ORGANOPHOSPHATEN Us?

ZER FLIES

In allen Fliessgewdssern, die im Rahmen der Messkampagne NAWA MV 2019 untersucht wurden,
wurden Pyrethroid- und Organophosphat-Insektizide nachgewiesen. Die Konzentrationen waren
zwar niedrig, stellten jedoch ein erhebliches Risiko fiir Gewdsserorganismen dar. Tatsachlich wur-
den die dkotoxikologischen Qualitatskriterien von Marz bis Oktober 2019 an den 17 betrachteten
Messstationen insgesamt 248 Mal iiberschritten. Die Ergebnisse zeigen auch, dass 7 Insektizid-
wirkstoffe mehr als 60% des Gesamtrisikos von rund 60 Pestiziden ausmachten.
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RESUME

INSECTICIDES DANS LES EAUX DE SURFACE - QUELS RISQUES REPRE-

SENTENT LES INSECTICIDES PYRETHRINOTDES ET ORGANOPHOSPHORES?
Les résultats 2019 du monitoring des insecticides pyréthrinoides
et organophophorés (Pyr& OrgP) dans 17 stations de mesure
NAWA MP permettent une premiere évaluation de la pollution liée
a ces insecticides au niveau nationale. lls montrent que les insec-
ticides Pyr& OrgP sont fréquemment détectés et dans tous les
cours d’eau considérés, avec au moins trois substances détectées
par station. Bien que les concentrations mesurées sont majoritai-
rement <1ng/I, elles représentent des risques importants pour
les organismes aquatiques. En effet, les criteres de qualité éco-
toxicologique ont été dépassés 248 fois de mars a octobre 2019.
Enfin, ces résultats confirment que 7 insecticides représentaient
plus de 60% des risques totaux liés a environ 60 pesticides. Enfin,
ces résultats montrent, de maniére générale, que les apports is-
sus des applications phytosanitaires se retrouvaient plus fréquem-
ment dans les cours d’eau que les apports liés aux applications
biocides. Les résultats 2019 présentés ici montrent pour la pre-
miére fois une vue d'ensemble de I'exposition aux Pyr& OrgP pour
toute la Suisse. Les changements d’homologation des insecticides
ou de nouvelles connaissances écotoxicologiques pourront induire
un changement dans I'appréciation des risques liés aux Pyr & OrgP.

EINLEITUNG

Insektizide, die als Pflanzenschutzmittel (PSM) oder als Bio-
zide eingesetzt werden, werden regelmassig in Schweizer
Oberflachengewédssern nachgewiesen. Obwohl die gemessenen
Konzentrationen niedrig sind, haben Insektizide in der ganzen
Schweiz mehrfach zu Uberschreitungen der gesetzlichen Werte
gefiihrt [1, 2]. Insektizide aus der Familie der Pyrethroide (Pyr)
und Organophosphate (OrgP; in diesem Artikel umfasst diese
Abkiirzung nur Chlorpyrifos und Chlorpyrifos-methyl) sind fiir
Gewdsserorganismen besonders toxisch [3-5]. Tatsdchlich liegen
die okotoxikologischen Qualitdtskriterien (QK) von Pyr&OrgP
unter dem generellen Wert von 100ng/1 der eidgendssischen
Gewasserschutzverordnung (GSchV) und oft sogar unter 1 ng/1.
In einer aktuellen Studie von Agroscope ergaben Modellrech-
nungen, dass die Pflanzenschutzanwendungen von Pyr&OrgP
99% des Gesamtrisikos von PSM in Oberflachengewédssern
ausmachen [6]. Die Resultate der ersten Messkampagnen in
Schweizer Oberflachengewéssern in den Jahren 2017 und 2018
zeigten ebenfalls, dass diese Insektizide fiir den grossten Anteil
der Risiken verantwortlich waren [7]. Allerdings waren diese
Ergebnisse auf 6 Messstationen beschrinkt und ein Uberblick
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iiber die Situation in der Schweiz fehlte
bislang. Seit 2019 stehen dank des na-
tionalen Beobachtungsnetzes fiir Mikro-
verunreinigungen (NAWA MV) weitere
Daten von mehr Messstationen zur Ver-
fligung. Das Ziel dieses Artikels ist es
somit, erstmals einen Uberblick {iber die
Pyr&OrgP-Exposition fiir die gesamte
Schweiz zu geben.

Pyrethroide sind sowohl in PSM wie
auch in Biozidprodukten enthalten [4, 8].
Die Organophosphat-Insektizide Chlor-
pyrifos und Chlorpyrifos-methyl waren
2019 nur in PSM enthalten, diese sind
aber seit Juli 2020 in der Schweiz nicht
mehr zugelassen. Die Gesamtmenge
an Pyr& OrgP-Wirkstoffen, die als PSM
verkauft wurden, blieb zwischen 2016
und 2019 relativ stabil (~12t/Jahr) [9].
Zu Biozidprodukten sind keine Verkaufs-
daten verfiigbar, aber die jahrlichen In-
sektizidmengen, die als Biozid verkauft
werden, wurden in einer aktuellen Studie
geschétzt [8]. Demnach dominierten mit
einer Gesamtverkaufsmenge im Bereich
zwischen 1 und 12 t/Jahr die Pyrethroide
den Markt fiir Biozide zur Insekten-
bekdmpfung [8]. Permethrin war dabei
das meistverkaufte Pyrethroid (s. 7ab. 2).
Im Rahmen von NAWA MV werden
Pyrethroide erst ab 2019 analysiert.

