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Fiinf Schweizer Fliessgewdsser und die Auslaufe der einzigen Abwasserreinigungsanlage in ihren
Einzugsgebieten wurden von Marz bis November 2023 auf Pestizide, mit Schwerpunkt auf Insekti-
ziden, untersucht. Von 253 Substanzen wurden 135 nachgewiesen, wobei 23 - vor allem Insektizide
- wahrend mehrerer Wochen die dkotoxikologischen Qualitatskriterien liberschritten. Die Eintrage
stammten sowohl diffus aus den Einzugsgebieten als auch punktuell aus den ARA.
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APPORT DE PESTICIDES DANS LES COURS D’EAU - NAWA SPEZ 2023
Dans cing bassins versants (BV), les cours d’eau de taille moyenne
et les effluents de la seule station d’épuration (STEP) de chaque
BV ont fait I'objet d’'une analyse approfondie visant a détecter
la présence de pesticides. Les sites étudiés présentent une pro-
portion relativement élevée de zones urbanisées et agricoles. De
plus, les rivieres échantillonnées étaient impactées de maniére
significative par les eaux usées sans qu’aucune des cing STEP
ne disposent d’étape de traitement permettant I’élimination de
micropolluants. Sur les 253 substances actives analysées, 135
ont été détectées (en moyenne 32 substances par échantillon)
dont 23 dépassant les critéres de qualité écotoxicologiques chro-
niques dans au moins un échantillon. La plupart des dépassements
étaient dus a des insecticides. Sur 4 des 5 sites, un risque élevé
pour les organismes aquatiques a été constaté pendant plusieurs
semaines. Dans I’ensemble, il est apparu clairement, et comme
attendu, que les sources diffuses des BV contribuent de maniéere
substantielle a la pollution des cours d’eau par les pesticides. En
revanche, il est aussi apparu que les STEP contribuent de maniére
significative a I’apport de substances actives. A noter que les ap-
ports via les STEP peuvent provenir aussi bien des zones urbaines
que de l'agriculture. Sur 109 substances, 81 provenaient a la fois
des apports diffus et des rejets de STEP, tandis que seulement 28
étaient principalement associées a une seule de ces deux voies
(>80 % de la charge totale de la substance).

HINTERGRUND UND ZIELSETZUNG

Pestizide, die als Pflanzenschutzmittel (PSM), Biozide oder
Tierarzneimittel (TAM) in der Landwirtschaft und/oder im
Siedlungsbereich eingesetzt werden, konnen tiber verschiede-
ne Transportprozesse/Eintragspfade in oberirdische Gewédsser
gelangen und so Gewésserorganismen und Trinkwasserressour-
cen gefdhrden. Studien zeigen, dass in der Landwirtschaft einge-
setzte PSM sowohl diffus (z. B. regengetriebene Abschwemmung,
Spraydrift) als auch aus Punktquellen (z.B. fehlangeschlossene
Waschpldtze von PSM-Spritzgerdten und anschliessend Abwas-
serreinigungsanlagen, ARA) in Gewésser gelangen [4-6]. Auch
bei Bioziden, TAM und nicht-landwirtschaftlich eingesetzten
PSM sind sowohl diffuse Eintrége als auch Eintrége iiber ARA
maoglich, z.B. aus Haushaltsabwassern, Materialabwaschungen
(Décher, Fassaden) oder Waschwassereinleitungen von Wasch-
plitzen fiir PSM-Spritzgeréte ausserhalb der Landwirtschaft.
Insgesamt bestehen weiterhin Wissensliicken, zu welchem An-
teil verschiedene Pestizide iber ARA bzw. diffus in die Gewés-
ser eingetragen werden.

Dank der breiten untersuchten Substanzpallette konnte mit
NAWA-Spezialkampagnen [4, 7-9] die Substanzliste des Rou-
tinemonitorings im Rahmen der Nationalen Beobachtung der
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Oberflachenwasserqualitét fiir Mikrover-
unreinigungen (NAWA Trend MV) auf
dem neuesten Stand gehalten werden.
Diese Liste beinhaltet aktuell 73 Pestizide
und soll das durch Pestizide verursachte
Risiko weitgehend abdecken. Verschie-
dene Untersuchungen zu Pyrethroiden
und Organophosphaten zeigten, dass die
Gewdsserqualitdt insbesondere durch
diese gering konzentrierten, aber hoch-
toxischen Insektizide, die mittels einer
neuen, hoch-sensitiven Analysemethode
in Okotoxikologisch relevanten Konzent-
rationen nachgewiesen werden konnten,
beeintrachtigt wird [2, 10, 11].

Unter anderem um zu priifen, inwiefern
neben Pyrethroiden und ausgewdhlten
Organophosphaten weitere apolare Pesti-
zide in okotoxikologisch relevanten Kon-
zentrationen in Schweizer Gewdssern
vorkommen, wurde fiir die hier prasen-
tierte NAWA-Spez-Studie 2023 ein stark
erweitertes Screening durchgefiihrt. Da-
fiir wurden in fiinf ausgewdhlten mittel-
grossen Fliessgewdssern in der Schweiz
von Marz bis November 2023 moglichst
alle Pestizidwirkstoffe in 14-Tages-
Mischproben erfasst. Mit diesen sollten
ausserdem mittels einer Frachtanalyse
zwischen diffusen Eintrdgen und Eintra-
gen uiber die ARA unterschieden werden.
Die in dieser Studie gewonnenen Er-
kenntnisse sollen dazu beitragen, mog-
liche Liicken im Substanzportfolio im
NAWA-Trend-Fliessgewdssermonitoring
zu erkennen und damit die Bewertung
okotoxikologischer Risiken zu verbes-
sern. Gleichzeitig liefert die parallele
Probenahme im Fliessgewdsser und dem
ARA-Auslauf Hinweise auf relevante Ein-
tragspfade und unterstiitzt die Entwick-
lung gezielter Reduktionsmassnahmen.

