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Zusammenfassung

Eintrdge von Pflanzenschutzmittel (PSM)-Wirkstoffen in die
Gewasser kdnnen aquatische Lebensgemeinschaften erheb-
lich beeintrachtigen. Mit dem Ziel, die Haupteintragsquellen zu
identifizieren, wurden im Einzugsgebiet der Querne/Weida
umweltrelevante PSM in Oberflachengewassern und im Boden
analysiert und den Anwendungsdaten aus der Landwirtschaft
gegenlbergestellt. In einem begleitenden Laborversuch
wurden zudem Sorption und Abbau relevanter PSM bei den
standortspezifischen Bodeneigenschaften ermittelt.

Die Untersuchungen zeigten an Messstellen mit Siedlungs-
einfluss eine hdhere Anzahl nachgewiesener Substanzen und
héhere Konzentrationen im Vergleich zu denen mit land-
wirtschaftlichem Umfeld. Die Bodenuntersuchungen weisen
auf eine Akkumulation von Wirkstoffen Uber langere Zeit hin.
Damit kbnnen PSM-Eintrage in die Gewasser auch stark zeit-
lich verzégert erfolgen.

Hintergrund

Eintrdge von PSM-Wirkstoffen in die Gewasser kbnnen durch
vielfaltige Eintragspfade aus punktuellen (z.B. Hofablaufe,
Klaranlagen) sowie diffusen Quellen (z.B. Dranagen, Ober-
flachenabfluss, atmosphéarische Deposition) stammen (Wittmer
et al., 2014; Munz et al., 2017) und zu einer Belastung der Ge-
wasser fuhren. Im Zuge der Umsetzung der EU-Wasser-
rahmenrichtlinie wurden fiir Oberflachengewéasser Umwelt-
qualitditsnormen (UQN) fir bestimmte PSM-Wirkstoffe fest-
gelegt, die fur die Erreichung eines guten chemischen Zu-
standes einzuhalten sind (OGewV, 2016). Im Rahmen des
Gewéassermonitorings in Deutschland wurden héaufig Uber-
schreitungen der UQN festgestellt (LAWA, 2016; UBA; 2019).
Da zahlreiche Wirkstoffe sowohl in Pflanzenschutzmitteln als
auch in Bioziden eingesetzt werden (=duale Wirkstoffe), ist
eine Differenzierung der Eintragsquellen (Siedlung, Landwirt-
schaft) oft problematisch und hierdurch die Umsetzung von
Reduzierungsmaf3nahmen fir PSM-Eintrage in die Gewasser
erschwert. PSM-Eintrdge aus Siedlungsbereichen konnen
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Uber das Kanalisationssystem (Regenwasser, Mischwasser,
Abwasser) in die Gewasser gelangen (Wittmer et al., 2014;
Mutzner et al., 2019). Mehrere Untersuchungen belegen, dass
Siedlungsbereiche signifikante Quellen fir PSM-Eintrage
darstellen kénnen (z.B. Wittmer et al., 2011; Kienle et al.,
2019).

Das Umweltverhalten von PSM wird entscheidend durch
den mikrobiellen Abbau gepréagt. Dabei wurde in verschie-
denen Studien nachgewiesen, dass die Sorption von
Wirkstoffen im Boden sowie die Bildung nicht-extrahierbarer
Ruckstande (NER) den mikrobiellen Abbau deutlich verzégern
kénnen (Mamy et al., 2005; Al-Rajab et al., 2008). In Folge
dessen kdnnen PSM-Wirkstoffe im Boden akkumulieren und
zeitlich verzdgert in Gewasser eingetragen werden (Silva et al.,
2019). Mit dem Ziel, die PSM-Eintragsquellen in die Gewasser
zu identifizieren und geeignete ReduzierungsmalRnahmen
durchzufuhren, wurde im Einzugsgebiet Querne/Weida im Zeit-
raum von 2015 bis 2016 ein intensives PSM-Monitoring durch-
gefihrt. Dabei wurden folgende Arbeitsschwerpunkte bear-
beitet:

i. Analyse umweltrelevanter PSM-Wirkstoffe in ausge-
wahlten FlieRgewassern im Einzugsgebiet

ii.  Untersuchung von PSM-Ruckstanden im Boden (Ober-
boden und Unterboden) bis in 5 m Tiefe

iii.  Auswertung der PSM-Anwendungsdaten der Landwirte
im Einzugsgebiet

iv.  Ermittlung der Abbauraten und Sorptionskoeffizienten
relevanter PSM bei den standortspezifischen Boden-
eigenschaften in einer begleitenden Laborstudie.

