM-Wirkstoffen (2017 bis 2021)

Anzahl der Variante 1: letzter Messwert
Nicht relevanter Metabolit untersuchen- Anzahl der Messstellen
den Bundes- . 2BGbis >0,1bis >1,0bis >3,0bis
lander  insgesamt  <BG . 1 0ug/ <3,0ug/ <100pg) O HE!

2,6-Dichlorbenzamid 14 9.169 8.745 259 147 16 2 0
Alachlorsaure 2 589 580 6 3 0 0 0
Alachlorsulfonsgure 3 1.014 935 46 31 2 0 0
AMPA (Aminomethylphosphonsaure) 16 7.599 7.491 61 41 6 0 0
Azoxystrobin-Carbonsiure (R234886, ICIA5504/021) 4 902 900 2 0 0 0 0
Bixafen-Metabolit M44 / M700F002 1 8 8 0 0 0 0 0
Chlorthalonil-Metabolit R419492 (M8) 1 2 0 2 0 0 0 0
Chlorthalonil-Metabolit R471811 (M4) 3 74 44 2 19 9 0 0
Chlorthalonil-Metabolit R611965 (M5) 4 431 429 0 2 0 0 0
Chlorthalonil-Sulfonsaure (R417888 / M12) 10 3.335 2.768 375 173 17 1 1
Desamino-Metamitron 2 157 156 1 0 0 0 0
Desethyl-hydroxy-Terbuthylazin (MT14) 5 1.873 1.854 16 3 0 0 0
Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) 15 11.488 7.289 1.124 2.113 624 313 25
Diflufenican-Metabolit AE B107137 2 163 162 1 0 0 0 0
Dimethachlor-Carbonsaure (CGA 50266) 14 5.806 5.694 76 32 3 0 1
Dimethachlor-Metabolit CGA 102935 1 630 628 2 0 0 0 0
Dimethachlor-Metabolit CGA 369873 12 5.430 4.034 673 679 41 3 0
Dimethachlor-Metabolit CGA 373464 3 838 814 4 15 4 1 0
Dimethachlor-Metabolit SYN 530561 2 640 637 0 2 1 0
Dimethachlor-Sulfonsaure (CGA 354742) 15 8.302 7.652 378 237 23 12 0
Dimethenamid-Carbonsaure (M23) 4 625 601 19 5 0 0 0
Dimethenamid-Metabolit M31 1 298 298 0 0 0 0 0
Dimethenamid-Metabolit M54 2 146 146 0 0 0 0 0
Dimethenamid-Sulfonsaure (M27) 12 2.594 2.165 211 194 21 3 0
Dimoxystrobin-Metabolit 505M08 / BF 505-7 1 17 17 0 0 0 0 0
Dimoxystrobin-Metabolit 505M09 / BF 505-8 1 17 17 0 0 0 0 0
Flazasulfuron-Metabolit TPSA 1 140 140 0 0 0 0 0
Flufenacet-Sulfonsdure (M2, AE 0841914) 11 2.892 2.755 91 45 1 0 0
Hydroxy-Terbuthylazin (MT13) 9 2.431 2.396 33 2 0 0 0
IN-00581 (Saccharin) 5 1.878 1.811 59 7 0 1 0
Metalaxyl-Carbonsiure (CGA 62826 / NOA 409045) 10 3.235 3.118 63 49 3 1 1
Metalaxyl-Dicarbonsdure (CGA 108906) 7 1.875 1.723 91 56 4 1 0
Metazachlor-Metabolit BH 479-12 4 1.289 1.204 55 28 2 0 0
Metazachlor-Saure (BH 479-4) 16 7.745 6.223 647 743 90 40 2
Metazachlor-Sulfonsaure (BH 479-8) 15 9.190 6.463 909 1.328 332 138 20
Methyldesphenyl-Chloridazon (Metabolit B1) 16 11.195 8.547 1.163 1.280 185 19 0
Metolachlor-Carbonsiure (CGA 351916 / CGA 51202) 2 16 8.707 7.504 371 575 157 91 9
Metolachlor-Metabolit CGA 357704 9 2.433 2.196 75 145 11 6 0
Metolachlor-Metabolit CGA 368208 2 8 2.440 2.230 111 92 6 1 0
Metolachlor-Metabolit CGA 377352 5 652 651 1 0 0 0 0
Metolachlor-Metabolit CGA 50267 2 5 706 704 0 2 0 0 0
Metolachlor-Metabolit CGA 507202 5 70 70 0 0 0 0 0
Metolachlor-Metabolit NOA 413173 2 11 4.368 3.487 266 497 97 21 0
Metolachlor-Sulfonséure (CGA 380168 / CGA 354743) 2 16 9.175 6.642 873 1.132 318 185 25
N,N-Dimethylsulfamid (DMS) 12 8.886 6.776 1.104 844 120 37 5
Nicosulfuron-Metabolit ASDM 3 150 108 30 11 1 0 0
Nicosulfuron-Metabolit AUSN 2 149 100 35 14 0 0 0
Pethoxamid-Metabolit MET 42 1 135 134 1 0 0 0 0
Picoxystrobin-Metabolit M8 (R408509) 1 1 1 0 0 0 0 0
Propiconazol-Metabolit NOA436613 2 163 162 1 0 0 0 0
Quinmerac-Metabolit BH 518-5 3 17 17 0 0 0 0 0
Quinmerac-Saure (BH 518-2) 4 557 557 0 0 0 0 0
Sulcotrion-Metabolit CMBA 1 140 139 1 0 0 0 0