UNTERSUCHUNGSMETHODEN

STANDORTE UND PROBENAHME

Fiir die Studie wurden fiinf mittelgrosse
Fliessgewéasser mit einer Einzugsgebiets-
grosse von 10 bis 53km? ausgewdhlt:
Surb (Unterehrendingen, AG), Petite Gla-
ne (Bussy, FR), Ron (Hochdorf, LU), Halb-
ach (Hallau, SH) und Scairolo (Barbengo,
TI). Um die Pestizidbelastung von sowohl
landwirtschaftlich als auch siedlungsge-
pragter Nutzflachen abzubilden, wurden
Standorte gewdhlt, die folgende Kriterien
erfiillen: a) nur eine einzige ARA im Ein-
zugsgebiet (EZG), die keine Reinigungs-
stufe zur Elimination von Mikroverunrei-
nigungen (MV-Stufe) aufwiesen, b) mehr

als 10% Abwasseranteil bei Trockenwet-
terabfluss im Fluss, c) ein erhohter Anteil
an Siedlung (>4%) und Landwirtschaft
(>20% Ackerbau sowie Kulturen mit ho-
hem Insektizideinsatz wie z.B. Zucker-
riiben, Gemiise und Raps, Fig. 1). Als
Vergleichsstandort ohne nennenswerte
landwirtschaftliche Nutzflachen wurde
der Standort Scairolo herangezogen.

Die Anteile der Siedlungsflichen bewegen
sich zwischen 5% (Petite Glane) und 31%
(Scairolo) wihrend sich die Landwirt-
schaftsflichen in einem Bereich von 6%
(Scairolo) bis 80% (Halbach) bewegen. Die
Ackerflache macht stets den grossten An-
teil der Landwirtschaftsflache aus (Fig. 1).
Als Spezialkulturen waren bspw. Freiland-
gemiise (Surb), Reben (Halbach), Tabak
(Petite Glane) und Obst (Ron) zu finden.
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Im Vergleich zu allen Fliessgewéssern der
Schweiz sind die Anteile der Siedlungs-
flachen in den untersuchten EZG hoch bis
sehr hoch (Scairolo). Auch die Fldchen-
anteile Ackerbau sind, ausser im EZG des
Scairolo, vergleichsweise hoch.

Die untersuchten ARA verfiigen iiber eine
mechanisch-biologische Reinigung und
eine Phosphat- und Stickstoffelimination,
nicht aber iiber eine MV-Stufe. Seit 2016
werden in der Schweiz im Rahmen der
Umsetzung der Gewdsserschutzgesetzge-
bung bis zum Jahr 2040 rund 140 von ins-
gesamt 700 ARA mit einer MV-Stufe aus-
gebaut. Die untersuchten ARA sind daher
nicht mit ARA vergleichbar, die iiber eine
MV-Stufe verfiigen. Die betrachteten
ARA entsprechen allerdings in Bezug auf
die angeschlossenen Einwohner, von ca.
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Fig. 1 Landnutzung in den fiinf Einzugsgebieten. Die Kuchendiagramme enthalten die Fldchenan-

teile der entsprechenden Landnutzungsarten.



5000 (Petite Glane) und ca. 15000 (Surb,
Ron, Halbach, Scairolo), einem Grossteil
der Schweizer ARA. Die Abwasseranteile
bei Trockenwetterabfluss bewegen sich
zwischen ca. 5% (Petite Glane) und 80%
(Halbach). Bis auf den Abwasseranteil an
der Petite Glane sind dies eher hohe An-
teile, da nur rund ein Fiinftel der Schwei-
zer ARA zu Abwasseranteilen von tiber
10% in Fliessgewassern fiihrt.

An den fiinf Standorten wurden durch-
gehend von Maéarz bis November 2023
zeitproportionale 14-Tages-Mischproben
sowohl aus den Fliissen als auch aus dem
gereinigten Abwasser der ARA entnom-
men. Aufgrund der Ndhe zum Baldeg-
gersee wurde das Flusswasser an der
Ron oberhalb der Abwassereinleitung
beprobt, wahrend an den {ibrigen Stand-
orten das vollstandig durchmischte Fluss-
wasser ausreichend weit unterhalb der

Abwassereinleitung entnommen wurde.
Um Frachten berechnen zu konnen, wur-
de an jedem Standort der Abfluss im Fluss
und im ARA-Auslauf gemessen.

RISIKOBEWERTUNG

Zur Beurteilung des okotoxikologischen
Risikos wurden die Konzentrationen der
14-Tages-Mischproben mit chronischen
Qualitétskriterien (CQK) verglichen.
Hierzu wurden zum einen die 0kotoxi-
kologischen Grenzwerte fiir andauernde
Belastung fiir Oberflachengewisser, die
flir 19 Pestizide in Anhang 2 der Gewas-
serschutzverordnung (GSchV) festgelegt
sind, herangezogen. Zum anderen wur-
den zusidtzliche vom Oekotoxzentrum
zur Verfiigung gestellte COK verwendet.
Diese zusitzlichen COK umfassten robus-
te CQK, die auf der Basis eines vollstan-
digen Dossiers geméss dem Leitfaden der

EU-Wasserrahmenrichtlinie entweder
vom Oekotoxzentrum (Robustheit 1) oder
von Behorden anderer Lander (Robust-
heit 2) erarbeitet worden sind [12, 13].
Ausserdem wurden zur Bewertung auch
ad-hoc-CQOK (Robustheit 3) verwendet, die
aufgrund der eingeschrankten Datenba-
sis aus vorhandenen Zulassungsdaten
anhand vereinfachter Regeln des Oeko-
toxzentrums hergeleitet wurden [14]. Ins-
gesamt liegen fiir 214 Substanzen CQK-
Werte vor (Robustheit 1: 59; Robustheit 2:
26; Robustheit 3: 129). Trotz der reduzier-
ten Datengrundlage lassen ad-hoc-CQK
eine erste Einschiatzung zum Risiko der
betreffenden Substanzen zu, weshalb im
Folgenden nicht weiter zwischen den Ro-
bustheitsklassen unterschieden wurde.

