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Zusammenfassung

Im Projekt «Vergleich von Probenahmestrategien fir dynamisch in Oberflachengewasser
eingetragene Substanzen» wurde anhand von drei Datensatzen untersucht, inwiefern eine
Beprobung mit Misch- bzw. Stichproben zu Unterschieden in der Erfassung der Belastung
durch Mikroverunreinigungen und der Gewasserbeurteilung flhrt. Untersucht wurden die
Anzahl nachgewiesener Substanzen, die mittlere Konzentration tiber zwei Wochen bzw. tber
das Jahr und die Risikoquotienten tber zwei Wochen bzw. Uber das Jahr. Zudem wurden die
Daten verwendet, um kinftige Werte zu simulieren bzw. abzuschatzen, inwiefern die
Probenahmestrategien tatsachliche Trends erkennen bzw. verpassen.

Beim ersten Datensatz handelt es sich um eine Zusammenstellung kantonaler Daten aus
Einzugsgebieten, die mit beiden Probenahmestrategien beprobt wurden. Es konnten Daten
aus 10 im Kanton Freiburg in den Jahren 2019-2023 untersuchten Einzugsgebieten aus funf
im Kanton Waadt und einem im Kanton Zurich in den Jahren 2018-2020 untersuchten
Einzugsgebieten ausgewertet werden (kombinierter Datensatz). Beim zweiten Datensatz
handelt es sich um zeitlich hochaufgeloste Daten von 32 Substanzen, die wahrend 7
Wochen mit einer Auflésung von 20 Minuten im Eschelisbach im Kanton Thurgau gemessen
wurden (Eschelisbach MS2field). Um langfristige Zeitverlaufe mit unterschiedlich starken
Trends zu simulieren, wurden diese Daten zudem in das ebenfalls im Eschelisbach laufende
Routinemonitoring eingebettet. Beim dritten Datensatz handelt es sich um eine 11-jahrige
Datenreihe der Jahre 2013 bis 2023, von mit hochaufgeloster Massenspektroskopie
untersuchten Tagesmischproben der Rheiniiberwachungsstation (RUS) in Weil am Rhein bei
Basel. Mit dieser Datenreihe wurde untersucht, wie sich die Probenahmestrategie
(monatliche Tagesmischproben im Vergleich zu kontinuierlichen Zweiwochenmischproben)
auf die Trenddetektion auswirkt.

Die Anzahl mit Mischproben nachgewiesener Substanzen ist im kombinierten Datensatz im
Median um 16% hdéher als mit Stichproben und im zeitlich hochaufgeldsten Eschelisbach-
Datensatz um einen Drittel héher.

Die mittlere Konzentration Gber einen Monat lag im zeitlich hochaufgelésten Eschelisbach-
Datensatz je nach Substanz zwischen 40 und 140% hdher als der im Median mit
Stichproben bestimmte Wert. Die mittlere Konzentration tber ein Jahr wurde im kombinierten
Datensatz mit Mischproben im Median um 35% hdéher geschéatzt als mit Stichproben, wobei
die Unterschatzung durch Stichproben bei Substanzgruppen mit dynamischen Eintragen
deutlich ausgepragter ist als bei Substanzgruppen mit kontinuierlichen Eintragen. Die
Verteilung der Abweichungen ist sehr schief, d.h. es gibt deutlich mehr Falle bei denen in
Mischproben deutlich héhere Jahresmittelwerte als in Stichproben bestimmt wurden als
umgekehrt. Besonders ausgepragte Unterschiede ergaben sich, wenn die maximale
Zweiwochenmischprobe mit dem mit Stichproben bestimmten Jahresmittelwert verglichen
werden und zwar im Median Uber alle Substanzen eine Faktor 6 und fur Pestizide ein
Faktor 9.

Bei den 6kotoxikologischen Aspekten sind die Unterschiede von Stich- zu Mischproben
etwas weniger ungleich verteilt. Das durfte sich dadurch erklaren lassen, dass die
Gesamtbeurteilung in der Regel von wenigen Substanzen dominiert wird und dass es sich im
vorliegenden Datensatz haufig um Arzneimittel wie Diclofenac und Ibuprofen handelt. Die
Dominanz der Arzneimittel dirfte u.a. damit zusammenhangen, dass die vorliegenden Daten
vergleichswiese wenige Insektizide und keine Pyrethroide enthalten.