Anzahl der Variante 1: letzter Messwert

Nicht relevanter Metabolit untersuchen- Anzahl der Messstellen
den Bundes- 2BGbis >0,1bis >1,0bis >3,0bis
lander  insgesamt <BG o\ <1 0pe/l <3.0pg/ <10,0 ugh 0P/

Terbuthylazin-Metabolit CGA 324007 (LM5) 4 1.080 934 121 25 0 0 0
Terbuthylazin-Metabolit LM4 1 140 126 10 4 0 0 0
Terbuthylazin-Metabolit SYN 545666 (LM6) 4 1.081 887 111 83 0 0 0
Trifloxystrobin-Dicarbonséure (NOA 413161) 2 24 24 0 0 0 0 0
Trifloxystrobin-Metabolit CGA 321113 2 2 2 0 0 0 0 0
Trifluoressigsaure (TFA) 14 6.386 1.509 87 3.154 1.278 327 31
Tritosulfuron-Metabolit 635MO01 (BH 635-4) 6 425 420 4 1 0 0 0
Tritosulfuron-Metabolit 635M02 (BH 635-2) 2 103 103 0 0 0 0 0
Tritosulfuron-Metabolit 635M03 (BH 635-3) 2 224 221 2 1 0 0 0

1 IN-00581 (Saccharin) kann aus Sulfonylharnstoffen gebildet werden. Sulfonylharnstoffe sind eine Gruppe von Chemikalien, die als Herbizide eingesetzt
werden. Eine Abgrenzung zu den Messdaten der 5 Bundeslander ob es sich hier um einen PSM-Metaboliten oder Zuckerersatzstoff handelt, ist nicht mog-
lich. Voraussichtlich ist jedoch von letzterem auszugehen, da Saccharin beim Monitoring eher als Abwassertracer eingebunden wird.

2 Der Wirkstoff S-Metolachlor wurde von ECHA als Carc 2 eingestuft. Auf dieser Grundlage sind seine Metaboliten im Pflanzenschutzrecht als relevant zu
bewerten (EFSA, 2023c). Da der Wirkstoff nicht wiedergenehmigt wurde, werden keine neuen Studien durchgefuihrt, sodass keine abschlieRende Informa-
tion zum Relevanzstatus der Metaboliten zu erwarten ist. In der GOW-Liste des UBA werden die Metaboliten als nicht relevante Metaboliten gefiihrt und
ein GOW festgelegt (UBA, 2021b). Analog dazu wurden bei den Auswertungen dieses Berichts die Stoffe als nicht relevante Metaboliten betrachtet. Je-
doch werden die vergebenen GOW derzeit Uberpriift. Diese Prifung konnte vor Redaktionsschluss nicht beendet werden.