Fir die Risikobewertung wurde subs-
tanzspezifisch fiir alle Flussproben der
Risikoquotient (RQ) aus gemessener

ANALYTIK

SUBSTANZAUSWAHL

Alle Wirkstoffe, die im Jahr 2023 oder bis zu zehn Jahre davor
als PSM oder Biozid in der Schweiz zugelassen waren, wurden
zunéchst hinsichtlich ihrer Gewésserrelevanz (Persistenz und
Mobilitdt) und ihrer Analysierbarkeit bewertet. Basierend auf
dieser Bewertung wurden 253 Wirkstoffe (176 zugelassen, 77
verboten) zur Messung ausgewéhlt. Von den 176 zugelassenen
Substanzen waren 125 nur als PSM, 36 rein als Biozide und 15 fiir
beide Anwendungen zugelassen. Sechs der 15 waren zusétzlich
auch als TAM registriert (Details der Substanzauswahl sind in der
Onlinedatenbank der Eawag, ERIC, zu finden [1]).

MESSMETHODEN

Die Quantifizierung der 253 Substanzen erforderte aufgrund der

grossen Polaritdtsspanne eine Analyse mittels vier verschiedener

Messmethoden (Fig. 2). Fiir apolare Substanzen (log P > 4) wurde

die partikelgebundene und die geldste Fraktion als Totalkonzent-

ration bestimmt. Hierzu wurden die apolaren Pestizide zunachst
mittels Flissig-Flussig-Extraktion (LLE) mit Cyclohexan aus der

Wasserprobe extrahiert. Das eingedampfte Extrakt wurde auf-

geteilt und die Extrakte anschliessend mit zwei unterschiedlichen

Nachweismethoden auf die Totalkonzentration der Wirkstoffe

hin untersucht:

- Gaschromatographische Trennung mit chemischer lonisation
unter Atmosphdrendruck mit nachfolgender Detektion an einem
Triple-Quadrupol-Massenspektrometer (APGC-MS; 43 Subs-
tanzen)

- Flissigchromatographische Trennung mit Elektrospray-lonisa-
tion und nachfolgender Detektion an einem Triple-Quadrupol-
Massenspektrometer (LC-ESI-MS; 29 Substanzen) [2]

In der geldsten Fraktion wurden mittels vakuum-unterstitzter
Verdampfung und Fliissigchromatographie gekoppelt an Elekt-
rospray-lonisation und hochauflésende Massenspektrometrie
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Fig. 2 Ubersicht iiber den Polaritétsbereich, welche die vier Analyse-
methoden abdecken und wie viele Substanzen mit der jeweiligen
Methode analysiert wurden.

(LC-ESI-HRMS) [3] weitere 180 Substanzen quantifiziert. Fiir die
sehr polare Substanz Glyphosat wurde die lonenchromatografie
(IC) gekoppelt an die ESI-HRMS zur Bestimmung genutzt.

QUANTIFIZIERUNG

Die Quantifizierung erfolgte mittels Referenzstandards und 111
isotopenmarkierter interner Standards. Die erreichten Bestim-
mungsgrenzen (BG) lagen bei 50 ng/I (Glyphosat; IC-HRMS) und
im Mittel bei 70 pg/I (LLE; APGC-MS), 400 pg/I (LLE; LC-ESI-MS)
und 35ng/I (LC-ESI-HRMS). Zu Qualitétssicherungszwecken wur-
de zudem ein extern hergestellter Referenzstandard mitgemessen
und Wiederfindungsraten fiir die Analyten in Fluss- und Abwasser-
proben, welche mit bekannten Analytkonzentrationen aufdotiert
wurden, berechnet. Fiir 72% der analysierten Substanzen lag
die mittlere Wiederfindung zwischen 80 und 120%. Die relative
Standardabweichung der Konzentration von der Dreifachanalyse
einer aufgestockten Probe, lag fiir den Grossteil der Analyten
zwischen 0,7 und 11%.



A&G 10 | 2025

FACHARTIKEL | 73

Anzahl nachgewiesener Pestizide 80/ 60 91/75 51/37
Median Anzahl nachgewiesener 35/23 44 [ 22 23/9
Pestizide pro Probe

Detektionsfrequenz (%) 17/ 11 21/13 11/4

82/83 59 /55 126 /115
38/36 18/ 14 35/22
17/16 12/10 15/10

Tab. 1 Anzahl der nachgewiesenen Pestizide pro Standort, Matrix und Probe zusammen mit der Detektionsfrequenz.

*An der Ron wurde im Fluss oberhalb der Abwassereinleitung beprobt, alle anderen Standorte unterhalb.

Konzentration und CQK gebildet, wobei
ab einem Wert von 1 eine Beeintrachti-
gung der Wasserorganismen nicht mehr
auszuschliessen ist [9]. Um den Standort
Ron mit den iibrigen Standorten verglei-
chen zu konnen, wurde dort je Probe die
Mischkonzentration im Fluss unterhalb
der Abwassereinleitung anhand der ge-
messenen Konzentrationen oberhalb der
ARA und im ARA-Ablauf berechnet und
zur Bewertung verwendet. Ausserdem
wurden die RQ-Summen pro Probe gebil-
det, um den Beitrag einzelner Stoffe zum
Gesamtrisiko beurteilen zu konnen.

KONZEPT DER EINTRAGSPFADANALYSE

Ein weiteres Ziel dieser Studie war die Re-
levanz der ARA als Eintragspfad fiir Pes-
tizide in Gewdasser zu beurteilen. Dazu
wurde mittels einer frachtbasierten, subs-
tanzspezifischen Eintragspfadanalyse
abgeschitzt, ob Wirkstoffe mehrheitlich
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iiber die ARA (Punktquelle ARA) oder
bereits iliber andere Eintragspfade im
EZG oberhalb der ARA in die Gewésser
gelangen (diffus EZG). Fiir diese Analyse
wurden nur Wirkstoffe beriicksichtigt,
die mehr als zwei Detektionen (beide
mind. zweifach {iber der BG) an mindes-
tens einem Standort vorwiesen.