Bericht Vergleich Probenahmestrategien

Stichproben fiihren nicht nur zu einer Unterschatzung der oben genannten Aspekte, sondern
auch zu einer erhéhten Variabilitat. In der Folge lassen sich Trends in den
Jahresmittelwerten weniger zuverlassig erkennen. Dieser Effekt wird zusatzlich verstarkt,
wenn ein signifikanter Anteil der Messwerte unterhalb der Bestimmungsgrenze liegt — ein
Indiz fUr eine ausgepragte kurzzeitige Variabilitat. In solchen Fallen erweist sich die
Probenahmestrategie mittels Zweiwochenmischproben als robuster, wie die Analyse der
Datenreihe der RUS zeigt. Eine Simulationsstudie auf Basis der Daten aus dem
Eschelisbach zeigt fir die untersuchten Substanzen Thiacloprid, Terbuthylazin und
Fluopyram, dass die Trenddetektion auf Jahresmittelwerten einer zehnjahrigen Messreihe
bei Mischproben etwa viermal zuverlassiger ist als bei Einzelstichproben. Allgemein hangt
die Zuverlassigkeit der Trenddetektion von der Starke des zugrunde liegenden Trends ab.

Wie stark die untersuchten Grdssen unterschatzt werden, hangt davon ab, wie dynamisch
die Substanzen eingetragen werden bzw. wie langschwanzig die Verteilung der
Konzentrationen ist. Wahrend sich flr Substanzen die kontinuierlich, etwa Uber den Einsatz
in Haushalten oder bei sich in der Umwelt bildenden Transformationsprodukten, in Gewasser
gelangen nur minimale Unterschiede in Bezug auf Anzahl Nachweise und die geschatzten
mittleren Konzentrationen zeigen, sind diese bei dynamisch eingetragenen Substanzen wie
z.B. Pflanzenschutzmitteln sehr ausgepragt.

Anhand der drei untersuchten Datensatze und den auf zwei Datensatzen aufbauenden
Modellierungen lassen sich folgende Schlussfolgerungen ziehen: Stichproben unterschatzen
die Anzahl nachgewiesener Substanzen, die mittlere Konzentration und als Folge davon
auch die 6kotoxikologische Belastung. Zudem lassen sich Trends weniger zuverlassig
erkennen.

Fir eine korrekte Erfassung der Belastung von Mikroverunreinigungen sind daher
kontinuierliche Mischproben zu empfehlen, insbesondere zur Erfassung von dynamisch
eingetragenen Substanzen.
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1. Einleitung

Zur Erfassung der chemischen Belastung von Oberflachengewassern muss ein Monitoring
durchgefuhrt werden. Je nachdem wie Substanzen in Oberflachengewasser eingetragen
werden, ob kontinuierlich oder dynamisch, eignen sich unterschiedliche
Probenahmestrategien. In den meisten europaischen Landern erfolgt die Probenahme
mittels Stichproben. In Schweden, Norwegen und seit einigen Jahren auch in der Schweiz
hat sich hingegen die Probenahme mittels Mischproben etabliert.

Was die Hohe von Konzentrationsspitzen betrifft, ist bekannt, dass Stichproben tendenziell
die Konzentrationsspitzen verpassen und zu einer Unterschatzung flihren. Bei einem in
einem kanadischen Einzugsgebiet in den Jahren 2003 bis 2005 durchgeflihrten
experimentellen Vergleich wochentlicher Stichproben (SP) mit ereignisbasierten Proben (EP)
wurde festgestellt, dass die Konzentrationsspitzen bei EP bis zu drei Gréssenordnungen
hoher liegen kénnen (Xing et al. 2013). Am detailliertesten konnte die, vor allem in kleinen
Gewassern auftretende, hohe Konzentrationsdynamik im Eschelisbach in der Schweiz
aufgezeigt werden (la Cecilia et al. 2021). In dem im Sommer 2019 Uber knapp 7 Wochen
mit einer zeitlichen Auflésung von 20 Minuten untersuchten Bach konnte festgestellt werden,
dass Unterschiede von mehr als einer Gréssenordnung innerhalb von 20 Minuten moglich
sind und der Anstieg vom Basisniveau bis zu den Konzentrationsmaxima innerhalb weniger
Stunden erfolgt.