Anhang G: Am haufigsten nachgewiesene nicht relevante Metaboliten im oberflaichennahen Grundwasser mit
> 20 untersuchten Messstellen fiir den Zeitraum 2017 bis 2021 in Deutschland (Variante 2: hochster Einzelsub-
stanz-Messwert an der Messstelle). Die Reihenfolge ergibt sich aus der Anzahl der Messstellen > BG [%]. Dunkel
eingefarbt sind Ergebnisse mit Daten aus zehn und mehr Bundesldndern, hell eingefarbt sind die Ergebnisse mit
Daten aus weniger als zehn Bundesldandern. (Auswertungsvariante 1 siehe Tabelle 4.1)

Nachgewiesene nicht relevante Metaboliten von PSM-Wirkstoffen (2017 bis 2021)

\Wos/ Anzahl der Variante 2: héchster Messwert
Nicht relevanter Metabolit GOW untersuchen- > LWesw/ > LWesw/
g/ der|1“Bundes- insgesamt > BG >BG [%] >10 g/l GOw GOW
ander %]
Trifluoressigsaure (TFA) 100 14 6.386 4.978 77,95 % 54 54 0,85 %
Chlorthalonil-Metabolit R471811 (M4) 3 3 74 33 44,59 % 0 0 0,00 %
Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) 3 15 11.488 4.353 37,89 % 40 428 3,73%
Nicosulfuron-Metabolit AUSN 3 2 149 50 33,56 % 0 0 0,00 %
Metazachlor-Sulfonsdure (BH 479-8) 3 15 9.190 3.010 32,75% 35 212 2,31%
Metolachlor-Sulfonsiure (CGA 380168 / CGA 354743) 2 3 16 9.175 2.720 29,65 % 44 292 3,18%
Nicosulfuron-Metabolit ASDM - 3 150 42 28,00 % 0 - -
Dimethachlor-Metabolit CGA 369873 1 12 5.430 1.493 27,50 % 0 68 1,25 %
N,N-Dimethylsulfamid (DMS) 1 12 8.886 2.391 26,91 % 6 196 2,21%
Methyldesphenyl-Chloridazon (Metabolit B1) 3 16 11.195 2.789 24,91 % 0 25 0,22 %
Metazachlor-Saure (BH 479-4) 3 16 7.745 1.756 22,67 % 5 64 0,83 %
Metolachlor-Metabolit NOA 4131732 3 11 4.368 947 21,68 % 0 33 0,76 %
Chlorthalonil-Sulfonsiure (R417888 / M12) 3 10 3.335 681 20,42 % 1 9 0,27 %
Terbuthylazin-Metabolit SYN 545666 (LM6) - 4 1.081 200 18,50 % 0 - -
Dimethenamid-Sulfonsdure (M27) 3 12 2.594 468 18,04 % 0 5 0,19 %
Metolachlor-Carbonséure (CGA 351916 / CGA 51202) 2 3 16 8.707 1.326 15,23 % 13 130 1,49 %
Terbuthylazin-Metabolit CGA 324007 (LM5) - 4 1.080 149 13,80 % 0 - -
Metolachlor-Metabolit CGA 357704 2 1 9 2.433 252 10,36 % 0 28 1,15%
Terbuthylazin-Metabolit LM4 - 1 140 14 10,00 % 0 - -
Metolachlor-Metabolit CGA 368208 2 1 8 2.440 240 9,84 % 0 11 0,45 %
Metalaxyl-Dicarbonsaure (CGA 108906) 1 7 1.875 183 9,76 % 0 8 0,43 %
Dimethachlor-Sulfonsaure (CGA 354742) 3 15 8.302 799 9,62 % 0 16 0,19 %
Alachlorsulfonségure 3 3 1.014 92 9,07 % 0 0 0,00 %
Metazachlor-Metabolit BH 479-12 1 4 1.289 108 8,38 % 0 4 0,31%
Flufenacet-Sulfonsaure (M2, AE 0841914) 1 11 2.892 166 5,74 % 0 3 0,10 %
2,6-Dichlorbenzamid 3 14 9.169 514 5,61 % 0 3 0,03 %
Dimethenamid-Carbonsaure (M23) 3 4 625 29 4,64 % 0 0 0,00 %
IN-00581 (Saccharin) 3 - 5 1.878 86 4,58 % 0 = =
Metalaxyl-Carbonséure (CGA 62826 / NOA 409045) 1 10 3.235 138 4,27 % 1 6 0,19 %
Dimethachlor-Metabolit CGA 373464 1 3 838 24 2,86 % 0 5 0,60 %
AMPA (Aminomethylphosphonsaure) - 16 7.599 200 2,63 % 0 - -
Hydroxy-Terbuthylazin (MT13) - 9 2.431 62 2,55 % 0 - -
Dimethachlor-Carbonsaure (CGA 50266) 3 14 5.806 148 2,55 % 1 1 0,02 %
Alachlorsaure - 2 589 13 2,21% 0 - -
Tritosulfuron-Metabolit 635M03 (BH 635-3) - 2 224 4 1,79 % 0 - -
Desethyl-hydroxy-Terbuthylazin (MT14) - 5 1.873 29 1,55 % 0 - -
Tritosulfuron-Metabolit 635M01 (BH 635-4) 1 6 425 5 1,18 % 0 o o