Dafiir wurde pro Standort die Fracht-
summe je Wirkstoff und Matrix (Fluss
vs. Abwasser) liber die gesamte Beobach-
tungsperiode gebildet. Falls die Fracht
flussaufwérts bzw. im gereinigten Abwas-
ser mind. 80% der Gesamtfracht (= Fracht
flussabwérts der ARA) betrug, wurde fiir
diesen Wirkstoff der entsprechende ein-
deutige Eintragspfad zugewiesen. Wirk-
stoffe mit Werten zwischen 20 und 80%
und/oder nicht einheitlicher standort-
ibergreifender Einstufung werden iiber
beide Pfade eingetragen und erhielten die
Eintragspfadbewertung «unklary. Zeigte

0,01 45
0,06 12
0,49 7.7
0,01 9.8
0,01 29
0,51 30
0,10 0,9
6,1 80
0,03 3,6
0,03 1.2
17 200
2,1 100
7.1 120
0,05 0,2
0,03 03
26 b4
5 110
0,02 0,1

ein Wirkstoff an allen Standorten mit De-
tektionen denselben Eintragspfad, wur-
de ihm dieser Pfad auch insgesamt (also
standortiibergreifend) zugeordnet.

RESULTATE

DETEKTION EINER VIELFALT VON
PESTIZIDEN

Gesamthaft wurden 135 Pestizide in 183
Proben tiiber ihrer BG nachgewiesen (44
Fungizide, 55 Herbizide, 32 Insektizide
und 4 anders klassifizierte Pestizide; De-
tails in der Onlinedatenbank der Eawag,
ERIC [1]). Dabei wurden 106 Wirkstoffe
in Fluss- sowie ARA-Proben detektiert,
jedoch nur 38 an allen fiinf Standorten.
Dies zeigt die grosse Standortabhdngig-
keit und Vielfalt der Pestizidbelastung
auf. Die generell hohe Anzahl an nach-
gewiesenen Pestiziden mit Konzentratio-
nen bis in den pg/1-Bereich ist typisch fiir

0,19 89 2200 (3)
0,48 89 370 (3)
2.2 89 1400 (2)
0,06 83 190 (2)
0,06 72 2400 (3)
2,04 65 560 (2)
0.23 32 750 (3)
13 24 3100 (3)
0,24 22 1340 (2)
0,07 20 1390 (3)
28,5 15 3600 (3)
7,5 15 22000 (3)
15 13 3200 (3)
0,08 13 =
0,06 12 180 (3)
34 11 314000 (3)
13 10 3000 (3)
0,02 10 8990 (3)

Tab. 2 Substanzen, die im NAWA Spez 2023 mit mehr als zehn Detektionen gefunden wurden, jedoch nicht vom Routinemonitoring NAWA Trend erfasst werden.

Fiir diese Auswertung wurden alle 89 Flussproben der fiinf Standorte beriicksichtigt.

Blau: Fungizid; griin: Herbizid, orange: Insektizid; pink: Repellent; P: Zulassung als Pestizid; B: Zulassung als Biozid; PX: Zulassung als PSM erloschen.

* Orbencarb ist seit 2002 in der EU nicht mehr zugelassen, weshalb es keine Beurteilungen der EFSA (European Food Safety Authority) gibt, anhand

derer ein ad-hoc-CQK hergeleitet werden kénnte.



kleine bis mittelgrosse Fliessgewdsser
mit Landwirtschaft im EZG [9, 16, 17].
Durchschnittlich wurden iiber den ge-
samten Beobachtungszeitraum 73 bzw.
62 Pestizide in ARA- bzw. Fluss-Proben
pro Standort gefunden. Mit im Median bis
zu 44 (Petite Glane) bzw. 36 (Hal-

bach) gefundenen Pestiziden im Ab- bzw.
Flusswasser (Tab. 1) wurde auch je Probe
eine grosse Vielfalt an Wirkstoffen fest-
gestellt [18]. Generell ist die mittlere Zahl
der nachgewiesenen Pestizide pro Probe
mit der in den NAWA-Spez-Studien von
2012 und 2015 vergleichbar [4, 19] und
verdnderte sich nur geringfiigig im Jah-
resverlauf.

An allen Standorten ausser am Halbach
wurden im Abwasser mehr Pestizide ge-
funden als im Fluss (Tab. 1), was zum
grossten Teil durch die Verdiinnung des
Abwassers im Fluss erkldrbar ist. Die
Detektionsfrequenz - definiert als das
prozentuale Verhaltnis der Anzahl der
Detektionen an der Gesamtzahl an mog-
lichen Detektionen - betrug in Abwasser-
bzw. Flussproben standortiibergreifend
15 bzw. 10%. An den Standorten einzeln
betrachtet war die Detektionsfrequenz
in Abwasserproben ebenfalls hoher als
in Flussproben (Tab. 1). Zusammen mit
der hohen Zahl an gefundenen Pestiziden
im Abwasser weist dies auf die Relevanz
von ARA als Eintragspfad fiir Pestizide in
Fliessgewassern hin. Dass insgesamt nur
neun Pestizide ausschliesslich im Fluss-
wasser gefunden wurden (Amidosulfu-
ron, Fenazaquin, Fluazinam, Fluopicolid,
Fluopyram, Metobromuron, tau-Fluva-
linat, Tembotrion, Trinexapac-ethyl),
deutet auch darauf hin, dass sehr haufig
beide Eintragspfade relevant sind. Weiter
wird dies durch die Befundlage am Hal-
bach bekraftigt: Dort fand sich die grosste
Pestizidvielfalt und Anzahl an Detektio-
nen in den Flussproben (Entnahme nach
der ARA-Einleitung), was sowohl mit dem
grossen Anteil an Landwirtschaft und der
Vielfalt an Kulturen im EZG (Wein- und
Ackerbau) sowie dem hohen Abwasser-
anteil an der Messstelle (bis zu 80%)
zusammenhangt. Allgemein lassen Kon-
zentrationen und Detektionszahlen allein
jedoch noch keine Einschidtzung dartiber
zu, welcher Eintragspfad dominanter ist,
weshalb die Eintragspfadanalyse anhand
der Frachten durchgefiihrt wurde (Kap.
«Eintragspfadanalysey).

