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1 Befunde und Eintragspfade von Pflanzenschutzmitteln
in Grund- und Oberflachenwasser

Dipl.-Geodkol. Sebastian Sturm und Dipl.-Geol. Joachim Kiefer,
DVGW Technologiezentrum Wasser

Einleitung und Projektbeschreibung

Die Wirkstoffe von Pflanzenschutzmitteln und die meisten ihrer Abbau- und Reaktionsprodukte kom-

men in der Umwelt nicht naturlich vor und sind anthropogenen Ursprungs (Xenobiotika). Ihr Vorkom-

men in Oberflachengewassern, im Grundwasser und damit auch im Rohwasser fiir die Trinkwasser-

gewinnung ist unerwinscht und grundsatzlich zu vermeiden. Die Entfernung von Pflanzenschutzmit-

telrickstanden fuhrt zu erheblichen Mehrkosten bei der Trinkwasseraufbereitung, um die Anforderun-
gen der Trinkwasserverordnung zu erfillen.

Im Rahmen der DVGW-Studie W1/02/05 wurde die aktuelle Befundsituation von Pflanzenschutzmit-
teln und PSM-Abbauprodukten in Grund- und Oberflachenwassern Deutschlands erarbeitet und dar-
gestellt. Dazu wurde im Friihjahr 2006 eine Umfrage unter allen DVGW-Mitgliedsunternehmen Was-
ser durchgeflhrt und Datenbanken verschiedener regionaler und Uberregionaler Verbande der Was-
serwirtschaft ausgewertet (z. B. der Grundwasserdatenbank der baden-wirttembergischen Wasser-
versorger und Oberflachenwasserdaten von WVU an Rhein, Ruhr und Stever). Zudem waren von ei-
nigen Landerbehdrden Trinkwasserdaten zur Verfligung gestellt worden. Der Abschlussbericht zu die-
sem Projekt wurde im Marz 2007 verdffentlicht [Sturm et al. 2007]. Nachfolgend sollen vor allem die
Ergebnisse der Umfrage unter den Wasserversorgungsunternehmen vorgestellt werden.

Umfrage unter den DVGW-Mitgliedsunternehmen

An der DVGW-Umfrage 2006 nahmen 517 Wasserversorger, entsprechend rund 36 % der Wasser-
versorger unter den DVGW-Mitgliedsunternehmen teil. Die Auswertung zeigt, dass bei rund 38 % der
477 beteiligten Wasserversorger mit eigener Wassergewinnung Positivbefunde von Pflanzenschutz-
mitteln (PSM) in Rohwassern in ihren Einzugsgebieten (Grund- und Quellwasser, Uferfiltrat bzw.
kinstliche Grundwasseranreicherung oder Oberflachengewassern unterschiedlicher GréRRe) aus den
Jahren 2000 bis 2006 vorliegen (Abb. 1).

295 (61,8%)

182 (38,2%)

O Befunde < BG O Positivbefunde

Abb. 1:  Anteil der Meldungen nach Befundsituation (100% = 477 Fragebdgen; BG = Bestimmungsgrenze)

Bayerisches Landesamt fiir Umwelt 2009 4




Das Spektrum der Substanzen umfasste dabei insgesamt genau 100 PSM-Wirkstoffe oder Metaboli-
ten. Davon wurden 60 Stoffe fiir Grund- und rund 90 fir Oberflachenwasser genannt. Ein Vergleich
mit den Ergebnissen friiherer DVGW-Umfragen unter den Wasserversorgern (1988 und 1994) ergab
keine Hinweise auf eine Verbesserung der Belastungssituation.

Die Untersuchungsumfénge der verschiedenen Wasserversorger, die Positivbefunde meldeten, unter-
schieden sich stark im Parameterspektrum (einige wenige Triazine bis hin zu weit Uber 160 PSM), der
Probennahmehaufigkeit (teils jahrliche, teils monatliche Probennahmen), der Art und Anzahl der Pro-
bennahmestellen sowie der Ausgestaltung der Messprogramme (Routineliberwachungen oder geziel-
te Messprogramme).

Da es das vorrangige Ziel der Studie war, Belastungsschwerpunkte aufzuzeigen und Hinweise auf
spotentiell problematische* Wirkstoffe zu erhalten, wurde von jeder Rickmeldung die Maximalkonzent-
ration je Wirkstoff und Art der Probennahmestelle (z. B. Brunnen oder Grundwassermessstelle) in die
weitere Auswertung ibernommen. Die so ermittelten haufiger genannten Stoffe sind in Abb. 2 und
Abb. 3 dargestellt. Erwartungsgemaf fihren Desethylatrazin und sein Ausgangswirkstoff Atrazin die
Statistik mit weit Gber 100 Nennungen an.
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Abb. 2: PSM mit Gber 10 Nennungen: die Hohe das Balkens entspricht der Summe aller Nennungen; mit * ge-
kennzeichnet sind aktuell zugelassene Wirkstoffe
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Anzahl der Nennungen (5 bis 10)

Abb. 3: PSM mit 5 bis 10 Nennungen: die Hohe das Balkens entspricht der Summe aller Nennungen; mit * ge-
kennzeichnet sind aktuell zugelassene Wirkstoffe

Die niedrigsten gemeldeten Befunde liegen naturgemaft mit Werten um 0,01 pg/L an der Bestim-
mungsgrenze einzelner Stoffe. Insgesamt wurden fir 82 Parameter Konzentrationen tiber 0,1 ug/L
angegeben (41 Stoffe im Grundwasser, 73 im Oberflachenwasser). Derartige Konzentrationen wiirden
im Trinkwasser eine Uberschreitung des PSM-Einzelstoffgrenzwertes nach Trinkwasserverordnung
von 0,1 pg/L bedeuten und eine Nutzung dieser Wasser fiir die Trinkwasserversorgung teils erheblich
beeintrachtigen. Zudem stellen diese Befunde eine Verletzung des Gewasserqualitatsziels nach EU-
Grundwasserrichtlinie (Richtlinie 2006/118/EG) bzw. der LAWA-Zielvorgabe flir Oberflachengewasser
(Schutzgut Trinkwasserversorgung) dar. Die Hochstwerte betragen nahezu immer ein Vielfaches die-
ses Grenz- und Zielwertes und erreichen zum Teil Konzentrationen ber 1 pg/L bis hin zu mehreren
Mikrogramm pro Liter.

Bei der DVGW-Umfrage zeigte sich, dass neben den ublicherweise zu erwartenden Wirkstoffen wie
Atrazin bzw. haufigen PSM-Abbauprodukten insgesamt die Halfte aller flir Rohwasser genannten
Substanzen nicht mehr zugelassene PSM-Wirkstoffe und zu tber 40 % Wirkstoffe aktuell zugelasse-
ner PSM sind (Abb. 4). Unter den haufigsten Nennungen im Oberflachenwasser dominieren aktuell
zugelassene Wirkstoffe, im Grundwasser finden sich unter den haufigsten Nennungen vermehrt nicht
zugelassene Wirkstoffe oder Metaboliten. Beziiglich des Anteils zugelassener Mittel an allen Stoffen
mit Positivbefunden besteht jedoch kein signifikanter Unterschied zwischen Grund- und Oberflachen-
wassern.
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B Metabolit [Onicht zugelassen Jzugelassen

Abb. 4: Zulassungsstatus der Positivbefunde (Grund- und Oberflachenwasser, 100% = 100 Substanzen)

Die Ergebnisse der zusétzlich ausgewerteten behérdlichen Uberwachungsprogramme bestétigen die
Daten der Wasserversorgung. Allerdings bestehen Unterschiede im Umfang und der Rangfolge der
als ,problematisch® anzusehenden Wirkstoffe. Die Daten der Wasserversorger erganzen die behérdli-
che Uberwachung und erlauben so eine bessere Einschatzung der Befundsituation. Die Oberflachen-
wasser-Daten sind fiir die Wasserversorgungswirtschaft bei der Trinkwassergewinnung aus Oberfla-
chengewassern und bei der Uferfiltration sowie im Hinblick auf die Rolle der FlieRgewasser als ,Vor-
feldmessstellen® flir das Grundwasser relevant. Die starkere Beriicksichtigung der Ergebnisse der
Wasserversorger zur PSM-Belastung des Grundwassers kann eine wesentlich erweiterte Datenbasis
fur Bemuhungen zur Ermittlung der Eintragspfade im Rahmen der Fundaufklarung darstellen.

Schwierigkeiten bei der Beurteilung der Belastungssituation und bei der Vergleichbarkeit der ver-
schiedenen Datenquellen ergeben sich aus der unterschiedlichen Gestaltung der Messprogramme.
Vor allem bei Stoffen, die durch weniger Positivbefunde auffallig wurden, hangt dies moglicherweise
weniger von ihrem tatsachlich geringerem Auftreten in den Grundwassern ab, sondern vielmehr von
dem Mal, in dem sie bei den Messprogrammen Uberhaupt berlicksichtigt werden.

Reaktionen der Wasserversorger auf PSM-Befunde

Im Rahmen der DVGW-Umfrage wurden die Wasserversorger gebeten, ihre Reaktionen auf die ge-
meldeten Positivbefunde zu beschreiben. Die haufigste genannte Reaktion ist die Suche nach den Ur-
sachen und eine verstarkte Kontrolle und Uberwachung. Genannte Mafinahmen reichen von Nach-
kontrollen, Untersuchungen und Probennahmen im Einzugsgebiet bis hin zur Befliegung des Wasser-
schutzgebietes.

Daruber hinaus melden die meisten Wasserversorgungsunternehmen das Bekannt werden von PSM-
Befunden in Gewassern in ihrem Wirkungsbereich an die Behdrden, meist Gesundheitsamt und Unte-
re Wasserbehdrde. Seltener gingen die Meldungen (zusatzlich) an das Landwirtschaftsamt und an die
Landesumweltamter. In einem Fall (Schadensersatzklage gegen einen mdglichen Verursacher) wurde
vom Wasserversorger die Polizei eingeschaltet. Bemerkenswert ist hierbei, dass von keinem Wasser-
versorger eine direkte Meldung an das Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit
(BVL) oder das Umweltbundesamt (UBA) erwahnt wurde, obwohl dies einen moglichen, und den wohl
kirzesten, Meldeweg der ,Fundaufklarung® im Zulassungsverfahren darstellit.
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Als mutmalliche Verursacher einer Belastung wurden meist Landwirte, Winzer oder Gartenbaubetrie-
be, gelegentlich die Deutsche Bahn und je einmal eine Baumschule und ein Deponiebetreiber ge-
nannt, zu denen die Wasserversorger haufig Kontakt aufnahmen. Einen ,Sonderfall* einer intensiven
Kontaktaufnahme stellt die Zusammenarbeit von Wasserwirtschaft und Landwirtschaft dar, etwa im
Rahmen einzugsgebietsbezogener Kooperationen oder durch Bewirtschaftungsvereinbarungen und
Forderprogramme.

Als aus Sicht der Wasserwirtschaft ,extreme* MalRnahmen mussten in fliinf Prozent der gemeldeten
Falle betroffene Fassungsanlagen aulRer Betrieb genommen und in vier Prozent eine Aktivkohle-
Aufbereitung errichtet und in Betrieb genommen werden.

Als eine weitere MaRnahme, die das Engagement der WVU als Reaktion auf Befunde zeigt, sei hier
noch die Offentlichkeitsarbeit von Versorgungsunternehmen erwahnt, durch die fir die Belange des
Trinkwasserschutzes geworben wird, um kinftige Eintrage vorbeugend zu verhindern.

Eintragspfade und Stoffeigenschaften

Da davon ausgegangen werden muss, dass die Eintragspfade flir zugelassene Mittel weiterhin beste-
hen, kann deren Auftreten in Gewassern nicht allein auf ,Altlasten® zurtickgeftihrt werden. Nach der
Auswertung der Umfrageergebnisse sowie der Literatur zu mdéglichen Eintragspfaden von PSM in
Gewasser wurde daher fir die haufigsten genannten zugelassenen Wirkstoffe die Anwendungsberei-
che und Aufwandmengen aus dem landwirtschaftlichen und nicht-landwirtschaftlichen Bereich sowie
die chemisch-physikalischen Stoffeigenschaften zusammengestellit.

Diese Auswertung der mdglichen Kausalketten zeigt, dass die Positivbefunde zum Gberwiegenden
Teil bei PSM-Wirkstoffen auftreten, die aus Sicht der Wasserversorgung eine ,,unglinstige“ Kombinati-
on der chemisch-physikalischen Eigenschaften aufweisen, die also eine Versickerung und eine Verla-
gerung in die Gewasser beglnstigen. Auffallig sind hier oft hohe Wasserldslichkeiten, die teils weit
Uber 30 mg/L bis hin zu mehreren 100 g/L liegen, Koc-Werte (Adsorptionskoeffizient an organischer
Substanz) teils deutlich unter 500 mL/g und log Kow-Werte (Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient)
weit unter 2,5. Ein Parameter allein kann als Kriterium zur Beurteilung einer Gewassergefahrdung
nicht herangezogen werden, als kritisch zeigten sich allerdings Kombinationen von unguinstigen Wirk-
stoffeigenschaften vor allem in Verbindung mit hohen Absatz- und Aufwandmengen. Unter den hau-
figsten PSM-Funden in Gewassern finden sich auch Stoffe wie z. B. Glyphosat, die v. a. aufgrund der
sehr hohen Absatz- und Aufwandmengen und wegen ihres Einsatzes auf Nichtkulturland aus Sicht der
Wasserwirtschaft als sehr bedenklich anzusehen sind. Es ist grundsétzlich zu beachten, dass das Ge-
fahrdungspotential von Wirkstoffen nur dann realistisch zu beurteilen ist, wenn die konkreten Standort-
und Ausbringungsbedingungen berticksichtigt werden.

Fazit

Auch wenn es Hinweise auf Fehlverhalten der Anwender und illegale PSM-Einsatze gibt, ist ange-
sichts der Vielzahl der Befunde und ihrem bundesweiten Auftreten sowie der zugelassenen Anwen-
dungsbereiche und unguinstiger Stoffeigenschaften nicht auszuschlielen, dass auch bei sachgerech-
tem und bestimmungsgemafen Gebrauch dieser Mittel Eintrage in Oberflachenwéasser und das
Grundwasser nicht verhindert werden kdnnen. Doch gerade diese Beeintrachtigung der Gewasser
und des Naturhaushaltes muss durch die Priifung und Bewertung der Mittel in Zulassungsverfahren
ausgeschlossen sein.

Kenntnisdefizite und Forschungsbedarf liegen insbesondere im Bereich der Befundsituation von bis-
lang wenig in den gangigen Messprogrammen enthaltenen Parametern, wie neu zugelassene Wirk-
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stoffe oder Wirkstoffgruppen, oder bislang nicht bekannte, wenig beachtete oder messtechnisch
schwer zu erfassende Metaboliten. Um die Datengrundlage aus der DVGW-Umfrage 2006 fortzu-
schreiben und um auch zukunftig Gber eine verlassliche Datenbasis zur Beurteilung der Belastungssi-
tuation aus Sicht der Wasserversorgung zu verfiigen, ware die Einrichtung einer bundesweiten ,Da-
tenbank Wasserversorgung® denkbar. Diese konnte das friihzeitige Erkennen von Problemstoffen mit
entsprechenden Hinweisen und Empfehlungen an die Versorgungsunternehmen ermdglichen und zu-
dem als Plattform fir eine koordinierte und zeitnahe Meldung von potentiell zulassungsrelevanten Be-
funden an die Zulassungsbehdrde dienen.

Das aktuelle Zulassungsverfahren wurde in der aktuellen DVGW- Studie dargestellt und daraus die
Notwendigkeit aufgezeigt, neben einer verstarkten Kontrolle der Anwendungspraxis, das Zulassungs-
verfahren fur Pflanzenschutzmittel hinsichtlich des Gewasserschutzes zu modifizieren. Die erforderli-
chen ,Grundsatze und Leitlinien fir eine gewasserschutzorientierte Pflanzenschutzpolitik® [DVGW
2002] wurden vom DVGW-Projektkreis ,Landbewirtschaftung und Gewasserschutz* erarbeitet. Sie
sind auch im DVGW-Positionspapier ,Gewasserschutz und chemischer Pflanzenschutz“ [DVGW
2006] dargelegt. Darauf aufbauend wurden in der Studie Vorschlage und Anforderungen der Wasser-
versorgungswirtschaft fur die gewasserschutzorientierte Verbesserung des Zulassungsverfahrens fir
Pflanzenschutzmittel sowie fiir begleitende Mafinahmen zur PSM-Anwendungspraxis und zum Ge-
wassermonitoring benannt und néher erlautert, die zu einer Verbesserung der Situation beitragen und
kunftige Eintrage in Gewasser verhindern kénnen.
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2 Zulassung von Pflanzenschutzmitteln in Deutschland

Dr. Karin Corsten, Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsi-
cherheit

Rechtliche Grundlagen

Die Prifanforderungen und Bewertungskriterien bei der Zulassung von Pflanzenschutzmitteln (PSM)
sind in der Richtlinie (RL) 91/414/EWG Uber das Inverkehrbringen von Pflanzenschutzmitteln aufge-
fuhrt. Die Richtlinie wurde mit dem Pflanzenschutzgesetz und der Pflanzenschutzmittelverordnung in
nationales Recht umgesetzt.

Neben der nationalen Zulassung der PSM durch die einzelnen Mitgliedstaaten gibt es eine gemein-
schaftliche Uberpriifung der Wirkstoffe auf européischer Ebene. Werden Wirkstoffe bei der Gemein-
schaftsprifung nicht in Anhang | der RL 91/4141/EWG aufgenommen, dann dirfen diese nicht in den
national zugelassenen PSM enthalten sein. Das Programm unterscheidet Altwirkstoffe, die vor 1993
auf dem Markt waren und neue Wirkstoffe.

Das Altwirkstoff-Programm wurde Ende 2008 nahezu abgeschlossen. Von insgesamt 936 Wirkstoffen
wurden 194 Wirkstoffe in Anhang | der RL 91/4141/EWG aufgenommen. 711 Wirkstoffe wurden nicht
in Anhang | aufgenommen, davon viele aufgrund formaler Méngel (keine Notifizierung, Uberschreitung
von Fristen), bei 31 Wirkstoffen steht die Entscheidung noch aus. Von 146 neuen Wirkstoffen wurden
82 in Anhang | aufgenommen, 9 nicht aufgenommen und 55 sind noch nicht entschieden (Stand: 31.
Dezember 2008).

Das Zulassungsverfahren

Die Zulassungsbehorde flir PSM in Deutschland ist das Bundesamt flir Verbraucherschutz und Le-
bensmittelsicherheit (BVL). Das BVL arbeitet dabei mit drei Bewertungsbehdrden zusammen: dem
Umweltbundesamt, dem Bundesinstitut fir Risikobewertung und dem Julius Kihn-Institut — Bundes-
forschungsanstalt fur Kulturpflanzen. Die wissenschaftlichen Bewertungen bilden die Grundlage fir
das BVL, um Uber die Zulassungsfahigkeit zu entscheiden und ggf. geeignete Malinahmen zur Ver-
minderung von Risiken vorzuschreiben (Risikomanagement). Risikobewertung und Risikomanage-
ment sind somit institutionell getrennt. Damit ist die Unabhangigkeit der Bewertung sichergestellt, kon-
sistente Entscheidungen kdnnen getroffen werden und mehr Transparenz wird gewahrleistet.

Das Zulassungsverfahren besteht aus einer drei Monate dauernden Vorprifung und einer zwdlf-
monatigen Hauptprifung. In der Vorprifung prift das BVL zunachst, ob alle Gblicherweise erforderli-
chen Unterlagen eingereicht wurden. Die Studien werden dann in einem elektronischen Dokumenten-
verwaltungs- und Vorgangsbearbeitungssystem erfasst. Zur Vorpriifung gehéren auch die Priifung
ausgewahlter physikalisch-chemischen Eigenschaften, die Prifung der Identitdt des Pflanzenschutz-
mittels und der Wirkstoffe sowie die Festlegung der Anwendungsgebiete.

AnschlieRend werden die eingereichten Daten und Dokumente sowie der Bericht des BVL Uber die
Ergebnisse der Vorprifung an die Bewertungsbehérden weitergeleitet. Die Bewertungsbehdrden pri-
fen in der Hauptprifung die Unterlagen fir ihren jeweiligen Prifbereich und erstellen Bewertungsbe-
richte.
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Bei der Bewertung werden folgende Priifbereiche berlicksichtigt:

. Zusammensetzung des Mittels, physikalische und chemische Eigenschaften,
. Wirksamkeit und Anwendung,

. Analytik,

. Gesundheit (Toxikologie, Anwendungssicherheit, Riickstandsverhalten),

. Verhalten in der Umwelt, Grundwasser,

. Auswirkungen auf Nichtzielorganismen.

Einvernehmen
Umweltbundesamt (UBA)

» Bewertung: Naturhaushalt, Abfalle
von Pflanzenschutzmitteln

Bundesamt fiir Verbraucherschutz

und Lebensmittelsicherheit (BVL) S s

Bundesinstitut fiir Risikobewertung
» Bewertung: Physiko-Chemie, Analytik (e — (BfR)

* Risikomanagement » Bewertung: Toxikologie, Gesundheit

« Zulassung von Pflanzenschutzmitteln Ruckstande

Benehmen
Julius Kiihn-Institut (JKI)

» Bewertung: Wirksamkeit,
Phytotoxizitat und Nutzen

Abb. 1: Am Zulassungsverfahren beteiligte Behdrden und Aufgaben

Die Bewertungsberichte der Behdrden bilden die Grundlage fir die Risikomanagemententscheidun-
gen des BVL. Dazu gehoren alle Malnahmen die zur Minderung von potentiellen Risiken getroffen
werden kdnnen und die Entscheidung tber die Zulassung. Mit der Zulassung wird festgelegt wie und
wofir das PSM eingesetzt werden darf (Indikationszulassung). Das Anwendungsgebiet schreibt die
Kultur und den Schadorganismus vor, z. B. gegen saugende Insekten in Weiltkohl. Weiterhin werden
die maximale Aufwandmenge, die maximale Anzahl der Anwendungen und die Wartezeit bis zur Ernte
vorgeschrieben. Anwendungsbestimmungen regeln z. B. einzuhaltende Abstande zu Oberflachenge-
wassern oder Saumbiotopen. Ziel des Risikomanagements ist, die sichere Anwendung eines Pflan-
zenschutzmittels zu gewahrleisten. Vor der Zulassung wird dem Sachverstandigenausschuss fir die
Zulassung von Pflanzenschutzmitteln (SVA) der Zulassungsbericht des BVL mit den beabsichtigten
Entscheidungen und MaRnahmen sowie die Bewertungsberichte der Bewertungsbehdrden zur Anho-
rung vorgelegt. Die Mitglieder des SVA kommen aus Forschungseinrichtungen und Behorden der
Fachrichtungen Pflanzenschutz, Verbraucherschutz und Umweltschutz und werden vom Bundesmi-
nisterium fur Erndhrung, Landwirtschaft und Verbraucherschutz berufen. Nach der Beratung im SVA
entscheidet das BVL Uber die Zulassung eines Pflanzenschutzmittels.

Die Anforderungen an die von den Antragstellern vorzulegenden Daten wie auch die Bewertungskrite-
rien sind grundsatzlich in den Anhangen der RL 91/414/EWG festgelegt, unterliegen aber entspre-
chend dem Stand von Wissenschaft und Technik einem stetigen Prozess der Fortentwicklung. Daher
erfolgt die Zulassung von PSM fir 10 Jahre. Anschlief3end ist eine erneute Zulassung erforderlich.
Derzeit sind in Deutschland 1052 Pflanzenschutzmittel mit 249 Wirkstoffen zugelassen (Stand: 6. Ja-
nuar 2009). Das BVL gibt jahrlich ein Pflanzenschutzmittel-Verzeichnis mit allen Zulassungsdaten
heraus, auflerdem steht im Internetangebot des BVL eine Online-Datenbank zur Verfigung, die mo-
natlich aktualisiert wird: www.bvl.bund.de/infopsm.
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Bewertung von Pflanzenschutzmitteln

Fir die Zulassung eines PSM in Deutschland missen vom Antragsteller Unterlagen eingereicht wer-
den, die den Anforderungen der Anhange Il und Il der RL 91/414/EWG genlgen. Insbesondere im
Bereich Naturhaushalt wird ein gestuftes Verfahren angewendet, d. h. aufwandigere Studien miissen
nur dann vorgelegt werden, wenn vorausgehende Informationen nicht ausreichen bzw. festgelegte
Werte Uberschritten werden. Die Studien missen entsprechend giltiger Testrichtlinien, soweit vor-
handen, durchgefihrt und dokumentiert sein. Auszugsweise werden nachfolgend Prifbereiche be-
schrieben, die insbesondere das Grundwasser und die Relevanz von Metaboliten betreffen.

Bewertung des Umweltverhaltens von Wirkstoffen und Metaboliten

Fir den Wirkstoff und seine Metaboliten, die in einer Bodenabbaustudie in Konzentration von mehr als
5 % der Gesamtradioaktivitdt an zwei aufeinander folgenden Messterminen oder mindestens einmal >
10 % aufgetreten sind, wird die Verteilung und der Verbleib in der Umwelt beurteilt, das Gefahrdungs-
potential fir die Umwelt eingestuft und die Exposition fiir Nichtzielorganismen abgeschatzt. Exempla-
risch sind die Datenanforderungen zur Beurteilung des Verbleibs in der Umwelt (auszugsweise fir den
Abbau im Boden und die Versickerung) dargestellt:

o Abbauweg und Abbaugeschwindigkeit im Boden. Mit verschiedenen Béden und einem radio-
aktiv markierten Wirkstoff werden im Labor der Wirkstoffabbau, die Bildung und der weitere
Abbau von Metaboliten, die Mineralisierung zu Kohlendioxid sowie die Festlegung in der Bo-
denmatrix (gebundene Rickstande) gepruft. Erfolgt der Abbau im Labor nur langsam (DTsg
bei 20 °C > 60 d), mussen zusatzlich Freilandversuche durchgefiihrt werden.

. Bei persistenten Wirkstoffen (Abbau in 1 Jahr <90 %) sind Freilandstudien Uber mehrere Jah-
re zur Prifung einer méglichen Akkumulation im Boden erforderlich.

o Adsorptionsverhalten an verschiedenen Bodenarten. Diese Daten erlauben Schlussfolgerun-
gen zur Mobilitdt im Boden (Versickerung).

Anhand der Daten erfolgt eine Berechnung der voraussichtlichen Umweltkonzentrationen im Boden,
Grund- und Oberflachenwasser als Folge der vorgesehenen Anwendungen. So erfolgt eine Abschéat-
zung der Verlagerung im Bodenprofil und mdéglicher Eintrage in das Grundwasser mit dem Modell
PELMO auf der Basis der Abbau- und Adsorptionsdaten. Zeigen Modellrechnungen eine mogliche
Versickerungsneigung, mussen Lysimeter- oder Feldversickerungsstudien durchgefiihrt werden. Die
Lysimeter aus gewachsenen Bodenkernen werden unter Freilandbedingungen bewirtschaftet; das Si-
ckerwasser wird aufgefangen und analysiert. Lysimeterstudien missen bestimmte Voraussetzungen
z. B. an die Bodenzusammensetzung und Niederschlagsmengen im Versuchszeitraum erfiillen, damit
ein ,realistic worst case” in Bezug auf die Versickerungsneigung simuliert wird. Durch die Applikation
von radioaktiv markiertem Wirkstoff ist eine Identifizierung von Abbauprodukten im Boden und Sicker-
wasser mdglich. Zusatzlich wird das Lysimeter am Versuchsende in diinne Bodenschichten aufge-
schnitten und die Radioaktivitat, sowie die Wirkstoff- und Metabolitengehalte in den verschiedenen
Bodentiefen ermittelt (Winkler et al, 1999).

Durch die gesetzlichen Zulassungsvoraussetzungen ist das Grundwasser als absolutes Schutzgut
hervorgehoben. Daher sind Sickerwasser-Konzentrationen, die tiber dem auch fir Trinkwasser gel-
tenden Grenzwert von 0,1 pg/L fur den Wirkstoff und fur relevant bewertete Metaboliten liegen, nicht
akzeptabel und fiihren zur Versagung der Zulassung.
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Bewertung der Okotoxikologie

Die Abschatzung der Exposition ist Grundlage fir die Bewertung moglicher Auswirkungen auf Nicht-
zielorganismen wie z. B. Fische in Oberflachengewassern, die in der Nachbarschaft zur behandelten
Flache liegen. Es erfolgen Priufungen mit Stellvertreterarten aus verschiedenen Organismengruppen:

. Auswirkungen auf Vdgel und Sauger,

. Auswirkungen auf Gewasserorganismen: akute und langerfristige Auswirkungen auf Wirbeltie-
re (Fische), wirbellose Tiere (Wasserflohe, Sedimentbewohner) sowie Algen und Wasser-
pflanzen,

. Auswirkungen auf Honigbienen und anderen Nichtzielarthropoden (Insekten und Spinnentie-
re),

. Auswirkungen auf Bodenorganismen (insbesondere Regenwiirmer) und Bodenfunktionen

(Kohlenstoff-Mineralisierung und Stickstoffumwandlung durch Mikroorganismen) sowie bei
persistenten Wirkstoffen der Abbau von Pflanzenmaterial im Boden,

. Auswirkungen auf Nichtzielpflanzen.

Unterschieden werden Tests mit dem reinem Wirkstoff und Metaboliten, die in den jeweiligen Umwelt-
kompartimenten auftreten kénnen, und Tests mit dem fertig formulierten Pflanzenschutzmittel. Aus
den Tests werden 6kotoxikologische Endpunkte wie LD50-Werte (=Lethal Dose) oder NOEC-Werte
(=No Observable Effect Concentration) abgeleitet. Die Zulassung eines PSM ist nur moglich, wenn
zwischen den LD50- bzw. NOEC-Werten Sicherheitsfaktoren in der Regel zwischen 100 und 5 im
Vergleich zu den voraussichtlichen Umweltkonzentrationen bestehen (Guidance Document on Ter-
restrial Ecotoxicology, 2002, Guidance Document on Aquatic Ecotoxicology, 2002).

Gesundheitliche Bewertung

Risikobewertung und Risikomanagement im Bereich Gesundheit betrifft'umfasst den Verbraucher,
Anwender, Arbeiter und unbeteiligte Personen. Da Rickstdnde von PSM keine vermeidbaren Neben-
wirkungen sind, sondern das Wirkprinzip darstellen (sie sollen die Pflanzengesundheit méglichst lange
sicherstellen), werden fir Erntegiiter Riickstandshdchstgehalte festgelegt. Diese Riickstandshdchst-
gehalte basieren auf Rickstandsergebnissen nach bestimmungsgemalier Anwendung. Toxikologisch
bedeutsame Metaboliten werden in diese Riickstandshéchstgehalte mit einbezogen (Summenpara-
meter); teilweise werden auch fir Metaboliten eigene Riickstandshdchstgehalte festgesetzt. Bei der
Bewertung wird auch die Aufnahme von Wirkstoffen oder Metaboliten mit dem Trinkwasser berlick-
sichtigt. Es wird die zu erwartende Konzentration im Grundwasser zu Grunde gelegt (unter Berlick-
sichtigung des Trinkwasser-Grenzwerts von 0,1 pg/l fir Wirkstoffe und relevante Metaboliten).

Bewertung der Relevanz von Metaboliten im Grundwasser

Die Bewertung der Relevanz im Grundwasser erfolgt fur Metaboliten, die dort mit einer Konzentration
gréler 0,1 ug/L auftreten kénnen. Bei der Einstufung werden die biologische Aktivitat (pestizide Wirk-
samkeit), die 6kotoxikologischen Eigenschaften und die toxikologischen Eigenschaften berlicksichtigt.
Im ersten Schritt wird hierzu mit Hilfe von Modellrechnungen oder Lysimeterstudien festgestellt, wel-
che Metaboliten in welcher Konzentration im Grundwasser zu erwarten sind. Ein Metabolit ist als rele-
vant zu definieren, wenn er hinsichtlich seiner pestiziden (biologischen) Aktivitat vergleichbare Eigen-
schaften wie die Muttersubstanz besitzt. Im Rahmen der 6kotoxikologischen Relevanzbewertung

(s. 0.) werden die Auswirkungen auf Grund- und Oberflachenwasserorganismen gepriift. Ein Metabolit
ist relevant, wenn er bestimmte toxikologische Eigenschaften aufweist, die als schwerwiegend zu be-
urteilen sind (z. B. Einstufung als sehr giftig, giftig, krebserzeugend, erbgutverandernd oder fortpflan-
zungsgefahrdend).

Wird der Metabolit als relevant beurteilt, ist er wie ein Wirkstoff zu behandeln. Fir nicht relevante Me-
taboliten, die sich durch entsprechende Untersuchungen als nicht gentoxisch erwiesen haben und de-
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ren Muttersubstanz keine Einstufung wegen besonderer gesundheitsgefahrlicher Eigenschaften (z. B.
sehr giftig, giftig, krebserzeugend, erbgutverandernd, fortpflanzungsgefahrdend) aufweist, die auch
auf den Metaboliten zu Ubertragen ware, werden Konzentrationen im Grundwasser bis zu 0,75 pg/L
als akzeptabel angesehen ohne weitere Studien durchzufiihren. Eine dauerhafte Konzentration nicht
relevanter Metaboliten von mehr als 10 pg/L im Grundwasser sollte grundsatzlich nicht Gberschritten
werden (Guidance Document on the Assessment of the Relevance of Metabolites in Groundwater,
2003, Michalski et al., 2004).

Nachzulassungsmonitoring

Die Aufgaben des BVL enden nicht mit der Zulassung eines Pflanzenschutzmittels. Im BVL werden
auch Informationen Uber Vorfalle mit Pflanzenschutzmitteln oder Hinweise auf unerwlinschte Neben-
wirkungen gesammelt. Hierzu gehéren z. B. Meldungen Uber Haus- und Wildtiervergiftungen durch
Pflanzenschutzmittel oder Funde von Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffen im Grund- und Oberflachen-
wasser. Zusatzlich sind die Zulassungsinhaber gemal § 15a Pflanzenschutzgesetz verpflichtet, dem
BVL neue Erkenntnisse Uber Auswirkungen eines Pflanzenschutzmittels auf die Gesundheit von
Mensch und Tier sowie auf den Naturhaushalt unverziglich mitzuteilen.

In begriindeten Fallen kann das BVL zulassungsbegleitend die Auflage zur Durchfiihrung weiterer
Studien erteilen, um die Zulassung und die Wirksamkeit der vom BVL getroffenen Managementmalf3-
nahmen zu Uberprifen (Aden et al, 2002). Werden Wirkstoffe von zugelassenen Pflanzenschutzmit-
teln verstarkt im Grundwassermonitoring der Ladnder nachgewiesen oder gehen Meldungen von Was-
serwerken oder Forschungseinrichtungen im BVL Uber Wirkstofffunde oberhalb des Trinkwasser-
Grenzwerts von 0,1 ug/L ein, wird dem Zulassungsinhaber die Klarung der Ursachen auferlegt
(,Fundaufklarung“). Mit Erteilung der Zulassung kann vom Zulassungsinhaber die Erarbeitung bestati-
gender Daten gefordert werden, z. B. in folgenden Fallen:

. Eingeschrankte Ubertragbarkeit von Standardstudien auf zugelassene Anwendungsgebiete
(Anwendung auf nicht landwirtschaftlich, forstwirtschaftlich oder gartnerisch genutzten Fla-
chen, z. B. Gleisanlagen),

. Vorliegen spezieller Stoffeigenschaften (z. B. starke Abhangigkeit der Sorption vom pH-Wert),
. Uberpriifung der Konzentration nicht relevanter Metaboliten im Grundwasser.

Die Ergebnisse einer Fundaufklarung oder einer Nachzulassungs-Monitoringstudie kénnen zur Ande-
rung oder dem Widerruf einer Zulassung eines Pflanzenschutzmittels fuhren.
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3 Modellrechnungen im Rahmen des PSM-
Zulassungsverfahrens
Dr. Gerhard Gorlitz, Bayer CropScience Aktiengesellschaft

Seit etwa 20 Jahren haben Modellrechnungen zur Simulation des Versickerungsverhaltens von Pflan-
zenschutzmitteln (PSM) eine zunehmende Bedeutung sowohl im europaischen als auch im deutschen
Zulassungsverfahren errungen. Wahrend bislang der Schwerpunkt sowohl der experimentellen Unter-
suchungen des Versickerungsverhaltens als auch der Simulationsrechnungen den Pflanzenschutzmit-
tel-Wirkstoffen selbst galt, hat sich in den letzten Jahren das Interesse zunehmend auch auf deren
Abbauprodukte (Metabolite) erweitert. Da die Versickerung von Wirkstoffen und Abbauprodukten den-
selben GesetzmaRigkeiten folgt, lassen sich solche Modellrechnungen grundsatzlich fir beide Stoff-
gruppen in gleicher Weise anwenden.

Eine Modellrechnung basiert auf folgenden wesentlichen Komponenten: Dem eigentlichen Simulati-
onsprogramm, dem Simulationsszenario und den Substanzparametern. Das Simulationsprogramm
selbst ist der Computercode, der die Algorithmen enthalt, mit denen die natirlichen Prozesse die wah-
rend der Versickerung einer Substanz im Boden ablaufen, nachgebildet werden. Fur eine Versicke-
rungsrechnung sind die Algorithmen, die den Wasserhaushalt und Wasserflul sowie die Gleichungen,
die den Stofftransport, den Stoffabbau sowie die Bindung von Stoffen an die Bodenmatrix beschrei-
ben, ganz wesentlich. Wahrend in den letzten Jahrzehnten zahllose verschiedene derartige Compu-
terprogramme erstellt und fur wissenschaftliche Untersuchungen verwendet wurden, sind im Rahmen
des PSM-Zulassungsverfahrens nur einige dieser Programme verwendbar. Hier ist z.B. fir das deut-
sche Verfahren das Programm PELMO zu nennen, zu dem im europaischen Verfahren noch die Pro-
gramme PEARL, PRZM und MACRO hinzukommen. Die Entscheidung fiir diese Programme wurde in
beiden Fallen von den Zulassungsbehdrden nach ausfihrlichen wissenschaftlichen Projekten unter
Einbeziehung von Forschungsinstituten und Antragstellern getroffen.