1 Fir TFA wurde im Mai 2020 auf Basis einer verbesserten Datengrundlage vom UBA ein toxikologisch begriindeter Leitwert (LWry) von 60 pg/l im Trink-
wasser abgeleitet. Dieser Leitwert dient nicht als Grundlage fur die Zulassungsentscheidung und dem damit verbundenen Risikomanagement von PSM.
Fur nrM von PSM-Wirkstoffen, fur die ein toxikologisches und 6kotoxikologisches Risiko ausgeschlossen werden konnte, gilt hier weiterhin der pauschale
LWpsm von 10 pg/l gemaR der nationalen Umsetzung der geltenden EU-Leitlinie (EU, 2021) fiir die Zulassung von PSM. Demnach gilt es zu verhindern, dass
nach einer Anwendung von PSM nrM in Konzentrationen von 10 pg/l und héher in das Grundwasser eingetragen werden. (UBA, 2020a)

2 Der Wirkstoff S-Metolachlor wurde von ECHA als Carc 2 eingestuft. Auf dieser Grundlage sind seine Metaboliten im Pflanzenschutzrecht als relevant zu
bewerten (EFSA, 2023c). Da der Wirkstoff nicht wiedergenehmigt wurde, werden keine neuen Studien durchgefuihrt, sodass keine abschlieRende Informa-
tion zum Relevanzstatus der Metaboliten zu erwarten ist. In der GOW-Liste des UBA werden die Metaboliten als nicht relevante Metaboliten gefiihrt und
ein GOW festgelegt (UBA, 2021b). Analog dazu wurden bei den Auswertungen dieses Berichts die Stoffe als nicht relevante Metaboliten betrachtet. Je-
doch werden die vergebenen GOW derzeit Uberpriift. Diese Priifung konnte vor Redaktionsschluss nicht beendet werden.

3)  IN-00581 (Saccharin) kann aus Sulfonylharnstoffen gebildet werden. Sulfonylharnstoffe sind eine Gruppe von Chemikalien, die als Herbizide eingesetzt
werden. Eine Abgrenzung zu den Messdaten der 5 Bundeslander ob es sich hier um einen PSM-Metaboliten oder Zuckerersatzstoff handelt, ist nicht mog-
lich. Voraussichtlich ist jedoch von letzterem auszugehen, da Saccharin beim Monitoring eher als Abwassertracer eingebunden wird.




Anhang H: Stoffbezogene Auswertung fiir den Berichtszeitraum 2017 bis 2021 - Untersuchungsergebnisse zu
62 nicht relevanten Metaboliten (alphabetisch sortiert) im oberflichennahen Grundwasser in Deutschland (Va-
riante 2: hochster Einzelsubstanz-Messwert an der Messstelle; Auswertungsvariante 1 siehe Anhang F)

Nachgewiesene nicht relevante Metaboliten von PSM-Wirkstoffen (2017 bis 2021)

Anzahl der Variante 2: hochster Messwert
Nicht relevanter Metabolit untersuchen- Anzahl der Messstellen
den Bundes- . 2BGbis >0,1bis >1,0bis >3,0bis
lander  insgesamt  <BG . 1 0ug/ <3,0ug/ <100pg) O HE!