Im Vergleich zum NAWA-Trend-M V-Sub-
stanzportfolio wurden in dieser Studie
182 Pestizidwirkstoffe zusdtzlich analy-

siert. Dabei waren von den 115 in Fluss-
proben detektierten Pestiziden (Tab. 2) 56
im NAWA Trend MV-Routinemonitoring
enthalten - 59 wurden zusatzlich nachge-
wiesen. Von diesen 59 wurden 23 mit der
Spezialanalytik (LLE-APGC-bzw. LC-ESI-
MS/MS), die auch die partikelgebundene
Fraktion beriicksichtigt, bestimmt. Dies
zeigt den Mehrwert dieser Analytik und
des erweiterten Substanzportfolios auf.
Von den zusitzlich zum NAWA-Trend-
MV-Portfolio gefundenen Pestiziden
wurden 18 in mehr als zehn Flussproben
detektiert (Tab. 2).

INSEKTIZIDE SIND FUR EINEN GROSSTEIL
DES RISIKOS VERANTWORTLICH

Uberschreitungen des chronischen
Qualitdtskriteriums

Die okotoxikologischen Grenzwerte fiir
andauernde Belastung fiir Oberfldchen-
gewdsser (Anhang 2, GSchV) wurden
von Cypermethrin, Imidacloprid, Meta-
zachlor, Metribuzin, Nicosulfuron und
Thiacloprid an je mindestens einem
Standort iiberschritten. Insgesamt konn-
ten 40 Grenzwert-Uberschreitungen fest-
gestellt werden, wobei ca. 50% auf den

Standort Scairolo entfielen. Die Grenz-
wert-Uberschreitungen wurden dort von
Cypermethrin und Imidacloprid verur-
sacht - zwei Insektizide, die als Biozid
und PSM (Cypermethrin) bzw. als Biozid
und TAM (Imidacloprid) zugelassen sind.
An den lbrigen Standorten wurden zwi-
schen einer (Ron) und acht (Petite Glane)
Grenzwert-Uberschreitungen festgestellt,
wobei Cypermethrin an vier, Metazachlor
an drei, Imidacloprid und Nicosulfuron
an zwei Standorten und Metribuzin und
Thiacloprid an einem Standort mit Uber-
schreitungen gefunden wurden (Zusatz-
informationen in der Online-Datenbank
der Eawag, ERIC [1]). Werden neben den
Okotoxikologischen Grenzwerten (An-
hang 2, GSchV) alle verfiigharen CQK
herangezogen, ergeben sich fiir 17 wei-
tere Wirkstoffe CQK-Uberschreitungen,
grosstenteils mit robustem CQK (Fig. 3).
Dies zeigt, dass die 19 Pestizide, fiir die
im Anhang 2 der GSchV ein okotoxiko-
logischer Grenzwert festgelegt ist, nicht
alle Pestizide abdecken, die ein Gewas-
serrisiko darstellen.

Insgesamt wurden 23 Substanzen mit
CQK-Uberschreitungen gefunden (Fig. 3).
Mit 149 von insgesamt 174 festgestellten

Methomyl (I, 1)4
Thiacloprid (I, 1)1
Imidacloprid (I, 1)1
Fipronil (1, 1)1
Permethrin (I, 1)+
Cypermethrin (I, 1)1
Deltamethrin (1, 1)1
Chlorpyrifos-methyl (1, 1)
lamda-Cyhalothrin (I, 1)
Propyzamid (H, 1)1
Pethoxamid (H, 3)
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Nicosulfuren (H, 1)
Dimethenamid (H, 1)1
Metazachlor (H, 1)
Flufenacet (H, 1)1
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Fig. 3 Dargestellt sind CQK-iberschreitende Substanzen zusammen mit dem Pestizid-Typ (F: Fun-

gizid, H: Herbizid, I: Insektizid), der Robustheit in Klammern und der Anzahl der Uberschrei-

tungen (n). Hier wurden Daten aller Standorte aggregiert. BG: Bestimmungsgrenze.



COK-Uberschreitungen sind die neun
Insektizide fiir den Grossteil verantwort-
lich. Insbesondere Pyrethroide (Cyperme-
thrin, Deltamethrin lambda-Cyhalothrin,
Permethrin) und Fipronil trugen mit 140
Uberschreitungen massgeblich zum Ge-
samtrisiko in den untersuchten Fliess-
gewdssern bei (vgl. Artikel zu Fipronil,
S. 90 in diesem Heft [20]). Der Rest der
CQK-Uberschreitungen (25) wurde, bis
auf eine des Fungizids Spiroxamin, von
13 Herbiziden verursacht. Dies zeigt
eindriicklich, dass Herbizide, trotz teils
hoher Konzentrationen im ug/I-Bereich
und generell zahlreicher Detektionen,
wesentlich weniger zum Gesamtrisiko
in Oberflaichengewédssern beitragen als
Insektizide.