Das Simulationsszenario fasst alle Umwelt-Parameter zusammen, die fir die Simulation gelten sollen.
Fir eine Versickerungsrechnung sind dies ganz besonders das Klima, hierbei insbesondere die Nie-
derschlage sowie die Temperatur, die Eigenschaften des Bodens sowie die hydrologischen Randbe-
dingungen. Hierbei gilt im Zulassungsverfahren der Grundsatz, dass diese Parameter in ihrer Ge-
samtheit einen realistischen unglnstigsten Fall (engl.: ,realistic worst case®) darstellen sollen. Zur De
finition dieses realistischen unginstigsten Falles geht das deutsche Zulassungsverfahren einen ande
ren Weg, als zum Beispiel das europaische Verfahren. Das deutsche Verfahren beruht im wesentli-
chen auf dem Lysimeterversuch, der durch eine Richtlinie prazise beschrieben ist. Dementsprechend
wurde das Modellszenario von diesem experimentellen Szenario abgeleitet. Im europaischen Verfah-
ren wurden fur verschiedene pedoklimatische Zonen ,realistic worst case scenarios“ aus einer Analy-
se von Boden- Klima- und Nutzungsdaten abgeleitet. Diese sind unter dem Namen FOCUS-Szenarien
bekannt. Weitere Parameter wie die Kultur, auf der die Anwendung des Pflanzenschutzmittels erfolgt
sowie die landwirtschaftlichen MalRnahmen schlagen dann die Briicke zwischen dem Szenario und
den Substanzparametern.

Die Substanzparameter beschreiben das spezifische Verhalten eines Wirkstoffs oder eines Abbau-
produktes in der Umwelt. Im Falle der Simulation des Versickerungsverhaltens sind dies ganz beson-
ders die beiden dominierenden Faktoren Abbaugeschwindigkeit im Boden, Gblicherweise durch die
Halbwertszeit (DT50) beschrieben, und Adsorption am Boden, die Ublicherweise mit dem Adsorpti-
onskoeffizienten (Koc) am organischen Kohlenstoff beschrieben wird. Fir beide Grofen gibt es detail-
lierte internationale Richtlinien, wie diese korrekt experimentell zu bestimmen sind. Weitere nationale
bzw. europaische Richtlinien bestimmen, wie die experimentellen Werte in einer Versickerungsrech-
nung einzusetzen sind. Eine weitere Parametergruppe schlagt wiederum die Briicke zum Szenario,
diese beschreibt die Anwendung des Produkts, ganz wesentlich die Aufwandmenge und der Anwen-
dungszeitpunkt.
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Der Endpunkt einer Versickerungsrechnung ist dann die Konzentration des Wirkstoffs bzw. des Ab-
bauproduktes im Sickerwasser in einer bestimmten Tiefe. Dieser wird Ublicherweise mit dem sog.
PECgw (“predicted environmental concentration in groundwater®) beschrieben, der die Leachatkon-
zentration in einer Tiefe von 1m direkt unter dem behandelten Feld angibt. Diese Konzentration wird
im deutschen wie im europaischen Zulassungsverfahren als konservatives Substitut der Konzentrati-
on, die im Grundwasser erreicht wird, herangezogen. Damit werden alle weiteren Prozesse, wie z.B.
Verdiinnung mit Sickerwasser aus unbehandelten Flachen, Verdiinnung und Abbau im Grundwasser
bewusst auller acht gelassen um eine sehr konservative Bewertung zu erzielen.

Alle diese Uberlegungen gelten in gleicher Weise fiir Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe wie auch fiir de-
ren Abbauprodukte (Metabolite). Auf wissenschaftlich-technischer Seite kommt fur die Abbauprodukte
lediglich hinzu, dass nun aufl’er dem Abbau ebenfalls deren Bildung quantitativ und dynamisch erfasst
werden muf3. Dies stellt jedoch fiir alle gangigen Versickerungsmodelle kein Problem dar. Regulato-
risch kommt natlrlich der wesentliche Unterschied hinzu, dass der Grenzwert von 0.1 pg/L nur fir
PSM-Wirkstoffe und deren relevante Metabolite gilt, wahrend flir Metabolite, die das Relevanzkriterion
nicht erflllen, im Zulassungsverfahren ein PECgw von 10 ug/L als Grenzwert herangezogen wird.

Speziell in Deutschland, wurde im Zulassungsverfahren ein besonderes Gewicht auf die Uberpriifung
der Simulationsrechnungen anhand der Ergebnisse der Lysimeterversuche gelegt. Dies geschah in
einer Zusammenarbeit zwischen UBA, BVL und dem IVA (l.Hardy et al., zur Publikation eingereicht).
Anhand von 34 im Freiland durchgefihrten Lysimeterstudien zeigte sich, dass Modellrechnung und
Versuch eine gute Ubereinstimmung ergaben (84% der Falle) und in den verbleibenden 16% der Falle
ergab die Modellrechnung einen Befund tber 0.1ug/L wahrend das Resultat des Versuchs unter die-
sem Grenzwert lag, d.h. das Modell gab eine konservative Abschatzung.

Im Zuge der Diskussion Uber die Bewertung nicht relevanter Metabolite wurde nun in einer vorlaufigen
Untersuchung, basierend auf Resultaten von 2 Pflanzenschutzmittelherstellern ein dhnlicher Vergleich
von Lysimeterergebnissen und Modellrechnungen durchgefliihrt. Die ersten Resultate bestatigen auch
fur diese Fragestellung eine grundsétzlich gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Modell-
rechnung (73%). Die Abweichungen kénnen in der Regel aus Besonderheiten des Lysimeterversuchs,
unzureichenden Modellparametern beziehungsweise, da es sich hierbei um Standardrechnungen, die
nicht an die aktuellen Bedingungen des spezifischen Lysimeterversuchs angepasst wurden, handelte,
aus wesentlichen Unterschieden zwischen aktuellen und simulierten Bedingungen erklart werden. Es
kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass die Modellrechnung analog zu Wirkstoffen und re-
levanten Metaboliten auch fir nicht relevante Metabolite ein brauchbares Instrument zur Bewertung
des Versickerungsverhaltens darstellt. Es gibt jedoch keine Griinde, vom Grundsatz des deutschen
Zulassungsverfahrens, dass der Lysimeterversuch die héherwertige Studie darstellt, abzuweichen.
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4 Priufverfahren und Monitoring im Rahmen des PSM-
Zulassungsverfahrens

Dr. Joachim Dressel, BASF Aktiengesellschaft

Untersuchungen zur Versickerungsneigung von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen und ihren Ab-
bauprodukten (Metaboliten) sind Bestandteil jedes Zulassungsantrags, der dem Bundesamt fiir
Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) vorgelegt wird. Diese werden im Zulas-
sungsverfahren vom Umweltbundesamt (UBA) bewertet. Dabei wird ein abgestuftes Prifverfahren von
Modellrechnungen bis zu Lysimeter- und Feldversuchen verwendet. Wichtige Kenngrofien der Pri-
fung sind zum Beispiel beantragte Anwendungsmenge, -haufigkeit und -zeitpunkt sowie die Zielkul-
tur(en). Nach Zustimmung der Bewertungsbehoérden erteilt das BVL eine Zulassung flr die beantragte
Anwendung, ggf. unter Festlegung von Risikomanagementmafinahmen.

Prifverfahren zum Schutz des Grundwassers

In Bodenmetabolismusstudien mit radioaktiv markiertem Wirkstoff werden die beim Abbau des Wirk-
stoffes entstehenden Metaboliten identifiziert und der Abbauweg ermittelt. Kann mit standardisierten
Modellrechnungen (PELMO) unter Vorgaben zu Abbaukinetik und Adsorption von Wirkstoff und Meta-
boliten eine Grundwassergeféahrdung nicht ausgeschlossen werden, sind experimentelle Versicke-
rungsstudien in Lysimeter oder Feld bewertungsrelevant. Fir Modellrechnungen und Lysimeterstudien
gibt es detaillierte Durchflihrungsbestimmungen, fiir Feldversickerungsstudien werden die Studienpla-
ne in der Regel mit den Behdrden abgestimmt. Die Durchfiihrungsbestimmungen beinhalten das
Grundkonzept, dass Modellrechnungen und Experimente ein besonders versickerungsanfalliges Sze-
nario aus Bodentyp und Witterung berlcksichtigen, das als ,worst-case” stellvertretend fur die Bun-
desrepublik herangezogen wird. Bewertungsrelevant sind Jahresmittelwerte der Sickerwasserkonzent-
ration in 1 m Tiefe sowie der von der EU-Trinkwasserdirektive festgelegte Grenzwert von 0,1 ug/L flr
Wirkstoffe und derren relevante Metaboliten. Uberschreitet die zu erwartende Konzentration eines Me-
taboliten im Grundwasser 0,1 pg/L, muss dieser nach Sanco (2003) und Michalski et al. (2004) auf
Relevanz geprft werden. Dabei werden seine biologische Aktivitat (Wirksamkeit) sowie die toxikolo-
gischen und 6kotoxikologischen Eigenschaften berlicksichtigt. Fir nicht-relevante Metaboliten gilt im
Zulassungsverfahren der Richtwert von 10 ug/L.

Grundwassermonitoring und Zulassungsverfahren

Landesumweltbehdrden, Trinkwasserversorger und weitere Einrichtungen Uberwachen den Zustand
des Grundwassers. Sofern Pflanzenschutzmittelwirkstoffe bzw. deren Metaboliten die genannten
Grenz- bzw. Richtwerte Uberschreiten, werden diese Daten unter bestimmten Voraussetzungen im
Zulassungsverfahren zur Bewertung herangezogen. Wesentliche Voraussetzung ist dabei, dass die
Grundwassereintrage auf den bestimmungsgemafien Gebrauch der Produkte hinsichtlich Anwen-
dungsbestimmungen und guter landwirtschaftlicher Praxis zurlickgehen, denn nur dieser ist Gegens-
tand der Zulassung. Zur Ermittlung der Ursachen fur erhdhte Messwerte fordert das BVL die Zulas-
sungsinhaber in der Regel zu einer Fundaufklarung auf. Dort wird zu-nachst fir jede Fundstelle tber-
prift, ob der jeweilige Messwert valide ist. Weiterhin wird geprift, ob der Messwert auf bestimmungs-
gemalien Gebrauch des Pflanzenschutzmittels oder auf andere Ursachen wie beispielsweise Punkt-
quellen zuriickgeht. Punktquellen sind zum Beispiel Hofablaufe nach Spritzenreinigung oder Direktein-
trage ins Grundwasser durch mangelhaft verschlossene Brunnen. Eine Auswertung von Fundaufkla-
rungen (Schmidt et al., 2005) ermittelte fur nur 3% der Funde eine Versickerung nach ordnungsgema-
Rer Anwendung als wahrscheinlichste Eintragsursache. Der Einfluss von Oberflachen- und Abwasser
bzw. Mulldeponien, Probleme bzgl. Messstellen, Probenahme, Analytik und Datenhandhabung sowie
Punktquellen werden hingegen als Hauptursachen genannt. Vor einer endgtiltigen Bewertung legt das
BVL die Berichte zur Fundaufklarung den Bundeslandern zur Kommentierung vor.
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In begriindeten Fallen kann das BVL vom Zulassungsinhaber die Durchfiihrung zulassungsbegleiten-
der Monitoringstudien fordern, jlingst Gberwiegend fir nicht-relevante Metaboliten (siehe Tuting et al.,
2008). Diese werden meist in mehreren ausgewahlten Gebieten der Bundesrepublik durchgeflhrt, die
hinsichtlich des Versickerungspotenzials einen ,realistic worst-case” dar-stellen. Die Auswahlkriterien
sind unter anderem ein flacher Grundwasserstand, versickerungs-relevante Bodeneigenschaften,
Niederschlagshéhe oder Grundwasserneubildung sowie die nachgewiesene Anwendung des zu pru-
fenden Wirkstoffes bzw. ein hoher Flachenanteil der Zielkultur der entsprechenden Pflanzenschutzmit-
tel (Aden et al., 2002). Die Auswahl der Gebiete und Messstellen sowie der Studienplan werden vom
BVL und den Bewertungsbehérden vor Beginn jeder Studie gepriift. Ublicherweise sind diese Studien
mehrjahrig angelegt und erfordern eine jahrliche Vorlage von Zwischenberichten beim BVL.

Bewertung von Monitoringdaten - MaBnahmen

Unter Berlcksichtigung aller vorliegenden Informationen zu Monitoringdaten Uberprifen die Zu-
lassungsbehérden, welche Ursachen fiir die Uberschreitungen von Grenz- oder Richtwerten im
Grundwasser am wahrscheinlichsten sind. Sofern erforderlich, wird die Zulassung entsprechend an-
gepasst. Dies kann beispielsweise durch Anderung von Aufwandmenge und -zeitpunkt oder Anwen-
dungsbeschrankungen hinsichtlich der Bodeneigenschaften erfolgen. Sofern Grundwassereintrage
nicht auf sachgemaRen Umgang mit Pflanzenschutzmitteln, sondern auf die oben genannten Ursa-
chen wie Punktquellen, Abwasser, Milldeponien oder ahnliches zurtickgehen, handelt es sich vielfach
um Probleme mit der Einhaltung bestehender Bestimmungen. In der Praxis hat sich jedoch gezeigt,
dass ein verantwortungsvoller und weitsichtiger Umgang mit Pflanzenschutzmitteln durch kontinuierli-
che Information, Aus- und Weiterbildung sowie durch Kooperationen zwischen Landwirtschaft, Behor-
den, Wasserversorgern und ggf. Pflanzenschutzmittelherstellern am besten zu erreichen ist.
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5 Analytik von PSM-Metaboliten

Dr. Manfred Sengl, Bayerisches Landesamt fiir Umwelt

Einfiihrung

Bereits seit vielen Jahren werden einzelne PSM-Metaboliten in Monitoringprogrammen routinemafig
erfasst. Dies geschieht immer dann, wenn die Metaboliten mit der gleichen Analysenmethode wie an-
dere PSM-Wirkstoffe ohne zusatzlichen Aufwand miterfasst werden. Der am haufigsten nachgewiese-
ne Metabolit ist Desethylatrazin, das Dealkylierungsprodukt des 1991 in Deutschland verbotenen Her-
bizids Atrazins. In gleicher Weise wurden auch die Metaboliten anderer gebrauchlicher Triazinherbizi-
de meist miterfasst. Dabei wurde u.a. festgestellt, dass in den letzten Jahren die Zahl der Nachweise
von Desethylterbutylazin zunahm. Das Abbauprodukt des Dichlorbenils, 2,6-Dichlorbenzamid, wurde
auf Grund seiner Mobilitdt im Boden haufig im Grundwasser nachgewiesen, was 2004 zu einer end-
gultigen Riicknahme der Zulassung fuhrte. Auch Aminomethylphosphonsaure (AMPA) als Abbaupro-
dukt des Breitbandherbizids Glyphosat wird in Grund- und Oberflachengewassern haufiger nachge-
wiesen. Fir einige polare PSM-Metaboliten - wie z.B. Hydroxytriazine — wurden spezielle Analysen-
verfahren entwickelt [1], aber in der Praxis selten angewandt.

Aktuelle Aufgabenstellung

Bis vor kurzem hatten die Umweltbehdrden keine systematische Kenntnis tGiber die PSM-Metaboliten,
die in Lysimeter- oder Feldversickerungsstudien maximale Jahrensdurchschnittskonzentrationen von
>10 ug/l bzw. >1 ug/l erreichten. Diese Informationen waren im Rahmen der Zulassungsverfahren fir
PSM-Wirkstoffe der Zulassungsbehdrde (Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicher-
heit — BVL) seitens der Hersteller mitgeteilt worden, standen aber anderen Behérden nicht zur Verfu-
gung. Entsprechend waren fiir diese Verbindungen weder Standardsubstanzen im einschlagigen
Chemikalienhandel noch publizierte Analysenverfahren vorhanden. Erst die — eher zufallige - Identifi-
zierung von Desphenyl-Chloridazon (,Metabolit B“) in Grundwassern in erhéhten Konzentrationen
riickte die polaren PSM-Metaboliten in den Mittelpunkt des Interesses von staatlichen Umweltlaborato-
rien und Wasserversorgungsunternehmen. Erste Veroffentlichungen von Messergebnissen der
Grundwasseruberwachung erfolgten im Laufe des Jahres 2008 z.B. durch die Landesanstalt fir Um-
welt, Messungen und Naturschutz Baden-Wirttemberg [2]
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Abb. 1 Metaboliten des Chloridazons
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Nach Mitteilung der zustandigen Zulassungsbehdérde BVL (Stand Mai 2008) liegen flr insgesamt 63
Wirkstoffe Lysimeter- und Feldversickerungsstudien vor. Fir 5 Wirkstoffe wurden bei diesen Studien
maximale Jahresdurchschnittskonzentrationen fir Metaboliten in Konzentrationen von > 10 g/, fiir 10
Wirkstoffe in Konzentrationen von >1/I gefunden. Es werden dabei zwischen einem und acht ver-
schiedene Metaboliten eines Wirkstoffs angegeben. Insgesamt sind derzeit 43 Einzelsubstanzen ge-
nannt, fiir die Analysenverfahren zur Umweltiberwachung vorgehalten werden missten, um die Pra-
senz dieser Stoffe in Umweltproben Uberprifen zu kénnen.

Zusatzlich wurde Dimethylsulfamid (DMSA) als ein Metabolit des Wirkstoffs Tolylfluanid als relevant
erkannt, da es in Grundwassern insbesondere in Sidwestdeutschland haufiger gefunden wurde (An-
wendung von Tolylfluanid z.B. im Obstbau). DMSA hat eine besondere Bedeutung, da es bei der
Trinkwasseraufbereitung mit Ozon in ein toxisches Nitrosamin umgewandelt werden kann.

Bei den 44 PSM-Metabolilten handelt es sich i.d.R. um polare Umwandlungsprodukte, die haufig z.B.
durch Hydrolyse und/oder Oxidation entstanden sind. Chemisch gesehen gliedern sich diese PSM-
Metaboliten in 16 Carbonsauren, 8 Dicarbonsauren, 13 Sulfonsduren, 1 zweifache Sulfonséure sowie
6 sonstige Verbindungen auf.

/\ 13
"Metazachlorsaure"

CH3 =

OH

"Metolachlorsulfonsaure"

OSO

Abb. 2 Beispiele fur PSM-Metaboliten mit polaren funktionellen Gruppen

Analytik

Analytik gemaRB Herstellerangaben

Gemal der Richtlinie 91/414/EWG mussen nur fur relevante Metaboliten (also Metaboliten, die wie
der Ausgangsstoff eine Pflanzenschutzmittel-Wirkung aufweisen) Analysenmethoden eingereicht wer-
den. Fir ,nicht relevante” Metaboliten gemaf Pflanzenschutzmittelrecht miissen keine Analysenme-
thoden angegeben werden. Die bei der Zulassungsbehérde eingereichten Methoden unterliegen der
Vertraulichkeit und kénnen nur mit Zustimmung der Zulassungsinhaber weitergegeben werden. Die
bei diesen Verfahren erreichten Bestimmungsgrenzen decken nicht zwingend den fur die Trinkwas-
seranalytik erforderlichen Konzentrationsbereich (Orientierung am PSM-Grenzwert nach TrinkwV von
100 ng/l) ab.

Fur Metaboliten, die in Lysimeter- oder Feldversickerungsstudien maximale Jahresdurchschnittskon-
zentrationen von >10 ug/l erreichten, wurden von den Herstellern fir die Probenvorbereitung Metho-
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den mit Festphasenanreicherung, Anreicherung an Extrelut-Saulen genannt. Der Messschritt erfolgte
bei alteren Vorschriften mit LC-UV, bei neueren Vorschriften mit LC-MS, wobei Bestimmungsgrenzen
von 0,05 ug/l erreicht worden waren.

Analytik am LfU

Gleichzeitig mit der Freigabe der Analysenmethoden haben die Hersteller dankenswerterweise be-
gonnen, den Umweltbehdrden Standardsubstanzen fur analytische Zwecke zur Verfugung zu stellen,
so dass inzwischen die Analytik fir ca. die Halfte der 0.g. 44 Einzelsubstanzen aufgebaut werden
konnte. Als Methode der Wahl wird am LfU die anreicherungsfreie Injektion der Wasserprobe in ein
hochempfindliches LC-MS/MS-System genutzt. Dabei sind jeweils zwei Analysenlaufe pro Probe (mit
negativer bzw. positiver lonisation) erforderlich. Grundsatzlich werden jeweils zwei Masseniibergdnge
registriert und ausgewertet. Zur Identifizierung missen beide Massenibergange sichtbar sein und die
relativen Signalverhaltnisse durfen nicht mehr als 25% von den mit Reinsubstanzen erhaltenen Sig-
nalverhaltnissen abweichen. Lediglich bei der Metazachlorsaure steht nur ein Masseniibergang fir I-
dentifizierung und Quantifizierung zur Verfiigung; hier ware der Einsatz eines isotopenmarkierten
Standards besonders wiinschenswert.

Mit Ausnahme von dg-Dimethylsulfamid und 15N2-Desphenylchloridazon (Fa. Campro Scientific, Berlin)
stehen keine isotopenmarkierte Standardsubstanzen fiir die massenspektrometrische Detektion zur
Verfligung. Die Versuche, einige weitere isotopenmarkierte Standardsubstanzen bei kommerziellen
Syntheselabors herstellen zu lassen, waren auf Grund einzelner schwieriger Syntheseschritte noch
nicht von Erfolg gekrént. Mit der fast ausschlieRlich anwendbaren externen Kalibrierung ist ein erhéh-
ter Aufwand fur Qualitatssicherung und Plausibilitatsprifung verbunden z.B. mit regelmafigen Dop-
pelbestimmungen erforderlich. Die Bestimmungsgrenzen liegen bei 0,05 pg/l je Einzelsubstanz. Diese
wurden allerdings nicht aus statistischen Kenndaten berechnet, sondern es wurde der kleinste Kalib-
rierpunkt der linearen Eichkurven verwendet. Die Details der LfU-Methode zeigt Tabelle 1.
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Tabelle 1: Analysenmethodik fir PSM-Metaboliten am LfU

Messgerat

API QTrap4000, Fa. Applied Biosystems; Quelle: Turbo lon
Spray, negative und positive lonisation, MRM gekoppelt mit
LC-Anlage (Fa. Jasco)

Vorbehandlung der Wasserproben

Homogenisierung, Zugabe von internen Standards

Injektionsvolumen

10 - maximal 100 ul

Trennsaule

Synergi Polar RP 4um, 150 x 2 mm (Fa. Phenomenex)

Vorsaule

Synergi Polar RP 4um, 40 x 2 mm (Fa. Phenomenex)

FlielBmittelgradient

FlieRmittel A: Wasser + 0,05% Ameisensaure
FlieRmittel B: Methanol + 0,05% Ameisensaure
Gradient: von A/B = 90/10 bis A/B = 10/90 in 13 Minuten

FlieBgeschwindigkeit

0,3 ml/min

Stammlésungen und

Zwischenverdinnungen

Losen in Acetonitril/Methanol 1:1

Kalibrierldsungen

Verdinnungen in Acetonitril/Methahnol(1:1)/Wasser 5:95
Haltbarkeit bei 4° C mehrere Wochen (geringere
Haltbarkeiten nur bei zwei Metaboliten des Trifloxystrobins
festgestellt)

Kalibrierung

Kalibrierbereich: 50 -1000 pg/ml
Lineare Regressionsgerade

Zur Kalibrierung werden innerhalb einer Analysenserie 6 Eichpunkte fiir jedes Konzentrationsniveau
erzeugt und zu einer Gesamtkalibrierkurve zusammengeflgt. Beim kleinsten Kalibrierpunkt werden
bei der Mehrfachinjektion i.d.R. Variationskoeffizienten von nicht mehr als 20% erhalten. Abbildung 3
zeigt die Kalibrierkurve fur den Metaboliten Metazachlorsulfonsaure.

Mean o
Expected _ Number of Calculated Yo Std._ ' % CV
Concentration | Values . Accuracy Deviation
Concentration
50.00 10 55.30 110.6 10.27 18.6
100.00 10 103.60 103.6 11.24 10.8
250.00 10 236.98 94.8 25.99 11.0
500.00 10 507.60 101.5 36.28 71
750.00 10 740.79 98.8 41.23 5.6
1,000.00 10 1005.74 100.6 37.92 3.8
3.0e5 ®
2:4:5:
2.2e5+ -
2.0e5- *
1.8e5
1:495:  J
8:0:4: bd
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Abb. 3 Kalibrierkurve fir Metazachlorsulfonsaure
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Besonderheiten bei der Analytik

Bei der Anwendung der o0.g. Analysenmethode treten einige chromatographische Besonderheiten auf,
die eine Quantifizierung erschweren.

In einigen Fallen werden keine sauberen, einzelstehenden Peaks erhalten, sondern es sind Neben-
peaks bis hin zu einem klassischen Doppelpeak festzustellen (s. Abb. 4). Diese Besonderheiten sind
auch in realen Proben reproduzierbar, so dass eine sichere Quantifizierung nach Festlegung von sub-
stanzspezifischen Integrationsregelen erfolgen kann.

Dimethachlor 3.1
Metazachlor 9.1
Metazachlor 9.2
Metazachlor 9.5

Metalaxyl 8.2

2

I

Abb. 4 Besonderheiten der Chromatographie bei einigen PSM-Metaboliten

Bei Verwendung anderer Saulenmaterialien oder Flie®Bmitteln kdnnen ggf. bessere chromatographi-
sche Ergebnisse erzielt werden. Um bei wichtigen Proben die Quantifizierung tGber externen Standard
abzusichern, kann das Ergebnis auch Uber das Standardadditionsverfahren ermittelt werden. Dieses
Verfahren erfordert allerdings einen deutlich erhéhten Messaufwand, so dass es kaum routinemafig
einsetzbar ist.

Ausblick

Um die Belastung von Grund- und Oberflachengewassern mit den 0.g. 44 PSM-Metaboliten endgiltig
klaren zu kdnnen, missen die derzeit noch nicht verfiigbaren Standardsubstanzen entweder von den
Herstellerfirmen noch zur Verfligung gestellt werden oder gesondert synthetisiert werden. Die Verfiig-
barkeit von isotopenmarkierten Standardsubstanzen zumindest fur die in Grund- und Oberflachen-
wassern am haufigsten festgestellten PSM-Metaboliten ist anzustreben. Es ware dringend erforder-
lich, dass im Rahmen der Neuordnung des europaischen Pflanzenschutzmittelzulassungsrechts eine
Verpflichtung fir die Hersteller eingefuhrt wird, Standardsubstanzen der in Verkehr gebrachten Wirk-
stoffe sowie ihrer Metaboliten den Umweltbehdérden fir analytische Zwecke zur Verfligung zu stellen.

Im Rahmen der Qualitatssicherung sind zwischen den bisher in der PSM-Metaboliten-Analytik tatigen
staatlichen Umweltlaboratorien Vergleichsmessungen an realen und aufgestockten Proben geplant.
Sobald die Zahl der untersuchenden Laboratorien grof3 genug ist (Mindestteilnehmerzahl ca. 20) , ist
die Ausrichtung eines Ringversuchs durch eine kompetente Stelle anzustreben.
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6 Ergebnisse der Untersuchungen von PSM-Metaboliten in
Grund- und Oberflachenwasser Bayerns

Dr. Michael Gierig, Bayerisches Landesamt fiir Umwelt

Anlass der Untersuchungen

Im November 2006 wurde durch die Fachbehdrden in Bayern und Baden-Wurttemberg erstmals das
Abbauprodukt Desphenyl-Chloridazon des Ribenherbizids Chloridazon im Grundwasser nachgewie-
sen. Die hierbei gemessenen Konzentrationen lagen zum Teil erheblich Gber dem Trinkwassergrenz-
wert von 0,1 ug/l fir PSM und relevante Metaboliten. Fast zeitgleich wurde bekannt, dass N,N-
Dimethylsulfamid (DMSA), ein gleichfalls im Grundwasser nachgewiesener Metabolit des Fungizids
Tolylfluanid, bei der Trinkwasseraufbereitung durch Ozonung das krebserzeugende N - Nitrosodi-
methylamin (NDMA) bilden kann. Bei einer Fachtagung des BVL wurde 2007 mitgeteilt, dass aul3er
bei Chloridazon und Tolylfluanid auch bei weiteren Wirkstoffen mit Metaboliten zu rechnen ist, die
nach Lysimeteruntersuchungen im Rahmen der Zulassung im neu gebildeten Grundwasser in Kon-
zentrationen bis Uber 10 pg/l auftreten kénnen. Es handelte sich dabei um die in Tabelle 1 aufgefuhr-
ten Wirkstoffe bzw. Metaboliten.

Im Frihjahr 2008 wurde durch das BVL eine Uberarbeitete Liste mit weiteren 10 Wirkstoffen zur Ver-
fligung gestellt, deren insgesamt 33 Metaboliten bei Lysimeterstudien in Konzentrationen von 1 bis 10
Mg/l gefunden wurden. 15 der dabei neu genannten Metaboliten wurden in Bayern in bislang 28 Flief3-
gewasser- und 39 Grundwasserproben analysiert.

Tabelle 1: PSM-Wirkstoffe, deren Metaboliten nach Lysimeterstudien im Grundwasser in Konzentrationen bis
Uber 10 pg/l auftreten kénnen

PSM-Wirkstoff | Wirkbereich | (Haupt-)Kultur Metabolit

Chloridazon Herbizid Ruben Desphenyl-Chloridazon

Methyl-Desphenyl-Chloridazon

Tolylfluanid Fungizid Reben, Obst, Hopfen | Dimethylsulfamid (DMSA)
Chlorthalonil Fungizid Weizen, Kartoffeln Chlorthalonilamidsulfonsdure (R 417888)
Dimethachlor Herbizid Raps Dimethachlorsaure (CGA 50266)

Dimethachlorsulfonsaure (CGA 354742)

Metazachlor Herbizid Raps Metazachlorsaure (BH 479-4)

Metazachlorsulfonsaure (BH 479-8)

S-Metolachlor | Herbizid Mais Metolachlorsaure (CGA 351916)

Metolachlorsulfonsaure (CGA 380168)
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Ergebnisse der Untersuchungen bis Ende 2007
Untersuchungsprogramm Grundwasser

Parameter- und Messstellenauswahl

Die Messstellen zur Untersuchung der Metaboliten von Chloridazon, Tolylfluanid, Dimethachlor, S-
Metolachlor, Metazachlor und Chlorthalonil im Grund-/Rohwasser wurden vorwiegend aus dem Lan-
desmessnetz Grundwasserbeschaffenheit ausgewahlt, das Brunnen und Quellen der 6ffentlichen
Wasserversorgung mit umfasst, erganzt durch sonstige Messstellen mit besonderem Bezug zu den
angebauten Kulturen. Die Festlegungen erfolgten risikobasiert entsprechend den betroffenen Kulturen
nach folgenden Kriterien:

. auf Grundlage der Ergebnisse der Bodennutzungshaupterhebung in Bayern fiir das Jahr 2003
des Bayerischen Statistischen Landesamtes

. auf Basis der Vor-Ort-Kenntnisse der zustandigen Wasserwirtschaftsdmter hinsichtlich der
Kulturen im Einzugsgebiet. Auswahlkriterien waren neben der Messstellentiefe (bevorzugt
wurden oberflachennahe Brunnen bzw. Grundwassermessstellen ausgewahlt) vor allem auch
bereits vorhandene Nachweise von erhéhten Nitrat- und Atrazin -/ Desethylatrazinkonzentrati-
onen in den entsprechenden Messstellen.

Die Anfang 2007 durch das LGL durchgefihrten Untersuchungen auf DMSA / NDMA wurden primar
an Wassergewinnungsanlagen mit einer Ozonung bei der nachfolgenden Trinkwasseraufbereitung
durchgefiihrt. Insgesamt wurden die Messstellen im ersten Schritt also risikobasiert ausgewahlt, um
das Ausmal einer moglichen Belastungssituation zu erfassen. Insofern sind die 2007 erhobenen Da-
ten nicht reprasentativ fir die Situation in ganz Bayern.

Ergebnisse

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse aller Untersuchungen im Untersuchungszeitraum von Februar 2007
bis September 2007 zusammen gefasst. Dabei bestatigen sich im Wesentlichen die schon 2006 ge-
fundenen hohen Belastungen mit den Chloridazon-Metaboliten Desphenyl-Chloridazon und Methyl-
Desphenyl-Chloridazon. Auch beim Tolylfluanid-Metaboliten DMSA liegt die Belastung in derselben
GroRenordnung wie bei den bereits Anfang 2007 durch das LGL durchgefiihrten Untersuchungen an
Wassergewinnungsanlagen mit einer Ozonung. Bei den ,neuen® Metaboliten fallen insbesondere die
jeweiligen Sulfonsauren durch héhere Werte auf, wobei bis auf den Metaboliten Metazachlorsulfon-
saure nicht die Konzentrationen der Metaboliten von Chloridazon und Tolylfluanid erreicht werden.
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Tabelle 2: Ergebnisse der Grundwasseruntersuchungen im Untersuchungszeitraum von Februar 2007 bis Sep-
tember 2007

Anzahl un-

tersuchter

Messstel- |< 0,05(0,05 -|> 0,1 - Maximalwert
Wirkstoff/Metabolit len Hall 0,1 pg/l (1,0 ug/l | > 1,0 pg/l |in pg/l
Chloridazon 135 135 0 0 0 -
Desphenyl-Chloridazon 162 52 9 72 29 12,0
Methyl-Desphenyl-Chloridazon | 165 82 26 51 6 2,6
DMSA 121 96 10 10 5 3,0
Metazachlorsaure 49 41 5 3 0 0,67
Metazachlorsulfonsaure 48 24 7 12 5 3,5
Dimethachlorséure 48 48 0 0 0 -
Dimethachlorsulfonsaure 48 43 2 3 0 0,3
Metolachlorsdure 48 45 2 1 0 0,6
Metolachlorsulfonsaure 48 33 9 6 0 0,84
Chlorthalonilamidsulfonsdure |48 42 4 2 0 0,13

Untersuchungsprogramm FlieRgewasser

Messstellenauswahl

Im Rahmen der Untersuchungen fur die bereits 2006 schon bekannten Metaboliten von Chloridazon
und Tolylfluanid wurden 2007 bislang 34 Messstellen an verschiedenen Flieligewassern beprobt. Die
Messstellenauswabhl erfolgte dabei unter dem Aspekt eines mdglicht reprasentativen Querschnitts von
groRen und kleinen Flieligewassern im Zusammenhang mit laufenden Routinemessprogrammen un-
ter Einbeziehung von Uferfiltrat-Entnahmen fir die Trinkwasserversorgung. Insbesondere bei den
kleinen FlieRgewassern erfolgte fur die Routineprogramme analog zu den Grundwassermessstellen
eine risikobasierte Auswahl von potenziell belasteten Gewassern.

Fir die Untersuchung der ,neuen” Metaboliten wurden insgesamt 8 FlieRgewassermessstellen be-
probt, dabei handelte es sich gleichfalls um Ruckstellproben aus laufenden Routine - Monito-
ringprogrammen. Die Lagerzeit der Proben betrug maximal 2 Monate.
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Ergebnisse

In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der FlieRgewasseruntersuchungen zusammen gefasst. Desphenyl-
chloridazon konnte in fast allen untersuchten Flieligewassern nachgewiesen werden, ebenso Methyl-
Desphenylchloridazon. Wie auch im Grundwasser sind vor allem die Sulfonsduremetaboliten zu fin-

den.

Tabelle 3: Ergebnisse der FlieRgewasseruntersuchungen im Untersuchungszeitraum von Januar 2007 bis Sep-

tember 2007

Anzahl unter-

suchter < 0,05(0,05 -|> 01 > 1,0 [ Maximalwert

Wirkstoff/Metabolit Messstellen | ug/l 0,1 pg/l (1,0 ug/l | pgll in pg/l
Chloridazon 34 27 2 5 0 0,98
Desphenyl-Chloridazon 34 2 1 21 10 51
Methyl-Desphenyl-Chloridazon | 34 9 9 15 1 1,1
DMSA 34 25 7 2 0 0,27
Metazachlorsaure 8 6 2 0 0 0,05
Metazachlorsulfonsure 8 2 2 4 0 0,18
Dimethachlorsaure 8 8 0 0 0 -
Dimethachlorsulfonsaure 8 7 1 0 0 0,06
Metolachlorsaure 8 7 1 0 0 0,05
Metolachlorsulfonsaure 8 3 1 4 0 0,22
Chlorthalonilamidsulfonsaure |8 7 1 0 0 0,05
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Ergebnisse der Untersuchungen bis Ende 2008

Untersuchungsprogramm Grundwasser

Parameter- und Messstellenauswahl

Wie schon 2007 wurden die Messstellen aus dem Landesmessnetz Grundwasserbeschaffenheit aus-
gewabhlt, diesmal nicht unter dem Risikoaspekt, sondern tiberwiegend flachendeckend, wobei aller-
dings die in 2007 auffalligen Messstellen auch 2008 wieder untersucht wurden. Insgesamt wurden da-
bei 121 Wasserproben aus 92 Grundwasser-Messstellen auf die 2007-er-Metaboliten und 39 Wasser-
proben aus 27 Grundwasser-Messstellen auf die 2008-er Metaboliten untersucht. Dabei bestéatigten
sich im Wesentlichen die bei den vorangegangenen Untersuchungen gefundenen Konzentrationsbe-
reiche.