Material und Methoden

Das Untersuchungsgebiet befindet sich im stdéstlichen Harz-
vorland (Querfurter Platte) und umfasst eine Flache von ca.
15.000 ha. Ein hoher Anteil der Flache (ca. 14.500 ha) wird
landwirtschaftlich genutzt. Im Gebiet befinden sich mehrere
Siedlungen (Abb. 1). Das Klima ist charakterisiert durch
niedrige Niederschlage von langjahrig (1981-2010) 550 mm
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und Jahresdurchschnittstemperaturen von 9,0 °C. Im Unter-
suchungsgebiet sind vorwiegend Béden aus L6R und LoRlehm
mit den vorherrschenden Bodentypen Normtschernosem und
Braunerde-Tschernosem verbreitet (Tauchnitz et al., 2020).

Fur die Untersuchung von PSM-Wirkstoffen in den Gewas-
sern wurden 9 Messstellen an ausgewdhlten Oberflachen-
gewasserabschnitten im Einzugsgebiet ausgewahlt, welche
einmal monatlich beprobt wurden (Schépfproben) (Abb. 1).
Zusétzlich wurden mit Hilfe automatischer Sammler an einer
Messstelle mit landwirtschaftlichem Einfluss (SPagr) und einer
Messstelle mit Siedlungseinfluss (SPurb) Wochenmischproben
entnommen. Die Wasserproben wurden auf insgesamt 52
umweltrelevante PSM-Wirkstoffe mittels GC-MS (Gas Chroma-
tography-Massenspektrometer), LC-MS (Liquid Chromato-
graphy-Massenspektrometer) bzw. HPLC (High Pressure
Liquid Chromatography) analysiert. Fir die Bodenuntersu-
chungen wurden an 28 Stellen am Gewasserrand erosions-
geféhrdeter Bereiche Oberbodenproben und zusatzlich auf 5
Flachen bis in max. 5 m Tiefe Proben entnommen und analog
zum Wasser auf 52 PSM-Wirkstoffe analysiert. Die PSM-
Anwendungsdaten wurden riickwirkend fiir einen Zeitraum von
mindestens 6 Jahren fur eine Flache von insgesamt 9.573 ha
anhand der durch die Landwirte zur Verfligung gestellten
Schlagkarteien ausgewertet.