Tatsachlich ist die Bestimmung von Pyre-
throid-Konzentrationen in Umweltproben
seit langem eine analytische Herausfor-
derung [10, 11], insbesondere wegen der
sehr tiefen QK. Um zu priifen, ob die QK
eingehalten werden, braucht es analy-
tische Methoden mit sehr niedrigen Be-
stimmungsgrenzen (LOQ). Die Eawag hat
kiirzlich eine Methodik fiir den Nachweis
von Pyrethroiden in sehr niedrigen

Konzentrationen entwickelt, die sogar

pg/1 (1072g/1) erreicht, was tausendmal

unter den tiblichen Bestimmungsgrenzen
fiir andere Pestizide (ng/1; 10°g/1) liegt

[12]. Mit dieser Methode werden auch fiir

Organophosphate tiefe Bestimmungs-

grenzen erreicht. Parallel dazu haben

mehrere kantonale Gewasserschutzlabors

durch einen intensiven Austausch im

Rahmen einer «Task Force Pyrethroide»

sehr empfindliche Methoden zur Quanti-

fizierung von Pyr& OrgP entwickelt [13].

Mit der vorliegenden Analyse der

Pyr&OrgP-Daten der NAWA-MV-Mess-

stationen 2019 sollen folgende Fragen

beantwortet werden:

- Werden die Pyr&OrgP-Insektizide in
Oberflaichengewédssern in der Schweiz
verbreitet nachgewiesen?

- Wie sind die Uberschreitungen der QK
zeitlich und rdumlich verteilt?
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- Welchen Anteil an den pestizidbeding-
ten Umweltrisiken haben Pyr & OrgP in
den untersuchten Gewassern??

- Gibt es Unterschiede zwischen
Wirkstoffen, die als PSM, und solchen,
die als Biozid zugelassen sind?

METHODEN

VERWENDETE MESSDATEN

Der Fokus dieses Artikels liegt auf den
NAWA-MV-Daten des Jahres 2019. Diese
umfassen Daten von 17 Messstationen
(Tab. 1), an denen zwischen 7 und 18 Py-
rethroide und Organophosphate entwe-
der von den Gewadsserschutzlabors der
Kantone BE, SG, SH und ZH oder von der
Eawag analysiert wurden. Je nach Mess-
station unterschieden sich die Anzahl der
analysierten Substanzen, die Probenah-
medauer und die Bestimmungsgrenzen
zum Teil erheblich. Bei der Interpretation
der Ergebnisse wurden diese Unterschie-
de so weit wie moglich bertiicksichtigt.
Fiir eine Messstation (Chriimmlisbach,
BE) waren Messwerte fiir Pyr&OrgP aus
drei aufeinanderfolgenden Jahren verfiig-
bar. Die Daten fiir 2017 und 2018 wurden
bereits von Rdsch et al. veroffentlicht [7].
An diesem Beispiel kann die Entwicklung
der chronischen Mischungsrisiken der

Gewasser Kanton 3,5-Tages- Anzahl Anzahl Anzahl Anzahl Stoffe Anzahl Zeitanteil mit
proben April 14-Tagesproben analysierte quantifizierte > CQK Messungen CRQ_, >1
bis Juli Stoffe Stoffe > CaK
Aacheli SG X 16 14 6 2 5 31%
Ballmoosbach BE X 14 13 4 2 6 43%
Beggingerbach SH X 17 10 7 3 30 94%
Boiron de Morges VD 15 18 5 3 11 60%
Canal d'Uvrier VS X 15 18 8 3 9 50%
Chrimmlisbach BE X 16 13 4 3 24 88%
Combagnou VD X " 18 6 4 24 82%
Eschelisbach T6 X 16 10 4 2 7 38%
Furtbach ZH X 16 7 5 5 31 94%
Kintenerbach AG 17 18 6 1 1 6%
Landgraben SH 17 10 5 4 34 100%
Ménchaltorfer Aa ZH X 16 7 3 1 2 13%
Ruisseau de Gi VD X 12 18 7 3 10 50%
Salmsacher Aach T6 X 16 10 5 3 9 44%
Urtenen BE 11 13 4 2 8 55%
Zapfenbach SG X 15 14 7 4 16 67%
Zwérenbach SH 17 10 6 4 21 82%
Total 8 12 231 19 14 7 248 59% (Mittelwert)

Tab. 1 Ubersicht iiber die 17 Messstationen im Jahr 2019 und die Anzahl der in dieser Studie berticksichtigten 14-Tage-Mischproben. Fiir jede Station werden
die Anzahl der analysierten Stoffe, die Anzahl der quantifizierten Stoffe und die Anzahl der Stoffe mit mindestens einer Uberschreitung der chronischen
Qualitétskriterien (CQK) sowie die Gesamtzahl der CQK-Uberschreitungen und der Prozentsatz der Proben mit einem chronischen Mischungsrisiko-
quotienten (QRC ) von mehr als 1 angegeben.
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Pyr&OrgP (Erklarungen in den folgenden Abschnitten) von
2017 bis 2019 analysiert werden.

PROBENAHME

In NAWA MV werden normalerweise das ganze Jahr iiber
14-tagige Mischproben genommen [2]. Diese bestehen aus
Einzelproben, die in regelméssigen Zeitabstdnden mit auf 4 °C
gekiihlten Probenehmern entnommen werden. Die Analyse von
Pyr&OrgP an den 17 Messstationen fand jedoch nur von Mérz
bis Oktober 2019 statt. An 12 dieser Stationen wurden von April
bis Juli 3,5-tagige Mischproben genommen und anschliessend
die Ergebnisse von 4 Proben gemittelt, um 14-tdgige Proben
von Mérz bis Oktober zu erhalten (7ab. 1). Die Ergebnisse die-
ser Messstationen sind also eine Mischung aus gemessenen
14-Tages-Proben (Mérz, August bis Oktober) und berechneten
14-Tages-Proben (April bis Juli).