Weniger Klar ist der Einfluss der Probenahmestrategie auf die Nachweishaufigkeit und die
mittlere Konzentration Uber einen definierten Zeitraum — z.B. zwei Wochen. In der
kanadischen Studie lag die Nachweishaufigkeit der 5 mit EP nachgewiesenen Wirkstoffen
zwischen 2 und 25%, wahrend sie bei SP zwischen 0 und 1% lag. Die mittlere Konzentration
der mit beiden Probenahmestrategien nachgewiesenen Wirkstoffe war bei EP etwa doppelt
so hoch. Eine ahnliche, aber rdumlich und stofflich deutlich umfassendere Analyse, erfolgt im
Teilvorhaben "Pilotphase Kleingewassermonitoring" des Nationalen Aktionsplans
Pflanzenschutzmittel (NAP) in Deutschland (Halbach et al. 2021, Liess et al. 2021, UBA
2022). Insgesamt 105 Messtellen wurden in den Jahren 2018 und 2019 auf 76 PSM-
Wirkstoffe und 32 Metaboliten hin untersucht. Dabei wurden ebenfalls SP und EP als
Probenahmestrategie verglichen, wobei die SP alle drei Wochen genommen wurden und die
EP mittels automatischer Probenehmer, die bei einem vordefinierten Anstieg des Pegels
wahrend 3 h und 20 Minuten alle 5 Minuten eine Teilprobe von 5 ml zogen. Mit SP wurden
im Median 5 Wirkstoffe mit einer Konzentrationssumme von 0.07 pg/L bestimmt, wahrend mit
den EP im Median 14 Wirkstoffe mit einer Konzentrationssumme von 0.7 pg/L bestimmt
wurden (Halbach et al. 2021).

Der Hauptfokus der oben genannten Studien lag auf der Frage, inwiefern
Probenahmestrategien besser auf die Erfassung von Konzentrationsspitzen ausgerichtet
werden kdnnen. Fiir den beziglich der Haufigkeit von Uberschreitungen besonders
relevanten Vergleich mit chronischen Qualitatskriterien sind hingegen zeitliche
Durchschnittskonzentrationen die massgebliche Grosse (Junghans 2017, Ashauer 2020). Im
Beurteilungskonzept fur Mikroverunreinigungen aus diffusen Eintrdgen wurden anhand der
damals verflgbaren, zeitlich hochaufgeldsten Konzentrationsmessungen flr den Wirkstoff
Atrazin aufgezeigt, wie stark die mit SP ermittelten Befunde vom Zeitpunkt abhangen und
postuliert, dass mit SP vor allem in kleinen Gewassern niedrigere Konzentrationen ermittelt
werden als mit mehrwdchigen Mischproben (Wittmer et al. 2014).

In einer aktuellen Studie wurden ab Juni 2023 in zwei in Osterreich liegenden
Oberflachengewassern ber die Dauer von 12 Monaten kontinuierlich abfluss- und
zeitproportionale Mischproben und zugleich alle 14 Tage eine Stichprobe enthommen
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(Weber et al. 2024). Die mit den drei Probenahmestrategien untersuchten Proben wurden
auf Metalle, Arzneimittel, PFAS und Pestizide hin untersucht. Der Wert der Studie liegt unter
anderem darin, dass nicht nur die mit verschiedenen Probenahmestrategien bestimmten
mittleren Konzentrationen verglichen wurde, sondern auch eine dkotoxikologische
Beurteilung vorgenommen wurde. Es zeigte sich, dass die Erfassung der Konzentrationen
und vor allem der Frachten von Stoffen, die bei bestimmten Ereignissen emittiert bzw.
transportiert werden (z.B. einige Pestizide, einige PFAS oder Gesamtmetalle), mit
Stichproben nur eingeschrankt moéglich und die Verwendung integrierender Proben sich in
dieser Situation als vorteilhaft erweist. Die Unterschiede bei der 6kotoxikologischen
Beurteilung waren weniger klar, was eventuell auf die begrenzte, in die Beurteilung
eingeflossene Stoffauswahl zuriickzufihren ist.

Im Rahmen der vorliegenden Studie wurde anhand fir die Schweiz verfigbarer Daten mit
hoher zeitlicher Auflédsung der Einfluss von Probenahmestrategien systematisch untersucht —
konkret flr unterschiedliche Substanzen, langere Zeitrdume und im Hinblick auf die
Okotoxikologische Gesamtbeurteilung Die verfiigbaren Datenséatze weisen eine sehr
unterschiedliche Vielfalt an Substanzen (wenige Dutzend bis mehrere Hundert), zeitlicher
Abdeckung (wenige Wochen bis Jahrzehnte) und Einzugsgebietsgréssen (wenige km? bis
36'000 km? im Fall des Rheineinzugebiets bis Basel) auf, weshalb nicht jeder Datensatz fiir
alle zu untersuchenden Grdssen geeignet ist, aber jeder Datensatz erlaubt zumindest
partielle Einblicke. Die wichtige Frage, ob und wie schnell sich Verbesserungen der
Wasserqualitat zeigen, wirde heute noch nicht verfligbare langjahrige Zeitreihen erfordern
und wurde deshalb mit Hilfe statistischer Simulationen untersucht.

