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v Abstract

Abstract

Key words: Groundwater, water quality, pesticides, methodology, detection of contaminants,
intensive agriculture, Switzerland, Seeland aquifer.

The present work is based upon a study related to the protection of the groundwater of the Seeland
aquifer next to the Worben drinking water catchment (canton of Bern, NW Switzerland). Thanks to
this study, a detailed state of the groundwater quality has been obtained, as well as an inventory of
the intensive agricultural activities. These agricultural activities correspond well to those
registered for most aquifers of the Swiss Plateau. Series of postglacial sand and gravel of about 25 m
in thickness confine one of the important aquifers of the canton. This aquifer is particularly
vulnerable to various contaminants on account of the shallow groundwater table, and because of an
insufficiently thick low permeability cover. As a consequence of an agriculture that constantly
becomes more intensive, one observes generally growing nitrate contents.

Inventaries testify that large quantities of fertilizers and of pesticides are being used inside
container nurseries and within the frame of other intensive cultures located next to the collector well
of Worben. The evaluation of the contaminant potential these cultures represent for the groundwater
is thus essentially based upon an inorganic hydrochemical state and upon the detection of
micropolutants within the soil and the groundwater. The hydraulic behavior of the aquifer, its
vulnerability, the amounts of fertilizers and of pesticides that have indeed been used, and the
localization of the potential sources of urbane pollution have been further important factors for the
evaluation of the contamination risks. Six series of sampling were performed at forty observation
points, thus giving an account of the temporal evolution and of the spatial distribution of various
parameters such as nitrate, sullate and pesticides. By these means it has been possible to locate the
pollution sources. The contaminations correspond either to diffuse sources (mitrate, ETU,
terbutylazine} or to point sources (sulfate, atrazine, simazine). The determination of the organic
residues has been performed by means of liquid and gas chromatography as well as by
immunoassays. The comparison between these three methods has shown good reproducibility.

An inquiry performed at the Swiss Cantonal Laboratories made it furthermore possible to establish
a preliminary estimation of the Swiss aquifers as to the severity of the contaminations induced by
the use of pesticides. A little less than 300 substances are presently authorized for farming usage.
The Cantonal Laboratories regularly supervise whether the tolerated values established for
drinking water, namely 0,1 pg/1 per substance and 0,5 jig/1 for the sum of the substances, are being
observed or not. In 1988 and 1989, 7'000, respectively 10'000 analyses were performed for about 80
active substances contained within pesticide products. While representative data about the
occurrence of atrazine and simazine herbicides in Swiss groundwater is readily available, all the
other substances seldom - when at all - undergo similar analyses. Up to today (1992), oversteppings
of the tolerated values have been observed in Swiss groundwater for 13 pesticide substances.

In order to establish on sounder bases the global contamination state the pesticides induce within a
porous aquifer, and yet to remain acceptable from the financial point of view, a precise methodology
backed up by practical and bibliographical experiences has been developed. Ten successive steps are
proposed. The determination of the contamination state will focus on the analysis of precise
aquifers, this because a procedure based upon the analysis of the 'pricrity pollutants’ doesn't take in
account neither the important regional disparities one finds in the agricultural application of
pesticides, nor the often very variable hydrogeological conditions met with this type of aquifers.
For this reason two main points are adopted by the snggested approach: firstly, the determination
of zones that are hydrogeologically vulnerable to the leaching of contaminants into the shallow
groundwater; secondly, the restrictive selection of the substances to be analysed on the bagis of the
utilization data and of the physico-chemical characteristics shown by the pesticide substances. A
recent list offers a preliminary evaluation of the polluting potential a large number of these
substances represent.



Résumé 1

Résumé
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détection de contaminants, agriculture intensive, Suisse, aquiféere du Seeland

C'est une étude relative 2 la protection de I'eau souterraine dans 'aquifére du Seeland, aux alentours
du captage d'eau potable de Worben {Canton de Berne, NW de la Suisse), qui est a la base du présent
travail. Cette étude a donné lieu & un relevé détaillé de la qualité de l'eau souterraine, et 2 un
recensement des activités agricoles intensives, activités qui d'ailleurs correspondent bien 2 celles de
la plupart des aquiféres du Plateau suisse. Des séries de sables et de graviers postglaciaires
d'environ 25 m d'épaisseur renferment un des aquiféres importants du canton. La surface
piézométrique proche de la surface ainsi qu'une couverture protectrice de faible épaisseur rendent
Feau souterraine de cette nappe particuliérement vulnérable face a divers contaminants.
Conséquence d'une agriculture en constante intensification, on observe notamment des teneurs en
nitrates généralement croissantes.

Les relevés effectués témoignent de I'application de quantités importantes de fertilisants et de
produits phytosanitaires dans les pépiniéres & container et dans d'autres cultures intensives situées a
proximité du puits & drains horizontaux de Worben. L'évaluation du potentiel contaminant de ces
cultures s'est basé ainsi surtout sur 1'état hydrochimique inorganique et sur la détection de
micropolluants organiques dans les sols et les eaux souterraines. Le comportement hydraulique de
l'aquifére, sa vulnérabilité, les quantités de fertilisants et de produits phytosanitaires réellement
employés et la localisation de sources potentielles de pollution urbaine ont été d'autres éléments
importants de I'évaluation du potentiel contaminant. A I'aide de six séries d'échantillonnage de
quarante points d'observation, des évolutions temporelles et des répartitions spatiales des
parameétres tels que nitrates, sulfates et produits phytosanitaires ont pu é&tre établis et les sources de
pollution localisées. Les contaminations correspondent soit 2 des sources diffuses (nitrates, ETLU,
terbutylazine) soit a des sources ponctuelles (sulfates, atrazine, simazine). La détermination des
résidus organiques dans les échantillons d'eau a été effectuée A l'aide de la chromatographie en
prhases liquide et gazeuse ainsi que par tests immuno-enzymatignes. La comparaison des trois
méthodes a révélé une bonne reproductibilité.

Une enquéte auprés des Laboratoires cantonaux suisses a permis en outre d'établir une premiére
estimation de la situation de la contamination des aquiféres en Suisse par les produits
phytosanitaires. Un peu meins de 300 substances sont actuellement admises pour I'emploi agricole.
Les Laborateires cantonaux surveillent en routine le respect des valeurs tolérées établis pour l'eau
potable, c'est-a-dire 0.1 pg/1 par substance et 0.5 jug /] pour la somme des substances. Dans les années
1988 et 1989, 7000 respectivement 10°000 analyses ont été€ effectuées réparties sur 80 substances
actives de produits phytosanitaires différentes. Des dennées représentatives pour toute la Suisse ne
sont cependant disponibles que pour les herbicides atrazine et simazine, alors que toutes les autres
substances ne font que sporadiquement ou pas du tout I'objet d'analyses. Jusqu'a aujourd’hui (1992) des
dépassements de la valeur tolérée ont été observés, dans les eaux souterraines suisses, pour 13
produits phytosanitaires.

Pour déterminer, sur des bases plus solides, mais acceptable sous sur le plan financier, I'état global de
cantamination d'un aquifére poreux par des apports de produits phytosanitaires une méthodologie
précise a été développée sur la base d'expériences pratiques et bibliographiques. Une succession de 10
étapes est proposée. La détermination s'orientera sur l'analyse d'aquiféres précis, parce qu'un
procédé basé sur l'analyse des 'priority pollutants’ ne tient compte ni des disparités régionales
importantes dans 'emploi agricole des produits phytosanitaires, ni des conditions hydrogéologiques
souvent tres variables dans ce type d'aquiferes. Les principaux éléments de la démarche proposée
sont pour cette raison la détermination de zanes hydrogéologiquement sensibles face & I'immission de
contaminants dans des eaux souterraines peu profondes, ainsi que le choix restrictif des substances a
analyser sur Ja base des données d'utilisation et des caractéristiques physico-chimiques des produits
phytosanitaires. Une liste récemment établie permet une premigre évaluation du potentiel polluant
d'un trés grand nombre de ces substances.
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Kurzfassung

Schlagworter: Grundwasser, Wasserqualitit, Pflanzenbehandlungsmitiel, Untersuchungs-
methodik, Intensiviandwirtschaft, Schweiz, Seeland-Aquifer

Eine Grundwasserschutzstudie in der Umgebung der Trinkwasserfassung von Worben im Seeland-
Grundwasserleiter (Kanton Bern, NW-Schweiz) erlaubte die detaillierte Abklirung der Grund-
wasserqualitit in einem landwirtschaftlich intensiv genutzten Einzugsgebiet, exemplarisch fiir
schweizerische Mittellandaquifere. Die ca. 25 m michtigen postglazialen Kies- und Sandserien des
Seeland-Aquifers enthalten eines der wichtigsten Grundwasservorkommen des Kantons. Ein durch-
wegs geringer Grundwasser-Flurabstand und geringmichtige Deckschichten sind der Grund fiir die
hohe Empfindlichkeit des Grundwassers gegeniiber Belastungseintrdgen. Zunehmend hohe Nitrat-
gehalte werden infolge der wachsenden Intensivierung der Landwirtschait verbreitet beobachtet.

Besonders hohe Diinger- und Pflanzenbehandlungsmittelmengen komunen in den Container-Baum-
schulanlagen und landwirtschaftlichen Intensivkulturen in unmittelbarer Nachbarschaft des
Horizontalfilterbrunnens von Worben zum Einsatz. Die vorgenomunene Grundwasser-Gefdhrdungs-
abschitzung basierte daher vor allem auf eingehenden Abklarungen des anorganisch-hydroche-
mischen Ist-Zustandes und des Vorkommens von organischen Mikroverunreinigungen in Boden und
Grundwasser. Weitere Elemente waren das hydraulische Aquiferverhalten, dessen Empfindlichkeit
gegen Schadstoffeintrige, die Ermittlung des realen landwirtschaftlichen Diinger- und
Pflanzenbehandlungsmittel-Einsatzes und die Lokalisierung von potentiellen urbanen Grundwasser-
belastungsherden. Probenahmeserien an insgesamt 40 Grundwassermefistellen erlaubten es jahres-
zeitliche Konzentrationsentwicklungen und raumliche Verteilungen von Nitrat, Sulfat und Pflan-
zenbehandlungsmitteln im Grundwasserleiter zu verfolgen und Belastungsherde zu ermitteln. Die
Kontaminationen konnten fiir einzeine Substanzen diffusen (Nitrat, ETU, Terbutylazin)}, tiir andere
punktuellen Eintragsquellen (Sulfat, Afrazin, Simazin) zugeordnet werden. Die Bestimmung der
Pflanzenbehandliungsmittelriickstinde in den Wasserproben wurde unter Einsatz von gas- und
fliissigkeitschromatographischen sowie enzym-immunologischen Analyseverfahren durchgefiihrt.
Ein Vergleich dieser drei Techniken bei der Triazinbestimmung erbrachte gute Ubereinstimmungen.

Eine Umfrage bei den schweizerischen Kantonalen Laboratorien erlaubte weiterhin eine grobe
Einschitzung der gesamtschweizerischen Grundwasserbelastungssituation durch Pflanzen-
behandlungsmittel. Knapp 300 Wirkstoffe sind derzeit fiir die landwirtschaftliche Anwendung
bewilligt. Die Kantonalen Laboratorien {iberwachen routinemifig die Einhaltung des Trinkwasser-
toleranzwertes von 0.1 pg/1 fiir Pflanzenbehandlungsmittel-Riickstinde (0.5 ng/1 fiir die Summe) in
Trink- und Grundwissern. In den Jahren 1988 und 1989 wurden dieser Umfrage zufolge jihrlich 7000
bzw. 10'000 Einzelstoffanalysen auf insgesamt 80 organische Pflanzenbehandlungsmittel-Wirk-
stoffe ausgefiihrt. Eine weitgehend flichendeckende Uberwachung des Grundwassers erfolgte dabei
lediglich auf die beiden Triazinherbizid-Wirkstoffe Atrazin und Simazin, wihrend auf alle
anderen Wirkstoffe nur stichprobenweise oder gar nicht untersucht wurde. Bis heute (1992) wurden
fiur 13 Pflanzenbehandlungsmittel-Wirkstoffe bzw. deren Abbauprodukte Uberschreitungen des
schweizerischen Trinkwasser-Toleranzwertes festgestellt.

Um den globalen Belastungszustand von Lockergesteins-Grundwissern durch Pflanzenbehandlungs-
mittel-Eintrige fundierter, aber auch in einem vertretbaren Finanzrahmen zu ermitteln, wurde auf
Grundlage der Felderfahrungen und von Literaturrecherchen eine Vorgehensanleitung entwickelt.
Eine schrittweises Vorgehen in 10 Untersuchungsphasen wird vorgeschlagen. Dabei soll sich das
Vorgehen am Einzelfall des zu untersuchenden Aquifers orientieren, da ein Untersuchungsansatz auf
der Basis der Analytik von 'priority pollutants’ weder den groffen regionalen Unterschieden im
landwirtschaftlichen Stoffeinsatz, noch den stark wechselnden hydregeclogischen Stand-
ortbedingungen gerechi zu werden scheint. Zenirale Elemente der vorgestellten Untersuchungsme-
thodik sind daher die Erkenniung hydrogeologisch sensibler Zonen in Bezug aut Schadstoffeinirige
ins oberflichennahe Grundwasser sowie die gezielte, restriktive Auswahl des zu untersuchenden
Pfianzenbehandiungsmittel-Spektrums nach Anwendungsdaten und stoffspezifischen Kriterien. Der
ersten Abschitzung des Grundwasser-Gefahrdungspotentials von Pflanzenbehandlungsmittel-
Wirkstoffen dient eine neu erstelite Substanzliste.
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Gerne méchte man sich an solcher Stelle bei all denen bedanken, die in dieser oder jener Weise am
Zustandekomunen einer beendeten Arbeit ihren Anteil hatten. Man denkt zuriick an unzihlige
Ratschlige, Aufmunterungen und 'coups de mains', aber auch an die Abende, Wochenende und
Ferien, zu denen man dann doch absagen mufite, wegen der 'thése’ ... und trotzdem Versténdnis fand.
Ich denke hier besonders an meine Kollegen vom Centre d'Hydrogéologie in Neuchétel, an meinen
Freundeskreis am Genfer See, meinen Bruder, meine Freundin Marcelle und ganz besonders an meine
Eltern, deren Ferienwohnung ich jahrelang "beschlagnahmen” durfte. Nicht jeden kann ich gesondert
erwithnen. Ihnen allen sei aber hier mein allerherzlichster Dank fir Ihren persénlichen Beitrag
ausgesprochen.

Prof. André Burger, Grinder und chemaliger Direktor des Centre d'Hydrogéologie, war Urheber,
Motor und Leiter der Grundwasserschutzstudie in Worben. Br ermoglichte es mir zunichst als
Projektbearbeiter und spéter als sein Doktorand die spannende Geschichte des Seeland-Grundwasser-
leiters und dessen Gefdhrdung, unter anderem durch Pflanzenbehandlungsmittel, kennenzulernen.
Ohne Prof. Burger wire es wohl nie zu dieser Arbeit gekommen.

Als einer der ersten Doktoranden fand ich im folgenden die dynamische Unterstiitzung seines Nach-
folgers, Prof. Frangois Zwahlen. Thim ist es zu verdanken, daf! die Arbeit unter besten Bedingungen zu
Ende gefiihrt werden konnte und ich mich am Centre d'Hydrogéologie auch weiterhin mit Fragen des
qualitativen Grundwasserschutzes beschifrigen kann.

Die vielfaltige Unterstiitzung und das grofie Interesse, das die 'Seeléndische Wasserversorgung
Gemeindeverband' (SWG) in Worben meinem Projekt zuteil werden lief3, ist sicherlich nicht selbst-
verstandlich. Grofien Anteil an der harmonischen Zusammenarbeit hatte der SWG-Vorstand und sein
Prasident Jean-Pierre Chevalier, der engagierte SWG-Verwalter Fredy Bleuer und das technische
Personal um Anlagewirter Ulrich Graf.

Die sorgfaltige und dberaus aufwendige spurenanalytische Arbeit wére ohne den fachlichen und
menschlichen Beitrag der Mitarbeiter der Firma Claytex Consulting GmbH, Inden, unter der
Geschiftsfiihrung von Norbert Nettekoven, kaum moglich gewesen. An der Spurenanalytik sowie an
langen Diskussionsstunden waren mafigeblich beteiligt: Dr. H. Spittank, Dr. V. Mohan und Dr. S.
Tobias 1. iy '

Die Mittel des Forschungsprojektes Nr. 20-5612.88 des 'Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung
der wissenschafflichen Forschung' erlaubten es, iiber die regionale Grundwasserstudie hinaus,
grundlegende Aspekte des Monitoring auf PBM-Riickstinde zu erarbeiten.

Mein besonderer Dank gilt weiterhin den folgenden Personen:

- den Mitgliedern der Expertengruppe im GW-Schutzprojekt Worben, den Herren Dr. U. Lienhard,
Kantonallabor Bern, Dr. H. Otz, Belimund, W. Stauffer, FAC Liebefeld, H. Vogel, Ins, fiir ihre
fachlichen Ratschldge und die hervorragende Zusammenarbeit,

- den schweizerischen Kantonschemikern und ihrem ehemaligen Présidenten, Herrn Dr. J.-D.
Aubort 1, fiir die wertvolle Mithiife bei der Erhebung der schweizerischen PEM-Analytikdaten,

- Herrn U. Gfeller, Kappelen, fur die sorgfiltige Durchfithrung der landwirtschaftlichen Erhebungen
im Raum Worben,

- Frau A, Burggrae(, fur die gewissenhafte Bearbeitung der ELISA-Analytik und die Durchsicht
cines Teils des Manuskripts,
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- den Herren Dr. L. Weil, T. Ruppert und M. Weller, Institut fiir Wasserchemie der TU Miinchen, fiir
die vergleichende ELISA-Analytik und interessante Diskussionen,

- Herrn Dr. . Zobrist, EAWAG Dilbendorf, fiir die Uberlassung unverdffentlicher Analytikdaten
von Niederschlagsproben,

- den Landwirten der Region Worben und Herrn U. Anliker, Seeland-Baumschulen AG, fiir die
konstruktive Zusammenarbeit in einem doch recht sensiblen Umfeld,

- Hermn R. Camenzind, Interlabor Belp AG, fiir die Mitarbeit bei der Triazinanalytik und fiir zahl-
reiche fruchtbare Diskussionen,

- Herrn Dr. A. Riggenbach, Prisident der Schweizerischen Gesellschaft fiir Chemische Industrie
SGCI, Ziirich, fiir das Zurverfiigungstellen von PBM-Verkaufsdaten und sein grosses Interesse,

- Herrn D. Biaggi fiir seinen Beitrag zum Verstéindnis der hydraulischen Verhiltnisse entlang des
Binnenkanals in Worben im Rahmen seiner Diplomarbeit am Centre d'Hydrogéologie,

- Herrn Dr. T. van der Linden, Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieuhygiéne, Bilthoven
{rivm), fiir das Uberlassen unverdffentlichter PBM-Untersuchungsergebnisse ans den
Niederlanden,

- und last but not least den Mitgliedern des Dissertationsgremiums, den Herren Dr. HU. Ammon,
FAP, ZH-Reckenholz, D. Hartmann, BUWAL, Prof. B. Kiibler, Uni Neuenburg, Dr. L. Weil, TU
Miinchen, fiir ihre Disponibilitit, die anregenden Diskussionen und die wertvollen Hinweise.



Vous répandez le poison sur les plantes et sur Ia
terre. Vous répandez le poison dans I'air qui porte
les oisequx.

Laissés & eux-mémes, les champs et les vignes
seratent frappés da la lepre. La nature est
malade, comme tout ce qui vit,

Atteint lui-méme par le mal, I'homme luite
pourtant contre le mal.

Ses remddes suscitent d’autres maoux.
I cherche aussité! d'autres remédes. Il suit le

destin de son intelligence, voué & poursuivre son
effort, entre la terreur et lespoir.

Henri Deblug
Féte des vignerons, Vevey 1977
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EINFUHRUNG

Der weitaus gréfte Teil der madernen landwirtschaftlichen Produktionstechniken schliet den
massiven Einsatz von synthetischen Hilfsstoffen wie Kunstdiinger und Pflanzenbehandhingsmittel
(Biozide) ein. Man weif! heute, daf sich zahlreiche dieser Stoffe in der Umwelt persistent verhalten
und in Lebensmitteln und Organismen anreichern kénnen. Hiervon kann eine Gefihrdung fur
Mensch und Umwelt ausgehen. An das Trinkwasser, als wichtigstem nicht ersetzbarem Lebensmittel,
sind in dieser Beziehung besonders hohe Reinheitsanforderungen zu stellen.

Als klassisches Beispiel fiir Umweltbelastungen als Folge landwirtschaftlicher Aktivitit gelten die in
allen Industriestaaten ansteigenden Nitratgehalte in Grundwéssern. So konnte im schweizerischen
Grundwasser, aus dem 80% des Trinkwassers stamunen, wihrend der letzten 25 Jahre eine Zunahme
der Nitratgehalte um 50% beobachtet werden (BUWAL 1990). Var allem GiberméRiger Stickstoffeinsatz
in Form von Hof- und Handelsd{inger ist fur die ethdhten Werte, die bisweilen den eidgendssischen
Trinkwasser-Toleranzwert von 40 mg /1 {iberschreiten kénnen, verantwortlich.

Anders als bei Stickstoffdiingern handelt es sich bei Pflanzenbehandlungsmitteln {(Herbizide,
Pungizide, Insektizide etc.) um eine Vielzahl von vor allem organisch-chemischen Syntheseprodukter,
die duferst unterschiedliche chemische, physikalische und toxikologische Eigenschaften aufweisen.
Die einzige Gemeinsamkeit der fast 300 verschiedenen Wirkstoffe besteht bestinmungsgemag in
deren biologischer Aktivitdt. Die Kenninisse Gber das Umweltverhaiten und die humantoxikologische
Wirkung dieser Stoffgruppe sind daher lickenhaft, was aus Vorsorgegriinden zu der Festlegung eines
dulerst niedrigen Trinkwasser-Taleranzwertes bei 0.1 pg/1 gefiihrt hat. Die Uberwachung dieses
Toleranzwertes stellt die moderne Spurenanalytik auch heute noch vor grofie Probleme.

Gestiitzt auf die Vorgabe des qualitativen Grundwasserschutzes, nach Mdglichkeit alle anthropo-
genen Stoffe vom Grundwasser fernzuhalten, sind die Behérden bemiiht, nur solche Pflanzenbehand-
lungsmittel (PBM) zuzulassen, deren physiko-chemisches Verhalten keinen Eintrag ins Grundwasser
erwarten laBt. In Ermangelung von "Idealwirkstoffen” ist man sich jedoch der Tatsache bewuft, da3
nur eine derzeit véllig unrealistische Null-Emission (vélliger Verzicht auf PBM-Anwendung), mit
Sicherheit eine Null-Immission (kein PBM-Eintrag) gewihrleisten konnte; denn auch bei
ordnungsgeméifler Anwendung sind Beeinflussungen des Oberflichen- und Grundwassers nie villig
auszuschlieBen.

Dies zeigt das Vorkommen von Pflanzenbehend lungsmitteln in Grundwiissern diverser Staaten. Nur
ein Teil dieser, etwa seit Mitte der 60-er Jahre festgestellten Belastungen geht allerdings auf die
Landwirtschaft zurick. Von anderen Anwendungsbereichen, wie Herbizideinsétzen an Bahnstrecken,
Strafenrindern und auf Privatgelinden gehen nachweislich ebenfalls Verunreinigungen aus.

Nach einer Untersuchung von ZULLEI-SEIBERT (1990) diirfte der 0.1ug/1-Wert heute bereits in mehr
als einem Viertel der deutschen Wasserwerke iiberschritten werden; mehr als die Hilfte der
Trinkwisser sind durch Biozide beeinfluflt. Auch in schweizerischen Trinkwissern werden seit
einigen Jahren, wenn auch in anscheinend geringerem Mafe, regelmifiig Spuren von Pflanzenbehand -
lungsmitteln nachgewiesen.

Die Nachrichten van Pflanzenbehandlungsmittel-Funden in Trinkwissern haben in der Offentlichkeit
und den Medien verstindlicherweise ein grofies Echo ausgeltst (vgl. Abb. 0.1). Manche {ibertriebene,
auf Sensation ausgelegte Schlagzeile hat dabei die Trinkwasser-Konsumenten zu Unrecht verun-
sichert.

Die auch aufgrund der Pilanzenbehandlungsmittel-Funde immer hiufiger gestellte Forderung nach
einer Nevorientierung der Landwirtschaft auf biologische bzw. integrierte Anbauverfahren mit
drastisch verringertem Hilfsstoffeinsatz, ist eine gesellschaftspalitische und dkonomische Frage-
stellung. Sie kann deshalb nicht Gegenstand der nachfalgenden Ausfithrungen sein.
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Abb.0.1:  Presseschlagzeilen zum Thema Tflanzenbehandlungsmitte]l im Trinkwasser'.

Basierend auf der aktuellen Bewirtschaftungspraxis, soll die Arbeit vielmehr Wege aufzeigen, wie mit
Hilfe eines einfachen hydrogeologischen Ansatzes eine mdglichst umfassende Abschiitzung der
Belastungssituation von Grundwasservorkommen durch Pflanzenbehandlungsmittel-Riickstinde
durchgefiithrt werden kann.

Der bisherige Wissensstand, der fiir die Schweiz mit wenigen Ausnahmen eine niedrige Belastungs-
situation erkennen 1a8t, beruht trotz grofer Anstrengungen auf einer noch sehr lisckenhalten Daten-
lage. Diese Daten stammen aus kantonalen Monitoringprogrammen, die sich notwendigerweise auf
einige wenige Wirkstoffe beschrinken miissen.

Nur iiber eine bessere Erforschung regionaler Belastungsverhiltnisse durch nach anwendungs- und
stoffspezifischen Kriterien besonders grundwassergefihrdende Wirkstoffe 138t sich ein heute noch
bestehendes Restrisiko weiter verringern. Die vorgeschlagene Strategie zur Suche nach regional
prioritiren Biozid-Wirkstoffen aus der landwirtschaftlichen Anwendung, soll als praxisnahes,
finanzierbares Hilfsmittel zu einer Verbesserung des Kenntnisstandes beitragen. Sie basiert auf
eigenen praktischen Erfahrungen sowie auf Auswertungen einer umfangreichen Literaturauswahl.
Die eher regional ausgerichtete Methodik sollte durchaus geeignet sein, den Ausgangspunkt fiir eine
gréBere Vereinheitlichung der Untersuchungsstrategien, auch auf landesweiter Ebene zu bilden. Eine
Anwendung der Suchstrategie konnte man sich vor allem durch kantonale Behorden (Gewasser-
schutzimter, Kantonale Laboratorien etc.), Gemeinden und Wasserversorgungsunternehmen (Vellzug
und Uberwachung von Schutzzonenbestimmungen) sowie Ingenieurbiiros vorstellen,

Bei der Bearbeitung der komplexen Thematik mit Querbeziehungen zu so unterschiedlichen natur-
wissenschaftlichen Fachgebieten wie der Agronomie, Bodenkunde, Mikrobiclogie, Hydrochemie,
Human- und Okotoxikologie, Wasserwirtschaft und Hydrologie bewegt sich der Autor zwangslauflg
in das Gebiet von Nachbardisziplinen. Spezialisten dieser Fachgebiete werden deshalb um eine
gewisse Nachsicht in ihrer Detailkritik gebeten.
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Ausgangspunkt der Dissertation {Aufbauschema siche Abb. 0.2} ist eine, in den Jahren 1987 und 1988
im Auftrage des Wasserversorgungsunternehmens SWG (Seeliandische Wasserversorgung Gemeinde-
verband) im bernischen Seeland bei Worben durchgefiihrte, regionale Grundwasserschutzstudie
(Projektphase 1 und Kapitel 1). Mit groBem Aufwand wurden hierin durch eine multidisziplinire
Arbeitsgruppe die Auswirkungen des Hillsstoffeinsatzes der Intensivlandwirtschaft auf Boden und
vor allem Grundwasser beurteilt. In Verbindung mit einer Erfassung des urbanen Sektors gelang eine
Beurteilung des Gefdhrdungsgrades sowie des Gesamtbelastungszustandes im Grundwasserfeld der
Region Worben. Der Seeland-Grundwasserleiter reprisentiert dabei als flacher quartirer Kies-
grundwasserleiter gut die hydrogeologische Situation in weiten Teilen des schweizerischen
Mittellandes, sodafs die Ergebnisse als ‘Fallstudie Worben' wiedergegeben werden. '
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Abb.0.2:  Zeitlicher und struktureller Aufbau des Gesamtprojekies.

Alle an die 'Fallstudie Worben' anschlieBenden Untersuchungen wurden im Rahmen des National-
fonds-Projektes Nr. 20-5612.88 "Vorgehen bei der Risikoabschitzung von potentiellen Grundwasser-
verschmutzungsquellen der Intensivlandwirtschaft’ durchgefiihrt.

Hierzu gehéren die in Kapitel 2 dargestellten 'Erginzenden Grundwasseruntersuchungen' (Projekt-
phase 2) auf PBM-Riickstinde der Allgemeinlandwirtschaft. Es wurden in diesem Rahmen
verschiedene unabhingige Bestimmungsverfahren von Biozid-Spurenriickstinden erprobt und
verglichen. Umfragen zum PBM-Verbrauch und zur PBM-Analytik in der Schweiz leiteten eine
Verallgemeinerung der in der lokalen Falistudie gewornenen Ergebnisse ein,

Grundlagen zum Themenkreis ‘Pflanzenbehandlungsmittel und Grundwasser’ wurden im Anschlufé
daran vor allem auf der Basis umfangreicher Literaturrecherchen erarbeitet (Kapitel 3 und Projekt-
phase 3). Besonderer Wert wurde dabei gelegt auf die Erfassung von Wirkstoffen, die bereits im
Grundwasser nachgewiesen worden sind, sowie auf Beispiele von Untersuchungsmethoden zur
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Ermittlung von Grundwasserbelastungen.

Die Erfahrungen und Ergebnisse aus der 'Fallstudie Worben', den weiterfiihrenden Untersuchungen
sowie den Literaturrecherchen {(Kapitel 1 bis 3) flossen schlieflich in die in Kapitel 4 vorgestellte
Untersuchungsmethodik zur Erfassung von PBM-Spurenbelastungen des Grundwassers durch land-
wirtschaftliche Bewirtschaftung ein (Projektphase 4).



1 Fallstudie Worben S

1 FALLSTUDIE WORBEN

Die im Auftrage der 'Seelindischen Wasserversorgung Gemeindeverband' (SWG) in den Jahren 1987
und 1988 in der Region Worben durchgefithrte Grundwasserschutzstudie stellt hinsjchtlich Konzep-
tion und Untersuchungsmethodik ein ungewdhnlich vollstindiges Beispiel fiir die Risikoabschitzung
eines aus urbanen und land wirtschaftlichen Quellen bedrohten Grundwasserstandortes dar. Kapitel 1
gibt daher die angewandte Vorgehensmethodik und zahlreiche Ergebnisse der Gesamtstudie als
‘Fallstudie Worben' wieder.

Die volistindigen Untersuchungsergebnisse sind int drei AbschluBberichten (KOZEL & BURGER
1989) und sieben Mitberichten der beteiligten Experten (STAUFFER 1989; VOGEL 1989; SWG 1989;
KANTONSCHEMIKER BERN 1989; CLAYTEX CONSULTING 1989; OTZ 1989; INGENIEUR-
BUREAU LEVY 1989) niedergelegt.

1.1 Projektbeschreibung
111 VERANLASSUNG UND KONZEPTION

Der im Jahre 1950 bei der Ortschaft Worben/BE erbaute Horizontalfilterbrunnen ist eine regional
bedeutende Grundwasserfassung (Lage siehe Abb. 1.6 und 1.3). Mit einer Jahresférdermenge von 1.4
mio m? tragt der Brunnen 'SWG 1950" mit etwa 40% zu der SWG-Gesamtabgabe in Hohe von 3.6 mio
m3/a bei. Hiermit werden 39.000 Einwohner im bernischen Seeland mit Trinkwasser versorgt
(Angaben flir das Jahr 1988). .
Die zu Beginn der Untersuchungen gultigen Grundwasserschutzzonen der Fassung 'SWG 1950°
stammten aus dem Jahre 1974 (RUTSCH 1974a). Inzwischen war jedoch vom Bundesamt fiir
Umweltschutz die neue 'Wegleitung zur Ausscheidung von Gewdsserschutzbereichen,
Grundwasserschutzzonen und Grundwasserschutzarealen' (1977, teilrevidiert 1982) mit zahlreichen
Neuerungen herausgegeben worden. Eine Anpassung an diese neuen Richtlinien dringte sich folglich
bereits seit lingerer Zeit auf.

Infolge einer generell zunehmenden Intensivierung der landwirtschaftlichen Bewirtschaftungspraxis
ist die Grundwasserqualitit allgemein einer wachsenden Gefahrdung durch Diingemittel- und PBM-
Rickstinde ausgesetzt. Der Bruunen '1950' fafit oberflichennahes Grundwasser im intensiv
landwirtschaftlich genutzten Seeland. Das dortige Grundwasser schien daher besonders gefdhrdet,
zumal intensive Gemiise-, Obst- und Baumschulkulturen in unmittelbarer Umgebung angesiedelt
waren,

Die fortschreitende Ausdehnung des Siedlungsgebietes der Gemeinde Worben in Richtung auf die
Grundwasserfassung stellte weitere Belastungsrisiken fiir die bislang einwandfreie Grundwasser-
gualitat dar.

Die zweijihrige interdisziplinire Grundwasserschutzstudie verfolgte demzufolge drei zentrale Ziele,
die im 'Untersuchungsprogramm zur Uberpriifung der Schutzzonen fiir die Brunnen der SWG bej
Worben und der Abschitzung der von der Baumschule Seeland AG ausgehenden Verschmutzungs-
gefahr' (BURGER 1986) nédher definiert wurden:

a) Volistindige Bestandsaufnahme der Grundwasserbeschaffenheijt im Grundwasserfeld Worben,
beziiglich anorganisch- und organisch-chemischer Parameter, unter besonderer
Berticksichtigung des Einflusses der Intensivlandwirtschaft.
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b) Neudimensionierung der Schutzzonen der Trinkwasserfassung "SWG 1950', verbunden mit der
Erfassung bestehender und der Verhinderung neuer Belastungsherde fiir die Grundwasser-
qualitat.

¢) Abschitzung der von den Container-Baumschulanlagen der Fa. Seeland-Baumschulen AG
ausgehenden Gefahren fir die Grundwasserqualitat im Trinkwasserbrunuien 1950, unter beson-
derer Beriicksichtigung von PBM-Riickstinden.

Ausgangspunki der Untersuchungen war also fiir einmal nicht die Feststellung von Grundwasser-
belastungen, sondern die berechtigte Sorge, daf es chne zusitzliche Kenntnisse und darauf aufbau-
ende SchutzmaBnahmen bald zu einer ernsten Geféhrdung des Grundwassers der Region Worben
kommen kinnie. Die Ergebnisse der Studie sollten vorhandene Grundwasserbelastungen aufzeigen,
Belastungsquellen ermitteln, Sanierungsmafinahmen vorschlagen und Anhaltspunkte zur Verhin-
derung zukiinftiger Gefihrdungen liefern. Dieses Mafnahmenpaket sollte dazu beitragen, den
‘Trinkwasserstandort Worber! in qualitativer Hinsicht langfristig sichern zu kinnen.

112 ORGANISATION

Zur Bearbeitung der vor allem agronomischen, hydrochemischen und hydrogeologischen Aspekte,
wurde eine interdisziplinire Expertengruppe gebildet, die zu regelméfigen Arbeitssitzungen
zusammenkam. Thr gehérten Chemiker, Agronomen, Ingenieure, Hydrolegen und Hydrogeologen an.
Die Projektleitung wurde von Prof. A, Burger wahrgenommen, dessen Mitarbeiter der Autor der
vorliegenden Arbeit war. Zu den Aufgaben der Projekileitung gehérte die Koordination der Arbeits-
gruppe, die Betreuung der Geldndearbeiten und die Darstellung der Projektergebnisse in Form des
Abschlufiberichtes. Der zustindige Kantonsgeologe und der stellv. Kantonschemiker gehérten eben-
falls der Arbeitsgruppe an.

Die Zusammensetzung der Expertengruppe und die Aufgabenbereiche der einzelnen Mitarbeiter sind
in Abb. 1.1 sowie in Kap. 1.1.3 dargestellt.

1.1.3 ZEITLICHER ABLAUF

In tabellarischer Form wird nachfolgend der zeitliche Ablauf der Gelinde- und Laborarbeiten im
Grundwasserschutzprojekt Worben wiedergegeben (Standorte der GW-Mefstellen siehe Abb. 1.3):

Ay Vorarbeiten

s 27011987 Anorganisch-chemische GW-Voruntersuchung zur Festlegung der Standorte
neuer GW-MeBstellen
Ausfithrung: Kantonales Laboratorium, Bern

*+ 18021987 Wiederinstandsetzung der im Jahre 1977 ersteliten Stahlpegel (GW-
Mefistellen Nr. 1, 2, 3, 4, 6, 8, 9 und 10); Naheres zu diesen Mefistellen siehe in
RUTSCH (1974a).

Ausfihrung: Firma PIAL, Worben

e 2402 -07.04.1987 Neuerstetlung von 22 GW-MeBstellen aus PYC, davon
- 5 Dop, Imelistellen {Nr. 116 - 120)
- 17 Einfachmefstellen (Nr. 5, 101 - 115 und 121)
Ausfihrung: Firma Fehlmann Grundwasserbauten AG, Bem
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Abb. 1.1

B)

Organisationsstruktur des Grundwasserschutzprojektes SWG/Worben,

Boden- und GW-Untersuchungen, GW-Hydraulik

April 1987 - Mirz 1988

April 1987 - Mirz 1988

April 1987 - Mirz 1988

Monatliche N gyjn-Messungen auf 6 Testparzellen in je 3 Profiltiefen.
Ausfithrung: W. Stauffer, Eidg. Forschungsanstalt fiir Agrikulturchemie und
Umwelthygiene, Liebefeld

Physikalische, anorganisch-chemische und bakteriologische GW-Untersu-

chungen (jeweils 27 Parameter).

27.-28.041 an 31 Probenahmestellen (Probenahme A)
06.-07.07.1987 an 32 Probenahmestellen (Probenahme (B:)
31.08.-01,00.1987 an 34 Probenahmesteilen (Probenahme C}
12.-13.10.1987 an 34 Probenahmestellen {Probenahme D)
15.12.1987 an 5 Probenahmestellen

21.-23.03.1938 an 41 Probenahmestellen (Probenahme E)

Ausflihrung: Kantonales Laboraterium, Bern

Organisch-chemische GW-Untersuchungen auf Pflanzenbehandlungsmit-
tel-Riickstinde {jeweils 18 Parameter).

27.-28.04.1987 an 27 Probenahmestellen (Probenahme A)
06.-07.07 1987 an 30 Probenahmestellen (Probenahme B)
31.08.-01.09.1987 an 30 Probenahmestellen {Probenahme C)
12.-13.10.1987 an 32 Probenahmestellen (Probenahme D)
21.-23.03.1988 an 41 Probenahmestellen (Probenahme E)

Ausfithrung: Firma Claytex Consulting GmbH, Inden/D
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* April 1987 - Mirz 1988

* (209, - 02.10.1987

* 03.09.-02.10.1987

s 1710. - 18.10.1988

Organisch-chemische Boden-Untersuchungen auf Pflanzenbehandlungs-
mittel-Riickstinde (jeweils 18 Parameter).

27.-2804.1987 33 Proben an 6 Probenahmestellen
06.-07.07.1987 8 Proben an 4 Probenahmestellen

12.-13.10.1987 32 Proben an & Probenahmestellen
21.-23.03.1988 12 Proben an é Probenahmestellen

Ausfithrung: Firma Claytex Consulting GmbH, Inden/D

Grofipumpversuch im SWG-Brunnen 1950 (teilweise erginzt durch GW-
Fassung EBNG 1939) mit GW-Standsmessungen an insgesamt 45 8ecbach-

tungsstellen

sowie wihrend des Pumpversuches:

Untersuchungen der GW-Beschaffenheit in Horizontalfilterrohren des
Brunnens 1950 und umliegenden MeBstellen:

- 02-03.09.1987 9 anorganisch—dlemische Analysen
3 Triazinanal

- 14.-15.09.1987 13 anorganisch-chemische Analysen
3 Triazinanal

- 01.10.1987 13 anorganisch-chemische Analysen
7 Triazinanalysen

Markierungsversuche zur ErmittlunF ven Abstandsgeschwindigkeiten,

- lm%‘gun von 3 GW-MeBstellen mit je einem Fluoreszenztracer
(03.09.1987),

- Ifnu\-ﬂfung des Binnenkanals mit einem Fluoreszenztracer (15.09.1987).

Ausfiihrung: Dr. H. Otz, Hydrologe, 8ellmund

Flachbohrungen an 20 Standorten zur 8estimrmung von Deckschichten-
mﬁchtigkeiten%Bohrtiefen 0.7-4.3 m).
Ausfithrung: Ingenieurbiiro ABA-GEOL SA, Fribourg

C) Bestandsaufnahmen

* Juni 1987 - Mairz 1988

* 1987/88

+ 10987/88

Adfnahme der landwirtschaftlichen Bewirtschaftungsverhiltnisse im
nﬁléeren?Einzugsgebiei der SWG-Fassung fiir die Vegetationsperioden 1986
und 1987,

Ausfithrung: H. Vogel, Agro-Ing. HTL, Lyss

Planaufnahme der Container-Anlagen der Firma Seeland Baumschulen AG,
Worben, und Beurteilung des Anlagenzustandes.
Ausfiihrung: Ingenieurbiiro Lévy, Biel

Aufnahme potentieller wrbaner Verschmutzungsquellen im
Gemeindegebiet von Worben.
Ausfithrung: Seelindische Wasserversorgung Gemeindeverband, Worben
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1.2 Methoden
1.2.1 GELANDEARBEITEN
1.2.1.1 Grundwasserbrunnen 1950

Als einzigen Brunnen betreibt die SWG in der Region Worben die im Winter 1949/50 erstellte, kurz
als 'Brunnen 1950’ bezeichnete Grundwasserfassung (GW-Me@stelle Nr. 124; Lage siehe Abb. 1.3}, Sie
ersetzte seinerzeit den aus dem Jahre 1939 stammenden Vertikalfilterbrunnen (GW-Mefistelle Nr. 128;
Lage siehe Abb. 1.3).

Bei 'Brunnen 1950' handelt es sich um einen nach dem Fehlmann-Verfahren {(BLASCHE 1969)
erstellten Horizontalfilterbrunnen von 3 m Durchmesser und einer Schachttiefe von 7.90 m (vgl. Abb.
1.2). Die Gesamtfilterstrecke der 9 Horizontalfilterrohre betrigt 167.70 m, bei Rohrdurchmessern
zwischen 140 mm und 150 mm. Die Lingen der einzelnen Filtetrohre bewegen sich zwischen 10.20 m
und 30.20 m; die Ausrichtungen sind aus Abbildung 1.2 ersichtlich.

Der Brunnen 1950 ist fiir eine maximale Entnahmemenge von 13.000 1/min dimensioniert.

1.2.1.2 Bestehendes Grundwasser-Mefistellennetz

Vor Beginn der Feldarbeiten standen die folgenden Beobachtungsstellen zur Entnahme von GW-
Proben sowie fiir Standrohrspiegeimessungen im Untersuchungsgebiet zur Verfiigung (Standorte mit
projektinterner Nummerierung siehe Abb. 1.3; Standortkoordinaten siche Anhangtab. 1):

- Neun Grundwassermefstellen (Nr. 1-4 und 6-10)1,

- zwei als GW-MeBstellen ausgebauten Sondierungsbohrungen A und B (RUTSCH 1974b),

- zwei GW-Brunnen der Seeland-Baumschulen AG, Worben (Nr. 123 und 125},

- ein Bewisserungsbrunnen der Seeland-Baumschulen AG, Worben (Nr. 122),

- zwei GW-Brunnen der SWG, Brunnen 1950 (Nr. 124, vgl. Kap. 1.2.1.1) und Brunnen 1939 (Nr. 128).

12.1.3 Einrichtung neuer GW-Beobachtungsstellen; Kleinpumpversuche

Die Mehrzahl der bestehenden GW-MeS8stellen (vgl Kap. 1.2.1.2) lag in einem engen Umkreis von
etwa 1S0 m Radius um den Horizontalfilterbrunnen. Zur Einrichtung eines weitrdumigen GW-
Beobachtungsnetzes mufiten daher zusitzliche MeSpunkte erstellt werden. Die Standorte wurden
nach den Ergebnissen hydrochemischer und hydrodynamischer Voruntersuchungen festgelegt und
anschliefend den lokalen Bedingungen (Besitzverhéltnisse, Zufahrtmoglichkeiten etc.) angepaft
(Standorte mit projektinterner Nummerierung siche Abb. 1.3; Standortkoordinaten siche Anhangtab.

1).

Alle Mefistellen-Bohrungen konnten in Anbetracht der niedrigen Flurabstinde im destruktiven
Rotationsverfahren mit ‘air-lift' ohne zusitzliche Spiilung abgeteuft werden. Die Ansprache des
Bohrgutes erwies sich als schwierig, da ein Ausbohren der Verrohrung nur etwa alle 1-2 m erfolgte,
und das Bohrgut in dem Wasser/Luftgemenge stark durchmischt war.

1 Bei Einrichtung der GW-Schutzzonen fiir die GW-Fassung 1950 waren im Jahre 1973 10 Stahl-
Beobachtungsrohre (Nr. 1-10} von 1.5" Durchmesser gesetzt worden (RUTSCH 1974a). Vor einer
Wiederverwendung mufiten diese lokalisiert, fﬁindlich uﬁspmt und mit neuer Aufsatzverrohrung versehen
werden (vgl. Kap. 1.1.3). Mefistelle Nr. 5 biieb dabei unauffindbar.
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SWG-Brunnen 1950: Ausfithrungsplan und Lage der Horizontalfilterrohre (aus Bauaus-

fiihrungszeichungen des Ingenieurbiiros Lévy, Delémont).

Abb. 1.2
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.. O_b_grworlieu

' Grundwasser-MeRstelle (einfech) O Grundwassar-Brunnan

@ Grundwesser-Mefisteile (doppelt) ¥ Obertiachenweaser-Mefistelle

Abb.1.3:  Situationsplan des Untersuchungsgebietes mit Lage der Grundwassermefstellen.

Einfach-Mefistellen

Der grifite Teil der Mefistellen sollte lediglich den oberflichennahen Abschnitt des Grundwasser-
leiters erschliefen. Bei Grundwasserspiegelniveaus von 1 bis 2 m unter Flur wurden daher die Mef3-
stellen in Abhingigkeit von den lokalen Standrohrspiegelhhen mit Tiefen von 6 bis 8.50 m erstellt.
Der MeBstellenausbau erfolgte jeweils mit 4"-PVC-Rohren, wobei die untersten 4 m mit PVC-
Schlitzfiltern versehen waren (Bohrdurchmesser 190 mm). Als Ringraumschiittung wurde gewasche-
ner Quarzfilterkies der Krnung 3-8 mm sowie auf den obersten 2 m bindiges Bohrgut verwandt. An
der QOberfliche wurde ein Betonsockel mit Gufideckel erstellt, in den der mit einer verschraubten
AbschluBkapppe versehene Mefstellenkopf abgesenkt ist.
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17 flache Einfachmefstellen (Nr. 5, 101-115, 121) wurden auf diese Weise mit einer Gesamtbohrstrecke
von insgesamt 116.9 m eingerichtet. Ein Beispiel fiir den Ausbau der Einfach-Mefstellen ist in
Abbildung 1.4 wiedergegeben.

—_—
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Abb.14:  Ansbau einer 4"-Finfachmefstetle (Nr. 107).

Doppel-Mefistellen

Zur gleichzeitigen Beprobung und Standrohrspiegelmessung von Grundwasserleiter-Basis und -Top
wurden auflerdem 5 ZweitiefenmeBstellen (je zwei 2'-PVC-Rohre) erstellt (Nr. 116-120; Nr. 117 A
entspricht der alten Me@stelle Nr. 1). Der Einbau der tiefen Filterstrecken erfolgte je nach Lage der
erbohrten GW-Basis bei 14 bis 29 m. Im gleichen Bohrloch wurde jeweils ein zweites Rohr im ober-
flachennahen Grundwasser bei Einbautiefen von é bis 9 m wie oben beschrieben installiert. Die Liange
der Filterstrecken betrug sowohl in den tiefen wie in den flachen Rohren 4 m. Zwischen den beiden
Filterstrecken und nahe der Gelindeoberfliche wurden Tondichtungen eingebaut. Ein Beispiel fiir den
Ausbau der Doppel-Mefstellen ist in Abbildung 1.5 wiedergegeben.

Flache Filterrohre eines Standortes erhielten als interne MeBstellenbezeichnung den Zusatz A" und
tiefe Rohre den Zusatz “B".

Insgesamt wurden verseizt: - 44.5m PVC-Vollrohre 4"
- 68.0m PVC-Filterrohre 4"
- 97.0m PVC-Vollrohre 2"
- 36.0 m PVC-Filterrohre 2"
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Abb,1.5:  Ausbau einer 2"-Doppelmefistelle (Nr. 116).
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12,14 Entnahme von Bodenproben
Nitrat (Nmin)

Auf sechs Testparzellen mit unterschiedlichen landwirtschafflichen Bewirtschaftungsverhilimissen
(nahe der GW-Mefistellen Nr. 5, 102 {2x}, 107, 111, 116) wurden in 3 Entnahmetiefen (0.0-0.3, 0.3-0.5,
0.5-0.8 m) monatlich Bodenproben fiir die N min-Analgtik erhoben. Die Proben (insgesamt 180)
wurden als Mischproben auf einer Fliache von ca. 100 m# mit dem Handbohrgerit entnommen und
umgehend ins Labor transportiert. Die Teststandorte befanden sich jeweils in unmittelbarer Nach-
barschaft zu einer GW-MeBstelle, um Nitratgehalte im Bodenprofil und im Grundwasser evtl.
korrelieren zu kbunen.

PBM-Riuckstinde

Auf den Npjn-Testparzellen wurden auflerdem Bodenproben (insgesamt 82 Proben) fiir
Untersuchungen auf PBM-Riickstinde entnommen. Die Beprobungsdichte war an den Baum-
schulstandorten héher als auf den normal Jandwirtschaftlich genutzten Parzellen. Die Festlegung der
Entnahmehorizonte erfolgte nach Ausbildung des Bodenprofils, wobei tonige und an organischem
Material reiche Horlzonte vorrangig beprobt wurden.

1.2.15 Entnahme von Wasserproben

Aus den 42 zur Verfligung stchenden Grundwasser-MeBstellen und einer Ober(lichenwasser-MeB-
stelle wurden fiir die anorganische Analytik insgesamt 224 und fiir die organische Spurenanalytik
insgesamt 174 Wasserproben entnommen. In allen Fillen wurden die GW-Pegel vor der Probenahme
mindestens 30 Minuten lang mit 30-100 1/min abgepumpt, sodalf der Wasserinhalt der Pegelrohre
jeweils mehrfach erneuert wurde. Zur Probenahme wurden zwei Saugpumpen eingesetzt. .Der
Transport der Wasserproben ins Labor erfolgte noch am selben Tage (anorganisch-chemische Unter-
suchungen) bzw. innerhalb von 48 h (organische Analytik). Pro Entnahmestelle wurden fir die
organischen Riickstandsbestimmungen jeweils 2-3 ] Wasser in 1-1-Glasschliffflaschen unter
Luftausschluf abgefiillt. Die Proben wurden in Kiihlbehiltern gelagert und transportiert.

1216 Messungen in-situ
Vor den jeweiligen Wasserprobenahmen wurde eine Reihe von Beschatfenheitsparametern in-situ
gemessen:

- Standrohrspiegelhéhe vor Pumpbeginn

- Abgesenkte, stabilisierte Standrohrspiegelhdhe wihrend des Abpumpens zur Kontrolle der
Mefstelle und zur Berechnung von Profil-k-Werten der Filterstrecke.

- Elektrometrische Messung des gelosten Sauerstoffgehaltes (WTW Oxi 91). (Wegen Luftzutritt
an giner der beiden Saugpumpen kounten mehrere MeBwerte nicht beriicksichtigt werden.)
- Messung der GW-Temperatur mit Temperatursonde des Sauerstoffmefigerates.

- Elektrometrische pH- Wertmessung mit mehreren Geréten unterschiedlicher Bauart (u.a. WTW
pH 96).
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1217 Grofpumpversuch

In der Zeit vom 2. September bis 2. Oktober 1987 fand in den Brunnen der SWG (Horizontal-
filterbrunnen 1950 und Vertikalfilterbrunnen 1939) ein Dauerpumpversuch in drei Phasen
unterschiedlicher Pumpleistung statt (Naheres zum Ablauf siehe in Kap. 1.4.9.3). Fiir die
Wasserstandsmessungen fanden kombinierte Akustik-Lichtlote Verwendung. In den Brurnen waren
Me€8latten zur Direktablesung angebracht.

Um rdumliche und zeitliche Variationen des GW-Chemismus im Verlanfe des Pumpversuches fest-
stellen zu kénnen, wurde das Grundwasser zu Beginn, in der Mitte und zu Ende des Pumpversuches
auf wichtige anorganisch-chemische Parameter und auf Triazinriickstinde untersucht. Hierzu wurden
vier GW-Mefstellen in Brunnennihe (Nr. 3, 5, 10 und 117A) sowie die neun Horizontalfilterstringe
von Brurinens 1950 beprobt. Da oberirdisch keine Moglichkeit der differenzierten Probenahme
bestand, wurde im Brunnenschacht ein Taucher eingesetzt, der nacheinander in jedes Horizontalfil-
terrohr einen Schlanch einfiihrte, fiber den die Proben mit Hilfe ¢iner Saugpumpe entnommen werden
konnten.

1218 Markierungsversuche

Im Verlaufe des Grofpumpversuches wurde ein Multitracerversuch zur Ermittlung von GW-
Abstandsgeschwindigkeiten durchgefiihrt. Dabei kamen in drei GW-Mefstellen und im Binnenkanal
die vier Fluoreszenz-Tracer Fluorescein-Natrium, Eosin, Rhodamin B und Naphtionat zum Einsatz,
die spekirofluorimetrisch bestimmt wurden.

122 LABORMETHODEN

1221 Anorganisch-chemische und physikalische Wasser-Untersuchungen

Die anorganisch-chemischen und physikalischen Wasser-Analysen wurden durch das Kantonale
Laboratorium Bern entsprechend den Vorschriften des Schweizerischen Lebensmittelbuches, Kapitel
27 A (Neuausgabe 1985) durchgefiihrt. Folgende Methoden wurden u.a. dabei eingesetzt (nach
KANTONSCHEMIKER BERN 1989):

Atomabsorptionsspektrometrie: Natrium, Kalium, Magnesiurm

lonmchomatogragi}ie: Chlorid, Nitrat, Sulfat

(Einsdulensyster, Leitfahigkeitsdetektion)

Photometrie: ' Fisen, Mangan, Nitrit, Ammonium, Triibung

Titrimetrie: Gesamthirte, Saurekapazitit bis pH 4.3, KMnO4-
Verbrauch

Calcium wurde als Differenz von Gesamthirte und Magnesium berechnet.
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1222 Nmin-Messungen

Die N mjn -Bestimmungen bzw. Bestimmungen des Gehaltes an NO3-N im Boden wurden an der FAC
in Liebefeld nach der hauseigenen Analysenvorschrift durchgefiihrt {(nach STAUFFER 1989):

Extraktion: 50 g feldfeuchter Boden wird in ein Probeglas einﬁﬁtsvogen, mit 200 m!t Bodenextraktions-
lésung (2-prozentige Ionenstirkeausgleichs-(ISA)-Lésung) versetzt, 20 min bei 150 U/min
geschattelt und anschlieBend klar fltriert.

MeBmethode Das Filtrat wird mittels der ionenselektiven Elektrode gemessen. Als Standards dienen aus
Natriumnitrat hergestellte Referenzldsungen.

1.2.2.3 Organisch-chemische Boden- und Grundwasseruntersuchungen

Ritckstandsbestimmungen auf die folgenden PBM-Wirkstofie wurden in Boden- tind Grundwasser-
proben vorgenommen:

Thiram (Dithiocarbamat); Captan, Captafol, Folpet {Fhtalimide); Dimethoat, Phosalon, Disulfoton,
Parathion-methyl, Fenthion (Phosphorsaureester); Permethrin-cis, Permethrin-trans (Pyrethroide);
Dicofol (Organochlorverbindung); Triforin; Atrazin, Simazin, Terbutylazin (Triazine); Propyzamid
{Carbonsidureamid); ETU (Dithiocarbamat-Metabolit}.

Zur Bestimmung kamen gaschromatographische (GC-NPD, GC-ECD} und hochdruckflissigkeits-
chromatographische Verfahren (HPLC-UV) zum Einsatz. Die genauen Analytikbeschreibungen finden
sich in den Anlagen (Analytikbeschreibung 1).

Zusitzlich wurden in Probenahme A die Wirkstoffe Diguat und Paragquat (Analytikbeschreibungen 2
und 3 in den Anlagen} und schwefelhaltige Wirkstoffe (Maneb, Mancozeb, Propineb, Zineb und
Thiram tber das CSz-Summenverfahren) in Bodenproben bestimmt {Analytikbeschreibung 4 in den

Anlagen).

12.24 Weitere hydrochemische Untersuchungen

TOC
Alle in Frobenahme A entnommenen Wasserproben wurden auf ihren Gehalt an organischem Koh-
lenstoff (TOC) untersucht. Zum Einsatz kam ein Oxidations-Verfahren mit Infrarot-Detektion

{Analytikbeschreibung 5 in den Anlagen).

AOX

Weiterhin wurden die in Probenahme A enthnommenen Wasserproben auf ihren Gehalt an adsorbier-
baren organischen Halogen-Verbindungen {AOX).untersucht. Die Bestimmung erfolgte Uber
coulometrische Titration {Analytikbeschreibung 6 in den Anlagen).

LHKW

Insgesamt 26 Proben aus Probenahme A wurden auf jeweils 9 leichtfliichtige Halogenkohlenwasser -
stoffverbindungen (LHKW) untersucht. Die Bestimmung erfolgte gaschromatographisch mittels
Elekironeneinfangdetektor (GC-ECD) {Analytikbeschreibung 7 in den Anlagen).

Bor

Borbestimmungen wurden an allen Wasserproben aus Probenahme A durchgefiihrt. Die Messung
erfolgte mit Hilfe atomemissionsspektrometrischer Verfahren (ICP-AES) (Analytikbeschreibung 8 in
den Anlagen).

¥
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13

Regional-Geologische Verhiltnisse

Morphologisch gesehen, gliedert sich das Untersuchungsgebiet deutlich in zwei Einheiten (vgl. Abb.

1.6):

Die alluviale Seelandebene bildet den Abschluf einer michtigen Trogfiillung
{Seelandtrog) aus weitgehend horizontal gelagerten, glazialen und postglazialen Lockerse-
dimenten. Der Langsverlauf dieses stark tibertieften Beckens folgt zwischen 'Groffem Moos'
und 'Worben-Studen’ der tektonischen Struktur der mittellindischen Molasse. Die quartéiren
Serien lagern im Senkeninneren und randlich tertiiren Molassebildungen auf.

Im Jensberg bzw. Jaissberg am nordlichen Rand des Untersuchungsgebietes treten diese
stirker konsolidierten Molassegesteine als nordwestliche Trogschulter in Form eines glazial
iiberpragten Bergzuges zutage. Der Jensberg trennt morphologisch die Seelandebene vom
Bieler See.

Der geologische Aufbau der Seelandregion war Gegenstand zahlreicher Bearbeitungen. Dies gilt
besonders fiir die pleistozénen Ablagerungen, deren Genese und stratigraphische Einordnung
verschiedene und z.T. stark divergierende Deutungen erfahren hat (zusammengefafit in PORTMANN
1966 und MEYER-WOLFARTH 1986). Fiir das Untersuchungsgebiet Worben sind die Angaben
sparlicher. Das Basement erreichende Bohrungen wurden in Unterworben und siidéstlich
Schwadernau abgeteuft (Bohrungen HGS-15 und HGS-22 in KELLERHALS & TROHLER 1976).

Aus Literaturangaben {Profil Busswil-Worben in KELLE_I}HALS & TROHLER 1976; MEYER-
WOLFARTH 1986; PUGIN 1990} und paldogeographischen Uberlegungen Jaflt sich fiir die Region
Worben die nachfolgend skizzierte Stratigraphie ableiten (siehe anch Abb. 1.7):

Gering durchlissige Mergel, Silt- und Sandsteine der oligozinen Unteren Sidfiwas-
sermolasse (USM, Chattien - Aquitanien) bilkden die Unterlage des im Verlaufe des
Pleistozins ausgerdumten Seelandtroges. Der Trog folgt, wie die benachbarte Jurastidfufirinne
mit Neuenburger und Bieler Sce, einer SW-NE verlaufenden Antiklinalstruktur der Molasse.
Sowohl an der siidostlichen Trogschulter bei Aarberg und Lyss als auch am NW-Rand bei Jens
und Worben tritt die Untere Siifwassermolasse als Reliefbildner im Hangfuf in Erscheinung.
Die Bergziige entsprechen Molassesynklinalen, die infolge Reliefumkehr erhalten sind.

Uberlagert werden die Serien der Unteren Siiwassermolasse von griinlichen Sandsteinen der
miozinen Oberen Meeresmolasse {(OMM, Burdigalien - Helvetien). Sie sind
ausschliefilich auf den héheren Trogschultern im Kern der Synklinalen, so auch im oberen Teil
des Jensberges, erhalten. Eine alte Molasseoberfliche ist auf 445 m ii.M. beschrieben. Der
Kontakt zur Unteren Siifwassermolasse bitdet hiufig einen Quellhorizont, dem auch einige
Wasseraustritte am Siidhang des Jensberges zuzurechnen sein diirften.

Im Seelandtrog zwischen Miintschemier-Kallnach und Studen-Busswil ist die Molasseober-
fliche um etwa 250 m erosiv abgesenkt. Dies entspricht einer mittleren Tiefenlage der
Tertidroberflache von 150 m .M. bei Worben und 200 m ii.M. weiter im Siidosten. Das Alter
der Tiefenerosion wird auf prae-Riss (KELLERHALS & TROHLER 1976) bzw. eventuell auch
prae-Mindel (MEYER-WOLFARTH 1986) datiert.

Die Molassegesteine des Jensberges (ausschlieflich USM) tauchen in der Region Worben, erosiv
bedingt, steil nach SE hin unter die quartire Filllung des Seelandtroges ab. In nur 1 km
Entfernung vom Trogrand wurde die Molasseoberfliche in Unterworben erst nach 286
Bohrmetern erreicht (Sondierung HGS 15 in: KELLERHALS & TROHLER 1976). In keiner der
im Verlaufe der Fallstudie Worben abgeteuften 30-Meter-Bohrungen (GW-Mefistellen Nr. 116
bis 120) wurde die Molasse-Oberfliche angetroffen.
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In der Region Worben lagert der Molasse eine bis zu 30 m-michtige Abfolge der Riss -
Mor dn e (oder dlter) direkt auf. Sie wurde in der obengenannten Bohrung angetroffen.

Der Sedimentstapel der Trogfullung setzt sich zum Hangenden hin fort mit feinkérnigen
S5ecablagerungen. Eshandeltsich dabei um bis zu 300 m méchtige, tonige Sedimen-
te des Mindel-Riss-(Holstein) und/oder Riss-Wiirm (Eem)-Interglazials. Lokal sind grund-
wasserfiihrende Schottereinlagerungen nachgewiesen. So z.B. im Profil Busswil-Worben in
Sondierung HGS-18 (KELLERHALS & TROHLER 1976). Die Qualitat dieses Tiefengrund-
wassers erwies sich jedoch fiir eine eventuelle Trinkwassernutzung als ungendigend.

Die hiufig an den Talrindern des Seelandtroges aufgeschlossenen, als VorstoSschotter der
Wiirmvergletscherung interpretierten Oberen Seelandschotter fehlen im Untersuchungsgebiet.

Gebietsweise folgen hierauf wenige dm- bis tiber 30 m-michtige, stark siltige bis feinsandige
Serien mit eingestreuten Kiesen, Steinen und Blocken. Diese sehr heterogenen Bildungen
werdenals Grundmorane desletzten HauptvorstoBes (20.000 y b.p.} des wiirmeiszeit-
lichen Rhonegletschers angesehen. ‘

Die postglazialen alluvialen Aareschotter schlieBlich bilden den eigentlichen
Grundwassertrager des Seelandes. Grofle Mengen dieser zunédchst feinkdrnigen, zum
Hangenden hin zunehmend kiesigen Aareschotter kamen nach dem endgiiltigen Gletscher-
riickzug im heutigen Seeland zur Ablagerung. Die frithere Vorstellung von einer lakustrinen
Deltasedimentation im Becken des sogenannten "Solothurner Sees" erscheint nach neueren
Forschungsergebnissen (WOLFARTH-MEYER 1989) fraglich. Es muf wohl eher von einer
Ablagerung in einem verwilderten FluBsystem (braided river system) ausgegangen werden,
das aus der Gegend von Aarberg mit grobdetritischem Material gespeist wurde. Dort eher
grobkdrnige und michtige Sedimente gehen NNE-wirts (z.B. Worben) vielfach auch in
feinkdrnige und geringer machtige Serien iiber. Grobe Fliefrinnensedimente, eingelagerte
Feinsand-, 5ilt- und Tonlinsen sowie stark wechselnde Méchtigkeiten sind fiir den gesamten
Grundwasserleiter charakteristisch. Die durchschnittliche Machtigkeit der Aareschotterabfolge
betrégt 20-30 m. '

Datierungen an Holz aus einem basalen ungeschichteten Komplex der Aareschotter bei Bargen
{Moosgasse) haben MC-Alter von 6.500 + 55 y b.p. ergeben (WOLFARTH-MEYER 1986). Holz
aus jiingeren Schottern bei Bithl-Chéserfeld (2.5 m Tiefe) wurden dagegen mit 2700 £ 55 y b.p.
datiert. Es duirfte sich dabei bereits um Sedimente eines nach Norden gerichteten zunehmend
méandrierenden FluBsystems der Aare handeln. In den gerblipetrographisch untersuchien
Sedimentproben aus beiden Kiesgruben dominierten alpine Kalke mit 55 - 80%. Weiterhin
kamen Jurakalkgerdlle mit 10-32%, Molassesandsteine mit unter 15% sowie Kristallingerélle
und Quarzite mit weniger als 10% vor.

In weiten Teilen des Seelandes sind die Aareschotter mit feinkérnigen holozénen
Verlandungsbildungen (Lehm, Torf, Seekreide) Giberdeckt. Diese bindigen, z.T.
organogenen, allerdings nur geringméchtigen (0-3 m) Deckschichten erfiillen fiir den GW-
Leiter eine wichtige Schutzfunktion, beeinflussen aber andererseits, aufgrund ihres hohen
Gehaltes an organischem Material, die GW-Beschaffenheit {vgl. Kap. 1.4.1).
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Hydrogeologische Ubersichtskarten zur Lage des Untersuchungsgebietes.

b) Zentraler Seeland-Grundwasserleiter (nach KELLERHALS & TROHLER 1976 und

a) Grundwasservorkommen der Schweiz (aus KUMMERT & STUMM 1989)
KUNDIG & LINIGER 1990)

Abb. 1.6
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1.4 Der Grundwasserleiter
141 LITHOLOGIE DES GW-LEITERS SOWIE DER BASIS- UND DECKBILDUNGEN

Den Grundwasserstauer an der Basis des holozinen seelindischen Hauptgrundwasser-
leiters bilden michtige pelitisch-psammitische Serien. Der Ubergang von diesen Feinsanden und
Silten in die dariiber lagernden sandigen Kiese der alluvialen Aareschotter ist niemals scharf, sondern
vollzieht sich generell flieBend. Die Oberfliche des GW-Stauers bzw. die Basis der wasserfiithrenden
Kiese ist deshalb nur schwer festzulegen und wird von Bearbeiter zu Bearbeiter unterschiedlich
interpretiert.

Lithologisch gesehen bildet der Hauptgrundwasserleiter eine intensive Wechsel-
lagerung aus sauberen, gut sortierten und gut gerundeten Kiesen, sandigen Kiesen und stark siltigen
Sanden. Kiese herrschen im Gegensatz zu den Sedimenten im Liegenden vor. Organisches Material
(Holzreste etc.) ist haufig, Der wahrscheinlichen Entstehung der Aare-Schotter in einem verwilderten
fluviatilen Transportsystem (braided river system) entsprechend, treten Faziesverzahnungen
horizontal, vertikal und in Schiittungsrichtung (SW-NE) auf. Feinerkdrmige Sedimente aus nieder-
energetischen Bereichen (seichte Rinnen) und grobkémige Sedimente, abgelagert bei hdherer
Stromungsenergie (FlieBrinnen), kommen dicht nebeneinander bzw. iibereinander vor. Im Grundwas-
serleiter bedingen diese Wechsellagerungen eine lokal hichst heterogene Durchldssigkeitsvertei lung.
Im regionalen MaBstab ist dagegen eine erstaunliche Homogenitidt der Durchlissigkeiten zu
beobachten. Die Grundwasserstromung vollzieht sich preferentiell in den grobkdmigen Schiit-
tungskdrpern hoher Durchlassigkeit, wobei die genetische Ausrichtung dieser Sedimentkdrper
zumindest in der Region Worben der generellen GW-Fliefrichtung (SW-NE) entspricht. Es handelt
sich grundsatzlich um einen freien Grundwasserleiter, der jedoch unter den semipermeablen
Deckschichten Jokal leicht gespannt sein kann.

Grundwasser-Deckschichten

Die Seelandebene war bis zur ersten Juragewasserkorrektion am Ende des vergangenen Jahrhunderts
(1868-1891) regelmaRig Schauplatz von gewaltigen Uberschwemmungen von Aare und Zihl. Seitdem
kommt es infolge der Sanierungsmafnahmen - hier vor allem seit der Absenkung der Jurarandseen
um ca. 2.5 m und der kiinstlichen Einleitung der Aare {iber den Hagneck-Kanal in den Bieler See - zu
keinen weitflichigen Uberschwemmungen mehr. Dies fiihrte zu einer Senkung des GW-Spiegels und
zur Trockenlegung und Urbarmachung der Baden im gesamten Seeland. Allerdings war eine
generelle Senkung des hiufig moorigen Terrains, die gebietsweise mehr als einen Meter betragen hat,
die Folge; sie dauert z.T. heute noch an (JATON 1986). Die zweite Juragewésserkorrektion (1960-1973)
begegnete der Gefahr ermeuter Uberschwemmungen durch eine weitere Tieferlegung der maximalen
Oberflichenwasserspiegel und damit indirekt auch der Grundwasserstinde.

Uber den grundwasserfiihrenden Aareschottern und -sanden folgen im Untersuchungsgebiet als
Ablagerungen dieser ehemaligen Uberflutungen dezimeter- bis metermichtige, feinkdrnige Ubes-
schwemmungs- und Verlandungsbildungen mit zumeist hohen Humusgehalten. Diese Decksedi-
mente wechseln in Ausbildung und Michtigkeit ihrer Entstehung entsprechend engriumig. Sie liegen
einem bewegten Relief auf und verdichten haufig die obersten Dezimeter der unterlagernden Kiese
und Sande.

Die eng gegliederte Morphologie weist eine Vielzahl von Niederungen ehemaliger Restseen und
AbfluBrinnen auf, die einige Meter tief in die Ebene eingesenkt sind. Groere Lehmmichtigkeiten
treten sowohl in Niederungen als auch auf Anhéhen auf. Die unterlagernden Kiese und Sande des
GW-Leiters konnen aber anch durch Erosion lokal vollstindig freigelegt sein. In diesen Bereichen ist
das Grundwasser naturgemaf stark gefihrdet, da bindige GW-Deckschichten eine wichtige Reten-
tions- und Eliminationsfunktion gegeniiber atmosphérischen und anthropogenen Schadstoffimmis-
sionen besitzen,
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Auf den bindigen holozénen Sedimenten haben sich infolge der niedrigen GW-Flurabstinde sowie
aufgrund einer reduzierten Durchlissigkeit des Unterbodens zumeist grundnasse Bodenbil-
d un g en entwickelt. Es handelt sich vorherrschend um karbonatreiche Bunt- und Fahlgleye (vgl.
Abb. 1.8), gebietsweise auch Kalkbraunerden und Braunerde-Gleye wechselnder pflanzennutzbarer
Griindigkeit (FAP 1984). Charakteristisch sind rostfleckige und fahle Horizonte, die auf Sauer-
stoffmangel und Reduktion in den haufig porengesitigten Zonen hinweisen. Typische Bodenarten
sind Lehme, sandige Lehme und lehmige Schluffe. Lokal fehien Bodenbildungen (Kiese und Sande
des GW-Leiters erosiv freigelegt). Die Bdden reagieren aufgrund ihres Kalkreichtums trotz der
staunassen Verhdlinisse durchweg alkalisch (pH-Werte 7.2 bis 8.0).

Bodenprofil HK 151: Karbanatreicher Buntgley. skeiettarm, lehmiger Ton,
ziemlich flachgrindig

Jens, Chellen; Koord. 588.200/217.050, 436 m 4.M.
Ebane; Alluvium (Verlandungsbildung); Acker

Horizont* Profilskizzes|Gefiige- organ. Tom Schluff Sand Skelett  Kalk pH

form*  Subst, geschitzt  (CacDgl {CaCly)
} 4 4 I vol.2 H

krg/pal 6.4 a1 34 25 2 9 1.2
poffpom 5.8 LERH 18 1 7 1.3
prm 45 43 12 1 15 7.4
Ty Y
prm/prg 24 51 25 1 k1] 1.6
umf 125 54 1 34 7.5

Abb.18:  Typisches Bodenprofil aus der Region Worben (FAT 1984).

Zum Vergleich zeigt Tabelle 1.1 die Bandbreite der Bodencharakteristika in den 6 untersuchten
Standardprofilen des Arbeitsgebietes bei Worben (vgl. auch Kap. 1.6.2.3).

" " 15 i Ko o
0-30 1.0-2.5 18.4-32.7 37.7-47.6 28.6-42.1 7377
30-50 0.6-20 20.9-28.2 38.7-53.2 22,6-40.4 7678
20-80 0.5-39 ~18.7-289 33.3-56.5 16.8-52.0 7.780

Tab.1.1:  Bandbreite der Bodencharakteristika in 6 Standardprofilen bei Worben (nach STAUFFER
1989).

Aus Aufnahmen von GW-Megstellenbohrungen und speziellen Flachbohrungen zur Erkundung der
Deckschichten-Michtigkeiten, aus Angaben der Bodenkarte 'Blatt Lyss' (FAP 1984), aus einigen
geophysikalischen VLF-Messungen und aus morphologischen Becbachtungen konnte eine Karte der
Deckschichten-Méachtigkeiten erstellt werden {Abb. 1.9). In Anbetracht der &uBerst
engriumigen und sprunghaften Materialwechsel bleibt diese Darstellung jedoch approximativ. Es
wurden hierzu Bodenméchtigkeiten und Machtigkeiten bindiger Unterbodensedimente aufsummiert.
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GW-Bereiche mit Deckschichten-Machtigkeiten von unter 1.5 m sind als besonders gefahrdet
anzusehen.
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Abb.1.9:  Machtigkeiten der bindigen Deckschichten (Boden und Unterboden aufsummiert).
(schraffiert: Méchtigkeiten < 1.5 m; punktiert: Deckschichten fehlend)

Die grofiten Deckméchtigkeiten finden sich mit etwa 2 bis 5 m im Siedlungsgebiet von Worben
(Worben, Oberworben, Hinderfeld und Paletzey) und im Bereich der SWG-Fassung (vgl. Abb. 1.9).
Entlang des Binnenkanals sowie im Westteil (Alkere, Giu) sind bindige Deckschichten dagegen
geringmachtiger ausgebildet bzw. fehlen ganz. Dieser Bereich trat bereits in einer photogeologischen
Interpretation (CHYN 1981) hervor und wurde damals als ehemaliger Aaremeander gedeutet.

Die von Natur aus kleinteilig wellige Oberflichenmorphologie der Region 148t sich auf zahlreichen
Ackern und Wiesen noch gut erkennen. Andererseits wurden grofie Flichen planiert, um die
landwirtschaftliche Nutzung zu erleichtern. Dabei sind zahlreiche Senken, evtl. auch ehemalige
Kiesgruben, mit Fremdmaterial (Bodenaushub, Bauschutt, Schrott etc.) verfillt und danach wieder
mit Kulturboden abgedeckt worden, Dies gilt nachweislich fiir den Bereich der Container-Baum-
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schulanlage 'Hinderfeld’, sowie far die Parzellen 474 und 295 westlich des Alkerenweges. In
Anbetracht des geringen GW-Flurabstandes im Untersuchungsgebiet (vgl. Kap. 1.4.4) beeinflussen
diese Auffiillungen die GW-Beschaffenheit negativ (vgl. Kap. 1.6.3).

Die Mdchtigkeit des Hauptgrundwasserleiters istan zahlreichen Punkten
des Seelandes, jedoch nur an wenigen Stellen innerhalb des Untersuchungsgebietes, bekannt. In einer
Zone zwischen Hagneck-Kanal und dem Arbeitsgebiet betragen die groBten grundwassererfiillten
Michtigkeiten zwischen 35 und 40 m bei einer Aquiferbreite von etwa 4 km (KELLERHALS &
TROHLER 1976). Wie zahlreiche Bohrungen im ostlichen Seeland zeigen, treten diese grofen
Maichtigkeiten nur sehr lokal auf; es {iberwiegen Grundwassermichtigkeiten von 25 bis 35 m. Nach
NE steigt die Grundwassersohle in der Achse des Seeland-Troges deutlich an und die Breite des GW-
Leiters verringert sich. In der von KELLERHALS & TROHLER (1976) als 'Engnis Busswil-Worben'
bezeichneten Zone reduziert sich der Querschnitt auf maximal 20 m Michtigkeit bei 2 km Breite.

Far den Bereich des Untersuchungsgebietes - also kurz vor dem Engnis Busswil-Worben - stellen
KELLERHALS & TROHLER (1976) die Grundwassersohle als eine nach SE geneigte, trogparallele
schiefe Ebene in einer Tiefenlage von 415 bis 405 m .M. dar. Dies wirde im NW einer Kiesmachtig-
keit (samt Deckbildungen) von ca. 20 m und im SE von ca. 30 m entsprechen. Die auf 30 m abgeteuften
MeBstellenbohrungen (Nr. 116-120) bestitigen dieses Bild zwar slidwestlich des SWG-Brunnens 1950,
nordéstlich davon nehmen die Kiesmiachtigkeiten hingegren rascher ab als dort angegeben (vgl. Abb.
1.10 und Abb. 1.5). Das Ansteigen der GW-Sohle geht deutlich aus einer Zusammenstellung tieferer
Bohrungen in SW-NE-Richtung hervor (Tab. 1.2 und Abb. 1.10).

Bohrung in Achse SW-NE NW’ Achse SE' Achse
SW Metistelle Nr. 116 2640 m
MeBstetle Nr. 117 2540 m
Brunnen SWG 1950 (Nr..124) >1820m
MeBstelle Nr. 118 240 m
MeRBstelle Nr. 119 1690 m
NE Mefstelle Nr. 120 12.40 m

Tab. 1.2:  Michtigkeiten des grobkérnigen wassergesittigten Grundwasserleiters bei Worben in
verschiedenen Bohrprofilen von SW nach NE.

142 GW-SPIEGELSCHWANKUNGEN {(unbeeinlluft)

Die natiirlichen, d.h. nicht durch GW-Entmahmen beeinfluten Niveaudnderungen des GW-Standes
innerhalb des Untersuchungsgebietes sind nur abschitzbar, da kontinuierliche Aufzeichnungen
fehlen. Aus zahlreichen GW-Standsmessungen in den zur Verfiigung stehenden Mefistellen 148t sich
jedoch ablesen, daf! fiir die Becbachtungsperiode 1987 /88 der gingige Schwankungsbereich des GW -
Spiegels etwa 0.5 m betridgt. Maximale Amplituden von 1 m wurden gemessen. '

Die GW-Mefsstelle 'Moos Jens' (Koordinaten 587.260/215.430), 2 km stromauf des Arbeitsgebietes in
siidwestlicher Richtung {vgl. Abb. 1.15), weist iln Beobachtungszeitraum des Jahres 1987 eine maxi-
male Amplitude von 1.20 m auf. Der Standort ist charakteristisch fiir weite Teile des Seeland-GW-
Feldes.
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In GW-MeRBstelle 'MithlestraBe Worben' (Koordinaten 589.880/216.890), gut 1 km stromab des
Arbeitsgebietes in norddstlicher Richtung (vgl. Abb. 1.15), schwankte dagegen im gleichen Zeitraum
der GW-Stand lediglich um maximal 0.70 m. Diese MeBstelle gibt die GW-Verhiltnisse im norddst-
lichen Endbereich des Seeland-GW-Leiters nahe dem "Engnis Busswil-Worben' wieder. Die Ganglinien
der beiden GW-MeBstellen weisen auch sonst deutliche Unterschiede auf (vgl. Abb. 1.11).

Die SWG-Fassung liegt in einer Ubergangszone zwischen den beiden beschriebenen GW-Regimen mit
hsheren GW-Spiegelschwankungen im Siidwesten und geringeren im Nordosten.

An der Station 'Moos Jens' hat jedes Niederschlagsereignis einen markanten Anstieg der GW-Gang-
linie mit nachfolgendem langsamem Riickgang (Exponentialkurve) zur Folge. Die GW-Tiefststinde
besitzen jeweils ein anderes Niveau. Dieses Verhalten ist typisch fiir einen frei flieBenden GW-Leiter
mit deutlichem Gefalle.

In ‘Worben MiihlestraBe’ hingegen beeinflussert Niederschlagsereignisse die GW-Ganglinie wesentlich
abgeschwichter. Relativ rasch geht der GW-Spiegel nach Niederschldgen auf jeweils dhnliche GW-
Stinde zuriick (433.6 m). Dies bedeutet, daff der GW-Leiter im Bereich der Mefistelle 'Miihlestrafle’
gestaut ist (Engnis Busswil-Worben) und/oder das GW-Niveau {iber Infiltration durch den
Oberflichenwasserstand der benachbarten Alten Aare beeinflult wird (vgl. Abb. 1.1S).

1mn Jahre 1987 wurde dieses Basisniveau nur einmal - wihrend des GroBpumpversuches - unterschrit-
ten. Dies zeigt eine zumindest indirekte Beeinflussung des stromabwirtigen, aulerhalb des Entnah-
mebereiches gelegenen GW-Feldes. Grund hierfiir war eine drastische Reduzierung des GW-
Abflusses unterhalb der SWG-Fassung durch die starke GW-Entnahune (bis 16.000 1/min) bei gleich-
zeitigen Niedrigwasserverhilinissen.
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Abb. 1.11: Grundwasserganglinien an den Mefistellen 'Moos Jens’ und "Worben Miihlestrafe' im
Jahre 1987 sowie Niederschlagsverteilung an der Mefstelle ‘Schulhaus Merzligen' (aus:
Hydrologisches Jahrbuch des Kantons Bern, 1987).
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14.3 GW-SPIEGELGEFALLE {unbeeinflufit)

Der GW-Stand vor Beginn des Gro8pumpversuches (02.09.1987, 10 Uhr) gibt weitgehend unbeein-
flulte (mittlere) GW-Spiegelverhilinisse wieder (GW-Standsdaten siehe Anhangtab. 2}. Das
durchschnittliche Gefélle dieses mittleren Ruhewasserspiegels (siche Abb. 1.12) betragt 1.25%o. Zu
anderen Zeitpunkten ergaben sich dhnliche Durchschnittsgefélle von 1.26-1.43%. Stromauf der SWG-
Fassung ist das Gefalle eher Gberdurchschnittlich (1.0-1.9%0), unterhalb der Fassungen dagegen eher
unterdurchschnittlich hoch (0.6-1.3%«).
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Abb. 1.122  Grundwassergleichen am 02.09.1987, 10.00 Uhr (Ruhewasserspiegel).

Das Spiegelgefille und damit die unbeeinfluffte GW-FlieBrichtung sind einheitlich SW-NE
ausgerichtet, lediglich im Bereich des Binnenkanals kommt es durch Interferenzen zwischen Grund-
und Oberflichenwasser (vgl. Kap. 1.4.9.3) zu Abweichungen. Obgleich die Brunnen der SWG und der
Baumschulanlage zum Zeitpunkt der Messungen seit lingerer Zeit ruhten (43 h), beeinflulten sie
noch leicht den Verlauf der Grundwassergleichen.
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Die Standrohrspiegelhdhen in den fiinf Doppelmefistellen (116-120) wiesen im unbeeinflufiten
Zustand nirgendwo signifikante Druckspiegelunterschiede (max. 5 em) zwischen dem flachen und
dem tiefen MeBrohr auf. Dies 1iff unter Ruhebedingungen auf das Fehlen bedeutender vertikaler
GW-Bewegungen innerhalb des Hauptgrundwasserleiters schlieSen.

144 GW-FLURABSTANDE (unbeeinflufit)

Grofle GW-Flurabstiande sind fiir die GW-Qualitat von besonderer Bedeutung, da sich ein Grofiteil der
biologischen Reinigungsleistung wahrend der Passage der wasserungesittigten Bodenzone vollzieht
(vgl. Abb. 3.6).

Abb. 1.13 zeigt die Verhidltnisse im Untersuchungsgebiet bei mittlerem GW-Regime (02.09.1987).
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Abb. 1.13:  Grundwasser-Flurabstinde am 02.09.1987 {mittlerer, unbeeinflufiter GW-Stand).
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Die mit 0.5 bis 2.0 m bereits generell sehr niedrigen Flurabstinde kdnnen sich bei hohem GW-Niveau
nochmals um etwa einen halben Meter verringern, wie dies die Starkregenfille vom 25. und
26.09.1987 gezeigt haben. Hieraus ist zu folgern, daf nur im senkrecht schraffierten Bereich um
Oberworben (Flurabstinde > 1.50 m) einigermafen effiziente natiirliche GW-5chutzbedingungen
herrschen.

1.4.5 KLIMA UND NIEDERSCHILAGSVERTEILUNG

Das Klima der Regiont Worben kann als typisch fiir das schweizerische Mittelland bezeichnet werden
(FAP 1984). Der Niederschlagshaushalt ist ausgeglichen bis migig trocken. Die Vegetationsperiode
dauert 210-230 Tage. Die Sommer sind gekennzeichnet durch hohe Tagestemperaturen und
gelegentliche Trockenperioden. Die Jahresniederschlagssummen liegen im Durchschnitt bei etwa 1000
mm.

Niederschlagsaufzeichnungen fiir das Untersuchungsgebiet liefern die benachbarten Mefstationen
Aarberg (450 m .M., vgl. Abb. 1.14), Biel (434 m ii.M.) und Merzligen (583 m ii.M.).

1.4.6 GRUNDWASSER-NEUBILDUNG

Die Grundwasserneubildung im nérdlichen Seeland-Grundwasserfeld zwischen Hagneck-Kanal und
'Engnis Busswil-Worben' setzt sich aus den Komponenten Oberflichenwasserinfiltration (Alte Aare,
Hagneck-Kanal und einige kleinere Gewasser), Meteorwasserinfiltration und Hangwasserzufluff
zusammen {vgl. Abb. 1.15).

Abgefiihrt wird das Grundwasser iiber kiinstliche GW-Entnahmen (Trinkwasserfassungen, landwirt-
schaftliche Bewdsserungsbrunnen etc.), Exfiltration in Oberflichengewisser und den GW-Abfluf im
Engnis Busswil-Worben.

Als stationdre GW-Bilanz bei mittlerem Wasserstand haben KELLERHALS & HAEFELI (1989) fiir das
hydrologische Jahr 1986/87 folgende Daten errechnet bzw. geschitzt: ’

ZUFLUSSE
Oberflachenwasserinfiltration (Alte Aare, Hagneck-Kanal) 4901/s = 74%
HangwasserzufluB3 271/ = 3%
Meteorwasserinfiltration {Verdunstung beriicksichtigt) 1821/s = 23%
ABFLUSSE
Kiinstliche GW-Entnahme (TW-Brunnen, Bewdsserung) 2841l/s =  3B%
Exfiltration in Nebengewisser (Binnenkanal, Miilibach) 4351/s = 54%
GW-AbfluB im Engnis Busswil-Warben 871/s = 1%
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Abb. 1.14: Niederschlagsverteilung im Untersuchungszeitraum an der Station Aarberg,

Die Zeitpunkte der finf GW-Probenahmen sind als A bis E vermerkt.)

§Fortsetzung folgende Seite)
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Das direkte Einzugsgebiet der SWG- Fassung reicht vom Hagneck-Kanal bis auf die Hohe von
Unterworben und umfagt etwa 30 km?2. Die GW-Fassung in Worben ist weit entfernt von den Infiltra-
tionsstrecken des Hagneck-Kanals {7 km Entfernung) und der Alten Aare (2 km). Der Anteil an
FluBwasserinfiltrat im Grundwasser ist daher im Vergleich zu anderen Bereichen des Seelandes
gering. Wie Isotopenuntersuchungen zeigten, betrdgt der Aare-Infiltratanteil (Alte Aare und Hagneck-
Kanal) in Worben weniger als 25% (vgl. Abb. 1.16). Der iiberwiegende Teil des Grund wassers wird
daher direkt aus Niederschlagen gebildet.

3 2 3 %
GW-Fassung N i
Wioten 1850 :
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W e
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RNy 75-100 *A s
Y so0-75 % \ |
@ 25- 50 "% - %
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Isotopenuntersuchungen {(aus KELLERHALS & HAEFELI 1989, ergénzt).

Abb. 1.16: Anteil an Aare-Infiltrat im Seeland-Grundwasserleiter aufgrund von Sauerstoff-
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Eine Speisung des Grundwassers der Region Worben aus Hangwasserzufliissen des Jensberges ist
anzunehmen (vgl. Kap. 1.6), diirfte jedoch prozentual kaum ins Gewicht fallen. Fiir einen vertikalen
Zustrom aus tieferen Schichten liegen keine Anhaltspunkte vor. In Anbetracht von Lithologie und
Miéchtigkeit des Grundwasserstavers erscheint dies auch wenig wahrscheinlich.

Ein bedeutender Austausch zwischen Grund- und Oberflichenwasser findet entlang der Biche
Binnenkanal, Luterbach und Miilibach statt. Es handelt sich dabei jedoch vornehmlich um Exfiltra-
tionen im ehemaligen GW-Aussickerungsbereich unterhalb der Wasserfassung. Lediglich lokal und
unter ausgefallenen Bedingungen kann es auch zu Infiltration von Bachwasser kommen (vgl. Kap.
1.4.9.3).

Das MaB der direkten GW-Neubildung (aus Niederschlidgen}) ist bekanntlich einerseits von meteo-
rologischen PFaktoren wie Niederschlagsintensitit und -dauer, Temperatur usw. sowie andererseits
von Lithologie und Michtigkeit der Deckschichten, von Bodenfeuchte, GW-Flurabstand und Vege-
talion abhéngig. In Felduntersuchungen wurde die direkte GW-Neubildungsrate in den Jahren 1972-
1975 an drei Teststandorten im Seeland aus der Aufzeichnung von Niederschlagsereignissen und den
resultierenden GW-Spiegelanstiegen bestimmt (KELLERHALS & TROHLER 1976). Fiir Sommer- und
Winterhalbjahre wurden dabei unterschiedliche Sickerraten ermittelt. An allen Standorten wurde
jedoch im gesamten Jahresverlauf, und nicht nur im Winterhalbjahr, GW-Neubildung aus
Niederschlidgen beobachtet. Die GW-Neubildung betrug in Abhéngigkeit von den spezifischen
Standortbedingungen 10 bis 40% der jahrlichen Niederschlagsmenge. Gréflenordnungsméfiig wird die
direkte GW-Neubildung (spezifische mittlere Einsickerung) im Raum Worben danach mit 5-10
1/sekm? veranschlagt. Versiegelte Oberflichen mit Anschluf an das Kanalisationsnetz sowie drai-
nierte Landwirtschaftsflachen, die in den Binnenkanal entwéssern, mussen bei einer Bilanzierung
allerdings beriicksichtigt werden.

1.4.7 GRUNDWASSER-HYDRAULIK

Von grundlegender Bedeutung bei der hydrogeologischen Bewertung eines
Grundwasservorkommens ist die Kenntnis der hydraulischen Parameter des Grundwassertrégers.

Die Permeabilitat (gesteinsspezifische Durchlassigkeit [k]) und der daraus abgeleitete Parameter
Transmissivitit (T) beschreiben das Wasserleitvermégen, der Speicherkoeffizient (S) das Wasser-
speichervermégen des Gesteinskdrpers. Wasserleit- und Wasserspeichervermégen hiingen u.a. von
dessen Hohlraumanteil ab. Fiir GW-Leiter mit freier Oberflache, wie dies in Worben der Fall ist, 138t
sich der Speicherkoeffizient mit dem nutzbaren Porenraum (ng) gleichsetzen. Dieser Wert gibt an,
wieviel Wasser bei einer GW-Spiegelsenkung um einen Meter unter dem Einflufs der Schwerkraft aus
einer Saule des Aquifers von 1 mZ Grundfliche entlassen wird.

Fiir die Ausweisung von GW-Schutzzonen besitzen weiterhin Angaben zur GW-Fliefigeschwindigkeit
besondere Bedeutung. Dabei sind von Bedeutung:

- Filtergeschwindigkeit vg¢,alsdirektausdem Gesetz von Darcy abgeleitete
theoretische Flieigeschwindigkeit

vi=Q/F=kei

- Porengeschwindigkeit vp, als wahre mittlere FlieBgeschwindigkeit, die
von einer gleichmigigen Durchstromung des nutzbaren Porenraumes no ausgeht.
Sie setzt die Homogenitiit des GW-Leiters, sowie die Kenntnis der Durchldssigkeit, des
Wasserspiegelgefilles und des durchflussnutzbaren Porenvolumens voraus.

vp=Vf/no=k-i,t'n0
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- Abstandsgeschwindigkeit v,, als empirisch ermittelte Flief-
geschwindigkeit eines Wasserteilchens zwischen zwei an der Erdoberflache festgelegten
Punkten ohne Beriicksichtigung der Umwege im Sedimentkdrper. D'I.E Ermittlung der
Abstandsgeschwindigkeit erfoigt durch Markierungsversuche.

Die Abstandsgeschwindigkeit bildet die wichtigste Grundlage fur eine verlassliche
Schutzzonendimensionierung.

148 HYDRAULISCHE PARAMETER DES GW-LEITERS BEl WORBEN (LITERATUR-
DATEN)

Eine Zusammenstellung von Literaturdaten fiir den Seeland-Grundwasserleiter nardlich des
Hagneck-Kanals ergibt folgende hydrogeolegische Parameter (auf verschiedene Regionen bezogen):

Gesamtregion Seeland

Permeabilitat Gebiet Autoren
k=754104-5410° m/s Seeland gesami (KELLERHALS & TROHLER 1976)
k=5410%-14 4 10?2 m/s Kappelen (GEOTEST 1986)
k=3410%-14 10! m/s Hagneck-Kanal (KELLERHALS & HAEFELI 1989)
k=2 107-1.6 » 102 m/s Hagneck-Kanal (KELLERHALS & HAEFELI 1989)

Speicherkoeffizient
§=0.06-0.25 (& = 0.15) Seeland gesamt (KELLERHALS & TROHLER 1976)
=012 Kappelen (GEOTEST 1986)

Abstandsgeschwindigkeit
va=2-8m/d Kappelen {GEOTEST 1936)

Region Worben
Permeabilitdt (RUTSCH1974ab)

Punktuelle k-Tests wahrend der Bohrungen k=112102-14 105 m/s
Kleinpumpversuch k=101 m/s
Dauerpumpvarsuch (stationire Strémung) k=15¢107m/s

GW-FlieBgeschwindigkeiten (beiQ =12.0001/min) (RUTSCH 1974a)

Filtergeschwindigkeiten v=0.017-0.077 m/h
Porengeschwindigkeiten v=0068 - 031 m/h
{Annahme: Nutzbares Porenvol. 24% bzw. ng =0.24)
Maximale Abstandsgeschwindigkeiten V=

9-20.7 m/h
Dominierande Abstandsgeschwindigkeiten §-1

5.
4, 0.3 m/h
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149 HYDRAULISCHE FARAMETER DES GW-LEITERS BEI WORBEN (FELDDATEN)

Zur mbglichst exakten Erfassung der hydrogeologischen Verhilinisse im néheren Einzugsgebiet der
SWG-Fassung wurden verschiedene Verfahren angewandt:

- Kleinpumpversuche in den nen ersteliten GW-Mefstellen

- Punktuelle Durchlissigkeitstests wihrend des Abteufens dieser MeBstellen
- Grofpumpversuch in den Brunnen 1950 und 1939

- Mehrfach-Tracerversuch wahrend des GroBpumpversuches

1.4.9.1 Kleinpumpversuche

In den 17 neu eingerichteten Einfach-MeRstellen wurde jeweils nach Fertigstellung ein halbstiindiger
Kleinpumpversuch gefahren. Die Methode erlaubte eine zuverlissige Abschitzung der Bereichs-k-
Werte fiir den obersten Aquiferabschnitt (Filterstrecke = 4 m, ab ca. 2 m Tiefe) im jeweiligen
Megstellenbereich. Die Entnahmemengen betrugen zwischen 70 und 120 1/min, was in allen Fillen
eine rasche Stabilisierung des abgesenkten Wasserspiegels ermdglichte. Da es sich bei den GW-
MeBstellen um unvollkommene Brunnen handelt, erfolgte die Auswertung mit Hilfe einer
abgewandelten Dupuit-Formel nach THEADOSSIADIS (1966) mit

k=Q/s* 037 «log2L/De1/L
(mit: L = Filterisinge {ml; s = Absenkung jm}; D = Brunnendurchmesser {m]}

Wie aus Tabelle 1.3 abzulesen ist, entsprechen die mit dieser Formel berechneten k-Werte weitgehend
den DUPUIT-Berechnungen, wobei anstelle der Méchtigkeit des GW-Leiters H lediglich die
Filterlinge L eingesetzt wurde.

Megstelle k (THEADOS.) k (DUPUIT) MeBstelte k (THEADOS.) k (gupum

Nr. (mit H=L=4 m} Nr. (mit H=L=4 m)
[m/s] [m/s] [m/s) [mn/s]

005 1.07 » 103 1.18 « 103 109 1.96 ¢ 103 213 #1073
101 293 ¢ 103 315102 110 5.03 = 103 540 * 103
12 1.70 © 103 1.83 » 103 111 1.47 » 103 1.55 » 1073
103 1.71 ¢ 103 1.85 ¢ 102 112 1.53 « 103 1.68 « 103
104 121 = 103 1.34 » 103 113 147 « 104 1.89 ¢ 10+
105 1.14 » 103 124 « 17 114 2.93 » 103 317 ¢ 103
106 1.96 » 104 2.56 « 10 115 1.07 » 1073 1.18 » 103
107 220103 2.33 « 102 121 1.14 * 1073 1.25 ¢ 103
108 207102 225+ 103

Tab. 1.3:  Bereichs-k-Wert-Berechnungen aus Kleinpumpversuchen nach Formeln fiir unvoll-
kommene (THEADOSSIADIS) und vollkommene (DUPUIT) Brunnen.

1492 Punktuele Durchlissigkeitstests

Urspriinglich war vorgesehen, withrend des Abteufens der fiinf tiefen Mefstellen-Bohrungen bei 12
und 24 Meter jeweils einen Durchlassigkeitstest durch Absenken des Wasserspiegels im verrohrten
Bohrloch durchzufiihren. Das Grundwasser dringt bei dieser Methode lediglich Gber die Bohrloch-
sohle ein. Die Durchiiissigkeit kann in Kenntnis der konstanten Pumpmenge und des Absenkungsbe-
trages berechnet werden. In den Bohrungen Nr. 119 und 120 war dies nicht mgglich, da nach Ausboh-
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ren des Bohrloches jeweils mehrere Meter sandig-siltiges Material in die Verrohrung eindrangen. Das
gleiche gilt fiir den Bohrlochversuch bei 24 m in Bohrung Nr. 118. In den betreffenden Horizonten
kann deshalb kein Kies vorgelegen haben.

Einige punktuelle Durchlissigkeitswerte konnten aus Meflergebnissen fiir kiesige Horizonte nach
verschiedenen auf der Darcy-Gleichung beruhenden Ansitzen errechnet werden (vgl. Tab. 1.4). Durch
den Bohrvorgang ausgeldste Verdichtungen an der Bohrlochsohle kénnten dabei die Permeabilitéit
emniedrigt haben.

Me#Rstellen-Nr. Tiefe {m) Punktuelier k-Wert {m/s)
116 12 413-734+ 1073
116 24 1.09-194 103
117 12 153.273 10 %
117 24 1.17-209 ¢ 103
118 12 156-2.77 «10 ©

Tab.1.4:  K-Wert-Berechnungen aus punktuellen Bohrlochtests.

14.9.3 Grofipumpversuch

Grundlagen

Nach verschiedenen Leistungstests vor und nach Erstellung der SWG-Grundwasserfassungen in den
Jahren 1938, 1949 und 1963, war im Horizontalfilterbrunnen der SWG in Werben bereits im fahre 1973
ein Dauerpumpversuch (RUTSCH 1974a) durchgefithrt worden. Ein erneuter hydrogeologischer
Pumpversuch wurde jedoch notwendig, da von diesen Arbeiten kaum mehr Rohdaten vorlagen, die
eine fundierte Schutzzonendimensionierung und eine zuverldssige Abschitzung der maximalen
Firdermenge erlaubt hitten. Zudem beschrinkte sich der Pumpversuch von 1973 auf eine konstante
Entnahmemenge von 12.000 1/min. Eine Auswertung bei instationéren Strdmungsverhaltnissen war
damals nicht erfolgt. Weiterhin war nach Aussagen von Mitarbeitern an den Untersuchungen im Jahre
1973 ein Teil des Pumpwassers in unmittelbarer Nahe der Fassungen in ein Oberflichen gewésser
{Luterbach) eingeleitet worden. Da es sich beim Luterbach um einen GW-Austritt handelt, diirfte
dadurch ein hydraulischer Kurzschlufi zwischen GW-Férderung und Reinhiltration ausgeldst worden
sein,

Aufere Einfliisse

Als Zeitpunkt fiir den Grofipumpversuch 1987 wurde der gewdhnlich niederschlagsarme Monat
September gewdahlt. Die Niederschlagsverteilung gestaltete sich wihrend des Pumpversuches denn
auch besonders ginstig (vgl. Abb. 1.17). Mit Ausnalune kurzer Gewitterregen fielen zwischen dem 2.
und 22. September keine Niederschlige. In diesem Zeitraum lief sich also eine bedeutende Beein-
flussung des GW-Standes durch direkte Infiltration ausschlieBen. Am 23,, besonders aber am 25. und
26. September, wurde diese Trockenperiode dann durch anflergewdéhnlich starke Niederschlige
beendet. Djes ermoglichte es, die Reaktion des Aquifers auf hohe Sickerwasserzufliisse kennen-
zulemen.
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Abb. 1.17:  Niederschlagsverteilung im Monat September 1987 (Mefstation Aarberg).

Die einzig nennenswerte zusatzliche Beeinflussung des GW-Spiegels im Untersuchungsgebiet ging
von der GW-Entnahme im Bewdsserungsbrunnen der Fa, Seeland-Baumschulen AG (Mefistelle Nr.
123) und der damit verbundenen kiinstlichen Bew&sserung anf dem Container-Baumschulgeldnde
aus. Wihrend des Pumpversuches wurden die Entnahmemengen dieses Brunnens téglich
aufgezeichnet (Férdermengen siche Anhangtab. 2). Sie betrugen in der Trockenperiode zwischen 190
und 380 m3 pro Nacht bej einer Stundenleistung von 21 bis 27 m3. Fiir die Dauer des Pumpversuches
(2. September - 2. Oktober 1987} ergab sich eine GesamtfSrdermenge von rund 5400 m3. Dies
entspricht immerhin ca. 5% der durchschnittlichen Monatsférderung im SWG-Brunnen 1950 unter
normalen Forderbedingungen.

Ablauf

Wihrend eines Monats (2. September - 2. Oktober 1987) wurde in den SWG-Brunnen 1950 (Nr. 124)
und 1939 (Nr. 128) ein Grofipumpversuch durchgefithrt. Der urspringlich zweistufig geplante
Versuch mufite aufgrund technischer Schwierigkeiten letztendlich in 3 Phasen ausgefiihrt werden,
Der genaue zeitliche Ablauf sowie die Férderdaten sind aus Tab. 1.5 und Anhangtabelle 2 zu
entnehmen.

a) Einleitende Ruhephase (40 Stunden)

Der Gro@pumpversuch begann mit einer Ruhephase, innerhalb der eine weitgehende Stabilisierung
der GW-Standsverhiltnisse erreicht wurde. Der Ruhewasserspiegel (siehe Abb. 1.12) kann im
langjéhrigen Vergleich als mittelhoch bezeichnet werden.

b) Pumpphase I (12 Tage)

Aus dem Horizontalfilterbrunnen 1950 wurde die mit den drei Férderpumpen erreichbare Héchst-
menge von 12.700 1/ min entnomunen. Mit fortschreitender Absenkung verringerte sich diese leicht. Es
muBte nahezu kein Pumpwasser in die Vorfluter abgegeben werden, da eine Verteilung in die
verschiedenen Trinkwasserreservoire der SWG erfolgte. Lediglich der Luterbach wurde von Zeit zu
Zeit mit sehr geringen Wassermengen gespeist, um diesen belebten Feuchtraum vor dem Austrocknen
zu schiitzen. Die Dotierung erreichte aber zu keinem Zeitpunkt Mengen, die die hydraulischen
Verhilinisse merklich hitten beeinflussen kénnen (Dotierungsmengen vgl. Anhangtab. 2).

¢) Pumpphase II (4 Tage)

Neben der GW-Entnahme im Horizontalfilterbrunnen 1950 wurde zusétzlich die Férderung im
benachbarten Vertikalfilierbrunnen 1939 aufgenommen (Distanz zu Brunnen 1950: 52 m). In dem seit
langerer Zeit nicht mehr betriebenen Brunnen waren zu diesem Zweck zwei Tauchmotorpumpen
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installiert worden. Uber eine 400 m lange Ableitung wurde das Pumpwasser aus Brunnen 1939 so in
den Binnenkanal eingeleitet, daf eine Beeinflussumg der hydraulischen Verhalinisse in Brunnennghe
ansgeschlossen war (Einleitung in Verlingerung des ‘Oberen Palenzeyweges'). Der gemeinsame
Betrieb der beiden Brunnen erlaubte die Férderung von zunichst insgesamt fast 17.000 und spéter,
nach weiterer Absenkung des GW-Spiegels, von immerhin noch 16.000 1/min. Brunnen 1939 lieferte
dabei konstant 4.600 |/ min.

d) Pumpphase III {13 Tage) _

Am 18.09. erreichte das GW-Niveau im Horizontalfilterbrunren den betriebstechnisch tiefstzuldssigen
Stand (Tiefststand: 431.68 m i1.M.); im Vertikalfilterbrunnen setzte starke Sendférderung, verbunden
mit einer plétzlichen Wasserspiegelsenkung, vermutlich durch Bruch eines Teils der Filterstrecke, ein.
Die Fordermenge im Vertikalfilterbrunnen wurde aus diesem Grund auf 3.200 1/min
zuriickgenommen. Nachfolgend stieg der GW-Spiegel wieder deutlich an; der Anstieg wurde durch
die ergiebigen Niederschldge am 25. und 26. September noch erheblich verstirkt.

) Abschlieffende Ruhephase (32 Stunden)
Nach Abschalten der Pumpen in den beiden Brunnen konnte der Wiederanstieg des GW-Spiegels
beobachtet werden.

Datum und Pumpphase Fordermenge Pordermenge Gesamifirder-
Brunnen 1950 Brunnen 1939 menge
1/ min) {I/min) I/min)

31.08.1987 18.00 Uhr bis
02.09.1987 10.00 Uhr 0 0 0
(Ruhephase)

02.09,1987 10.00 Uhr bis
14.09.1987 08.00 Uhr 12.700 - 12.230 0 12,700 - 12.230
(Pumpphase 1)

14.09.1987 08.00 Uhr bis
18.09.1967 11.45 Uhr 12230 - 11.420 4.560 - 4.650 16.830 - 16.020
(Pumpphase 11)

16.09.1987 11.45 Uhr bis
01.10.1967 08.00 Uhr 11.450 -12.450 3.160 - 3.300 14.610 - 15.750
{Pumpphase I11)

01.10.1987 08.00 Uhr bis
02.10,1987 16.00 Uhr 0 0 0
{Ruhephase)

Tab.1.5:  Technischer und zeitlicher Ablauf des GroBpumpversuches Worben im September 1967.

Meflwesen

Zur Erfassung des GW-Spiegels standen insgesamt 41 GW-Mefstellen zur Verfiigung (volistindige
Zusammenstellung der Mefergebnisse in Anhangtab. 2).

Zn Beginn des Pumpversuches, in der Phase der stirksten GW-Absenkung, nahmen nach einem
minutidsen Programm bis zu zehn Personen simultan GW-Standsmessungen vor. Eingangs wurden
nur die Mefstellen in Brunnennihe erfaBt, mit zunehmender Ausdehnung des Absenkungstrichters
sukzessive auch die weiter entfernt liegenden. Die Meflintervalle verlingerten sich von zunichst 30
Sekunder iiber 1, 2, 3, 5, 10, 15, 30 Minuten auf Stundenintervalle. Ab dem zweiten Tag fanden GW-
Standsmessungen nur noch einmal tiglich statt. Dieser Rhythmus wiederholte sich zu Beginn jeder
neuen Pumpphase und zn Ende des Pumpversuches (Wiederanstieg).
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Entwicklung der GW-Standsverhiltnisse wahrend des Grof-
pumpversuches

Der Ausgangsgrundwasserspiegel zu Beginn des Grofipumpversuches wurde bereits in den Kapiteln
1.4.2, 1.4.3 und 1.4.4 eingehend beschrieben. Er entsprach weitgehend den Verhaltnissen zu Beginn
des Pumpversuches im Jahre 1973 (RUTSCH 1974a).

Die Ganglinien in einigen GW-Mefstellen und GW-Brunnen wihrend des GroSpumpversuches 1987
zeigt Abbildung 1.18. Weiterhin sind die Férdermengen und die Niederschlagsverteilung (Abb. 1.17)
im gleichen Zeitraum wiedergegeben.

Pumpphase I

Einer der hohen Pumpmenge und den hohen Sedimentdurchldssigkeiten entsprechend raschen und
deutlichen Absenkungsphase folgte, etwa neun Tage nach Pumpbeginn, eine markante Beruhigung
und Stabilisierung der Absenkungsgeschwindigkeit. Die weitergehende, einheitlich in allen
Mefstellen registrierte Absenkung von As = 1-2 ¢m/Tag, entsprach der im GW-5chreibpegel 'Moos
Jens' in diesem Zeitraum beobachteten, natiirlichen, vom Pumpversuch unbeeinfluten Absenkung
des Grundwasserniveaus (vgl. auch Kap. 1.4.2). Die ca. 2 km stromauf der Fassungen gelegene GW-
Mefsstelle 'Moos Jens', wurde durch den Pumpversuch zu keinem Zeitpunkt beeinflufit; sie zeigte,
infolge der trockenen Witterung zwischen dem 28. August und 25. September, eine GW-Ganglinie mit
einem nahezu konstanten Gefille von 1.5 an /24 h.

Das stabilisierte GW-5piegelgefiille im Absenkungstrichter (vgl. Abb. 1.19) betrug in einer Entfernung
von etwa 100 m vom Brunnen zwischen 2.7%o (NE, stromab) bzw. 7.9%0 {SW, stromauf). In etwa 240
m Entfernung hatte sich das Gefille auf 2.0%0 (S5E, NE, NW) bzw. 4.0%0 (SW) verringert. Das stérkste
Gefille trat also erwartungsgemafl im SW (Oberstrom) der Fassungen auf, wo noch in 500 m
Entfernung mit 2.4%o entgegen 1.8%oc im Ruhezustand eine leichte Beeinflussung durch den
Pumpversuch erkennbar war. Die Absenkung im Horizontalfilterbrunnen betrug am 14. September
um 8 Uhr As =2.84 m.

Die Form des stabilisierten Absenkungstrichters (vgl. Abb. 1.19) war leicht elliptisch mit der
Lingsachse in der natlirlichen GW-FlieBrichtung (SW-NE). Im Bereich des Luterbaches konnte eine
leichte Aufhdhung durch lokale Infiltration von Oberflichenwasser beobachtet werden (Mefistelle Nr.
120). Exfiltrationsverhiltnisse herrschten dagegen entlang des Binnenkanals.
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Abb.1.19: Grundwassergieichen am 14.09.1987, 08.00 Uhr {quasistabilisiert).
(Gesamtenmahmermenge 12.230 1/ min)

Im Vergleich zu dem bei identischem GW-Stand begonnenen Pumpversuch von 1973 {(RUTSCH
1974a}, zeigte sich bei nahezu gleichen Entmahmemengen (1973: 12.000 1/min; 1987: 12.230 1/minr) im
jahre 1987 eine deutlich stirkere Absenkung. Die grofiten Unterschiede waren im Horizontalfilter-
brunnen selbst (As = 0.58 m), sowie unterhalb der Fassung nahe dem Luterbach bzw. dessen unterir-
dischem ZufluBkanal (As = 0.39 m in Mefistelle Nr. 5 und As = 0.33 m in Mefistelle Nr. é) zu becbach-
ten. Dies, sowie die Tatsache, daB der Luterbach wenige Tage nach Beginn des Pumpversuches 1987
trocken fiel, legt die Vermutung nahe, da der Pumpversuch 1973 durch massive Infiltration von Gber
den Luterbach abgeleitetem Pumpwasser beeinfluffit worden war.