ANALYSEMETHODEN

Die zur Quantifizierung dieser Molekiile in Oberflachengewas-
sern verwendeten Analysetechniken beruhen alle auf einem
Fliissig-Fliissig-Extraktionsschritt, gefolgt von einer gaschro-
matografischen Trennung, gekoppelt mit einer Detektion durch
Tandem-Massenspektrometrie (LLE-GC-MS/MS). Die verschie-
denen kantonalen Methoden werden in Moschet et al. [13] und
die Methode der Eawag in Rdsch et al. [12] naher beschrieben.
Die Anzahl der analysierten Substanzen variierte je nach Mess-
station zwischen 7 und 18 (7ab. 1). Die Unterschiede in den
Bestimmungsgrenzen (LOQ) fiir die verschiedenen analysierten
Molekiile hiangen mit den verschiedenen verwendeten Geraten
und insbesondere mit deren unterschiedlichen Ionisations-
techniken zusammen.

RISIKOBEWERTUNG

Qualitatskriterien (QK)

Zur Okotoxikologischen Beurteilung der Wasserqualitat wer-
den die gemessenen Umweltkonzentrationen mit den stoff-
spezifischen chronischen Qualitédtskriterien (CQK) verglichen.
Die CQK fiir die verschiedenen Substanzen sind in Tabelle 2
aufgefiihrt. Es wurden nur ausreichend robuste QK verwendet,
die gemass dem technischen Leitfaden der Wasserrahmen-
richtlinie (WRRL) der EU [14] abgeleitet wurden. Dies sind
Qualitatskriterien, fiir die eine umfassende Datenrecherche
und eine externe Qualitatskontrolle durchgefiihrt wurde. So
unterscheiden sich die hier verwendeten Werte teilweise von
den 2017 verdffentlichten [4] und den in Rdsch et al. [7] dar-
gestellten Werten, weil wir hier keine AdHoc-QK' verwendet
haben, und weil einige QK aufgrund neuer 6kotoxikologischer
Erkenntnisse liberarbeitet wurden. Die QK von Chlorpyrifos
und Cypermethrin sind auch in Anhang 2 der GSchV als nu-
merische Anforderungen verankert (7ab. 2). Bei der Interpre-
tation der Messwerte wurde jedoch nicht zwischen Stoffen mit
numerischen Anforderungen in der GSchV und denjenigen ohne
solche Anforderungen unterschieden.

Die Analysemethoden sind nicht immer ausreichend empfind-
lich, um alle Risiken zu erfassen, die ein Stoff fiir aquatische
Okosysteme darstellen kann. Bei einigen Substanzen liegt der
LOQ eines oder mehrerer Labore {iber dem CQK. Daher haben
wir in Tabelle 2 den Prozentsatz der Messwerte aufgelistet, bei
denen der LOQ unter dem CQOK lag. Wenn dieser Anteil iiber 80%
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liegt, halten wir eine Risikobewertung fiir robust. Umgekehrt
ist bei einem Prozentsatz unter 80% die Interpretation schwie-
rig und die mit diesen Stoffen verbundenen Risiken werden a
priori unterschatzt. Hier muss man davon ausgehen, dass es
unerkannte QK-Uberschreitungen gibt. In einigen Fillen (oder
sogar in allen Fillen fiir Deltamethrin), liegt eine CQK-Uber-
schreitung vor, sobald die Substanz quantifiziert wird.

Risikoquotienten (RQ)

Das Verhiltnis zwischen gemessener Konzentration und dem QK
wird als Risikoquotient (RQ) bezeichnet. Chronische RQ (CRQ)
werden aus den gemessenen Konzentrationen von 14-tigigen
Mischproben und den CQK berechnet. Junghans et al. [15] zeig-
ten, dass diese Probenahmedauer mit den Zeiten der 6kotoxiko-
logischen Tests, woraus die CQK abgeleitet werden, vergleichbar
ist. Liegt ein CRQ in einer Probe iiber 1, sind chronische Risiken
fiir Gewasserorganismen nicht auszuschliessen. In diesem Arti-
kel werden nur die chronischen Risiken betrachtet.

Chronischer Mischungsrisikoquotient (RQ_ ]
Neben den Risikoquotienten fiir die einzelnen Stoffe kann
auch die Umwelttoxizitit des Stoffgemisches beurteilt werden.
Eine Abschidtzung dieses Mischungsrisikos, dem Gewasser-
organismen wéahrend einer bestimmten Expositionszeit (hier
14 Tage) ausgesetzt sind, kann durch Mischungsrisiko-
quotienten erfolgen. Der chronische Mischungsrisikoquotient
(CRQ, ) wird durch Addition der Risikoquotienten fiir die ein-
zelnen Stoffe berechnet:

z Z Konzentration;
CRQmix = CRQi = CRQ*
L

Dies ist moglich, wenn die empfindlichsten Zielorganismen ahn-
lich sind [16]. Bei CRQ,  -Werten iiber 1 konnen Risiken fiir die
jeweilige Organismengruppe nicht ausgeschlossen werden. In
unserem Fall beziehen sich alle QK-Werte von Pyr&OrgP auf
wirbellose Wassertiere, mit Ausnahme des COK von Deltame-
thrin, bei dem sowohl wirbellose Tiere als auch Wirbeltiere die
empfindlichsten Zielgruppen darstellen.