Aufgrund der eingesetzten, &dusserst
nachweisempfindlichen Analysenmetho-
den war es in der vorliegenden Untersu-
chung fiir 95% der Wirkstoffe moglich,
eine BG unter dem substanzspezifischen
CQK zu erreichen und damit auch ein zu-
verlassiges Gesamtrisiko fiir die bereits
im pg/1-Bereich toxischen Insektizide zu
ermitteln. Lediglich 5% der untersuchten
Pestizide lagen im Median geringfi-
gig (3-fach) tiber ihrem jeweiligen COK
(Bromazil, Coumatetralyl, Diazinon, Di-
mefuron, Fenoxycarb, Flurochloridon,
Hexythiazox, Methiocarb, Terbacil, Thi-
fensulfuron-methyl, Triasulfuron, Tribe-
nuron-methyl). Nur fiir Dichlorvos, Del-
tamethrin und Diflubenzuron lag die BG
25-, 29- und 44-fach tiber dem jeweiligen
CQK von 0,6, 0,0017 und 4 ng/I1. Fiir eine
sichere Bewertung miissen fiir den Nach-
weis dieser hochtoxischen Insektizide
weitere Spezialmethoden zur Anwendung
kommen. Allerdings sind insbesondere
fiir Deltamethrin (CQK von 0,0017 ng/1)
die technisch realisierbaren Grenzen fiir
die Analyse vermutlich bereits erreicht.
Diese Herausforderung ist im Gewésser-
monitoring bekannt und wurde kiirzlich
von Bub et al. [15] beschrieben.
Ausserdem existiert - im Vergleich mit
der NAWA-Trend-MV-Substanzpalette -
fiir 45 der 59 zusétzlich nachgewiesenen
Substanzen nur ein ad-hoc-CQK (Tab. 2),
weshalb die okotoxikologische Beurtei-
lung fiir diese Substanzen mit einer
grosseren Unsicherheit behaftet ist. Von
den zusatzlich detektierten Substanzen,
die nicht zum NAWA-Trend-Messpro-
gramm gehoren, tberschritt lediglich
Pethoxamid zwei Mal sein ad-hoc-CQK.
Mit einer besseren Datengrundlage bei
der COK-Herleitung konnten fiir manche

Wirkstoffe die ad-hoc-CQK zukiinftig je-
doch auch niedriger ausfallen und damit
zu mehr CQK-Uberschreitungen fiihren.

Hohes, lang andauerndes Risiko in den
untersuchten Gewdssern

In Figur 4 werden die RQ der risikobe-
stimmenden Wirkstoffe einzeln und die
aller anderen summarisch, standortspe-
zifisch und je Probe dargestellt. Dies er-
laubt es, den Beitrag einzelner Wirkstoffe
am Gesamtrisiko je Standort tiber die Zeit
zu bewerten sowie die Hauptrisikotreiber
zu identifizieren. Die iibrigen Substanzen
konnen trotz geringer Einzelbeitrage in
der Summe einen signifikanten Einfluss
auf das Gesamtrisiko haben [18] und wer-
den deshalb aufsummiert in den Katego-
rien «Sonstige mit CQK-Uberschreitungy

und «Sonstige ohne CQK-Uberschrei-
tung» gezeigt.

Insgesamt wurden sieben Insektizide
und zwei Herbizide als besonders risiko-
treibend identifiziert, fiir die robuste CQK
vorlagen (Fig. 4). An allen Standorten tru-
gen Pyrethroide, Fipronil und Diflufeni-
can zum Gesamtrisiko bei, wobei acht der
zehn hochsten RQ-Einzelwerte am Scairo-
lo gemessen wurden. Diese wurden bei-
spielsweise von Cypermethrin (RQ = 112)
und Deltamethrin (RQ = 33) verursacht.
Imidacloprid wurde an allen fiinf Stand-
orten im Auslauf der ARA durchgehend
nachgewiesen. Aufgrund der Verdiin-
nung des Abwassers im Fliessgewdsser
resultierten daraus jedoch nur an zwei
Standorten Uberschreitungen des CQK
im Gewdsser (Halbach und Scairolo).
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I sonstige mit CQK Uberschr.
[ 1Sonstige ohne CQK Uberschr.

Fig. 4 Risikoquotienten iber alle Substanzen pro Messstelle, jeweils fiir die Flussproben ermittelt. Die

risikotreibenden Substanzen sind einzeln eingeférbt, wéhrend die restlichen Substanzen aufsummiert

wurden und in die zwei Kategorien «Sonstige mit CQK-Uberschreitungy und «Sonstige ohne CQK-Uber-

schreitungy dargestellt wurden. Die y-Achsenskala ist je nach Belastungssituation unterschiedlich. In
der Klammer ist die Substanzklasse (H: Herbizid, I: Insektizid) und die Robustheit des CQK aufgefiihrt.



Abwasseranteil

Insgesamt wird deutlich, dass in allen
untersuchten Gewéassern eine dauerhafte
Belastung durch Pestizide besteht.

Aus Figur 4 wird ausserdem deutlich,
dass alle CQK-iliberschreitenden Wirk-
stoffe zusammen betrachtet den iiber-
wiegenden Teil des Risikos erklaren. Nur
am Halbach, an der Ron flussabwarts
und an der Surb tragt auch der Rest der
nachgewiesenen Substanzen (solche ohne
CQK-Uberschreitung) noch erkennbar
zum Gesamtrisiko bei (graues Balken-
segment, Fig. 4). An der Ron zeigt sich da-
riiber hinaus, dass sich durch den Eintrag
des gereinigten Abwassers flussabwirts
rechnerisch ein hoheres Risiko ergibt,
als flussaufwirts gemessen wurde. Dies
wurde vor allem durch den ARA-Eintrag
von Fipronil verursacht.

| e i

EINTRAGSPFADANALYSE

Rolle der ARA als Eintragspfad fiir Pestizide
Die frachtbasierte und substanzspezifi-
sche Zuordnung der Eintragspfade wur-
de fiir 109 der 135 detektierten Pestizide
vorgenommen. Fiir die 26 iibrigen Wirk-
stoffe wurden nur vereinzelte Befunde
festgestellt, weshalb fiir diese Stoffe
auf eine Eintragspfadanalyse verzichtet
wurde. Insgesamt konnte fiir 28 Pestizi-
de klar zwischen dem diffusen und dem
Eintrag tiber die ARA unterschieden
werden.