Ziel der Studie ist es daher zu untersuchen, inwiefern die Probenahme mittels Stichproben
gegenuber der Probenahme mittels Zweiwochenmischproben zu Unterschieden in der
Erfassung der chemischen Belastung und dadurch zu abweichenden Ergebnissen in der
Gewasserbeurteilung fuhrt. Dabei wurden folgende Gréssen untersucht:

— Anzahl nachgewiesene Substanzen
— mittlere Konzentration tber zwei Wochen bzw. Uber das Jahr
— Risikoquotienten Uber zwei Wochen bzw. Uber das Jahr

— Fahigkeit Trends zu erkennen
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2. Methoden
2.1. Datengrundlagen

Die Untersuchungen basieren auf drei von der Struktur her sehr unterschiedlichen
Datensatzen (Tabelle 1), und zwar auf einem aus verschiedenen Quellen kombinierten
Datensatz von Zweiwochenmischproben, die mit dem Entnahmezeitpunkt einer Stichprobe
Uberlappen (Kombiniert), auf einem gemischten Datensatz des Eschelisbachs im Kanton
Thurgau (Eschelisbach) und auf den fiir Tagesmischproben bestimmten
Mikroverunreinigungsdaten der Rheinliberwachungsstation in Weil am Rhein (RUS). Die drei
Datensatze werden in den folgenden Abschnitten detaillierter beschreiben. Die in Tabelle 1
angegebenen quantitativen Angaben zur Anzahl Stoffe, Proben und Datenpunkte beziehen
sich auf die Rohdaten vor der Eingrenzung auf die effektiv auswertbaren Daten.

Tabelle 1: Ubersicht {iber die die verwendeten Datensétze.

Datensatz Flache n Zeitliche Zeitliche n n

Einzugsgebiet(e) gemessene Auflésung Abdeckung Proben Daten-
[km?] Parameter punkte
Kombiniert 0.9-476 215 1AdbZW. 50089003 gg2@ 82486
Stichprobe

Eschelisbach 32 20 min 7w 2'652 81’839

MS2field bzw. 2

Routinemonitoring [3] 171 3.5 bzw. 13 2018-2022 262 26’883

RUS “ 36’300 >600 1d 2013-2023 4’017 1'181°905

[l Datenpunkte aus nationalem Routinemonitoring (NAWA TREND) und dem Monitoring des Kantons Freiburg fiir
die sowohl Stich- als auch Mischproben vorliegen. P! Fir alle gemessenen Parameter. Subset der 129 (iber
ganzes Jahr auswertbaren Substanzen: 28'900 Datenpunkte in 495 Proben. 1 Angaben des zeitlich
hochaufgeldsten MS2field-Datensatzes ergédnzt um Routinemonitoring mit 3.5-Tages- bzw.
Zweiwochenmischproben von 2019-2022, [l Rheinliberwachungsstation (RUS) in Weil am Rhein.

2.2. Datenaufbereitung

2.2.1. Kombiniert

Der kombinierte Datensatz, in dem neben Misch- auch Stichproben vorliegen, umfasst in
unbereinigter Form 82'486 Datenpunkte von insgesamt 16 Einzugsgebieten mit
unterschiedlichen Erhebungsjahren. Er enthalt ein insgesamt 215 synthetisch-organische
Substanzen umfassendes Stoffspektrum, sowie zusatzlich auch andere Parameter wie
Nahrstoffe und Metalle.

Zehn der 16 Einzugsgebiete wurden vom Kanton Freiburg in den Jahren 2019-2023
untersucht, fiinf vom Kanton Waadt sowie eines vom Kanton Zirich jeweils in den Jahren
2018-2020 (Anhang A Tabelle 7). Drei der Standorte sind Teil des Schweizer
Monitoringmessnetzes zur Beobachtung der Qualitat von Oberflachengewassern (NAWA
TREND), konkret Bainoz (FR), Ecublens, (Venoge, VD) und Rheinsfelden (Glatt, ZH). Die
Konzentrationsmessungen der Mischproben an diesen drei Stationen sind entsprechend
auch Teil von NAWA TREND. Hinsichtlich der Grosse lagen sieben der zehn Freiburger
Einzugsgebiete zwischen 10 und 100 km?, eines weist eine Flache tGber 1000 km? (Saane)
und zwei unter 10 km? auf (Bainoz und Sonnaz). Das im Kanton Ziirich und die finf im
Kanton Waadt liegenden Einzugsgebiete weisen alle eine Flache von Gber 100 km? auf. In
Bezug auf die Landnutzung liegt fir 12 der 16 Einzugsgebiete der Ackerflachenanteil bei
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uber 20%, was in Bezug auf diffuse Eintrage einen erhdhten Einfluss landwirtschaftlich
bedingter Eintrage erwarten lasst. Was den Einfluss von Abwasser aus Klaranlagen betrifft,
haben flinf Gewasser bei Niedrigwasser einen Abwasseranteil tber 10%, drei einen
zwischen 4 und 10% und 8 keine Klaranlage im Einzugsgebiet (siehe Anhang A).