2,6-Dichlorbenzamid 14 9.169 8.655 298 195 18 3 0
Alachlorsaure 2 589 576 10 3 0 0 0
Alachlorsulfonsgure 3 1.014 922 55 35 2 0 0
AMPA (Aminomethylphosphonsaure) 16 7.599 7.399 135 59 4 2 0
Azoxystrobin-Carbonsaure (R234886, ICIA5504/021) 4 902 898 4 0 0 0 0
Bixafen-Metabolit M44 / M700F002 1 8 8 0 0 0 0 0
Chlorthalonil-Metabolit R419492 (M8) 1 2 0 2 0 0 0 0
Chlorthalonil-Metabolit R471811 (M4) 3 74 41 3 21 9 0 0
Chlorthalonil-Metabolit R611965 (M5) 4 431 429 0 2 0 0 0
Chlorthalonil-Sulfonsdure (R417888 / M12) 10 3.335 2.654 433 211 28 8 1
Desamino-Metamitron 2 157 156 1 0 0 0 0
Desethyl-hydroxy-Terbuthylazin (MT14) 5 1.873 1.844 23 6 0 0 0
Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) 15 11.488 7.135 1.092 2.153 680 388 40
Diflufenican-Metabolit AE B107137 2 163 162 1 0 0 0 0
Dimethachlor-Carbonséure (CGA 50266) 14 5.806 5.658 101 38 8 0 1
Dimethachlor-Metabolit CGA 102935 1 630 628 2 0 0 0 0
Dimethachlor-Metabolit CGA 369873 12 5.430 3.937 623 802 60 8 0
Dimethachlor-Metabolit CGA 373464 3 838 814 4 15 4 1 0
Dimethachlor-Metabolit SYN 530561 2 640 637 0 2 1 0
Dimethachlor-Sulfonsdure (CGA 354742) 15 8.302 7.503 456 285 42 16 0
Dimethenamid-Carbonsaure (M23) 4 625 596 23 6 0 0 0
Dimethenamid-Metabolit M31 1 298 298 0 0 0 0 0
Dimethenamid-Metabolit M54 2 146 146 0 0 0 0 0
Dimethenamid-Sulfonsaure (M27) 12 2.594 2.126 218 215 30 5 0
Dimoxystrobin-Metabolit 505M08 / BF 505-7 1 17 17 0 0 0 0 0
Dimoxystrobin-Metabolit 505M09 / BF 505-8 1 17 17 0 0 0 0 0
Flazasulfuron-Metabolit TPSA 1 140 140 0 0 0 0 0
Flufenacet-Sulfonsaure (M2, AE 0841914) 11 2.892 2.726 100 63 2 1 0
Hydroxy-Terbuthylazin (MT13) 9 2.431 2.369 59 3 0 0 0
IN-00581 (Saccharin) 5 1.878 1.792 68 17 0 1 0
Metalaxyl-Carbonséure (CGA 62826 / NOA 409045) 10 3.235 3.097 77 55 4 1 1
Metalaxyl-Dicarbonsdure (CGA 108906) 7 1.875 1.692 94 81 5 3 0
Metazachlor-Metabolit BH 479-12 4 1.289 1.181 63 41 4 0 0
Metazachlor-Sdure (BH 479-4) 16 7.745 5.989 714 851 127 59 5
Metazachlor-Sulfonsaure (BH 479-8) 15 9.190 6.180 949 1.427 422 177 35
Methyldesphenyl-Chloridazon (Metabolit B1) 16 11.195 8.406 1.159 1.371 234 25 0
Metolachlor-Carbonséure (CGA 351916 / CGA 51202) 2 16 8.707 7.381 389 609 198 117 13
Metolachlor-Metabolit CGA 357704 2 9 2.433 2.181 82 142 20 8 0
Metolachlor-Metabolit CGA 368208 ? 8 2.440 2.200 125 104 10 1 0
Metolachlor-Metabolit CGA 377352 5 652 651 1 0 0 0 0
Metolachlor-Metabolit CGA 50267 2 5 706 704 0 2 0 0 0
Metolachlor-Metabolit CGA 507202 5 70 70 0 0 0 0 0
Metolachlor-Metabolit NOA 4131732 11 4.368 3.421 278 512 124 33 0
Metolachlor-Sulfonsiure (CGA 380168 / CGA 354743) 9 16 9.175 6.455 922 1.158 348 248 44
N,N-Dimethylsulfamid (DMS) 12 8.886 6.495 1.209 986 142 48 6
Nicosulfuron-Metabolit ASDM 3 150 108 29 12 1 0 0
Nicosulfuron-Metabolit AUSN 2 149 99 33 15 2 0 0
Pethoxamid-Metabolit MET 42 1 135 134 1 0 0 0 0
Picoxystrobin-Metabolit M8 (R408509) 1 1 1 0 0 0 0 0
Propiconazol-Metabolit NOA436613 2 163 162 1 0 0 0 0
Quinmerac-Metabolit BH 518-5 3 17 17 0 0 0 0 0
Quinmerac-Saure (BH 518-2) 4 557 556 0 1 0 0 0
Sulcotrion-Metabolit CMBA 1 140 139 1 0 0 0 0



Anzahl der Variante 2: héchster Messwert

Nicht relevanter Metabolit untersuchen- Anzahl der Messstellen
den Bundes- 2BGbis >0,1bis >1,0bis >3,0bis
lander  insgesamt <BG o\ <1 0pe/l <3.0pg/ <10,0 ugh 0P/