Messergebnisse Grundwasserproben

Trotz des gegenuber 2007 mehr flachendeckend als risikobasierten Untersuchungsansatzes waren in
etwa dieselben Konzentrationsbereiche zu finden (s. Abbildung 1). Gegenliber den bisherigen Vermu-
tungen ist also der Metabolit Desphenylchloridazon nicht nur auf die heutigen Zuckerribenanbauge-
biete beschrankt, sondern ist nahezu flachendeckend im Grundwasser nachzuweisen. Dies gilt auch
fur die anderen bisher nachgewiesenen Metaboliten, wobei jedoch die entsprechenden Wirkstoffe ge-
nerell flachendeckender appliziert werden. Von den 2008-er Metaboliten konnte nur ein Dimethach-
lormetabolit in rund 40% der Messstellen in Konzentrationen bis zu 0,8 ug/l nachgewiesen werden.

‘ | bis 0,1 pg/l @>0,1-1,0pug/l m|>1 gl ‘

2007
/
2008

Desphenylchloridazon

Methyldesphenylchloridazon

DMSA

S-Metolachlorsaure

S-Metolachlorsulfonsaure

Metazachlorsaure

Metazachlorsulfonsaure

Dimethachlorsulfonsaure

Chlorthalonilamidsulfonsaure

Abbildung 1: Konzentrationsverteilung einiger PSM Metaboliten in Grundwasserproben (der jeweils obere Balken
zeigt die Daten aus 2007, der untere aus 2008)

Abbildung 2 zeigt die Uberschreitungshaufigkeit der einzelnen Metaboliten in Abhangigkeit von der
Gesamtzahl der in 2008 untersuchten Messstellen. So ist in rund 45 % aller untersuchten Messstellen
Desphenylchloridazon in Konzentrationen Gber 0,1 ug/l nachzuweisen. In grofRerer Haufigkeit sind des
Weiteren Methyldesphenylchloridazon, Metazachlorsulfonsaure, Metolachlorsulfonsaure sowie der be-
reits erwahnte Dimethachlormetabolit zu finden.
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\ B MW in ug/l B Anzahl Messtellen > 0,1 pg/l in % in % \

Durchschnittskonzentration in pg/Il

Abbildung 2: Darstellung der Nachweishaufigkeit und der dabei nachgewiesenen mittleren Konzentration

Untersuchungsprogramm FlieRgewdésser

Messstellenauswahl

Wie schon 2007 wurden auch 2008 alle Uberblicksmessstellen des Landesmessnetzes sowie weitere
Messstellen an kleineren FlieRgewassern in die Untersuchung einbezogen. Insgesamt wurden 129
Wasserproben aus 40 FlieRgewasssermesstellen auf die 2007-er-Metaboliten und 28 Wasserproben
aus 8 Messstellen auf die 2008-er Metaboliten hin analysiert. Abbildung 3 zeigt die Konzentrations-
verteilung der einzelnen Metaboliten. Die Werte von 2007 werden dabei durchweg bestatigt. Desphe-
nylchloridazon wird in tiber 80 % der untersuchten Messstellen in Konzentrationen tiber 0,1 pg/l ge-
funden, in mehr als 15 % sogar Uber 1 pg/l. Noch deutlicher wird diese flichendeckende Belastung in
Abbildung 4, die wiederum die prozentuale Uberschreitungshaufigkeit sowie die dabei auftretenden
mittleren Konzentrationen darstellt.
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W bis 0,1 pg/l @>0,1-1,0pugl/ > 1 g/l ‘

Desphenyichloridazon

Methyl-Desphenyichloridazon

DMSA

S-Metolachlorséure

S-Metolachlorsulfonséure

Metazachlorsaure

Metazachlorsulfonséure

Dimethachlorsulfonséaure

Chlorthalonilamidsulfonsaure

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Abbildung 3: Konzentrationsverteilung einiger PSM Metaboliten in Oberflachengewasserproben (der jeweils obere
Balken zeigt die Daten aus 2007, der untere aus 2008)

M mittlere Konzentration in g/l B Anzahl der Messstellen > 0,1 pg/l in %
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Abbildung 4: Darstellung der Nachweishaufigkeit und der dabei nachgewiesenen mittleren Konzentration bei den
2008 untersuchten FlieRgewassernmessstellen
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Bewertung

Bei der Beurteilung von Metaboliten wurde im Zulassungsverfahren bislang davon ausgegangen, dass
der Lysimeterversuch ein worst-case-Szenario darstellt und die in der Umwelt erreichten Konzentrati-
onen bis zum Faktor 10 darunter liegen. Vergleicht man nun die in Bayern maximal gemessenen Kon-
zentrationen im Grundwasser mit den im Lysimeterversuch im Rahmen der Zulassung gemessenen
Werten so ergibt sich das in Abbildung 5 dargestellt Bild.

Vergleich Lysimeter und Realproben

B Max. Lysimeter B GW max B GW MW > 0,1
45
2@ 40+
£
& 351
<
£ 30
N
c
o
X 25

Metazachlor

Metolachlor

Abbildung 5: Vergleich zwischen Lysimeterversuch und real gemessenen Metabolitenkonzentrationen

Es zeigt sich, dass diese Annahme nicht fir alle Metaboliten zutrifft. Insbesondere das Methyldesphe-
nylchloridazon (rechte Balkengruppe im eingekreisten Bereich ,Chloridazon® der Abbildung 5) und in
geringerem Umfang der Dimethachlormetabolit erreichen in der Realitat die GréRenordnungen der Ly-
simeterversuche. Insofern scheint die Forderung nach einem generellen Nachzulassungsmonitoring
auch in Bezug auf die Metaboliten durchaus eine gewisse Berechtigung zu haben. Die weitgehend
flachendeckende Belastung mit Abbauprodukten des Ribenanbauherbizids Chloridazon lasst vermu-
ten, dass es sich dabei um ,Altlasten® handelt, die aus der Zeit des dezentralen Futterribenanbaus in
Bayern stammen. Dementsprechend waren das Belastungen, die seit rund zwanzig Jahren andauern.

Insgesamt lasst sich festhalten, dass zum gegenwartigen Stand i.W. nur die Metaboliten, die in den
Lysimeterversuchen des Zulassungsverfahrens mit mehr als 10 pg/ | nachgewiesen wurden, in bayeri-
schen Grund- und FlieRgewasserproben in héheren Konzentrationen und Haufigkeiten gefunden wer-
den. Auffallig sind vor allem die beiden Chloridazonmetaboliten, DMSA (nur im Grundwasser), die be-
reits 2007 bekannten Sulfonsauremetaboliten von Dimethachlor, Metazachlor und S-Metolachlor so-
wie ein Metabolit (3.5 der BVL-Liste) von Dimethachlor. Nur der letztgenannte wird von den Metaboli-
ten, die zwischen 1 und 10 pg/l im Lysimeterversuch auftraten, in nennenswertem Umfang nachge-
wiesen

Die aufgeflihrten Metaboliten werden in 10 — 45 % aller untersuchter Grundwassermessstellen in
Konzentrationen iber 0,1 ug/l nachgewiesen (Mittelwerte dabei 0,2 — 0,8 pg/l). Im Gberwiegenden Teil

der FlieRigewasserproben liegen die Konzentrationen der Chloridazonmetaboliten sowie Metaza- und
Metolachlosulfonsaure Gber 0,1 ug/l.
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Aus Sicht des Gewasserschutzes ist die Situation nach wie vor unbefriedigend, praktikable Vollzugs-
hinweise stehen aus bayerischer Sicht noch aus. Die UBA-Handlungsempfehlung zur Bewertung des
Vorkommens nicht relevanter Metaboliten im Trinkwasser vom April 2008 ist fir einen praktikablen
Vollzug zu vage und Iasst zuviel Interpretationsspielraum, so dass ein einheitlicher Vollzug nicht ge-
wahrleistet werden kann. Zudem wird fiir den Bereich Grundwasser keinerlei Empfehlung ausgespro-

chen, der Aspekt des flachendeckenden Grundwasserschutz findet dementsprechend keine ausrei-
chende Berucksichtigung.

Autor

Dr. Michael Gierig

Bayerisches Landesamt fur Umwelt
DemolistralRe 31

82407 Wielenbach
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7 Ergebnisse von Metaboliten im Grundwasser in Baden-
Wirttemberg

Burkhard Schneider, LUBW Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und
Naturschutz Baden-Wiirttemberg

Der Beitrag beschrankt sich auf die Ergebnisse der Metaboliten von Pflanzenschutzmitteln, die der
Wasserwirtschaftsverwaltung seit Ende 2006 bekannt wurden

Untersuchungen 2006 und 2007

Ende 2006 wurden von Wasserversorgern Funde von Metaboliten der Wirkstoffe Chloridazon und we-
nig spater von Tolylfluanid gemeldet. Die LUBW Landesanstalt fir Umwelt, Messungen und Natur-
schutz Baden-Wirttemberg hat darauf hin im Dezember 2006 und Januar 2007 41 Messstellen in den
Ribenanbaugebieten und 101 Messstellen in Obst- und Weinbaugebieten untersucht [1]. Die beiden
Metaboliten von Chloridazon und N,N-Dimethylsulfamid (DMS) wurden dabei an vielen Messstellen in
Konzentrationen Uber 1 pg/l festgestellt. In den folgenden Gesprachen mit dem Hersteller von Chlori-
dazon konnte eine freiwillige Vereinbarung abgeschlossen werden, die vorsieht ,kinftig aus Vorsor-
gegruinden in sensiblen und fiir die Trinkwassergewinnung bedeutsamen Gebieten Chloridazon nicht
mehr anzuwenden®. Bei Tolylfluanid hat das Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsi-
cherheit (BVL) das Ruhen der Zulassung angeordnet. In Baden-Wirttemberg wurde der Einsatz in
Wasserschutzgebieten ferner ab 1.4.2007 in der SchALVO [2] verboten.

Im Frahjahr 2007 hat das BVL 7 Metaboliten von 4 Wirkstoffen genannt, die in den Lysimeterstudien
im Rahmen der Zulassung in Konzentrationen Uber 10 p/l aufgetreten sind. Die LUBW hat 110 Mess-
stellen in den Kulturen Raps, Mais, Weizen und Kartoffeln ausgesucht, in denen diese Wirkstoffe an-
gewendet werden. Die 2007 durchgefiihrte Untersuchung [3 und 4] zeigte bei den Metaboliten von
Chlorthalonil und Dimethachlor keine Werte Uber 0,1 ug/l. Bei den Metaboliten von Metazachlor und
S-Metolachlor wurden Werte zwischen 0,1ug/l und 1 pug/l gemessen. Bei den Sulfonsdauremetaboliten
der beiden Wirkstoffe wurde an wenigen Messstellen der Wert von 1 pg/l Uberschritten.

Desphenylchloridazon - Metabolit B (41 Mst.)
N,N-Dimethylsulfamid - DMS (101 Mst.) |
Methyldesphenylchoridazon - Metabolit B1 (41 Mst.) |
S-Metolachlor-Sulfonséure - CGA 380168 (50 Mst.) ]
Metazachlor-Sulfonsaure - BH 479-8 (50 Mst.) |
Metazachlorsaure - BH 479-4 (50 Mst.) |
S-Metolachlorséure - CGA 351916 (50 Mst.) |

Dimethachlor-Sulfonsdure - CGA 354742 (50 Mst.)

Chlorthalonil-Sulfonséaure - R417888 (47 Mst.) 95,8 4,2

1 \ \ \ \
Dimethachlorsdure CGA 50266 (50 Mst.) 100,0

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

< 0,05 0,051-0,1 m0,11-10 m>10 pg/l

Abb.1: Ergebnisse der Untersuchung 2007 - Konzentrationsverteilung

Insgesamt gesehen liegt das Belastungsniveau, wie auch aus Abb.1 zu sehen ist, deutlich niedriger
als bei den Metaboliten von Chloridazon und Tolylfluanid.
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Sonderuntersuchung Oktober 2008

Im Mai 2008 hat das BVL weitere 33 Metaboliten GUbermittelt, die in Lysimeterstudien Konzentrationen
zwischen 1 und 10 ug/l aufwiesen. Die Herstellerfirmen haben fir 19 Metaboliten die entsprechenden
Referenzsubstanzen zur Verfligung gestellt.

Messstellenauswahl

Aus Kostengrinden sollten nicht alle 2.200 Messstellen des qualitativen Messnetzes in Baden Wrt-
temberg untersucht werden. Es sollten nur die ,Verdachtsmessstellen®, d.h. die Messstellen in deren
Einzugsgebiet Kulturen liegen, die Ublicherweise mit den betreffenden Wirkstoffen behandelt werden,
Uberprift werden. Die Ergebnisse bieten dann zwar kein reprasentatives Bild fir das Grundwasser in
Baden-Wirttemberg. Eine Bewertung ist jedoch moglich.

Die Auswahl dieser Verdachtsmessstellen erfolgte, indem zunachst alle Messstellen selektiert wurden,
bei denen in der Vergangenheit die Wirkstoffe nachgewiesen wurden. Diese Auswahl wurde erweitert,
in dem die Bodennutzungshaupterhebung des Statistischen Landesamtes, die gemeindescharf vor-
liegt mit den Einzugsgebieten der Messstellen verschnitten wurde. Messstellen mit einem hohen Anteil
an Riben, Raps, Weizen, Mais, Kartoffeln, Obst und Weinbau wurden ausgewahlt. Erganzt wurde
diese Auswahl durch Messstellen von denen durch Ortskenntnis bekannt war, dass im Einzugsgebiet
die Kulturen zu finden sind. Auch Fotos der Messstellen sowie Orthofotos wurden herangezogen.

Auf diese Weise ergab sich folgende Messstellenauswahl von insgesamt 238 Messstellen, in denen
teilweise auch mehrere Kulturen vorkamen.

Qualitatssicherung

In Baden-Wirttemberg wird die Probennahme und Analytik in grolem Umfang an Laboratorien und
Biros vergeben. Damit die Ergebnisse dennoch vergleichbar sind, wird ein hoher Aufwand fir die
Qualitatssicherung getrieben. Die Auswahl der Buros und Laboratorien erfolgt aufgrund einer jahrlich
durchgefiuihrten EU-weiten Ausschreibung.

Fir die Probennahme kdonnen sich nur Biros und Laboratorien bewerben, deren Mitarbeiter an min-
destens an einem zweitagigen Probennehmerkurs teilgenommen haben. Aulerdem diirfen in den
Vorjahren keine gravierenden Mangel bei der Probennahme aufgetreten sein. Die Probennahme Tou-
ren mussen im Voraus per Fax oder E-mail der LUBW mitgeteilt werden. Flr jeden Probennehmer
findet jahrlich mindestens eine unangemeldete Vorortkontrolle der Probennahme durch die LUBW
statt.

Bei den gesuchten Metaboliten handelt es sich um Stoffe, fur die im Regelfall noch kein Analysever-
fahren verflgbar ist. Eine sinnvolle Analyse bedingt jedoch den Einsatz eines LC-MS-MS, (ber das
derzeit noch nicht viele mittelstandische Laboratorien verfligen. Fir die Analytik wurden daher neben
dem LUBW-Labor das Labor des Technologiezentrums Wasser (TZW) in Karlsruhe sowie das Labor
der Landeswasserversorgung (LW) in Langenau ausgewahlt. Alle 238 Proben wurden parallel in die-
sen Laboratorien untersucht.
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Differenzen der Laborwerte

Metolachlor CGA
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Abb.2: Differenzen der Analysenwerte zwischen den Laboratorien

Abbildung 2 zeigt fir eine Auswahl von 3 untersuchten Metaboliten, dass die Werte der einzelnen La-
boratorien hervorragend libereinstimmen und man davon ausgehen kann, dass bei diesen Laborato-
rien die Analytik fir diese Metaboliten etabliert ist.

Ergebnisse

Fur die bereits 2007 bekannten Metaboliten wurden im Wesentlichen die Ergebnisse der Untersu-
chungen aus dem Jahr 2007 bestatigt.
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Abb.3: Verteilung der Ergebnisse flr den Metaboliten B des Wirkstoffs Chloridazon, Konzentration B in ng/l, Ru-
benanteil an Ackerflache in %
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Abb.4: Metabolit CGA 380168 von S-Metolachlor, Konzentration in ng/l, Maisanteil an Ackerflache in %

Bei den Untersuchungen konnten keine Abhangigkeiten der Konzentrationen der Metaboliten von der
Hydrogeologie festgestellt werden. Offensichtlich ist die Hohe der Konzentration, wie auch die Abbil-
dungen 3 und 4 zeigen, nur abhangig von der ausgebrachten Wirkstoffmenge im Einzugsgebiet der

Messstellen.

Desphenylchloridazon - Metabolit B 1
N,N-Dimethylsulfamid - DMS |
Methyldesphenylchoridazon - Metabolit B1 |
S-Metolachlor-Sulfonséure - CGA 380168 |
Metazachlor-Sulfonsédure - BH 479-8 |
Dimethachlorsdure CGA 369873 |
Metazachlorsaure - BH 479-4 |
S-Metolachlorsdure - CGA 351916 |
Dimethachlor-Sulfonsaure - CGA 354742 |
Chlorthalonil-Sulfonsédure - R417888 |
Dimethachlorsdure CGA 50266 |
Metalaxyl-M - CGA 62826 / NOA 409045 |
Dimethenamid-P - M27 |

Trifloxystrobin - NOA 413161 |

Metazachlor - BH 479-12
Metalaxyl-M - CGA 108906
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Abb. 5: Ergebnisse der Untersuchung im Oktober 2008 — Konzentrationsverteilung der Messwerte in %, jeweils

238 Messstellen
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Die hohen Befunde fiir den Metaboliten DMS des Wirkstoffs Tolylfluanid und Metabolit B von Chlori-
dazon wurden bestatigt. Die Maximalkonzentrationen lagen bei 21 pg/l bzw. 8,1 ug/l. Bei der Sulfon-
saure CGA 380168 des Wirkstoffs S-Metolachlor lag die Maximalkonzentration bei 5,2 pg/l. Die héchs-
ten Konzentrationen waren dabei im Breisgau zu finden, wo in gréfierem Umfang Saatmais angebaut
wird. Bei der Sulfonsaure BH 479-8 des Wirkstoffs Metazachlor lag die Maximalkonzentration bei

3,7 ug/l.

Von den im Jahr 2008 bekannt gewordenen Metaboliten, die analysiert wurden war lediglich der Me-
tabolit CGA 369873 des im Raps eingesetzten Wirkstoffs Dimethachlor auffallig mit einer Maximalkon-
zentration von 1,1 ug/l und insgesamt 8 Werten tber 0,5 ug/l. Insgesamt zehn der 2008 bekannt ge-
wordenen Metaboliten konnten an keiner Messstelle gefunden werden und bei weiteren drei Metaboli-
ten gab es nur Nachweise im Bereich der Bestimmungsgrenze.

Bewertung

Aufgrund der Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen kénnen die Wirkstoffe in 4 Gruppen einge-
teilt werden. Dabei ist die Konzentration des Metaboliten mit den héchsten Werten ausschlaggebend
fur die Einordnung des Wirkstoffs.

. In Gruppe 1 sind die Wirkstoffe Tolylfluanid und Chloridazon. Die Metaboliten dieser Wirkstof-
fe weisen Maximalkonzentrationen tber 5 pg/l mit einem haufigen Nachweis Gber 1 ug/l auf.
Fur die beiden Stoffe wurden bereits 2007 MalRnahmen ergriffen. Aufgrund der langen Ver-
weilzeiten im Grundwasser kdnnen diese Ma3nahmen aber im Grundwasser noch nicht nach-
gewiesen werden.

. Fir die Metaboliten der Wirkstoffe S-Metolachlor und Metazachlor gibt es einige Nachweise
zwischen 1pg/l und 5 pg/l, die ndher zu untersuchen sind. Eventuell kbnnen regionale Maf3-
nahmen diese Konzentrationen vermindern.

. In Gruppe 3 sind die 5 Wirkstoffe, deren Metaboliten zwischen 0,1 ug/l und 1 pg/l liegen. Bei
diesen Konzentrationen sind keine akuten Maflinahmen erforderlich. Die Metaboliten sollten
jedoch auch weiter untersucht werden, um zu beobachten, ob einzelne Metaboliten eventuell
steigende Trends aufweisen.

. In der letzen Gruppe sind die Wirkstoffe deren Metaboliten entweder nicht nachgewiesen wur-
den oder allenfalls im Bereich der Nachweisgrenze. Bei diesen Metaboliten sind keine weite-
ren MalRnahmen erforderlich.

Tabelle 1: Einteilung der Wirkstoffe in Gruppen nach erforderlichen MaRnahmen

Gruppe Wirkstoffe MaRnahmen
1 Tolylfluanid, Chloridazon bereits 2007 vereinbart
2 S-Metolachlor, Metazachlor Fundaufklarung, Gesprache mit

Herstellern, regionale MafRnahmen

3 Chlorthalonil, Dimethachlor, Dimethenamid, | weiteres  Monitoring zur  Kontrolle
Metalaxyl, Trifloxistrobin eventueller Trends
4 Flufenacet, Dimoxistrobin, Quinmerac, | derzeit nicht erforderlich

Tritosulfuron
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Ausblick

Fir 14 Metaboliten, die 2008 bekannt wurden fehlen noch die Referenzsubstanzen, so dass die Ana-
Iytik noch nicht etabliert werden konnte. Diese Referenzsubstanzen sollen in den nachsten Wochen
beschafft werden. Da diese Substanzen bei den Herstellern der Wirkstoffe nicht verfiigbar sind, ist hier
eine Beauftragung zur Synthese erforderlich.

Wenn alle Referenzsubstanzen verflgbar sind, soll im Frihjahr 2009 eine weitere Untersuchung der
,verdachtsmessstellen® auf alle Metaboliten durchgefiihrt werden.

Parallel werden die Gesprache mit den Herstellern weiter gefiihrt. Eine Fundaufklarung bei den Wirk-
stoffen, deren Metaboliten in héheren Konzentrationen vorkommen, wird durchgefihrt, um Ansatz-
punkte fur eine Reduzierung dieser Konzentrationen zu ermitteln.

Aufgrund der bisherigen Ergebnisse sowie der Sonderuntersuchung im Frihjahr 2009 werden die
Messprogramme angepasst.
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8 Pflanzenschutzmittel-Metabolite in Trinkwasser aus
Bayern

Dr. Sandra EIB und Dr. Ursula PreiR,
Bayerisches Landesamt fiir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit

Einfiihrung

Das Bayerische Landesamt fiir Gesundheit und Lebensmittelsicherheit untersucht im Rahmen der
amtlichen Uberwachung Trinkwasserproben aus Bayern gemaR der Trinkwasserverordnung 2001.
Neben der Beantwortung mikrobiologischer Fragestellungen oder den klassischen Untersuchungen
werden Trinkwasserproben bei begriindeten Sachlagen auch auf Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe ana-
lysiert. Die Untersuchungen hierbei umfassen bis zu 90 Wirkstoffe sowie bekannte Metabolite. Die
Einsendung der Proben erfolgt durch die Gesundheitsdmter, die in der Regel Trinkwasserproben risi-
koorientiert entnehmen. Daraus resultiert, dass im Jahresverlauf innerhalb einiger Landkreise eine
gréRere Anzahl an Proben gezogen wird, wahrend andere Kreisverwaltungsbehérden keine oder nur
wenige Proben zur Untersuchung vorlegen. Dieser Umstand ist bei der Interpretation der Ergebnisse
zu berlicksichtigen, da in diesem Fall die erhaltenen Daten nicht reprasentativ fiir die Trinkwasser-
versorgung in Bayern sind. Nur im Rahmen von bestimmten Projekten oder Sonderuntersuchungs-
programmen werden gezielt Trinkwasserproben vom LGL bei den Gesundheitsamtern angefordert. Da
die Untersuchungen der letzten Jahre zeigten, dass weniger die Wirkstoffe selbst, als deren Abbau-
produkte im Trinkwasser nachzuweisen sind, wird im Folgenden ein Uberblick gegeben, welche Meta-
bolite im Trinkwasser eine Rolle spielen.

Triazine und ihre Metabolite

Seit April 1991 besteht in Deutschland ein bu3geldbewehrtes Anwendungsverbot fir das Triazin-
Herbizid Atrazin, dennoch wird Atrazin und sein Abbauprodukt Desethylatrazin am haufigsten im
Trinkwasser nachgewiesen. Metabolite der Triazine sind im Sinne der TrinkwasserV 2001 sogenannte
.relevante Metabolite®, d.h. fiir eine rechtliche Bewertung ihrer Rickstande ist der Grenzwert von

0,1 pg/l maRgeblich.

Das LGL hat 2007 im Auftrag der Gesundheitsamter ca. 300 Trinkwasserproben auf Pflanzenschutz-
mittel und bekannte Metabolite, insbesondere Abbauprodukte der Triazin-Herbizide, untersucht. Wie
auch in den Jahren zuvor waren Atrazin mit 71 % und sein Abbauprodukt Desethylatrazin mit 78 % die
am haufigsten nachgewiesenen Rickstande. Als weitere Vertreter der Triazine wurden Simazin und
Terbuthylazin in 25 % bzw. 19 % der Proben detektiert, deren Abbauprodukte Desethylsimazin und
Desethylterbuthylazin wurden hingegen in nahezu der doppelten Anzahl an Proben gefunden (45 %
bzw. 38 %). Im Gegensatz zu den anderen Triazinen, deren Gehalte weit unter dem Grenzwert von
0,1 pg/l der TrinkwV lagen (héchster Wert: 0,04 pg/l), wurden fiir Atrazin bei 34 % der Proben (max.
0,37 pg/l) und fur Desethylatrazin bei 52 % der Proben (max. 0,60 pg/l) Grenzwertiberschreitungen
festgestellt.

Im Jahr 2008 hat das LGL ca. 200 Auftragsuntersuchungen auf Pflanzenschutzmittel durchgefihrt. Im
Vergleich mit der Situation 2007 hat sich bezlglich der Anzahl an Proben mit Atrazin- und Desethyl-
atrazin-Befunden sowie den festgestellten Grenzwertliberschreitungen dieser Stoffe keine wesentliche
Anderung ergeben. Abbildung 1 zeigt den prozentualen Anteil der positiven Befunde mit Riickstanden
an Atrazin und Desethylatrazin der Jahre 2004 bis 2008. In den Jahren 2004 und 2005 stammte ein
Groldteil der vorgelegten Trinkwasserproben von den Gesundheitsamtern Ostallgau und Unterallgau,
die keine Probleme mit Riickstanden an Atrazin bzw. Desethylatrazin haben. In diesem Zusammen-
hang muss aber betont werden, dass die dargestellten Ergebnisse nicht reprasentativ fiir die bayeri-
sche Trinkwasserversorgung sind. Vielmehr resultieren die Daten sehr haufig aus bekannterweise be-
lasteten Regionen und beinhalten auch regelmaflige Kontrolluntersuchungen.
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Abbildung 1: Prozentualer Anteil an Rickstanden von Atrazin und Desethylatrazin in Trinkwasserproben im Un-
tersuchungszeitraum 2004 -2008.

Metabolit von Dichlobenil

Neben den bereits bekannten ,Altlasten Atrazin und Desethylatrazin hat das LGL in den letzten Jah-
ren immer wieder Spuren von 2,6-Dichlorbenzamid (DCBA) entdeckt. DCBA ist das Hauptabbaupro-
dukt des zur Ampferbekdmpfung eingesetzten Pflanzenschutzmittelwirkstoffs Dichlobenil, dessen Zu-
lassung im August 2004 widerrufen wurde. DCBA ist mittlerweile als ,nicht relevanter Metabolit* ein-
gestuft und unterliegt somit nicht der Hochstmengenregelung der TrinkwasserV 2001.

Bereits seit Juli 2002 wird im LGL Trinkwasser auf Riickstdnde an DCBA untersucht. Hierbei wurde in
einer groRen Anzahl der Proben DCBA nachgewiesen, im Jahr 2004 in ca. 40% der Proben. Die meis-
ten positiven Proben stammten aus 6ffentlichen Wasserversorgungen aus dem Allgau. Um einen
Uberblick (iber die Riickstandssituation von DCBA in Bayern zu bekommen, wurde in den Jahren
2005/2006 ein landesweites Sonderuntersuchungsprogramm durchgefihrt. Wie in Abbildung 2 zu se-
hen, handelt es sich um ein regionales Problem, denn die positiven Befunde konzentrieren sich auf
das Allgau (hauptsachlich Ostallgdu und Unterallgau). DCBA wurde in 23 % der Proben nachgewie-
sen mit einem Maximalwert von 1,10 ug/l. Der Wirkstoff selbst wurde dabei in keiner der untersuchten
Proben gefunden. In den Jahren 2007 und 2008 wurden in 15 % (max. 0,46 pg/l) bzw. 11 % (max.
0,56 ug/l) der Proben DCBA nachgewiesen. Es handelt sich hier jedoch um Kontrollproben von ein-
zelnen Gesundheitsamtern und sind somit nicht reprasentativ fir die Riickstandssituation bei DCBA in
Bayern.
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Abbildung 2: 2,6-Dichlorbenzamid-Vorkommen in Trinkwasser ausgewahlter Landkreise 2005-2007.
Die GroR3e der in der Graphik abgebildeten Kreise entspricht der Anzahl der untersuchten Proben. Der Anteil der
Proben mit einem Gehalt tber 0,1 pg/l ist rot abgebildet.

Metabolite von Chloridazon und Tolylfluanid

Im Winter 2006/2007 wurden auch in bayerischem Grundwasser mitunter héhere Konzentrationen von
Desphenylchloridazon (Metabolit B) sowie geringere Gehalte von Desphenylchloridazon-methyl (Me-
tabolit B-1), zweier Metabolite des Riibenherbizids Chloridazon, entdeckt. Fast zeitgleich wurden erste
Befunde von N,N-Dimethylsulfamid (DMS) in Wasser vorgestellt. Aus diesem Metabolit des Fungizids
Tolylfluanid kann bei der Trinkwasseraufbereitung durch Ozonung das krebserzeugende N-
Nitrosodimethylamin (NDMA) entstehen.

Diese Informationen veranlassten das LGL, ein bayernweites Sonderuntersuchungsprogramm aufzu-
legen, um Erkenntnisse Uber eine mdgliche Belastung des Trinkwassers durch die genannten Metabo-
liten zu gewinnen. In knapp 50 % der Proben wurden die beiden Chloridazon-Metaboliten nachgewie-
sen. In 6 % aller Proben lagen die Gehalte Uber dem Wert von 1 pg/l (max. 5,9 pg/l). Der Wirkstoff
selbst wurde nur in ca. 5 % der Proben mit Konzentrationen bis maximal 0,03 pg/l gefunden.

DMS wurde in 7 % der Proben detektiert. Die hdchste Konzentration lag bei 1,1 pg/l. Alle bekannten
Trinkwasserversorgungen in Bayern, bei denen wahrend der Aufbereitung das Wasser ozoniert wird,
wurden auf Rickstande an DMS und NDMA tberprift. NDMA wurde in keiner der Trinkwasserproben
nachgewiesen.

In den nachfolgenden Grafiken sind die Funde von Desphenylchloridazon (Abbildung 3) und DMS
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(Abbildung 4) im Trinkwasser in Bayern dargestellt. Auch hier entspricht die GroRe der Kreise der An-
zahl der untersuchten Proben. Der Anteil der Proben mit einem Gehalt tber 1 pg/l ist rot abgebildet.

m nicht nachweisbar
o Gehalt unter 0,1 pg/l
o Gehalt 0,1 bis 1 pg/l
z Gehalt liber 1 pg/l

67

20
3
Anzahl der Proben

Abbildung 3: Desphenylchloridazon-Vorkommen in Trinkwasser ausgewahlter Landkreise 2006-2008.
Die GroRRe der in der Graphik abgebildeten Kreise entspricht der Anzahl der untersuchten Proben. Der Anteil der
Proben mit einem Gehalt tGber 1 pg/l ist rot abgebildet.
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Abbildung 4: N,N-Dimethylsulfamid-Vorkommen in Trinkwasser ausgewahlter Landkreise 2006-2008.
Die GroR3e der in der Graphik abgebildeten Kreise entspricht der Anzahl der untersuchten Proben. Der Anteil der
Proben mit einem Gehalt tiber 1 ug/l ist rot abgebildet.

Weitere Metabolite

Vom Bundesamt fir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) wurde zwischenzeitlich mit-
geteilt, dass bei weiteren Wirkstoffen mit Spuren von Metaboliten im Grundwasser und damit mégli-
cherweise auch im Trinkwasser zu rechnen ist. Es handelt sich hier um Metabolite von Wirkstoffen,
die im Rahmen des Zulassungsverfahrens in Lysimterstudien in Konzentrationen tber 10 pg/l bzw.
zwischen 1 und 10 g/l aufgetreten sind. Neben den bekannten Metaboliten von Chloridazon oder To-
lylfluanid wurden Metabolite der Wirkstoffe Chlorthalonil, Dimethachlor, Dimethenamid-P, Dimoxystro-
bin, Flufenacet, Metalaxyl-M, Metazachlor, S-Metolachlor, Quinmerac, Topramezone, Trifloxystrobin
und Tritosulfuron genannt. Alle diese Stoffe sind wie die Abbauprodukte von Dichlobenil, Chloridazon
und Tolylfluanid als ,nicht relevante Metabolite” eingestuft und entziehen sich einer rechtlichen Bewer-
tung nach der TrinkwasserV.

Das LGL integrierte die in Frage kommenden Stoffe in die bestehenden Analysenmethoden, wobei die
notigen Referenzsubstanzen dankenswerterweise von den Pflanzenschutzmittel-Herstellern zur Ver-
figung gestellt wurden. In der Tabelle 1 sind alle Substanzen aufgelistet, die im Untersuchungsspek-
rum der ersten orientierenden Untersuchungen enthalten sind. Die Metabolite, die im Trinkwasser
nachgewiesen werden konnten, sind fettgedruckt. Neben den bereits erwahnten Metaboliten von
Chloridazon und Tolylfluanid fand das LGL in den 2008 vorgelegten Trinkwasserproben in einigen Fal-
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len nur Metabolite von Metazachlor (Metazachlorsaure BH 479-4 und Metazachlorsulfonsaure
BH 479-8) in Konzentrationen tber 0,1 pg/l. Die Konzentrationen der weiteren nachgewiesenen Meta-
bolite waren kleiner als 0,1 ug/l, bei einer Bestimmungsgrenze von 0,05 ug/I.

Tabelle 1: Untersuchungsspektrum des LGL an ,neuen® Metaboliten, Stand: Oktober 2008.
Alle bisher mindestens einmal in bayerischem Trinkwasser nachgewiesenen Stoffe sind fettgedruckt.

Wirkstoff Metabolite
Chloridazon Metabolit B, Metabolit B-1
Chlorthalonil R 417888 (M12), R 611965 (M5)

Dimethachlor CGA 50266, CGA 354742, CGA 369873
Dimethenamid-P M23, M27

Dimoxystrobin ~ 505M08, 505M09

Flufenacet M2

Metalaxyl-M CGA 62826, CGA 108906

Metazachlor BH 479-4, BH 479-8, BH 479-9, BH 479-11, BH 479-12
S-Metolachlor CGA 380168, CGA 351916

Quinmerac BH 518-2
Thiacloprid M 30 (YRC 2894)
Tolylfluanid DMS

Topramezon M670H05
Trifloxystrobin NOA 413161
Tritosulfuron BH 635-4

In einer zentralen Wasserversorgung, dessen Landkreis fur Rapsanbau bekannt ist, wurde Metaza-
chlorsulfonsaure in einer Konzentration tber 1 ug/l nachgewiesen. Auf Grund der positiven Befunde
an Metazachlorsaure und Metazachlorsulfonsdure wurden alle Proben aus diesem Jahr der betreffen-
den Entnahmestelle genauer untersucht. Die Ergebnisse dieser Entnahmestelle im Jahresverlauf
2008 sind in Abbildung 5 dargestellt. Beide Metabolite lieferten vergleichbare Ganglinien. Auf eine Zu-
nahme der Gehalte bis Marz folgte eine kontinuierliche Abnahme. Ab August ist keine signifikante
Veranderung der Gehalte beider Stoffe zu beobachten.
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Abbildung 5: Gehalte an Metazachlorsaure BH 479-4 und Metazachlorsulfonsaure BH 479-8 in Trinkwasser einer
Entnahmestelle im zeitlichen Verlauf von Februar bis September 2008

Ausblick

In bayerischem Trinkwasser werden vor allem Riickstdnde an Atrazin und Desethylatrazin in Gehalten
oberhalb des Grenzwertes nach der TrinkwasserV beobachtet. Von den als ,nicht relevant” eingestuf-
ten Metaboliten werden Dichlorbenzamid, die Chloridazon- und Metazachlor-Metabolite in gréReren
Gehalten in Landkreisen mit einer entsprechenden Nutzung gefunden. Andere Metabolite werden sel-
ten nachgewiesen und dann meist nur im Spurenbereich.

Die Untersuchungen zeigten eine regional unterschiedliche Intensitat der Ruckstande. Durch die Be-

probung weiterer zentraler Wasserversorgungen im Rahmen eines geplanten Sonderuntersuchungs-
programms soll ein Gesamtulberblick tUber die Riickstandssituation im bayerischen Trinkwasser erhal-
ten werden. Die Bekanntgabe weiterer Wirkstoffe, deren Abbauprodukte im Grund- oder Trinkwasser
vorkommen kénnen, ermdglicht, auch diese Stoffe zu analysieren.