44 1 Falistudie Worben

Pumpphase II

Infolge der ErhdShung der Gesamtforderleistung von 12.230 auf {iber 16.00C 1/min durch Zuschalten
des Brunnens 1939, nahm die Absenkung im engen Umkreis der Fassungen innerhalb von vier Tagen
deutlich zu (siehe Abb. 1.20). Im Brunnen 1950 sank der Wasserspiegel um weitere 0.56 m, wihrend
die Entnahmemenge gleichzeitig auf 11.420 1/min zuriickging. In Brunnen 1939 fiel der Wasserspiegel
in diesem Zeitraum auf Grund der oben geschilderten Probleme um 1.79 m. In weiterer Entfernung zu
den Fassungen waren die Absenkungsbetrage nach kurzer Zunahme bereits nach zwei Tagen wieder
auf den fritheren Wert von As = 2 cm/Tag zuriickgekehrt.
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Abb. 1.20: Grundwassergleichen am 18.09.1987, 08.00 Uhr (Tiefststand}.
(Gesamteninzhmemenge 16.020 1/min)

Die GW-Spiegelgefille nahmen zu und waren weiterhin in siidwestlicher Richtung am steilsten (9.4%o
bei 100 m, 4.7%o bei 240 m und 2.6%o bei 500 m), wogegen sich die Gefille in den anderen Richtungen
deutlich vereinheitlichten {6.2.7.8%0 bei 100 m und 2.3-3.6%. bei 240 m}. Der Luterbach schien den
Verlauf der Grundwassergleichen kaum mehr zu beeinflussen; die natiirliche GW-Aufhdhung in
diesem Bereich war nun weitgehend abgebaut.
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Pumpphase III

Die dritfe Phase des Pumpversuches war geprigt durch einen massiven Anstieg des GW-Spiegels,
aufgrund der Verringerung der Férdermenge in Brunnen 1939 (von 4.600 auf 3.200 1/min), sowie
durch die auBergewdhnlich starken Niederschlige (150 mm in 48 h). Ein voriibergehender GW-
Hichststand wurde am 28. September erreicht {sieche Abb. 1.21). Der durch direkte Infiltration
verursachte Anteil an diesem Anstieg betrug etwa 70 mm (GW-Schreibpegel Moos Jens').

Die Spiegelgefille blieben gegentiiber Pumpphase Il nahezu unverindert.
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Abb. 1.21: Grundwassergleichen am 28.09.1987, 08.00 Uhr (Hochststand wihrend des Pumpversu-

ches).
(Gesamtenmahmemenge 15.730 1/min)

Ruhephase
Die abschliefende Ruhephase flihrte zu einem einheitlichen Grundwasseranstieg. Am Nachmittag des

2. Qktober waren die Spiegellagen des Ausgangszustandes wieder erreicht, was jedoch in Anbetracht
der starken Niederschlage nicht mit dem Erreichen eines Ruhewasserspiegels gleichzusetzen ist.
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Verhalten der DoppelmeBstellen

Interessant ist die Reaktion der fiinf Doppelmefstelien (Nr. 116-120) im Verlaufe des Pumpversuches.
Die DoppelmeBstellen Nr. 116, 118 und 120 reagierten in beiden Rohren jederzeit gleichméBig. Dies
diirfte auf das Fehlen bedeutender vertikaler Durchlissigkeitsunterschiede (Nr. 118 und 120) und auf
die grofie Entfernung zum Fumpbrunnen (Nr. 116) zurilickzufiihren sein. Auf alle Fille zeigt die quasi
simultane Fortpflanzung der Druckdnderungen zwischen tiefen und flachen Horizonten, daB die in
den Bohrprofilen erkannten Wechsellagerungen in den Alluvialsedimenten dieser Zonen nicht
durchhalten.

Deutliche Niveaudifferenzen, ausgelost durch die Grundwasserentnahme im oberen Teil des
Aquifers, banten sich hingegen in den Mefistellen Nr. 117 mit maximal As = 40 cm und Nr. 119 mit
maximal As = 23 cm Spiegeldilferenz auf. Der jeweils hShere Wasserstand der tiefen MeBrohre deutet
in diesem Bereich, siidlich der Wasserfassungen, auf eine Retardation des Potentialausgieichs infolge
lokaler, semipermeabler Zwischenschichten hin.

Hydraulische Zusammenhidnge Oberfldchen-/Grundwasser

Luterbach und Binnenkanal sind die einzigen Vorfluter innerhalb des Untersuchungsgebietes (vgl.
Abb. 1.3). Durch andere, aufierhalb dieses Gebietes pelegene Dberflichengewdsser (Alte Aare,
Hagneck-Kanal) wird das Grundwasser bei Worben nicht unmittelbar beeinflufit; sie werden daher an
dieser Stelle nicht berticksichtigt.

Der Luterbach, nur wenig unterhalb der SWG-Fassungen (im NE), ist weitgehend unterirdisch
kanalisiert. Lediglich etwa 200 m unterhalb der Fassungen tritt er noch auf gut einhundert Metern
Lénge zutage. Es handelt sich um eine GW-Bldnke; das Relikt eines vor Errichtung der Grundwas-
serfassung Worben natiirlichen GW-Austrittsgebietes. Sinkt der Grundwasserspiegel, kommt es zu
Infiltration von Bachwasser. Dies kann zum vollstindigen Trockenfallen des Luterbaches fithren. In
Anbetracht der geringen Entfernung zwischen Infiltrationszone und SWG-Brunnen, ist der sanitéire
Zustand des Luterbaches fiir den Schutz der GW-Fassung von Bedeutung. Dies trifft naturgemal
besonders bei niedrigem GW-Niveau in den Sommermonaten zu. Bereits bei mittleren Férdermengen
diirfe infiltriertes Luterbachwasser in die Fassungen gelangen, bei einer Entnahmemenge von 12.500
1/min liegt der gesamte offene Bachlauf eindeutig im Entnahmebereich.

Der Binuenkanal bildet den einzigen gréfieren Vorfluter im Gebiet Biihl-Jens-Worben. Er sammelt
Hangzufliisse, Drainagewésser und GW-Exfiltrat. Die hydraulischen Zusammenhinge zwischen
Binnenkanal {mittlere Abflufmengen auf Hohe der SWG-Fassung durchschnittlich 50-100 1/s} und
GW-Leiter sind nur liickenhaft bekannt. Im Jahre 1973 konnte innerhalb des Absenkungstrichters der
SWG-Fassung im Verlaufe eines Pumpversuches Infiltration nachgewiesen werden (RUTSCH 1974a).
Bei einem durch Aufstau kiinstlich verinderten Profil des Binnenkanals war Tracerfarbsteff nach 14
Tagen im Brunnen angelangt.

Die Ergebnisse von zwei AbfluB-Mefkampagnen ergaben, fiir einen Abschnitt des Binnenkanals
zwischen der StaatsstraBe Aarberg - Bithl bis zur Einmiindung des Jensbaches, aufgrund einer
negatwen Abflufmengendifferenz, Infiltrationsverhiltnisse (KELLERHALS & TROHLER 1976). In
einem anschliefenden Abschnitt zwischen der Miindung des Jensbaches und der SWG-Fassung
ermittelte man bei niedrigem GW-Spiegel Infiltration und bei mittlerem GW-Spiegel deutliche
Exfilration. Zwischen den SWG-Fassungen und der Miindung des Luterbaches wurden hohe Exfiltra-
tionsmengen (60 - 170 1/sec) gemessen. Direkte Vergleiche von Binnenkanal- und Grundwasserniveau
fanden dabei nicht statt.

Umfangreiche Abflumessungen, die im Rahmen einer Diplomarbeit am 'Centre d'Hydrogéologie de
I'Université de Neuchatel’ durchgefithrt wurden, gaben, fiir Niedrigwasserverhéltnisse im Sommer
1991, ein anderes Bild (BIAGGI 1992): Danach fand Exfiltration von Grundwasser vor allem auf einem
Abschnitt zwischen der Einmiindung des Jensbaches (Q = 20 1/s) und der Hohe der SWG-Fassung (Q
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= 100 1/s) statt. Darunter wurde bis zur Kreuzung mit der Hauptstrafe Worben-Studen {Q = 100 1/s)
kein bedeutender Austausch mehr festgestellt

Fir die Zeit des GrofSpumpversuches 1987 wurden zur Klarung der hydraulischen Zusammenhénge
an vier Punkien paarweise Grundwasser- und Oberflichenwassermefistellen (Bachpegel) eingerichtet,
Stellvertretend fur die weitgehend ibereinstimmenden Ergebnisse werden nachfolgend die
Ganglinien des MeBstellenpaares 109/126 wenig oberhalb der SWG-Fassungen wiedergegeben (Abb,
1.22).
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Abb. 1.22; Vergleich von Binnenkanal-Niveau (Mefistelle Nr. 126) und GW-Niveau (N1. 109)
wihrend des GroSpumpversuches 1987.

Aus den Ganglinien geht hervor, dafl an alien vier MeBstellenpaaren der infolge des Pumpversuches
zunehmend abgesenkte GW-Spiegel dauernd tiber dem Binnenkanal-Wasserspiegel lag, also
fortwahrend Exfiltrationsbedingungen herrschen muBten. Einzige Ausnahme bildete das Hochwas-
serereignis vom 25./26. September, wo sich kurzzeitig die hydraulischen Verhaltnisse umkehrien,
und an allen vier Punkten Infiltrationsverhiltnisse eintraten {vgl. Abb. 1.22),

Eine Markierung des Bachwassers mit dem Tracerfarbstoff Naphtionat am 15.09.1987 bewies jedoch
abermals Infiltration des Binnenkanals, auf einem, zumindest kurzen Abschnitt, zwischen Alkeren-
weg und SWG-Fassung (OTZ 1989). Das natiirliche Bachprofil wurde diesmal nicht modifiziert. Der
Farbstoff erreichte den Brunnen 1950 nach 7 Tagen FlieBzeit (vgl. Tab. 1.8 und Abb. 1.24). Die Infil-
tration muR also bereits vor dem Hochwasser (25./26.09.) - unter generellen Exfiltrationshedingungen
- stattgefuriden haben. Abb. 1.22 zeigt, da8 ab etwa dem 16. September (Fordermenge 15.000 bis 16.000
1/min} die Differenzen zwischen Grund- und Oberflichenwasserniveau nur noch sehr gering waren.
Lokal, z.B. an kleinen Staustufen etc., mufl dies zu den nachgewiesenen Infiltrationen gefithrt haben.
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Die Tracerfliefizeiten (171 Std. fiir erste Spuren und 200 5td. fiir den Farbstoffpeak) erlauben es nicht
den Abstand der Infiltrationsstrecke zur SWG-Fassung liber das Diagramm in Abb. 1.25 zu bestim-
men. Durch die komplizierten hydraulischen Verhiltnisse (Wechsel von In- und Exfiltration), ist die
GW-Fliefigeschwindigkeit entlang des Binnenkanals anscheinend stark herabgesetzt. Nach Gelande-
und Wasserspiegelbeobachtungen scheint die Infiltration auf einem Abschnitt von etwa 100 Metern
Lange direkt oberhalb (SW') der Briicke Schiitzenweg stattgefunden zn haben.

Wie sich aus der Wiederfindungsrate des Farbstoffes Naphtionat im Brunnen (1%) und der Abflufi-
menge im Binnenkanal (26.5 1/sec) errechnen 1, infiltrierten zum Zeitpunkt des Markierungsver-
suches etwa 0.5 {/sec bzw. 30 1/min Binnenkanalwasser in den GW-Leiter. Dabei wurde eine etwa
50%-ige Adsorption aut der GW-Fliefistrecke {= 250 m) beriicksichtigt. Infiltrationsmengen dieser
Gréflenordnung waren naturgemiéf! nicht als AbfluBmengendifferenzen durch die am Tag der
Binnenkanal-Firbung oberhalb und unterhalb der vermuteten Infiltrationsstrecke durchgefiihrten
Fliigelmessungen zu bestimmen.

Die Ergebnisse zeigen zum einen, daff bei niedriger bis mittlerer Wasserfithrung des Binnenkanals
und extrem niedrigem Grundwasserstand (Pumpmengen 2 12,500 1/min in Trockenperioden) lokal
mit Bachwasserinfiltration gerechnet werden kann. Andererseits komunt es bei Hochwasser im
Binnenkanal schon bei geringer abgesenktem GW-Spiegel zu massiver Infiltration.
Hochwassersituationen werden nicht selten beobachtet; unterhalb der Fassungen kommt es bisweilen
sogar zu Uberschwemmungen und damit verbundemer grofiflachiger Infiltration ven
Oberflachenwasser.

Bestimmung der hydraulischen Aquiferparameter aus den
Ergebnissen des GroBpumpversuches

Stationdres Stromungsregime

Die k-Wert-Bestimmungen aus Pumpversuchsdaten unter stationiren Bedingungen stiitzten sich auf
die Methode von DUPUIT-THIEM fiir GW-Leiter mit freier Oberfliche. Unter der Voraussetzung, dafi
die GW-Becbachtungsstellen mindestens den 1.5-fachen Abstand der mittleren Fifterstranglinge (hier
¢a. 30 m) vom Brunnen besitzen, lassen sich auch Daten von Horizentalfilterbrunnen nach DUPUIT
berechnen (freundl. Mitt. Prof. E. Recordon, EPF Lausanne).

Als stationdres Regime wurde im Pumpversuch Worben der quasi-stabilisierte GW-Stand vom 14.
September um 8 Uhr (siehe oben)

mit Q=12.2301/min und H = 25m (siche Kap. 1.4.1) gewihit.
Die Gebiets-k-Werte wurden fiir die nihere und weitere Umgebung des Brunnens, jeweils aus den

Absenkungsbetrigen verschiedener Piezometerpaare auf unterschiedlichen Achsen (NE, SE, S, SW,
W, NW und NNE), berechnet (vgl. Tab. 1.6).

|Richtung  Megstellen Nr. k-Wert (m/s) Richtung Medistellen Nr. k-Wert (m/s)
NE 4-5 31103 SwW 117A-B 200103
NE 4.120A 1.9 103 SwW B-A 1.9 » 103
NE 5-114 18103 SW 117 A-116 A 23103
SE g.10 258103 w 109 - 106 23 8109
SE 9-121 26103 NWwW 6-3 1.9 » 103
5 2-102 2.0+103 Nw 3-111 372103
S 110-123 194103 NNE 112-113 22 «103
Sw 2-117A 2.0 2103

Tab. 1.6:  K-Werte nach DUPUIT-THIEM fiir die Umgebung des Brunnens 1950.
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Die ermittelten k-Werte liegen einheiflich um 2 ¢ 10-3 m/s. Dies beweist zwar nicht die Homogenitéit
des GW-Leiters, gibt aber eine vorherrschende, horizontale Gebiets-Durchlassigkeit des lithologisch
kleinrdumig-heterogenen Aquifers in der Umgebung der SWG-Fassungen wieder.

Instationdres Stromungsregime

Auswertungen von Pumpversuchsdaten bei instationdren Strémungsverhidltnissen, d.h. raumzeit-
lichen Absenkungsverhaltnissen, wurden sowohl nach dem Typkurven-Deckungsverfahren wie auch
nach dem Geradlinienverfahren (nach COOPER & JACOB) vorgenommen. Beide Verfahren gehen auf
die Brunnentheorie von THEIS zurtick.

Als Grundlage fiir die Auswertungen wurden Daten durch den Pumpversuch beeinflulter GW-
MeBstellen aus Pumpphase 1 (s.0.) herangezogen.

Es ergaben sich, unter Annahme einer wassererfiillten Aquiferméchtigkeit von H = 25 m, folgende
Resultate:

Transmissivitit T =6.69bis 7.93 » 102 m?2/s
Gebiets-Durchlissigkeit k = 2.67 bis 3.97 » 10 nvs

1.4.9.4 Ergebnisse der Markierungsversuche

Alle noch so aufwendigen Berechnungen von Aquiferparametern sind immer auch mit Unsicherhei-
ten und Fehlern behaftet. Es hat sich daher, besonders im Zusammenhang mit Schutzzonen-
Dimensionierungen, bewihrt, GW-Stromungsverhilinisse und speziell GW-FlieBgeschwindigkeiten
(vgl. Kap. 1.4.7) empirisch durch Markierungsversuche zu ermitteln.

Wihrend des GroBpumpversuches im September 1987, wurden vier Markierungsversuche durchge-
fithrt (OTZ 1989; technische Daten siehe Tab. 1.7). Am 3. September, 24 Stunden nach Beginn des
Pumpversuches, wurden in drei GW-MeBstellen (Nr. 114, B und 116 A) Tracer-Farbstoffe (Fluorescein,
Eosin, Rhodamin B} eingespeist. Zu diesem Zeitpunkt hatten sich die GW-Spiegelgefélle zwischen
diesen Mefstellen und dem Forderbrunnen bei einer Entnahmemenge von ca. 12.500 I/min bereits
weitgehend stabilisiert (vgl. Kap. 1.4.9.3). Die ermittelten Abstandsgeschwindigkeiten diirften deshalb
nur geringfiigig unter den Werten bei vollstindig stabilisiertem GW-Spiegelgefalle liegen. Wie aus
Abb. 1.23 zu ersehen ist, sind die Injektionspunkte auf einer Achse in GW-Stromrichtung
(Ruhezustand) angeordnet.

Am 15. September wurde zusitzlich der Binnenkanal gefdrbt, da sich der GW-Spiegel soweit
abgesenkt hatte, daf eine Infiltration von Binnenkanalwasser nicht mehr auszuschlieen war (zu den
Ergebnissen des Markierungsversuches im Binnenkanal vgl. Bemerkungen in Kap. 1.4.9.3).
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Abb. 1.23: Injektionspunkte der Markierungsversuche "Worben 1987' und schematisierte Ausbrei-

tung der Farbstoffe im Grundwasser.

gt | oo | ey [t [ e | smgespny
116 A 3.9.1987 660 m Fluorescein 500 g 3.25 %o 3.60 %o
B 391987 320m Eosin Mg | 488%o 532 %o
114 3.9.1987 365m Rhedamin B 500 g 2.16 %o 2.45%o0
Binnenkanal | 159.1987 700- 185 m Naphtionat 20 kg
Tab. 1.7:  Technische Angaben zu den GW-Markierungsversuchen bei Worben am 3. und 15.

September 1987.
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Aus den Durchgangskurven der Farbstoffe in den Brunnen 1950 und 1939 (vgl. Abb. 1.24) wurden die
maximalen (v 51} und die dominierenden Abstandsgeschwindigkeiten (vyp) ermittelt (Tab. 1.8).

Injektions- Erstes Erscheinen Va1 Durchgang des Va2 Integrierte
punki des Farbstoffes (v max.) Farbstoffpeaks {vdomin.) | Farbstoffmenge
116 A 261h 253 m/h 467 h 141 m/h 31.4%

B 98 h 326m/h 161 h 1.99m/h 37%
114 194 h 1.8 m/h 241h 145m/h 2.65%
Binnenkanal 171h 41-11m/h 200h 35-09m/h 0.97 %*

* 50%-ige Adsorption beriicksichtigt.
Tab.1.8:  Ergebnisse der GW-Markierungsversuche bei Worben im September 1987.

Die stromaufwirts der SWG-Fassungen injizierten Farbstoffe (Mefistellen Nr. 116 A, B und Binnen-
kanal} weisen im Zeit-Konzentrationsdiagramm (Abb. 1.24) charakteristische Vorliufer-Peaks auf.
Dies ist ein weiterer Hinweis auf die Heterogenitit des GW-Leitermaterials. Ein kleiner Teil des
Farbstoffes wird dabei auf hochdurchlissigen Strémungsbahnen schneller transportiert als die
Hauptfarbstoffmenge im gesamten Grundwasserleiterprofil.

Aus der Rhodaminkurve (GW-Mefstelle Nr. 114) 148t sich ein solches Verhalten des Tracers, fiir den
Bereich stromabwiirts der Fassungen, nicht ablesen. Die Inbetriebnahme des Brunnens 1939
(Pumpphase II) bricht den Zustrom von Rhodamin in Brunnen 1950 abrupt ab. Ab diesem Zeitpunkt
wird die Rhodaminfahne und damit der GW-Zustrom aus NE vollstindig vom Brunnen 1939
aufgenommen. Der Nachweis von Rhodamin im Brunnen 1950 wiihrend der Pumpphase 1 zeigt, da
GW-MeBstelle Nir. 114 auch bei einer Entnahmemenge von 12.500 1/min stromaufwirts der unteren
Kulmination des Absenkungstrichters liegt. Die Begriindung Ffir die geringe integrierte
Rhodaminmenge kann dabei sowohl in der unmittelbaren Nihe von GW-MeSstelle Nr. 114 zur
unteren Kulmination als auch in der bekannt schlechten Rickgewinnungsrate von Rhodamin in
Lockergesteins-Grundwasserleitern (Adsorption) begriindet sein.
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Abb. 1.24:  Zeit-Konzentrationsdiagramme der injizierten Farbstoffe in den SWG-Brunnen.

1.4.10 VERGLEICH DER WICHTIGSTEN HYDRAULISCHEN PARAMETER
Durchlissigkeit

Wie gezeigt werden konnte, variieren die Punkt-k-Werte (Kap. 1.4.9.2) und Bereichs-k-Werte (Kap.
1.4.9.1) un Untersuchungsgebiet nur wenig. Aus den Ergebnissen dieser Durchlissigkeitstests sowie
aus den k-Wert-Berechnungen des Grof pumpversuches, ergibt sich fizr die ndhere Umgebung der
SWG-Fassung ein mittlerer Gebiets-k-Wert von

k=30 103 mis,
Transmissivitit

Unter der Annahme einer wassererfiillten Aquifermichtigkeit von 25 m entspricht dies einer Trans-
Inissivitat von etwa

T=75 «102 m?/s.
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GW-Fliefigeschwindigkeiten und GW-Fliefizeiten

Vergleicht man die in den Farbversuchen experimentell ermittelten Abstandsgeschwindigkeiten {vgl.
Kap. 1.4.7) mit Porengeschwindigkeiten, die auf Grundlage der Ergebnisse des GroBpumpversuches
berechnet wurden (mit K = 3.0 « 10° m/s und ny = 0.20), so ergeben sich die in Tabelle 1.9
dargestellten Relationen.

GW-Hiefistrecke Tracerversuch Berechnung aus GW-Daten Verhiltnis
Abstandsgeschwindigkeiten Porengeschwindigkeiten

Va) ) Vol Vp2 Va(va1)/ Vo |
116 A - Brunnen 253 m/h 141 m/h 027 m/h 0.17m/h B.3(14.9)
B - Brunnen 326 m/h 1.99 m/h 041 m/h 029m/h 6.9 (11.2)
114 - Brunnen 1.80 m/h 145m/h 028 m/h 013 m/h 11.2 (13.8)
valr -  Mittlere Abstandsgeschwindigkeit der Farbstofffront
vg? -  Mittlere Abstandsgeschwindigkeit des Farbstoffpeaks
vpl -  Mittlere Porengeschwindigkeit zwischen Injektionspunkt und Brunnen am 14.09.1987
vz - Mittlere Porengeschwindigkeit zwischen Injektionspunkt und brunnennachster GW-MeBstelle am 14.09.1987

{keine Beeinflussung durch Sickerstrecke imn Brunnen)

Tab. 1.9:  Vergleich von Poren- und Abstandsgeschwindigkeiten im GW-Leiter Worben wahrend
des GroBpumpversuches im September 1987,

Aus Tabelle 1.9 geht deutlich hervor, daf die Porengeschwindigkeiten um etwa eine Zehnerpotenz
unter den im Firbversuch ermittelten Abstandsgeschwindigkeiten liegen. Das Auftreten dhnlicher
und noch gréBerer Differenzen ist bekannt und wurde auch regional bereits frither beschrieben
(KELLERHALS & TROHLER 1976). Die Begriindung liegt in der Heterogenitit des Grundwasserlei-
termaterials. Auf Vorzugsbahnen hoher Durchldssigkeit kann sich das Grundwasser wesentlich
schneller vorwirtsbewegen als dies nach theoretischen Berechnungen méglich erscheint. Dieser
geringen Zuverlassigkeit von Forengeschwindigkeitsbestimmungen nach DARCY ist bei der Abgren-
zung von Grundwasserschutzzonen durch die gleichzeitige Ausfihrung von Firbversuchen
Rechnung zu tragen.

Die in den Markierungsversuchen 1973 {(RUTSCH 1974a) und 1987 von den stromaufwirtigen GW-
MeRstellen Nr. 116 A, B, 117 A und ¢ bis zum Brunnen 1950 ermittelten FlieBzeiten sind in Abb. 1.25
gegen die FlieBstrecken aufgetragen,

Aus diesem Diagramm lassen sich fiir Punkte innerhalb des Entnahmetrichters sowohl die minimalen
wie auch die dominierenden FlieBzeiten bis zum Brunnen 1950 extrapolieren. Das Grundwasser legt
danach in einer Zeit von 10 Tagen (240 Std.), wie dies fiir die &uBere Grenze von Schutzzone 5 2
gefordert wird, maximal 620 m und durchschnittlich 420 m zuriick bis es im Fassungsbereich
angelangt ist.

Allerdings gelten die angegebenen FlieBzeiten nur fiir den Bereich im Oberstrom (SW) der SWG-
Fassung. Fiir andere Fliefirichtungen im Absenkungstrichter (auf der Hohe und unterhalb der
Fassungen) mufi, in Analogie zu den dortigen GW-Spiegelgefallen, mit leicht verringerten Abstands-
geschwindigkeiten bzw. erhéhten FlieBzeiten gerechnet werden. Die Angaben beziehen sich
ausschlieBlich auf einen weitgehend stabilisierten Absenkungstrichter und eine Entnahmemenge von
12.000 bis 12.500 1/min.
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Abb.1.25:  Wahre GW-Fliefizeiten bei einer Entnahmemenge von 12.500 1/min in Brunnen 1950 nach
Ergebnissen verschiedener Markierungsversuche.

1.4.11 WEITERE AUS DEN HYDRAULISCHEN KENNWERTEN BERECHNETE PARAMETER

Zum Vergleich mit der realen Ausdehnung des Absenkungstrichters seien die Ergebnisse einiger
Berechnungsverfahren fiir die Geometrie dieses Trichters bei stationiren Strémungsverhiltnissen
angefiithrt:

mit k=304103m/s EDurchlﬁssigkeitsbeiwert}

mit  so=267m reale Absenkung im Brunnen 1950, quasistabilisiert)

mit m=25m {Michtigkeit des GW-Leiters)

mit T=kem=75+10mi/s (Transmissivitit)

mit  ig=1.25¢10% (durchschnittliches Ruhewasserspiegelgefille)

mit  Q=125001/min =0.208 m?/s {durchschnittliche Entnahmemenge)

mit  Te = 1,78 (effektiver Brunnenradius nach HANTUSH &
PAPADOPULOS 1962)

Reichweite des Entnahmetrichters
{Theoretischer Abstand von der GW-Entnahmestelle bis zur Grenze des Entnahmetrichters bei einem GW-Spiegel

ohne Gefille)

nach SICHARDT: R=3000» s » VK =4387m

nach KUSAKIN: R=575¢ 5+ VT=4204m

Da bei diesen Berechnungsmethoden die Brunnenabsenkung interveniert, wird fiir Horizontalfilter-

brunnen, in denen die Absenkung ‘deutlich geringer als in Vertikalfilterbrunnen ist, besser das
Verfahren nach HANTUSH & PAPADOPULOS (1962) angewandt:

Aus 8,=(Q/2n + k+ m) R/ raerrechnet sich R=75492m
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Zum Vergleich betragen die realen Reichweiten:

GW-stromauf R = ca. 800 m (nahe Me@stelle Nr. 122)
GW-stromab R = ca. 400 m (unterhalb MefBstelle Nr. 114}

Entfernung Brunnen - Untere Kulmination

nack TODD: X%=0159Q/T*i;=3528m

Die errechnete Entfernung der unteren Kulmination entspricht genau der Distanz von GW-Mefistelle
Nr. 114 zum Brunnen. Der Markierungsversuch kennte zeigen, daff von diesem stromabwarts
gelegenen Punkt bei stabilisiertem GW-Spiegel (Q = 12.500 1/min) noch Wasser in die Fassungen
gelangt. Die niedrige Riickgewinnungsrate scheint jedoch die unmittelbare Nahe zur unteren
Kulmination zu bestatigen.

Halbe Entnahmebreite

(Theoretische Entfernung zwischen Brunnen und Rand des Enmahmebereiches bei einem Ausgangswasser-

Bplegel oh)ne Gefiille; gilt unter natirlichen Verhiltnissen {Gefille) angenihert fiir diese Distanz auf Hohe des
TUNNens.

nach TODD: B/2=Q/2T»*»ip=1109m
Zum Vergleich betréagt die reale Halbe Entnahmebreite auf Héhe der Fassungen:

i NW: > 340 m (Mefistelle Nr. 111)
im SE: > 400 m (MeBstelle Nr. 121)

1.4.12 GRUNDWASSERSCHUTZZONEN FUR DIE FASSUNG 'SWG 1950

Die Dimensionierung von Grundwasserschutzzonen ist in der Schweiz vorrangig auf das Frejhalten
der Trinkwasserfassungen von humanpathogenen Bakterien und Viren sowie anderen leicht abbau-
baren Stoffen ausgelegt (BUS 1982). Dies gilt in besonderem MaBe fiir den wichtigsten Schutzbereich,
die Schutzzone S 2. Fiir diese Zone wird laut 'Wegleitung' (BUS 19B2) eine Grundwasser-Verweilzeit
vou mindestens 10 Tagen bei maximal zugelassener Férdermenge verlangt. Es wird dabei davon
ausgegangen, daB in dieser Zeit eine bakterielle Verunreinigung durch Filtration und Abbau
weitgehend eliminiert werden kann. Allerdings ist dieses Bemessungskriterium eher knapp gewihlt,
wie wesentlich weitreichendere Schutzzonenregelungen in anderen Staaten beweisen (z.B. Schutzzone
IIin der Bundesrepublik Deutschland: 50 Tage).

Es ist andererseits erwiesen, daff Grundwasser-Verweilzeiten in einer GroBenordnung von 10 Tagen
nicht oder nur unwesentlich zum Abbau persistenter organischer Substanzen (z.B. halogenierte
Kohlenwasserstoffe, verschiedene Reinigungsmittelinhaltsstoffe, zahlreiche Pflanzenbehand-
lungsmittel-Wirkstoffe etc.} beitragen. Dieser Tatsache trigt die Konzeption der 'Wegleitung'
Rechnung, indem der Zeitraumn von 10 Tagen bei schwer abbaubaren Stoffen lediglich der rechtzeiti-
gen Intervention (Brunnenstillegung, Einleiten von Sanierungsmafinahmen etc.) bei Unféllen in Zone
S 3 oder weiter entfernt, nicht aber der Elimination dieser Stoffe dienen soll.

Seit langerer Zeit wird in Fachkreisen dariiber diskutiert, ob die Ausscheidung spezieller Schutzzonen
fiir persistente Xenobiotika, nach dem Vorbild der Nitratschutzzonen (vgl. Kap. 1.6.2), einen besseren
Schutz von Grundwasserfassungen gewihrleisten kénnte. Die riesige Ausdehnung, die solche Zonen
haben mufiten sowie die umfangreichen Arbeiten, die zur Ermittlung der spezifischen
Stoffeigenschaften und des Riickhaltevermégens bei variablen Deckschichtenverhéltnissen nohg
wiren, haben bislang jedoch eine Umsetzung in die GW-Schutzpraxis verhindert.
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Wenn im Falle der GW-Schutzzonen in Worben nach der gingigen 10-Tage-Regel verfahren wurde,
obwehl gerade hier schwer abbanbare PBM zu den wahrscheinlichsten Kontaminanten zihlten, so hat
dies vor allem zwei Griinde: '

- Bislang besteht fiir die Ausscheidung von speziellen Xencbiotika-Schutzzonen keine konkrete
gesetzliche Handhabe. Eine Durchsetzung solcher, zwangsliufig vergréferter Zonen bzw.
verschiirfter Zonenreglemente, schien daher in der Praxis kaum méglich. Dies gilt in beson-
derem MaBe in Anbetracht der hahen GrundwasserflieBgeschwindigkeiten im Raum Worben,
wegen der unmittelbaren Nachbarschaft zwischen GW-Fassung und Siedlungsgebiet sowie
wegen der intensiven land wirtschaftlichen Flichennutzung,

- Die eingehenden hydrochemischen Untersuchungen, besonders auf Pflanzenbehandlungsmit-
tel-Riickstande (Kap. 1.7.2), haben gezeigt, daf sich die festgestellten GW-Kontaminationen
durch persistente Stoffe (Triazinverbindungen) mnterhalb der Belastungsquellen nach bereits
relativ kurzen GW-FlieBstrecken erheblich verringerten. Diese Konzentrationsriickgange gehen
zwar vermutlich in weitaus stirkerem MaBe auf hydrodynamische Dispersions- und
Verdinnungsprozesse als auf Abbanvorginge zuriick, sie sind jedoch ein Indiz daflr, daf
leichte PBM-Eintrige nach Durchstrémen einer PBM-anwendungsfreien Schutzzone (siche
unten: Zone § 2 a}) bis zum TW-Brunnen entscheidend reduziert wiirden. Fiir die Beseitigung
massiver, vor allem punktueller Belastungen durch persistente Xenobiotika, reicht eine solche
Regelung dagegen sicherlich nicht aus.

Wie in Kapitel 1.1.1 bereits erwihnt, war die Anpassung der GW-Schutzzonen des Brunnens 'SWG
1950" an die giltigen Bestimmungen einer der zentralen Punkte der GW-Untersuchungen in Worben.
Da Schutzzenenausscheidungen zur hydregeologischen Routine gehéren, und zudem das
Bewilligungsverfahren zum Zeitpunkt der Drucklegung noch nicht abgeschlossen war, soll im
weiteren nur anf einige Aspekie des hydrogeologischen Schutzzonenvorschlages eingegangen
werden. Fiir Detailfragen wird auf den Abschluflbericht der Studie verwiesen (KOZEL & BURGER
1989).

* Die Neudimensionierung der GW-Schutzzonen und die Ansarbeitung des
Schutzzonenreglementes fir den Horizontalfilterbrunnen 'SWG 1950 wurde entsprechend den
Empfehlungen der 'Wegleitung zur Ausscheidung von Grondwasserschntzbereichen,
Grundwasserschutzzonen und Grundwasserschutzarealen' des Bundesamtes fiir Umweltschutz
vom QOktober 1977, (teilrevidiert 1982} sowie des Muster-Schutzzonenreglementes des Kantons
Bern vorgenommen. Die Schutzzonen sollten fiir die kenzessionierte maximale Entnalunemenge
von 12,000 1/min gelten.

* Basierend auf den hydrogeologischen Abklarungen (Kap. 1.4), den hydrochemischen Untersu-
chungen {Kap. 1.6 und 1.7), den Anfnahmen zur Flichennutzung und der daven ausgehenden
GW-Gefihrdung (Kap. 1.5) wurden die GW-Schutzzonen, wie in Abb. 1.26 dargestellt,
ausgeschieden. Entscheidenden Einfluf auf die Zonenfestlegung hatten die geringen GW-
Flurabstéinde (Kap. 1.4.4) und Deckschichtenmichtigkeiten (Kap. 1.4.1) sowie die hohen
Grund wasserleiter-Durchlissigkeiten (Kap. 1.4.9).

Die bisherigen Schutzzonen aus dem Jahre 1974 (RUTSCH 1974a) wurden wesentlich vergrdBert.
Den "hydrogeologischen Schutzzonen™$ 1, S 2 und S 3 entsprechen im vorliegenden Fall die Zonen
$1,52a+52bund$ 3 (vgl Abb. 1.26).
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Die verschiedenen Zonen wurden vor allem nach folgenden Kriterien dimensioniert:

*» GW-Schutzzone § 1
In Anbetracht der geringen GW-Flurabsténde im Fassungsbereich {ca. 1 m), wurde ein Mindestab-
stand von 30 m zwischen den Enden der verschiedenen Horizontalfilterrohre des Brunnens und
der Grenze § 1/S 2 eingehalten.

* GW-Schutzzone § 2

Die Deckschichten konnten wegen der geringen GW-Flurabstinde (0.5 bis 1.9 m) und der geringen
Deckschichten-Méchtigkeiten (durchschnittlich um 1.5 m) nicht entsprechend Art. 72 der
'Wegleitung' als Schutzzone beriicksichtigt werden, Mit einer Sauerstoffséttigung um 20% wies das
Grundwasser auerdem nicht den zum Abbau von méglichen organischen Verunreinigungen, am
oberen Rand von Schutzzone S 2 geforderten Sauerstoffgehalt von mindestens § mg/1 auf. Die
Grenze S 2/S 3 orjentiert sich aufgrund dieser ungiinstigen Verhaltnisse eher an den wéhrend des
Grofipumpversuches (Q = 12.500 !/min) durch Markierungsversuche ermittelten wahren
maximalen GW-Fliefizeiten, als an den durchschnittlichen Fliefizeiten, wie in der 'Wegleitung'
vorgesehen. In 10 Tagen Fliefzeit legt ein Wassertropfen, wie auch aus Abb. 1.25 zu ersehen, unter
Forderbedingungen eine Strecke von maximal 620 m bis zum Brunnen '1950' zurlick. Fiir den
stromaufwirtigen Bereich wurde die neue Schutzzone § 2 unter Beriicksichtigung der
Parzellengrenzen auf eine Breite von 580 m festgelegt (Alkerenweg bis Schiitzenweg). Seitlich der
Fassung und unterhalb konnte der Umfang von Zone S 2 entsprechend den dort geringeren GW-
Gefillen und entsprechend den Ergebnissen des Markierungsversuches an GW-Mefsstelle Nr. 114
zuriickgenommen werden.

* GW-Schutzzone 5 3
Die Schutzzone £ 3 bildet einen 300 bis 400 m breiten "Pufferbereich” um Zone $ 2. Stromabwirts
der SWG-Fassung konnte die Breijte dieser Zone wegen des Erreichens der unteren Kulmination
reduziert werden.

* Unterteilung der GW-Schutzzone § 2

In Anlehnung an Art. 633 der 'Wegleitung' (Massnahmen bei Schutzzonen mit beschriankter
Wirkung) wurde die auBergewdhnlich groRe "hydrogeologische Schutzzone § 2" in die zwei
Teilzonen S 2 a und $ 2 b untergliedert. Diese Untergliederung trigt der bereits bestehenden
Bebauung in Zone 8 2 b Rechnung, ohne dafl dabei wesentliche hydrogeologische Schutzforderun-
gen aufgegeben werden mufiten. Der natiirliche Schutz des Grundwassers {Deckschichterunichtig-
keiten, GW-Flurabstinde) ist besonders in Zone S 2 a und z.T. in dem unbebauten Bereich von
Zone § 2 b (Landwirtschaftszone) besonders gering, wihrend sich der betroffene Siedlungsbereich
dutch deutlich héhere Deckschichtenmdchtigkeiten auszeichnet. In der vollstindig unbebauten
Zone S 2 a wurden die Nutzungsbeschréinkungen gegeniiber einer gewdhnlichen Schutzzene § 2
noch verschirft; in Zone S 2 b wurden sie dagegen teilweise abgemildert. '

Die wichtigsten Anderungen gegeniiber einem Standard-Schutzzonenreglement stellen die
folgenden Nutzungsbeschrankungen dar:

» GW-Schutzzone52a

- Kein Hofdiinger-, Klarschlamm- oder Komposteinsatz

- Keine Intensivkulturen (Garten-, Obst-, Gemiisebau, Baumschulen)
- Kein Ackerbau, ausschlieSlich Grasbau und Weidegang

- Keine Anwendung von PBM

- Keine kiinstliche Bewisserung

- Keinerlei Bebauung (ausgenommen zur Wassergewinnung)

» GW-Schutzzone52b

- Keine Neuerstellung oder Erweiterung von Container-Baumschulanlagen;
Beibehaltung bestehender Anlagen unter Einhaltung strenger Auflagen
- Andere landwirtschaftliche Intensivkulturen sind bewilligungspflichtig
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- Anwendungsverbot fir Triazin-Herbizide (Atrazin, Sinazin, Terbutylazin etc.}

- Hochbauten, Rauhfuttersilos, Giillegruben und Mistplatten sind unter verschirften Auflagen
(spez. Kanalisationen, Fundamenttiefe, Dichtigkeitspriifungen) znlassig

- Sickerschéchte fiir reines Dachwasser sind zuldssig

- Die Neuerstellung von StraBlen ist bewilligungspflichtig

- Bestehende Park- und Abstellplitze kénnen unter Auflagen (Kanalisationsanschlug)
bestehen bleiben

- Neue Park- und Abstellplatze ohne WasseranschiuB sind unter Auflagen {Kanalisations-
anschluB) zugelassen

g
A fuw'gl'm!: 2t

] 4

Abb. 1.26: GW-Schutzzonen fiir die SWG-Fassung "1950° entsprechend den hydrogeologischen
Untersuchungen in den Jahren 1987 und 1988 (KOZEL & BURGER 1989).
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1.5 Aufnahmen zur Flichennutzung im Untersuchungsgebiet

Zur Erfassung der diversen Flichennutzungsarten und der davon méglicherweise ausgehenden
Grundwasser-Gefihrdungen wurden verschiedene Umfragen und technische Aufmahmen im naheren
Einzugsgebiet der SWG-Fassung durchgefiihrt. Sie hatten die Allgemeinlandwirtschaft, die Container-
Baumschulanlagen und den urbanen Sektor zum Inhalt. Die Aufnahmen wurden von mit der Materie
vertrauten Fachleuten vorgenommen und in Einzelberichten festgehalten (VOGEL 1989;
INGENIEURBUREAU LEVY 1989; SWG 1989).

1.5.1 LANDWIRTSCHAFTLICHE BEWIRTSCHAFTUNGSVERHALTNISSE IN DEN JAHREN
1986 UND 1987

Durch eine Befragung der Landwirte wurden grundlegende Daten zur landwirtschaftlichen Aktivitit
in dem Aufnahmegebiet zwischen Worben, Jens und Werdthof erhoben (vollstindige Ergebnisse in
VOGEL 1989). Die Aufnahme hatte den Zeitraum von Anfang des Jahres 1986 bis Ende Winter
1987 /88 zum Gegenstand. Erfalt wurden insgesamt 32 Landwirtschaftsbetriebe in einem Teileinzugs-
gebiet der SWG-Fassung von 315 ha (Umfang des Aufnahunmegebietes siche in Abb. 1.27).

Die Aufnahmeergebnisse erlauben fiir das Erhebungsgebiet eine Abschidtzung und Aufgliederung des
landwirtschaftlichen Stoffinputs; auBerdem geben sie Aufschlu8 zu Verunreinigungsrisiken, die mit
der landwirtschaftlichen Nutzung verbunden sind. Im einzelnen wurden erhoben:

- Flichennutzung

- Fruchtfolgegestaltung und Bracheanteil

- PBM und Dingemittel (Wirkstoffe und Aufwandmengen)
- Tierbestand (in DiingergroBvicheinheiten pro Hektar)

- Zustand der landwirtschaftlichen Betriebseinrichtungen

Anmerkungen; Der PBM-Einsatz in der Containerbaumschulanlage ist zusammen mit den Untersmhunﬁdn
auf PBM-Rixcksténde in Boden und Grundwasser in Kap. 1.7.2.1 aufgefiihrt. Die PBM-
Aufwandmengen der sonstigen Landwirtschaft in den Jahren 1986 und 1987 sind in Tabelle
2.3 (Kap. 2.1.2§zusammen mit den Daten der Jahre 1988 und 1989 zusammengefaft und hier
nicht gesondert wiedergegeben, um Wiederholungen zu vermeiden,

1511 Flachennutzung im Untersuchungsgebiet

" Die Flichennutzung der Region Worben ist, wie weite Teile des schweizerischen Mittellandes, stark
landwirtschaftlich gepragt (vgl Tab. 1.10). Mittlere bis kleine, meist kombinierte Ackerbau- und

FLACHENNUTZUNG FLACHE ANTEIL
Gebdude, Girten etc. 60.0 ha 19.0%
Flurwege, Straflen 6.5 ha 21%
Béschungen, Bachlaufe, naturnahe Flichen "~ 45ha 1.4 %
Landwirtschaftliche Anbanflichen - Keine Auskunft 235ha 7.5 %
Untersuchte landwittschaftliche Anbauflichen 220.5 ha 70.0 %
Gesamtfliche Untersuchungspgebiet 315.0 ha 100.0 %

Tab. 1.10:  Flachennutzung im Untersuchungsgebiet Worben {nach VOGEL 1989).
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Viehzuchtbetriebe bestimmen die landwirtschaftliche Struktur. Lediglich ein Betrieb bewirtschaftet
dabei mehr als 20 ha, wihrend die Mehrzahl BetriebsgriBen von 1 bis 10 ha aufweist. Gut 20% der
Gesamtfliche nehmen Bebauung, Girten, Wege, Straffen’und Plitze, Bachliufe und naturnahe
Flichen ein,

Auf den landwirtschaftlich genutzten Flichen werden vor allem Getreide (insbesondere
Winterweizen), Kunstwiesen und Zuckerriiben angebaut. Kartoffeln, Mais und Raps treten dagegen
stark zuriick (vgl. Tab. 1.11). Diese eher extensiven Kulturen nehmen gut 90% der Landwirt-
schaftsfliche im Untersuchungsgebiet Worben-Jens-Werdthof ein. Der Rest entfillt auf Freiland- und
Container-Baumschulen und andere intensive Spezialkulturen, wie Gemiise-, Obst- und Beerenbau.
Diese Intensivkulturen sind weitgehend auf die engere Umgebung von Worben beschrinkt. Der
Griinlandanteil ist vergleichsweise gering. Mehr als 65% der Landwirtschaftsflichen werden jéhrlich
gepfliigt, unter Einbeziehung von Kunstwiesen und Freilandbaumschulflachen (regelmifiger
Umbruch nach 2 bis 3 Jahren) sogar mehr als 20%.

1986 1987

LANDW, KULTUR FLACHE ANTEIL . FLACHE ANTEIL

[al [%] [a} f%}
ACKERBAU 14371 : 653 145898 67.6
- Getreide 6845 311 6923 31.4
- Zuckerritben 3308 150 2975 13.5
- Kartoffeln 1734 7.9 1513 69
- Mais 1502 6.8 1965 8.9
- Raps 032 45 1522 6.9
FUTTERBAU 5754 ) 261 5337 24.2
- Kunstwiesen 4452 202 4039 18.3
- Naturwiesen 1302 58 1298 5.9
SPEZIALKULTUREN 1910 | 8.6 1800 82
- Gemlise/Beeren 535 24 430 2.0
- Obstanlagen 70 0.3 70 0.3
- Baumschule 1305 _ 59 1300 5.9
TOTAL 22035 100.0 22035 100.0

Tab. 1.11:  Aufstellung der landwirtschaftlichen Flichennutzung in den Jahren 1986 und 1987 (nach
VOGEL 1989).

1.5.1.2 Fruchtfolgen, Bracheanteil und Bewdsserung
Fruchtfolgen

Einen Eindruck der Fruchtfolgegestaltung im Umkreis der GW-Fassung vermittelt Abb. 1.27, Zwei
Betriebe, ein Baumschul- und ein Gemtisebaubetrieb, weisen dabei, gegeniiber den kenventionellen
landwirtschafttichen Betrieben, ausgefallene Fruchtfolgen auf. In den Gemiisekulturen, wenig unter-
halb der Fassung, findet auf diversen kieinen Parzellen ein rascher Kulturwechsel (Beeren, Gemiise,
Grindingung) statt. Freilandpflanzungen der Baumschule bleiben lediglich zwei bis drei Jahre an
einem Standort, ehe dieser wieder fiir Acker- oder Futterbau genutzt wird. Container-Baumschul-
flaichen besitzen keine Kulturfolge, da die Fflanzen nicht mit dem Boden in Beriihrung kommen. Die
Steliflachen bilden eine kentinuierliche Vollbrache {vgl. auch Kap. 1.5.1.4).
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Abb.1.27: Landwirtschaftliche Bewirtschaftungsverhiltnisse im Jahre 1987 (aus VOGEL 1989).

Bracheanteil

Bracheperioden innerhalb der Fruchtfolgen erhéhen, zahlreichen Untersuchungen zufolge (vgl. Kap.
1.6.2), die Nitratauswaschungsgefahr erheblich. Die Vermeidung von Brachefliachen, besonders in
Herbst und Winter, ist daher aus Grundwasserschutzaspekten vordringlich.

Das Ausmaf der Bracheflichen schwankte im Untersuchungsgebiet jahreszeitbedingt stark. Der
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Anteil der Vollbrachen betrug im Winter zwischen 20% und 25% (vgl. Tab. 1.12). Zur gleichen Zeit
waren, ohne die Baumschulflichen, iiber 40% der Landwirtschaftsfliche im Untersuchungsgebiet
unbedeckt {Teilbrachen und Vollbrachen kumuliert). Im Friihjahr (Feldvorbereitung, Saat, langsam
wachsende Kulturer wie Mais und Zuckerriiben) und im Anschluf an die Getreide-, Raps- und
Kartoffelernte (Juli - September) traten ebenfalls langere Brachezeiten auf.

BRACHESTUFE WINTER 1986/87 WINTER 13937/88
Fliche [a] [%] Fldche [a] [%]

Vollbrache (Gepfligte und abgeemtete Felder, 4286 210 5021 46
Containerbaumschule)

2/3-Brache {Wintergetreide chne Gerste, Winterge- 5866 288 4390 216
miise, Beeren und Freilandbaumschule)}

1/3-Brache (Wintergerste, evtl. Intensivobst mit 824 4.0 1497 73
Baumstreifen)

Bedeckt g atur- und Kunstwiesen, Raps, Zwischen- 9409 46.2 9477 46.5

iichte)
TOTAL 20385 100.0 20385 100.0
Bracheanteil (index) 41.6 (0.416) 41.4 (0.414)

Tab. 1.12: Winterbracheanteile im Aufnahmegebiet Worben, berechnet auf Grundlage der land-
wirtschaftlichen Kulturen (nach VOGEL 1989).

Die beste Bodenbedeckung gewdhrleisteten Natur- und Kunstwiesen, Weiden und nicht mit
Herbiziden behandelte Obstgirten. Unter den ackerbaulichen Nutzungen zeichnete sich Winterge-
treide und Raps durch die kiirzesten Bracheperioden aus. Winterbrachen traten dagegen beim Anbau
von Koérnermais, Zuckerriiben und spit raumenden Gemiisen auf. Die Container-Baumschularlagen
wurden als ganzjahrige Vollbrache, Freiland-Baumschulanlagen als Teilbrachen (1/3 imn Sommer, 2/3
im Winter) eingestult.

Zahlreiche Kulturen erlauben den Nachbau von schnell wachsenden Zwischenfriichtent (Gras,
Griinraps, Ritbsen, Sonnenblumen, Phacelia, Senf und Griinroggen), der die besonders kritische
Winterbrache deutlich verkiirzt. Die Zwischenkulturen sind winterfest und verbrauchen noch vor-
handene Nahrstoffreserven im Boden. Allerdings kann die Grundwasserneubildungsrate ebenfalls
drastisch reduziert werden (WALTHER & SCHEFFER 1988). Der erhéhte finanzielle und zeitliche
Aufwand wird aufgewogen durch eine Erhéhung des Humusgehaltes im Boden, eine Verbesserung
der Bodenstruktur, eine Zunahme der biologischen Aktivitit und eine Reduzierung der
Erosionsneigung.

Bewidsserung

Einige Landwirtschaftsflichen {vor allem Kartoffeln, Gras, z.T. Mais und Zuckerriiben) wurden in den
Soemmermonaten, allerdings nur bei lingerer Trockenheit, kiinstlich bewiissert. Die genauen
Bewiasserungsmengen waren nicht zu ermitteln.

Im Beeren- und Gemiisebau betrugen die Bewiésserungsmengen ca. 300 - 800 m? pro ha und Jahr. Die
Verhaltnisse in den Container-Baumschulanlagen sind in Kapitel 1.5.1.4 wiedergegeben.
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1.5.1.3 Nutztierbestand und Diingemittelaufwand im Untersuchungsgebiet

Die Intensitat der landwirtschaftlichen Tierhaltung hat entscheidenden Einflu auf die anfallende
Menge an Wirtschaftsdiinger (Mist, Giille und Jauche) und beeinflufit dadurch die Zusammensetzung
der Gesamtdiingerzufuhr.

Der Tierbesatz der Region Worben, und damit die zur Verfiigung stehende Hofdiingermenge (vgl.
Tab. 1.13), erwies sich mit 1.1 DGVE (Diingergrofvieheinheiten) pro ha fiir den Durchschnitt aller
Betriebe, bzw. 1.4 DGVE fir den Durchschnitt der Tierhaltungsbetriebe, als vergleichsweise niedrig.
Ca. 75% des Wirtschaftsdiingers stammten aus der Rinderhaltung, 20% aus der Schweinehaltung und
5% von weiteren Tiergattungen. Lediglich bei zwei Betrieben in Worben war der Tierbestand im
Verhédlinis zur bewirtschafteten Elache erhéht (2.6 und 2.1 DGVE/ha).

N-EINSATZFORM Nees Nmin® P20s5 K20

[kgl (%] [ke] (%] [kgl [%]
Sille (1128 ke N/ s 367 oo %0 B4 257
Total Hofdiinger 20918 513 14627 430 8470 28516
Handelsdiinger . 19182 471 19182 56.3 9481 21209
Hof- und Handelsdiinger 40100 984 33809 993 17951 49725
Klrschlamm 656 1.6 232 0.7 436 77
Region Worben (gesamt) 40756 100.0 34041 100.0 18414 49802
Region Worben @ (kg/ha) 1850 154.5 83.6 226.0
Bedarf3 183.3 97.9 253.3

1 Gesamistickstoft

2 Kurzfristig wirksamer Stickstoff

3 Maximaler Nihrstoffbedarf fiic ein gutes Ertragsniveau {nahrstoffarme Biden), berechnet aus dem Normbedarf der in
diesem Jahr im Untersuchungsgebiet angebauten Kulturen und Zwischenfriichte.

Tab. 1.13:  Nihrstoffeinsatz (N, P, K) auf den Landwirtschaftsfléchen des Aufnahmegebietes imn Jahr
1987 {ohne Container-Baumschulanlage)} (nach VOGEL 1989).

Da die Béden der Region Worben bereits von Natur aus einen hohen Gehalt an organischer Substanz
(u.a. als org. gebundener N) aufweisen (vgl. Kap. 1.4.1}, liefern sie {iber Mineralisierungsprozesse
hohe Mengen an direkt pflanzenverfiigbarem Stickstoff. Die Phosphor- und Kali-Testzahlen an den
sechs Teststandorten zeigen geringe Hofdiingerbelastungen nahe bei bzw. unter der Normdiingung.
Der Mineraldiingereinsatz iiberwiegt. Klarschlamm wird bislang in der Region erst zégernd, im
Untersuchungsgebiet durch 4 von 32 Landwirtschaftsbetrieben, eingesetzt. Lediglich 2% des
Gesamtstickstoffeinsatzes in der Diingung stammt aus Klirschlamm.

Eine Aufstellung des landwirtschaftlichen Gesaminahrstoffeinsatzes an Stickstoff, Phosphor und
Kalium im Untersuchungsgebiet gibt Tabelle 1.13 fiir das Jahr 1987. Die angegebenen
Handelsdtingermengen basieren auf der Auswertung der eingesetzten Diingemittelsorten. Die pflanz-
liche N-Fixierung, die atmosphirische N-Deposition sowie die Mineralisierung organischer N-
Verbindungen bleiben in dieser Tabelle unberiicksichtigt. Auf eine Darstellung der Einsatzmengen im
Jahr 1986 wird verzichtet, da diese weitestgehend mit den untenstehenden iibereinstimmen. Niheres
zum Stickstoffeinsatz in der Container-Baumschulanlage siehe in Kapitel 1.5.1.4.
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Die mit weniger als 1.5 DGVE/ha im Durchschnitt geringe Tierbestandsdichte (schweizerisches Mittel
2.1 DGVE/ha) zwingt viele Landwirte, in Ermanglung von ausreichendem Hofdiingeranfall, zum
Einsatz von Handelsdinger. Der Anteil von als Handelsdiinger ausgebrachtem Stickstoff ist daher mit
nahezu 50% des Gesamtstickstoffeinsatzes (Tab. 1.13) im Aufnahmegebiet auch Gberdurchschnittlich
hoch (vgl. Durchschnitt CH in Tab. 1.17). Handelsdiinger wird aus Kostengriinden und wegen der
genauer bekannten Zusammensetzung erfahrungsgemig dosierter eingesetzt als Wirtschaftsdlinger.

Wie in Tabelle 1.13 gezeigt, entspricht der jahrliche Gesamt-N-Einsatz dem Maximalbedarf an
pflanzenverfiigbarem Stickstoff fiir ein gutes Ertragsniveau. Allerdings gelten diese Berechnungen fir
ndhrstoffarme Bdden. Der globale Diingemitteleinsatz im Untersuchungsgebiet bewegte sich daher,
unter Beriicksichtigung der guten Bodenfruchtbarkeit, auf sehr hohem Niveau. In den meisten Fillen
wiirden mengenmaRig bereits die zugefiihrten kurzfristig wirksamen Stickstoffmengen voll fiir die
Pflanzenversorgung ausreichen.

Die betrachtlichen Stickstoffmengen, die aus der atmogenen Zufuhr, aus der pflanzlichen N-Fixierung
und der N-Mineralisation organisch gebundenen Stickstoffs (aus Hofdinger, Ernteresten,
Griindiingung usw.) stammen, werden bei der Berechnung des nitigen Handelsdiingereinsalzes
hiufig vernachldssigt (FURRER & STAUFFER 1986). Der atmogene Anteil des Stickstoffeintrages (vgl.
Tab. 1.14) ist fiir die N-Bilanz bedeutend, zumal es sich dabei mit Ammonium und Nitrat nahezu
ausschlieflich um mineralisierte Stickstoffverbindungen handelt. Es ist in Abhingigkeit von der
Mefimethode und der Region von einem Input in Hohe von bis zu 40 kg N/haea uiber Niederschlige
auszugehen {vgl. auch Tab. 1.14 und Kap. 1.6.2).

SlickstoffTEirltragsfonn - N-Gesamimenge N-Menge pro ha N-Menge pro m?
{Gesamistickstoff) [kg N] [k N/haea] [g IN/m? sa]
N-Input tber Wirtschaftsdiinger * 21574 978 9.8
N-Input {iber Handelsdiinger * 19614 89.0 88
Atmosphirischer N-Input ** ' 5949 27.0 27
TOTAL 47137 213.8 21.4

*  Berechnet nach Norm (Wirtschaftsdiinger) und Angaben der Dingemittelindustrie (Handelsdinger) aus 1987 im
Untersuchungsgebiet eingesetzten Dingermengen (vgl Tab. 1.13). Kidrschlamm und N-Einsatz in der Container-
Baumschulanlage sind singeschiossen.

**  Depositionsmessungen (naf! und trocken) in Diibendorf 1985/8& (freundl. Mitt. Dr. ). Zobrist).

Tab. 1.14: Jéhrlicher Stickstoff-Input auf der Landwirtschaftsfliche des Untersuchungsgebietes
(220.5 ha) - Vergleich Wirtschaftsdlinger /Handelsdlinger/ Atmosphire.

Gleichzeitig mit der Aufnahme der Stickstoffmengen konnte der groBenordnungsmafige Eintrag an
weiteren anorganischen Begleitstoffen aus der landwirtschaftlichen Diingung bestimmt werden. In
Tabelle 1.15 ist die Zufuhr an Calcium, Schwefel und Chlorid fiir das Jahr 1987 zusammengefa(3t.
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STOFF EINTRAGSFORM EINTRAGSMENGE @ MENGEHEKTAR
CALCIUM (Ca) - Kliirschlamm 1500 - 2000 kg 6.8-9.1kg/ha
- Hofdiinger1 11300 kg 514 kg/ha
- Handelsdiinger? 6300 kg 309 kg/ha
Ca-Gesamt 19500 - 20000 kg 88.6 - 90.9 kg/ha
SCHWEFEL (S) - Hofdiinger? 100 kg 6.4 kg/ha
- Handelsdiinger 2 3640 kg 165 kg/ha
S-Gesamt - 5040 kp 229 kgfha
CHLORIO {Cl) - Hofdiinger! 14580 kg 681 kg/ha
- Handelsdiinger? 15920 kg 72.4 kg/ha
Cl-Gesamt 30900 kg 140.5 keg/ha

1 Berechnet nach Norm
Berechnet nach Angaben der Diingemittelindustrie

Tab. 1.15: Eintrag an Nebenbestandteilen der Dingemittel (Ca, S, Cl) im Untersuchungsgebiet
{Gesamt 315 ha, Landwirtschaftsfliche 220 ha) fiir das Jahr 1987 (nach VOGEL 1989).

Nihrstoffeinsatz in der Container-Anlage

In der Container-Baumschulanlage wird der groBte Teil der Diingestoffe direkt dem Erdsubstrat der
Pflanztdpfe beigemischt, ohne zunéchst mit dem Boden in Beriihrung zu kommen. Dieser Diinge-
mitteleinsatz ist deshalb in Tabelle 1.13 nicht enthalten, muB aber, vor allem bei der Betrachtung des
Gesamtstickstoffeintrages, mitberiicksichtigt werden (vgl. Kap. 1.6.2.3). Verwandt wird in der
Container-Anlage der Langzeitdiinger 'Nutricote' (16% N, 10% P205, 10% K20), wodurch sich die
Nahrstoffabgabe auf die ganze Vegetationsgeriode verteilen soll. Die Aufwandmenge betrigt 3 kg
Nutricote pro m3 Erdsubstrat. Bei ca. 700 m? jihrlich verbrauchter Erdmenge und einer zusétzlichen
Diingergabe von 600 kg fiir bleibende Pflanzen im 2. Aufstellungsjahr, entspricht dies einem
Gesamtdiingemitteleinsatz von 2700 kg jihrlich (432 kg N, 270 kg P20s, 270 kg K20). Durch die auf
die Pflanztépfe konzentrierte Diingung wird im Wurzelraum der Containerpflanzen eine - allerdings
nur z.T. pflanzenverfiigbare - Nahrstoffkonzentration (N, P205 Kz O} erreicht, die um das 5 bis 10-
fache iiber der Normdiingung fiir die Pflugschicht von Mais- oder Griinlandkulturen liegt (VOGEL
1989).

1514 Container-Baumschulanlage

An dieser Stelle sollen lediglich einige grundlegende Aspekte zur Spezialkultur ‘Container-
Baumschule' sowie der damit verbundenen GW-Gefdhrdungsrisiken am Beispiel der Anlage in
Worben dargestellt werden. Auf Einzelergebnisse wird dagegen in den Kapiteln 1.4
(hydrogeologische Aspekte), 1.6 (anorganische Hydrochemie und Npjin-Untersuchungen) sowie 1.7
(Untersuchungen auf PBM-Riickstinde) eingegangen.

Allgemeines zur Spezialkultur ‘Container-Baumschule’

Unter Container-Baumschulen versteht man Baumschulkulturen, in denen die Pflanzen nicht in den
Boden verpflanzt werden, sondern in Tépfen (Containemn) auf der Bodenoberfliche aufgestellt sind.
Unter betriebstechnischen Gesichtspunkten hat diese Form des Gartenbaus 2ahlreiche Vorteile, die
vor allem auf der Beweglichkeit der Pflanzen und auf einer duflerst raumsparenden Nutzung

basieren.

Unter Gewdsserschutzgesichtspunkten stellt diese Betriebsform dagegen eine #uferst problematische
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Art der Bodennutzung dar. Im Rahmen der Nutzungsbeschrinkungen innerhalb von GW-
Schutzzonen werden Container-Baumschulen daher von allen landwirtschaftlichen Kulturen am
restriktivsten behandelt; restriktiver als z.B. Weinbau, Kleingérten oder andere Intensivkulturen (BUS
1982).

Die kritische Einschitzung von Container-Baumschulen stiitzt sich vor allem auf die felgenden
Eigenschaften dieser Anbauform:

- Die Flachen, auf denen die Pflanzentipfe aufgestellt sind, stellen unter Bodennutzungsaspekten
ganzjdhrige Vollbrachen dar. Vollbrachen weisen bekanntlich eine hche Gefahr von Nitrat-
Auswaschungsverlusten auf. Analog hierzu wird vermutet, daf8 auch die Auswaschung anderer
GW-Schadstoffe durch Dauerbrachen begiinstigt wird. Auf Container-Baumschulflichen kommt
hinzu, daf infclge intensiver Pflanzenbehandlungsmittel-Anwendung und fehlender Boden-
durchliiftung (kiinstl. Bewdsserung, kein Bodenumbruch) die fiir den Schadstoffabbau wichtige
mikrobiclogische Bodenaktivitét erheblich reduziert sein diirfte.

- Cpntainer-Baumschulanlagen werden, vor allem in den Sommermonaten, kiinstlich bewdssert.
Hierdurch wird ganzjihrig eine abwirts gerichtete Sickerwasserbewegung ausgeldst, die den
Schadstofftransport ins Grund wasser begiinstigt.

- Infolge des geringen Wurzelraumes der Topfpflanzen ist die kiinstlich zugefGhrte N&hrstofi-
konzentration im Erdsubstrat sehr hach. Die Diingestoffe werden zwar direkt in die Tépfe
gegeben; durch natiirliche und kiinstliche Niederschlage kommt es jedoch zu Auswaschungen, die
im undurchwurzelten Boden nicht mehr zuriickgehalten werden kénnen.

- Der PBM-Aufwand in Container-Baumschulen ist, im Vergleich zu anderen Landwirtschafts-
kulturen, extrem hach. Infolge der Aufstellung verschiedenster Pflanzen auf engem Raum, wird
eine grofie Zahl verschiedener Wirkstoffe eingesetzt. Um eine Verunkrautung der Stellflichen und
Wege zu verhindern, werden auch Herbizide angewandt.

Container-Baumschulanlage Worben

Die nur ca. 150 m oberhalb der SWG-Fassung gelegene Containerbaumschulanlage (vgl. Abb. 1.27
und 1.28), sawie die hiermit verbundenen Erweiterungsvorhaben, stellten einen der Ausléser der GW-
Untersuchungen in Worben dar (vgl. Kap. 1.1.1). Die entsprechend dem Schutzzonenplan aus dem
Jahre 1974 in GW-Schutzzone S 3 angesiedelte Anlage lag nach der Schutzzonenrevision vollstiandig in
GW-5Schutzzone 5 2 (vgl. Kap. 1.4.12). In der Zone S 3 sind Container-Pflanzenschulen entsprechend
der 'Wegleitung zur Ausscheidung von Gewisserschutzbereichen, Grundwasserschutzzonen und
Grundwasserschutzarealen' (BUS 1982) bewilligungspflichtig, wihrend sie in Zone S 2 unzulassig
sind. Es galt daher genauestens abzukldren, ob die bestehende Anlage in Anlehnung an die Be-
stimmungen Ober "Schutzzonen mit beschrénkter Wirkung" { Wegleitung' Art. 633) an dem bisherigen
Standort beibehalten werden konnte und welche Auflagen gegebenenfalls erteilt werden mufiten.

Die Ergebnisse der Gefahrdungsabschitzung (KOZEL & BURGER 1989), die einer Beibehaltung der
bestehenden Anlage in GW-Schutzzene $ 2 unter strengen technischen Auflagen zustimmen, aber
eine Erweiterung innerhalb dieser Zone ablehnen, beruhen auf diversen technischen
(INGENIEURBUREAU LEVY 1989), hydrochemischen (KANTONSCHEMIKER BERN 1989;
STAUFFER 1989; CLAYTEX CONSULTING 1989) und hydrogeologischen (OTZ 1989; KOZEL &
BURGER 1989) Untersuchungen.
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Abb.1.28: Sjtuation der Container-Baumschulanlage 'Hinderfeld'.

Die Contamer—Baumschulanlage im ‘Hinderfeld’ in Worben besitzt eine nutzbare Gesamtfliche von
40.000 m? (4 ha). Die Plitze und Wege zwischen den Stellflachen sind weitgehend mit Beton- bzw.
Asphaltbeligen versehen.

In einem schematischen Profil ist der Aufbau der Toplpflanzen-Stellflachen (Abb. 1.29) wiederge-
geben. Der Boden der Container-Anlage besteht weitgehend aus natirlich gewachsenem bzw.
aufgeschiittetem sandigem Lehm, der einplaniert und verdichtet wurde. Um Unkrautaufwuchs zu
verhindern, sind wasserdurchlassige Kunstoffplanen, Vliesmatten oder eine Kiesschicht aufgebracht.
Hierauf sind die Pflanzen in Kunststofftopfen aufgestellt.
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Hntiriizhe Nlederschisge Ca. 1000 mm'a

Kanstikche Bewlisssrung Ca, 1000 mmva

Hitssiofteinsatz PBM-Wirksiafte: Ca. A kgha
Siickstoll: Ca. 115 kgha
Phosphor: Ca. 70 kg/ha
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Abb. 1.29: Schematisches Profil in der Container-Baumschulanlage und GréBenordnungen der
Stoffeintrige.

Bodeneigenschaften

Wie die verschiedenen Bohrprofile innerhalb der Container-Anlage zeigen, schwarkt die Méchtigkeit
der bindigen Deckschichten (lehmige Sande - sandige Lehme) in diesem Bereich zwischen 0.60 m und
2.60 m (vgl. Abb. 1.9). Die Gehalte an organischem Kohlenstoff lagen zwischen 1% und 2% sowie in
tieferen Horizonten unter 1% (vgl. Siebanalysen in Tab. 1.19 in Kap. 1.6.2.3). Vereinzelt kamen
Holzreste vor. Die Bodenprofile erwiesen sich, "infolge fehlender Durchwurzelung,
verdunstungshemmender Abdeckung {s.0.) und kiinstlicher Beregnung (s.u.), als nahezu ganzjshrig
liber die Feldkapazitit wassergesittigt. In den staunassen Béden wurden verschiedentlich graugriine
Reduktionshorizonte mit H25-Geruch (2.B. Profil an Teststandort 102 b: Bei 0.50 m und 1.80 m)
festgestellt. Die Bsden wiesen auffillig hohe Raumgewichte (ca. 1.6 g/cm3) auf.

Bewasserung

35.000 m?2 der Anlage kénnen durch Ditsenbewisserung beregnet werden, wihrend 4.500 m? mit
Tropfbewdsserung versehen sind. Tropfbewisserung senkt den Wasserverbrauch erheblich und
verringert dadurch die Gefahr von Auswaschungsverlusten. Das Wasser wird in einem betriebs-
eigenen Brunnen (GW-MefBstelle Nr. 123) gefordert. Die Bewisserungsmenge richtet sich nach den
klimatischen Verhiltnissen; sie betrug in Bewisserungsperioden durchschnittlich 200 m3 pro Tag.

Einsatz an PBM
Siehe Kapitel 1.7.2.1.

Einsatz an Dingestoffen
Siehe Kapitel 1.5.1.3.
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Betriebsanlagen

Alle Anlagen auf dem Geldnde der Container-Baumschule (PBM-Lager, Kanalisationen, GW-Brunnen,
Sickerschéchte etc.) wurden, auf Grundlage einer genauen Planaufnahme (1:500), einer Uberpriifung
in Hinblick auf mégliche GW-Gefahrdungen unterzogen. Einzelne Beanstandungen und die
vorgeschlagenen Abhilfemanahmen werden an dieser Stelle nicht naher diskutiert. Im
Zusammenhang mit konkreten GW-Belastungen wird spéter (Kap. 1.7) hierauf noch detailliert
eingegangen.

1515 Landwirtschaftliche Betriebseinrichtungen

Die Gillegrubeninhalte der Landwirtschaftsbetriebe erwiesen sich nahezu iiberall als ausreichend.
Lediglich bei vier Betrieben, davon drei in der Ortschaft Jens, lag das zur Verfiigung stehende
Speichervolumen geringfligig unter der SollgrdBe, d.h. mindestens 3 bis 4 Monaten Lagerfrist (gemif
‘Wegleitung flir den Gewasserschutz in der Landwirtschaft’ aus dem Jahre 1979, teilrevidiert 1985).

Siloabwasser aus 17 Siloanlagen wurden, zumn Zeitpunkt der Erhebungen, in die Giillegruben geleitet.
Der Anfall von Silagesaft war jedoch meist gering, da hauptsachlich Mais siliert wird. Fiinf von neun
landwirtschaftlichen Betrieben in Worben waren nicht an die ARA angeschlossen, sondern entsorgten
ihr Abwasser iiber die Giillegrube.

Der Zustand der Giillegruben war, mit Ausnahme eines Betriebes, wo eine Erneuerung vorgesehen
war, nicht zu beanstanden. Mistplatze (13 Anlagen) und Giillegruben (20 Anlagen) bergen jedoch
immer die Gefahr von Undichtigkeiten. Sie stellen damit ein Potential fiar massive Oberflachen- und
Grund wasser-Belastungen (Fakalbakterien, org. Substanz, Ammonium, Nitrat, Phosphat, Kalium etc.)
dar. Besonders im vorliegenden Falle, wo solche Anlagen innerhalb der kiinftigen GW-Schutzzone 52
angesiedelt sind {vgl. Kap. 1.4.12), ist eine sorgfaltige Kontrolie auf Undichtigkeiten in definierten
Zeitabstinden unerlaglich.

Das Ausbringen der Giille erfolgte bei nahezu allen Betrieben mit dem Gillefaf und nicht durch
Verschlauchung. Das Druckfafl erlaubt eine bessere Dosierung und birgt durch den kleineren
Stoffumsatz geringere Risiken.

1.5.2 POTENTIELLE GW-BELASTUNGSHERDE IM URBANEN BEREICH

In dem gleichen, ca. 315 ha grofen, Teileinzugsgebiet der SWG-Fassung, in dem die landwirtschaft-
liche Aufnahme stattfand, erfolgte eine Aufnahme potentieller GW-Verschmutzungsquellen aus dem
urbanen Bereich (SWG 1989).

Das urbane Belastungspotential erwies sich, in Anbetracht der landwirtschaftliche Struktur der
Region Worben, als eher gering. Verschiedene Gefshrdungspunkte, von denen eine nachteilige
Veranderung der GW-Beschaffenheit ausgehen kénnte, wurden jedoch ermittelt:

- Abwasser-Kanalisationsanlagen
Fiir die drei Gemeinden im néheren Einzugsgebiet (Worben, Jens, Kappelen/Werdthof) sind die
Abwasser-Kanalisationswerkpliane bislang unvollstindig. Eine ordnungsgeméfie Kontrolle der
Kanalisationsanlagen ist daher kaum méglich, obgleich hiervon bekanntermafien massive GW-
Belastungen ausgehen konnen (TOUSSAINT 1989).

Nach Untersuchungen in der Bundesrepublik Deutschland {Untersuchungsgrad 61%) sind im
Durchschnitt 22% der 6ffentlichen Kanalisationen schadhaft (Mitt. der abwassertechnischen

Vereinigung ATV, 1990).
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Regeniiberliufe

Oberhalb der SWG-Fassung, bei den Ortschaften Hermrigen, Merzligen und Jens, wird en 6 Stellen
Uberlaufwasser, das bei Niederschlagsereignissen stark organisch belastet sein kann (z.B. durch
Uberlaufen von Giille- und Mistplitzen), ohne Vorklirung oder DurchilieBen von Absetzbecken in
Oberflichengewdsser eingeleitet (vgl. Art. 6 der Verordnung iiber Abwassereinleitungen vom
Dezember 1975). Fiinf der sechs Einleitungen mixnden in den Binnenkanal oder dessen Zufliisse. Es
i1st bekannt, dafi der Binnenkanal streckenweise in den GW-Leiter infiltriert und diese Infiltrationen
unter bestimmten Verhilmissen erheblich zunehmen kénnen (vgl. Kap. 1.4.9.3). Eine Belastung des
Grundwassers durch solche Infiltrationen ist daher nicht auszuschliefien.

Grundwasser-Blidnken

Etwa 3 Kilometer oberhalb der SWG-Fassung wurde in den grundwasserfithrenden Kiesen ein
Feuchtbiotop angelegt. Wie zahlreiche andere Stellen im Einzugsgebiet, an denen Grundwasser frej
zutage tritt, ist auch dies eine potentielle Gefdhrdunggstelle, da eventuelle Schadstoffe ungehindert
ins Grundwasser gelengen konnten.

Olheizungen und Oltanks:

- 60 Liegenschaften im Gemeindegebiet Worben sind mit Olheizungen ausgestattet.

- Die Lagerung der fhiissigen Heizbrennstoffe erfolgt in 56 Gebiudetanks und 7 erdverlegten
Tanks.

Gesetzliche Vorschriften zu Heizdltanks:

- In Gewisserschutzbereichen A sind Oltanks in der Regel in Gebéude- oder Anbaukellem aufzustellen.
Beim Nachweis eines besonderen Grundes kénnen' Ausnahmen unter Auflagen bewilligt werden {Art.
33 Technische Tankvorschriften, TI’\R

- In Grundwasserschutzzonen 5 1 und 5 2 sind Heizéltanks nicht zuldssig (Art. 23.1 Verordnung tber
den Schutz der Gew#sser vor wassergefihrdenden Fhissigkeiten, VWEF),

- InGrundwasserschutzzonen S 3 sind Heizoltanks als freistehende Lagerbehilter mit maximal 30 m3
Gesaminutzvolumen zuldissig (Art. 32.2 VWE).

-  Bautechnische Einzelheiten sind in den Technischen Tankvorschriften TTV aufgefiihrt.

Anschluf an Abwasser-Reinigungsanlage (ARA)

- 84 Liegenschaften im Gemeindegebiet Worben sind an eine ARA angeschlossen.

- 7 Liegenschaften sind nicht an eine ARA angeschlossen, sondern leiten die Abwiésser in eine
Klérgrube.

- In mindestens einer Liegenschaft oberhalb der GW-Fassung wird Abwasser, Giber einen
Sickerschacht, ungereinigt dem Grundwasser zugefiihrt.

Gesetzliche Vorschriften zu ARA-Anschlug:

- Die Einleitung hiuslicher Abwisser iiber Sickerschichte direkt ins Grundwasser ist unabhéngig von
GW-Schutzzenen und Gewisserschutzbereichen generell verboten. Ausnahmen kann der Kanton rach
All't. 14 und 16 des ‘Bundesgesetzes {iber den Schutz der Gewdsser gegen Verunreinigung', GSchG,
erlassen.

Benzin- und Mineraldl-Lager
- Im Gemeindegebiet von Worben wurden sieben Benzin- und Mineraldl-Lager aufgenommen.

Gesetzliche Vorschriften zu Brennstoff-Lagern:
Anlagen dieser Art sind in den GW-Schutzzonen 51 und 5 2 verboten, in GW-5chutzzonen 5 3 bis zu
einem Gesaminutzvolumen von 450 | unter Auflagen (Fliissigkeitsverluste miissen leicht erkennbar
sein und austaufende Fliissigkeiten miissen zuriickgehalten werden) zulassig (Art. 23 VWE).
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HYDROCHEMIE DES GRUNDWASSER-LEITERS BEI WORBEN

Das Grundwasser im Untersuchungsgebiet wurde wahrend 12 Monaten umfassenden organisch- und
anorganisch-chemischen Beschaffenheitsuntersuchungen unterzogen. Um die saisonale Veriander-
lichkeit der chemischen GW-Beschaffenheit naher kennenzulernen, wurden die Frobenahmetermine
der landwirtschaftlichen Aktivitdt, die in der Region Worben die Flichennutzung und den
Vegetationsablauf weitgehend pragt, angepaBt:

Probenahme A 27.-28.04.1987 Beginn Vegetationspericde, Saat, Dingung
Probenahme B 06.-07.07.1987 Mitte Vegetationsperiode

Probepahme  C 31.08.-01.09.1587 Ernteperiode, z.T. Brache

Probenahme D 12-12.10.1937 Ende Vegetationsperiode, Saat Wintergetreide
Probenahme E 21.-23.03.1988 Ende Ruheperiode, 2.T. Brache

(Probenahme F 11.-12.09.1959 PBM-Sonderprobenahme, vgl. Kap. 2.2)

Weitere, weniger umfangreiche GW-Frobenahmen auf ausgewdhlte Verschmutzungssubstanzen
fanden im Verlaufe des Grofipumpversuches (September 1987} sowie im Dezember 1987 statt.

Mit Hilfe eines dichten Netzes von 43 GW-Mefstellen (siehe Abb. 1.3) und einer grofien
Beprobungsdichte konnte ein genaues Bild des komplexen GW-Chemismus im Untersuchungsgebiet
gewonnen werden. Die fiinf DoppelmeRstellen erlaubten dabei auch GW-Beschaffenheitsanderungen
in vertikaler Richtung festzustellen.

Die Grundwasserstinde lagen zum Zeitpunkt der Probenahmen A, B, C und D auf dhnlichem Niveau
{(Abb. 1.30). Abweichend hoch war der Grundwasserspiegel dagegen bei Probenahme E, wihrend bei
der Sonderprobenahme auf PBM-Riickstinde im September 1989 (Kap. 2.2) eher tiefe GW-5Sténde
gemessen wurden.
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1.6 Anorganisch-chemische und physikalische GW-Untersuchungen
(OBERMANN 1982; HOLTING 1984; MATTHESS 199¢; VOIGT 1990}

In insgesamt 224 Wasserproben wurde jeweils eine grofle Anzahl anorganisch-chemischer und physi-
kalischer Beschaffenheitsparameter bestimmt (Ndheres in: KANTONSCHEMIKER BERN 1989). Die
vollstindigen Ergebnislisten sind in Anhangtabelle 3 wiedergegeben. Der Untersuchungsumfang
wird an einer charakteristischen Grundwasseranalyse aus Brunnen "1950' aufgezeigt {Tab. 1.16).

Grundwassermefistelle: 124 - Brunnen 'SWG 1950' (Probenahmehahn)

Datum der Probenahme:  28.04.1987 Uhrzeit: 17.30 Uhr
GW-Niveau: 434.20 m ii.M.
Triibung (TE/f) = 0.50 Sdurekapazitit bis pH4.3 = 6.99
Temperatur (°C) = 2.1 Gesamthiirte (°fH) = 431
KMnOyg-Verbrauch (mg /1) = 2.0 Carbonathirte (*fH) = 350
Sauerstoffsittigung (%) = 17
pH-Wert = 7.00 Nur Probenahme A: Bor (mg ) = <0
el. Leitféhigkeit (uS/cm) = 747 TOC (mg/1) = 0.70
AN]ONEN KATIONEN

Kl gencarbonat (mg/) = 4262 (6.99 mmol/]) | Calcium (mg/D = 1499 (3.74 munol /1)

(mg /1) = 18 (0.51 mmol/]}) { Magnesium (m /Iy = 138 (0.57 ol /1}

Sulfat (mg l) = 52  (0.54 mmol/ l} Natrium (m = 6.0 50.26 mmol/ I;
Nitrat (mg/i) = 22 (036 mmol/]) | Kalium (mg = 2.6 0.07 mmol /1
Nitrit (mg/T) = «0.005 Ammomum (mg/l) = «0.05
METALLE, SCHWERMETALLE BAKTERIOLOGIE
Gesamt-Eisen {mg/1) = <001 Keimzaht (aerobe Keime) = 3
Gesamt-Mangan {mg/1) = < 0.05 Escherichia coli = 0
Zink (mg/1) = <0.05 Entergkokken = 0
Kupfer (m / 1y = 0.008
Blei (mg/1 = <0001
Cadmlum (mg/1) = < 0.0002

Tab. 1.16: Grundwasseranalyse aus Brunnen 1950 vom 28. April 1987
{Ausfihrung: Kant. Lab. BE; Bor und TOC Fa. Claytex Consuilting).

Die Grundwasserbeschaffenheit bei Worben ist geprégt durch einen hohen Anteil an sogenanntem
echtem Grundwasser bzw. durch einen niedrigen Prozentsatz an FluBwasserinfiltzat (vgl. Kap. 1.4.6).
Aus der Verbindung dieser Eigenschaft mit'an organischem Material reichen Deckschichten, hohen
biologischen Bodenaktivitaten und karbonatreichen Sedimenten (vgl. Kap. 1.4.1), resultieren die
charakteristisch grofien Hirten und die hohen Sauerstoffdefizite dieser Ca-HCO3-Grundwisser. In
allen anderen Belangen entspricht die anorganisch-chemische und bakteriologische Beschaffenheit des
in der SWG-Fassung geforderten Rohwassers den Trinkwasserqualitdtszielen des Schweizerischen
Lebensmittelbuches.
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Die Gesamtionenbilanz der Wasserprobe aus dem SWG-Brunnen '1950' erweist sich als ausgeglichen
(Abb. 1.31).
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Abb. 1.31: Darstellung der Kationen- und Anionen-Losungsgehalte in einer Wasserprobe aus
Brunnen '1950' vom 28.04.1987.

161 CARBONATHARTE, KALK-KOHLENSAURE-GLEICHGEWICHT

Zwischen freiem Kohlendioxid in der Gasphase, geléstem Kohlendioxid, Kohlensdure, Hydrogen-
carbonationen, Carbonationen und Calciumionen in der fliissigen Phase, sowie Calcit in der festen
Phase stellt sich in stationdrem Zustand ein chemisches Gleichgewicht ein. Die wesentlichen an
diesem Kalk-Kohlensidure-Gleichgewicht betejligten Umsetzungen sind:

HO+C0; <> Ha2Q03 (instabii) (Kohlensaurebildung)
H2C03 <> © HCO3 +H* (1. Dissoziationsstufe)
HCO5- <> CO3% +H* (2. Dissoziationsstufe)
CaCQ3 <> CaZt + COr% (Kalklssung)

COg-frei + CaCO3 +H20 <> CaZ* +2 HCO3" (Resultierende Reaktion)

In welcher Art die Reaktionen ablaufen, ist von zahlreichen Faktoren abhangig, unter anderem von
der Temperatur, der Gesamtionenkonzentration des Wassers und den Einzelionenkonzentrationen an
frejer Kohlensiure, Hydrogenkarbonat und Calcium.

Das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht ist durch die folgende Gleichung
beschrieben {TILLMANS & HEUBLEIN 1912}

cleq) COz =K * c2(eq) HCO3" * cleq) Ca 2+
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Aufgrund fortwiahrender Stoffumsetzungen (lonenaustausch, Fillung, Lsung etc.) wird dieses
Gleichgewicht in nattirlichen Grundwiassern jedoch nicht immer erreicht. Abweichungen ven einem
errechneten Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichtszustand werden als Abweichung vom Gleichgewichts-
pH mit Hilfe des LANGELIER-(Calciumcarbonat-Sittigungs-)Indexes (I) angegeben. Man
unterscheidet mit I = ApH = pHyemessen - PHareichgewicnt ZWischen:

I = negativ = Anwesenheit kalkaggressiver Kohlenséure
I = 0 = Gleichgewichtswasser
I = positiv = CaCO3-Ubersittigung

In Wasseranalysen erfolgt hiufig eine Berechnung dieses Sattigungsindexes, da aus wasserversor-
gungstechnischer Sicht ein Trinkwasser im Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht angestrebt wird. Die
Bedeutung des Kalk-Kohlensiure-Gleichgewichtes fir die Rohrleitungskorrosion ist jedoch
umstritten. Nach Untersuchungen von STUMM (1956) besteht namlich kein erkennbarer
Zusammenhang 2wischen der Korrosionsrate und dem Sitiigungsindex. Es handelt sich bei
Rohrleitungskorrosion und Deckschichtbildung vielmehr um ein komplexes, nicht mit nur einem
Parameter zu beschreibendes System, bei dem Siderit (FeCO3) eine 2entrale Rolle spielt (SONT-
HEIMER 1988).

Das das Kalk-Kohlensiure-Gleichgewicht regulierende Kohlendioxid wird vor allem in der
Bodenzone durch aerobe und anaerobe Respiration von Mikroorganismen und Pflanzen gebildet. In
intensiv bearbeiteten, biologisch aktiven Bdden mit hohen Gehalten an organischem Material - wie im
Seeland - ist die COp-Produktion besonders ausgepragt. In zunehmenden Mafie stammt Kohlendioxid
allerdings auch aus der Atmosphére {Verbrennung von fossilen Energietrdgern), aus der es, geldst im
Niederschlagswasser, ausgewaschen wird. In der Bodenluft ist freies CO2-Gas als Folge des
mikrobiellen Abbaus organischer Inhaltsstoffe des Sickerwassers gegeniiber der Atmosphére stark
angereichert, der Sauerstoffgehalt dagegen verringert. Bakterien, Pilze und Aktinomyceten (bis zu 25
mia Keime pro g Bodensubstanz), verbrauchen dabei Sauerstoff und produzieren Kohlendioxid. Die
mikrobiellen Prozesse werden maBgeblich durch erhthte Temperaturen (Sommerhalbjahr) und eine
hohe Bodenfeuchte beschleunigt (Abb. 1.32).

Zwischen der Bodenluft und dem Sickerwasser stellt sich haufig ein angenshertes Laslichkeits-
gleichgewicht ein. Die Folge ist ein mit der Tiefe im Bodenprofil ansteigender Gehalt an geléstem
Kohlendioxid, der wiederum das chemische Ldsungspotential des Sicker- bzw. Grundwassers erhéht
und in karbonatreichen GW-Leitern eine erhdhte Wasserhérte verursacht.
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Abb. 1.32: Schematisierter Konzentrationsverlauf von geldstern organischem Kohlenstoff (DOC),
Sauerstoff {Oz) und Kohlendioxid {COy) bei der Versickerung ins Grundwasser (aus
KUMMERT & STUMM 1989).

Der Gehalt des Wassersan Hydrogenkarbonationen aller Kationen, insbesondere der
Alkalien und Erdalkalien, entspricht fixr pH-Werte < 8.3 der Carbonathirte. Die Carbonathérte wird in
franzisischen Hartegraden angegeben. Sie errechnet sich aus der Saurekapazitit bis pH 4.3.

Die Carbonathidrte-Verteilung im Untersuchungsgebiet (Abb. 133
und 1.34) entspricht naturgemaf weitgehend der Verteilung des vorherrschenden Kations Ca. Kalk-
Lasungsprozesse in den kalkreichen Béden und den Sanden und Kiesen des GW-Leilers fithren - wie
oben beschrieben - hierzu. Eine Ausnahune bildet das Gebiet um MeBstelle Nr. 116 am Alkerenweg,
mit einem deutlichen Ca-Maximum, bei eher niedriger Carbonathdrte. Die Ursache liegt in hohen
CaS04-Konzentrationen, héchstwahrscheinlich aus anthrapogenen, gipshaltigen Aufschiittungen (vgl.
Kap. 1.6.3). Die, gegeniiber Sulfat, leicht erhdhte Sorptionsneigung des Hydrogencarbonations
begiinstigt diese Verschicbung,.

Jahreszeijtliche Schwankungen der Carbonathirte sind im Vergleich zum Calciumion gering. Die
MeBstellen an der GW-Sohle weisen gleichbleibende Carbonathdrten um 34 °fH auf. Die
Konzentrationsmaxima im SW (Mefstellen Nr. 101, 122) und im Ortsgebiet von Oberworben,
einschlieBlich der Container-Baumschulanlage (Mefstellen Nr. 9, 10, 102, 104, 110, 115, 119 A, 123 und
125), sowie die Minima nérdlich des Binnenkanals (Mef8stellen Nr. 105 und 111) und stromabwérts
der Fassung (MeBstelien Nr. 112 und 120 A) sind ganzjihrig stabil. Zwischen den beiden Minuma
zeichnet sich entlang des Binnenkanals eine Zone leicht erhdhter Carbonathérten ab (Mefistellen Nr.
118 A und 113). Diese Zone stimmt rdumlich mit der weiter unten beschriebenen Reduktionszone
iberein (vgl. Kap. 1.6.2.2). Infiltriertes Binnenkanalwasser kann kaum zu dieser Aufhédrtung beitragen,
da dessen Carbonatharte (32.3 - 34.7 *fH) eher unter der dortigen GW-Carbonathirte (34.3 - 35.7 °fH)
liegt. Es ist vielmehr umgekehrt von einer Beeinflussung der Carbonathérte im Binnenkanal durch
exfiltrierendes Grundwasser auszugehen (BIAGGI 1992). Der Grund fiir die héheren
Hydrogencarbonat-Konzentrationen in dieser GW-Zone diirften in den CO2-produzierenden Nitrat-
und Sulfatreduktionsreaktionen zu suchen sein. Ahnliche Carbonathirtezunahmen in
Reduktionszonen wurden bereits von KOLLE (1982) beschrieben.
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Abb. 1.33:
(°fH) am 6.07.1987,

Isolinien gleicher Carbonathirten im Grundwasser des Untersuchungsgebietes Worben
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Isolinien gleicher Carbonathédrten im Grundwasser des Untersuchungsgebietes Worben

Das Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht wurde fiir den Horizontalfilterbrunnen '1950' nach der

Grundwasseranalyse vom 28.04.1987 (siehe Tab. 1.16) berechnet.

Wihrend des Beobachtungszeitraumes inderten sich die relevanten Parameter kaum, sadall diese
Analyse als reprdsentativ anzusehen ist. Die theoretische Berechnung tiauscht allerdings eine
Genauigkeit vor, die den lokal laufend variierenden hydrochemischen Gleichgewichten im GW-Leiter
nicht gentigend Rechnung trégt. Dies gilt umso mehr, als die Anwesenheit von geldstem Kohlenstoff
die Wasseraggressivitit bzw. die Neigung zur Carbonat-Ausfillung mafigeblich beeinflussen kann

(freund). Mitt. Prof. B, Kiibler, Neuchatel).
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Die Berechnung des Kalk-Kohlensdure-Gleichgewichtes erfolgte nach TILLMANNS & HEUBLEIN mit
den folgenden tabellarisch und rechnerisch ermittelten GroRer:

lonenstirke 1379 » 10°
ErLLMANS 1.664
1g fLANGELIER 0172
TILLMANS-Konstante K 1292+ 107
pK* {temp.-abh. Konst.} 8.66 mmol(eq)/1

Die fiir das Gleichgewicht erforderliche COz-Konzentration {berechnet) ergibt sich danach als:
¢ CO2Geichgewicht = 2.84 mmol /1 =62.84 mg/1

Der dem Gleichgewicht entsprechende pH-Wert ergibt sich nach der Gleichung von STROHDECKER,
LANGELIER und LARSON & BUSWELL

PHGeichgewicht = PK* - Ig cleq) Ca?* - Ig c(eq) HCO3" + g f ancELER
als  pHgleichgewiam = 7:11

Bei einem tatséchlich gemessenen pH-Wert von 7.0 bedeutet dies nach der theoretischen Berechnung,
daB sich das Grundwasser am 28.04.1987 weitgehend im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht befand; es
wies allenfalls einen geringen Gehalt an aggressiver Kohlensiure auf, da der LANGELIER-Index mit I
=-0.1 pH-Einheiten geringfligig negativ war.

1.6.2 STICKSTOFFVERBINDUNGEN (NITRAT, NITRIT, AMMONIUM)

Das, vor allem in oberflaichennahen Aquiferen, verbreitete Auftreten erhdhter Nitratkonzentrationen,
als Folge der zunehmend intensivierten landwirtschaftlichen Bewirtschaftungspraxis, ist allseits als
"Nitratproblematik” bekannt. Infolge gezielter Forschungstétigkeiten sind die Prozesse, die zu
Nitratauswaschung ins Grundwasser fithren, heute gut bekannt. Strategien zur Verhinderung von
Nitratverlusten wurden erstellt und werden 2.T. mit Erfolg in Feldstudien und der
Wasserbewirtschaftungs-Praxis erprobt. Die dberaus umfangreiche Literatur zu diesem Thema soll
hier nicht weiter aufgegriffen werden. Zusammenstellungen wichtiger Verdffentlichungen zu diesem
Theina geben z.B. DVGW (1984) und LEU & al. (1986).

Nachfolgend werden wichtige Aspekie der Nitratproblematik unter Angabe weiterfiihrender
Literaturzitate kurz regiimiert:

A STICKSTOFF-BINDUNGSFORMEN IM BODEN
{SCHEFFER & WALTHER 1988; STADELMANN 1988; SYRING & SAUERBECK 1985)

Stickstoff in seinen Bindungsformen Nitrat (NO4), Nitrit (NO7") und Ammonium (NHy4*) ist fiir das
Pflanzenwachstum von herausragender Bedeutung und damit eine der wichtigsten Grundlagen
unserer Emiahrung. Im Boden ist Stickstoff zu mehr als 90% in weitgehend wasserunléslichen organi-
schen Stickstoffverbindungen festgelegt. Der mobile, wasserlosliche Anteil (< 10%), besteht nahezu
ausschlieBlich aus hochmobilem Nitrat. Ammonium wird, wie andere Kationen, durch lenenaus-
tauschprozesse an Tonmineralen der Bodenmatrix, besonders an Illit, zumindest temporir fixiert.
Nitrit tritt im allgemeinen nur in Spuren auf.

Anorganischer Stickstoff gelangt direkt pflanzenverfiighar iiber Dingemittel (vor allem Handels-
diinger) und atmosphérische Deposition in den Boden. Der atmosphirische Eintrag aus nasser
{Regen, Schnee), trockener {Staub, Aerosale, Gase) und okkulter (Nebel) Deposition wird z.B. ven
STADELMANN (1988) auf jéhrlich etwa 40 kg N/ha beziffert, wihrend Untersuchungen in Diiben-
dorf (1985/86) Depositionsraten von 27 kg N/ha ergaben (freundl. Mitt. Dr. J. Zobrist, Diibendorf}.
Weiterhin wird pflanzenverfigbarer Stickstoff (NH4*, NO3", NO3") iiber eine komplexe, mikrobiell
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katalysierte Umsetzungsdynamik {Mineralisation), aus organisch gebundenem Stickstoff freigesetzt
{vgl. Abb. 1.35). Dieser liegt entweder in Form von schwer abbaubarem Dauerhumus oder von leicht
abbaubarem Néahrhumus (Hofdiinger, Griindiinger, Emteriickstinde, Klirschlamm, Kompast) vor.

| Filanren | Oryan_ Handelsdiingee, Y, Mineralische Ninderschidge ¥ 4,000
Tiere /Mensch | Hol- und Griindiinger Handelsdinger
|_- Mikroeorgan. Siedlungsabiaile . Beniri-
fikation
A, Frxietung
ganische
N-verbin- NITRIFIKATION Nitrat
dungen
Htirgtammonitikation
4
fempargee Immabilisolion
Bial, N-Sperre
, Bodentumes Tenminengle AUSWASCHUNG

Abb.1.35: Der Stickstoff-Kreislauf (aus BOSSHARDT & al. 1984).

Mineralisierter Stickstoff im Boden, der nicht von den Fflanzen aufgenommen wird, kann durch
Nitratauswaschung ins Grundwasser, aber auch durch Denitrifikation und Immobilisation (Uber-
fihrung von anorganischem N in organische Bindung), wieder entzogen werden. Die aus dem Boden
ausgewaschene N-Menge ist deshalb bei weitem nicht allein von der momentanen N-Diingung
abhiangig.

Einmal ins Grundwasser gelangtes Nitrat ist dort duflerst bestindig und kann nur unter sehr spezifi-
schen Bedingungen abgebaut werden. Diese Bedingungen sind in sauerstoffarmen Wassern (O3-
Gehalt < 5 mg/1) in Gegenwart von organischer Substanz im Nitrat-reduzierenden Milieu erfillt.

B STICKSTOFF-DUNGERVERBRAUCH IN DER SCHWE1Z

DUNGERGRUPPE GESAMT-N ORG.N NH ;N NO3-N
[kg N/ha] [kg N/ha] [kg N /ha] [kg N/ha]
Handelsdiinger 70 2 43 25
Hofdiinger 155 75 80 a
Klirschlamm 5 3 2 )
Total 230 80 125 25
% 100 35 55 10

Tab. 1.17: N-Diingerverbrauch in der Schweiz im Jahr 1985, aufgeteilt nach einzelnen N-Formen
{aus FURRER & STAUFFER 1986).
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C NITRATBELASTUNG IN GRUNDWASSERN DER SCHWEIZ
(BUWAL 1990)

In 25 Jahren hat sich der Nitratgehalt in aus Grund- und Quellwissern gewonnenem Trinkwasser von
durchschnittlich 12.6 mg/1 (1960) auf 18.8 mg/1 (1985) erhdht. Dies entspricht einer Zunahme von
rund 50%.

D TOXIKOLOGIE VON STICKSTOFEVERBINDUNGEN
(DFG 1984; LEU & al. 1986; STRUBELT 1989)

Bei der hygienisch-toxikologischen Bewertung von Stickstoffverbindungen im Trinkwasser sind drei
Wirkungsstufen zu unterscheiden:

a) Primdrwirkung durch orale Aufnahme von Nitrat in unverdnderter Form
- auch in gréBeren Mengen unbedenklich (ADI-Wert: 3.65 mg/kg)

b) Sekundirwirkung durch Aufnahme von Nitrit (aus oraler Nitritznfuhr oder aus bakterieller
Nitratreduktion im Magen-Darmtrakt)

- fiir Erwachsene auch in groBeren Mengen unbedenklich (ADI-Wert: 0.13 mg/kg)
- bei Sauglingen akut toxisch; kann zu Methdmoglobindmie (Blausucht) fiihren

¢) Tertidrwirkung durch Bildung von N-Nitroso-Verbindungen aus Nitrat/Nitrit sowie sekun-
déren und tertiiren Aminen/Amiden in Lebensmitteln, Tabakrauch etc. sowie im menschli-
chen Organismus

- Nitrosamine und Nitresamide erwiesen sich an allen bislang untersuchten Tierspezies auf
unterschiedlichen Wirkungswegen als Kanzerogene. Beim Menschen werden sie daher in
hohem Mafe kanzerogener Wirkung verdichtigt.

E TW-GRENZWERTE FUR STICKSTOFFVERBINDUNGEN
(EG 1980; VOGT 1988; Fremd-und Inhaltsstoffverordnung 1986)

Da Trinkwasser bei weitem nicht die einzige Belastungsquelle von Stickstoffverbindungen fiir den
Menschen darstellt - man geht von etwa 20% der Nitrataulnahme uiber Trinkwasser aus - sind die
diversen Richt- und Grenzwerte (Tab. 1.18) auf sehr niedrigem Niveau festgelegt.

RICHTLINIE NITRAT NITRIT AMMONIUM
Toleranzwert Schweiz (gemif Fremd- 40 mg/! 0.1 mg/1(Grenzwert) 05mg/]
und Inhaltsstoffverordnung, FIV)

Qualititsziel (gemif Schweizerischem bis 25 mg/1 bis 0.01 mg/1 bis 0.05 mg /1
Lebensmittelbuch)

EG-Richtlinte 1980 {Hochstwert) 50 mg/1 0.1 mg/i 05 mg/1
EG-Richtlinie 1980 (Richtwert) 25 mg/l - 0.05 mg/1
USA (MCLG - Max. Cont, Level Goal) 10 mg/1 1.0 mg/t

Tab. 1.18: Grenz- bzw. Toleranzwerte und Qualititsziele von Stickstoffverbindungen um Trink-
wasser.
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EINFLUSSGROSSEN DER NQO3-AUSWASCHUNG
(OBERMANN 19B2; BAUDEPARTEMENT KT. AARGAL 1986)

Art und Menge der N-Zufuhr aus Diingung und anderen Quellen

Art und Daver des Bewuchses

Bodenbearbeitung und Bodenbeliftung

Bodenart

Stickstoff-Formen im Boden

Jahreszeit und Niederschldge

NOy-Abbau im Sicker- und Grundwasser

Linge des NO3-Transportes im Sickerwasser (Bodenméchtigkeit, GW-Flurabstand})
Dauer des NO3-Transportes im Grundwasser

HAUPTURSACHEN DER NITRATAUSWASCHUNG
(FURRER & STAUFFER 1985; WALTHER & SCHEFFER 1988)

Hohe Sickerwassermengen (abhingig von Menge und Verteilung der Niederschlige, Verdun-
stung sowie Art und Dauer des Bewuchses)

Flachgriindige und grobkémige Boden (Kies > Sand > Lehm > Ton)

Geringe biologische Aktivitét des Bodens, geringer Humusgehalt

MengenmiBig unangepaBte und generell iiberhdhte Diingung

Diingung zwm falschen Zeitpunkt (im Herbst und Winter, auf durchniiBte Béden)
Landwirtschaftliche Kulturen, geordnet nach abnehmender NOj5™-Auswaschungsgefahr:
Intensivgemiise > Feldgemiise > Hackfrucht > Getreide > Griinland > Wald

Bracheperioden des Bodens, besonders Winterbrache

Griinlandumbruch, Waldrodung, Aufforstung

MASSNAHMEN ZUR VERMEIDUNG VON NITRAT-

VERLUSTEN
(OBERMANN 1982; LEU & al. 1986, FURRER & STAUFFER 1986; OECL 1986; BUS 1982; AMMON &

BCHREN 1988)

Reduzierung der mechanischen Bodenbearbeitung

Anpassung der Diingung an Nahrstoffbedarf der Kultur (richtiger Ort, richtiger Zeitpunkt,
richtige Menge); mehrfache Diingung in kleinen Gaben

Beriicksichtigung des organisch gebundenen Stickstoffanteils aus Hofdiingern bei der Bemes-
sung der Diingermengen

Hofdiingeranfall mit Kulturflachen in Einklang bringen und gleichméBig aul allen Bewirt-
schaftungsparzellen des Betriebes verteilen

Schaffung von ausreichenden Giillelagerkapazititen (mindestens 3-4 Monate, besser mehr)
Kein Ausbringen von Giille und Klirschlamm auf durchnifite, schneebedeckte, gefrorene und
brachliegende Boden

Vermeidung ven Schwarzbrache und Teilbrache durch liickenlose Begriinung des Bodens,
besonders im Winter {Dauergriin} durch

- Zwischenfutteranbau

- Griindiingung

- Untersaaten, Frissaaten etc. (AMMON & al. 1990}

Kiinstliche Beregnung dosieren, besonders auf leichten Boden

Landwirtschaftliche Beratung (N-Diingerbilanzen}

RegelmiBige Npin-Messungen auf den Landwirtschaftsflichen zur Feststellung des aktuellen
N-Bedarfes

Ausscheidung von Nitratschutzzonen in hydrogeologisch besonders gefihrdeten Gebieten
{STADELMANN & al. 1985, BAUDEPARTEMENT KT. AARGAU 1986)



B2 1 Fallstudie Worben

I FELDSTUDIEN ZUR NITRATPROBLEMATIK

An zahlreichen Orten der Schweiz wurden Feldlabors zur Uberpriifung und praktischen
Umsetzung der Forschungsergebnisse eingerichtet:

- Testgebiet Binztal/ AG (KELLER & al. 1982)

- Naturlabor Buechberg/SH (BOSSHARDT 1965}

- Naturlabor Dottikon/AG (BAUDEPARTEMENT KT. AARGAU 1986}

- Nitrat-Naturlabor Miswangen/LU (BUS 1987b)

- Sanierungs- nnd Forschungsprojekt Bachenbilach/ZH (LEU & al. 1986)
- Nitratprojekt Oberkirch/LU (STADELMANN & al. 1985)

- Nitratprojekt Seeland /BE (TRUEB 1988}

1621 Vorkommen von Stickstoffverbindungen im Grundwasser bei Worben
Nitrat-Gehalte im Grundwasser

In Anbetracht des hohen N-Einsatzes {vgl. Kap. 1.5.1.3} und der ungiinstigen hydrogeologischen
Eintragsbedingungen (geringe Flurabstinde, geringe Deckschichtenmachtigkeiten), erstaunt auf den
ersten Blick der geringe Gehalt an Stickstoffverbindungen 1nd besonders an Nitrat im Grundwasser
von Worben.

Die Verteilung der Nitratkonzentrationen im Grundwasser des Untersuchungsgebietes (siehe Abb.
1.36 und 1.37) weist ganzjshrig eine auffillige Dreiteilung auf. Ein Streifen durchschnittlicher bis
erhohter Nitratgehalte (20-50 mg /1) verlauft in GW-FlieBrichtung entlang dem Stockbriitnnenweg von
SW nach NE. Dieser Streifen wird sowohl im Norden ('Zone Binnenkanal') als auch im Siiden ("Zone
Oberworben’) von Bereichen geringer bis fehlender Nitratgehalte begleitet. Es handelt sich dabei nicht
um natlitlich niedrige, sondern um reduzierte Nitratgehalte (Ndheres zu den Reduktionsprozessen im
Grundwasser siehe in Kap. 1.6.2.2). Wihrend aller Probenahmen zeichnete sich einerseits eine
Reduktionszone mit Konzentrationen £ 1 mg/] um die Mefstellen Nr. 105, 113, 118 A und 118 B
('Zone Binnenkanal') und zum anderen eine Reduktionszone mit £ 4 mg/1 um die MeBstellen Nr. 104
und 121 {'Zone Oberworben') ab.

Im Jahresverlauf traten die héichsten Nitratgehalte erwarhungsgemé@ im Frithsommer (Abb. 1.36), im
AnschluB an die Friihjahrsdiingung auf. Verstirkend wirkte sich die klimatisch bedingte Zunahme
mikrobieller Mineralisierungsprozesse aus. Zu Winterende (Abb. 1.37) wurden dagegen die
niedrigsten Konzentrationen beobachtet. Allgemein waren die Variationen jedoch eher gering.

Dies galt allerdings nicht Hir den Bereich um die GW-MeBstellen Nr. 5, 112 und 120 A, wo die
Nitratgehalte im Sommer stark anstiegen (vgl. Abb. 1.36: Maximum unterhalb der SWG-Fassung). Der
Nitrateintrag stammt allem Anschein nach aus der Diingung der benachbarten Gemiise- und
Beerenkulturen (vgl. Abb. 1.27).

Ein ganzjihriges, sehr ansgeprégtes Nitrat-Maximum, mit 40 bis 62 mg/]l und Hochstwerten im
Monat August, war an GW-Mefistelle Nr. 116 A zu beobachten. Sowohl Eintrige von der wenig
oberhalb gelegenen Freiland-Baumschulanlage als auch von der Parzelle, auf der die Mefstelle selbst
liegt (vgl. Kap. 1.6.2.3), sind denkbar (s.u.). Der Einirag mu relativ lokal erfolgt sein, da die tiefe
MeBstelle Nr. 116 B konstant 20-21 mg/] Nitrat aufwies. Erhohte Nitratwerte im Grundwasser
wurden mit 25 bis 39 mg/] auferdem noch an MefBstelle Nr. 111 festgestellt (vgl. Kap. 1.6.2.3).

An der Basis des GW-Leiters herrschten juBerst konstante Nitratgehalte (20 bis 26 mg/1 an vier tiefen
MeSBstellen). An Nr. 118 B war Nitrat aufgrund vollstindiger Reduktion nie nachweisbar ('Zone
Binnenkanal’).
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Im SWG-Brunnen '1950" lagen die Nitratgehalte infolge der Mischung von Grundwdéssern mit uniter-
schiedlichem Chemismus (s.0.; siehe auch Kap. 1.6.11) stabil bei 21 bis 23 mg/l. Sie waren somit seit
1980 weitgehend unverindert.

Das Binnenkanalwasser fiihrte bei allen Probenahmen geringe Nitratkonzentrationen (10 - 13 mg/1).
Eine Beeinflussung der Nitratgehalte im Binnenkanal durch exfiltrierendes Grundwasser scheint
gesichert (BIAGGI 1992).

® Grundwasser-MeaBstells elnfach D Grundwasserbrunnen "'SWG 19501
8 Grundwassar-MeBstelle doppelt (in Klammern: tiefe MaBstalle} W Oberfiichenwasser-MeBstelle

Abb. 1.36: Isolinien gleicher Nitrat-Konzentrationen (mg/l) im Grundwasser des Untersuchungs-
gebietes Worben am 06.07.1987.
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Abb. 1.37:  lsolinien gleicher Nitrat-Konzentrationen (mg/1) im Grundwasser des Untersuchungs-
gebietes Worben am 21.03.1988. \

Nitrit-Gehalte im Grundwasser

Nitrit wurde an zahlreichen MeBstellen in geringen Konzentrationen (< 0.1 mg/1) bestimmt.
Besonders trat Nitrit in den Zonen mit Nitrat- und Sauerstoff-reduzierenden GW-Verhiltnissen auf
(vgl. oben und Kap. 1.6.2.2). Dies ist ein Ergebnis der organotroph-dissimilatorischen Nitratatmung
(OBERMANN 1982) nach:

CgH120g + 12NO3™ > 6 COn + 6 HpO + 12 NO7 (Energiegewinn: 1946 kJ/mol}
Im Brunnen ‘1950' lagen die Nitritkonzentrationen stets an oder unter der Nachweisgrenze (0.005

mg/1). Eine Beeinflussung durch die benachbarten Nitrat-Reduktionszonen wurde also nicht
beobachtet (vgl. auch Kap. 1.6.11).
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Im Binnenkanal war Nitrit immer deutlich na_lchweisbar.

Ammonium-Gehalte im Grundwasser

Ammoniumbefunde im Grundwasser des Untersuchungsgebietes waren selten. Am héufigsten wurde
Ammonium im Monat Juli festgestellt. Auch hier liberwogen Befunde innerhalb der Nitrat-
Reduktionszonen {Mefistellen Nr. 104, 105, 113, 118 und 121) mit einem Maximum ven 0.7 mg/1. Die
verantwortliche Reaktion imn Nitratreduktionsprozess ist die Nitratammonifikation mit dem
Reaktionsablauf:

CeH1905 +3NO3" + 6 HY —> 6 CO2 4+ 3H20 + 3NH4 * (Energiegewinn: 1817 k] /mol)

Die Ammoniumgehalte im Horizontalfilterbrunnen {iberstiegen die Nachweisgrenze nicht.