Die Rohdaten beider Quellen wurden mit folgenden Schritten aufbereitet und schliesslich
zusammengefuhrt:

1. Ausschluss von Duplikaten
2. Ausschluss von Nahrstoffen, Metallen und anderen Parametern wie DOC

3. Zuweisung von Substanzeigenschaften bzw. Gruppenzuordnungen (siehe Abschnitt
2.2.4)

4. Ausschluss von Substanzen, die im entsprechenden Jahr und Einzugsgebiet nicht mit
beiden Probenahmestrategien untersucht wurden, also fir die nicht zugleich
Messungen aus Stich- und Mischproben vorlagen.

5. Abgleich von Bestimmungsgrenzen (BG). Dafur wurde jeder Stichprobe die jeweils
nachste Mischprobe zugewiesen und umgekehrt. Anschliessend wurde die jeweils
héhere BG fur beide Datenpunkte verwendet. Konzentrationsangaben unterhalb der
auf diese Weise angepassten BG wurden als Wert unterhalb der BG betrachtet.

6. Bestimmung der Anzahl Proben pro Wirkstoff, Einzugsgebiet, Jahr und
Probenahmestrategie inklusive der zeitlichen Uberlappung der mit unterschiedlichen
Probenahmestrategien untersuchten Proben.

Die Schritte 1-4 reduzierten die Anzahl auswertbarer Datenpunkte auf 44’327. Fir den
Vergleich von Jahresmittelwerten wurden daher nur Einzugsgebiet-dahr-Kombinationen mit
mindestens 4 Stichproben und mindestens 11 Mischproben berlcksichtigt. Die tiefe Zahl von
lediglich 4 Stichproben entspricht der in der EU-Wasserrahmenrichtlinie (EU-WRRL)
festgelegten vierteljahrlichen Probenahmefrequenz fir nicht prioritdre Substanzen. Die
minimale Anzahl von 11 Mischproben basiert auf der z.T. an einigen Standorten nur 5
Monate ausmachenden zeitlichen Abdeckung der Mischproben. Die minimale zeitliche
Abdeckung ist damit leicht hdher als die interkantonale Empfehlung von mindestens 8
Mischproben (Lab’Eaux 2024). Die maximale Anzahl Stichproben an einem Standort und
Jahr lag bei 13 Stichproben, die maximale Anzahl Zweiwochenmischproben bei 26
Mischproben (vollstandige Abdeckung eines Jahres) und die Anzahl mit beiden
Probenahmestrategien gemessenen Substanzen reichte von 17 bis 102 (Anhang A Tabelle
8). Es ist zu beachten, dass an gewissen Standorten die Proben nicht ein volles Jahr,
sondern nur einen Teil der Saison abdecken und daher keine optimal verteilten Proben zur
Bestimmung des Jahresmittelwerts vorliegen. Da bei der Aufbereitung der Daten darauf
geachtet wurde, dass Stich- und Mischproben maximal einen halben Monat
auseinanderliegen dirfen, wurden die Falle, bei denen die Stichproben in einer anderen
Saison als die Mischprobe genommen wurden, aber ausgeschlossen.

Tendenziell wurden in den funf Einzugsgebieten im Kanton Waadt weniger Substanzen
gemessen (knapp 40 Substanzen im Durchschnitt) als an denen des Kantons Freiburg (rund
70 Substanzen im Durchschnitt) und der Station im Kanton Zirich (66 Substanzen). Die
Anzahl auswertbarer Datenpunkte fur den Vergleich von Jahresmittelwerten lag nach Schritt
6 bei 28'900 Datenpunkten fir insgesamt 129 Substanzen in 495 Proben.
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2.2.2. Eschelisbach

Far den Eschelisbach lagen Daten aus einer im Sommer 2019 (27. Mai bis 7. Juli)
durchgeflihrten Messkampagne mit einem mobilen Massenspektrometer (MS2field) vor.
Dabei wurden 32 Substanzen nahezu lickenlos mit einer sehr hohen zeitlichen Auflésung
von 20 Minuten quantifiziert (La Cecilia et al. 2021).