Um den Anteil der Risiken durch die Pyr& OrgP-Insektizide an
allen Pestiziden abzuschéatzen, wird das Verhaltnis zwischen
dem CRQ_, der 7 Pyr&OrgP mit COK (7ab. 2) und dem
CRQ_, der anderen gemessenen Pestizide (55 bis 68 Stoffe je
nach Station) berechnet. Bei letzterem wurden alle einzelnen
CRQ, fir jede betrachtete Probe addiert, da dieses Ver-
héltnis in Bezug auf die Gesamtheit der Gewasserorganismen
abgeschatzt werden sollte. Dieser Ansatz der einfachen Addi-
tion wird vorgeschlagen, wenn die Wirkungsweisen der Einzel-
substanzen nicht vollstandig bekannt sind [17].

RESULTATE

NACHWEISE IN ALLEN UNTERSUCHTEN GEWASSERN
In jedem der 17 untersuchten Gewédssern wurden zwischen
3 und 8 verschiedene Pyr&OrgP-Insektizide nachgewiesen.

' AdHoc-Qualitétskriterien sind QK, fiir die keine vollstindigen Dossiers mit um-
fassender Datenrecherche erstellt wurden oder fiir die keine externe Qualitéts-

kontrolle durchgefiihrt wurde.



| 4

GEWASSER

AQUA & GAS

L pew
(*“0) 9go.d
-98e]-f | J8Uld Ul UO0IJBIIUBZUOY dUSSSOWAS 8)SYI0Y ‘SI0QRT UBUBPSIYISIOA 48P DOT dJeWIXeW PUN SjWIUIW SIOMYDEN JW UBUOIe]S 48P |yezuy ‘8e| YDO wap J183un (DO7) dzusigsSunwwiisag aip usuap 18q ‘0143 419p
Z)BSJUBZOId PUN 8)IOMSSY [YBZUY ‘UBPIOM 1Z)LYISOS 18P0 1JNEYNISA ZIBMYIS 18P Ul BIp ‘UBSudyy dydijyef usjiany a4yl pun (YD) UsLIdILIYSIBIUIEND BYISIUOIYD ‘61 0Z JYE Wi (WVL) [81Iwiauzielsl] 18po (WYH) -uewny
49po (g) pizoig “(NSd) 19131wzinyosuazuelyq Sje 8unsse|nz :uspinm jaaisAjeue 60z 1yef wi usuoieissssp-AW YMVN £ | UOA usqoid usp uj aip ‘uspizipyasuj-jeydsoydouesi pun -plodyaifd usp nz usuonew.iojul z ‘qel
"UJ0}JaA UBYdsIMzul Jaqe Bunsselnz aip usgey ‘ussselabnz siobaiey usjuueush Jsp Ul 4|0z Usiem UszURISANS 8S3I( 4
"JSSBJID UBYI11SIIBISSINEY I8/ Uap Ul JYdIu pJim synbiees usyjapueysq ualiaiioduwi sap abusiy aip pun ‘uassejabnz Bunziaginbieeg unz usyynpold Ul dnu Jem uyinyay ,
"UJ9PUER JUNYNZ Ul 81J9A) 8S8IP YIS Uauuoy ‘us)ab 1snqou sie ais JyomgQ "18)19gJeiagn UoISsiLwoy] uaydsiedoing Jop auaqy JNe }19ZIop UsPJIam JeIs)eAUSH pun UlIYIuag Inj alapA-1DD 310 ¢

[6] M8 “2112ND *610Z-8L0Z MMM ;
[8] 1202 1€ 12 J3y2Ads :anenp '8L0Z-9107 HaMBNI |

710 G000 G000 q LEL - Jepjun g uryin)suedy
70'0 z'0 G200 4 CL - 0001-001 g ulyjpwensy
LL'0 G0'0 G000 8 9¢¢ 40 - INSd uuyinyal
200 G000 G000 l ¢0l - - - jeuneanij-nej
5210 5Z1'0 0 il - 00L> g uLIylouaYd

¢c0e
A 14 G200 L %08G 9G¢ - 0000L-0001 "winduazx010x3Q L2'0 NVH ‘WvL ‘g uliyjawiad
GZl0'0 GZl0'0 0 L 0 g uLyInyole W

810¢
8L'0 €0 G000 Ll %LE 8G¢ GEL 001> "winijuazxo10xaQ 2200 g 'NSd unylo1eyA-epque]
GZ10'0 GZl0'0 0 %18 el - - 8002 ‘WAIM el'0 - jeud)eAusg
8G'L 7 GZ00'0 14 G6l G'CL 001> g 'WSd xouduajorg
Gzo'o G200 0 L4 - 0 *d unyjuadwy

610¢
e 14 GZl0'0 € %0 8G¢ G'Gy 00l > "WNJUa7X010%8(Q 41000 VL g "WSd uliyppwenag
6L'0 G000 G000 14 L4 - 00l > g uriyyouaydAiy

AY9S9 /910¢

44 €0 GZl0'0 6 %Sy 8G6¢ G'GY9l 0001-001 ‘WINJ}UBZX010%80 €00 g 'WSd unyawIadAg
8L'0 €0 G000 € 9¢¢ - 00l > S| unyInyA9

810¢
805 L0 5000 Ll %001 8G¢ G'6lEy - "WiN1juazX010%3Q L «NSd 1Ayraw-soylihdioy)

AY2S9 /GL0C

1’9 Z'0 GZl0'0 Ll %001 9v¢ G69Y - "Winduazx010%3Q 9%7'0 «NSd sojlihdioy)
€ 1'0 200 L %6¢ 8G¢ G'Z8 0 120z "0dr €610'0 g "«NSd uliyjusjlg
G2l0'0 GZl0'0 0 20l - - - uLIyleULIDY

uopiaIaQ )09 > 0071 a}Jamssaw 2 [Ayer/6x]
[1/6u] [1/6u] [1/6u] W usuonels Nw a119M -sabe]-y| WSd sie . [1yer/6y] pizoig Jyefsuonedngnd  [1/6u] (6102 pueis)

xew

9 XeW 001 uin D01 1yezuy -SSa 191Uy 1yezuy abuswsjne)ytap  s)e abuawisjne)dap 31z3eyrsag YOI 312np M09 Bunsse)nz zuejsqng