1622 Reduktionsprozesse im Grundwasser

Zahlreiche Autoren, u.a. OBERMANN (1982), KOLLE (1982}, WOLFF & al. (1985), LEUCHS (1985)
und FUSTEC & al. (1991), haben Reduktionsprozesse in Grundwassern eingehend untersucht. Die
dissimilatorische Reduktion {Uberfithrung hiherer organischer Verbindungen in einfachere unter
Energiegewinn) wird darin, unter mit Worben vergleichbaren hydrochemischen Verhiltnissen, aus
der Vielzah! der moéglichen anorganischen und organischen Reduktionsvorginge als vorberrschende
Reaktion betrachtet.

In einer Abfolge von Redoxprozessen (Abb. 1.38) kaun organisch gebundener Kohlenstoff im Grund-
wasser unter Energiegewinn oxidiert werden. Die Anwesenheit organischer Substanz bildet die
Lebensgrundlage fir Mikroorganismen und ermdglicht dadurch erst mikrobiell katalysierte Abbau-
prozesse. Anorganische Oxidantien wie Sauerstoff, Nitrat und Sulfat werden dabei mit sinkendem
Redoxpotential sukzessive reduziert. Die Energieausbeute der Reaktionen nimmt dabei ab. Als
Endprodukte werden Kohlendioxid, Stickstoffgas (mnégliche Zwischenprodukte Nitrit und Ammo-
nium, s.u.) und Kohlenwasserstoff gebildet. Die gasférmigen N-Verluste (als N2O) betragen in
Abhingigkeit vom Bodentyp zwischen 70 und 2400 g N/haed.

Die Umsetzungen laufen nach folgenden Reaktionen und unter den beschriebenen energetischen Ver-
hiltnissen ab (auf 1 ml Glukose bezogen}:

Sauerstoffatmung (Energiegewinn: 2876 k]/mol)
CgHppOg +6 O > 6COy +6H0

Denitrifikation (Energiegewinn: 2712 k] /mol}
5CgH 206 + 24 NO3~ + 24 H* -—> 30COy +42 HaO +12 N

Sulfatreduktion (Energiegewinn: 486 kj/mol)

CegH1206 + 35042 + 6 HY ~—> 6CO2 +6 H0 +3H3S
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Abb. 1.38: Sequenzen mikrobieller Redoxprozesse (aus KUMMERT & STUMM 1989).

Als weitere Folgen der oben geschilderten Reduktionsprozesse werden beschrieben:

Abnahme der COjz(frei)-Konzentration (Beschleunigung der HCO3-Bildung wegen Wasser-
stoffionen-Verbrauch bei der Reduktion von Nitrat und Sulfat)
Q07 +HpO -—> H*+ HCO3~

Anstieg der Carbonathérte durch resultierenden HCO3-Uberschuff
Zunahme des pH-Wertes durch Verbrauch von Wasserstoffionen bei der Reduktion
Abnahme der Ca-Gehalte durch Fillung von CaCO3

Ca2+ +2HCO3" ——> CO72 + HyO +CaCO3

LEUCHS (1985) beobachtete in Sedimenten von nitrat- und sulfatreduzierten Grundwissern
C;arbonatneubildungsreaktionen eines Siderit/Calcit/ Rhodochrosit-Mischkristalls bei FeCOa-
Ubersittigungs-, CaCOa-Sattigungs- und MnCO3-Untersattigungsbedingungen.
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- Zunahme der Nitrit- und Ammonium-Gehalte {Kap. 1.6.2.1) sowie der Fe2*- und Mn?* -Gehalte

In Grundwasserleitern, die reich an Eisendisulfid (Pyrit, Markasit) sind, wurde eine andere Form der
Nitratreduktion, namlich durch Bakterien der Gattung Thiobacillus denitrificans nach folgender
Redoxreaktion becbachtet:

5FeSy + 14NO3 +4H* > 7N +105042 +5Fe?r +2H10

Diese Reaktion ist mit einer Oxidation des Schwefels verbunden, was zu massiven Sulfatzunahmen
des Grundwassers und zur Gegenwart von geldstem Eisen fiihren kann {(KOLLE 1982, 1984; STREBEL
& al. 1985).

Reduktionszonen im Grundwasser bei Worben

Nitratreduzierende Verhaltnisse im Grundwasser sind in Hinblick auf die Trinkwassernutzung
generell negativ zu beurteilen, da mit Nitratredukiion die Anwesenheit toxikologisch und technisch
unerwiinschter Stoffe wie Nitrit, Ammonium, geléstem Eisen und Mangan (s.0.} einhergeht. Im
vorliegenden Faile wirken sich die Nitratreduktionszonen fir die unmittelbar benachbarte SWG-
Fassung jedoch eher positiv aus. Sie halten durch die Zufuhr nitratarmen Grundwassers den
Nitratgehalt im SWG-Brunnen auf einem niedrigen, weitgehend stabilisierten Niveau. Bislang ist
niemals ein Durchbrechen der in der Reduktionszone beobachteten Storstoffe bis in die TW-Fassung
registriert worden.

Der organisch gebundene Kohlenstoff im Grundwasserleiter von Worben liegt zum grofiten Teil im
Sediment selbst vor (Holz, Torf und andere partikulare organische Substanz, vgl. Kap. 1.4.1). Er
stammt aber auch aus mit Huminstoffen und anderen gelosten Organika beladenem Sickerwasser der
Bodenhorizonte sowie eventuell aus dem Eintrag organisch belasteten Oberflichenwassers
(Binnenkanal) und aus defekten Abwasser-Kanalisationen der Siedlungsgebiete. Unsicher ist aller-
dings, welche Ursachen im einzelnen zur Ausbildung der beiden engumrissenen Nitrat-Reduktions-
zonen am Binnenkanal und in Oberworben gefiihrt haben. Ob organisches Material in diesen Zonen
im Sediment besonders stark angereichert auftritt, ist unbekannt, Folgende Bedingungen diirften an
der Entstehung der Reduktionszonen in dem generell bereits sauerstoffdefizitiiren Grundwasser
mafBgeblich beteiligt sein:

Reduktionszone Binnenkanal

- Gelegentliche Infiltration von Binnenkanalwasser (Cqrp-Input), vgl. Kap. 1.4.9.3.

- Zeitweise Gberschwemmtes Gebiet (Core-Input), vgl. Kap. 1.4.1.

- Extrem niedrige GW-Flurabstidnde in \ﬁerbindung mit grundnassen Boden (Behinderung des O»-
Austausches).

- Exzentrische Lage bezlglich des Hauptstromfadens der GW-Fassung und damit verbunden
reduzierte GW-FlieBgeschwindigkeiten bei GW-Férderbedingungen.

- Staueffekt durch abnehmende Aquiferméchtigkeit und -breite (vgl. Kap. 1.4.1). ,

- Magliche Zufuhr von Grundwasser mit erhdhten Corg-Gehalten aus dem Jensberggebiet (Corg-
Input}.

Reduktionszone Oberworben

- Teilweise Versiegelung des Bodens durch Uberbauung (Behinderung des O2-Austausches).

- Hichste Deckschichtenmichtigkeiten des Untersuchungsgebietes (Behinderung des O2-Aus-
tausches), vgl. Kap. 1.4.1.

- Kanalisationsnetz mit vermutlichen Undichtigkeiten (Corg-Input) sowie andere Verschmut-
zungseintrige; Hinweise hierauf durch erhdhte Ca-, K-, 504-, Cl-Gehalte.

- Exzentrische Lage beziiglich des Hauptstromfadens der GW-Fassung und damit verbunden redu-
zierte GW-FlieBgeschwindigkeiten bei GW-Férderbedingungen.
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1.6.2.3 Nitratkonzentrationen im Boden

Nachfolgend sollen eventuelle Zusammenhiénge zwischen den landwirtschaftlichen Bewirtschaf-
tungsverhidltnissen und den Nitratgehalten des Bodens, bzw. auch des Grundwassers betrachtet
werden.

An sechs Teststandorten unterschiedlicher landwirtschaftlicher Nutzung (vgl. Abb. 1.39) wurden im
Verlaufe einer vollstindigen Vegetationsperiode die Nitratgehalte in Boden und Grundwasser
bestimmt (vollstandige Ergebnisse in STAUFFER 1989). Die physikalischen und chemischen
Bodenparameter an diesen Standorten wurden ermittelt (vgl. Tab. 1.19). Die landwirtschaftlichen
Bewirtschaftungsverhéltnisse der Testparzellen (mit Ausnahme der Standorte in der dauerbrachen
Container-Baumschulanlage) sind in Tabelle 1.20 wiedergegeben.

. Nmin-Teststandort

.
-

Abb. 1.39:  Situation der Npyin-Teststandorte im Untersuchungsgebiet Worben.
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Mit Hilfe der 'N jpin-Methode' (WEHRMANN & SCHARPF 1979), konnten die Gehalte an minera-
lisiertem Stickstoff (kg N/ha) im Bodenprofil monatlich bestimmt werden. Beprobt wurden jeweils
die drei Profiitiefen 0.0-0.3, 0.3-0.6 und 0.6-0.9 m. In dem tiefsten Horizont (0.6 - 0.9 m) wurde
zusitzlich die Bodenwassermenge in mm bestimmt, aus der nachfolgend die Nitratkonzentration der
Bodenldsung errechnet werden konnte (kg Nynin/ha*100/mm Wassersiule). Die Bodenwasser-
Nitratgehalte {in mg NQO3-Stickstoff) werden zusammen mit den Nin-Gehalten der Profile in den
Abbildungen 1.40 bis 1.44 dargestellt. Dabet wird von der Tatsache ausgegangen, daf im Horizont 0.6
- 0.9 m angelangtes Nitrat fiir die Pflanzen zumindest im Anfangsstadium der Pflanzenentwicklung
noch nicht erreichbar ist und deshalb leicht ins Grundwasser ausgewaschen werden kann.

Die Auswaschungsgefahr ist stark vom Wassergehalt des Bodens abhingig, da es erst bei Uber-
schreiten der Feldkapazitit zu Sickerwasserbildung kommen kann (30 bis 35 Vol%, d.h. ca. 105 mm
Wassersiule). Der Wassergehalt wird durch das Riickhaltevermdgen und die Kapillaritit des Bodens,
durch natiirliche und kiinstliche (Bewdsserung) Niederschlige, durch pflanzliche Aktivitit
(Evapotranspiration) und in Worben zum Teil auch durch das Grundwasserniveau reguliert. Eine
Vielzahl physikalischer, biologischer, chemischer und meteorologischer Prozesse entscheidet
letztendlich, ob es zu Sickerwasserbildung und dadurch eventuell auch zu Nitratauswaschung kommt
oder nicht.

Die Nmin-Untersuchungen im Zeitraum von April 1987 bis Marz 1988 ergaben durchweg die hichsten
Nitrat-Gehalte im Frihjahr. Die hohen Niederschlagsmengen in den Monaten Mai bis Juli und
September 1987 (vgl. Abb. 1.14) bewirkten eine Nitratverlagerung in tiefere Bodenschichten. Grund-
satzlich bestand damit die Gefahr von Nitratauswaschung ins Grundwasser. Es hing dabei stark von
der Intensitit des Pflanzenbewuchses ab, ob diese Nitratmengen durch Evapotranspiration und
Nihrstoffaufnahme im Boden festgehalten und eliminiert wurden. Kiinstliche Bewiisserung, vor allem
in der Container-Baumschulanlage, beglinstigte die Nitratverlagerung erheblich.

Als grofie Stickstoffkonsumenten erwiesen sich im Laufe der Untersuchungen die Ackerkulturen
Winterweizen, Zuckerriiben und Raps. Durch die frihe Saat im Herbst wiesen Winterweizen und
Raps auflerdem im Winter eine gute Bodenbedeckung auf und konnten im Friihjahr bereits grofie
Nahrstoffmengen aufnehmen. Raps a8t sich allerdings nur in relativ grofien Abstinden {mehrere
Jahre) auf derselben Fliche anbauen. .

Anmerkungen:
- An fiinf von sechs Teststandorten kam es zu den unterschiedlichsten Zeitpunkten des Jahres zu Uber-

schreitungen der Feldkapazitit und damit zu Sickerwasserbildung. Dies relativiert, zumindest fiir die lokalen
Verhiiltrusse, die hiufig angewandte, auf Monatsmittelwerten basierende Grundregel, wonach es in den
Sommermonaten (Mai bis August), durch ein Uberwiegen der Evapotranspiration, nicht zu Sicker-
wasserbildung kommen kann.

- Die Dichte der Bodenprobenahmen (monatlich) erscheint zejtlich gesehen flir eine Bewertung ausreichend,
wihrend die Wasserprobenahmen (fiinfmal jihrlich) den Jahreszyklus besonders im Frithjahr nur
unvollstindig reprisentieren dirften,

TESTSTANDORT 5 (Erdbeeren/Winterweizen)

An Standort 5 handelt es sich um einen vorwiegend schluffigen Boden (vgl. Tab. 1.19) mit ganzjihrig
hoher Wassersattigung. Die hohen Bodenwassergehalte werden dort ausgelést durch geringe GW-
Flurabsténde {vgl. Abb. 1.13) bei gleichzeitig hohem Wasserriickhaltevermogen des Bodens. Bei den
GW-Probenahmen lagen die Flurabstinde zwischen 0.47 und 0.95 m.

Die Nihrstoffversorgung im Oberboden {vgl. Tab. 1.19) lag im Normbereich, wihrend der Unterbo-
den eine defizitire Phosphor- und Kaliversorgung aufwies (Juli 1987),

Im Beobachtungszeitraum wurden zunichst Erdbeeren und ab Oktober 1987 Winterweizen angebaut
(vgl. Tab. 1.20). Erdbeerkulturen stellen eine Teilbrache dar. '
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Trotz sparsamen Diingereinsatzes reichte die natiirliche Nitratproduktion (Mineralisation, Stick-
stoffbindung) aus, um den Stickstoffbedarf der Kultur zu gewéhrleisten. Die Nmin-Gehalte blieben bis
Januar 1988 in allen Bodenhorizonten mit > 50 kg N/ha auf hohem Niveau (siche Abb. 1.40). Die
Bodenbearbeitung im Oktober 1987 (Zufuhr von organisch gebundenem Sticksioff und verstirkte
Mineralisation) fiihrte zu einem deutlichen Anstieg der Nitratgehalte im Unterboden. Im Spétwinter
1987 /88 reduzierte sich die Stickstoffmenge im Boden durch N-Aufnahme der Winterweizenkul tur
sowie evtl. durch Auswaschungsverluste wieder.

Die Nitratgehaite im Bodenwasser wiesen Spitzen im Frithjahr und Herbst 1987 aui (vgl. Abb. 1.40).
Eine Beeinflussung des Grundwassers war trotz dieser erhdhten Nitratgehalte in der Bodenldsung
nicht zu erkennen. Wahrscheinlich verringerie die geringe Bodendurchlassigkeit die Sicker-
geschwindigkeiten erheblich. Nitrat-Reduktionsprozesse im Boden infolge des geringen Flurab-
standes waren nicht auszuschliefen.
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Nmin-Gehaits Im Boden {mgd) und

Nitratgehalte der Bodenldsung {mg NO3-NA)

g7 ey 1147 01168

Probgnahmezeitpunkte

Abb. 1.40:  Nmjn-Gehalte im Bodenprofil und NO3-N-Gehalte im Sickerwasser an Teststandort 5
(nach STAUFFER 1989).
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TESTSTANDORT 107 (Zuckerriiben/Winterweizen)

Die Bodenverhiltnisse sowie die Kali- und Phosphorversorgung an Teststandert 107 {vgl. Tab. 1.19)
entsprachen weitgehend denen an Standort § (Juli 1987). Die Bodenwassergehalte lagen dagegen
ganzjéhrig unter der Feldkapazitit. Eine bedeutende Nitratauswaschung war daher hier nicht zu
erwarten, wenn auch die MeBergebnisse, trotz der hohen Probenahmedichte, nur "Momentauf-
nahmen" darstellen.

Nach einer Bracheperiode wurden auf dieser Parzelle ab Mirz 1987 Zuckerriiben und ab November
1987 Winterweizen angebaut (vgl. Tab. 1.20).

Eine deutliche Verlagerung des Nitratpeaks aus der Frithjahrsdiingung 1987 138t sich im Bodenprofil
beobachten (siehe Abb. 1.41). Ende April lag das Maximum im Pflugherizont, Anfang Mai im
Horizont 30-60 cm und im Juli hatte sich der Peak in abgeschwéchter Form in den Unterboden verla-
gert. Im Bodenwasser spiegelte sich dies, nach einemn kurzzeitigen Maximum Anfang April, in einem
gleichmaBigen Anstieg der Nitratkonzentrationen zwischen Ende April und Juli wieder. Der geringe
Bodenwassergehalt verhinderte allerdings eine Auswaschung ins Grundwasser, weo die Nitratkon-
zentrationen auch weitgehend stabil blieben. Im weiteren bewegten sich die Nitratkonzentrationen in
den verschiedenen Horizonten auf sehr niedrigem Niveau. Dies ist durch die gute N-Aufnahme der
Zuckerriibenkultur zu erklaren.
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Abb. 1.41;  Npin-Gehalte im Bodenprofil und NO3-N-Gehalte im Sickerwasser an Teststandort 107
{nach STAUFFER 1989).
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TESTSTANDORT 111 (Raps/Winterweizen)

Auch an Standort 111 handelte es sich um einen bindigen Boden (vgl. Tab. 1.19) mit guter Kali- und
Phospharversorgung im Oberboden und Defiziten im Unterboden (Juli 1987). Der Gehalt an organi-
schem Kohlenstoff war im unteren Teil des Profils vergleichsweise erhéht. Die Feldkapazitat wurde
lediglich in den Monaten Dezember bis Mérz (iberschritten, die Bodenwassergehalte waren aber auch
im Sommer relativ hoch.

Auf dieser Parzelle war bis Juli 1987 Raps angebaut und nach einer dreimonatigen Bracheperiode ab
November Winterweizen (Tab. 1.20).

Nach einem ausgepriagten Maximum im April 1987 (wahrscheinlich durch Hofdiingergaben), sanken
die NO3-Gehalte der Bodenldsung infolge der guten Stickstoffaufnahme der Rapskultur und
méglicherweise durch Auswaschungsverluste sehr schnell auf niedrige Werte (vgl. Abb. 1.42). Wie
bereits oben beschrieben (Kap. 1.6.2.1), wies das Grundwasser an GW-MeRstelle 111 ganzjihrig hohe
Nitratkonzentrationen, mit einem Maximum im Oktober 1987 (39 mg/1), auf- Aus den N in-Gehalten
allein, die erst ab November 1987 wieder anstiegen, sind diese hohen Nitratkonzentrationen jedoch
nicht zu erklaren. Eine Beeinflussung des Grundwassers durch benachbarte Landwirtschafts-Parzellen
erscheint daher wahrscheinlich.

Die Nitratkonzentrationen in der Bodenlésung zeigten eine deutliche Zunahme zwischen November
und Miérz (Maximum von itber 50 mg NQO3-N/1), einer Zeitspanne in der keine GW-Analysen
durchgefihrt wurden. Ein Einsatz von Hofdiinger (keine Angaben durch den Landwirt), nach der
Wintergetreideaussaat im Monat Oktober oder November, muB als Ursache vermutet werden.

300
M 141 5003 m RS
8 111 8306m

260 B[ 111 4ED59m

O 191 Bodenisung

150

Nmin-Gehalte im Boden (ma) und

Nitratgehafte der Bodenldsung (mg NC3-NA)

Abb.1.42: Nmin-Gehalte im Bodenprofil und NO3-N-Gehalte im Sickerwasser an Teststandort 111
{nach STAUFFER 1989).
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TESTSTANDORT 116 (Winterweizen/ Raps)

Der Boden an Standort 116 wies ein aufiergewdhnlich hohes Raumgewicht auf (vgl. Tab. 1.19).
Verschiedene Anzeichen (Ziegelbruchstiicke, dichter weifier Ton etc.) deutetent darauf hin, daB es sich,
zumindest teilweise, um aufgeschiittetes Erdreich handeln mufite.

Wihrend des Sommerhalbjahres, von April bis November, war die Feldkapazitit des Bodens meist
iiberschritten.

Angebaut wurde auf dieser Parzelle im Beobachtungszeitraum Winterweizen und ab September 1987
Raps. Stickstoffdiingungen erfolgten zwischen Msrz und Mai 1987 sowie Giille-Diingung im Qktober
1987 (Tab. 1.20).

Im Bodenprofil und der Bodenlésung spiegelte sich im Monat April die Frithjahrsdiingung deutlich
mit einem Nitratmaximum wieder (vgl. Abb. 1.43). Nachfolgend verringerten sich die NO3-Gehalte
mit Winterweizen als gutem N-Konsumenten stetig. Das gleiche gilt fiir die Auswirkung der
Herbstdingung auf die Bodenldsung, mit sprunghaft angestiegenen Nitratkonzentrationen im
Oktober und einem sukzessiven Riickgang bis Monat Mirz durch die Rapskultur. Im oberen
Bodenprofil war der NOa-Input aus Bodenbearbeitung (Ernte, Pfliigen} und Giilledingung bereits
Ende August mit einem Maximum mefibar, ehe dieses sich zunehmend in die Tiefe verlagerte.

& 116 0003m R

B 116 0306m

3 ti6 0608m

0O 116 Bedantdsung

150 H

100 H

Nmin-Gehatia im Bodan (mg) und

Nitratgehalte der Bodanidsung (mg N-NQ31)

TN

Abb.143: Nmin-Gehalte im Bodenprofil und NO3-N-Gehalte im Sickerwasser an Teststandort 116
{nach STAUFFER 1989).

Ob diese Entwicklung alleine die dauernd sehr hohen Nitratgehalte (40-62 mg/1} in GW-Me#Bstelle Nr.
116 A, mit Hochstkonzentration im August, erkldren kann, erscheint fraglich. Die Ursache fiir die
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hohen GW-Nitratwerte ist sehr wahrscheinlich auch in der Freiland-Baumschulanlage, wenige Meter
stromaufwiirts von Punkt 116, zu suchen. In diesem Bereich wurden aul mehreren Streifen, alle drei
Jahre alternierend, Ackerland- und Freiland-Baumschulkulturen angelegt. Bei Neueinrichtung einer
Freiland-Baumschulparzelle, wie in Frihjahr 1987 an dieser Stelle, wird nach einer Winter-
Bracheperiode eine Grunddiingung mit 300 kg/ha NPK-Volldiinger (9/10/15) ausgebracht.
Nachfolgend bleiben die Freilandanlagen dauernd in einem teilbrachen Zustand, was die
Nitratauswaschung beguinstigt, zumal die Neupflanzung zunichst wenig Nahrstoffe aufnehmen
kann. In den Folgejahren (2. und 3. Jahr) erfolgt jeweils eine Gabe von 500 kg /ha NPK-Dinger.

TESTSTANDORTE 102 (Container-Baumschulanlage)

Innerhalb der Container-Anlage wurden im April 1987 zwei Standorte mit unterschiedlichem
Topfpflanzenbestand fitr Nyin-Untersuchungen ausgewdhit. In der Natur dieser Art Anlagen liegt
aber eine grofe Flexibilitat in der Aufstellung, sodaB lediglich Standort 102a {Striucher) dauernd
beibehalten werden konnte, wihrend 102b (Koniferen) im Oktober abgerdaumt wurde, und deshaib
der Probenahmepunkt leicht verlagert werden mufite. Er war damit nicht mehr vergleichbar.

Die Bodenanalysen (vgl. Tab. 1.19) innerhalb der Containeranlage ergaben sehr hohe Raumgewichte,
da es sich in diesem Gebiet um einen planierten, stark kompaktierten Untergrund - oftmals kiinsiliche
Aufschiittungen - handelt. Die Bodenprofile waren dadurch sehr heterogen ausgebildet. Die
Komungsanalysen zeigten vergleichsweise hahe Sandgehalte.

Die Nitratgehalte im Boden und in der Bodenldsung (Abb. 1.44), unter den schnell wachsenden
Strauchern an Standort 102a, wiesen nach einem Maximum tin gesamten Bodenprofil im April -
wahrscheinlich infolge der Aufstellung frisch gediingter Pflanztopfe - eine interessante Verlage-
rungsdynamik auf {nach Angaben der Baumschule erfolgte keine Nachdiingung):

Mit Beginn des Friihsommers stieg der Nitratgehalt im Oberboden bis zu einem Maximum im Juli
deutlich an. Dies war auf eine verstirkte Mineralisation des Langzeitdiingers durch die erhéhten
Temperaturen und auf eine intensive Auswaschung itberschiissigen Nitrats infolge der einsetzenden
kiinstlichen Bewisserung zuriickzufiihren. Die Verlagerung des Nitrats, das in dem vollstindig
brachliegenden Boden nicht mehr durch Pflanzen entzogen werden konnte, setzte sich in den
mittleren und tiefen Bodenhorizont und damit in das tiefere Bodenwasser fort. Dort stiegen die
Nitratgehalte bis in den Winter auf iiber 130 kg N/ha bzw. 100 mg NO3-N/I an. Dies waren die bei
weitem hdchsten Nitratkonzentrationen an einem der sechs Teststandorte, in diesem fiir die Nitrat-
auswaschung besonders gefahrdeten Zeitranm.

Das Bodenprofil 102b und die Bodenldsung unter den langsam wachsenden, geringer gedingten
Koniferen wiesen deutlich niedrigere Nitratgehalte auf (Abb. 1.44). Im Winter 1987/88 war, wie an
Standort 102a, eine Verlagerung in den Unierboden zu beobachten.

Die Nitratgehalte im Grundwasser an Mefstelle Nr. 102 wurden mit 18-24 mg /1 anscheinend kanm
durch Auswaschungsverluste beeinflufit. Auch die stromab der Container-Anlage installierten
Mefstellen Nr. 117 A und 110 gaben mit 19 bis 27 mg/1 wihrend der gesamten Beobachtungsperiode
keine Hinweise auf bedeutende Nitratauswaschungen. Hauptgrund fiir die geringe GW-Beeinflus-
sung diirften die ganzjihrig staunassen, geringdurchlassigen Béden des Baumschulgelindes darstel -
len, in denen mit bedeutenden Nitrat-Reduktionsvorgingen gerechnet werden muf8 (vgl. Kap. 1.5.1.4).
AufBlerdem diirften auch die unzureichende GW-Beprobungsdichte (zur Zeit der Maxima in der
Bodenlésung wurde das Grundwasser nicht beprobt) und die Aufstellung wenig nihrstoffintensiver
Pflanzen in direkter Umgebung von GW-Mebstelle 102, zu diesen Ergebnissen beigetragen haben.

Die Betrachtung aller GW-Nitratmefiergebnisse aus dem Bereich der Container-Baumschulanlage,
wies im Beobachtungszeitraum lediglich auf eine geringe ErhShung der Nitrat-Belastung durch diese
Anlage hin.
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Abb. 1.44: Nmin-Gehalie im Bodenprofil und NO3-N-Gehalte im Sickerwasser an den Teststand -

orten 102a, 102b und 102¢ (nach STAUFFER 1989).
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1.6.3 SULFAT

Wahrend natiirliche Sulfatgehalte in Grundwassern in erster Linie aus der Losung anhydrit- (CaSOy)
bzw. gipshaltiger (CaSOy4 * 2 H30) Gesteine stammen, geht heute ein GroBteil der Sulfatgehalte auf
anthropogene Eintrige zurilick. Schwefelimmissionen aus der Atmosphire (als SOs bzw. H2504), der
landwirtschaftlichen Diingung sowie aus diversen industriellen und urbanen Quellen kéunen einen
erheblichen Anstieg der Sulfatgehalte im Grundwasser verursachen. Gips- und zementhaltige
Bauschuttdeponien sind haufig die Quelle massiver Sulfatbelastungen, sodaB Sulfat auch als
‘Bauschuttindikator’ benuizt wird (ARNETH & al. 1986).

Der durchschnittliche landwirtschafiliche Jahreseintrag betrug im Untersuchungsgebiet ca. 23 kg S
pro Hektar Landwirtschaftsfliche (vgl. Tab 1.21), wovon ein Teil in Form von schwerléslichen S-
Verbindungen vorlag. In einer dhnlichen Grofenordnung diirfte sich nach Depositionsmessungen in
Diibendorf der atmosphirische Input bewegen.

S-Immissionsform S-Gesamtmenge S-Menge pro ha S-Menge pro m?
[ke] [kg/haea] g/m? ea

Landwirtschaftlicher S-Input * 5040 29 23

Atmosphirischer S-Input ** 4200 19.1 19

*  Berechnet nach Norm (Wirtschaftsdiinger) und Angaben der Diingemittelind ustrie {Handelsdiinger) aus 1987 im Unter-

suchungsgebiet eingesetzten Diingermengen (vgl. Tab. 1.13).
" Depositionsmessungen {(nafi und trocken) in Diibendorf 1985/86 {freundl. Mitt. Dr. ]. Zobrist).

Tab.1.21:  Jahrlicher Sulfat-Input (als S) auf der Landwirtschaftsfliche des Untersuchungsgebietes
(220.5 ha) - Vergleich Landwirtschaft/ Atmosphire.

Sulfat gehért, dhnlich wie Nitrat, zu den je nach Milieubedingungen im Grundwasser abbaubaren
Stoffen. Unter anaeroben Bedingungen und bei Anwesenheit organischer Substanz kann die dissimi-
latorische Sulfatreduktion, katalysiert durch die Bakterienspezies Desulfovibrio desulfuricans, ablaufen
(KOLLE 1982; STREBEL & al. 1985; LEUCHS 1985). Die Reaktion setzt bei niedrigerem Redoxpotential
als die Reduktion von Sauerstoff und Nitrat (siehe Abb. 1.38) ein und erbringt einen niedrigeren
Energiegewinn (vgl. Kap. 1.6.2.2). Nebenprodukt der Desulfurikation sind Schwefelwasserstoff und
Kohlendioxid.

Sulfat kann, bei Vorliegen von sulfidischen Eisenverbindungen (Pyrit) im Sediment, im Verlaufe der
mikrobiellen Denitrifikation ( Thiobacillus denitrificans) allerdings auch neu gebildet werden (vgl. Kap.
1.6.2.2).

Im Grundwasser von Worben ist Sulfat der einzige anorganische Stoff, der im langjahrigen Vergleich
bedeutende und sprunghafte Konzentrationsénderungen aufweist (vgl. Abb. 1.45).

Zu méglichen Ursachen der starken Sulfatvariationen nahm bereits ein Bericht aus dem Jahre 1981
{CHYN 1981) ausfihrlich Stellung. Die Autoren diskutieren darin folgende Hypothesen zur Erklirung
des massiven Sulfatanstieges in den Jahren 1973 bis 1977.

- Sulfateintrag aus den Molassegesteinen der Trogunterlage und des Jensberges

- Anthropogener Eintrag (Landwirtschaft, Industrie)

- Atmosphirischer Eintrag

- Sulfatbildung durch aerobe Sulfatbakterien in der mit Sauerstoff angereicherten nicht
wassererfullten Zone des Absenkungstrichter
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Eine Zunahme des Sulfatgehaltes aufgrund anthropogener Belastungen war damals als Ursache
eindeutig favorisiert worden.

Das Sulfat-Maximum in den Jahren 1975 bis 1978 (GW-Brunnen '1950": 100 mg/1) wurde, wie in
anderen Gegenden des Seelandes, mit einer von der Zuckerfabrik Aarberg ausgehenden, weitrei-
chenden Belastungsfahne in Verbindung gebracht. Die Sulfat-Belastung ging jedenfalls in Anschlu an
die Sanierung der Absetzteiche des Betriebes deutlich zuriick.

In dem Bericht des 'Centre d'Hydrogéologie de 1'Université de Neuchétel' konnte damals noch nicht
erwdhnt werden, da die Sulfatgehalte zu Ende des Jahres 1980 abermals deutlich anstiegen
(Hochstwert im GW-Brunnen '1950"; 68 mg/1) und seit 1981 ein, nun sehr Jangsamer Konzentrations-
rickgang eingesetzt hat.
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Abb. 145 Sulfat-Konzentrationsentwicklung im SWG-Brunnen 1950 zwischen den Jahren 1972 und
1989,

In dem kurzen Beobachtungszeitraum zwischen April 1987 und Mérz 1988 konnten naturgema$ keine
signifikanten Verinderungen des Sulfatgehaltes festgestellt werden. Vielmehr waren die Sulfatgehalte
an den einzelnen Probenahmestellen im Jahresverlauf weitgehend stabil. Ausnahmen bildeten die
Mefistellen Nr. 112, 113 sowie 122.

Die lsoliniendarstellung der Sulfatgehalte von Mirz 1988 (Abb. 1.46) zeigt hingegen bedeutende
raumliche Konzentrationsunterschiede. Ein ganzjéhrig ausgeprigtes Maximum ist, vergleichbar der
Calciumverteilung, sidwestlich des Alkerenweges zu erkennen (GW-MeSstellen Nr. 101, 116 A, und
122). Das Zentrum liegt mit Werten von tiber 90 mg/1 an Mefistelle Nr. 116 A. Die tiefe Mefstelle (Nr.
116 B) ist nur in abgeschwichter Form betroffen. Das Auftreten hoher Sulfatkonzentrationen, die in
diesem Bereich mit erhéhten Calciumwerten einhergehen, legt die Vermutung nahe, da die im
Oberstrom gelegenen Gelindeaufschiittungen erhebliche Mengen an gips- und zementhaltigem
Bauschutt enthalten (vgl. Kap. 1.6.5). Erh&hte Sulfatwerte nach der in Kap. 1.6.2.2 angefiihrten
Redoxgleichung (Nitratreduktion in Anwesenheit von Fe52) waren nicht mit Ca-Zunahmen
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korrelierbar. Die Fahne erhohter Sulfatgehalte erstreckt sich weit in Richtung auf die SWG-Fassung
und erreicht diese allem Anschein nach. Es ist zu vermuten, dall der oben erwdhnte Anstieg der
Sulfatgehalte im Jahre 1980 auf das Anlegen dieser "Kleindeponien” zuriickgeht. Sukzessive
Auslaugung dirfte seitdem zu einem langsamen Eintragsriickgang beigetragen haben.

Weiterhin sind in der Isoliniendarstellung erhohte Sulfatgehalte - deckungsgleich mit erhfhten
Calciumgehalten - im Ortsbereich von Oberworben zu erkennen (Mefsstellen Nr. 104, 121, 125). Hier
dirften die Belastungsquellen vielschichtiger sein {Kanalisationen, Eintrage aus Baumaterialien und
aus Wegeunterbau).

Ein weiteres Sulfat-Maximum liegt norddstlich der SWG-Fassung, um die Melstellen Nr. 5, 120 A und
112. Die starken jahreszeitlichen Schwankungen an dieser Stelle weisen auf eine Beeinflussung durch
den nihrstoffintensiven Gemiiseanbau wenig oberhalb hin (vgl. Abb. 1.27). Die Nitrat- und
Calciumgehalte waren gleichzeitig ebenfalls erhiht. Ein zusétzlicher Sulfat-Eintrag aus Wege-
baumaterial ist nicht auszuschlieBen.

Aufgrund von Desulfurikation erniedrigte Sulfatkonzentrationen traten in der 'Nitrat-Reduktionszone
Binnenkanal’ (vgl. Kap. 1.6.2.2) an den Mefistellen Nr. 118 A und 118 B sowie 113 auf. An Mefistelle
Nr. 113 wurde bei mehreren Probenahmen nach Offnen des Mefstellenrohres ein HyS-Geruch
festgestellt. Eine von LEUCHS (1985) beschriebene, tiefenabhingige Zonierung in eine
oberflichennahe Sauerstoff/Nitrat-Reduktionszone und eine darunterliegender Sulfatreduktionszone
war, in Anbetracht der identischen Sulfatkonzentrationen an Top (118 A) und Basis (118 B) des
Grund wasserleiters, hier nicht ausgebildet.

An den Mefistellen Nr. 3, 105 und 111 ist ebenfalls eine Teilreduktion der Sulfatgehalte anzunehmen,
Herabgesetzte pH-Werte (vgl. auch Kap. 1.6.8) und verringerte Calciumwerte in dieser Zone kénnten
den in Kap. 1.6.2.2 skizzierten Reaktionsablauf bestétigen.

Die in der Nitratverteilung auftretende zweite Reduktionszone im Gebiet von Oberworben ist fiir die
Sulfate nicht erkennbar. Das dort herrschende Redoxpotential reichte fir eine Reduktion der Sulfate
offensichtlich nicht aus.

An der Basis des Grundwasserleiters waren die Sulfatkonzentrationen teilweise niedrig (Mefstellen
Nr. 117 B, 119 B, 120 B}, teilweise reduziert (118 B), oder durch massive Sulfateintrige bis in die Tiefe
erhdht (116 B).

Der Binnenkanal fithrte dauernd relativ hohe Sulfatfrachten (39 - 58 mg /1}.
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Isalinien gleicher Sulfat-Konzentrationen (mg/1) im Grundwasser des Untersuchungsge-
bietes Worben am 21.03.1988,
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1.64 CHLORID

Chlorid ist als hydrochemisch konservativer Stoff ein wichtiger Bezugsparameter fiir hydroche mische
Stoffumsetzungen in Grundwassern. Sofern keine Salinargesteine berithrt werden, sind die
landwirtschaftliche Diingung {vgl. Tab. 1.22) und der Streusalzeinsatz im Winter (als NaCl und
CaClp) die bedeutendsten Chloridquellen des oberflichennahen Grundwassers. In dlteren Grundwés-
sern 146t sich die landwirtschaftliche Intensivierung bei zunehmender Tiefe mit der Chlorid-Zunahme
korrelieren (OBERMANN 1982). Atmosphérische Depositionen haben nur untergeordnete Bedeutung
{vgl. Tab. 1.22 und MERKEL & al. 1987).

Cl-Immissionstorm Cl-Gesamimenge Cl-Menge pro ha Cl-Menge prom?
[ke] [kg/haea) _[g/m?ea]

Landwirtschaftlicher Cl-Input * 30900 140.2 14.0

Atmosphiarischer Cl-Input ** 2248 10.2 1.0

*  Berechnet nach Norm (Wirtschaftsdiinger) und Angaben der Diingemittelindustrie (Handelsdiinger) aus 1987 im Unter-
suchungsgebiet eingesetzten Diingermengen (vgl. Tab. 1.15).
**  Depositionsmessunger (naf und trocken) in Dibendorf 1985/86 (freundl. Mitt. Dr. [. Zobrist),

Tab. 1.22:  Jahrlicher Chlorid-Input auf der Landwirtschaftsflache des Untersuchungsgebietes (220.5
ha) - Vergleich Landwirtschaft/Atmosphire.

Die Chloridgehalte des Grundwassers im Untersuchungsgebiet sind mit Werten zwischen 8 und 23
mg/1 eher niedrig und im Jahresverlauf an den einzelnen Probenahmestellen stabil. Die geringsten
Chlorid-Konzentrationen wurden mit 7 bis 11 mg/] im EinfluBgebiet eines hypothetischen GW-
Zustromes aus dem Jensberg-Gebiet registriert (MeBstellen Nr. 105, 112 und 118}. Durch Infiltration
von Binnenkanalwasser (15 - 17 mg/l]) in diesem Bereich sind diese niedrigen Chloridgehalte im
Grundwasser nicht erklirbar.

Konzentrationséinderungen mit der Tiefe wurden, wie zu erwarten, nicht beobachtet. Lediglich in
GW-Mefstelle Nr. 118 B (GW-Zustrom aus NW?) traten konstant gegeniiber der Grundwasserober-
flache erniedrigte Chloridgehalte auf.

Geringe Beeinflussungen durch Streusalzeinsatz (erhéhte Na- und Cl-Gehalte) waren in den
Siedlungsgebieten (MeBstellen Nr. 114, 115, 121) erkennbar.

Leicht erhéhte Chlorid-Gehalte durch Eintrige aus Diingemitteln waren an den Me8stellen Nr. 111,
112 und 118 A (Maxima im Juli) zu beobachten.

1.6.5 GESAMTHARTE, CALCIUM, MAGNESIUM

Die Kationensumme des Grundwassers von Worben wird eindeutig dominiert von den
Erdalkaliionen Calcium und Magnesium (vgl. Abb. 1.31).

Calcium und Magnesium werden dem Grundwasser vor allem Gber den natiirlichen Gehalt des
Sickerwassers aus chemischer Verwitterung (vor allem von Calcit und Delomit, von Chierit, Feldspat,
Biotit, Amphibol und Pyroxen), aber auch uber die Diingung und mabglicherweise aus anderen
anthropogenen Quellen (z.B. Bauschuttdeponien) zugefiihrt. Der atmosphdrische Eintrag ist im
Verhiltnis dazu vernachiéssigbar klein (vgl. auch Tab. 1.23).
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Die Menge an gelostem Kohlendioxid im Bodensickerwasser reguliert die Losung von Calcit und
Deolomit und damit die Konzentrationen an Ca2* und Mg2+. Das CQ stammt vor allem aus Nieder-
schlagen und mikrobiellen Abbauprozessen (vgl. Kap. 1.6.1).

Im Untersuchungsgebiet werden auf den landwirtschaftlich genutzten Flichen jahrlich ca. 20 t Ca
(vgl. Tab. 1.23) Gber Hof- und Handelsdinger sowie Klirschlamm ausgebracht, wihrend etwa ein
weiteres Drittel atmosphérisch eingetragen wird. Es werden Diinger gewihit, in denen Ca
vornehmlich als CaO und kaum als CaCO3 (in kohlensaurem Kalk) vorliegt, da die Boden in Worben
bereits von Natur aus hohe Carbonatgehalte aufweisen. Der Magnesiumgehalt {als MgO) der
Diingemittel liegt durchschnittlich bei 10% des Calciumgehaltes.

Ca-Immissionsform Ca-Gesamimenge Ca-Menge pro ha Ca-Menge pro m?
[kg] [kg/haea] __[p/mieq]

Landwirtschaftlicher Ca-Input * 20000 9%0.8 9.1

Atmosphiérischer Ca-input * 6016 27.3 27

*  Berechnet nach Norm (Wirtschaftsdiinger) und Angaben der Dingemittelindustrie (Handelsd{inger) aus 1987 im Unler-
suchungsgebiet eingeseizten Diingermengen (vgl. Tab. 1.15).
*  Depositionsmessungen (naB und trocken) in Dibendorf 1985/86 {freund]. Mitt. Dr. [. Zobrist).

Tab.123:  Jahrlicher Calcium-Input auf der Landwirtschaftsfliche des Untersuchungsgebietes {220.5
ha) - Vergleich Landwirtschaft/ Atmosphére.

Vor allem in der Bodenzone wird ein Teil der Calciumeintrage durch Sorptions- und Fallungsprozesse
zurlickgehalten, Infolge der hohen Bindungsintensitiat des Calciumions tragen {onenaustausch-
vorginge zwischen im Wasser geltsten und vor allem an Tonmineralen sorbierten Stoffen haufig zu
einer Alkalisierung der Grundwisser bzw. einer relativen Abnahme der Calciumgehalte bei.

Allgemein gilt eine Abfolge 2zunehmender Bindungsintensitit, die jedoch in Abhangigkeit von der Art
des Sorbenten und dem pH deutlich variiert (MATTHESS 1990):

Na* < K* « Mg?2* < Ca?* < H?

Bei konzentrierten NaCl-Eintrigen aus Strensalzanwendungen wurden allerdings auch umgekehrte
Effekte durch teilweise Sorption von Na* und Freisetzung von CaZ+ und Mg2 + beobachtet
(UDLUFT & al. 1983; MERKEL & al. 1987).

Im Untersuchungsgebiet waren die hdchsten Calciumkonzentrationen durchweg in der ersten
Sommerhilfte (Juli-Probenahme) zu beobachten (vgl. Abb. 1.47). Die Gehalie lagen etwa 15-20 mg/]
{tber dem relativ stabilen Tiefststand zwischen Spatsommer und Winterende (Abb. 1.48). Dies kann
zum einen auf vermehrte biologische Aktivitdit und damit verbundene hohe COj-Produktion des
Bodens wihrend der warmen Jahreszeit zuriickgefithrt werden. Auch kann die héhere Evapotranspi-
rationsrate im Sommer Stoffgehalte in den Bodenldsungen aufkonzentrieren. Andererseits zeigt die
unterschiedliche Entwicklung von Carbonathérten (gleichbleibend) und Calciumgehalten
{schwankend) im Jahresverlauf, daB8 die Calciumspitzen im Frithsommer eher aus karbonatarmen
Diingungseintrigen als aus der CaCO3-Losung stanunen diirften.
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Die héchsten Ca-Konzentrationen wurden jeweils im Westen, im Bereich des Alkerenweges, sowie im
Siedlungsgebiet von Oberworben, einschlieflich dem Bereich der Container-Baumschulanlage
registriert. Bel der Marz-Probenahune fiel an Mefstelle Nr. 112 ein deutlicher Calcium-Peak, ver-
bunden mit hohen Sulfat- und Carbonathértewerten, auf, der mit DiingungsmaBnahmen auf den
benachbarten Beeren- und Gemiisekulturen in Verbindung zu stehen scheint. Die Nitratwerte lagen
allerdings wahrenddessen eher niedrig,
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Abb. 1.47:  Isolinien gleicher Calcium-Konzentrationen (mg/1} im Grundwasser des Untersuchungs-
gebietes Worben am 06.07.1987.
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Abb. 1.48: Isolinien gleicher Calcium-Konzentrationen {mg/1) im Grundwasser des Untersuchungs-
gebietes Warben am 21.03.1988.

Eine generelle Abnahme der Calciumkonzentrationen vollzieht sich in GW-Stremrichtung von SW
nach NE. Diese Tendenz ist deutlich an einem Liangsprofil der Calcium-Konzentrationen der fiinf
Probenahmen abzulesen (Abb. 1.49). Ein Zustrom von Grundwasser mit deutlich geringerem
Calciumgehalt erfolgt zusdtzlich von NW her, aus dem Bereich des Jensberg-Molasseriickens.

An der Basis des GW-Leiters waren die hichsten Ca-Konzentrationen ebenfalls im Juli festzustellen.
Die Werte lagen zu diesem Zeitpunkt um etwa 25 mg/1 héher als bei den anderen Probenahmen, die
sehr einheitliche Ca-Konzentrationen ergaben. Die hohen Calciumgehalte im Monat Juli am Top (s.0.)
sowie gleichzeitiy auch an der Basis des GW-Leiters sind augenscheinlich auf die
Diingungsmafnahmen und die Zunahme der biologischen Aktivitit im Friihjahr zuriickzufiihren. Die
paraliele Konzentrationsentwicklung an Top und Basis beweist eine schnelle und starke hydrody-
namische Dispersion der im Grundwasser gelosten Stoffe, wenn auch die Calciumgehalte durch
zunehmende Verdinnung generell mit der Tiefe abnahmen. Die niedrigsten Differenzen traten,
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wegen der dort geringen Aquiferméchtigkeit, an den MeBstellen Nr. 118 und 120 auf, wihrend die
groBten Unterschiede auf Hohe des Alkerenweges in MeBstelle Nr. 116 beobachtet wurden.

Die konstant hohen Calcium-Differenzen zwischen GW-Oberflache und GW-Basis an MeBstelle Nr.
116 (24-32 mg /1) scheinen in einer oberflichennahen, nur wenig stromaufwirts gelegenen Quelle
fortwiéhrenden Calciumeintrages zu liegen. In den Isoliniendarstellungen (Abb. 1.47 und 1.48) tritt
dieser Bereich siidwestlich des Alkerenweges ganzjahrig durch die héchsten Calcium-Konzentra-
tionen hervor, was auf die beschriebenen gips- und zementhaltigen Aafschiittungen (vgl. 1.6.3) in
dieser Gegend zurilickgefithrt wird. Bei GW-Flurabstinden von 1.0 bis 1.5 Meter liegen diese
Ablagerungen dauernd im Schwankungsbereich des Grundwasserspiegels.

Die Calciumgehalte im Oberflichengewisser Binnenkanal variierten stark, bewegten sich aber
groBenordnungsmiBig im Bereich der Grundwasserwerte (128 bis 162 mg/l1), von dem sie durch
kontinuierliche Exfiltration magigeblich beeinflut werden.
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Abb. 142  TProfil der Calcium-Konzentrationen im oberflichennahen Grundwasser in GW-Strom-
richtung (SW - NE).

Die Konzentrationen des im Grundwasser von Worben zweithaufigsten Erdalkaliions Magne -
sium weisen im Jahresverlauf eine den Calciumionen entgegengesetzte Entwicklung auf.

Die geringsten Magnesiumgehalte waren im Juli zu verzeichnen (3.5-6.5 mg/1), wihrend von August
(11.8-18 mg /1) iiber Oktober (13-22 mg /1) bis Marz (8.6-21 mg/1). eine Stabilisierung auf erhéhtem
Niveau registriert wurde.

In der raumlichen Verteilung waren bei allen Probenahrnen Konzentrationsminima in Oberworben
{MeBstellen Nr. 103, 104, 108 und 121) und nérdlich der SWG-Fassung zu erkennen. Die Karte der
Magnesiumverteilung im Méarz 1988 (Abb. 1.50) zeigt, stellvertretend fiir alle Probenahmen, diesen
Zustrom gering magnesiumhaltiger Wasser aus NW (Jensberggebiet), der sich in den MeSfstellen Nr.
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105, 111, 112, 113, 118 A, 118 B sowie 120 A manifestiert. Erhdhte Mg-Gehalte traten dagegen in einem
breiten Streifen von Alkeren Giber das Fassungsgebiet bis nach Unterworben auf.

In den tiefen GW-Mefistellen sowie in den auf der gesamten Linge verfiiterten MeSstellen (A und B)
lagen die Magnesiumkonzentrationen generell hiher als an der Oberfliche des GW-Leiters. Hierfiir
kann die im Verhiltnis zu Calcium geringere Bindungsintensitit und damit geringere Neigung zu
Kationenaustausch der Magnesiumionen verantwortlich sein. Eventuell trug auch ein erhohter
natitlicher Magnesiumgehalt der Sedimente im tieferen Teil des Aquifers zu diesem Effekt bei.
Lediglich an Mes8stelle Nr. 118, wo sich der Zustrom aus NW augenscheinlich auch in der Tiefe
auswirkte, waren die Magnesiumkonzentrationen an Top und Basis des GW-Leiters identisch.
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Abb. 1.50: lsolinien gleicher Magnesium-Konzentrationen (mg/1) im Grundwasser des Unter-
suchungsgebietes Worben am 21.03.1988.



108 1 Fallstudie Worben

— o T
e gt
o :#::\’i".‘ 'i‘.‘:—"'-—‘ \:‘. t
A %
"
e [\

3
Al
.-—-—n"_’.’\“\ )
oy oy oy ¥
Jaissmy /
W N
\ \
LY -

. -"'.F!' e

® Grundwasser-Mafslaile einfach 0 Grundwasserbrunnen 'SWG 19507
Grundwasser-Mefstalla doppelt {in Klammaern: tiefe Mefstelle) W Obertlachenwassar-MeBstalle

Abb. 1.51: Isolinien gleicher Gesamthirten im Grundwasser des Untersuchungsgebietes Worben
{°fH) am 6.07.1967. :

Der betriebswirtschaftlich wichtige Summenparameter Gesamthérte ist naturgemaf ein
Abbild der Einzelstoffkonzentrationen von Calcium und Magnesium. Dabei tragt das Calcium zu
mehr als 90% zu den hohen Gesamtharten des Grundwassers von Worben bei.

Da das Verteilungsmuster der Gesamthirten im Untersuchungsgebiet (siche Abb. 1.51 und 1.52) aus
diesem Grunde weitestgehend der Calciumverteilung entspricht, seien deren bestimmende Elemente
hier nur noch einmal kurz zusammengefak:

- Sehr hohe Grund-Gesamthirte des Grundwassers mit ca. 43 Grad franzésischer Hirte an der
GW -Cberfliche und ca. 40 °fH an der Basis.

- Deutliche Aufhirtung des Grundwassers um etwa 5.°fH im Bereich stromauf des Alkeren-
weges, wahrscheinlich durch Losung von Calciumsulfat in anthropogenen Aufschiittungen mit
deutlichen Auswirkungen bis zum SWG-Brunnen.
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- Authirtung um 1 bis 3 °fH im Gemeindegebiet von Oberworben und im Bereich der Container-
Baumschulanlage.

- Jahreszeitabhingige Authirtungen durch landwirtschaftlichen Einfluf (z.B. Gemiise- und
Beerenkulturen unterhalb der SWG-Fassung im Mirz 1988).

- Verringerung der Gesamthirte westlich und nérdlich der Fassung durch den Zustrom geringer
mineralisierten Grundwassers (etwa 7 °fH geringere Gesamthiirte) aus NW.

- Hochste Gesamthirten bis auf wenige Ausnahmen im Frithsommer.
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Abb. 1.52: IJsolinien gleicher Gesamthérten im Grundwasser des Untersuchunigsgebietes Worben
(°fH) am 21.03.1988.



110 1 Falistudie Worben

1.6.6 NATRIUM, KALIUM

Die leicht léslichen Alkalimetalle Natrium und Kalium sind wichtige Pflanzennéhrstoffe und werden
dem Boden neben dem natiirlichen Gehalt aus der Verwitterung deshalb in grofien Mengen kiinstlich
zugefiihrt.

lm Gebier der landwirtschaftlichen Aufnahme wurden mehr als 40 t Kaliutn (ca. 50 t K»O} pro Jahr
tber Kali- und Hofdinger eingebracht. Ernterlickstande, Griindiinger, Mist, Jauche, Giille und Silage
besitzen durchweg hohe Kaliumgehalte. Atmogene K-Eintrdge sind dagegen unbedeutend {vgl. Tab.
1.24).

K-Immissionsform K-Gesamimenge K-Menge pro ha K-Menge pro m?
kgl fkg/hasaj [g/m? ]

Landwirtschaftlicher K-Input * 41325 187.5 18.8

Atmosphirischer K-Input ** 247, 1.1 011

*  Berechnet nach Norm (Wirtschaftsdiinger) und Angaben der Diingemitielindustrie (Handelsdinger) aus 1987 im Unter-
suchungsgebiet eingesetzten Dingermengen (vgl. Tab. 1.13).
**  Depositionsmessungen {naff und trocken) in Diibendorf 1985/86 {freundl. Mitt. Dr. J. Zobrist).

Tab.1.24: ]Jahrlicher Kalium-Input auf der Landwirtschaftsfliche des Untersuchungsgebietes (220.5
ha} - Vergleich Landwirtschaft/ Atmosphire.

Natrium wird tiber den Niederschlag, Uber die Dingung und gemeinsam mit Chlorid tiber die
StraBensalzung im Winter (NaCl) zugefiihst.

Im Boden kann Kalium besonders an Illit-Tonmineralen durch Xationenaustausch fixiert werden,
wiéhrend Natrium aufgrund geringer Bindungsintensitit, auBer in Sonderfallen (vgl. Kap. 1.6.5), nur
schwach sorbiert wird.

Die Kaliuim - Gehalte (siche Abb. 1.53) des Grundwassers der Region Worben waren tm Jahres-
verlauf stabil. Die allgemein niedrigen Konzentrationen (0.5 bis 3 mg/1) wiesen auf eine gute
Austauschkapazitat der Boden hin. Lediglich im Siedlungsgebiet von Oberworben traten auch hohere
Konzentrationen auf. Die im Jahresablauf geringen Konzentrationsschwankungen legen die
Vermutung nahe, dag es sich dabei eher um permanente (undichte Abwasserkanalisationen, Sicker-
gruben, Siloanlagen, Gillegruben etc.) als um zeitlich begrenzte K-Eintrége (Kalidtingung) handelte.
Landwirtschaftliche Betriebe mit Giillegruben, Mistplatzen und Siloanlagen, die in Anbetracht des
geringen GW-Flurabstandes und der geringen Bodenméchtigkeiten als potentielle K-Eintragsquellen
anzusehen sind, sind in diesemn Bereich konzentriert.

Eine Verinderung der Kaliumgehalte mit der Tiefe war nicht festzustellen. Lediglich an GW-
MeBstelle Nr. 119, die innerhalb der Zone erhéhier K-Gehalte liegt, waren die Konzentrationen an der
GW-Oberfliche gegeniiber der GW-Basis dauernd erhéht.
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Abb. 1.53:  Isolinien gleicher Kalium-Konzentrationen (mg/1) im Grundwasser des Untersuchungs-
gebietes Worben am 21.03.1988.

Die Nat rium - Konzentrationen des Grundwassers waren mit 4 bis 10 mg /! relativ niedrig und
zeigten i Jahresverlauf nur unbedeutende Variationen. Erhéhte Natriumgehalte wurden entlang von
Durchgangsstrafen des Siedlungsgebietes (MefSstellen Nr. 114, 115, 119, 121) sowie in Mefstelle Nr.
118 gemessen. Im Vertikalprofil des Grundwasserleiters war in den MeBstellen Nr. 117 und 120 eine
deutliche Na-Konzentrationszunahme mit der Tiefe zu beobachten.

Im Binnenkanal wurden stabile Kaliumgehalte um 2.0 mg/1 und Natriumgehalte zwischen 4.9 und 6.6
mg/] gemessen,
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167 METALL- UND SCHWERMETALL-GEHALTE DES GRUNDWASSERS

Schwermetalle (Cadmium, Blei, Zink, Kupfer) kommen in Alluvial-Sedimenten gewdhnlich nur in
Spurenkonzentrationen vor. Eine bedeutende Zufuhr von Schwermetallen (SM) kann aber iiber
Immissionen aus der Atmosphire (frockene und nasse Deposition), aus der Dungung (besonders
Klarschlamm) und aus dem Biozideinsatz (Zn und Cu in Fungiziden) erfolgen. Die Hohe der atmoge-
nen Schwermetallfrachten kann regional stark variieren, allerdings beeinflufit auch die Memethode
das Ergebnis erheblich (vgl. Tab. 1.25). In Untersuchungen an Alluvialsedimenten der Minchner
Schotterebene wurden z.B. atmosphirische SM-Eintrége ermittelt, die um das 15- bis 100-fache {iber
den, durch geochemische Verwitterung 16sbaren SM-Mengen lagen (MERKEL & al. 1987).

Atmogene SM-Menge pra ha SM-Menge pro m?
Schwermetallimmissionen ' [g/ha*a] [mg/m? *a)
Zink-Deposition (Zn) Diibendorf 358 358
Miinchen 1600 160
Blei-Deposition (Pb} Diabendorf 128 128
Miinchen 20 20
Kupfer-Deposition (Cu) Dhiabendorf 38 38
Miinchen 500 50
Cadmium-Deposition {Cd) Disbendorf 22 02
Miinchen 20 2

Tab. 1.25: Jéhrlicher atmosphdrischer Schwermetall-Input nach Depositionsmessungen (naff und
trocken) in Diibendorf in den Jahren 1985/86 (freundl. Mitt. Dr. J. Zobrist) und zum
Vergleich in Miinchen (MERKEL & al. 1987).

Da Schwermetalle bei niedrigen pH-Werten gut 13slich sind, kénnen sie zusammen mit dem
Regenwasser (pH-Werte um 4) in die Bdden gelangen. Im Bodensickerwasser und im
Grundwasserleiter selbst, werden sie - besonders bei neutraler bis alkalischer Bodenreaktion - zu
einem hohen Prozentsatz zuriickgehalten und dadurch akkumuliert.

Die wichtigsten Bindungsprozesse sind die Adsorption an Austauschern wie Torumineralen und
besonders an hydroxylierten Oberflichen von Fe-, Al- und Mn-Oxiden (zunehmende Bindungsnei-
gung nach: Cd < Ni < Zn « Cu < Pb) (DVWK 1988). Weiter trigt SM-Komplexierung mit Hilfe
organischer Bodensubstanz (zunehmende Bindungsneigung nach: Zn < Co < Ni « Pb < Cu), SM-
Aufnahme durch Pflanzen und Bodenorganismen sowie chemische Fillung (Blei als Bleicarbonat) zur
Festlegung von Schwermetallen bei. Die Gefahr einer GW-Beeinflussung durch Schwermetall-
mobilisierung sinkt mit zunehmender Bindungsstirke und zunehmender Filterstrecke (Bodenmaéch-
tigkeit, GW-Flurabstand) des Bodens. Eine hohe Bindungstiarke besitzen tonmineralreiche, humus-
reiche Boden mit hohen pH-Werten. In Modellrechnungen der gegenwirtigen und zukiinftigen
Belegung von Austauschkapazititen durch Schwermetalle zeigen sich mit Deutlichkeit endliche
Sorptionsfahigkeiten fur Boden und Kiese (MERKEL & al. 1987).

Richtwerte fiir Schwermetallgehalte in Béden sind in der 'Verordnung iiber Schadstoffgehalte des
Bodens (VSBo 1986) festgelegt. Sie sollen eine Uberwachung der SM-Belastungen zur Erhaltung der
Bodenfruchtbarkeit gewéhrleisten.



1 Fallstudie Worben 113

Eisen und Mangan sind im Vergleich zu den Schwermetallen in héheren: Mengen in den Sedimenten
enthalten. Die Léslichkeit von Eisen und Mangan im Grundwasser ist ebenfalls weitgehend pH- bzw.
Redoxpotential-abhingig. Merkliche Fe2+- und Mn?*-Gehalte sind kennzeichnend fiir reduzierte
Wisser. Im aeroben Milieu liegen Eisent und Mangan hingegen als weitgehend unldsliche Hydroxide
Var.

Die Metall- und Schwermetallgehalte im Grundwasser von Worben erwiesen sich bis auf wenige
Ausnahmen als duflerst gering.

Leicht erhéhte Blei- und Zin k- Konzentrationen wurden gegen Ende des Groffpumpversu-
ches in einigen Horizontalfilterrohren des Brunnens '1950' festgesteltt (vgl Kap. 1.6.1.1}. Weiterhin
traten in den Sommermonaten vereinzelt mengenmiBig unbedeutende Befunde dieser beiden
Schwermetalle in GW-Mefistellen, besonders in den Mefistellen Nr. 113 und 118 (Hart-PVC) auf. In
diesem Bereich herrschen, wie in Kap. 1.6.2.2 ausgefiihrt, Nitrat- und Sulfat-reduzierende GW-
Verhiltnisse. Niedrige pH-Werte (vgl. Kap. 1.6.8) diirften zu diesen Mobilisierungen gefithrt haben.

Erhéhte C a d m i u - Gehalte (Nachweisgrenze 0.2 pg/1) wurden nicht festgestellt.

Die X u p f er - Konzentrationen (Nachweisgrenze zwischen 1 und 5 pug/1) waren ebenfalls nirgends
signifikant erhoht.

Verschiedene Mefistellen wiesen dagegen deutlich erhdhte Konzentrationen an Eisen und
Mangan (gemessen als Fe- und Mn-gesamt) auf. Dies trifft auf die MeBstellen Nr. 105, 118 A und
118 B sowie besonders 113 (bis 9.6 mg/1 Fe) der 'Reduktionszone Binnenkanal' zu. Das gleiche gilt fir
die MeBstellen 121 {'Reduktionszone Oberworben’) und 116 A. Erhothte Eisengehalte wurden
auRerdem in den Horizontalfilterrohren am Ende des Pumpversuches {vgl. Kap. 1.6.11) sowie durch
Rostbildung in den alten Stahlmefrohren (Nr. 2-10 und 117 A) festgestellt.
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168 ORGANISCH GEBUNDENER KOHLENSTOFF, SAUERSTOFF, pH

Der Gehall einer Wasserprobe an organisch gebundenern Kohlenstoff (grofitenteils komplexe Fulvo-
und Huminsduren) kann Hinweise auf mégliche mikrobielle Umsetzungen im Grundwasser, wie z.B.
Reduktionsbedingungen geben (vgl. Kap. 1.6.2.2). Organisch gebundener Kohlenstoff ist nicht direkt
bestimmbar.

Das Reduktionsvermégen organischer Stoffe wird mit Hilfe des Oxydationsmittels Kaliumperman-
ganat gemessen. Die Angabe erfolgt direkt als KMnOy4-Verbrauch (mg/1 KMnOy) oder als Oxyda-
tionsdquivalent {mg/1 O2), auch als chemischer Sauerstoffbedarf (CSBpn ) bezeichnet. Hierbei werden
auch andere reduzierend wirkende Wasserinhaltsstoffe (Nitrit, Eisen(II) usw.) miterfafit.

Eine andere Methode ermittelt den organischen Kohlenstoffgehalt TOC (total organic carbon) iiber die
gebildete COp-Menge (vgl. Analytikbeschreibung 5 in den Anlagen).

Aus dem Ergebnisvergleich von KMnO 4-Verbrauchsmessungen und TOC-Bestimmungen (Proben aus
Probenahme A) in Abbildung 1.54 lafit sich der Kenzentrationsbereich der Wisser aus Worben
ablesen. (Im Vergleich zu spiteren Ergebnissen erbrachten in diesem ersten Durchgang drei KMnQy-
Messungen (schwarz markiert) eindeutig Uiberhdhte Werte.} Ab der zweiten Probenahme wurden
lediglich KMnO4-Verbrauchsmessungen durchgefithrt {Ausnahme PBM-Sonderprobenahme 09/89).
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Abb.154:  Korrelation zwischen TOC- und KMnQ 4-Mefergebnissen (Probenahme April 1987).
(vermutlich (iberhthte KMnO4-MeBergebnisse; schwarz markiert)

Das Grundwasser im Untersuchungsgebiet zeichnet sich durch mittlere Gehalte an organi-
schem Kohlenstoff (05-26mg/1TOC)und niedrige Sauerstoffgehalte (<40%
Sattigung) aus.

In den beiden Reduktionszonen 'Binnenkanal’ (Mefistellen Nr. 105, 118, 112 und 113) und
'Oberworben’ (MeBstellen Nr. 104 und 121) waren die Gehalte an organisch gebundenem Kohlenstoff
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ganzjéhrig erhoht (> 1 mg/1 TOC). Die Sauerstoffmessungen ergaben in denselben Gebieten hoch-~
gradig defizitire Werte (< 15% Sattigung), wenn auch einige bedeutende Abweichungen zu
beobachten waren (wahrscheinlich technisch bedingt, vgl. Kap. 1.2.1.6).

Die Zone entlang des Stockbrimnenweges mit nicht-reduziertem GW-Chemismus, die sich bereits
durch hohe Nitratgehalte abgehoben hatte (vgl. Kap. 1.6.2.1), wies dementsprechend niedrige TOC-
Werte (< 1.5 mg/l} und Gberdurchschnittlich hohe Sauerstoffgehalte (> 15% Saverstoffsittigung) in
den Wasserproben auf. In diese Zone fallt auch die SWG-Fassung.

Die Sauerstoffgehalte lagen in den Doppelmefistellen durchweg in der Tiefe hdher als an der
Grundwasseroberfliche. Dies ist ungewdhnlich und weist auf den reduzierenden Einfluff des
Sickerwassers und des geringen GW-Flurabstandes in den Boden hin,

Die moglichen Ursachen fiir die Ausbildung der Reduktionszonen, verbunden mit der beschriebenen
regionalen Dreiteilung in der Verteilung von Sauerstoff und organisch gebundenem Kohlenstoff, sind
in Kapitel 1.6.2.2 zusammengefafit.

Die pH- Werte werden in den meisten Grundwassern (pH nahe 7) fast ausschliefllich Giber das
Dissoziationsgleichgewicht des Sdure/Base-Paares Kohlendioxid (€02} und Hydrogencarbonat

(HCO3-) reguliert.

Die im Grundwasser geldsten Anionen 5042+, CI', NO3~, NO;" sind bei diesen pH-Werten vollstindig
dissoziiert, ebenso wie die gelosten Kationen Ca 2+ Mg+, Na™, KT, NH 4

Im Verlaufe der Nitratreduktion kann es durch Verbrauch von H*-lonen und der Bildung von freiem
€03 zunichst zu einem pH-Wertanstieg kommen (OBERMANN 1982}, Sind jedoch ausreichend
Calcium-lonen vorhanden, fiihrt die Ausfillung von CaCO3 wieder zu einer Erniedrigung des pH-
Wertes nach:

Cat 3 2HCO3™ —> CO3 + HyO+CaCO3

Tatsidchlich wurden im Bereich der 'Reduktionszone Binnenkanal' die tiefsten pH-Werte (deutlich
unter 7.0) gemessen (MeBstellen Nr. 113, 118). Die Mefstellen auf dem linken Binnenkanalufer (Nr.
105, 111) fielen dagegen durch abweichend hohe pH-Werte (deutlich {iber 7.0) auf. Ansonsten verhielt
sich der Grundwasser-pH im Beobachtungszeitraum sehr unregelmifig, was z.T. auch meftechnisch
bedingt war. Leicht saure Wasser {iberwiegen. Im Brunnen 1950’ lagen die pH-Werte stabilum 7.

169 ELEKTRISCHE LEITFAHIGKEIT

Die elektrische Leitldhigkeit driickt den Gehalt des Grundwassers an ionar gelésten Stoffen aus. Die
einzelnen Ionen tragen durch unterschiedliche Ionenleitféhigkeiten zur Leitfihigkeit des Wassers bei.
Dabei gilt folgende Reihe abriehmender Ionendquivalentleitfahigkeiten (MATTHESS 1990):

Mg2+>Ca2+>Na*,C1 >K*>$042>NO3">HCO3"
Aus der Leitfihigkeit kann auf den geldsten Feststoffinhalt einer wissrigen Lisung geschlossen

werden. Durch Multiplikation der elektrischen Leitfédhigkeit (in (t5/cm) mit dem Fakter 0.65 (FAUTH
1965) ergibt sich niherungsweise die Summe aller geldsten Bestandteile in mng/1 (Abdampfriickstand).
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Die GW-Leitfdhigkeit ist ein bewdhrter Parameter, um punktuelle Stoffeintrdge und Fallungs-
Umwandlungen ionarer in nicht ionare Stoffe zu beobachten sowie unterschiedliche GW-Stréme
voneinander abzugrenzen. Die Aussage beschrinkt sich im wesentlichen auf anorganische
Substanzen, da die meisten organischen Stoffe elektrische Nichtleiter sind.

Ein Vergleich von markanten Einzelstoffverteilungen und der Verteilung der elektrischen
Leitfdhigkeiten (Tab. 1.26) soll diese Zusammenhéange an den Analysenergebnissen der Grundwas-
serprobenserie vom 21, Mirz 1988 illustrieren (Abb. 1.55).

Gebiet Mefistellen-Nr. Erhihte bzw, emiedrigte Migliche Ursachen
Stoffkonzentrationen

LEITFAHIGKEITSMAXIMA

Alkeren 101,116 A GH, Ca®,50,2 Bauschutt, Dimgung
Oberworben 104, 125 GH, CH, Ca% K*, SO, > Baumaterial, Abwasser
Hinderfeld 110, 10 GH, Ca?* Diingung Containerbaumnschute
Hauptstrale 119 A Na*, Cl- Salzeinsatz auf Straffen
Palenzeyweg 112, {5} Ca?, 50,2 ‘ Diingung in Intensivkulturen

LEITFAHIGKEITSMINIMA

NW- Stole 103, 108, 117 A GH, Ca?,50,%, CH Zustrom geringer mineralisiert

Oberworben W 121 GH, CH, Ca®*, NO3- Reduktion, geringerer Eintrag

Binnenkanal 3,105,111, 118 GH, Ca®, Mg?*, 50,2, Reduktion, GW-Zustrom
NO5- geringer mineralisiert

(GH = Gesamthiirte, CH = Carbonathirte)

Tab. 1.26:  Leitfdhigkeitsmaxima und -minima regulierende lonen und Erlauterung der moglichen
Ursachen (Probenahme E, Mirz 1988).

1610 BOR

In Probenahmeserie A (April 1987) wurden Grund- und Oberflichenwasseruntersuchungen auf Bor
durchgefiihrt. :

"‘Perborate’ werden als Waschmittel-Zusatzstoffe (Bleichmittel} eingesetzt. Verschiedentlich konnte
Bor, in Form der undissoziierten Borsdure, bereits als Indikator fiir Verunreinigungen durch hiusliche
Abwisser, sei es durch direkte Eintrige, sei es durch Infiltration von verschmutzten
Oberflichenwissern, verwandt werden {ARNETH & al. 1986).

Im Grund- und Oberflichenwasser von Worben konnten mit der 'Bormethode’ keine
Verunreinigungseinfliisse nachgewiesen werden. Die Borkonzentrationen lagen generell an oder
unter der Nachweis grenze von 0.01 mg/1.

Die Einzelergebnisse finden sich in Anlagetabelle 6.
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1611 GROSSPUMPVERSUCH: VERHALTEN DER ANORGANISCHEN PARAMETER

Ein Pumpversuch verédndert, wie jede GW-Absenkung, die hydrochemischen Milieuverhiltnisse
innerhalb des Absenkungsbereiches. Sauerstoff kann in die neu entstandenen, wasserfreien Poren-
rdume eindringen und Oxidationsprozesse ausldsen. Weiterhin werden durch die verdnderten
Potentialverhdltnisse Wisser aus brunnenferneren Zonen in den Fassungsbereich verlagert; sie
kénnen dort die hydrochemischen Verhiltnisse beeinflussen.

Um mégliche Verdnderungen dieser Art wihrend des GroSpumpversuches im September 1987 (vgl.
Kap. 1.4.9.3) verfolgen zu kénnen, wurden zu Beginn, bei Halbzeit und 2u Ende des Pumpversuches
die neun Horizontalfilterrohre des Brunnens '1950' sowie vier GW-MefSstellen der ndheren Umgebung
(Nr. 3, 5, 10 und 117 A} beprobt und auf die tiblichen anorganischen Parameter untersucht. Mégliche
Verdnderungen im GW-Chemismus sowie ein méglicher Zusammenhang zwischen GW-
Beschaffenheit und Anstrémungsrichtung konnten so erkannt werden.
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Abb. 1.56. Entwicklung der Leitfihigkeit in den Horizontalfilterrohren des Brunnens 1950 wihrend
des Grofipumpversuches am 03.09., 14.09. und 01.10.1987.

Abbildung 1.56 zeigt eine deutliche Abhingigkeit zwischen der Hohe der elektrischen Leitfahigkeit
der Wisser und deren Herkunftsrichtung. Die am stérksten mineralisierten Wisser stammten danach
generell aus siidlichen Richtungen. Wihrend allerdings zu Beginn das Maximum genau im Siiden lag,
verlagerte sich die Herkunftsrichtung der héchstmineralisierten Wiasser mit fortschreitender
Pumpdauer nach Siidwesten. Dies bedeutet, daf mit zunehmender Absenkung vermehrt hoher
mineralisiertes Grundwasser {vgl. Abb. 1.55) aus dem stromabwirtigen Bereich der Container-
Baumnschulanlage erfafit wurde. Bei der dritten Probenahme hatten sich die Leitfihigkeiten, ausgeltst
durch die starken Niederschlige Ende September, allgemein verringert.

Die unterschiedlichen Leitfihigkeiten der einzelnen Filterrohre waren vornehmlich in hsheren Sulfat-
und Calciumgehalten im Stidwesten begriindet. Ein Blick auf die umliegenden GW-Mefistellen zeigt
diese erhéhtenn Konzentrationen auch in den MeBstellen 10 und 110 {beide im SW). Aus Norden
anstréomendes Wasser erschlofi dagegen geringer mineralisiertes Grundwasser aus dem Bereich der
‘Reduktionszone Binnenkanal' (vgl. 1.6.2.2). Es gab jedoch keine Anzeichen fiir Reduktionsvorgénge
(Fe2t, Mn2+, NOy- etc.) im Grundwasser der nérdlichen Horizontalfilterrohre.
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Inv allen Filterrohren weitgehend unverindert blieben wihrend des Pumpversuches die Stoffkonzen-
trationen von Natrium (5.5 - 7.1 mg/1), Kalium (21 - 3.2 mg/1), Ammonium (n.n.), Chlorid (15 - 19
mg /1) und Nitrit (n.n.). Sulfat war ebenfalls stabil, wenn die Konzentrationen auch rdumlich variierten

(s.0.).

Die Parameter Calcium, Gesamthédrte, Carbonathidrte und Nitrat nahmen in der N-Hilfte der
Brunnenzuflitsse im Verlaufe des Pumpversuches leicht ab. Im Siiden gingen sie zunichst ebenfalls
zurlick, zu Ende stiegen sie jedoch wieder an.

Im Norden ist dies mit der zunehmenden Erschliefung geringer mineralisierter Wisser der
‘Reduktionszone Binnenkanal' zu erkldren. Im Sliiden zeigt die Abnahme dieser Parameter dagegen
den vermehrten Zustrom von Wissern aus griBerer Tiefe. Dieser Konzentrationsriickgang wurde
durch die massive Infiltration hochmineraliserter Sickerwasser, als Folge der starken Niederschlage
Ende September (vgl. Abb. 1.17), wieder riickgéngig gemacht.

Die pH-Werte sanken im Verlauf des Pumpversuches zunichst; sie stiegen infolge der Regenfille
wieder stark an.

Auch eine Folge dieses auBergewdhnlichen Niederschlagsereignisses (150 mm/48 h) war das
massenhafte Auftrelen von aeroben mesophilen Keimen in den dstichen Filterstrangen wihrend der
letzten Probenahme.

Die deutliche Konzentrationszunahme von Gesamteisen (bis 0.9 mg/1) und Zink (bis 0.32 mg /1) war
vermutlich auf mechanische Ablasung in den Filterstringen (verzinkte Stahlrohre}, infolge der hohen
Filtereintrittsgeschwindigkeiten, zuriickzufihren. Gleichzeilig nahmen auch die Bleigehalte zu (bis
0.014 mg/1).

1.6.12 BEWERTUNG DER ANORGANISCH-HYDROCHEMISCHEN RESULTATE

Die anorganisch-chemische Beschaffenheit des in Brunnen '1950' geférderten Grundwassers wies die
charakteristischen Merkmale des kaum durch Fluflwasserinfiltration beeinflufiten Seeland-
Grundwassers auf (Sauerstoffarmut, hohe Gesamthirte, hohe Ca-Gehalte, hohe Carbonathirte). Die
Konzentrationen der typischen anorganischen Belastungsparameter (Nitrat, Nitrit, Chlorid,
Ammonium, Mangan, Schwermetalle) waren vergleichsweise gering,

Erhebliche Abweichungen von diesem Grundchemismus innerhalb des unter hydrogeologischen
Gesichtspunkten kleinen Untersuchungsgebietes machten jedoch eine grundlegende Betrachtung der
Ursachen fiir diese Abweichungen notwendig. Es konnten dabei natiirliche und anthropogen bedingte
Ursachen unterschieden werden. BEs galt die Risiken abzuschitzen, die daraus fir die SWG-Fassung
erwachsen.

Bei den geldsten Kationen fielen die hohen Calciumgehalte auf, die nahezu alleine die sehr hohen
Gesamthirten des Grundwassers bedingen. Magnesium, Natrium und Kalium lagen dagegen iiberall
in niedrigen Konzentrationen vor. Entsprechend den hohen Calciumgehalten sind im Anionenbereich
stark erhohte Carbonathérten (bzw. Siurekapazitat pH 4.3) typisch. Die Sulfatgehalte waren lokal
massiv erhdhi. Die fiir intensiv landwirtschaftlich genutzte Gebiete eher niedrigen Nitrat-
konzentrationen stiegen gebietsweise deutlich an. Chloride stellten kein Problem flir die GW-Qualitit
in Worben dar.

Die chemischen Verunreinigungsindikatoren KMnOj4-Verbrauch, Nitrit und Ammonium wiesen in
Brunnennihe niedrige Konzentrationen auf, nahmen lokal aber auch erheblich zu.
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Gesamteisen, Gesamtmangan und Schwermetalle fiihrten nur nach starken Niederschligen und bei
stark reduzierenden GW-Verhélmissen zu Belastungen.

Die Sauerstoffsattigung, mit etwa 20% im Fassungsgebiet bereits defizitdr, sank unter verstdckt
Sauerstoff-reduzierenden Verhiltnissen (Reduktionszonen) gebietsweise noch erheblich tiefer.

Aufgrund der Konzentrationsverteilung der anorganischen Parameter 146t sich eine Unterteilung des
Untersuchungsgebietes in verschiedene Zonen, wie sie in Abb. 1.57 dargestellt ist, vornehimen.
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Belastungsparametern. '
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Nachfolgend sollen diese Zonen kurz beschrieben werden:

Die einzelnen Belastungskomponenten werden tabellarisch aufgefiihrt und thr Auftreten innerhalb
der Zonen in lokal (I} oder flichig (f} unterschieden.

Die wahrscheinlichen Ursachen der Belastung werden genannt (N = natiirliche Ursachen, L =
landwirtschaftliche Ursachen (ausg. landw. Betriebe}, U = urbane Ursachen).

Die anzustrebende Verringerung der Belastungen wird mit 1 (= unméglich), 2 (= bedingt méglich)
und 3 (= méglich) eingeschatzt. SanierungsmaBnahmen werden genannt.

Zone |
MeBstellen: Nr. 4,6,7,8,9,10,103, 107, 108, 109, 114, 115, 124 und 128 (GWE "1950" und '1939")
Hydrochemie: Zone nur lokaler Befastungen mit relativ hohen Sauverstoffgehalten
Nutzung: Ackerbau (SW), Griinland (Fassungsbereich), Siedlungsgebiet (NE)
g A e,
Nitrit 1{%,10,103,114) N LU 1-2/{Dosiertere Diingung)
Natrium,Chlorid [(119) U 3/Verringerte Straflensalzung
Magmesium 1{6) L 3/Dosiertere Dilngung
Zone 11
MeBstellen: Nr. 104, 121,125
Hydrochemie: Reduzierende GW-Eigenschaften (Reduktion van Nitrat, nicht aber von Sulfat}
Nutzung;: Siedlungsgebiet, Landwirtschaftsbetriebe
ey ofteten Urtachen maGnahien
Oy-Defizit f N, (U} 1/(Geringere Versiegelung})
Sulfat f U 2/Anlagenitberprifungen
Nitrit f N, LU 1-2/(Dosiertere Diingung)
Natrium,Chlorid 1(121) u 3/Verringerte Straflensalzung
Ammonium 1{104,121) N,L U 1-2/ {(Dosiertere Dingung)
Kalium 1{121) L 3/Cosiertere Diingung
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Zone 111
MeRstellen: Nr. 102,110, 117,123
Hydrochemie: Erhéhte Sauerstoffdefizite, jedoch ohne Nitratreduktion
Nutzung: Container-Baumschulanlage
Belastungs- Auftreten Magliche Sanierungs~
substanz Ursachen mafinahmen
Oy -Defizit f N, ) 1/(Geringere Versiegelung)
Sulfat f U (Schutt), {L) 1-2/(u.a. Geringere Diingung)
Nitrat f (Sotmmer) L 2/Tropfbewisserung
Calcium f {(Sommer) U (Schutt), {L) 1-2/{u.a. Geringere Diingung)
Carbonathiirte f U (Schutt), (L) 1-2
Zone IV
Mefistellen: Nr. 101, 106, 116, 122
Hydrochemie: Ubergangszone
Nutzung: Intensiv-Landwirtschaft (Freiland-Baumschulen, provisorische Container-
Baumschulanlage)
vy i ostins e,
Calcium f (stark) U (Schutt) + L? 1oder2
Sulfat f (stark) U (Schutt) + L? 1oder2
Magnesium f (ohne 116) U+L? 1oder 2
Carbonathirte f (ohne 116) U+ (L7 1 oder 2
Nitrat 1 {116 stark) L 3/Daosiertere Diingung
Nitrit 1(116) N, L 1-2/(Dosiertere Diingung)
Ammonium 1{116) N, L 1-2/(Dosiertere Diingung)
Org. Substanz 1(116) N, U (Schutt) 1
Bakteriologie 1 (101} U (Klirgrube) 3/ARA-Anschlul®
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Zone V
Meftistellen: Nr. 5, 112,120
Hydrochemie: Ubergangszone
Nutzung: Intensiv-Landwirtschaft (Gemiise- und Obstbau}
Belastungs- Auftreten Mogliche Sanierungs-
substanz Ursachen mafnahmen
Oy-Defizit f N 1
Calcium 1{112) UL 2 /keine Intensivkulturen
Sulfat £ UL 2 /keine Intensivkulturen
Nitrat { (zeitweise) L 3/Keine Intensivkulturen
Nitrit 1{112) N, L 1-2/(Dosiertere Ditngung)
Ammonium L {zeitweise) N, L 1-2/(Dosiertere Diingung)
Zone VI
MeRstellen: Nr. 3, 105, 111, 113, 118
Hydrochemie: Sauerstoffarme Reduktionszone mit Nitrat- und Sulfatabbau; Anzeichen fir GW-
Zustrom aus Jensberg-Gebiet; seltene Binnenkanalinfiltrationen
Nutzung: Ackerbau
P evbotars Autreten Ureachen madnahngen
02-Defizit f N 1
Nitrit f N 1
Ammonium f (zeitweise) N 1
Orp. Substanz f N 1
Metalle und SM f N 1
Natrium 1(118) L 3/Dosiertere Dingung
Nitrat 1{111) L 3/Dosiertere Diingung

Der Brunnen '1930" liegt in der Zone der geringsten anorganisch-chemischen Belastungen des
gesamten Aufnahmegebietes. Dies ist zum einen auf die GW-Schutzzonen aus dem Jahre 1973 zuriick-
zufithren. Diese fithren in der Umpebung der GW-Fassung eindeutig zu einer Stabilisierung des GW-
Chemismus. Die stabile Gesamtmineralisation ist z.T. auch eine Folge der langjahrigen GW-Férderung
an dieser Stelle, durch verstarkten Zustrom geringer mineralisierter Wisser aus tieferen Zonen des

GW.Leiters.

Eine groRere Brunnentiefe kdunte am selben Standort die Qualitét des geforderten Wassers verbessern
(geringere Gesamtharte, geringere Sulfatgehalte) und die Gesamimineralisation herabsetzen. Dies
zeipt ein Vergleich dieser Parameter an flachen und tiefen Probenahmestellent in Tabelle 1.27.
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Parameter Brunnen Mefistetle MegBstetie Mefistelle Mebistelte
1950 117 A 117 B 118 A 118 B 119 A 1198 120 A 120B
flach tief flach tief flach tief flach tief
(Stidwesten} (Nordwesten) {Sikdosten) {(Mordosten)
Leitfihigkeit 738 733 700 634 60 766 706 695 694
Gesamthiirte 43.2 433 404 366 349 448 404 408 402
Suffat 49 56 36 14 13 52 32 42 33

Tab. 1.27:  Durchschnittliche Leitfahigkeiten (u5/cm), Gesamthirten (*fH) und Sulfatgehalte (mg/1)
an vier Doppelmefistellen und im Brunnen 1950 im Zeitraum der Untersuchungen
1987/88.

Die Mdglichkeiten einer Sanierung der festgestellten anorganisch-chemischen Belastungen miissen in
Abhdngigkeit von der wahrscheinlichen Herkunft wie folgt eingeschiitzt werden:

Anthropogene Belastungen aus Landwirtschaft und
Siedlungsraum

Wirkungsvolle Schutzzonenbestimmungen sowie eine permanente Uberwachungsstrategie erlau-
ben es, diese Belastungen zu verringern und die Ausbildung &hnlicher Verschmutzungsherde in
der Zukunft zu verhindern. Bereits bestehende Bausubstanz und die damit verbundenen Risiken
{Heizdltanks, Sickergruben, Kieindeponien, Undichtigkeiten im Kanalisationsnetz etc.), bereiten
dabei sicherlich die grofiten Sanierungsprobleme.

Anthropogene Belastungen durch Gelidndeverfiillungen

In jeder urbanen Region gibt es Gelandeauffiillungen, Deponien und dhnliche Ablagerungen von
Fremdmaterial. Dies gilt auch flir die Umgebung von Worben, zumal die natiirliche Geléndemor-
phologie hier sehr bewegt ist, und eine Gelandeeinebaung daher im Interesse der Landwirtschaft
liegt. Weiterhin existierten im Seeland zahllose kleine Kiesgruben, die spiter vielfach wieder
verfiillt wurden. Der geringe GW-Flurabstand bedingt, daB diese kiinstlichen Auffiillungen heute
von Grundwasser durchstrémt werden. Wenn es sich in den allermeisten Fillen auch um véllig
inerte Stoffe und natiirliches Aushubmaterial handelt, so sind doch gelegentlich auch andere
Materialien zur Ablagerung gekommen (Bauschutt, StraBenbaumaterial, Schrott etc.).

Noch vor einigen Jahren hat man sich wenig Gedanken um Spétfolgen solcher Ablagerungen fiir
das Grundwasser gemacht. Heute miissen soiche, in Grunde "zweitrangige” Verunreinigungs-
herde, als nicht sanierbar angesehen werden, wenn sie auch lokal die Grundwasserqualitit
erheblich beeinflussen kénnen (Sulfat- und Calctumbelastung in Worben). Die Kenntnis der
Problematik sollte aber zur Verhinderung dhnlicher Mafinahmen in der Zukunft fiihren.
Nutzungsvorschriften innerhalb der GW-Schutzzonen und eine verstirkte Uberwachung des
gesamten Grundwasservorkommens sind dazu eine geeignete Handhabe,

Natiirliche Belastungen der GW-Qualitdt

Die Sauerstoffarmut sowie die hohen Gesamthirten des Seelandgrundwassers sind natiirliche
Beeintrichtigungen der GW-Qualitit, ausgelost durch den Kalk- und Humus-Reichtum der
Sedimente (teilweise erhoht durch die intensive landwirtschaftliche Aktivitit). Diese chemischen
Eigenschaften bringt der GW-Strom bereits zu einem groBen Teil mit, wie dies beispielsweise die
nur wenig tieferen Gesamthdrten und die dhnlichen Sauerstoff-Defizite in der mehrere km
stromauf gelegenen GW-Fassung Kappelen zeigen.
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Im Untersuchungsgebiet treten GW-Zonen mit stark reduzierenden Eigenschaften hinzu, die
natiirliche Belastungen mit unerwiinschten Substanzen wie Eisen, Mangan, Nitrit und Ammonium
hervorrufen. In diesen Zonen wird allerdings auch das ebenfalls unerwiinschte Nitrat und Sulfat
abgebaut. Hier liegt sicherlich ein Grund fiir die eher niedrigen Nitratwerte in der SWG-Fassung.
Fiir eine Verlagerung der Reduktionszonen (Ausweitung) bei hohen GW-Entnahmemengen liegen
keinerlei Anhaltspunkte vor.

Naturgemaf lassen sich diese Grundeigenschaften kaum beeinflussen. Eine regelmiBige
Uberwachung ist jedoch angezeigt, um eventuelle Verdnderungen durch globale Einfliisse (z.B. pH-
Werténderung der Niederschlige; Zunahme der Schwermetalldepositionen) oder durch punktuelle
Einfliisse (Temperaturdndernngen durch Wiarmepumpen; verindertes GW-Dargebot durch erhdhte
GW-Entnahmern; Verinderung des GW-Chemismus durch kiinstliche Infilirationen) frithzeitig
erkennen zu kdnnen.
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1.7 Organisch-chemische Grundwasser- und Bodenuntersuchungen

1.7.1 URBAN-ANTHROFOGENE BELASTUNGSFARAMETER

Die Uberprifung der qualitativen Beschaffenheit eines oberflichennahen Grundwassers muf in
unseren dichtbesiedelten Lebensrdumen ein MindestmaR an charakteristisch urbanen Verunreini-
gungsparametern beinhalten. Dies gilt auch dann, wenn das Einzugsgebiet vorwiegend landwirt-
schaftlich genutzt wird.

20% des Untersuchungsgebietes Worben entfallen auf Siedlungsgebiete. Kanalisationen und andere
Abwasseranlagen, Landwirtschaftsbetriebe, Gewerbebetriebe, Kleinindustrie, Privathduser und
Verkehrswege bergen dabei die gréfiten anthropogenen GW-Verunreinigungsrisiken.

Die Ergebnisse von Untersuchungen auf anorganische Belastungsparameter wie Bor (Kap. 1.6.10),
Sulfat (Kap. 1.6.3) etc. sowie organisch gebundenen Kohlenstoff (Kap. 1.6.8), die urban-anthropogene
GW-Beeinflussungen anzeigen kérmen, wurden bereits behandelt.

Als Grundabklirung wurden zu Beginn der GW-Untersuchungen auf PBM-Wirkstoffe in GW-
Probenahme A zusitzlich eine Reihe von leichtfliichtigen halogenierten Kohlenwasserstoffen (LHKW)
und der Summenparameter AOX in den Analytikumfang aufgenommen.

Organochalogenverbindungen und darunter vor allem chlorierte Kohlenwasserstoffe sind bereits
hiufig, auch in schweizerischen Grundwissern, nachgewiesen worden (u.a. FAHRNI 1984; LIEVRE
1989; HARSCH 1990). Thr Vorkommen in der Umwelt ist generell als Zivilisationsschaden zu werten.
LHKW's, die als Lésungs-, Entfettungs-, Reinigungs- und Extraktionsmittel in Industrie, Gewerbe und
Handwerk breite Anwendung finden (jahrliche Emissionen in der Schweiz 43.000 t, nach
SCHUPBACH 1989), sind persistent, oekotoxisch und stehen im Verdacht mutagener und kanzero-
gener Wirkung beim Menschen.

GW-Verunreinigungen durch halogenierte Kohlenwasserstoffe sind haufig die Folge sorglosen
Umgangs, kleiner Undichtigkeiten, permanenter Verluste in den Untergrund und mangelhafter
Entsorgung. Ein atmosphérischer Eintrag mufl ebenfalls angenommen werden (WALTHER & al.
1985). Im Vergleich zu Wasser, weisen LHKW's eine hhere Dichte sowie eine geringere Viskositét
und Oberflichenspannung auf. Thre Wasserlgslichkeit ist gering. Aus diesen Grinden kéunen sich
Belastungen durch halogenierte Kohlenwasserstoffe an der Basis von GW-Leitern bzw. GW-
Stockwerken anreichern.

In der schweizerischen Lebensmittelgesetzgebung (Fremd- und Inhaltsstoffverordnung, FIV) gilt der-
zeit fiir LHKW's ein Trinkwasser-Toleranzwert von 25 pg/1 fiir Einzelsubstanzen nnd fiir die Summe.

1.7.11 Adsorbierbare Organische Halogenverbindungen (AQOX)

Der Parameter AQX (‘adsorbable organic halogen') erfaft summarisch die an Aktivkohle adsor-
bierbaren, organisch gebundenen Halogenverbindungen und damit einen grofen Teil der Organo-
Halogene. AQX-Bestimmungen wurden bereits vielfach mit Erfolg zum Screening auf anthropogene
organische Kohlenwasserstoffbelastungen irn Grundwasser eingesetzt (ARNETH & al. 1986). AOX-
Gehalte von unter 10 pg/1 sind diesen Autoren zufolge als background-Belastung anzusehen.

Im Untersuchungsgebiet lagen die AOX-Gehalte an den 31 beprobten GW-MeBstellen - darunter die
finf tiefen Mefstellen - und im Binnenkanal {April 1987) jeweils unter der Nachweisgrenze von 10
Hg/1 (Analytikbeschreibung 6 in den Anlagen; Ergebnisse in Anhangtabelle 6). Im Hinblick auf die
allgemeine Verbreitung dieser Stoffe in Grundwissern und deren mogliche Bedeutung als Lésungs-
vermittler, z.B. fiir PBM, erschien eine solche Routineabklarung jedoch angebracht.
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17.1.2 Leichtfliichtige Halogenierte Kohlenwasserstoffe (Einzelsubstanzen}

In Erginzung zu den AOX-Messungen wurden, ebenfalls im April 1987, Proben aus 25 GW-
Metstellen - darunter den 5 tiefen Mefstellen - und dem Binnenkanal, auf neun verschiedene LHKW-
Verbindungen untersucht (Analytikbeschreibung 7 in den Anlagen; Ergebnisse in Anhangtabelle 6).
Es handelte sich bei diesen Substanzen um eine Standardauswahl der am hdufigsten verwandten
halogenierten Kohlenwasserstoffe, entsprechend der deutschen DIN-Norm (Entwurf 38.407). Die
Nachweisgrenzen (vgl Tab. 1.28) lagen dabei erheblich niedriger als bei dem AOX-Summenverfahren,
das zudem die LHKW's nur teilweise erfait.

ANALYSIERTE LHKW-VERBINDUNG NACHWEISGRENZE
Dichlormethan (Methylerchlorid) CH,Cl; 1.0 pg/1
Trichlormethan (Chloroform) CHCl, 0.1 ug/1
Tetrachlormethan (Tetrachlorkohlenstoff} CCly 01pe/l
Bromdichlormethan CHCl;Br 0.1 g/
Dibromchlormethan CHCIBr, 0.1pg/1
Tribrommethan (Bromoform) CHBr, 0.1 pg/1
1.1,1-Trichlorethan (Trichlorethan) G H;Cl3 0.1 pg/l
Trichlorethen (Trichlorethylen) GHCly 0.1 pg/l
Tetrachlorethen {Perchlorethylen) GCly 0.1pg/l

Tab. 1.28: Aufstellung der in Grund- und Oberflichenwasserproben aus Worben bestimmten
Halogenkohlenwasserstoff-Verbindungen und deren Nachweisgrenzen.

In simtlichen Grundwasserproben, auch aus den tiefen Mefistellen, wie auch im Binnenkanal, lagen
die Konzentrationen aller LHKW-Einzelsubstanzen unter den jeweiligen Nachweisgrenzen.

1.7.1.3 Weitere Kohlenwasserstoff-Untersuchungen

An Sedimentproben eines Sickerschachtes auf dem Geliinde der Container-Baumschule (Sickerschacht
S 3, Lage vgl. Abb. 1.28) wurden Kohlenwasserstoffbestimmungen durchgefiihrt, da bereits mit
blofiem Auge Verunreinigungen (schwarze Olschlieren) erkennbar waren. Es ergaben sich erhéhte
EOX-Gehalte (extrahierbare organische Halogenverbindungen) von 1.7 mg/kg und massive Gesamt-
Kohlenwasserstoffbelastungen {14.000 mg/kg), vermutlich aus Mineraldlriickstinden. Der Sicker-
schacht leitete verunreinigtes Oberflichenwasser der betriebseigenen Parkplitze direkt ins Grund-
wasser ein. Die sofortige SchlieBung der bestehenden Schichte wurde daher dringend empfohlen.

Beim Abteufen der MeSstellen-Bohrung Nr. 114 an der Tribeystrafle wurde im Bohrgut ein deutlicher
Benzingeruch bemerkt. Nachforschungen ergaben, daf dieser Verschmutzungsfall mindestens auf das
Jahr 1975 zurickgeht. Damals war an dieser Stelle ein KFZ-Betrieb geschlossen worden, dessen
Treibstofftank geleert und anschliefend mit Sand verfiillt worden war (BURGER 1987).

In Wasserproben aus GW-Mefistelle Nr. 114 waren Vergaserkrafistoff-spezifische Inhaitsstoffe in
Spuren nachweisbar:

- Schiipfprobe vor Abpumpen Tolugl : 1.4 ug/i
PP puie Xylole (Summe) : 02 g/l
KW-Gesamtbelastung 14 Hg/1

- Schipfprobe nach Abpumpen Totuol : 008 pg/l
Pip pump KW-Gesamtbelastung  : <1 ug/l

Nach zahlreichen Sondierungsbohrungen in der ndheren Umgebung lie€ sich eine nur sehr engréu-
mige Belastungszone (Durchmesser von wenigen Metern) erkennen. In Anbetracht des Alters und des
geringen Ausmafles der Verunreinigung sowie wegen der grofien Entfernung zum TW-Brunnen (360
m stromab des Brunnens), war kein Sanierungsbedarf erkennbar.
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1.7.2 PELANZENBEHANDLUNGSMITTEL (FBM)

Zentrales Ziel der GW-Untersuchungen 19B7/88 in Worben war die Feststellung moglicher, durch die
Intensivlandwirtschaft und speziell den Baumschulbetrieb verursachter GW-Belastungen, sowie eine
Abschitzung des hiermit verbundenen Risikopotentials. Untersuchungen auf eventuelle FBM-
Riickstdnde in Boden und Grundwasser nahmen darin naturgeméf breiten Raum ein.

Das Grundwasser wurde hierzu im Rahmen der fiinf Probenahmen A bis E sowie wihrend des
Dauerpumpversuches an zahlreichen MeBstellen auf Riickstdnde ausgewidhlter PBM-5ubstanzen
untersucht. Weiterhin wurden in den Frobenahmen A, D und E die PBM-Gehalte in den Bodenprofi-
len der sechs Npjn-Testparzellen (vgl. Kap. 1.6.2.3) bestinunt. Die vollstindigen PBM-Analysener-
gebnisse finden sich in den Anhangtabellen 4 (Wasser) und 5 (Boden).

Im Bewufltsein, aus finanziellen und technischen Griinden nur einen kleinen Teil der im
Einzugsgebiet der GW-Fassung eingesetzten FBM-Substanzen analysieren zu konnen, mufte eine
Vorauswahl getroffen werden. Wegen der geographischen Lage der Container-Baumschulanlage (vgl.
Abb. 1.28), im GW-Zustrombereich der SWG-Fassung (150 m stromaufwirts), und wegen der bekannt
hohen PBM-Einsatzmengen in Anlagen dieser Art, wurde fiir die Boden- und GW-Untersuchungen
eine Prioritdtenliste, vor allem aus dort eingesetzten Wirkstoffen, erstellt. Die Gefahr einer Boden-
bzw. GW-Belastung durch PBM erschien im Bereich der Container-Baumschulanlage umso groSer
{vgl. Kap. 1.5.1.4), da auf diesem Geldnde alle PBM-Praparate des Betriebes gelagert und die
Spritzmittelbriihen fiir Container- und Freilandanlagen zubereitet und deren Reste beseitigt wurden.
Die dort angewandten FBM-Wirkstoffe waren, im Gegensatz zum PBM-Einsatz der iibrigen
Landwirtschaft, bereits zu Beginn der Untersuchungen, d.h. vor der landwirtschaftlichen Aufnahme
(vgl. Kap. 1.5.1), nach Wirkstoffen, Einsatzmengen und Einsatzzeitpunkten bekannt. Natiirlich wird
ein Teil dieser Substanzen auch von der iibrigen Landwirtschaft verwandt.

17.21 PBM-Einsatz und Auswahl des Analytikumfanges

Im Rahmen der Aufnahme der landwirtschaftlichen Bewirtschaftungsverhiltnisse (vgl. Kap. 1.5.1)
wurden auch die PBM-Einsatzmengen im Untersuchungsgebiet erfafit. Die in den Jahren 1986 und
1987 in Untersuchungsgebiet auf landwirtschaftlich genutzten Flachen (220 ha) ausgebrachten PBM-
Mengen sind zusammen mit den Aufnahmeergebnissen der Jahre 1988 und 1989 in Tabelle 2.3
zusammengefafit. Von den insgesamt BB eingesetzten PBM-Wirkstoffen (1986 und 19B7) waren 42
Herbizide, 30 Fungizide und 16 Insektizid-Wirkstoffe. Mengenmafig entfielen 62% auf Herbizide (330
kg im Jahr 1987), 36% (197 kg im Jahr 1987} auf Fungizide und nur 2% (B kg im Jahr 19B7) auf
Insektizide.

Wihrend Herbizide nahezu in allen Kulturen gleichmiig eingesetzt wurden, kam ein Grof3teil der
Fungizide und Insektizide nur in einem kleinen Teil der Kulturen zum Einsatz: Fungizide besonders
im Kartoffelanbau, bei Obst, Beeren und Gemiisen sowie in-den Baumschulanlagen; Insektizide bei
Zuckerriiben, Raps und vor allem in der Container-Baumschule.

Ein Vergleich zwischen den 1986 im Untersuchungsgebiet (landwirtschaftlich genutzte Fldchen) und
in den Baumschulanlagen pro Hekiar eingesetzten Wirkstoffmengen zeigt dies deutlich:

UNTERSUCHUNGSGEBIET CONTAINER-BS CONTAINER+FREILAND-BS
{220 ha) (4.5 ha) {13 ha})
HERBIZIDE 154 kg/ha 1.39kg/ha 081 kg/ha
FUNGIZIDE 101 kg/ha 476 kg/ha 473kg/ha
INSEKTIZIDE 005 kg/ha 0.64 kp/ha 029 kp/ha

Anders ausgedriickt bedeutet dies, daB in der Container-Anlage, die 2% der landwirtschaftlichen
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Gesamtfliche im Untersuchungsgebiet umfaBit, 11% aller Fungizide und 30% aller Insektizide
eingesetzt wurden. Nimmt man die Freilandbaumschule hinzu (zusammen 5.1% der Gesamtfliche),
so wurden sogar 31% der Fungizide und 38% der Insektizide hier ausgebracht. Der detaillierte PBM-
Einsatz in den Baumschulanlagen (Tab. 1.29 und 1.30) kounte zu Beginn des Jahres 1987 aus dem
Spritzplan der Baumschulleitung zusammengestellt worden.

Container-Baumschulflichen umfaten gleichbleibend 4.5 ha des Untersuchungsgebietes, wovon
allerdings ein Tell nicht genutzt wurde (Wege, Freiflichen etr.). Die Berechnung der eingesetzten
PBM-Mengen erfolgte daher fiir 3.8 ha. Es wurden bei jeder Sprithbehandlung etwa 800 bis 1000 1/ha
PBM-Briihen ausgebracht.

PBM-Priparat Menge PBM-Wirkstoff Gehalt Wirkstoffmenge
HERBIZIDE (Behandlung Anfang Februar und September)
‘Gardenurs' 150 kg Propyzamid 2 % 3.00 kg
Oxyfluorfen 05 % 075 kg
‘Gesatop' 38 kg Simazin 50 % 1.90 kg
‘Priglone’ 19 1 PD?;?g:at %gz gﬁ gg%i:g_
FUNGIZIDE (Behandlung Anfang Juni, Juli, August und Septernber)
'Dithane Ultra’ 137 kg Mancozeb 80 % 10.96 kg
woe | i e £ @y
'Funginex’ 22 1 Triforin 200 g/1 4.44 kg
'‘Cupromaag’ 03 kg Kupfer 45 % 0.14 kg
‘Rovral' 20 ke Iprodion 50 % 1.00 kg
INSEKTIZIDE (Behandlung wie Fungizide)
'Ambush’ 10 1 Permethrin 250 g/l D.25 kg
Kelthane' 51 kg Dricofol 25 % 128 kg
'Perfekbion’ 34 1 Dimethoat 400 /1 1.36 kg
TOTAL 30.56 kg

Tab. 1.29:  Jihrlicher PBM-Einsatz in der Container-Baumschulanlage Worben (1986 und 1987).
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Freiland-Baumschulflichen nahmen ca. 8.5 ha des Untersuchungsgebietes ein. Durch Wechsel
zwischen normaler landwirtschaftlicher Nutzung und Baumschulnutzung auf einzelnen Parzellen
verinderte sich diese Fliche jahreszeitbedingt geringfiigig. Die eingesetzten Wirkstoffmengen
entsprachen in etwa dem Hektarverbrauch der sonstigen Landwirtschaft, allerdings war die
Wirkstoffpalette groBer. Die ausgebrachten Brithemengen betrugen pro Spritzung 800 1/ha.

PBM-Priparat Menge PBM-Wirkstoff Gehalt Wirkstaffmenpe
1986 1987 1986 1987
HERBIZIDE (Behandlung Anfang August)
‘Anithen-5' 12.0] 1001 MCPA 333g/l 4.00 kg 333 kg
Flurenolcarbonsiure 1002/1 1.20 kg 1.00 kg
FUNGIZIDE (Rosen; Behandlung Ende Mai, Ende Juni, Anfang Septernber und Anfang Oktober)
‘Dithane Ulira’ 144 kg 14.4kg Mancozeb 80 % 11.52kg  11.52kg
‘HortoRose' 144 kg 14.4 kg nggmn;orph !'?88 ‘;.: 4033 tg 3$ }ﬁg
FUNGIZIDE {Obst; Behandlungstermine wie Rosen)
‘Delan’ 28kg 27kg Dithianon 75% 210kg  203kg
'Sufralo’ 28.4 kg 27.0 kg Schwefel 80% 2272ke 2160 kg
INSEKTIZIDE (Obst)
'‘Alaxon I 381 361 Diazinon 230 g/ 087kg  083kg

Tab. 1.30:  Jahrlicher PBM-Einsatz in den Freiland-Baumschulanlagen in Worben {1986 und 1987).

In Kenntnis der in der Container-Baumschule eingesetzten Wirkstoffe wurde nach den technischen
Maglichkeiten des beauftragten Untersuchungslabors ein Analytikprogramm auf 9 dieser FBM-
Wirkstoffe bzw. deren Metaboliten zusammengestellt (vgl. Tab. 1.31). Es handelte sich um die
Wirkstoffe Simazin, Propyzamid, Captan, Triforin, Dimethoat, Dicofol, Fermethrin, CS2-Aquivalent
{Mancozeb, Zineb} und den Metaboliten ETU. Diese Liste lieB sich analysetechnisch leicht um mehrere
Wirkstoffe erweitern, die auerhalb der Baumschule (Atrazin, Captafol) bzw. im Untersuchungsgebiet
gar nicht eingesetzt wurden (Terbutylazin, Thiram, Folpet, Phosalon, Disulfoton, Parathion-methyl,
Fenthien).

Eine Bestimmung von Paraquat und Diquat (Bipyridiliumderivate) in den Grundwasserproben
erschien aufgrund der extrem niedrigen Mobilitit dieser kationischen Herbizide sinnlos.

Einzelstoffbestimmungen auf Mancozeb und Zineb (Dithiocarbamatfungizide) wurde, wegen deren
hoher Abbauneigung zu Ethylenthioharnstoff (ETU), eine GW-Untersuchung auf diesen Metaboliten

vorgezogen.

Nachweisversuche auf Paraquat, Diquat, Mancozeb und Zineb in Bodenproben (April 1987) scheiter-
ten an zu hohen Nachweisgrenzen (jeweils 50 ug/kg) der speziell entwickelten Bestimmungsverfah-
ren (vgl. Analytikbeschreibungen 2, 3 und 4 in den Anlagen).
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Im Einzelnen wurden zur Bestimmung der PBM-Wirkstoffe folgende Detektionssysteme eingesetzt

(Ausfiihrliche Analytikbeschreibungen in den Anlagen):

- GC-NPD
- GC-ECD
- HPLC-UV

Triazine, Phosphorsiaureester, ETU
Fropyzamid, Thiram, einige Phosphorsaureester, Permethrin, Dicofol
Propyzamid, Thiram, Captan, Phosphorsdureester, Permethrin, ETU;
weiterhin: Paraquat und Diquat (Boden); Dithiocarbamate (Boden) als
Summenmethode [CS2)

Tabelle 1.31 gibt eine Zusammenstellung der analysierten PBM-Wirkstoffe. Aufgefuhrt werden die
Anwendungsmengen in der Container-Anlage und im gesamten Untersuchungsgebiet (1987) sowie
die erreichten Nachweisgrenzen fur Grundwasser- und Boden-Proben im gesamten

Untersuchungszeitraum.
Analysierter Aufwandmengen 1987 Nachweisgrenzen 1
PBM-Wirkstoff Cont.-85 Unters.-gebiet Wasserproben Bodenproben
HERBI1Z1DE
Atrazin - 213 kg 0.003 - 0.02 ug/1 005-5pg/kg
Simazin 19kg 19k 0.002 -0.02 pg/1 005-5ng/kg
Terbutylazin - . 0.002 - 0.02 pg/1 0.05-5pg/kg
Propyzamid 30ks 30 kg 0.001 - 0.01 pg/1 0.05- 8 ug/ke
FUNGIZIDE
Thiram - - 003-3pg/l 8-80pg/ke
Captan 17kg 20k, 0.002 - 0.02 pg/1 0.1-5pg/kg
Captafol - 13.9 kg 0.006- 0.2 pg/1 0.05- 10 pg/kg
Folpet . . 0.002 - 0.02 pg/1 0.1-5pg/kg
Triforin 44kg 4.6 kg 0.009-02pg/l 0.22-150 pg/kg
CS,-Aquivalent 142kg? 9.6 kg - 50 pg/kg
ETU2 142 kg ? 99.6 kg 3 0.02-0.1 ug/! 0.08 - 40 e/ ke
INSEKTIZIDE
Dimethoat l4kg 15kg 0.002 - 0,02 pg/1 0.02-15 pg/kg
Phasalon - - 0.002 - 0.02 pg /1 0.05-2pg/kg
Disulfoton -4 -4 0.002-0.02 pg/1 0.04-7 ug/kg
Parathion-methyl -1 -4 0.001 - 0.02 pg/! 0.02-2pg/kg
Fenthion -4 -4 0.001 - 0.03 pg /1 0.02-8pg/kg
Permethrin (¢/1) 0.25 kg 0.25 kg 0.002 - 0.02 pg/1 004 -8Bpug/kg
Dicofel 1.3 kg 13 kg 0.002 - 0.02 g/l 022 -5ug/ka

W D K)o

Schwankungsbereich der analytischen Nachweisgrenzen iber die gesamte Untersuchungsdauer.
Metabolit der Dithiocarbamat-Fungizide.
Die Aufwandmengen gelten fir die Summe der Dithiocarbamate.

Im schweizerischen Pflanzenschutzmittelverzeichnis 1988/89 nicht aufgefiihrt, d.h. fir die landwirtschaftliche Anwendung

nicht zugelassen,

Tab. 1.31: Im Rahmen des Untersuchungsprogrammes 1987/88 in Boden und Grundwasser
bestimmte PBM-Wirkstoffe, unter Angabe der landwirtschaftlichen Einsatzmengen und

der spurenanalytischen Nachweisgren2en,
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Der PBM-Einsatz auf den beprobten Landwirtschaftsparzellen auBerhalb der Container-Anlage
{Bodenprobenahmepunkte Nr. 5, 107, 111, 116; vgl. Abb. 1.39} wird in Tabelle 1.32 zusammengefaBt.
Auf die meisten dieser Wirkstoffe konnte im Rahmen der Fallstudie, aus den oben beschriebenen
Griinden, nicht ndher eingegangen werden,

Die sonstigen Angaben zur Bewirtschaftung dieser Parzellen kdnnen Tabelle 1.20 entnommen

werden.