Autorinnen

Dr. Sandra EIR} Dr. Ursula Preil3

Bayerisches Landesamt fur Gesundheit Bayerisches Landesamt fur Gesundheit
und Lebensmittelsicherheit und Lebensmittelsicherheit
Eggenreuther Weg 43 Veterinarstralle 2

91058 Erlangen 85764 Oberschleiltheim
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9 Toxikologische Bewertung von relevanten und nicht re-
levanten PSM-Metaboliten im Grund- und Trinkwasser

Priv. Doz. Dr. Hermann Dieter, Umweltbundesamt

Vorgeschichte

Metaboliten von Pflanzenbehandlungs- und Schadlingsbekdmpfungsmitteln (PSM) im Trinkwasser
bewerteten bis Ende Mai 1994 das Bundesgesundheitsamt (BGA) und seither das Umweltbundesamt
(UBA) gemal jeweils gliltiger Fassung der Trinkwasserverordnung (TrinkwV). Dies geschah in Ab-
stimmung mit dem Bundesinstitut fir Risikobewertung (BfR) bzw. dessen Vorgangerinstitut BgVV
(Bundesinstitut fir gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterinarmedizin).

Erstes gemeinsames Beratungsergebnis war die ,PBSM-Empfehlung*’ von 1989 des damaligen BGA
[1]. Sie enthielt MaBnahmewerte (MW) fir 97 Wirkstoffe und annahernd 50 Metaboliten, deren Auftre-
ten im Trinkwasser z. T. aber nur theoretisch postuliert worden war. lhre Malnahmewerte in Hohe von
1,0 - 3,0 — 5,0 — und 10,0 ug/l entsprachen einem dringenden Vollzugsbedarf aus den das Trinkwas-
ser Uberwachenden Landesbehdrden nach gesundheitlich duldbaren und trinkwasserhygienisch voru-
bergehend hinnehmbaren Héchstwerten wahrend Uberschreitungen des ,PBSM-Grenzwertes* der
TrinkwV 1990. |hre Freigabe eroffnete den Vollzugsbehorden die Méglichkeit, in betroffenen Einzugs-
gebieten auf Grundlage des damaligen § 4 TrinkwV 1990 problemadaquate Sanierungen und Mal3-
nahmen zur Senkung der Belastung unter den giiltigen PBSM-Grenzwert einzuleiten, ohne auf den
Begriff ,Notfall* des § 4 der TrinkwV 1990 rekurrieren zu missen [2].

Die MW von 1989 schépften pro Stoff in 2 Litern Trinkwasser maximal 10% der lebenslang taglich ge-
sundheitlich duldbaren Zufuhr aus und sind, wenn auch fur mittlerweile z. T. andere Wirkstoffe, in Ho-
he von 1,0 — 3,0 und 10,0 pg/l pro Stoff auf Basis von § 9 TrinkwV 2001 auch als deren Ma3nahme-
werte nach wie vor akzeptiert [3].

Offen war bis 2003, ob seit Erlass der TrinkwV 2001 tatsachlich alle Metaboliten ihren PSMBP?-
Grenzwert und damit (bei Grenzwertlberschreitungen) auch den Vorschriften ihres § 9(6-8) unterlie-
gen, oder ob beides nur auf eine Gruppe von Metaboliten von PSM zutraf, die gemafR Drinking Water
Directive 83/98/EG anhand ihrer wirkungsbasierten Stoffeigenschaften bereits 1998 als ,relevant*®
hatten definiert werden mussen.

' PBSM = Pflanzenbehandlungs- und Schadlingsbekdmpfungsmittel einschlieBlich ihrer toxischen Hauptabbauprodukte, vgl.
TrinkwV 1990 (Anlage 2/Parameter 13). Zu PBSM gehorten einschliefilich ihrer toxischen Hauptabbauprodukte auch nicht
(mehr) zugelassene Wirkstoffe und Wirkstoffe aus anderen als agrochemischen Anwendungsbereichen.

2 PSMBP = Pflanzenschutzmittel und Biozidprodukte einschlieRlich ihrer relevanten Metaboliten, Abbau- und Reaktionsproduk-
te, vgl. TrinkwV 2001 (Anlage 2/Teil |, Parameter 10). Zu PSMBP gehdren einschlieBlich ihrer relevanten Metaboliten, Abbau-
und Reaktionsprodukte auch nicht (mehr) zugelassene Wirkstoffe und Wirkstoffe aus anderen als agrochemischen Anwen-
dungsbereichen.

3 entsprechend® in der deutschen (insofern missverstandlichen) Ubersetzung dieser Richtlinie
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Definition und Regulation relevanter Metaboliten von PSM-Wirkstoffen seit
2003

Zur Klarung der ,Relevanz“-Frage wurden die seit 2003 fiir das Bundesgebiet gtiltigen ,Relevanzkrite-
rien” bei Michalski et al. [4] auf Grundlage einer nicht rechtsfesten Empfehlung der EU-Kommission
[5] fur die nationale Anwendung konkretisiert.

.Relevante® Metaboliten sind demnach solche, denen
- entweder ein pestizides Restwirkungspotenzial,
- oder ein 6kotoxikologisches Restwirkungspotenzial
- oder ein humantoxikologisches Restwirkungspotenzial

definierter Hohe zuzusprechen ist. Umfang und Art der zwecks Nachweis (,Relevanz®) oder Aus-
schluss (,Nichtrelevanz®) dieser Eigenschaften vom Hersteller verbindlich vorzulegenden Daten variie-
ren je nach Muttersubstanz und deren Toxizitatsprofil mitunter stark.

Seither unterliegen eindeutig nur noch relevante Metaboliten von PSM-Wirkstoffen - ebenso wie die
Wirkstoffe selbst - dem PSMBP-Grenzwert der TrinkwV 2001 und ihren sich daraus ergebenden Fol-
geregelungen.

Diese Verfahrensweise berticksichtigt allerdings aus Trinkwassersicht nicht angemessen die Trink-
wasserrelevanz (fachlich etwa definierbar als Resultante ihrer Mobilitat, Persistenz und Wasserl6s-
lichkeit/Polaritat) der pflanzenschutzrechtlich nicht relevanten Metaboliten (nrM, - Abschnitte 3+4).

Definition und Regulation nicht relevanter Metaboliten (nrM) von PSM-
Wirkstoffen seit 2006

Trinkwasserkommission

In einer Stellungnahme vom Dezember 2006 regte die Trinkwasserkommission des Bundesministeri-
ums fir Gesundheit (TWK) an, nicht relevante Metaboliten (nrM) von PSM-Wirkstoffen aus trinkwas-
serhygienischen Erwagungen ebenso wie die relevanten grundsatzlich dem PSMBP-Grenzwert von
0,10 pg/l pro Stoff zu unterwerfen [6].

Streloke et al. stellten die trinkwasserhygienische und die rechtliche Sichtweise hinsichtlich gemein-
samer und trennender Punkte ausflhrlich dar [7]. Strittig wird insbesondere die Teilfrage beantwortet,
ob nrM, aus denen wahrend der Trinkwasseraufbereitung toxikologisch relevante ,Reaktionsprodukte®
entstehen, dadurch doch noch relevant werden und im Trinkwasser per PSMBP-Grenzwert zu regulie-
ren waren (=>Abschnitte 2+5).

Die ,,nrM-Empfehlung“ des UBA

Der Forderung der TWK nach Beachtung des PSMBP-Grenzwertes hinsichtlich aller Metaboliten von
PSM-Wirkstoffen war auf der Grundlage der geltenden wasser- und stoffrechtlichen (pflanzenschutz-
rechtlichen) und insofern auch am Vorsorgeprinzip orientierten Normen der EU nicht nachzukommen.

Allerdings ergibt sich aus § 6(3) TrinkwV 2001 (,Minimierungsgebot®) die Mdglichkeit, Unsicherheiten,
Belastungen und Risiken, mit denen plausibel zu rechnen ist, die aber vorerst nicht quantifizierbar
sind, im Trinkwasser vorsorglich zu vermeiden.

Das UBA publizierte deshalb nach Anhdrung der TWK am 04.04.08 zunachst online und spater
schriftlich eine eigene Empfehlung zur Bewertung nicht relevanter Metaboliten von PSM-Wirkstoffen

49



im Trinkwasser [8]. Die Motivation fiir diese Empfehlung, die auch der Stellungnahme der TWK vom
Dezember 2006 zugrunde gelegen hatte, war der dauerhafte Schutz von Reinheit und gesundheitli-
cher Qualitat des Trinkwassers vor nrM durch folgende Handlungsansatze:

1. Vorsorgliche Minimierung der Konzentration trinkwasserrelevanter Umweltkontaminanten
auch aus dem agrochemischen Bereich (,nrM“) auf das (landwirtschafts)technisch unvermeid-
bare Maf;

2. Vorsorglich-gesundheitliche Bewertung von Stoffen im Trinkwasser mit unvollstandiger expe-
rimentell-toxikologischer Datenbasis, zu denen auch viele nrM gehdren, auf Grundlage des in-
ternational anerkannten, regulatorisch-toxikologischen Konzepts der ,toxikologischen Warn-
schwelle“(TTC-Konzept)*;

3. Vorsorgliche Vermeidung solcher nrM-Konzentrationen im Rohwasser, die wahrend der
Trinkwasseraufbereitung Anlass zur Bildung nennenswerter Mengen toxikologisch relevanter
Reaktionsprodukte bieten kénnten.

Je nach toxikologischer Datenbasis und trinkwasserhygienisch hinnehmbarer Belastungsdauer unter-
scheidet (und unterstiitzt) das UBA in dieser Empfehlung, abweichend von der TWK, unterschiedlich
wahlbare und dauerhaft hinnehmbare GOW von 1,0 ug/l oder 3,0 pg/l pro nrM von einem nur voruber-
gehend hinnehmbaren Vorsorgemafinahmewert in Héhe von VMW = 10 ug/l pro nrM.

Primar richtet sich die ,nrM-Empfehlung“ des UBA an die regionalen Gesundheitsamter und Wasser-
versorgungsunternehmen. lhnen schlagt das UBA vor, freiwillige Kooperationen mit weiteren staatli-
chen Amtern, den PSM-Herstellern und den Landwirten mit dem Ziel auf den Weg zu bringen, auch
die Verfrachtung nicht relevanter Abbauprodukte von PSM-Wirkstoffen ins Trinkwasser proaktiv auf
das funktional und (landwirtschafts)technisch unvermeidliche Maf} zu begrenzen. Die Ausweisung
neuer Trinkwasserschutzgebiete sei hierfiir das wirksamste Rechtsinstrument.

Diese ,nrM-Empfehlung” des UBA besitzt spatestens seit Anfang 2009 die Unterstiitzung aller ent-
scheidenden Akteure [9]. Die verbindlich als ,nicht relevant und im Trinkwasser anhand dieser Emp-
fehlung des UBA entsprechend bewertbaren Metaboliten werden seitdem von dem pflanzenschutz-
rechtlich federfiinrenden Bundesinstitut fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL)® ge-
listet und auf Anfrage herausgegeben. Die stoffspezifisch aktuellen GOW hierzu veréffentlicht das
UBA nach fachlicher Abstimmung mit dem BfR laufend an seinem Netzstandort. Mit Stand vom
13.03.09 waren insgesamt knapp 30 nrM der Wirkstoffe Carfentrazon-ethyl, Chloridazon, Chlorthalo-
nil, Dichlobenil, Metazachlor, Quinmerac, S-Metolachlor und Tolylfluanid per GOW bewertet [10].

Die Trinkwasserrelevanz von nrM und deren Bewertung

Nicht relevante Metaboliten (nrM) von PSM-Wirkstoffen haben oft noch eine hohe Affinitat zur aquati-
schen Umwelt. Sie sind oft sehr polar und entsprechend wasserléslich, sorbieren kaum an Boden-
schichten und werden nicht biologisch abgebaut. Hohe Hydrophilie, mangelhafte Sorbierbarkeit und
hohe Persistenz machen sie aus trinkwasserhygienischer Sicht zu trinkwasserrelevanten Stoffen.
Ebenso wie zahlreiche hydrophile/polare Gewasserkontaminanten anderer Herkunft Gberwinden sie
als trinkwasserrelevante (Umwelt)kontaminanten” zumindest die naturnahe Trinkwasseraufbereitung,
mitunter auch Ozonung und/oder Aktivkohlefiltration. Fiir gréRere Wasserversorger, die ihr Rohwasser
so oder anders auch technisch aufbereiten, sind sie zumindest ,wasserwerksrelevant®. Das Auftreten
solcher Stoffe im Trinkwasser ist ungeachtet ihrer Konzentration, tagesaktuellen toxikologischen Rele-
vanz und Wirkung oder moglicher sensorischer Beeintrachtigungen der Trinkwasserqualitat allenfalls
vorubergehend hinnehmbar [11].

*TTC = Threshold of toxicological concern
® zuletzt am 11.06.08
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Mit der erwarteten Klimaanderung und Verknappung des verfiigbaren SiRwasservolumens wird —
zumal weltweit - immer mehr Wasser auch als Trinkwasser kreislaufig genutzt werden (mussen).
Trinkwasserrelevante Stoffe kumulieren dort nur solange (noch) nicht im klassischen Sinne, wie der
zirkulierende Anteil des Wasserkompartimentes daflr (noch) zu gro3 erscheint oder entsprechend
grol} gehalten werden kann. Die dauerhafte Anwesenheit von nrM (aus der Landwirtschaft) bzw. von
trinkwasserrelevanten Umweltkontaminanten anderer Herkunft (z. B. von Arzneimitteln aus dem
menschlichen Kérper) im Wasserkreislauf wiirde langfristig nicht nur Asthetik und Appetitlichkeit, son-
dern auch die gesundheitliche Qualitat des Trinkwassers aufs Spiel setzen [12].

Um die unterschiedlichen gesellschaftlichen Interessen an der agrochemischen Kontamination oder
Nichtkontamination des Trinkwassers durch trinkwasserrelevante Umweltkontaminanten auf einen
Nenner zu bringen, bedurfte es also der Benennung konsensual erarbeiteter Hochstwerte auch fir
nrM im Trinkwasser durch das UBA (nrM-Empfehlung). Nur als (wesentlich h6here) und kurzfristig an-
zuwendende Maximalwerte hatten sie einer gesundheitlich scharfen und tagesaktuellen Begrindung
bedurft. De facto handelt es sich aus gesundheitlicher Sicht um

— sehr konservative,
— regulatorisch entsprechend ,weichere® und
— trinkwasserhygienisch ,bis auf Weiteres (vorerst dauerhaft)* hinnehmbare

Werte. Namentlich letzterem Anspruch genligen sie nicht nur aus funktionalem (agrochemischem)
Blickwinkel, sondern auch (noch) aus trinkwasserhygienischer (wasserwirtschaftlicher) und Verbrau-
chersicht. Immerhin tragen sie der oft lickenhaften experimentell-toxikologischen Datenbasis von nrM
aus gesundheitlicher [13] und trinkwasserhygienischer [14] Sicht tatsachlich bereits ohne stoffspezifi-
schen Wirkungsverdacht vorsorglich Rechnung. Damit gentigt die nrM-Empfehlung des UBA vom
04.04.08 dem dreifachen Anspruch der umwelthygienischen Handlungsregel oder —maxime [15]

- schadliche Belastungen vorsorglich verhindern,
- nutzliche Belastungen (auf noch funktionaler Mindesthéhe) optimieren,

- nutzlose Belastungen (nach dem Prinzip ALARA) minimieren.

Reaktions- und Transformationsprodukte von nrM aus der oxidativen Trink-
wasseraufbereitung

Problem

Bei der oxidativen Trinkwasseraufbereitung kdnnen nrM — genau so wie trinkwasserrelevante Umwelt-
kontaminanten anderer als agrochemischer Herkunft oder auch wie geogene Inhaltsstoffe - zum Aus-
gangspunkt toxikologisch relevanter Reaktionsprodukte werden. Dieser Sachverhalt ist fur die Gruppe
der Desinfektionsnebenprodukte langst bekannt und seit Jahrzehnten Gegenstand intensiver For-
schung und Bewertung.

Ende 2006 Uberraschte das Karlsruher Technologiezentrum Wasser hinsichtlich des bis dahin nicht
beachteten und wegen seiner stoffinharenten Eigenschaften als nrM des Wirkstoffs Tolylfluanid zu
bewertenden Dimethylsulfamid (DMS) mit dem Nachweis, dass bei der Ozonung eines mit Spuren von
DMS kontaminierten Rohwassers unter bestimmten Umstanden das stark gentoxische und wahr-
scheinlich humankarzinogene N-Nitroso-Dimethylamin entsteht [16].

Das ehemalige Bundesgesundheitsamt hatte bereits 1989 darauf aufmerksam gemacht, dass sich aus
agrochemischen Kontaminanten des Trinkwassers wahrend der oxidativen Trinkwasseraufbereitung
toxikologisch relevante ,Teilabbau- oder Umsetzungsprodukte® bilden kénnten [1]. Auch im Guidance
Document der EU zur Unterscheidung relevanter von nicht relevanten Metaboliten [5] findet sich (auf
Seite 10) ein entsprechender Hinweis.
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Widerstreitende Rechtsauffassungen

Artikel 4 der EU-Zulassungsrichtlinie 91/414/EWG verlangt mit Blick auf die Verantwortlichkeit der Mit-
gliedsstaaten, dass ,das aus einem als Rohwasser genutzten Grundwasser gewonnene Trinkwasser
unter Beriicksichtigung des angewandten Aufbereitungsverfahrens die Vorgaben der EG-
Trinkwasserrichtlinie 98/83/EG erflllt®.

Uber das ressourcengerechte Aufbereitungsverfahren entscheiden die Wasserversorgungsunterneh-
men (WVU). Gemal § 6(3) TrinkwV 2001 und technischem Regelwerk sind sie gehalten, ihre Roh-
wasser-Ressource(n) und naturnahen bis grotechnischen Aufbereitungsverfahren von Anfang an so
auszuwahlen und zu betreiben, dass das aufbereitete Trinkwasser am Wasserwerksausgang (,Rein-
wasser“) allenfalls ein technisch unvermeidbares Minimum an Verunreinigungen [§ 6(3)] oder poten-
ziell schadlichen Stoffen [§ 3(1, 2)] enthalt. Es ist einem WVU nicht zuzumuten, auf ein optimiertes
und prozessual unerlassliches Aufbereitungsverfahren, das — wenn auch zulassungsrechtlich kon-
form - vollig unerwartet einen plétzlich aufgetretenen nrM in ein toxikologisch relevantes Transformati-
onsprodukt umwandelt, zu verzichten, falls es fur das plétzliche Auftreten dieses Metaboliten in einer
bis dahin unbeeintrachtigten Rohwasser-Ressource keinerlei ursachliche Verantwortung tragt, ge-
schweige denn eine solche tragen kdnnte.

Die Schnittstelle zur Trennung des pflanzenschutzrechtlichen vom trinkwasserhygienischen Verant-
wortungsbereich ist aus dieser Sicht die Grenze des Einzugsbereichs des betroffenen, bis dahin in
seiner Qualitat unbeeintrachtigt gewesenen Rohwasserkorpers.

Demgemal trige die Pflanzenschutzseite, ebenso wie auch andere Beeinflusser der Rohwasserquali-
tat, die Verantwortung einschlief3lich der Kosten dafiir, dass sie die Nutzbarkeit eines als Rohwasser
beanspruchten Grundwassers sowie die Qualitat des aus ihm (etwa durch oxidative Aufbereitung)
hergestellten Trinkwassers nicht ursachlich in einem mehr als technisch unvermeidbaren Ausmaf}
durch Eintrag anthropogener Stoffe (hier also von nrM oberhalb von 0,1 pg/l) mindert.

Ausweg

Ein Trinkwasser, in dem die GOW der nrM-Empfehlung des UBA vom 04.04.08 eingehalten oder un-
terschritten sind, ist sehr wahrscheinlich auch vor toxikologisch relevanten Konzentrationen mdglicher
Transformationsprodukte von nrM aus der oxidativen Trinkwasseraufbereitung geschitzt. Je nach
Struktur méglicherweise anwesender nrM und abhangig vom Aufbereitungsverfahren empfiehit das
UBA jedoch, von Fall zu Fall die Abwesenheit gentoxischer oder anderer hochtoxischer Reaktions-
[Transformationsprodukte in standardisierten Kurzzeit-Wirkungstests experimentell abzusichern — ins-
besondere dann, wenn die nrM-Werte 10 ug/l oder sogar mehr erreichen und das Trinkwasser mit
Ozon ohne nachfolgende Aktivkohlefiltration aufbereitet wird.

Mittel- bis langfristig sind standardisierte Tests zu entwickeln, die bereits wahrend des Zulassungspro-
zesses eine Prognose darlber erlauben, welcher Wirkstoff moglicherweise einen oder mehrere nrM
bildet, die sich mit oxidativen Aufbereitungschemikalien im Trinkwasser zu toxikologisch relevanten
Transformationsprodukten umsetzen.

Ein Forschungsvorhaben (,Ozonungsprojekt®), das dieser Frage nachgeht, begann mit Unterstiitzung
des IVA, des DVGW, der ARW und des UBA am 01.10.08 im TZW Karlsruhe.

Fazit

Laut UBA geben die WVU Deutschlands durchweg reine bis sehr reine und gesundheitlich einwand-
freie Trinkwasser in ihre Verteilungsnetze. Um diesen Zustand fur die Zukunft zu sichern, méchte das
UBA mit seiner ,nrM-Empfehlung“ alle beteiligten Akteure dazu anregen und sie fachlich dabei unter-
stltzen,
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— Verbleib und langfristige Anreicherung trinkwasserrelevanter Stoffe im (Trink)wasserkreislauf
zu unterbinden, und

— der Moglichkeit des Entstehens toxikologisch relevanter Transformationsprodukte aus nrM
wahrend der oxidativen Trinkwasseraufbereitung zuvorzukommen, solange zulassungsrechtli-
che Regelungen noch nicht (sicher) greifen.

Die UBA-Empfehlung geht damit weit Uber das aktuelle Stoffrecht der EU hinaus.

Selbst wenn ein Trinkwasser mitunter wenige pg eines oder mehrerer nrM enthalten sollte, bleibt es
auch dann bis auf Weiteres uneingeschrankt genusstauglich und gesundheitlich einwandfrei. In fall-
weise gesondert zu beurteilenden Fallen kann es aber angezeigt sein, ein solches Wasser vorsorglich
auf die Anwesenheit toxikologisch relevanter Konzentrationen oxidativer Transformationsprodukte aus
nrM zu prifen, wenn es mit Ozon aufbereitet wurde.
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Gesundheitliche Orientierungswerte (GOW) fiir nicht relevante Metaboliten (nrM) von
Wirkstoffen aus Pflanzenbehandlungs- und Schadlingsbekampfungsmitteln

- Alphabetisch geordnet nach Wirkstoff; eine Tabelle pro Wirkstoff -

http://www.umweltdaten.de/wasser/themen/trinkwasserkommission/tabelle gow nrm.pdf

Wirkstoffe, deren nrM im folgenden ein GOW zugesprochen wird:

Bewertungsstand: 25.06.2009 14:58:00

Carfentrazon-ethyl Seite 2
Chloridazon Seite 2
Chilorthalonil Seite 3
Dichlobenil Seite 3
Metazachlor Seite 4
Quinmerac Seite 5
S-Metolachlor Seite 5
Tolylfluanid Seite 6

Bewertungsgrundlagen:

(1]

(2]

(3]

Trinkwasserhygienische Bewertung stoffrechtlich nicht relevanter Metaboliten von Wirkstoffen
aus Pflanzenschutzmitteln im Trinkwasser. Empfehlung des Umweltbundesamtes vom 04.04.08
nach Anhdrung der Trinkwasserkommission des Bundesministeriums fiir Gesundheit
http://resources.metapress.com/pdf-preview.axd?code=21n1042mv8327820&size=largest _und
Bundesgesundheitsbl-Gesundheitsforsch-Gesundheitsschutz 51:797-801 (2008)

English: http://www.umweltdaten.de/wasser-e/hygiene-related assessment of non-rele-
vant metabolites recommondation april 2008.pdf

Bewertung der Anwesenheit teil- oder nicht bewertbarer Stoffe im Trinkwasser aus gesundheitli-
cher Sicht. Empfehlung des Umweltbundesamtes nach Anhérung der Trinkwasserkommission,
Bundesgesundheitsbl-Gesundheitsforsch-Gesundheitsschutz 46:249-251
(2003); http://www.springerlink.com/content/hxtkv8w405t2ggp8/fulltext.pdf

English: http://www.umweltdaten.de/wasser-e/empfnichtbewertbstoffe-english.pdf

Commentary: http://www.umweltdaten.de/wasser-e/komm-empfnichtbewertbst-english.pdf

Michalski B, Stein B, Niemann L, Pfeil R und Fischer R: Beurteilung der Relevanz von Metaboli-
ten im Grundwasser im Rahmen des nationalen Zulassungsverfahrens fiir Pflanzenschutzmittel.
Nachrichtenblatt Deut. Pflanzenschutzd 56 (3): 53-59 (2004)

Zwei wichtige Hinweise 1) zur rechtlichen und 2) zur gesundheitlichen Einordnung der GOW:

Hinweis 1: Die Bewertung der hier genannten Metaboliten als ,nicht relevant® gemaf [1] und [2] und
den dort zitierten Quellen gilt vorbehaltlich der Uberpriifung ihrer Relevanz bezuglich ihrer pestiziden
Aktivitat und ihres okotoxikologischen Gefahrdungspotentials gemaf [3] bzw. EU Guidance Document
(SANCO/221/2000 -rev.10-final, 25 February 2003).

Hinweis 2: GOW sind gesundheitlich nicht scharf begriindet, sondern trinkwasserhygienisch unterlegte
gesundheitliche Vorsorgewerte. Ihre kurz- bis mittelfristige (< 10 Jahre) Uberschreitung um Faktoren
von 3 bis 10 bietet Anlass zu trinkwasserhygienischer, nicht zu gesundheitlicher Besorgnis. Messwer-
te von > 3 ug/l bis 10 g/l sind jedoch langfristig [2] und von mehr als 10 ug/l grundsatzlich [3] nicht
hinnehmbar.
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Wirkstoff

Carfentrazon-
ethyl

nicht
relevanter
Metabolit
(nrm) Y

GOW des UBA
[na/l]

Ermittlung geman

(s.0.)

[1] ,nrM*“-Empfehlung
vom 04.04.08

[2] ,GOW*“-Empfehlung
vom Marz 2003

Toxikologische

Bewertungsbasis
Fettdruck: Bewertungsverscharfende
Datenmangel

M2 1,0[1] Nicht gentoxisch
Nur subakute Studie vorhanden
Keine besonderen toxischen Potenziale zu
vermuten

M3 3,0[1] Nicht gentoxisch

Subchronische Studie vorhanden

Keine besonderen toxischen Potenziale zu
vermuten

SAB? wie Wirkstoff

1) Die Bewertung der hier genannten Metaboliten als ,nicht relevant* gilt unter Vorbehalt der Uberpriifung ihrer Relevanz beziiglich ihrer pestiziden Akfivitét
und ihres okotoxikologischen Gefahrdungspotentials gemaR [3] bzw. EU Guidance Document (SANCO/221/2000 -rev.10-final, 25 February 2003).

2) SAB = Struktur-/Aktivitatsheziehung

Wirkstoff

Chloridazon

nicht
relevanter
Metabolit

(nrm)?

GOW des UBA
[ng/l]

Ermittlung gemaR (s.o.)
[1] ~,nrM*“-Empfehlung
vom 04.04.08
[2] ,GOW*“-Empfehlung

vom Marz 2003

3,01[1]

Toxikologische
Bewertungsbasis

Nicht gentoxisch

Subchronische Studie vorhanden

Keine besonderen toxischen Potenziale zu
vermuten

SAB2 wie Wirkstoff

B1

301

Nicht gentoxisch

Subchronische Studie vorhanden

Keine besonderen toxischen Potenziale zu
vermuten

SAB2 wie Wirkstoff

1) Die Bewertung der hier genannten Metaboliten als ,nicht relevant* gilt unter Vorbehalt der Uberpriifung ihrer Relevanz beziiglich ihrer pestiziden Aktivitat
und ihres okotoxikologischen Gefahrdungspotentials gemaR [3] bzw. EU Guidance Document (SANCO/221/2000 -rev.10-final, 25 February 2003).

2) SAB = Struktur-/Aktivitatsbeziehung
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nicht GOW des UBA Toxikologische

: relevante [ng/l] Bewertungsbasis

Wirkstoff Metaboliten Ermittlung gemaR (s.0.) Kursiv: : Zusatzliche Bewertungshilfe
(nrM)l) [11 ,nrM“-Empfehlung stitzt GOW des UBA

vom 04.04.08

[2] ,GOW*-Empfehlung

vom Marz 2003
M5 (611965) 3,0[1] Nicht gentoxisch
Chronische und weitere Studien vorhanden

Chl Orth al Onll \If:rirr;]e; tt;‘isonderen toxischen Potenziale zu

SAB? wie Wirkstoff

M 12 (417888) 3,0[1] Nicht gentoxisch

Subchronische Studie vorhanden

Keine besonderen toxischen Potenziale zu
vermuten

SAB? wie Wirkstoff

M4 M7, M8|30[1] Bewertung wie M 5 und M 12

und M 13

1) Die Bewertung der hier genannten Metaboliten als ,nicht relevant* gilt unter Vorbehalt der Uberpriifung ihrer Relevanz beziiglich ihrer pestiziden Aktivitat
und ihres okotoxikologischen Gefahrdungspotentials geman [3] bzw. EU Guidance Document (SANCO/221/2000 -rev.10-final, 25 February 2003).

2) SAB = Struktur-/Aktivitatsbeziehung

nicht GOW des UBA | Toxikologische
: relevanter [ng/l] Bewertungsbasis
Wirkstoff Metabolit Ermittlung geman (s.o.)

1) [11 ,nrM“-Empfehlung
(nrM) vom 04.04.08
[2] .GOW“-Empfehlung
vom Marz 2003

BAM 3,0[1] Nicht gentoxisch
(2.6- Chronische und weitere Studien vorhanden

DICh I Oben | I Dichlobenzamid)

1) Die Bewertung der hier genannten Metaboliten als ,nicht relevant* gilt unter Vorbehalt der Uberpriifung ihrer Relevanz beziiglich ihrer pestiziden Akfivitét
und ihres okotoxikologischen Gefahrdungspotentials gemaR [3] bzw. EU Guidance Document (SANCO/221/2000 -rev.10-final, 25 February 2003).
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Wirkstoff

Metazachlor

nicht
relevante

Metaboliten
(nrM)?

BH 479-4
(M-Oxalséure)

GOW des
[ug/l]
Ermittlung
(s.o0.)
(1]
vom 04.04.08

[2] ,GOW*“-Empfehlung

vom Marz 2003
10[1]

UBA

geman

L,nrM*“-Empfehlung

Toxikologische

Bewertungsbasis
Kursiv: Zusatzliche Bewertungshilfe
stitzt GOW des UBA

Nicht gentoxisch

Keine besonderen toxischen Potenziale zu
vermuten

Weniger toxisch als Wirkstoff
Teratogenitatsstudie

in der

BH 479-8
(M.-Sulfonséure)

301

Nicht gentoxisch

Keine besonderen toxischen Potenziale zu
vermuten

Weniger toxisch als Wirkstoff in der 90
Tage- und in der Teratogenitatsstudie

BH 479-9

301

Nicht gentoxisch

Keine besonderen toxischen Potenziale zu
vermuten

Weniger toxisch als Wirkstoff in der 90
Tage-Studie

BH 479-11

1071

Nicht gentoxisch

Keine besonderen toxischen Potenziale zu
vermuten

SAB2 wie BH 479-8 und 479-9

BH 479-12

10[1]

Nicht gentoxisch

Keine besonderen toxischen Potenziale zu
vermuten

SAB2 wie 479-4

1) Die Bewertung der hier genannten Metaboliten als ,nicht relevant* gilt unter Vorbehalt der Uberpriifung ihrer Relevanz beziiglich ihrer pestiziden Aktivitéit
und ihres kotoxikologischen Gefahrdungspotentials gemal [3] bzw. EU Guidance Document (SANCO/221/2000 -rev.10-final, 25 February 2003).

2) SAB = Struktur-/Aktivitatsheziehung

Wirkstoff

Quinmerac

nicht
relevanter
Metabolit

(nrMm)?

BH 518-2

GOW des
[na/l]

Ermittlung geman (s.o.)
[11  ,nrM*“-Empfehlung
vom 04.04.08
[2] ,GOW*“-Empfehlung

1,0[1]

UBA

vom Marz 2003

Toxikologische

Bewertungsbasis
Kursiv: Zusatzliche Bewertungshilfe stiitz
GOW des UBA

Nicht gentoxisch

Keine besonderen toxischen Potenziale zu
vermuten

SAB? wie Wirkstoff
Zusatzliche  Entlastung
Carboxylgruppe

durch neue

BH 518-5

30[1]

Nicht gentoxisch
Subchronische Studie vorhanden
Keine besonderen toxischen Potenziale zu

vermuten

SAB? wie Wirkstoff und BH 518-2

Zusatzliche  Entlastung  durch  neue
Hydroxylgruppe

1) Die Bewertung der hier genannten Metaboliten als ,nicht relevant* gilt unter Vorbehalt der Uberpriifung ihrer Relevanz beziiglich ihrer pestiziden Aktivitét
und ihres okotoxikologischen Gefahrdungspotentials geman [3] bzw. EU Guidance Document (SANCO/221/2000 -rev.10-final, 25 February 2003).

2) SAB = Struktur-/Aktivitatsbeziehung
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Wirkstoff

nicht
relevante

Metaboliten
(nrm)?

GOW des UBA
[na/l]

Ermittlung geman (s.o.)
[11  .nrM“Empfehlung
vom 04.04.08
[2] ,GOW*“-Empfehlung

vom Marz 2003

Toxikologische

Bewertungsbasis
Fettdruck: Bewertungsverscharfende
Datenmangel

CGA 380168 1,0 1] Nicht gentoxisch
CGA 368208 Nur akute Studie vorhanden
S' CGA 357704 Keine besonderen toxischen Potenziale zu
CGA 50720 vermuten
CGA 50267 SAB2 wie Wirkstoff und CGA 351916
M eto I aCh I or CGA 37735 0,312 Keine besonderen toxischen Potenziale zu
NOA 413173 vermuten
SAB? wie Wirkstoff und CGA 351916
Keine Studien vorhanden
CGA 351916 / | 3,0[1] Nicht gentoxisch
CGA 51202 Chronische und weitere Studien vorhanden
(Racemat)

1) Die Bewertung der hier genannten Metaboliten als ,nicht relevant* gilt unter Vorbehalt der Uberpriifung ihrer Relevanz beziiglich ihrer pestiziden Akfivitét
und ihres okotoxikologischen Gefahrdungspotentials gemaR [3] bzw. EU Guidance Document (SANCO/221/2000 -rev.10-final, 25 February 2003).

2) SAB = Struktur-/Aktivitatsbeziehung

Wirkstoff

Tolylfluanid

nicht
relevante
Metaboliten
(nrm)?

DMS

(N.N-
Dimethylsulfamid)

GOW des UBA
[na/l]

Ermittlung gemaR (s.o.)

[11 ,nrM*“-Empfehlung
vom 04.04.08

[2] ,GOW*“-Empfehlung
vom Marz 2003

1,0[1]

Toxikologische
Bewertungsbasis

Fettdruck: Bewertungsverscharfende
Datenmangel

Nicht gentoxisch

Nur akute und subakute Studie
vorhanden

Keine besonderen toxischen Potenziale zu
vermuten

1) Die Bewertung der hier genannten Metaboliten als ,nicht relevant* gilt unter Vorbehalt der Uberpriifung ihrer Relevanz beziiglich ihrer pestiziden Aktivitat
und ihres okotoxikologischen Gefahrdungspotentials geman [3] bzw. EU Guidance Document (SANCO/221/2000 -rev.10-final, 25 February 2003).

2) SAB = Struktur-/Aktivitatsbeziehung
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10 Moglichkeiten und Grenzen der Entfernung von PSM-
Metaboliten durch Aufbereitungsverfahren

Prof. Dr. Heinz-Jiirgen Brauch, DVGW Technologiezentrum Wasser

Einleitung

Ausgeldst durch Befunde von Desphenyl-Chloridazon (Metabolit von Chloridazon) und N,N-
Dimethylsulfamid (DMS (Metabolit von Tolylfluanid)) in Grund- und Oberflachengewassern, die zur
Trinkwassergewinnung herangezogen werden, wurden Wasserversorgungsunternehmen (WVU) mit
der Problemstellung konfrontiert, ob und mit welchen Verfahren sich PSM-Metaboliten aus dem Roh-
wasser entfernen lassen.

In der glltigen Trinkwasserverordnung (TrinkwV 2001) wird ein Grenzwert von 0,1 pg/L fir PSM-
Wirkstoffe und relevante Metaboliten vorgegeben, der im Trinkwasser einzuhalten ist. Fir nicht rele-
vante PSM-Metaboliten, die nachweislich weder pestizide noch toxikologisch oder 6kotoxikologisch
kritische Eigenschaften aufweisen, gilt dieser Grenzwert per se nicht.

Im Pflanzenschutzrecht gibt es ebenfalls einen rechtsverbindlichen Grenzwert von 0,1 pg/L fur Wirk-
stoffe und relevante Metaboliten. Danach darf die Zulassung eines Pflanzenschutzmittels nicht erteilt
werden, wenn als Folge der Anwendung die zu erwartende Konzentration des Wirkstoffes oder eines
relevanten Metaboliten im Grundwasser den Grenzwert von 0,1 ug/L Ubersteigt. Nicht relevante Meta-
boliten dirfen nach derzeitigem Rechtsverstandnis im Grundwasser dauerhaft mit einer Konzentration
von bis zu 10 ug/L auftreten [1].