Zur Einordung dieser knapp 7 Wochen umfassenden Zeitreihe wurden flir dasselbe
Einzugsgebiet Daten aus dem Routinemonitoring der Jahre 2018-2022 herangezogen. Die
Proben des Routinemonitorings werden mit Zweiwochenmischproben bzw. teilweise mit 3.5-
Tagesmischproben genommen und im Lauf der Jahre auf eine zunehmende Anzahl
Substanzen untersucht. Diese Uberlappen - bis auf 3 Wirkstoffe - mit den im Rahmen von
MS2field quantifizierten Wirkstoffen.

Aufgrund der hohen zeitlichen Auflésung eignen sich die Daten ideal, um Stichproben mit
berechneten Zweiwochenmischproben zu vergleichen (siehe Abschnitt 3.2.1). Die drei im
Rahmen von MS2field gemessenen Metaboliten (Transformationsprodukte) sowie die
folgenden vier Wirkstoffe wurden nicht fir die Auswertungen einbezogen: Clothianidin,
Methoxyfenozid, Oxadixyl und Simazin. Hauptgrund ist, dass Metaboliten und seit vielen
Jahren nicht mehr zugelassene Wirkstoffe wie Simazin kontinuierlich tber die Bodenmatrix
eingetragen werden und deshalb nicht die gleiche Dynamik aufweisen wie in derselben
Saison eingesetzte Wirkstoffe. Auch beim Wirkstoff Clothianidin dirfte es sich um ein
Transformationsprodukt handeln, da diese Substanz zum Zeitpunkt der Messungen zwar als
Wirkstoff zugelassen war, aber gleichzeitig ein Metabolit des Wirkstoffs Thiamethoxam ist,
der eher zu den im Einzugsgebiet angebauten Kulturen passt als Clothianidin selbst. Bei den
beiden Wirkstoffen Methoxyfenozid und Oxadixyl war zudem aufgrund des stetig auf tiefem
Niveau zunehmenden Signals unklar, ob es sich um Drift handelt.

Die Ubrigen 25 Wirkstoffe wurden flr den Vergleich der mit Zweiwochenmischproben und
Stichproben erfassten Anzahl Wirkstoffe und der Konzentrationen verwendet.

2.2.3. RUS

Fir die Analyse der RUS-Daten wurden die offentlich verfligbaren Daten fiir die sechs
Substanzgruppen Pestizide, Pharmazeutika, Metaboliten, Anionen, Kationen und die
Sammelgruppe Andere bezogen. Da mit der Einfihrung der hochaufgeldsten
Massenspektroskopie (HRMS) im Jahr 2013 die Bestimmungsgrenzen deutlich gesenkt
werden konnten, wurde die Analyse auf die Jahre 2013 bis 2023 begrenzt.

Bei der Aufbereitung der Daten wurden folgende weitere Schritte beachtet:

7. Eingrenzung auf 1-Tagesmischproben

8. Check, ob Wert manuell oder automatisch bestimmt war und Verwenden des
manuellen Wertes, wo vorhanden.

9. Berechnung von Zweiwochenmischproben bzw. den mittels Tagesmischproben und
Zweiwochenmischproben bestimmten Jahresmittelwerten.

2.2.4. Daten zu Substanzeigenschaften

Die vom Schweizer Oekotoxzentrum vorgeschlagenen Qualitatskriterien wurden der
Datenbank der Plattform Wasserqualitat des VSA entnommen. Fur die Gruppierung der
Ergebnisse wurden zudem alle Substanzen folgenden vier stark aggregierten Gruppen
zugewiesen: Pestizide (Biozide oder Pflanzenschutzmittel), Arzneimittel,
Transformationsprodukte und Weitere. Letztere bestehen im vorliegenden Datensatz aus
den vier Substanzen 4- und 5-Methylbenzotriazol, Benzotriazol, Acesulfam und Sucralose.
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2.3. Methodische Grundlagen

Das Ziel der Analyse ist ein Vergleich von Stichproben und Mischproben in Bezug auf die in
den folgenden finf Unterkapiteln beschriebenen Aspekte: Anzahl der nachgewiesenen
Substanzen, mittlere Konzentration tUber definierte Zeitrdume (z.B. Uber ein Jahr),
Okotoxikologische Beurteilung und Trenddetektion. Bei letzterer galt es einerseits, geeignete
Trendtests auszuwahlen und andererseits mit Hilfe einer Simulationsstudie zu untersuchen,
welche bekannten Trends sich mit welchem Ansatz noch erkennen lassen.