Test- Eingesetzie Wirkstoffinhalt Landwirtschaftl, Einsatz- Einsatz-

Standort | Produkte Kulitur menge datum

5 Aricosan Naproramid, Monelinuron Bohnen 3kg/ha 05/86

Venzar Lenaci Erdbeeren 2 kg/ha 04/87

107 Aniten Combi MCPA, Dicamba, Flurenol- Winterweizen 3 l/ha 04/86
carbonsiure

Cycocel CCC, CC Winterweizen 08 1/ha 04/86

Tiltz Captafol, Propiconazol Winterweizen 1 kg/ha 07/86

Goltix Metamitron Zuckemiiben 1.7 kg/ha 04/87

111 Tribunil Methabenzthiazuron Winterweizen 25 kg/ha 03/86

Cycocel CCC,CC Winterweizen 075 l/ha 03/86

Comodor T Tebutam, Trifluralin Raps 5 1/ha 09/86

116 Betanal Phenmedipham Zuckerritben 4 1/ha 04/86

Goltix Metamitron Zuckerriiben 4 kg/ha 04/86

Arelon 1soproturen Winlterweizen 3 1/ha 03/87

Erpanol MCPP, 2,40 Winterweizen 5 1/ha 04/87

Corbel Fenpropimorph Winterweizen 1 Yha 05/87

Devrinol Napropamid Raps_ 3 kg/ha 08/87

Tab. 1.32 PBM-Einsatz im Beprobungszeitraum auf den vier Testparzellen aufierhalb der
Baumschulanlage.

1722 PBM-Riickstinde in Boden und Grundwasser, Allgemeine Bewertung

Die PBM-Riickstandskonzentrationen in Bdden und Grundwasser des Untersuchungsgebietes kdnnen
auf der Basis der analysierten Wirkstoffpalette generell als niedrig bezeichnet werden. Dies gilt
besonders in Anbetracht der eher ungiinstigen hydrogeologischen Verhiltmisse und der massiven
Anwendung synthetischer Agrochemikalien. In Abhéngigkeit von Probenahmezeitpunkt und -ort
konnten fiir einzelne Wirkstoffe und Wirkstoff gruppen jedoch auch deutliche Konzentrationsiande-
rungen beobachtet werden, die nachfolgend niher erdrtert werden sollen.

Erwartungsgemil lagen die Riickstandskonzentrationen im Boden deutlich iiber denen des Grund-
wassers. Allerdings waren erhéhte PBM-Gehalte im Boden zumeist auf die ersten Zentimeter der
Bodenprofile beschriankt. Gréflenordnungsweise kann man, im Falle einer vertikalen PBM-
Verlagerung, in sorptionsstarken, tonhaltigen Béden - wie zumeist in der Region Worben - zwei bis
drei Zehnerpotenzen hihere PBM-Konzentrationen im Boden als im Sickerwasser erwarten (freundl.
Mitt. Dr. H. Spittank, vormals Claytex Consulting GmbH). Erst ab Bodenbelastungen von etwa 5
pg/kg in sandigen und von etwa 100 pg/kg in tonigen Bdden ist danach bei ungiinstigen
Substanzeigenschaften von relevanten Eintrigen ins Grundwasser auszugehen.

In dieser Hinsicht sind die festgestellten PBM-Konzentrationen in den untersuchten, vorwiegend
lehmigen Bodenprofilen, im Vergleich zu den im Grundwasser gemessenen Konzentrationen, generell
als niedrig zu bewerten.

Die beiden Frithjahrs-Probenahmen (April 1987 und Mirz 1988} fielen wihrend der gaschromato-
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graphischen und hochdruckfliissigkeits-chromatographischen Untersuchungen durch erhshte
organische Grundbelastungen auf. Dies driickt sich bei den PBM-Ergebnissen durch leicht erhéhte
Nachweisgrenzen fiir diese Probenahmeserien aus.

Die ansonsten erreichten, sehr niedrigen Nachweisgrenzen - fir Wasserproben im Nanogrammbe-
reich und fiir Bodenproben im Zehntel- bis Hundertstel-Mikrogrammbereich - solften nicht zu Uber-
interpretationen der Ergebnisse fithren. Zumal bei den angewandten Multikomponentenmethoden
besteht die Gefahr von EinbuBen bei der Selektivitit. Dies gilt besonders bei den vorliegenden
niedrigen Stoffkonzentrationen, Eine grofiere Sicherheit bei der Identifikation wire unter
Hinzuziehung noch aufwendigerer Bestimmungsmethoden zwar moglich gewesen, erschien jedoch in
Anbetracht der festgestellten Belastungen nicht sinnvoll und zudem finanziell nicht realisierbar
(CLAYTEX CONSULTING 1989).

In Abstimmung mit den bearbeitenden Chemikern werden fiir die Mehrzahl der PBM-Wirkstoffe
nachfolgend nur Einzelbefunde von 20.05 yg/1 in Wasserproben und ven 25 pg/kg in Bodenproben
als gesichert berticksichtigt. Der Spurenanalytik anhaftende Unsicherheiten bleiben auch in diesen
immer noch niedrigen Konzentrationsbereichen bestehen {vgl. Wirkstoffe Thiram und Triforin), die
Wahrscheinlichkeit von Fehlinterpretationen verringert sich jedoch erheblich (zu dieser Thematik vgl.
Kapitel 3.4).

Ein unter diesen Pramissen erhaltener, positiver PEM-Befund in Boden- oder GW-Proben 1aBt die
folgenden Interpretationsmdoglichkeiten zu:

A Der Wirkstoff wurde an diesem Standort nach Angabe des Landwirtes angewandt

a) Die gefundene Substanz stammt aus dem betreffendem PBM-Einsatz oder aus solchen
fritherer Jahre.
b) Moglichkeiten unter B, ohne a.

B Der Wirkstoff wurde an diesem Siandort nach Angabe des Landwirtes nicht angewandt

a) Die Angaben des Landwirtes sind unrichtig.

b} Der Wirkstoff stammt aus Quellen, die dem Landwirt nicht bekannt sind (Herblzldemsatz an
Wegridndern; Verunreinigungen im PBM-Produkt; Eintrag bei der Aussaat z.B. iiber
Saatbeizmittel etc.).

¢) Der Wirkstoff wurde vor Beginn des Untersuchungszeitraumes angewandt und nech nicht
vollstindig abgebaut.

d) Der Wirkstoff wurde mit dem Grundwasserstrom von aufien eingetragen. (Fiir Bodenbefunde
ist dies bei den zumeist niedrigen GW-Flurabstinden fiir Profiltiefen von > 0.5 m méglich.)

e) Der Wirkstoff wurde iiber atmosphérische Immissionen eingetragen. (PBM werden zwar
zunehmend in Niederschlagen und Luft nachgewiesen, die Konzentrationen erscheinen
jedoch zu niedrig, um signifikante Konzentrationszunahmen im Anschlui8 an die Bodenpas-
sage zu bewirken.)

f) Falschpositives Ergebnis durch Fehler bei der Analytik und durch Verunreinigungen
(Verunreinigung bei Probenahme oder Laborbehandlung; Uberlagerungen, Fehlinterpreta-
tionen etc.).

1.7.23 PBM-Riickstinde in Boden und Grundwasser, Detailergebnisse
{getrennt nach chemischen Wirkstoffgruppen)

Zur kurzen Beschreibung der spurenanalytisch bestimmten PBM-Wirkstoffe, die im Untersuchungs-
gebiet durch die Landwirtschaft eingesetzt wurden, sind zunachst die wichtigsten Stoffeigenschaften
tabellarisch zusammengestellt (Tab. 1.33). Neben chemisch-physikalischen Steffdalen sind, wenn
verfligbar, Angaben zur akuten oralen Toxizitdt (LDsp), zur Mobilitit (Koc-Wert) und zur Persistenz
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in Boden (t1/2) aufgefithrt. Weitere Wirkstoff-Daten sind Anhangtabelle 7 zu entnehmen.

Die vollstindigen Ergebniszusammenstellungen der Grundwasser- und Bodenanalysen auf PBM-
Riickstinde im Untersuchungsgebiet Worben finden sich in den Anhangtabellen 4 (Wasser) und 5
(Boden) sowie in CLAYTEX CONSULTING {1989).

DITHIOCARBAMAT-FUNGIZIDE

Die Metallsalze des Dithiocarbamats gehen strukturell auf die instabile Ausgangssubstanz
Dithiocarbaminsdure zuriick. Carbamate sind daher generell gut abbaubar. Die Wirkmechanismen
des abgespaltenen fungiziden Dithiocarbamations sind duBerst vielseitig. Fungizide der Dithiocar-
bamatgruppe haben zu einem grofien Teil Schwefel- und Kupferpriparate ersetzt, da sie eine
wesentlich bessere Pflanzenvertriglichkeit aufweisen (HEITEFUSS 1987).

Aus der Gruppe der Dithiocarbamat-Fungizide wurden im Untersuchungsgebiet die Alkylenbis-
dithiocarbamate Mancozeb und Zineb eingesetzt. Mancozeb ist eine Komplexverbindung aus Maneb
und Zineb und soll eine héhere Stabilitdt als die beiden Einzelkomponenten aufweisen. Ein Abbau
dieser Wirkstoffe in Ethylenthioharnstoff (ETU) ist vielfach beschrieben. ETU entsteht bereits bei
Herstellung und Lagerung. Auch im Boden werden Dithiocarbamate rasch zu ETU metabolisiert.

In Grundwissern warden Maneb, Mancozeb und Zineb bislang nicht nachgewiesen. Aus den Nieder-
landen sind dagegen Grundwasser-Funde von ETU beschrieben (vgl. Kap. 3.7).

Dithiocarbamat-Analytik

In den ersten beiden Probenahmen A und B {April und Juli 1987) wurden die Dithiocarbamatgehalte
(und gleichzeitig die Gehalte an anderen schwefelhaltigen Fungiziden) der Bodenprofile
versuchsweise iiber den Summenparameter 'CS3-Aquivalent' bestimmt. Bei dieser Methode entspricht
1 g CSz-umit 1.75 g Maneb, 3.35 g Mancozeb, 1.58 g Thiram und 1.81 Zineb. In Anbetracht der hohen
Nachweisgrenze von 50 ug/kg und der nahezu ausschlieBlich negativen Ergebnisse, wurden diese
Bestimmungen spéter nicht fortgefiihrt.

HPLC-Einzelstoffbestimmungen in Boden und Grundwasser gelangen lediglich fiir Thiram (TMTD),
¢in der Landwirtebefragung zufolge nicht angewandtes Thiuram-Fungizid, das den Dithiocarbamaten
strukturell eng verwandt ist. Im Elutionsbereich von Thiram wurden vor allem in den Probenahmen
A (April 1587) und B (Juli 1987) hohere Signale registriert (vgl. Anhangtab. 4 und 5), wobe} aber
Anhaltspunkte dafiir vorlagen, daf es sich hierbei um Uberlagerungen durch eine andere, nicht
untersuchte Substanz gehandelt haben muf.

Die ETU-Bestimmungen wurden an allen Wasser- und Bodenproben mittels HPLC und GC-NPD
durchgefiihrt.

Dithiocarbamat-Input

Dithiocarbamat-Fungizide wurden in grofen Aufwandmengen {ca. 100 kg pro Jahr auf 220 ha ) in den
Baumschulanlagen, sowie im Kartoffel-, Obst- und Gemiisebau eingesetzt. Davon entfielen 31.2 kg auf
den Wirkstoff Maneb, 65.6 kg auf Mancozeb und etwa 3 kg auf Zineb (Angaben fiir 1957). Je ca. 11 kg
Mancozeb sowie das gesamte Zineb wurden .in den Container- und Freiland-Baumschulanlagen
ausgebracht. Thiram wurde nach Angaben der Landwirte nicht verwandt, kénnte jedoch unbemerkt
als Saatbeizmittel (Gemiise- und Maisbau) in den Boden gelangt sein.
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Dithiocarbamat-Untersuchungsergebnisse (vgl. Tab. 1.34)

In den Bod en- Profilen wurde die CS,-Bestimmungsgrenze von 50 ug/kg Dithiocarbamat-
Summendquivalent nahezu nicht iiberschritten. Dies widerspricht den z.T. hohen Thiram-Einzelbe-
funden (bis 7800 ug/kg) in den beiden ersten Probenahmeserien. Lediglich an Standort 102b
{Koniferen} in der Container-Baumschulanlage traten im April 1987 bei Profiltiefen zwischen 1.7 und
2.6 m CS53-Befunde (0.07 und 0.31 mg /kg) auf.

Die Thiram-Einzelergebnisse wurden in Anbetracht der Schwierigkeiten bei der Identifikation des
Signals nicht beriicksichtigt. In den letzten Probenahmen D und E lagen die Thiram-Konzentrationen
sowohl im Grundwasser als auch im Boden unter den jeweiligen Nachweisgrenzen (mit Ausnahune
von Standort § in Probenahme C).

Die Bodenuntersuchungen auf den Metaboliten ETU erbrachten kaum signifikante Befunde. Lediglich
an Teststandort 5 (Erdbeeren) wurden im Frihjahr 1987 (Probenahme A) in der obersten Bodenschicht
mit 6.7 ug/kg ETU hihere Gehalte ermittelt. Dieses Ergebnis kénnte, in Verbindung mit den hier
jeweils gemessenen hohen Thiram(?}-Gehalten (Probenahmen A und B}, auf eine gewisse
Dithiocarbamat-Belastung des Bodens hinweisen.

Das Bodenprofil 102a (Straucher) wies im Friihjahr 1987 (Probenahme A) leicht erhéhte ETU-Gehalte
um 1 pg/kg im Profilabschnitt zwischen 0.0 und 0.6 m Tiefe auf (5 Proben).

PBM-Wirkstoff Konzentrationsbereich Zahl der Befunde
Baden Wasser Boden +/nt GW +/n
ue/kgl [pg/1]
Thiram (< 0.05 - 7800} (<(.03-1.98) (23)}/73 (2B)/173
S5, <0.05-0.31 - 4/39 -
ETU <008-6.7 < (.02 - 0.87 1/81 35/171
Boden +/n:  Zahl der Bestimmungen iiber einer Nachweisgrenze von 5 pg/kg im Verhéltnis zur Gesamtzahl der
Bestimmungen (Bodenproben).
CW +/n: Zah! der Bestimmungen iiber einer Nachweisgrenze von 0.05 pg/l im Verhiltnis zur Gesamtzah! der
Bestimmungen (Wasserproben).

InKlammemn Ungeniigend abgesicherte Ergebnisse.

Tab.1.34:  Ubersicht {iber die Dithiocarbamat-Meflergebnisse in Boden und Grundwasser.

Im Grundw asser wurden bei den Herbstprobenahmen (Probenahme D und Zusatzprobenah-
men wihrend des GroSpumpversuches} verbreitet ETU-Befunde iiber 0.05 pg /1 gemessen, wihrend
im Frihjahr 1987 und 1988 die Nachweisgrenzen nicht berschritten wurden. Die ETU-Befunde
diirften auf den massiven Einsatz von Dithiocarbamat-Fungiziden in Friihjahr und Sommer
zuriickzufiihren sein. Der TW-Toleranzwert von 0.1 pg/I, der ja auch fir Abbauprodukte gilt, wurde
an 15 Mefstellen im gesamten Untersuchungsgebiet iiberschritten (vgl. Abb. 1.58). Bis zur
Probenahme im Mirz 1988 waren die ETU-Gehalte im Grundwasser, wie im April 1987, itberall auf
Werte von unter 0.1 pg/1 abgesunken. Innerhalb von 6 Monaten scheint das Dithiocarbamat-
Abbauprodukt ETU also weitgehend metabolisiert worden zu sein.
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Die Proben mit den héchsten ETU-Konzentrationen entstammten folgenden MeB8stellen:

GW-MeRsteille Nr. 123, Brunnen auf Baumschulgelinde (0.87 pg/1 am 14.10.1987)

GW-MeRstelle Nr. 5, Erdbeerkultur (0.4 pg/1 am 15.09.1987)

GW-MefRstelle Nr. 121, Ackerkultur (0.3 ;ég/ 1am 14.10.1987)

Horizontalfilterrohr 9 {NW-Richtung} des SWG-Brunnens 1950 {MeBstelle Nr. 124) wihrend des
Pumpversuches (0.24 ug/1 am 1.10.19§ﬂ

Die Befunde an den Mefstellen Nr. 123 und 5 lassen sich durch die massive Anwendung von
Dithiocarbamaten in der Container-Baumschule (Nr. 123) bzw. iln Gemiisebau (NT. 5} erklaren.Die
ETU-Funde im nordwestlichen Filterstrang des Horizontalfilterbrunnens scheinen in Zusammenhang
zu stehen mit zu gleicher Zeit erhdhten ETU-Werten in den benachbarten GW-MeR8stellen Nr. 3 (0.18
pg/l am 1.10.87) und Nr. 109 (0.16 pg/1 arn 14.10.87). Diesen erhdhten ETU-Konzentrationen ist nach

der landwirtschaftlichen Aufnahme keine Dithiocarbamat-Anwendung in der néheren Umngebung als
Ursache zuzuordnen.

Auch an der Basis des GW-Leiters wurden in den Herbstmonaten verbreitet deutliche Anstiege der
ETU-Konzentrationen auf Werte um 0.1 pg/1 festgestellt {mit Ausnahume von GW-MeBstelle Nr. 118
B). Diese tiefreichende ETU-Verbreitung diirfte auf diffuse Eintrdge, eventuell auch stromauf des
Untersuchungsgebietes, zurlickzufiihren sein.

ETU-Kenzentrationen
im cberflachannahen Grundwasser:

. nicht beprobt

o < 0.02 pgi

Un’ter—
Worben

\ o 2 0.02 - 0.1 ugh
L
\
. ® o110
\
‘. . » 1.0 pgi
-~ Haupistragen

-~ NebenstraBen und Wega

Probenshme D ﬁ Container-Baumschulanlage
15.10.1967

L

s 00 m

Abb. 1.58: Ethylenthioharnstoff(ETU)-Konzentrationen im Grundwasser des Untersuchungsgebie-
tes Worben am 14.10.1987,

PHTHALIMID-FUNGIZIDE

Die Phtalimid-Wirkstoffe - aus der chemischen Gruppe der Carbonsiurederivate - finden als
protektive Fungizide Verwendung. Sie sind kaum phytotoxisch und wirken sich 2.T. (Captan) sogar
positiv auf die Pflanzenentwicklung aus. Die fungizide Wirkung geht auf die R-S-Bindung in den
Molekiilen zuriick. In Tierversuchen haben sich Phtalimidverbindungen als kanzerogen erwiesen (vgl.
Kap. 3.1).
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Aus der Gruppe der Phtalimide wurden im Untersuchungsgebiet Grundwasser- und Bodenproben
auf die Wirkstoffe Captan, Captafol und Folpet untersucht. Von keinem der drei Wirkstoffe ist in der
Literatur ein Vorkomumen im Grundwasser beschrieben (vgl. Kap. 3.7).

Phtalimid-Analytik

Zur rickstandsanalytischen Bestimmung wurden gaschromatographische Verfahren (EC-Detektor)
eingesetzt, wobei die Captan-Ergebnisse zusétzlich tiber die HPLC abgesichert werden konnten.

Phtalimid-Input

Wie aus den Tabellen 1.31 und 2.3 zu entnehmen ist, kamen Captan in der Container-Baumschulan-
lage (1.7 kg) und Captafol (13.9 kg) im Obst- und Getreideanbau zum Einsatz. Folpet wurde in den
Jahren 1986 und 1987 im Untersuchungsgebiet nicht verwandt.

Phtalimid-Untersuchungsergebnisse (vgl. Tab. 1.35)

Inden Bod en - Profilen wurden vereinzelt ethéhte Fhthalimid-Gehalte - vor allem von Captan -
registriert. Auf Testparzelle 102¢ in der Containeraniage, wo dieser Wirkstoff im Sommer 1987
angewandt worden war (vgl. Tab. 1.29), wurde Caplan im Okiober in drei Proben aus der obersten
Bodenschicht (0.0 - 0.2 m) in deutlichen Konzentrationen (25 - 62 ng/kg) nachgewiesen. Weiterhin
stammen Captan-Befunde aus den Bodenprofilen 116 (April und Juli 1987) und 107 (April 1987), wo
ein Phtalimid-Einsatz jedoch nicht angegeben wurde. Die Wirkstoffgehalte gingen, wie dies Abb. 1.59
zeigt, mit zunehmender Bodentiefe zurlick. Das gleiche Verhalten zeigten in diesem Fall Phosalon und
Parathion-methyl.

no/kg

ﬁ@ E:g—;é—:é—:—%:ﬁ:gaﬁﬁ'

Wooozm Mozo5m [J0508 m

Abb.1.59; PBM-Konzentrationen itn Bodenprofil 116 (April 1987).
Dargestellt: Befunde iiber 1 pg/kg von Captan, Phosalon, Parathion-methyl, Permethrin-cis und -
trans.
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In nahezu keiner der iiber 170 Grundwas ser-Proben wurden Rickstinde eines der drei
Phthalimid-Fungizide in Konzentrationen {iber 0.05 ug/1 festgestellt.

Eine hervorzuhebende Ausnahme bildete das Grundwasser in Sickerschacht 5 1 der Container-
Baumschulanlage (Lage vgl. Abb. 1.28) mit Captan-Gehalten von 0.29 ug/1 (Mérz 1988). Diesem
Sickerschacht wird das gesamnelte Platzwasser der geteerten Abstell- und Umladeflichen des
Baumschulbetriebes direkt zugefithrt. Die Captan-Belastung der Wasserprobe dirfte daher auf den
Eintrag von verunreinigtem Platzwasser zurlckzufiihren sein. Dieser Befund deckt sich mit den
Resultaten anderer Farameter (vgl. Simazin und Propyzamid). Die Captan-Riickstinde kdnnen
sowohl aus der direkten Anwendung an dort kurzzeitig aufgestellten Pflanzen, aus Answaschungen
frither behandelter Pflanzen oder aus Tropfverlusten an defekten Spritzgeriten herriihren.

PBM-Wirkstoff Konzentrationsbereich Zahl der Befunde
Boden Wasser Boden +/n GW +/n
__Ine/ke] - pg/l]
Captan <0.1-53 <0.002-0.29 10/81 2/174
Captafol <005-24 <0.006 - 0.04 3/81 0/174
Folpet <0.1-18 <0002-013 2/81 3/172

Boden +/n: Zahl der Bestimmungen dber einer Nachweisgrenze von 5 jig/kg im Verhilinis zur Gesamtzahl der
Bestimmungen (Bodenproben).

GW +/n: Zzh] der Bestimmungen dber einer Nachweisgrenze von (.05 pg/] im Verhiilnis zur Gesamtzahl der
Bestimmungen {(Wasserproben).

Tab.1.35:  Ubersicht iiber die Phtalimid-MeBergebnisse in Boden und Grund wasser.

PHOSPHQRSAUREESTER-INSEKTIZIDE

Zu den organischen Phosphorverbindungen gehéren die gebriuchlichsten selektiven Insektizide und
Akarizide. Thre Wirkung beruht auf Eingriffen in das Nervensystem (Acetylcholinesterase-
Hemmung). Haufig ist eine vorherige Aktivierung der Organophosphorverbindung tm Organismus
nétig, um die insektizide Wirkung auszuidsen (HEITEFUSS 1967).

Riickstandsanalytisch bestimmt wurden im Untersuchungsgebiet die Organophosphor-Wirkstoffe
Dimethoat, Phosalon, Disulfoton, Parathion-methyl und Fenthion. Lediglich die beiden ersten -
Dimethoat und Phosalon - sind in der Schweiz fiir die landwirtschaftliche Anwendung zugelassen.
Beide sind systemische Insektizide (Aufnahme tiber die Pflanze). Organophosphor-Insektizide weisen
durchweg eine geringe Persistenz auf. Dimethoat baut sich in der Pflanze innerhalb von etwa 14
Tagen oxidativ und hydrolytisch ab.

Dimethoat wurde bereits mehrfach in Grundwdssern nachgewiesen, v. a. in Deutschland und den
Niederlanden (vgl. Kap. 3.7).

Phosphorsiureester-Analytik

Zur Bestimmung von Dimethoat und Disulfotor konnten bei vergleichbaren Nachweisgrenzen drei
Methoden parallel eingesetzt werden (HPLC, GC-NPD, GC-ECD). Bestimmungsmethoden der
anderen Wirkstoffe: Fhosalon (HPLC und GC-ECD), Fenthion (HPLC und GC-NPD), Parathion-
methyl {(GC-ECD). Die Wirkstoffe Disulfoton, Parathion-methyl und Fenthion, die in der Schweiz
nicht zugelassen sind, konnten ohne groflen Metiraufwand in das Untersuchungsprogramm
aufgenommen werden. Hierdurch war die Moglichkeit gegeben, die Zuverlissigkeit der
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Riickstandsbestimmungen zu iiberpriifen.

Anmerkung: Im Rahmen der Untersuchungen wurde festgestetlt, daR Disulfoton im GC-NPD-Chromatogramm
dhnliche Retentionszeiten wie der Triazin-Metabolit 4-Hydroxy-atrazin aufwies, soda von dieser Seite eine
Stérung mbglich war. ‘

Phosphorséureester-Input

Der Dimethoat-Einsatz im Untersuchungsgebiet - nahezu ausschlieBlich in der Container-Baumschule
- betrug 1.5 kg (vgl. Tab. 1.31}. Phosalon wurde nach Angaben der Landwirte nicht angewandt.

Phosphorsiureester-Untersuchungsergebnisse (vgl. Tab. 1.36)

In Bodenproben wurde Dimethoat in den beiden Baumschul-Profilen 102a und 102b
nachgewiesen (vgl. Abb. 1.60 und 1.61). Ansonsten lagen die Konzentrationen unter den jeweiligen
Bestimmungsgrenzen. Die Befunde traten ausschlieBlich im April 1987 und nwr in den obersten
Bodenhorizonten (0.0 - 0.3 m) auf. Die Hochstkonzentrationen betrugen 22 pg/kg. Das Insektizid
Dimethoat war nach Angaben des Bewirtschafters nur Anfang August der Jahre 1986 und 1987
eingesetzt worden. Demnach miifite der Wirkstoff ca. neun Monate im Boden iiberdauert haben. In
Anbetracht der verhialinismafig geringen Persistenz von Organophosphorverbindungen im Boden
sowie in Anbetracht der negativen Untersuchungsergebrisse in den nachfolgenden Probenahmen,
erscheint dies jedoch unwahrscheinlich. Es ist daher, entgegen dem Spritzplan, eher von einem
Dimethoat-Einsatz im April 1987 auszugehen, zumal eine solche Behandlung, nach Angaben des
Bewirtschafters, auch im April 1988 stattfand.

Nennenswerte Phosalonbefunde wurden weiterhin in Bodenprofil 116 {April 1987), mit bis zu 29
ng/kg (vgl. Abb. 1.59) und in Profil 107 (April 1987) mit bis zu 5.8 pg/1 ermittelt, obgleich dieses
Insektizid angeblich im Untersuchungsgebiet nicht eingesetzt worden war. Die anderen, in der
Schweiz nicht zugelassenen Phosphorsiureester-Insektizide, waren bis auf wenige isolierte Befunde in
den Bodenprofilen nicht nachweisbar. Einzige Ausnahme bildete wiederum Profil 116, in dem neben
Phosalon auch Parathion-methyl in hheren Konzentrationen (bis 17 pg/kg) gemessen wurde (April
1987). Drei Proben zeigten mit der Tiefe abnehmende Konzentrationen {vgl. Abb. 1.59). Die Parathion-
methyl-Resultate waren allerdings nur liber eine Nachweismethode abgesichert {s.0.).

PBM-Wirkstoff Konzentrationsbereich Zaht der Befunde

Boden Wasser Boden +/n GW +/n

g /kg] [ug/1]
Dimethoat <0.02-22 < 0,002 - 0.20 6/81 2/174
Phosalon < 002 -120 <0002 - 0015 5/80 0/171
Disulfoton <D.04-29 < D002 - < 0.02 0/81 0/174
Parathion-methyl (<0.02-17) (<0.001 - <0.02) (2)/81 (0)/174
Fenthion <0.02-61 < 0.001 -0.03 2/81 0/174
Boden +/n:  Zahl der Bestimmungen Gber einer Nachweisgrenze von 5 pg/kg im Verhiltnis zur Gesamtzahl der
Bestimmungen {Bodenproben),

GW +/n: Zahl der Bestimmungen liber einer Nachweisgrenze von 0.05 ug/! im Verhiltnis zur Gesamtzahl der

Bestimmungen {(Wasserproben).
inKlamumem Ungeniigend abgesicherte Ergebrisse.

Tab. 1.36:  Ubersicht {iber die Phosphorsiureester-MeRergebnisse in Boden und Grundwasser.
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Im Grundwasser lagen die Rickstandskonzentrationen der fiinf Organophosphor-Verbin-
dungen nahezu ausschlieBSlich unter den sehr niedrigen Nachweisgrenzen (um 0.002 pg/l). Lediglich
in Mefistelle Nr. 117 A, unterhalb der Container-Baumschule, wurden im Herbst 1987 erhbhte
Dimethoatgehalte (bis 0.20 ug/1) gemessen.
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Abb.1.60: PBM-Konzentrationen im 8odenprofil 102a {Straucher) der Container-Baumschulanlage
am 28.04.1967.

FYRETHROIDE

Permethrin gehort zur Gruppe der synthetischen Pyrethroide, die den natiirlich vorkommenden
Pyrethroid-Insektiziden nachgebildet sind. Die Chrysanthemumséure (Dimethylkyclopropan-
carbonséaure) ist Ausgangsbaustein dieser Wirkstoffgruppe. Synthetische Pyrethroide wirken bereits
in sehr geringen Konzentrationen als Kontakt- und Frafigifte auf das Nervensystem der Insekten. Die
Warmbliitertoxizitit ist dagegen gering. Eine Bioakkumulation wird nicht beobachtet (HEITEFUSS
1987).

Permethrin wurde in Grundwissern bislang nicht nachgewiesen (vgl. Kap. 3.7).

Permethrin-Analytik

~ Als Bestimmungsmethoden kamen HPLC und GC-ECD zum Einsatz, wobei mit der HPLC die
niedrigeren Nachweisgrenzen erzielt wurden. Analysiert wurde auf die beiden cis- und trans-Isomere
des Permethrin, die jeweils gemeinsam (Ausgangsverhiltnis cis/ trans 40:60) vorkommen.
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Abb. 1.61: PBM-Konzentrationen im Bodenprofil 102b (Keniferen) der Container-Banmschulanlage
am 28.04.1987.

~

Permethrin-Input

Das Insektizid Permethrin wurde im Untersuchungszeitraum lediglich in der Container-Anlage in
kleinen Mengen von 0.25 kg (Monate Juni und Juli) angewendet (vgl. Tab. 1.31).

Permethrin-Untersuchungsergebnisse {vgl. Tab. 1.37)

Inden B od en - Profilen wurden erhthte Permethrin-Konzentrationen (> 5 pg/kg) an folgenden

Standorten ermittelt:

- Profile 102a und 102b {April 1987) der Container-Baumschulanlage (vgl- Abb. 1.60 und 1.61)

- Oberbodenprobe 103-2 (Mirz 1988) der Koniferenpflanzung nahe GW-MeGstelle Nr. 103 (bei
Kontrollbestimmungen auf Simazinriickstinde)

- Profil 116 (04/87, Abb. 1.59)
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Die hachsten Riickstandskonzentrationen ergaben sich in Profil 102a in Tiefen bis 1.80 m mit bis zu 35
pg/ kg Permethrin (cis + trans).

Permethrin war im Grundwasser des Untersuchungsgebietes nicht nachweisbar bzw. die
Befunde lagen im Bereich der Nachweisgrenzen (um 0.01 pg/1).

PBM-Wirkstoff Konzentrationsbereich Zahl der Befunde
Boden Wasser Boden +/n GW +/n
[ug kgl [ug ]

Permethrin-cis <(04-13 < (002 -0.007 3/81 0/174

Pennethrin-trans < (.04 - 30 < 0.002 - 0.024 6/82 0/174

Boden +/n: Zahl der Bestimmungen iiber einer Machweisgrenze von 5 pg/kg im Verhdiltnis zur Gesamtzahl der
Bestimmungen (Bodenproben).

CW +/n: Zahl der Bestimmungen fiber einer Nachweisgrenze von .05 pg/l im Verhaltnis zur Gesamtzahl der
Bestimmungen {(Wasserproben}.

Tab. 1.37.  Ubersicht iiber die Permethrin-Meergebnisse in Boden und Grundwasser.

ORGANOCHLORVERBINDUNGEN

Organohalogenverbindungen gehéren zu den am schwersten abbaubaren Pflanzenbehandlungsmit-
teln. Thre Primir- und Sekundértoxizitét {durch Bildung stabiler toxischer Metaboliten) ist groR; sie
neigen zu Bioakkumulation. In der Schweiz sind aus dieser Gruppe nur noch Dicofol und Lindan
zugelassen.

Als einziger Wirkstoff aus der grofien Familie der hoch-persistenten Organochlorpestizide wurde das
Akarizid Dicofol in die Untersuchungen einbezogen.

Dicofol besitzt strukturell grofe Ahnlichkeit mit dem DDT (H durch OH-Gruppe ersetzt). Dessen
insektizide Wirkung geht beim Dicofol jedoch nahezu vollig verloren, auch die toxikologischen
Eigenschaften sind verandert.

Grundwasservorkomunen von Dicofol sind bislang nicht beschrieben.

Dicofol-Amnalytik

Die Bestimmuug von Dicofol erfolgte gaschromatographisch mit Eiektronen-Einfangdetektor (ECD)).

Dicofol-Input

Das Akarizid Dicofol wurde innerhalb des Untersuchungsgebietes ausschlieBlich in der Coutainer-
Baumschulanlage mit 1.3 kg pro Jahr an Obstpflanzen (Mouat September) eingesetzt (vgl. Tab. 1.31).

Dicofol-Untersuchungsergebuisse (vgl. Tab. 1.38)

In Profil 5 sowie den obersten B o d e u- Schichten der Profile 102a, 102b und 107 wurden, besonders
in Probenahme A (April 1987), Dicofol-Befunde mit Konzentrationen um 5 pg/kg ermittelt. In
Anbetracht der bekannt hohen Persistenz von Organochlorverbindungen verwundert es, daff Dicofol
in den spéteren Probenahmen kaum mehr nachgewiesen wurde.
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Im Grundwasser wurde nur in einem Einzelfall - an MeBstelle Nr. 2 im Marz 1988 - ein
nennenswerter Dicofol-Riickstand (0.21 pg/1) gemessen. Das Grundwasser in den tiefen MeBstellen
Nz. 116 B, 118 B und 120 B wies zum gleichen Zeitpunkt Konzentrationen von 0.03 bis 0.05 ug/1 auf.
Ansonsten lagen die Dicofolgehalte an oder unter den Nachweisgrenzen um 0.003 pg/1.

PBM-Wirkstoff Konzentrationsbereich Zahl der Befunde
Boden Wasser Boden +/n GW +/n
g/ /kej (g A1
Dicofol < (0.02-22 < (0.002-0.21 6/80 2/171

Boden +/n:  Zah! der Bestimmungen tber einer Nachweisgrenze von 5 pg/kg im Verhiltnis zur Gesamtzahl der
Bestimmungen {Badenproben).

GW +/n: Zahl der Bestimmungen {iber einer Nachweisgrenze von 0.05 pg/l im Verhdltnis zur Gesamtzahl der
Bestimmungen (Wasserproben).

Tab. 1.38:  Ubersicht iiber die Dicofol-MeBergebnisse in Boden und Grundwasser.

TRIFORIN

Triforin ist ein systemisches Fungizid mit protektiver und kurativer Wirkung, Es wird zwar zu den
Piperazinverbindungen gerechnet, ist jedoch sowohl vom Wirkungsmechanismus (Eingriff in die
Ergosterbiosynthese) als auch vom Wirkungsspekirum her den Morpholinderivaten sehr dhnlich
{HEITEFUSS 1987).

In Grundwissern ist ein Vorkommen von Triforin, der ausgewerteten Literatur zufolge, bislang nicht
beobachtet worden (vgl. Kap. 3.7).

Triforin-Analytik

Die Triforinbestimmungen erfolgten fliissigkeitschromatographisch (HPLC). Nach Laborangaben
muf bei den Resultaten mit Uberbefunden durch Uberlagerung in den Chromatogrammen gerechnet
werden.

Triforin-Input

Im Untersuchungsgebiet wurde Triforin nahezu ausschlieBlich an Obstpflanzen in der Container-
Baumschulanlage eingesetzt (vgl. Tab. 1.31). Die Anwendung erfolgte im Sommer monatlich.

Triforin-Untersuchungsergebnisse {vgl. Tab. 1.39)

Erhohte Triforingehalte in B o d e n - Profilen traten vorwiegend in der Container-Anlage auf. Vor
allem in Profil 102a {Striucher) waren wihrend der Probenahmen A (April 1987) und B (Juli 1987)
Befunde von iiber 5 pg/kg festzustellen {vgl. Abb. 1.60 und 1.61}.

Die Interpretation der Triforin-Ergebnisse aus den Grundwasserproben erwies sich aus
mehreren Griinden als schwierig. Die Ergebnisse wurden mit nur einer einzigen
Bestimmungsmethode erzielt; die Nachweisgrenzen lagen verhiltnismaBig hoch (um 0.1 pg/l).
Zusatzlich muBte mit Uberbefunden gerechnet werden (s.0.).

Die durchweg hohen Triforin-Befunde im Grundwasser wihrend der Probenahmen A und B, aber
auch vereinzelt bei spateren Probenahmen (0.5 - 1.5 pg/1), knnen deshalb bislang nicht als gesichert
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angesehen werden {evtl. falsch-positiv). Dies gilt besonders, da Triforin tm Untersuchungsgebiet nur
sehr lokal eingesetzt wurde (Container-Anlage), aber weitrdumig positive Befunde ermittelt wurden.
Auch in den versuchsweise als "Nullproben” verwandten Quellwissern von 'La Déle/Jura’ und
Jensberg/Worben’ wurden Triforingehalte gemessen, wiihrend die Nachweisversuche auf alle
anderen PBM in diesen Wissern negativ verliefen (vgl. Anhangtab. 4).

PBM-Wirkstoff Konzentrationsbereich Zahl der Befunde
Boden Wasser Boden +/n GW +/n
fue/kel fue/1]
Triforin (< 0.02 - 29) {<0.000-2.4) (8)/74 (2 36)/138
Boden +/n:  Zahl der Bestimmungen iber einer Nachweisgrenze von 5 pg/kg im Verhilinis zur Gesamizahl der
Bestimmungen (Bodenproben).
GW +/m: Zahl der Bestimmungen iber einer Nachweisgrenze von 0.05 pg/l im Verhiltnis zur Gesamtzahl der
Bestimmungen (Wasserproben).

InKlammem Ungenugend abgesicherte Ergebnisse.

Tab. 1.39:  Ubersicht iiber die Triforin-Mefergebnisse in Boden und Grundwasser.

TRIAZINE

Aus der wichtigen Herbizid-Gruppe der s-Triazine wurden die verbreitet eingesetzten Vertreter
Atrazin, Simazin und Terbutylazin in die Untersuchungen aufgenommen. Gemeinsam ist ihnen
strukturell ein Chlorid-Rest in Zweierstellung am Triazinring. Ihre wichtigste Wirkungskomponente
bildet die Photosynthese-Hemmung (HEITEFUSS 1987).

Niéheres zur Gruppe der Triazin-Wirkstoffe und deren Abbauprodukten siehe in Kapitel 2.4.

Triazinderivate sind die bislang mit Abstand am hanfigsten in Grundwéssern nachgewiesenen PBM
(vgl. Kap. 2.6 und 3.7).

Triazin-Analytik

Die Bestimmungen von Triazin-Rickstinden (Atrazin, Simazin und Terbutylazin) im Unter-
suchungsgebiet wurden gaschromatographisch mit dem stickstoffspezifischem Detektor (NPD)
vorgenommen. Hiermit konnten die bei weitem niedrigsten Nachweisgrenzen erzielt werden.
Nachweisgenauigkeit und Ergebnisreproduzierbarkeit erwiesen sich als gut und wurden mehrfach
auch in Parallelanalysen {(Kantonales Laboratorium Bern) diberpriift.

Triazin-Input

Der Einsatz von Triazinherbiziden im Untersuchungsgebiet erfolgte sehr spezifisch. Stmazin kam
ausschlieBlich in der Container-Anlage zur Anwendung {Anwendungen Anfang Februar, Anfang Mai
und Mitte September), wihrend Atrazin nur in einigen Maiskulturen eingesetzt wurde {vgl. Tab.
1.31). Terbutylazin wurde den Angaben der Landwirte zufolge nicht angewandt. Es kénnte jedoch zu
Verwechslungen zwischen dem eingesetzten Produkt 'Faneren' {Wirkstoff Bromphenoxim) und dem
angeblich nicht verwandten Kombinationsprodukt Faneron extra' (Wirkstoffe Terbutylazin und
Bromphenoxim} gekommen sein.

Triazine werden erfahrungsgemaB im urbanen Bereich massiv zur Unkrautbeseitigung (Strafen,
Girten, Plitze, Gleisanlagen) eingesetzt {Anm.: Inzwischen ist der Einsatz von Atrazin auf
Maiskulturen beschriankt worden, vgl. Kap. 3.3).
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Triazin-Untersuchungsergebnisse (vgl. Tab. 1.40)

Die Triazin-Belastungen in den untersuchten B o d en - Profilen erwiesen sich in Anbetracht der
erheblichen Triazin-Riickstinde im Grundwasser (s.u.) als erstaunlich niedrig.

Atrazin wurde in nur 2 der insgesamt 80 Bodenproben in Konzentrationen von mehr als 1 ug
Wirkstoff pro Kilogramm Bodensubstanz nachgewiesen. 1m Juli 1987 wurde auch eine Maiskultur
(Probenahmestelie 122, ca. 100 m westlich GW-Me8stelle Nr. 122) in die Untersuchungen
miteinbezogen. Die Maispflanzen dort wiesen deutliche Spritzschdden auf (Gelbfirbung der Blitter).
Im Boden wurden nur minimale Atrazin-Riickstinde festgestellt (0.02 - 0.39 ug/kg). Dagegen wies
Profil 122 erhéhte Terbutylazin-Konzentrationen auf (2.1 - 2.6 ug/1).

Die in Probenahme E (Mérz 1988) versuchsweise durchgefiihrten Bestimmungen auf die Atrazin-
Abbauprodukte Desethyl- und Desisopropyl-Atrazin in Bodenprofilen verliefen bei Nachweisgrenzen
von 0.5 pg/kg ausnahmslos negativ.

Simazin wurde in den Baumschulprofilen 102a und 102b im April 1987 in Konzentrationen von bis zu
24 pg/kg und im Juli von bis zu 2.8 ug/kg gemessen (vgl. Abb. 1.60 und 1.61). Mit der Tiefe war
jeweils eine deutliche Konzentrationsabnahme feststellbar.

An allen Boden-Teststandorten wurden trotz Nichtanwendung Terbutylazin-Befunde ermittelt; die
Konzentrationen lagen jedoch unter S g /kg.

In der Literatur erwihnte Uberlagerungen von Terbutylazin durch Atrazin-Metaboliten kénnen nach
umfangreichen Vergleichen mit den Retentionszeiten der bekannten Atrazin-Abbauprodukte und
unter Einsatz verschiedener Detektoren ausgeschlossen werden. Allenfalls kénnten Stérungen aus
dem Bereich der Phosphorsaureester (z.B. als PBM und Flammschutzmittel gebrduchlich) aufgetreten
sein (CLAYTEX CONSULTING 1989). Erhéhte Terbutylazingehalte in gréBeren Profiltiefen
{Mefstellen Nr. 111, 102b, 102¢) kénnten ein Indiz fiir einen Eintrag (iber das Grund wasser darstellen.

Triazinwirkstoffe wurden als einzige der untersuchten PBM-Gruppen an nahezu allen
Grund wasser-MeBstellen nachgewiesen. Es ist bei den verliegenden Triazin-Befunden
zwischen gingigen Grundbelastungen und lokal erhéhten Konzentrationen zu unterscheiden.

Ganzjahrig traten im gesamten Untersuchungsgebiet Atrazin-, Simazin- und Terbutylazin-
Grundbelastungen von bis zu 0.03 ug /1 auf (Nachweisgrenzen im Nanogrammbereich). Im Bereich
der Grundbelastungen wurden die héchsten Konzentrationen im September (Atrazin, Simazin) bzw.
im April und Juli (Terbutylazin) gemessen.

Wesentlich héhere Triazinkonzentrationen wurden an einzelnen GW-Mefstellen ermittelt. In den
Abbildungen 1.62 bis 1.64 sind die Atrazin-, Simazin- und Terbutylazin-Kenzentrationsentwicklungen
im Untersuchungszeitraum an allen beprobten GW-MeBstellen wiedergegeben.

Die Verteilung der Atrazingehalte (Abb. 1.62) weist punktuelle Maxima vor aliem an den Mef3stelien
Nr. 104 (Straenrand), Nr. 111 (Straenrand) und Nr. 102 (Container-Anlage) auf. Die Atrazin-Spitzen
an den Mefistellen Nr. 104 und 111 sind auf Unkrautbehandlungen im Strafenrandbereich in den
Sommermonaten zuriickzufithren. Die Konzentrationen verringerten sich in der anwendungsfreien
Zeit um etwa den Faktor 10. Die hohen Werte an Standort Nr. 102 und im Abstrom der Container-
anlage (Probenahmen A, B, C und E) erstaunen, da Atrazin in diesem Bereich angeblich nicht
eingesetzt wurde, Die erhdhten Atrazin- und auch Simazingehalte an Mefistelie Nr. 101 (Probenah-
men A, B und C) kénnten auf Bachwasserinfiltration bei Hochwasser zuriickzufithren sein, da der
Binnenkanal (MeBstelle Nz. 126) zu allen Probenahmezeitpunkten deutliche Triazinriickstinde
(Atrazin bis 0.12 pg/l, Simazin bis 0.02 pg/l und Terbutylazin bis 0.68 pg/1), vermutlich aus
Drainagen und oberflichlichen Abschwemmungen, fiihrte.
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PBM-Wirkstoff Konzentrationsbereich Zahl der Befunde
Boden Wasser Boden +/n GW +/n
Jug/kel Jug/1)
Atrazin 0.02-19 <0002-28 1/82 23/174
Simazin <002-24 <0.002-26 2/82 50/174
Terbutylazin <0.05-17 <0.002 - 42 3/8 23/174
Boden +/n:  Zahl der Bestimmungen dber einer Nachweisgrenze von 5 ug/kg im Verhilinis zur Gesamtzahl der
Bestimmungen (Bodenproben).
GW +/n: Zahl der Bestimmungen fiber einer Nachweisgrenze von 0.05 pg/l im Verhalinis zur Gesamtzahl der
Bestimmungen (Wasserproben).

Tab. 1.40:  Ubersicht iiber die Triazin-Mefergebnisse in Boden und Grundwasser.

Terbutylazinkonzentrationen von mehr als 0.1 ug/l wurden vereinzelt an den GW-MeBstellen Nr.
107, 110, 111, 113, 123 sowie an den tiefen Mefstellen 118 B, 119 B und 120 B ermittelt (vgl. Abb. 1.63).
Eine Erklarung fiir diese Befunde, die ausschlieflich in den Probenahmen A bis D gemessen wurden,
fehit bislang.

Hohe Simazingehalte sind in einer Zone, die die Container-Baumschulanlage selbst (Mefistellen Nr.
102, 123 und 125) und den stromabwirtigen Bereich (MeBstellen Nr. 2, 9, 109, 110, 117 A und SWG-
Brunnen 124) umfafit, erkennbar (vgl. Abb. 1.64). Die MeBstellen A, B und 108 oberhalb der Anlage
waren dagegen nie wesentlich durch Simazin beeinfluft. Einzig die Simazinbelastungen an den
Mefistellen Nr. 101 (Probenahmen C und D) und Nr. 103 (permanent) liegen auflerhalb des
EinfluBbereiches der Container-Baumschulanliage.

Als Ursache der deutlichen Simazin-Belastungen des Grundwassers scheinen, wegen der niedrigen
Simazingehalte in den drei Baumschul-Bodenprofilen (s.0), diffuse Eintrdge als Folge von
Herbizidspritzungen unwahrscheinlich. Dies gilt auch unter Berlicksichtigung der hohen Mobilitit
von Triazinverbindungen in Béden. Eine (oder mehrere) punktuelle Verschmutzungsquelle(n} im
Baumschulbereich - dem einzigen Anwendungsort von Simazin im Untersuchungsgebiet - scheint
wesentlich eher den markanten Schadstoffeintrag ins Grundwasser erkliren zu kénnen.

Die Spritzmittelbrithen des Baumschulbetriebes wurden regelméaBig auf einem Platz stlich des
Verwaltungsgebaudes an der Hauptstrae zubereitet. Das gleiche gilt fiir das Spiilen der Geréte im
Anschluf an die Anwendung. Reste von Spritzmittelbrithen (“manchmal auch 100 Liter"} wurden
nach Angaben der Baumschulleitung in die Kanalisation bzw. in eine zum Auffangen von Regen- und
Spiilwasser umfunktionierte ehemalige Giillegrube des Betriebes (nahe Hauptstrafie) gegeben.
Undichtigkeiten der z.T. veralteten Kanalisation, der Giillegrube sowie Eintrége von belastetem
Platzwasser konnten deshalb zu direkten, punktuellen PBM-Verunreinigungen des Grundwassers
fithren.

Die Giillegrube lief trotz standiger Einleitungen niemals dber; sic wurde aber auch niemals geleert
und war nicht an die Kanalisation angeschlossen. Daher ist zu vermuten, dafl sie ein Reservoir flir
einen permanenten Eintrag durch Sickerverluste ins Grundwasser darstellte, was die ganzjihrig
erhdhten Werte erkliren wiirde. Die Tatsache, da in diesem Bereich nahezu ausschlieBlich
Simazinbelastungen beobachtet wurden, muf auf die, im Vergleich zu den anderen hier eingesetzten
Wirkstoffen, hohere Persistenz des Simazins zuriickgefithrt werden. {Anmerkung: Im Herbst 1988
wurde diese Giillegrube nach Angaben der Baumschulleitung verfiillt und die Einleitungen an die
Kanalisation angeschlossen.)
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21.f23.n3.1988

1 Falistudie Worben 151

.lnl"‘": - o - \
-y Sl \
\ ’
% -
'
\‘ -I—\
Q
. i \
i < fBrunnan \ \ -
- Fa
S S 0 Unter-
.- - { -t \ Waorban
.0?1"'- N
\ e\j‘,.’.‘-"‘ﬁ ol
Nt .
e ; -
a -
LY ”
-
L] -
\‘.z -
LY
L
LY
.. - - -
- -
A
e Peotonahme , Probenams ©
/2D Be,10987
g 50M e < 08.07.1967

-
A~ Probanshme £ , Probenshme ©
4 14,10,1067
- o m o2.89.1987 P - s0e m
- +
el - 2 .
ganst®t® e Simazin-Konzentrationen
- - K im oberflichennahen Grundwassar:
s
\‘ .
* -+ - nich! beproti
A . [+
v O Farennen L} - i
v A 7 AmsE 0\ Urter o] < 0.0 pgd (MArz 1968: < 0.02 pgf)
) L B2 -
.“e‘.--\\ ,‘Di D, Worben
0.
Lk T Yo . 2 0.01 - 0.3 pgdl
‘ /_.E""- A
T L&) \ .
5Q . > 0.1 - 1.0 pgH
Ed » 0 \
LY ” \_
r < o --"" . > 1.0 pgh
o
“a " HauptsiraBen
o '. - -
Phe - NebansiraBsn und Wage
-
P Probenghme £
e teo m 21./23.03.1988 @ Container-Baumschutaniage
7" -+ :

Abb. 1.64: Simazin-Konzentrationen (pg/i) im Grundwasser des Untersuchungsgebietes zum
Zeitpunkt der Finf Probenahmen zwischen April 1987 und Marz 1988.



152 1 Falistudie Worben

Die Giillegrube lief trotz stindiger Einleitungen niemals {iber; sie wurde aber auch niemals geleert
und war nicht an die Kanalisation angeschlossen. Daher ist zu vermuten, dal sie ¢in Reservoir fur
einen permanenten Eintrag durch Sickerverluste ins Grundwasser darstellte, was die ganzjahrig
erhéhten Werte erkliren wiirde. Die Tatsache, dal in diesem Bereich nahezu ausschlieflich
Sumazinbelastungen beobachtet wurden, mufl auf die, i Vergleich zu den anderen hier cingesetzten
Wirkstoffen, hohere Persistenz des Simazins zurlickgefiihrt werden. (Anmerkung: Im Herbst 1988
wurde diese Gullegrube nach Angaben der Baumschulleitung verfillt und die Einleitungen an die
Kanalisation angeschlogsen.)

Weitere magliche Triazin-Verunreinigungsherde im Bereich der Container-Baumschulanlage bilden:
Sickerschichte $ 1, 5 2 und S 3 (vgl. Abb. 1.28; Kap. 1.7.1.3 sowie Captan- und Propyzamid-Er-
gebnisse); zweite Gillegrube nahe (NE') GW-Fassung Nr. 125; Lager der PBM-Substanzen in unmit-
telbarer Nihe der beiden Giillegruben (zwischen GW-Fassung Nr. 125 und HauptstraBe); Verluste
von Spritzmittelbrithen durch Unfille oder Unachtsamkeiten bei Transport, Befiillen und Entleeren.

Einziger Standort mit bedeutenden Simazinbelastungen des Grundwassers aulerhalb des EinfluBbe-
reiches der Container-Anlage war GW-Mefistelle Nr. 103, auf einer im Jahre 1983 angelegten
Koniferenkultur. Bis in das Jahr 1984 war auf solchen Freiland-Baumschulanlagen Simazin zur
Unkrautvernichtung eingesetzt worden. Seitdem wurde es durch das Produkt ‘Anithen 5' (Wirkstoffe
MCPA und Flurenol) ersetzt, Im Miirz 1988 an der Bodenoberfliche entnommene Proben (Proben 103-
1 und 103-2) ergaben keinerlei Hinweis auf Simazinbelastungen. Ob die konstant erhdhten
Simazingehalte im Grundwasser an dieser Stelle trotzdem auf die drei Jahre zurickliegenden
Anwendungen zuriickzufithren sind, bleibt daher ungeklirt.

Die jahreszeitliche Konzentrations-Entwicklung in den GW-Belastungszonen erwies sich, im Unter-
schied zur rdumlichen Verteilung, als sehr dhnlich flir die drei Triazinherbizide (vgl. Abb. 1.62 bis
1.64). Die Héchstkonzentrationen wurden nahezu ausnahmslos in der Septemberprobenahme
registriert. Dies ist als Folge der Triazinanwendungen in Frithjahr und Sommer sowie der verringer-
ten GW-Neubildung im Sommerhalbjahr zu werten. Aufgrund der hohen Persistenz der Triazin-
Wirkstoffe gingen die Konzentrationen an den belasteten Standorten auch im anwendungsfreien
Winterhalbjabr nur selten auf die auBerhalb der Belastungszonen gemessenen Grundbelastungen
zurick (vgl. Probenahme Marz 1988).

Zu Beginn, in der Mitte und zu Ende des Grofpumpversuches im September 1987 {vgl. Kap. 1.4.9.3)
wurde jeweils das Grundwasser aus drej Horizontalfilterstringen des Brunnens 1950 (vgl. Abb. 1.2}
auf Triazinriickstinde untersucht. Gleichzeitig wurden anorganisch-chemische Analysen durchge-
fithrt (vgl. Kap. 1.6.11). Die Triazin-Ergebnisse (vgl. Tab. 1.41) zeigten im Verlaufe des Pumpversuches
kaum Verinderungen und bestitigten den Zustrom stirker simazinbelasteten, Grund wassers aus dem
Sektor Siid bis Nordwest, in dem die Container-Baumschulanlage angesiedelt ist.

FILTERROHR DATUM ATRAZIN SIMAZIN TERBUTYLAZIN

4 {Siidost) 03.09.1987 nn 003 g/l I
14.00.1987 r.n. 0.02 e/l nn.

01.10.1987 .. 0.014 pg/t A

6 (Siidsiidwest) 03.09.1987 na, 007 pgri nn.
14.09.1987 n.ao. 008 g/l nn.

01.10.1987 nn. 0.078 upg/l n.n

9 (Nordwest) 03.09.1987 naon. 014 pg/l nan.

- 14.09.1987 n.n 007  ug/l n.n

01.10.1987 n.n. 015 pg/l nn.

na. = nicht nachweisbar

Tab. 1.41: Triazinkonzentrationen im Grundwasser dreier Horizontalfilterrohre des Brunnens 1950
im Verlauf des Grofpumpversuches im September 1987.
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PROPYZAMID
Propyzamid ist ein Bodenherbizid, dessen Wirkung auf Eingriffen in die Proteinsynthese beruht.

Grundwasservorkommen von Propyzamid sind bislang nicht bekannt.

Propyzamid-Analytik

Als Bestimmungsmethoden auf Propyzamid-Riickstéinde wurden bei vergleichbaren Nachweisgren-
zen fliissigkeits(HPLC)- und gaschromatographische Verfahren (GC-ECD) eingesetzt.

Propyzamid-Input

Das Herbizid Propyzamid kam ausschlieBlich im Monat Februar in der Container-Anlage mit
insgesamt 3.0 kg zur Anwendung (vgl Tab. 1.31).

Propyzamid-Untersuchungsergebnisse (vgl. Tab. 1.43)

Lediglich in den B od e n - Profilen 102a und 102b der Container-Anlage konnten, vor allem in der
April-Probenahme (A), leichte Propyzamid-Ruckstinde (um 2 ng/kg) festgestellt werden (vgl. Abb.
1.60 und 1.61). Sie nahmen mit der Tiefe deutlich ab, blieben aber in Profil 102a bis ca. 1.0 m me8bar.
Den Konzentrationsriickgang im Jahresverlauf zeigt Tabelle 1.42 fiir jeweils zwei Profilabschnitte der
beiden Baumschulstandorte.

Im Grundwasser lagen die Propyzamid-Konzentrationen in Zeit und Raum unter bzw. nahe
den Nachweisgrenzen, d.h. um 0.002 pg/l. Einzige Ausnahme bildete eine Wasserprobe aus
Sickerschacht S 1 auf dem Gelédnde der Container-Baumschulanlage (Lage vgl. Abb. 1.28) mit einem
Propyzamid-Gehalt von 4.3 ug/1 (Mérz 1988). Diese deutliche Verunreinigung ist auf die Tatsache
zuriickzuftihren, daff diesem Schacht das gesamte Oberflaichenwasser des Abstell- und Umladeplatzes
zugefiihrt wird (vgl. Captan-Ergebnisse). Vermutlich hiermit in Verbindung stehend war die
Propyzamid-Konzentration in Mefstelle Nr. 117A (unterhalb der Container-Baumschulanlage) zu
diesem Zeitpunkt ebenfalls erhéht (0.5 pg/1).

Datum Propyzamid-Konzentrationen im Bodenprofil
0.0 -p Drgﬁ’]l1102a [}lgfk%!ﬁ -09m 0.0 -Pézfir}lwzb [ug[k%!ﬁ -0.9m
04.02.1987 Herbizidbehandiung der Baumschulfliche mit Propyzamid (0.8 kg/ha)
28.04,1987 20-44 04-11 0.78-31 0.36
08.07.1987 0.6 0.2 n.u. 0.04
14.10.1987 n.n. - 0.3 n.n. nu .

n.n, = nicht nachweisbar (< 0.05 pg/kg)
n.u. = nicht untersucht

Tab. 1.42: Konzentrationsentwicklung der Propyzamidgehalte in den Bodenprofilen der
Teststandorte 102a und 102b in der Container-Baumschulanlage.
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PBM-Wirkstoft Konzentrationsbereich Zahl der Befunde
Boden Wasser Boden +/n GW +/n
[ug/ke] [ug/1
Propyzamid <001-60  <0.001-43 1/81 2172
Boden +/n: Zahl der Bestimmungen iiber einer Nachweisgrenze von 5 ug/kg im Verhiltnis zur Gesamtzahl der
Bestimmungen (Bodenproben,
GW +/n: Zahl der Bestimmungen Uber einer Nachweisgrenze von 0.05 pg/l im Verhilinis zur Gesamizzhl der
Bestimmungen {Wasserproben}.

Tab.143: Ubersicht iiber die Propyzamid-MeBergebnisse in Boden und Grundwasser.
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KURZZUSAMMENFASSUNG DER PBM-ERGEBNISSE

Die Ergebnisse der PBM-Untersuchungen des Grundwassers waren generell aussagekriiftiger als die der
Bodenuntersuchungen. Unsicherheiten in der Interpretation verursachten erhihte Boden-Befunde, vor allem in
Probenahme A {April 1987), die nicht aus der landwirtschaftlichen Anwendung erklirbar waren. Unter anderem
lag dies an der im Verhéltnis zu den Grundwasserproben hohen Grundbelastung der Bodenproben durch
organische Komponenten und den insgesamt sehr niedrigen PBM-Konzentrationen in den untersuchten
Boc;erit’pmfilen. Hieraus leiteten sich diverse analytische Schwierigkeiten (aufwendiges clean-up, Uberlagerungen
etc.) ab.

Boden

Die hichsten Bodenbelastun%en durch PBM-Riicksténde (im 10-er Mikrogramm-Bereich) waren erwar-
tungsgemit in den obersten Abschnitten der Bodenprotile (0.0 - 0.3 m) erkennbar; darunter gingen die Gehalte
meist sprunghaft zuriick,

Die Baumschulprofile, darunter vor allem Profil 102a, erwiesen sich als am stirksten durch PBM-Rickstinde
belastet. Unter den {ibrigen Bodenprofilen auf konventionell landwirtschaftlich genutzten Parzellen, wies Profil
116 erhhte Belastungen auf, Die Profile 5, 107 und 111 waren nur gering belastet. Die erhéhten PBM-
Konzentrationen in den Baumschulprofilen sind auf den im Vergleich zur normalen Landwirtschaft hohen
Einsatz an PBM-Produkten zuriickzufiihren, Auf Parzelle 116 sind die Ursachen der Belastungen unklar.
Allerdings handelt es sich an diesem Standort um aufgeschiittetes Bodenmaterial und um eine Landwirt-
schaftsparzelle mit vergleichsweise hohen PBM-Anwendungsmengen,

In den Bodenprofilen wurden felgende Wirkstoffe hiufiger in relevanten Konzentrationen (2 5 pg /kg) %emessen:
Captan aus der Gruppe der Phtalimidfungizide, die Phosphorsdureester-Insektizide Dimethoat und Phasalon,
sowie Permethrin, Dicofol und unter Vorbehalt Triforin. Bemerkenswerterweise sind die durch
Grundwasserbelastungen hervorgetretenen Triazinherbizide und der Dithiocarbamat-Metabolit ETU eher selten
in den Bodenprofilen nachweisbar.

Die Wirkstoffe Dimethoat, Disulfoton, Fenthion, Atrazin, Simazin und Propyzamid sind in Bodenprofilen
auerhalb der Baumschulanlage nie in Konzentrationen iber 1 g /kg aufgetreten.

Grundwasser

In den Grundwasserproben traten nur wenige Wirkstoffe mit eindentigen Befunden in Erscheinung. Wihrend
Phthalimide, Phosphorsiureester, Permethrin, Dicofol und Pro_pyzamid nahezu nicht nachweisbar waren,
wurden die Triazinherbizide Atrazin, Simazin und Terbutylazin sowie der Dithiocarbamat-Metabolit ETU
(Ethylenthicharnstoff) an zahlreichen Standorten in erhhten Konzentrationen bestimmd.

Den lokalen GW-Belastungen durch Simazin (bis zu 2.6 pg/1) und Atrazin (bis zu 2.8 ug/l) wurden raumlich
engumgrenzte Belastungsquellen wie Herbizidspritzur:ﬁen an Straenciindern {Atrazin) oder PBM-Einsatz und
Restebeseitigung innerhalb der Container-Baumschula de {Simazin) zugeordnet. Als direkte Eintragsorte von
Verunreinigungen ins Grundwasser wurden u.a. verschiedene Sickerschichte und eine ehemalige, anscheinend
undichte Gullegrube erkannt.

Die Ursache der verbreitet erhéhten ETU-Gehalte im Grundwasser Ebis zu 0.9 g /1) wurde dagegen in diffusen
Eintragen aus mit Dithiocarbamat-Fungiziden behandelten Kartoffel- und Gemiisekulturen gesehen. Dies wird
unterstrichen durch die relativ gleichméBige Verteilung des Stoffes im GW-Leiter.

Im GW-Brunnen 1950 wurde der TW-Toleranzwert fiir PBM-Wirkstoffe nicht iiberschritten. Lediglich die Triazin-
Konzentrationen niherten sich diesem Wert (Maxima: Atrazin = 0.045 pg /]; Simazin = 0.093 pg /I; Terbutylazin =
1.077 pg /1). Im Verlaufe des Gropumpversuches wurden in einzeinen Horizontalfilterrohren auch hshere PBM-
Konzentrationen gemessen (Folpet = 0.13 pg /); Simazin =015 ug/1; ETU = 0.24 pg/1).
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2 ERGANZUNGEN ZUR 'FALLSTUDIE WORBEN®;
LANDESWEITE UMFRAGEN

Die in Teil 1 dargestellte 'Fallstudie Worben' {(1987-1988) hat gesamthydrogeologische Aspekte,
das anthropogen-chemische Kontaminationspotential und den effektiven Belastungszustand des
Grundwasserleiters bei Worben zum Inhalt. Ausgangspunkt dieser Untersuchungen war die Abschit-
zung des Gefdhrdungspotentials von Container-Baumschulanlagen un engeren Einzugsgebiet der
GW-Fassung Worben mit Schwerpunkt auf den dort eingesetzten organisch-synthetischen Pflanzen-
behandlungsmittel-Wirkstoffen. Diese relativ enge thematische Festlegung war durch die
Aufgabenstellung der vollstindig durch das Wasserversorgungsunternehmen SWG finanzierten
Abklérungen begriindet.

In Teil 2 sollen nun die Folgeuntersuchungen (1989-1991) dieses Projektes behandelt werden (vgl. Abb.
0.2), die eine Weiterbearbeitung und eine erste Verallgemeinerung der dort erzielten Ergebnisse
erlauben. Einige bis dahin eher vernachlissigte Aspekte des landwirtschaftlichen PBM-Einsatzes
und der Uberwachung méglicher Auswirkungen auf die GW-Qualitdt werden eingehender behan-
delt.

Fir den Bereich der Allgemeinlandwirtschaft, der neben den Baumschulanlagen ebenfalls ein
bedeutendes FBM-Einsatzgebiet darstellt, wird eine lokale Detektionsstrategie auf potentielle
GW-Belastungen erprobt. Schwierigkeiten und Perspektiven in der Spurenanalytik auf PBM-
Riickstande werden anhand von Praxiserfahrungen erldutert. Eine aktuelle Zusammenfassung gibt
den Stand der FBM-Analytik auf schweizerischer Ebene wieder.

Folgende Arbeitsschritte werden imn einzelnen behandelt:

Gelinde- und Laborarbeiten

- Aufnahme der landwirtschaftlichen Aktivitdt im ndheren Einzugsgebiet der GW-Fassungen
von Worben (PBM-Einsatz und Fruchtfolgen 1988 und 1989).

- Spurenanalytische GW-Untersuchungen auf ausgewihlte PBM-Wirkstoffe der Allgemein-
landwirtschaft und begleitende anorganisch-chemische Analysen.

- Erprobung einer altemativen Bestimmungsmethode von PBM-Riickstinden im Grundwasser
(EL1SA-Verfahren).

- Kleinringversuch zur Triazinanalytik unter Einsatz verschiedener Bestimmungsmethoden.

Umfragen
- Zusammenstellung der FBM-Verbrauchsmengen in der Schweiz (1988).

- Aufnahme zum aktuellen Stand der PBM-Analytik im Grund- und Trinkwasser der Schweiz
beruhend auf Angaben der Kantonalen Laboratorien (1988 und 1989).
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21 Landwirtschaftliche Bewirtschaftungsverhiltnisse in der Region
Worben in den Jahren 1988 und 1989

Regional begrenzte GW-Untersuchungsprogramme auf mogliche Beeinflussungen durch die
landwirtschaftliche Flichennutzung sollten auf der detaillierten Kenntnis der landwirtschaft-
lichen Bewirtschaftungsverhiltnisse basieren. Hierunter sind fiir den Teilbereich der Pflanzenbe-
handlungsmittel vor allem die Fruchtfolgen und die damit verbundenen PBM-Anwendungsdaten
(Zah! der Wirkstoffe sowie jeweilige Einsatzmengen, -orte und -zeitpunkte) zu verstehen.

Im vorliegenden Fall waren diese Daten zwar fiir die Jahre 1986 und 1987 genau erhoben worden (vgl.
Kap. 1.5.1); flir die neuen Grundwasseranalysen un Herbst 1989 waren sie infolge der rasch
wechselnden Fruchifolgen und des veranderten Wirkstoffeinsatzes jedoch bereits iberholt und
mufiten deshalb neu vorgenommen werden. Die Befragung zum Diingemiiteleinsatz wurde nicht
wiederholt, da davon ausgegangen werden kann, dafl diese Zahlen insgesamt keinen bedeutenden
Schwankungen unterworfen sind. Eine punktuelle Kenntnis des Diingemitteleinsatzes ist im
Gegensatz 2um PBM-Einsatz zudem weniger wichtig.

Die erneute Aufnahme der Fruchtfolgen und des PBM-Einsatzes fiir die Jahre 1988 und 1989 wurde im
Sommer 1989 durch einen Landwirt (mit Meisterdiplom) durchgefiihrt, Das Aufnahmegebiet wurde
kleiner gewihli als bei der Erhebung 1986/87 (vgl. Abb. 2.1). Es besaf in etwa die Ausdehnung der
projektierten Grundwasserschutzzone S 3 (vgl. Kap. 1.4.12) und umfaBte eine Landwirtschaftsfliche
von 117 ha {gegentiber 220 ha im Jahr 1986/87). Damit wurde ein grofies Teileinzugsgebiet des
Brunnens '1950' durch die Aufmahme erfait. Bei Normalbetrieb des Brunnens '1950' (Qg = bis 3000
1/min) betrigt die GW-Verweildauer innerhalb dieses Gebietes mindestens mehrere Wochen,
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Abb.2.1:  Ausdehnung des Aufnahmegebictes der landwirtschaftlichen Bewirtschaftungsver-
hiltnisse (1988 und 1989) und Lage der GW-Probenahmestellen der PBM-Untersuchun-
gen vom 11.03.1989.

Die 16 Landwirtschaftsbetriebe, die insgesamt 127 Parzellen (Bewirtschaftungsparzellen) in diesem
Erhebungsgebiet bewirtschaften, wurden in die Befragung einbezogen. Alle Landwirte waren bereit,
die bendtigten Auskdnfte - Parzellengrofle, Fruchtfolge, Zeitpunkt sowie Art und Menge des PBM-
Einsatzes - zu erteilen, die an Ort und Stelle in Aufnahmeformulare (Beispiel siche Abb. 2.2)
{ibertragen wurden. Die Angaben miissen als durchaus glaubwiirdig angesehen werden, wenn auch die
Zahlen zum PBM-Einsatz in Einzelféllen eher leicht untertrieben sein diirften. Die Notwendigkeit,
die Umfrage durch eine im landwirtschaftlichen Hilfsstoffeinsatz erfahrene Person durchfithren zu
lassen, ist in diesem Zusammenhang leicht verstindlich.
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Abb. 2.2

Beispiel fiir ein Aufnahmeformular zur Erfassung der landwirtschaftlichen Bewirt-
schaftungsverhiltnisse im Gebiet Worben (1989).
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211 LANDWIRTSCHAFTLICHE FLACHENNUTZUNG

Das Aufnahmegebiet 1988/89 (Aufstellung der landwirtschatlichen Flichennutzung in Tab. 2.1) ist
geprdgt durch Ackerkulturen (60-65% Anteil an Landwirtschaftsfliche). Getreidekulturen, vor
allem Wintergetreide, Glberwiegen; Zuckerriiben, Mais und Raps nehmen jeweils zwischen 5 und 15%
der Landwirtschaftsflache ¢in. Futterbau {Kunst- und Naturwiesen} wird auf knapp einem Viertel
der Flachen betrieben. Der hohe Anteil an Spezialkulturen ist bedingt durch den Baumschulbetrieb
(Container- und Freilandanlagen) sowie intensiven Gemiise- und Beerenbau auf zahlreichen Klein-
parzellen.

1988 1989

KULTUR FLACHE (Parz.) ANTEIL FLACHE (Parz.) ANTEIL

Ar {Anzahl) [%] Ar (Anzahl) [%]
ACKERBAU 7160 (72} 61.1 7492 (80) 64.0
- Getreide ! 4802  (48) 41.0 3043  (38) 26.0
- Zuckerriiben 951 (1) 8.1 1809 (12) 15.4
- Kartoffeln 50 (2) 0.4 350 ('J"g 3.0
-  Mais 592 (6} 51 1279 (15 109
- Raps 765  {6) 6.5 849 (6} 7.3
- Soja - 0 162 (2 1.4
FUTTERBAU 2784 (33} 23.8 2702 (29 23.1
- Kunstwiesen 1712 {(21) 14.6 1708 (18) 14.6
- Naturwiesen Z 1072 (12) 9.2 994 (11) 8.5
SPEZIALKULTUREN 1766 (22} 151 1516 (18) 12.9
- Gemiise/Beeren 389 (11) 3.3 389 (9) 3.3
- Qbstanlagen 70 (1} 0.6 70 {1) 0.6
- Baumschulanlagen 3 1307 (10) 11.2 1057 (8} 9.0
TOTAL 4 11710 (127) 100.0 11710 (1279 100.0
1 1988 Winterweizen: 34.0 ha; Wintergerste: 7.5 ha; Somumergerste: 1.6 ha; Winterroggen: 0.8 ha; Haler: 4.1 ha

1989  Winterweizen: 22.2 ha; Wintergerste: 6.2 ha; Sommergerste: 3.8 ha; Hafer: 0.5 ha

2 einschlieSlich Extensivobst
3 einschlieRlich 4.8 ha Containeranfage
4 einschlieBlich 4.4 ha biclogischern Anbau (Acker-, Futter und Gemiisebau} ohne Pilanzenschutz

Tab. 21:  Aufstellung der landwirtschaftlichen Flichennutzung (Kultur, Gesamtflache,
Parzellenzahl) im Aufnahmegebiet Worben in den Jahren 1988 und 1989.

Im Vergleich zu den Aufmahmeergebnissen von 1987 (vgl. Tab. 1.11} féllt eine verénderte Flichen-
nutzung auf, die zum Teil auf die verringerte Grofe des Aufnahmegebietes zuriickzufiihren ist. In der
Nihe der Ortschaft Worben liegt die Bewirtschaftungsintensitit hoher als in den nicht mehr
erfaBten Gebieten um Jens und Werdihof. Dies driickt sich 1989 in einem hoheren Prozentsatz an
Spezialkulturen aus. Weiterhin gingen Getreidekulturen (Winterweizen und Hafer) von 41% im
Jahr 1988 auf 26% tm Jahr 1989 zuriick, wihrend der Zuckerniben-, Kartoffel-, Mais- und Sojaanbau
kriftig zunahm. Diese Anderungen werden allerdings durch Kulturen der gleichen Bewirtschafter
auBerhalb des Aufnahmegebietes zum Teil wieder kompensiert.
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2,12 PFLANZENBEHANDLUNGSMITTEL-EINSATZMENGEN

Die Angabe der PBM-Einsatzmengen erfolgte durch die Landwirte fiir jede Bewirtschaftungspar-
zelle gesondert unter Verwendung der Produkinamen {in kg bzw. 1 pro ha). Hieraus wurden iiber die
prozentuale chemische Zusammensetzung der Produkte (Angaben aus Pflanzenschutzmittelver-
zeichnis: EDMZ 1989) die ausgebrachten Mengen jedes Wirkstoffes pro Bewittschaftungsparzelle
ermittelt und nachfolgend fiir das gesamte Erhebungsgebiet (Tab. 2.3) aufsummiert. Die Gesamtein-
satzmengen an PBM sind in Tabelle 2.2 nach Wirkstoffgruppen zusammengestellt.

Wirkstoffgruppe 1986 1987 1988 1989
220 ha) {220 ha) {117 ha) (117 ha)

FUNGIZIDE (kg) 221.2 196.9 98.37 124.1¢6

QAufna}u‘nEﬁ iet (kg/ha) 1.01 0.90 0.84 1.06

Anteil an PBM-Gesamtaufwand (%) 38.5 36.8 33.6 42.1

INSEKTIZIDE (kg)* 3.14 8.08 13.81 17.56

@ Aufnahmegebiet { kg/ha) 0.04 0.04 0.12 0.15

Anteil an PBM-Gesamtaufwand (%) 1.4 1.5 47 5.9

HERBIZIDE (kg) 337.85 322.55 169.40 147.60

& Aufnahmegebiet {kg/ha) 1.54 1.47 1.45 1.26

Anteil an PBM-Gesamtaufwand (%) 58.8 60.4 57.9 50.0

REGULATOREN (kg) 7.80 7.10 11.00 6.00

45 Aufnahmef:biet(kg/ha] 0.04 0.03 0.10 0.05

Anteil an PBM-Gesamtaufwand (%) 1.3 1.3 3.8 2.0

P3M-AUFWAND GESAMT (lggl] 574 .99 534.63 28258 296.32

€ Aufn ebiet ha) 2. 2.43 _2.50 2.52

* ainschliefllich Akaniziden und Molluskiziden.

Tab. 22:  PBM-Einsatz im Aufnahmegebiet in den Jahren 1986 bis 1989, nach Wirkstoffgruppen

gegliedert.
(Summen; Durchschnittswerte pro Hektar Landwirtschaftsflache; prozentualer Anteil am PBM-
Gesamtaufwand)

Der PBM-Einsatz im Erhebungsgebiet lag in den Jahren 1986 bis 1989 mit durchschnittlich 2.5 kg pro
ha und Jahr leicht iiber dem schweizerischen Durchschnitt von von 2.0 bis 2.3 kg pro ha (vgl. Kap.
2.5).

Herbizidbehandlungen wurden aufier auf Wiesen in nahezu allen Kulturen mit Schwerpunkt im
Getreide- und Hackfruchtanbau durchgefiihrt. Sie machten in Worben 50 bis 60% (vgl. Tab. 2.2} des
Gesamteinsatzes an PBM aus (vgl. Abb. 2.3). Zweithaufigste Wirkstoffgruppe waren Fungzide (34
bis 42%), die vor allem im Kartoffel-, Obst-, Beeren- und Gemiisebau (z.T. mehrmals in einer
Vegetationsperiode), in Getreidekulturen und der Baumschulanlage zum Einsatz kamen. In
Zuckerriiben-, Mais- und Rapskulturen sowie auf Wiesen waren kaum oder keine
Fungizidbehandlungen erforderlich. Insektizide, Akarizide und Molluskizide traten mit 1.5 bis 6%
am PBM-Gesamteinsatz mengerumiBig zwar stark zuriick, sind wegen allgemein héherer Toxizitét
jedoch nicht zu vernachlissigen. Insektizide wurden besonders im Zuckerriiben-, Raps-, Gemniise- und
Obstbau sowie in der Baumschule eingesetzt.

Die hoéhere Bewirtschaftungsintensitit des kleineren Aufnahmegebietes 1988/89 (s.0.) spiegelt sich
in einem héheren Insektizidanteil (vermehrt in Intensivkulturen) und einem niedrigeren Herbizid-
anteil {(vermehrt in konventionellen Kulturen) wieder. Die Einsatzmengen an Regulatoren fir die
Pflanzenentwicklung (Halmverkiirzung im Getreidebau) entsprachen in etwa denen der Insektizide.
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4.7 % {11.0 kg) HERBT]
{13.8 kg) . &

O RMNGEDE

INSEKTIZIDE
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57.9 %
(169.4 kg}

338 %,
(98.4 Xg}, -
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{17.8 kg)

421 %
(124.2 Kg)_

Abb.2.3:  Prozentuale Aufgliederung des PBM-Einsatzes im Untersuchungsgebiet Worben in den
Jahren 1988 und 1989.
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Wirkstoff Anwendungs- 1986 1887 1988 1989 Anwendungsbereich
Typ (ke} (k) (ke) (kg) 1988/89_(1986/87)

Aufnabmetlache 220 ha 720 ha 117 ha 117 ha
Fungizide
Anijlazin F - - 10.55 23.80 G
Benomyl F 0.60 0.10 - - (G/Q/GEM)
Captafol F 12.60 13.90 13.20 0.55 G /B5/GEM
Captan ES 2.80 2.00 6.10 5.20 0/BS
Carbendazim F,5 1.70 1.00 0.90 1.95 G
Chlorothalonil F 4.70 4.70 0.20 - G (K/GEM)
Cymoxanil F 0.60 0.60 - .80 K
Cyproconazol F . - 0.02 - G
Dichlofleanid F 3.50 3.50 5.05 5.00 8
Dithianon F 2.60 2.50 6.30 7.45 0/8S
*Dodemorph F 4.00 4,00 - - {BS)
*Dodine F 0.80 0.80 - - gBS)
Fenpropimorph F 0.90 8.20 3.40 7.30
Fentinacetat F 8.00 6.90 - - sK/GEM)
Fentinhydroxyd F 5.00 3.60 - - K/GEM)
Flusilazol F - - 0.35 0.05 0/8%
Flutriafol F - - - 0.95 ZR
Iprodion FS 2.40 1.60 2.50 - 0/8s

upfer F 1.70 4.50 4.20 5.80 Q/BS
Mancozeb F 78.10 £5.60 27.95 36.95 K/GEM/BS
Maneb F 38.40 31.20 - 6.00 K {O/GEM)
Metalaxyl F .60 2.00 0.10 0.10 K (O/GEM)
Metiram F 0.40 0.19 1.10 0.20 0
Nitrotal-lsopropyl F 0.60 0.60 0.60 0.01 Q
Qfurace F 2.90 2.40 - 0.70 K
Oxychinolin F 0.50 0.20 - - &0/ a5)
Prochloraz F - - 0.80 0.35
Procymidon F 2.00 2.00 0.65 1.25 8
Propamocarb-hydrochl, ES 3.00 1.00 - - EGEM}
Propiconazol F 2.60 0.50 . - G)
Propineb F - - 10.53 K
*Quintozen (PCNS) F 4.50 1.50 - - {GEM)
Schwefel E) 24.60 23.50 0.75 1.30 /8BS {GEM)
Triadimefon F 0.20 1.00 1.55 1.05 G/85
Triadimenol F - - 0.70 0.70 G
Triflumizol F - - - 0.10 Q/ 85
Triforin F 4.80 4.60 3.25 1.95 BS
Vinclozolin F - - 0.20 - GEM
Zineb F 3.40 2.80 7.95 390 0/ 85
SUMME FUNGIZIDE 221.2 196.9 98.37 124.16
Untersuchungsgebiet (kg /ha) 1.01 (.90 0.84 1.06
Insektizide
Acephat I 1.00 0.35 0.10 0.25 GEM (ZR/0)
§ifenthrin 1 - - 0.01 0.01 Q
Carbofuran LN 0.75 1.85 - 6.75 ZR
Chiorfenvinphos 1 0.23 - - - {GEM)
Cyhalothrin (lambda) ! - - 2.30 1.35 as
Cypermethrin [ 0.15 0.25 0.25 0.30 R/GEM
Deltamethrin I 0.05 0.05 - 0.01 R {O/GEM)
Diazinon 1S 2.40 1.80 0.55 0.35 O (GEM)
Dimethoat 1 1.50 1.50 5.80 2.15 0O/BS
Endosulfan I - - 1.35 1.00 O/BS/B
Ethiophencarb I - - - 0.50 GEM
*Flucythrinate I 0.01 0.01 . - {R/0/GEM)
Furathiocarb 1 - - - 0.20 GEM
Methidathion I 0.30 0.10 - GEM
Mevinphas 1 0.35 - - - {O/GEM)
Parathion LN 0.55 0.25 - 0.05 GEM (0)
Permethrin 1 0.25 0.25 2.10 - BS
Phosalon | - - 0.10 - 8
Phosphamidon 1 - 0.20 - - (O/GEM)
Pirimicarb 1 0.50 0.15 - 0.25 GEM
Tab. 2.3: Aufwandmengen an PBM-Wirkstoffen (in kg) und landwirtschaftliche Anwendungs-

bereiche im Aufnehmegebiet Worben (1986 bis 1989). (Fortsetzung folgende Seite}
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Wirkstoff Anwendungs- 1986 1987 1988 1989 Anwendungsbereich
R i) () %) (cg) 1985/89 (1686,87)
Auinahmefliche 220 ha 220 ha 117 ha 117 ha
SUMME INSEKTIZIDE 7.74 6.78 12.68 13.18
Untersuchungsgebiet (kg/ha) Q.04 0.03 0.11 0.11
Akarizide
Dicofol A 1.30 1.30 1.00 3.40 B/BS
Hexythiazox A - - 0.15 0.45 O/BS
Tetradifon A 0.10 0.02 - - [(9)]
SUMME AKARIZIDE 1.40 1.32 1.15 3.85
Untersuchungsgebiet (kg /ha) 0.01 0.01 .01 0.03
Molluskizide
Mercaptodimethur M - - - 0.55 ZR/GEM
Herbizide
Asulam-Na H - 0.80 - - (GRO)
Atrazin H 19.40 21.30 3.70 7.25 M
Aziprotryn H - - 0.30 040 GEM
Bentazon H - - - 1.80 S/GEM
Bromoxynil H - - 0.35 0.80 G
Bromphenoxim H 11.00 2.60 11.65 5.15 G
Chlorbromuron H 0.50 0.20 - - (GEM)
Chloridazon H 12.00 15,50 - - EZR)
24-D H 14.40 12.20 9.35 B.95
Desmedipham H - - - 0.30 ZR
Dicamba H 3.30 3.20 1.20 - G
Dinitrokresol DNOC HJ - 0.50 - - (G/K)
Dinoseb DNBP H - 11.90 - - (G/K/GEM)
Dinoterb H 2.30 310 - - G/K/M)
Diquat H 20.40 8.40 - 2.00 {GEM/O/BS)
Ethofumesat H 2.00 2.00 - 2.05 ZR
Fluaroxypyr H - 0.10 0.25 - G
Flurenolcarbonsdure H 5.20 4.60 2.05 0.30 G/O/BS
Glyphosate H 3.60 - 1.45 1.75 T/O/BS
Ioxynil H - - 0.55 1.20 G
Isoproturcn H 2.10 10.90 - 2.90 G
Lenacil H 1.60 1.60 2.70 - B
Linuron H 0.60 0.50 0.50 - M/GEM
MCPA H 19.00 19.80 7.80 1.10 G/O/BS
MCPP H 65.30 58.30 35.00 23.65 G
Metamitron H 41.60 40.10 16.30 41.90 ZR
Metazachlor H 0.50 0.20 - - (R/GEM)
Methaberzthiazuton H 27.40 38.60 32.60 20.90 G
Metolachlor H - 4.50 - 1.45 M
Metribuzin H 5.60 3.60 0.15 1.15 K
Mineral$l H1 1.65 1.65 5.55 6.60 O/ZR
Monolinuron H 1.30 1.40 0.25 0.25 M/GEM
Napropamid H 7.00 16.20 - 1.25 GEM (R/B)
*Oxyfluorfen H 0.80 0.80 - - (BS/T
*Paraquat H 4,10 0.40 - - (BS/T
Pendimethalin H Q.90 2.40 2.60 0.50 M/GEM
Petroldestillat H 101 - - - {GEM)
Phenmmedipham H 7.30 8.10 2.30 2.90 ZR
Propyzamid H 3.00 3.00 3.40 4.40 BS
Pyridate H 0.70 5.40 2.65 5,90 G
Simazin H 1.90 1.90 1.50 - BS
*TCA H 25.00 - - - {R/ZR}
Tebutam H 8.60 11.40 15.35 - R
Terbutylazin H - - 1.05 0.80 G/M
Terbutryn H 6.60 - - - {G/M)
Treifluralin H 3.20 5.40 7.85 - R
SUMME HERBIZIDE 337.85 322.55 169.40 147.60
Untersuchungsgebiet (kg /ha) 1.54 1.47 1.45 1.26

Tab. 2.3:  Aufwandmengen an PBM-Wirkstoffen (in kg) und landwirtschaftliche Anwendungs-
bereiche im Aufnahmegebiet Worben (1986 bis 19892). (Fortsetzung folgende Seite)
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Wirkstoff Apwendungs- 1986 1987 1988 1989 Anwendungsbereich

Typ ) 1988/89 (1986 /87
‘Anmahmetliche 220 ha m%éhsﬂ_%i_ﬂ 117 ha 117 ha

Regulatoren fiir die Pflanzenentwicklung

Chlorcholinchiorid CCC R 4.60 4,10 11.00 6.00 G
Cholinchlorid R 3.20 2.80 - (G)
SUMME REGULATOREN 7.80 7.10 11.00 6.00
Untersuchungspebiet (kg /ha) 0.04 0.03 0.10 0.05

Anwendungstypen laut Pflanzenschutzmittelverzeichnis (EDMZ 198%): F = Fungizid; S = Saatbeizmittel; T = Insektizid; N =
Nematizid; A = Akarizid; M = Molluskizid; H = Herbizid; R = Regulator fiir die Pflanzenentwicklung

Anwendungsbereiche nach den landwirtschaftlichen Aufnahmeergebnissen: G = Getreide; M = Mais; R = Raps; § =
Sojabohnen; ZR = Zuckerriiben; K = Kartoffeln; GEM = Gemniise; O = Obstanlagen einschl. Obstbaumschule; B = Beeren; BS =
Container- und Freilandbaumschulanlagen; GRU = GriinJand; T = Anwendung als Totalherbizid

* = gait 1989 nicht mehr im Planzenschutzmittelverzeichnis aufgefishrt (EDMZ 1989).

Tab.2.3:  Aufwandmengen an PBM-Wirkstoffen (in kg) und landwirtschafiliche Anwendungs-
bereiche im Aufnahmegebiet Worben (1986 bis 1989).

Die Einzelergebnisse der landwirtschaflichen Aufnahme, zusammengefaB8t in Tabelle 2.3, zeigen,
daR der PBM-Einsatz im selben Aufnahmegebiet von Jahr zu Jahr erheblich schwanken kann.
Aktuelles und verldssliches Zahlenmaterial zum PBM-Einsatz ist deshalb unerlidBlich fir die
Konzeption gezielter Untersuchungsprogramme auf potentielle Grundwasserkontaminanten. Die
auffélligen Mengenidnderungen sind zum einen bedingt durch verinderte Dosierungen, zum anderen
wurden neue Wirkstoffe eingesetzt bzw. andere nicht mehr verwandt. Die Griinde hierfiir liegen vor
allem im regelmaBigen Wechsel der Fruchtfolgen. Ein Produktwechsel wird weiterhin
vorgenommen zur Vermeidung von Resistenzproblemen, aus Kostengriinden oder wegen der Einfithrung
neuer Produkte auf dem Markt. Jahresabhingige Faktoren, wie ungiinstige klimatische
Verhiltnisse, verbunden mit dem verstirkten Auftreten bestimmier Schidlinge, Pflanzenkrank-
heiten oder Unkrauter tragen ebenfalls zu Anderungen im PBM-Einsatz bei.

Am Beispiel der Aufnahmeergebnisse von 1988 und 1989 werden nachfolgend einige Griinde fiir solche
Abweichungen kurz erlautert:

- Getreideherbizide: Die Kombination aus Trio Apro' (Pyridate/loxynii/&omox if} bzw. ‘Tribunil'
(Methabenzthiazuron} zusammen mit ‘Duplosan KV combi’ (MCPP/2,4-D) ersetzt 1989 weitgehend eine
Kombination aus ‘Erpanol’ (MCPP/2,4-D) zusammen mit Faneron' (Bromphenoxim).

- Getreideherbizide: 'Duplosan KV combi' (MCPP/ 2,4-01) bzw. 'Arelon’ {'isolilmluron] zusammen mit Trio Agro
(Pyridate/loxynil/Bromoxynil) ersetzen im Jahr 1989 'Anithen combi’ (MCPA/Flurenal-

carbonsdure/Dicamba).

- Getreideherbizide: Tebutam, Trifluralin (Raps-Vorauﬂau% und z.T. Methabenzthiazuron (Voraufiauf
Wintergetreide) werden im Herbst eingesetzt und sind deshalb fiir das Jahr 1989 (Aufnahme fand im Sommer
1989 statt!) nur teilweise erfafit.

- Getreidefungizide: Die Kombination aus 'Dyrene SC’ (Anilazin) und "Bayfidan 250 CE' (Triadimenol) ersetzt
1989 weitgehend ‘Bayleton CF epi' (Captafol/Triadimefon).

- Zuckerribenherbizide: Die Metamitronzunahme (‘'Goitix WG 70) im Jahr 1983 ist bedingt durch eine deutliche
Zunahme der Zuckerriibenanbauflichen (siehe unter 2.1.1).

- Zuckerriibeninsektizide: '‘Curaterr' (Carbofuran) wird 1989 neu eingesetzt,
- Mais: Die Verdopplung der Atrazineinsatzmenge 1989 entspricht der Zunahme der Maisanbauflache.

- Baumschule: Stiirkerer Einsatz des Insektizids Dimethoat (Roxion’, 'Perfektion’) in der Containeraniage und
den Obstkulturen im Jahr 1988,
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- Baumschule: Starkerer Einsatz des Akarizids (Spinnmilben) Dicofol (‘'Kelthane') in der Containeranlage im

Jahr 1989,

Insgesamt 84 PBM-Wirkstoffe wurden in den Jahren 1988 und 1989 im Untersuchungsgebiet eingesetzt
{vgl. Tab. 2.3). Davon entfallen auf Fungizide 30, auf Insektizide, Nematizide, Akarizide und
Molluskizide 19, auf Regulatoren fiir die Pflanzenentwicklung 1 und auf Herbizide 34 Wirkstoffe.
Die Anwendungen unterscheiden sich fiir die gleiche Kultur von Landwirt zu Landwirt, es lassen sich
aber zahlreiche Standardbehandlungen erkennen.

Die Landwirtebefragung 1988/89 JieR die folgenden, im Feldbau typischen PBM-Anwendungen er-
kennen (Produktnamen; Wirkstoffzusammensetzung und angegebene Aufwandmengen der Produkte}:

FUNGIZIDE
Getreide

Kartoffeln

HERBIZIDE
Wintergetreide

Mais {(Herbizide)

Raps
Zuckerniben

Kartoffeln

Spja
Totalherbizide

INSEKTIZIDE
Zuckerriiben

Raps

REGULATOREN
Getreide

Behandlung Mai-juni:

- Bayleton CF epi (65% Captafoi; 6% Triadimefon) 2 kg/ha,
Bayleton Total (25% Carbendazim; 12.5% Triadimefon) 0.8 kg /ha,
Bayfidan 250 EC (250 g/1 Triadimenol) 0.5 1/ha,

Dyrene SC (480 g/] Anilazin) 4 1/ha,

Corbel (750 g Fenpropimorph) 11/ha.

bis zu 2 Anwendungen "Em Jahr (Mai-]Juli):

- Ridomil-Fitorex%&fl Mancozeb; 8% Me!alaxgg} 2 kg/ha,
Patafol (64% Mancozeb; 6% Ofurace) 2.5 kg/ha,
Antracol-combi (70% Propineb; 6% Cymoxanil) 2.5 kg/ha,

- Maneb (80% Maneb) 2.5 kg /ha.

Behandlung im Friihjahr (April-Mai):

- Faneron (50% Brolr\n/[phenoxin't) 2 k§/ ha,
Erpanol {400 /1 MCPP; 100 g/1 24-D) 4 1 /ha,

Trio Agro (25% Pyndate; 5% loxynil; 33% Bromphenoxim} 2.5 kg/ha,

Tribumil (70% Methabenzthiazuron) 2.5-4 kg/ha, auch Vorauflauf im Herbst,

Anithen combi (219 g/1 MCPA; 66 ¢ /1 Flurenolcarbonsiure; 44 g/1 Dicamba) 3-4 1 /ha,

Duplosan KV combi (374 g/1 MCPP; 218 g/12,4-D} 3.251/ba.

Behandlung Agril- uni:

- Atrazin (50% Atrazin) 1-3 l}ff/ha, z.T. Bandspritzung,

- Primafit 400 FW (200 g/1 Metolachior; 100 g/1 Pendimethatin; 100 g/1 Terbutylazin} 3
1/ha.

Comodor T (500 g/1 Tebutamy; 240 g/1 Trifluralin} 5 1/ha vor der Saat im Herbst

Behandlung April-Mai:
- Goltix WG 70 (70% Metamitron) 0.8-5 kg/ha, Bandspritzung zur Saat, z.T. Splitbehand-

lun
- Bet?nal (164 g /1 Phenmediphamj 0.8-3 kg/ha kombiniert mit Goltix.

- Sencer WG 70 (70% Metribuzin} 0.6 lég/ ha im Vor- oder Nachauflauf,
- Reglone (400 g/1 Diquat) 3-5 1/ha, im Spitsommer zum Abbrennen der Stauden.

- Basagran (480 g/l Bentazon) 2 kg/ha.
Roundup (360 /1 Glyphosate) 4-10 i/ha,

- Curaterr (5% Carbofuran) 12 kg/ha, Granuiatbehandlung zur Saat gegen Boden-
schiidlinge.

- Ripcord (10% Cypermethrin) 0.5 1/ha, im Frihjahr.

- CCC (400 g/1 Chiorcholinchlorid) 0.8-1 1/ha, im April gleichzeitig mit Herbizidbehand-
lung, zur I-%ahnverkﬁrzung.
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Spezialkulturen

In Spezialkulturen werden PBM - vor allem Fungizide, Insektizide, Nematizide, Akarizide und
Molluskizide - in hdheren Mengen und in groferer Zahl als in konventionellen Ackerkulturen z.T.
mehrmals im Jahr eingesetzt.

Der PBM-Einsatz in der Baumschule wurde bereits unter 1.7.2.1 eingehend behandelt. In den Jahren
1988 und 1989 wurden in der Containeranlage und den Freilandbaumschulen (u.a. Rosen und Obst)
insgesamt 24 Wirkstoffe {12 Fungizide, 6 Insektizide, 6 Herbizide} in ahnlichen Mengen wie in den
Jahren 1986/87 ausgebracht.

Im Aufnahmegebiet wird nur in einer kleineren Anlage (0.7 ha) Obstbau betrieben. 11 PBM-
Wirkstoffe - 7 Fungizide und 4 Insektizide - kamen hier in den Jahren 1988 und 1989 zum Einsatz. In
der Obstbaumschule wurden weitere 7 Wirkstoffe - vornehmlich Herbizide - angewandt.

Im Beeren- und Gemiisebau ist der Bedarf an PBM ebenfalis sehr hoch. Im Untersuchungsgebiet
wurden insgesamt 24 Wirkstoffe (5 Fungizide, 10 Insektizide, 1 Molluskizid, 8 Herbizide)
eingesetzt, was immerhin mehr als ein Viertel der gesamten aufgenommenen Wirkstoffpalette
ausmacht. In Anbetracht der kieinen Anbauflichen von 4.0 ha bleiben die Aufwandmengen zwar
gering, die Lage der Kulturen in unmittelbarer Nihe der Fassungen (vgl. Abb. 1.27) ist jedoch
problematisch.

KURZZUSAMMENFASSUNG KAP. 2.1

Die landwirtschaftliche Fldchennutzung des 117 ha goﬁen Aumahmegebietes (Teileinzugsgebiet der GW-Fassung
Worben 1950) gliedert sich in 64.0% Ackerflachen, 23.1% Griinland und 12.9% Spezialkulturen (1989).

Die jahrlichen PBM-Aufwandmengen in diesem Gebiet betragen insgesamt knapp 300 kg, was einem durch-
schnittlichen Hektaraufwand von 2.5 kg PBM-Wirkstoffe entspricht.

Im Jahr 1989 (1988 in Klammermmn) umfalte die ausgebrachte PBM-Men%e im jahr 50.0% (57.9%) Herhizide, 42.1%
(33.6%) Fungizide, 5.9% {4.7%) Insektizide, Akarizide und Molluskizide sowie 2.0% (3.8%) Regulatoren fiir die
Pflanzenentwicklung.

Insgesamt wurden im Aufnahmegebiet in den Jahren 1988 und 1989 84 verschiedene PBM-Wirkstoffe mit maximalen
jdhrlichen Aufwandmengen von 41.9 kg (Wirkstoff Metamitron) in der Landwirtschaft eingesetzt.
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2.2 Grnndwassemntersuchungen auf PBM-Riickstinde aus der Anwen-

dung in allgemein-landwirtschaftlichen Kulturen der Region Worben

Die Grundwasseruntersuchungen im Herbst 1989 auf méogliche Spurenverunreinigungen durch
organische PBM umfa@ten Wirkstoffe aus der flachigen landwirtschaftlichen Anwendung im Acker-
» Obst- und Gemisebau, auf Griinland sowie in Baumschulanlagen. Zunachst wird dargelegt, wie aus
der Vielzahl der fir die landwirtschaftliche Anwendung zugelassenen PBM-Wirkstoffe jene
Wirkstoffe herausgefiltert werden kénnen, die nach den gegebenen lokalen Verhiltnissen und den
derzeitigen wissenschaftlichen Erkenmtnissen ein erhihtes Belastungsrisiko aufweisen.
Nachfolgend wird fiir den Nachweis einer moglichst grofen Zahl dieser prioritdren Wirkstoffe eine
flussigkeitschromatographische Multimethode erprobt.

Die im Rahmen der Fallstudie 1987 /88 erzielten Ergebnisse zur Grundwassergefdhrdung durch PBM-
Wirkstoffe aus der Spezialkultur 'Container-Baumschule’ (Kap. 1.7.2) sind Grundlage der nachfol-
genden Ausfihrungen. Spezifisch in der Container-Baumschulanlage eingesetzte PBM-Wirkstoffe
wurden im Analytikprogramm nur erneut beriicksichtigt, wenn sie sich im Laufe der Untersuchungen
von 1987/88 als grundwasserrelevant erwiesen hatten. Baumschulanlagen nehmen ndmfiich nur 4.8
ha oder gut 4% der Landwirtschaftsflache des niheren Einzugsgebietes der GW-Fassung Worben ein
(vgl. Abb. 1.27).

2.21 AUSWAHL DER ZU UNTERSUCHENDEN PBM-WIRKSTOFFE

Mit Hilfe der vier nachfolgend dargestellten Auswahlschritte (vgl. Abb. 2.4) gelang es, die Zahl
der zu untersuchenden PBM-Wirkstoffe soweit zu reduzieren, daB ein sinnvolles, finanziell und
technisch realisierbares Analytikprogramm auf lokal prioritire Stoffe zusammengestellt werden
konnte. Eine vollkommene Sicherheit, durch ein solches Auswahlverfahren die Gesamtheit der tat-
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Abb.24:  Auswahlschritte bei der Festlegung des spurenanalytischen Untersuchungsspektrums
von PBM-Riickstinden aus landwirtschafllicher Anwendung.
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sichlichen Belastungssubstanzen zu erfassen, bleibt aus zahlreichen kurz beschriebenen Griinden
(Unsicherheitsfaktoren) Mlusorisch. Das Ergebnis kann, solange eine organische Vollanalyse des
Grundwassers unmdoglich ist, bestenfalls sein, das Risiko unerkannter Spurenbelastungen deutlich zu
verringern.

Auswahlschritt 1 Ermittlung der im niheren Einzugsgebiet durch die Landwirt-
schaft eingesetzten PBM-Wirkstoffe
(Erstellen der Anwendungsliste)

Die Erfassung der im gesamten Einzugsgebiet eingesetzten PBM-Wirkstoffe (Idealfall) ist in
Anbetracht der Ausdehnung der meisten GW-Einzugsgebiete nur selten durchfithrbar. In Einzugsge-
bieten von Porengrundwasserleitern kann jedoch bei gleichmifig entwickelter Bewirtschaftungs-
intensitét bereits aufgrund von hydrodynamischen Verteilungsprozessen (Dispersion, Verdiinnung
etc.) davon ausgegangen werden, daf Grundwasserfassungen gefdhrdende Substanzen aus flachiger
Anwendung vomehmilich im ndheren Einzugsgebiet eingetragen werden.

Die, wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, ermittelien Daten zur landwirtschaftlichen PBM-Anwendung
im néheren Einzugsgebiet der GW-Fassung Worben (Brunnen 'SWG 1950°) bildeten somit ein erstes
Auswahlkriterium potentiell grundwassergefahrdender Wirkstoffe.

In den Jahren 1988 und 1989 wurden im Erhebungsgebiet insgesamt 84 der 260 laut PSM-Verzeichnis
198%/90 (EDMZ 1989) zugelassenen PBM-Wirkstoffe durch die Landwirtschaft eingesetzt (vgl. Tab.
2.3). Dieser Auswahlschritt reduziert die Zahl der weiterhin beriicksichtigten Wirkstoffe im
vorliegenden Fall bereits auf weniger als ein Drittel.

Unsicherheitsfaktoren:

Durch Auswahlschritt 1 kénnen nicht erfaSt werden:

- Wirkstoffe, die mit dem Grundwasserstrom und tUber Oberflichengewidsser {Infiltration) in das
Aufnahmegebiet "importiert” werden,

- Wirkstoffe, die iiber atmosphirische Eintripe in das Aufnahmegebiet verfrachtet werden,

- Wirkstoffe, die durch den Landwirt nicht oder unrichtig an ege%en werden,

- Riickstinde von Wirkstoffen aus Anwendungen vor %98§ (sind z.T. erfaBt in der Aufnahme fiir die Jahre
1986 und 1987 in Tab. 2.3),

- im Untersuchungsgebiet nicht eingesetzte Wirkstoffe durch akzidentelle Eintrdge bei Lagerhaltung,
Transport und Entsn}rE‘gung,,

«  Wirkstoffe aus dem Einsatz in nichf-landwirtschaftlichen Einsatzgebieten.

Auswahlschritt 2 Ermittlung der in relevanten Aufwandmengen eingesetzten orga-
nisch-chemischen PBM-Wirkstoffe
(Erstellen der gewichteten Anwendungsliste)

Die Einsatzmenge eines PBM-Wirkstoffes ist wegen des extrem unterschiedlichen leaching- und
Abbauverhaltens der verschiedenen PBM kein sicheres Kriterium fir das Maf2 der Grundwasser-
gefdhrdung. Wirkstoffe mit sehr geringen Anwendungsmengen konnen im Rahmen von Gefihrdungs-
abschéitzungen jedoch trotzdem vernachléssigt werden, wenn ¢ine durchschnittliche Einsatzmenge
von wenigen Gramm pro Hektar nicht iiberschritien wird.

Es wurden organische PBM-Wirkstoffe (anorganische Substanzen wie Kupfer- oder Schwefelverbin-
dungen wurden nicht aufgenommen) im Auswahlprozefl weiter berlicksichtigt, wenn die Gesamtauf-
wandmenge fiir ein Herbizid, Fungizid oder einen Regulator 1.0 kg, d.h. knapp 10 g/ha, und fir ¢in
Insektizid, Akarizid oder Molluskizid 0.25 kg, d.h. etwa 2 g/ha, zumindest in einem der beiden
Aufnahmejahre uberschritt. Dies traf im Aufnahmegebiet Worben auf die 58 in Tab. 2.4 wiederge-
gebenen Wirkstoffe zu. Es handelt sich dabei um 16 Fungizide, 13 Insektizide, Akarizide und
Molluskizide, 28 Herbizide und einen Regulator.



2 Ergiinzungen zur ‘Fallstudie Worben'; Landesweite Umfragen 171

Unsicherheitsfaktoren:

Wirkstoffe in minimalen Aufwandmengen kénnen zu Grundwassergefihrdungen fithren
- bei extremer Mobilitit {in Auswahlverfahren nach Még]ichqceit speziell beriicksichtigt),
- bei kleinﬂéic}u'lger aber hochdosierter Anwendung,
- bei punktuellen hochkonzentrierten Eintrige {Unfillen mit Lagerbestinden und Spritzmittelbrithen,
Restebeseitigung, Geriitespiilung).

Wirkstoff PBM-  Aufwandmengen Substanzliste Priorititen-  Analytik-
1988 198 GW-Fund  Andere liste liste

Fungizide

Anilazin F 10.55 23.80 . . HPLC-DAD

Captafol F 13.20 0.55 - 1987

Captan FS 6.10 5.20 1987

Carbendazim F5 (.90 1.95

Dichlofluanid F 5.05 5.00 . HPLC-DAD
jthianon F 6.30 745

Fenpropimorph F 3.40 7.30 - - - n. b.

Iprodion F5 2.50 -

Mancozeb F 27,95 36.95

Maneb - F - 6.00

Metiram F 1.10 0.30

Procymidon F 0.65 1.25

Propineb F - 10.55

Tradimefon F 1.55 1.05 L _

Triforin b 3.25 1.95 1987

Zineb F 7.95 -3.90

Metabolit der Dithiocarbamate:

- Ethylenthioharnstoff {ETU) . . n.b.

Insektizide

Acephat | .10 0.25

Carbofuran IN - 6.75 . . . HPLC-DAD

Cyhalothrin (lambda} 1 2.30 1.35

Cypermethrin 1 .25 0.30

Diazinon 1.5 0.55 0.35 . .

Dimethoat I 5.80 2.15 . . 1987

Endosulfan 1 1.35 1.ug .

Ethiophencarb 1 - 0.50 .

Permethrin 1 2.10 - 1987

Pirimicarb 1 - 0.25 .

Akarizide

| Dicofol A 1.00 3.40 1987

Hexvythiazox A 0.15 .45

Molluskizide

Mercaptodimethur M - 0.55

Herbizide

Atrazin H 3.70 7.25 . . . GC-NPD

Bentazon H - 1.80 . .

Bromphenoxim H 11.65 5.19 - n b,

24-D H 9.35 8.95 - - - nb,

Dicamba H 1.20 - . . HPLC-DAD

*Diguat H - 2.00 .

Tab. 2.4:  Auswahltabelle der zu analysierenden organischen PBM aus der landwirtschaftlichen
Anwendung im Untersuchungsgebiet Worben (1988/89). (Fortsetzung folgende Seite)
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Wirkstoff PBM-  Aufwandm (k Substanzliste Priorititen-  Analytik-

| Tﬁ 1388 198 GW-Fund  Andere liste liste
Ethofurnesat H - 2,05
Flurenolcarbonsiure H 2.05 0.30
Glyphosate H 1.45 1.75 .
loxynil H (.55 1.20
Isoproturon H - 2.90 ¢ * . HPLC-DAD
Lenacil H 2,70 -
MCPA H 7.80 1.10 . . . HPLC-DAD
MCPP H 35.00 23.65 . . . HPLC-DAD
Metamitron H 16.30 41.90 . HPLC-DAD
Methabenzthiazuron H 32.60 2090 . * . HPLC-DAD
Metolachlor H - 1.45 * . HPLC-DAD
Metribuzin H ¢.15 1.15 . * . HPLC-DAD
Mineraldl HI 5.55 6.60
Napropamid H - 1.25
Pendimethalin H 2.60 0.50
Phenmedipham H 2.30 290 «UF .
Propyzamid H 3.40 4.40
Pyridate H 2.65 5.90 * . . HPLC-DAD
Simazin H 1.50 - . . . GC-NPD
Tebutam H 16.35 - . HPLC-DAD
Terbuthylazin H 1.05 0.80 . * . GC-NPD
Trifluralin H 7.85 - . . HPLC-DAD
s-Triazinmetaboliten;
- Desethylatrazin * . - HPLC-DAD
- Desethyldesisopropylatrazin . HPLC-DAD
- Desethyldesisopropyl-2-hydroxyatrazin HPLC-DAD
- Desethylterbutylazin * . HPLC-DAD
- 2-Methoxyatrazin HPLC-DAD
2,4-Metabolit;
- 2,4-Dichlorphencl . » n b.
MCPA-Metabolit:
- 2-methyl-4-chlorphenol (2,4-D) . . nb.
Regulatoren fir die Pflanzentwick]unﬁg
Chlorcholinchlorid CCC R 11.0 6.00

* = im Pflanzenschutemittelverzeichnis 1989 /90 nicht aufgefiihrt (EDMZ 1989}

Zusatzliche Routineanalytik (HPLC-DAD) auf die Wirkstotfe:

Aldicarb, Carbaryl, Chloridazon (1986/87 hiufig eingesetzt), Chlortoturon, Dichlorprop, Dinoterb (1986/87 hiufig eingesetzt),

Diuron, MCPB, 2,4-Methylester, Propazin

Tab. 2.4

Anwendung im Untersuchungsgebiet Worben (1988/89).
Aufstellung der eingesetzten Wirkstoffe; Anwendungsmengen dieser Wirkstoffe in den Jahren 1988

und 1989;

Auswahltabelle der zu analysierenden organischen PBM aus der landwirtschaftlichen

W-Relevarz dieser Wirkstoffe gemé Substanzliste (Anhangtab. 7), aufgrund von GW-

Punden (UF = nur in Uferfiltrat) oder anderer Kriterien; resultierende Priorititenliste {1987 =
Untersuchungen 1987 ohne Befunde); endgiiltige Analytikliste (Nachweisverfahren; n.b.= nicht

bestirmumt).
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Auswahlschritt 3 Auswahl nach dem GW-Gefahrdungspotential (aus Literaturan-
gaben und nach eigenen Ergebnissen)

{Erstellen der Priorititenliste)

Funde von PBM-Wirkstoffen in Grundwissern zeigen, daB zahireiche Stoffe unter ungiinstigen
Umstanden ins Grundwasser gelangen kénnen. Gesicherte Literaturangaben iiber Vorkommen von
PBM-Rickstinden in Grundwéssern stellen deshalb ein Kriterium fir die Auswahl grund-
wasserrelevanter PEM-Wirkstoffe dar (vgl. Kap. 3.7). Anhangtabelle 7, nachfolgend als Substanz-
liste bezeichnet, enthalt eine Zusammenstellung solcher Resultate fiir die in der Schweiz zugelas-
senen PBM. In der selben Tabelle sind auBerdem diverse Angaben {iber Wirkstoffe mit erhéhtem
GW-Gefdhrdungspotential aufgefiihrt.