Da fur Trinkwasser keine Vorgaben zu den nicht relevanten PSM-Metaboliten existieren, empfiehlt das
Umweltbundesamt in seiner Publikation vom April 2008 , Trinkwasserhygienische Bewertung stoff-
rechtlich nicht relevanter Metaboliten von Wirkstoffen aus Pflanzenschutzmitteln im Trinkwasser* ei-
nen dauerhaft hinnehmbaren gesundheitlichen Orientierungswert (GOW) von 1 bzw. 3 pg/L [1]. Aller-
dings gilt fir Trinkwasser generell das Minimierungsgebot, demzufolge nach § 6, Abs. 3 TrinkwV 2001
.Konzentrationen von chemischen Stoffen so niedrig gehalten werden sollen, wie dies nach den all-
gemein anerkannten Regeln der Technik mit vertretbarem Aufwand unter Berlicksichtigung der Um-
stande des Einzelfalles moglich ist”.

Aus vielerlei Griinden wird der PSM-Grenzwert auch auf Grundwasser Ubertragen, zumal in der Bun-
desrepublik Deutschland ca. 2/3 des verteilten Trinkwassers aus Grundwasserressourcen stammen.

Vorkommen von bekannten PSM-Metaboliten

Bislang sind in Oberflachen-, Grund- und Trinkwassern nur wenige Metaboliten von Pflanzenschutz-
mitteln - vorwiegend aus analytischen Griinden - gemessen worden. Aussagekraftige Ergebnisse und
langere Datenreihen liegen haufig nur von Desethylatrazin (Metabolit von Atrazin) sowie in Einzelfal-
len von Desethylsimazin und Desethylterbutylazin vor. In einigen Regionen Bayerns und Baden-
Wirttembergs wurden in den vergangenen Jahren vergleichsweise hohe Konzentrationen > 0,1 ug/L
von 2,6-Dichlorbenzamid (Metabolit von Dichlobenil) gefunden. Erst kirzlich wurde dieser Metabolit
als nicht relevant im Sinne der Trinkwasserverordnung eingestuft, so dass der Grenzwert der TrinkwV
2001 von 0,1 pg/L hier nicht anzuwenden ist.

Ein weiterer bekannter Metabolit eines Pflanzenschutzmittels ist AMPA (Aminomethylphosphonsaure),
welches aus dem haufig eingesetzten Totalherbizid Glyphosat gebildet wird. Umfangreiche Untersu-
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chungsreihen haben gezeigt, dass Glyphosat und der Metabolit AMPA im Grundwasser praktisch
nicht auftreten [2]. In Oberflachengewassern wurden fiir beide Verbindungen saisontypische Gangli-
nien mit erhéhten Konzentrationen in den Anwendungszeitrdumen erhalten [3]. Glyphosat und AMPA
werden jedoch stark an der Bodenmatrix fixiert, so dass weder bei der kiinstlichen Grundwasseranrei-
cherung noch bei der Uferfiltration ein Durchtritt dieser Stoffe zu erwarten ist.

Die bisherigen Erfahrungen in Wasserwerken lassen erkennen, dass die bekannten PSM-Metaboliten
Desethylatrazin, 2,6-Dichlorbenzamid und auch AMPA bei den vorhandenen Aufbereitungsverfahren
in ahnlicher Weise wie die Wirkstoffe selbst eliminiert werden kénnen, auch wenn die Entfernungsra-
ten im Allgemeinen geringer sind. Separate Anlagen zur Entfernung von PSM-Metaboliten wurden bis-
lang nicht in Betrieb genommen.

TZW-Bewertungskonzept fiir organische Spurenstoffe

Bereits vor einigen Jahren wurde am Technologiezentrum Wasser (TZW) ein Bewertungskonzept fir
anthropogene organische Spurenstoffe entwickelt, welches erlaubt, anhand von spezifischen Laborun-
tersuchungen die Entfernbarkeit organischer Spurenstoffe bei der Trinkwasseraufbereitung zu simulie-
ren und abzuschétzen [4,5]. Dabei werden vor allem die Stoffeigenschaften, die mit technischen Ver-
fahren korrelieren, untersucht:

mikrobielle Abbaubarkeit (Untergrundpassage wie z. B. Uferfiltration bzw.
Langsamsandfiltration)

chemische Oxidierbarkeit (Ozonung, weitere Oxidationsverfahren)

— Adsorbierbarkeit an Aktivkohle (Aktivkohlefiltration)

Entfernbarkeit durch Membranverfahren (Nanofiltration)

In einem zweiten Schritt werden in Zusammenarbeit mit Wasserversorgungsunternehmen (WVU) sys-
tematische Untersuchungen vor Ort durchgefiihrt, um die Laborbefunde zu verifizieren und praxisnahe
Messdaten zu erhalten. Derzeit stehen im Labor folgende Testapparaturen zur Verfligung: Testffilter
(aerober Abbau, Bild 1), Laborozonanlage, Aktivkohle-Kleinfiltertest (Bild 2) und Labormembrananla-

ge.
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* beluftete Kreislaufapparatur

= 15 L Glasflasche gefullt mit 10 L
Flusswasser

» Tragermaterial: porose Glaskugeln
(ohne Adsorptionsvermogen)

= Dotierung von Einzelstoffen: 10 pg/L
» keine Vorlaufphase

* regelmalige Enthahme von 100 mL
Probevolumen

* Versuchsdauer: i.d.R. 25 -30 Tage

Bild 1:  Aufbau des Testfilters

Vorratsbehalter
Druckmesser

Schlauchpumpe

Pulsationsddmpfer | Aktivkohlefilter

|
Uberstromventil i o o] I

Probennahme

Bild 2:  Aktivkohle-Kleinfiltertest: Aufbau
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Fallbeispiel N,N-Dimethylsulfamid (DMS)

Am Beispiel des PSM-Metaboliten N,N-Dimethylsulfamid wird die Vorgehensweise erlautert. DMS wird
bei einem aerob betriebenen Testfilter mikrobiell nicht abgebaut. Entsprechende Untersuchungen im
Grundwasser und an ausgewahlten Uferfiltratstrecken am Niederrhein zeigen ebenfalls keinen Ruck-
gang der DMS-Konzentrationen. Zum Teil werden durch landseitige Grundwasserzufliisse noch hdhe-

re DMS-Konzentrationen im Rohwasser als im Rhein selbst gemessen (Bild 3).
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Bild 3: Verhalten von DMS bei der Uferfiltration

Bei den haufig in der Trinkwasseraufbereitung angewandten Verfahren der Oxidation und Desinfektion

wird DMS lediglich mit Ozon, was zur Bildung von NDMA (N-Nitrosodimethylamin), einer genotoxi-
schen Substanz, fihren kann, und mit Chlor zu bislang unbekannten Desinfektionsnebenprodukten

umgesetzt (Bild 4) [6].
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alle Versuche bei pH 7, Kontaktzeiten: 2 h fur Ozon, KMnO, & H,0,, 96 h fur Cl, & CIO,

Bild 4:

Verhalten von DMS bei Oxidations- und Desinfektionsverfahren
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Die Aktivkohlefiltration stellt in der Trinkwasseraufbereitung eine sehr wirksame Barriere zur Entfer-
nung von natirlichen organischen Wasserinhaltsstoffen und zunehmend auch zur Elimination von
anthropogenen organischen Spurenstoffen dar. Mit Hilfe des sog. ,Kleinfiltertests“ werden unter stan-
dardisierten Bedingungen im Labor Durchbruchskurven der zu untersuchenden organischen Spuren-
stoffe erhalten, die eine Abschatzung der Entfernbarkeit in Groffilteranlagen erlauben. DMS ist prak-
tisch nicht an Aktivkohle adsorbierbar, wahrend zum Beispiel PSM-Wirkstoffe wie Tolylfluanid, Isopro-
turon, Bentazon, Metazachlor etc. gut bis sehr gut an Aktivkohle adsorbiert werden kénnen (Bild 5).
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60% -
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clcy [-]
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30% A
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2500 5000

A A

@ Dimethylsulfamid
EMTBE

A Amidotrizoeséure
@ Atrazin

Alsoproturon

[ Trichlorethen

..........

......

= ¥
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22500

mimiv)

25000 27500 30000

Bild 5:

Durchbruchskurven von DMS und weiteren organischen Spurenstoffen im Aktivkohle-Kleinfiltertest

Auch die Entfernung von DMS bei der Nanofiltration wurde im Labormafstab untersucht. Die in Ta-
belle 1 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass DMS im Vergleich zu anderen organischen Spurenstof-
fen auch bei der Nanofiltration deutlich schlechter entfernt wird, auch wenn hier die eingesetzten
Membrantypen zu berlicksichtigen sind.

Tabelle 1: Entfernung von organischen Spurenstoffen durch Nanofiltration (NF)

Substanz Zulauf Ablauf Ruckhalt NF-Typ
[ug/L] [ug/L] [%]

MTBE 3,00 - 10,00 <0,10 >90 NF 90

Bromacil 2,00 0,05 > 90 NF 90

Desphenyl- 0,20 <0,05 >75 NF 90

Chloridazon

DMS 12,00 8,40 30 NF 270

DMS 10,00 2,00 80 NF 90

PFBS 3,80 < 0,01 >99 NF 90

PFOS 3,00 < 0,01 >99 NF 90

PFOA 2,90 < 0,01 >99 NF 90

In den Jahren 2007 und 2008 wurden in enger Zusammenarbeit mit verschiedenen Wasserversor-
gungsunternehmen zahlreiche Aufbereitungsanlagen untersucht, um Roh- und Trinkwasserkonzentra-
tionen von DMS festzustellen und durch geeignete Malinahmen (z. B. Brunnenmanagement) die
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DMS-Gehalte im Trinkwasser soweit wie méglich zu reduzieren. Generell liegen in vielen Trinkwas-
sern die DMS-Konzentrationen > 0,1 pyg/L. In Baden-Wirttemberg mussten die betroffenen Wasser-
werke eine Ausnahmegenehmigung gemaf TrinkwV 2001 beantragen, da DMS durch das Ministerium
fur 1dndlichen Raum (MLR) als relevant im Sinne der Trinkwasserverordnung eingestuft wurde. Ob-
wohl inzwischen zwei Vegetationsperioden ohne Anwendung von Tolylfluanid voriber sind, konnte
nach den vorliegenden Daten noch kein signifikanter Riickgang der DMS-Konzentrationen in Oberfla-
chen-, Grund- und Trinkwassern festgestellt werden.

Fallbeispiel Desphenyl-Chloridazon (DPC)

Die Metaboliten des Herbizids Chloridazon Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) und Methyldesphe-
nylchloridazon (Metabolit B1) wurden erstmalig im Herbst 2006, vor allem in Bayern und Baden-
Wirttemberg, in zum Teil hohen Konzentrationen in Grund-, Roh- und Trinkwasserproben gefunden.
Der PSM-Wirkstoff Chloridazon wird seit vielen Jahren im Zucker- und Futterriibenanbau eingesetzt.
Insbesondere in Regionen mit hohem Zucker- und Futterribenanteil in Nord-Wurttemberg, Franken
und Niederbayern sind inzwischen viele Wasserversorgungsunternehmen betroffen. Beide Metaboli-
ten sind persistent, in Boden- und Grundwasser vergleichsweise mobil und werden wegen des Feh-
lens von toxikologischen und 6kotoxikologischen Wirkungen als nicht relevant eingeschatzt. Chlorida-
zon wurde vom Hersteller trotz der zahlreichen Befunde der beiden Metaboliten bislang noch nicht zu-
riickgezogen; lediglich ein freiwilliger Verzicht auf den Chloridazon-Einsatz in Trinkwasserschutzge-

Chloridazon

bieten wurde vereinbart (Bild 6).
o Cl
NH> — HN>j\§7NH 2
N
N

schneller Abbau des Phenyl-, aber langsamer Abbau Desphenylchlpndazon
des Pyridazon-Rests; Metabolit B und Metabolit B1 (Metabollt B)
sind relativ stabil

Metabolit B und Metabolit B1 sind toxikologisch
und okotoxikologisch nicht relevant und besitzen
keine herbizide Wirkung

(d.h. pflanzenschutzrechtlich ,nicht-relevant) Q cl

beide Metaboliten weisen im Boden ein hohes \
Leaching-Potential auf und sind mobil H;C—N NH;

Marz 2007: freiwilliger Verzicht der Industrie auf N=
Chloridazon-Einsatz in Trinkwasserschutzgebieten MethyldesphenylchIoridazon
beide Metaboliten sind im Rahmen der Aufbereitung (Metabo"t B1)

mit Aktivkohle oder iiber eine Ozonung entfernbar

Bild 6: Abbauverhalten von Chloridazon

Wie die am TZW durchgefihrten Laboruntersuchungen zeigen, wird Chloridazon im Testfilter unter
aeroben Bedingungen erst nach einer langern Adaptationsphase abgebaut, wobei Desphenyl-
Chloridazon entsteht. Desphenyl-Chloridazon ist unter diesen Bedingungen persistent (Bild 7).
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Bild 7:  Mikrobieller Abbau (aerob) von Chloridazon und Desphenyl-Chloridazon im Testfilter

Chloridazon und Desphenyl-Chloridazon werden mit Ozon sehr rasch und weitgehend zu bislang nicht
bekannten Oxidationsprodukten umgesetzt, wie Versuche ergaben (Bild 8).

OzonunRgrehicndazon

—o—Chloridazon
=a Desphenyl-Chloridazon
-0 Methyl-desphenyl-Chloridazon

OzonungrBDesphenylFehieridazon

——Desphenyl-Chloridazon L
==  Methyl-desphenyl-Chloridazon

Sos\ | oy m—mmmm
04
0.2
0,0

0 5 10 15 20 2 30 0 5 10 15 20 2 30 35

Reaktionszeit in Minuten Reaktionszeit in Minuten
Trinkwasser; ¢, (Chloridazon) = 10 pg/L; ¢, (Ozon) = 1 mg/L Trinkwasser; ¢, (DPC) = 10 pg/L; ¢, (Ozon) = 1 mg/L
Bild 8: Umsetzung von Chloridazon und Desphenyl-Chloridazon durch Ozon

Systematische Untersuchungen in verschiedenen Wasserwerken haben gezeigt, dass Desphenyl-
Chloridazon durch Aktivkohlefiltration im Mittel zu etwa 80 % entfernt werden kann (Bild 9).
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Bild 9: Entfernung von Desphenyl-Chloridazon (Metabolit B) durch AK-Filtration

Durch die Aufbereitungskombination Ozon/Aktivkohle werden in der Regel noch bessere Wirkungs-
grade erreicht. Allerdings ist festzuhalten, dass in vielen Grundwasserwerken in Bayern und Baden-
Wirttemberg zum Teil hohe Roh- und Trinkwasserkonzentrationen von Desphenyl-Chloridazon ge-
funden wurden, da, wie bei Grundwasser ublich, keine Aufbereitung mittels Aktivkohle erfolgt.

Weitere PSM-Metaboliten (BVL-Listen 2007 und 2008)

Vom Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) sind in den Jahren 2007
und 2008 jeweils weitere PSM-Metaboliten bekannt gegeben worden. In der BVL-Liste 2007 wurden
vier Wirkstoffe (Chlorthalonil, Dimethachlor, Metazachlor und S-Metolachlor) mit insgesamt sieben
Metaboliten genannt, die bei Lysimeteruntersuchungen Maximalkonzentrationen der PSM-Metaboliten
> 10 ug/L ergeben hatten. Erste Untersuchungen in Baden-Wirttemberg und Bayern auf diese sieben
PSM-Metaboliten zeigten trotz worst case-Betrachtung im Mittel deutlich weniger Befunde und gerin-
gere Konzentrationen im Vergleich zu den bislang bekannten Ergebnissen fir DMS und Desphenyl-
Chloridazon. Erste Untersuchungen in Wassereinzugsgebieten bestatigten diese Befunde, wie in Ta-
belle 2 zu erkennen ist.

Tabelle 2: Konzentrationen von PSM-Metaboliten in Grundwasserbrunnen in pg/L
Wirkstoff Br.S 1 Br.S 2 Br. A Br. M
Tolylfluanid - - - -

- DMS 0,97 1,9 0,08 0,58
Chloridazon - - - -
-DPC 2,2 <0,05 1,2 5,1

- DPC-B1 0,13 <0,05 0,08 0,23
Chlorthalonil - - - -

- Chlorthalonil-S-M <0,01 < 0,01 <0,01 < 0,01
Dimethachlor < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
- Dimethachlor-C-M <0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
- Dimethachlor-S-M < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
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Wirkstoff Br.S 1 Br.S2 Br. A Br. M
Metazachlor <0,01 < 0,01 <0,01 < 0,01
- Metazachlor-C-M <0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
- Metazachlor-S-M 0,01 0,02 < 0,01 < 0,01
S-Metolachlor <0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
- S-Metolachlor-C-M <0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
- S-Metolachlor-S-M <0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01

Die im Jahr 2008 verdéffentlichte BVL-Liste enthalt 14 Wirkstoffe und 33 Metaboliten, die bei den ge-
forderten Lysimeteruntersuchungen Maximalkonzentrationen zwischen 1 und 10 pg/L erreicht hatten.
Untersuchungen in Baden-Wurttemberg und Bayern auf diese Wirkstoffe und insgesamt 19 Metaboli-
ten (fir die Ubrigen 14 Metaboliten waren noch keine Referenzsubstanzen verfligbar) ergaben erwar-
tungsgemaf nur wenige positive Befunde in relativ niedrigen Konzentrationen. Es ist daher zu vermu-
ten, dass die ,neueren” Metaboliten hinsichtlich der Haufigkeit ihres Auftretens und der gemessenen
Konzentrationsniveaus von erheblich geringerer Bedeutung im Vergleich zu DMS oder Desphenyl-
Chloridazon sind.

Zusammenfassung/Bewertung

Wie bereits erwahnt, gilt fir PSM-Wirkstoffe und relevante Metaboliten, Oxidations- und Reaktions-
produkte gemaf TrinkwV 2001 ein Grenzwert von 0,1 pg/L. Fur nicht relevante PSM-Metaboliten, die
nachweislich weder pestizide noch toxikologisch oder 6kotoxikologisch kritische Eigenschaften auf-
weisen, gilt dieser Grenzwert per se nicht, auch wenn im Trinkwasser grundséatzlich das Minimie-
rungsgebot zu beachten ist. Die Metaboliten Desethylatrazin, Desethylsimazin und Desethylterbuzin
sind nach Einschatzung des Umweltbundeamtes relevante Metaboliten, da sie noch pestizide Eigen-
schaften aufweisen. Der Metabolit 2,6-Dichlorbenzamid wurde dagegen als nicht relevant eingestuft.

Alle anderen, bislang bekannten PSM-Metaboliten sind nach Einschatzung des BVL und des Umwelt-
bundesamtes als nicht relevant einzustufen, da keine pestiziden Eigenschaften mehr vorhanden sind.
Der Grenzwert der Trinkwasserverordnung fur Wirkstoffe und relevante Metaboliten ist daher nicht an-
zuwenden. Lediglich das Land Baden-Wirttemberg hat aus Vorsorgegriinden DMS als relevant ein-
gestuft, so dass die Wasserversorgungsunternehmen bei DMS-Konzentrationen > 0,1 pg/L im Trink-
wasser Ausnahmegenehmigungen beantragen mussten.

Nach den ersten Untersuchungen zur Entfernbarkeit von PSM-Metaboliten ist festzuhalten, dass
grundsatzlich aus technischer Sicht der Einsatz von Aktivkohle zielfiihrend ist, wenn PSM-Metaboliten
zu entfernen sind. Allerdings gilt auch hier der Grundsatz: Vermeidung vor Entfernung, d. h. der Ein-
trag von PSM-Metaboliten in die Gewasser ist zu vermeiden oder soweit wie moglich zu minimieren,
um bei der Trinkwassergewinnung auf moglichst naturbelassene Rohwasserressourcen zuriick-
greifen zu kénnen.
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11 Konsequenzen fir die Trinkwasserversorgung in Bayern

Prof. Dr. Christiane Hoéller, Bayerisches Landesamt fiir Gesundheit und Lebensmittel-
sicherheit

Die Trinkwasserverordnung (TrinkwV 2001) schreibt vor, dass die menschliche Gesundheit vor den
nachteiligen Einflissen, die sich aus der Verunreinigung von Trinkwasser ergeben, geschitzt werden
soll. Deshalb durfen chemische Substanzen nicht in solchen Konzentrationen enthalten sein, die eine
Gefahrdung der Gesundheit besorgen lassen. Der Besorgnisgrundsatz greift friher als eine tatsachli-
che, toxikologisch verursachte Schadigung. Hiervon unterschieden werden muss das sog. Minimie-
rungsgebot (§ 6 Abs. 3 TrinkwV 2001), welches vorschreibt, dass die Konzentration chemischer Stof-
fe, die das Trinkwasser nachteilig beeinflussen kénnen, so niedrig gehalten werden sollte, wie dies
nach den allgemein anerkannten Regeln der Technik mit vertretbarem Aufwand unter Beriicksichti-
gung der Umstande des Einzelfalles moglich ist.

Pflanzenschutzmittel und ihre Abbauprodukte sollten als anthropogene Verunreinigungsstoffe nicht im
Trinkwasser enthalten sein. Aufgrund der geologischen Situation, aber auch wegen der landwirtschaft-
lich intensiven Nutzung der Flachen, die in einem Wassereinzugsgebiet liegen, lasst sich das nicht
immer vermeiden. Die Wasserversorger sind gehalten, bei Auftreten dieser Stoffe Gegenmalinahmen
zu ergreifen. Da dies jedoch nicht immer zeitnah mdglich ist, sieht die TrinkwV 2001 die Mdglichkeit
vor, befristet die Abweichung von einer Grenzwertiiberschreitung zuzulassen. Dies betrifft alle Pflan-
zenschutzmittel und deren relevante Metaboliten, die nicht-relevanten Metaboliten fallen unter das Mi-
nimierungsgebot des § 6 Abs. 3 TrinkwV 2001.

Sollten unerwiinschte chemische Substanzen in einem Trinkwasser nachzuweisen sein, so muss das
zustandige Gesundheitsamt unverziglich entscheiden, ob eine akute Gesundheitsgefahrdung anzu-
nehmen ist. Ist dies nicht der Fall, wovon bei Pflanzenschutzmitteln in der normalerweise anzutreffen-
den Konzentration in der Regel ausgegangen werden kann, kann das Gesundheitsamt eine Abwei-
chung vom Grenzwert zulassen. Wahrend diese in der alten Trinkwasserverordnung von 1990 immer
wieder verlangert werden konnte, ist dies nach TrinkwV 2001, welche die europaische Trinkwasser-
richtlinie umsetzt, nicht mehr der Fall. Eine erste Ausnahmegenehmigung, welche den Zeitraum von
drei Jahren nicht Gberschreiten darf, wird vom Gesundheitsamt ausgesprochen und die oberste Lan-
desbehorde, in diesem Fall das LGL, wird dariiber informiert. Bei der zweiten Ausnahmegenehmigung
fur maximal drei Jahre bedarf es der Zustimmung durch das LGL. Sollte die Verunreinigung dann im-
mer noch vorhanden sein, so kann in Ausnahmefallen eine dritte Ausnahmegenehmigung tber das
Bundesministerium fiir Gesundheit bei der EU beantragt werden. Auch diese ist wieder auf drei Jahre
begrenzt. In jedem Fall sind umfangreiche Unterlagen vorzulegen, die u.a. beweisen, welches Aus-
mal die Verunreinigung hat, wer betroffen ist, welche SanierungsmafRnahmen in welchem zeitlichen
Rahmen geplant sind bzw. mit welchen Kosten gerechnet werden muss.

Fir das Pflanzenschutzmittel Atrazin und seinen Metaboliten Desethylatrazin wurden im Zeitraum von
2003 bis 2008 insgesamt fur 43 Wasserversorgungsanlagen (WVA) Ausnahmegenehmigungen aus-
gesprochen. Bei 26 WVA wurden Sanierungen durchgefihrt. Unter Sanierung ist ein Anschluss an ei-
ne andere Wasserversorgung, das Mischen mit unbelastetem Wasser, der Einbau einer Aufberei-
tungsanlage oder die Stilllegung eines Brunnens zu verstehen. Obwohl in allen diesen WVA die Be-
lastung bereits seit vielen Jahren bekannt ist, wurden die Sanierungsarbeiten bei 14 WVA erst im Zeit-
raum der zweiten Zulassung einer Grenzwertabweichung beendet. Aktuell bestehen fiir diese chemi-
schen Substanzen noch 17 Ausnahmegenehmigungen, wobei 10 WVA sich bereits im zweiten Zulas-
sungszeitraum befinden.
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Zwei Beispiele sollen verdeutlichen, wie die Gesetzesvorgaben in der Praxis umgesetzt werden.

Beispiel 1: Es handelt sich um eine WVA, die taglich 3.682 m?® Trinkwasser abgibt bzw. rund 22.000
Personen versorgt. Seit 1989 hat sie eine Ausnahmegenehmigung, weil sie mit Atrazin und Desethyl-
atrazin belastet ist. Das zusténdige Gesundheitsamt ist seit Jahren im Gesprach mit dem Vorstand
des Wasserversorgungsunternehmens und dringt ebenfalls seit Jahren ohne Erfolg auf eine Sanie-
rung. Durch die Vorgaben der TrinkwV 2001 ist genau geregelt, welche Unterlagen fiir eine neuerliche
Ausnahmegenehmigung, diesmal die erste nach der neuen Trinkwasserverordnung, vorzulegen sind.
Das Gesundheitsamt verlangt folgerichtig einen Malinahmenplan. Der Wasserversorgungsunterneh-
mer weigert sich, diesen vorzulegen und klagt gegen den Bescheid. Nach seiner Argumentation ist
dies nicht notwendig, weil Atrazin nicht gesundheitsschadlich sei, die Konzentrationen ohnehin im
Laufe der nachsten Jahre unter den Grenzwert absinken werden, bei Einbau eines Aktivkohlefilters
Nitrosamine entstehen wirden und au3erdem durch den Einbau einer Aufbereitungsanlage Kosten
entstiinden, die unzumutbar, unwirtschaftlich und nicht verhaltnismaRig seien. Hierzu ist aus Sicht des
LGL anzumerken, dass der Grenzwert fur Pflanzenschutzmittel, wie auch einige andere Grenzwerte
der TrinkwV 2001 und der dem deutschen Gesetz zugrunde liegenden EU-Trinkwasserrichtlinie, zwar
nicht toxikologisch begriindet ist, aber trotzdem langfristig zwingend eingehalten werden muss. Ein
langsames Absinken der Schadstoffkonzentration wurde zwar Uber die Jahre beobachtet, aber ein Un-
terschreiten des Grenzwertes kann auch auf Grundlage eines vorliegenden hydrogeologischen Gut-
achtens nicht sicher angenommen werden. Eine Nitrosaminbildung ist bei einer Desinfektion zu erwar-
ten, nicht bei einer Absorption/Filtration mittels Aktivkohle. Aufierdem hat der Verbraucher ein Recht
auf unbelastetes Trinkwasser, auch wenn dies mit Aufbereitungskosten verbunden ist. Diese Auffas-
sung wurde vom Verwaltungsgericht ohne Einschrankung geteilt.

Beispiel 2: Auch im zweiten Beispiel ist das Trinkwasser einer WVA, diesmal eine relativ kleine Anlage
mit einer Abgabemenge von 33 m® pro Tag bzw. 230 versorgte Personen, mit Atrazin und Desethyl-
atrazin belastet. Auch hier wurden seit vielen Jahren Ausnahmegenehmigungen ausgesprochen. Der
Betreiber des Wasserversorgungsunternehmens und das zustandige Gesundheitsamt beantragten
beim LGL die Weiterleitung des Antrags auf eine dritte Ausnahmegenehmigung durch die europaische
Kommission. Das LGL wies daraufhin, dass fiir eine solche Genehmigung nach TrinkwV 2001 auf3er-
gewohnliche Umstande vorliegen missten und bat um Darlegung des Sachverhalts. Um unbelastetes
Wasser zur Verfligung stellen zu kdnnen, ware der Bau einer Stichleitung zu einer anderen WVA not-
wendig. Diese Kosten wurden als auflergewdhnlicher Umstand gewertet. Auflerdem wuirden die Kon-
zentrationen innerhalb der nachsten drei Jahre unter den Grenzwert sinken. Das LGL bat um ein hyd-
rogeologisches Gutachten, welches letzteren Punkt absichern sollte. Die Laufzeit der zweiten Aus-
nahmegenehmigung endete am 31.12.2008, danach héatte es sich bei der Abgabe des Wassers an
Dritte ohne Ausnahmegenehmigung um eine Straftat gehandelt. Kurz vor Ende des Jahres wurde das
LGL davon in Kenntnis gesetzt, dass die betroffene WVA still gelegt und die alternative Wasserver-
sorgung herangezogen wurde.

Die Einstufung einzelner Metabolite hinsichtlich ihrer Relevanz hat sich im Laufe der Jahre verandert.
So wurde z.B. 2,6-Dichlorbenzamid, der Metabolit von Dichlobenil, nicht mehr als relevant im Sinne
der TrinkwV 2001 gewertet. Dies bedeutet, dass der Grenzwert von 0,1 pg/I nicht mehr zwingend ein-
zuhalten ist und lediglich der § 6 Abs. 3 der TrinkwV 2001 (das Minimierungsgebot) herangezogen
werden kann. Dies hatte erhebliche Auswirkungen auf die Zulassung von Ausnahmegenehmigungen.
Besonders im Allgadu waren zahlreiche 1. Ausnahmegenehmigungen erteilt worden, die zum Zeitpunkt
der anderen Einstufung hatten verlangert werden missen. Es waren insgesamt 49 Ausnahmegeneh-
migungen fur diese Substanz von den Gesundheitsdmtern ausgesprochen worden. Bei funf WVA wa-
ren im Laufe der Jahre Sanierungsmafinahmen durchgefiihrt worden. Nach Anderung der Einstufung
wurden bei den Ubrigen 44 WVA entweder keine weiteren Ausnahmegenehmigungen beantragt oder
das Verfahren wurde ausgesetzt. Durch die gednderte Einstufung als nicht-relevanter Metabolit wurde
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einigen WVA somit der zwangsweise Einbau von Aufbereitungsverfahren erspart, auch wenn im
Rahmen der Minimierung naturlich darauf hingewirkt werden sollte, diesen Metaboliten aus dem
Trinkwasser zu entfernen.

Waéhrend 2,6-Dichlorbenzamid Uberwiegend nur im Allgdu nachgewiesen werden konnte, wie ein bay-
ernweites Messprogramm des LGL zeigte und somit eher ein lokales Problem darstellte, sah dies bei
einem weiteren Metaboliten vollig anders aus. Das Pflanzenschutzmittel Chloridazon wird beim Anbau
von Zucker- und Futterriiben, Zwiebeln, roten Riben und Mangold verwendet. 2006 wurde erstmals in
Baden-Wirttemberg sein Metabolit Chloridazon-desphenyl im Trinkwasser nachgewiesen. Es wurde
daraufhin vom LGL zun&chst ein risikoassoziiertes Untersuchungsprogramm durchgefiihrt, welches
dann aber nach und nach auf alle Landkreise ausgedehnt wurde. Im Gegensatz zum 2,6-
Dichlorbenzamid zeigte es sich, dass es sich hierbei keineswegs um ein lokales Problem einzelner
Wassereinzugsgebiete handelt. Bei 222 WVA lag die Konzentration von Chloridazon-desphenyl bei
Uber 0,1 ug/l, 34 wiesen sogar einen Gehalt Gber 1 ug/l auf. Der zweite Metabolit von Chloridazon, das
Chloridazon-desphenyl-methyl, war in 94 WVA mit einem Wert Uber 0,1 ug/l nachweisbar, allerdings
nur in einer WVA mit einer Konzentration tber 1 pg/l. Zum damaligen Zeitpunkt des Messprogramms
war noch nicht geklart, ob diese Metaboliten relevant im Sinne der TrinkwV 2001 seien oder nicht. Er-
schwerend kam damals bei Uberlegungen zum Umgang mit diesen Metaboliten hinzu, dass sie wahr-
scheinlich nicht sehr gut mit einer Aktivkohle-Aufbereitungsstufe zu entfernen sein wirden. Eine Ozo-
nung sollte hier bessere Ergebnisse bringen. Abgesehen davon, dass diese Aufbereitungstechnik
aufwandiger und kostenintensiver ist als eine Aktivkohlestufe, besteht die Gefahr, dass durch die Oxi-
dation anderer im Wasser enthaltener Substanzen mdéglicherweise gesundheitsschadliche Schadstof-
fe entstehen. Im Laufe des Jahres wurden Chloridazon-desphenyl und Chloridazon-desphenyl-methyl
ebenfalls als nicht-relevant eingestuft, so dass die grof3flachige Aufbereitung von bayrischem Trink-
wasser oder Vermischung mit unbelastetem Wasser innerhalb der nachsten sechs Jahre nicht zwin-
gend notwendig wurde. Auch in diesem Fall ist jedoch das Minimierungsgebot des § 6 Abs. 3 der
TrinkwV 2001 zu bericksichtigen und insgesamt darauf hinzuwirken, die Konzentration der Metaboli-
ten im Trinkwasser zu senken.

Neben den Metaboliten des Dichlobenil und Chloridazon kénnen nattirlich auch andere Metabolite im
Trinkwasser vorkommen. Die Analytik einiger weiterer Substanzen wurde am LGL etabliert und es
wurden erste Untersuchungen durchgeflihrt. Folgende Schadstoffe sind bisher in den Blickpunkt der
Analytiker gerlickt: Dimethylsulfamid, Chlorthalonilamidsulfonséure, Dimetachlorsulfonsaure, Meta-
zachlorsaure, Metazachlorsulfonsaure, Metazachlorsulfoessigsaure und Metolachlorsulfonsaure. Es
ist davon auszugehen, dass im Laufe der nachsten Jahre noch zahireiche weitere Metabolite im
Trinkwasser nachweisbar sein werden.

Bei der Beurteilung von Metaboliten ist es wichtig, zwischen relevanten und nicht-relevanten Metaboli-
ten zu unterscheiden. Als die EU-Richtlinie und in der Folge die TrinkwV 2001 in Kraft traten, fehlite
eine genaue Definition des Begriffs ,relevant®. Dies hat zu grof3er Verunsicherung gefihrt, zumal es
auch in der Vergangenheit einige Veroffentlichungen sowie offizielle Briefe auf Bundesebene zu die-
sem Thema gab. Im April 2008 erschien die Empfehlung des Umweltbundesamtes ,Trinkwasserhy-
gienische Bewertung stoffrechtlich ,nicht relevanter* Metaboliten von Wirkstoffen aus Pflanzen-
schutzmitteln im Trinkwasser®, welche in Abstimmung mit der Trinkwasserkommission sowie den
Bundesoberbehdrden erstellt wurde. Sie definiert auf der Grundlage des “EU-Guidance Document on
the Assessment of the Relevance of Metabolites in Ground Water” diejenigen Metaboliten als relevant,
die hinsichtlich ihrer pestiziden Aktivitat vergleichbare Eigenschaften besitzen wie der Wirkstoff oder
wegen ihrer biologischen Wirksamkeiten (toxische oder 6kotoxische Eigenschaften) Grundwasser
oder andere, hiervon abhangige Okosysteme oder die Gesundheit von Mensch und Tier gefahrden. In
der Empfehlung des Umweltbundesamtes wird dann auf den weiteren Umgang mit nicht-relevanten
Metaboliten detaillierter eingegangen, wobei in Abhangigkeit von der Studienlage zu den einzelnen

72



Substanzen zwei gesundheitliche Orientierungswerte sowie ein vortibergehend hinnehmbarer Vorsor-
gemalnahmenwert eingefihrt wird. In einer nicht-reprasentativen Umfrage innerhalb einiger Bundes-
l&nder ergab sich vor der Tagung ein uneinheitliches Bild, wie mit dieser Empfehlung umgegangen
wird. Niedersachsen wird bei jeder Substanz eine Einzelfallpriifung vornehmen, eine Landesregelung
gibt es nicht. Baden-Wrttemberg wendet die UBA-Empfehlung an. Sachsen wiirde die UBA-
Empfehlung anwenden, hat aber kein Problem mit Metaboliten. Auch in Nordrhein-Westfalen liegt kein
Metaboliten-Problem im Trinkwasser vor. Hessen vergibt z.Z. noch Ausnahmegenehmigungen, wird
diese Praxis aber andern. Schleswig-Holstein vergibt Ausnahmegenehmigungen fur Chloridazon-
Desphenyl und betrachtet somit diesen Metaboliten als relevant im Sinne der TrinkwV 2001. In Bayern
unterliegen nicht-relevante Metaboliten lediglich dem Minimierungsgebot und konkrete Werte kdnnen
daraus nicht abgeleitet werden. Das auch auf Bundesebene die Problematik noch nicht ganz klar zu
sein scheint, beweist ein Zitat aus einem Schreiben des Bundesministeriums flr Gesundheit an ein
Bundesland: ,In Ubereinstimmung mit BVL und BfR bewertet das UBA den Metaboliten DMS des
Fungizids als ,nicht relevant® und begriindet dies mit dem Fehlen einer fungiziden, 6kotoxischen oder
humantoxischen Restwirksamkeit. Diese Bewertung erfolgte nach den Kriterien des Guidance Docu-
ment von 2003. Hieraus auch eine ,Nichtrelevanz® fir das Trinkwasser abzuleiten, bleibt allerdings
umstritten, zumal die amtliche Formulierung der entsprechenden Passage in der EG-
Trinkwasserrichtlinie ,entsprechende Metabolite lautet.“ Der Metabolit Dimethylsulfamid (DMS) kann
wahrend der Aufbereitung des Trinkwassers mit Ozon zu einem kanzerogen Nitrosamin umgewandelt
werden. In demselben Schreiben des BMG wird ausgefiihrt ,Die Bundesbehdrden sehen angesichts
der EU-rechtlichen und auch der nationalen Vorschriften derzeit keine Mdglichkeit, DMS als ,relevan-
ten Metaboliten zu klassifizieren.” Eine weitere Klarung des Sachverhaltes scheint also notwendig zu
sein, denn die Folgen der Einstufung kénnen fir die betroffenen WVA betrachtlich sein.
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12 Bewertung des Vorkommens von PSM-Metaboliten aus
Sicht des DVGW

Dr. Claudia Castell-Exner, DVGW Deutsche Vereinigung des Gas- und Was-
serfaches e.V

Anlass

Derzeit sind rund 230 Pflanzenschutzmittelwirkstoffe in 850 Handelsprodukten zugelassen. Bestimmte
Pflanzenschutzmittel bzw. deren Abbauprodukte sind schwer abbaubar (persistent) und reichern sich
in der Umwelt an. Nach einer aktuellen DVGW-TZW-Studie fanden 38 % der deutschen Trinkwasser-
versorger Pflanzenschutzmittel oder deren Metabolite in den Grund- und Oberflachengewassern der
Einzugsgebiete ihrer Gewinnungsanlagen. Erstaunlich hoch ist der Anteil der Funde von bereits nicht
mehr zugelassenen Pestiziden zu werten. Dieser Fakt verdeutlicht einmal mehr die Langfristigkeit der
Auswirkungen von anthropogenen Eintragen in die Umwelt und unterstreicht die Richtigkeit das Vor-
sorgeprinzip konsequent anzuwenden. Ein Blick auf die TOP-10-Liste der Positivbefunde in den Ober-
flachengewassern dieser Studie weist Metabolite wie Desethylatrazin, AMPA, 2,6-Dichlorbenzamid
und Desethylterbuthylazin in durchschnittlichen Maximalkonzentrationen (Median) um 0,1 pg/l und hé-
her aus. Zu den Metaboliten die im Grundwasser gefunden werden, zahlen Desethyatrazin, 2,6-
Dichlorbenzamid, Desisopropylatrazin und Desethylterbuthylazin — ebenfalls in Konzentrationen um
0,1 pgl/l.