Beispielhaft werden die gemessenen Kon-
zentrationsreihen, Niederschlage, Abfliis-
se und die dazu berechneten Frachten in
Figur 5 fiir die Substanzen Aclonifen und
Imidacloprid am Standort Petite Glane ge-

b e
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zeigt. Diesen zwei Wirkstoffen konnten
anhand der Frachten (Fig. 5, Grafik D) an
allen Standorten klar die Eintragspfade
«diffus EZG» (Aclonifen) bzw. «Punkt-
quelle ARA» (Imidacloprid) zugeordnet
werden (jeweils >80% der Gesamtfracht).
Neben diesen zwei Wirkstoffen wurde
auch Fipronil an allen fiinf Standorten der
gleiche Eintragspfad (Punktquelle ARA)
zugeordnet. Die anderen 25 Wirkstoffe
mit klarem Eintragspfad (s. Zusatzinfor-
mationen ERIC, [1]) wurden an vier oder
weniger Standorten nachgewiesen. Die
starke Standortabhédngigkeit der Pestizid-
eintrige zeigt sich daran, dass je Stand-
ort zwar ca. 75% der gefundenen Pestizide
einem klaren Eintragspfad zugeteilt wer-
den konnten, standortiibergreifend waren
es aber bloss ca. 25%.

Von den 28 standortiibergreifend klar
einteilbaren Wirkstoffen wurde zehn
Pestiziden der Eintragspfad «diffus

Aclonifen Imidacloprid EZG» und 18 Pestiziden der Eintragspfad
E «Punktquelle ARA» zugeordnet. Bei den
8 = 8 mE zehn klar dem diffusen Eintragspfad zu-
S ®1 ! 6 o geordneten Pestiziden fillt auf, dass diese
g E 24 b I Niederschiag 1l ] (_:1” 2023 - abgesehen von Etofenprox (Bio-
=S - Flussabwarts . 14 € ) .
2 = Ger. Abwasser I o zid und PSM) - nur als PSM (Aclonifen,
=z - 2 5
(m]

Fluopicolid, Fluopyram, Metobromuron,
Metribuzin, Propyzamid, Proquinazid)
bzw. vor 2023 als PSM (Myclobutanil, tau-
Fluvalinat) zugelassen waren. Fiir die 18
klar dem Eintragspfad ARA zugeordneten
Pestizide (2-Methyl-4-isothiazolin-3-one,
Ethyl-N-acetyl-N-butyl-beta-alaninat,
Carbendazim, Cycluron, Etoxazol, Fe-
namidon, Fenhexamid, Fenpropimorph,

=190 i B Fipronil, Flutolanil, Imidacloprid, Indo-
5150 T 30 5 . .
€ 120k === 4 l_ _______ . o4 £ xacarb, Ioxynil, Metconazol, Piperonyl-
N gob | - Flussabwarts | | 18 N butoxid, Spirodiclofen, Thiabendazol Tric-
& L | Ger Abwasser J S lopyr) ist jedoch aufgrund der Zulassung
60 - - —cax - 12 P J
- 30} BG 1 ' 6 = nicht so klar, aus welcher Anwendung
T ; sie stammen. Diese Pestizide waren fiir
(D) verschiedene Anwendungen zugelas-
5 80 08 =5 sen: als Biozid, PSM, TAM bzw. manche
E 60 T 0.6 E auch mit bereits erloschener Zulassung.
g a0t 1 0.4 E Davon wurden Carbendazim, Fipronil,
s I Ger. Abwasser L Imidacloprid, Thiabendazol und Triclo-
20 Flussaufwarts | - 0.2
’ pyr an allen Standorten gefunden. Die
. .:3 :E — ::n S ; L BE= o g > restlichen Wirkstoffe wurden hingegen
22=33 = § 58 2&=3 3 z c% o S nur an einzelnen der fiinf Standorten ge-

funden. Generell muss an dieser Stelle
erwahnt werden, dass ein Wirkstoff mit

PSM-Zulassung, der iiber die ARA in den
Fluss gelangt, auch landwirtschaftlichen
Ursprungs sein kann, z.B. durch falsch
angeschlossene Befiill- und Waschplitze,
unsachgemasse Handhabung und Ent-
sorgungen auf landwirtschaftlichen Be-
triebsflachen im EZG der ARA.

Fig. 5 Standort Petite Glane, (FR): Vergleich von Aclonifen und Imidacloprid. Die oberste Grafik (A) zeigt
den Niederschlag zusammen mit dem Abfluss an der Petite Gldne und des gereinigten Abwassers der
ARA (sehr gering im Vgl. zum Abfluss der Petite Gldne, daher kaum erkennbar). Grafik (B) zeigt den
Abwasseranteil in der Petite Glane, berechnet als Durchschnitt liber den Zeitraum je 2-Wochen-Misch-
probe. Darunter sind die Konzentrationsdynamik der Stoffe iber den Beobachtungszeitraum hinweg.
Fiir Imidacloprid wird das CQK nicht gezeigt, da es keine Detektionen im Flusswasser gab (C) und die
Frachten im gereinigten Abwasser und im Fluss, flussaufwérts der ARA visualisiert (D).
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Methomyl BX PX 32(1) e
Thiacloprid BX PX 10 (1) Unklar
Imidacloprid B PXTA 13 (1) Punktquelle ARA (5)
Fipronil B PXTA 0,7 (1) Punktquelle ARA (5)
Permethrin B PX HA TA 0,27 (1) Unklar
Cypermethrin BP 0,03 (1) Unklar
Deltamethrin BPTA 0,0017 (1) Unklar
Chlorpyrifos-methyl | BX PX 1(1) Unklar
A-Cyhalothrin BP 0,022 (1) Unklar
Propyzamid P 63 (1)

Pethoxamid P 120 (3) Unklar
Mesotrion B 140 (3) Unklar
Acetamiprid BP 37 (3) Unklar
Nicosulfuron P 8,7 (1) Unklar
Dimethenamid P 260 (1) Unklar
Metazachlor P 20 (1) Unklar
Flufenacet P 48 (1) Unklar
Foramsulfuron P 17 (1) Unklar
Dimethachlor P 120 (1) Unklar
Metribuzin P 58 (1)

Diflufenican P 10 (1) Unklar
Aclonifen P 120 (2)

Spiroxamin P 63 (1) Unklar

Tab. 3 Resultate zur Eintragspfadanalyse fiir die 23 CQK-iiberschreitenden Pestizide.

Farbliche Kennzeichnung der Substanzgruppen: orange: Insektizide; griin: Herbizide; blau: Fungizide.