Terbuthylazin-Metabolit CGA 324007 (LM5) 4 1.080 931 117 31 1 0 0
Terbuthylazin-Metabolit LM4 1 140 126 10 4 0 0 0
Terbuthylazin-Metabolit SYN 545666 (LM6) 4 1.081 881 104 94 2 0 0
Trifloxystrobin-Dicarbonséure (NOA 413161) 2 24 24 0 0 0 0 0
Trifloxystrobin-Metabolit CGA 321113 2 2 2 0 0 0 0 0
Trifluoressigsaure (TFA) 14 6.386 1.408 81 3.200 1.304 339 54
Tritosulfuron-Metabolit 635MO01 (BH 635-4) 6 425 420 4 1 0 0 0
Tritosulfuron-Metabolit 635M02 (BH 635-2) 2 103 103 0 0 0 0 0
Tritosulfuron-Metabolit 635M03 (BH 635-3) 2 224 220 3 1 0 0 0

1 IN-00581 (Saccharin) kann aus Sulfonylharnstoffen gebildet werden. Sulfonylharnstoffe sind eine Gruppe von Chemikalien, die als Herbizide eingesetzt
werden. Eine Abgrenzung zu den Messdaten der 5 Bundeslander ob es sich hier um einen PSM-Metaboliten oder Zuckerersatzstoff handelt, ist nicht mog-
lich. Voraussichtlich ist jedoch von letzterem auszugehen, da Saccharin beim Monitoring eher als Abwassertracer eingebunden wird.

2 Der Wirkstoff S-Metolachlor wurde von ECHA als Carc 2 eingestuft. Auf dieser Grundlage sind seine Metaboliten im Pflanzenschutzrecht als relevant zu
bewerten (EFSA, 2023c). Da der Wirkstoff nicht wiedergenehmigt wurde, werden keine neuen Studien durchgefuihrt, sodass keine abschlieRende Informa-
tion zum Relevanzstatus der Metaboliten zu erwarten ist. In der GOW-Liste des UBA werden die Metaboliten als nicht relevante Metaboliten gefiihrt und
ein GOW festgelegt (UBA, 2021b). Analog dazu wurden bei den Auswertungen dieses Berichts die Stoffe als nicht relevante Metaboliten betrachtet. Je-
doch werden die vergebenen GOW derzeit Uberpriift. Diese Prifung konnte vor Redaktionsschluss nicht beendet werden.




Anhang I: Vergleich der beiden Auswertungsvarianten anhand der Rangfolgen der am haufigsten nachgewiesenen nicht relevanten Metaboliten. Die Rangzuordnung ergibt sich
aus der Anzahl der Messstellen 2 BG [%] im Zeitraum 2017 bis 2021. Dunkel eingefarbt sind Ergebnisse mit Daten aus zehn und mehr Bundeslandern, hell eingefarbt sind die
Ergebnisse mit Daten aus weniger als zehn Bundesldndern

Nachgewiesene nicht relevante Metaboliten von PSM-Wirkstoffen (2017 bis 2021)