5 | GEWASSER

Insgesamt wurden 14 verschiedene
Substanzen nachgewiesen (7ab. I). Die
Anzahl der analysierten Substanzen und
die Anzahl der untersuchten Proben un-
terschieden sich zwischen den Messsta-
tionen, was die Anzahl der pro Station
nachgewiesenen Substanzen beeinflusst
haben kann. Tatsachlich war diese dort
hoch (7-8), wo die Anzahl der analysierten
Substanzen am hdochsten war (10-18).
Umgekehrt ist es moglich, dass an Mess-
stationen, wo die Anzahl der untersuchten
Substanzen geringer war (7), mehr Sub-
stanzen im Gewasser vorhanden waren,
diese aber nicht analysiert wurden. Das
zeigt, dass die hier vorgestellten Ergeb-
nisse immer noch unvollstandig und
stark vom Umfang der Analyse und den
Bestimmungsgrenzen abhdngig sind.
Trotzdem sind diese Ergebnisse die bis-
lang umfassendsten.

Die beiden Organophosphate Chlorpyrifos
und Chlorpyrifos-methyl wurden an allen
betrachteten Messstellen nachgewiesen
(17). Die verschiedenen Pyrethroide wurden
mehr oder weniger verbreitet nachgewiesen
(1-11 Messstationen; Tab. 2). Wichtig
ist hier auch, dass 5 der untersuchten
Substanzen gar nicht nachgewiesen wur-
den: Fenvalerat, Acrinathrin, Phenothrin,
Metofluthrin und Empenthrin.

VERTEILUNG DER KONZENTRATIONEN

Die meisten der quantifizierten Werte
(83%) lagen unter 1ng/1 (Fig. 1), was den
Bedarf an hochempfindlichen Analyse-
techniken unterstreicht. Die Median-
konzentrationen schwankten zwischen
0,022ng/1 (Tefluthrin) und 0,45ng/I
(Permethrin). Diese Medianwerte lie-
gen in einem ahnlichen Bereich wie die
Werte, die in den Jahren 2017 und 2018
(0,031-0,4ng/1) von Rdsch et al. ermittelt
wurden [7].

Die gemessenen Maximalkonzentra-
tionen unterschieden sich je nach Subs-
tanz um mehrere Grossenordnungen
(Tab. 2). Chlorpyrifos-methyl wurde
beispielsweise im Furtbach (ZH) vom 01.
bis 14. April 2019 mit 508 ng/1 quantifi-
ziert. Diese sehr hohe Konzentration sank
danach auf 15ng/1 (14. bis 28.04.2019).
Abgesehen von diesem Extrembeispiel
und den 5 selten quantifizierten Sub-
stanzen (n<10; Cyfluthrin, Cyphenothrin,
Etofenprox, Tetramethrin und Tau-Fluva-
linat) lagen die Maximalkonzentrationen
zwischen 0,14 (Transfluthrin) und 51 ng/1
(Permethrin) (Fig. 1 und Tab. 2).

BEWERTUNG DER CHRONISCHEN RISIKEN
Von den 7 Stoffen mit robusten chro-
nischen Qualititskriterien (CQK) wur-
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Fig. 1 Konzentrationsverteilungen der Pyrethroid- und Organophosphat-Insektizide. Die Boxen re-

préasentieren 50% der Werte, ihre untere Begrenzung das erste Quartil (25%) und ihre obere

Begrenzung das dritte Quartil (75%); die schwarze Linie stellt den Median der Konzentratio-

nen dar. Oben in der Abbildung: Anzahl der Quantifizierungen/Anzahl der Messungen.

5 Substanzen wurden nicht nachgewiesen: Fenvalerat, Acrinathrin, Phenothrin, Metoflu-

thrin, Empenthrin. Die y-Achse hat eine logarithmische Skala.
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den bei 6 Stoffen Uberschreitungen
festgestellt (Fig. 2). Chlorpyrifos war
die Substanz, die das grosste Risiko fiir
das aquatische Okosystem darstellte,
mit 65 CQK-Uberschreitungen (Fig. 24)
an 10 verschiedenen Stationen (Fig. 2B).
Chlorpyrifos-methyl, das zweite unter-
suchte Organophosphat, verursachte 21
Uberschreitungen in 6 verschiedenen
Gewassern. Diese beiden Wirkstoffe sind
in der Schweiz seit Juli 2020 nicht mehr
zugelassen.

3 Pyrethroide verursachten ebenfalls
zahlreiche Uberschreitungen ihrer CQK:
Bifenthrin (57 Uberschreitungen an
7 Stationen), Lambda-Cyhalothrin (35
Uberschreitungen an 9 Stationen) und
Cypermethrin (33 Uberschreitungen an
8 Stationen) (Fig. 2). Obwohl die Quan-
tifizierungsmethoden fiir diese 3 Stoffe
nicht immer die erforderliche Sensiti-
vitat (LOQ) fiir die Bewertung der COK
aufwiesen, zeigen die Ergebnisse fiir
diese 3 Stoffe bereits eine besorgniserre-
gende Situation.

Uberschreitungen der CQK wurden auch
bei 2 anderen Pyrethroiden beobachtet:
Deltamethrin (12 Uberschreitungen an 3
Stationen) und Permethrin (9 Uberschrei-
tungen an 2 Stationen). Die Risiken von
Pyrethroiden werden wahrscheinlich
unterschatzt, da die LOQ nicht immer
zur Uberpriifung der CQK geeignet
sind, insbesondere fiir Deltamethrin
(Tabd. 2).