Farbliche Kennzeichnung der Eintragspfade: hellblau: diffus; hellgelb: ARA; grau: nicht detektiert.

B: Zulassung als Biozid; BX: Zulassung als Biozid erloschen;, HA: Humanarzneimittel; P: PSM; PX: Zulassung als PSM erloschen; TAM: Tierarzneimittel.
*** Methomyl wurde zwar iiber dem CQK in der Petite Gléne gefunden, erfiillt jedoch nicht die Anforderungen, um die Eintragspfadanalyse vorzunehmen.

Eintragspfade toxischer Insektizide

Bei der 6kotoxikologischen Bewertung der
Befunde wurden Insektizide als Haupt-
risikotreiber in den untersuchten EZG
identifiziert. Um die Gewésserrisiken mit
gezielten Massnahmen zu reduzieren, ist
es also entscheidend, die Eintragspfade
dieser Substanzen in Fliessgewédsser zu
identifizieren. Die Ergebnisse aus der Ein-
tragspfadanalyse sind fiir die CQK-iiber-
schreitenden Substanzen in Tabelle 3 zu-
sammengestellt. Aclonifen, Fipronil und
Imidacloprid wurden an allen Standorten
detektiert und iiber alle Standorte hinweg
diffus (Aclonifen), bzw. tiber die ARA (Fi-
pronil, Imidacloprid) eingetragen. Eine
detaillierte Untersuchung zur Belastung
von Schweizer Fliessgewdssern mit Fipro-
nil findet sich auf Seite 90-95 in diesem
Heft [20].

Des Weiteren wurde den Herbiziden
Propyzamid und Metribuzin an allen
Standorten, an denen sie detektiert wur-

den, der Eintragspfad «diffus EZG» zu-
geordnet (je zwei Standorte). Dem Rest
der CQK-iliberschreitenden Wirkstoffe
konnte zwar zum Teil pro Standort ein
klarer Eintragspfad zugewiesen werden,
jedoch wurden sie standortiibergreifend
oft auch iiber beide Pfade eingetragen
(Tab. 3). Somit wird deutlich, dass die
Befunde an den jeweiligen Standorten
sehr spezifisch sein konnen und eine Ver-
allgemeinerung und damit eine gesamt-
schweizerische Einordnung basierend
auf diesem Datensatz nicht uneinge-
schrankt moglich ist. Besonders deutlich
wird die Standortabhdngigkeit bei den
nachgewiesenen Pyrethroiden. Beispiels-
weise wurde Cypermethrin zwar an al-
len Standorten gefunden, jedoch wurde
flir drei Standorte der Eintragspfad «dif-
fus EZG» und fiir zwei der Eintragspfad
«Punktquelle ARA» zugeordnet. Auch
eine schweizweite Analyse zeigt, dass
Pyrethroide sowohl diffus aus dem EZG

wie auch iliber ARA in die Gewisser ein-
getragen werden (s. S. 80, [21]).

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Mit 135 nachgewiesenen Pestiziden wur-
de eine Vielzahl an Wirkstoffen in sehr
unterschiedlichen Konzentrationen in
den untersuchten Fliessgewdssern ge-
funden. Nur ca. ein Viertel wurde an
allen Standorten nachgewiesen, was
den Einfluss von standortspezifischen
Unterschieden auf die Pestizidbelastung
widerspiegelt. Gegeniiber der im NAWA-
Trend-MV-Messnetz untersuchten Pes-
tizidpalette wurden in dieser Studie
mit dem stark erweiterten Analysenpro-
gramm zusatzlich 59 Pestizidwirkstoffe
iiber ihrer BG detektiert. Allerdings wies
von diesen zusédtzlich nachgewiesenen
Wirkstoffen nur Pethoxamid Befunde
iber dem CQK auf. Damit deckt das der-
zeit bestehende Analysenprogramm des
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ZUSATZINFORMATIONEN

Die detaillierten Messwerte sowie weitere
Zusatzinformationen zur Studie finden sich
auf ERIC, der Online-Datenbank der Eawag:
https://doi.org/10.25678/000FCB

NAWA-Trend-MV-Messnetzes zwar die

beobachtete Toxizitét fiir Wasserorganis-
men gut ab, jedoch sollten die zusétzlich
in dieser Studie detektierten 59 Wirkstof-
fe in Zukunft weiter beobachtet werden,
da fiir diese bisher grisstenteils nur ad-
hoc-CQK-Werte mit geringer Robustheit
vorliegen.

Herbizide waren fiir ca. 15% der 174
Uberschreitungen der CQK verantwort-
lich, wahrend rund 85% von Insektiziden
stammten, besonders von Pyrethroiden
und Fipronil. Dabei war das Risiko fiir
Gewasserorganismen langanhaltend und
teilweise sehr hoch (z.B. Cypermethrin:
100-fache Uberschreitung des CQK). Wih-
rend bei den Pyrethroiden beide Eintrags-
pfade relevant waren, konnten Fipronil
und Imidacloprid eindeutig Eintragen tiber
die Punktquelle ARA zugeordnet werden.
Es muss davon ausgegangen werden, dass
diese Wirkstoffe an diesen Standorten

ganzjahrig eingetragen werden und die
Gewasserqualitat beeintrdachtigen. Ins-
gesamt wurde deutlich, dass der Eintrag
iiber die ARA ohne MV-Stufe an den be-
probten Standorten mit hohem Abwasser-
anteil substanziell zur Pestizidbelastung
der Fliessgewdsser beitragt. Dabei kon-
nen die Eintrage tiber die ARA urspriing-
lich sowohl aus dem Siedlungsgebiet als
auch aus der Landwirtschaft stammen.
Je Standort konnten etwa drei Viertel der
nachgewiesenen Pestizide einem klaren
Eintragspfad zugeordnet werden. Stand-
ortiibergreifend konnten fiir insgesamt 28
Pestizide klare Eintragspfade zugewiesen
werden (10 «diffus EZG» und 18 «Punkt-
quelle ARA»), wahrend fiir 81 Pestizide
beide Eintragspfade infrage kommen.
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