Variante 1: letzter Messwert Variante 2: h6chster Messwert
Nicht relevanter Metabolit 2 Anzahl /Anteil [%] Anzahl/Anteil [%] Anzahl/Anteil [%] Anzahl/Anteil [%] Anzahl/Anteil [%] Anzahl/Anteil [%] Anzahl/Anteil [%] Anzahl/Anteil [%]
Rang der Messstellen  der Messstellen  der Messstellen  der Messstellen Rang der Messstellen  der Messstellen  der Messstellen  der Messstellen
>0,1ug > 1,0 ug/l > 3,0 ug/l >10,0 pg/l >0,1ug >1,0 ug/l > 3,0 ug/l >10 pg/l
Trifluoressigsaure (TFA) 1 4.790 75,01 % 1.636 25,62 % 358 5,61% 31 0,49% 1 4.897 76,68 % 1.697 26,57 % 393 6,15% 54 0,85%
Chlorthalonil-Metabolit R471811 (M4) 2 2 28 37,84% 9 12,16 % 0 0,00% 0 0,00% 2 30 40,54 % 9 12,16 % 0 0,00% 0 0,00%
Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) 2 3 3.075 26,77 % 962 8,37% 338 2,94% 25 0,22% 3 3.261 28,39% 1.108 9,64 % 428 3,73% 40 0,35%
Nicosulfuron-Metabolit AUSN 4 14 940% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00% 4 17 11,41 % 2 134% 0 0,00% 0 0,00%
Metazachlor-Sulfonséure (BH 479-8) 5 1.818 19,78 % 490 5,33% 158 1,72 % 20 0,22% 5 2.061 22,43 % 634 6,90 % 212 231% 35 0,38%
Nicosulfuron-Metabolit ASDM 6 12 8,00 % 1 067% 0 0,00% 0 0,00% 7 13 8,67% 1 067% 0 0,00% 0 0,00%
Metolachlor-Sulfonséure (CGA 380168 / CGA 354743) 3 7 1.660 18,09 % 528 5,75% 210 2,29% 25 0,27% 6 1.798 19,60 % 640 6,98 % 292 3,18% 4 0,48 %
Dimethachlor-Metabolit CGA 369873 8 723 1331% 44 0,81% 3 0,06% 0 0,00% 8 870 16,02 % 68 1,25% 8 0,15% 0 0,00%
N,N-Dimethylsulfamid (DMS) 9 1.006 11,32 % 162 1,82 % 42 0,47 % 5 0,06% 9 1.182 13,30% 196 2,21% 54 0,61% 6 0,07%
Methyldesphenyl-Chloridazon (Metabolit B1) 2 10 1.484 13,26 % 204 1,82% 19 0,17% 0 0,00% 10 1.630 15,56 % 259 231% 25 0,22% 0 0,00 %
Metolachlor-Metabolit NOA 413173 3) 11 615 14,08 % 118 2,70% 21 0,48% 0 0,00% 12 669 15,32 % 157 3,59% 33 0,76% 0 0,00 %
Metazachlor-Siure (BH 479-4) 12 875 11,30 % 132 1,70% 42 0,54 % 2 0,03% 11 1.042 13,45% 191 2,47 % 64 0,83% 5 0,06%
Terbuthylazin-Metabolit SYN 545666 (LM6) 13 83 7,68% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00% 14 96 8,88% 2 019% 0 0,00% 0 0,00%
Chlorthalonil-Sulfonséure (R417888 / M12) 2 14 192 5,76 % 19 0,57% 2 0,06% 1 0,03% 13 248 7,44 % 37 1,11% 9 027% 1 003%
Dimethenamid-Sulfonsdure (M27) 15 218 8,40% 24 0,93% 3 012% 0 0,00% 15 250 9,64 % 35 1,35% 5 019% 0 0,00%
Metolachlor-Carbonséure (CGA 351916 / CGA 51202) 3 16 832 9,56 % 257 2,95% 100 1,15% 9 0,10% 16 937 10,76 % 328 3,77% 130 1,49% 13 0,15%
Terbuthylazin-Metabolit CGA 324007 (LM5) 17 25 2,31% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00% 17 32 2,96% 1 0,09% 0 0,00% 0 0,00%
Terbuthylazin-Metabolit LM4 18 4 2,86% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00% 19 4 2,86% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00%
Metolachlor-Metabolit CGA 357704 3 19 162 6,66 % 17 0,70% 6 025% 0 0,00% 18 170 6,99 % 28 1,15% 8 0,33% 0 0,00%
Metolachlor-Metabolit CGA 368208 3 20 99 4,06 % 7 029% 1 0,04% 0 0,00% 20 115 4,71 % 11 0,45% 1 0,04% 0 0,00%
Metalaxyl-Dicarbonsédure (CGA 108906) 21 61 3,25% 5 027% 1 0,05% 0 0,00% 21 89 4,75% 8 043% 3 016% 0 0,00%
Dimethachlor-Sulfonsaure (CGA 354742) 22 272 3,28% 35 0,42% 12 0,14% 0 0,00% 22 343 4,13% 58 0,70% 16 0,19% 0 0,00%
Alachlorsulfonsaure 23 33 3,25% 2 0,20% 0 0,00% 0 0,00% 23 37 3,65% 2 020% 0 0,00% 0 0,00%
Metazachlor-Metabolit BH 479-12 24 30 2,33% 2 016% 0 0,00% 0 0,00% 24 45 3,49% 4 031% 0 0,00% 0 0,00%
Flufenacet-Sulfonsdure (M2, AE 0841914) 25 46 1,59% 1 003% 0 0,00% 0 0,00% 25 66 2,28% 3 0,10% 1 0,03% 0 0,00%
2,6-Dichlorbenzamid 26 165 1,80% 18 0,20% 2 0,02% 0 0,00% 26 216 2,36% 21 0,23% 3 0,03% 0 0,00%
Dimethenamid-Carbons&ure (M23) 27 5 0,80% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00% 27 6 0,96 % 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00%
Metalaxyl-Carbonséure (CGA 62826 / NOA 409045) 28 54 1,67 % 5 015% 2 0,06% 1 0,03% 29 61 1,89% 6 0,19% 2 0,06% 1 003%
IN-00581 (Saccharin) 4 29 8 043% 1 005% 1 0,05% 0 0,00% 28 18 0,96 % 1 0,05% 1 0,05% 0 0,00%
Dimethachlor-Metabolit CGA 373464 30 20 2,39% 5 0,60% 1 012% 0 0,00% 30 20 2,39% 5 0,60% 1 012% 0 0,00%