Ackerland Messstellen
[ Grunland
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Abb. 1: Untersuchungsgebiet mit Lage der Messstellen
(Oberflachengewasser)
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Fir die begleitenden Laboruntersuchungen wurden Boden-
proben enthommen (0-1 m, 2-4 m Tiefe) und in klassischen
Batchversuchen die Sorptionsisothermen (Henry: Kd,
Freundlich: KFR) bestimmt. Die Abbauraten (DT50) wurden in
Bodenséttigungs-Extrakt-Versuchen (BSE) (LfULG, 2004) er-
mittelt. Eine detaillierte Beschreibung der Laborversuche ist
aus Tauchnitz et al. (2020) ersichtlich.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der monatlichen Wasseruntersuchungen zeig-
ten zahlreiche Positivbefunde mit insgesamt 40 erfassten Wirk-
stoffen in den berlcksichtigten Oberflachenwasserproben.
Dabei waren am haufigsten die Wirkstoffe Bentazon, Glypho-
sat (AMPA), Diflufenican, Tebuconazol, Terbuthylazin, Meto-
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lachlor, Carbendazim und MCPA nachweishar (Abb. 2). Die
Wirkstoffe Glyphosat, Diflufenican, Epoxiconazol und der
Glyphosatmetabolit AMPA trugen zu den hdchsten Konzen-
trationen mit maximalen Werten von bis zu 58 ug/l (Glyphosat)
bei (Abb. 2). Der Einfluss von Siedlungsbereichen auf die PSM-
Funde zeigte sich deutlich anhand der entnommenen Wochen-
mischproben. So waren in den Wochenmischproben mit Sied-
lungseinfluss in 90 % der analysierten Wasserproben Positiv-
befunde mit insgesamt 24 nachgewiesenen unterschiedlichen
Substanzen und maximalen Konzentrationen von 4.0 ug/l
(Prochloraz) feststellbar. Darunter waren 42 % der PSM mit
dualem bzw. nur urbanem Anwendungsgebiet. Die Gesamt-
konzentration der nachgewiesenen PSM pro Messtermin
betrug maximal 4,88 pg/l (20.08.2015) und es wurden maximal
8 unterschiedliche Substanzen nachgewiesen (Abb. 3). Dem-
gegeniiber wurden in den Wochenmischproben mit landwirt-
schaftlichem Einfluss nur in 26 % der analysierten Wasser-
proben Positivbefunde mit insgesamt 9 unterschiedlichen Wirk-
stoffen (am haufigsten Glyphosat und AMPA) und einem nied-
rigeren Konzentrationsniveau (max. 0,21 pg/l AMPA) ermittelt.
Die PSM-Gesamtkonzentration lag maximal bei 0,25 pg/l
(08.11.2015) mit hochstens 3 nachgewiesenen unterschied-
lichen Substanzen pro Messtermin (Abb. 3). Dabei waren die
Nachweise der PSM im Oberflachenwasser saisonal in den
Applikationszeitraumen bzw. zeitlich verzégert mit zuneh-
menden Abflussen feststellbar.

Im Boden wurden insgesamt 21 unterschiedliche PSM-
Wirkstoffe erfasst. Die haufigsten Funde waren im Oberboden
mit den Wirkstoffen Diflufenican, Boscalid, Tebuconazol und
Epoxiconazol nachweisbar (Tab. 1). Diese Ergebnisse
stimmen sehr gut mit den in der Literatur angegebenen haufig-
sten PSM-Funden im Boden (berein (Hvézdova et al., 2018;
Silva et al., 2019). Die im Boden nachgewiesenen Konzen-
trationen waren im Vergleich zur Literatur auf einem geringen
Niveau (Hvézdova et al., 2018; Silva et al., 2019). Die héchsten
Konzentrationen wurden bei Glyphosat und AMPA mit jeweils
0,19 und 0,17 mg/kg ermittelt. In vielen Fallen war keine Uber-
einstimmung zwischen der Applikation der Wirkstoffe und den
Wirkstoff-Funden im Boden nachweisbar (Tab. 1). Teilweise
wurden die Wirkstoffe in den letzten 10 Jahren vor dem Fund
nicht auf den beprobten Flachen angewandt. Die langen Ver-
weilzeiten im Boden stimmen bei einigen Wirkstoffen (z.B.
Imidacloprid) gut mit den im Labor ermittelten (Tauchnitz et al.,
2020) bzw. in der Literatur angegebenen Halbwertszeiten tiber-
ein (PPDB, 2020). Keine Ubereinstimmung zwischen DT50-
Werten und den beobachten langen Verweilzeiten war vor
allem fur stark sorptive Wirkstoffe (z.B. Glyphosat) zu beo-
bachten. Es ist bereits aus anderen Studien bekannt, dass die
Sorption an der Bodenmatrix bzw. die Bildung von nicht
extrahierbaren Ruickstanden im Boden, den mikrobiellen Ab-
bau einschréanken kann (Mamy et al., 2005; Okada et al., 2019).
Hierdurch sind verzogerte Eintrdge von PSM in die Gewasser
unabhéngig von ihrer Applikation méglich (Mamy et al., 2005;
Al-Rajab et al., 2008) und erklaren die in vorliegender Studie
nachgewiesenen langen Zeitrdume zwischen Applikation und
Wirkstoff-Funden.
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Abb. 2: PSM-Wirkstoff-Funde in den monatlichen Schopfproben im Zeitraum 2015-2016
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Abb. 3: Anzahl nachgewiesener PSM-Wirkstoffe und Gesamt-PSM-Konzentrationen in den Wochenmischproben