Durch Vergleich der 58 PBM-Wirkstoffe aus Tab. 2.4 mit den Angaben aus der Substanzliste
(Anhangiab. 7) lieB sich eine Prioritétenliste aus 18 Wirkstoffen und den Abbauprodukten von vier
dieser Substanzen erstellen (Tab. 2.4, Spalte 7}. Die 3 Triazinherbizide Atrazin, Simazin und
Terbutylazin wurden dabei als bereits friher im Grundwasser von Worben nachgewiesene Wirk-
stoffe ebenfalls in die Liste aufgenommen.

Um den finanziellen Rahmen des Projektes nicht zu sprengen, wurden einige Wirkstoffe wegen
bekannter analysetechnischer Schwierigkeiten, wegen erst spiter bekannt gewordener GW-Funde
bzw. wegen Einsatzmengen knapp iber dem Limit aus Schritt 2 nicht beriicksichtigt. Dies betrifft die
Wirkstoffe Bentazon, Dicamba, Diazinon, Endosulfan, Metolachlor und Phenmedipham.

Unsicherheitsfaktoren:

Angaben {iber eine tatsichliche GW-Gefihrdung durch PBM-Wirkstoffe und deren Abbauprodukte kdnnen in der

Substanzliste nicht aufgefiihrt sein

- weil der Wirkstoff in Staaten mit intensiver PBM-Analytik in Grundwissern (D, NL, USA) nicht
zugelassen ist und deshalb dort nicht beurteilt und im Grundwasser nicht bestimumt wird,

- well fiir den Wirkstoff bislang keine geniigend empfindlichen Bestimmungsmethoden zur Verfigung stehen
und dadurch ein Nachweis ausgeschlossen ist,

- weil nur ein Teil der umfangreichen Literatur in der Substanzliste erfalt werden konnte,

- weil die Abbaumechanismen von PBM-Wirkstoffen und damit die entstehende Vielfalt von Abbauprodukten
bislang nur sehr unvollstindig bekannt ist.

Auswahlschritt 4 Auswahl nach der spurenanalytischen Nachweisbarkeit
{ Erstellen der Analytikliste)

Da die Priorifitenliste eine Art Wunschliste an das beauftragte Analytiklabor darstellt, muB in
Zusammenarbeit mit diesem Labor der endgiiltige Analytikumfang abgestimmt werden. Das MaB3
der Ubereinstimmung von "Wunsch und Wirklichkeit” hingt weitgehend von der personellen und
instrumentellen Ausstattung und der Erfahrung des Labors ab. Weiterhin ist die Bereitschaft des
Labors, die heute bereits vielfach angewandten PBM-Routineprogramme an die speziellen
Erfordernisse eines zwangsliufigen Sonderfalles anzupassen, von grofler Bedeutung.

Es war mit dem beauftragten Analytiklabor vereinbart worden, die Untersuchungen auf Triazin-
wirkstoffe wie bisher mit GC-NPD und alle anderen Bestimmungen wenn méglich mit Hilfe HPLC-
DAD durchzufithren. HPLC-DAD eignet sich in besonderer Weise zur Entwicklung von Multimetho-
den zum PBM-Nachweis (vgl. Kap. 3.4). Vor den 18 Wirkstoffen der Priorititenliste konnten nach
Bestimmungsversuchen an Standardsubstanzen 15 Stoffe in die Analytikliste (vgl. Tab. 2.4)
ubernommen werden. Fenpropimorph, Bromphenoxim und 2,4-D wurden wegen analytischer
Unwigbarkeiten nicht berlicksichtigt.

Die wichtigsten Wirkstoffdaten der spurenanalytisch bestimmten PBM der Priorititenliste sind
Tabelle 2.5 zu entnehmen (fiir Atrazin, Simazin und Terbutylazin siehe Tab. 1.33).
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Weiterhin enthielt die Priorititenliste Abbauprodukte von MCPA, 2,4-D, den Dithiocarbamaten
und den Triazinwirkstoffen, Leider konnten hiervon ausschlieBlich Triazin-Metaboliten in den
Analytikgang aufgenommen werden. Aus Routineprogrammen des Labors umfaBte die Analytikliste
mit Dicamba und Metolachlor zusdtzlich 2 im Untersuchungsgebiet angewandte Wirkstoffe (vgl.
Tabelle 2.4) sowie 10 weitere in den Jahren 1988/89 im Aufnahmegebiet nicht eingesetzte PBM.
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Tab. 2.5:
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7); DVWK (1989); DFG (1990a) und freundl. Mitt. Dr. Mohan, Claytex

Kurzbeschreibung der im September 1989 spurenanalytisch bestimmten PBM-Wirkstotfe

(landwirtschaftliche Anwendung in den Jahren 1988/89 im Untersuchungsgebiet).
{nach COHEN & al. (19843;8 BAIER & al. 61985); HEITEFUSS (1987); JURY & al. (1987); QUENTIN

& al. (1987); REXILIUS (1

Consulting, Inden)

Tab. 2.5
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2.2.2 BESTIMMUNG DER AUSGEWAHLTEN PBM-WIRKSTOFFE (SEPTEMBER 1989)
2221 Probenahme

Bei der Auswahl der 20 Probenahmestellen (Lage siehe Abb. 2.1) wurde eine méglichst gleich-
mafige riumliche Verteilung unter Beibehaltung der in fritheren Untersuchungen erkannten
Belastungsschwerpunkte angestrebt. Die hydrogeologischen Abklirungen (Kap. 1.4) hatten die
Empfindlichkeit des GW-Leiters gegeniiber Verschmutzungseintrigen von der Oberflache her
aufgezeigt. Der oberflichennahe GW-Bereich wurde an 19 GW-MeRstellen beprobt (Filterstrecken
zwischen 2 und 8 m unter Flur), an Punkt 117 wurde auch die Basis des GW-Leiters (19 bis 23 m unter
Flur) beprobt.

Die Probenahme fand am 11. Septernber 1989 wie unter 1.2.1.5 beschrieben statt. Der GW-Stand war
zu diesemn Zeitpunkt vergleichsweise hoch (vgl. Abb. 1.30).

Fiir die PBM-Nachweise wurde pro Entnahmestelle 3 mal 1 Liter unfiltriertes Grundwasser in
Glasschliffflaschent abgefiillt und umgehend gekiihlt ins Labor transportiert, Die Riickstandsanaly-
tik fihrte wiederum die Firma Claytex Consulting GmbH (Inden/D) aus. AuRerdem wurden Proben
fiir die paralle] vorgenommene ELISA-Analytik (siehe Kap. 2.3} und die begleitenden anorganisch-
chemischen Untersuchungen (siehe Kap. 2.2.3) enthommen.

2222 Probenvorbereitung
{nach schriftl. Mitt. Dr. S. Tobias t, Claytex Consulting GmbH vom 21.02.1990)

Nach den Erfahrungen der vorangegangenen Grundwasseruntersuchungen auf PBM-Riicksténde in
Worben war anzunehmen, daf die Substanzen der Analytikliste - wenn {iberhaupt - nur in Spuren-
konzentrationen im Wasser vorlagen. Mit dieser Vorgabe mufiten die Organika zur Analytik aus der
Matrix Wasser extrahiert und zusatzlich aufkonzentriert werden. Hierfiir eignen sich insbesondere
Extraktionsmethoden, die den chemisch-physikalischen Eigenschaften der Verbindungen Rechnung
tragen. Als funktionelle Gruppen tragen die Substanzen der Analytikiiste u.a. Carbonséure-, Nitro-,
Chlor-, Hydroxy- und gegebenenfalls Amingruppen. Diese Funktionen haben entscheidenden Einfluf8
auf die Wasserloslichkeit und damit die Extraktionsausbeute:

- Phenoxycarbonsiuren (MCPA, MCPB, MCPF, Dicamba, Dichlorprop, 2,4-D-Methylester)
liegen in Wasser bei pH 7 weitgehead ionisiert vor und sind somit nicht quantitativ extra-
hierbar. Erst nach Ansguern auf pH 2, wobei man einen pK, von ca. 4 zugrunde legen kann, ist
eine annihernd quantitative Extraktion moglich. Aufgrund ihrer dennoch guten Wasserlds-
lichkeit erweist sich hier die Fliissig/Fliissig-Extraktion als geeignet.

- Zahlreiche Verbindungen weisen als Grundgeriiste verschiedenartige aromatische bzw.
heteroaromatische Ringsysteme auf. Dieses aromatische System ist fiir die UV-Aktivitit um
Bereich > 200 nm hauptverantwortlich.

Nahezu alle maflig oder schlecht wasserléslichen organischen Stoffe lassen sich durch zwei
prinzipiell verschiedene Verfahren aus der Wasserphase extrahieren, anreichern und aufreinigen:

- Plissig/Flissig-Extraktion (Grundlage: Nernstsches Verteilungsgesetz)

- Fest/Fliissig-Extraktion (Grundlage: Adsorption und Desorption)
Die zunehmend angewandte Fest/Fliissig- bzw. Festphasenextraktion ist eine attraktive Alterna-
tive zur kiassischen Fliissig/Fliissig-Extraktion, da sie auf den Einsatz von dkotoxischen Losungsmit-

teln weitgehend verzichtet und zahlreiche Substanzen i einem Arbeilsgang extrahieren kann. Die
Festphasenextraktion ist daher preiswerter, umweltschonender und schneller durchfithrbar. Fiir
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bestimmte schlecht wasserlésliche Substanzgruppen (z.B. Phenoxycarbonsiduren s.0.) kann aber auch
eine Flissig/Flitssig-Extraktion vorteilhaft sein.

2223 PBM-Analytik mittels '"HPLC-DAD-Multimethode’

Aus den Charakteristika der in der Analytikliste (vgl. Tab. 2.4) enthaltenen Pflanzenbehand-
lungsmittel liefen sich zwei HPLC-DAD-Multimethoden zur Quantifizierung der

- Phenoxycarbonséuren und der
- anderen PBM-Wirkstoffe entwickeln.

Anmerkung: Die Quantifizierung der Triazinherbizide wurde aus Griinden der Vergleichbarkeit mit fritheren

Ergebnissen weiterhin iiber GC-NPD vorgenommen (zur Analytik vgl. Kap. 1.2.2.3). Auflerdem lassen sich die s-

ava%i)ge im allgemeinen gaschromatographisch iiber NPD selektiver und empfindlicher bestimmen als mit Hilfe des
-Detektors.

Analysenvorschriften und analytische Bedingungen
(nach Vorschrift der Firma Claytex Consulting GmbH, Inden)

- Phenoxycarbonsiuren:
(Dicamba, Dichlorprop, MCPA, MCPB, MCFP, 2,4-D-Methylester)

600 ml der Wasserprobe wurden nach Ansiuem mittels Salzsdure unter Zuhilfenahme einer pH-Elektrode auf
H 2 je dreimal mit 50 ml Dichlormethan extrahiert (Fliissig /Fliissig-Extraktion). Die gesammelten organischen
asen wurden nach Trocknung {iber Natriumsulfat im Rotationsverdampfer auf ein Volumen von ca. 1 mi
eingeengt. Nach Uberfishren des aufkonzeatrierten Extraktes in ein Schraubengldschen wurde das
Losungsmittel im Stickstoffstrom verfliichtigt. Der Riickstand wurde in 200 jl n-FHexan /Eisessig {(96/4 Vol. %)
aufgenommen. Die Wiederfindungsraten lagen dber 90%. Aus dieser Probe wurden 20 pl Aliquot
fliissigkeitschromatographisch (HPLC) im Eluens n-Hexan/Eisessig (96/4 Vol.%}) untersucht.

Chromatographiert wurde bei Raumtemperatur auf einer Kieselgelsiule bei einem FluR von 2 ml/min. Die
Detektion erfolgte bei 270 nm durch emnen Dioden-Array-Detektor {(DAD) vom Typ SPD-MBA der Fa.
Shimadzu. Die erzielte Nachweisgrenze lag bei 250 ug /1.

Durch Injektion E.gr(‘:'rfgerer Volumina, den Einsatz gréferer Wasservolumina bzw. hdhere Aufkonzentrierung
diirften auch niedrigere Nachweisgrenzen erreichbar sein.

- Andere PBM-Wirkstoffe:
{Aldicarb, Anilazin, Carbaryl, Carbofuran, Chloridazon, Chlortoluran, Dichlofluanid, Dinoterb, Diuron,
Isoproturon, Methabenzthiazuron, Metamitron, Metolachlor, Metribuzin, Pyridate, Tebutam, Trifluralin;
Desethylatrazin, Desethyldesisopropyl-2-hydroxyatrazin, Desethyldesisopropylatrazin, 2-Methoxyatrazin)

1 Liter der Wasserprobe wurden nach Einstellung des pH-Wertes 8-9 mit einem Flow voa 1-15 ml/min zur
Extraktion durch eine Octadecylséule (C-18) gesaugt { estphasenextraktion). Zuvor war diese Festphase mit
Methanol und Leitungswasser konditioniert worden. Die aufkonzeatrierten adsorbierten Vertindungen
wurden nach Trocknung der C-18-Siule mit dreimal je 1 ml Methanol, gefolgt von 3 ml Hexan, desorbiert, Nach
Entfernung der Losungsmitte] im Stickstoffstrom wurde der Riickstand in 200 pl Acetonitril aufgenommen. Die
Ausbeuten lagen zwischen 60 und 80%. Ein Aliquot von 20 il wurde im Gradienten Wasser / Acetonitril bei
Raumtemperatur fliissigkeitschromatographisch (HPLC) untersucht. Als stationire Phase wurde eine
Octadecyl-Nucleosil-Sédule (250 » 4 mm, 100-7 C-18) in Kombination mit einer Vorsiule verwendet. Die
Detektion erfolgte durch einen Dioden-Array-Detektor (DAD) vom Typ SPD-M6A der Fa. Shimadzu.
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2224 Auswertung von Ergebnissen des Dioden-Array-Detektors (DAD)

Der in Kopplung mit HPLC eingesetzte Dioden-Array-Detektor besitzt gegeniiber dem einfachen
UV-Vis-Detektor, der jeweils nur bei einer festen Wellenlinge mift, den groflen Vorteil der
simultanen Erfassung vollstindiger UV-Spektren. Er bietet damit eine wesentlich bessere Struktur-
zuweisungsmdglichkeit, wenn auch der Informationsgehalt der Massenspektrometrie nicht erreicht
wird. Das MeBprinzip beruht auf gleichzeitiger Registrierung definierter Spektralbereiche auf
Photodioden als lichtsensitivem Detektionsinstrument.

Den Ausschnitt eines dreidimensionalen DAD-Chromatogramms eines PBM-Eichgemisches zeigt
Abb. 2.5. Dargestellt sind in der x-Achse die Wellenldngen zwischen 200 und 290 nm, in der y-Achse
die Retentionszeiten zwischen 9 und 12 min (Zeitprogramm) sowie in der z-Achse die spektrale
Absorption. Fur jeden Wirkstoff sind die optimalen Mefbereiche (Wellenlinge und Retentionszeit)
ablesbar, Die meisten PBM-Substanzen weisen um 200 nm die hochste Absorption auf. Allerdings
liegen in diesem Bereich auch die Signale von potentiellen Stérstoffen, sodaf zur Identifikation die
charakteristischen Extinktionen der aromatischen Systeme bis in den Bereich von 240 nm Verwen-
dung finden. Jeder Substanz sind definierte Retentionszeiten und definierte Wellenlingen der
maximalen UV-Absorption zuzuordnen, Gber die u.U. auch unbekannte Substanzen mit Hilfe der
angeschlossenen Datenbank indentifiziert werden kénnen.
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Abb.25:  Diodenarray-Chromatogramm eines PBM-Eichgemisches dargestellt im 3D-Plot.

In Abb. 2.6 ist ein 3D-Chromatogramm einer Wasserprobe aus Worben (Brunnen "1950') wiederge-
geben. Bei Retentionszeiten zwischen 7 und 10 min und Wellenlangen von 220 bis 240 nin zeigen sich
zwar Resonanzen potentieller PBM-Substanzen, eine eindeutige Zuordnung zu den Signalen der
Standards gelang jedoch nicht.

Anmerkung: Zur Identifikation und quantitativen Bestimmung werden in der Praxis weniger 3D-Plots als 2-
dimensionale Contourplots (Aufsicht) bzw. Chromatogramme bei fester Wellenlinge (Schnitt) verwandt.
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Abb. 2.6:  Diodenarray-Chromatogramm einer Wasserprobe aus Worben dargestellt im 3D-Plot.

2225 Ergebnisse und Diskussion

Durch die GC-NFD-Analytik auf Triazinriickstinde (vgl. Ergebnisse in Tab. 2.6) konnten die in
fritheren Untersuchungen an verschiedenen Standorten des Untersuchungsgebietes Worben erkannten
Spurenbelastungen, vor allem durch Simazin und Atrazin, wiederum bestdtigt werden. Eine
Diskussion der Triazinergebnisse soll hier nicht erfolgen, da dies bereits an anderer Stelle - in Kap.
1.7.2.3 fiir die Untersuchungen der Fallstudie und in Kap. 2.4 flir ausgewéhlte Standorte - geschieht.

An zahlreichen Probenahmestellen - so an Nr. 109, 117 A und 117 B, 118 A und 124 - waren gas-
chromatographisch Propazinriickstinde von bis zu 0.1 pg/1 gemessen worden. Diese Befunde sind
jedoch lediglich durch ein Nachweisverfahren abgesichert (GC-NPD) und stehen weder mit den
ELISA-Ergebnissen (vgl. Kap. 2.3) noch mit den Ergebnissen der Triazinvergleichsuntersuchung im
Friihjahr 1990 im Einklang (vgl. Kap. 2.4). Sie wurden deshalb nicht beriicksichtigt.

Zjel der HPLC-Riickstandsuntersuchungen auf FBM-Substanzen anderer Wirkstoffgruppen (Nicht-
Triazine) war es, eine relativ einfache 'Multimethode' zu erproben, durch die eine gréfiere Anzahl
von Substanzen unterschiedlicher chemischer Struktur in einem Analytikgang nachzuweisen waren.
Fiir einzelne Wirkstoffe wirkte sich dies auf die Nachweisgenauigkeit aus. Wie aus den Ergebnissen
in Tabelle 2.6 abzulesen ist, lagen die Nachweisgrenzen fiir Phenoxycarbonsiuren bei 0.25 pg/1, was
mit der geringen spektralen Absorption dieser Wirkstoffgruppe zu begriinden ist. Auch fiir Aldicarb,
Dinoterb, Metolachlor und Desethyldesisopropylatrazin wurde nur eine Nachweisgrenze von 0.1
wg/1 erreicht.

Die mittels HPLC-DAD durchgefiihrten Bestimmungsversuche ergaben mit einer Ausnahme an allen
Probenahmestellen Konzentrationen unter den jeweiligen, z.T. recht hohen (s.0.), Nachweisgrenzen.
Dieses unter Grundwasserschutzaspekten positive Ergebnis ist deshalb bemerkenswert, da ein grofler
Teil der potentiellen organischen Kontaminanten aus dem Landwirtschaftsbereich in die Untersu-
chungen einbezogen waren und der Standort unter hydrogeologischen Gesichtspunkten - wie
beschrieben - duflerst sensibel ist. Allerdings erlauben die Ergebnisse ausschlieflich Riickschliisse
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auf die Belastungssituation im Monat September, der sich, was die Triazinkonzentrationen in den
Jahren 1987/88 anbelangt, als Belastungsspitze erwiesen hatte {vgl. Kap. 2.4).

Das praktische Vorgehen bei der Ermittlung von Belastungsursachen mit Hilfe der zur Verfigung
stehenden Basisdaten (Fruchtfolge, Anwendungszeitpunkt und Einsatzmenge fiir jeden PBM-Wirk-
stoff und jede Parzelle) kaun in diesem Zusammenhang, wegen des weitgehenden Fehlens von PBM-
Befunden im Grundwasser, nicht demonstriert werden.

Den einzigen positiven Befund stellt eine Isoproturonkonzentration von 0.2 pg/1 {Nachweisgrenze
0.05 pug/1) in der Wasserprobe aus Me8stelle Nr. 109 (Schiitzenweg) dar. Isoproturon ist ein reines
Getreideherbizid, das entweder im Nachauflaufverfahren gegen Gréser in Wintergetreide
(wiahrend der Vegetationspause) oder im Frithjahr gegen Gréser, Kamille und Vogelmiere eingesetzt
wird. Die MeBstelle Nr. 109 selbst liegt auf einer Kunstwieseparzelle ohne PBM-Einsatz. Auf einer
groBen Ackerparzelle, die den Grundwasser-stromaufwirtigen Bereich groSrdumig abdeckt, wurde
im Jahr 1988 Winterweizen, ab Herbst 1988 Raps und zu einem kleinen Teil Mais angebaut. Ein
Isoproturoneinsatz wurde, wie auf den anderen Kulturen der naheren Umgebung von MeBstelle Nr,
109, im Zeitraum 1988 bis 1989 nicht angegeben. Eine Erklarung des Isoproturonbefundes aus der
flachigen landwirtschaftlichen Anwendung der Jahre 1988 und 198% ist demnach nicht méglich.
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Ergebnisse von PBM-Untersuchungen im Grundwasser bei Worben.
{IProbenahme 11.09.1989)

Tab. 2.6:



2 Ergiinzungen zur "Fallstudie Worben'; Landesweite Umfragen 183

223 ANORGANISCH-CHEMISCHE BEGLEITUNTERSUCHUNGEN

Wie in den Probenahmen der Fallstudie wurde das Grundwasser aller im September 1989 fur die
PBM-Riickstandsanalytik beprobten Mefistellen begleitend auch auf die gingigen anorganisch-
chemischen Beschaffenheitsparameter untersucht. Da aus den neuen Untersuchungsergebnissen (vgl.
Anhangtab. 3) kaum Anderungen der bereits zuvor beobachteten Tendenzen abzulesen war, wird zur
Interpretation der Ergebnisse vornehmlich auf die Ausfilhrungen in Kap. 1.6 verwiesen.

Neu wurden im Rahmen dieser Untersuchungsreihe die Phosphatgehalte (Orthophosphat als F) im
Grundwasser bestimmt. Alle Proben ergaben erwartungsgemis Konzentrationen unter der Nachweis-
grenze von 0.01 mg/l PO4¥. Im gesamtschweizerischen Durchschnitt werden mit Hofdiingern,
Fhosphor-Handelsdiingern und Klarschilamm jahrlich ca. 50 kg Phosphat (als P) pro ha in die
Boden eingetragen (BUS 1987a). Von den Pflanzen nicht aufgenommene Phosphoriiberschisse
werden, wenn sie nicht oberflichlich abgeschwemmt werden, griBtenteils im Boden sorbiert.
Hierfir verantwortlich ist die gegeniiber Nitrat, Chlorid und Sulfat wesentlich héhere
Bindungsfestigkeit der Phosphationen (MATTHESS 1990).

Wie int der Probenahme im Friihjahr 1987 wurden auferdem TOC-Bestimmungen vorgenommen. Die
Konzentrationen im Herbst 1989 stimmten weitgehend mit diesen Ergebnissen (Kap. 1.6.8) iiberein,
was auf eine stabile Verteilung der organischen Kohlenstoffgehalte im Grundwasser hinweist.

Gegeniber den MeRergebnissen der Periode April 1987 bis Mérz 1988 fielen im Herbst 1989 Abwei-
chungen bei den Nitratkonzentrationen auf. Deutlich niedrigere Nitratkonzentrationen als in den
fritheren Probenahmen waren im Bereich des Alkerenweges (Mefstellen Nr. 103, 116 A und 122),
entlang der HauptstraBe Worben (Mefistellen Nr. 119 A und 125} sowie an MefBstelle Nr. 111
festzustellen. In Anbetracht der sehr niedrigen Nitratgehalte (8 bis 14 mg/1) diirfte dies an allen
Standorten auf einen verstirkten Nitratabbau durch Reduktion zuriickzufiihren sein. Ursache flir die
verstirkte Reduktion kénnte sowohl der niedrige Grundwasserstand im Herbst 1939 (fehlende
Zufuhr sauerstoffreichen Meteorwassers) als auch die seit November 1988 verringerte Forderrate im
Brunnen 1950 (verringerte GW-FlieSgeschwindigkeit} sein. Im Bereich der Container-Anlage und in
deren Abstrom nahmen die Nitratkonzentrationen dagegen eher zu (Mefistellen Nr. 102, 117 A, 117 B
und SWG-Brunnen '1950').

KURZZUSAMMENFASSUNG KAP. 2.2

Durch 3 Auswahlschritte lie@ sich fiir ein definiertes Untersuchungvsgebiet die Zahi der fiir eine Grundwas-
serliberwachung auf PBM-Riickstinde vorrangig zu anatysierenden Wirkstoffe von 260 potentiellen Substanzen
auf 18 also um mehr als 90% reduzieren (Prioritatenliste).

Fiir die Substanzen einer aus der Priorititenliste abgeleiteten Analytikliste mit insgesamt 27 Wirkstoffen und 5
Triazinmetaboliten wurde eine rickstandsanalytische Multimethode auf Basis von HPLC-DAD mit Erfolg erprobt.

Die bereits bekannten Triazinbefunde wurden bestiitigt. Dagegen waren mit Ausnahme des Einzelfalles
Isoproturon keine Riickstinde zahlreicher erstmals im Grundwasser von Worben bestimmter PBM-Wirkstoffe

nachweisbar.
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2.3 Biologische bzw. auf biologischer Basis beruhende Verfahren zum
Nachweis von PBM-Riickstanden in Wasserproben

Biologische Analyseverfahren kommen in der Uberwachung des qualitativen Zustandes von Grund-
und Oberflichenwissern sowie von Abwasser seit langem zum Einsatz. Durch verfeinerte und neue
Methoden (z.B. Verfligbarkeit isolierter Antikorper) sind diese Nachweisverfahren in den letzten
Jahren zunehmend auch fiir die Spurenanalytik auf synthetische Umweltschadstoffe von Interesse
geworden.

Klassische biologische Methoden beurteilen den Zustand einer Biozdnose anhand einer Reihe
spezifischer Indikatoren. Sie basieren auf der Erfassung von Zell- bzw. Organismenzahlen, Spezies-
zugehorigkeiten, Merphologie sowie dkologischem Vorkommen und Verhalten dieser Organismen
als Indikatoren des Verschmutzungszustandes eines Gewdssers. $o unterschiedliche Methoden wie
die mikrobiologische Bestimmung der hygienischen Trinkwasserqualitit, das Saprobiensystem oder
Frithwarntests, wie der Stromungsfischtest oder die Messung der Schwimmaktivitit im dynami-
schen Daphnientest, zihlen hierzu.

Moderne biologische Methoden der Wasseranalytik beziehen dagegen vermehrt Prozesse auf
molekularer Ebene, wie Antikérperreaktionen oder Verdnderungen von Stoffwechselaktivitaten,
unter unterschiedlichen physikalischen und chemischen Einflufifaktoren mit in die Beurteilung ein.

Auch in der PBM-Analytik kommen heute zahireiche Verfahren auf molekularbiologisch-
biochemischer Basis zur Anwendung, andere sind noch in der Erprobung. Der grofie Vorteil dieser
Methoden liegt in der einfachen und schnellen Anwendbarkeit und dem vergleichsweise geringen
apparativen Aufwand.

Es handelt sich dabei unter anderem um folgende Testverfahren:

- Enzymatische Hemmtests
- Hemmtests der Hill-Reaktion
- Enzym-Immunologische Verfahren

Als alternative Bestimmungsmethode auf Triazin-Riickstinde wurde das enzymimmunologische
ELISA-Verfahren in die Untersuchungen im Grundwasser des Untersuchungsgebietes Worben mitein-
bezogen (Kap. 2.3.3 und 2.4).

2.3.1 ENZYMATISCHE HEMMTESTS

Die sogenaunten "Selbstreinigungsprozesse” in Gewissern beruhen zu einem Grofiteil auf mikrobiolo-
gischen Stoffumsetzungen, bei denen verwertbare Wasserinhaltsstoffe - also auch Xenobiotika wie
synthetische PBM - abgebaut werden. Enzyme katalysieren diese mikrobiellen Stoffumsetzungen.
Die biologische Abwasserreinigung und diverse Methoden in der Trinkwasseraufbereitung (z.B.
mikrobielle Denitrifikation} basieren ebenfalls auf solchen Prozessen.

Im gesamten Bereich der Wasser- und Abwasseriiberwachung und -aufbereitung begleiten enzyma-
tische Testverfahren zur Bestimmung der mikrobiologischen Abbau- und Reinigungsleistung die
chemische Analyiik. Enzymaktivititstests werden zunehmend auch zur &kotoxikologischen
Beurteilung der Auswirkungen von Schadstoffen auf Gewésserbiozdnosen und zum Schadstoffmoni-
toring verwandt.
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Solche Toxizittstests lassen sich nach ihren Untersuchungskriterien grundsitzlich in zwei Gruppen
gliedern (OBST & al. 1987):

Bestimmung mikrobieller Enzymaktivitédtenin vivo
Die Auswirkungen von Schadstoffen auf die Bioztnose werden durch die Messung der
Enzymaktivititen einer natiirlichen Mikroflora im Wasser bestimmt (8kologische
Toxizitit).

Enzymatische Toxizitédtstests in vitro
Die Wirkung unbekannter Schadstoffe wird durch die Messung der Hemmwirkung in einem
standardisierten Enzymsystem bestimmt (modellhafte Toxizitit).

Die Gruppeder in-vivo-Enzymtests erfaBt moglichst zentrale Stoffwechselaktivita-
ten und besitzt damit den Vorteil, direkte Aussagen {iber den Zustand einer Biozdnose zuzulassen.
Eine Abschatzung von Einzelstoffbelastungen ist dagegen in einem natirlichen Wasser mit vielfdl-
tigen organischen Inhaltsstoffen nicht méglich. In in-vivo-Enzymtests kommen Enzymgruppen zum
Einsatz, die den Abbau von polymeren Substraten (Esterasen, Amylasen, Proteasen) und oligomeren
Verbindungen (Phosphatasen, Glucosidasen und Aminopeptidasen) vollziehen oder an Stoff-
wechselendreaktionen (Elektronen-Transportsystem) beteiligt sind (OBST & HOLZAPFEL-
PSCHORN 1988). Die Detektion erfolgt nach photometrischen oder fluorometrischen Verfahren.

Enzymatischen Toxizitdtstests in vitro liegen Enzymreaktionen zugrunde,
deren Beeinflussung durch spezifische Hemmstoffe (gruppen- oder substanzspezifische Aussage)
genau bekannt ist. Sie konnen wesentlich sensitiver ausgelegt werden und erfauben damit den
Nachweis erheblich niedrigerer Schadstoffkonzentrationen. Ein direkter Riickschluf auf Skotoxi-
sche Wirkungen eines Kontaminanten ist dagegen nicht moglich. Enzymhemmitests sind besonders
zum Schadstoffmonitoring geeignet und konnen die chemische Spurenanalytik absichernd begleiten.

Der Urease-Hemmtest zum Nachweis von Schwermetallen basiert auf der Hemmwirkung von
Schwermetallsalzen auf das Enzym Urease und erreicht eine Sensitivitit, die mit Leuchtbakterien-
und Fischtests vergleichbar ist (OBST & HOLZAPFEL-PSCHORN 198E).

Enzymhemmtests in vitro zum Nachweis von PBM-Belastungen sind derzeit in der Entwicklung.

So ist eine Hemmwirkung von Phosphorpestiziden und insektiziden Carbamaten auf das Enzym
Cholinesterase gesichert. Hemmversuche mit 22 ausgewahlten Organophosphaten und 12 Carbama-
ten auf immobilisierte Acetyl- und Butylcholinesterase ergaben stark variierende Hemmbkonstanten
(HERZSPRUNG & al. 1989). Dieser enzymatische Hemmtest erscheint als Screening auf cholin-
esterasehemmende Stoffe in Hinblick auf den summarischen Toleranzwert von 0.5 pg/1 fiir PEM-
Wirkstoffe in Trinkwasser anwendbar.

In automatisierter Form kéunten Enzymhemmitests zunehmend als sogenaunte "Biosensoren” gegen-
iiber biotoxischen Wasserinhaltsstoffen als schnelles und effektives Warnsystem eingesetzt werden.
Biosensoren bestehen aus einer analytisch nutzbaren biologischen Komponente wie Enzym oder
Antikdrper und ans einem optischen oder elektronischen Signalumwandler (transcuder). Die bislang
beschriebenen Biosensor-Verfahren fiir den PBM-Nachweis (zusammengefait in. KINDERVATER
& SCHMID 1989) beruhen auf Cholinesterase- oder Photosynthesehemmprozessen (s.u.}.
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2.3.2 HEMMUNG DER HILL-REAKTION

Ein weiterer Test, der die summarische Erfassung von PBM-Belastungen in Wissern erlaubt, beruht
auf der Photosynthesehemmung bzw. der Verminderung der Sauerstoffproduktion (Hill-Reaktion)
von Chloroplasten (ZIMMERMANN & al. 1989). Er erlaubt die Bestimmung des Herbizid-Hemm-
potentials einer Wasserprobe ausgedriickt als Atrazin-Aquivalent. Die Erfassungsgrenze fiir
bestimmte PBM-Wirkstoffe liegt hiezbei im Bereich des summarischen Toleranzwertes (0.5 ug/l).

2.3.3 ENZYM-IMMUNOLOGISCHE VERFAHREN

Enzym-Immunoassays (ElA's) zum quantitativen Nachweis von PBM-Wirkstoffen sind in der
Wasseranalytik bislang noch wenig verbreitet. Die Vorteile dieser Verfahren - Verzicht auf
Anreicherungsschritte, Arbeiten ohne Lésungsmittel, Moglichkeit der Automatisierung und dadurch
schnelle und einfache Durchfithrbarkeit bei geringer Infrastruktur und niedrigen Kosten - sollten sie
jedoch in Zukunft zu einem interessanten Instrumentarium, besonders beim Screening auf PBM-
Belasturigen in Grundwissern machen. Sie kdnnen die etablierten chromatographischen Verfahren
nicht ersetzen, leisten aber auch in der Absicherung von Befunden der klassischen Analytik zuneh-
mend gute Dienste.

In der medizinischen Diagnostik und der biologischen Forschung werden EIA's bereits seit den 60-er
Jahren zur Analyse von Hormonen, Enzymen, Vitaminen und anderen hochmelekularen Stoffen
routinemaéflig verwandt. Enzymimmunologische Verfahren machen sich die natiirliche Fahigkeit
hoherer Organismen zunutze, als Reaktion aul einwirkende, hochmolekulare Fremdsubstanzen
{Antigene) spezifische Antikérper zu produzieren. Die Fremdsubstanzen werden durch diese
Antikorper mit hoher Affinitdt gebunden. Da PBM jedoch nicht zu den hochmolekularen, sondern zu
den niedermolekularen Substanzen (Molekulargewicht < 5000) gehoren, verhalten sie sich nicht als
Antigene, sondern als Haptene. Haptene kénnen zwar durch Antikérper gebunden werden, 16sen
selbst aber keine Antikdrperbildung aus. Dies bedeutet, daff die PBM vor der Immunisierung an
Makromolekiile gebunden werden miissen, um eine spezifische Antikérperbildung zu erméglichen.
Die Spezifitdit der PBM-Antikdrper leidet unter diesen Manipulationen, zumal PBM haufig eng
verwandter chemischen Substanzklassen angehéren.

Die Qualitit eines Enzym-lmmunoassays wird durch die Nachweis- und Bestimmungsgrenze, die
Sensitivitat und die Spezifizitit charakterisiert. Entscheidende EinfluBBfaktoren hierauf sind nach
HOCK (1989): '

- Bindungsstirke (Affinitdt) zwischen Antikérper und Hapten (Affinititskonstante},

- Antikdrperkonzentration im Antiserum,

- Enzymtracerkonzentration,

- Spezifitdt der Antikérper ({iber Kreuzreaktivitit erfafit).

2.3.3.1 Grundlagen der Triazinbestimmung nach dem ELISA-Verfahren
(AVENA 1989; HOCK 1989, 1990)

Theorie

Beim Enzym-Immunoassay unterscheidet man zwischen dem heterogenen EIA, dem ELISA-
Verfahren {enzyme-linked immunosorbent assay), bei dem die Antikorper an eine Oberflache
gebunden sind und dem homogenen EIA, dem EMIT-Verfahren (enzyme multiplied immunoassay
technique), bei dem sich die Antikorper frei in Losung befinden.
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Die Bestimunung nach dem ELISA-Verfahren basiert auf der Verwendung spezifischer Antikérper,
die sowohl Haptene (hier: Triazine) als auch Hapten-Enzymkonjugate (hier: Triazin-Enzymkon-
jugate) "identifizieren" und diese binden. Die unbekaunte Zah] von Hapten-Molekiilen in einer zu
untersuchenden Probe konkurriert mit der bekannten Zahl zugefiigter Hapten-Enzymkonjugatmole-
kiile um ¢ine begrenzte Zahl (Unterschufl} an Bindungsplatzen der Antikdrper. Die sich einstellen-
den Gleichgewichtsreaktionen zwischen freiem Hapten und Antikdrper und zwischen Hapten und
Tracer unterliegen dem Massenwirkungsgesetz. Es handelt sich deshalb genau genommen nicht um
ein mikrobiologisches, sondern um ein chemisches Verfahren mit in einem biologischen Prozess
erzeugten Molekiilen (Antikérpern). Di¢ Hapten-Enzymkonjugate werden als Tracer zugefigt, da
sich das resultierende Verhiltnis von gebundenem zu freiem Hapten nicht direkt bestimmen Jadt.
Aus der Menge der gebundenen Hapten-Enzymkonjugate kann dieses Verhiltnis indirekt ermitteit
werden.

Als Nachteil der ELISA-Methode ist die Tatsache zu betrachten, daf eine Verwendung zur Einzel-
stoffquantifizierung, z.B. zur Atrazinbestimmung, wegen der auftretenden Querempfindlichkeiten zu
chemisch engverwandten Spezies (z.B. Simazin, Propazin etc.) nicht moglich ist. Einer Verwendung
als Summenparameter, z.B. fiir die gesamte Gruppe der Triazinherbizide, sind bislang wegen der
unterschiedlich starken Queremplindlichkeiten Grenzen gesetzt. Derzeit wird an Mischungen
hochspezifischer Seren zur Hersteliung solcher Summentests gearbeitet (HOCK 1990).

Als MaR f(iir die Querempfindlichkeit wird die Kreuzreaktivitat verwandt. Sie driickt die Affinitat
der AntikSrper zu anderen, als fiir die Inmunisierung eingesetzten Verbindungen aus.

Ablauf {vgl. Abb. 2.7}

Die ELISA-Bestummung wird in einem Kunststoff-Testrdhrchen durchgefihrt, dessen Boden mit
atrazinspezifischen Antikérpern beschichtet ist. In das Robhrchen werden konstante Mengen einer
Probe mit unbekanntemn Triazingehalt (Hapten) und einer Losung mit bekannter Konzentration an
Triazin-Enzymkonjugat (Hapten-Enzymkonjugat als Tracer) gegeben. Markierte und unmarkierte
Triazine konkurrieren um die Bindungsplitze. Nach einer definierten Inkubationszeit sind die
Antikdrper abgesittigt. Die Testlosung wird entfernt und das Testrohrchen mit destilliertem Wasser
zur Entfernung der nicht gebundenen Kemponenten ausgespiilt. Anschliefend wird eine Ldsung eines
Enzym-Substrates und eines Chromogens zugegeben. Das gebundene Enzym-Konjugat dient als
Katalysator fiir eine Reaktion des Substrates, die eine Blaufdrbung des Chromogens bewirkt. Dabei
kann ein Enzym-Konjugat-Molekiil eine bestimmte Anzahl von Substratmolekiilen reagieren lassen.

Da in den R6hrchen im [dealfall eine immer identische Zahl von Antikérper-Bindungsplatzen zur
Verfligung steht und jeder Probe die gleiche Menge von Triazin-Konjugat-Molekiilen zugesetzt wird,
sinkt bei steigender Triazin-Konzentration der Probe der Anteil an gebundenen Triazin-Konjugat-
molekiilen. Anders ausgedriickt binden die Antikdrper umso mehr Tracermolekiile je weniger Triazin
im Testansatz vorliegt. Eine geringe Triazin-Konzentration der Probe verursacht deshalb eire
dunklere Blaufirbung der Losung, als eine hohe Triazin-Konzentration. Die Farbe der Ldsung ist
somit umngekehrt proportional zur Triazin-Konzentration. Durch die Zugabe von Schwefelsiure wird
die Farbreaktion gestoppt und schidgt nach gelb um. Die quantitative Bestimmung erfolgt
photometrisch bei 450 nmn. Die Triazinkonzentration der Probe wird als Atrazindquivalent angege-
ben. Sie ergibt sich aus einer Eichkurve, die aus den Quotienten der Extinktionen mindestens zweier
Blindwerte und mehrerer unterschiedlicher Atrazinstandards erstellt wird (vgl. Abb. 2.8).

Charakteristisch fiir ELISA-Tests ist die Zunahme des MefBfehlers sowohl im Bereich sehr geringer
als auch sehr hoher Konzentrationen. Der tineare Mefibereich liegt bei 50% der Blindwertextink-
tion.
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Abb.2.7:  Heterogener Immunoassay am Beispiel des ELISA (aus HOCK 1990).
a} an feste Phase immobilisierte Antikrper, b) Zugabe von Enzymtracer und Hapten (steigende
Haptenkonzentration von links nach rechts), ¢) Bindung von Hapten und Tracer an Antikéirper, d)
Waschschritt zur Entfernung ungebundener Komponenten, e) Substratzugabe und Reaktion, f)
Ergebnis der pholaometrisdlen%estimmung
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2.3.3.2 Praxiseinsatz von ELISA-Triazin-Kits

Ziel des Einsatzes von Immunoassays im Rahmen dieses Projektes war es, die Einsatzfahigkeit, d.h.
vor allem Nachweisgenauigkeit, Handling und Kosten enzymimmunologischer Tests auf PBM-
Belastungen praxisnah zu iberpriifen. Da im Untersuchungsgebiet Grundwasserbelastungen durch
Triazinherbizide gesichert waren, und da Triazine auch gesamischweizerisch den grofiten Anteil
der bekannten PBM-Belastungen des Grundwassers stellen (vgl. Kap. 2.6), wurde fiir die ELISA-
Praxisanwendung diese Substanzgruppe ausgewahit.

Die Firma lmmunoSystems (USA) bietet verschiedene nach dem ELISA-Verfahren arbeitende
Enzymimmunoassay-Kits zum Nachweis verschiedener PBM-Wirkstoffe (Triazine, 2.4-D, Aldicarb,
Chlordiene, Carbofuran, Benomyl und Metalaxyl) in Wasserproben an. Der ausgewahlte Triazin-
Test wird fur die Schweiz unter dem Namen RES-I-MUNET™-Triazin-Testkit durch die Firma
AVENA GmbH (D-8015 Markt Schwaben/Bundesrepublik Deutschland) vertrieben.

Untersuchungen an mit Atrazin kimnstlich dotierten Wassern ergaben flir inmunoassays dieser Firma
im Vergleich zu HPLC-Messungen Variationskoeffizienten (coefficients of variation) zwischen 4%
und 24% (BUSHWAY & al. 1988). Die Streuung nahm mit abnehmenden Atrazinkonzentrationen
exponentiell zu (50 ug/1 = 4%; 10 g /1= 10%; 1 pug/1 = 24%). Die Herkunft der Wisser (FluB, Brunnen,
Meer, Deponie, See, Regen) beeinflufite die Ergebmisse danach nur unwesentlich.

Ein aus Vergleichsgriinden bei der Firma AMBIOTEC BIOCANALYTIKA GmbH (D-8084
Inning/Bundesrepublik Deutschland) bestellter BIODETEC-TRIAZIN-ELISA-K-Testkit war nicht
lieferbar. Nach Angaben der Eirma, die den Test selbst produziert, waren entwicklungstechnische
Schwierigkeiten hierfiir verantwortlich.

Am Institut fiir Wasserchemie und chemische Balneologie der TU Minchen konnten Vergleichsmes-
sungen mit Hilfe dort ausschlieBlich fiir den Forschungseinsatz hergestellter ELISA-Tests durchge-
fuhrt werden. Einzelheiten zu den dort verwandten Immunoassays, aus denen auch die gewdshnlich
gute Ergebnisiibereinstimmung mit HPLC- und GC-Ergebnissen hervorgeht, kénnen der Literatur
(SCHNEIDER & al. 1991; WEIL & al. 1991; ULRICH & al. 1991) entnommen werden. Der
Ergebnisvergleich von RES-I-MUNE™- und TU Minchen-Test sollte es uns ermdglichen abzuschét-
zen, welchen EinfluB die Probenbearbeitung durch mit Immunocassays gut vertrautem Personal
besitzt, bzw. mit welchen Verbesserungen (Selektivitit, Nachweisgenauigkeil) eventuell in
Zukunft auch bei den im Handel befindlichen Tests zu rechnen ist. Dasselbe Institut Gbernahm
auferdem Probenbestimmungen im Rahmen der in Kapitel 2.4 dargestellten Triazin-Vergleichs-
untersuchungen.

Messungen mit dem RES-I-MUNE™ -Triazin-Testkit

Bei fritheren Probenahmen (April 1987 - Miarz 1988) waren im Grundwasser des Untersuchungsgebie-
tes regelmiBig Triazinriickstinde (Atrazin, Simazin, Terbutylazin) gaschromatographisch
nachgewiesen worden (vgl. Kap. 1.7.2). Gewisse Triazinbelastungen konnten aufgrund der Persistenz
von Triazinherbiziden deshalb auch weiterhin erwartet werden. Die Probenahme fiir die Triazin-
Immunoassays fand am 11. September 1989, gleichzeitig mit der Probenahme fiir die unter 2.3
beschriebenen PBM-Untersuchungen, an 20 GW-Mefistellen mit wahrscheinlicher Triazinbelastung
statt. Allerdings waren seit den letzten Triazinbestimmungen im Mirz 1988 18 Monate vergangen.
Zur Kontrolle und Vergleichbarkeit mit friitheren Messungen wurden die Triazingehalte dieser
Proben parallel gaschromatographisch (GC-NPD} bestimmt.

Die Immunoassay-Analytik wurde - wie ein grofier Teil der organischen Riickstandsanalytik - im
Labor der Firma Claytex-Cansulting GmbH, Inden vorgenommen. Eine mit Laborarbeiten gut
vertraute Dipl.-Biologin war dort mit der Aufgabe betraut, zuniichst den manuellen Analyseablauf
einzuiiben, danach die Triazinbestimmungen durchzufithren und abschlieend eine Wertung und
Kritik des Verfahrens unter praktischen Gesichtspunkten varzunehmen.
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Zum Nachweis von Triazin-Rickstinden in den 20 GW-Proben standen insgesamt 6 RES-1-MUNE™.
Triazin-Kiivettenkits & 20 TestrShrchen (2 Lieferungen) zur Verfiigung. Die groBe Zahl an TestrShr-
chen sollte es ermoglichen, Mehrfachbestimmungen durchzufiihren, sowie den MeRablauf einzuiiben
und gegebenenfalls zu modifizieren.

Der Lieferumfang eines RES-FMUNE™.-Testkits umfaBt folgende Bestandteile:
- Gebrauchsanweisung

20 Stiick mit Antikorpern beschichiete Testrdhrchen

1 Tropfflasche mit dest. Wasser (Zero Control)

1 Tropfflasche mit 1 ug/1 Eichlésung (1 ppb Control)

1 Troplasche mit 0.1 pg/! Bichlosung (0.1 ppb Control)

1 Tropfflasche mit Enzym-Konjugat (Enzyme Conjugate)

1 Tropfflasche mit Substrat (Substrate)

1 Tropfflasche mit Farbindikator (Chromogen)

1 Tropfflasche mit 2.5 N Schwefelsdure (Stop Solution)

Der verwendete Triazin-Test weist eine zum Teil erhebliche Querempfindlichkeit verschiedener
Triazinwirkstoffe auf {siche Tab. 2.7). Die Anwesenheit von Ethyl- und Isopropylgruppen sowie
deren Position scheint fiir die Querempfindlichkeit verantwortlich zu sein (BUSHWAY & al. 1988).
Aufgrund der unterschiedlichen Kreuzreaktivititen, kann der RES-I-MUNE™-Test nur unter
Einschrinkung als gruppenspezifischer Test gegeniiber den im Grundwasser vorkommenden s-
Triazinen verwandt werden.

Wirkstoff/ 50% Bg % Kreuz- Wirkstoff/ 50% By % Kreuz-
Metabalit reaktivitiit Metabolit reaktlivitil
Atrazin 0.4 100 Atraton - 40
Simazin 2.5 16 Trietazin - 4
Propazin 0.5 80 Prometon 0.7 58
Prometryn 0.4 100 6-Hydroxyatrazin 28.0 2
0.7 58 Desethylatrazin 10.0 4
Simetryn 25 16 DE-desisopropylatr. >100.¢ <0.1
Cyanazin 40.0 1 Hexazinon - 0.5
Cyprazin ? o8 Procyazin - 0.4
TerFl')utyIazin 4.0 10 Terbutryn - 3
Dipropetrym - 100 Diazinon - <03

B, = Konzentration, die 50% der Blindwert-Extinktion erzeugt (ppm).

Tab. 2.7:  Kreuzreaktivitit der RES-I-MUNE™.Antikdrper mit anderen PBM-Wirkstoffen (aus
BUSHWAY & al. 1988 und AVENA 1989).

Keine Querempfindlichkeit tritt bei Konzentrationen < 1000 ug/1 durch folgende Substanzen auf:
Metribuzin, Maleinsfure, Ethirimol, Anilazin, Alachlor, Metolachlor, Carboluran, Aldicarb, 2,4-D, Glyphosal,
Azinphosmethyl, Carbaryi, Trichlopyr, Methamidophos, Maneb, Mancozeb und Chlorpyrifos.

Die Erfahrungen mit dem Testablauf werden nachdolgend zusammengefaflt, wobei darauf verzichtet
wird, auf die Angaben der Gebrauchsanleitung (AVENA 1989) bzw. auf die theoretischen Grundla-

gen (vgl. Kap. 2.3.3.1) ndher einzugehen:

Vor der Durchfithrung des ersten Assays muBten zundchst die Handgriffe in zahlreichen "Probeldu-
fen" mit Leitungswasser eingeiibt werden, denn Zeit-, Temperatur- und Mengenkonstanz sind
entscheidende Voraussetzungen fiir eine gute Nachweisgenauigkeit von Immunoassays. Vor jedem
MeBdurchgang wurde die Raumtemperatur kontrolliert und, wenn ndtig, korrigiert. Sie betrug bei
allen Tests 21 + 0.3° C. Alle eingesetzten Geritschaften und Reagenzien wurden mindestens 1 1/2
Stunden temperiert. Die Proben (aus dem Kiihischrank bei 7-9° C) standen zur Beschleunigung in
einem Wasserbad.
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Bei einer ersten Serie von acht Messungen (Standards) wurde strikt nach dem in der Gebrauchsan-
weisung vorgeschriebenen Zeitplan verfahren. Da jedoch Schwierigkeiten im Handling
auftraten, wurde fir die darauffolgenden Durchgénge von zweimal sechs Messungen {Standards und
4 Proben; Mefserie 1 in Tab. 2.8) der Zeittakt unter Wahrung der Inkubationszeiten von 10 auf 15
Sekunden ausgedehnt. Alle folgenden Serien (MeBserien Z bis 6) wurden mit Hilfe eines Zeitgebers
durchgefihrt. Dazu wurde mit einem Kassettenrecorder ein akustisches Signal auf Band aufgenom-
men, das alle 10 Sekunden ausldste. Auch die jeweiligen Arbeitsanweisungen wie "Konjugat zugeben”
oder "vier Minuten inkubieren" wurden auf Band gesprochen. Dadurch konnte man sich bei der
Testdurchfithrung rein akustisch orientieren, was das Handling sehr erleichterte und die Rickkehr
2um Zehn-Sekunden-Takt ermoglichte.

Die Eichldsungen wurden, fir die drei ersten MeRserien jeweils neu, wie vorgeschrieben
hergestellt, Der letzte Ansatz konnte fiir alle folgenden Serien wiederverwendet werden. Die Losun-
gen wurden wie die Proben im Kilhischrank aufbewahrt und erwiesen sich fiir einen Zeitraum von
vier Wochen als stabil.

Nach Durchfithrung der ersten Analysereihen brachte die Vertriebsfirma eine neue Gebrauchsan-
weisung heraus, die eine Reduzierung der Chromogen-Menge auf 80 [l (vorher 160 pl)
vorsah. Da sich dadurch die Extinktionswerte um die Halfte verringerten, wurde die Inkubations-
zeit nach Riicksprache mit der Vertriebstirma von zwei auf vier Minuten ausgedehnt.

Mit Ausnahme des ersten Kits wurden alle zwanzig R6hrchen einer Packung jeweils in drei aufein-
anderfolgenden Mefreihen (= eine Serie) eingesetzt. Eine Serie aus Tabelle 2.8 enthalt jeweils die
mit einem Testkit ausgefiihrten Messungen, sodag eventuelle Méngel an einem Kit deutlich werden
miten. Von zwanzig Messungen eines Kits waren je drei Blindwertmessungen (0-Probe), finf
Standardmessungen (0.05, 0.1, 0.5, 1.0, und 5.0 pg/1 Atrazin) und zwdlf Wasserprobenmessungen. Aus
dem Mittel der beiden Blindwerte (Bg) und den Standardergebnissen wurde fiir jeden Testkit eine
Fichkurve (vgl. Beispiel in Abb. 2.8) erstellt. Hierin konnten dann die Extinktionswerte der Proben
normiert als % B/Bg eingetragen und das entsprechende Atrazindquivalent abgelesen werden. Die
Nachweisgrenze betrug bei allen Tests 0.03 pg/1 Atrazinaquivalent. Der zuverlassigste Mefbereich,
in dem die Eichkurve weitgehend eine Gerade bildete, lag zwischen 0.05 und 1.0 ug/1 mit einem
Optimum (50% Bg) bei ca. 0.3 ug/1.

Zunachst wurde fiir jede Probe eine Doppelbestimmung (Tab. 2.8) durchgefiihrt. Fiir sieben Proben
{MeBstellen Nr, 101, 103, 105, 106, 109, 112, 122) mufite wegen abweichender Ergebrisse ein weiterer
Durchgang angeschlossen werden. Zur Uberpriifung der Ergebnisreproduzierbarkeit wurden an
mehreren Proben (Mefstellen Nr. 102, 104, 109} weitere Messungen durchgefiihrt. Dabei sind vier der
sechs Messungen von Probe 102 gleichzeitig, d h. in einer Serie, ausgefithrt worden. Fiir eine statisti-
sche Auswertung reichte die Zahl der Messungen jedoch nicht aus.

Die Reproduzierbarkeit der Resultate (Tab. 2.8) erwies sich als sehr unterschiedlich.
Fiir die Mehrzahl der Proben (15 von 20 Proben) zeigte sich eine verhalinismifig gute Ubereinstim-
mung der Ergebnisse aus mehreren MeSdurchgingen (Variationsbreite < 0.05 pg/1}. Zumindest in der
Tendenz nach zufriedenstellend war auch die Ubereinstimmung bei Probe 102 (Variationsbreite 0.09
ug/1). Erhebliche Streuung mit unbrauchbaren Ergebnissen hingegen zeigten Messungen der Proben
101, 103, 104 und 109. Die geringe Reproduzierbarkeit dieser Messungen machte besonders Probe 109
deutlich, bei der die MeBwerte von fiinf Bestimmungen zwischen <0.03 pg/1 und 0.175 pg /1 streuten.
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Abb.28:  Eichkurve und MeBwerte zur Atrazinbestimmung mittels ELISA (Serie 5).
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Probe Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4 Serie 5 Serie 6 Variationsbreite*
Meftdatum 25.10.8¢ 01.12.89 27.12.89 07.01.89 12.01.85 15.01.89
| Einheit /1) e/ g/l g/ ug/N {pg/l) g/l
5 - <0.03 nr. - . - 0
101 - - <0.03 0.13 0.08 - 0.12
102 0.08 - 0.10 - 0.08 0.09
0.17
0.11
0.08
103 - 0.03 0.19 - 0.12 - 0.16
104 0.17 - - - 0.17 0.34 0.14
0.31 0.31
105 - nn - 0.03 - <0.03 0.02
106 n.n. - - - 0.04 <0.03 0.03
108 nan. - - - .. - 0
109 - - <0.03 0.10 0.06 8%8 017
A1
110 - 0.04 0.07 - - - 0.02
111 - 0.12 - 0.15 - - 0.03
112 - 0.05 nn. - 0.03 - 0.04
116 A - - 0.06 - 0.05 - 0.01
117 A - - 0.13 0.12 - - 0.01
117 B - - nn. nn. - - 0
118 A - - <0.03 nn, - - 0
121 - <{.03 - <0.03 - - 0
122 - <0.03 - 0.05 - 0.04 0.04
123 - 0.09 - 0.11 - - 0.02
124 n.I. - - - nn - 0
n.o. = Nicht nachweisbar (Nachweisgrenze = 0.03 pg/1)
<003 =  InSpuren unter der Nachweisgrenze von .03 ug/1 nachweisbar
* = Zur Berechnung der Variationsbreite wurde fir <0.03 und n.n. der Wert 0.015 pg /I eingesetzt.
Dies entspricht der Hilfte der Nachweisgrenze in Anwendung des Vorschlages in DVWE {1990).
Tab. 2.8:  Atrazin-Aquivalente (ug/1), ermittelt nach der ELISA-Methode (RES-I-MUNE™) und

Variationsbreiten der Messungen {jg/1).
(Probenahme am 11.09.1989; Labormessungen zwischen 25.10.198% und 19.01.1990)

Zur Uberpriifung der Richtigkeit der RESI-MUNE™-Ergebnisse (Tab. 2.9 Spalte
6) sind die Ergebnisse der Triazin-Bestimmungen mittels GC-NPD (Tab. 2.9, Spalte 2-4) sowie die
daraus errechneten Atrazindquivalente (Tab. 2.9, Spalte 5) wiedergegeben (zur Berechnung
verwandte Kreuzreaktivitiiten siche in Tab. 2.7).

Als weiterer Vergleich dienten die ELISA-Ergebnisse der TU Miinchen (Tab. 2.9, Spalte 7). Nach
anfinglichen Mefschwierigkeiten mit negativen Resultaten sind hier die Ergebnisse einer
Wiederholungsmessung vom April 1990 wiedergegeben.
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Probe GC-NPD-MESSERGEBNISSE ELISA-MESSERGEBNISSE | UBEREIN-
Atrazin  Simazin Terbutyl. Afr-Aquiv. | RES-I-MUNE™ TU Miinchen | STIMMUNG
{ug /) {144 ug/D g/ {ug/l) g/
Spatte 1 2 3 - 4§ 5 6 7 B
5 0.035 0.010 <0.005 C.04 <0.03 - 0.04 RR MM
101 <0.005 <0.005 <005 0 <0.03 -0.13 0.76
102 <0.005 0.100 0.050 0.02 008 -017 0.03 MM
103 0.030 0.190 <0.005 0.06 0.03-0.19 0.32 R
104 0.190 <0.005 <0.005 0.19 0.17 - 0.34 0.27 R M
105 <0.005 <0.005 <0.005 0 <0.03 0.01 RR MM
106 <0.005 <0.005 <0.005 0 <0.03 - 0.04 0.03 RR MM
108 0.030 0.005 0.005 0.03 <0.03 0.03 RR MM
109 <0.005 0.130 <0.0G5 0.02 <0.03 - 0.18 0.26
110 <0.005 0.100 <0.005 0.02 0.04 - 0.07 0.07 RM
111 0.010 <0.005 <0.005 0.01 0.12-0.15 0.11
112 <0.005 0.060 <0.005 0.01 <003 - 0.05 0.32 RR
116 A <0.005 <0.005 <0.005 0 005 - 0.06 0.56 R
117 A <0.005 0.700 <0.005 0.11 012-013 0.09 RR MM
117 B <0.005 <0.005 <0.005 0 <0.03 0.14 RR
118 A <0.005 <0.005 <0.005 0 <0.03 0.10 RR
121 <0.005 <0.005 <0.005 0 <0.03 0.02 RR MM
122 0.020 0.150 <005 0.04 <003 - 0.05 0.06 RR MM
123 0.069 0.200 <0.005 0.09 0.02 -0.11 0.06 RR MM
124 <0.005 0.140 <0.005 0.02 <0.03 0.04 RR MM

Ubereinstimmung zwischen GC-NPD- und ELI5A-Ergebmissen (Spalte 8): gut (RR fiir RES-I-MUNE™ bzw. MM fiir TU
Miinchen), miBig (R bzw. M), schlecht (-)

Tab. 29:  Vergleich von GC-NPD- und ELISA-Ergebnissen (RES-I-MUNE™-Test und TU

Miinchen) aus Triazin-Riickstandsbestimmungen und MaR deren Ubereinstimmung.
{Probenahme am 11.09.1989)

Diskussion der Ergebnisse

Der Wertung der Ergebnisse miissen einige grundsétzliche Bemerkungen vorangestellt werden:

Die in den GC-NPD-Untersuchungen ermittelten Triazinkonzentrationen kénnen als weitgehend
gesichert angesehen werden (vgl. Bemerkungen unter 2.4) und bilden deshalb die Referenzzahlen
bei der Bewertung der ELISA-Ergebnisse.

Ziel der Untersuchungen war es, abzuklaren, ob derzeit im Handel befindliche Immunoassays flir
cine verstiirkte Uberwachung von Grundwasserbelastungen durch Triazinherbizide geeignet sein
kénnten. Gedacht war z.B. an Wasserversorgungsunternehmen, die neben regelméfiigen amtlichen
Untersuchungen, bereits bekannte Triazinbelastungen auf einfache Weise selbst Giberwachen oder
das Fehlen solcher Belastungen in kiirzeren Intervallen absichern wollen.

Aus dem Spektrum der in der Schweiz eingesetzten Triazinherbizide werden durch den verwand-
ten ELISA-Test lediglich Atrazin (Kreuzempfindlichkeit 100%) und Prometryn (Kreuzempfind-
lichkeit 100%; kein Einsatz in der Landwirtschaft) voll erfalt. Andere Triazine kommen durch
erheblich niedrigere Kreuzempfindlichkeiten (Simazin 16%; Terbutylazin 10%; Terbutryn 3%)
im Atrazinidquivalent nur vermindert zum Ausdruck. Die Atrazinmetaboliten é-Hydroxy-,
Desethyl- und Desethyldesisopropylatrazin besitzen nahezu keine Kreuzreaktivitat (2%, 4%
und <0.1%). Von dem jiingst im Untersuchungsgebiet nachgewiesenen Desisopropylatrazin (vgl
Kap. Kap. 2.4) sowie anderen mdglichen Triazinmetaboliten liegen dagegen bislang keine
Zahlen zu einer eventuellen Kreuzreaktivitét vor.

Die Qualitdt der ELIS A-Messungen der TU Minchen scheint in diesem
Durchgang durch verschiedene Fehlerquellen negativ beeinflut worden zu sein. Die guten
Ergebnisse im zweiten Durchgang (vgl. Kap. 2.4} bestitigen dies. Zum einen bestanden zur Zeit
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der Messungen Probleme bei der Antikdrperherstellung (freundl. Mitt. T. Ruppert, TU Miinchen),
was anfanglich sogar vollstindig negative MeBergebnisse bedingte. Zum anderen entsprachen
weder das Probenalter (Entnahme im September 1989, Messung im April 1990), noch die Art der
Probenaufbewahrung und der Transportgefifie dem Standard des Institutes. Diese Unzuléng-
lichkeiten waren durch die Tatsache bedingt, daB die Proben fiir Miinchen erst nachtriglich aus
den Riickstellproben der im Labor Claytex durchgefiihrten Bestimmungen zusammengestellt
worden waren.

Die Ergebnisse der Proben aus den - raumlich nicht benachbarten - Mefistellen Nr. 101, 103, 109,
112, 116 A, 117 A und 118 A stellen sowohl im Vergleich zu den GC-NPD- als auch den RES-I-
MUNE™-Resultaten kral falsch-positive Resultate dar. Einzig mégliche Erklirung fiir die
Richtigkeit der stark erhfhten Werte kénnte die Erfassung einer bislang nicht erkannten
Triazinsubstanz {z.B. Propazin) oder eines Metaboliten sein, Die Kreuzempfindlichkeit dieser
Substanz mtiBte im Miinchner ELISA-Test hoch und im RES-I-MUNE™-Test niedrig liegen.

Fiir 13 von 20 Proben waren die RES-1-MUNE™-ELISA-Ergebnisse sowohl was die Reproduzierbar-
keit bei Mehrfachbestimmungen (Tab. 2.8) als auch was die Ubereinstimmung zu den GC-NFD-
Ergebnissen (Tab. 2.9) anbetrifft in Ordnung. Es handelt sich dabei um

- Proben mit Triazin-Konzentrationen unter oder an der Nachweisgrenze von 0.03 pg/1:
Nr. 5, 105, 106, 108, 110, 112,117 B, 118 A, 121, 122 und 124

- Proben mit deutlich erhéhten Triazinkonzentrationen:
Nr. 117 A und 123.

Sieben Proben, deren Ergebnisse entweder im Vergleich zu den GC-NPD-Ergebnissen oder wegen
schlechter Reproduzierbarkeit nicht passen, sollen nachfolgend, auch im Licht fritherer Triazin-
konzentrationen an diesen Standorten, kurz diskutiert werden:

Probe 101 Ein MeBwert liegt mit <0.03 ug/1 richtig {Atr.-Aqu. = 0), zwei Werte sind deutlich
falsch-positiv. MeBstelle Nr. 101 hat in fritheren Probenahmen stark wechselnde
Triazingehalte aufgewiesen, vermutlich zu korrelieren mit kurzzeitigen, belasteten
Bachwasserinfiltrationen. Die Anwesenheit von Metaboliten ist daher nicht auszu-
schlieflen und kénnte das Atrazindquivalent erhéhen.

Probe 102 An diesem Punkt innerhalb der Containerbaumschule haben frither wie auch jetzt
(0.10 pg/1) regelmaBig hohe Simazinkonzentrationen vorgelegen. Die ELISA-Werte
liegen jedoch in Anbetracht der niedrigen Kreuzempfindlichkeit von Simazin {16%)
noch um etwa eine Zehnerpotenz hoher (AA = 0.08 - 0.17 ug/I). Das Vorliegen von
Simazinmetaboliten ist wahrscheinlich und kénnte sich auf die Atrazindquivalente
auswirken. Dies sollte jedoch dann auch fiir den benachbarten Punkt 123 zutreffen, fiir
den die Meftwerte stimmen.

Probe 103 Auch an diesem Punkt liegen die gemessenen Atrazindquivalente (0.12 - 0.19 pg/1) in
drei Fillen im Bereich der Simazinkonzentration (0.19 pg/l) und damit um eine
Zehnerpotenz zu hoch. Die Simazinkonzentration betrdgt hier seit Jahren extrem
stabil zwischen 0.17 und 0.38 pug/l. Simazinmetaboliten, die den Atrazinidqui-
valentwert erth8hen kéunnten, liegen daher sicher vor (vgl. auch Kap. 2.4).

Probe 104 Seit Jahren werden an diesem Punkt erhthte Atrazinkonzentrationen gemessen. Zwei
der ELISA-Messungen (Atrazin-Kreuzempfindlichkeit: 100%) stimumen mit den GC-
Ergebnigsen dberein (0.17 pg/1), drei liegen aus unerklirlichen Griinden doppelt so
hoch (0.31 - 0.34 nug/1). Simazin jst an diesem Standort nur in Spuren nachgewiesen
Maximum 0.03 ug/1).
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Probe 109 Nur eine ELISA-Messung stimmt mit dem niedrigen errechneten Atrazindquivalent
von 0.02 ug/1 iiberein. Vier Werte (0.06 - 0.18 ug/1} liegen wiederum im Bereich der
Simazinkonzentration an diesem Standort (0.13 pg/1) und damit um ca. eine Zehner-
potenz zu hoch. :

Probe 111 Die zwei ELISA-Werte liegen deutlich zu hoch. An diesem Punkt wurden jedoch
frither Atrazinkonzentrationen (0.05 - 0.23 ug/]) im Bereich der jetzigen Atrazin-
aquivalente (0.12 - 0.15 ug/1) gemessen. Die Anwesenheit von Atrazinmetaboliten
kéunte deshalb zu den hohen Atrazindquivalenten fithren. Anch ein Fehler bei der
GC-NPD-Bestimmung ist an diesem Standort nicht véllig auszuschiliefen.

Probe116 A Die beiden ELISA-Werte (0.05 - 0.06 pg/1) sind zu hoch, wurden doch an diesem
Standort niemals erhdhte Simazin- oder Atrazinkonzentrationen gemessen. Es waren
also auch keine Metaboliten zu erwarten.

Insgesamt gesehen, sind die mit Hilfe des RES-I-MUNE™-Tests erzielten Ergebnisse nicht immer
zufriedenstellend. Die Abweichungen von den GC-NPI-Ergebnissen {meist falsch-positiv), deren
Richtigkeit durch dlitere Untersuchungen weitgehend gesichert ist, war haufig deutlich und bei
mehrmaligen Messungen nicht reproduzierbar. In Anbetracht der stark streuenden Exrgebnisse bei den
5- und 6-fach bestimmten Proben, mu8 sogar die Verlifilichkeit derjenigen Werte in Frage gestellt
werden, die nach einer Doppelbestimmung gesichert schienen.

Die méglichen Fehlerquellen sind vielfiltig und sollen im Folgenden kurz erlautert
werden:

Zu Beginn der Untersuchungen erschien das Handling des Testablaufs als das grofte Problem, da die
Abstiénde zwischen den Pipettierschritien sehr kurz sind und der Zeitplan genau eingehalten werden
muf. Es zeigte sich jedoch, da durch Einiibung der Handgriffe der Ablauf schnell zur Routine wird
und s0 ein ziigiges und genaues Arbeiten méglich wird. Die Messungen durch eine mit diesen
Handgriffen vertraute Fachkraft in einem volleingerichteten Chemielabor durchfithren zu kéunen,
war sicherlich ein grofier Vorteil, der nicht jedem Anwender - etwa einem kleinen Wasserwerk - zur
Verfiigung steht.

In der Praxis erwiesen sich kleine Hilfsmittel, wie etwa der akkustische Zeitgeber, der vom Blick
auf die Stoppuhr unabhiéngig macht, als besonders wertvoll. Trotz aller Routine lassen sich Pipet-
tierfehler jedoch nicht ausschliefien, was gewisse Abweichungen der Mefwerte nach sich ziehen
kann. Der kritischste Schritt war regelmafig das Pipettieren des Konjugats, da es sich hierbei um
eine viskose Fliissigkeit handelt, die zur Blischenbildung neigt. Es wurde hier besonders sorgfiltig
pipettiert und eher eine Verzégerung von ein bis zwei Sekunden in Kauf genomumen als ein Volumen-
fehler. Ersteres hat keine mefbaren Fehler zur Folge. Insgesamt diirften aber die Pipettierfehler,
wie auch Zeitabweichungen oder andere Handling-Probleme nur in geringem Mafe zur Streuung der
Meflwerte beigetragen haben. Eine systematische Verbesserung der Ergebnisse von Test zu Test hitte
zudem die Folge sein miissen. Selbst in der letzten Mefiserie differieren jedoch die Ergebnisse bei der
Mehrfachbestimmung von Probe 102 um 100%.

Volumenfehler kinnen aufler durch fehlerhaftes Pipettieren auch durch die Waschvorginge
entstehen. Nach dem letzten Splilen werden die Réhrchen auf saugfiéhigem Papier kriftig ausge-
klopft. Dabei bleibt jedoch immer eine Restmenge Wasser an der Réhrchenwand zuriick. Das Wiegen
von sieben verschiedenen Rohrchen ergab Restwassermengen zwischen 7.2 und 27.5 pl. Dies
entspricht bezogen auf das theoretische Gesamtvolumen im Réhrchen von 280 pl (80 ul Chromogen,
160 ul Substrat, 40 ul Stop Solution) einer nicht unerheblichen Verdimnung von bis zu 10%. Noch
grofiere Abweichungen sind nicht auszuschlieBen. Aus einer Verdiinnung bzw. geringeren Farbintensi-
tat resultiert bei der Photometermessung ein itberhdhter Triazingehalt.
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Schwankungen der Umgebungstemperatur haben mit groBer Wahrscheinlichkeit keinen Einfluf auf
die Meflergebnisse gehabt. Durch die kurze Periodendauer diirfte eine Temperaturdnderung der
Proben und Reagenzien kaum in mefbarem AusmaB stattgefunden haben. Die Rohrchen standen
zudem wihrend des Tests in einem Schaumstoffbleck (zusatzlicher Temperaturpuffer), der als
Reagenzglasstinder diente.

Eine mégliche Kontamination von Reagenzien oder Gerdten mit Triazinen wurde mehrfach iiberprift
und kann ebenfalls nahezu ausgeschlossen werden.

Fehler bei den Testkits, wie zum Beispiel Schwankungen von Qualitdt, Konzentration oder Vertei-
lung der Antikérper kénnen im Rahmen der Untersuchungen schlecht beurteilt werden. Tab. 2.8 zeigt,
daf nicht ein bestimmter Testkit (= eine Serie) fehlerhaft war, sondern da8 allenfalls die Qualitdt
der Testrohrchen innerhalb der Kits nicht gleichmiéBig war. Die abweichenden Ergebnisse bei
mehrmaligem Messen der gleichen Probe innerhalb einer Serie (Probe Nr. 104 in Serie 5, Proben Nr.
102 und 109 in Serie 6) kénnten auf sclche Qualititsschwankungen hinweisen, Ein Transport der Kits
wihrend der Sommermonate, kénnte aufgrund der Temperaturempfindlichkeit von Antikdrpern
einen negativen Einfluf anf die Haltbarkeit besitzen. Verfallsdaten waren auf den ersten vier der
verwendeten Kits zudem nicht angebracht. Die Qualitdt der angebotenen ELISA-Tests diirfte in der
nédchsten Zeit bei steigender Nachfrage weiter verbessert werden kénnen. Die guten Ergebnisse von
derzeit noch zu Forschungszwecken hergestellten Test-Kits (vgl. Kap. 2.4} und neue, vereinfachte
Herstellungsmethoden lassen dies erwarten (HOCK 1990).

Das Probenalter von zwischen 6 Wochen (erste Mefiserie) und 4 Monaten (letzte MeEserie) sollte
keinen Einfluf8 auf die Ergebnisse gehabt haben. In Anbetracht der hehen Persistenz vor allem von
Atrazin und Simazin in Wasserproben ist bei lachgerechter Frobenaufbewahrung in diesem
Zeitraum nicht mit wesentlichem Abbau zu rechnen. Ein solcher Einfluff miifite sich auerdem in
einer Anderungstendenz der Ergebnisse mit der Zeit ausdriicker, die nicht zu erkermen ist. Vielmehr
finden sich richtige, falsch-positive und falsch-negative MeSwerte sowechl zu Anfang, in der Mitte
als auch zu Ende der Messungen. Die GC-NPD-Messungen wurden zudem erst im Januar 1990 durchge-
fihrt.

Eine eindeutige Ursache fiir die zum Teil fehlende Genauigkeit und schlechte Repreduzierbarkeit
der Ergebnisse ist also nicht erkennbar. Fehler wihrend des MeBSvorganges scheinen allenfalls bei
hohem Probendurchsatz und entsprechend erfahrenem Persenal zu verringern zu sein. Neuerdings
angebotene Flattentests mit 96 Mekavitdten sind in diesem Falle vorzuziehen, da dort zumindest
ein Teil der Arbeitsgédnge automatisiert werden kann. Dies ist zwar zunidchst mit apparativem
Aufwand verbunden, die Materialkosten sind aber deutlich getinger ails bei den Rdhrchentests (ca.
sFr. 9.- gegeniiber sFr. 20.- pro Messung). Ein automatisiertes ELISA-Labor mit Washer kostet etwa
sFr. 40.000.-

Bei Rohrchentests miissen bei halbquantitativem Arbeiten einschlieflich Blindwert- und Eichmes-
sungen Kosten von etwa sFr. 40.- pro doppelt bestimmter Wasserprobe veranschlagt werden (etwa
sFr. 80.- bei quantitativem Arbeiten). Es ist dabei zu bedenken, dafl ein Kit jeweils 20 Réhrchen
enthélt und wenn maglich in einem MeBdurchgang verbraucht werden sollte,

Mefikits kénnen ungeosffnet bis zu 6 Monate lang aufbewahrt werden.

Die Vorteile der dargestellten Methode liegen in erster Linie in dem geringen Zeitaufwand und der
im Vergleich zur Gas- oder Flissigkeits-Chromatographie leichten Durchfithrbarkeit. Halbquanti-
tatives Arbeiten fiir das Probenscreening im Feld cder im Wasserwerk scheint trotz der testgestellten
Mingel bzw. MeBschwierigkeiten unter gewissen Vorsichtsmafinahmen (Mehrfachmessungen,
Temperatur- und Mengenkonstanz) lohnend. Der Triazintest gibt einen ersten Anhaltspunkt iiber eine
mogliche Triazinkontamination des Grundwassers bzw. ermdglicht es, eine bereits bekannte
Kontamination in kurzen Abstinden relativ kostengiinstig zu iberwachen. Ein Nachteil des Triazin-
tests ist es einerseits, nicht selektiv die Bestimmung einer Substanz zu erlauben und andererseits als
Summentest fiir die Gesamtiriazinkonzeniration die einzelnen Triazinsubstanzen sehr unterschied-
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lich zu gewichten. Die Entwicklung von Tests, die selektiv Atrazin, Simazin oder Terbutylazin
rmessen, wire deshalb von grofem Interesse. Das gleiche gilt fiir einen Triazinsummentest, der
zumindest auf die wichtigsten Triazine und einige Metaboliten gleichermafen ansprechen miifite.

KURZZUSAMMENFASSUNG KAP. 2.3

Enzymhemmtests und enzymimmunologische Verfahren erlangen beim Nachweis auf Rickstinde von
Umweltschadstoffen und deren Auswirkungen auf Bioztnosen zunehmende Bedeutung. Vor allem der geringe
?pamﬁve Aufwand, die schnelle Durchfithrbarkeit, der hohe Probendurchsatz und die vergleichsweise geringen

osten lassen diese Nachweisverfahren als Parallelmethoden zur klassischen Analytik und fiir Screening-Tests
interessant erscheinen.

Enzym-Immunoassays der Firma ImmunoSystems, USA, wurden im Rahmen der GW-Probenahme September 1989
als alternative Methode zum Nachweis auf Triazin-Riickstinde (RES-1-MUNE™-Triazin-Test) neben der
klassischen Gaschromatographie (GC-NFPD) eingesetzt. Ziel war es die Yor- und Nachteile von ELISA's in der
Praxisanwendung zu erproben.

Die Ergebnisse waren trotz sorgfiltiger Probenbearbeitung entsprechend der Firmenanalysevorschriften nur
teilweise zufriedenstellend. Wechs«eﬁfde Ergebnisreproduzierbarkeiten und zahlreiche gegeniiber den GC-
Messungen falschpositive Resultate wurden festgestellt. Die Griinde hierfir konnten nicht eindeutig ermittelt
werden, doch diirften Handling-Probleme sowie Temperaturempfindlichkeit und Qualititsschwankungen der Test-
Kits zumindest mitverantwortlich sein. Der Analyseablauf gestaitete sich eindeutig schwieriger, als nach
Herstellerangaben zu erwarten war.

Als halbquantitative Feldmethode zum Vorscreening auf einzelne PBM-Wirkstoffe bzw. einzelne Wirkstoff-

ruppen erscheint das Verfahren derzeit geeigneter als zur vereinfachten quantitativen Bestimmung im Labor.
Fi‘mgste Forschungsergebnisse lassen aber erwarten, daf sich die Nachweissicherheit in nidchster Zukunft auch bei
den im Handel befind[ichen Produkten weiter verbessern 138t
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2.4 Triazin-Riickstinde im Grundwasser
2.4.1 ALLGEMEINE BEMERKUNGEN ZU DEN WIRKSTQFFEN DER TRIAZINGRUPPE

Substituierte Diamino-s-chlorotriazine werden bereits seit mehr als einem Vierteljahrhundert zur
Unkrautbekdmpfung eingesetzt. Im Rahmen des Gesamtherbizideinsatzes nehmen Triazine in der
Schweiz mit Giber 16% eine bedeutende Stellung ein (vgl. Tab. 2.11). Atrazin, Simazin und Terbu-
tylazin sind dabei mit groBem Abstand die meistverwandten Triazinherbizide.

Die physiko-chemischen Eigenschaften der Triazine - hohe Persistenz und zumindest mittlere
Mobilitit - sowie verbreitete Anwendung haben vielerorts zu Verunreinigungen des Grund- und
Oberflichenwassers durch Spurenriickstande aus dieser Substanzgruppe gefithrt. Uberschreitungen
des Toleranz(CH)/Grenz(EG)-Wertes fiir Trinkwasser sind hiaufig. Dies wiederum hat zur Folge,
dafl Triazine die heute bei weitem meistbestimmte (vgl. Kap. 2.6) PBMGruppe darstellen. In den
schweizerischen Kantonalen Laboratorien betrug der Anteil von Triazinanalysen (insgesamt 14
verschiedene Triazinwirkstoffe) an der gesamten PBM-Analytik in GW-Froben im Jahre 1988 50%
und im Jahre 1989 60% (vgl. Tab. 2.16}. In 31.3% (1988} bzw. 40.5% (19B2) dieser Proben konnten
Triazine nachgewiesen werden, was 97.3% (198B) baw. 94% (19B9) der positiven PEM-Befunde in
GW-Proben der Schweiz entspricht. Diese Sonderstellung der Triazine hat zu deren augen-
blicklicher "Medienwirksamkeit* gefithrt (vgl. Abb. 0.1). In der Bundesrepublik Deutschland wurde
die Anwendung atrazinhaltiger Produkte ab Mérz 1991 sogar ganzlich verboten.

Im Vergleich zu anderen PBM werden Triazin-Herbizide allgemein als humantoxikologisch wenig
bedenklich eingestuft. Fiir Atrazin ist allerdings neuerdings ein zumindest bedingter Karzino-
genitdtsverdacht aufgetaucht (vgl. Kap. 3.1); fir Simazin liegen bislang keine ausreichenden
Langzeituntersuchungen zur Siugertoxizitat vor (DIETER 19B3).

Aus der umfangreichen chemischen Gruppe der Triazine sind in der Schweiz neun Wirkstoffe fiir die
folgenden landwirtschaftlichen Anwendungsgebiete zugelassen (EDMZ 1991):

- Anilazin 1,3,5-Triazin Fungizid (Getreide)

- Atrazin 1,3,5-Triazin Herbizid (Mais)

- Aziprotryn 1,3,5-Triazin Herbizid { iise}

- Cyromazin 1,3,5-Triazin Insektizid (Champignons)

- etamitron 1,2,4-Triazin Herbizid (Risben

- Metribuzin 1,2,4-Triazin Herbizid (Tomaten, Kartoffeln)

- Simazin 1,3,5-Triazin Herbizid (Obst, Weinreben, Spargeln, Mais)
- Terbutryn 1,3,5-Triazir Herbizid {Getreide, Mais, Kartotfeln)

- Terbutylazin 1,3,5-Triazin Herbizid (Obst, Weinreben, Getreide, Mais)

Neben der landwirtschaftlichen Anwendung wurden Triazinherbizide massiv bei der Unkrautbe-
kampfung auf und an Bahngeleisen sowie im Stralenunterhalt eingesetzt. Weniger bekannt ist, dal
Triazinverbindungen auch in zahlreichen anderen Bereichen zum Einsatz kommen, so z.B. als
Schauminhibitoren in Waschmitteln (BERTH & SCHWURER 1979) oder als Schwermetall-
Komplexbildner (Trimercapto-s-Triazin} in der Abwasserreinigung und versuchsweise bei der in-
situ-Bodensanierung (KELLER 1990).

Der Einsatz atrazinhaltiger Herbizide auf Bahngeleisen ist wegen zunehmender, auf diesen
Einsatzbereich zuriickzufithrender, GW-Belastungen in der Schweiz zu Beginn 1990 eingestellt
worden (BRENNEISEN 1989). (Niheres zur Anwendung von Herbiziden an Bahngeleisen siehe in
Kap. 3.3)

Seit dem Inkrafttreten der Verordnung iiber umweltgefihrdende Stoffe (StoV) am 1. September 1986
ist ferner die Anwendung von Herbiziden und Regulatoren fiir die Pflanzenentwicklung an weiteren
Orten, wie unter 3.3 niher ausgefiihrt, reglementiert.
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Der Atrazineinsatz in der Landwirtschaft ist seit 1988 wesentlich eingeschrénkt worden (vgl. Kap.
3.3). Hierdurch konnte der Arrazin-Gesamtumsatz um etwa 40% gesenkt werden (GRUTTER 1991).

24.2 CHEMISCHE STRUKTUR, ABBAUPRODUKTE UND ANALYTIK VON TRIAZINEN

Strukturell sind die drei wichtigsten 1,3,5-Triazine - Atrazin, Simazin und Terbutylazin - eng
verwandt, wie ao den Summenformeln abzulesen ist (weitere Wirkstoffdaten vgl. Kap. 1.7.2.3):

Atrazin CgHyCINg 2-Chlor-4-ethylamino-6-isopropylamino-s-triazin
Simazin C;H;; CI Ng 2-Chlor-4,6-bis{ethylamino)-s-triazin
Terbutylazin CoHj¢ Cl Ns 2.Chlor-4-ethylaming-6-tert. butylamino-s-triazin

Sie unterscheiden sich lediglich durch den Alkylsubstituenten der Aminogruppe in 6-Stellung des
1,3,5-Triazinringes. Ihre Hauptabbauwegsa sind deshalb dhnlich (vgl. Abb. 2.9).

In Standardbdden werden fiir Atrazin, Simazin und Terbutylazin Halbwertzeiten {50%-iger Abbau)
von bis zu 2 Monaten angegeben (COHEN & al. 1984). Fiir das Kompartiment Boden/Grundwasser
sind aus Felduntersuchungen dagegen Abbauzeiten von mehreren Jahren bekannt (STAEHELIN 1983;
MEINERT & HAFNER 1987; HURLE & al. 1987). Dies gilt besonders fiir den bislang weniger
untersuchten Grundwasserbereich, wo der hydrolytische Abbau iiberwiegt (vgl. Abb. 2.9 und Abb.
3.7). :
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Abb.29: Hauptabbauwege der Wirkstoffe Atrazin, Simazin und Terbutylazin im Boden (aus
HAFNER 1989).

Trotz der strukturellen Ahnlichkeit bestehen zwischen Atrazin, Simazin und Terbutylazin sowohl
hinsichtlich der phytotoxischen Wirkung als auch beziiglich der Mobilitdt deutliche Unterschiede.
So sind Atrazin und Simazin im Boden wesentlich mobiler als Terbutylazin. In sorptionsschwachen
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B&den und Grundwassergerinnen wird Atrazin nur unwesentlich retardiert (NORDMEYER &
PESTEMER 1989).

Durch Abspaltung einer oder beider Seitenketten entstehen aus den Triazinen Atrazin, Simazin und
Terbutylazin deren chlorhaltige Abbauprodukte:

Desalkylierte Abbauprodukte (eine Seitenkette abgespalten):

Desethyl-Atrazin 2-Chlor-4-amine-6-isopropylamino-s-triazin
Desethyl-Terbutylazin 2-Chlor-4-amino-6-tert.butylamino-s-triazin
Desethyl-Simazin = Desisopropyl-Atrazin 2-Chlor-4-ethylamino-6-amino-s-triazin

Desethylatrazin und Desethylterbutylazin sollten nach strukturellen UIberlegungen stabilere
Abbauprodukte als Desethylsimazin sein, da eine Ethylgruppe mikrobiell wesentlich schneller
abgebaut wird als eine Isopropylgruppe oder gar eine tertidre Butylgruppe (HAFNER 1989).
Monodesalkylierte Triazinverbindungen besitzen eine gegentiber den Ausgangsverbindungen leicht
erhohte Warmbliitertoxizitiat mit LDsg-Werten um 800 mg/kg (RAMSTEINER & al. 1972).

Didesalkyliertes Abbauprodukt {zwei Seitenketten abgespalten):
Desethyldesisopropyl-Atrazin 2-Chlor-4,6-bis(aminoc}-s-triazin

Mit dem zweiten Desalkylierungsschritt nimmt die Warmbliitertoxizitat der Triazinabbauprodukie
stark ab (LDsg > 5000 mg/kg) (RAMSTEINER & al. 1972).

Mit dem Ersatz des Chloratoms durch eine OH-Gruppe sowie Desalkylierung der Aminogruppen
enistehen die polaren hydrolysierten Abbauprodukte (Hydroxytriazine):

- Hydroxy-Atrazin, Hydroxy-Simazin, Hydrox ~Terbutﬂazin

- Hydroxydesethyl-Atrazin, Hydroxydesethyl-Simazin, Hydroxydesethyl-Terbutylazin
- Hydroxydesisopropyl-Atrazin = Hydroxydesethyl-Simazin

- Hydroxydesethyldesisopropyl-Atrazin

Hydroxytriazine sind weder phyto- noch warmbliitertoxisch (RAMSTEINER & al. 1972).

Aus den Desethyldesisopropyl-Metaboliten kénnen durch Deaminierung und Ringéffnung weitere
Metaboliten bis zum End produkt CO; entstehen. Ob noch andere Abbauprodukte gebildet werden, ist
bislang wenig bekannt.

In der Regel treten Desethylatrazin und Desisopropylatrazin gleichzeitig mit erhdhten Atrazin-
konzentrationen im Grundwasser auf. Desethyldesisopropylatrazin wurde dagegen bislang kaum
nachgewiesen. Die Konzentrationen von Desethylatrazin Lhegen nicht selten wenig unter der des
Atrazins, wihrend die Desisopropyl-Konzentrationen geringer sind (WERNER 1987, LOCH &
HOEKSTRA 1987). STAEHELIN (1983) und WALKER (1989) beschreiben in schweizerischen
Grundwiissern Desethylatrazinkonzentrationen zwischen 10 und 50% der Atrazinkonzentrationen.

Die relative Mobilitat von Atrazin, Simazin und Terbutylazin sowie ihrer Desethylabbauprodukte
(im Boden) wird wie folgt beschrieben (HAFNER 1989):

Desethylatrazin = Desethylsimazin > Atrazin = Simazin =
Desethylterbutylazin > Terbutylazin
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Fir die Triazinwirkstoffe stehen die nachfolgenden, erprobten Bestimmungsmethoden zur Verfi-
gung, wovon die GC-NPD-Methode die gebrauchlichste darstellt:

- Gaschromatographische Bestimmung (GC) mit
selekfivern Stickstoff-Phosphor-1Jetektor (NPD)
Massenspekirometer (M5)

Mikraocoulometer mit Chlorzelle
Aammenphotometrischem Detektor mit 5-Filtes

- Hochleistungsfliissigkeitschromatographische Bestimmung (HPLC) mit
- UV/VIS bzw, Dioden-Array-Detektor (DAD)

- Enzymimmunoassays (ELISA und EMIT)

- Diinnschichtchromatographie

Einen aktuellen Uberblick {iber diese Bestinunungsmethoden und weiterfithrende Literaturhinweise
geben u.a. GRANDET & al. (1988), GUTH (1991) sowie WEIL & HORMANN (1991).

2.4.3 TRIAZIN-VERGLEICHSUNTERSUCHUNGEN

Bereits seit Beginn des Jahres 1987 waren im Untersuchungsgebiet Triazinbelasfungen des Grundwas-
sers festgestellt worden (vgl. Kap. 1.7.2.3). In insgesamt sechs Untersuchungsgiingen (Probenahmen A
bis F: 04/87, 07 /87, 08/87, 10/87, 03/88 und 09/89) auf PBM-Riickstinde hatte sich seitdem umfang-
reiches Datenmaterial angesammelt. Als Hauptbelastungssubstanzen hatten sich Simazin aus dem
land wirtschaftlichen Anwendungsbereich (Baumschule) und Atrazin aus Anwendungen an Strafen-
rindern und diffusen Eintrdgen (Mais) Klar herausgebildet. Allerdings waren - wie haufig in der
Spurenanalytik - auch Fragezeichen aufgetaucht. In einer enggefaten Triazin-Untersuchung sollten
deshalb zum Abschluf der Gelande- und Laborarbeiten verschiedene Nachweismethoden vergli-
chen, frithere Ergebnisse abgesichert und noch bestehende Unklarheiten ausgerdaumt werden.

In Form eines Kleinringversuches wurde im Juni 1990 der Triazingehalt in Grundwasserproben aus
sechs bislang stets belasteten MeBstellen des Untersuchungsgebietes (Lage vgl. Abb. 2.10) parallel
mit drei verschiedenen Bestimmungsmethoden - GC, HPLC und Immunoassay - ermittelt (Ergebnisse
siche Tab. 2.10). Ein Probenahmetermin irn Spatsommer bis Herbst hitte wahrscheinlich hhere
Triazinkonzentrationen ergeben (vgl. Ergebnisse in Kap. 1.7.2.3), war aber aus zeitlichen Griinden
nicht realisierbar.

Folgende drei Laboratorien nahmen unter Einsatz der angegebenen Bestimmungsmethoden an den
Untersuchungen teil:

CLAYTEX CONSULTING GmbH - Institut fiir Umweltanalytik - Waidmiihlenweg 1, D-5176 INDEN
- GC-NPD Kontinuierliche Extraktion mittels Essigsdureethylester, Aufkenzentration im
Stickstoffstrom; GC-Sdule: SE 54 Kapillarsaule.
Nachweisgrenze: 10 ng/1
- HPLC-DAD Extraktion mittels C—l%—Fes hase und Elution mit Acetonitri), Aufkonzentration mit
Na; HPLC-Siule: Nucleosil 100-7 C-18 {250 x 4 mm).
Nachweisgrenze: 30 ng/]

INTERLABOR BELP AG, Birkenweg 6, CH-3123 BELP
- HPLC-DAD Extraktion mittels C-18-Festphase und Desorption mit org. Ldsungsmittel.
Nachweisgrenze: 10 ng/!

INSTITUT FUR WASSERCHEMIE UND CHEMISCHE BALNEOLOGIE DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT,
Marchioninistr, 17, D-8000 MUNCHEN 70
- ELISA Messung mit zu Forschungszwecken dort hergestellten AntikGrpertests.
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Abb.2.10: Probenahmestellen der Triazinvergleichsuntersuchungen.
{Probenahme 20.06.1990)

Die Probenahme vollzog sich analog wie unter 1.2.2.5 beschrieben. Die gekiihlten Wasserproben
wurden noch am Tag der Probenahme (Interlabor: in 2-Liter-Flaschen) bzw. am darauffolgenden Tag
(Claytex: in je zwei ausgegliihten 1-Liter-Glasschliff-Flaschen) bei den betreffenden Labors einge-
liefert. Die Proben fiir die ELISA-Analytik gelangten auf dem Postweg in 10 ml-Glasflaschchen mit
PTFE(Teflon)-beschichteten Deckeln nach Mianchen.

Konventionell-analytisch bestimmt wurden wie in den vorangegangenen Analysereihen die im
Arbeitsgebiet eingesetzten und im Grundwasser des Arbeitsgebietes nachgewiesenen Wirkstoffe
Atrazin, Simazin und Terbutylazin (landwirtschaftliche Einsatzmengen vgl. Tab. 2.3). Zusétzlich
konnten auch die Hauptmetaboliten Desethylatrazin, Desethylterbutylazin, Desisopropylatrazin
und 2-Methoxyatrazin einbezogen werden.
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Die Untersuchungen schlossen bei geringem analytischem Mehraufwand weitere Triazinsubstanzen
mit ein (vgl. Tab. 2.10):

Die im Arbeitsgebiet vereinzelt angewandten (vgl. Tab. 2.3) Triazinwirkstoffe Metribuzin und
Terbutryn,

sowie die fiir den landwirtschaftlichen Einsatz in der Schweiz nicht zugelassenen Triazine
Ametryn, Atraton, Cyanazin, Prometryn, Prometon und Propazin.

- Vor Ametryn, Atraton, Cyanazin und Prometon ist in der Schweiz keine Anwendung
bekannt.

- Prometryn ist zumindest bis 1988 als Kombinationspréparat zusammen mit Atrazin
(Produktname: Primatol) zur Unkrautbekdmpfung auf Bahnddmmen der SBB eingesetzt
worden (BUNDESAMT FUR VERKEHR 1988). Es wurde vereinzelt im Grundwasser
nachgewiesen (vgl. Tab. 2.16 und WALKER 1989).

- Propazin ist sowohl in der Schweiz wie in der Bundesrepublik Deutschland fir die
landwirtschaftliche Anwendung nicht zugelassen. Propazin kann jedoch in Spuren (1 - 3
Vol.-%}) als produktionsbedingte Verunreinigung in Atrazinpraparaten enthalten sein
(miind]l. Mitteilung Dr. W.D. Hormann, Ciba-Geigy AG, Basel). Das gleiche gilt fiir
Simazinpriparate (WALKER 1989). In Grundwiéssern ist Propazin vereinzelt nachgewie-
sen worden (vgl. Tab. 2.16; Anhangtab. 7; STAEHELIN 1983; WALKER 1989). Die Herkunft
dieser Riickstinde ist bislang nicht eindeutig geklart, da das Auftreten von Propazin nicht
immer an erhdhte Atrazin- bzw. Simazinkonzentrationen gebunden zu sein scheint.

Fiir die HPLC-DAD-Analytik wurden Uberlagerungen von Propazin und Desisopropyl-
atrazin (WERNER 1987) bzw. von Propazin und Ametryn (STAHL & al. 1989) aufgrund
Bhnlicher Elutionszeiten beschrieben.

Die GC-Chromatogramme von Proben aus dem Untersuchungsgebiet liefen verschiedent-
lich den Verdacht auf Propazinriickstinde aufkommen (vgl. Kap. 2.2.2.5). Eine eindeutige
Identifikation gelang jedoch nicht.
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Ergebnisse der Triazin-Vergleichsuntersuchungen mittels GC-NPD, HPLC-DAD,

HPLC-UV und ELISA. (Probenahme am 20.06.1990)

Tab. 2.10:
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DISKUSSION DER ERGEBNISSE DER TRIAZIN-VERGLEICHSUNTERSUCHUNGEN

Mit den Wirkstoffen Atrazin und Simazin wurden die Hauptbelastungssubstanzen der seit April
1987 laufenden Untersuchungen bestétigt. Von den anderen Triazinsubstanzen des Untersuchungspro-
grammes - einschlieBlich Terbutylazin und Propazin - iiberschritt keine die Nachweisgrenzen.,

Desethylatrazin, das desalkylierte Abbanprodukt von Atrazin, trat in zwei Proben zusammen it
Atrazin auf. Die Desethylatrazin-Konzentration lag bei etwa 50% der Atrazinkonzentrahion, wie
auch vielfach in der Literatur beschrieben (vgl. Kap. 2.4.2}.

Das Auftreten von Desisopropylatrazin war vornehmlich an die Anwesenheit von Simazin gebun-
den. Es diirfte sich deshalb um das desalkylierte Abbauprodukt von Simazin handeln. Dabei beweg-
ten sich die Konzenirationen von Desisopropylatrazin zwischen 25 und 75% der gleichzeitig gemes-
senen Simazin-Konzentrationen. Moglicherweise ist die Relation zwischen Ausgangssubstanz und
Metabolit abhéngig vom Alter der Belastungen und vom Abstand zwischen Belastungsquelle und
Mefistelle.

Rickstinde der Triazin-Abbauprodukte 2-Methoxyatrazin und Desethylterbutylazin wurden in den
Grundwasserproben ebenfalls festgestellt.

Vergleich der eingesetzten Bestimmungsmethoden

Die Resultatiibersicht des Kleinringversuches (Tab. 2.10) zeigt gute Ubereinstimmungen der Befunde
aus den vier vollstindig unabhéngigen Triazin-Bestimmungsgingen dreier Untersuchungslaborato-
rien. Dies ist in Anbetracht der haufig beobachteten erheblichen Abweichungen in Ringversuchen
(v.a. GUTH 1991} bemerkenswert und spricht fiir die spurenanalytische Erfahrung und die gute
technische Ausstattung der beteiligten Laboratorien.

In jiingsten Verbffentlichungen (WEIL & HORMANN 1991; GUTH 1991} wird fiir Wasseranalysen
bereits im sub-mg/kg-Bereich die Annahme von Zufallsstreuungen (rel. Standardabweichung) von
ca. 50% als gerechtfertigt bezeichnet.

HPLC - HPLC

Die drei Triazinwirkstoffe Atrazin, Simazin und Prepazin wurden in zwei Analytiklabors parallel
durch HPLC-DAD (UV-Detektor) bestimmt. Die Ergebnisse stimmen bis hinab in den Bereich der
Nachweisgrenzen von 10 - 30 ng/] deckungsgleich Gberein. Geringfiigige Abweichungen bestehen
lediglich bei den Proben Nr. 124 {Atrazinkonzentration 0.046 bzw. <0.03 pg/l) und Nr. 117 A
(Simazinkonzentration 0.035 bzw. 0.044 pg/1).

HPLC - GC-NFD

Mittels GC-NPD und HPLC-UV kennten insgesamt acht Triazin-Wirkstoffe bzw. -Abbaupredukte
parallel analysiert werden. Auch hier zeigte sich eine ausgezeichnete Ubereinstimmung - diesmal
zwischen zwei verschiedenen Nachweismethoden. Lediglich scheinen die GC-NPD-Ergebnisse flir
Atrazin systematisch etwas tiefer und fir Simazin sowie Desisopropylatrazin etwas hoher zn
liegen als die HPLC-Resultate. Die Abweichungen betragen maximal 100% (Ausnahme), was im 10-
er Nanogrammbereich sicherlich vertretbar ist. Da Triazinrickstdnde in allen fritheren Untersu-
chungsgingen mittels GC-NPD bestimmt worden sind, ist dieser Tatsache beim langjihrigen
Vergleich jedoch Rechnung zu tragen.
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HPLC/GC -ELISA

Aus den chemisch-analytischen Ergebnissen errechnete und mittels ELISA-Verfahren gemessene
Atrazindquivalente stimmten ohne Ausnahme iberein, Leichte Uberbestimmungen um 0.01 bis 0.03
ug/l bei den ELISA-Messungen sind wahrscheinlich auf Verluste bei der Anreicherung zur
instrumentellen Analytik zuriickzufiihren, da ELISA-Messungen direkt - ohne Anreicherung -
durchgefiihrt werden. Die Berechnung der Atraziniquivalente erfolgte, wegen der sehr guten
Reproduzierbarkeit der HPLC-Ergebnisse, aus den Mittelwerten von jeweils zwei HPLC-Resultaten.
Einfluff auf die Atrazindquivalente hatten lediglich Atrazin (100% Querempfindlichkeit) und
Simazin (16% Querempfindlichkeit). Die gute Ergebnisiibereinsttmmung und die niedrige
Nachweisgrenze der an der TU Miinchen zu Forschungszwecken hergestellten ELISA-Tests lafit
erwarten, daff in absehbarer Zeit auch die im Handel erhiltlichen ELISA-Tests weitere
Verbesserungen erfahren werden.

Kurzinterpretation der Einzelergebnisse

Die Ergebnisse des Triazinringversuches (GC-NFPD-Resultate) werden fir die sechs ausgewiahlten
GW-Standorte in Relation zu den fritheren Untersuchungsergebnissen nachfolgend kurz kommentiert
{vgl. hierzu auch Abb. 1.62 bis 1.64).

{Hinweis zu den Abbildungen 2.11 bis 2.16: Der Maflstab der Ordinate wechselt aus Darstellungsgriinden bei 0.2
ug/l. Auf der Abszisse fehﬁ zwischen dem Monat 06/88 und dem Monat 07 /89 ein Jahr, da in diesern Zeitraum
keine PBM-Untersuchungen erfolgten.)

Messtelle Nr. 102 - Innerhalb der Container-Baumschulanlage Hinderfeld (Abb. 2.11)

Simazin (0.2 ug/1): Die Konzentration an diesem Standort war unverandert ethéht, auch wenn die
wahrscheinliche punktuelle Belastungsquelle im Bereich der Containeranlage seit Herbst 1988
beseitigt zu sein schien (vgl. Kap. 1.7.2.3}. Simazin wurde angeblich im Baumschulbereich nicht
mehr eingesetzt; simazinhaltige Spritzmitte! wurden jedoch nach wie vor auf dem Gelande der
Container-Baumschule gelagert, und vermutlich wurden Simazinbrithen zur Anwendung in
Freiland-Rosenkulturen dort auch zubereitet. Seit April 1987 waren in sechs Untersuchungen
Konzentrationen zwischen 0.1 und 0.3 pg/1 und zweimal deutlich héhere Werte {September 1987
und Méarz 1988) ermittelt worden.

Desisopropylatrazin (0.14 pg/1): Riickstande in Hohe von etwa 70% der aktuellen Simazinkonzen-
tration.

Atrazin (<0.01 pg/1): Konzentrationen an oder unter der Nachweisgrenze (mit einer Ausnahme in
09/87) wurden wiederum bestatigt.



208 2 Erganzungen zur 'Fallstudie Worben'; Landesweite Umfragen

1.8

WM ATRAZIN
13 : B SIMAZIN T
[0 TERBUTYLAZIN

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

Grundwasser-Mefistelle Nr.102

0.2

IXIT I TTILIT

0.14

0.18

0.14

012 L :

0.10

I ITTTTYIELIY

.08

Triazin-Konzentrationen (ug/l)

0.04

o
&
! XY
LLTTr T Ty P T Ty e Ty

0.02

0.00

04187
05/87
06/87
07/87
08/87
09/87
10/87
11/87
12/87
01/88
02/88
03/88
04/88
05/88
0a/88
07/89
nasas
09/80
10/88
11/88
12/89
01/80
02/90
03/90
04/90
05/90
06/30 |

Abb. 2.11:  Entwicklung der Triazinkonzentrationen (Atrazin, Simazin, Terbutylazin) an GW-
Mefistelle Nr. 102 zwischen April 1987 und Juni 1590,

Me8stelle Nr. 103 - Alkerenweg, Nihe Koniferenkultur (Abb. 2.12)

Simazin (0.18 pg/1): Der Standort war nach wie vor belastet. Die Konzentrationen lagen mit groiter
Konstanz bei 0.17 bis 0.19 pg/1 (GC-Werte); Ausnahmen bildeten erneut September 1987 (0.37
ug/1) und Mérz 1988 (0.38 pg/1). Die Verunreinigungsquelle blieb unklar {vgl. Kap. 1.7.2.3). Sie
ist wahrscheinlich in ¢iner sehr alten Belastung (angeblich seit 1984 keine Anwendung mehr) im
Bereich der benachbarten Koniferenkultur zu suchen.
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Desisopropylatrazin (0.07 pg/1): Die Konzentration war mit 30 - 40% der des Simazins vergleichs-
weise niedrig.

Desethylterbutylazin {0.12 ug/1): Einziger Befund im Untersuchungsgebiet. Terbutylazin war an
Standort 103 bislang kaum in Erscheinung getreten.

Atrazin (0,02 pg/1): Konzentrationen im Bereich der Nachweisgrenze weisen auf einen Riickgang der
in friiheren Untersuchungen an diesern Standort erhdhten Werte (bis 1.2 pg/1) hin. Eine dhnliche
Entwicklung war bereits an den benachbarten Standorten 101, 116 und 122 zu beobachten gewesen.
Ein sparsamerer Atrazineinsatz seit 1988 in den Maiskulturen oberhalb des Alkerenweges diirfte
hierfiir verantwortlich gewesen sein.
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Abb. 2.12: Entwicklung der Triazinkonzentrationen (Atrazin, Simazin, Terbutylazin) an GW-
Mefstelle Nr. 103 zwischen April 1987 und Juni 1990.
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MeSstelle Ny. 104 - Oberworben, KantonalstraBe Worben-Lyss {Abb, 2.13)

Simazin (<0.01 pg/l): Konzentrationen unter den Nachweisgrenzen bestiitigten die geringen
Belastungen aus den fritheren Untersuchungen (Maximum: 0.028 pg/1 im April 87).

Atrazin (0.10 pg/1): Der Konzentrationsriickgang seit September 1987 (2.8 ug/1) setzte sich fort. Eine
Strafenrandbehandlung mit Atrazin scheint seit diesem Zeitpunkt nicht mehr stattgefunden zu
haben.

Desethylatrazin (0.06 ug/1): Riickstinde in Héhe von etwa 50% der aktuellen Atrazinkonzentra-
tion. N
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Abb. 213 Entwicklung der Triazinkonzentrationen (Atrazin, Simazin, Terbutylazin) an GW-
MeBstelle Nr. 104 zwischen April 1987 und Juni 1990.
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Desisopropylatrazin (0.01 pg/1): Riickstinde in Hohe von 10% der aktuellen Atrazinkonzentration.
Prometryn + Prometon und 2-Methoxyatrazin + Atraton (je 0.01 pg/l): Spuren im Konzentrationsbe-
reich der Bestimmungsgrenze kéunten auf Riickstinde der Anwendung eines Kombinationsprapa-

rates Atrazin/Prometryn (z.B. Primatol 848) bzw. auf die Anwesenheit des Atrazinmetaboliten
2-Methoxyatrazin hinweisen.

Mefistelle Nr. 110 - Stromab der Container-Baumschulaniage Hinderfeld (Abb. 2.14)
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Abb.2.14: Entwicklung der Triazinkonzentrationen (Atrazin, Simazin, Terbutylazin) an GW-
MefBstelle Nr. 110 zwischen April 1987 und Juni 1990.
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Simazin (0.08 pg/1): Ein langsamer Konzenirationsriickgang seit August 1987 (0.66 pg/1) schien sich
fortzusetzen. Es bestand nach wie vor eine recht gute Ubereinstimmung mit den Werten an der
benachbarten stromaufwirtigen MeBstelle Nr. 102; beide GW-Mefistellen sind dem selben
Belastungsbereich zuzuordnen (s.0.).

Desisopropylatrazin (0.06 pg/1): Rickstinde von 50 - 75% (je nach Bestimmungsmethode) der
aktuellen Simazinkonzentration,

Atrazin (<0.01 pg/1): Seit Oktober 1987 wurden keine Befunde mehr ermittelt.

Megstelle Nr.117 A - Stromab der Container-Baumschulanlage Hinderfeld, NW-Ecke (Abb, 2.15)

Simazin (0.32 pg/l); Weiterhin Belastungen {iber den Konzentrationen im mittleren Teil der
Baumschulanlage (Mefstellen Nr. 102 und 110). Dies und die Tatsache, da88 die MeBstelle Nr.
117 nicht im Bereich der Simazinfahne unterhalb der vermuteten punktuellen Belastungsquellen
liegt (vgl. Kap. 1.7.2.3), ist ein Hinweis auf ehemalige oder noch andauernde (?) Simazinanwen-
dungen im Bereich des Stockbriinnenweges.

Desisopropylatrazin {0.24 pug/l1): Riickstande von 50 - 75% (je nach Bestimmungsmethode) der
aktuellen Simazinkonzentration.

Atrazin (0.01 pg/I): Seit August 1987 (0.48 pg/1) wurden keine Befunde mehr ermittelt.
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Abb. 2.15:



214

2 Erginzungen zur 'Fallstudie Worben'; Landesweite Umfragen

MeBstelle Nr, 124 - Grundwasserbrunnen 1950 SWG (Abb. 2.16)

Simazin (0.08 ug/1): Seit April 1987 wurden konstant Konzentrationen zwischen 0.04 und 0.14 pg/1
gemessen. Verdinnungseffekte reichten bislang nahezu immer aus, um das im Abstrom der
Containerbaumschulanlage simazinbelastete Grundwasser im Trinkwasserbrunnen auf Konzen-
trationen unter dem TW-Toleranzwert zu reduzieren.

Desisopropylatrazin (0.04 pg/l): Rickstinde von 25 - 50% (je nach Bestimmungsmethode) der
aktuellen Simazinkonzentration.

Atrazin (<0.01 pug/1): AuBer erhohten Konzentrationen wihrend des Dauerpumpversuches 1987 (vgl.
Kap. 1.7.2.3 und Ergebnisse in Anhangtab. 4) waren nie nennenswerte Riickstinde mefbar.

Triazin-Konzentrationen {pg#)
Grundwasser-MeBstelle Nr.124

Abb, 2.16:
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Entwicklung der Triazinkonzentrationen {Atrazin, Simazin, Terbutylazin) an GW-
Mefstelle Nr. 124 (SWG-Brunnen 1450) zwischen April 1987 und Juni 1990.

UNTERSUCHUNGEN AUF WEITERE PBM-WIRKSTOFFE

Neben Triazinwirkstoffen wurden die gleichen sechs Proben im Routineprogramm des Labors
Claytex auch auf andere Herbizidriickstinde untersucht. Metazachlor, Metolachlor und die
Harnstoffderivate Diuron, Linuron und Metoxuron konnten bei einer Bestimmungsgrenze ven 30 ng/1
in keiner der Proben nachgewiesen werden. Bereits in der Probenahme vom September 1989 waren
Diuron und Metolachlor nicht nachweiskrar gewesen (vgl. Kap. 2.2.2).
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KURZZUSAMMENFASSUNG KAP. 2.4

Die bereits langjdhrig beobachteten Triazin-Spurenbelasmng:’[n {(Atrazin und Simazin) im Grundwasser von
Worben konnten exemplarisch an sechs ausgewahlten GW-Melistellen in einem Ringversuch mittels dreier
unabhingiger Nachweismethoden in drei verschiedenen Untersuchungslaboratorien abgesichert werden,

Die Ergebnisse der analytisch-chemischen HPLC-DAD- und GC-NPD-Bestimmungen sowie des enzym-
immunologischen ELISA-Verfahrens stimmten mit grofler Genauigkeit {iberein.