Die Anzahl der Uberschreitungen der
chronischen Qualitatskriterien variierte
stark, je nach Station zwischen 1 (Kiin-
tenerbach, AG) und 34 (Landgraben, SH)
(siehe Tab. 1). An 6 Stationen betrug sie
mehr als 20, an 3 Stationen zwischen
10 und 20 und an 8 Stationen weniger
als 10.

Mit insgesamt 248 Uberschreitungen
zeigen diese Ergebnisse die erheblichen
chronischen Risiken, die Pyr&OrgP
fiir aquatische Okosysteme darstellen.
Die Risiken werden damit wahrschein-
lich noch unterschatzt, weil nicht fiir
alle untersuchten Stoffe robuste CQK
verflighar waren. Tatsdchlich verur-
sachten Tefluthrin, Transfluthrin und
Cyfluthrin 24 Uberschreitungen ihrer
AdHoc-QK an 7 verschiedenen Sta-
tionen, davon 20 Uberschreitungen
allein durch Tefluthrin. Diese vorlaufi-
gen Ergebnisse zeigen die Notwendig-
keit, robuste Qualitatskriterien fiir diese
potenziell problematischen Stoffe zu
entwickeln.
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Anzahl CQK Uberschreitungen
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Fig. 2 A. Anzahl der Uberschreitungen des chronischen Qualitétskriteriums (CQK) im Jahr 2019 fiir jeden Stoff: rechts die Gesamtzahl der betrach-

teten Messwerte und der Anteil der Werte mit einer Bestimmungsgrenze unterhalb des chronischen Qualitdtskriteriums (% LOQ < CQK). B. An-

zahl der Messstationen mit mindestens einer CQK-Uberschreitung im Jahr 2019 fiir jeden Stoff: rechts die Anzahl der Stationen mit Messung

des Stoffs. *Die beiden Stoffe mit substanzspezifischen numerischen Anforderungen in der GSchV sind mit einem Sternchen gekennzeichnet.

BEWERTUNG DER CHRONISCHEN
MISCHUNGSRISIKEN

Der chronische Mischungsrisikoquotient
(CRQ,, ) von Pyr&OrgP war in jedem
der 17 untersuchten Gewdésser in min-
destens 1 Probe grosser als 1 (Fig. 3). An
15 Stationen war er wahrend mindestens
zweieinhalb Monaten (5 Proben, 30%
der Zeit) grosser als 1. Im Durchschnitt
aller Stationen war der CRQ__ wéhrend
59% der Zeit grosser als 1 (Tab. 1) und
wahrend 23% der Zeit grosser als 10. Ein
Unterschied war zwischen dem Zeitraum
April bis Juli einerseits und dem Zeitraum
August bis Oktober bzw. im Méarz anderer-
seits zu beobachten. Der CRQ,_, von April
bis Ende Juli war haufig grosser als 1 (73%
der Proben). Im Gegensatz dazu lag der
CRQ, in der Zeit von August bis Oktober
und im Mérz weniger regelméssig tiber 1
(45% der Proben).

Im Landgraben (SH) lag der CRQ,
wahrend der gesamten Saison von Mérz
bis Oktober iiber 1, und im Chriimmlis-
bach (BE) und Furtbach (ZH) wies nur je
eine Probe einen CRQ_ unter 1 auf. An
4 Stationen lag der CRQ, . _wéhrend mehr
als 50% der Zeit tiber 10 (Landgraben,
SH; Chriimmlisbach, BE; Furtbach, ZH;
Le Combagnou, VD) (7ab. 1).

Im Gegensatz dazu bildeten der Kiintener-
bach (AG) und die Monchaltorfer Aa (ZH)
Ausnahmen, indem nur 1 bzw. 2 Proben
einen CRQ . von tiber 1 aufwiesen,
diese Werte lagen jedoch iiber 10. So-
mit zeigen diese Ergebnisse deutlich,
dass Pyr&OrgP iiber lange Zeitrdume
und an zahlreichen Messstationen ein

grosses Risiko fiir Gewédsserorganismen
darstellen.

gingerbach und Landgraben (SH) sowie im
Boiron de Morges und Combagnou (VD).
Diese Anteile wurden berechnet indem
fiir jede Probe der CRQ, . der Pyr&OrgP
ins Verhaltnis zum CRQ,  aller Pestizide
gesetzt wurde. Dabei wurden alle RQ pro
Probe addiert ohne zu unterscheiden,
welches die empfindlichste Organismen-
gruppe fiir die jeweilige Substanz ist. Der
Anteil der Risiken durch Pyr&OrgP wiére
noch grosser, wenn nur die Risiken fiir
Wirbellose berticksichtigt worden wéren.