Am Beispiel von Tolyfluanid wurde anlasslich der Untersuchungen im letzten Jahr deutlich, dass im
Rahmen der Wasseraufbereitung mit Ozon als Reaktions- und Transformationsprodukt NDMA (N-
Nitrosodimethylamin) gebildet werden kann. NDMA verfligt tber eine kanzerogene Wirkung.

Neben diesen neuen Erkenntnissen ist derzeit insbesondere die Bewertung der Metabolite hinsichtlich
ihrer Relevanz im Fokus der Diskussionen. Anhand der Bewertung der Metabolite von Chloridazon
und Tolylfluanid wird deutlich, wie unterschiedlich allein die Gesundheitsbehérden der Lander mit die-
ser Einstufung umgehen. So stuft Baden-Wirttemberg den Tolylfluanid-Metaboliten DMS als relevant
und den Chloridazon-Metaboliten Desphenylchloridazon als nicht relevanten Metaboliten ein. Die hes-
sische Gesundheitsbehotrde sieht diesen Sachverhalt genau umgekehrt!

Grundsatzliches

Aus Sicht des DVGW ist der Gewasserschutz eine zwingende Voraussetzung fiir eine hohe Versor-
gungssicherheit in der Trinkwasserversorgung. Je geringer die genutzten Gewasser belastet sind,
desto sicherer ist der Betrieb der Anlagen zur Gewinnung und Aufbereitung und umso geringer ist der
technische Aufwand hierfir. Ziel muss es sein die Gewasser so zu schitzen, dass aus ihnen allein mit
naturnahen oder einfachen Verfahren Trinkwasser gewonnen werden kann. Solche Verfahren zeich-
nen sich durch einen maéglichst geringen stofflichen und technologischen Aufwand aus.

Ruckstande von Pflanzenschutzmitteln sind Xenobiotika und daher im Oberflichenwasser, im Grund-
wasser und insbes. im Trinkwasser unerwilinscht. Aus diesem Grund ist der Eintrag von Pflanzen-
schutzmitteln oder deren Abbauprodukte in die Gewasser oder ins Grundwasser zu vermeiden oder
zumindest soweit als mdglich zu minimieren. Als wesentliche Handlungsleitlinien kommen der Vorsor-
gegrundsatz, das Verschlechterungsverbot, das Minimierungsgebot hinsichtlich der Belastung und
das Verursacherprinzip zum Einsatz.
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Der DVGW halt eine zukunftsweisende Koexistenz von effizientem Gewéasserschutz und chemischem
Pflanzenschutz unter folgenden Bedingungen fir realistisch:

Uberarbeitung der Grundsatze der guten fachlichen Praxis, des Pflanzenschutzgesetzes und
der Richtlinie 91/414 EWG mit dem Ziel eines gleichrangigen vorbeugenden Schutzes der
Grund- und Oberflachenwasser

Prifung der Relevanz eines Wirkstoffes wie auch seiner Metabolite sowie Reaktions- und Ab-
bauprodukte im Rahmen des Zulassungsverfahrens

Umfassende Abklarung des Verhaltens des Wirkstoffs, seiner relevanten Metabolite und der
sonstigen Abbau- und Reaktionsprodukte im Hinblick auf die Trinkwasserrelevanz durch

Offenlegen der Metabolisierungs- und Abbaureaktionen (Hersteller)

Berlcksichtigung des Verhaltens des Wirkstoffes und seiner Abbau- und Reaktionsprodukte
fur gangige Trinkwasseraufbereitungsverfahren bei verschiedenen Trinkwasseraufbereitungs-
verfahren im Rahmen des Zulassungsverfahrens

Offenlegen der Analysenmethoden fur die Wirkstoffe, deren Metabolite und sonstige Abbau-
und Reaktionsprodukte, Bereitstellung von entsprechenden Referenzsubstanzen durch die
Hersteller

Toxikologische und 6kotoxikologische Bewertung
Bewertung der Persistenz
Offenlegung der Zulassungs- und Analysedaten

Erganzung des Zulassungsverfahrens um ein Postmonitoring in ausgesuchten Grundwasser-
kérpern und Oberflachengewassern agrarisch gepragter Regionen mit dem Ziel nach einer
funfjahrigen Zulassungsdauer die Zulassungsverlangerung in Abhangigkeit von der Befundla-
ge (0,1 ug/l Wirkstoff oder Metabolit) prifen zu kénnen.

Die aktuelle Diskussion um Pflanzenschutzmetabolite im Wasser erfordert aus Sicht des DVGW
Handlungsbedarf sowohl auf europaischer wie auch auf nationaler Ebene hinsichtlich der Zulassung
von Pflanzenschutzmitteln, des Vorkommens in den Gewassern sowie der Bewertung von Metaboliten
im Trinkwasser. Dies betrifft zum einen die Revision der EG-Pestizidzulassungsrichtlinie, die klnftig
als Pestizidzulassungsverordnung eine direkte Wirkung auf der Ebene der Mitgliedstaaten entfalten
wird. Zum anderen ist die Wasserrahmenrichtlinie mit ihnren Tochterrichtlinien (Grundwasser, Umwelt-
qualitatsnormen) und ihrer nationalen Umsetzung wie auch die Revision der EG-Trinkwasserrichtlinie
zu betrachten und die notwendige Verquickung zwischen diesen Rechtsakten herzustellen.
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Handlungsbedarf - europaisch

Die aktuelle Revision der EG-Pestizidzulassungsrichtlinie (91/414) muss unbedingt genutzt werden
die Belange des vorsorgenden Gewasserschutzes starker als bislang zu verankern. Ziel muss sein,
die Zulassung nur fiir aktive Substanzen auszusprechen, von denen aufgrund einer gefahrenbezoge-
nen Bewertung weder Auswirkungen auf die Umwelt noch auf die Gesundheit zu besorgen sind.

Vor diesem Hintergrund hat der DVGW (gemeinsam mit bdew und VKU) im Juni 2008 im Vorfeld der
wichtigen Sitzung der EU-Agrarminister zur Verabschiedung des Gemeinsamen Standpunktes der
neuen Verordnung die Minister Seehofer, Gabriel und Schmidt angeschrieben und auf die Relevanz
der zuklinftigen Regelungen zur Pestizidzulassung fir die Wasserversorgungswirtschaft hingewiesen.
In dem Schreiben wurde deutlich gemacht, dass die Sicherung der Qualitat dieser Ressourcen von
grundlegender Bedeutung ist, um Trinkwasser moglichst naturnah und ohne kostenintensive Aufberei-
tung als Lebensmittel zur Verfligung zu stellen.

Zu den Kernforderungen zahlen u.a.:

e Uneingeschrankte Unterstlitzung der in Anhang Il vorgeschlagenen Ausschluss-Kriterien flr
die Zulassung von Wirkstoffen (mutagene, karzinogene, reproduktionstoxische Wirkung sowie
endokrinschadliche Eigenschaften) zum Schutz von Mensch und Umwelt.

e Ablehnung der geplanten Einteilung in drei europdische Zulassungszonen mit gegenseitiger
Anerkennung der Pestizidzulassung. Die Entscheidungsfreiheit der Mitgliedstaaten Uber das
ob und wie einer Pestizidzulassung muss unter Berucksichtigung der jeweiligen naturrdumli-
chen Randbedingungen beibehalten werden.

e Erganzung des Pestizid-Zulassungsverfahrens um ein nachgeschaltetes Untersuchungspro-
gramm in ausgesuchten Gewassern agrarisch gepragter Regionen. Ziel sollte es sein, nach
einer funfjahrigen Zulassungsdauer die Zulassungsverlangerung in Abhangigkeit von der Be-
fundlage (0,1 pg/l oder Metabolit) zu Uberprufen. Damit werden Wirkstoffeigenschaften und

Marktmechanismen ins Zulassungsverfahren implementiert.

Aktuell stellt sich die Revision der Pestizidzulassungsrichtlinie wie folgt dar:

- 20. August 2008: Gemeinsamer Standpunkt
- 6. November 2008: Beratung und Abstimmung im Umweltausschuss

- 13. Januar 2009: 2. Lesung im Europaischen Parlament

Positiv sind derzeit folgende Entwicklungen festzuhalten:

Artikel 3 Definitionen:
= Rickstande“ (1) NEU:

.Metabolite” sind nunmehr Uber die Definition von ,Rickstande“ ebenso wie Abbau- und Reaktions-
produkte aufgenommen worden

= Metabolite“ (28) - NEU:

Jeglicher Metabolit oder ein Degradationsprodukt einer aktiven Substanz, Safener oder Synergisten,
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gebildet in Organismen oder der Umwelt.

= Ein Metabolit wird als relevant angesehen wenn anzunehmen ist, dass er vergleichbare
intrinsiche Eigenschaften wie die Muttersubstanz hinsichtlich seiner biologischen Zielaktivitat
hat oder das er ein héheres oder vergleichbares Risiko gegenliber Organismen als seine Mut-
tersubstanz aufweist oder wenn er bestimmte toxikologische Eigenschaften hat die als unak-
zeptabel betrachtet werden.”
Ein derartiger Metabolit gilt als relevant fur die Entscheidung Uber die Zulassung oder fur die
Festlegung von Risikominderungsmaf3nahmen.

Artikel 4 Zulassungskriterien fur aktive Substanzen:

= NEU: Pestizid-Riickstdnde — appliziert nach der guten fachlichen Praxis sollen keine gesund-
heitsschadlichen Effekte bzw. nachteilige Auswirkungen auf das Grundwasser bzw. unakzep-
tablen Effekte auf die Umwelt haben

= NEU: Fur Rickstande von toxikologischer, okotoxikologischer, umwelt- oder trinkwasserbe-
zogener Relevanz sollen Messmethoden und analytische Standards verflgbar sein

= NEU: ein Pestizid soll keine unmittelbare oder verzégerte nachteilige Effekte fir die Gesund-
heit, direkt oder durch Trinkwasser (unter Bericksichtigung der Substanzen die in der Was-
seraufbereitung entstehen) etc. oder auf das Grundwasser haben.

Artikel 4 Zulassungskriterien fir aktive Substanzen und Annex Il

= cut off-Kriterien: mutagene, karzinogene, reproduktionstoxische Wirkung der aktiven Sub-
stanz

= aktive Substanz wird erst dann zugelassen, wenn die erwarteten Konzentrationen jener Sub-
stanz oder ihrer Metaboliten, Abbau- oder Reaktionsprodukte im Grundwasser mit den Krite-
rien der “uniform principles” fur die Bewertung und Zulassung von Pestiziden entsprechen.

= uniform principles* werden in einer weiteren Verordnung nach dem sog. ,Komitologie-
Verfahren®, d.h. ohne Einbeziehung des Europaischen Parlamentes geregelt.

Artikel 67 Berichterstattung

. NEU: Hersteller von Pflanzenschutzmitteln sollen ein Post-Registrierungsmonitoring durchfiih-
ren. Sie sollen die zustandigen Behérden Uber jede wichtige Information unterrichten und die-
se Information fur einschlagige stakeholder auf Nachfrage zur Verfiigung stellen. Die Verant-
wortung des Pflanzenschutzmittelherstellers sollte nicht mit der Genehmigung der Substanz
enden.

Im Dezember 2008 haben intensive Verhandlungen zwischen Europaischem Parlament, Rat und der
Kommission stattgefunden, die in einem ,Kompromi3“-Paket gemiindet sind. Es bleibt abzuwarten, ob
sich dieses Paket tragfahig fur die 2. Lesung im Januar 2009 erweisen wird. Aus Sicht des Gewasser-
schutzes finden sich eine Vielzahl von Anderungsantragen wieder ( keine Zulassung fiir aktive Sub-
stanzen mit neuro-/immunotoxischer, genotoxischer, cancerogener bzw. reproduktionstoxischer Wir-
kung, Verknipfung zur Wasserrahmenrichtlinie — insbes. Artikel 7 als Kriterium fiir die Zulassungs-
Uberprifung, Férderung des nicht-chemischen Pflanzenschutzes, Vorsorgeprinzip, Definition ,Metabo-
lit“, Post-registration monitoring).

Handlungsbedarf - national

Der erfolgreiche Schutz der Rohwasserressourcen flr die Trinkwassergewinnung wird neben der er-
forderlichen Modifizierung des Zulassungsverfahrens mafgeblich von der Bereitschaft der Anwender,
Pestizidindustrie, dem Bundesamt fir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit als Zulassungs-
behdrde und den Wasserversorgungsunternehmen abhangen zielgerichtet miteinander zu kooperie-
ren. Ein wichtiges Instrument zur Initiierung von MafRnahmen ist ein gezieltes partnerschaftlich organi-
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siertes Monitoring in betroffenen Wasserschutzgebieten. Hier gilt es das Vorkommen von Pflanzen-
schutzmitteln und deren Metaboliten moéglichst friihzeitig zu erkennen und angemessene Malinahmen
auf den Weg zu bringen. Als MalRnahmenwert ist bspw. das Erreichen des 75%-Niveau (0,075 pg/l)
zum Start erster MaRBnahmen und Intensivierung des Monitoring analog den Uberlegungen zur Trend-
umkehr in der Wasserrahmenrichtlinie denkbar. Erreichen die Monitoringdaten den Vorsorgewert soll-
ten weitergehende MalRnahmen zum Schutz der Rohwasserressourcen ergriffen werden.

Nach geltendem Pflanzenschutzrecht darf eine Zulassung eines Pflanzenschutzmittels nicht erteilt
werden, wenn als Folge der Anwendung die zu erwartende Konzentration eines Wirkstoffs oder eines
relevanten Metaboliten, Abbau- oder Reaktionsproduktes im Grundwasser den Prifwert von 0,1 ug/l
Ubersteigt. Nicht-relevante Metaboliten hingegen, die nachweislich weder pestizide, noch toxikologisch
oder 6kotoxikologisch kritische Eigenschaften aufweisen, diirfen nach gegenwartiger Zulassungspra-
xis fur Pflanzenschutzmittel im Grundwasser dauerhaft mit einer Konzentration von bis zu 10 pg/l. auf-
treten.

Bereits die aktuelle Befundlage fiir den Tolylfluanid-Metaboliten DMS und die beiden Chloridazon-
Metaboliten Desphenylchloridazon und Methyldesphenylchloridazon ist derartig kritisch, dass ein
Groliteil der Rohwasser in Deutschland mit mehr als 0,1 pg/l zumindest eines Vertreters der nicht-
relevanten Metaboliten verunreinigt ist. Die beiden genannten Wirkstoffe stellen zudem vermutlich nur
die Spitze des Eisbergs dar, da das Bundesamt fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit
(BVL) zwischenzeitlich eine Liste von 14 weiteren Wirkstoffen mit persistenten nicht-relevanten Meta-
boliten verdffentlicht hat.

Das Zulassungsverfahren sollte aus Sicht des DVGW dahingehend Uberarbeitet werden, dass die bis-
herige Zulassungspraxis, die nicht-relevante Metaboliten in Konzentrationen bis zu 10 ug/l duldet, zu-
kiinftig strenger ausgelegt wird. Hier ware es im Sinne des vorsorgenden Gewasserschutzes sicher-
lich sinnvoll, die duldbare Hochstkonzentration von nicht-relevanten Metaboliten im Grundwasser von
10 pg/l auf 1-3 pg/l zu senken. Diese Forderung wirde im Einklang mit der Empfehlung des Umwelt-
bundesamtes zur trinkwasserhygienischen Bewertung stoffrechtlich ,nicht-relevanter Metaboliten von
Wirkstoffen aus Pflanzenschutzmitteln im Trinkwasser stehen, nach der fiir nicht relevante Metaboliten
im Trinkwasser dauerhaft duldbare Orientierungswerte von 1 ug/l bzw. 3 pg/l (abhangig von der toxi-
kologischen Datenlage) gelten.
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13 Konsequenzen fir die Landeswasserversorgung

Dr.-.Ing. Frieder Haakh, Zweckverband Landeswasserversorgung, Stuttgart

Der Zweckverband Landeswasserversorgung zahlt mit einer Wasserabgabe von tiber 90 Mio. m? und
108 Verbandsmitgliedern zu den gro3en Fernwasserversorgungsunternehmen in Deutschland. Ge-
nutzt werden die ergiebigen Karstwasservorkommen der Schwabischen Alb und Donauwasser, das in
einem komplexen Aufbereitungsverfahren zu Trinkwasser bester Qualitat aufbereitet wird.

Bislang war die Hauptbelastung der Karst- und Oberflachenwasservorkommen durch Pflanzen-
schutzmittel Atrazin bzw. Desethylatrazin. Trotz eines Verbotes vor 20 Jahren liegt in Teilbereichen
der Rohwasserressourcen die Konzentration immer noch tber dem Grenzwert von 0,1 ug/L. Im Herbst
2006 wurden dann in sehr hohen Konzentrationen Zerfallsprodukte von Chloridazon (Desphenylchlo-
ridazon und Methyldesphenylchloridazon) gefunden. Die Konzentrationen erreichen Werte von bis zu
1,4 pg/L und liegen damit das 14-fache tber dem Grenzwert der baden-wurttembergischen Schutzge-
biets- und Ausgleichsverordnung (SchALVO). Eine ,Sanierung® tGber natlirliche Verdiinnung wird bei
einer durchschnittlichen Belastung von ca. 400 ng/L etwa 25 — 30 Jahre dauern.

Ein wesentliches Problem, das sich auftut, ist, dass dem Trinkwasserkunden die Unbedenklichkeit
vorhandener Metabolite in Konzentrationen Uber dem etablierten Grenzwert von 0,1 pg/L far Wirkstof-
fe nicht vermittelt werden kann.

Ein weiteres Problem ist auf die leichtfertige Zulassung dieser Stoffe auch fir hydrogeologisch sensib-
le Gebiete zuriickzufiihren. Hydrogeologische Modellrechnungen ergeben, dass insbesondere die Ly-
simeterkonzentration, der Flachenanteil und die Grundwasserneubildung die Aufkonzentration per-
sistenter Stoffe im Grundwasser beeinflussen. Die Modellrechnungen zeigen aber auch, dass Uber die
Beeinflussung der Aufwandmenge, der Abbaubarkeit bei der Entwicklung von Pflanzenschutzmittel-
wirkstoffen und einem Wirkstoffsplitting in der Anwendung Werkzeuge bestehen, um die Belastung
des Grundwassers mit Spritzmitteln bzw. deren Zerfallsprodukten wirksam einzudammen.

Besorgnis erregend ist, dass Wirkstoffe zugelassen wurden oder noch Uber eine Zulassung verfligen,
deren Anwendung auf nur 2 % der Flache der Wasserschutzgebiete bereits zu einer Uberschreitung
des SchALVO-Grenzwertes von 0,1 pg/L fihren.

Zur Verstarkung der Wareneingangskontrolle hat die Landeswasserversorgung im Frihjahr 2008 ein
umfangreiches Monitoring in den Wasserschutzgebieten durchgefiihrt. Untersucht wurden 74 Mess-
stellen auf je 255 Parameter. Besorgnis erregend ist wiederum, dass viele ,neue“ PSM-Wirkstoffe und
Abbauprodukte gefunden wurden, insbesondere auch Stoffe, die bereits beim Zulassungsverfahren
auffallig hohe Sickerwasserkonzentrationen aufgewiesen hatten. So ist der Grundwasserkorper im
Donauried nicht nur flachendeckend mit der Altlast Atrazin und Desethylatrazin kontaminiert, sondern
auch mit den Zerfallsprodukten von Chloridazon.

Eine volkswirtschaftliche Kosten-Nutzen-Analyse zur Anwendung von Pflanzenschutzmitteln in Was-
serschutzgebieten ergibt, dass sich der Spritzmitteleinsatz nur bei Sonderkulturen wirtschaftlich dar-
stellen lasst, in anderen Fallen Ubersteigt der Aufbereitungsaufwand, also der Reparaturbetrieb im
Wasserwerk, regelmaRig die 6konomischen Vorteile auf Seiten der Landwirtschaft. Der Spritzmit-
teleinsatz in Wasserschutzgebieten flihrt somit zu einem erheblichen volkswirtschaftlichen Schaden.
In diesem Zusammenhang mul} auch festgestellt werden, dass Landwirtschaft ohne Pflanzenschutz-
mittel, beispielsweise beim Biolandbau, funktioniert.

Die Kontamination der Rohwasser bei der Landeswasserversorgung hat zu der Unternehmensent-
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scheidung geflihrt, eine zusatzliche Aktivkohlefilteranlage zu bauen, nachdem es kurzfristig nicht mog-
lich ist, den Grundwasserkorper zu sanieren. Dies wird allerdings den Verbraucher mit zusatzlichen
Kosten beim Wasser belasten.

Daruber hinaus werden die wirksamen Instrumente eines verbesserten Gewasserschutzes im Ein-
flussbereich der Landeswasserversorgung genutzt. Dies betrifft beispielsweise die 1.000 Hektar
Grundbesitz der Landeswasserversorgung mit Restriktionen zum dortigen Spritzmitteleinsatz, der In-
tensivierung des Kontakts mit der Offizialberatung und der Bitte einer verstarkten Fachrechtskontrolle.
Des Weiteren hat die Landeswasserversorgung tber die DVGW-Landesgruppe in Baden-
Wirttemberg eine Sammelaktion fur abgelaufene Spritzmittelwirkstoffe initiiert, bei der landesweit 25
Tonnen Pflanzenschutzmittelriickstdnde eingesammelt wurden. Weiterhin ist die Landeswasserver-
sorgung mit den Verbanden der Wasserwirtschaft in den Dialog mit den Pflanzenschutzmittelherstel-
lern eingetreten, um die eingangs genannten Probleme im Vorfeld gar nicht erst entstehen zu lassen
und hier konstruktiv Losungsansatze zu entwickeln.

Weiterhin arbeitet die Landeswasserversorgung an der Entwicklung moderner und leistungsfahiger
Analysenmethoden (,Non-Target-Screening“), um zu noch praziseren Aussagen hinsichtlich der Roh-
und Trinkwasserqualitat zu gelangen.

Insgesamt sieht sich die Landeswasserversorgung durch die allzu leichtfertige Zulassung fir und An-
wendung von Pflanzenschutzmitteln in sensiblen Karstgebieten mit tiefgreifenden Problemen konfron-
tiert, die nur durch ein Biindel von MaRnahmen im Augenblick eingedammt, aber noch nicht tiberwun-
den werden konnten. Die Kernbotschaft flr die Landeswasserversorgung kann wie folgt zusammen-
gefasst werden:

Wir kiimmern uns engagiert um die nachhaltige Lésung des Problems und suchen hierfir Partner!
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14 Bewertung des Vorkommens von PSM-Metaboliten aus
Sicht der Landwirtschaft

Ulrich Steck, Bayerische Landesanstalt fiir Landwirtschaft

Seit Herbst 2006 gibt es Funde neuer Metaboliten von bereits I&nger zugelassenen Pflanzenschutz-
mitteln (PSM) im Grund-, Oberflachen- und Trinkwasser. Der Umgang mit diesen Kontaminationen
zeigt unterschiedliche Bewertungen im Vollzug von Pflanzenschutz- und Wasserrecht durch die zu-
standigen Bundesbehdrden. Diese Unterschiede werden Uber alle Ebenen nach unten weitergegeben
und fihren vor Ort dazu, dass der Landwirt ein zugelassenes PSM anwenden darf, wahrend das
Wasser aus einem benachbarten Brunnen nicht als Trinkwasser abgegeben werden darf, weil es ei-
nen Metaboliten aus dem zugelassenen PSM enthalt. Bis jetzt werden solche Differenzen meist noch
hinter verschlossenen Turen diskutiert. Nur hin und wieder werden die Probleme von Wasserversor-
gern an die Offentlichkeit getragen. Dabei zeigt sich, dass Lésungen nur schwierig zu finden sind.

Welche Stoffe wurden gefunden:

Ausloser der aktuellen Untersuchungen sind Funde von zwei Metaboliten von Pyramin, Wirkstoff Chlo-
ridazon, ein Herbizid, das seit Mitte der 60er in Zucker- und Futterriben und einzelnen Gemusearten
zur Unkrautbek@mpfung eingesetzt wurde und auch jetzt noch verwendet wird.

Zeitgleich wurden Metaboliten von folgenden Herbiziden gefunden, die ebenfalls aktuell zugelassen
sind:

« Butisan, Wirkstoff Metazachlor, seit Ende der 60er im Raps und in Kohlarten eingesetzt;

« Brasan, friiher Teridox, Wirkstoff Dimethachlor, seit 1976 im Raps eingesetzt;

o Dual, Wirkstoff Metolachlor, seit 1980 im Einsatz. Anfangs in Zuckerriiben und Mais, heute
nur noch im Mais.

Wahrend die Raps- und Maisflachen in den letzten 30 Jahren quer Gber Bayern stetig gewachsen
sind, war der vertraglich geregelte Zuckerriibenanbau besonders auf die Gebiete mit guten und tief-
grindigen Boéden in Niederbayern, Unterfranken und an der Donau in Schwaben und Oberbayern
konzentriert. Dieser langjahrige und konzentrierte RiUbenanbau spiegelt sich wider in der Héhe der
Funde der ,Pyramin-Metaboliten” im Grund- und Trinkwasser. Zwar wurden die ,Chloridazon-
Metaboliten“ auch auferhalb der Zuckerriiben-Zentrallagen gefunden, dann aber in erheblich geringe-
ren Mengen. Die gefundenen Metaboliten der Raps- und Maisherbizide verteilen sich Uber die Ent-
nahmestellen des Grundwassermessnetzes der ,Wasserverwaltung“ und lassen bis jetzt keine raumli-
che Konzentration erkennen. Diese neuen Metaboliten sind ,nicht relevante® Metaboliten und missen
anders betrachtet werden als der bekannte Metabolit Desethylatrazin, der als ,relevanter Metabolit
eingestuft ist und deshalb wie ein Wirkstoff beurteilt wird.

Eine gewisse Sonderstellung nimmt der Metabolit Dichlorbenzamid aus dem Wirkstoff Dichlobenil ein,
der in den letzten Jahren ebenfalls wiederholt gefunden wurde. Die Anwendung dieses Mittels ist be-
reits seit mehreren Jahren verboten, sein Metabolit galt anfangs als relevant, ist heute als nicht rele-
vant eingestuft, macht aber wegen seiner Bewertung dennoch Schwierigkeiten, wenn er im Trinkwas-
ser gefunden wird.

Wie werden Pflanzenschutzmittel zugelassen?

Pflanzenschutzmittel kbnnen vom zustéandigen Bundesamt flir Verbraucherschutz und Lebensmittel-
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sicherheit (BVL) nur zugelassen werden, wenn sich ,als Folge einer bestimmungsgemafen und sach-
gerechten Anwendung keine schadlichen Auswirkungen auf die Gesundheit von Mensch und Tier und
auf das Grundwasser und keine sonstigen nicht vertretbaren Auswirkungen, insbesondere auf den
Naturhaushalt, ergeben.” (§15 Abs. 1 Nr. 3 PflISchG) Um das bewerten zu kdnnen, miissen von den
antragstellenden Firmen umfangreiche Dossiers gemaf den Datenanforderungen der Anhange Il und
Il der Richtlinie 91/414/EWG vorgelegt werden. Ein Teilbereich betrifft den Verbleib und das Verhal-
ten in der Umwelt; hier speziell im Boden und im Wasser. Ein PSM kann schlie3lich zugelassen wer-
den, wenn die voraussichtliche Konzentration des Wirkstoffs oder relevanter Metaboliten den zulassi-
gen Grenzwert im Trinkwasser von 0,1 pg nicht Gberschreitet.

MalRgeblich fur die Bewertung im Zulassungsverfahren ist die Prognose der maximalen Jahresdurch-
schnittskonzentration des Wirkstoffs im Grundwasser auf der Basis von Modellrechnungen bzw. Lysi-
meterstudien unter bestimmten ,worst case“-Bedingungen. Dabei werden ein Sandboden mit wenig
organischem Kohlenstoffgehalt, Niederschlage tiber 800 mm/Jahr und die maximale Aufwandmenge
fur die vorgesehene Anwendung zugrundegelegt. Als Bewertungsgrundlage wird die Konzentration im
Sickerwasser in 1m Tiefe herangezogen. Hier bleiben Verdinnungseffekte mit dem tbrigen Grundo-
der Sickerwasser aus anderen Flachen unberucksichtigt.

Kriterien flir die Beurteilung der Relevanz von Metaboliten wurden 2003 EU-weit zwischen dem
.Pflanzenschutz“ und dem ,Wasser“ in einem Guidance-Dokument abgestimmt und 2004 unter Einbe-
ziehung nationaler wasserrechtlicher Vorgaben fur Deutschland festgelegt. Danach ist ein Metabolit
srelevant® und wird wie ein Wirkstoff bewertet, wenn er biologische Aktivitaten besitzt oder dkologisch
bzw. toxikologisch als bedenklich eingestuft wird. Fir ,nicht relevante Metaboliten®, die keine der ge-
nannten Eigenschaften aufweisen, kénnen dagegen voraussichtliche Konzentrationen tber 0,1 pg/l im
Grundwasser akzeptiert werden. Der Wert von 10 pg/l soll aber nicht tberschritten werden.

Wie werden Pflanzenschutzmittel aus Wassersicht bewertet?

Trinkwasser darf keine Pflanzenschutzmittel und Biozide in Konzentrationen ber 0,1 ug/l enthalten.
Dieser Wert gilt nach §6 Abs. 2 Trinkwasserverordnung flir Wirkstoffe und relevante Metaboliten. Den
Begriff ,nicht relevante Metaboliten® gibt es bis jetzt nicht in der Trinkwasserverordnung. Nachdem die
anfangs genannten Stoffe auch im Trinkwasser gefunden worden sind, aber als nicht relevante Meta-
boliten eingestuft sind, missen sie dennoch aus wasserrechtlicher Sicht bewertet werden. Dazu greift
man auf ,gesundheitliche Orientierungswerte” des Umweltbundesamtes zurtick, deren Hohe sich nach
dem Einzelfall und den Kenntnissen uber die toxikologischen Eigenschaften des Stoffes richtet. Werte
bis 1 bzw. 3 pg/l kdnnen geduldet werden. Die Empfehlung entstand als Vollzugshilfe zur Trinkwas-
serverordnung; sie gilt unabhangig von pflanzenschutzrechtlichen Betrachtungen und richtet sich an
die mit der Uberwachung und Bewertung der Trinkwasserqualitat zustandigen obersten Landesbehér-
den.

Dieser Kompromiss ist auf Landerebene umzusetzen und damit nur sehr begrenzt belastbar. Er bildet
auch keine Lésung, wenn nicht relevante Metaboliten in Mengen bis 10 ug/l oder in Einzelfallen sogar
Uber 10 ug/l gefunden werden. Zahlreiche Besprechungen bis auf hochster Ebene haben zwar zu ei-
ner Anndherung, aber noch nicht zu einer gemeinsamen Bewertungsbasis gefuhrt. Ob die Novelle der
Trinkwasserverordnung die dringend erwlinschte Klarheit und justitiable Basis bringen wird, muss ab-
gewartet werden.

Fir die Praxis heif3t das: Ist ein Brunnen mit einem solchen Metaboliten belastet, bendtigt der Was-
serversorger einerseits ein Sanierungskonzept und andererseits eine Ausnahmegenehmigung, die al-
lerdings nur befristet gilt, damit er noch Wasser abgeben kann. Landwirte oder Gartner kdnnen die
zugelassenen PSM weiter auf ihren Flachen einsetzen, ohne legal etwas falsch zu machen.
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Einbindung der Praxis:

Von solchen Unstimmigkeiten haben die Anwender bis jetzt so gut wie nichts mitbekommen und damit
sehen sie fir sich grundsatzlich keinen Handlungsbedarf. Nach dem Fund der ,Pyramin-Metaboliten®
im Herbst 2006 in den Zuckerriibenanbaugebieten haben die Vertriebsfirma, die Beratung, der Handel
und die Ribeninspektoren in Bayern fiir den Anbau 2007 die Aufwandmengen von Pyramin reduziert,
den Behandlungsschwerpunkt in den Nachauflauf verschoben und Kombiprodukte mit anderen Wirk-
stoffen in den Vordergrund gestellt und diese Informationen an die Praxis weitergegeben. Die ist in
Bayern wohl vielfach mitgegangen, ohne nachzufragen und ohne einen bewussten Wechsel in der
Behandlungsfolge bei den Riiben vorzunehmen. Nach dem menschlichen ,Beharrungsvermdgen® ist
so kein Sinneswandel zu erwarten. In Baden-Wirttemberg konnte aufgrund einer bereits langer gel-
tenden Landesverordnung mit erheblich mehr Nachdruck die Anwendung von Pyramin zuriickge-
dréngt werden.

Wie soll man die Praxis einbeziehen? Sind Aussagen der Beratung und Empfehlungen von Wasser-
versorgern geeignet, zu einem freiwilligen, aber doch nachhaltigen Umdenkungsprozess (Menge in
Abhangigkeit vom Boden) zu fiihren? Soll man &rtliche Uberschreitungen vom Grenzwert nutzen, um
Uber lokale Medien Druck auf die Anwender auszuiiben? Wer fihlt sich angesprochen? Erreicht man
auf diesem Weg den/die Richtigen? Gibt es bei Altlasten Uberhaupt einen ,Richtigen*?

Zur Erinnerung: Es handelt sich hier um die Anwendung zugelassener PSM mit festgelegten Anwen-
dungsgebieten!

Aus aktueller Sicht raumen wir einem freiwilligen Verzicht der Praxis oder einer freiwilligen Anderung
in der Anwendung zurzeit nur geringe Chancen ein, nachdem vor kurzem die Zulassung von PSM mit
Wirkstoffen, deren Metaboliten bereits im Wasser gefunden worden sind, vom BVL sogar erweitert
wurde. Ein zweiter Grund fur fehlende Handlungsbereitschaft der Praxis liegt in der immer noch unter-
schiedlichen Betrachtung der Rechtsbereiche Pflanzenschutz und Trinkwasser auf Bundesebene.

Es liegt néher, dass die Zulassungsbehoérde im Rahmen der Mittelbewertung klare Vorgaben macht
und buRgeldbewertete Auflagen verhangt, die von der Praxis beachtet und vollzogen werden missen
und die auch kontrolliert werden kdnnen!

Grundlage fiir diesen Weg sollte eine vereinheitlichte Rechtsbasis mit Vorgaben sein, die die Verwal-
tung auch vollziehen kann. Bei genauer Betrachtung sind die unterschiedlichen Positionen gar nicht
so weit auseinander:

- Die verbindlichen Normen und Definitionen des europaischen Stoff- und Wasserrechts sind in
das EG-Pflanzenschutzrecht ibernommen worden.

- Die Grenzwerte fur Wirkstoffe und relevante Metaboliten aus PSM sind im Pflanzenschutz-
und Trinkwasserrecht rechtsverbindlich und nach Héhe und Schutzziel gleich (0,1 pg/l fir den
Einzelwirkstoff; 0,5 pg/l fir die Summe der gemessenen Einzelstoffe).

- Die Héchstwerte nicht relevanter Metaboliten von 0,75 ug/l (bei kurzfristiger Uberschreitung)
und 10 pg/l im Grundwasser und 1,0 pg/l (bei kurzfristiger Uberschreitung) und 10 ug/l im
Trinkwasser sind in Ubereinstimmung mit der Trinkwasserkommission nach Hohe und Art der
fachlichen Begriindung als identisch anzusehen.

- Zwischen ,Pflanzenschutz” und ,Wasser* herrscht aus toxikologischer Sicht Einvernehmen,
dass bei guter Datenlage aus entsprechenden Studien zum kritischen Stoff von dem Wert
0,75 ug/l bzw. 1,0 ug/l ohne gesundheitliche Besorgnis abgewichen werden.

- Unterschiedlich bewertet wird noch die dauerhafte Duldbarkeit von 10 yg an nichtrelevanten
Metaboliten im Trinkwasser.