Erstmals konnten im Grundwasser von Worben auch mehrere Triazinmetaboliten - vor allem Desethylatrazin
(Atrazinmetabolit) und Desisopropylatrazin (Simazinmetabolit) - nachgewiesen werden. Nachweisversuche auf
Propazin verliefen dagegen ausnahimslos negativ.
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25 Jdhrliche PBM-Einsatzmengen in der Schweiz

Eine fundierte Umweltgefdhrdungsabschitzung durch Xenobiotika setzt die Kenntnis der effektiv in
die Biosphiire gelangenden Substanzmengen voraus. Fiir den Bereich der PBM bedeutet dies, daf
zumindest die jihrlichen Verbrauchsmengen vor im landwirtschaftlichen Bereich eingesetzten
Wirkstoffen, und besser auch jene aus anderen Anwendungsbereichen, erfafit werden miten. Diese
Daten wiirden zusammen mit den Basisdaten zu Toxikologie und Umweltverhalten eine erste
Einschitzung des Risikopotentials dieser Stoffe auch fiir Grundwasservorkommen erlauben.

Auf Grundlage dieser Angaben liefen sich,

- Wirkstoffe, die in groBen Mengen ausgebracht werden, einer sorgfaltigeren Umweltiiberwa-
chung unterziehen, '

- Wirkstoffe, die nur in sehr kieinen Mengen bzw. in Spezialgebieten eingesetzt werden, eher
lokal und nur bei begriindetem Verdacht in spezielle Untersuchungen einbeziehen.

Die Hohe des Inlandsabsatzes von PBM ist fiir die Schweiz jedoch nur ungenau bekannt. Die Bauern-
verbidnde, die PBM-Hersteller sowie die Schweizerische Gesellschaft fiir Chemische Industrie
(SGCI) geben nur unvollstandige, vorwiegend summarische Verkaufsdaten, jedoch nahezu keine
Verkaufsmengen von Einzelwirkstoffen, bekannt. Nach SGCI-Angaben liegen keine detailiierteren
Daten vor; sie werden 2.T. auch aus Konkurrenzgriinden zuriickgehalten.

In Zukunft ist deshalb von Seiten des Grundwasserschutzes mit grofem Nachdruck die Offenlegung
der jihrlichen Verkaufsmengen fir alle PBM-Wirkstoffe {einschlieflich eventueller Tragersub-
stanzen} in samtlichen Anwendungsbereichen zu fordern {vgl. zu dhnlichen Forderungen in der
Bundesrepublik Deutschland: HABERER & al. 1988). In Ermanglung zuverldssiger Daten hat sich
beispielsweise das Kantonale Laboratorium Aargau dazu entschlossen, eine eigene ‘Umsatzstatistik
von PBM und deren Wirkstoffen im Ki. Aargau’ zu erstellen (freundl. Miti. Dr. P. Gritter,
Kantonschemiker AG).

2.5.1 LANDWIRTSCHAFTLICHER BEREICH

Die Liste der fiir den landwirtschaftlichen Bereich zugelassenen Substanzen wird jahrlich revidiert
und im Verzeichnis fir 'Pflanzenbehandlungsmittel * (frither: 'Pflanzenschutzmittel und weitere
Hilfsstoffe, bewilligt fiir die Landwirtschait'} verdffentlicht. Im Verzeichnis 1989/90 (EDMZ 1989)
waren 260 Einzelwirkstoffe (einschlieflich zahlreicher Kupferverbindungen, Mittel zum Schutz
von Erntegiitern, Stallinsektiziden und Saatbeizmitteln) aufgefiihrt, die unter insgesamt 778
Handelsnamen als Ein- oder Mehrstoffpriparate angeboten wurden. lm Jahre 1991 (EDMZ 1991)
waren es insgesamt 263 Wirkstoffe unter 874 Produktbezeichnungen. Weiterhin sind noch diverse
lebende Organismen, Veredlungswachse und Beistoffe (Netz- und Haftmittel, Aktivatoren und
Farbstoffe) in dem Verzeichnis enthalten.

Der landwirtschaftliche Sektor setzt nach Schitzungen mit 2100 t (SCHWEIZERISCHES
BAUERNSEKRETARIAT 1989) bzw. 2400 t (SGCI 1990) pro Jahr den weitaus grofiten Teil der inv der
Schweiz verbrauchten PBM ein. Bei einer landwirtschaftlichen Nutzfliche der Schweiz von
1.075.000 ha (ohne Sommerungsweiden) entspricht dies einem mittleren Pflanzenbehand-
lungsmittelaufwand von 2.0 bis 2.2 kg pro Hektar und Jahr (zum Vergleich Bundesrepublik
Deutschland: 2.5 kg/ha laut AMANN & al. 1989). Legt man ausschlieflich die Landwirtschafts-
flache ohne Natur- und Kunstwiesen, Streu und Torfland (hier erfolgt in der Regel wenig bzw. kein
PBM-Einsatz) zugrunde (310.000 ha), so errechnet sich fiir diese Flichen sogar ein durch-
schnittlicher PBM-Einsatz von 6.8 bzw. 7.7 kg/ha und Jahr.
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Die Ausgaben fiir den PBM-Einsatz beliefen sich laut Schitzungen des Schweizerischen Bauernse-
kretariates fir das Jahr 1987 auf rund 120 mio Schweizer Franken (SCHWEIZERISCHES
BAUERNSEKRETARIAT 1989). Bei den Talbetrieben entsprach dies einem durchschnittlichen
finanzielien Aufwand von sFr. 190.- pro ha und Jahr. Die Kosten verteilten sich dabei folgender-
maBen: Getreidebau 32%, Kartoffel- und anderer Hackfruchtbau 23%, Weinbau 19%, Obstbau 14%,
Gartenbau 7% und Bodenbehandlung 5%.

Die Aufgliederung des landwirtschaftlichen PBM-Einsatzes nach chemischen Wirkstoffgruppen (in
Tab. 2.11 und Abb. 2.17) geht aus einer Statistik der Schweizerischen Gesellschaft fir Chemische
Industrie fur das Jahr 1988 (SGCI 1990} hervor. Zum Vergleich ist zusitzlich eine dltere Schitzung
des Schweizerischen Bauernverbandes fiir das Jahr 1981 (SCHWEIZERISCHES BAUERNSEKRE-
TARIAT 1989; Tab. 2.12) wiedergegeben.

In der SGCI-Statistik ist der inlindische PBM-Absatz aus Angaben der SGCI-Mitgliedsfirmen und
aus Schitzungen fiir die Nichtmitglieder zusammengestellt. Angegeben sind hauptsichlich
chemische Wirkstoffgruppen, jedoch kaum Einzelwirkstoffe. Die wichtigsten Vertreter der
einzelnen Wirkstoffgruppen wurden in der letzten Spalte in Tabelle 2.11 eingefiigt. Laut der SGCI-
Statistik entfallen auf Fungizide 63%, auf Herbizide 24%, auf Insektizide 10% und auf Rodentizide,
Nematizide, Saatbeizmittel und Regulatoren zusammen die restlichen 3% des Gesamtaufwandes.
Ein Vergleich mit den PBM-Absatzmengen in der Bundesrepublik fiir das Jahr 1988 zeigt ein
abweichendes Spektrum mit einer Umkehrung der Proportionen fir Fungizide und Herbizide:
Fungizide 24%, Herbizide 62%, Insektizide 7%, Sonstige 7% (IVA 1989 in: DFG 1990a).

SAATBEIZMMTEL, REGULATOREN
591=24%
INSEKTIZIDE, NEMATIZIDE, RODENTIZIDE
273.91=11.3%
£ 1 ]
=
ff —]
1
A =
( T |
1
1
HERBIZIDE
5771 =236 %
FUNGIZIDE
\ 1530 t = 627 %
N
\
\
\

Abb. 2170 Aufgliederung des PBM-Verbrauchs in der schweizerischen Landwirtschaft im Jahre
1988 (nach Daten aus SGCI 1990).
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PBM-Wirkstoffgruppen Typ [Verkaufsmengen 1938| Hiufig angewandte Wirkstoffe dieser Gruppen
{1 Wirkstoif}
FUNGIZIIDE
Schwefel FJa 300
i A e
Ku in upferammoniak, <o orid, -0 , -oxysullat, sulfat
Ditﬂiocmbamale F 200 Mancozel, Maneb, Mettram, Proplneb, Tl-n.i:rrru Ziveb, Ziram
Aromatische Verbindungen F 410 Captafol, Caplan, Dichlofluanid, Folpet
Aliphatische Verbindungen F 10
Andere F!.m(;pudc F 400 zahlreiche Fungizidwirkstoffc
SUMME FUNGIZIDE 1630 (= 62.7%)
INSEKTIZIDE
BR(‘,]ANCCHLORVERBNDUNGEN .
ndan
Andere Organochlor-Insektizide 1,A 0.1 Dhicolol, Ervlesulfan
QRCANDPHOSPHORYERBINDUNGEN
Parathion 1 &
Fenitrethion 1 2
Andeve Crganophosphor-Insektizide 1 55 Acephal, Chlorpyrifos, Diazinon, Dimethoat, Meviaphos
PFLANZLICHE INSEKTIZIDE
Pyvethrum I1.E 4
Andere pflansliche Inscktizide 1 0.5 Cyhalothrin, Cypermethrin, Nikotin, Permethuin
Minera ILH 100
ANDERE
Carbamal-Insektizide I 20 Bendiocarb, Carbofuran, Carbosulfan, Ethiophencarh
Dinitril-Verbindungen 1 45 Dinitrokresol (DNQOC)
Andere Inscktlzide | 21 Amltraz, Azocyclotin, Tetradilon, Hexythiazox, Propargit
SUMME INSEKTIZIDE 2522.6 (= 10.4%)
NEMATIZIDE
MNematizide N é Aldicarb, Carbofuran, Dazamel
SUMME NEMATIZIDE [ = 0.3%1
RODENTIZIDE
Aluminiumphosphid 0.E 13
Andere gaserzemgende Praparate G.E 0.5 Caldumphosphid, Kalinmnitral und Schwefet
Ferti er (Blutgerinn [*] 1.5 Broditacum, iolon, Chiorophacinom
Andere Rodentiside o] 0.3 Zinkphosphid
SUMME RODENTIZIDE 15.3 (= 0.6%)
SAATBEIZMITTEL
Organische Hg-haltige Saatbeizmitrel g 1 Quecksibersalze
Andera Sasibeizmittel 5 30 Bervwmiyl, Fenfuram, Fenpidonil, Guazatine, Iprodion, Lindan
SUMME SAATBEIZMITTEL 31 (= 1.3%)
HERBIZIDE
-] h 40
MCFA H 17 )
Triazin-Hedbizide H 95 Atrazin, Metribuzin, Simazin, Ta'b:glazin,. Terbutryn
Carbampl-Hesbizide H 40 Asulam, Chiorbufam, Phenm: . Pyridate
Harnsioff-Derivale H 85 Chilortoluran, Livren, 1soproturon, Linueon, Methabenzthia-
zuron, Metobromuron, Metoxuron, Monvlinuron
Andere Herblzide H joo zahlreiche Herbizidwirkstoffe
SUMME HERBLZIDE 577 {= 23.6%)
REGULATOREN
Regulatoren fir die Planzenmmiwicklung R 28 OC,Q0C
SUMME REGULATOREN 23 {i= 1,1%
GESAMTSUMME PBM-WIRKSTOFFE 2439.9 (= 100%)

Tab. 2.11:

Schweiz fur das Jahr 1988 (nach SGCI 1990).

PBM-Verkaufs- bzw. -Verbrauchsmengen (in t, landwirtschaftliche Anwendung) in der
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Tab. 2.12:

PEM-WIRKSTOFFGRUPPEN

VERBRAUCHSMENGEN (1)

FUNGIZIDE

- Schwefelpriparate 300
- Kupferpriparate 195
- Organische Fungizide 580
Summe Fungizide 1075 (= 52.0%)

Bakterlenprapa rate

lNSEKTIZlDE AKARIZIDE, NEMATIZIDE, RODENTIZIDE, MOLLUSKIZIDE
1

- 0l riparate ag
- Chlorierte Kohlenwasserstoffe 3
- Phnsphorsa ureester 85

Carba 14

5

Summe E?sekhmde USW, 138 (= 6.7%)
SAATBEIZMITTEL
- Fungizide 2
- Insektizide 3
Summe Saatbeizmittel 5 (= 0.2%)
HERBIZIDE
- Kontaktmittel 2560
- Translokale Blattherbizide 260
- Bodenherbizide 330
Summe Herbizide E50 (= 41.1%)

PFLANZENBEHANDLUNGSMITTEL GESAMT

2068 (= 100%)

{nach SCHWEIZERISCHES BAUERNSEKRETARIAT 1989).

Weitere, zum Teil widerspriichliche Angaber:

- Herbizidverbrauch der Landwirtschaft (ca. 1988): 700 ¢ (BRENNEISEN 1989)
- Triazinverbrauch der Landwirtschaft (ca. 1988): 115 t (BRENNEISEN 1989)
- Atrazinverbrauch in Maiskulturen {1986): ca. 100 t (BOSSHARDT 1989)

Verbrauch von PBM (in t, landwirtschaftliche Anwendung) in der Schweiz im Jahr 1981
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252 NICHT-LANDWIRTSCHAFTLICHER BEREICH

Unkrautbeseitigung auf Bahntrassen, an Straen, auf Platzen, in Parkanlagen und Privatgérten
stellt das Hauptanwendungsgebiet von PBM auferhalbt des landwirtschaftlichen Bereiches dar.
Die eingesetzten PBM-Mengen sind vergleichsweise gering. Verlafiliche Zahlenangaben sind nur
schwer erhiltlich. Die Gréfienordnungen zeigt eine Zusammenstellung der nichtlandwirt-
schaftlichen Verbrauchsmengen an Herbiziden in Tab. 2.13 sowie eine Graphik (Abb. 2.18) des
Anteils der einzelnen Wirkstoffgruppen am Gesamtverbrauch.

PEM-AUFWANDMENGEN

ANWENDUNGSBEREICH 1980-1982 1988-1989

STRASSENUNTERHALT * 35 ¢t (KLEIN 1984) n

(Gemeinde-, Kantons- und

Nationalstrafien) | 12t (BRENNEISEN 1989)
{davon 3 t Atrazin)

GELEISANLAGEN ** 16 t (STAEHELIN 1983)

(SBB und Privatbahnen) (davon ca. 15 t Atrazin) _

RASENFLACHEN * 40 t (STAEHELIN 1983) ™)

{Sport- und Parkanlagen etc. )
30 + (BRENNEISEN 1989)
—  (davon 10 t Atrazin)

PRIVATGELANDE * unbekannt

(Gérten, Wege, Stralen und Plétze)

BAUMSCHULEN ETC. - unbekannt -

* Anwendung séit Inkrafttreten der STOV vom 9. Juni 1986 stark eingeschréinkt (vgl. Kap. 3.3).

w Seit Beginn 1990 wird auf Bahntrassen der SBB kein Atrazin mehr eingesetzt,

Tab. 2.13: Jahrlicher Herbizidaufwand (Wirkstoffmengen) im nichtlandwirtschaftlichen
Bereich der Schweiz.

Fungizid
Herbizid
Insektizid
Kombipraparat
Molluskizid
Netzmittel
Pflege-Starkung
Rodentizid
Wildschutz
Wundverschluss

ENERDCGOEER

Abb. 218: PBM-Anwendung im nichtlandwirtschaftlichen Bereich, dargestellt als relative
Haufigkeit der einzelnen Produktekategorien (aus MULLER 1988).
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Im schweizerischen StraBenunterhalt sind im Jahr 1980 laut einer Umfrage des Bundesamtes fiir
Umweltschutz (KLEIN 1984) insgesamt 31 PBM-Wirkstoffe eingesetzt worden. Der Herbizideinsatz
konnte in den vergangenen Jahren - nicht zuletzt seit Inkrafttreten der Stoffverordnung - erheblich
reduziert werden {(vgl. Tab. 2.13). Neben den durch die Stoffverordnung unberiihrten Anwendungen
auf Kantons- und NationalstraBen werden auch auf GemeindestraSen, -wegen und -plitzen und nicht
zuletzt auf privaten Anlagen verbotenerweise auch heute noch Herbizide verwandt (von ARX 1989).
Eine Motion verlangt in Zukunft auch an Nationalstrafen auf den Herbizideinsatz zu verzichten
(STEBER 1988).

Niheres zur PBM-Anwendungspraxis auf Bahntrassen ist Kapitel 3.3 zu entnehmen.

KURZZUSAMMENFASSUNG KAP. 2.5

Die jihrlichen Verkaufs- baw. Verbrauchsmengen an PBM sind in der Schweiz nur summarisch bekannt. Es fehlen
vor allem Angaben lber Einzelwirkstoffmengen, die bereits eine erste Risikoabschétzung, erlauben wiirden.

Der Gesamtverbrauch an PBM in der Landwirtschaft betrigt in der Schweiz ca. 2400 t Wirkstoff jahrlich (1988).

260 Einzelwirkstoffe (einschlieflich zahlreicher Kupferverbindungen, Mittel zum Schutz von Ernlegiitem,
Stallinsektiziden und Saatbeizmitteln) sind fiir die landwirtschaftliche Anwendung zugelassen (1989 /%0). Sie
werden unter insgesamt 778 Handelsnamen als Ein- oder Mehrfachwirkstoffe angebotert.

Fungizide machen 62.7%, Herbizide 23.6%, Insektizide 10.4%, Rodentizide 0.6%, Nematizide 0.3%, Saatbeizmittel
1.3% und Regulatoren fiir die Pflanzenentwicklung 1.1% des landwirtschaftlichen Gesamtverbrauches aus.
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2.6 Untersuchungen auf PBM-Riickstinde in Grundwissern der Schweiz

Zu den ersten Funden von PBM-Riickstinden in Grundwassern der Schweiz gehdren die Untersu-
chungsergebnisse des Kantonalen Laboratoriums Freiburg an einer Trinkwasserfassung in
Courtepin/FR im Jahre 1979 (STAEHELIN 1983; HOSBACH 1986). Das Grundwasser des Brunnens
'Foyer 5t. Joseph' nahe einer Geleisanlage wies damals Atrazinriickstinde van knapp 30 ug/1 und
Prometryn-Rickstinde von 2 pg/l auf. Der Verzicht auf die Anwendung von Atrazin bewirkte an
diesem Standort innerhalb von 4 Jahren einen Riickgang auf den Xonzentrationsbereich des heutigen
TW-Toleranzwertes.

Ahnlich wie in den meisten westlichen Industriestaaten, sind seitdem auch in schweizerischen
Grundwassern verschiedentlich Vorkommen von PBM-Spuren konstatiert worden. Diese werden
nachfolgend néher beschrieben.

2.6.1 SGCI-UNTERSUCHUNG 1987/88

Im Zeitraum zwischen Februar 1987 und Februar 1988 fithrte die 'Schweizerische Gesellschaft fiir
Chemische Industrie (SGCI) landesweite Untersuchungen auf PBM-Riickstdnde in Grundwissern
durch {42 Probenahmestellen in 10 Kantonen bzw. Halbkantonen). Insgesamt wurden 17 Wirkstoffe
und 11 Metaboliten - allerdings nur 3 bis 12 Substanzen pro Probenahmestelle - riickstandsanalytisch
bestimmt. Die Ergebnisse sind im 'Bericht iiber das SGCI-Untersuchungsprogramm - Pflanzenbe-
handlungsmittel im Grundwasser' (KUHNI 1988) zusammengefat. Die Untersuchungen wurden in
Abstimmung mit dem Bundesamt fiir Gesundheitswesen (BAG), der Eidgenéssischen Forschungsan-
stalt fir Obst-, Wein- und Gartenbau in Wadenswil und den Kantonalen Laboratorien durchgefiihrt.
Sie beschrénkten sich auf 'worst-case-Standorte’ in landwirtschaftlichen Anwendungsbereichen.
Die Auswahl der analysierten Substanzen erfolgte nach den jahrlichen Verkaufsmengen (mindestens
10 t) und den vorhandenen bzw. zu erwartenden analytischen Moglichkeiten (Nachweisgrenze <0.05
pg/1). Einige anfanglich in die Liste aufgenommene Wirkstoffe muflten spater wegen fehlender
Nachweismethoden aus dem Programm gestrichen werden (vgl. Tab. 2.14, ‘nicht bestimmt’ in Spalte
‘Analytik")

In Konzentrationen tiber 0.05 jig/l wurden die Herbizide Atrazin, 1soproturon und TCA sowie die
Triazin-Metaboliten Desethyl- und Desisopropylatrazin nachgewiesen. 23 andere Wirkstoffe bzw.
Metaboliten waren dagegen nicht nachweisbar.

Tabelle 2.14 gibt eine Ubersicht {iber die Wirkstoffauswahl und iiber die Untersuchungsergebnisse.
Im Laufe der SGCI-Untersuchungen nachgewiesene Wirkstoffe sind fett gedruckt.
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Wirkstoff bzw. Metabolit (M) Analytik Ergebnisse
Nicht nach- | Anzahl der | Gemessene
weisbar Nachweis- | Héchstkon-
{<0.05 pe/l} | Standorte | zentration
Atrazin bestmmt 7 0.5 g/l
Hydroxiatrazin (M) bestimmé no,
Desisopropylatrazin (M} bestirnmt 1 0.08 pg/1
Desethylatrazin (M) bestimmt 8 0.38 pg/1
Carbofuran bestimmt nn,
Chloridazon bestimmt nn,
Diazinon bestimmt nn,
2-150pmpgl—4—melhyl-pyrimidin-fr—ol (M) bestimmt nh.
Dithiocarbamat nicht bestirmmt -
ETU (M) nicht bestimmt -
DN bestimmt nn,
Phenole (M) bestimmt L.
Etrimfos bestimmt n.n
2-Ethyl-4-ethoxy-6-hydr.-pyrimidin (M) bestimmt nn.
Folpet bestimmt n.n.
Glyphosat nicht bestimmt -
Aminomethylphosphorsidure (M) nicht bestimmat -
Isoproturon bestimmt 1 0.06 ug/1
zu 4-Isopropylanilin hydrolisierts. Met. (M) bestirrmt nn.
MCPP bestimmt nn,
Metalaxyl bestimmt LI
Metalaxylsiure (M} begtirmmt nn.
Metamitron bestimmt a.n.
Desarminometamitron (M) bestimmt nan.
Metolachlor bestimmt nn.
Pendimethalin bestimmt n.n.
Phenmedipham bestitnmt nn,
zu m-Toluidin hydrolisierbare Metab, (M) bestimmt nn.
Simazin bestimmt nn.
H(\Edroxisimazin (M) bestirnmt nn,
TCA bestimmt 5 47 ugfl
Terbufos bestimmt iy
Tab. 2.14:  Zur Untersuchung ausgewihlte Wirkstoffe (bzw. Metaboliten), Analytikumfang und
Ergebnisse der SGCI-Untersuchungen 1987/88 auf PBM-Riickstande in Grundwissern
(KUHNI1 1988).
262 PBM-UNTERSUCHUNGEN DER KANTONALEN LABORATORIEN

Die Kontrolle des Trinkwassers auf Einhaltung des eidgendssischen Toleranzwertes von 0.1 pg/1 fiir
die Einzelsubstanz und von 0.5 pg/] fiir die Summe von 'Pestiziden und dhnlichen Substanzen'
(Niheres zur Trinkwassergesetzgebung in Kap. 3.2.1), stellt mit ca. 30% der Untersuchungen an
einheimischen Lebensmitteln einen bedeutenden Teil der Arbeit der Kantonalen Laboratorien dar
{(ANONYM 1990). Fine einheitliche Untersuchungsvorschrift oder Untersuchungsstrategie ist auf
gesamtschweizerischer Ebene jedoch nicht etabliert. Die Entscheidung, auf welche Wirkstoffe, in
welcher Zahl und in welcher Form Riickstandsbestimmungen durchgefiihrt werden, obliegt den
zustandigen Kantonschemikern. Auch infolge der unterschiedlichen instrumentelien Ausstattung der
Kantonalen Laboratorien hat sich infolgedessen eine kleine Gruppe von Kantonalen Laboratorien
gebildet, die ein relativ breites Spektrum an PBM roulinemigig analysiert. Die meisten anderen
Kantone beschranken sich dagegen auf einige wenige, zumeist bereits aus anderen Regionen als

Belastungssubslanzen bekannte Wirkstoffe.

Anmerkung: Wasserversorgungsunternehmen, Getriinkehersteller und andere von qualitativ hochwertigem Wasser
abhingige Unternehmen lassén die Roh- bzw. Trinkwasserqualitit parallel zur amtlichen Kontrolle haufig in
Dienstleistungslaboratorien iiberwachen. Besondere Aufmerksamkert gilt hierbei ebenfalls PBM-Riicksténden.
Einen Uberblick iiber diese Ergebnisse zu erfangen, ist jedoch duBerst schwierig, da die meisten Unternehmen
sorgsam darauf bedacht sind, diese Ergebnisse nicht an die Offentlichkeit gelangen zu Jassen. Dies ist verstindlich,
wenn man bedenkt, wie empfindlich Medien und Offentlichkeit bereits auf die blosse Tatsache von PBM-
Unlersuchungen oder sogar von Ultraspurennachweisen im Trinkwasser reagieren.
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2621 Ergebnis-Zusammenstellungen des Bundesamtes fir Gesundheitswesen

Die Ergebnisse der amtlichen Wasseruntersuchungen der Kantonalen Laboratorien werden im
einzelnen nicht verdffentlicht. Lediglich im 'Bulletin des Bundesamtes fiir Gesundheitswesen
(BAGY werden einmal jéhrlich die von den Kantonalen Laboratorien auf freiwilliger Basis an das
BAG gemeldeten Ergebnisse von Untersuchungen auf 'Riickstéinde von Pestiziden und anderen
Fremdstoffen in/auf Lebensmitteln sowie in Gebrauchs- und Verbrauchsgegenstinden' in
Tabellenform publiziert. Ergebnisse von Wasserproben (Trink-, Quell- und Grundwasser) sind in den
Aufstellungen unter 'Verschiedenes' mit zahlreichen anderen Lebensmitteln (z.B. Fisch, Gewiirze,
Filze, Tee, Wein etc.}) zusammengefalt. Beim Betrachter der Tabellen kénnte daher der Eindruck
entstehen, da@ in allen analysierten Wasserproben die groBe Zah! von FBM-Wirkstoffen der
Gruppe "Verschiedenes' bestimmt wurde. Dies ist jedoch nicht der Fall.

Die Zusammenstellungen des BAG geben keine oder nur unvollstindige Antwort auf folgende
wichtige Fragen zum Stand der PBM-Analytik in Grund- und Trinkwéssern;

« Auf Rickstinde welcher der 238 in der Landwirtschaft zugelassenen organischen FBM-
Wirkstoffe (im Jahr 1989/90) wird das Grundwasser durch die Kantenalen Laboratorien
derzeit untersucht?

- Fur welche dieser Wirkstoffe haben die Untersuchungen flachendeckenden Charakter, fiir
welche sind sie nur punktuell? Wie gro8 ist die untersuchte Probenzahl?

- Weiche der untersuchten PBM-Wirkstoffe wurden im Grundwasser nachgewiesen, bei welchen
werden Uberschreitungen des Toleranzwertes beobachtet und in welcher GréBenordnung liegen
diese Uberschreitungen?

Abzuleiten sind aus den BAG-Aufstellungen fiir das Jahr 1988 (ANONYM 1989) und das Jahr 1989
(ANONYM 1990) lediglich die in Tabelle 2.15 wiedergegebenen Daten. (In der Frobenzahl
enthalten sind Mehrfachbeprobungen einzelner, vor allem herbizidbelasteter, GW-Fassungen.)

Jahe Anzahl der untersuchten Proben PBM-Konzentrationen in Wasserproben
Lebensmittel Wasser nn. <0.1ppg/1 >01pe/l

1988 4497 1512 (33.5%) 251 (17%) 647 (43%) 614 (40%)°

1989 4572 1350 {29.5%) 52 (4%) 794 (59%) 504 (37%)

»

1988 nachgewiesen in Ttink-, Quell- oder Grundwasser: Atrazin und Metaboliten, Bromacyl, isoproturon, Metolachlor,
Metribuzin, Prometryn, Simazin, Terbutylazin, TCA

1989 nachgewiesen in Trink-, Quell- oder Grundwasser: Attazin und Metaboliten, Bromacyl, Diuron, Isoproturen,
Metolachlor, Prometryn, Propazin, Simazin, Terbutytazin

Tab. 2.15: PBM-Untersuchungen der Kantonalen Laberatorien an Lebensmittel- und Wasserproben
(Trink-, Quell- und Grundwasser) in den Jahren 1988 und 1989 nach Zusammenstellungen
des Bundesamtes fiir Gesundheitswesen (nach ANONYM 1982, 1990},
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2622 Umfrage bei den Kantonalen Laboratorien (1988 und 1989)

Zur Beantwortung der oben genannten offenen Fragen fiihrten wir am Ende des Jahres 1989 eine
Umfrage bej allen Kantonschemikern zum Stand und den Ergebnissen der PBM-Analytik in schwei-
zerischen Grund- und Trinkwissemn durch. Den zwanzig Kantonalen Laboratorien ! wurde hierzu
eine Fragebogentabelle (vgl. Anhangtab. 8) mit allen 260 gem&8 Pflanzenschutzmittelverzeichnis
1989/90 (EDMZ. 1989) zugelassenen PBM-Wirkstoffen zugestellt. Hierin waren die Anzahl der durch
das jeweilige Kantonale Laboratorium auf jeden einzelnen Wirkstoff untersuchten Grundwasserpro-
ben (Trink-, Quell- und Grundwasser} und die ermittelten Ergebnisse in 4 Klassen einzutragen. Klasse
1 umfafite Konzentrationen kleiner 0.01 ug/l (entspricht in etwa der Nachweisgrenze), Klasse 2
Konzentrationen zwischen 0.01 und 0.1 pg/1, Klasse 3 Konzentrationen zwischen 0.1 und 1.0 pg/1 und
Klasse 4 Konzentrationen tber 1.0 pg/1. Die Umfrage betraf ausschlieBlich die Jahre 1988 und 1989.
Umfangreichere Untersuchungsprogramme auf PBM-Riickstédnde vor oder nach diesem Zeitraum
{z.B. Bern 1987, Urkantone 1987 und 1990) konnten deshalb nicht berlicksichtigt werden.

Die Kantonschemiker von 25 Kantonen und Halbkantonen der Schweiz kamen unserer Bitte nach und
tibermittelten die Ergebnisse in der gewiinschten standardisierten Form. In vier kleinen Kantonen
{Urkantore) wurde diesen Angaben zufolge in den Jahren 1988 und 1989 keine PBM-Bestimmungen an
Grundwasserproben durchgefiihrt. Das Kantonale Laboratorium Ziirich (Kt. ZH: 4.2% der Fliche
und 17.6% der Einwohnerzahl der Schweiz) stellte leider keine Resultate zur Verfiigung, Allerdings
werden 75% des Trinkwassers der Region Zirich aus Oberflichenwasser gewonnen. Die nachfol-
genden Angaben zum Stand der PBM-Analytik gelten daher fiir 23 der 26 Schweizer Kantone und
Halbkantone.

Es muf betont werden, daB aus den Ergebnissen weder eine exakte Bewertung der PBM-Gesamibe-
lastung des schweizerischen Grundwassers noch des aus. Grundwasser gewonnenen Trinkwassers
abgeleitet werden kann. Es ist z.B. {iblich, belastete Standorte mehrmals jéhrlich zu beproben, was
in den Zusammenstellungen zu einer Uberbewertung positiver PBM-Befunde fithrt. Andererseits
untersuchen die Kantonalen Laboratorien nahezu ausschlieBlich Trinkwasserfassungen, nicht aber
das zugehirige Einzugsgebiet bzw. gesamte Grundwasservorkommen. Dies fithrt infolge von bereits
wirksamen Grundwasserschutzmainahmen dort haufig zu einer, gegentiber den Gesamtgrundwasser-
vorkommen, verbesserten Belastungssituation.

Vergleicht man den Untersuchungsumfang der einzelnen Kantonalen Laboratorien in den Jahren 1988
und 1989 untereinander {vgl. Abb. 2.19), so fallt auf, daf8 sich 19 von 25 Laboratorien auf die Untersu-
chung von hochstens 5 Wirkstoffen - vomehmlich Triazinherbiziden - beschrénken oder keine
regelmiRige PBM-Bestimmungen durchfithren. Ein groBeres Substanzspektrum decken dagegen mit
zwischen 6 und 23 untersuchten Wirkstoffen die Laboratorien der Kantone Aargau, Bern, Neuenburg
sowie z.T. Jura (1988) und St. Gallen (1989) ab. Nur Aargau und Bern untersuchen dabei weitgehend
flichendeckend. Eine Sonderstellung nehmen die Kantone Basel-Stadt und Genf ein, wo eine Palette
von liber 30 PBM-Wirkstoffen allerdings in sehr geringen Probenzahlen bestimmnt wird (Begriindung
s.u., unter I'V).

Die vollstindige Ergebnisiibersicht der Kantonschemiker-Umfrage zeigt Anhangtabelle 8. Hieraus
ergibt sich, daf in den Jahren 1988 und 1989 insgesamt 66 Wirkstoffe bzw. Abbauprodukie der 238 im
Pflanzenschutzmittelverzeichnis aufgefiihrien organischen PBM spurenanalytisch bestimmt
wurden. Weitere 14 PBM-Substanzen, die in diesem Verzeichnis nicht enthalten sind, wurden aus
vorwiegend analysentechnischen Griinden (Auswertung im gleichen Chromatogramm méglich)
miteinbezogen. Die Kantonschemiker fithrten im Jahre 1988 insgesamt 10.212 und im Jahre 1989
insgesamt 7.048 Einzelbestimmungen auf PBM-Riickstdnde in schweizerischen Trinkwiissern durch.

1 Anmerkung: Die Kantonschemiker von Appenzell Innerrhoden und AuBerrhoden sowie Glarus lassen die
PBM-Analvtik im Kant.-Lab. St. Gallern durchfithren; die Kantone Uri, Schwyz, Nidwalden und Obwalden
sind zum Laboratorium der Urkantone’ zusammengeschlossen; im Kanton Jura wird die GW-Analytik auf
PBM im "Laboratoire cantonal des eaux’ ausgefithrt.
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Abb. 2.19:

Darstellung der GroBe des durch die Kantonalen Laboratorien in Grundwasserproben
bestimmten PBM-Spektrums (1988 und 1989).

Auf den ersten Blick scheinen diese Zahlen einen guten Untersuchungsstand des Grundwassers auf
diese Gruppe von organischen Spurenstoffen wiederzuspiegeln. Auf die meisten Wirkstoffe wird
jedoch nur engriaumig und in kleiner Probenzahl untersucht (Abb. 2.20). Solche stichpunktartige
Analysen sind infolge stark variierender Anwendungspraktiken {(Klima-, Boden- und Kulturab-
héngigkeit des PBM-Einsatzes) und von Standort zu Standort wechselnder hydrogeologischer
Rahmenbedingungen kaum zu verallgemeinern. In Tabelle 2.16 sind die Ergebnisse der Kantons-
chemiker-Untersuchungen deshalb aufgegliedert nach dem Grad der Flichendeckung der Analytik
wiedergegeben.
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Abb. 2.20: Untersuchungsintensitiit der durch die Kantonalen Laboratorien durchgefiihrten PBM-
Bestimmungen in Grundwasserproben (1988 und 1989).

Die finf Gruppen unterschiedlicher spurenanalytischer Untersuchungsintensitit (von I nach V
abnehmend) werden nachfolgend kurz kommentiert (vgl. Tab., 2.16; vgl. auch Abb. 2.20):

I Riickstandsbestimmungen mehr oder weniger flichendeckend

Lediglich auf Rickstande der beiden Triazinherbizide Atrazin und Simazin werden fiir die Trink-
wassergewinnung genutzte Grund- und Quellwésser weitgehend flachendeckend untersucht.
Erwartnngsgemat ist das Mais- und Bahnherbizid Atrazin (seit 1990 keine Bahnanwendung mehr)
mit etwa 1350 bestimmten Proben pro Jahr die meistuntersuchte PBM-Substanz der Schweiz. 1988
wiesen 51.7% und 1989 41.5% der untersuchten GW-Proben Atrazinkonzentrationen tber dem
Toleranzwert auf. In {iber 70% der Proben war Atrazin nachweisbar. Im Kanton Aargau liegen die
Atrazinkonzentrationen beispielsweise bei ca. 20% der TW-Fassungen iiber dem Toleranzwert
(GRUTTER 1991). Simazinrickstinde waren in 34.4% (1988) bzw. 43.2% (1989) der Proben meBbar,
knapp 10% der Proben Giberschritten den Toleranzwert.

11 Haufige Riickstandsbestimmungen in mehreren Kantonen

Auf weitere 12 PBM-Wirkstoffe wurde das Grundwasser in mindestens drei, jedoch weniger als der
Hilfte der Kantone, in gréferer Zahl untersucht. Es handelt sich um die Insektizide Carbofuran
{Carbamat) und Diazinon (Phosphorsiureester), die Harnstoffherbizide Chlortoluron, Diuron und
I[soproturon, die Triazinherbizide Metamitron, Prometryn, Propazin, Terbutylazin und den
Triazinmetaboliten Desethylatrazin sowie die beiden Anilide Metalaxyl (Fungizid) und
Metolachlor (Herbizid). Die Ergebnisse der Kantone Aargau und Bern erlauben aufgrund einer hohen
Probendichte eine genauere Abschitzung der Belastungssituation durch diese 12 Substanzen. Die
Wirkstoffe Prometryn und Propazin sind im Pflanzenschutzmittelverzeichnis 198%/90 (EDMZ 1989)
nicht aufgefithrt. Prometryn wurde zumindest bis zum Jahr 1988 gemeinsam mit Atrazin auf
Bahntrassen eingesetzt (vgl. Kap. 2.4) und deshalb in die Untersuchungen einiger Kantonschemiker
einbezogen. Propazin ist analysentechnisch relativ leicht mitzubestimmen (éhnliche Retentionszeit
wie andere Triazinherbizide) und tritt als Verunreinigung in Atrazinpraparaten auf (vgl. Kap. 2.4},
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Toleranzwertiiberschreitungen (vgl. Tab. 2.16 und 2.17) wurden bei den Wirkstoffen Diuron (2% der
analysierten Proben), Iscproturon (1%), Prometryn (2-6%), Propazin (eine Probe), Terbutylazin (S-
9%) sowie dem Metaboliten Desethylatrazin (42-54%) festgestellt. Daneben waren die Wirkstoffe
Metalaxyl, Metamitron und Metolachlor in einzelnen Proben in Konzentrationen unterhalb des
Toleranzwertes nachweisbar.

Die Wirkstoffe Carbofuran, Chlortoluron und Diazinen wurden in keiner der Proben nachgewiesen.

I Hiufige Riickstandsbestimmungen in ein bis zwei Kantonen

Auf Riickstinde einer weiteren Gruppe von 15 PBM-Wirkstoffen und einem Metabeliten wurde in ein
bis zwei Kantonen (meist AG, BE oder NE) hiufiger untersucht. Es handelt sich dabei um die Hir die
landwirtschaftliche Anwendung zugelassenen Herbizide Chloridazon, 2,4-D, Glyphosat, MCPA,
MCPB, Metribuzin, Terbutryn, Trifluralin und den Glyphosat-Metaboliten Aminomethyl-
Phosphorséure (AMPA).

Von den fiinf Triazin-Substanzen Ametryn, Desmetryn, Profluarin, Prometon und Simetryn ist in der
Schweiz keine Anwendung bekannt. Die Analyiik dieser Stoffe durch das Kantonale Laboratorium
Neuenburg ist deshalb eher analysetechnisch bedingt (hnliche Retentionszeiten wie andere
Triazinwirkstoffe). Die Negativnachweise bestitigen dies.

Ebenfalls nicht im Pflanzenschutzmittelverzeichnis 1989/90 gefihrt werden die Herbizid-Wirk-
stoffe Bromacil und TCA. Bromacil wird zusammen mit Diuron (Produkt 'Herbex spezial': 66.4%
Diuron, 13.6% Bromacil} zur Unkrautbekdmpfung auf Bahntrassen eingesetzt {vgl. Kap. 3.3). Das
hochmobile Salz der Trichloressigsdure TCA war bis Ende 1989 auferhalb von Grundwasser-
schutzzonen zur Queckenbekimpfung in Raps- und Riibenkulturen zugelassen. Die land wirtschaft-
liche Anwendung ist inzwischen wegen des ungilinstigen leaching-Verhaltens von TCA untersagt. Es
ist jedoch davon auszugehen, daff TCA als atmosphirisches Abbauprodukt von leichifliichtigen
Chlorkohlenwasserstoffen weiterhin ins Grundwasser gelangt (freundl. Mitt. R. Camenzind,
Interlabor AG, Belp).

Vereinzelte Uberschreitungen des Toleranzwertes (vgl. Tab. 2.17) waren in dieser Gruppe fiir das
hochpersistente Bromacil {vgl. Abb. 3.6), das Triazinherbizid Metribuzin, das zunehmend als
Bahnherbizid eingesetzte Glyphosat und das TCA zu beobachten. Weiterhin wurde die im Boden
persistente Anilinverbindung Trifluralin (vgl. Abb. 3.6) in Konzentrationen unter 0.1 pg/l
nachgewiesen.

IV Verminzelte Riickstandsbestimmungen in ein bis zwei Kantonen

Anf 48 Wirkstoffe nnd 2 Metaboliten einer vierten Gruppe sind wihrend der Jahre 1988 und 1989
vereinzelt Riickstandsbestimmungen (je Substanz weniger als 15 Proben) in GW-Iroben vorgenommen
worden. Diese Einzelergebnisse von zum grofien Teil in der Landwirtschaft kaum angewandten
Substanzen lassen sich in keiner Weise verallgemeinern. Sie entstammen iiberwiegend den
Kantonalen Laboratorien von Genf und Basel-Stadt, wo ein grofier Anteil des Trinkwassers aus
Uferfiltrat, mit Oberflichenwasser angereichertem Grundwasser oder Oberflachenwasser gewonnen
wird. Die Uberwachung auf organische Spurenstoffe auch industrieller Herkunft ist daher hier
besonders ausgepragt. Die Riickstandsanalytik auf zahlreiche Phosphorinsektizide, Organo-
chlorinsektizide und Phtalimidfungizide wurde z.B. im Kantonallabor Genf durchgefiihrt, das
solche Analysen routinemifig an Oberflachenwiissern (Genfer See) durchféhrt. Einige Grundwas-
serproben lassen sich leicht in diese Analyseserien einfiigen.

ﬂberschreimngen des Toleranzwertes wurden von den insgesamt 50 bestimmten Wirkstoffen dieser
Gruppe nur in einem Einzelfall (Trietazin) registriert (vgl. Tab. 2.17). Der Triazin-Wirkstoff
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Trietazin ist nicht im PSM-Verzeichnis enthalten; ein anderer Anwendungsbereich ist nicht
bekannt.

Sieben weitere Wirkstoffe wurden in Konzentrationen unter 0.1 ug /1l nachgewiesen. Es handelt sich
dabei um die Herbizide Dichlobenil (Benzonitril), Metazachlor (Amid), Methabenzthiazuron,
Metobromuron und Metoxuron (Harnstoffderivate} sowie die Fungizide Fenpropimorph (Morpholin-
derivat) und Vinclozolin (Dicarboximidderivat),

V  Keine Riickstandsbestimmungen

Insgesamt 176 der 238 fiir die landwirtschaftliche Anwendung zugelassenen organischen PBM wurden
durch die Kantonalen Laboratorien nicht riickstandsanalytisch bestimmt (vgl. Abb. 2.20 und
Anhangtab. 8). Allerdings wird eine gréBere Zahl dieser Wirkstoffe nur in sehr geringen Mengen
bzw. in sehr spezifischen Anwendungsformen und Anwendungsgebieten eingesetzt.

Untersuchungen auf bereits bekannte Abbauprodukte von PBM (vgl. Anhangtab. 8) fanden mit
wenigen Ausnahmen (Desethylatrazin, Desisopropylatrazin, AMPA und DDT-Metaboliten) nicht
statt.

PBEM-UNTERSUCHUNGEN CH 1938 | | PBM-UNTERSUCHUNGEN CH 1989
FEM-WIRKSTOFF TYF ANZAHL | 1 |z 1 3 1 4 1 | ANZAHL | 1 [ z |- 3 | 4
(Klasse 3: <0.0 ueil;  Kiasse 200101 pp/l;  Klasse 3: 01-1.0pe/L  Klasse §: »1.0pg/l)
GRUPPE I: PBM-Wirkstoffc, dlr im Grundwasser meht oder weniger fl¥chend eckend bestlmem wurden
Alrazin m | 1355009 | B9/ [ 36 [ 577 [ 15 | 1Z772Y) [ 37448
mﬁn H 926 (12) 563/ +45 1 &7 1] 854 {18} 938/ +47
GRUFPE (1: PEM-Wirkstaffe, die lm Grundwasser meheeter Kandone (mebr ala zvwei) hlafig hestimmt wenden
|Carbofuran LN 411 (4) 324/ 487 & 1] 0 188 {3} 110/+78 a 0 [
Chiortoluron H 402 (3 I/ +85 [ & 0 150 (2) 110/+70 a 1] [
Liazi %] 135 (4] 23/ +82 [ [ 1] 81 {3} 11/+470 0 1] )
Diuron H 742 (8) LTI 2 15 [ 353 (% 103/ +243 1 5 0
Jisnproturon H 412 (4 J11/+85 2 4 0 183 (3) 108/+70 9 1 0
Metalaxyl F 411 (4) 324/ 485 2 0 0 188 {3) 110/+70 8 0 0
Metamitron H 107 (3) 247 +B2 1 o a 73 2) #¢+70 o 1] ]
Metolachlor H 114 (3) 20/ +82 12 [ o 78 {2} 0/+70 8 1] ]
* Promctren 476 (4) 379/ 50 7 3 1 363 (5) 211/473 62 n z
* Propazin (1) e 0/ +411 1] 1] ] 246 (3) 1/+243 1 1 0
Terbulylazin H 793 5557483 5 39 0 551 (9) 304/+7) 129 46 3
HAUPTABRBAUPRODUKTE
Desethylateazin 1 [ hzo [ wrs2z [ 30 | 65 | 0 | [z [ wsi2 | s [ s [ 7
GRUPPEL(l: PAM-Witkstoffr, die Il Grundwasset von ein bls zwei K Miuflg besti d
* Ametryn 32 (1) 0f¥329 0 1] a 173 (1) 0/+173 1] a a
~Bromacil w06(D | 33/ | 0 1 0 W) | /e | o 3 o
(Chlarddazon H 102 (2} /81 i) ) 0 70(1) 04470 0 0 0
24-D H 102 (2} /482 0 ) 0 i) 04 +70 0 0 0
* Desmctyn 329 (1} 0/+329 0 0 0 173 (1) 0/+173 0 0 0
Glyphosat H 197 (2) 115/+82 1] 0 i 134 (2) 56/ +70 0 0 3
MCPA H 102 {2) 0/+52 '] 0 0 ) O/+70 0 [ 0
MCFPE H 102 {2) 20/ +82 a 0 0 70(1) 0/ +70 [ 0 1]
{Metribuzin H M {2) 41 2 1 0 16 2) 16 0 0 ]
" Profiuarin Eragsl] /4329 0 0 0 1Aa{1) 0/+173 [ 1 0
* Frameton krogiH] 0/+329 0 0 q 173 (1) 0/+173 0 [ 0
* Simetryn 32 (1) 0/+319 o 0 [ 173 (1) 0/+173 0 0 0
* TCA T dchioressigalinm) 123 (2) 40/ +82 ] 1 0 70(1) 0/ +70 g [ 1]
Terbrolryn H (1) 1 0 0 0 65 (2) 65 ¢ ] ]
Trifluralin H 331{2) 1/+329 0 0 [] 181 (2) 0/+172 8 0 ]
HAUFTABBAUPRODUKTE
Ami {hyi-Phosphorsi | [wry | wsmsz | o7 | o0 ] o | [[red [ osm [ o T ¢ [ o

Tab. 2.16: Umfang der Rackstandsbestimmungen der Kantonalen Laboratorien auf organische PBM:
Wirkstoffe und Resultate fiir die Jahre 1988 und 1989. (Fortsetzung folgende Seite)
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PEM-UNTERSUCHUNGEN CH 1955 | FEM-UNTERSUCHUNGEN CH 1953
[ PBM-WIRKSTOFF [TWP] (_ANZAHL | 1 2 13 [ « 1 | ANZAHL | 1 2z {_3 T 4
(lasse ): <0.01 up/t;  Klasse 2:0.01-0.1 pe/y Klasse 3: 0.1-LOug/l; Klasse 4 >1.0pg/)
GRUTPE IV: PEM-Witkaiofbe, dle Im Groadwasser von ein bis rwei Kant Enzelt besti wurden
Caplafo! F 3(1) 3 0 ] 0 5(1) 5 0 1] 0
(Caplan FS 3(1) 3 0 1] 0 5(1) & 0 0 0
jChlorfenvinphos 1 3{1) 3 0 [ G 5¢1) H 0 1] [
Chierothalenil (TCPNY F m 3 0 0 1] 5(1) 5 0 0 o
(Chlorpyrifon 1 3{1) 3 o o 1] 5(1) 5 n 0 0
"DDT 501 L] ] ] 0 40 L L] 0 0
Clchlobend] H 1) 0 2 o i} B(1) 0 ] 0 [
Dichlofluantd ¥ 3{1) 3 0 [ 1] 5(1) 5 0 0 0
Dithlophos (DDVE) LE 1{1) 1 0 0 1] 3{1) 3 [} 0 0
|Crleafol A 3{l) 3 [ 9 [1] 51 5 ] 0 ]
Dimethoal 1 2(1} 2 o o 0 8{1} 8 ] 0 0
Endosulfan 1 92 9 7 1] 0 132) 13 o o o
Etrimfos 1 ) 3 0 [ [ 11¢2) 3/+8 { q [
Fendrothion 1 1{1) 1 0 0 1] 3{1) 3 0 [ [
Fanpropimorph F 2(1} 1] 2 Q 1] 8(1) 0 8 [ 0
Folpet F 30 3 0 1] 1] 5(1) 5 0 0 0
Fonnfas 1 1M 1 0 1] o 3{1) 3 o [ o
Formathlon H 1{1} 1 0 o 1] an 3 1] 0 0
Hepteaophos 1 11 1 o o 0 3{1) 3 0 0 0
Iprodlon S 3(1) 3 i o 0 5(1) 5 o 0 0
Lindan 15 am 3 0 1] 0 5(1} 5 0 [ L
Metazachl H 5(1) 3 2 [ [ §(1) [ [ o [
IMethabenzthiazuron 3] 201y D 2 ) 1] Bil) 1] ) ful 0
Methidathlon 1 1{1) 1 0 0 1] 31 3 1] 0 0
Metobromuron H 1 1] 2 q 1] a1 8 a 1] ]
Mel H 2{1) 0 2 1] 0 gL 0 & 0 0
Mevinphas I 1(1) 1 o o 0 ay 3 q 0 o
{mtanollnuron H 240 Qf+2 Q o | amn Df+8 Q q o
Cud (xyl F 2(1) 2 0 0 0 8(1) 8 0 0 0
Patathion 1N [ 1 [ 1] 0 3(1) 3 0 0 0
" Paraihign-ethyl 2(1) 2 Q 1] 0 8 (1) g [ 0 0
" Parathlon-methyl (1) 2 1] 0 o 8(1) [} 1] 9 Q
Pendimethalin H {1 2 1] 0 0 8{l) 8 1] 1] 1]
Phosalane 1 1(1) 1 14 1] 1] 3 3 0 0 0
rhostmiet 1 101} 1 o 1] 0 31 k) 0 0 [
Phosphambdon ] 1{1) 1 o 0 [i] I 1 o o 1]
Frocymidon F 3 3 0 0 0 501) 5 1] 1] 1]
FPropetamghes ] 2 2 0 4 0 81) 8 1] 1] 1]
[Pytaznphos P 1{1) 1 o 0 0 (1) 3 ] o o
Qulnalphos 1 1[0 1 1] 0 a 3(1) 3 ¢ [ 4
" Schutylazin - - - - - 1{1) 1 1) 1] [
Tetrachlarvinphos 1 1{1) 1 [] [] ] ERE 3 [ [ [
Tetradlton A 1M 1 0 a 0 3 (1) 3 1] 0 o
Triadimcfon F 2(1) 2 1] [1] 0 B{1) 8 [ ] [}
Trizdimenol F (1) i o 0 0 18] 8 [ 1 0
Trichlorphon 1 1 1 0 0 0 31 3 1] o o
= Trictarln - . - - - {1 1 1] 1 o
Vindesalln F 5 {2} 3 2 a 1] 13{2) S5 8 o [1]
HAUPTABBAUPRODIUKTE
Deslopropvintrazin 2 1 0 0 1] 8t1) ] o f []
DDT-Metabollten &(1) & 0 [1] 0 4(1) 4 1] 1] o
LEGENDE:
M Wirkstofie, dwe nicht im PSM-Verzeichnls 1969/90 (EDMZ 1989) verreichnet sind.
™P Anwendeong laut PSM-Verzeichnls 1989/90 als F Fungizid, T Inseketisid, A Akarizld, I4 Nematlzid,
M Molluskazid. O Rodentizid, S Saatbeizmittet, H Herbizid, R Regulatoe Kir die P icklung,
E Mittet zum Schutz von Erntegiltern [ohne Baistolfe und Veredlungswachez),
ANZANL Zah) der insgesami au) diesen Wizksiafl analysiecten Wasserprober; tn Xiammerm: Zak) der Fanlone in denen
soldhe U hunpen stattfand
12,34 Ergebnisse der U chungen wiedergegeber in ¢ Ergebnisklassen: Kiasse 1+ «0.01 pg/L; Klwsse 2 0.01-
0.1 g/l Klne 30 0.1-1.0pg/1; Klasse 4: >1.0 ug/1 (Werte mit 3" in Klasse 1: Nachweisgrenze >0.01 pgsly

Tab. 2.16:  Umfang der Rickstandsbestimmungen der Kantonalen Laboratorien auf organische PBM:
Wirkstoffe und Resultate fiir die Jahre 1988 und 1989,
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In Tabelle 2.17 sind die PBM-Nachweise der Kantonalen Laboratorien aus den Jahren 1988 und 1989

mit den bekannten Anwendungsgebieten zusammenfassend dargestellt.

Wirkstoff Befund? Anwendungsbereichd-*

GRUPPE (! (Riickstandsbestimmungen mehr oder weniger flichendeckend)

Atrazin (H) T Landwirtschaft: Mais; Bahn (bis 198%); Straenunterhalt

Simazin (H) T Landwirtschaft: Mais, Obst, Wein, Spargel; Straenunterhalt

GRUPPE 111 (Haufige Riickstandsbestimmungen in mehreren Kantonen)

Diuron (H) T Landwirtschaft: Obst, Wein, Spargel; Bahn (zusammen mit
Bromacil in Produkt Herbex spezial); StraBenunterhalt

Isoproturon {H) T Landwirtschaft; Getreide

Metalaxyl (F}_] B Landwirtschaft: Obst, Wein, Gemiise, Kartoffeln, Tabak

Metamitron (. B Landwirtschaft: Ritben, Gemiise

Metolachlor (H) B Landwirtschaft: Mais, Riben, Soja

Prometryn (H) T Bahn (bis 1989); Strafenunterhalt

Propazin (H} T Verunreinigung (1-3%) in Atrazin- bzw. Simazinpriparaten

Terbutylazin (H) T Landwirtschaft; Getreide, Mais, Wein, Obst, Kartoffeln;
Straflenunterhalt

Desethylatrazin T Metabolit von 1,3,5-5-Triazinen

GRUPPE 111!

{Haufige Riickstandsbestimmungen in ein bis zwei Kantonen)

Bromacil (H) T Bahn (zusammen mit Diuron in Produkt 'Herbex spezial');
Straffenunterhalt

Glyphosat (H) T Bahn (Produkt 'Roundw'); Landwirtschaft: Obst, Wein, Getreide,
Wiesen, Zierpflanzen; , Platze :

Metribuzin (H) T Landwirtschaft: Gemise, Kartoffeln

TCA (H) T Landwirtschaft (seit 1989 verboten): Raps, Riiben

Trifluralin {H) B Landwirtschaft: Raps

GRUPPE 1V! (Vereinzelte Riickstandsbestimmungen in ein bis zwei Kantonen)

Dichlobenil (H} B Landwirtschalft: Obst, Wein, Wiesen; Strallenunterhalt

Fenpropimorph (F) B Landwirtschaft: Getreide

Metazachlor (H) B Landwirtschaft: Obst, Gemiise, Raps

Methabenzthiaz. {H) B Landwirtschaft: Mais, Getreide, Obst

Metobromuron (H) B Landwirtschaft: Gemiise, Kartoffeln, Tabak

Metoxuron {H) B Landwirtschaft: Getreide, Wiesen

Trietazin (7) T? Kein Anwendunésegebiet bekannt

Vinclozolin (F) B Landwirtschaft: Gemiise, Obst, Wein

L P e

Tab. 2.17:

Gruppen entsprechend vorangehender Gliederung im Text

T = Toleranzwertiiberschreitung, B = Befund < 0.1 pg/1

Angaben zu Anwendungen im Strafenunterhalt nach KLEIN (1984)

Angaben zu landwirtschaftlichem Einsalz laut Pflanzenschutzmittelverzeichnis 1989,/90 (EDMZ 1989)

Flachendeckungsgrad der Analytik und Anwendungsgebiete von in schweizerischen

Grundwissern in den Jahren 1988 und 19B9 nachgewiesenen PBM-Wirkstoffen.
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2.6.23 Schlufifolgerungen aus der Umifrage bei den Kantonalen Laboratorien

Grundsitzlich kennen wir bisher lediglich die Belastungen des Grundwassers durch solche PBM-
Stoffe, die spurenanalytisch nachweisbar sind und auf die flichendeckend untersucht wird
(ZULLEI-SEIBERT 1990).

Der Untersuchungszustand des schweizerischen Grundwassers auf Riickstinde von PBM-Wirkstoffen
erwies sich als von Kanton zu Kanton dufierst unterschiedlich. Dies betraf sowohl die Beprobungs-
dichte als auch das untersuchte Substanzspektrum. Mit Ausnahme von zwei Wirkstoffen (Atrazin
und Simazin) ist der Kenntnisstand liickenhaft, auf 74% der organischen PBM-Wirkstoffe wurden
keine Untersuchungen durchgefiihrt.

Trotz umfangreicher MeBdaten ist eine flichendeckende Aussage zum Belastungszustand des
schweizerischen Grundwassers dufierst schwierig. Dies liegt neben der Heterogenitit der Daten an
der Vielzahl der zu untersuchenden PBM, an der Unmenge von GW-Fassungen, an der unterschied-
lichen instrumentellen Ausstattung der Laboratorien und an der generell schwierigen Interpretier-
barkeit spurenanalytischer Einzelresultate. Von bedeutenden MebBfehlern bei der Spurenanalytik
ist zudem auch bei vergleichsweise "einfachen Stoffgruppen”, wie Triazinen, nach wie vor
auszugehen (WEIL & HORMANN 1991; GUTH 1991).

Es kann bei den derzeitigen technischen Moglichkeiten der PBM-Analytik nicht darum gehen, auf
moglichst viele Substanzen zu untersuchen, sondern vielmehr die Belastungssituation durch
erwiesenermafien grundwassergefdhrdende Stoffe genau zu tiberwachen. Durch stirker vereinheit-
lichte Untersuchungsprogramme (zeitliche und raumliche Probenahmedichte, Substanzspektrum,
Analytik) auf solche potentiellen Kontaminanten lieBe sich die Vergleichbarkeit der ermittelten
Daten verbessern, was wiederum einen wesentlich homogeneren Uberblick iiber die Gesamitbe-
lastungssituation erlauben wiirde. Vereinheitlichte Bestimmungsverfahren wiirden zusitzlich den
erheblichen Kosten- und Zeitaufwand bei der Verfahrensentwicklung deutlich verringem.

Die hierzu in der Analysepraxis zunehmend eingesetzten Standard-Bestimmungsprogramme auf -
nach bisherigen Kenntnissen - grundwasserrelevante PBM-Wirkstoffe miissen jederzeit an spezifisch
regionale Fragestellungen angepaBt werden kdénnen. Weiterhin sind sowohl das ausgewdéhlte
Substanzspektrum wie auch die eingesetzten Bestimmungsverfahren stindig auf dem neuesten Stand
zu halten,

Ein Blick auf die an schweizerischen Grundwissern ausgefiihrten PBM-Bestimmungen zeigt, dafl nur
auf einen Teil der nach heutigem Wissensstand potentiell grundwassergefdhrdenden PBM-Wirk-
stoffe untersucht wurde. Zumeist sind die eymittelten Daten zudem nur regional aussagekriftig bzw.
basieren auf sehr kleinen Probenzahlen.

Auf die nach derzeitigen Erkenninissen problematischste Wirkstoffgruppe - die Triazinherbizide -
wurde folgerichtig am umfassendsten untersucht. Die verbreitet erheblichen Spurenbelastungen, vor
aliem durch Atrazin und Simazin, aber auch durch andere Triazine und deren Abbauprodukte,
bestatigen die Sonderstellung dieser Wirkstoffgruppe. Die Spitze eines Eisberges an Belastungen
durch weitere weniger gut untersuchte Substanzen - wie vielfach befiirchtet - scheinen diese
Ergebnisse jedoch nicht darzustellen.

So konnten 8 weitere fiir die landwirtschaftliche Anwendung zugelassene Wirkstoffe (Carbofuran,
Chlortoluron, Diazinon, Diuron, Isaproturon, Metalaxyl, Metamitron, Metolachlor), die in gréfierer
Zahl und in mehreren Kantonen spurenanalytisch bestimmt wurden, nur sehr vereinzelt nachgewie-
sen werden, obwohl es sich hierbei um als potentiell grundwassergefahrdend geltende Harnstoff-
und Carbonsiiurederivate, Amide bzw. Carbamate handelte. Das Gleiche gilt fiir verschiedene
Wirkstoffe der Klasse III {vgl. Tab. 2.16).
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Andererseits wurden mindestens 18 nach derzeitigem Kenninisstand als problematisch einzustufende
Wirkstoffe bzw. Abbauprodukte in den Untersuchungen nicht oder nur unzureichend erfaft.

Die oben geschilderten Verhdltnisse sind in Tabelle 2.18 durch eine Gegeniiberstellung einer aktuel-
len Analytik-Prioritatenliste mit der Untersuchungspraxis der Kantonalen Laboratorien darge-
stellt. Die Prioritdtenliste basiert auf Gefidhrdungslisten verschiedener europaischer Staaten {(Kap.
3.8; vgl. auch Tab 2.16, 3.6 und Anhangtab. 7), PBM-Funden in Grundwissern (Kap.3.7) und Angaben
zu PBM-Anwendungsmengen in der Schweiz (Kap. 2.5). Zwei verschiedene Priorititenstufen ('sehr
hoch’” und ‘hoch’) werden dabei unterschieden. Gegenibergestellt ist die Analysepraxis fiir diese
Stoffe in der Schweiz entsprechend den 5 Stufen der Untersuchungsintensitét aus diesem Kapitel.

EMPFOHLENE UNTERSUCHUNGSPRAXIS
UNTERSUCHUNGSPRAFERENZ| KANT. LABORATORIEN

sehr hoch hoch I 11 1m iv v

HERBIZ1D}-WIRKSTDFFE
Triazinverbindungen
Atrazin X x
Metamitron
Metribuzin
Propazin
Prometryn
Simazin x x
Terbutylazin X x

L ]
o

LR

Triazin-Metaholiten
- Desethylatrazin X x

- Desisopropylatrazin X x

- Desethyldesisopropyiatrazin X x

Heterocyclische Verbindungen
- Bentazon

{- 8romacil

- Chiaridazon
- Dichiobeni]

- ridate

(- Trichloressigséure TCA

Mo o e
»

Harnstoftderivate
Chlortoluron

Lluron

Isoproturon
Methabenzthiazuron
Metobromuron x
Metoxuron X x

L
o

Carbonsiurederivate
2,4-D x x

2,4.-DP x X
Diazinon x x

Dicamba x X
MCFPA X x

MCPP X x

Tab. 2.18 PBM-Spurenanalytik im schweizerischen Grund- und Trinkwasser: Vergleich zwischen
der Untersuchungspraxis der Kantonalen Laberatorien in den Jahren 1988 und 1989 sowie
den nach den derzeitigen Erkennmissen (theoretische und empirische Anhaltspunkte}
zu empfehlenden Untersuchungspriferenzen. (Fortsetzung folgende Seite)
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EMPFQHLENE
UNTERSUCHUNGSFRAFERENZ

sehr hoch hoch

UNTERSUCHUNGSPRAXIS
KANT. LABORATORIEN

I IT I Iiv v

Amide/Anilide

- Alachlor

-  Metazachlor
- Metolachlor

Andere Verbindungen
- Glyphosate
+  Pendimethalin

FUNGIZID-WIRKSTOFFE

2
- Metalaxyl
- Oxadixy

Dithiocarbamatverbindungen
- Metabolit ETU

INSEKTIZID-WIRKSTOFFE
Carbamatverbindungen
- Aldicarb

(einschl. -sulfor und -sulfoxid)
- Carbofuran
- Methomyl

! Riickstandsbestimmungen mehr oder weniger fltichendeckend
1T Héufige Riickstandsbestimmungen in mehreren Kantonen

{II  Hiufige Riickstandsbestimmungen in ein bis zwei Kantonen
1V Vereinzelte Riickstandsbestimmungen in mehreren Kantonen

V  Keine Riickstandsbestimmungen

In Klammern: Im Filanzenschutzmittelverzeichnis (EDMZ 1989) nicht aufgetithrie Wickstoffe,

Tab. 2.18:

PBM-Spurenanalytik im schweizerischen Grund- und Trinkwasser: Vergleich zwischen

der Untersuchungspraxis der Kantonalen Laboratorien in den Jahren 1988 und 1989 sowie
den nach den derzeitigen Erkenninissen (theoretische und empirische Anhaltspunkte)
zu empfehlenden Untersuchungspriferenzen.
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KURZZUSAMMENFASSUNG KAP., 2.6

- Die Herbizide Atrazin, Isoproturon und TCA sowie die Triazin-Metaboliten Desethyl- und Desisopro-
ylatrazin wurden im Rahmen der SGCl-Untersuchungen 1987 /88 auf PBM-Riickstiinde in Grundwissern
n Kenzentrationen tiber 0.05 pg /1 nachgewiesen,

- Die Kantonalen Laboratorien der Schweiz (chne Kt. Ziirich) untersuchten das Grundwasser (Trink-,
Quell- und Grundwasser) wihrend der Jahre 1988 und 1989 mit 10.212 bzw. 7.048 Einzelstoffanalysen auf
insgesamt 80 organische PBM-Wirkstoffe. 66 davon sind laut dem PSM-Verzeichnis 198%/90 (EDMZ
1989) fiir die landwirtschaftliche Anwendung zugelassen. '

- Mehr oder weniger flachendeckend wurde das Grundwasser auf 2 Wirkstoffe - Atrazin und Simazin -
untersucht.

- Auf 28 weitere PBM-Substanzen (19 davon fiir die landwirtschaftliche Anwendung zugelassen) wurde
zumindest in einem Kanten flichendeckend untersucht.

- Die Untersuchungen der Kantonschemiker haben Uberschreitungen des schweizerischen Trinkwasser-
Toleranzwertes von 0.1 pg/1 fiir 13 PBM-Wirkstoffe bzw. deren Abbauprodukte ergeben, Es handelt sich
dabei um die Wirkstoffe Atrazin, Bromacil, Diuron, Glyphosat, Isoproturon, Metribuzin, Prometryn,
Propazin, Simazin, TCA, Terbutylazin, Trietazin und das Kgbauprodu t Desethylatrazin.

- Weitere 11 PBM-Wirkstoffe wurden in Riickstandskonzentrationen unter dem Toleranzwert nachgewiesen:
Dichlobenil, Fenpropimorgh, Maetalaxyl, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron, Metobromuron,
Metolachlor, Metoxuron, Trifluralin, Vinclozolin.

- Auf Rickstinde von 176 der fiir die landwirtschaftliche Anwendung zugelassenen organischen PBM und
nahezu die Gesamtheit der Metaboliten wurde das Grundwasser in den Jahren 1988 und 1989 nicht
untersucht.
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3 PFLANZENBEHANDLUNGSMITTEL UND
GRUNDWASSER - GRUNDLAGEN

Im Anschluf an die experimentellen Teile 1 (Fallstudie) und 2 (Erganzende PBM-Untersuchungen)
sollen in diesem Kapitel - gestiitzt auf Literaturangaben - die wichtigsten Grundlagen zum Themen-
kreis 'PBM-Riickstinde im Grundwasser’ zusammengefaft werden. Die Kapitel 1 bis 3 bilden damit
die Basis fur die in Kapitel 4 vorgestellte Methodik zur Grundwasseritberwachung auf PBM-
Rickstande (vgl. Abb. 0.2).

KN | Toxikologische Bewertung von PBM-Riickstinden im Trinkwasser

Bei den zur Jandwirtschaftlichen Anwendung zugelassenen PBM-Wirkstoffen handelt es sich um
eine toxikologisch duBerst heterogene Gruppe von anorganischen, vor allem aber organischen
Syntheseprodukten, deren grofte Gemeinsamkeit bestimmungsgemaB eine ausgeprégte biologische
Aktivitit darstellt. Durch ihre Anwendung kénnen daher die menschliche Gesundheit und die
Umwelt gefihrdet werden.

Aufgabe einer toxikologischen Bewertung von PBM-Wirkstoffen sind
- die experimentelle Erfassung des toxischen Profils
- und die Abschitzung der Gefdhrdungswahrscheinlichkeit.

Im Trinkwasser ist eine a kut toxische Wirkung,ausgeldst durch organische Xenobio-
tika und speziell durch PBM, kaum von Bedeutung (SAUVEGRAIN 1981; WHO 1984). Derart hohe
Konzentrationen kénnen lediglich bei massiven lokalen Verunreinigungen erreicht werden; organo-
leptische Befunde machen das Trinkwasser jedoch in solchen Fillen bereits weitgehend ungenief-
bar.

Fiir den anwendenden Landwirt kénnen PBM dagegen, vor allem in Pulverform, akute gesundheit-
liche Risiken in sich bergen. Nach dem Bundesgesetz Uber den Verkehr mit Giften (GiftG) sind die
einzelnen Produkte daher in S verschiedene Giftklassen eingeteilt und mit entsprechenden Anwen-
dungshinweisen versehen. Grundlage von Abschatzungen der akuten Toxizitdt sind in Tierversuchen
ermittelte LDgg-Werte (Definition s.u.). Stoffe, die reversibel und allein durch ihre Masse bzw.
ihre Molekiilzahl wirken (Mengengifte), sind unterhalb von 1/100 bis 1/1000 ihrer LD5sg nicht mehr
giftig (DIETER 1989).

Die Diskussionen um die Gefahrlichkeit von PBM-Riickstanden in Lebensmitteln gehen auf mogliche
chronische bzw. Langzeit-toxische Wirkungen geringster PBM-
Konzentrationen zuriick. Hierzu zdhlen auch kanzerogene (krebsauslésende), mutagene
(erbgutverindernde) und teratogene (Mifbildungen auslosende} oder allgemeiner genotoxische (die
genetische Information veriandernde) Eigenschaften.

Bei als kanzerogen erkannten Stoffen wird zwischen direkt bzw. nach metabolischer Umwandlung
krebsauslésenden Substanzen (initiierend, solitérkanzerogen) und bedingt krebsauslésenden Stoffen
(nicht initiierend) unterschieden. Diese Unterscheidung ist insofern wichtig, als fiir nicht initi-
ierende Karzinogene wie auch fiir teratogene Substanzen eine unwirksame Dosis festlegbar ist,
wihrend dies fiir Solitirkarzinogene und mutagene Stoffe unmaoglich ist (DFG 1990b). Niedrige
Konzentrationen von initiierenden Karzinogenen stellen ein zwar geringes, aber definiertes Risiko
dar, wihrend niedrige Dosierungen von nicht initiierenden Karzinogenen reversibel sein kénnen
(LINGK 1990).
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Als eindeutige Karzinogene haben sich im Tierversuch beispielsweise das Anilid-Herbizid
Alachlor, die Phtalimidfungizide Captafol, Captan und Folpet und die Dithiocarbamatfungizide
Maneb, Mancozeb, Metiram und Zineb erwiesen. Die Kanzerogenitit der Dithiocarbamate geht auf
die quasi simultane Bildung des Abbauproduktes ETU zuriick (DIETER 1989). Fiir das Harnstoff-
Herbizid Linuron besteht ein Verdacht auf Kanzerogenitat.

In tierexperimentellen Untersuchungen aut allergisierende Eigenschaften von Pllanzenbehand-
lungsmitteln wurden bislang unsichere, individuell schwankende Dosis-Wirkung-Beziehungen
festgestellt. Erkenntnisse tiber Verbrauchergefihrdungen liegen fiir die derzeitigen Riickstandskon-
zentrationen bislang nicht vor (DFG 1990a).

Vorgehen bei der toxikologischen Bewertung eines Stoffes

Unzdhlige Untersuchungen zur Bewertung der Langzeittoxizitdt organischer Substanzen sind
dokumentiert. Eingangs werden dazu physikalische und chemische Wirkstoff-Daten toxikologisch
ausgewertet. Die wesentlichen Grundlagen liefern jedoch Tierexperimente, die zum Ziel haben,
diejenige Dosis zu ermitteln, bei der keiner der beobachteten Parameter {chronische, kanzerogene,
mutagene, teratogene etc. Wirkung) mehr pathologische Wirkung zeigt. Aufierdem kommen in-
vitro-Methoden und toxikologische Modelle zum Einsatz.

Nach dem Konzept der Weltgesundheitsbehorde (WHO 1984) ermitteln diese Untersuchungen eine
sogenannte Dosis ohne Wirkung, als NEL (no effect level), NOEL {no observed etfect level) oder
NOAEL (no observed adverse effect level). Man geht also davon aus, daf eine Schwellendosis
existiert, unter der eine Substanz keinerlei nachteilige Wirkung mehr ausiibt und iber der eine
eindeutige Dosis-Wirkung-Beziehung besteht. Das Vorhandensein einer solchen Schwellendosis ist
allerdings nicht allgemein anerkannt. Fiir Solitérkarzinogene und mutagene Stoffe kénnen aus
diesem Grunde keine NOEL's aufgestellt werden (s.0.).

Zur Extrapolation der tierexperimentetlen NOEL-Daten auf den Menschen werden (Un-) Sicher-
heitsfakioren in die Risikoabschiéitzung einbezogen. Bei ausreichender Datenlage wird ein empi-
rischer, nicht wissenschaftlich begrindeter Faktor von 100, bei schwerwiegenden Effekten oder
Unsicherheiten auch von bis zu 500 (DFG 1990¢) bzw. von bis zu 1000 (WHO 1984, 1987) verwandt.
Durch Division des jeweiligen NOEL durch den zugehérigen Sicherheitsfaktor ergibt sich der nach
WHO-Nomenklatur als ADI (acceptable daily intake; WHO 1984) bezeichnete Schwellenwert
{mg/kged) der fir den Menschen tolerierbaren taglichen Gesamtexposition (vgl. auch Tab. 3.1},
ADI-Werte werden durch das jahrlich beratende JMPR der WHO (joint meeting on pesticide
residues) festgelegt. Im Jahr 1988 lagen ADI-Werte fir 133 PBM vor. Je nach PBM-Substanz betrigt
die héchstzuléssige Aufnahme (WHO-Werte} von in der Schweiz zugelassenen PBM (vgl.
Anhangtab. 7, Spalte 14) zwischen 0.15 pg (MCPA) und 300 pg (2,4-D, Dichlofluanid, Glyphosat,
Iprodion und Thibendazol) pro kg Kérpergewicht und Tag.

ADI-Werte stellen weder eine unverinderliche Grofle (stindige Anpassung an neue wissenschaft-
liche Kenntnisse), noch einen absoluten Schutz des Verbrauchers dar, sondern sind eine konservative,
vorsichtige Annahme (LINGK 1990).

Das Beispiel von Atrazin, das in Tierversuchen in hohen Dosen bedingt krebsauslésende Wirkung
zeigte (DFG 1990b), itlustriert das differenzierte Vorgehen bei der ADI-Wert-Ermittlung. Da eine
Ubertragbarkeit des kanzerogenen Wirkanechanismus auf den Menschen unter praxisrelevanten
Expositionsbedingungen nicht wahrscheinlich erscheint, wurde Atrazin nicht als kanzerogen
eingestuft. Gleichzeitig wurde aber der WHO-Richtwert vorsorglich um den Faktor 30 gesenkt.

Fiir zahlreiche PBM-Substanzen bestanden bislang in Ermangelung von zuverldssigen toxikolo-
gischen Daten (die Vorlage von Toxizititsstudien ist nur im Rahmen des Zulassungsverfahrens fir
neue PBM-Wirkstoffe Pllicht) oder wegen Hinweisen auf kanzerogene Wirkung keine WHO-ADI-
Werte. Die Senatskommission fitr Pflanzenschutz-, Pflanzenbehandlungs- und Vorratsschutzmittel
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der DFG hat jiingst zahlreiche weitere Schwellenwerte erarbeitet (DFG 1990a). Sie wurden analog
dem WHO-Prinzip, allerdings nach neuen Verfahrensgrundsatzen zur Ermittlung von Sicherheits-
faktoren erstellt und werden deshalb als DTA-Werte (duldbare tigliche Aufnahmemenge)
bezeichnet (DTA-Werte flr die in der Schweiz zugelassenen PBM siche Kap. 3.8 bzw. Anhangtab. 7,
Spalte 14).

Viele Spurenstoffe werden nicht Giber das Trinkwasser sondern iiber andere Lebensmittel aufgenom-
men. Durch das JMPR werden daher fiir zahlreiche PBM-Wirkstoffe maximale Riickstandsmengen in
landwirtschaftlichen Lebensmittelprodukten, sogenannte MRL-Werte (maximum residue limits),
definiert. Die Mehrzahl dieser Werte wird von den Mitgliedstaaten der Vereinten Nationen
iibernommen, u.a. um den Handelsverkehr mit Agrarprodukten zu erleichtern (PIETERS 1990). Die
Gesamtexposition aus MRL's in Lebensmitteln und héchstzulassiger PBM-Konzentration im Trink-
wasser (Richtwerte bzw. guideline-values: Anhangtab. 7, Spalte 15; Tab. 3.1; Kap. 3.2.1) hat nach
dem WHO-Konzept flr einen bestimmten Wirkstoff den ADI-Wert nicht zu tiberschreiten, um eine
risikofreie Lebensmittelaufnahme zu gewihrleisten. Die von der WHO vorgeschlagenen Héchst-
werte gehen von der Einhaltung der definierten GAP (good agricultural practice) bzw. GLP {gute
landwirtschaftliche Praxis} aus.

Wirkstoff Akute Toxizitit Chronische Toxizitit

LDsy Ratte No effect level Accepiable Daily Intake TW-Richtwert

_(mp/kg) {mg/kged) {mg/kged) (ug/l}
Benomyl >9590 30 0.02 70
Carbendazim 15000 25 0.01 35
Ethiophencarh 411-499 10 0.1 350
Iprodion 3500 25 03 1050
Metalaxyl 669 2.5 0.03 105
Parathion 6-15 0.05 0.005 2
Pirimicarb 147 9 0.02 70
Prochloraz 1600-2400 1.3 0.01 3s
Triadimefon 363-568 2.5 0.03 105

Tab. 3.1:  Beispiele fiir Angaben zur akuten und chronischen Toxizitdt (NEL, ADI-Wert, TW-
Richtwert) ausgewéhlter PBM-Wirkstoffe (nach HEITEFUSS 1987}.

Zusammenfassung der in der WHO-Termirologie gebrduchlichen Begriffe:

LDsp {akute orale) lethal dose o
Dosis eines Wirkstoffes, die oral verabreicht werden muf, um 50% der Testorganismen in einer
definierten Zeiteinheit abzutéten.

NOEL no e)zecr level ) .
Hochste Dosierung eines Stoffes, bei der innerhalb des Versuchszeitraumes %egenube_r den
Kontrollen keine statistisch nachweisbare Anderung einer definierten MeBgroBe beobachtet wird.

ADI/DTA  acceptable daily intake / duldbare ligliche Aufnahme L
Menge eines Stoffes (mg/ kF Krpergewichis Tag), die der Verbraucher unter Berucksmhh%mg aller
vorhandenen wissensgha thichen Eenntnisse ohne erkennbares Risiko tiglich ein Leben lang
aufnehmen
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MRL

maximunt residne Imit
Héchstmenge (mg/kg), die von einem bestimmten Pflanzenbehandlungsmittel in einem
landwirtschaftlichen Produkt vorhanden sein darf.

Weiterhin sind folgende, aus MRL-Werten abgeleitete Groflen gebréuchlich (nach unten hin
zunehmend realistisch):

T™MDI

EMDI

EDI]

theoretical maximum daily intake
Theoretische maximale tagliche Aufnahme - nach sﬂ:)ezifischer Lebensmitielaufmahme und
zugehdrigen MRL-Werten maximal erreichbare tigliche PBM-Aufnahme.

estimated maximum daily iniake
Geschitzte maximale tigliche Aufnahme - TMDI unter Beriicksichtigung der PBM-Verluste bei
Transport, Zubereitung efc.

estimated daily intake
Geschitzte tdgliche Aufnahme - zusitzliche Beriicksichtigung des unterschiedlichen PBM-
Vorkommens in verschiedenen Lebensmitteln,
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3.2 Gesetzliche Bestimmungen zur Beurteilung von Pflanzenbehand-
lungsmittel-Riickstinden in Trinkwissern

3.21 TRINKWASSER-GRENZWERTKONZEPTE

Eine besonders im Hinblick auf chronische Toxizitatswerte von Xenobictika unvaollstindige Daten-
lage spiegelt sich in der Praxis durch die Anwendung zweier grundverschiedener Grenzwertkonzepte
fiir PBM-Riickstinde im Trinkwasser wieder. Das in zahlreichen Staaten, darunter auch den USA,
angewandte WHO-Konzept legt fiir den einzelnen Wirkstoff auf der Grundlage von ADI-Werten
toxikologisch begriindete Richtwerte fest. Die Staaten der Europdischen Gemeinschaft (EG)
einschlieBlich der Schweiz haben sich dagegen als Vorsorgemafinahme fiir einen einheitlichen,
extrem niedrigen Grenz- bzw. Toleranz-Wert entschieden (EG-Konzept).

WHO-Konzept

Die wie eben beschrieben (Kap. 3.1) ermittelten ADI-Vorschlige bilden die Basis fiir die Pestlegung
von Trinkwasser-Richtwerten {guideline-values). Diese Richtwerte sollen aus toxikologischen
Grimnden im Trinkwasser nicht {iberschritten werden. Bei der WHO-Richtwertberechnung geht man
davon aus, da8 neben der Aufnahme tliber Nahrung und Atemwege 10% des ADI (10%-Regel) iiber das
Trinkwasser aufgenommen werden (WHO 1987). In Abhangigkeit vom toxikologischen Profil des
jeweiligen PBM-Wirkstoffes bewegen sich die vorgeschlagenen Richtwerte in einer enorm groRen
Konzentrationsspanne von vier Zehnerpotenzen zwischen 100 Nanogramm und mehr als 1
Milligramm pro Liter Trinkwasser (Richtwerte fiir die in der Schweiz zugelassenen PBM zusammen-
gestellt in Anhangtab. 7). In diesem Zusammenhang ist anzufiigen, daf das WHO-Konzept
effektiven Vermeidungsstrategien den Vorrang einrdumt, indem es sich darum bemiiht, PBM-
Konzentrationen auch unterhalb des Richtwertes weiter zu reduzieren (DIETER 1989).

EG-Konzept

Die 'EG-Richtlinie vom 15. Juli 198C {iber die Qualitit von Wasser fiir den menschlichen Gebrauch’
(EG 1980), legt fiir "Pestizide und #hnliche Produkte” Hochstkonzentrationen von 0.1 pg/1 fiir die
Einzelsubstanz und 0.5 pg/1 fiir die Summe fest. Die Richtlinie sollte innerhalb von 5 Jahren in die
nationale Gesetzgebung der Mitgliedstaaten aufgenommen werden. Es wurden jedoch weitere Pristen
gewihrt, um Analysemethoden zu entwickeln, die die Uberpriifbarkeit der neuen Grenzwerte
gewahrleisten soliten. So gelten die Grenzwerte fiir "chemische Stoffe zur Pflanzenbehandlung und
Schidlingsbekampfung einschlieflich toxischer Hauptabbauprodukte” in der Bundesrepublik
Deutschland erst seit dem £1.10.1989 verbindlich {entsprechend Trinkwasserverordnung vom 22. Mai
1986).

Schweiz

Das Eidg. Departement des Innern (ED]) hat in der 'Verordnung iiber Fremd- und Inhaltsstoffe in
Lebensmitteln’ vom 27. Februar 1986 (Fremd- und Inhaltsstoffverordnung, FIV 1989) einen
einheitlichen Trinkwasser-Toleranzwert ! fiir "Pestizide und #hnliche Substanzen” von 0.1 pg/! fiir
die Einzelsubstanz und von 0.5 pg/| fiir die Summe festgelegt. Grenzwerte 2 sind dagegen fiir PBM-

1 Tgleranzwert  Toleranzwerte sind Hochstkonzentrationen von Stoffen, bei deren Uberschreiten das
Lebensmittel von der Vollzugsbehrde beanstandet wird (FIV 1989 Art. 2).

2 Grenzwert Grenzwerte sind Héchstkonzentrationen von Stoffen, bei deren Uberschreiten das
Lebensmittel fiir die menschliche Erndhrung ungeeignet ist (RIV 1989 Art. 2).
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Riickstinde in Schweizer Trinkwasser mcht festgelegt. Dlese Regelung lehnt sich eng an die EG-
Richtlinie aus dem Jahre 1980 an (s.0.).

Die amtliche Lebensmittelkontrelle, und damit auch die Uberwachung von Stoffkonzentrationen
beziiglich der Toleranz- und Grenzwerte im Trinkwasser, untersteht den Kantonalen Laboratorien.
Die FIV legt die Hachstkonzentrationen von Stoffen fest, die in oder auf einem bestimmten Lebens-
mittel im Zeitpunkt der Abgabe an den Konsumenten noch vorhanden sein diirfen.

Der Aufbau der schweizerischen Trinkwassergesetzgebung innerhalb der Lebensmittelgesetzgebung
kann zusammengefaBt folgendermafien dargestellt werden (nach GRUTTER 1991):

Bundesverfassung Art. 69 bis (1896)
Der Bund kann geseizliche Bestimmungen ifiber den Verkehr mit Nahrungs- und Genussmifteln
eriassen.

Lebensmittelgesetz Art. 54 und Art. 55 (LMG, 1905)

Der Bund erldfit Vorschriften zum Schutze der Gesundheit und zur Verhiitung von Tauschung.

Der Bundesrat stellt Bestimmungen itber Untersuchungsmethoden und Grundsitze zur Beurteilung
auf (Lebensmittelbuch).

Lebensmittelverordnung Art. 7 (LMV, 1936)
Das Eidg. Departement des Innern (EDI) kann die Beurteilung von Fremdstoffen regein und
Hdchstkonzentrationen festlegen (Fremd- und Inhaltsstoffverordnung).

Fremd- und Inhaltsstoffverordnung Art. 55 (F1V, 1986}

¥ Lebensmittelbuch

EG-Konzept - Grundgedanken

Das Konzept eines einheitlichen, extrem niedrigen Grenzwertes fiir PBM-Riickstinde in Trinkwis-
sern, wie es in Europa - mit Erfolg - angewandt wird, ist ein eindeutiges Vorsorgekonzept, das auf
politischen und nicht auf wissenschaftlichen Entscheidungen beruht. Es war zunichst technisch
bestimmt, da der 0.1 pg-Wert Mitie der 70-er Jahre als eine 5 bis 10 Jahre spéter fiir die meisten PBM
nachweisbare Minimalkonzentration angesehen wurde. Eine Konzentration von 0.1 pg/1 solite daher
eine analysetechnisch verifizierbare Abwesenheit von PBM-Rickstinden im Trinkwasser
(Nullkonzept) garantieren. Erst mit der, auch durch die 0.1-pg/l-Forderung bedingten, raschen
Entwicklung der Spurenanalytik sind heute Diskussionen um die human- und 8kotoxikologische
Relevanz von Mikrospuren im Nanogramum-Bereich moglich geworden.

Die Grenzwertprotlematik bewegt sich in einem Spannungsfeld zwischen den Forderungen von
Umwelthygiene, Humantoxikologie und Nutzungsinteressen. In Anbetracht der z.T. kontroversen
Diskussionen um den PBM-Toleranz- bzw. Grenz-Wert und einer hdufig geduBerten Empfehlung zur
Einfithrung des WHQC-Konzeptes auch fiir die européischen Staaten sollen nachfolgend wichtige
Argumente fiir die Berechtigung des auch in der Schweiz glltigen EG-Konzeptes zusammengefat
werden. Sie untersireichen den besonderen Schutzanspruch des Trinkwassers (DIETER 1988, 1989,
1990; RUCHAY 1989; SCHLATTER 1988; KLEIN 1989; LINGK 1990; DFG 1990a):

- Trinkwasser ist neben der Luft das einzige Lebensmittel, welches gleichzeitig Teil der
Biosphire ist. Es ist deshalb eine umwelthygieniscthe Verpflichtung, Eintrige ins Grund-
wasser, aus dem der groBte Teil des Trinkwassers entnommen wird, zu verhindern, anstatt
Kontaminationien bis zu einem bestimmten Grade zu akzeptieren. Dies gilt insbesondere, da
Schadstoffe im Grundwasser in der Regel lange Verweilzeiten zwischen Eintrag und
Entmahme aufweisen.
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Trinkwasser ist neben der Luft das einzige Lebensmittel, zu dem der Verbraucher keine
gleichwertige Alternative hat und zu dessen Aufriahme er daher gezwungen ist. Die Verwen-
dung von Mineralwiassern als Trinkwasserersatz ist bekanntlich problematisch. An das
besondere Lebensmittel Trinkwasser sind deshalb besonders strenge Anforderungen in Bezug
auf Reinheit und gesundheitliche Unbedenklichkeit zu stellen. Anthropogene Einfliisse
sollten soweit irgend méglich vom Grundwasser ferngehalten werden.

Der Einfiul von PBM-Spuren auf die Grundwasserbiozénose (Mikro- und Makroorganismen) ist
bislang weitgehend unbekannt. Vergleiche veon Stoffmassenkonzentrationen im Interstitial-
wasser zwischen natiirlichen Biomassekonzentrationen und PBM-Konzentrationen im ADI-
Bereich zeigen jedoch die Relevanz der PBM-Riickstinde fiir eine mégliche Entstabilisierung
des Systems. Ein niedriger Vorsorgewert ist daher auch eine ékosystemare bzw. 6kotoxikolo-
gische Forderung (KLEIN 1989).

PBM sind im Trinkwasser nutzlos, was ein wichtiger Unterschied zu PBM-Riicksténden auf
landwirtschaftlichen Produkten ist, wo die PBM einen erfragssteigernden bzw.
ertragssichernden Effekt besitzen.

Bei strikter Anwendung des WHO-Konzeptes wiren unter - hypothetischer - Ausschopfung
der tolerierbaren Hochstkonzentrationen nur einiger weniger bereits im Grundwasser der
Schweiz nachgewiesener Herbizide Gesamtgehalte von mehreren hundert Mikrogramm pro
Liter moglich. In Anbetracht der derzeitigen Belastungssituation ist eine solche Uberlegung
zwar illusorisch. Weif8 man aber, ob dhnliche Anstrengungen wie heute im Grundwasserschutz
unternommen wiirden, wenn solche Konzentrationen "zulassig” wiren? Auf jeden Fall wird
durch den niedrigen Toleranzwert ein “Rechtsanspruch” auf ein gewisses Ma an Verunreini-
gung verhindert.

Befundunsicherheit:

Die im WHO-Konzept eingesetzten (Un-)Sicherheitsfaktoren von 10 bis 1000 beim Ubergang
von der tierexperimentell ermittelten wirkungslosen Schwellendosis (NOEL) zur humantoxi-
kologisch duldbaren taglichen Aufnahmemenge (ADI) haben sich in der Vergangenheit fiir
organische Substanzen bereits mehrmals als unzureichend erwiesen (DIETER 1990). ADI-
Richtwerte geben immer nur den Stand der Forschung wieder und mugten daher bereits
mehrmals nach unten korrigiert werden {2.B. Atrazin und Aldicarb). Tierexperimentelle
Ergebnisse werden auch bei toxikologisch gut erforschten Wirkstolfen von verschiedenen
Instanzen unterschiedlich beurteilt, wie dies die z.T. stark abweichenden Richtwerte von
WHO, EPA, BAG und DFG beweiser.

Toxikologische Berechtigung:

- Fiir immerhin sechs der in der Schweiz zugelassenen PBM-Wirkstoffe {Alachlor, Dialifos,
Dinocap, Haloxyfop-aethoxyaethylester, MCPA, MCPB} sind TW-Richtwerte der WHO
bzw. DFG zwischen 0.1 und 1.0 ug/1 vorgeschlagen (WHO 1987; DFG 1990a). Fir diese
Substanzen ist der Trinkwasser-Toleranzwert von 0.1 pg/1 daher voll bzw. nahezu toxiko-
logisch begriindet. Der Richtwert fiir Terbufos liegt mit 0.04 ug/1 sogar unterhalb des
Toleranzwertes.

- Zahlreiche bei der anaeroben Bodenpassage oder der oxidativen TW-Aufbereitung (Ozo-
nung, Chlerierung, UV-Behandlung und Aktivkohlebehandlung) entstehende Abbau-
produkte von PBM sind toxikologisch bedenklich und kénnen ausgeprigte mutagene oder
karzinogene Wirkung besitzen. Im WHO-Konzept sind lediglich im Siugetier gebildete
Metaboliten berticksichtigt, die nicht unbedingt mit diesen Abbauprodukten identisch sein
missen. Zu den verdachtigen chemischen Gruppen gehdren chlorierte Aromaten, Nitroaro-
maten (z.B. Dinosebacetat, DNOC, Pendimethalin, Trifluralin etc.), chlorierte Phenole,
chlorierte und alkylierte Aniline und Anilide (z.B. die Chloranilin-Herbizide Propanil,
Diuron, Linuron, Monuron etc.) sowie halogenierte Verbindungen und Seitenketten. Abbau-
produkte von PBM sind bislang erst sehr unvollstandig erfaBt.
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- Additive und synergistische Wirkungen:

PBM-Produkte sind hdufig Wirkstoffmischungen bzw. sie kommen im Boden oder Grundwasser
untereinander und mit anderen Xenobiatika in Kontakt. Die entstehenden Wirkstoffgemische
oder Kopplungsprodukte knnen additive und synergistische (sich gegenseitig férdernde)
Wirkung im menschlichen Organismus besitzen. Das Ergebnis konnen die Entstehung nicht-
linearer Dosis-Wirkung-Bezichungen und die Herabsetzungen von Wirkungsschwellen sein.
Die Problematik ist bislang erst sehr unzureichend erforscht, dz diese Effekte im Tierversuch
nicht dberpriifbar sind. Die Gesamtexposition des Verbrauchers gegeniiber xenobiotischen
Schadstoffen aus Lebensmitteln und der Luft ist zudern weitgehend unbekannt.

- Risikogruppen:

Ein staatliches Schutzkonzept soll nicht nur das Kollektiv, sondern auch das Individuum
schiitzen. Grenzwerte gelten aber gleichermaBen fir gesunde Erwachsene, wie auch fir
Sauglinge, Kranke und andere Risikogruppen. Im WHO-Kenzept wird von einem taglichen
Pro-Kopf-Verbrauch von 2 1 Trinkwasser ausgegangen; neuere Berechnungen legen 1.5 1/Tag
zugrunde. Die Exposition der Verbraucher ist jedoch extrem unterschiedlich. So konsumieren
Sduglinge bis zu 150 ml/kg Koérpergewicht, Hitzearbeiter bis zu 100 ml/kg Koérpergewicht und
Dialysepatienten bis zur 700-fachen normalen Wassermenge.

322 TRINKWASSER-TOLERANZ-/GRENZWERT-UBERSCHREITUNGEN

In Anbetracht des njedrigen Trinkwasser-Toleranz- bzw. Grenzwertes fiir Pflanzenbehandlungsmit-
tel und in Anbetracht des massiven Einsatzes dieser Stoffe (Schweiz: durchschnittlich 2.2 kg Wirk-
stoff pro ha der gesamten Landwirtschaftsfléche bzw. mehr als 7 kg Wirkstoff pro ha der direkt mit
FBM behandelten Flichen) ist es in zahlreichen europiischen Staaten zu Uberschreitungen des
Schwellenwertes gekommen. Immerhin reichen theoretisch 100 g eines PBM-Wirkstoffes aus, um
1.000.000 m3 Wasser mit Konzentrationen in Hohe des 0.1 pg/1-Wertes zu belasten.

Eine hiufig angewandte, sehr vereinfachte Uberschlagsrechnung, die aber die Dimension des Fro-
blems gut verdeutlicht, lautet folgendermaBen:

Geht man von einer durchschnittlichen jahrlichen Sickerwassermenge van 300 1/m? (30% bei 1000
mim/a) aus, so wird im neugebildeten Grundwasser eine PBM-Konzentration von 0.1 pg /1 theoretisch
bereits bei einer Auswaschung von 0.3 g PBM-Wirkstoff pro Hektar erreicht. Bei einer mittleren
Wirkstoffdosierung von 2.2 kg FBM pro ha bzw. von 0.22 g/m? (in Realitit ist der Wirkstoffaufwand
um mehr als dreimal hoher, vgl Kap. 2.5.1) bedeutet dies, daf bereits die vollstindige Ver-
sickerung der auf 6.8 m? ausgebrachten Wirkstoffmenge eder 1.5 g/ha Wirkstoff ausreichen, um das
gesamte Sickerwasser eines Hektars auf Héhe des Summenwertes von 0.5 pg/I zu belasten. Dies
bedeutet wiederum, daf die durchschnittlich ausgebrachte Wirkstoffmenge (2.2 kg/ha) in
Atmosphire, Pflanzendecke und Boden um 99.93% reduziert werden muf, damit die mittlere PBM-
Konzentration im Sickerwasser den Summenwert nicht iiberschreitet. Eine Vergleichsrechnung fiir
Nitrat zeigt, daB Jediglich 84.2% der durchschnittlichen jéhrlichen Einsatzmenge an Gesamt-
stickstoff eliminiert werden mug, um den Trinkwasser-Toleranzwert von 40 mg/1 einzuhalten.

Schweiz

Bei Toleranzwertiiberschreitungen werden Lebensmittel entsprechend Fremd- und Inhaltsstoffver-
ordnung (FIV 1989) lediglich beanstandet, jedoch nicht aus dem Verkehr gezogen (vgl. Kap. 3.2.1).
Wie weit und fiir wie lange Zeit der Toleranzwert {iberschritten werden darf, ist nicht definiert. Es
liegt daher un Ermessen des betreffenden Kantonschemikers ab welchen PBM-Konzentrationen er
ein Trinkwasser als "fiir die menschliche Erndhrung ungeeignet” erkldrt. Die Kantonschemiker
entscheiden z.T. in Anlehnung an Richiwerte, wie sie von WHO, EPA oder BGA etabliert wurden
(GRUTTER 1991). Dieser gesetzlich nicht geregelte Ermessensspielraum fithrt zu Verunsicherungen
bei den Konsumenten. In Fresseberichten ist oft vollig undifferenziert bereits bei toxikologisch
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unrelevanten, geringfiigigen Toleranzwert-Uberschreitungen von "GW-Verseuchungen, GW-
Vergiftungen etc.” die Rede. Eine sclche Situation dient weder dem Konsumenten noch GW-Schutz-
bestrebungen und sollte baldméglichst unter Einhaltung des derzeitigen Toleranzwertes geregelt
werden. Eine Méglichkeit hierzu wiirde die Zulassung zeitlich befristeter, toxikologisch
legitimierter Grenzwert-Uberschreitungen darstellen, wie dies in der Bundesrepublik Deutschland
seit kurzem praktiziert wird (s.u.).

Europédische Gemeinschaft

Da Wasser mit PBM-Spurenriickstdnden oberhalb des 0.1 ug/1-Grenzwertes nicht mehr ins TW-Netz
abgegeben werden darf, werden derzeit in verschiedenen Staaten der europdischen Gemeinschaft
Ausnahmeregelungen erarbeitet, die eine befristete Uberschreitung des Grenzwertes erlauben. In
dieser Zeit mussen verpflichtend Sanierungsma@nahmen durchgefithrt werden. Die Ausnahme-
regelungen stellen eiren gangbaren Kompromifs zwischen toxikologischer Vorsorge und TW-
Nutzungsinteressen dar.

In der Bundesrepublik Deutschland enthélt die derzeit giiltige Regelung Giber befristete Abweichun-
gen vom Grenzwert falgende zentrale Punkt (BGA 1989; DIETER 1990):

- Essind je nach Gefahrdungsgrad 4 Konzentrationsobergrenzen (1.0, 3.0, 5.0 und 10.0 ug/}) firr
jeden zugelassenen Einzelwirkstoff (und Metaboliten) sowie Summen festgelegt (Einzelheiten
siehe in Kap. 3.8 und Anhangtab. 7). Es wird hierbei davon ausgegangen, da@ bei einer Grenz-
wertliberschreitung von bis zu 1.0 pg/1 Gesundheitsgefdhrdungen nach derzeitigem Wissens-
stand nicht becbachtet wurden. Weiterhin sollten aus Vorsorgegriinden Konzentrationen von
10 pg/1 fir Einzelstoffe und die Summe nicht tberschritten werden.

- Bei Einhaltung der Ausnahmeregelungen wird eine Ausschopfung der ADI-Zuteilungen von
10% nicht {iberschritten.

- Mutmailich genotoxische bzw. mutagene oder karzinogene Stoffe dirfen den Grenzwert von 0.1
ug/1 nicht Gberschreiten.

- Normale Bildungsraten von Metaboliten (1-10%) sind im Konzept beriicksichtigt.

Die Deutsche Ferschungsgemeinschaft (DFG) hat jiingst ebenfalls ein Konzept zur Beurteilung von
befristeten Grenzwertiiberschreitungen vorgelegt (DFG 1990a). Auch hier wird die Notwendigkeit
von Sanierungsmafinahmen wihrend der Zeit der Ausnahmegenehmigung als vorrangig betont.
Grundlage bei der Erstellung der toxikologisch begriindeten DFG-Richtwerte waren bereits beste-
hende WHO-ADI-Werte sowie neu erarbeitete DTA-Werte (durchschnittliche tigliche Aufnahme)
des BGA {(Bundesgesundheitsamt) ader der DFG. Die Richtwerte ergeben sich aus einer 10-
prozentigen Zuteilung der ADI/DTA-Werte anf die tagliche Trinkwasseraufnahme. Sie liegen fiir
die in Deutschland zugelassenen PBM bei Konzentrationen zwischen 0.1 pug/1 (= Grenzwert) und 1750
ug/l. Aus Vorsorgegriinden wird jedoch einschriinkend nur eine Uberschreitung des Grenzwertes von
bis zu hochstens 10 pg/! (Einzelstoff und Summe) als tolerierbar erachtet.

Die DFG-Richtwerte fir die in der Schweiz zugelassenen PEM-Wirkstoffe sind in Anhangtab. 7,
Spalte 15 zusammengestellt; Erlauterungen hierzu finden sich in Kap. 3.8.
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3.3 Gesetzliche Grundlagen zur PBM-Anwendung

Der Umgang mit PBM ist zum Schutz des Menschen und der Umwelt durch ein umfangreiches
gesetzliches Instrumentarinm geregelt (vgl. Abb. 3.1). Einen Uberblick iiber die glltigen Bestim-
mungen geben zwei Publikationen aus der Schriftenreihe Umweltschutz des Bundesamtes fir
Umwelt, Wald und Landschaft (BUWAL) mit den Titeln 'Rechtliche Schranken beim Verkehr mit
Pestiziden' (BALMER 1983) und 'Rechtliche Grundlagen bei der Anwendung von Pflanzenbehand-
lungsmitteln’ (SCHMID & SCHMIDLI 1990).

Gemil dem 'Verzeichnis fiir Pflanzenbehandlungsmittel' (vor 1991: 'Pflanzenschutzmittel und
weitere Hilfsstoffe, bewilligt firr die Landwirtschaft’) der Eidgendssischen Forschungsanstalten
(EDMZ 1991) werden folgende Anwendungsgruppen von PBM unterschieden:

- Akarizide Mittel zur Bekdmpfung von Milben

- Fungizide Mittel zur Bekdmpfung von Pilzen

- Herbizide Mittel zur Bekdmpfung von Unkraut

- Insektizide Mittel zur Bekdmpfung von Insekten

- Molluskizide Mittel zur Bekimpiung von Schnecken
- Nematizide Mittel zur Bekampfung von Wirmem

- Rodentizide Mittel zur Bekimpfung von Nagetieren

Weiterhin kommen lebende Organismen (Nutzorganismen), Priparate mit kombinierter Wirkung,
Veredlungswachse und WundverschluBmittel, Saatbeizmittel, Regulatoren fiir die Pflanzenent-
wicklung, Mittel zum Schutz von Ernteglitern und Wildschutzmittel zuim Einsatz.

PBM werden hiufig auch als Pestizide oder Biozide bezeichret.

Die PBM-Anwendung regelnde Gesetze und wichtigste Anwendungsbeschrinkungen werden nach-
folgend kurz zusammengefaGt:

Das Bundesgesetz iUber den Umweltsch utz (Umweltschutzgesetz, USG) vom
7. Oktober 1983 hat zum Ziel, Menschen und Umwelt gegen schidliche Einwirkungen zu schiitzen. Es
enthilt in den Artikeln 26 bis 29 Vorschriften dber umweltgefihrdende Stoffe. Umgesetzt ist das
Umweltschutzgesetz in der Verordnung tber umweltgefihrdende Stoffe (Stoffverordnung, StoV)
(s.u.).

Das Bundesgesetz {iiber den Schutz der Gewidsser gegen Verun-
reinigung (Gewisserschutzgesetz, GSchG) vom 8. Oktober 1971 bezweckt die gite- und
mengenmiiBlige Erhaltung bzw. Verbesserung der Gewdsser im Interesse von Mensch und Umwelt. Es
schreibt u.a. die Erstellung von Gewisserschutzbereichen, Grundwasserschutzzonen und -arealen vor
und enthélt Bestimmungen zum Umgang mit wassergefahrdenden Stoffen. Die Stoffverordnung (s.u.)
und die Verordnung iiber den Schutz der Gewiésser vor wassergeféhrdenden Flissigkeiten (VWF] vom
28. September 1981 stiitzen sich auf das Gewisserschutzgesetz,

Weitere Gesetze und ans diesen abgeleiteten Verordnungen bilden rechtliche Grundlagen fir die
PBM-Anwendung;

- Bundesgesetz iiber den Verkehr mit Giften (Giftgesetz, GiftG).

- Bundesgesetz Gber die Forderung der Landwirtschaft und die Erhaltung des Bauernstandes
{Landwirtschaftsgesetz, Landw(G).

- Bundesgesetz iiber den Natur- und Heimatschutz (NHG).

- Bundesgesetz betreffend den Verkehr mit Lebensmitteln und Gebrauchsgegenstinden
(Lebensmittelgesetz, LMG).

- Bundesgesetz betreffend die eidgenossische Oberaufsicht {iber die Forstpolizei (Forstpolizei-
gesetz, FoPolG).

- Schweizerisches Strafgesetzbuch (StGB).
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Die wichtigsten Bestimmungen zu Herstellung, Zulassung, Anwendung und Entsorgung von Pflanzen-
behandlungsmitteln enthdlt die Verordnung {lber umweltgefdahrdende
Stof fe (Stoffverordnung, StoV) vom 9. Juni 1986.

- Die folgenden Begriffsdefinitionen werden darin vorgenommen (4nhang 4.3, Kap. 1}:
1 Eﬂanzenbehandhm smittel (PBM) sind Pflanzenschutzmittel, Unkrautvertilgungsmittel und Regnlatoren fiir
te Pflanzeneniwickinng.
2 iﬂanzcnschutzmr’t!ef sind Erzeugnisse und Gegenstinde, die Pflanzen und ihr Vermehrungsmaterial vor
rankheiten, Schidlingen usw. schiitzen. lhnen gleichgestellt sind Mittel, die an geschiagenem Holy im Wald
verwendel werden.
3 Unkravtvertilgungsmittel sind Erzeugnisse und Gegenstinde zur Beseirigung wnerwiinschier Pflanzen,
4 Regwlatoren fiir die Pflanzenentwicklimg sind Erzeugnisse und Gegenstinde, welche die Enfwickiung von
gﬁnzen beetnflussen, aber nicht deren Erndhrung dienen,

5 Veorratsschutzmitte] gelten nicht als Pflanzenbehandlungsmittel.

- Pilanzenschutzmittel, Phytoregulatoren und Ernteschutzmittel diirfen in der Schweiz nur dann in den Verkehr
ebracht werden, wenn sie zuvor von der Eidgendssischen Forschungsanstalt fiir Obst-, Wein- und Gartenbau

in Widenswil bewilligt worden sind (Art. 22). Seit der Revision der Stoffverordnung %l; dies auch fir
Pflanzenbehandlungsmittel, die im nichtlandwirtschaftlichen Bereich eingesetzt werden (Art. 73).

- Verwendung und Entsorgung von Pflanzenbehandlungsmitteln (Anhang 4.3, Ziffer 3):

- Pflanzenbehandlungsmittel diirfen (unter Vorbehalt) nicht verwendel werden
a. in Gebieten, die gestiitzt auf eidgendssisches oder kantonales Recht unter Naturschutz stehen, soweit die
dazugehirigen Verschriften nichls anderes bestimmen;
in Rredkgebzeten und Mooren;
tn Hecken und Feldgehélzen;
in wnd gn Qberflichengewdssern;
im Fassungsbereich von Grundwasserschutzzonen (Zone 5 1),

moRO e

Unkrautvertilgungsmittel und Regulatoren fiir die Pflanzenentwicklung diirfen zudem nicht verwendet
werden

a. auf Dichern nnd Terrassen;

b. auf Lagerpliitzen;

c. auf und an dffentlichen nnd mit Subventionen des Bundes errichleten privaten Strafien, Wegen und
Parkplitzen, ausgenommen National- und Kantonsstrassen;

d. auf Bischungen vont Strassen und Geleisen; aus;enammen ist das Beseitigen einzelner Pflanzen, deren
Samen die Nutzung benachbarter landwirtschaftlicher Flichen erheblich erschweren oder die Ausliufer
auf die Geleischankette bilden.

- Fiir die Verwendung von Pflanzenbehandlungsmitteln im Wald und am Waldrand gilt die Verordnung vom
16. Oktober 1956 iiber den forstlichen Pflanzenschutz.

- Auf und an Geleisen im Fassungsbercich von Grundwasserschutzzonen (Zone S 1} diirfen Pflanzertbe-
handlungsmittel nicht verwendet werden. Fiir die :'ibriﬂeu Geleiseabschnille Jegt das Bundesamt filr Verkehr
mit Zustimmung des Bundesamtes fiir Umweltschutz die zum Schutz der Umuwelt erforderlichen
Einschriinkungen spiitestens bis zum 31. August 1991 fesl. Es beriicksichtigt dabei die drilichen Verhiltnisse
und hort vor dem Entscheid dig betroffenen Kantone an.

- Anf und an Nalional- und_Kanlonsstrafien dii:éen Pflanzenbebandlungsmittel nicht vorbeugend, nicht auf
Hartbeligen und wicht im Fassungsbereich von Grundwasserschutzzonen {Zome $ 1) verwendet werden. Filr
die fibrigen Abschnitte dieser Sfrassen bestimmen die Kantone, ob und wie Pflanzenbehandlungsmittel
verwendet werden diirfen.

- Hersteller und Hiindler miissen die von ihnen abgegebenen FPflanzenbehandlungsmittel, die nicht mehr
verwendet werden, vom Verbraucher zuriicknehmen nnd sachgemif entsorgen; im Kleinverkauf abgegebene
Pflanzenbehandlungsmitiel miissen sie unentgeltlich zurifcknehmen.
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Abb.3.1:  Ubersichtsgraphik zu den geltenden PBM-Anwendungsverbaten (aus BARBEN 1988).

Der Einsatz von PBM ist in der Schweiz gemaB weiterer Verordnungen und Bestimmungen (unter

gewissen Bedingungen) eingeschriinkt oder verboten:

- Die fir die Jandwirtschaftliche Anwendung zugelassenen PBM sind in dem jahrlich erscheinen-
den Verzeichnis fiir Pflanzenschutzmittell und weitere
Hilfsstoffe, bewilligt fiir die Landwirtschaft aufgelistef.

GemiB dem Verzeichnis fiir 1990/91 (EDMZ 1990) gilt:

- Der Einsatz von Priparaten, die die Wirkstoffe Aldicarb, Alloxydimedon, Carbetamid, Cycloxydim,
Dazomet (DMTT), Dimefuron, Metazachlor, Oryzalin, Oxadixyl, Sethoxidim und Triclopyr enthalten, ist in
der gesamten Schulzzone S von Wasserfassungen verboten. Neuerdings gilt dies audg fiir den Wirkstoff
Bromacil (EDMZ 1991).

1 Anmerkung: Der Begriff 'Pflanzenschutzmittel' war irrefilhrend, da es sich i Sinne der Stoffverordnung
in Wehrheit um ‘Pflanzenbehandlungsmittel’ handelte; die Berichtigung erfolgte mit
Erscheinen des Verzeichnisses 1991 /1992 (EDMZ 1991).
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- Vom Verkehr ausgeschlossen sind folgende Grundstoffe und daraus hergestellte Produkte:

Arsen und seine Verbindungen in Schidlingsbekampfungsmitteln.
- Quecksilber und seine Verbindungen als Fungizide und fiir Algenvertilgungs- und Wasseraufbe-

re:t'un%smittel.
- Benzol und Tetrachlorkohlenstoff fiir Publikumns- und gewerbliche Produkte.
- Thallium und seine Verbindungen zur Nagerbekimpfung,
- Persistente Pestizide wie Aldtin, Chlordan, Endrin, Heptachlor, DOT, DDE, Dicofol, Hexachlorbenzol,
]b;lexglcl:_hlgrcyc]ohexan wa.m. (fiir Dicofol und Lindan sind einige Verwendungsarten ausdriicklich
ewilligt).