Variante 1: letzter Messwert Variante 2: héchster Messwert

Nicht relevanter Metabolit ¥ Anzahl /Anteil [%] Anzahl/Anteil [%] Anzahl/Anteil [%] Anzahl/Anteil [%] Anzahl /Anteil [%] Anzahl/Anteil [%] Anzahl/Anteil [%] Anzahl/Anteil [%]
Rang der Messstellen  der Messstellen  der Messstellen  der Messstellen Rang der Messstellen  der Messstellen  der Messstellen  der Messstellen
>0,1ug > 1,0 ug/l > 3,0 ug/l >10,0 pg/l >0,1ug > 1,0 ug/l > 3,0 ug/l >10 pg/l
Dimethachlor-Carbonséure (CGA 50266) 31 36 0,62% 4 0,07% 1 0,02% 1 0,02% 33 47 0,81% 9 016% 1 0,02% 1 0,02%
Alachlorsdure 32 3 051% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00% 34 3 051% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00%
Hydroxy-Terbuthylazin (MT13) 33 2 0,08% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00% 32 3 012% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00%
AMPA (Aminomethylphosphonsaure) 34 47 0,62 % 6 0,08% 0 0,00% 0 0,00% 31 65 0,86 % 6 0,08% 2 0,03% 0 0,00%
Tritosulfuron-Metabolit 635M03 (BH 635-3) 35 1 045% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00% 35 1 045% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00%
Tritosulfuron-Metabolit 635MO01 (BH 635-4) 36 1 0,24% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00% 37 1 024% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00%
Desethyl-hydroxy-Terbuthylazin (MT14) 37 3 016% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00% 36 6 032% 0 0,00% 0 0,00% 0 0,00%

1)

2)

3)

4)

nrM, die aus Pflanzenschutzmittelwirkstoffen gebildet werden, die wahrend des Berichtszeitraumes genehmigt waren, sind fett gekennzeichnet.

Die Genehmigung fiir Chloridazon und Chlorthalonil wurden im Berichtszeitraum nicht erneuert. Die Aufbrauchfrist in Deutschland endete fiir Chloridazon-haltige Produkte am 30.06.2020 (Zulassungsende Dez. 2018) und fir Chlorthalonil-haltige
Produkte am 20.05.2020 (Zulassungsende Okt. 2019). Deshalb sind sie fett und kursiv dargestellt.

Der Wirkstoff S-Metolachlor wurde von ECHA als Carc 2 eingestuft. Auf dieser Grundlage sind seine Metaboliten im Pflanzenschutzrecht als relevant zu bewerten (EFSA, 2023c). Da der Wirkstoff nicht wiedergenehmigt wurde, werden keine neuen
Studien durchgefihrt, sodass keine abschlieRende Information zum Relevanzstatus der Metaboliten zu erwarten ist. In der GOW-Liste des UBA werden die Metaboliten als nicht relevante Metaboliten gefiihrt und ein GOW festgelegt (UBA, 2021b).
Analog dazu wurden bei den Auswertungen dieses Berichts die Stoffe als nicht relevante Metaboliten betrachtet. Jedoch werden die vergebenen GOW derzeit tiberprift. Diese Priifung konnte vor Redaktionsschluss nicht beendet werden.
IN-00581 (Saccharin) kann aus Sulfonylharnstoffen gebildet werden. Sulfonylharnstoffe sind eine Gruppe von Chemikalien, die als Herbizide eingesetzt werden. Eine Abgrenzung zu den Messdaten der 5 Bundeslander ob es sich hier um einen PSM-
Metaboliten oder Zuckerersatzstoff handelt, ist nicht moglich. Voraussichtlich ist jedoch von letzterem auszugehen, da Saccharin beim Monitoring eher als Abwassertracer eingebunden wird.
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