Welche Werte in der kinftigen Trinkwasserverordnung stehen werden, ist noch unbekannt. Ihr Inhalt
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wird aber Uiber den Umgang zwischen Pflanzenschutzanwendern und Wasserversorgern entscheiden,
die die gleichen Flachen nutzen.

~Wasser ist keine Ubliche Handelsware sondern ein ererbtes Gut, das geschutzt, verteidigt und ent-
sprechend behandelt werden muss*” sagt die Wasserrahmenrichtlinie (RL 2000/60/EG) und zielt auf
den langfristigen Schutz der vorhandenen Ressourcen und damit auch auf eine Vermeidung und
Verminderung der Verschmutzung des Grundwassers.

Auch unter diesen Vorzeichen sollte ein Weg zur Vereinheitlichung der Bewertung mdéglich sein. Die
Probleme beim Vollzug bestehender Regelungen werden bis jetzt nicht gesehen oder erscheinen
nicht als relevant.

Nachdem diese Metabolitenfunde neu sind, versucht die Beratung, auf Gefahren hinzuweisen und vor
Schwierigkeiten zu warnen. Mdglicherweise ist es ein langwieriger Prozess, dem Anwender die Zu-
sammenhange zwischen oberirdischer Anwendung und spéaterer Gefahrdung des Grundwassers klar
zu machen. Offensichtlich handelt es sich bei diesen Stoffen um ,Altlasten®. Die jetzt gefundenen Me-
taboliten stammen aus Wirkstoffen, die schon sehr lange eingesetzt werden. Teilweise waren friiher
die zugelassenen Aufwandmengen auch deutlich héher. Wie lange darf es dauern, bis aus dieser Er-
kenntnis ein Umweltbewusstsein und der Wille zur Anderung entstehen?

Wenn aus Griinden des nachhaltigen Schutzes des Wassers ein erkennbarer Handlungsbedarf be-
steht, dann erscheinen bufigeldbewehrte Auflagen, die auch kontrollierbar sind, das geeignete Mittel
zu sein, um in einem ersten Schritt auf die Anwendung Einfluss zu nehmen. Solche Auflagen sind
nicht mehr neu. Die Zulassungsbehorde, das BVL, hat bereits flir mehrere PSM stoffspezifische Texte
formuliert und will bei weiteren kritischen Stoffen solche Auflagen verhangen.

Auflagen zur Begrenzung der Aufwandmenge:

NG321 Die maximale Aufwandmenge von 150 g Wirkstoff pro Hektar und Jahr darf - auch in Kombinati-
on mit anderen diesen Wirkstoff enthaltenden Pflanzenschutzmitteln - nicht Gberschritten wer-
den.

NG322 Anwendung von Mitteln mit dem Wirkstoff Topramezone auf derselben Flache frihestens im
Abstand von 2 Jahren.

NG325 Auf derselben Flache innerhalb eines Kalenderjahres keine zusatzlichen Anwendungen mit an-
deren, den Wirkstoff Fluopicolide enthaltenden Mitteln.

VZ456  Anwendung von Mitteln mit dem Wirkstoff Metazachlor nicht mehr als einmal pro Jahr auf der-
selben Flache.

VZ457  Anwendung von Mitteln mit dem Wirkstoff Chlortoluron nicht mehr als einmal pro Jahr auf der-
selben Flache.

Durch die Buf3geldbewehrung erreichen die Auflagen eine erheblich gréRere Aufmerksamkeit beim
Praktiker, weil bei Kontrollen aufgedeckte VerstdRe unmittelbar geahndet und auch tber Cross
Compliance forderrechtlich sanktioniert werden.

Sollte in einem vorgegebenen Zeitraum keine Besserung eintreten, muss in einem zweiten Schritt an
ein Anwendungsverbot von kritischen Stoffen gedacht werden. Dabei sollte der Praxis Zeit zur Umstel-
lung auf Alternativen eingerdumt werden.

Zusammenfassung

Aus der Sicht des Anwenders sind die Schwierigkeiten Gberschaubar, weil er nach guter fachlicher
Praxis mit zugelassenen PSM arbeitet und dabei die Gebrauchsanleitung mit ihren Auflagen beachtet.
Der Schutz des Wassers insgesamt hat fiir die Praxis einen hohen Stellenwert und bestehende Ver-
bote werden in der Regel auch beachtet. Die Empfehlung der Zulassungsbehérde, zum Schutz des
Grundwassers, freiwillig auf bestimmte Mittel zu verzichten, sie in geringen Dosierung oder zu ande-
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ren Zeiten einzusetzen, wird er nicht verstehen, wenn die gleiche Behoérde die Zulassung flir Produkte
erweitert, deren Wirkstoff-Metaboliten im Boden sehr beweglich sind und auch bereits im Grund- und
Trinkwasser gefunden wurden. Solange im Rechtsbereich mit unterschiedlichem Mall gemessen wird,
der Anwender also wegen des Einsatzes eines zugelassenen PSM angefeindet werden kann, dirften
freiwillige Verhaltensanderungen selten sein.
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15 Bewertung des Vorkommens von PSM-Metaboliten aus
Sicht der Pflanzenschutzindustrie

Dr. Friedrich Dechet, Industrieverband Agrar

In Deutschland wird auf ca. 50 % der Gesamtflache Landwirtschaft betrieben, das sind etwa 17 Millio-
nen ha. Ein Grof3teil der landwirtschaftlich genutzten Flache wird auch fur die Gewinnung von Trink-
wasser genutzt. Dabei spielt der Boden sowohl fiir die Landwirtschaft als auch fur die Wasserwirt-
schaft eine herausragende Rolle bei der Erzeugung bzw. Entstehung der Produkte. Futter- und Nah-
rungsmittel und neuerdings auch ,Energiepflanzen® haben im Boden ihren Standort, aus dem sie
Wasser und Nahrstoffe ziehen. Die entzogenen Nahrstoffe werden durch Dingung ersetzt. Zum
Schutz gegen Schadlinge und Krankheiten werden Pflanzenschutzmittel angewandt. Seit die Produk-
tion von ,Energiepflanzen® lohnend geworden ist, wird zunehmend mehr Flache dafir genutzt die da-
mit immer knapper wird. Fur die Entstehung von Grundwasser, das spater als Trinkwasser geférdert
wird, ist der Boden ebenso wichtig. Regenwasser wird gefiltert, mit Mineralstoffen angereichert und
erhalt damit seine spezifische, vom Boden und dem darunterliegenden Gestein abhangige Zusam-
mensetzung. Im weiteren Sinne entsteht zwischen Landwirtschaft und Wasserwirtschaft ein Nut-
zungskonflikt um den Boden.

Eines der Konfliktfelder ist das Auftreten von Pflanzenschutzmittel-Metaboliten im Grundwasser. Der
Einsatz von chemischen Pflanzenschutzmitteln ist in der modernen Landwirtschaft, die hochwertige
und preisgunstige Nahrungs- und Futtermittel erzeugt, unverzichtbar. Die Anwendung erfolgt, wenn es
wirklich erforderlich ist. Vor dem Einsatz muss der Beleg erbracht sein, dass keine unvertretbaren
Auswirkungen auf die Gesundheit des Menschen und auf die Umwelt entstehen. Die Metabolisierung
und damit auch das Auftreten von Metaboliten ist ein nattrlicher und erwiinschter Vorgang. Pflanzen-
schutzmittel, die nicht metabolisiert werden, sind als persistent einzustufen und damit fiir die Anwen-
dung in der Praxis nicht zulassbar.

Die Zulassung durch die Bundesbehorden ist in den EU-Richtlinien 91/414 und im deutschen Pflan-
zenschutzgesetz festgelegt. Bei der Bewertung der Versickerungsfahigkeit von Pflanzenschutzmitteln
und ihrer Metaboliten werden darin sehr strenge Malistabe vorgegeben und es erfolgt eine starke Be-
ricksichtigung von Vorsorgeaspekten. Entsprechend ausfiihrlich und detailliert ist dieser Bereich re-
guliert.

Zunachst wird unterteilt in relevante und nicht relevante Metabolite. Relevante Metabolite werden ge-
nauso gehandhabt wie der Wirkstoff, fur sie gilt der Grenzwert von 0,1 pg/l. Fur die nicht relevanten
Metaboliten gilt, dass Konzentrationen bis 0,75 ug/l als akzeptabel eingestuft sind, Konzentrationen
von 0,75 ug/l bis 10 ug/l als akzeptabel je nach Ergebnis der toxikologischen Prifung. 10 ug/l sollten
nicht Uberschritten werden.

Kriterien fir die Einstufung als relevante und nicht relevante Metabolite sind dabei die biologische
Wirksamkeit, die Genotoxizitat und die Toxizitat.

Zur Bewertung des Verhaltens im Boden und Grundwasser miissen auf EU-Ebene folgende Untersu-
chungen durchgefiihrt werden:

e Metabolismus und Abbaurate (DTsy) im Boden unter aeroben und anaeroben Bedingungen im La-
bor

- Bestimmung des Abbauweges im Boden
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- ldentifizierung aller Abbauprodukte mit Anteilen tber 10 % oder 2 x >5 % an 2 aufeinanderfol-
genden Probenahmen oder mit ansteigender Tendenz zum Studienende

- Bestimmung der Abbauraten von Wirkstoff und allen o. g. Abbauprodukten
e Adsorption/Desorption (mindestens 4 Béden) fur Wirkstoff und alle o. g. Abbauprodukte
e Feldabbaustudien an mindestens 4 Standorten, wenn der Labor-DTs-Wert grof3er als 60 Tage ist

e Akkumulationsstudien oder entsprechende Modellierungen, wenn der Feld-DTgo-Wert gréRRer als 1
Jahr ist

Die Grundwasser-Risikobewertung wird entsprechend der Vorgaben von FOCUS (Forum for the Coor-
dination of pesticide fate models and their use) durchgefiihrt. Dazu werden 9 Standardszenarien be-
trachtet. Es werden die jeweils ungiinstigsten Rahmenbedingungen unter Einbeziehung von Boden-
und Klimaparametern gewahlt. Die Abschatzung der Konzentrationen im Grundwasser erfolgtin 1 m
Tiefe unter der behandelten Flache. In Deutschland werden fiir die Grundwasser-Risikobewertung das
nationale Szenario ,Hamburg“ mit dem Modell PELMO 3.0 und, wenn erforderlich, Ergebnisse aus Ly-
simeter- und/oder Feldversickerungsstudien verwendet.

Das Umweltbundesamt hat nun in einer Empfehlung fiir Deutschland Leitwerte von 1 bzw 3 ug/l vor-
geschlagen. Die Industrie arbeitet daran, diese Werte zu implementieren und in die Risikoab-
schatzung einzubeziehen. Aulerdem wird sie, gemeinsam mit der Wasserwirtschaft ein Monitoring
etablieren, das als Friihwarnsystem fungieren kann. Treten Konzentrationen von nicht relevanten Me-
taboliten im Grundwasser auf, die bei 75 % der Leitwerte liegen, so wird in Absprache zwischen Was-
serwirtschaft und Pflanzenschutzmittel-Industrie ein MaRnahmenpaket gestaltet, das ein weiteres An-
steigen der Konzentration verhindert.

Das Auftreten toxischer Transformationsprodukte von Metaboliten durch die oxidative Wasseraufbe-
reitung ist ein Sonderfall. Um in Zukunft das Auftreten solcher Falle méglichst ausschlieRen zu kon-
nen, wird in Zusammenarbeit von UBA, Wasserwirtschaft und Industrieverband Agrar ein For-
schungsprojekt durchgefiihrt.

Durch ein konstruktives Kooperieren zwischen Wasserwirtschaft, Landwirtschaft und Pflanzenschutz-
mittelindustrie kdnnen die Nutzungskonflikte bei der Produktion von Nahrungs- und Futtermitteln und
der Gewinnung von Trinkwasser zum Nutzen aller Beteiligten aufgelést werden.
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16 Rechtsfragen im Zusammenhang mit Auswirkungen von
Pflanzenschutzmittel-Metaboliten auf Grundwasser

Dr. jur. Glinther-Michael Knopp

Ausgangslage

Sondergutachten 1998 ,,Flachendeckend wirksamer Grundwasserschutz“ des Rats
von Sachverstandigen fiir Umweltfragen

Da Pflanzenschutzmittel (Pflanzenbehandlungsmittel) in den meisten Fallen im Freiland angewendet
werden, gelangen die Wirkstoffe unmittelbar in den Boden und kénnen unter unglnstigen Bedingun-
gen ins Grundwasser eingetragen werden[1].

Im ,, Ausblick: Zur Umsetzung des flachendeckend wirksamen Grundwasserschutzes” des Sondergut-
achtens [2] stellt der Umweltrat auf der Grundlage der Auswertung vorhandener Untersuchungen fest,
,dass einige Probleme im Grundwasserschutz verkannt, zumindest aber unterschatzt werden“ und
verweist in diesem Zusammenhang auf die ,nach wie vor problematischen Eintrage ... von Wirkstoffen
aus Pflanzenbehandlungsmitteln vorwiegend als Folge landwirtschaftlicher Nutzung.“ An dieser Situa-
tion hat sich auch 10 Jahre danach nichts Grundlegendes geandert.

Im Fachgesprach des Bundesministeriums fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit am
14.10.1998 in Bonn zur Einleitung des Dialogs zwischen den Sachverstéandigen und den interessierten
Fachkreisen zum Inhalt des Sondergutachtens wurde darauf hingewiesen, dass, was wir vom Grund-
wasser wissen, teilweise nicht umgesetzt wird. Hier gelte es umzusteuern, zumal schnelle Erfolge
durch Umweltschutzmalinahmen beim Grundwasserschutz nicht zu erwarten sind [3].

Hauptursachen fiir Grundwasserbelastungen aus dem Bereich der Landwirtschaft
Hauptursachen fir Grundwasserbelastungen aus dem Bereich der Landwirtschaft sind u.a.

. die intensive Pflanzenschutzmittelanwendung im Sonderkulturanbau, speziell im Bereich
des Erwerbsgartenbaus,

o Umgangs- und Anwendungsfehler, zum Beispiel bei der Reinigung von Spritzgeraten,
o Fehlanwendungen, d.h. Nichtbeachtung der Anwendungsrichtlinien [4].

Den Regeln des ,Integrierten Pflanzenschutzes® nach § 2 Nr. 2 Pflanzenschutzgesetz [5] als Grundla-
ge jeder rechtmaBigen Anwendung von Pflanzenschutzmitteln innerhalb und aulRerhalb von Wasser-
schutzgebieten kommt fur den flachendeckenden Grundwasserschutz entscheidende Bedeutung zu.
Der integrierte Pflanzenschutz beschrankt die Anwendung chemischer Pflanzenschutzmittel auf ,das
notwendige Mal*. Unter den Begriff ,integrierten Pflanzenschutz® fallt damit ein insbesondere unter
Aspekten der Okologie zu beobachtendes System von MaRnahmen, das der Regulierung von Schad-
organismen dient. Diese sollen mit allen verfigbaren Malinahmen gleichermafien 6konomisch und vor
allem fur die Umwelt vertretbar in moglichst gut abgestimmter Weise unter der wirtschaftlichen Scha-
densschwelle [6] gehalten werden. Der Begriff der ,wirtschaftlichen Schadensschwelle® Iasst erken-
nen, dass nicht jedes Auftreten von Krankheiten, Schadlingen und Unkrautern einer Schadigung der
(Kultur-)Pflanze gleichkommt [7]. ,Integrierter Pflanzenschutz® ist insofern mehr als nur die Beachtung
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der ,guten fachlichen Praxis“ bei der Anwendung von Pflanzenschutzmitteln [8]. Bundesweit ist hierbei
jedoch, von regionalen Einzelfallen abgesehen, ein nicht unerhebliches Umsetzungsdefizit festzustel-
len. An dieser Feststellung hat sich zwischenzeitlich, worauf schon einleitend hingewiesen wurde,
nicht viel geadndert, wie im Ubrigen auch die auf der Fachtagung des Landesamtes fir Umwelt zu
Pflanzenschutzmittel-Metaboliten am 18./19.11.2008 angesprochenen Falle zeigen.

Zu beachtende neue gesetzliche Regelungen

Richtlinie 2006/118/EG zum Schutz des Grundwassers vor Verschmutzung und Ver-
schlechterung

Wie sich aus dem Erwagungsgrund 3 der Richtlinie 2006/118/EG zum Schutz des Grundwassers vor
Verschmutzung und Verschlechterung vom 12.12.2006 —Grundwasserrichtlinie- [9] ergibt, fir die die
Mitgliedstaaten nach Artikel 12 Satz 1 dieser Richtlinie die erforderlichen Rechts- und Verwaltungs-
vorschriften zu erlassen haben, um dieser Richtlinie spatestens ab dem 16.1.2009 nachzukommen,
»-muss Grundwasser in Wasserkorpern, die fir die Trinkwasserentnahme genutzt werden oder fir eine
solche zukunftige Nutzung bestimmt sind, so geschutzt werden, dass gemaf Artikel 7 Absatze 2 und
3 der Richtlinie 2000/60/EG des Europaischen Parlaments und des Rates vom 23. Oktober 2000 zur
Schaffung des Ordnungsrahmens fir MaRnahmen der Gemeinschaft im Bereich der Wasserpolitik
[10] eine Verschlechterung der Qualitat dieser Wasserkorper verhindert wird und so der fur die Ge-
winnung von Trinkwasser erforderliche Umfang der Aufbereitung verringert wird. Dies bedeutet
letztlich auch eine konsequente Umsetzung des § 19 Abs. 1 Wasserhaushaltsgesetz (WHG) mit der
Festsetzung von Wasserschutzgebieten durch Rechtsverordnung, die damit zu einem Verbot des Ein-
satzes von Pflanzenschutzmitteln nach MaRRgabe des § 3 Pflanzenschutz-Anwendungsverordnung
[11] sowie des Inhalts der jeweils erlassenen Wasserschutzgebietsverordnung fuhrt.

Vollzug des Umweltschadensgesetzes

Eine Schadigung der Gewasser im Sinn des Umweltschadensgesetzes [12] ist nach § 22 a WHG
auch jeder Schaden, der erhebliche nachteilige Auswirkungen auf den chemischen oder mengenma-
Rigen Zustand des Grundwassers hat, mit Ausnahme der nachteiligen Auswirkungen, fiir die § 33 a
Abs.4 Satz 2 WHG gilt [13]. Dies ist eine neu geschaffene Haftungsgrundlage, die unabhangig von der
noch im Folgenden naher erlauterten Haftungsgrundlage des § 22 WHG besteht. Wer ,Verantwortli-
cher* flir einen Schaden oder eine Schadigung ist, wird in § 2 Nr. 2 Umweltschadensgesetz
(USchadG) definiert. Die Definition der Schadigung der Gewasser dient der Umsetzung von Artikel 2
Nr. 1 Buchst.b Umwelthaftungsrichtlinie [14] und verlangt eine feststellbare nachteilige Veranderung
einer naturlichen Ressource oder eine Beeintrachtigung der Funktion einer natirlichen Ressource. Zu
den beruflichen Tatigkeiten, die zu einer Verantwortung und Haftung nach dem Umweltschadensge-
setz fihren [15], gehort, wie sich aus Anlage 1 (zu § 3 Abs. 1) Nr. 7 Buchst. ¢ USchadG ergibt, auch
die ,Herstellung, Verwendung, Lagerung, Verarbeitung, Abfillen, Freisetzung in die Umwelt und in-
nerbetriebliche Beférderung von Pflanzenschutzmitteln im Sinn des § 2 Nr. 9 des Pflanzenschutzge-
setzes (PfISchG)"“.

Folgerungen aus der Ausgangslage

Schon diese voranstehend aufgezeigten neuen gesetzlichen Vorgaben machen deutlich, dass
nachteilige Auswirkungen von Pflanzenschutzmittel-Metaboliten auf Grundwasser seit dem Sonder-
gutachten 1998 ,Flachendeckend wirksamer Grundwasserschutz — Ein Schritt zur dauerhaft umwelt-
gerechten Entwicklung“ eine neue Dimension bei der Wertung dkologischer Grundwasserschaden be-
kommen haben.
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Zivilrechtliche Schadensersatzanspriiche

Schadensersatzanspruch nach § 22 Abs. 2 Wasserhaushaltsgesetz

Mit dem Urteil vom 31.5.2007 [16] entschied der Bundesgerichtshof (BGH) erstmals Uber eine Scha-
densersatzforderung wegen einer Grundwasserverunreinigung, die durch das Auftragen von Herbizi-
den auf Gleisanlagen verursacht wurde. Die Deutsche Bundesbahn verwendete bis in die 80er Jahre
Unkrautvernichtungsmittel, die zum Teil Schadstoffe wie etwa Bromacil und Hexazinon enthielten (17).
Die Herbizide wurden regelmaRig von speziellen Schienenfahrzeugen, die fur den Auftrag des Herbi-
zids konstruiert waren, auf die Gleisanlagen aufgebracht. Zu Beginn der 90er Jahre traten zudem
neue Parameter der Trinkwasserversorgung in den Vordergrund. Die Verwendung von Bromacil ist
seit 1990 in Deutschland nicht mehr zugelassen. Die Klager verfligen jeweils Gber Erlaubnisse oder
Bewilligungen zur Férderung von Mineralwasser. Als die Chemische Untersuchungsanstalt die Verun-
reinigungen mit den Pflanzenbehandlungsmitteln feststellte, ergingen gegen die Klager Nutzungsun-
tersagungen, weil die Voraussetzungen fiir die Anerkennung als naturliches Mineralwasser nach der
Mineral- und Tafelwasserverordnung nicht mehr gegeben seien.

Nach dem BGH-Urteil vom 31.5.2007 greift fir den hier zugrunde liegenden Sachverhalt die ver-
schuldensunabhangige Anlagenhaftung nach § 22 Abs. 2 WHG ein. Gelangen aus einer Anlage, die
bestimmt ist Stoffe herzustellen, zu verarbeiten, zu lagern, abzulagern, zu beférdern oder wegzuleiten,
derartige Stoffe in ein Gewasser, ohne in dieses eingebracht oder eingeleitet zu sein, ist der Inhaber
der Anlage zum Ersatz des daraus einem anderen entstehenden Schadens nach § 22 Abs. 2 WHG
verpflichtet. In diesem Fall haftet der Schadiger ohne Riicksicht auf ein Verschulden (Gefahrdungshaf-
tung). § 22 Abs. 2 WHG ist auch dann anwendbar, wenn die Stoffe bei einem bestimmungsgemafien
Gebrauch der Anlage (der Anlagenbegriff ist weit gefasst) freigesetzt werden und im weiteren Verlauf
in ein Gewasser gelangen. Auf Unfalle oder Betriebsstdrungen ist der Anwendungsbereich der Vor-
schrift nicht beschrankt.

Genauso ist auch der an einer 6ffentlichen Trinkwasserversorgungsanlage durch den Einsatz von
Pflanzenschutzmittel-Metaboliten entstandene Schaden aufgrund von nun erforderlich werdenden Sa-
nierungsmafnahmen oder gegebenenfalls der Stilllegung der Anlage nach Artikel 9 der Richtlinie
98/83 EG des Rates vom 3.11.1998 Uber die Qualitat von Wasser fiur den menschlichen Gebrauch
(18) zu sehen.

Allgemein ist noch darauf hinzuweisen, dass nach den Grundsatzen des Anscheinbeweises der haf-
tungsbegriindende Kausalzusammenhang zwischen der Grundwasserverunreinigung und dem
Pflanzenschutzmitteleinsatz erwiesen ware, wenn im Einzelfall der Einsatz bestimmter Pflanzen-
schutzmittel sowie eine fiir die Verwendung dieser Mittel typische Veranderung des Grundwassers
feststiinden, aufgrund deren nach der Lebenserfahrung geschlossen werden kann, dass die vorlie-
gende Grundwasserverunreinigung auf einen konkreten Einsatz des vom Landwirt verwendeten
Pflanzenschutzmittels beruht. Nach der allgemeinen Lebenserfahrung misste dann von der vorlie-
genden Grundwasserverunreinigung auf den Einsatz solcher Mittel durch den konkreten Landbewirt-
schafter geschlossen werden kénnen [19].

Schadensersatzanspruch nach dem Produkthaftungsgesetz

Am 1.1.1990 trat das Gesetz Uber die Haftung fur fehlerhafte Produkte (Produkthaftungsgesetz —
ProdHaftG-)[20] in Kraft. Diese Produkthaftung ist wie die Haftung nach § 22 WHG ein Fall von Ge-
fahrdungshaftung, wo also kein Verschulden Voraussetzung ist. Unter Produkthaftung ist die Haftung
des Herstellers fur Folgeschaden aus der Benutzung seiner Produkte fur Personen- und Sachscha-
den, die der bestimmungsgemalie Verbraucher oder sonstige Personen in Folge eines Fehlers des
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Erzeugnisses erleiden, zu verstehen.

§1 Abs. 1 Satz 1 ProdHaftG verpflichtet den Hersteller des Produkts, wenn durch den Fehler eines
Produkts jemand seine Gesundheit verletzt oder eine Sache beschadigt wird, dem Geschadigten den
daraus entstandenen Schaden zu ersetzen.

Nach § 3 ProdHaftG liegt ein Produktfehler vor, wenn nicht die Sicherheit geboten wird, die unter Be-
ricksichtigung aller Umsténde geboten werden kann. Hierunter fallt im Zusammenhang mit dem Ein-
satz von Pflanzenschutzmitteln die Produktbeschreibung bzw. die Gebrauchsanweisung fur den An-
wender, wie zum Beispiel die Gefahr einer Uberdosierung von Pflanzenschutzmitteln [21] oder die
Unvertraglichkeit gleichzeitiger Anwendung von zwei Pflanzenschutzmitteln [22]. An dieser Stelle wird
auch deutlich, welche grolRe Bedeutung der Festsetzung von Wasserschutzgebieten und der
Kenntlichmachung des Umgriffs durch entsprechende Schilder zukommt, da ein Teil der Pflanzen-
schutzmittel nicht in Wasserschutzgebieten eingesetzt werden darf. Zu beachten ist bei der Formulie-
rung der Gebrauchsanweisung, welcher Gebrauch (nur auRerhalb eines Wasserschutzgebiets oder
auch im Wasserschutzgebiet) erfolgen darf.

Ebenso hat eine Produktbeobachtung hinsichtlich bekannt werdender Mangel, etwa bei der Ausbrin-
gung (Spritzvorgang), vom Hersteller zu erfolgen. Das Produkt muss bezliglich Konstruktion und In-
struktion dem aktuellen Stand von Wissenschaft und Technik, soweit objektiv erkennbar und ermittel-
bar, entsprechen (Konstruktionsfehler, Fabrikationsfehler).

Gerate- und Produktsicherheitsgesetz

Schlieflich ist in dem Zusammenhang noch auf das in Artikel1 des Gesetzes zur Neuordnung der Si-
cherheit von technischen Arbeitsmitteln und Verbraucherprodukten vom 6.1.2004 [23] enthaltene Ge-
rate- und Produktsicherheitsgesetz (GPsG) hinzuweisen, dessen Regelungsinhalt die Verhinderung
durch die zustédndigen Behdrden ist, dass unsichere Produkte in den Verkehr gelangen und dort blei-
ben. Inwieweit sich darauf Uber § 823 Abs. 2 Blirgerliches Gesetzbuch (BGB) oder § 839 BGB in Ver-
bindung mit Artikel 34 Grundgesetz birgerlichrechtliche Schadensersatzanspriche ableiten lassen,
muss sich noch herausstellen [24].

Ausblick

,ES ist wichtig, dass eine sich durch verunreinigtes Wasser ergebende potentielle Gefahrdung der
menschlichen Gesundheit verhindert wird.“ [25]. Um dies zu erreichen, sind auch alle rechtlichen In-
strumente, angefangen mit der Wasserschutzgebietsfestsetzung und der Erkenntnis, welche grof3e
Bedeutung den Voraussetzungen fiir eine Pflanzenschutzmittelzulassung zukommt, entscheidend.
Dabei ist auch immer zu sehen, zu welchem hohen Schadenspotential ein Fehlverhalten im Zusam-
menhang mit dem Einsatz von Pflanzenschutzmittel-Metaboliten fiihren kann.
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17 Schutzgebietskonzept
Metaboliten im Trinkwassereinzugsgebiet der Stadtwer-
ke Augsburg

und Vorkommen

Dipl.-Ing. agr. Eva Sailer und Dr.-Ing. Franz Otillinger,

Stadtwerke Augsburg Wasser GmbH

Steckbrief der Stadtwerke Augsburg Wasser GmbH

von PSM-

Die Stadtwerke Augsburg Wasser GmbH (SWA Wasser GmbH) ist Teil der Stadtwerke Augsburg Un-
ternehmensgruppe, die wiederum zu 100% der Stadt Augsburg gehért (Bild 1). Das Unternehmen be-
schaftigt 38 Mitarbeiter und hat einen Jahresumsatz von 23.5 Mio. €. Mit seinen 82 Brunnen und ei-
nem Rohrnetz von 874 km Lange versorgt es 315.000 Einwohner. Der Wasserpreis des Augsburger
Leitungswassers betragt 1,37 €/m? und liegt damit unter den TOP 10 der gunstigsten Wasserversor-
gungsunternehmen (WVU) in Deutschland. Aufgrund seiner hohen Wasserqualitat wird das Rohwas-
ser nur qualitatskontrolliert aber in keiner Weise aufbereitet. Damit wird man dem Unternehmensziel
der SWA Wasser GmbH gerecht, das die Abgabe von unbehandeltem Trinkwasser vorsieht. Fur
Notfalle werden in den Ubergabestationen UV-Desinfektionsanlagen sowie Chlorungsanlagen vor-

gehalten.
Stadt Augsburg, 100 %
Stadtwerke Augsburg
Holding Gmbh
Stadtwerke Augsburg Stadtwerke Augsburg Stadtwerke Augsburg Stadtwerke Augsbur
Energie GmbH Netze GmbH Wasser GmbH Verkehrs GmbH
" Gas ®  Netzmanagement ®Trinkwasser = OPNV
" Strom Gas, Strom, Fern- ®Dienstleistungen (Bus&Stralenbahn)
warme
®  Fernwarme
" Telekommunikation
| |

Dienstleistungen
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Bild 1: Organigramm der Stadtwerke Augsburg Unternehmensgruppe
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Wassergewinnung, Bodenverhaltnisse und Probleme

Die SWA Wasser GmbH bezieht ihr Trinkwasser zum weit Gberwiegenden Teil aus dem méachtigen,
lechbegleitenden Grundwasserstrom stidlich von Augsburg. Als Grundwasserleiter fungieren die
quartaren Kiese des Lechtals (Bild 2). Die hauptsachliche Nutzung des oberflachennahen quartaren
Grundwasserleiters (Brunnentiefe von nur 10 m) und der weitgehende Verzicht auf die Gewinnung
von Tiefenwasser entsprechen dem Grundsatz der Nachhaltigkeit.

Bild 2: Quartére Kiesbdden des Lechtals

Jedoch bringt die Nutzung des oberflachennahen Grundwasserleiters auch diverse Probleme mit sich,
da aus Sicht des Grundwasserschutzes in Augsburg eher ungiinstige Ausgangsbedingungen herr-
schen. Geringe Flurabstande, unzureichend ausgebildete Deckschichten, der meist kiesige Unter-
grundaufbau (Bild 2), der eine gute Wasserwegsamkeit auch in der ungesattigten Zone gewabhrleistet,
sowie ,moderne” landwirtschaftliche Nutzung (gesteigerte Intensitat, Einsatz von Agrochemikalien)
sind die Ursachen dafiir, dass Nitrat und Pflanzenschutzmittel aus der Landwirtschaft relativ schnell
und ungehindert in das Grundwasser gelangen kénnen. Hohe Stickstoffeintrage Gber den Luftweg und
ein mit Nitrat bereits vorbelasteter Grundwasserzustrom trugen zusatzlich dazu bei, dass der Augs-
burger Wasserversorger in den 80ger Jahren mit hohen Nitratwerten zu kdmpfen hatte. Gleichzeitig
wurde der Nitratgrenzwert in der Trinkwasser-Verordnung (TrinkwV) gesenkt (ab 1986 auf 50 mgl/l,
EU-Richtwert 25 mg/l) und eine Diskussion um Pestizidrickstadnde im Trinkwasser begonnen (ab 1991
Grenzwert 0,1pg/l).

Wasserschutz statt Wasserfabrik — das landwirtschaftliche Sanierungskonzept
der SWA Wasser GmbH

Mit der Durchfiihrung eines umfassenden landwirtschaftlichen Sanierungsprogrammes ist es der SWA
Wasser GmbH jedoch gelungen, die Qualitat des Grund- und Trinkwassers nachhaltig zu verbessern
(Bild 3). Es handelt sich hier um eine Reihe von unterschiedlichen MaRnahmen, die 1988 mit dem
Aufkauf von landwirtschaftlichen Nutzflachen (,Flachenzugriff‘) und nachfolgender Extensivierung
begonnen wurden. Neben den landwirtschaftlichen Nutzflachen wurden auch — in geringerem Umfang
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- industriell und gewerblich genutzte Flachen aufgekauft. Dabei wurden von 1988 bis heute insgesamt
ca. 1050 ha Grund fiir ca. 80 Mio. € erworben. 1990 folgte die Neuordnung des Wasserschutzgebietes
und die Einfihrung des ,Beratungs- und Vereinbarungkonzeptes” des sog. ,Augsburger Modells*.

»Wasserschutz statt Wasserfabrik«
als Unternehmensziel

[ Sanierungskonzept ] Sanierungskonzept

Landwirtschaft Gewerbe & Wohnen

Grunderwerb zur Beratungs- & Ver- Wasserschutzge-bietsverordnung Grunderwerb fir
Extensivierung einbarungskonzept Sanierung+(Teil-)Rlckbau

Bild 3: MalRnahmen der Stadtwerke Augsburg hinsichtlich Wasserschutz - Sanierungskonzepte

Beim Beratungs- und Vereinbarungskonzept (Landwirtschaft) werden den Landwirten eine Individual-
beratung mit Nahrstoffbilanz sowie unterschiedliche Bewirtschaftungsvertrage angeboten. Ziel des Be-
ratungs- und Vereinbarungskonzeptes ist es, die bisher Ubliche Landbewirtschaftung mittels spezieller
Beratung sowie Pramienzahlungen in eine grundwasserschonende Landwirtschaft zu tberfiihren. So
werden in den Vertragen vom konventionellen Landbau abweichende Bewirtschaftungs-MafRnahmen
festgelegt, wie die Kombination von chemischem Pflanzenschutz mit mechanischen Verfahren, eine
moglichst dauerhafte Begriinung oder der Ausschluss von Pflanzenschutzmitteln, die den grundwas-
sergangigen Wirkstoff Triazin enthalten. Die Héhe der jahrlichen Zahlungen wurde entsprechend dem
Aufwand fur die Landwirte einerseits und dem Nutzen fir den Grundwasserschutz (z. B. ,Nitratpra-
mie“) andererseits festgelegt. Dazu wird eine Erfolgskontrolle in Form von Grundwasser- und Boden-
untersuchungen durchgefiihrt. Inzwischen wurden fir ca. 690 ha - das entspricht 77 % - der privaten
landwirtschaftlichen Flachen im Trinkwasserschutzgebiet, freiwillige Vereinbarungen zwischen der
SWA Wasser GmbH und den Landwirten geschlossen.

Die Wasserschutzgebietsverordnung bietet hierbei den Basis-Grundwasserschutz und dient gleich-
zeitig auch als Grundlage fiir die darauf aufbauenden freiwilligen Vereinbarungen. Denn mit der Aus-
weisung eines Wasserschutzgebietes schafft der bayerische Staat den Rahmen fur Vertrage mit den
Landwirten. So regeln in Bayern die einzelnen Wasserversorgungsunternehmen den Ausgleich nach
§19.4 WHG direkt mit dem Landwirt, d.h. es wird kein staatlicher ,Wasserpfennig“ bezahlt. Mit zusatz-
lichen vertraglichen Vereinbarungen kénnen daruber hinausgehende Wasserschutz-Leistungen vom
WVU definiert und zielgerichtet geférdert werden. Finanzierung und Kontrolle der Vereinbarungen
erfolgen ebenfalls durch den Wasserversorger. Dabei kommt das Gber den Trinkwasserpreis ,einge-
sammelte” Geld direkt beim Landwirt an.

Um bei den Wasserkunden die Bereitschaft zu schaffen, die Mehrkosten aus dem Sanierungskonzept
zu akzeptieren, missen diese MaRnahmen zwingend durch eine intensive Offentlichkeitsarbeit beglei-
tet werden.
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Positive Auswirkungen der SanierungsmafRnahmen im Grund- und Brunnen-

wasser

Wekreihe

RS

e e =
S

N

-

S

o

=
=

o

=
=

MeRreihe W (Nitr

Fohlenau | (Nitrat, z

~.Lech

Mekreihe L

MeRreihe V1 (Nitrat)

Fohlenau Il (Mitrat)

Fohlenau [1l (Mitrat, PSh: 807 3)

114 (Mitraty

Me Breih |1 (Mitrat, PEM: 7040)

at, FEM)

T. PSM)
s Melstellen

N Grundwasserstromlinien

Fassungsbereich

Grenze Wasserschutzgehiet

Grinland ab 1990
[ Landwirtschaft
74 Wohnbebauung
[wald

[ ] Gewasser

Stadtwerke Augsburg
Wasser GrbH

Mafistab
1:65000

efreihe VI (Mitrat, PSW) Untersuchun
Mitrat und

im TWi -Schutz

g des Grundwassers auf
Pflanzenschutzmitte|
gebiet der Stadt Augshurg

Plan-Hr.
201178

Datm

[ tame [ [Danm

Gegeickmet (203 0]

| Fitzmaier [ Geindent [13.11.00
I

Ceprift |

| Geandert |i2.06 .02

Um den Rickgang des Gehaltes an Nit-
rat, PSM und anderen Schad-stoffen im
Grundwasser bei unter-schiedlichen Be-
wirtschaftungsformen flachendeckend
nachweisen zu kdén-nen, wurde parallel
zu den landwirt-schaftlichen Sanie-
rungsmalnahmen ein Grundwasserbeo-
bachtungspro-gramm gestartet. So wer-
den seit 1990 in einem festgelegten Tur-
nus sowohl im Trinkwasserschutzgebiet
als auch im vorgelagerten Wasser-
einzugsgebiet Grundwasserproben ent-
nommen und auf ihren Gehalt an Nitrat,
LHKW, BTXE und MTBE so-wie Pflan-
zenschutzmittelrickstdnden  untersucht
(Bild 4).