- Landwirtschaftliche Anwendung

Die Landwirtschaftlichen Ferschungsanstalten haben als Bewi]liﬁungsinstanz fir Pflanzenbehand-
lungsmittel die Bedin%%en fir den Triazin-Einsatz zur Unkrautbekimpfung wesentlich eingeschrinkt
(BARBEN & BOSSHA 1987):

Atrazin Anwendung zugelassen ausschlieBlich itn Maisbau, einmnal jahrlich ver dem 30, Juri
Anwendungsmenge: 1.0-1.5 kg / ha (friiher bis zu 5 kg/ha, im Herbst bis zu 7 kg /ha auch
i Wein- und Spargeibau)

Simazin Anwenduang zugelassen vor dem 30. Juni
Obst- und Weinbau Anwendungsmenge: 1523 kg /ha
Spargelbau Anwendungsmenge: 1.0-2.5 kg /ha
aisbau Arnwendungsmenge: 1.0-1.5kg /ha
- Geleisanwendung

Das Bundesamt fiir Verkehr ordnete im Jahr 1987 eine Halbierung der fritheren Aufwandmengen auf
maximal 4.5 kg/ha Atrazinwirkstoff an,

Seit Beginn 1990 wird auf den Bahntrassen der Schweiz kein Afrazin mehr eingesetzt.

Der Bericht 'Grundlager liber das Freihalten der Bahnanlagen von stbrendem Pflanzenaufwuchs' (BUS
1988) hat wichtige Empfehlungen iiber den Einsatz von PBM auf Gleisanlagen vorgelegt. GemiR der Studie
werden derzeit Ersatzpriparate auf ihre Eignung zum langfristigen Einsatz untersucht. Alternative
Methoden zur Auﬁvuchsbeﬁﬁmpfun auf Bahnanlagen wie Boschungspflege, thermische Behandlung sowie
der Einsatz von elektromagnetischen Wellen und Strom sind in der Erprobung.

Als UbergangsmaBnahme (s.0.} erlaBt das Bundesamt fiir Verkehr imn Einvernehmen mit dem Bundesamt fiir
Umwelt, Wald und Landschaft sowie den landwirtschaftlichen Porschungsanstalten jdhrlich einen
MaGnahmenkatalog iber den PBM-Einsatz auf Bahntrassen. Danach zeichnet sich derzeit als
Ubel;ﬁangslﬁsung ein Verbot der Anwendung von Bodenherbiziden auf Bahnanlagen ab. Mittelfristig ist
innerhialb von Grundwasserschutzzonen (Zone 5) ohne spezielle MaBnahmen kaurn mehr mit dem Einsatz
von Herbiziden zu rechnen. Langfristig strebt das BUWAL einen Verzicht auf den Herbizideinsatz auf
Bahnanlagen an.

Folgende Produkte waren bzw. sind fiir die Bahnanwendung zugelassen (BUNDESAMT FUR VERKEHR
1990, 1991):

1990 Hauptgeleise: ‘Herbex sBﬁaezial‘ (Bodenherbizid-Wirkstofie Diuron und Bromacil) mit 5.0 bis 7.5
kg/ha und "Roundup’ (Blattherbizid-Wirkstoff Glyphosate} mit 6 1/ha.
ebengeleise: AusschlieBlich 'Roundup’ mit 6 1/ha.
GW-Schutzzonen 52 und 53 und GWF-’Schutzareale: AusschlieBlich ‘Roundup'.

1991 Hauptgeleise: Wie oben, zusitzlich ‘Touchdown' (Blattherbizid-Wirkstoffe Trimethylsul-
R}honium = Sulfosate und N-Phosphonomethylglycin = Glyphosate) mit 6 1/ha.
ebengeleise: Roundup' mit 61/ha und "Touchdown' mit'61/ha.
GW-5Schutzzonen S 2 und S 3 und GW-Schutzareale: ‘Roundup' und Touchdown'.

1992 Einsatz von 'Herbex spezial' nicht inehr gestattet.
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34 Spurenanalytik auf PBM-Riickstinde

Die Einflihrung des 0.1 pg/1-Grenz- bzw. Toleranzwertes hat sich weitgehend an den bereits im Jahre
1980 in dieser Gréflenordnung gut analysierbaren, heute weitgehend verbotenen "Festiziden der
ersten Generation", den Organochlor-Insektiziden (DDT, Lindan etc.), orientiert. Aus dieser
verhiltnismiflig einfach bestimmbaren Gruppe kamen damals die Hauptproblemsubstanzen. Fiir
die meisten Stoffgruppen modernerer FBM-Wirkstoffe muBten die Verfahren zur Riickstands-
bestimmung dagegen seitdem erst entwickelt werden.

Die Forderung des Grenz- bzw. Toleranz-Wertes auf Nachweisbarkeit von FBM-Spuren in Wasser im
1/10-Mikrogramm-Bereich hat die Analytik vor grofie Schwierigkeiten gestellt, aber auch zu einer
raschen analysetechnischen Entwicklung gefiihrt. Eine kurze Gegeniiberstellung der Situation in der
deutschen Analysepraxis zwischen Beginn 1987 und Beginn 1990 verdeutlicht dies: Im Jahre 1987
waren von den knapp 300 durch die Biologische Bundesanstalt zugelassenen Fflanzenbehand-
lungsmittelwirkstoffen lediglich fir 10% der Wirkstoffe ausreichend empfindliche Methoden
verfiigbar, fir ca. 40% erschienen solche Methoden in Zukunft realisierbar und fiir die Halfte waren
{iberhaupt keine Methoden zur Bestimmung im Bereich des Grenzwertes in Sicht (QUENTIN & al.
1987). Im Oktober 1989 konnten dagegen bereits, wenn auch mit zum Teil groBem Aufwand, 80% der
zugelassenen PBM im geforderten MeBbereich bestimmt werden (DFG 1990a).

Die Entwicklung immer empfindlicherer Nachweisverfahren hat FBM-Ultraspuren bis in den
unteren Nanogramm- und Pikogramm-Bereich in den Umweltkompartimenten Luft, Boden und
Grundwasser detektierbar werden lassen. Mit der Fortentwicklung der Analytik und dem Einsatz
systematischer Untersuchungsprogramune sind weitere FBM-Funde in der Umwelt zu erwarten. Es
wird deshalb zunehmend erforderlich werden, die 6ko- und humantoxikologische Bedeutung solcher
Ultraspurenbefunde méglichst objektiv und emotionsles zu bewerten.

Bestimmungen von PBM-Rickstanden im Spurenbereich sind ausschlieflich in spezialisierten
Laboratorien mit entsprechender spurenanalytischer Erfahrung und modernsten Arbeitstechniken
sowie unter hohem apparativem Aufwand méglich. PBM-Analysen sind dementsprechend teuer und
nur eine gezielte Vorauswahl der PFrobenahmezeitpunkte und -orte sowie des zu untersuchenden
Substanzspektrums erlaubt einen sinnvollen Einsatz dieses Instrumentariums.

Derartige Umwelt-Spurenanalysen umfassen gewdhnlich folgende fiinf Arbeitsschritte unter
Anwendung einer oder mehrerer der angegebenen Methoden:

- Probenahme
= Transpart und Lagerung

- Probenvarbereitung (vgl. Tab. 3.2)

(Abtrennung stisrender Begleitstoffe (Clean-Up); Aufkonzentrierung der Zielstoffe)

- Fliwssig /Fliissig-Extraktion (vomehmlich schwer wasserlgsliche Substanzen)
Festphasen-Exfraktion (vorwiegend an C18-Phase
Anreicherung flichtiger, schwer wasserloslicher Verbindungen
Derivatisiemni (Verringerung der Wasserlaslichkeit, Verbesserung der Chromatographierbarkeit}
Chromatographische Vorreinigung (Gelchromatographie, Extraktion an Adsorberharzen)

= ldentifizierung und quantitative Bestimmung {vgl. Tab. 3.2)

- Ausreichend fliichtige PBM-Wirkstoffe: Gaschromatographische Trennung (GC) gekoppelt mit
- Elektroneneinfangdetektor (ECD)
- Stickstoff-Phosphor-Detektor (NPD)
- Massenspezifischermn Detektor (MSD)
- Microcoulometrischem Detektor (MCD)
- Flammenionisationsdetektor (FID)

- Schwer oder nicht fliichtige PBM-Wirkstoffe: Hochleistungsfliissigkeitschromatographische Trennung

{HFLC) pelt mit
A
DAD-Detektor (UV-Detektor mit verdnderlicher Wellenlinge}

Massenspezifischem Detektor (LC/MS)
Elektrochemischem Detektor
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- Auswertung und Interpretation der Resultate

Als Screening-Methoden kommen weiterhin zum Einsatz:

- Serologische Verfahren (OBST & HOLZAPFEL-SCHORN 1988; HOCK 1989, 1990)
- DC/AMD-Technik (automatisierte Mehrfachentwicklung von Diinnschichtchromatogrammenj (BURGER
1988; WEBER 1989)

Substanzklassen Probenvorbereitung Bestimmungsverfahren
Triazine Festphasenextraktion {(C18) GC/NPD, GC/NSD
Phosphorsdureester Festphasenextraktion (C18) GC/NPD

Phenylhamstoffverh. Festphasenextraktion (C18) GC/NPD, GC/MS, HPLC/DAD
Anilide Festphasenextraktion (C18) GC/NFD (ECD)
Phenoxyalkancarbonsduren Festphasenextraktion bei pH 2 GC/ECD, GC/MS, DC/AMD
Organochlorverbindungen Extraktion mit n-Hexan GC/ECD

Carbamate Festphasenextraktion (C18) HPLC/DAD, GC/NPD
Phenolderivate Festphasenextraktion bei pH 2 GC/ECD, GC/MS

N-und $-Heterocydlen HPLC/DAD, GC/NPD, GC/MS

Tab. 32:  Methoden zur Probenvorbereitung und analytischen Bestimmung einzelner PBM-
Substanzklassen {nach FRIMMEL & BRAUCH 1989).

Da Einzelstolfbestimmungen sehr aufwendig sind, wird in der PBM-Analytik vermehrt angestrebt,
Einzelkomponenten in sogenannten Multiverfahren zusammenzulassen. Héufig umfassen solche
Multimethoden (gleiches Clean-up bis zur Quantifizierung) Substanzen dhnlicher physikalisch-
chemischer Eigenschaften; es werden zunehmend auch Verfahren beschrieben, die Wirkstoffe
unterschiédlicher chemischer Stolfgruppen beinhalten. Eine uniibersehbare Zahl an Analyse-
methoden ist publiziert. Die Methodensammlung der Arbeitsgruppe 'Analytik’ der DFG-Pflanzen-
schutzmittelkommission fiihrt z.B. 55 Einzel- und 5 Multimethoden (Fungizide, Organochlor-
insektizide, Phenoxycarbonsdure-Herbizide und Triazin-Herbizide) auf (DFG 1969-1989).

Fiir schwer oder wenig fliichtige und thermisch labile Verbindungen wird als Multimethode hiufig
eine Kombination aus Festphasenextraktion und flissigkeitschromatographischer Trennung (HPLC)
eingesetzt. Die gegeniiber der Gaschromatographie schlechtere Auftrennung kann maBgeblich durch
ein breites Spektrum verschiedenartiger stationirer Phasen (Kieselgelsdule bis ‘reversed-phase'-
Siule) mit angepaBter Eluentenwahl (wenig bis stark polar) verbessert werden.

PUTZIEN (1986} schlug eine solche Kombination fiir den spurenanalytischen Nachweis von 19 PEM
unter Binsatz von C-18-S#ulen (Extraktion und Anreicherung) und HFLC (Trennung) vor. UV-,
Fluoreszenz- und elektrochemische Detektoren wurden erprobt und verglichen. Die Bestimunungs-
grenzen lagen seinerzeit bei etwa 500 ng/l. FRIEGE & van BERK (1989} beschreiben eine Multi-
methode auf Basis von HPLC-DAD. 28 PBM bzw. Metaboliten koonten danach mit Nachweis-
grenzen um 50 ng/I in Rohwissem bestimmt werden. Untersuchungen von WERNER (1989} zeigen,
da@ sich etwa 80% aller PBM bereits ohne Derivatisierung mit HPLC-DAD nachweisen lassen
(Nachweisgrenzen zwischen 10 und 100 ng/1). Durch Verbesserungen bei der Festphasenextraktion
und der fliissigkeitschromatographischen Trennung kinnen heute fiir bestimmte Substanzgruppen
(z.B. Triazine) Nachweisgrenzen von unter 10 ng/[ erreicht werden (STAHL & al. 1989). Eine
Methode zur simultanen Anreicherung chemisch sehr unterschiedlicher PBM-Wirkstoffe (unpolare,
mittelpolare und polare) aus Wasserproben mittels Festphasen-Extraktion und anschliefiender
fraktionierter Elution beschreibt WEBER (1989).
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Zy den nach wie vor (noch) nicht mit geniigender Empfindlichkeit nachweisbaren Wirkstoffen
gehdren vor allem stark polare und ionare Substanzen (Phenole, Phenoxycarbonsauren etc.), Dithio-
carbamat-Fungizide und Wirkstoffe mit ungeniigend charakteristischen Bausteinen (DFG 1950a).
Weiterhin gehren PBM-Abbauprodukte zu den bislang kaum detektierbaren Substanzen. Der Grund
hierfiir ist weniger analysetechnischer Natur, sondern liegt in der uniibersehbaren Vielfalt
moglicher Abbauprodukte begriindet. Es wird deshalb vorgeschiagen, nur im Verdachtsfalle, d.h.
bei massivem Einsatz der Muttersubstanz bzw. bei Nachweis der Muttersubstanz im Grundwasser,
weitere Abklarungen auf Abbauprodukte vorzunehmen (DFG 1990a).

Fiir polare PBM-Wirkstoffe wie Phenoxyalkancarbonsiuren, Chlorphenole, Chlorbenzole,
Hydroxynitrile und Thiadiazinderivate, die z.T. hohe Mobilititen und lange Halbwertszeiten
aufweisen und damit potentiell grundwassergefahrdend sind, werden Multi-Nachweismethoden
nach entsprechender Derivatisierung vorgeschlagen (WEBER 1987; GIESSL 1988; SCHLETT 1950).
Im Rahmen der Untersuchungen in Worben wurden solche Multimethoden angewandt (vgl. Kap. 2.2).

Angaben zur analytischen Nachweisbarkeit von PBM-Wirkstoffen finden sich weiterhin in Kap. 3.8
bzw. in Anhangtab. 7, Spaite 16.

Analytik-Fehler

Bei Messungen i Ultraspurenbereich (sub-pg/kg) muf, wie zahlreiche Vergleichsuntersuchungen
und Ringversuche gezeigt haben, auch beim Einsatz modernster Methoden mit Streubreiten von *
100% und erheblich dariiber gerechnet werden (WHO 1984; GUTH & HORMANN 1987; DFG 1990a).
Im Sub-mg/kg-Bereich ist immerhin noch von Streubreiten bis 2u S0% auszugehen (GUTH 1561;
WEIL & HORMANN 1991). Fiir eine Erfassung des Grenz-/Toleranzwertes von (.1 pg/] ist daher
eine Bestimmungsgrenze von mindestens 0.05 pg/1 Voraussetzung. In diesen njedrigen Konzen-
trationsbereichen sind Resultate eher unter Einbeziehung quasi statistischer Uberlegungen und
weniger im Sinne einer Richtig/Falsch-Entscheidung zu bewerten.

Infolge der haufig notwendigen hohen Anreicherungsfaktoren kénnen im Grunde unbedeutende
Storstoffe zu erheblichen Interferenzen fithren. Besonders beim Einsatz nur eines Nachweisverfah-
rens (z.B. weil nur ein Detektionssystem die erwiinschten Nachweisgrenzen erbringt) sind Fehl-
interpretationen aufgrund von Uberlagerungen mdoglich. Zur Ergebnisabsicherung sollten daher, wenn
irgend mdglich, mehrere unabhéangige Nachweisverfahren zum Einsatz kommen.

Als mégliche Hauptfehlerquellen in der Spurenanalytik sind anzusehen:

- Probenahme (fehlende Reprisentativitit, Kontamination, Verfliichtigung)

- Transport (ungeeignete Temperatur, verunreinigte ProbengeféBe, Adsorption an ungeeigneten
Schlauch- und Behéltermaterialien)

- Lagerung (ungeeignete Temperatur, Lichteinflug)

+ Nachtrdgliche Kontamination der Probe im Labor (Laborluft, Kleidung, Reagenzien, Gerite)

- Systematische MegBfehler (Adsorption an Siulenwénden, fehlerhafte Signale, Eichfehler,
Interpretationsfehler, Auswertungsfehler)

- Stérungen durch natiirliche Begleitstoffe (organische Substanz aus Boden oder Grundwasser)

Forderungen an die Agrochemische Industrie

Nach wie vor stehen fiir zahlreiche PBM-Wirkstoffe keine zuverldssigen Nachweisverfahren zur
Verfugung. Bine effeklive Grundwasseritberwachung isy jedoch rar méglich, wenn fiir jeden auf dem
Markt befindlichen PBM-Wirkstoff und dessen wichtigste Abbauprodukte zumindest ein praxis-
gerechtes Analyseverfahren mit einer Mindestnachweisgrenze von 0.05 pug /1 dokumentiert ist. Die
verschiedenen agrochemischen Unternehmen sind als Produzenten von PBM-Wirkstoffen aufgefor-
dert, diese Verfahren zu erarbeiten und zugénglich zu machen. Substanzen fiir die die Industrie diese
Forderung nicht erfitllen kann, sollten nicht zugelassen werden (gehort bereits zur Zulassungs-
bedingung gemif Stoffverordnung) bzw. sollten keine Verlingerung der Handelsbewiiligung
erhalten, da die notwendige Uberwachung des Trinkwassers auf diese Stoffe unmdglich ist.

/4
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3.5 Chemische Wirkstoffgruppen der PBM

Bei den zur landwirtschaftlichen Anwendung im Jahr 1989 zugelassenen 260 Pflanzenbe-
handlungsmitteln (vgl. Kap. 2.5.1) handelt es sich neben wenigen Substanzen natiirlichen Ursprungs
vor allem um synthetische Wirkstoffe. Hierzu zihlen eine Reihe von anorganischen Stoffen wie
Kupfer- und Schwefelverbindungen. Die organisch-synthetischen Wirkstoffe haben beim PBM-
Einsatz aber bei weitem die grofite Bedeutung (238 Wirkstoffe).

Aufgrund der Vielfalt der chemischen Strukturen ist eine einheitliche Gliederung fiir diese
organischen Stoffe weitgehend unmdglich. Es ist dblich, entweder nach dem Grundgeriist (z.B.
Triazinring) oder nach den funktionellen Gruppen (2.B. Nitroverbindungen) einzuteilen. Zur
Bezeichnung der PBM werden gewéhnlich Kurzformen, sogenannte ‘common names’, verwandt, deren
Endsilbe Riickschliisse auf die chemische Struktur erlauben sollte (z.B. -uron fiir Phenylharnstoff-
derivate, -azin fur Triazine oder -fos fiir Phosphorverbindungen). In Tabelle 3.3 sind die
gebrauchlichsten chemischen Wirkstoffgruppen und -untergruppen mit jhren wichtigsten Vertretern
zusammengestellt. Die verwendeten Symbole (A, An, H etc.) entsprechen den in der vollstindigen
Auflistung der PBM (Anhangtab. 7) benutzten Kiirzeln und erlauben so eine Einordnung der
zugelassenen Wirkstoffe.

Es ist einleuchtend, daf die PBM-Wirkstoffe, entsprechend ihrer vielfdltigen chemischen
Strukturen, duferst verschiedene physiko-chemische Eigenschaften aufweisen. Auch innerhalb der
einzelnen Wirkstoffgruppen kénnen diese Eigenschaften erheblich variieren. In Bezug auf eine
mégliche Grundwassergefihrdung sind vor allem die Parameter Mobilitdt und Abbauverhalten von
Interesse, wobei hohe Persistenz (groBe t1;2) und hohe Mobilitdt (niedriger KOc) ein hohes
Gefiahrdungspotential bedeuten kénnen (vgl. auch Kap. 3.6 und Tab. 3.5). Die grofie Variationsbreite
dieser Parameter zeigt fiir einzelne Wirkstoffgruppen Tabelle 3.4.

Die Ladungseigenschaften der in Wasser gelosten PBM-Wirkstoffe sind fiir das Sorptionsverhalten
bestimmend {vgl. Kap. 3.6). Man unterscheidet vor allem folgende Ladungseigenschaften: Nicht
ionisierbare PBM sind nicht geladen und folgen daher anderen Adsorptionsmechanismen als
ionisierbare. Bei den nicht jonisierbaren PBM sind polare von unpolaren Wirkstoffen zu unterschei-
den. Polare PBM besitzen aufgrund ungleicher Ladungsverteilung im Molekiil Ladungsschwerpunkte.
Diese Ladungen erreichen aber bei weitem nicht die Stirke von ionaren Ladungen.
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Chemische Wirkstoffgruppen von PBM und wichtigste Vertreter dieser Gruppen (nach

HEITEFUSS 1987; QUENTIN & al. 1987; HABERER & al. 1988; EDMZ 1989).

Tab. 3.3:
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Chemische Wirkstoffgruppen Adsorption Abbau (ty/2)
(Koc) Boden [d] Wasser [d]

lonare PBM
- kationisch

- Bipyridiliumderivate 94 - 2040 4000 - 5000
- basisch

- Uracile, 19 - 690 56 - 149

- Triazine 19.4 - 2700 22 - 381 56 - 2460
- sauer

- Nitrophenole 124 - 497 153

- Phenoxyalkan-Carbonsiurederivate 250 - 1160 <7-924
Nicht-ionare PBM
- Orggnochlorverbindungen 250 - 1250000 194 - 4380 3.5- > 400
- Carbamate 5.8 - 405 2- 650 14 - 4550
- Aniline, Anilide, Amide 24 - 2040 1.5-321
- Hamstoffderivate 194 - 2040 23-710
- Organophosphorverbindungen 1458 - 91400 6 - 602 <1 - 8460

Koo Verteilungskoeffizient zwischen organischer Substanz und C-Sorbenten

t173  Halbwertszeit (Zeit bis zum Evreichen der Hilfte der Ausgangskonzentration}

Tab. 3.4:

Adsorptions- und Abbauverhalten der wichtigsten chemischen PBM-Wirksteffgruppen

(zusammengestellt nach COHEN & al. 1984; MATTHESS & al. 1985; VRBA & ROMIJN

1986).
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3.6 Umweltverhalten von PBM-Wirkstoffen

(GIGER & al. 1983; MATTHESS & al. 1985; VRBA & ROMIJN 1986; FUHR & al. 1989;
PESTEMER 1988; MATTHESS 1990)

Das Verhalten von PBM-Wirkstoffen in Boden und Grundwasser ist charakterisiert durch ein
komplexes Wechselspiel aus Sorptions-, Desorptions- und Abbauprozessen in Abhingigkeit von
wirkstoffspezifischen, klimatischen, bodeneigenen und biologischen Parametern. Innerhalb eines
Agrarokosystems sind finf verschiedene Bereiche zu unterschieden, innerhalb denen Pflanzenbe-
handlungsmittel-Wirkstoffe verlagert, angereichert, immobilisiert oder entzogen werden kénnen
(FUHR & al. 1989): Atmosphére, oberirdische Pflanzenzone, ungesattigte Wurzelzone, ungesittigte
nicht durchwurzelte Zone und Grundwasserbereich. Zwischen diesen Zonen kann es, vornehmlich
unter dem EinfluB der Sickerwasserbewegung, zu Verlagerungen kommen. Es gilt, daB die
Verlagerung eines Wirkstoffes aus den beiden Ziel- und Wirkungszonen 'oberirdische Pflanzenzone'
und ‘Wurzelzone' in tiefere Bodenschichten umso unwahrscheinlicher ist, je sorptiver ein Boden
oder/und je stirker sorbierbar ein Wirkstoff ist. Einen schematisierten Uberblick {iber EinfluBfak-
toren auf die Wasserbewegung, den PBM-Transport und den Riickgang von PBM-Konzentrationen gibt
Abbildung 3.2.
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Abb.3.2:  Wasser- und PBM-Dynamik inrterhalb des Agrarékosystems {aus FUHR & al. 1989).

Mobilitdit und Abbauverhalten sind die entscheidenden EinfluBgréSen auf das diffuse
Eintragsverhalten von PBM-Wirkstoffen. Dies ist in Form von Gefihrdungsdiagrammen schema-
tisch darstellbar (siche Abb. 3.4). 2,4-D steht in diesemn Beispiel fir einen hochmobilen, schnell
abbaubaren Wirkstoff und Paraquat fiir ein hochpersistentes und immobiles Pflanzenbe-
handlungsmittel.

Zahlreiche Transportmodelle wurden zur Voraussage des Verhaltens von Pflanzenbehandlungs-
mitteiriickstainden in Boden und der ungesittigten Zone entwickelt {u.a. JURY & al. 1987;
VILLENEUVE & al. 1987; DEAN & al. 1989).
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Generell vollzieht sich in der ungesittigten Bodenzone der bei weitem groRte Teil der
Immobilisierungs- und Abbauprozesse bei der Untergrundpassage. Die wichtige Rolle der Bodenzone
fiir die Reduzierung von Schadstofffrachten im Sickerwasser ist dargestellt in Abbildung 3.3.
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Abb.3.3:  Relative Gréfen physikalischer, biologischer und hydrochemischer Einfluffaktoren
bei der Schadstoffreduktion in der ungeséttigten und gesittigten Zone {(aus RICHTER

1989).

Mobilitit und Abbauverhalten werden mafigeblich beeinfluBt durch das Zusammenwirken
zahlreicher Faktoren:

- Anwendungsspezifische Faktoren (Applikationsmenge, -zeitpunkt, -héufigkeit, -form etc.)
- Meteorologische Faktoren (Niederschlag, Temperatur, Wind etc.}

- Hydrogeologische Faktoren {Flurabstand, Aufbau und Michtigkeit der Uberdeckung,
Durchlissigkeit, Sickerwassermenge, GW-FlieBgeschwindigkeit etc.)

- Pedologische Faktoren (pH, Wassergehalt, Saverstoffgehalt, Kornverteilung, Humusgehalt
etc.)

- Biologische Faktoren {Mikrobielle Besiedlungsdichte, Artenvielfalt etc.)

Punktuelle Bintrige von PBM-Wirkstoffen unter Umgehung des Bodenfilters stellen auch bei
vorschriftsgeméBer landwirtschaftlicher Anwendung eine nicht zu vernachléssigende Gefahren-
quelle fiir das Grundwasser dar. Hierzu zéhlen direkte Infiltrationen (hydraulischer KurzschluR)
iiber Makroporen (Trockenrisse, Wurmginge etc.), Drainagen und Fenster in den humosen
Deckschichten der Grundwasserleiter (AMMON 1988; ISENSEE & al. 1988). Auch die flichige
Abschwemmung von PBM-Wirkstoffen in Oberflichengewisser, verbunden mit nachtriglicher
Infiltration, kann eine solche Kontaminationsquelle bilden.
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Abb. 34:  Schematische Darstellung grundwassergefdhrdender Eigenschaften von PBM (HERZEL
1987 in: PESTEMER 1988).

SORPFPTION

PBM unterliegen wie andere organische und anorganische Wasserinhaltsstoffe im Boden und im
Grundwasserleiter Adsorptions- und Desorptionsprozessen. Diese retardieren die Stoffausbreitung
bzw. verringern die Mobilitit von organischen PBM-Wirkstoffen im Untergrund. Sorption beruht auf
unterschiedlichen Bindungsmechanismen in Abhéngigkeit von den Ladungseigenschaften der zu
sorbierenden Wirkstoffe (vgl. Tab. 3.4). Folgende Sorptionsmechanismen werden beobachtet {nach
HOUZIM & al. in: VRBA & ROMIIN 1986):

- Kationenaustausch (kationische, basische PBM, wie Paraquat und Diquat)

- Dipol-Dipolwechselwirkung (polare und ionare PBM)

- Hydrophobe Bindung (unpolare PBM an organische Bodensubstanz}

- VAN DER WAALS-Bindung (vor allem unpolare und nicht ionare PBM)}

- Wasserstoffbrickenbindung (polare, nicht ionare PBM an Tonminerale; s-Triazine an
organische Substanz)

- Ladungsibertragung (s-Triazine an Tonminerale und organische Substanz)

Als Sorbenten fungieren vor allem Tonminerale, Zeolithe, Fe- und Mn-Hydroxide und -Oxihydrate,
Al-Hydroxid und organische Substanz (Huminstoffe, Pflanzen, Mikroorganismen etc.}). Fir einen
bestimmten Wirkstoff wird die Beziehung zwischen der sorbierten (c;) und der gelosten (cy)
Stoffmenge beschrieben durch die aus dem Gas-Gesetz abgeleitete HENRY-Sorptions-Isotherme

cg=Kgq ooy ( mit Kg als Verteilungskoeffizient)

bzw. durch die empirisch gewonnene, bet der Beschreibung von Sorptionsgleichgewichten bewéhrte,
FREUNDLICH-Isotherme

c=Ke CWU“ (mit K und 1/n als stoffspezifischen Konstanten).
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Kq-Werte kénnen in Labor- und Feldversuchen ermittelt werden. Die Verwendung der Isothermen
eignet sich 2ur Beschreibung von Wechselwirkungen zwischen Porenlésung und Festphase, wenn auch
die Werte in Abhédngigkeit vom verwendeten Sorbenten {Aktivkohle, Standardbéden etc.) und den
Stoffkonzentrationen erheblich differieren kbnnen. Zahlreiche Sorptionsvorginge, vor allem
organischer Substanzen, sind nicht vollstindig reversibel. Der Effekt einer verzdgerten Desorption
wird als Hysterese bezeichnet. :

Unpolare und schwach polare, nicht ionare organische Verbindungen werden umso stérker sorbiert, je
fettloslicher (lipophiler) sie sind und umso hbher der Gehalt an fester organischer Substanz im
Untergrund ist. Als MaB8 der Lipophilitit findet der n-Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizient
{(Kow) Verwendung. Fiir zahlreiche unpolare organische Substanzen kann der Verteilungs-
koeffizient zwischen Wasser und einem hypothetischen Sorbenten aus 100% Kohlenstoff (Koc) aus
dem n-Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten nach

logKoc=a¢logKow+b wnd Koc=Kd/Coc
(mit a und b als stoffspezifischen Konstanten und Co( als organischem Kohlenstoffgehalt )

naherungsweise abgeschitzt werden. Ein hoher Ko entspricht einer geringen Mobilitat bzw. einer
hohen Adsorptionsrate.

MATTHESS & al. {1985) gaben auflerdem Regressionsbeziehungen an, mit Hilfe derer Koc-Werte
aus der Loslichkeit bestimmt werden kénnen. Die Abschitzung gilt fiir unpolare organische Stoffe
und nur ndherungsweise fiir polare und ionisierbare Substanzen.

Verschiedene Methoden wurden zur Abschitzung der Mobilitit von PBM entwickelt (z.8. GUTH &
HORMANN 1987). Als Beispiel sind nachfolgend die Mobilititsklassen nach HELLING mit den
entsprechenden Kow- und Koc-Bereichen aufgefiihrt (Tab. 3.5).

Klasse Faktor Kow Koc PBM-Wirkstoffe
1 immobil 0.00 - .09 > 3.78 > 398 Chloroxuron, Diquat, DDT, Paraquat,
Trifluralin
2 wenigmobil | 0.10-0.34 378 - 2.39 398-74  Azinphos-methyl, Dichlobenil,
Diuron, Prometryn, Propanil
3 mittel mobil 0.35 - 0.64 239 - 136 74-29 Atrazin, Prometon, Propachlor,
. Propazin, Propham, Simazin
4 mobil 0.65 - 0.89 1.36 - 0.08 29-45 Bromacil, 2,4-D, MCPA,
5 stark mobil 0.90 - 1.00 < 0.08 <45 Dicamba, TCA

Tab. 3.5: Mobilitatsklassen ausgewihiter PBM und Beziehungen zu Kow- und KgC-Werten
{HELLING 1971 in: MATTHESS & al. 1985).

ABBAUVERHALTEN

Die meisten organischer Stoffe (natiirliche und anthropogene) kinnen im Untergrund durch
heterotroephe oder chemotrophe Mikroorganismen abgebaut werden. Weitere, allerdings weniger
wichtige Abbauprozesse bilden Oxidation (schwefelhaltige PBM), Isomerisation, Photolyse (in der
obersten Bodenschicht} und Hydrolyse. Unter idealen Bedingungen entstehen als Endprodukte der
Abbauvorginge COz, H20, NHy*, N3, NOg, NO3-, SO 2- 'PO43 ete. (Mineralisierung). Hiufig
fallen einfacher als die Ausgangssubstanz gebaute organische Zwischenprodukte an, die in der Regel
weniger, 2.T. aber auch starker toxisch wirken.
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Als Mag fiir die Abbaugeschwindigkeit findet die aus dem Zerfall von Radionukliden iibernommene
‘Halbwertszeit' (tj/2) Anwendung. Die Daten werden gewdhnlich in Laborversuchen an
Bodensdulen unter standardisierten Bedingungen gewonnen und sind, wie sich gezeigt hat, nicht
immer auf Feldbedingungen tibertraghar.

Als Persistenz’ wird die Verweilzeit einer bestimmten Substanz in einem spezifisch definierten
Umweltkompartiment bezeichnet (nach ITUPAC - International Union of Applied Chemistry,
Oxford). Bekanntlich stellen Organochlorinsektizide (Lindan, Endosulfan etc.) die persistentesten
PBM dar, wihrend Organophosphor-Insektizide (Diazinon, Parathion etc.} im Boden relativ rasch
abbaubar sind. Die Abbauzeiten der anderen Stoffgruppen liegen innerhalb dieser Spanne (vgl. Abb.
3.5).

Organochior-Insektizide
ll:f')
Hamstof-, Triazin-, und Picloram-Herbizide
£
Carbamat-insektizide
apd
Organophosphor-Insektizide
| | | I | i b T i
0 2 4 6 B 10 12 14 16 18
Monzte

Abb. 3.5:  Abbauzeiten einiger Herbizid- und Insektizidklassen im Boden (HULPKE 1987).

Eine Zusammenstellung der Persistenzen einiger Herbizid-Wirkstoffe in Boden zeigt Abbildung 3.6.
Triazine (Atrazin, Simazin, Propazin etc.) und Harnstoffderivate (Methabenzthiazuron, Isopro-
turon, Chlortoluron etc.) fallen durch hohe Halbwertszeiten auf. Es wird in der Graphik zwischen
der Persistenz der biologischen Aktivitit und der Persistenz der Gesamtriickstinde unterschieden. So
besitzen z.B. die beiden Bipyridiliumderivate Diquat und Paraquat (kationische Kontakther-
bizide) eine sehr geringe biologische Persistenz, da sie im Boden sofort adsorbiert werden. Dort
verhalten sie sich allerdings extrem stabil.

Carbamate, Triazine, Phosphorsdureester und halogenierte Kehlenwassersteffe kénnen auf rein
chemischem Wege durch saure oder basische Hy drolyse abgebaut werden. Voranssetzung
hierfiir ist allerdings die Anwesenheit von Sauerstoff, Sauerstoff-haltigen Stoffen oder organischer
Substanz. Die Adsorption an Tonmineralen wirkt dabei katalytisch beschleunigend (vgl. Abb. 3.7),
wihrend sich die Adsorption an Huminstoffe hemmend auswirken kann {(z.B. Dichlobenil,
Heptachlor, Endrin).
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Abb. 3.6;

Persisienz der biol. Akdivitat Pergisienz der Gesamtriicksténde (t)
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2,4-D, Chloridazon 2  Dinosab
< Paraquat, < Diguat i

Logarithmische Persistenzskala
{in Wochen nach Applikation)

Persistenz der Gesamtriickstinde bzw. der biclogischen Aktivitit (in Wochen) von
Herbiziden im Boden (nach PESTEMER 1985 in: HEITEFUSS 1987).
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Abb.3.7.  Hydrolytischer Abbau von s-Triazinen {Atrazin, Simazin) in saurem Milieu zu

Hydroxy-Triazinen in Anwesenheit Kkatalytisch wirkender Austauscher

(ARMSTRONG & KONRAD in: MATTHESS 1990).

{S5OM = soil organic matter}

Mikrobieller Abbau wirkt sich in Boden und im Grundwasser allgemein wesentlich
starker aus als die zuvor genannten hydrolytischen Prozesse. Abbauraten von organischen
Substanzen sind abhingig von den Stoffeigenschaften und den Milieubedingungen (Sauerstoffgehalt,
Wassergehalt, Temperatur, bodenbielogische Population, Applikationsform). Wechseinde Bedin-
gungen kénnen den Abbau stimulieren. Es wird zwischen aerobem Abbau, bei dem molekularer
Sauerstoff zur Umsetzung verwandt wird, und dem langsamer ablaufenden anaeroben Abbau iiber
Methangirung oder Reduktion von Nitraten und Sulfaten unterschieden. Mikrobieller Abbau fiihrt
gewohnlich nicht zu direkter Mineralisierung, sondern eher zu Metabolisierung.

Im Grundwasser ist die mikrobielle Populationsdichte und damit die Abbauleistung generell um
etwa zwei Zehnerpotenzen geringer als im Oberboden (FRIESEL 1987). Im Grundwasser sind pH,
Temperatur und Wassergehalt weitgehend konstant und beeinflussen daher den Abbau nicht
wesentlich. Anaerobe Bedingungen kénnen auftreten.

Mikroorganismen beweisen eine grofe Anpassungsfahigkeit an die allermeisten organischen Stoffe
und erméglichen dadurch erst deren Abbau. Meist dauert es allerdings eine zeitlang bis sich die
entsprechend angepafte Flora entwickelt hat (lag-Phase). Dies bedeutet, da fiir plétzlich
eintretende und hoch konzentrierte Verschmutzungen die Abbauleistung zundchst gering ist.
Andererseits gibt es Hinweise auf eine zum Einleiten der Abbauphase nétige Schwellenkonzen-
tration unter der kein Abbau becbachtet wird (CAVALIER & al. 1991).

Die Einwirkung organischer Chemikalien und dakei besonders die Kombination mehrerer Substan-
zen kann zu Verdnderung und Schidigung von Mikroorganismenpopulationen sowie zu Verdnderungen
der Abbauraten fithren.

Im allgemeinen verliuft der Abbau am schnellsten in der belebten Bodenzone unter leicht sauren bis
neutralen Milieubedingungen (pH 5-7), bei erhéhten Temperaturen und unter Anwesenheit von
Bodenwasser und Sauerstoff. Allerdings treten auch Ausnahmen auf. So ist anscheinend der
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Isoproturonabbau wenig temperaturabhingig. Dies bedeutet, daB Isoproturon unter gemiRigtem
Klima auch nach einer Vorauflauf-Anwendung im Herbst weiter abgebaut werden kann (freund.
Mitt. Dr. HU. Ammon, FAP ZH-Reckenholz), was fiir die meisten anderen Pflanzenbehandlungs-
mittel in der kalten Jahreszeit kaum der Fall ist.

Neben chemischem und mikrobiellem Abbau kannen PBM-Verluste auBerdem von Verdampfung,
Verflichtigung und Verdunstungs-Abdrift von Boden und Pflanzenoberflache ausgehen. Nach
jiingsten Untersuchungen der deutschen Biclogischen Bundesanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft
(BBA) kdunen die Verdunstungsraten innerhalb von 24 Std. fiir Atrazin 38%, fitr Simazin 31%, fiir
Lindan 28%, fiir Deltamethrin 24% und fiir Mevinphos sogar 93% betragen (Mitt. in gwif-Wasser-
Abwasser 9/1990). Weiterhin kann bei PBM-Spritzapplikation die direkte Abdrift in Abhédngig-
keit vom Tropfenspektrum und der Windgeschwindigkeit zu etheblichen PBM-Verlusten fithren.
Weitere PBM-Senken bilden die Aufnahme durch Pflanzen und andere Bodenlebewesen sowie die
Abschwemmung mit dem Oberflichenwasser {(run-off} besonders in Hanglagen und infolge von
Gewitter-Niederschlagen.
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3.7 Vorkommen von PBM-Rickstinden in Grundwaissern

In der Literatur dokumentierte Nachweise von PBM-Wirkstoffen in Grundwéssern sind ein
wichtiges Element bei der empirischen Abschidtzung des Grundwassergefiahrdungspotentials dieser
Substanzen. PBM sollten, auch unter ungiinstigen' hydrogeologischen Verhdltnissen (giinstige
Eintragsverhélinisse), erst ab einer gewissen Persistenz und Mobilitét ins Grundwasser gelangen und
dort verbleiben konnen. Es ist wahrscheinlich, daf diese Stoffeigenschaften dann unter
vergleichbaren Bedingungen ebenfalls zu Grundwasserbelastungen fithren. Risikolisten potentiell
grundwassergefahrdender Wirkstoffe kéunen auf diese Weise erstellt werden (Substanzliste, vgl.
Kap. 3.B).

Einschrinkungen erfihrt dieses Vorgehen durch verschiedene Unwigbarkeiten, die auch in den
Literaturangaben nicht immer eindeutig zu kldren sind:

- Der entscheidende Einfluff des Untersuchungsumfanges (Untersuchungshaufigkeit und
Flachendeckung) auf die Wahrscheinlichkeit von Wirkstoff-Funden.

- Die Méglichkeit von Konzentrationsverdnderungen in den Wasserproben (nachtrigliche
Kontaminationen und Abbauvorginge) sowie Analytikfehler, die zu falsch-positiven und
falsch-negativen Ergebnissen Hihren kénnen.

- Punktuelle, hochkonzentrierte PBM-Eintridge (Unfélle, Sickerschichte, Deponiesickerwasser
etc.}, die lokale PBM-Belastungen ausldsen kéunen, ohne dafi daraus Aussagen iiber das diffuse
Eintragsverhalten eines Wirkstoffes abgeleitet werden kénnten.

Bei der Risikoabschitzung hat die Verwendung von Daten iiber PBM-Funde aus den obengenannten
Griinden mit der entsprechenden Vorsicht zu geschehen. Isolierte GW-Befunde eines Wirkstoffes
sollten nur nach genauer Literaturabklérung der Eintragsbedingungen zu einer Einstufung des
Wirkstoffes als potentiell grundwassergefdhrdend flihren. Andererseits kéunen Wirkstoffe, die
bislang nie im Grundwasser nachgewiesen wurden, nicht ohne weiteres als gefahrlos angesehen
werden, da auf zahlreiche Wirkstoffe nach wie vor nur unzureichend oder garnicht untersucht wird.
Zusitzlich sind in der Schweiz Wirkstoffe zugelassen, die in anderen Staaten (USA, D, NL) nicht
eingesetzt werden und auf die daher dort auch keine Bestimmungsversuche durchgefiihrt werden.

Erste isolierte Funde von PBM-Rickstanden in Grundwissem wurden Mitte der 70-er Jahre vor allem
aus den USA bekannt. Es handelte sich dabei hauptsichlich um Wirkstoffe aus der Gruppe der
heute in Europa kaum noch gebrauchlichen hochpersistenten Organochlorverbindungen wie DDT,
Aldrin, Lindan etc. (z.B. ACHARI & al. 1978). Es wurden allerdings zu dieser Zeit, zumindest in
Drainagewéssern, bereits auch Vorkommen von Triazinherbiziden beschrieben (SCHIAVON &
JACQUIN 1973}. Seit Beginn der 80-er Jahre haben landesweite Monitoring-Frogramme zundchst der
'US envirorunental protection agency (EPA) und spiter des niederidndischen 'Rijksinstituut voor
Volksgezondheid en Milieuhygiéne (rivin)' und des deutschen 'Institutes fiir Wasser-, 8oden- und
Lufthygiene des Bundesgesundheitsamtes (WaBoLu, BGA)' eine zunehmende Zahl von Grundwas-
serbelastungen durch PBM-Spuren festgestellt. Eine Untersuchung der '‘Schweizerischen
Gesellschaft flir Chemische Industrie (SGCIY in den Jahren 1987 und 1988 wies auch in schweize-
rischen Grundwiissern einige PBM-Wirkstoffe nach (KUHNI 1988).

Eine umfangreiche Literaturzusammenstellung zu PBM-Funden in Drainagewiissern landwirtschaf-
tlich genutzter Gebiete, in Oberflachenwiassem und in Niederschlagswassem gibt GIESSL (1988).
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Bundesrepublik Deutschland

Zunehmendes Umweltbewufitsein hat in der Bundesrepublik Deutschiand in den letzten Jahren zu
einer ausgepragten Sensibilisierung der Verbraucher auch in Bezug auf PBM-Riickstinde in Trink-
wissern gefiihrt. Eine intensive, in verschiedenen Bundeslindern systematische Untersuchungsti-
tigkeit, die sich bis heute in zahlreichen PBM-Funden niedergeschlagen hat, war die Folge (MILDE
& al. 1982; BIERL & al. 1984; FRIESEL & al. 1987; HERZEL & SCHMIDT 1987; TVA 1987; KURZ
1987; WINTER & LINDNER 1987; van BERK 1988; FOCKEN 1988; GIESSL 1988; LWA 1988;
AHLSDORY & al. 1989; AMANN & al. 1989; FRIMMEL 1989; FRIMMEL & BRAUCH 1989,
KOTTER & SCHLETT 1989; LWA 1989; MULLER-WEGENER & MILDE 1989; ROTH 1989;
SCHMITZ 1989; ZULLEI-SEIBERT 1990}.

Eine Zusammenstellung von im Jahre 1988 verfiigbaren Analysedaten (ZULLEI-SEIBERT 1990) ergab
54 in Grund- und Quellwéssern der Bundesrepublik Deutschland nachgewiesene PBM-Wirkstoffe.
Insgesamt 29 davon (sowie 4 Metaboliten) sind auch fGr die landwirtschaftliche Anwendung in der
Schweiz (EDMZ 1989 bis 1991) zugelassen (vgl. Tab. 3.6).

USA

Nach zunichst isolierten PBM-Funden in Grundwissern der USA (ACHARI & al. 1975; HEBB &
WHEELER 1978; SPALDING & al. 1980; WEHTJE & al. 1981) begannen Anfang der 80-er Jahre
systematische EPA-Untersuchungen auf sogenannte 'priority pollutants'. Es wurden zunichst 12
Wirkstoffe in Grundwissern von 18 Bundesstaaten ermittelt (COHEN & al. 1984), spater 17
Wirkstoffe in 23 Staaten (COHEN & al. 1987). Zuletzt sind insgesamt 63 Einzelwirkstoffe
nachweislich landwirtschaftlicher Herkunft im Grundwasser nachgewiesen worden (EPA 1989;
DOMAGALSKI & DUBROVSKY 1992). 21 dieser Wirksteffe sind auch in der Schweiz zugelassen
{vgl. Tab. 3.6).

Niederlande

Aufgrund intensiver landwirtschaftlicher Bodennutzung, geringer GW-Flurabstéinde und unter GW-
Schutzaspekten unginstiger Bodenverhaltnisse sind in den Niederlanden zahireiche Belastungen
des Grundwassers durch PBM bekannt geworden (LOCH & HOEKSTRA 1987; LAGAS & al. 1989;
LOCH & VERDAM 1989; LAGAS & CORNELESE 1990). Insgesamt wurden Rickstinde von 36
Wirkstoffen und Abbauprodukten ermittelt. Eine Teilmenge von 15 Wirkstoffen und 7 Abbaupro-
dukten dieser Stofle ist in der Schweiz zur landwirtschaftlichen Anwendung zugelassen (vgl. Tab.

3.6).

Weitere Staaten

Aus zahlreichen weiteren Staaten sind Vorkommen von PBM-Rickstinden beschrieben, so unter
anderem aus Osterreich (SELTENHAMMER-MALINA & al. 1991), Italien (BERRI & al. 1983;
GALASSI & LEONI 1987), aus Schweden (JERNLAS & KLINGSPOR 1981}, aus Grofbritannien
(CROLL 1986), aus Frankreich {LEGRAND & al. 1991; UIPP 1992), aus Kanada (FRANK & al. 1979;
KRAWCHUK & WEBSTER 1987), aus Australien (AWRC 1990) sowie Ungarn und der
Tschechoslowakei (AURAND 1985).

Einen Uberblick (iber die Situation von GW-Belastungen in Europa geben LEISTRA & BOESTEN
(1989).
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Schweiz

Die ersten PBM-Funde in schweizerischen Grundwissern gehen mit gréfiter Wahrscheinlichkeit auf
Herbizid-Anwendungen an Bahngeleisen zurixck (STAEHELIN 1983). Es handeite sich dabei um im
Jahre 1979 entdeckte massive Atrazinbelastungen im freiburgischen Courtepin (vgl Kap. 2.6).
Untersuchungen von GUTH & HORMANN auf Triazinrtickstinde in GW-Proben von 2 Standorten im
Kanton Tessin (1981/82) blieben ohne Ergebnis (GUTH & HORMANN 1987). Im Rahmen des SGCI-
Untersuchungsprogrammes '\ im Grundwasser' (KUHNI 1988) wurden Proben ven 42 GW-Standorten
(10 Kantone} auf jeweils einige von insgesamt 17 PBM-Wirkstoffen und 11 Abbauprodukten
untersucht (vollstandiger Untersuchungsumfang vgl. Anhangtab. 7, Spalte 11). Es wurden dabei 3
Wirkstoffe (Atrazin, lsoproturon, TCA) und 2 Abbauprodukte (Desethylatrazin und
Desisopropylatrazin) in Konzentrationen ven iiber 0.05 pg/l nachgewiesen. Die Untersuchungen
waren auf landwirtschaftlich genutzte Standorte beschrinkt gewesen. Triazinbefunde beschreiben
weiterhin ROMANN (1988), WALKER (1989) und LIEVRE (1989).

Ergebnisse von Trink- und Grundwasseruntersuchungen auf PBM-Riickstinde der diversen Kantonalen
Laboratorien werden z.T. in internen Jahresberichten festgehalten. Das Bundesamt fiir Gesund-
heitswesen (BAG) verdffentlicht jahrlich eine Teilzusammenfassung dieser Ergebnisse im Bulletin
des Bundesamtes fiir Gesundheitswesen (vgl. hierzu die Ausfithrungen in Kap. 2.6.2). Die
Zusammenstellung der Kantonschemiker-Untersuchungsergebnisse (in diesem Band) hat den
Nachweis von insgesamt 12 PBM-Wirkstoffen und Abbauprodukten in Konzentrationen von mehr als
0.1 pg/1 und von weiteren 11 Wirkstoffen mit Spurennachweisen unter dem Toleranzwert im schwei-
zerischen Grundwasser ergeben (vgl. Kap. 2.6.2).

Datenzusammenstellung

Tabelle 3.6 enthilt eine auf Literaturrecherchen und eigene Untersuchungen gestiitzte Aufstellung
von Pflanzenbehandlungsmittel-Wirkstoffen und Abbaupredukten, die bereits im Grundwasser
nachgewiesen wurden. Nach Angaben der Autoren handelt es sich in den meisten Fillen um Belas-
tungen aus diffusen Quellen (Flaichenanwendung und FluBwasserinfiltration). Mehr oder weniger
punktférmige Infiltrationen, etwa itber Makroporen oder Fenster in den Deckschichten, diirften je-
doch eine wesentliche Rolle bei der Entstehung solcher GW-Belastungen spielen (vgl. Kap. 3.6). Die
Aufstellung ist gegliedert in PBM-Funde in der Bundesrepublik Deutschland, in den USA, in den
Niederlanden, in weiteren Staaten sowie in der Schweiz. Aus den Literaturzitaten lassen sich
nétigenfalls nihere Angaben zurirckverfolgen.

Wie aus Tabelle 3.6 ersichtlich, sind insgesamt 55 P8M-Wirkstoffe und 8 Abbauprodukte bereits in
Konzentrationen von mehr als 0.05 pg/! in Grundwissern nachgewiesen worden. Zusitzlich zu den
laut Pflanzenschutzmitiel-Verzeichnis (EDMZ 1989) fir die landwirtschaftliche Anwendung in der
Schweiz zugelassenen Wirkstoffen wurden einige Stoffe aufgenommen, die bereits in schweizeri-
schen Grundwissern nachgewiesen wurden, aber nicht in diesern Verzeichnis gefishrt werden.

Zu den Ergebnissen ist anzumerken, daB nahezu ausschliefllich Trinkwasserfassungen anf PBM-
Rickstinde untersucht werden. Echte Grundwasserdaten, die auBerhalb von Fassungsgebieten bzw.
aufSerhalb von Schutzzonen erhoben werden, sind dagegen selten. In Anbetracht der von Wirkstoff zu
Wirkstoff und von Land zu Land duflerst unterschiedlichen Untersuchungsintensitéit ist es bemer-
kenswert, daf immerhin ca. 20% der in der Schweiz zugelassenen PBM bereits in Grundwéssern
nachgewiesen wurden. Zwei Drittel dieser PBM-Wirkstoffe sind Herbizide. Chemisch gesehen sind
mit Carbonsiurederivaten, Triazinen, Phosphorsdureestern, Aniliden und Anilinen, Carbamaten und
Heterecyclen bereits Vertreter zahlreicher Stoffgruppen als Grundwasserkontaminanten erkannt.
Hiéufige Befunde sind fiir die Triazinherbizide Atrazin, Simazin und Terbutylazin, fir die
Hamnstoffherbizide Chiortoluron, Isoproturen und Methabenzthiazuron, fir die Anilid-Herbizide
Metazachlor und Metolachlor sowie fiir das Carbonsiure-Herbizid MCPP zu erkennen. Als einzige
Abbauprodukte wurden die Triazinmetaboliten Desethylatrazin und Desisopropylatrazin hiufiger
nachgewiesen.
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Vorkomumen von in der Schweiz fiir die landwirtschaftliche Anwendung zugelassenen
PBM in Grundwissern diverser Staaten (Befunde mit Konzentrationen iiber 0.05 pg/1).

(Fortsetzung folgende Seite)

Tab. 3.6
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Vorkommen von in der Schweiz fiir die landwirtschaftliche Anwendung zugelassenen

PBM in Grundwissern diverser Staaten {Befunde mit Konzentrationen tiber 0.05 pug/l).

Tab. 3.6
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Legende und Quellenverzeichnis zu Tabelle 3.6:

TYP Anwendung laut Pllanzenschutzmittelverzeichnis 1989 /90 (EDMZ 198%) als F = Fungizid, [ = Insektizid, A
= Akarizid, N = Nematizid, M = Moiluskizid, O = Rodentizid, 5 = Saatbeizmittel, H = Herbizid, R =
Regulator fir die Pflanzenentwicklung, E = Mittel zum Schutz von Erntegiitern {ohne Beistoffe und

Veredlungswachse)

- [m Pflanzenschutzmittelverzeichnis 1989/90 (EDMZ 1989) nicht aufgefithrt.

D (UF) = Vorkommen in Uferfiltratwissern der Bundesrepublik Deutschland

D IGW, QW, TW) = Vorkommen in Grund-, Quell- und Trinkwiissern der Bundesrepublik Deutschland
1y  MILDE & al. 1982 8) FOCKEN 1988 15) FRIMMEL & BRAUCH 1989

) BIERL & al. 1984 9 GIESSL 1988 16) LWA 1989

3)  FRIESEL &al. 1987 10) LWA 1988 17y MULLER-WEGENER & MILDE 1939
4y  TVA 1987 11} wan BERK 1988 18) ROTH 1989

5)  HERZEL & SCHMIDT 1987 12) AHISDORF & al. 1989 19) SCHMITZ 1989

8) KURZ1987 13} AMANN & al 1989 20) KOTTER & SCHLETT 1989

7y WINTER & LINDNER 1987 14} FRIMMEL 1989 21} ZULLEI-SEIBERT 1990

UsA = Vorkommen in Grundwissem der USA

22) EPA 1989; DOMAGALSKI & DUBROVSKY 1992

NL = Vorkommen in Grundwassern der Niederlande

23) LOCH & HOEKSTRA 1987; LAGAS & al. 1989; LOCH & VERDAM 1989; LAGAS & CORNELESE 1990

AL = Vorkommen in Grundwissern weiterer Staaten
24) FRANK & al. 1979; JERNLAS & KLINGSPOR 1981; BERRI & al. 1983; GALASSI & LEONI 1983; AURAND 1985; CROLL
1986; KRAWCHUE & WEBSTER 1987; SELTENHAMMER-MALINA & al. 1591; LEGRAND & al. 1891; UIPP 1592

CH = Vorkommen in Grundwiissern der Schweiz

25) KOHNI 1938

26) Untersuchungen der Kantonalen Laboratorien 1988 und 1989 (vgl. Kap. 2.6.2)

27) Untersuchungen der Fallstudie Worben {in diesem Band)



270 3 Pflanzenbehandlungsnrittel und Grundwasser - Grundlagen

38 Substanzliste zur Gefahrdungsabschiitzang und gezielten GW-Uber-
wachung von PBM-Kontaminationen

Gesundheits- und Grundwasserschutzbehdrden diverser Staaten haben Strategien zur Gefahrdungs-
abschiitzung von PBM-Riickstinden in Grundwissern entwickelt. Anfgrund der niedrigen Trink-
wasser-Grenz-/Toleranzwerte fiir diese Substanzgruppe, verfolgen die meisten Strategien das Ziel
der Eintragsverhinderung. Die zugelassenen Substanzen werden dazu in Abhingigkeit von ithrem
Umweltverhalten in verschiedene Risikoklassen eingeteilt und mit entsprechenden Anwendungsbe-
schrénkungen versehen,

Verstédrkt stellen bereits anderswo im Grundwasser beobachtete Vorkommen von PBM-Wirkstoffen
ein Kriterium fir die Festlegung des Untersuchungsumfanges von GW-Analysen dar.

In Anbetracht der zunehmend konstatierten Grenz-/Toleranzwertiiberschreitungen werden neuer-
dings auch Konzepte fiir zeitlich befristete Genehmigungen zur Uberschreitung dieser Werte
diskutiert und angewandt. Ausgangspunkt dieser Regelungen sind Einstufungen der zugelassenen
PBM-Wirkstoffe nach ihrer Warmbliiter-Toxizitét.

In der Schweiz ist bislang lediglich die Anwendung weniger Wirkstoffe reglementiert (vgl. Kap.
3.3). Allerdings ist eine Reihe von Wirkstoifen, die in anderen Staaten als grundwassergefiihrdend
eingestuft sind, in der Schweiz fir die landwirtschaftliche Anwendung nicht zugelassen.

Konzepte, Verordnungen, Empfehlungen bzw. Auflagen zur Verhinderung von PBM-Eintragen ins
Grundwasser wurden entweder auf Grundlage empirischer Erfahrungen oder nach Detailuntersu-
chungen im Labor und im Feld erstellt. In Kenninis der Untersuchungsbedingungen kénnen sclche
Angaben sowohl zu einer fundierten Risikoabschitzung als auch zu einer sinnvoll ausgerichteten
Grundwasseriiberwachung auf PBM-Spuren beitragen.

In der Substanzliste in Anhangtabelle 7 sind verfiigbare Daten dieser Art zusammengestellt.
Grundlage der Substanzliste ist die volistandige Auflistung der entsprechend dem Pflanzenschutz-
mittel-Verzeichnis 1989/90 (EDMZ 1989) fiir die landwirtschaftliche Anwendung zugelassenen
PBM-Wirkstoffe. Eingefiigt wurden verfiighbare Risikolisten aus der Bundesrepublik, aus den

Niederlanden und der Schweiz, die Liste der PBM-Vorkommen in Grundwéssern aus Kapitel 3.7 1,
sowie Angaben zur Toxikologie und zur analytischen Nachweisbarkeit von Pflanzenbehandlungs-
mitteln. Weiter unten sind die einzelnen Rubriken detailliert aulgefilhrt und besprochen. Da
derartige Substanzlisten bestenfalls den aktuellen Kenntnisstand wiederspiegeln kiinnen ist eine
regelmifige Anpassung an die neuesten Ergebnisse ans Forschung und Uberwachungspraxis dringend
notwendig. Dies gilt fiir die PBM in verstdrktem MaRe, wegen der derzeit rasanten Entwicklung auf
diesem Gebiet (verbesserte analytische Bestimmungsmdéglichkeiten, verstirkte Grundwasseriiber-
wachungstitigkeit, Neuentwicklung von PBM-Wirkstoffen etc.).

Diese Substanzliste erlaubt - zumindest teilweise - Gefdhrdungsabschitzungen nach folgenden
Fragestellungen:

- Welche PBM-Wirkstoffe kénnen bei normal-landwirtschaftlicher Anwendung méglicher-
weise ins Grundwasser gelangen?

T Uber die meisten der Wirkstoffe, die zwar in der Schweiz, nicht aber in anderen Staaten zugelassen sind,
liefern diese Literaturquellen naturgemiB keine Angaben. Aus diesem Grunde sind die in der Bundesrepublik
Deultschland zugelzssenen Stoffe, aus der die meisten Angaben stammen, besonders markiert (Anthangtabelle 7,
Spalte 4).
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- Wie sind die toxikologischen Eigenschaften der einzelnen PBM-Wirkstoffe einzuschitzen
(wichtig bei Toleranzwertiiberschreitungen)?

- Auf welche Wirkstoffe sollte eine Grundwasseriiberwachung vorrangig ausgerichtet werden?

- Auf welche Wirkstoffe kdnnen spurenanalytische Bestimmungen vorgenommen werden?

Es bestehen jedoch erhebliche Defizite bei den Grundlagedaten, deren Behebung eine weitaus
vellstindigere Gefihrdungsabschitzung durch Substanzlisten erlauben wiirde. Hierzu gehéren die
nachfolgenden Angaben, die vor allem die Agrochemische Industrie zur Verfiigung stellen kdnnte:

- Akute Toxizitat (LDsq) aller zugelassener PBM-Wirkstoffe.

- Chronische Toxizitit aller zugelassener PBM-Wirkstoffe.

- Adsorptions- und Sickerverhalten (Kow, Ko¢ usw.) aller zugelassener PBM-Wirkstoffe.

- Abbauverhalten (t] s2) aller zugelassener PBM-Wirkstoffe.

- Zuverldssige und praktikable Bestimmungsmethoden (Nachweisgrenze < 0.05 ug/1} fiir alle
zugelassenen PBM-Wirkstoffe (vgl. Kap. 34).

Erlduterungen und Legende zur Substanzliste
in Anhangtabelie 7:

A Anwendungsdaten
Grundlegende Angaben zu fiir die schweizerische Landwirtschaft zugelassenen Pflanzenbe-
handlungsmittel-Wirkstoffen.

Spalte 1  PBM-WIRKSTOFF
Zugelassene PBM-Wirkstoffe, laut Pflanzenschutzmittel- Verzeichnis 1989/90 (EDMZ 1989).

Spalte 2 TYP
Zuldssige Anwendungsgebiete der Wirkstoffe, laut Pflanzenschutzmittel-Verzeichnis 1989,/90
(EDMZ 1989):

F Pungizid I Insektizid {einschl. Stallinsektizide)
A Akarizid N Nematizid

M Molluskizid O Rodentizid

S Saatbeizmittel H Herbizid

R Regulator fiir die Pflanzenentwicklung E Mittel zum Schutz von Emtegiitern

{ohne Beistoffe und Veredlungswachse)

Spalte 3 CHEM
Chemische Stoffgruppenzugehdrigkeit der Wirkstoffe nach HEITEFUSS (1887), 'QUENTIN & al.
(1987) und EDM ffe

A Anilide und Amide

An Anorganische Verbind

C Carbonsiurederivate

Ca Carbamate

H Harnstoffderivate

He  Heterocyclische Verbindungen

Aromatsche Nitroverbindungen
Verbindungen natirlicher Herkunft und synthetische Pyrethroide
Organochlorverbmdungen
horverbindungen
Scnstlge Vergmdun n
Triazine und Trlazmone

HeRoZZ
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Spalte 4

D

In Deutschland fiir die landwirtschaftliche Anwendung zugelassene Wirkstoffe (nach Auskunft der
Biologischen Bundesanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft, Berlin und Braunschweig, vom
14.12.1989}.

Anmerkung: Die Zulassung neuer Wirkstoffe erfolgt in der Bundesrepublik Deutschland in einem
mehrstufigen Verfahren unter Beteiligung der Biolegischen Bundesanstalt (BBA), des
Bundesgesundheitsamtes {BGA) und des Umweltbundesamtes (UBA). Die Zulas: ist v.a. abhingig
vom Grundwassergefdhrdungspotential eines Wirkstoffes, das nach festielegfen iterien (physike-
chemische Eigenschaften, Laborversuche, Felddaten) ermittelt wird (vgl. Kriterien in Kap. 3. .2{

B Grundwasser-Gefahrdungsdaten
Folgende Wirkstofflisten weisen auf Grundlage diverser theoretischer und praktischer
Gefihrdungsabschdtzungen auf ein ecthdhtes Grundwasser-Verunreinigungspotential hin. Die
darin enthaltenen PBM-Wirkstoffe und einige Abbauprodukte sind unter den in der Literatur
néher angegebenen Bedingungen als Risikostoffe zu betrachten, Diese Substanzen und Abbau-
produkte sind daher sowohl bei Roulineuntersuchungen der Grundwasserqualitat als auch bei
gezielten Untersuchungen im Verdachtsfalle vorrangig zu berlicksichtigen.

Spalte 5

Spalte 6

AV-D

Wirkstoffe mit Anwendungsbeschrinkungen gemaf der deutschen Pflanzenschutzmittel-
Anwendurigsverordnung, PSM-AV (Verordnung iiber Anwendungsverbote fiir Pflanzenschutzmittel
vom 27, Juli 1988, BGBL,, Jahrgang 1988, Teil I, 5. 1196-1202).

Die Anwendung von Pflanzenschutzmittelwirkstoffen, die mit einer der folgenden Ziffern versehen
sind, ist verboten bzw. eingeschrankt:

1 Vollstindiges Anwendungsverbot, auch auBerhalb von Wasserschutzgebieten (PSM-AV,
Anl. 1),

2 Eingeschrinktes Anwendungsverbot, d.h. Anwendung nur auBlerhalb von Wasser-
schutzgebieten und auch dort nur eingeschriinkt (PSM-AV, Anl. 2),

3 Genau festge]ghgte Anwendungsheschrﬁnkun%en innerhalb von Wasserschutzgebieten, die
auch auf Bereiche aulerhalb von Wasserschutzgebieten, z.B. Einzugsgebiete, ausgedehnt werden
kbnnen (PSM-AV, Anl. 3A und B).

Alle diese Wirkstoffe diirfen in Naturschutzgebieten und Nationalparken nicht angewandt werden.

Anmerkung: Die Zusammenstellung von Wirkstoffen mit erhshtem Grundwasser-Gefidhr-
dungspotential aus der Pflanzenschutzmittel-Anwendun verordnunE wurde bereits in der
Broschiire ‘Pflanzenschutzmittel im Feldbau' }](ANT. ZENTRALSTELLEN FUR PFLANZEN-
SCHUTZ ARENBERG/TG UND STRICKHOF/ZH 1989) als Kritesium fiir eine migliche GW-
Gefahrdung verwandt.

BGA-D
Empfehlung des deutschen Bundesgesundheitsamtes (BGA) zur Uberwachung des Grundwassers auf
Verunreinigungen durch PBEM und deren toxische Metaboliten (BGA 1959).

GW-Untersuchungen auf PBM-Riickstiinde sollen im Verdachtsfalle vor allem auf die im folgenden
aufgefihrten Wirkstoffe durchgefiilhrt werden, sofern diese im Einzugsgebiet der
Wasserversorgungsanlage verwendet werden bzw, verwendet worden sind:

Wirkstoffe mit deren Aufireten nach den bisher vorliegenden Erfahrungen vor allem zu rechnen
ist,

Wirkstoffe auf die Untersuchungen im Rahmen einer flichendeckenden Grundwasser-
tberwachung ausgedehnt werden sollten,

Wichtigste Hgaupla bauprodukte, die in die Untersuchungsprogramme einzubeziehen sind,
Abbauprodukte, auf die die Untersuchunghe/ln aus Vorsorgegriinden ausgedehnt werden scllten
{aufgrund theoretischer Uberlegungen zur Molekularstruktuz).

L I =
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Spalte 7

Spalte 8

Spalte 9

Spalte 10

W-D

Wirkstoffe mit Wasserschutzauflagen der deutschen Biologischen Bundesanstalt BBA (nach
Auskunft der Biologische Bundesanstalt fir Land- und Forstwirtschaft, Berlin und Braunschweig,
Stand vom 11.06.1950).

Wirkstoffe, die nach Untersuchungen der BBA als besonders zur Versickerung neigend angesehen
werden, erhalten die W-Auflage. Die Anwendung ist durch den folgenden Text auf den Verpackungen
reglementiert:

w "Keine Anwendung in Zuflulbereichen (Einzugsgebieten) von Grund- und Quellwasser-
gewinnungsanlagen, Heilquellen und Trinkwassertalsperren sowie sonstigen grund-
wasseremplindlichen Gebieten”,

(W*  Wasserschutzauflage nur unter bestimmten Bedingungen).

Anmerkung: Mit der Wasserschutzauflage, die allerdings far den anwendenden Landwirt lediglich
Hinweischarakter besitzt, wird beabsichtigt, auch das auflerhalb von Wasserschutzgebieten
gewonnene Trinkwasser sowie besonders empfindliche Grundwasservorkommen zu schiitzen.

IVA-D
Prioritire Wirkstoffe der 1V A-Rohwasser-Untersuchungsreihe (IVA 1987},

Der deutsche Industrieverband Agrar IVA (vormals Industrieverband Pflanzenschutz IPS) hat
zwischen 1984 und 1987 ein grofangelegtes Untersuchg:ﬁsprogramm auf PBM-Riickstinde in 206
nach einer ‘'worst case-Suchstrategie festgelegten deutschen Trinkwasserfassungen durchgefiihrt.
Die Liste der 35 untersuchten PEM-Wirkstoffe wurde nach einer GW-Gefahrdungsabschiitzung des
IVA unter Anwendung folgender Kriterien erstellt:

- Erhohtes Mobilitatspotential im Boden,
- und/oder mijglichst | Halbwertszeit,
- und/oder mengen- und HichenmiRig bedeytende Anwendung,

NL
Wirkstoffe der niedertindischen 'black list' (ANONYM 1987).

In dieser Liste sind 31 PBM-Wirkstoffe zusarmmengefafit, deren Sickerverhalten ein Eindringen ins
Grundwasser ermoglicht. Ihre Anwendung ist daher in den Wasserschutzgebieten der Niederlande
verboten.

CH
Wirkstoffe mit Anwendungsverbot in schweizerischen GW-Schutzzonen (EDMZ 1990).

Der Einsatz der in dieser Rubrik erfaften Wirkstoffe ist in den Schutzzoren S 2 und S 3 {engere und
weitere Schutzzone) verboten. Bei den betreffenden Wirkstoffen wiirde nach Angaben des
Pflanzenschutzmittelverzeichnisses "wegen der Perkolationseigenschaften der Wirkstoffe, der
Abbaugeschwind&keit im Boden, der Aufwandmenge, des Einsatzbereiches oder des Zeitpunktes der
Anwendung die Gefahr einer Kontamination von Quell- oder Grundwasser bestehen™.

Innerhalb der schweizerischen Grundwasserschutzzonen S 1 (Fassungsbereich) ist die Anwendung
von PBM generell verboten,
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Spalte 11

Spalte 12

5GCI
Prioritiire Wirkstoffe des SGCl-Untersuchungsprogrammes (KUHNI 1988).

Die Schweizerische Gesellschaft fiir Chemische Industrie (SGCI) hat in den Jahren 1987 und 1988 in
Zusammenarbeit mit dem Bundesamt fiir- Gesundheitswesen {BAG), der Eidgendssischen
Forschungsanstalt Widenswil (FAW) und den Kantonalen Laboratorien GW-Untersuchungen auf
PBM-Riickstinde durchgefiihrt. Es wurden 42 Probenahmestellen in Grundwissern
landwirtschaftlich gepragter Regionen unter ‘worst-case’-Kriterien ausgewihlt. Fiir die
Untersuchungen wurden durch die Ad-hoc-Kommission 'Agrar’ der SGCI insgesamt 19 Wirkstoffe
und 13 Abbauprodukte nach folgenden Kriterien ausgewshlt; .

- Jaheliche Verkaufsmenge 2 10t

- Physikalisch-chemische Eigenscha ften, die die Erarbeitung von Analysenmethoden mit geniigend
tie%ler Nachweisgrenze (= (.05 pg/1) erlauben.

GW-VK
Varkommen von PBM in Grundwéssern (nach Kap. 3.7},

In Spalte 12 sind PBM-Funde in Grundwissem als empirisches Kriterium fiir das Grundwasser-
Gefahrdungspotential von PBM zusammengefa@t. Der Ubersichtlichkeit halber ist nicht
unterschiedgen zwischen haufig und selten vorkommenden Wirkstoffen. Diese Angaben kénnen in
Kapitel 3.7 ndher eingesehen werden.

C Toxikologische Daten

Treten PBM in Konzentrationen oberhalb des Toleranzwertes im Trinkwasser auf, so kénnen
toxikologische Erwigungen das weitere Vorgehen bestimmen. Hierzu zihlt vor allem die
Entscheidung, ob das belastete Wasser zur Aufrechterhaltung der dffentlichen Wasser-
versorgung ohne erkennbare gesundheitliche Risiken weiter als Trinkwasser verwandt werden
kann, ob die Trinkwasser-Gewinnungsanlage geschlossen werden muf$ oder ob gegebenenfalls
Aufbereitungsmagnahmen einzuleiten sind. Die folgenden Listen erlauben eine Abschidtzung
der Humantoxizitit einzelner Wirkstoffe auf dem derzeitigen Stand der wissenschaftlichen
Kenntnis. Die Angaben sind zur Gefihrdungsabschitzung, besonders von geringfiigigen
Toleranzwertitberschreitungen geeignet.

Spalte 13

U-p
Befristet zuléssige Grenzwertiiberschreitungen nach der Liste des deutschen Bundesgesund-
heitsamtes BGA {(BGA 198%)

Um die Trinkwasserversorgung nach Einfilhrung des 0.1 pg /1-Grenzwertes fisr PBM im Trink-
wasser nicht zu gefihrden, wurde in der Bundesrepublik Deutschland im Juli 1989 eine Regelung zur
befristeten Grenzwertiiberschreitung eingefiihrt. Eine voriibergehende Uberschreitung kann danach
unter der Voraussetzung, daf die menschliche Gesundheit nicht gefdhedet wird und uater den
folgenden Bedingungen toleriert werden:

Hydrogeologische und wasergewinnungstechnische Begritndung der Ausnahmeregetung.
lanes und

- Erstellung eines Samerunagv erhinderung weiterer Kontaminationen.
- Befristung der Ausnahmebewilligung auf hischstens 2 Jahre (aufler Ausnahmefalle).
- PBM mit erhdhtem Versickerungspotential sind nach gesundheitlichen Gesichtspunkten

Kategorien zugeordnet. Die fiir diese Kategorien festgelegten Grenzwerte (s.u.} diirfen nicht
iiberschritten werden.

- Unterrichtung der Verbraucher iiber die Ausnahmebewilligung.

- Unterrichtung der zust&ndiﬁen Landesgesundheitsbehorden iiber die Griinde, die zur

Ausmahmebewilligung gefiihrt haben und iber den Sanierungsplan,



3 Pflanzenbehandlungsmitte! und Grundwasser - Grundlagen 275

Spalte 14

Spalte 15

Kategorien befristet zuldssiger Grenzwertiiberschreitungen (BGA 1989):

0 = Keine Grenzwertiiberschreitung zulassig,

A = Grenzwertﬁberschreimnﬁjbis zu 0.001 mg /1 oder 1.0 ug/1 zulassig,.

A* = Wie oben, jedoch fiir Abbauprodukte mit genotoxischem Pofential keine Grenzwert-
iiberschreitung zulissig.

B = Grenzwertiiberschreitung bis zu 0.003 mg/l oder 3.0 pg /1 zulissig.

C = Grenzwertiiberschreitung bis zu 0.010 mg/l oder 10.0 ug/I zuldssig.

Treten mehrere Stoffe gleichzeitig in einem Trinkwasser auf, so darf die Summe der Konzentrationen
der einzelnen Stoffe 0.010 mg/1 nicht iiberschreiten; sind unter diesen Stoffen mehrere der Kategorie
A, so darf die Summe ihrer Konzentrationen 0.003 mg /1 nicht iiberschreiten; sind unter diesen
mehrere der Kategorie B, so darf die Summe ihrer Konzentraticnen 0.005 mg/| nicht iiberschreiten.

Anmerkung: Bei den Substanzen, fiir die keinerlei Grenzwertiberschreitungen zuldssig sind
(Kategorie U), handelt es sich, was in der Schweiz zugelassene Stoffe anbetrifft, ausschlieBlich um
Aniline, die als Abbauprodukte aus Harnstoffderivaten bzw. Anilid- und Amidverbindungen
entstehen kdnnen. Ein Auftreten der Ausgangssubstanzen sollte daher ein mdglichst restriktives
Vorgehen bei der Erteilung von eventuellen Ausnahmegenehmigungen bel Grenzwertiiber-
schreitungen zur Folge haben.

ADI/DTA
ADI- und DTA-Werte fiir PEM-Wirkstoffe (WHO 1987; DEG 1990a).

Fiir die Berechnmég von Richtwerten bilden toxikologisch begriindete AD]{acceptable daily intake)-
Werte bzw. DTA{duldbare tigliche Aufnahme)-Werte die Grundlage (WHCQ 1984; vgl. Kap. 3.1). Die
Aufstellung in Spalte 14 enthilt maximale tigliche Aufnahmermengen nach Untersuchungen der WHO,
ausgedriickt als ADI-Werte (WHO 1584, 1987) bzw. in Form von vergleichbaren DTA-Werten (DFG
1990a) des deutschen Bundesgesundheitsamtes (BGA) und der A eitsgrugpe "Toxikologie' der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG). Bestehen mehrere, voneinander abweichende Werte, so
sind sie in der Reihen?olge WHO-DFG-BGA wiedergegeben. Zahireiche Richtwerte stellen noch
vorldufige Daten dar.

RW-D
Trinkwasser-Richtwerte filr PBM-Wirkstoffe (DFG 1990a).

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) hat kiirzlich fiir zahlreiche PBM-Wirkstoffe
toxikologisch begriindete tolerierbare Trinkwasser-Richtwerte erarbeitet. Diese Daten stellen die
derzeit vollstindigste und aktueliste Zusammenstellung dieser Art dar.
Die Ableitung der Richtwerte erfolgte weitgehend nach dem WHO-Konzept (WHC 1984, 1987} auf
der Basis von ADI- bzw. DTA-Werten (vi]. ap. 3.1).
Nach Angaben der Autoren eignen sich die Richtwerte zur Erteilung befristeter Ausnahmege-
nehmigungen bei Grenzwertiiberschreitungen. Die in der Tabelle angegebenen Richtwerte, die "mit
raktischer Gewiftheit mit einem umfassenden vorsorglichen Gesundheitsschutz vereinbar sind”,
sollten nicht Gberschritten werden. Konzentrationen von {iber 10 ug/1 eines Stoffes oder der Surnme
aller PBM sollten aus Vorsorgegriinden nicht toleriert werden.
Anmerkung: Im Vergleich mit der Liste der befristet zulissigen Grenzwertiiberschrei n des BGA
fallen unterschiedliche Einschitzungen des Toxizitatspotentials ins Auge. So ist nach dem BGA-
Uberschreitungskonzept fir die Wirkstoffe Chlorfenvinphos, Chlorthiamid, Dicamba, DNOC und
Parathion eine schreitung bis zu 10 pg/1 zulissig, wihrend die DFG-Richtwerte fiir diese Stoffe
zwischen 2 und 5 pg/ liegen.



276

3 Pflanzenbehandiungsmittel und Grundwasser - Grundlagen

Analytische Nachweisbarkeit

Wichtige Voraussetzung fiir Uberwachungen des Grundwassers auf PBM-Riickstéinde ist es,
daB zuverldssige Nachweismelhoden und ausreichende Analytikkapazititen in Untersu-
chungslabors zur Verfligung stehen.

Das durch die Kantonalen Laboratorien abgedeckte Substanzspektrum ist aus den Angaben in
Kapitel 2.6.2.2 zu ersehen.

Auftragslaboratorien bieten die Maglichkeit den Untersuchungsumfang an die spezifischen
Fragestellungen eines Projektes anzupassen. Uber das Spektrum der durch schweizerische
Auftragslaboratorien bestimmbaren Stoffe liegen keine Angaben vor. Die Angaben fiir
deutsche Laboratorien (s.u.) diirften jedoch z.T. auf spurenanalytische Laboratorien der
Schweiz fibertragbar sein.

Spalte 16 LAB-D

Nachweisbarkeit von PBM in deutschen Untersuchungslabors nach einer Studie von ZULLEI-
SEIBERT (1950).

Nach einer Umfrage bei 88 deutschen Auftrapslabors, die fiir insgesamt 287 Wasserwerke 'BM-
Untersuchungen durchfiihren, kénnen im%esaml 259 Wirkstoffe, Isomere und Metaboliten bestimmt
werden. Zahlreiche der in dieser Studie autgefiihrten Wirkstoffe sind allerdings in der Schweiz nicht
zugelassen. Ca. 80 Wirkstoffe wurden zudem ;eweils nur von ginem Labor als nachweisbar genannt.

Die Zahl der Nennungen fiir jeden Wirkstolf {in wieviel Labors nachweisbar) kann als Anhalts-
punkt fiir die Verfigbarkeit von Bestimmungsmdglichkeiten dienen. In Spalte 16 sind die Wirkstoffe
daher nach der Zatl der Labors, die eine Analytik auf den jeweiligen Wirkstoff anbieten, in 5

Gruppen eingeteilt:

0 Wirkstoff kann in keinem der 88 Labors bestimmt werden

1 Wirkstoff kann in 1 bis 3 Labors (von 88) bestimmt werden

2 Wirkstoff kann in 4 bis 10 Labors (von 88) bestimmt werden

3 Wirkstoff kann in 11 bis 20 Labors (von 88) bestimmt werden

4  Wirkstoff kann in mehr als 20 (von 88) Labors bestimmt werden
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3.9 Uberwachungs- und Detektionsstrategien auf Pflanzenbehandlungs-
mittel-Riickstinde im Grundwasser

Die im Rahmen der Fallstudie Worben' (Kapitel 1} und der 'Erginzenden PBM-Untersuchungen'
(Kapitel 2) angewandte Vorgehensmethodik war mafigeblich geprigt durch in der Literatur
beschriebene Monitoring-Konzepte und Detektionsstrategien auf GW-Kontaminationen.

391 LANDESWEITE MONITORING-KONZEPTE

Im allgemeinen werden wichtige Trinkwasserfassungen im Rahmen der staatlichen Lebensmittel-
iberwachung routineméisig auch auf PBM-Riickstinde untersucht. Es handelt sich bei den hierbei
erzielten landesweiten Ergebnissen zumeist um sowohl zeitlich (1 bis 2 Untersuchungen pro Jahr} als
auch réumlich (Trinkwasserfassung reprisentiert das ganze bzw. zumindest einen Teil des
Einzugsgebietes) isolierte Daten. Die Auswahl der zu bestimmenden PBM-Wirkstoffe erfolgt in den
meisten Féllen nach den (geschitzten) globalen Einsatzmengen, nach dem GW-Gefdhrdungsgrad
(sofern bekannt) und nach den analytischen Moglichkeiten der Untersuchungslaboratorien.

Zahlreiche Vorschlige und Anwendungsbeispiele zur Durchlithrung hieriiber hinausgehender
Uberwachungsprogramme auf landwirtschaftlich bedingte qualitative Grundwasserbeeinflussungen
sind in der Literatur dokumentiert. Einige Beispiele werden kurz aufgeftihrt:

In den 'guidelines for drinking-water quality' der Weltgesundheitsbehorde (WHO 1984} wird in
allgemeiner Form das Vorgehen bei der qualitativen Uberwachung von Trinkwasser-Standorten
dargestellt. Zahireiche Summenparameter (total organic carbon, TO chlorine, TO sulfur, TO
phosphorus; Cholinesterase-Hemmtests; Mutagenitétstests etc.) gehtren zum durch die WHO
vorgeschlagenen Untersuchungsumfang fiir eine schnelle und kostengiinstige Routineiiberwachung,.
Die Auswahl der zur Untersuchung empfohlenen PBM beschrinkt sich hier noch weitgehend auf
Organochlorinsektizide.

Die OECD-Studie 'pollution des eaux par les engrais et pesticides' (OECD 1986) weist auf die
generelle Problematik hin, daf GW-Untersuchungen meist erst infolge von konstatierten
Verschmutzungen und nur selten préventiv eingeleitet werden. Als Forderung wird hieraus die
Einrichtung von geeigneten Uberwachungsstandorten fiir die Grundwasserqualitat abgeleitet.
Vermehrte Feldstudien, die das Verhalten und den Abbau von PBM-Wirkstoffen beim Ausbringen,
im Boden und im Grundwasser zum Gegenstand haben, werden als unbedingt notwendig bezeichnet,
die volle Ubertragbarkeit solcher Ergebnisse auf andere Standorte jedoch bezweifelt.

VRBA (in: VRBA & ROMIJN 1986) beschreibt im Detail das Vorgehen bei der Abgrenzung von
Untersuchungsgebieten, betm Ausbau von Grundwassermefistellen und bei der Datenverarbeitung von
Monitoringstudien auf landwirtschaftlich bedingte GW-Beeinflussungen. Bei der Uberwachung von
PBEM-Riickstianden wird vor allem die Analytik von Triazinen, Phenoxycarbonsduren, Carbamaten
und Organometallverbindungen als Standard bezeichnet.

Nachdemn zahlreiche PBM-Wirkstoffe in den Grundwissern der USA nachgewiesen worden waren
(vgl. Kap. 3.7), erarbeitete die 'environmental protection agency EPA’ Monitoring-Konzepte mit
drei verschiedenen Untersuchungsansitzen (COHEN & al. 1987): Grofflichig-retrospektive Unter-
suchungen, umn das landesweite Ausmag von Belastungen durch bereits bekannte Verunreinigungssub-
stanzen zu erkennen; Kleinflachig-retrospektive Untersuchungen, um die Ursachen Rir das Auftreten
bereits bekannter GW-Belastungen an ausgewihlten Standorten ndher zu klaren; kleinflichig-
prospektive Untersuchungen, um das Verhalten eines bestimmten PBM-Wirkstoffes vom Ausbringen
bis zum vollstandigen Abbau an einem definierten Feldstandort abzukliren. Detailliertere
Kriterien zur Bewertung von Mobilitit und Persistenz im Rahmen solcher Studien finden sich in
EIDEN (1989).
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PARKER & FOSTER (1986) weisen auf die Tatsache hin, dafl klassische Monitoring-Konzepte
(Beprobung von Forderbrunnen und durchgehend verfilterten GW-Megistellen) fiir die Detektion
organischer Spurenstoffe weitgehend unbrauchbar sind. Vertikale Konzentrationséinderungen, wie
sie haufig bel organischen Spurenverunreinigungen beobachtet werden, konnen auf diese Weise nicht
erfalt werden. Dije Autoren schlagen u.a. eine intensive Beprobung des oberflichennahen Grund-
wassers und gegebenenfalls der ungeséttigten Zone vor, um Verunreinigungen diffuser Herkunft
frithzeitig zu erkennen.

Das niederlindische Gesundheitsamt ‘rivm' hat sich fiir eine dreistufige landesweite Ubet-
wachungsstrategie auf PBM-Riicksténde entschieden (LOCH & VERDAM 1989). Zunéchst wurden
nach worst-case-Kriterien ausgewihlte Standorte (vor allem Kartoffel-, Mais- und Blumenzwie-
belkulturen) in flachen Grundwasserleitern auf insgesamt 18 PBM-Substanzen untersucht (LOCH &
HOEKSTRA 1987). Im Anschluff wurden auch weniger gefihrdete Grundwiisser (Hefgriindige Béden;
tiefe Grundwasserieiter} in das Programm einbezogen. In einem weiteren Schritt sollen dann
Mefsstellen des nationalen Grundwasseriiberwachungsnetzes ebenfalls auf ausgewihlte PBM-
Wirkstoffe untersucht werden.

39.2 VERFAHREN ZUR BEURTEILUNG DES GW-GEFAHRDUNGSPOTENTIALS VON
PBM

In der Praxis leicht anwendbare Bewertungsverfahren des GW-Gefdhrdungspotentials von PBM-
Wirkstoffen sollten eine wichlige Komponente bei Konzephon und Durchfithrung von GW-Unter-
suchungsprogrammen darstellen.

Das deutsche Umweltbundesamt hat Kriterien erarbeitet, nach denen PBM-Wirkstoffe mit einem
Potential zur Grundwasserverunreinigung identifiziert werden konnen (HERTEL 1989). Als Kriterien
fiir ein erhdhtes GW-Geféhrdungspotential werden genannt:

- Wasserldslichkeit > 30 mg/l
- Adsorptionskonstante Koc < 500 bzw

- Adsorptionskeeffizient Ks < 10

- Eluat aus Bodensiulen > 10% des aufgegebenen Wirkstoffes {internes Verfahren)

Aerober Metabolismus im Boden t; ;3 > 3 Wochen
Anaerober Metabolismus im Boden y ; > 3 Wochen
Dissipation t; ;7 > 3 Wochen

Hydrolyse t, / > 6 Monate

Photolyse ty 72> 3 Tage

und

- Hohe Aufwandmengen oder/und hiufige Applikation des Wirkstoffes

oder

- Wirkstoff wurde an mindestens zwei unterschiedlichen Standorten im Grundwasser > 0.1 ug /1 gefunden.

Ein mathematisches Screening-Modell zur Gefahrdungsabschatzung, wie es z.B. auch von FBM-
Zulassungsbehdrden verwandt wird (Modelle: PRZM, VADOFT, SAFTMOQD, SESOIL etc.), wurde
von JURY & al. (1987) vorgestellt. Das Potential eines PBM-Wirkstoffes unter normalen landwirt-
schaftlichen Anwendungsbedingungen durch Versickerung ins Grundwasser zu gelangen wird dabet
auf Basis der Parameter Mobilitidt (Ko¢) und biochemische Halbwertszeit (b1 /2) berechnet. Fiir
insgesamt S0 Wirkstoffe wurden unter zwei realistischen Annahmen (high' und 'low pollution
potential scenario’) computergestiitzte Modellrechnungen durchgefithrt. Die Ergebnisse (fiir das
‘high pollution scenario’ siehe Tab. 3.7) konnen als Anhaltspunkte fir das relative GW-Gefihs-
dungspotential dieser Wirkstoffe untereinander verwandt werden. Interessanterweise weisen unter
high-pollution-Bedingungen (sandiger, humusarmer Boden; geringe Bodenfeuchte; geringméchtiger
biologisch aktiver Horizont) Wirkstoffe diverser chemischer Substanzgruppen (Triazine, Carba-
mate, Phosphorsdureester, Harnstoffverbindungen, Organochlerverbindungen) in 3 m Tiefe Restkon-



3 Pflanzenbehandlungsmitiel und Grundwasser - Grundlagen 279

zentrationen von Uber 1% auf. Ein Beispiel fiir unter 'high pollution’-Bedingungen errechnete
thearetische Restkonzentrationen fiir die drei Wirkstoffe Aldicarb, Atrazin und 2,4-D gibt Abb. 3.8,

Resideal mass
Peaticide pevcent Time to reach Z = H'
% yr

Chlorphyifos 0.00 137.2
onT 0.00 5 400.1
Displicton 0.4 36.6
Malathion 0.00 41.0
Methyl parsihion 0.00 115.3
Parathion 0.00 - 2481
Pentachlaraphenol 0.00 3221
Propachlor 0.00 100
Trifluralin 0.00 164.8
Toxaphens 0.00 473.1
Chlarthal dimethyl 0.00 90.6
Triallate 0.00 818
Chlorothalonil a.00 316
Ceaptan 0.00 1.3
Fenamiphos 0.00 44
Cyanzzine 0.00 - 44
Dieldrin .00 706
Heptachlor 0.00 540.5
linuron o000 20,0
Carbaryl a.00 58
Chlardane 0.00 . 4555
Prometryn 000 4.3
EPTC 0.00 69
Phorate 0.00 15.4
Alechlor 0.00 337
14D 0.00 10
Dichloropropene .01 2.1
Oxamyl 0.02 0.7
Lindane 0.04 e
Metolachlor 0.04 4.7
Nupropamide 0.06 7.3
Diazinon 040 . 25
245T 0.6 24
Ethoprophos 057 a3
Atrazine 099 42.
Simazine . 295 a7
Dhicamba 3.54 0.6
Fomnofos 8.25 23
Metribuzin 13.47 1.1
Carbofursn 11.62 12
Terbacil 1176 1.5
Propylene dichloride 18.49 1.6
Monuran 13.96 4.6
Diuron - 1408 0.1
Aldicark 2401 14
Plcloram 80.70 1.7
DBCPF 5010 2.2
Bromacil . 6400 22
EDB 66.98 1.6

Tab. 3.7:  Bendétigte Zeit bis zum Erreichen einer Bodentiefe von 3 m und prozentuale Riickstands-
konzentrationen ausgewdhiter PBM-Wirkstoffe modelliert unter ‘high-pollution-
Annahmen' {aus JURY & al. 1987).



280 3  Pfianzenbehandlungsmittel und Grundwasser - Grundlagen
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Abb. 3.8:  Riickstandskonzentrationen von 2,4-D, Atrazin und Aldicarb im Bodenprofil modelliert
unter 'high-pollution-Annahmen' {aus JURY & al. 1987).

Eines der wenigen verfiigbaren Verfahren fiir eine realistische Abschitzung des Verhaltens
organischer Chemikalien - und im besonderen von PBM - in Boden will der Deutsche Verband fir
Wasserwirtschaft und Kulturbau e.V. (DVWK) etwa 1991/92 vorstellen (Entwurf: DVWK 1989). In
dem Konzept wurden die aktuellen Kenntnisse Gber Mobilitit und Abbauverhalten von Umwelt-
chemikalien in Béden sowie iiber den EinfluB der Bodeneigenschaften auf Mobilitit und Abbau
verarbeitet. Durch die Verwendung von relativen Kennwerten (Bindungsintensitit, Eliminierungs-
intensitdt etc.) sowie Bewertungsstufen (Loslichkeit, Abbau etc.) in einem verhdltnisméBig
einfachen Beurteilungsschema lassen sich Spezialuntersuchunger zur Ermittiung dieser Gréfien
weitgehend vermeiden.

Zur Durchfithrung eines DVWK-Bewertungsvorganges sind folgende Angaben erforderlich:

WIRKSTOFF (Daten Kir 92 PRM-Wirkstoffe sind dort zusamrhengestellt)

Lislichkeit (4 Loslichkeitsstufen)

mittlere Bindungsstirke an Humus (Kgg) und an Ton (Kroy) (je 5 Bindungsstufen)
pH-EinfluB auf die Bindung (negativer oder positiver Einflug)

aerober und anaerober Abbau (je 5 Abbaustufen)

Fliichtigkeit (4 Fliichtigkeitsstuten)

BODEMART (Einstufung nach einfachen, standardisierten Feldmethoden)
- Humusgehalt {6 Stufen)
Bodenart
H-Wert
euchte-, Luft- und Nihestoffverhiltnisse
GW-Stand und GW-Bewegung

KLIMA
- mittlere Lufttemperatur
- klimatische Wasserbilanz

LI | LI ]

Durch die Anwendung des Beurteilungsschemas 136t sich unter gegebenen Standortverhéltnissen die
wahz1scheinliche Bindung, Eliminierung und Grundwassergefihrdung eines Wirkstoffes unter
normalen Anwendungsbedingungen prognostizieren.

Ein weiter vereinfachtes Verfahren zur Beurteilung der Grundwassergefiahrdung durch Pflanzenbe-
handlungsmittel schldgt AMMON (1988) vor. Grundlagen des Konzeptes sind wiederum Mobilitat -
Koc-Werte in drei Klassen - sowie Abbauzeit - doppelte t1 /2 in drei Klassen - der PBM-Wirkstoffe.
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Die Beurteilung erfolgt als Parameter ‘Eindringtiefe' in Abhéngigkeit von diesen Basisdaten und
dem Anwendungszeitpunkt. Das Beurteilungsschema fiir insgesamt zehn Wirkstoffe ist in Abb. 3.9
wiedergegeben. Die Wirkstoffe werden darin jeweils fiir Herbst- und Friihjahrsanwendung getrennt
beurteilt.

—
Anwendungsperipde, Abbauzeit
——@O——O- .: Gl Pon O
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2 OrBENCARB | GERING - GERING
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5 Orpencars ey HiTree
OrvzaL 1M oc Gross MiTTEL
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Abb.3.9:  Faktoren, welche die Verlagerung von Pflanzenschutzmitteln im Boden beeinflussen -
Enischeidungshilfe fiir die Beurteilung der Grundwassergefihrdung {(aus AMMON
1988).

Anmerkung zu Abb. 3.9: Es wird bei dieser Cefﬁhrdun‘ﬁsbeurteilun& von dem schematisierfen Ansatz
ausgepangen, dall Sickerwasserbildung‘;ahezu ausschlieffllich in den Wintermonaten stattfindet (Abb. 3.9
unten) und deshalb nur bei Herbst- oder Winteranwendung ein erhishtes Grundwassergefihrdungstisiko durch
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PBM-Auswaschung besteht. Hierzu ist anzumerken, daf8 vor allem in wenig tiefgriindigen und grundwasser-
nahen Mittellandbtden auch in den anderen Jahreszeiten, zumindest kurzzeitig, bedeutende érundwasser-
neubildungsraten durch Sickerwasserzufliisse beobachtet werden (vgl. auch Kap. 1.6.2.3). Ein wenn auch
vermindertes Eintragsrisiko besteht daher bei unglinstigen Standortverhalinissen wahrend des ganzen Jahres.

393 BEURTEILUNG DER ANALYTISCHEN NACHWEISBARKEIT VON PBM-SUB-
STANZEN

Wenn auch die spurenanalytischen Bestimmungsverfahren fortwéhrend weiterentwickelt werden
{vgl. Kap. 3.4), so ist die analytische Nachweisbarkeit doch nach wie vor ein begrenzender Faktor
in Untersuchungsprogrammen auf PBM-Riickstinde im Grundwasser. Zahlreiche Wirkstoffe sind
auch heute noch nicht in den geforderten Konzentrationen nachweisbar, oder der finanzielle und
analysentechnische Aufwand ist gegeniiber dem Untersuchungsziel disproportioniert. Aktuelle
Beurteilungen der analytischen Nachweismaglichkeiten geben QUENTIN & al. (1987} und ZULLEI-
SEIBERT (1990).

39.4 REGIONAL BEGRENZTE DETEKTIONSSTRATEGIEN

Die Zahl regional begrenzter, prospektiv ausgerichteter Studien, die den Belastungszustand eines
Grundwasserfeldes oder eines Brunneneinzugsgebietes durch PBM zum Inhalt haben, ist nach wie vor
klein. Vor allem in der Bundesrepublik Deutschland werden aber, aufgrund einer gegentiber der
Schweiz verscharften Belastungssitualion, zunehmend gezielte Untersuchungen eingeleitet. Um eine
den lokalen Verhiltnissen bestméglich angepaBte Vorgehensstrategie zu erstellen, werden derzeit
diverse Strategien erprobt:

Das 'Institut fiir Wasserchemie und Wassertechnologie der Universitit Duisburg' definierte z.B.
folgende Kriterien, zur Auswahl von PBM-Wirkstoffen, aus der Zah] der insgesamt etwa 1000
Wirkstoffen und Melaboliten, nach denen vorrangig gesucht werden sollte (IWW 1988):

- Nachweis derjenigen PBM, mit denen nach den bisherigen Erfahrungen vor allem zu rechnen ist.

- Nachweis derjenigen Stoffe, die im Wasserschutzgebiet und /oder im Wassereinzugsgebiet bekanntermaBen
eingesetzt werden.

- Nachweis derjenigen Stoffe, die nach der neuen Pflanzenschutzverordnung in Wasserschutzgebieten nicht
mehr oder nur in eingeschrinktem Umfang eingesetzt werden diirfen (vgl. Kap. 3.8).

«  Nachweis von {toxischen) Hauptabbauprodukten.

AURAND (1987) schlug vor, als Kontrolle der tatsichlich auf die landwirtschaftliche Fliche
ausgebrachten Stoffmenge, generell eine "agrarhydrogeochemische Analyse” durchzufiihren. Eine
solche Bewertung sollte nach folgendem Schema erfolgen:

AGRARFAKTOREN

- Wie grof ist die Anbaufliche im Einzugsgebiet?

Was wird angebaut?

Welche PBM kommen in welcher Menge und wie oft zur Anwendung?

Seit wieviel Jahren findet die Anwendung statt?

Stoffeigenschaften der FBM: Wasserlslichkeit, Dampfdruck, chemische Stabilitit, Adsorptionsverhalten an
Biden, Abbaugeschwindigkeit, Abbauprodukte.

- Toxische Eigenschaften: Human- und Qkotoxizitat.
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HYDROLOGISCHE FAKTOREN

- Welcher Anteil des Niederschlages pelangt, bezogen auf eine definierte Anbaufliche, in welcher Zeijf ins
Grundwasser?

- Grundwasserfliefrichtung und -geschwindigkeit?

- Wofindet die erste Nutkeung des Grundwassers fiir Trinkwasser statt?

GEQCHEMISCHE FAKTORENMN
- Wie sind Oberboden und Untergrund beschaffen im Hinblick auf Beweglichkeit, Festlegung und
Abbaubarkeit von PBM? (z.B. Humusgehalt, Tongehalt, pH-Wert, organische Schichten u.a.}

Aufnahmen der Sensibilitdt von Grundwasserleitern gegeniiber Verschmutzungen ('vulnerability
mapping’) stellen ein wichtiges Element in Gefahrdungsabschatzungen dar. Praktikable Verfahren
zur Klassifikation landwirtschaftlich genutzter Flachen stellen z.B. CARTER & al. (1987) und
GOOSENS & van DAMME (1987} vor. Im Rahmen der Arbeiten am Nitrat-Naturlabor Dottikon
(BAUDEPARTEMENT KT. AARGAU 1986) wurden Infiltrationsmessungen mit Erfolg flr solche
Aufnahmen eingesetzt.

Nach Untersuchungen von COHEN & al. (1984} sowie PIONKE & al. (1988) kdnnen Chlorid und
Nitrat unter bestimmten Umsténden als Indikatoren fiir erhéhte PBM-Kanzentrationen - besonders
Afrazin ~ im Grundwasser verwandt werden. Das Sickerverhalien von in der Landwirtschaft einge-
setztem Chlorid {KClI) und Nitrat scheint danach Ahnlichkeiten zu dem des Atrazins aufzuweisen.
Ebenfalls empfiehlt sich nach diesen Feldergebnissen eine hohe landwirtschaftliche Bearbeitungs-
intensitét als Indikator fiir mégliche PBM-Belastungen.

In groBangelegten Feldstudien in norddeutschen Lockergesteinsgrundwasserleitern wird durch das
Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene des Bundesgesundheitsamtes’ eine von diesem Institut
entwickelte "Methodik zur Erfassung von Grundwasserkontaminationen durch landwirtschaftliche
Pllanzenschutzmittelanwendung” erprobt (STOCK & al. 1987, AHLSDORF & al. 1989). Das Ziel
dieser Untersuchungsstrategie ist es, exemplarisch zu ermitteln, welche PEM unter - vor allem
ungiinstigen - Feldbedingungen das Grundwasser erreichen kénnen. In einem ersten Schritt umfafite
das Untersuchungsspektrum die PBM-Wirkstoffe 1,3-Dichlorpropen, Aldicarb, Atrazin und
Simazin. Eine Beprobung von Trinkwasserbrunnen wird in diesem Programm als nicht vorrangig
betrachtet, da die Auswirkungen zunichst in brunnenfernen Grundwasserneubildungsgebieten zu
untersuchen sind.

Das nachfolgend dargestellte Untersuchungsschema ist z.T. auch flir regionale Detektionsstudien
anwendbar (vor allem Punkte I, 11 und V).

| VORUNTERSUCHUNG
- Substanzeigenschaften (Physikalische Daten, Mobilitit, Persistenz, Einordnung nach Anwen-
dungsbeschrinkungen, bereits dokumentierte Grundwasserfunde)
Anwendungsbedingungen fiir PBM-Substanz (regionale Bedeutung bestimmter Kulturen, Fruchtfolgen,
ische Béden, Bewdsserung, Art und Zeitpunks der Anwendungen, Aufwandmengen)
- Analytische ErfaBbarkeit (in der Regel Chromatographie)

1l ERSTE FELDSTUDIE -
- Einrichtung von Dauerbrunnen auf Flichen mit geringem Grundwasserflurabstand und durchlassigen
Deckschichten - 'worst case’ (2-4 Stellen mit je 1-3 'robenahrebrunneny
- 3 bis 6 Beprobungen zu verschiedenen Jahreszeiten -

m HAUPTUME%U&HUNGG Rflachizer Aush 4 den PBM
- Einmalj robung in Gebiefen mit achiger Ausbringung des betreffenden 's
- Erstellu%\eg und Erprobung von 50 bis% Brunnen
- Unterschiedliche Bodentypen, unterschiedliche Grundwasserflurabstinde, Unterschiede in der
Hiufigkeit der Anwendung

IV BEWERTUNG DER ERGEBNISSE
- Ermittlungﬁre risentativer Belastungen und Vergleich mit Grenzwerten
- Regionale en?eutung (Wasserwerke, private Wasserversorgungsanlagen)
- Welche Faktoren fiahren zu den gemessenen PBM-Konzenirationen?
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v Mff)GLICHE I(ONSEQUENZEN

Untersuchung tiefer gelegenen Grundwassers

Untersuchung des Wassers von Wasserwerksbrunnen und privater TW-Brunnen
Empfel'ﬂungen fiir Landwirte

Einschrankung der Anwendung von PEM

Erwiigung des Einsatzes altemativer Mittel

1 1 LI

Ein in methodologischer Hinsicht beispielhafter Leitfaden flir die Erkennung von Grundwasserbe-
lastungen ist ebenfalls am 'Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene des Bundesgesund-
heitsamtes' in Berlin erarbeitet worden (KERNDORFF & al. 1985; ARNETH & al. 1986). Es
handelt sich hierbei zwar um den Problemkreis der 'Aussonderung grundwassergefdhrdender
Problemstandorte bei Altablagerungen’, allerdings lassen sich die Grundziige der dort verwandten
Untersuchungsmethodik durchaus auf das Gebiet der landwirtschaftlich beeinfluten Grundwasser-
belastungen iibertragen. Weiterhin sind zahlreiche Elemente dieses Leitfadens auch in einer
einleitenden Abschitzung des Gesamtbelastungszustandes eines GW-Standortes einsetzbar. Das
Vorgehensschema des fiinfstufige Untersuchungsprogrammes (Vorerkundung - Screening -
Problemstoffanalytik - Detailuntersuchungen - Beurteilung) ist in Abb. 3.10 wiedergegeben,

Die gleiche Problematik hat die von EGGERS & WOLFF (1989) vorgestellte "Geowissenschaftliche
Methodenkombination zur Gefihrdungsabschitzung von Grundwasserkentaminationen durch
Altablagerungen und Hausmiilldeponien” zum Inhalt.
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Abb. 3.10:  Untersuchungsmethodik zur Aussonderung und Untersuchung grundwassergefihrdender
Problemstandorte bei Altablagerungen (aus ARNETH & al. 1986).
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3.10 Moglichkeiten der Verhinderung von landwirtschaftlich bedingten
PBM-Eintrigen ins Grundwasser

Auch wenn weder herstellungs- noch landwirtschaftstechnische Details der Pflanzenbehandlungs-
mittelproblematik Gegenstand dieser Ausfiihrungen sind, so soll nachfolgend doch kurz das
Spektrum der zur Verfiigung stehenden Mainahmen zur Reduzierung des landwirtschaftlichen FBM-
Eintrages zusammengefat werden. Gemeinsam konnen die an der Entstehung des Problems
beteiligten Gruppen - Landwirtschaft, Agroindustrie, Gerdtehersteller und Gesetzgeber - zu einer
signifikanten Verringerung von Umweltbelastungen durch die PBM-Anwendung beitragen:

Die Angaben stiitzen sich u.a. auf eine Auswahl aus der umfangreichen Literatur zu diesem Thema
(AMMON & BOHREN 1988; MULLER-WEGENER & MILDE 1989; HURLE 1989; MEINERT 1989;
NIGGLI 1989, NOLTING 1990; DFG 199Ca).

MASSNAHMEN DER LANDWIRTSCHAFT

A Anwendung von PBM entsprechend den Grundsitzen der ‘Guten Landwirtschaftlichen Praxis'
{GLP) .

- Stindige Bestandsiiberwachung (Aufireten von Schadorganismen, Dichte)
- Einschrankung des FBM-Einsatzes auf absolut nétige Aufwandmengen

- Einschrinkung des PBM-Einsatzes auf ideale Anwendungszeitpunkte

- Einschrinkung des PBM-Einsatzes auf genau definierte Anwendungsgebiete
- Vermeidung von prophylaktischen Behandlungen

B Teilflichen- anstatt Ganzflichenbehandlung

- Bandbehandlung (z.B. Herbizid-Bandspritzung im Riibenanbau)

- Teilflichenbehandlung von mit Unkrautern oder Schadorganismen befallenen Ackerberei-
chen

- Saatgutbehandlung anstatt Flichenbehandlung

C Verzicht auf Wirkstoffe mit bekannt erhéhtem GW-Geféhrdungspotential

D PBM-Einsatz bevorzugt im Nachauflauf im Frihjahr anstatt im Vorauflauf im Herbst
{giinstigere Abbaubedingungen und geringere Sickerrate)

E Weitgehender Verzicht auf Misch- und Zweitbehandlungen

F Nur flaches Einarbeiten von Ernteriickstinden (héhere biologische Aktivitit der obersten
Bodenschicht zum Abbau der Riickstinde)

G Vermeidung von Bracheflichen, besonders im Winter {Verringerung der Sickerrate und
Verhinderung oberflichlicher Abschwemmungen), durch Zwischenfriichte, Untersaaten und
pfluglose Anbauverfahren (breitflichiges Frisen oder Grubbern, Streifen-Frissaaten oder
Schlitzsaaten)

H  Mechanische oder kombinierte (Hacken und Bandspritzung) Unkrautbehandlung

1 Ausschdpfen der Altermnativen zum chemischen Fflanzenschutz

- Integrierter Pflanzenschutz
- Biologischer Fflanzenschutz

J Fortbildung der Landwirte in Pflanzenschutziragen; kompetente Pfianzenschutzberatung
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Anlegen dichtbewachsener Ackerrandstreifen, die ein Abschwemmen von PBM in Oberfli-
chengewisser deutlich verringern

Genaues Befolgen der Varschriften beziiglich Geritebefiillung, Geratespiilung, Resteentsor-
gung, Verpackungsentsorgung etc.

MASSNAHMEN DER AGRO-INDUSTRIE

M

N

Entwicklung von Wirkstoffen kurzer Wirkungsdauer und kurzer Abbauzeit bei gleichzeitiger
Kenntnis der entstehenden Abbauprodukte

Maglichst ausschlieBliche Verwendung der biologisch wirksamen lsomere in PBM-Produkten
(ermdglicht Verringerung der Anwendungsmengen), Verhinderung von Verunreinigungen der
Wirksubstanzen

Entwicklung von Zubereitungsfarmen mit retardierter Wirkstofffreigabe (Mikraverkapselung)
Reduzierung von Abwassereinleitungen aus der PBM-Produktion in Oberflichengewisser

Genaue Unterrichtung der Anwender iiber Zubereitung, Einsatz und Abfallbeseitigung von PBM
sowie iiber Minimisierungsstrategien, besonders unter Grundwasserschutzaspekten. Sclche

Anwendungshinweise sallten sowohl auf Verpackungen vermerkt sein als auch im Rahmen von
Beratungen und Schulungen erteilt werden.

GERATETECHNIK

Ruckfiihrung (Recycling} des die Zielflichen nicht erreichenden Mittelanteils (bis zu 50%)

Vermeidung von Resten in Spritzgeriten, z.B. durch Doppelkammersysteme {Wasser und PBM
getrennt)

Vermeidung von Waschwasseranfall

Héochstmagliche Vermeidung von Verdunstung und Abdrift beim Spritzen von Pflanzenbe-
handlungsmitteln

MASSNAHMEN DES GESETZGEBERS

Vv

Genaue Angabe von Anwendungsbereichen, Hchstanwendungsmengen, Anwendungshiufigkeit
und Anwendungszeitpunkten fiir alle PBM-Wirkstoffe sowohl im PSM-Verzeichnis als auch
auf den Verpackungen

Anwendungsbeschriankungen bzw, Anwendungsverbote in den klassischen Grundwasserschutz-
zonen (bzw. gegebenenfalls in speziellen Xenobictika-Schutzzonen) fir Wirkstoffe mit erhih-
tern human- und skotoxischem sowie grundwassergefiahrdendem Potential auf Grundlage
reprasentativer Mittelpriiffungen im Labar und im Feld (einschliefilich Abbaustudien auch im
wassergesittigten Milieu)

Aufzeichnungspflicht oder Meldepflicht von PBM-Anwendungen (Welche Wirkstoffe auf
welcher Parzelie? Welche Einsatzmengen? Welche Anwendungszeitpunkte?), zumindest fiir
in Grundwasserschutzzonen angewandte PBM-Wirkstoffe

Finanzielle Anreize fiir biologische und integrierte Anbauverfahren mit weitgehendem
Verzicht auf organisch-synthetische PBM-Wirkstoffe
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MASSNAHMEN VON GEMEINDEN UND WASSERWIRTSCHAFT

Z

Ausweisung von klassischen Grundwasserschutzzonen (bzw. gegebenenfalls Xenobiotika-
Schutzzonen) mit angepaft restriktiven PBM- Anwendungsbeschrinkungen und -verboten fiir
alle zur Trinkwasserbereitung genutzten Grundwasserfassungen; Ermittlung der Trinkwas-
sereinzugsgebiete und Ausscheidung von Grundwasserschutzarealen und Gewdsserschutzberei-
chen; Information der Nutzer und Uberwachung auf Einhaltung der Anwendungsbeschrin-
kungen und -verbote.
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4 UNTERSUCHUNGSMETHODIK

- ERFASSUNG VON PFLANZENBEHANDLUNGSMITTEL-RUCKSTAN-
DEN, INSBESONDERE LANDWIRTSCHAFTLICHER HERKUNFT, IN
OBERFLACHENNAHEN LOCKERGESTEINS-GRUNDWASSERN -

4.1 Einfiihrung

Riickstinde aus der Anwendung von PBM sind heute in zahlreichen Grundwasservorkommen
nachweisbar. Bine zumindest sanitir-asthetische Qualititsbeeintrichtigung von Trinkwéssern geht
hiervon aus, wenn auch die festgesteilten Spurenkonzentrationen in den allermeisten Fillen keine
toxikologische Relevanz besitzen. Die bislang verfiigbaren Daten stammen nahezu ausschliefslich
von Trinkwasserfassungen und umfassen ein nur sehr eingeschrinktes Substanzspektrum. Eine inten-
sivere Uberwachungstitigkeit auf die zumeist organisch-synthetischen PBM erscheint notwendig,
um sowoh! lokal als auch regional und landesweit einen reprasentativen Uberblick iber die
tatsdchliche Belastungssituahion in den Grundwasservorkommen zu erhalten (vgl. Kap. 2.6}.