Siedlungsbereich (urban) und mit landwirtschaftlichem Umfeld (agr) im Zeitraum 2015-2016
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Tabelle 1: Nachgewiesene PSM-Funde im Boden und zeitlicher Abstand zwischen Applikation und Wirkstoff-Fund

Wirkstoffe 0-30cm 30-90 cm >100cm Tage zwischen
Funde Max. Konz. Funde Max. Konz. Funde Max. Konz. Applikation und Fund®”
mg kg™® T™M mg kg™* T™M mg kg® TM  Min Max
AMPA 5 0.17 - - - - 60 n.a.
azoxystrobin 4 0.005 - - - - 730 n.a.
beta-cyfluthrin 1 0.004 - - - - - -
boscalid 20 0.06 - - - - 730 730
diflufenican 26 0.06 2 0.01 - - 30 3650
dimoxystrobin 3 0.003 - - - - 730 730
epoxiconazole 17 0.03 1 0.003 - - 150 150
glyphosate 4 0.09 - - 3 0.19 60 n.a.
imidacloprid 1 0.003 - - - - n.a. n.a.
lambda-cyhalothrin 1 0.003 - - - - 2920 2920
MCPA 4 0.014 2 0.01 1 0.01 365 n.a.
metamitron 4 0.01 - - - - 1460 1460
metazachlor 1 0.01 - - - - 2920 2920
S-metolachlor 5 0.01 1 0.01 1 0.01 365 3285
nicosulfuron 1 0.005 - - - - - -
pendimethalin 14 0.04 2 0.01 1 0.007 n.a. n.a.
prochloraz 5 0.02 - - - 365 n.a.
propiconazole 1 0.03 - - - - 180 180
pyraclostrobin 1 0.005 - - - - 180 180
quinmerac 1 0.003 - - - - - -
tebuconazole 18 0.09 2 0.004 - - 150 1095
terbuthylazin 10 0.01 1 0.004 - - 365 3285

AMPA: Aminomethylphosphonsaure= Hauptmetabolit Glyphosat, Max. Konz.: maximale Konzentration, n.a.: keine Anwendung in
den letzten 10 Jahre vor dem Fund, A: Gegenliberstellung der Wirkstoff-Funde zur PSM-Applikation fur jede einzelne Messstelle
und Angabe des minimalen und maximalen zeitlichen Abstandes insgesamt fiir alle Messstellen

Schlussfolgerungen

Die Untersuchungen zeigten, dass sowohl die land-
wirtschaftliche Anwendung als auch Siedlungsbereiche Ein-
tragsquellen fur PSM-Eintréage in die Gewasser darstellen und
daher auch beide Quellen beim Gewassermonitoring bertick-
sichtigt werden sollten. Die nachgewiesenen langen Verweil-
zeiten vieler Wirkstoffe im Boden weisen darauf hin, dass PSM
stark zeitlich verzdgert z.B. durch Abschwemmungen und
Erosion in die Gewasser eingetragen werden kénnen. PSM-
Minderungsstrategien sollten daher neben der Vermeidung von
Punktquellen bei der Spritzenreinigung, Reduzierung des
PSM-Aufwandes, Substitution umweltrelevanter ,Problem-
stoffe”, u.a. vor allem auch MaRnahmen zum Erosionsschutz
(z.B. Gewdsserrandstreifen) enthalten. Zudem sollten Anwen-
der von Biozidprodukten in Siedlungsbereichen mehr sensibi-
lisiert werden (Kennzeichnungspflichten, sparsamer Einsatz,
Sorgfalt bei der Entsorgung, etc.).
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