2.3.1. Anzahl nachgewiesene Substanzen

Fir die Bestimmung der mit den beiden Probenahmestrategien quantifizierbaren Substanzen
wurde flr den jeweiligen Vergleichszeitraum also flr 2-Wochen, 1-Monat bzw. ein Jahr
untersucht, wie viele Substanzen nachgewiesen wurden. Im vorliegenden Bericht wird der
Ausdruck nachgewiesene Substanzen als Synonym flr quantifizierbare Substanzen
verwendet, was bedeutet, dass die Substanzen oberhalb oder gleich der
Bestimmungsgrenze (BG) sind. Die untersuchte Grésse ist dann die prozentuale Differenz
der Anzahl Substanzen Uber der BG. Da es sich beim Eschelisbach-Datensatz um
berechnete Mischproben handelt, wurde daflir jeweils die Konzentration der berechneten
Mischprobe mit der BG verglichen. Dabei wurde, sofern nicht anders vermerkt, jeweils das
im nachsten Abschnitt beschriebene Vorgehen fir den Umgang mit zensierten Daten
verwendet.

Neben den fir alle Messungen vorliegenden Bestimmungsgrenzen (BG), wurden bei
gewissen Probenahmestellen auch Angaben zur Nachweisgrenze gemacht. Eine solche
Konzentrationsangabe weist im Gegensatz zu einem Wert liber der Bestimmungsgrenze nur
eine qualitative Information auf, dass eine Konzentration zwischen Nachweis- und
Bestimmungsgrenze vorliegt. Da sie nur teilweise zur Verfigung standen, wurden diese
Informationen nicht verwendet.

2.3.2. Mittelwert bei zensierten Daten

Eine Schwierigkeit bei der Bestimmung von Mittelwerten aus Messdaten tritt auf, wenn ein
Teil der Messungen unterhalb der Bestimmungsgrenze (BG) liegt und daher nicht genau
bestimmt werden kann. Solche Messungen werden als zensierte Daten bezeichnet, da ihr
genauer Wert unbekannt ist, jedoch bekannt ist, dass sie unterhalb eines bestimmten
Schwellenwerts liegen. Diese Situation tritt haufig in Umweltdaten auf, wenn etwa
Konzentrationen von Schadstoffen gemessen werden und einige Werte unter der
Bestimmungsgrenze liegen.

Zensierte Daten stellen eine Herausforderung dar, da traditionelle statistische Methoden, die
von vollstandigen Daten ausgehen, hier nicht direkt angewendet werden konnen. Bei der
Schatzung von Mittelwerten und Medianen aus zensierten Daten ist es wichtig, die
zensierten Werte korrekt zu behandeln, um Verzerrungen zu vermeiden. Die beiden
gangigen Ansatze bestehen einerseits aus Substitution der zensierten Werte durch die halbe
BG oder durch Null oder andererseits durch eine auf der Verteilung der Daten basierende
Schatzung. Dabei kénnen Methoden der Uberlebensanalyse angewendet werden, bei denen
zensierte Werte als links-zensiert betrachtet und entsprechende Modelle verwendet werden
(z.B. Kalbfleisch und Prentice 2002, Helsel 2012). Entsprechend der Theorie werden die
Mittelwerte in diesem Projekt mithilfe des Tobitmodells mit Funktionen aus dem Paket
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survival (Therneau 2024) in R geschatzt. Als Input werden dabei die Zeitreihen der
Messdaten inklusive BG bendétigt. Bei der Modellschatzung wird angenommen, dass die
Konzentrationen lognormal verteilt sind, da sie tendenziell prozentual zu- oder abnehmen.
Als Variante, die auch gewisse Abweichungen von der lognormalen Verteilung zulasst,
wurde zudem die sogenannte robust Regression on Order Statistics (rROS) verwendet
(Helsel 2012, Millard 2013 und EPA 2009).

Wenn es zu wenige Messwerte Uber der BG gibt, ist eine entsprechende Schatzung des
Mittelwerts oder Medians nicht mehr méglich beziehungsweise unzuverlassig. Konkret wird
empfohlen nur bis zu einer Nachweishaufigkeit von 20% mit statistischen Methoden zu
arbeiten (Helsel 2012). Fur Substanzen mit noch tieferen Nachweishaufigkeiten kann
zumindest fir die Schatzung von Mittelwerten folgende alternative Methode angewendet
werden, bei der Messungen unter der BG als 2 der BG geschatzt werden. Diese Werte
werden dann zusammen mit den Messungen uber der BG aufsummiert und anschliessend
durch die Anzahl der Messungen geteilt. Liegt dieser Mittelwert unter der BG, wird der
Mittelwert als «unter der Bestimmungsgrenze» ausgewiesen. Falls alle Messungen unter der
BG liegen, wird der Mittelwert direkt als «unter der Bestimmungsgrenze» angegeben. Dieser
Ansatz wird insbesondere bei den Simulationen verwendet (siehe Kapitel 2.3.5), um dort in
allen moglichen Szenarien zuverlassige Schatzungen der Mittelwerte sicherzustellen.