VERGLEICH MIT ANDEREN PESTIZIDEN

Der durchschnittliche Anteil von
Pyr&OrgP am Gesamtrisiko durch Pesti-
zide, die an den 17 NAWA-Messstationen
von Marz bis Oktober 2019 analysiert
wurden, betrug 63% (Fig. 5). Dieser Anteil
variierte aber je nach Station zwischen 27
und 87%, mit hohen Werten (>70 %) im
Zapfenbach (SG), Ballmoosbach (BE), Beg-

Adcheli (SG) -
Ballmoosbach (BE) —
Beggingerbach (SH) —
Boiron de Morges (VD) —
Canal d'Uvrier (VS) —
Chriimmlisbach (BE) -

Combagnou (VD) — CRQmix
Eschelisbach (TG) — HW=<01
Furtbach {ZH) — E ey
Kiintenerbach (AG) — Oz2-10
Landgraben (SH) — =10
Ménchaltorfer Aa (ZH) -
Ruisseau de Gi (VD) —
Salmsacher Aach (TG) -
Urtenen (BE) —
Zapfenbach (SG) -
Zwiérenbach (SH) —

[ 1 [
Mérz Apr. Mai Juni Juli Aug.
2019

Fig. 3 Mischungsrisikoquotient (CRQ ) der Pyr& OrgP, die von Mérz bis Oktober 2019 an 17 Messstationen
analysiert wurden. Die Qualitdtsklassen der 14-Tagesproben werden anhand des folgenden Farbcodes
definiert: blau = sehr gut; griin = gut; gelb = méssig; orange = unbefriedigend; rot = schlecht.
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EXKURS: JAHRLICHE UNTERSCHIEDE - BEISPIEL CHRUMMLISBACH (BE) 2017-2019

Der chronische Mischungsrisikoquotient (CRQ, ; ) konnte mit den verfliigbaren Daten fiir
diesen Bach in 3 aufeinanderfolgenden Jahren, und zwar von 2017 bis 2019, wéahrend
des Zeitraums von Mérz bis Oktober berechnet werden (Fig. 4). Von den 44 betrach-
teten Proben {iberschritten alle bis auf 3 den Wert von 1. Somit konnten in 82 von
insgesamt 88 untersuchten Wochen negative Auswirkungen auf wirbellose Wasser-
tiere im Zusammenhang mit Pyr& OrgP nicht ausgeschlossen werden. Der CRQ_ lag
in 34 Wochen uber 10, in 32 Wochen zwischen 2 und 10 und in 16 Wochen zwischen
1und 2.

Es waren vor allem 3 Substanzen, die signifikant zum Risiko der Mischung beitrugen:
Chlorpyrifos (Anteil am CRQ . pro Probe im Schnitt 42%), Lambda-Cyhalothrin (27%)
und Permethrin (23%). Der Beitrag von Chlorpyrifos zum Gesamtrisiko war in allen 3
Jahren vergleichbar und schwankte je nach Jahr zwischen 32 und 52%. Der Einfluss von
Lambda-Cyhalothrin auf das Mischungsrisiko war im Jahr 2017 (57%) grosser als in den
beiden anderen Jahren (11 und 14%). Der Beitrag von Permethrin war im Jahr 2017 gering
(5%), im Jahr 2019 jedoch deutlich grosser (37%).

Wéahrend mehr als 90% der Dauer der Anbausaison sind demnach die chronischen Ri-
siken durch Pyr&OrgP im Chriimmlisbach erheblich. Das Beispiel zeigt auch, dass sich
die Substanzen, die iberwiegend fiir die Risiken verantwortlich sind, von Jahr zu Jahr
andern konnen.

4 360 488 4194

60

Permethrin

Lambda-Cyhalothrin

50 Cypermethrin

Chlorpyrifos-methyl
Chlorpyrifos
40 Bifenthrin

Fehlende Probe

* @ B m

30

CRQmix

20

10

%
358 §52533533
2017 2018 2019

Fig. 4 Mischungsrisikoquotient (CRQ__ ) der untersuchten Insektizide fir Wirbellose im Chrimmlis-
bach (BE) in den Jahren 2017 bis 2019. Die CRQ all jener Substanzen, die zum CRQ,___beitra-
gen, sind farblich unterschieden.

Diese Ergebnisse bestitigen, dass einige DISKUSSION: PSM UND BIOZIDE

wenige Insektizide den grossten Teil des

Gesamtrisikos aller gemessenen Pesti-
zide ausmachen konnen. Dies wurde auch
im Chriimmlisbach 2017 von Rdsch et al.
[7] nachgewiesen und von Korkaric et al.
[6] anhand von theoretischen Indikatoren
fiir Oberflachengewisser auf nationaler
Ebene modelliert.

Von den 19 Substanzen, die 2019 ge-
messen wurden, waren 8 Substanzen nur
als Biozid zugelassen, 3 nur als PSM, 6
Substanzen besassen eine Doppelzulas-
sung und 2 Substanzen waren gar nicht
zugelassen (Tab.2).

Von den 3 Substanzen, die nur als PSM
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zugelassen waren, wurden Chlorpyri-
fos und Chlorpyrifos-methyl an allen
Messstationen nachgewiesen und
verursachten viele Uberschreitungen
ihrer CQK. Tefluthrin wurde ebenfalls
verbreitet (9 Stationen), aber in niedri-
gen Konzentrationen nachgewiesen.
Seine ausschliessliche Verwendung als
Saatbeizmittel fiir Riben konnte dieses
Ergebnis erkldren. Importe von gebeiztem
Saatgut werden in der PSM-Verkaufss-
tatistik des BLW [9] nicht erfasst (vgl.
Tab. 2). Da fiir diese Substanz kein ro-
bustes COK vorliegt, war es nicht moglich,
die Risiken dieser Substanz zu bewerten.
Von den 8 Substanzen, die nur als Bio-
zide zugelassen waren, wurde lediglich
Permethrin haufig nachgewiesen. Per-
methrin ist tatsdchlich der am héaufigsten
verwendete Wirkstoff in Biozidprodukten
zur Insektenbekdmpfung oder zum Holz-
schutz [8] (Tab. 2). Die 7 Nachweise von
Cyfluthrin konnen moglicherweise
auf sporadische Biozidanwendungen
zuriickgefiihrt werden, da es nur in ei-
ner geschitzten Menge von weniger als
100kg pro Jahr verkauft wurde [8]. Cy-
pherothrin und Transfluthrin wurden
sehr selten nachgewiesen, die anderen 4
ausschliesslich als Biozid zugelassenen
Substanzen nie.