Aufgrund der flachgriindigen Béden lie-
Ren sich sehr schnell und deutlich die
positiven Auswirkungen der land-
wirtschaftlichen Sanierungsmafinah-men
im Grundwasser feststellen.

Bild 4: Plan mit Grundwassermessstellen im
Trinkwasserschutzgebiet

Erfolge beim Nitratgehalt im Grund- und Brunnenwasser

Der Erfolg des landwirtschaftlichen Sanierungsprogramms wird an den Nitratganglinien der Grund-
wassermessstellen wie auch am Nitratgehalt im Brunnenwasser sichtbar. Bei den Grundwasserunter-
suchungen zeigt sich, dass der Nitratgehalt des Grundwassers seit 1990 im nérdlichen Bereich des
Trinkwasserschutzgebietes um ca. 6 bis 15 mg/l sank (ohne Bild). Im Bereich 6stlich von Kénigsbrunn
wurde im Jahr 2004 bei den lechfernen Grundwassermessstellen ca. 15 bis 20 mg/l weniger Nitrat
gemessen als vor 15 Jahren, im sudlichen Bereich des Trinkwasserschutzgebietes sind es lechfern

ca. 5 bis15 mg/l weniger (ohne Bild).

Beim Vergleich der 4-Jahres-Mittelwerte der Nitratganglinien im Zustrom des Sanierungsbereiches im
Trinkwasserschutzgebiet (Bild 5, Gwm 9022, schwarz) mit den 4-Jahres-Mittelwerten im Abstrom des
Sanierungsbereiches (Bild 5, Gwm 8077, blau) wird der Effekt der Sanierung auf die Nitratwerte im
Abstrombereich deutlich. Bei der Messstelle im Zustrom bleiben die 4-Jahres-Mittelwerte bis etwa
1999 relativ konstant, da keine Sanierungsmalinahmen sudlich dieser Messstelle erfolgten. Im
Abstrom zeigen sich hingegen in dieser Zeit bereits deutlich sinkende Nitratwerte, die auf die landwirt-
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schaftlichen Sanierungsmafinahmen zurtickgefihrt werden kénnen. Der Gber die Jahre steigende Fla-
chenanteil mit vertraglichem GW-Schutz wird in Bild 5 an dem stetig sinkenden Anteil der privaten
landwirtschaftlichen Flachen ohne Vereinbarung im Trinkwasserschutzgebiet deutlich.
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Bild 5: Vergleich zweier Nitratganglinien lechferner Grundwassermessstellen im Zustrom (Gwm 9022, schwarz)
und im Abstrom des Sanierungsgebietes (Gwm 8077, blau). Die grauen Saulen geben den sinkenden Anteil an
privaten landwirtschafltichen Flachen ohne Vereinbarung im Trinkwasserschutzgebiet wieder.

Wie bei den Grundwassermessstellen Iasst sich der Nitratriickgang ebenso an den gemessenen Nit-

ratwerten in den Brunnen erkennen. Als Beispiel wird der Filterbrunnen 3308 herangezogen (Bild 6).

Dort reduzierte sich der Nitratgehalt im Trinkwasser von ca. 35 mg/l (Mittelwert 1990) auf ca. 23 mg/I
(Mittelwert 2006). Dies kann als eine positive Folge des ,Beratungs- und Vereinbarungskonzeptes*

betrachtet werden. Auffallig ist, dass nicht nur der mittlere Nitratgehalt deutlich abgesunken ist, son-
dern dass auch die ausgepragten Nitratspitzen in den Anfangsjahren deutlich zurtickgefihrt werden

konnten. Auch dies eine positive Wirkung des Sanierungskonzeptes.
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Bild 6: Nitratgehalt in dem Filterbrunnen 3308 und Horizontalfilterbrunnen 352 (Messungen von 1990 bis 2007)

Erfolge beim Gehalt an PSM und deren Metaboliten im Brunnen- und Grund-
wasser

Aufgrund des niedrigen Grenzwertes in der TrinkwV von 0,1 ug/l fir Pflanzenschutzmittel (PSM) ha-
ben viele Trinkwasserversorger Probleme durch den aktuellen oder ehemaligen Gebrauch von PSM
im Einzugsgebiet ihrer Wasserfassungen. Speziell die Auswaschungen von Atrazin und seinem Ab-
bauprodukt Desethylatrazin haben Ende der 80er Jahre haufig zu Konzentrationen tber dem Grenz-
wert gefuhrt. Deshalb wurde 1988 in Deutschland der Gebrauch von Atrazin in Trinkwasserschutzge-
bieten verboten und seit 1991 gibt es ein generelles Verbot fir dieses Pflanzenschutzmittel.
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Atrazin und Desethytatrazin im Brunnen 3309
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Bild 7: Gehalt an Atrazin und Desethylatrazin im Filterbrunnen 3309 (Mittelwerte der Messungen von 1990 bis
2006). Der Grenzwert der Trinkwasserverordnung (TW-VO) liegt bei 100 ng/l

Trotz dieser Verbote ging die Abnahme der Konzentration von Atrazin und seinem Metaboliten De-
sethylatrazin nur sehr langsam vonstatten (Bild 7). Noch im Jahre 2001 wurden im Brunnen 3309
Atrazin-Konzentrationen von ca. 13 ng/l und Desethyatrazin-Konzentrationen von ca. 27 ng/l im
Grundwasser gemessen. Erst seit dem Jahr 2004 liegen die Werte fir Atrazin und Desethylatrazin
unter der Nachweisgrenze.

Probleme mit dem PSM-Metaboliten Desphenyichloridazon

Da im Augsburger Wasserschutzgebiet keine Riuben angebaut werden, wurden trotz erster Befunde
bei anderen WVU in den Jahren 2006 und 2007 keine Untersuchungen auf das PSM Chloridazon und
seinen Metaboliten Desphenylchloridazon vorgenommen. Erst im Jahr 2008 wurde bei einer Stichpro-
be in einigen Grundwassermessstellen Gberraschend Desphenylchloridazon und damit neben De-
sethylatrazin ein weiterer PSM-Metabolit entdeckt. Die aufgefundene Konzentration lag dabei deutlich
Uber dem Grenzwert, der in der TrinkwV fur PSM und ihre relevanten Metaboliten festgelegt ist (Bild
8). Interessanter Weise weisen die Desphenylchloridazon-Befunde Parallelen zu Desethylatrazin auf.
Beide sind Metabolite, bei beiden ist die Konzentration des Abbauproduktes im Grundwasser groer
als die Konzentration des PSM-Wirkstoffes, beide sind sehr wassergangig und persistent - und wie
auch schon vor Jahren bei Atrazin zégert die Zulassungsbehérde und die Herstellerfirma auch hier,
den Wirkstoff trotz der hohen Grundwasserrelevanz konsequenterweise vom Markt zu nehmen!

Obwohl es sich nach aktueller(!) Einschatzung des Umweltbundesamtes um einen ,nicht relevanten®
PSM-Metaboliten handelt, ist absehbar, dass sich diese Befunde negativ auf das mihevoll geschaffe-
ne gute Image des Augsburger Trinkwassers auswirken werden.

An der Desphenylchloridazon-Problematik wird deutlich, dass der ,,Bayerische Weg* bei der Auswei-
sung von Wasserschutzgebieten ungeniigend ist: Aus Ricksicht auf die Grundeigentimer entspricht
in Bayern die SchutzgebietsgroRe in der Regel nicht dem DVGW-Arbeitsblatt W 101 und damit auch
nicht dem technischen Regelwerk. So tUberdeckt das Wasserschutzgebiet in Augsburg nur 50% des
Einzugsgebietes. Offiziell wird dieses Vorgehen mit der Aussage begriindet, dass der Grundwasser-
schutz unteilbar ist (Stichwort: ,flachendeckender Grundwasserschutz®). Diese Aussage ist zwar rich-
tig, daraus aber zu folgern, dass Schutzgebiete nicht regelwerkskonform auszuweisen sind, ist — wie
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man am Beispiel der Desphenylchloridazon-Problematik sieht - sehr bedenklich. So werden die Was-
serversorger in Bayern durch den ausschlie3lich freiwilligen Verzicht auf die Anwendung von
Desphenylchloridazon und auch nur in Wasserschutzgebieten vollig unzureichend geschiizt.

Hinzu kommt ein weiterer Punkt: Wahrend die Wasserversorger innerhalb eines offiziell ausgewiese-
nen Wasserschutzgebietes guten Zugang zu den Landwirten haben und mittels freiwilliger Vereinba-
rungen den Verzicht auf grundwasserschadigendes Verhalten finanziell honorieren kénnen, fehlt ihnen
im offiziell nicht abgegrenzten und ausgewiesenen Einzugsgebiet die Legitimation und damit die Ak-
zeptanz bei den Landwirten.

180

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Anwendungsverbot l i ’ 0 ) _— |
| [ [ [ O Desethylatrazin
1 4 - L — — e = = = =+ == = — == - — — 4
%" von Atrazin T T o o Atrazin
; : : : : : : : : © Chloridazon
Mor-- g : 77777777777777 \FﬁiiT7:7777:7T7:7777:7T7777 @ Desphenylichloridazon
I I [ o [
I I [ o [ [ N R I
1204+ - - @ e T I D T B T
o I I 1o [ 1o (I e N N R I [
o | | [ [ [ [
I I [ o [ o
- o
= I I [ o [ I e e N R I I
2 Og o n%n\n 1o [ oY [ O T B [
oo | o I [ =] (I e N N R I [
80 1 ET-‘I'E I nnn liT' EP\ o ‘n‘ (I e N N R I [
o | [ o [ (I e N N R I [
o g '1?: DDD ‘n‘ o ‘ll'-| (I e N N R I [
o g, 1 I L [
604 — — —— — e _ o _________T___ p___ - __ " 5 v v L
i I =] T (I CTT T g T Tl
n':'n a | DDD |:|‘ o ‘n‘ 8 o [ o ‘n‘ o I 'l'-'
I I [ [ (=] [ O T B I
= l%ﬁ‘k = o P oo By [ N N T o
0+--Bo =0 - (3 = Rt i Rt s e el s it CTOT AT T T T T T T T T
o | d o o g 1B I B [
o ﬁﬂ':h o m ! | \F\“ ‘E‘J [ = T I R = o
w| W Fopode, Plo ol B alilel e
0 O O o
o | it topl g g [ I - I = [ e I I [
o ! o il =] = = ] [ I N N N R I 1o
I I 1 (N [ (I e N N R I [
0 +——MOHO—OHOHT T

B N N N N T T N A A A N AN

03/2008

Bild 8: Atrazin und Chloridazon sowie deren Metaboliten Desethylatrazin und Desphenylchloridazon an der
Grundwassermessstelle 9024. Die Messwerte fur Desphenylchloridazon liegen oberhalb des Grenzwertes, der in
der TrinkwV fir PSM und ihre relevanten Metabolite festgelegt ist.

Zusammenfassung

Die SWA Wasser GmbH konnte durch umfangreiche Sanierungsmafinahmen die Qualitat des Trink-
wassers steigern. Insbesondere das Beratungs- und Vereinbarungskonzept in der Landwirtschaft in
Verbindung mit dem Aufkauf von land- und forstwirtschaftlich genutzten Flachen, sowie untergeordnet
von Industrie- und Gewerbefladchen, waren hierbei besonders wirksam. Der Erfolg dieser Mallnahmen
und die damit verbundene Qualitatsverbesserung des Trinkwassers drickt sich im Fall der Stadtwerke
Augsburg Wasser GmbH insbesondere in einem deutlich gesunkenen Nitratgehalt im Grund- und
Trinkwasser aus.

Seit dem Ausbringungsverbot im Jahre 1988 sank auch der Gehalt an Atrazin und dem Metaboliten
Desethylatrazin stetig. Beide Stoffe kdnnen seit 2004 in Augsburger Trinkwasserbrunnen nicht mehr
nachgewiesen werden.

Trotz dieser Erfolge wurde im Jahre 2008 der Metabolit des Pflanzenschutzmittels Chloridazon, nam-
lich Desphenylchloridazon im Grundwasser entdeckt. Die Konzentration von Desphenylchloridazon
lag im Jahr 2008 sogar iber dem Grenzwert von 0,1 pg/l, der in der TrinkwV fir PSM und ihre rele-
vanten Metabolite festgelegt ist. In mancher Hinsicht ahnelt Chloridazon und sein Metabolit dem PSM
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Atrazin und seinem Metaboliten, wobei insbesondere die gute Wasserwegigkeit ein gro3es Problem

darstellt. Anders als bei Desethylatrazin handelt es sich bei Desphenylchloridazon zwar laut aktueller
behordlicher Einschatzung um einen ,nicht relevanten” Pestizid-Metaboliten. Trotzdem sind negative
Auswirkungen auf das Image des Augsburger Trinkwassers zu beflrchten.

An dieser Problematik werden die Nachteile der in Bayern Ublichen Vorgehensweise beim Wasser-
schutz mit seinen aus Ricksichtnahme auf die Grundstiickseigentiimer meist viel zu klein dimensio-
nierten Schutzgebieten deutlich: Der freiwillige Verzicht greift im Einzugsgebiet nicht und selbst wenn
die Wasserversorgungsunternehmen mit den Landwirten freiwillige Vereinbarungen abschlief3en woll-
ten, so fehlt ihnen im Einzugsgebiet - anders als im Schutzgebiet — die offizielle Legitimation, um den
Landwirten einen Verzicht auf grundwassergangige Pflanzenschutzmitteln ,abzukaufen®. So werden
die Wasserversorger in Bayern durch den ausschlieRlich freiwilligen Verzicht auf die Anwendung
von Desphenylchloridazon und auch nur in Wasserschutzgebieten vollig unzureichend geschitzt.

Autorinnen

Dipl.-Ing. agr. Eva Sailer, Dr.-Ing. Franz Otillinger
Stadtwerke Augsburg Wasser GmbH

Hoher Weg 1

86152 Augsburg
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18 Uberlegungen zu einem neuen Messkonzept fiir die Un-
tersuchung von PSM und PSM-Metaboliten bei der
Grund- und Trinkwasseriiberwachung

Dr. Ludwig Friedmann, Bayerisches Landesamt fiir Umwelt

Pflanzenschutzmittel und deren Metaboliten sind sowohl im Trink- als auch im Roh- und Grundwasser
aufgrund ihrer toxikologischen Wirkung oder biologischen Aktivitédt unerwiinschte Kontaminanten. Um
frihzeitig negative Veranderungen in dem fir Trinkwasserzwecke gewonnenen Grundwasser bzw. im
Trinkwasser zu erkennen und ggf. rechtzeitig AbhilfemaRnahmen zu ergreifen, sind regelmalige ge-
eignete Untersuchungen notwendig. Sowohl die Trinkwasserverordnung (TrinkwV) als auch die baye-
rische Eigeniiberwachungsverordnung (EUV) fordern deshalb eine Untersuchung des Trink- bzw.
Rohwassers auf Pflanzenschutzmittel, deren Vorhandensein in einer bestimmten Wasserversorgung
wahrscheinlich ist (TrinkwV) bzw. die in grofieren Mengen und/oder Gber langere Zeitrdume im Ein-
zugsgebiet angewendet oder aufgrund der Nutzungsart vermutet werden (EUV).

Um ein entsprechendes Uberwachungsprogramm zu erstellen, verfiigen die Wasserversorgungsun-
ternehmen (WVU) bislang nicht tiber alle notwendigen Informationen. Die in der EUV enthaltene Liste
zu untersuchender Pflanzenschutzmittel umfasst vergleichsweise wenige PSM-Wirkstoffe und ist fiir
ein angemessenes Uberwachungsprogramm nicht mehr ausreichend. Das neue Messkonzept fiir die
Untersuchung von PSM und PSM-Metaboliten soll die notwendigen Vorarbeiten leisten und den WVU
in Form einer Arbeitshilfe alle erforderlichen Informationen zur Verfligung zu stellen, so dass ein an-
gemessenes Untersuchungsprogramm fir jede Wassergewinnungsanlage erstellt werden kann. In
Zusammenarbeit der Bayerischen Landesanstalt fur Landwirtschaft, des Bayerischen Landesamtes
fur Gesundheit und Lebensmittelsicherheit sowie des Bayerischen Landesamtes flir Umwelt sollen
hierzu

- die in Bayern vorwiegend angewendeten PSM-Wirkstoffe (inkl. Metaboliten) erhoben,

- erganzend landkreisbezogene Informationen zu angebauten Kulturen erstellt,

- das Vorkommen von PSM sowie ihrer Metaboliten im Grund- bzw. Trinkwasser anhand

- bisheriger Untersuchungsergebnisse (z.B. auch anderer Bundeslander) Gberpriift,

- die gesundheitlichen Aspekte und die Grundwassergangigkeit dieser Stoffe bewertet, sowie

- die Analysemdglichkeiten Uberprift und ggf. praxisgerechte Nachweisverfahren entwickelt
werden.

Die nach derzeitigem Entwurfsstand hierzu vorgesehenen einzelnen Schritte sind in Abb.1 schema-
tisch dargestellt und werden nachfolgend kurz erlautert. Die Vorgehensweise ist mit allen an der Kon-
zeptentwicklung Beteiligten im Einzelnen zu noch zu diskutieren und abzustimmen. Erlduterung der
einzelnen Schritte des Messkonzeptes:

In Schritt @ wird erhoben, welche PSM-Wirkstoffe in Bayern eine hohe Anwendungsbedeutung ha-
ben und in welchen landwirtschaftlichen Kulturen diese PSM-Wirkstoffe hauptsachlich eingesetzt wer-
den. Basis hierfir sind die in Bayern verkauften Pflanzenschutzmittel entsprechend den Angaben des
Handels sowie die Empfehlung der Amter fiir Landwirtschaft und Forsten im Rahmen der landwirt-
schaftlichen Beratung. Samtliche PSM-Wirkstoffe werden in einer Liste zusammengefasst (siche Ta-
belle 1 PSM-Ubersichtsliste).
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Informationsbereitstellung und der einzelnen Prifschritte zur Erstellung der
PSM -Ubersichtsliste
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Weiterhin stellt die Bayerische Landesanstalt fir Landwirtschaft (LfL) Daten Uber die in den einzelnen
Landkreisen angebauten landwirtschaftlichen Kulturen zur Verfligung.

Schritt @ umfasst zunachst eine Priifung der trinkwasserhygienischen und gesundheitlichen Rele-
vanz der Stoffe, bei der insbesondere auch die Problematik der relevanten / nicht relevanten Metaboli-
ten sowie die aktuellen Fragen bezuglich einzuhaltender Grenz- bzw. Richtwerte zu diskutieren sind.
Ferner soll die Mobilitat der PSM und ihrer Abbauprodukte im Hinblick auf einen mdglichen Eintrag in
das Grundwasser gepruft werden. Hierfur werden u.a. die chemischen Eigenschaften, Abbauverhalten
und bekannte Befunde im Grundwasser (z.B. auch anhand von Untersuchungsergebnissen anderer
Lander sowie aus der Zulassung) herangezogen. Nur falls beide Prifungen einen PSM-Wirkstoff oder
dessen Metaboliten als unbedenklich ausweisen, kann auf eine Untersuchung verzichtet werden.

Tabelle 1: Auszug aus der PSM-Ubersichtsliste
PSM-Ubersichtsliste

. Routine-

Stoffe Wirkstoff- analytik Untersuchung Untersuchungseinschriankungen
art empfohlen
vorhanden

Teil A: Verdachtsstoffe
Atrazin Herbizid ja ja
Desethylatrazin ja ja
Simazin Herbizid ja ja
Desethylsimazin ja ja
Terbuthylazin Herbizid ja ja
Desethylterbuthylazin ja ja
Propazin Herbizid ja ja
Sebuthylazin Herbizid ja ja
Bromacil Herbizid ja ja nur bei Gleisanlagen im Einzugsgebiet
Hexazinon Herbizid ja ja nur bei Gleisanlagen im Einzugsgebiet

Teil B: in Bayern hauptsachlich eingesetzte PSM-Wirkstoffe

Aclonifen Herbizid ja ja

Amidosulfuron Herbizid nein nein

Azoxystrobin Fungizid ja ja

Boscalid Fungizid nein nein

Bromoxynil Herbizid ja ja

Carbendazim Fungizid ja ja

Chlormequat Wuchsstoff nein nein

Chlorthalonil Fungizid nein ja nur wenn mit Routineverfahren maéglich
Clomazone Herbizid nein nein

Clothianidin Insektizid nein ja nur wenn mit Routineverfahren maéglich
Cyazofamid Fungizid ja nein

Cyfluthrin, beta- Insektizid ja nein

Cyhalothrin, lambda- Insektizid ja nein

Cypermethrin, alpha- Insektizid ja nein

Weitergehend sieht Schritt ® eine Uberpriifung vor, inwieweit kostengiinstige, bei den Privatlaboren
eingefiihrte Analyseverfahren fir die zu untersuchenden Wirkstoffe und Abbauprodukte verfigbar
sind, so dass das WVU diese Untersuchung auch in Auftrag geben kann. Steht kein geeignetes Ana-
lyseverfahren zur Verfigung (z.B. Multimethoden wie HPLC-UV, GC-MS), soll geprift werden, ob ein
geeignetes Messverfahren entwickelt werden kann. Kann fir bestimmte Stoffe keine kostengiinstige
Untersuchungsmethode angeboten werden, so wird in der PSM-Ubersichtsliste vermerkt, dass derzeit
eine Untersuchung dieser Stoffe nicht gefordert werden kann. Die PSM-Ubersichtsliste soll zusammen
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mit einem erlauternden Einfihrungstext (Anlage 1 der Arbeitshilfe) und der landkreisspezifischen Liste
Teil der vorgesehenen Arbeitshilfe werden.

Die PSM-Ubersichtsliste gliedert sich dabei in zwei Teillisten:

- Eine ,Verdachtsstoffliste“ mit haufig im Grund- /Trinkwasser nachweisbaren, aktuellen sowie
nicht mehr zugelassenen PSM-Wirkstoffen und Metaboliten; diese Stoffe sind zunachst als
untersuchungspflichtig anzusehen,

- eine ,Gesamtliste” mit samtlichen, in Bayern hauptsachlich eingesetzten Wirkstoffen .

Beide Teillisten enthalten den Wirkstoffnamen, Angaben zur Wirkstoffart und - als Ergebnis o0.g. Uber-
prifungen - Hinweise zur Analytik, zur Notwendigkeit der Untersuchung bzw. zu Untersuchungsein-
schrankungen (beispielsweise bei PSM, die nur auf Gleisanlagen der Bahn eingesetzt wurden).

Diese Arbeitshilfe soll dem WVU ermdglichen, ein anlagenbezogenes PSM-Untersuchungsprogramm
zu erstellen. Der Wasserversorger muss Uber die zunachst als verpflichtend ausgewiesenen Untersu-
chungen hinaus die im Einzugsgebiet der Wassergewinnungsanlage aufgrund der angebauten Kultu-
ren eingesetzten PSM berticksichtigen. Hierbei ist eine mehrjahrige Betrachtung erforderlich. Er kann
das Untersuchungsprogramm einschranken, falls

- betreffende Kulturen nicht angebaut werden bzw. angebaut worden sind,
- ein Wirkstoff Giber mehrere Jahre nicht nachgewiesen wurde,
- die Untersuchung entsprechend den Hinweisen der Ubersichtsliste nicht zumutbar ist, oder

- aufgrund hydrologischer / hydrogeologischer Besonderheiten eine Untersuchung nachweislich
entfallen kann (z.B. bei entsprechend hohem Alter des Grundwassers).

Letztlich ist vorgesehen, dass das WVU das erstellte PSM-Untersuchungsprogramm dem zustandigen
Gesundheitsamt zur Zustimmung vorlegt. Inwieweit die geschilderte Vorgehensweise in der Praxis
umsetzbar ist und ob die PSM-Untersuchungen auch fur kleine und kleinste Wasserversorgungsanla-
gen finanzierbar sein werden, wird derzeit in 2 ausgewahlten Landkreisen unter Beteiligung von Was-
serversorgern unterschiedlicher Grofie getestet.

Autor

Dr. Ludwig Friedmann

Bayerisches Landesamt flir Umwelt
Hans-Hogn-Strafle 12

95030 Hof/Saale
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19 Bewertung und offene Fragen fiir den Grund- und Trink-
wasserschutz in Bayern

MR Dipl.-Ing. Michael Haug,
Bayerisches Staatsministerium fiir Umwelt und Gesundheit

Im Jahr 2006 wurden in Baden-Wirttemberg und Bayern bis dato nicht beachtete PSM-Metaboliten
erstmals von der Wasserwirtschaft und den Gesundheitsbehérden in Trinkwassern, Rohwassern und
im Grundwasser nachgewiesen: Desphenylchloridazon (nichttoxisches Abbauprodukt des Riilbenher-
bizids Chloridazon) und Dimethylsulfamid (bei der Trinkwasseraufbereitung mittels Ozonierung poten-
ziell problematisches Abbauprodukt des Fungizides Tolylfluanid) wurden verbreitet auch in Konzentra-
tionen weit Gber 1 pug/L gefunden. Seitdem stellen sich zur Bewertung dieser und weiterer Funde
pflanzenschutzrechtlich ,nicht relevanter* Metaboliten (,nrM*“) im Grund- und Trinkwasser sowie zu
den Konsequenzen hauptsachlich folgende Fragen:

. Bis zu welchen Stoffkonzentrationen sind ,nrM* im Grundwasser und im Trinkwasser tole-
rierbar?

. Wie erreicht man einen Uberblick und ein reprasentatives Monitoring zu allen mdglicherwei-
se im Grund- und Trinkwasser nachweisbaren ,nrM“?

. Welche Malinahmen zur Vorsorge gegen weitere Belastungen durch ,nrM* sind zu fordern?

Welche Stoffkonzentrationen sind tolerierbar?

Aus der Sicht des Pflanzenschutzrechts und der PSM-Zulassung liegt der tolerierte Hochstwert fiir
L,NrM“im Grundwasser gemaf EU-Guidance-Dokument bei 10 ug/L [1]. Laut EU-Kommission ent-
spricht diese Bewertung auch der EG-Trinkwasserrichtlinie sowie den Vorgaben der Wasserrahmen-
richtlinie (WRRL) und der neuen Grundwasserrichtlinie (GWRL) der EU. Denn der Trinkwasser-
Grenzwert bzw. die flachendeckend einzuhaltende Qualitatsnorm von 0,1 pg/L gelten nur fir PSM-
Wirkstoffe und relevante Abbauprodukte, nicht also fir ,nrM“. Seitens der EU seien die Regelungen
somit koharent und nicht widerspruchlich. Die Trinkwasserkommission des Bundes fordert dagegen
die Einhaltung des Grenzwerts der Trinkwasserverordnung (TrinkwV) von 0,1 ug/L fir alle PSM-
Metaboliten, denn auch die ,nrM* seien anthropogen eingebrachte Xenobiotika und somit ,relevante
Kontaminanten®, die gemaf Minimierungsgebot vom Trinkwasser fernzuhalten sind. Die UBA-
Empfehlung vom April 2008 [2] hat nun fiir ,nrM*“ im Trinkwasser ,Gesundheitliche Orientierungswerte®
(GOW) in Héhe von 1 bzw. 3 ug/L vorgeschlagen, sofern keine einzelstoffbezogene Bewertung er-
folgt. Diese GréRenordnung kann auch fur Grundwasser ein wesentlich akzeptableres Niveau im Sin-
ne des Besorgnisgrundsatzes nach deutschem Wasserrecht und einer tolerierbaren, nur ,geringfugi-
gen“ Verunreinigung darstellen. SchlieBlich gilt auch fir das Grundwasser europaweit ein allgemeines
Reinhaltegebot bzw. Verschlechterungsverbot, das in der alten und neuen Grundwasserrichtlinie ver-
ankert ist. FUr den Vollzug im Sinne der TrinkwV |asst die UBA-Empfehlung allerdings noch ungeléste
Fragen offen.

Wie erreicht man ein reprasentatives Monitoring?

Das BVL hat inzwischen mehrere Listen von Wirkstoffen und Metaboliten vorgelegt, bei denen auf
Grund bekannter Informationen (insbesondere Lysimeter-Ergebnisse) mit nennenswerten Funden im
Grundwasser gerechnet werden kann, gestaffelt nach prognostiziertem Belastungsniveau. Die Listen
kénnen insofern als Anhaltspunkt fur die Prioritdtensetzung bei einem Monitoring durch die Lander
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dienen. Bayern richtet ein erstes Uberblicksmonitoring im Grund- und Trinkwasser danach aus. Es
muss aber eine gewisse Sicherheit geschaffen werden, dass die Problematik vollstandig erkannt und
abgearbeitet wird. Hierzu ist es notwendig, dass mdgliche Metaboliten im Rahmen des Zulassungs-
verfahrens noch eingehender geprift, ihr denkbares Verhalten bei typischen Trinkwasseraufberei-
tungsverfahren bericksichtigt, die Analysenmethoden durch die Zulassungsinhaber verpflichtend of-
fengelegt und Referenzsubstanzen bereitgestellt sowie Lysimeterversuche und ein regelmafiges
Nachzulassungsmonitoring nach strengeren Maflistaben gefordert werden. Im Rahmen einer verbes-
serten Kooperation von Industrie, Zulassungsbehérde und Uberwachungsbehdrden sollten vollzugsre-
levante Daten zentral gesteuert zur Verfiigung gestellt werden. Fir alle Beteiligten muss so eine klare
und praxisgerecht nachvollziehbare Bewertungsgrundlage geschaffen werden. Zusatzlich missen
Landwirtschafts-, Wasserwirtschafts- und Gesundheitsbehdrden intensiver kooperieren, um PSM und
deren Metaboliten dort zu untersuchen, wo sie auch auftreten kénnen. Mit diesem Ziel wird in Bayern
derzeit ein Gesamtkonzept fiir PSM-Untersuchungen durch Behdrden und Wasserversorger erstellt,
um letztlich mit vertretbarem Aufwand die Gesamtheit der bewertungsrelevanten PSM und Metaboli-
ten gebietsbezogen erfassen zu kdnnen. Die im Pflanzenschutzgesetz neu geforderte schlagspezifi-
sche Aufzeichnung des Einsatzes von PSM sollte kiinftig auch als Erkenntnisquelle fur ein solches
PSM-Monitoring herangezogen werden kdnnen, damit ein effizienteres, zielgerichtetes und bezahlba-
res Vorgehen im Interesse des Gewasser- und Gesundheitsschutzes moglich wird.

Welche VorsorgemaRBnahmen sind zu fordern?

Die Trinkwasserkommission und die UBA-Empfehlung vom April 2008 propagieren zur Verhinderung
nicht tolerierbarer Belastungen durch ,nrM* kooperative und somit letztlich freiwillige Ma3nahmen -
z.B. einen Anwendungsverzicht - in ausgewahlten Trinkwassereinzugsgebieten. Diese Vorschlage
stellen keine Lésung dar, wenn die postulierten Vorsorgewerte von 1 bzw. 3 pg/L ernsthaft eingehal-
ten werden sollen. Eine erneute Absonderung des speziellen Trinkwasserschutzes vom flachende-
ckenden Schutzniveau des Grundwasserschutzes ist bei diffusen Stoffeintragen wie Nitrat und PSM
weder hilfreich noch vollziehbar. Nicht ohne Grund wurde bereits beim Atrazin-Verbot 1990 in
Deutschland und nun bei den Qualitdtsnormen fur Nitrat und PSM in der GWRL der EU auf eine Har-
monisierung der Anforderungen beim Grund- und Trinkwasserschutz gesetzt. Auch morgen muss eine
Trinkwassergewinnung in natlrlichen Einzugsgebieten mdglich sein, wo heute noch kein Wasser-
schutzgebiet besteht. AuRerdem ist die Problematik von Tausenden von Einzelwasserversorgungen
zu beachten. Wasserschutzgebiete sind - zumindest in den weiteren Schutzzonen - auf die Risikomi-
nimierung gegenuber punktuellen bzw. linienférmigen und anlagenbezogenen Stoffeintragen ausge-
richtet. Zur Fernhaltung flachenhaft eingetragener Stoffe wie PSM sind sie nicht das primar geeignete
Instrument.

Ziel sollte daher sein, zur Reinhaltung des Trinkwassers auf der Basis der UBA-Empfehlung flachen-
deckend rechtsverbindlich glltige Hochstkonzentrationen im Grundwasser auch fur ,nrM* festzusetzen
und deren Einhaltung durch den ungeteilten Grundwasserschutz zu gewahrleisten. Konkret wird hier-
zu vorgeschlagen, in der kinftigen Grundwasserverordnung des Bundes zur Umsetzung der WRRL
und GWRL der EU angemessene, bundesweit giiltige ,Schwellenwerte” fiir ,nrM* einzufiihren, die mit
den GOW der UBA-Empfehlung flr das Trinkwasser korrespondieren. Im Hinblick auf eine solche na-
tionale Qualitatsnorm fir den Zustand des Grundwassers missten dann bei den Zulassungen fir
PSM die Konsequenzen gezogen und die Zulassungskriterien hinsichtlich der ,nrM* generell ver-
scharft werden.

Angesichts der Vielzahl von Befunden, bei denen die Konzentrationen von ,nrM* die GOW des UBA
Uberschreiten, das Wasser also nicht dauerhaft als Trinkwasser genutzt werden konnte, ist die An-
wendung des Instruments ,Schwellenwert” im Sinne der GWRL auf jeden Fall begriindet, ja sogar ge-
boten. Denn zur Festlegung von Schwellenwerten fiihrt die GWRL u.a. ausdriicklich folgende Ge-
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sichtspunkte an: Die Mitgliedstaaten legen Schwellenwerte fir Schadstoffe ,...... und Verschmutzungs-
indikatoren® fest. Die Unterschreitung der Schwellenwerte soll u.a. die Bestatigung ermdglichen, dass
keine ,Beeintrachtigungen der tatsachlichen oder potenziellen legitimen Nutzungen ..... des Grund-
wassers” zu befurchten sind, ,, ..... die Brauchbarkeit des Grundwasserkorpers ..... fur die Verwendung
durch den Menschen nicht signifikant beeintrachtigt worden ist“ und die Anforderungen des Art. 7 Abs.
3 WRRL erfiillt sind, d.h. der erforderliche Aufwand fir die Aufbereitung von Trinkwasser minimiert ist
und keine ,Gefahr fir die Qualitat des ..... Wassers, das flir den menschlichen Gebrauch bestimmt
ist‘, besteht (Art. 3 Nr. 1 mit Verweis auf Anhang Il Teil A sowie Art. 4 Abs. 2 Buchstabe c Ziffern iii
und iv mit Verweis auf Anhang Ill Nr. 4 Buchstabe e GWRL; Art. 7 Abs. 3 WRRL).

Nach Festlegung solcher Schwellenwerte im Sinne der GWRL erubrigt sich der Gedanke, etwa nur
aus Vorsorgegrinden eine pauschale Grenzwertregelung fur ,nrM® in die TrinkwV einzuflihren. Zur
Reaktion auf die bereits eingetretenen Belastungen kénnte wohl die UBA-Empfehlung genligen. Ein
Grenzwert anstelle der GOW wirde dagegen in vielen Einzelfallen bei ggf. vorliegenden ,Grenzwert-
Uberschreitungen® zu unnétigem Vollzugsaufwand und Handlungszwang fiihren. Die Bewertung fur
»alte“ Belastungen durch ,nrM* sollte stoffbezogen erfolgen kénnen. Ein pauschaler, lediglich formal-
rechtlich begriindeter Zwang zu technischen MalRnahmen wie z.B. Aufbereitung des Trinkwassers wa-
re bei absoluter humantoxikologischer Nichtrelevanz der GroRenordnung gemessener Konzentratio-
nen unsinnig und auch volkswirtschaftlich nicht vermittelbar. Das gute Image des Trinkwassers als
bedenkenlos genielbares Getrank aus der Natur kann durch richtige und transparente Aufklarung
auch angesichts der Funde anthropogener Spurenverunreinigungen durchaus aufrechterhalten wer-
den — zumindest bei Einhaltung der GOW der UBA-Empfehlung. Die Bemiihungen betroffener Was-
serversorger sollten sich hierzu eher auf eine bessere Risikokommunikation konzentrieren, denn auf
allzu puristische und im Konsens nirgends durchsetzbare Anforderungen an die Reinheit von Trink-
wasser, den Trinkwasserschutz und die Landbewirtschaftung.

Fazit

Der Bund ist weiterhin gefordert, eine Harmonisierung der Anforderungen bei der PSM-Zulassung mit
dem trinkwasserrechtlichen Minimierungsgebot zu gestalten und dabei unbedingt das Primat des fla-
chendeckend einheitlichen Grundwasserschutzes gegeniber diffusen Stoffeintragen beizubehalten.
Eine mdgliche Lésungs-Option ist die Festlegung von Schwellenwerten fir ,nrM® im Sinne der GWRL.
Nur eine solche klare und rechtsverbindliche Regelung fir den Zustand des Grundwassers insgesamt
wird ihre Wirkung im Sinne umfassender Vorsorge mit Augenmalf} entfalten kdnnen. Auf dieser Basis
mussen dann PSM-Zulassungen in Deutschland dberprift und ggf. auch Anpassungen beim EU-
Recht fur die PSM-Zulassung eingefordert werden.
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