In Anbetracht der Verweilzeiten von PBM-Spuren in Grundwasserleitern von bis zu mehreren Jahren,
ist die Kenntnis des Belastungszustandes im gesamten Grundwasserfeld und nicht nur in der
Trinkwasserfassung von Bedeutung. Dies gilt sowohl, wenn

- in der TW-Fassung bereits eine Belastung festgestellt wurde, um eine weitrdumige Ursachen-
forschung und Sanierung betreiben zu kdnnen (retrospektiv), als auch, wenn

- in der TW-Fassung bislang keine Belastung festgestellt wurde, um weitrdumig zukiinftige
Risiken zu erkennen und auszuschalten (prospektiv}).

Das Verhalten von PBM-Riickstinden im gekoppelten Okosystem Boden/Grundwasser ist abhingig
von dem komplexen Zusammenwirken aus Standortverhiltnissen und wirkstoffspezifischem Abbau-
und Sickerverhalten der einzelnen PBM-Substanzen. Die grofie Zahl an EinfluBfaktoren, die zu
diesem spezifischen Verhalten beitragt, ist im Rahmen einer Abschitzung des Belastungszustandes
unmdéglich erfaBbar. Wesentliche Vereinfachungen miissen daher notwendigerweise in ein
prakiikables Untersuchungskonzept integriert werden.

Der vorliegende Beitrag stellt eine hierarchisch organisierte Untersuchungsmethodik vor (vgl. Abb.
4.1), durch die eine verhéltnismigig einfache Erfassung des Belastungszustandes eines Grund-
wasserstandortes, ausgehend von landwirtschaftlicher PBM-Anwendung, ermiglicht wird. Es wird
ein praxisnahes Vorgehen in mehreren Untersuchungsphasen vorgeschlagen, bei dem erst nach
grindlichen Vorarbeiten mit einer gezielten Analytik auf potentielle PBM-Riickstinde begonnen
wird. Diese ist bekanntlich sehr aufwendig und dementsprechend teuer.

Der Moglichkeit urban-anthropogener Parallelkontaminationen des Grundwassers in landwirt-
schaftlich genutzten Regionen wird in der Untersuchungsmethodik Rechnung getragen. Ebenso wird
auf die Tatsache Wert gelegt, daB sich der Untersuchungsumfang in einem zeitlich und finanziell
vertretbaren Rahmen bewegen mufs.

Untersuchungsgegenstand ist der oberflichennahe Bereich von Lockergesteinsgrundwasserleitern, da
dieses Kompartiment durch PBM in besonderer Weise gefahrdet ist und da oberflaichennahe

Grundwisser fiir die Trinkwasserversorgung herausragende Bedeutung besitzen.
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Abb.4.1:  Aufbau der Untersuchungsmethodik zur Ermittlung von Grundwasserbelastungen durch
PBM aus landwirtschaftlicher Anwendung.
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Das vorgeschlagene Kenzept richtet sich vor allem an die mit der Grund / Trinkwasserqualititsiiber-
wachung betrauten kantonalen und kemmunalen Behbrden, an Wasserversorgungsunternehmen und
an mit GW-Qualitatsuntersuchungen beauftragte Ingenieurbiiros und Analytiklaboratorien.

Die im folgenden vorgestellte Untersuchungsmethodik zur Erfassung von Pflanzenbehandlungs-
mittelriickstinden in Grundwissern stitzt sich auf vielfdltige Erfahrungen, die im Rahmen des
Grundwasserschutzprojektes im bernischen Seeland - 'Fallstudie Worben', dargestellt in Kap. 1 und
2 - gewonnen werden konnten {vgl. Abb. 0.2). In besonderen Mafle gilt dies fir die Bereiche
‘Aufnahme der landwirtschaftlichen Bewirtschaftungsverhiltnisse’ (Kap. 4.5), 'Auswahl der
analytisch zu bestimmenden PBM-Wirkstoffe' (Kap. 4.7) sowie fiir die Ausfithrungen zur PBM-
Analytik (Kap. 4.8 und 4.9). Wesentliche Untersuchungsschritte konnten am Beispiel der Fallstudie
mit Erfolg auf ihre praktische Anwendbarkeit berpriift werden. Weiterhin wurde bei der
Erstellung der Untersuchungsmethodik auf die Ergebnisse umfangreicher Literaturrecherchen -
zusammengefait in Kap. 3 - zuriickgegriffen. Die Bemerkungen zum Auf- und Ausbau von
MeBstellennetzen und zur Probenahme fiir die Spurenanalytik (Kap. 4.4 und 4.8), zur Erfassung von
lokalen hydrogeclogischen Verhiltnissen (Kap. 4.3) und zur Konzeption von hydrochemischen
Begleituntersuchungen (Kap. 4.6) gehen mafigeblich auf solche Literaturangaben zuriick.
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42 Untersuchungsphase 1: Vorerkundung

Ziel: » Feststellung der hydrogeologischen und hydrochemischen Rahmenbedingungen auf
Grundlage der fiir das Untersuchungsgebiet bereits vorhandenen Unterlagen.

Grundlage fiir gezielte Untersuchungen des Grundwassers auf Beeinflussungen durch Pflanzenbe-
handlungsmittel ist die fundierte Kenninis der Grundwasserieitereigenschaften und der generellen
chemischen Grundwasserbeschalfenheit. Sclche Basisinformationen liegen heute filr die meisten
schweizerischen Grundwasservorkommen, zumindest teilweise, vor. In der Phase der Vorerkundung
sollten verfiigbare Unterlagen, die thematisch mit dem Untersuchungsgegenstand in Verbindung
stehen, erfaBt und zusammengestellt werden. Hierzu zdhlen vor allem den Untersuchungsraum
betreffende Veréffentlichungen, Berichte, Protokolle, Plane, Rohdaten etc., die erstellt wurden im
Rahmen von:

- Hydrogeologischen, geclogischen und geotechnischen Untersuchungen (insbesondere von
Grundwasser-Schutzzonerausscheidungen und Umweltvertrdglichkeitsprifungen),

- Sondierungs- und ErschlieBungsbohrungen,

- kontinuierlichen Aufzeichnungen der kantonalen und eidgendssischen hydrogeologischen,
hydrologischen und metecrologischen Dienste,

- Daten von GW-Beschaffenheitsiiberwachungen der Kantonalen Laboratorien.

Die Unterlagen soliten im besonderen zu folgenden Themenkreisen Auskunit geben:

GEOLOGIE

- Art des Grundwasserleiters (Kluft/Porengrundwasser einheitlicher/Stockwerks-Grund-
wasserleiter; gespanntes/freies Grundwasser)

- Abgrenzung des Grundwasserleiters (Sohle/Uberdeckung; seitliche Ausdehnung; Einzugs-
gebiet)

- Lithologischer Aufban und Michtigkeit des Grundwasserleiters

- Aufban und Machtlgkelt der GW-Uberdeckung (Bodenbildungen, Deckschichten, ungesittigte
Zone)

GRUNDWASSER-HYDRAULIK UND GRUNDWASSER-HYDRODYNAMIK
- Grundwasser-Ischypsenpldne (bei hchem und niedrigem GW-Stand)
- Grofirdumige Grundwasserstromrichtung
- Grundwasser-Ganglinien
Hydraulische Parameter (aus Pump- und Markierungsversuchen)
- Hydraulische Verbindungen zu Oberfidchengewéssern {(In- und Exfiltrationszonen)

GRUNDWASSER-BEWIRTSCHAFTUNG
- Artder Grundwasserneubildung
- Grundwassernu
- Grundwasseraufschliisse (Ausbaudaten von Fassungen, Quellen, Beobachtungsstellen etc.)

HYDROCHEMIE
- Geogene anorganisch-chemische Grundwasserbeschaffenheit (natiirlicher background)
- Eventuell dokumentierte, landwirtschaftlich bedingte Grundwasserbeeinflussungen (Nitrat,
Sulfat, Kalinm etc.)
- Ergebnisse amtlicher Untersuchungen anf PBM-Riickstinde
- Weitere antluopogene Grundwasserbeeinflussungen, soferrt dokumentiert

METEOROLOGIE
- Jahresniederschlagsverteilung
- Temperatur
- Verdunstung
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4.3 Untersuchungsphase 2: Erfassung der lokalen hydrogeologischen
Verhaltnisse

In dieser Untersuchungsphase wird die lokale Situation des Grundwasserleiters sowie der
Deckschichten weitestméglich erfaBt. Dabei werden die in Untersuchungsphase 1 gewonnenen
Ergebnisse verwandt. Eine gleichzeitige Durchfiihrung in Verbindung mit Untersuchungsphase 3
(Erstellung von Grundwasser-MeBstellen) bietet sich in vielen Fillen an.

Im Hinblick auf mégliche diffuse Schadstoffeintréige (von der Oberfliache, mit dem Grundwasser-
strom) sollte in Untersuchungsphase 2 das Niederschlagswasser-Sickerverhalten und das
Grundwasser-Strémungsverhalten erfabt werden. Im weiteren Untersuchungsgang bilden diese
Ergebnisse wichtige Grundlagen zur Beurteilung des lokalen GW-Gefahrdungsgrades.

4.3.1 AUFBAU UND MACHTIGKEIT DES GRUNDWASSERLEITERS
Ziel: » Erstellen geologischer Profile durch den {die) Grundwasserleiter

Die exakte Kenntnis der lokalen Aquiferverhilinisse ist fiir alle weiteren Untersuchungsschritte
unerldBlich. Zur Erstellung geologischer Profile (Langs- und Querprofile} durch den oberflichen-
nahen Grundwasserbereich werden die folgenden Angaben benétigt:

- Lithologie und sedimentologische Architektur der/des Grundwasserleiter(s)
- Michtigkeit(en) und Geometrie(n) der grundwasserfiihrenden Schicht(en)
- Lage und Aufban grundwasserstauender Horizonte

Bohrungen stellen bekanntlich das sicherste Instrumentarium zur Erkundung der geologischen
Verhéltnisse dar. Eine sorgfiltige geologische Aufnahme von AufschluSbohrungen (Erstellung von
Grundwassermefstellen und Grundwasserbrunnen, vgl. auch Untersuchungsphase 3) sollte daher eine
Selbstverstandlichkeit sein. Die Ausfiihrung spezieller Sondierbohrungen ist aus Kostengriinden auf
ein Minimum zu beschrinken. Besonders Rotationsbohrverfahren chne Spiilung (mit air-lift) in
seichten GW-Leitern sowie Kernbohrverfahren gestatten eine zuverldssige lithologische
Sedimentansprache und die Erfassung von Schichtgrenzen (fiir eine Bewertung verschiedener
Bohrverfahren siche auch BLAU & al. 1984). Sie erméglichen die Gewinnung von Sedimentproben
fiir sedimentpetrographische (Tonmineralogie, Korngraflenanalyse etc.) und ingenieurgeologische
Untersuchungen (Wassergehalt, Fermeabilitét etc.).

Ein schnelles und kostengiinstiges Instrumentarium zur Untergrunderkundung im Rahmen von
Gefiahrdungsabschitzungen stellen weiterhin geophysikalische Verfszhren dar. Diverse seismische,
geolelektrische und elektromagnetische Methoden erlauben eine indirekte Erfassung geologischer
Strukturen (Wechsel der geophysikalischen Gesteinseigenschaften), Abschidtzungen der Gesteins-
lithologien (Erfahrungswerte) sowie Abschitzungen von Durchlissigkeitsverteilungen. Diese
Verfahren sind vor allem beim Fehlen van Bohrungen und zur Vervollstindigung von Bohmetzen
besonders wertvoll. Die Ausdehnung des Grundwasservorkommens auch auBerhalb des Unter-
suchungsgebietes 148t sich durch geophysikalische Prospektionen verhiltnisméBig einfach
erfassen.

4.3.2 GRUNDW ASSERSTANDSVERHALTNISSE
Ziel: o Erfassung von GW-Fliefrichtung und GW-Flurabstand

Aus GW-Standsmessungen konstruierte Grundwassergleichenpléne geben die Lage der GW-Druck-
fliche wieder. Diese entspricht bei freien GW-Verhilmissen der GW-Oberlliche. Grundwasser-
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gleichenpline geben Auskunft {iber GW-FlieBrichtungen, GW-An- und Abstrombereiche, GW-
Gefille und GW-Flurabstiinde (siehe auch unier 43.4). Einen ersten Anhaltspunkt liefert bereits das
hydrologische Dreieck, zu dessen Erstellung mindestens drei GW-Aufschlisse (GW-Mefistellen,
GW-Brunnen, GW-Blianken etc¢.) erforderlich sind.

Besonders in oberllichernahen GW-Leitern sind wiederholte (z.B. monatliche) GW-Standsmessun-
gen an allen verfiigbaren Mefistellen zur Konstruktion von GW-Differenzenkarten wichtig, die die
GroBenordnung der GW-Spiegelschwankungen im Jahresverlauf wiedergeben.

4.3.3 HYDRAULISCHE UND HYDRODYNAMISCHE PARAMETER
Ziel: + Bestimmung der spezifischen Grundwasserleitereigenschaften

Die fir einen GW-Leiter charakteristischen hydrogeologischen Parameter Durchlissigkeit,
Transmissivitdt, Abstandsgeschwindigkeit, nutzbares Porenvolumen und GW-Neubildungsrate
sollten zumindest annahernd bekannt sein. Als Hilfsmittel zur Ermittlung dieser Parameter stehen
vor allern GW-Standsbeobachtungen, Pumpversuche, Markierungsversuche und Laboruntersuchungen
an Sedimentproben zur Verfligung,

Mit Hilfe von Durchlassigkeits-Tests lassen sich lokale Durchlissigkeitsverhdltnisse bestimmen.
Pump- und Auffillversuche, open-end-Tests etc. in Bohrldchern oder fertiggestellten GW-Mefistel-
len liefern Punkt-, Bereichs- oder Profil-k-Werte. Flowmetermessungen erlauben die Erfassung
vertikaler Heterogenititen innerhalb der Sedimentabfolge und deren Quantifizierung.

In Grofi- bzw. Dauerpumpversuchen werden dagegen die grofsrdumigen Eigenschaften eines Grund-
wasserleiters ermittelt. Die Reaktion des Aquifers auf eine konstante GW-Entnahme in einem
Farderbrunnen wird hierzu an mehreren GW-Me&stellen innerhalb des Entnahmetrichters regis-
Iriert. Auswertungen im instationéren und stationdren Stromungsregime erlauben die Ermittlung von
Permeabilitdt (Gebiets-k-Wert), Transmissivitit, Speicherkoeffizient und GW-Neubildungs-
verhaltnissen. Praktische Hinweise zur Durchfiihrung und Auswertung von hydrogeologischen
Pumpversuchen finden sich z.B. in:

Handbuch zur quantilativen Erkundung von Lockergesteins-Grundwasserleitern am Beispiel
Emmental (BLALI & al, 1984)

Hydrogeologische Methoden (LANGGUTH & VOIGT 1980)

Arbeitsblatt W 111 des DVGW: Technische Regeln fiir die Ausfiihrung von Pumpversuchen bei
der Wassererschliefflung (DVGW 1975)

Merkblatt EW 110 des DVGW: Untersuchungen in Bohrléchern und Brunnen zur Erschiieflung
von Grundwasser (DVGW 1988a)

Die Ermittlung von Abstandsgeschwindigkeiten durch Markierungsversuche ist eines der zuverlas-
sigsten Hilfsmittel bei hydrogeologischen Abklarungen und besonders bei Schutzzonenausschei-
dungen. Die empirisch ermittelten FlieBgeschwindigkeiten bilden Obergrenzen in bezug auf
mogliche Schadstoff-Transportgeschwindigkeiten im Grundwasser. Zur praktischen Ausfithrung von
Markierungsversuchen wird verwiesen auf:

Leitfaden fiir den Gebrauch kiinstlicher Tracer in der Hydrogeologie (PARRIAUX & al. 1988).

Geohydrologische Markierungstechnik (KASS 1992)
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434 AUFBAU UND MACHTIGKEIT DER GRUNDWASSERUBERDECKUNG
Ziel: & Abschitzung des Retentions- und Eliminationspotentials der GW-Uberdeckung

Der Bereich der Grundwasseriiberdeckung (Bodenhorizonte, bindige Deckschichten und evtl.
ungesittigter GW-Leiterabschnitt) besitzt zentrale Bedeutung fir die physikalische, chemische und
biologische Elimination von Schadstoffen im Verlaufe der Untergrundpassage. Die Kenntnis des
Aufbaus und der Michtigkeit dieses Kompartimentes sowie mdglicher hydraulischer Verbindungen
unter Umgehung der Grundwasseriiberdeckung ist deshalb von besonderer Wichtigkeit. Im allgemei-
nen ist der Schutz des Grundwassers vor diffusen Schadstoffeintrigen umso grofer, je méichtiger die
GW-Uberdeckung ausgebildet ist. Organische Xenobiotika wie PBM-Wirkstoffe werden vor allem
an Tonmineralen und organischer Bodensubstanz sorbiert. Humusreiche, bindige Boden weisen
deshalb die groite Retentionskapazitét fiir solche Stoffe auf, wenn auch die Mobilitit von PBM-
Wirkstoffen in Abhdngigkeit von deren chemischer Struktur sehr unterschiedlich ist. Kies- und
Sandbdden bewirken dagegen eine wesentlich geringere Retention. Im weiteren spielt die
mikrobiologische Aktivitét der Bdden ecine grofie Rolle bei der Schadstoffelimination. Sie ist
abhingig von einem ausreichenden Nahrstoffangebot fiir die Mikroorganismen. Hierzu trdgt vor
allem eine gute Bodendurchliiftung und ein hoher Gehalt an organischer Substanz bei.

Die Machtigkeit der Grundwasserliberdeckung ergibt sich als GW-Flurabstand aus den Wasser-
standsmessungen (siehe unter 4.3.2). Die Darstellung in Form von GW-Flurabstandskarten {unter
Angabe des GW-Schwankungsbereiches) hilft besonders sensible Bereiche mit geringen GW-
Flurabstinden auszugrenzen. Gréflenordnungsweise besitzen Gebiete mit GW-Flurabstinden von
unter 5 Metern ein erhohtes GW-Gefdhrdungspotential. Solche Bereiche sind im Rahmen der
weiteren Untersuchungen besonders aufmerksam zu verfolgen.

Der grobe Aufbau der GW-Uberdeckung 138t sich aus den Profilaufnahmen der Bohrungen ablesen.
Reichen diese Angaben nicht aus, so ist der Einsatz geophysikalischer Methoden (siehe unter 4.3.1}
sowie das Abteufen von zusétzlichen Flachbohrungen zu empfehlen. Hierzu eignen sich bei gering-
michtigen GW-Uberdeckungen vor allem Handbohrungen, Penetrometermessungen und mechanische
Schnecken- und Rammbohrungen. Zusétzlich konnen pedologische Profile erstellt werden und
Bodenklassierungen vorgenommen werden. Die Zusammenstellung dieser Ergebnisse in einer Karte
der kumulierten humosen und bindigen Deckschichtenmichtigkeiten bildet ein gutes Hilfsmittel zur
Abschitzung der Grundwassergefahrdung. Auch hier sind Michtigkeiten von unter 5 m als Indiz fiir
eine erhdhte GW-Gefihrdung anzusehen.

Eine standardisierte Form der Grundansprache von Bdden (Horizont- und Schichtaufbau, Bodenwas-
serhaushalt, Substratkennzeichnung) ist hilfreich und kann z.B. dem

Merkblatt 115 des DVWK: Bodenkundliche Grunduntersuchungen im Felde zur Ermittlung von
Kennwerten meliorationsbediirftiger Standorte - Teil I Grundansprache der Bdden (DVWK
1980)

entnommen werden,

Infiltrationsversuche, evtl. auch mit Markierungsfarbstoffen, und Sickerversuche in verschiedenen
Bodentiefen (zur Ausfithrung siehe z.B. BAUDEPARTEMENT KT. AARGAU 1986) erlauben punktu-
elle Durchlassigkeitsbestimmungen der Grundwasseriiberdeckung. Allerdings ist bei solchen
Versuchen immer die Heterogenitit von Deckbildungen zu beachten. Bereits relativ kleine, schwer
erfaBbare Zonen erhdhter Durchlissigkeit oder Zonen mit direktem hydraulischem Kontaki
Grund /Oberflichenwasser (Trockenrisse, Makroporen, GW-Blinken, Fenster in den Deckschichten)
kénnen zur Entstehung von erheblichen PBM-Belastungen ausreichen.
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4.4 Untersuchungsphase 3: Grundwasser-Mefstellen

Ziel: « Erstellung ciner geeigneten Infrastruktur zur Grundwasserstandsmessung und zur Grund-
wasserprobenahme '

In Zahl und Ausstattung an den Untersuchungsgegenstand angepafte Grund wassermefstellen
(MeBstellennetz) sind Voraussetzung fir eine exakte Erfassung der lokalen Grundwasserspiegel-
verhdltnisse und fiir die Entnahme reprisentativer, unbeeinflulter Grundwasserproben.

4.4.1 AUSBAU DES MESSSTELLENNETZES

Die Erfassung qualitativer Grundwasserbeeinflussungen ist naturgemdf in Einzugsgebieten von
Trinkwasserfassungen von besonderer Bedeutung. In der Regel sind daher zu Beginn von weiterfiih-
renden Untersuchungen neben der Grundwasserfassung bereits auch einige Grundwassermefistellen
eingerichtet (Informationen aus Untersuchungsphase 1). Eine erste Aufgabe ist deshalb die sinnvolle
Vervollstaindigung des bestehenden MeBstellennetzes, vor allem im oberflichennahen Aquifer-
bereich.

Die Ausdehnung des Mefistellennetzes und die Zahl der zu installierenden Mefstellen hangt ent-
scheidend von den Aquifereigenschaften sowie von der finanziellen Ausstattung und vom Projektziel
ab.

Sind umfangreiche Abklirungen vorgesehen, so kann die Ausdehnung der Grundwasserschutzzone S 3
als Anhaltspunkt fiir die Grofie des Untersuchungsgebietes dienen. Bestehen Schutzzonen far die
betreffende Fassung noch nicht, so lassen sich die hydrogeologischen Arbeiten zu deren Einrichtung
gut mit Untersuchungen acf den GW-Belastungszustand kombinieren. Der Umfang des Unter-
suchungsgebietes kann auch indirekt aus den in den Erkundungsphasen 1 und 2 (Kap. 4.2 und 4.3)
ermittelten Daten abgeschétzt werden, wenn vorerst keine GW-Schutzzonen vorgesehen sind.

Da das Untersuchungsziel die Erfassung vor allem diffuser Belastungen ist, sollte eine méglichst
gleichmidBige Verteilung der Megstellen im Untersuchungsgebiet angestrebt werden, sofern eine
geniigende Homogenitit des Aquifers sowohl klein- als auch grofirdumig vorausgesetzt werden kann
(Anhaltspunkte aus den Uuntersuchungsphasen T und 2). Im allgemetnen 18t sich natirlich die
chemische Grundwasserbeschaffenheit mit Hilfe einer zunehmenden Anzahl von Me@punkten
differenzierter beurteilen. Dies gilt vor allem flir die Erkernung lokaler und punktueller Belastun-
gen, wihrend flichenhafte Belastungen hiufig auch mit nur wenigen Mefistellen ermittelt werden
kénnen.

Fiir Spurenurntersuchungen auf PBM allein wird aus finanziellen Gritnden nur selten ein sehr
umfangreiches Mefinetz aufgebaut werden. COHEN & al. (1987) geben daher als Mindestausstattung
derartiger Mefinetze vier Mefstellen - Oberstrombereich, Abstrombereich und beiderseits der
Fassung - an. LOCH & HOEKSTRA (1987) verwenden zur GW-Uberwachung auf PBM-Riickstéinde
unter Ackerstandorten fiinf Mefstellen. Natiirlich sind hierbei die lokalen hydrogeologischen und
agronomischen Verhiltnisse zu beriicksichtigen.Es ist besonders darauf zu achten, daff die
Metgstellen die im Untersuchungsgebiet angesiedelten Nutzungsformen (Ackerkulturen, Gemiise- und
Obstkulturen, Griinland, Baumschulanlagen, landwirtschaftliche Gebdude etc.} so vollstindig wie
mbglich, jeweils im Absirombereich erfassen. Aus Vergleichsgriinden sollten nach Mdglichkeit auch
der Grundwasserzustrom von aufierhalb des Untersuchungsgebietes, Oberflichenwasser-
Infiltrationszonen und nicht landwirtschaftlich genutzte Bereiche (Siedlungsgebiete, Waldgebiete
etc.) mit GW-Mefstellen ausgestattet sein.

Beim Aufbau eines umfangreicheren Mefinetzes hat sich in homogenen GW-Leitern cine Anordaung
der Mefstellen auf Profilachsen in Richtung des Grundwasserstromes und quer dazu als sinnvoll
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erwiesen, Jeweils eine Achse sollte dabei durch die Grundwasserfassung verlaufen. Zur genaueren
Ursachenforschung punktueller, in einem ersten Schritt ermittelter Belastungen, kann natiirlich in
einem spiteren Untersuchungsstadium eine lokal groBere Dichte an GW-Mefstellen erforderlich
werden.

Sind bedeutende lokale (10-er-Meterbereich) bzw. regionale (100-er bis 1000-er-Meterbereich)
Heterogenititen des Aquifers anzunehmen, so sollte der EinfluB dieser Heterogenitdten auf die
hydrochemische Konzentrationsverteilung mit statistischen Mitteln abgeschitzt werden kounen.
Hierzu eignet sich besonders der Aufbau eines fiir die 'Varianzanalyse mit Schachtelmodell’
geeigneten MeBstellennetzes (freundl. Mitt. Prof. L. Kirdly, Neuchétel). Mit Hilfe von insgesamt 27
GW-Mefistellen 1&8t sich damit die Varianz der hydrochemischen Ergebnisse auf z.B. 3
uniterschiedlichen rdumlichen Ebenen ermitteln und nachfolgend untereinander vergleichen. Im
Vergleich zu dem gebrauchlichen 'Stichprobenmodell’ erlauben nach dem ’'Schachtelmodell’
erhobene Proben eine wesentlich fundiertere Aussage zur Reprasentativitit von Finzelergebnissen:

Niveau 1: - 3 eng benachbarte GW-Mefistellen
(lokale Varianz; 3 Mefistellen)

Niveau 2: - 3 Gruppen aus Niveau 1, verteilt in einemn Teilbereich des Untersuchungsgebietes
{regionale Varianz; 3x3 = 9 Mefistellen)

Niveau 3: - 3 Gruppen aus Niveau 2, verteilt im gesamten Untersuchungsgebiet
(iberregionale Varianz; 3x3x3 = 27 Mefistellen)

44.2 EINRICHTUNG DER MESSSTELLEN

Die Erfassung von Grundwasserinhaltsstoffen in Spurenkonzentrationen (Mikro- bis Nannogrammbe-
reich} stellt generell erhéhte Anforderungen an die Materialauswahl und das Vorgehen bei Erstel-
lung und Beprobung von GW-Mefstellen (vgl. auch Kap. 4.8.1). Wechselwirkungen zwischen
Bohrgerat, Ausbau- und Probenahmematerial auf der einen sowie Grundwasser und Grundwasser-
leitermaterial auf der anderen Seite, konnen die Probenqualitit entscheidend beeinflussen. Durch
geeignete MaBnahmen kaan dies weitgehend verhindert werden. Eine Reihe wichtiger Einfluifak-
toren auf die Probenbeschaffenheit ist in Tabelle 4.1 zusammengestellt.

Die allgemeinen Baumerkmale von Grundwassermefistellen sind in der Literatur hinreichend
dokumentiert. Es wird besonders verwiesen auf:

Merkblait W 121 des Deutschen Vereins des Gas- und Wasserfaches e.V., DVGW!
‘Bau und Betrieb von Grundwasserbeschaffenheitsmefistellen’ (DVGW 1988b)

Mitteilung 20 des Deutschen Verbandes fiir Wasserwirtschaft und Kulturbau, DVWK:
‘Einfliisse von Mefsiellenausbau und Pumpenmaterialien auf die Beschaffenheit einer
Wasserprobe’ (REMMLER 15990).

Um Fremdeinfliisse auf die Probenqualitat weitgehend auszuschliefen und eine représentative
Proberiahme zu erméglichen, sind bei der Erstellung von GW-MeS8stellen zur Probenahme fir PBM-
Riickstandsbestimmungen die folgenden Punkte besonders zu beachten:
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Arbeitsschritte Einflufaktoren Art der Beeinflussung
Bohrvorgang - Bohrgerit - Verunreinigung, Abrieb
- Bohrspilung - Verunreinigung
Mefstellenausbau - Ringraummaterial - Wechselwirkung, Verunreini
- Fi]tgrr—aund Vollrohre - Wechselwirkuunng'\ferunreixﬁ%
- Technischer Ausbau - Eindringen von Verunreinigungen
- MeBstellenentwicklung - Verunreinigung {Bohrspiilung)
Probenahme - Abpumgx - Verunreini
- Gerdt (Schlauch, Pumpe) - Woechselwirkung, Verunreinigung
- Mechanismus - Verlust durch Entgasung
- DProbengefif - Waechselwirkung, Verunreinigung
- Zeitpunkt - Kornzentrationsinderung
Probentransport - LichteinfluBl - Abbau, Metabolisierung
und Lagerung - ZeiteinfluB - Abbau, Metabolisierung
- TemperatureinfluB - Abbau, Metabolisierung
- Lufteinflu - Abbau, Metabolisierung
- __Enfgasung - Verlust

Tab. 41:  Mogliche EinfluBfaktoren auf die Probenbeschaffenheil bei den verschiedenen

Schritten der Probengewinnung,.

MESSSTELLENBOHRUNG
(BARCELONA & al. 1984; COHEN & al. 1987, REMMLER 1990)

Kontaminationen des Bohrloches durch Organika wie Treibstoffe, Hydraulik- und Schmierfle
etc. der Bohrausriistung sind zu verhindern,

Die mit dem Untergrund in Beriihrung kommenden Teile des Bohrgerites sind zur Vermeidung von
Kontaminationen sorgféltig zu reinigen (z.B. Reinigung mit Methanollésung und nachfelgend mit
H204est)-

Zur Verhinderung von Verschmutzungen der wasserfithrenden Schichten durch Spllflissigkeiten
sind nach Mégglichkeit verrohrte Trockenbohrverfahren einzusetzen. Diese Verfahren sind - in
Verbindung mit air-lift - besonders in flachen Lockergesteins-Grundwasserleitern bis zu einer
Tiefe von etwa 50 m gut anwendbar. Trockenbohrverfahren etlauben zudem eine gute Sediment-
ansprache.

Ist die Verwendung von verrohrten Spiilbohrverfahren unerlaglich, so sollte auf die Entfernbar-
keit der Spiilungszusitze bei der Brunnenentwicklung geachtet werden. Auf kiinstliche und
natiirliche Polymere als Spiilungszusatze und auf den Einsatz standortfremden Spllwassers scllte
verzichtet werden.

Ein Einfallen von Bodenmaterial in das Bohrloch ist durch geeignete Mafnahmen (2.B. Abgraben
des Bodenprofils am Bohrstandort) zu verhindern.

MESSSTELLENAUSBAU
{(ARNETH & al. 1986; COHEN & al. 1987; LOCH & HOEKSTRA 1987; REMMLER 1990)

Als geeignetester Durchmesser von dauerhaft installierten GW-MeGstellen haben sich 4"-Rohre
erwiesen. Auch 2"-Rohre kdnnen unter bestimmten Bedingungen gentigen.
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* Die Mefstellen sollten mit einer Ringraumschiittung aus Filterkies versehen werden. Der Einbau
rostfreier Kiesbelagfilter (nicht aufgeklebt) ist zu empfehlen. Auf ein Sumpfrohr ist zu verzich-
ten, um die Ansammlung von Feinmaterial in der Mefistelle zu verhindern.

* Kurze Filterstrecken (etwa 0.5 - 4 m Liange) erlauben eine gezielte Probenahme. Der an Sicker-
wasser reiche oberste Abschnitt eines Grundwasserleiters - ab etwa 1 - 1.5 m unter dem mittlerem
GW-Gpiegel - ist vorrangig zu verfiltern. Einheitliche, besonders michtigere Grundwasserleiter
kénnen auch ganz verfiltert und mit Packern horizontweise beprobt werden. Ein Ausbau als Mehr-
fachmefistelle (Multilevelbrunnen) ist in diesem Fall jedoch vorzuziehen. Bei geschichteten
Grundwasserleitern sollte vorrangig das oberste GW-Stockwerk verfiltert werden (vgl. Abb. 4.2).

* Den Einsatz von Rammfiltern zur einmaligen Beprobung des oberflichennahen Grundwassers auf
PBM-Riickstinde beschreiben STOCK & al. (1987).

Flacher einheitlicher Tieler ginheitlicher Gaschichteter
Grundwasserleiter Grundwassedeiter Grundwassarleiter

1 = Binfach- Grundwassermestelle - hodzontweise verfiten
2 = Einfach-Grundwassermenstetie - durchpohend vorliten
3 = Mehrdach-Gruntwassemmect efle

Abb.4.2:  Schematische Darstellung moglicher Filtereinbauvarianten in Grundwassermegstellen
zur Erfassung von PBM-Rickstinden. Drei verschiedene Grundwassesleiterverhiltnisse.
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Mefistellenausbaumaterialien (Ringraummaterialien, Filter- und Vollrohre) kommen mit dem
Grundwasser in Kontakt. Sie sollten deshalb beim Einbau frei von Verunreinigungen sein und sich
gegeniiber dem Grundwasser méglichst inert verhalten,

Auf die Verwendung von Létmetall, Klebematerialien, Fetten, Olen etc. ist beim Ausbau zu
verzichten.

Ringraumabdichtungen sollten oberhalb und unterhalb jeder Filterstrecke sowie an der Erdober-
fliche sorgfiltig eingebaut werden, Auf geniigenden Abstand zu den Filterstrecken ist zu achten,
um Einfliisse von Adsorptions- und Ionenaustauschvorgéngen an den Tonmineralen zu verhindern.

Als Material fiir Ringraumabdichtungen ist vorzugsweise nicht volumenvergroBernder Zement,
aber auch Bentonit zu verwenden. Bentonit erlaubt bis zu einem gewissen Grad Migrationsvor-
ginge von organischen Komponenten.

Der Einsatz des meistverwandten PVC (Polyvinylchlorid) in GW-Mefstellen fiir PBM-Unter-
suchungen ist in Anbetracht des hohen Adsorptionsvermégens von PVC und wegen der Freisetzung
von organischen Produkibestandteilen problematisch. In der wasserungeséttigten Zone ist ein
Einbau von PVC dagegen zu empfehlen. Bei der Answahl von mit dem Grundwasser in Kontakt
tretenden Rohrmaterialien ist auf unverzinkte und verzinkte Stahirohre sowie auf die
Verwendung von Polypropylen (PF), Polyamid (PA) und Polystyrol (PS) méaglichst zu verzichten
{vgl. Abb. 4.3}.

Als geeignetestes Material fiir Voll- und Filterrohre im Rahmen von Untersuchungen auf PBM-
Riickstdnde in niedrigen Konzentrationen ist rostfreier Stahl anzusehen (vgl. Abb. 4.3). Auch
Teflonrohre (PTFE} werden bei solchen Untersuchungen eingesetzt, allerdings ist anscheinend
ebenfalls mit Sorptionsvorgingen zu rechnen. Beide Materialien sind erheblich teurer als PVC-
Rohre, deshalb sollten sie ausschlieflich in der gesittigten Zone verwandt werden.

Bereits bestehende Mefistellen sollten nur benutzt werden, wenn geeignete Unterlagen iiber den
geologischen Aufbau, das eingesetzte Bohrverfahren, den Filtereinban und die verwandten
Konstruktionsmaterialien vorliegen. Anhand dieser Unterlagen kann dann die Eignung fiir eine
weitere Nutzung abgeschitzt werden,
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Abb. 4.3
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4.5 Untersuchungsphase 4: Anfnahme der landwirtschaftlichen Bewirt-
schaftungsverhiltnisse

Ziel: » Quantifizierung des PBM-Einsatzes mit lokaler Zuweisungsmdéglichkeit

Wichtigste Voraussetzung fiir eine realistische Beurteilung des von der Landwirtschaft ausgehenden
GW-Kontaminationspotentials ist eine genaue Erfassung der landwirtschaftlichen Bewirt-
schaftungspraxis im Untersuchungsgebiet. Die Ermittlung der tatsachlich eingesetzten PBM-
Wirkstoffe und deren Anwendungsmengen sollten dabei im Mittelpunkt stehen. Die Angaben sind
einerseits fiir eine fundierte Auswahl der im weiteren Untersuchungsprogramin analytisch zu
bestimmenden Wirkstoffe unerliilich. Andererseits erlauben sie, im Falle von PBM-Nachweisen im
Grundwasser, retrospektiv die direkte Verantwortlichkeit einzelner Anwendungen fir diese
Belastungen (Kausalitit) zu etablieren bzw. in Frage zu stellen.

Als bestes Verfahren zur Ermittlung der landwirtschaftlichen Bewirtschaftungspraxis hat sich die
direkte Befragung der Landwirte erwiesen (siehe hierzu auch LOCH & VERDAM 1989}. Die Leiter
der Betriebe, die Landwirtschaftsparzellen im Auinahmegebiet bewirtschaften, werden hierzu
nach einem Standardschema befragt. Dabei wird fiir jede Bewirtschaftungsparzelle eine Reihe von
Daten erhoben (siehe unten), aus denen spiter die fiir eine Gefdhrdungsabschitzung bendétigten
Angaben zusammengestellt werden kénnen.

Das ideale Erhebungsgebiet stellt natirlich das Einzugsgebiet der betreffenden Grundwasserfassung
dar. Die Groe der Einzugsgebiete, vor allem mittellindischer GW-Fassungen, diirfte dies jedoch in
den meisten Fallen unmoglich machen und eine Beschriankung auf ein Teileinzugsgebiet erfordern.
Dieses ist wesentlich gréSer als das hydrogeologische Untersuchungsgebiet 2u wihlen (vgl. Kap.
4.4.1) und solite das landwirtschaftliche Bewirtschaftungsspektrum des Einzugsgebietes (Griinland,
Ackerkuliuren, Intensivkulturen, Baumschulen etc.) bestmoglich erfassen. Ein Parzellenplan des
Aufnahmegebietes im Mafistab 1:5000 sollte hierzu vorliegen.

Die Befragung hat durch einen im Hilfsstoffeinsatz erfahrenen Fachmann zu erfolgen, so daf$ an Ort
und Stelle die Richtigkeit der Angaben gréfenordnungsmifiig beurteilt und mégliche Versdumnisse
und Irrhiimer korrigiert werden kdrmen. Die Akzeptanz der Landwirte ist erfahrungsgemd€ grof,
wenn der Befrager mit den regionalen Landwirtschaftsverhaltnissen vertraut ist und den Sinn der
Befragung als priventive MaBnahme flir die TW-Qualititssicherung zu verdeutlichen weifs.

Als Aufnahmezeitpunkt ist der Sommer (vor Ernteperiode) besonders geeignet, da in dieser Zeit
sowoh] Angaben itber die vorangehende als auch vollstindige Angaben Gber die laufende Bewirt-
schaftungsperiode zu erhalten sind. Dadurch kdnnen in ein und derselben Aunahme sowoh! das
aktuelle wie auch das residuelle Belastungspotential erfait werden.

Folgende Angaben sollten fiir jede Bewirtschaftungsparzelle fiir die beiden Aufnahmejahre vom
bewirtschaftenden Landwirt erfragt und in vorbereitete Formulare (siehe Beispiel in Abb. 4.4)
Ubertragen werden:

Name des Parzellen-Bewirtschafters

Lage der Parzelle und Parzellennummer (Parzellenplan 1:5000)

Grie der Bewirtschaftungsparzelle

Vollstindige Fruchtfolge einschliefilich Brachezeiten, Zwischenfriichten etc.
Zeitpunkt(e) der PBM- Anwendungen

Name der eingesetzten PBM-Produkte und Aufwandmengen pro Hektar fiir jeden Einsatz

Zusitzlich konnen erfragt werden (in Abhingigkeit vom Untersuchungsziel):

s Zeitpunkt{e) der Diingemittelanwendungen
* Art und Menge der eingesetzten Diingemittel (Giille, Mist, Kldrschlamm, Handelsdlinger)
* Tierbestand des Landwirtschaftsbetriebes in Dangergrofvieheinheiten (DGVE)
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Blatt Wr.:
LANDWIRTSCHAFTLICHE AUFNAHME .............
LANDWIRT: _l I PARZELLE NR.: ] | FLACHE ]
JAHR 19.. "..
MONAT J M A M 4 3 A S O N D J F M A M 4 J A S O N D
f ¥ L T 1 T 1 I ¥ T 1 1 ¥ ¥ 1 1 1
KULTUR I I T e T T T B R T T O T T T T S
NILFS- : :
STOFF- | : :
ENSATZ :
l LANDWIRT; _I 1 PARZELLE HR.: J rm:
JAHR ... , 19...
MONRAT J M A M J J A 5 OB N D J F M A M I J A.85 ©O N_D
1 [ A B L LR | LI 1 -7 1T 1 T T 1 T i
KULTUR L T R T T T T T T R R T R T TR B I |
HILFS-
STOFF- :
EINSATZ
I LANOWIRT: ‘ ‘ PARZELLE NA.: I I_Mcne: —I
JAHR 19. .. 19..
MONAT 4 M A M J J A S5 O N O J F M A M J J A & 0o N O
4 L) ¥ I 1 I 1 I T L E 1 I ¥ 1 T | L T
KULTUR L I L
HILFS-
STOFF- :
EINSAYZ
Abb.44:  Formblatt zur Aufnahme der landwirtschaftlichen Bewirtschaftungspraxis im Rahmen

von GW-Untersuchungen auf PBM-Riickstinde.



304 4 Untersuchungsmethodik

Aus den so erhobenen Daten konnen sowohl flir die einzelnen Parzellen als auch fiir das gesamte
Aufnahmegebiet zahlreiche wertvolle Angaben zusammengestellt werden (vgl. Tab. 4.2). Hierzu
sind die Angaben zur Produktzusammensetzung im Pflanzenbehandlungsmittelverzeichnis (z.B.
EDMZ 1991) heranzuziehen,

Rohdaten Aufnahmeergebnisse {griiltig fiir das Erhebungsgebiet)

Parzellengrife - GrdBe der insgesamt erfaten Landwirtschaftsfliche
- Umfang der nicht-landwirtschaftlich genutzten Flichen

Fruchtfolge - Aufgliederung der landwirtschaftlichen Flachennutzung
- Erfassung des Bracheanteils (Brache-Index)

PBM-Produkte - Wirkstoffnamen aller eingesetzten PBM
- Zeitpunkt und Ort jeder PBM-Anwendung,
- Kulturspezifische PBM-Anwendungen

PBM-Produkimengen - Jihrlicher Gesamtaufwand jedes einzelnen PBM-Wirkstoffes

Weiterhin eventuell:
Dingemittel - Anteil der verschiedenen Diiniemiltelarten am Gesamtdiingereinsatz
- Nahrstoffeinsatz (Gesamt-N, kurzfristig wirksamer N, P,0s, K;O etc))

DGVE - Tierbestand in Diingergrofivicheinheiten pro Hektar

Tab.4.2:  Im Rahmen der landwirtschaftlichen Befragung zu erhebende Rohdaten und daraus
abzuleitende Aufmahmeergebnisse.

Der finanzielle Aufwand fiir Erhebungen dieser Art ist im Verhiltnis zu dem Wert der Aufmahmeer-
gebnisse gering, Ausgaben von etwa sFr. 30.- pro Hektar fiir die Aufnahmearbeit und die nachfolgen-
den Auswertungen sind zu veranschlagen.

Eine andere Maglichkeit, den regionalen landwirtschaftlichen Aufwand von Pflanzenbehand-
lungsmitteln zu erfassen, bilden Erhebungen bei landwirtschaftlichen Genossenschaften. Weder das
Anwendungsgebiet (evil. auBerhalb des Einzugsgebietes) noch der Anwendungszeitpunkt (evil.
lingerfristige Lagerung) und die Anwendungsmengen von PBM sind bei diesem Vorgehen jedoch mit
zufriedenstellender Genauigkeit zu ermitteln,

Die Erfassung des PBM-Einsatzes auBerhalb der Landwirtschaft ist wegen der Vielzahl der
Anwendungsbereiche (Bahn, Stralen, Plitze, Griinanlagen, Privatgirten etc.) wesentlich schwie-
riger. Nitzliche Angaben (Spritzpline, eingesetzte Wirkstoffe und Verkaufsmengen) kénnen u.a.
PBM-Hersteller- und Vertriebsfirmen, Gemeindeverwaltungen, StraBenémter und Bahnbehdrden
liefern. Besonders fiir den privaten Anwendungsbereich sind zuverldssige Daten kaum zu erhalten,

Im Rahmen einer konsequenten GW-Qualititsiiberwachung und zur Vermeidung aufwendiger
Datenerfassungen scheint es sinnvoll, in Zukunft die Einfithrung einer Aufzeichnungspflicht bzw.
Meldepflicht von PBM-Anwendungen zumindest innerhalb von GW-Schutzzonen (Zone 51 bis § 3) zu
erwigen (vgl. hierzu auch VORREYER 1989).
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4.6 Untersuchungsphase 5: Hydrochemische Begleituntersuchungen

Ziel: ¢ Feststellung des generellen GW-Belastungszustandes im Untersuchungsgebiet mit Hilfe
einfacher Screening-Parameter

Vor Beginn der eigentlichen Bestimmungen von PBM-Riickstinden im Grundwasser soflte die Grund-
wasserbeschaffenheit zunichst auf ihren generellen Belastungszustand untersucht werden. Es soll
hierdurch verhindert werden, daff massive Belastungen aus anderen chemischen Stoffgruppen
unerkannt bleiben, wihrend Ultraspurenkonzentrationen durch PBM mit groflem Aufwand bestimunt
werden. Die Kenntnis organischer Begleitbelastungen kann auch im Rahmen der PBM-Analytik von
Interesse sein (Kohlenwasserstoffe als Losungsvermittler fGr PBM; organische Storstoffe in
Chromatogrammen etc.).

Der in Untersuchungsphase 5 vorgeschlagene hydrochemische Untersuchungsumfang auf Problem-
stoffe {ohne PBM-Wirkstoffe} umfaBt die géngigsten anthropogenen Screening-Parameter
{KERNDORFF & al. 1985; ARNETH & al. 1986; EGGERS & WOLFF 1989). Die einmalige Bestim-
mung einer Reihe anorganischer und organischer Parameter (vgl. Tab. 4.3) zu Beginn der hydro-
chemischen Untersuchungen erfordert einen vergleichsweise geringen finanziellen Aufwand, zumal
die bestehende Probenahmeinfrastruktur genutzt werden kann. Es sollten Proben moglichst vieler
GW-Standorte einbezogen werden. Dadurch sind Konzentrarionsunterschiede innerhalb des Unter-
suchungsgebietes leicht zu erkennen.

Parameter Indikator fiir GW-Belastungen durch
anorganisch
s Bor Deponien (Hausmilll), Abwésser
s Sulfat Deponien (Bauschutt)
» Nitrat (Nitrit, Ammonium) Landwirtschaftliche Diingung
+ Gesamthiirte Deponien (Bauschutt), Landwirtschaft, Diverse
* Elektrische Leitfihigkeit Deponien (Bauschutt), Landwirtschaft, Diverse
organisch
* AQX/EQX Deponien {chemische Abfille)
[Adsorbierbare /eluierbare oﬁanische Halogen- (Background-Belastung < 10 pg/1)
verbindungen, vorwiegend Chlorverbindungen)
+ LHKW Chem. Reinigungen, metallverarb. Gewerbe-
(Leichtfliichtige halogenierte Kohlenwasserstaffe) betriebe
* TOC/KMnQOg4-Verbrauch Massive organische Belastungen
Summe organisch gebundener Kohlenstoff) (Background-Belastung ungeféhr < 4 mg/1 TOC)

Tab. 4.3:  Hydrochemische Kontrollparameter auf anthropogene GW-Belastungen und deren
Anwendungsbereiche.

Erhéhte Nitratgehalte im Grundwasser kénnen auf die gleichzeitige Anwesenheit von Pflanzenbe-
handlungsmittel-Riicksténden hinweisen. Nitrat bildet deshalb einen wichtigen Kontrollparame-
ter, zumal Ergebnisse von Nitratanalysen aus nahezu allen GW-Vorkommen bereits vorliegen. Zur
Kontrolle von Auswirkungen landwirtschaftlicher Aktivitit auf die Grundwasserbeschaffenheit
werden weiterhin mit Erfolg die Parameter Carbonathirte, Na*, K*, Ca2* und CI- eingesetzt. Dies
kann besonders bei Nitrat-reduzierenden GW-Verhiltnissen van Vorteil sein, wo niedrige Nitrat-
konzentrationen einen landwirtschaftlichen Einflu auf den ersten Blick auszuschlieffen scheinen.
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Werden im Verlauf der Untersuchungen Parameter nicht-geogenen Ursprungs (Bor, AOX, LHKW
efc.) nachgewiesen, so ist dies gleichzeitig ein Indiz fiir einen méglichen Eintrag von PBM-Riick-
stinden auf dhnlichen Kontaminationspfaden. Fallen die Nachweisversuche negativ aus bzw.
bewegen sich die Ergebnisse in normalem back-ground-Rahmen, so brauchen die meisten Parameter
im folgenden nicht mehr beriicksichtigt zu werden. Wie in den vorangegangenen Untersuchungs-
schritten kénnen die lokalen Gegebenheiten (spezifische Kontrollparameter auf Oberflichen-
wasserinfiltrationen, Deponiesickerwiisser, Industriebetriebe etc.) natiirlich zu einer Verinderung
oder Ausweitung des oben aufgefithrten Substanzspektrums fiihren.

Es ist von Varteil, einige physikalische und anorganisch-chemische Parameter bei jeder Probe-
nahme, also auch im Rahmen der nachfolgenden PBM-Untersuchungen, zu bestimmen. Hierzu zdhlen
die in-situ erfabaren Parameter Temperatur, el. Leitfdhigkeit, pH, Sauerstoffgehalt (vgl. hierzu
anch Abb. 4.6) sowie die im Labor zu bestimmenden Parameter Gesamthirte, Nitrat und Sulfat.
Auch auf Wasserstandsmessungen in der Probenahmestelle sollte nicht verzichtet werden, um spéter
die Grundwasserstandsverhdlnisse zum Zeitpunkt der Probenahme rekonstruieren zu kdnnen.

Als kostengiinstige Alternative zur Laborbestimmung vor allem anorganisch-chemischer GW-
Parameter bietet sich die Bestimmung mit Hilfe auf spektrophotometrischer Grundlage arbeitender
Feldmefgeréte an (Herstellerfirmen z.B.: Dr. Lange; Hach; WTW; Merck).
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4.7 Untersuchungsphase 6: Auswahl der analytisch zu bestimmenden
PBM-Wirkstoffe

Ziel: # Erstellung einer PBM-Analytikliste nach anwendungsspezifischen und substanzspezifi-
schen Kriterien

Waenn die vorangegangenen Untersuchungen, vor allem der lokalen hydrogeologischen Verhiltnisse
{Untersuchungsphase 2), eine mittlere bis hohe Empfindlichkeit des Grundwasserleiters gegeniiber
diffusen PBM-Eintragen ergeben haben, so sind im folgenden Bestimmungen von PBM-Wirkstoffen
einzuleiten. Da, von wenigen Ausnahmen abgesehen (vgl. Kap. 3.4), keine zuverldssigen Summen-
verfahren zur Bestimmung von PBM-Spuren zur Verfiigung stehen, bleiben Einzelstoffbestimmungen
unumgdinglich. Es ist aber technisch und finanziell ausgeschlossen und zudem in keiner Weise
sinnvofl, das Grundwasser auf Spurenriickstinde aller méglichen PBM-Wirkstoffe untersuchen zu
wollen. Um die aufwendigen Einzelstoffbestimmungen auf das absolut Notwendige zu beschranken,
ist eine sorgfiltige Auswahl des zu bestimmenden Wirkstoffspektrums notwendig. Hierzu werden in
Untersuchungsphase 6 anwendungs- und wirkstoffspezifische Daten herangezogen.

Insgesamt werden vier Auswahlschritte vorgeschlagen (vgl. Abb. 4.5), um aus den etwa 240
organisch-synthetischen PBM-Wirkstoffen, die nach den jahrlichen Angaben im Pflanzenbehand-
lungsmittel-Verzeichnis fiir die landwirtschaftliche Anwendung zugelassen sind, eine endgiiltige
Analytikliste zu erstellen.

Auswahlschritt 1 Ermittlung der lokal eingesetzten PBM-Wirkstoffe
(Erstellen der Anwendungsliste)

Die Ergebnisse der landwirtschaftlichen Aufnahme in Untersuchungsphase 4 (Kap. 4.5) erlauben es,
alle im Aufnahmegebiet innerhalb der vergangenen 18 bis 24 Monate tatséchlich eingesetzten PBM-
Wirkstoffe zu ermitteln. Hieraus ergibt sich eine erste Liste (Anwendungsliste), die die Zahl der
Wirkstoffe, die potentiell im Grundwasser des Untersuchungsgebietes auftreten kéunen, gegeniiber
der Wirkstoffliste des Pflanzenbehandlungsmittel-Verzeichnisses erheblich reduziert.

Wenn es sich bei dem Aufnahmegebiet um das gesamte Einzugsgebiet handelt, so sind damit alle
theoretisch méglichen Kontaminanten des landwirtschaftlichen Anwendungsspektrums erfaBt
(Ausnahmen siehe unten). Stellt das Aufnahmegebiet dagegen lediglich ein Teileinzugsgebiet dar
{zur Abgrenzung siehe Kap. 4.5), so wird davon ausgegangen, da8 sich die Konzentrationen aufSer-
halb dieser Zone angewandter Wirkstoffe bis zum Erreichen der Fassungszone signifikant verringert
haben. Zu dieser Reduzierung tragen vor allem Abbauvorginge, die hydrodynamische Dispersion
und Verdiinnungsprozesse im Grundwasserleiter bei. Im weiteren ist bei einigermaBen gleichmaBig
verteilter Bewirtschaftungspraxis auBierhalb des Untersuchungsgebietes mit einem dhnlichen
Anwendungsspektrum an PBM-Wirkstoffen wig innerhalb zu rechnen.

Mogliche Fehlerquellen:

Durch Auswahlschritt 1 kénnen in der Anwendungsliste nicht erfalt werden:

-  Wirkstoffe, die mit dem Grundwasserstrom oder iiber Oberflichengewisser {Infiltration) in das
Aufnahmegebiet "importiert” werden (wenn Aufnahmegebiet # Einzugsgebieg, :

- Wirkstoffe, die iiber atmosphirische Eintrige in das Aufnahmegebiet verfrachtet werden,

- Wirkstoffe aus PBM-Anwendungen vor dem Aufnahmezeitraum (Persistenz),

- Wirkstoffe, die durch die Landwirte nicht oder unrichtig angegeben werden (einschl. nicht zugelassener
Importprodukte),

- erksrtt?)ffe aus )dem PBM-Einsatz in nicht-landwirtschaft{ichen Einsatzgebieten (sollten, wie in Kap. 4.5

aus%eﬁihrl, nach Moglichkeit miterfalt werden),

im Untersuchungsgebiet nicht eingesetzte Wirkstoffe durch akzidentelle Eintréige bei Lagerhaltung,

Transgort und Entso

- den PBM chemisch eng verwandte Umweltchemikalien aus den verschiedensten Einsatzbereichen.
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Pflanzenbehandlungsmittel-Liste
Schweiz

(Flr die landwirtschaftliche Anwendung
zugelassene Wirkstoffe)

. Im Untersuchungsgebiet
Auswahlschritt 1 _ I eingesetzte Wirkstoffe

Anwendungsliste

. Im Untersuchungsgebiet hiufig
Auswahischritt 2 I eingesetzte Wirkstoffe

Gewichtete Anwendungsliste

Nach stoffspezifischen Kriterien

Auswahlschritt 3 grundwassergefihrdende Wirkstoffe

Priorititenliste

Spurenanalytisch bestimmbare

Auswahlschritt 4 Wirkstoffe

Analytikliste

Abb.4.5:  Schematische Darstellung der Auswahl von PBM-Wirkstoffen mit erhdhtem
Grundwassergefdhrdungspotential nach anwendungs- und stoffspezifischen Kriterien.

Auswahlschritt 2 Ermittlung von in relevanten Anwendungsmengen eingesetzten
organisch-chemischen FPBM-Wirkstoffen
(Erstellen einer gewichteten Anwendungsliste)

Auf Grundlage der wie oben beschrieben erstellten Anwendungsliste wird die Zahl der potentiell
grundwassergeféhrdenden PBM-Wirkstoffe in Auswahlschritt 2 weiter eingeengt. Wirkstoffe mit
zu vernachlédssigenden Gesamteinsatzmengen im Aufnahmegebiet werden fiir die Untersuchungen
nicht weiter beriicksichtigt, da das von ihnen ausgehende GW-Gefiahrdungspotential als sehr gering
eingestuft werden kann.
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Es ist die Tatsache zu beachten, daB8 Anwendungsmengen im Grunde genommen kein taugliches
Beurteilungskriterium fiir den GW-Gefihrdungsgrad eines PBM darstellen. Das sehr
unterschiedliche Sicker- und Abbauverhalten der aul dem Markt befindlichen PBM-Wirkstoffe
kann durchaus zu einer Grundwasserkontaminationen durch in geringen Mengen eingesetzte Stoffe
fiihren, wiahrend gleichzeitig in wesentlich héheren Mengen ausgebrachte Stoffe ohne EinfluB auf
das Grundwasser bleiben. Es sollten deshalb ausschliefllich Wirkstoffe mit extrem niedrigen
Aufwandmengen ausgeschieden werden. Bei diesen Substanzen handelt es sich gréBtenteils um sehr
niedrigkonzentrierte Begleitstoffe in Kombinationsprodukten. Es wird vorgeschlagen, Wirkstoffe
mit durchschnittlichen Einsatzmengen von unter etwa 5 g pro ha nicht weiter zu beriicksichtigen,
sofern deren Anwendung nicht in Fassungsnidhe und nicht hochkonzentriert auf kleinen Flichen
erfolgt. Die in sehr geringen Mengen wirksamen Sulfonyl-Harnstoffherbizide sind aus
toxikelogischen Griinden weiterhin zu beriicksichtigen.

Anorganische Wirkstoffe der Anwendungsliste - vor allem Kupfer- und Schwefelverbindungen -
konnen in diesem Auswahlschritt ebenfalls aus der Liste gestrichen werden, da es sich im folgenden
um ein Nachweisprogramm auf organisch-synthetische Stoffe handelt.

Mégliche Fehlerquellen:

Wirkstoffe in minimalen Aufwandmengen kénnen zu Grundwassergefihrdungen fithren

- bei extremer Mobilitdt (speziell zu beriicksichtipen),

- bei besonders hoher Persistenz (speziell zu beriicksichtigen),

- bei kleinflichiger aber hochdosierter Anwendung (speziell zu beriicksichtigen),

- bei punktuellen hochkonzentrierten Eintrigen (Unfélle mit Lagerbestanden und Spritzmittetbrihen,
Restebeseitigung, Geratespiilung).

Auswahlschritt 3 Auswahl nach GW-Gefihrdungspotential
(Erstellen der Prioritétenliste)

Substanzspezifische Daten fiir eine einfache Beurteilung des GW-Gefédhrdungspotentials von PBM-
Wirkstoffen stehen bislang kaum zur Verfligung, Fiir Wirkstoffe, die bereits lange auf dem Markt
sind, wurden diese Daten nie erarbeitet, fiir jiingere bestehen sie zwar, sind aber im allgemeinen
nicht zugdnglich. Einige Kog-Werte (Beurteilung der Mobilitit} sind publiziert. Halbwertszeiten
{Beurteilung der Persistenz) sind zwar fiir Béden, kaum aber fiir das Grundwasser (wesentlich héhere
Halbwertszeiten} verfligbar.

Nach den anwendungsspezifischen Auswahlschritten 1 und 2 kann aber trotzdem eine weitere
Auswahl nach wirkstoffspezifischen Eigenschaften vorgenommen werden. Hierzu wurde eine
Substanzliste (Anhangtab. 7) erarbeitet, in der alle derzeit in der Schweiz zugelassenen PBM-
Wirkstoffe aufgefiihrt sind. Aus verschiedenen in- und ausléndischen Quellen wurden darin, soweit
verflighar, fiir jeden dieser Wirkstoffe Angaben, die dessen GW-Gefdhrdungspotential charakteri-
sieren kounen, zusammengestellt. Es handelt sich dabei um staatliche Anwendungsbeschrinkungen
und Anwendungsverbote von PBM in GW-Gewinnungsgebieten sowie um Ergebnisse von theoretischen
GW-Gefidhrdungsabschitzungen (Spalten S - 11). Eine wichtige Beurteilungsméglichkeit des
tatsichlichen Sickerverhaltens von PBM-Wirkstoffen bildet weiterhin die Angabe von gesicherten
FBM-Funden in Grundwissern (Spalte 12). Zusitzlich sind in der Substanzliste eine Reihe von
bislang bekannten Abbauprodukten einzelner PBM-Wirkstoffe aufgefiihrt.

Im Anschluf an die Auswahlschritte 1 und 2 kaon fiir die verbliebenen Wirkstoffe mit Hilfe der
Substanzliste beurteilt werden, welche dieser Stoffe ein erhghtes GW-Gefdhrdungspotential
aufweisen, d.h. welche dieser Wirkstoffe im Grundwasser des Untersuchungsgebietes bestimmt
werden sollten. (In Tab. 2.18 sind entsprechend der Substanzliste nach stoffspezifischen Kriterien
prioritir zu bestimmende Stoffe zusammengestelit.)



310 4 Untersuchungsmethodik

Natiirlich kénnen die Angaben der Substanzliste nur den derzeitigen Kennmisstand wiedergeben. So
werden in einigen Jahren manche Wirkstoffe anders beurteilt werden als heute, u.z. auch weil man
weitere Wirkstoffe in Grundwissern nachgewiesen haben wird. In diesem Zusammenhang mufl
erwihnt werden, dag eine Reihe von Wirkstoffen in der Schweiz, nicht aber in anderen Staaten wie
Deutschland, Niederlande und USA zugelassen sind. Deshalb erfolgt fiir diese Wirkstoffe dort auch
keine Beurteilung, und es stehen damit keine Informationen fiir die Substanzliste zur Verfiigung.
Umgekehrt sind zahlreiche im Ausland als GW-Kontaminanten etablierte PBM-Wirkstoffe in der
Schweiz nicht auf dem Markt.

Ausfihrliche Erlduterungen zu der Substanzliste finden sich in Kap. 3.8.

Mogliche Fehlerquellen:

Angaben Gber eine tatsdchliche GW-Gefahrdung durch PBM-Wirkstoffe und deren Abbauprodukte kénnen in

der Substanzliste nicht aufgefihrt sein:

- Weil der Wirkstoff in Staaten mit intensiver PBM-Analytik in Grundwissem (D, NL, USA) nicht
zugelassen st und deshalb dort nicht beurteilt und im Grundwasser nicht bestimmt wird,

- welil fiir den Wirkstoff bislang keine geniigend empfindlichen Bestimmungsmethoden zur Verfiigung stehen
und dadurch ein Nachweis ausgeschlossen ist,

- weil nur ein Teil der umfangreichen Literatur in der Substanzliste erfalt werden konnte,

- weil die Abbaumecharnismen von PBM-Wirkstoffen und damit die entstehende Vielfalt von Abbauprodukten
bislang nur sehr unvollstindig bekannt ist.

Eine genauere, jedoch wesentlich aufwendigere Moglichkeit zur Auswahl von PBM-Wirkstoffen
nach deren Grundwassergefihrdungsgrad bildet die in Kap, 3.9.2 naher erluterte DVWK-Methode
{DVWK 1989).

Auswahlschritt 4 Auswahl nach spurenanalytischer Nachweisbarkeit
(Erstellen der Analytikliste)

Ein Teil der organischen PBM-Wirkstoffe sind bekaantlich im Wasserproben nach wie vor nicht in
Spurenkonzentraticnen nachweisbar, andere nur unter unverhiltnismigig groBem Aufwand, wenn
z.B. eine Methodenneuentwicklung nétig wird. Aus diesen Griinden muff ein Kompromif zwischen
dem Wunsch alle nach Anwendung und Stoffeigenschaften potentiell grundwassergefihrdenden
Stoffe (Problemstoffe) zu erfassen sowie den tatsiichlich vorhandenen spurenanalytischen Bestim-
mungsméglichkeiten gefunden werden.

Die nach den Auswahlschritten 1 bis 3 erstellte Priorititenliste’ ist deshalb 2unichst dem beauf-
tragten Analytiklabor (besser mehreren) vorzulegen. In Abhéngigkeit von der instrumentellen
Ausstattung und der spurenanalytischen Erfahrung des Labors sowie den finanziellen Mbglichkeiten
des Projektes wird ein mehr oder weniger groer Teil der in der Prioritdtenliste aufgefiihrten
Wirkstoffe dann auch wirklich bestimmbar sein. Die Nachweisgrenze fir die Stoffe dieser
'Analytikliste’ fiir die Problemstoffanalytik (vgl. Kap. 4.8.2) sollte mindestens bei 0.05 pg/1 oder
tiefer liegen.

In die Analytikliste sollten neben den ausgewahlten Wirkstoffen auf jeden Fall auch solche PBM-
Wirkstoffe integriert werden, deren Auftreten in Grundwissern - zumindest in Ultraspuren - bereits
als mehr oder weniger ubiquitar bezeichnet werden kann. Hierunter sind beim heutigen Kenntnis-
stand ausschlieBlich einige Wirkstoffe der Triazingruppe zu verstehen.
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4.8 Untersuchungsphase 7: GW-Probenahme und PBM-Problemstoff-
analytik

481 ENTNAHME VON GRUNDWASSERPROBEN FUR DIE ORGANISCHE SPUREN-
ANALYTIK
(ARNETH & al. 1986; COHEN & al. 1987; LOCH & HOEKSTRA 1987: REMMLER .
1990)

Ziel: » Entnahme reprasentativer, unbeeinflufiter Grundwasserproben

Einfliisse von Schlauch- und Pumpenmaterialien, ungeniigendes Abpumpen von Mefistellen sowie
direkte Kontaminationen kénnen zu Verfadlschungen von Grundwasserbeschaffenheitsparametern
fithren. Das strikte Einhalten gewisser Vorsichtsmafiregeln und eine an den Untersuchungsgegen-
stand angepaBte Auswahl der Probenahmematerialien ist Voraussetzung fiir eine unbeeinfluBite
Probenqualitat.

Grundlagen der Probenahmetechnik kénnen u.a. den beiden Publikationen ennommen werden:

Arbeiisblatt W 112 des Deutschen Vereins des Gas- und Wasserfaches DVGW zur ‘Entnahme
von Wasserproben bei der Wassererschliefung® (DVGW 1983)

Regeln des Dentschen Verbandes fiir Wasserwirtschaft und Kulturbau DVWK zu 'Entnahme
und Untersuchungsumfang von Grundwasserproben’ (DVWK 1992)

Folgende MaBnahmen zur Verringerung méglicher Material- und Fremdeinfliisse sind bei der GW-
Beprobung fiir Spurennachweise auf PBM-Wirkstoffe besonders zu beachten:

* Nach Fertigstellung der Grundwassermefistelle sowie vor jeder Probenahme ist die MeBstelle
sorgfaltig klarzupumpen. Das Klarpumpen sollte maBvell (kein Trockenpumpen), aber geniigend
lange erfolgen und zur Entfernung von gelsten Fremdsubstanzen und von Feinmaterial flihren.
Ublich ist sowohl die Entnahme eines bestimmten Wasservolumens (z.B. 10-facher Mefstellen-
inhalt) wie auch das Abpumpen (iber einen festgelegten Zeitraum (etwa 30 min). Andere
Varianten empfehlen das Abpumpen bis zur Konstanz eines gewahlten Wasserbeschaffen-
heitsparameters (pH, Temperatur, el. Leitfahigkeit etc.). Hierbei haben sich Apparaturen zur
in-situ-Simultanmessung, wie in Abb. 4.6 dargestellt, bewahrt. Zur besseren Vergleichbarkeit der
Ergebnisse trigt es bei, wenn ein einmal gewahltes Abpumpverfahren an allen Probenahme-
standorten beibehalten wird.

* Es ist auf absclute Sauberkeit der mit der Wasserprobe in Berlihrung kommenden Materialien
(Schlauch~ und Rohrmaterialien, Pumpendurchlauf, Probenahmebehélter etc.) zu achten. Alle
Materialien sollten griindlich mit Pumpwasser gespiilt werden, um ein Verschleppen von
Verunreinigungen von einer zur anderen MeBstelle zu verhindem.

» Grundsitzlich kénnen sowohl Saugpumpen als auch Unterwasserpumpen zur Probenahme
verwandt werden. Um ein Ausgasen fliichtiger Verbindungen zu verhindern, sind Unterwasser-
pumpen vorzuziehen. Besonders geeignet ist der Einsatz spezieller Probenahmepumpen bzw.
Unterwasser-Probenahmegerite aus Teflon oder Edelstahl

* Bei der Auswahl von Schlauch- und Pumpenmaterialien ist auf die Verwendung von Weich-PVC,
Polypropylen (PP), Polyvinylacetat (PVAC), Tygon, Perbunan, Silikon- und Naturkautschuk zu
verzichten (vgl. Abb. 4.7). Nach den derzeitigen, wenig umfangreichen Erkenntnissen sind
Edelstahl- und Teflonmaterialien am besten geeignet. -
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Abb. 46: MeBapparatur zur in-situ-Simultanmessung verschiedener GW-Beschaffenheitspara-
meter bei der Probenahme (aus ARNETH & al. 1986).

¢ Als Probenahmebehilter empfiehlt sich die Verwendung ausgeheizter, brauner Glasschliff-
flaschen, u.a. um photochemische Reaktionen zu verhindern. Die Zwischenlagerung vor dem
Transport ins Analytiklabor hat an einem dunklen, gekiihlten Ort zu erfolgen. Im Geldnde hat
sich hierzu die Verwendung von Kiihlboxen mit Kiihlelementen bewihrt.

Auf die weitere Probenbehandlung und den Probentransport wird im weiteren nicht niher
eingegangen, da dicse Tétigkeiten im Rabmen von Spurenuntersuchungen nach genauer Vorschrift
bzw. unter Mitwirkung des beteiligten Analytiklabors zu erfolgen haben.



4 Untersuchungsmethodik

313

Abb. 4.7
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Eignung verschiedener Rohr- und Schiauchmaterialien zur Grundwasserprobenahme in
Abhangigkeit von den hydrochemischen Untersuchungsparametern {(aus REMMLER

1990).
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4.8.2 FFLANZENBEHANDLUNGSMITTEL-PROBLEMSTOFFANALYTIK

Ziel:  Suche nach Riicksténden von FBM-Wirkstoffen mit nach anwendungs- und stoffspezifischen
Kriterien erhéhtem GW-Geféhrdungspotential

* Riumliche Verteilung der Probenahmepunkte

Im Rahmen der Froblemstoffanalytik ist eine gleichmig@ige Verteilung der Frobenahmepunkte
im Untersuchungsgebiet anzustreben, sofern eine ausreichende Homogenitit des Aquifers voraus-
gesetzt werden kann. Dabei ist vorrangig der oberflichennahe Abschnitt des Grundwasserleiters
zu beproben. Haben die Abkldrungen in den Untersbchungsphasen 1 {Vorerkundung) und 3 (Lokale
Hydrogeologie) gegeniiber Schadstoffeintrigen besonders empfindliche Zonen festgestellt, so
sind diese natiirlich bei der Probenahme zu erfassen. Dasselbe gilt fiir Bereiche mit besonders
intensiver oder aus anderen Griinden problematischer FBM-Anwendung nach den Ergebnissen aus
Untersuchungsphase 4 (Landwirtschaftliche Bewirtschaftungsverhdltnisse). Bei ausgepragten
Heterogenititen des GW-Leiters kann die Reprasentativitat von Einzelergebnisse mit dem
Schachtelmodell (vgl. Kap. 4.4.1) statistisch abgeschétzt werden.

¢ Probenahmezeitpunkte
Probenalunen sind in dieser Fhase der Untersuchungen zu mehreren Zeitpunkten des Jahres
durchzufihren, da die Retardation moéglicher FBM-Einfliisse im Grundwasser gegentiber den
PBM-Anwendungen kaum im voraus abzuschatzen ist. Je nach leaching-Mechanismus und Stoff-
eigenschaften kdnnen nahezu unverzdgerte Infiltration, aber auch monatelange und sogar
jahrelange Retardation auftreten.
Geeignet ist eine Beprobung in zweimonatigem Rhythmus, zumindest wahrend eines Jahres. In
den meisten Fillen werden aber auch vier Probenahmen wahrend eines Jahres ausreichen, Dabei
sind die Frobenahmezeitpunkte an die landwirtschaftliche Bewirtschaftung {Angaben aus
Untersuchungsphase 4) anzupassen. Geeignete Probenahmezeitraume konnen darstelien:
- Ende April/Anfang Mai (nach Frihjahrsanwendung, mittlere Sickerwasserrate)
- Ende August/Anfang September (geringe Sickerwasserrate, aber isolierte, heftige Nieder-

schlagsereignisse)

- Ende Oktober/ Anfang November (nach Herbstanwendung, mittlere Sickerwasserrate)
- Januar - Mirz (Vegetationspause, hohe Sickerwasserrate)

Das statistische Hilfsmittel der 'Varianzanalyse mit Schachtelmodell’ (vgl. Kap. 4.4.1.} kann
natiirlich gleichermaBen fiir eine fundierte Abschitzung des Einflusses der Frobenahmezeit-
punkte auf die Ergebnisse angewandt werden (Niveau 1: 3 dicht aufeinanderfolgende Frobenah-
men [kurzfristige Varianz); Niveau 2: Wiederholungen von Niveau 1 nach langeren Zeitabstan-
den [mittelfristige Varianz]; Wiederholung von Niveau 2 nach weiter vergroBerten Zeitabstan-
den [langfristige Varianz]).

s Analytik
Durch das in Kapitel 4.7 beschriebene Auswahlverfahren (Untersuchungsphase 6} wird eine
Liste von analysierbaren Problemstoffen aus der Gesamtheit der auf dem Markt befindlichen
FBM-Wirkstoffe herausgefiltert. Dabei fliefen wirkstoff- und anwendungsspezifische Kriterien
in den Auswahlprozess ein.

Die Stoffe der 'Analytikliste’ sind nun im Rahmen der Problemstoffanalytik in den erhobenen
Wasserproben zu bestimmen. Um eine Bewertung der PBM-Konzentrationen in bezug auf den
Trinkwasser-Toleranzwert vornehmen zu koénnen, sind Nachweisgrenzen von 0.05 gg/l oder
darunter anzustreben.

Mit der analytischen Rickstandsbestimmung ist ein Labor mit modernster instrumenteller
Ausriistung und entsprechender Erfahrung in der organischen Spurenanalytik zu beauftragen.
Diesen Anforderungen geniigen derzeit in der Schweiz verschiedene Kantonale Laberatorien,
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einige Auftragslaboratorien und diverse Hochschul- bzw. Universitdtsinstitute. Ein hoher
Qualitdtsstandard der Laborleistungen wird bei Erfillung der OECD-GLP-Grundsitze {Gute
Laborpraxis) gewahrleistet.

Auf die anzuwendenden Extraktions- und Bestimmungsverfahren soll hier nicht speziell einge-
gangen werden, da es Aufgabe des beauftragten Labors und nicht des Hydrogeologen sein wird, Rir
die ausgewihlte Substanzpalette ein geeignetes (Preis/Leistung) Untersuchungsprogramm
zusammenzustellen. Gebrduchlichste Bestimmungsmethoden in der PBM-Spurenanalytik sind
fliissigkeitschromatographische sowie gaschromatographische Verfahren unter Einsatz diverser
Detektoren (HPLC-UV; GC-NPD, -ECD, -FID etc.). Im Rahmen der Problemstoffanalytik sind
Multimethoden, etwa mittels des HPLC-DAD-Verfahrens, zn bevorzugen, bei denen mehrere
Wirkstoffe in einem Mefvorgang bestimmt werden kénnen. In Anbetracht der sehr raschen
Fortentwicklung auf dem Gebiet der Spurenanalytik, ist in den nachsten Jahren auch mit dem
Einsatz weiterer Verfahren zu rechnen.

Die Ermittlung von Wiederfindungsraten in verschiedenen Konzentrationsbereichen ist in der
spurenanalylischen Arbeit selbstverstindlich. Aus den Wiederfindungsraten lassen sich die
entsprechenden Nachweisgrenzen und Bestimmungsgrenzen (im allgemeinen fiinfmal hoher als
Nachweisgrenze) festlegen.

Positive Befunde miissen auf jeden Fall durch ein zweites, unabhangiges Nachweisverfahren
abgesichert werden. Steht ein solches nicht zur Verfiigung, so sollte das chromatographische
Ergebnis zumindest auf einer zweiten Séule abgesichert werden.

Es ist nicht selten, daB im Rahmen der chromatographischen Auswertung weitere, nicht in der
Analytikliste enthaltene Wirkstoffe ohne zusitzlichen Aufwand in den gleichen Elutionsberei-
chen mitbestimmt werden kénnen. Hiermit ist eine gute Gelegenheit geboten, die Zuverlassigkeit
der Analytikergebnisse zu iiberpriifen, da diese Stoffe im Prinzip nicht in den Proben enthalten
sein sollten. Allerdings sind beim Positivnachweis solcher Stoffe diverse Maglichkeiten, von im
Auswahlverfahren nicht beriicksichtigten Querkontaminationen (atmosphérischer Eintrag,
Eintrag aus nicht-landwirtschafilichen Quellen etc.), zu beriicksichtigen.

Serologische Methoden zur Erfassung von PBM bieten sich sowohl zur Ergebnisabsicherung wie
auch zum Probenscreening an. Enzymimmunoassays stellen wegen der relativ einfachen
Durchfithrbarkeit, dem hohen Probendurchsatz und der verhiltnismiBig geringen Kosten eine
Alternative zn den klassischen Nachweisverfahren dar. Allerdings ist nach eigenen Erfahrungen
auch bei peinlich genauem Arbeiten die Ergebnisreproduzierbarkeit nicht immer gewihrleistet.
Der Einsatz von Immunoassays muf8 deshalb durch diverse Vorsichtsmafinahmen begleitet
werden {Niheres in Kap. 2.3).
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4.9 Uuatersuchungsphase 8: PBM-Detailanalytik
Ziel: ¢ Absicherung von PBM-Befunden aus Untersuchungsphase 7 und Ursachenforschung

Haben die Ergebnisse der Problemstoffanalytik (Untersuchungsphase 7) Anhaltspunkte fiir ein
Vorkommen von PBM-Riickstanden im Grundwasser des Untersuchungsgebietes ergeben, so sind diese
Ergebnisse im folgenden abzusichern. Untersuchungsphase 8 umfa8t daher die eindeutige Ergebnis-
bestatigung, die riumliche Erfassung der Belastung, die Erfassung méglicher Parallelkontaminanten
und die Bestimmung von Abbauprodukien der gefundenen PBM-Wirkstoffe.

» Raumliche Verteilung der Probenahmepunkte

Im Rahmen der Detailanalytik sind Bereiche, in denen GW-Belastungen festgestellt wurden,
gezielt zu beproben, um Belastungsmaxima und dadurch wennméglich Verunreinigungsquellen zu
lokalisieren. Hierzu sind alle in der Belastungszone befindlichen GW-MeBstellen zu nutzen, die
den Anspriichen gemaB Kapitel 4.4.2 genfigen. Ist die Zahl der fiir eine lokale Abklirung zur
Verfiigung stehenden GW-Probenahmestellen unzureichend, so kdnnen Rammfilter zur einmaligen
Beprobung des oberflichennahen Grundwassers eine kostengiinstige Alternative zur Neuer-
stellung von dauverhaften GW-Mefstellen bilden.

* Probenahmezeitpunkte
Die Untersuchungsphase § kann bereits nach dein ersten Nachweis von PBM in Untersuchungs-
phase 7 integriert werden. Hierzu ist lediglich eine lokale Verdichtung des MeBstellennetzes
{s.0.) und eine Erweiterung des Substanzspektrums (s.u.) notwendig. Die in Kap. 4.8 vorge-
schlagenen Probenahmezeitpunkte kénnen zunéchst Gibernommen werden. Im weiteren sind sie
dann zur genaueren Brfassung des PBM-Eintragsverhaltens ins Grundwasser an die Analytik-
ergebnisse anzupassen (Erfassung der Jahresminima und -mnaxima).

* Substanzspektrum
Die Analytikliste (entsprechend Untersuchungsphase 6} ist nach Méglichkeit um die bekannten
Abbauprodukte der im Grundwasser des Untersuchungsgebietes nachgewtesenen PBM-Wirkstoffe
zu erweitern. Beim Vorkommen von Triazinherbiziden im Grundwasser ist z.B. gleichzeitig mit
dem Auftreten von desalkylierten Triazinabbauprodukten zu rechnen. Eine Reihe mdglicher
Abbauprodukte ist in Anhangtabelle 7 zusammengestellt.

Handelt es sich bei den festgestellten PBM-Vorkommen um Belastungen, deren Herkunft
eindeutig gesichert ist, so sollten Abkldrungen auf magliche Parallelkontaminanten durchge-
fihrt werden. Auf Grundlage der Ergebnisse aus Untersuchungsphase 4 kénnen z.B. Wirkstoffe,
die unter gleichen Umsténden (gleichzeitig, gleiches Anwendungsgebiet) wie die Belastungssub-
stanz eingesetzt wurden, in die Analytikliste aufgenommen werden, auch wenn sie ein nur
geringes GW-Gefdhrdungspotential aufweisen. Dieser Empfehlung liegt die Tatsache zugrunde,
daB8 PBM-Eintrage sehr hiaufig auf quasi-lokale Eintragsursachen (hydraulische Kurzschlusse,
Lecks, Unfélle usw.) zuriickgehen, und diese Ursachen auch zum Eintrag weniger mobiler oder
persistenter Wirkstoffe an diesen Problemstandorten filhren kdnnen.

* Analytik
Uber die Bemerkungen in Kap. 4.8.2 hinaus, sind in Untersuchungsphase 8 alle verfiigbaren
analytischen Nachweismethoden zu nutzen, die dazu beitragen konnen, die festgestellten PBM-
Vorkommen im Grundwasser weiter abzusichern. In Zweifelsfillen ist in dieser Phase auch der
Einsatz aufwendigerer Einzelstoff-Bestimmungsverfahren, wie der GC/MS-Kopplung, zu
erwégen.

Beziiglich der Bestimmung von Abbauprodukten, sind die Nachweisméglichkeiten derzeit noch
begrenzt, da erprobte Bestimmungsverfahren fehlen.
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4.10 Untersuchungsphase 9: Interpretation der Analytikergebnisse
Ziel: ¢ Bewertungund praktische Umsetzung der Untersuchungsergebnisse
4.10.1 AUSWERTUNG DER ERGEBNISSE

Die vorgeschlagene Untersuchungsmethodik auf PBM-Riickstande in Grundwiissern stiitzt sich vor
allem auf folgende Erfassungskriterien:

- Mittlere bis hohe lokale Anwendungshiufigkeit
- Ungiinstiges Abbau- und /oder Mobilitdtsverhalten
~ Nachweisbarkeit mit Hilfe spurenanalytischer Methoden

Aus diesem Ansatz folgt, daf8 die Untersuchungsergebnisse lediglich tiber den Belastungszustand des
Grundwassers durch prioritire Stoffe und nicht durch alle denkbaren Stoffe Auskunft geben kénnen.

Negative Befunde, dh Konzentrationen der untersuchten Wirkstoffe unter den jeweiligen
Nachweisgrenzen, schlieflen daher nicht v6llig aus, daB andere Stoffe dennoch vorkommen kénnen.
Dies gilt vor allem fiir die in der gegenwiirtigen internationalen GW-Uberwachungspraxis noch
wenig oder nicht bestimmten Stoffe.

Als positive Befunde sind inden Untersuchungsphasen 7 und 8 iiber den jeweiligen Nach-
weisgrenzen bestimmte Stoffkonzentrationen anzusehen. Allerdings hat die Interpretation von
Spurennachweisen generell mit groBer Vorsicht zu geschehen. Bei spurenanalytischen Bestimrmun-
gen ist mit erheblichen MeBfehlern zu rechnen, die durchaus 100% und mehr betragen kinnen (vgl.
Kap. 3.4). Publiziert werden sollten ausschlieBlich eindeutig abgesicherte Ergebnisse.

Bei der Auswertung spurenanalytischer Ergebnisse (ng-pg-Bereich) kénnen daher nicht die gleichen
MaBstibe angelegt werden, wie bei der Interpretation von Resultaten der klassischen Hydrochemie
(mg-Bereich). So ist etwa die Diskrepanz zwischen zwei Nitratmessungen von 20 und 40 mg/1 (100%
Differenz} verstindlicherweise anders zu bewerten, als zwischen zwei Isoproturonbefunden von 0.05
und 0.10 pg/1 (100% Differenz}. Im einen Fall kann man von zwei grundverschiedenen Konzentra-
tionen sprechen (Nitrat), wihrend es sich im anderen (Isoproturon) um eine ahnliche, weitgehend
vergleichbare Konzentration handelt.

Besonders bei der Bewertung rdumlicher oder zeitlicher PBM-Konzentrationsschwankungen ist
dieser Tatsache Rechnung zu tragen. Dies ist einer der Griinde, warum Isolinien-Darstellungen von
PBM-Ergebnissen uniblich sind.

Bei Mittelwertbildungen mehrerer PBM-Resultate tritt haufig das Problem der Bewertung von
Ergebnissen unter der Nachweisgrenze auf. Es wird empfohlen, in diesen Fallen den halben Wert der
betreffenden Nachweisgrenze einzusetzen (DVWK 1990).

Zur Auswertung von Ergebnissen von Grundwasseranalysen wird verwiesen auf:

DVWK-Schrift 89: Methodensammivng zur Auswertung und Darstellung von Grundwasserbe-
schaffenheitsdaten (DVWK 1990)

4.10.2 ABZULEITENDE MASSNAHMEN

Im Falle von vollstindig negativen Ergebnissen der Bestimmungen auf prioritire Wirkstoffe, sind
die Untersuchungen im folgenden auf jahrliche Routineuntersuchungen in der GW-Fassung und evtl.
einigen ausgewdihlten GW-Mefstellen zu beschrénken.
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Sind dagegen PBM im Grundwasser des Untersuchungsgebietes nachgewiesen worden, so sind in
Zusammenarbeit mit den zustindigen Kantonalen Behirden folgende Manahmen zu treffen:

s Erforschung der Belastungsursache unter Zuhilfenahme der landwirtschaftlichen Aufnahme-

ergebnisse aus Untersuchungsphase 4 (vgl. auch Kap 4.9)

Wenn die GW-Fassung durch die Belastungen nicht erreicht wurde:

-->  Abschitzung der Gefdhrdung der Wasserfassung durch die festgestellten Belastungen
(gegrindet auf Ergebnisse der hydrogeologischen Untersuchungen in Untersuchungs-
phase 2).

Wenn die GW-Fassung durch die Belastungen erreicht wurde:
--> Wurde der Trinkwasser-Toleranzwert erreicht oder éberschritten?
-->  Wenn ja:

--> Toxikologische Bewertung der festgestellten Konzentrationen mit Hilfe der
Angaben aus der Substanzliste in Anhangtabelle 7

-->  Entscheidung tiber weitere Nutzung der GW-Fassung zur TW-Entnahme

RegelmiBige Uberwachung der Belastung bis zu deren vollstindigem Abklingen (daverhafter
Konzentrationsriickgang unter die Nachweisgrenze)

Erstellen eines Kanzeptes zur Verhinderung weiterer GW-Belastungen durch

- Kompetente agrikulturtechnische Beratung der Landwirte mit dem Ziel der Verringerung
von Anwendungsmengen und Anwendungshiufigkeit von PBM-Wirkstoffen

- unter besonderer Berlicksichtigung solcher Wirkstoffgruppen, die sich im Rahmen der
Untersuchungen als problematisch erwiesen haben und

- unter besonderer Beriicksichtigung solcher Zonen, die sich im Ralhunen der hydrogeologi-
schen Untersuchungen als gegeniiber Schadstoffeintragen sensibel erwiesen haben (evtl.
Ausscheidung besonders sensibler Zonen mit gesenderten Bestirnmungen).

- Administrative MaBnahmen

- Aufnahme von geeigneten Bestimmungen in das bestehende oder neu zu erstellende
Schutzzonenreglement der GW-Fassung (PBM-Anwendungseinschrankungen, PBM-
Anwendungsverbote, anwendungstechnische und bauliche Vorschriften) und sofortige
Umsetzung dieser Bestimmungen in die Praxis.

- Einfithrung einer Meldepflicht von PBM-Anwendungen (Landwirte an Wasserversor-
gung) zumindest innerhalb der GW-Schutzzanen $ 2 und § 3 zur Aufstellung van Uber-
wachungskonzepten und zur vereinfachten Ursachenforschung bei kiinftigen Verunreini-

gungsfillen.

- RegelmaBige Uberwachung des Grundwasserfeldes - auch auRerhalb des Kontaminations-
bereiches - auf die nachgewiesen Wirkstoffe und andere anwendungs- und stoffspezifisch
prioritire Stoffe.
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411 Untersuchungsphase 10: Offentlichkeitsarbeit
Ziel: » Sachlich-korrekte Darstellung von GW-Schutzstudien in der Offentlichkeit

Bevolkerung und Medien sind heute gegeniiber Umweltbelastungen in threm Lebensraum besonders
sensibilisiert. In verstarktem MagBe gilt dies fiir Belastungen, die der Mensch mit seinen Sinnesorga-
nen nicht wahrnehmen kann und fiir Belastungen, die aus der Anwendung moderner, hochtechnisier-
ter Prozesse herrithren (Kernenergie, organisch-synthetische Spurenbelastungen usw.). Pflanzenbe-
handlungsmuittelriicksténde fallen in diese Rubrik, der fiir ein GroBleil der Bevélkerung "unheim-
lichen Stoffe". In Anbetracht der Tatsache, daR es sich bei PBM-Riickstinden im Lebensmittel
'Trinkwasser' um Spuren hochaktiver toxischer Substanzen handelt, ist die Sorge der Offentlichkeit
durchaus verstindlich. Wenn die Bevolkerung von Untersuchungen des Grundwassers auf Pflan-
zenbehandlungsmittel erfahrt, fithrt dies daher oftmals zu Befiirchtungen und Verunsicherungen in
der betroffenen Region, der Konsum von Trinkwasser berge akute Gefahren fiir die menschliche
Gesundheit.

Aus dieser Sachlage entspringt eine besondere Verantwortung bei der Darstellung von Grundwasser- °
untersuchungen auf anthropogene Verunreinigungen in der Offentlichkeit. Allerdings verfiigen
Journalisten, die sich mit der schwierigen Thematik von Umwelt-Spurenbelastungen zu befassen
haben, nicht immer iiber das nétige Sachwissen 1nd tiber geniigend Zeit fiir umfassende Recherchen.
So ist es zu verstehen, daB Umweltprobleme, die in den Medien einen immer hheren Stellenwert
einnehmen, bisweilen tendenzids, verzerrt oder gar falsch dargestellt werden.

Es liegt daher im Interesse des Grundwasserschutzes aktiv zu einer sachlich korrekten und verstind-
lichen Informationspolitik gegeniiber den Medien beizutragen. Die Bevélkerung 1nd besonders die
Landwirtschaft hat ein Anrecht darauf, {iber Untersuchungen an einem ihrer wichtigsten Lebensmit-
tel wahrheitsgemiB informiert zu werden und ist dann auch eher dazu bereit, GW-Schutzma€nah-
men aktiv zu unterstiitzen. Diese Informationsaufgabe ist im Rahmen von Grundwasserschutzstudien
durch die hydrogeologischen Bearbeiter, durch die Wasserversorgungsunternehmen oder durch die
Behorden (Umweltschutzbehérde, Gewisserschutzamt, Kantonales Laberatorium etc.) wahrzu-
nehmen. Untersuchungen auf Spurenriickstinde landwirtschaftlicher Bewirtschaftung verlangen
eine gewissenhafte, ausgewogene Darstellung, wobei weder eine Verharmlosung des konstatierten
Grundwasserzustandes noch eine pauschale Verurteilung der Landwirte hilfreich ist.

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, kurze und pragnante Presseinformationen schriftlich zu formu-
lieren. Dabei sollte vor allem auf folgende Punkte eingegangen werden:

Allgemein

- Enger Zusammenhang zwischen Grundwasser- und Trinkwasserqualitit

- Wichtigkeit von Vorsorgeuntersuchungen aufgrund des Langzeiteffektes im Grundwasser

- Hinweise auf Anstrengungen der groBen Mehrzahl der Landwirte fiir Schonung der Umwelt
- Trinkwasser-Grenz/ Toleranzwerte fiir Nitrat und PBM

- PBM-Toleranzwert (0.1 pg/1) als Vorsorgewert und nicht afs toxikologische GroRe

- Anschauliche Erlduterung der Dimension von Spurenkonzentrationen (g - mg - ug - ng)

Konkret

- Betroffenes Grundwasserfeld und dadurch betroffenes Trinkwasserversorgungsgebiet

- Ausldser der Untersuchungen (konkreter Verunreinigungsfall oder praventive Mafinahme}

- Eingesetzte Untersuchungsmelhoden

- Ziel der Untersuchungen

- Auf welche Stoffgruppen wurde das Grundwasser untersucht?

- Wurden, und wenn ja in welchen Konzentrationen {Gréfienordnung), PBM im Grundwasser nachge-
wiesen?

- Wie hoch liegen die Nitratwerte im Grundwasser der Region?

- Mbgliche Beitrige der verschiedenen Bevolkerungsgruppen fiir eine Verbesserung der Grundwas-
serqualitit (Industrie, Gewerbe, Landwirtschaft, Gemeinden, Privathaushalte}
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ANHANGTABELLE ¢

Resuitate der hydrochemischen Sanderparameter (Wasser)

Probenahme: 27./249. 04. 1987

GW-MESS- A fa c 1] E F G H | J K
STEME | | lgd [ ol | (upd Nl feg] fiegeT] fiug] 7 B | LupAt m_J
] <1 <10 «0.1 0.1 0.1 <0.1 <10 <1 0.1 0.1 LA )
1 <il =10 0.1 <1 <0.% <D.1 <1.3 0.1 <. 1 «l.1 0.1
102 <1 <10 0.1 =01 <0.1 «0.1 <50 1 (.1 <0.1 .1
103 =10 <10 na L. a.u e AU, AT n.u. n.u U,
104 <1l <10 <0.1 «0.1 0.1 0.1 <1.0 «0.1 <Q.1 0.1 <01
105 <1d =10 .y LU au. n.ih n.u. .U nu. n.eL M.
106 <10 <10 <01 «f. 1 <1 «0.1 <1.0 «0.1 <1 _.:1).1 <01
107 <10 <10 0.1 <0.9 <1 <0.1 1.0 0.1 <01 01 A
108 «10 <10 0.1 (.1 0.1 «(.1 <10 0.1 .1 0.1 <0.1
108 <10 <10 <0.1 0.1 =01 =01 1.0 0.1 <{.1 «0.1 <01
110 «10 <10 0.1 =01 0.1 «<(.3 <1.0 «0.1 <01 <. { <0.1
i1 <10 10 <0.1 0.1 <01 <. <10 Q.1 <01 «0.1 «0.1
112 <10 <1l .l LA'A JLATS TLL. n.il. .4 AT AT L.
113 <10 [30] 0.1 <0.1 0.1 0.1 <1.0 0.1 0.1 <1 0.1
114 <10 <10 0.1 <0.1 0.1 <01 <1.0 <01 (.1 0.1 «0.1
115 <10 <10 nu [LATH M.u. nu, .U, U, M. .. .
116 A <10 <10 . 1 <1 <0.1 0.1 <1 0 _<0.1 <01 =01 .1
118 B <0 <1l «0.1 <. 1 @01 0.1 <10 <. 1 0.1 <0.1 =01
11T A <1 <1t «{.1 0.1 <0.1 <10 _«b1 <1 <11 0.1
1178 <10 <10 «0.1 0.1 «0.1 (.1 <14 <. 1 0.1 =01 =01
118 A <10 <10 «0.1 0.1 =01 <{.1 <1.0 <0.1 «0.1 RN <0.1
1168 <10 <10 <01 <. 1 =0.1 <01 <10 <. 1 @01 «0.1 <0.1
112 A <10 10 <01 «{1 .1 <01 <1.0 <0.1 0.1 _<_g.1 0.1
119 6 <10 <10 <1 0.1 =0.1 <01 <1.0 .1 <0.1 <01 <D.1
126 A <10 <10 n.4l. m.L. n.u. . 4. h.u. .M, nY, LA'A
1208 <10 <10 .1 <01 .1 «0.1 <1.0 0.1 <0.1 <01 0.1
121 <0 10 0.1 «<0.1 <0.1 0.1 <10 <0.1 <. 0.1 =0.1
122 <1 <10 <0.1 <{.1 0.1 0.1 <1.d «<0.1 <0.1 0.1 0.1
124 <10 <10 <01 <0.1 0.1 «0.1 1.0 0.1 0.1 «0.1 <0.1
125 <10 10 0.1 <1 0.1 <0.1 1.0 0.1 <0.1 <01 0.1
136 <10 =10 0,1 <0,1 <01 <01 <14 0.1 <01 <01 <0t
LEGENDE: A ACX E Dibromehlormethan 1 Teirachionsiten
B Bor F Trbrammehan J Trichigeathan
= Trichlormethan e Dichiprmoethan K Telrachioreihen
D Bromdichlomathan H 1.1,1-Tnghloeathan
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ANHANGTADELLE 7
PEM-Substanzliyte
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Chiorobromuron H H i

Chierophecing [=] 5 L]

Chlortith alon|l (TGPH F 5 ] X 0.003 jal

Chiaroxursn H H X 0.01 I8 2

deChlorphetrony -suniguliurs A 5

Chiorpropham E | Ca n 04 1400 | i

Chisvpyvito il e " 001 N 1

Cviorthal-Meth: H 5 X

Chiorthiamid H A a c 0.001 4 0

Chortoluron HL H » 1 w " C | aoepois | &3 ] 4

Chiozollnat F He

[Cholnch| o (EC) A 5

[Chofenta zin A 5 ] _ilgg 70

cyclonyd H 5 x
r— H| K 204 48

Cyhalothrin (Ium s 1 N ]

Cymoxanl! F H ] 0025 e | g
yparmathHn ! Na [ X 0.08 175 | 1
DEDEONE2o) F Ha

” " 1 T

H c 2 w x EY c 0.51.1 w0 | 3
H o] A 2 W x A i v] 0.07 o) 4
F.H P 3 w X A 0.0005 2 ']
1 Ha A i X3 B 1
| [ L] X 50050061 4 2
H ] Ca L] L X 0.00125 4 1
I e x 0.00025 o8 [
15 [ x E] A X A 9.002 T 3
H c X a 2 w * L} € |oon35m.001 4 2
H c L] 3 2 w x L] 0.04/0.04 33| 3
F A A 03 1050 2
LE P A 0.004 14 1
H c X 1]
A [=] X 0.0 e | 1
F Ca

H H

! H i uga [
H| H 3 1 [ igz | T a

Selle 1



ANNANGTABELLE 7

PEM-Subatenziista
i Qrupdwasser-Gatihrdungapatential | GW-Funde] _ Humentorikologiv | Anatytik]
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ANHANGTABELLE 7

PEM-Substanziiste
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ANHANGTABELLE 7
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ANHANGTABELLE 7
FBM-Substanzliste

Wirkstoff-Daten
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| FAM-WIRKSTOFF
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. romash 4 [

|noaromaton A A"

KURZLEGENDE (swstnriache ErButerurigen ru Anhanguabsiia 7 In Kepltet 3.8):

Anwendungsdeten;
Spatts 1 {PEU-Wirksiol)
Spalte 2(TYP}

Spotta 3 (CHEN)
Spatte 4.{D)

a Gathhr

=

Spatta § (AV-D)
Spams & {BGA-D)
Spets 7 {W-D)
Spaite 8.1WA-D)
Spaltn 8 {NL)
Spetta 10{CH)
Spohta 11 {SGC)

GrurmtwassarFands:
Spale 12 {GW-VIC)

Toxikologlmche Daten:
Spane 13{0-0)

Spaite 14 (ADUDTA}
Spatte 16 (AW-D)

st Hactweisbarkel!
9-pnlta1![l.AB-0)

In ger Sohwalz rugeiossens, omganische PEM-Wirksiotle (EDMZ 1990]

" Im Sd‘mdzaﬁs:l‘len Pnanzarsdm‘lzmlrheruemkhnh des Jahves 198900 [EDMZ 19850} nicht autpatiibu,
Zulassh bibte gor Witkgtol hend Pranzenschuzmhtel Varzeichnis [EDMZ 1869)
Chmtsms Sioﬂumppmummll dar mrmoﬂe {EDMZ 1969)

e it Zud) g Im der Bundasrapubdlk Dayl J {Stand 1983

it A h _‘ eung gemiﬁdsl‘ . PEM-A duny e
B-L h fahlungen des deulschen B e BGA 1989}
wirkatofle mit Hristeayf der deutschan Biol e B It {Stand 199}
PiomiAre WirkalnHe der IVA- Flohwassar- -Uintarsuchungan {IVA 1987)

Wirksiotte der nhedanBndschen “phack ot [ANONYM 1957)

Wirkatpfte mil Mmmmmt In tzartsthen GW-Sch [EDMZ 1590)

Pipriiiys Wirksiotle dos SGOWU Hungeprog 1997788 (KOHN! 1988}

Wirkatafe, dig baralts In fn, ' nachgewissety worden {vpl. Xap. 3.7 und Tab. 1.6)

uassige Grenzwardberschreiagsn nach der Ligh des of A {BGA 19#9]
ADI- bzw, DTA-Werts 10r PEM-Wirkztofte nach Angaban Ser WHO (1987) und der DFG {1090a)
TrAnkwasger-Rictdwens I0f PEM-Wirkstals [0FG 1930a)

Anglytizcha Nachweisbarkei van PBM in dautschen Untersuchungsiatons (ZULLEI-SEIBERT 1990)
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. ANMANGTABELLE 8
Liste der durch die Kantonalen Laboratorien analyeierten organischen PBM-Wirkstoffe

PEM-UNTEASUCHUNGEN 1988 . PBM-UNTERSUCHUNGEN 1989
[ raw-wirksTorr Trve] (anzanc] t+ | 2 | s | 4 ANZAHL] 1 | 2 [ 3 | 4

(Mlasss 1: <001 pgfl: Klasse 2: 0.01-0.1 ugh; Klagse 3: 0.1-1 .0 pgs; Wlassa 4: >1.0 ppl)
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ANNANGTABELLE 8
Liste der durch dle Kantonalen Laboratorien enalyalerten organischan PEM-Wirkstotfe

PEM-UNTERSUCHUNGEM 1838 PEM-UNTERSUCHUNGEN 1889
[ PEM-WIRKSTOFE [rve] [awzan] 1 | =z | a [ 4 ANZAHL] 1 | 2 | 3 |
[Klasse 1: «0.01 pphk; Klasse 2 0.01-0.1 poh; Klasse 3: 0.1-1.9 pofl Klagss 4: »1. 0 pgfl)
M
320 (1) ) Qua29 q a q 73 | o a [
)]
LS 105 (4) | 2ang2 a 0 0 2143) | 11M70 0 0
H
H 21} 0 2 [ [ 81ty ) [ 0
F afy 3 q [ [ 5{1) 5 Q 0
LE 1 {1 1 0 0 o 3{1) 3 [ 0
H
A 31 3 0 o 0 5{%) 5 [ Q
F
H
1
H
t 241} 2 q [ q a1 8 9 0
I.H
F
H
H
i
H
F
H 7d3 Atfeara] 15 0 35343} | 1030e248 F s
t 9 (2} 9 [ 0 0 13 {2) 12 a 0
H
|
/
t
H
1 a2 3 0 [ 0 11424 FT) 0 0
E
A
ES
] 1 {1) 1 q 0 0 3 3 9 3
H
|
ES
F 2{1 [* 2 )] 0 B {1} Q ] 1]
F
F
|
H
H
A
H
H
H
F
F
3 34N 3 0 0 0 501) 5 0 0
! 1) 1 0 g g 3(] 3 0 0 3
H 11} 1 0 [ g 31 3 0 0
]
FS
1
A
H
H 167 (2] 115482 Q 0 0 134 ¢y S5+ 70 0 q
ES
ety 1] H
| 1 (1) 1 Q a [1] 3{1) k] 7] Q
A
ES
H
FS 2{1) 3 0 9 0 5{1] ) g 0
H 412{4) | a21/485 2 4 0 | o8 | 10a70 4 1
]
1S 30 3 0 0 0 5{1} 5 ¢ ¢
H

Seita 2



ANHANGTABELLE &
Liste dar durch die Kantonalen Laboratorien analysierten organischen PEM-Wirkstotfe
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ANHANGTABELLE 8
Liste der durch dia Kantonalen Laboratorlen analysierten organischen PBM-Wirkstoffe

PEM-UNTERSUCHUNGEN 1086 PBM-UNTERSUCHUNGEN 1989
L PBM-WIRKSTOFF Tove] [aNzam] 1 J 2 ) 3 | 4 AnzanL] 3 2 3 .
AKazse 1 <001 pgh: Klasss 2: 0.01-0.9 pofi: Klegse 3: 0.1:1.0 ugh; Klpsss 4: »1,0 ppf}
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LEGENDE:

ANZAHL

1,234

Wirkelofle, di nicte im PSk-Verzoichinks 198900 (EDMZ 1989) varzolshngt gind,

Arwendung tet PS4

W5 1089/30 als FeFunglzid, | ktlzid, A dd, N

Mapdotiuskizid, O=Rodentlzkl, 3=8aatbetzmilial, H=Herbizid, A=Regulzior tir dle Pllanzenentwickiung,
E=Miitel zum Schuiz von Emtegdien:, (ohre Baletodle wnd Verodiungswachsa).

ZaM 06r Insgessmt auf dlesen Wikstolt
spithe Unisrsuthungen sistisngen.

Zahl der Kamaene in deren

ot 2 In

¥ ¥

Eegstinissa der Lnigrsuchungon wialerpageben In 4 Ergobnisktasaon: [asse 1: <0.01 kgh; Kieass 2: 0.01-0.1
pgd; Klasse 5: 0.1-1.0 pah; Mases 4: 1.0 ppA (Were mit *+" In Klasse 1; Nechwelsgrenza »0.01 ngi}
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Erlassung arganischer Spurenbelastungen, insbesondere durch Pfianzen.
behandlungsmittel, in ocberldchennahen Lackergesteins-Grundwdssermn
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Eine Grundwuasserschutzstudie In der Umgebung der Trinkwassertassung van Worben im Seelond-
Grundwasserleiter (Kanton Bern, NW-Schweiz) srioubie die detaillisrte Abkldrung der Grund-
wassergualitat in elnem londwifschafflich infensly genutzien Einzugsgebiet. exermnplarisch flr schwel
2erische Miftellandaqgulfere. Die ¢a. 25 m méachtigen postgiaziolen Kles- und Sondserien des Seslang-
Aquifers enthalten elnes der wichtigsten Grundwassernvorkarmmen des Kantons. Ein durchwags geringer
Grundwasser-Flurabstand und geringmdchtige Deckschichten sind der Grund fir die hohe
Empfindiichkelt des Grundwossers gegenlber Belostungseintigen. Zunehmend hohe Nitratgehaite
werden infolge der wochsenden infensivierung der Landwirtsehaff verbreltet beobochtet.

Besondars hohe Dingser- und Pflanzenbehondiungsmitteimengen kammen in den Contalner-Bourm-
schulanikagen und londwirtschaftlichen Intensivkuituren in unmittelbarer Nochborschaft des
Horizontaliterbrunnens von Worben zum Einsalz. Die vorgenommens Grundwasser-Getdhrdungs-
abschdtzung baslerte doher vor cllem auf singshenden Abkidrungen des onorganisch-hycrochemischen
Ist-Zustandes und des Vorkornmens von organischen Mikioverunrelnlgungen in Boden und Grundwasser.
Weltere Elemente woaren das hydraulische Aquiferverhalten. dessen Empfindiichkelt gegen
Schadstaffelntrége, die Ermitiung des reclen landwinschoftichen Danger- und Pflanzenbehandlungs-
rriffel-Elnsafzes und die Lokalisierung von potentlelien urbanen Grundwasserbelastungsherden. Probe-
nabmesenien an Insgesomt 40 GrundwassemeBstsllen edaubten es jabreszeitliche Konzentrationsent-
wicklungen und rdumliche Vertellungen von Nitrat, Sulfot und Pfionzenbshondiungsmitteln im
Grundwasserlelter zu verfolgen und Belastungsherde zu ermitteln. Die Kontominotionen kannten far
elnzelne Substanzen diffusen (Nitrat, ETU, Terbutylcizin, fr ondere punktuellen Eintragsguellen (Sulfot,
Atrazin, Simazin) zugeordnet werden, Dle Bestimmung der Pllanzenbehandiungsmitfelrickstnde in den
wasserpraben wurde unter Einsatz von gas- und flissigkeitschromatographischan sowie enzym-
immunolagischen Analyseverfahren duschgetuhrt. Ein Vergleich disser drei Techniken bei der
Triazinbestimmung erbrachte gute Uberainstirmmungen.

tine Umnfroge bel den schweizerlschen Kantonolen Laboratorien etloubte weiterhin eine grobe
Einschatzung der gesamischweizerischen Grundwasserbelastungssituation durch Pflonzen-
behondungsmittel. Knopp 300 Wirkstoffe sind derzeit fir die landwirischaffliche Anwendung bewllligt. Die
Kantondlen Loboratorien Oberwachen routineméBig die Einhallung des Trinkwasserntoleranzwertes von .1
pg/1 1r Pllanzenbehondiungsmittel-Rickstdnde (0.5 pg/ fdr die Surnme) In Trink- und Grundwassem. in den
Johren 1988 und 1989 wurden dleser Umfrage zufolge jahrlich 7'000 bzw. 10000 Elnzelstoffonclysen cut
insgesamt B0 organlsche Pflonzenbehandlungsmittel-Wirkstoffe ousgefibrt. Eine weitgehend
flachendeckende Uberwachung des Grundwassers erfoigte dabel lediglich ouf die beiden
Trigzinherblzid-Wirkstoffe Atrazin und Simazin, wdhrend ouf alie anderen Wirkkstoffe nur stichprobenweise
oder gor nlcht untersucht wurde. Bls heute (1992) wurden 1ir 13 Pllanzenbehandiungsmiffel-Wirkstofte bzw.
deren Abbauprodukte Uberschreitungen des schweizerischen Trinkwasser-Toleronzwertes festgestelit.

Um den glabalen Belostungszustand von Lockergesteins-Grundwdssern durch Pflonzenbehandlungs-
mittel-Eintrége fundierter, aber auch In einem vertretbaren Finonzrahman zu ermittedn, wurde ouf
Grundloge der Felderfahrungan und von Literaturrecherchan eine Vorgshsnsanlaifung entwickslt, Eine
schrittweisas Vorgehen in 10 Untarsuchungsphasen wird vorgeschlogen. Dabel soll sich das Vorgehsn am
Einzelfall das zu untersuchendsn Aqulfers arlantieren. da ein Untersuchungsonsatz auf der Basis der
Anclytik von *priority pollutants' weder den greBen regionalen Unterschieden im landwiritschaftlichen
Stoffeinsatz, noch den stark wechselnden hydrogeologischen Standonbedingungen gerecht zu werden
scheint, Zentrale Elemente der vorgesteliten Untersuchungsmethodik sind daher die Erkennung
hydrogeologisch sensibler Zonen In Bezug ouf Schodstoffeintrége Ins oberfidchennahe Grundwasser
sowie dle gezleite, restrikiive Auswahl gles zu untersuchenden Fflonzenbehandiungsmittel-Spekdrurns nech
Anwendungsdeten und stoffspezifischen Kriterien. Der ersten Abschdtzung ges Grundwasser-
Gefdhrdungspotentiols von Pllonzenbehandiungsmittel-Wirkstoffen dient eine neu erstelte Substanzliste.