Von den 6 Substanzen, die doppelt zuge-
lassen waren (PSM & Biozid), wurden 3
Substanzen héaufig in Oberflachengewas-
sern nachgewiesen und verursachten
auch viele Uberschreitungen der COK:
Bifenthrin, Cypermethrin und Lamb-
da-Cyhalothrin. Bei diesen 3 Stoffen ist
die Verwendung als PSM wahrschein-
lich wichtiger als die Verwendung als
Biozid, wie aus den verfiigharen Daten
hervorgeht (siehe 7ab. 2). Bei Cyper-
methrin und Lambda-Cyhalothrin sind
die Verkaufsmengen als PSM hoher; Bi-
fenthrin ist zwar als Biozid zugelassen,
aber es werden keine Biozidprodukte
verkauft, die diesen Stoff enthalten. Die
Bifenthrinbelastung stammt demnach
aus Pflanzenschutzanwendungen. Bei
Deltamethrin und Etofenprox sind die
verkauften oder geschatzten Mengen
von PSM und Biozidprodukten relativ
ahnlich. Daher konnen die Nachweise
und Uberschreitungen der COK fiir diese
Stoffe von Anwendungen als PSM oder als
Biozid stammen.

Letztendlich deuten diese Ergebnisse
eindeutig darauf hin, dass PSM-Anwen-
dungen fiir die meisten der héaufig
nachgewiesenen Substanzen, mit Aus-
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nahme von Permethrin, die wichtigere
Quelle sind. Der Zulassungsstatus eines
Stoffes sagt jedoch nicht unbedingt
etwas dariiber aus, ob die Stoffe aus
landwirtschaftlichen Anwendungen
oder Wohngebieten stammen. Tatsdchlich
wird Permethrin als Biozid in Stallen
eingesetzt [18] und Cypermethrin kann
als PSM in stadtischen Griinanlagen und
Privatgédrten oder im Wald zur Bekdm-
pfung von Insekten wéahrend der Holz-
lagerung verwendet werden [19].

FAZIT UND AUSBLICK

Die NAWA-MV-Daten 2019 von Insektizi-
den aus der Stoffgruppe der Pyrethroide
und zwei Organophosphaten (Pyr&OrgP)
ermoglichten eine erste Bewertung der
Belastung durch diese Insektizide auf
nationaler Ebene. Durch eine vergleich-
bare Probenahme an 17 Messstationen
und die anschliessende Quantifizierung
mithilfe hochempfindlicher Analyseme-
thoden ist eine umfassende Bewertung
moglich. Dies war nur dank des grossen
Engagements der Kantone und des Bun-
des sowie der fruchtbaren Zusammenar-
beit mit zahlreichen Partnern (Eawag,
Oekotoxzentrum, VSA) moglich.
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Risikoanteil durch Pyr & OrgP [%]

Fig. 5 Anteil der chronischen Risiken durch Pyrethroid- und Organophosphat-Insektizide (CRQ

(CRQ

mix Pestizide

Mit mindestens 3 nachgewiesenen Sub-
stanzen pro Station zeigen diese Erge-
bnisse, dass die Insektizide Pyr&OrgP
héufig und verbreitet nachgewiesen wer-
den. Obwohl die gemessenen Konzentra-
tionen iiberwiegend unter 1ng/l1 liegen,
stellen sie ein erhebliches Risiko fiir
Gewasserorganismen dar. Tatsachlich
wurden die okotoxikologischen Qua-
litatskriterien von Maiarz bis Oktober
2019 in den 17 untersuchten Gewassern
248 Mal iiberschritten. Die Uberschrei-
tungen waren weit verbreitet und haufig.
Die Ergebnisse zeigen auch, dass 7 Insek-
tizide den grossten Teil des Gesamtrisi-
kos von rund 60 Pestiziden ausmachen
konnen. Schliesslich fanden sich Eintréage
von PSM generell haufiger in den Gewés-
sern wieder als Eintrdge aus Biozid-
anwendungen.

Diese erste landesweite Risikobewer-
tung fiir die Insektizide Pyr&OrgP ist
die umfassendste, die bislang mdglich
war. Aus verschiedenen Griinden werden
die Risiken jedoch wahrscheinlich unter-
schatzt: Nicht alle Substanzen wurden
an jeder Station gemessen, die LOQ fiir
einige Substanzen lagen oft iiber ihren
CQK und Substanzen ohne ausreichend
robuste COK wurden nicht beriicksich-
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tigt. Fiir 3 der Stoffe wéaren robuste Qua-
litatskriterien angesichts der Uberschrei-
tungen ihrer AdHoc-QK wiinschenswert.
Die Weiterentwicklung der Analysetech-
niken und des Okotoxikologischen Wis-
sens kann die Einschatzung des Gesamt-
risikos von Pyr&OrgP in naher Zukunft
verbessern. Ausserdem haben kiirzlich
mehrere gewdsserrelevante Insektizide
ihre Zulassung als PSM verloren (z.B.
Chlorpyrifos, Chlorpyrifos-methyl, Bi-
fenthrin, Thiamethoxam, Thiacloprid und
Imidacloprid). Dies wird wahrscheinlich
zu erheblichen Verdnderungen der Insek-
tizidbelastung von Gewissern fiihren.
Die hier vorgestellten Ergebnisse sind
als eine erste Auswertung auf nationaler
Ebene zu sehen. Weitere dhnliche Ana-
lysen der NAWA-MV-Daten werden in
kiinftigen Jahren notwendig sein, um die
Veranderungen der Insektizidbelastung
zu bewerten.
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