2.3.3. Mittlere Konzentrationen

Der Vergleich von mit Stich- bzw. Zweiwochenmischproben bestimmten zeitlichen
Mittelwerten wurde je nach Datensatz unterschiedlich durchgefihrt.

Vergleich von Monatsmittelwerten

Der zeitlich hochaufgeldste MS2field-Datensatz des Eschelisbachs deckte mit einigen
Licken einen Zeitraum von knapp 7 Wochen ab. Diese Daten wurden verwendet, um den
mit den beiden Strategien bestimmten Monatsmittelwert zu vergleichen. Da der Datensatz
vor allem zu Beginn Unterbriiche aufweist, wurde der Monatsmittelwert anhand der Proben
ab dem 6. Juni berechnet. Konkret wurden daflir die nach diesem Datum folgenden 2015
Datenpunkte verwendet (28 Tage x 24 Stunden x 3 pro Stunde abzlglich der letzten Probe),
um zwei Zweiwochenmischproben zu berechnen und diese systematisch mit allen méglichen
Stichproben zu vergleichen. Vereinzelt vorhandene Licken bei der Probenahme wurden
Ubersprungen, d.h. der abgedeckte Zeitraum umfasst etwas mehr als 28 Tage und reicht bis
zum 7. Juli.

Vergleich von Jahresmittelwerten

Die Jahresmittelwerte wurden einerseits fir die RUS-Daten und anderseits fiir die auf den
Routinemonitoring-Daten des Eschelisbachs basierenden Simulationen zur Trenddetektion
bestimmt (siehe Kapitel 3.4). Der kombinierte Datensatz ist mit den im Abschnitt 2.2.1
beschrieben Einschrankungen ebenfalls zum Vergleich von Jahresmittelwerten geeignet. Der
Jahresmittelwert ist fiir die Trenddetektion besonders geeignet, da ein Grossteil der
Substanzen eine starke Saisonalitat aufweist. Die zwischenjahrlichen Schwankungen der
Konzentrationen spiegeln das Einsatzmuster der Substanzen wider (insbesondere die
Applikationsperioden fiir Pflanzenschutzmittel) sowie die hydrologischen Bedingungen.
Entsprechend fokussiert die Trenddetektion auf den Jahresmittelwerten.

Die Jahresmittelwerte werden aus den Mischproben bzw. Stichproben des entsprechenden
Jahres berechnet. Auch hier mussen zensierte Messungen korrekt berucksichtigt werden
(siehe Abschnitt 2.3.2).
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Vergleich der maximalen Konzentration einer Zweiwochenmischprobe mit dem
Stichproben-Jahresmittelwert

In der Schweiz werden gemass Gewasserschutzverordnung (SR 814.201) die anhand von
chronischen Qualitatskriterien (CQK) festgelegten Grenzwerte fur andauernde Belastungen
mit der mittleren Konzentration uber zwei Wochen verglichen. In der EU-WRRL ist
festgehalten, dass die Grenzwerte fur andauernde Belastungen (= Jahresdurchschnitts-
Umweltqualitdtsnorm, JD-UQN) mit den fur prioritdre Substanzen aus monatlichen Proben
und fur nicht prioritare Substanzen aus vierteljahrlichen Proben berechneten
Jahresmittelwerten verglichen werden. CQK und JD-UQN werden mit derselben Methodik
nach dem EU-Leitfaden Nr. 27 (CIS 2018) hergeleitet und sind sozusagen identisch. Ein
neuer Leitfaden zeigt auf, dass in der EU auch kirzere Beurteilungszeitrdume als ein Jahr
zur Beurteilung herangezogen werden kdnnen (Duffek 2025).

Far den Vergleich der beiden Ansatze wurde anhand des kombinierten Datensatzes fur alle
Kombinationen aus Substanz, Einzugsgebiet und Jahr jeweils der Quotient der héchsten
Mischprobenkonzentration und dem Stichprobenjahresmittelwert bestimmt, um so das
Vorgehen gemass EU-WRRL mit der Schweizer Gewasserschutzverordnung zu vergleichen.

2.3.4. Risikoquotienten

Die Risikoquotienten (RQ) wurden als Verhaltnis zwischen der gemessenen Konzentration
und einem substanzspezifischen, chronischen Qualitatskriterium (CQK) berechnet.
Ubersteigt dieses Verhaltnis den Wert eins, kdnnen negative Effekte auf aquatische
Lebewesen nicht mehr ausgeschlossen werden. Die Mischungstoxizitat wurde durch
Addition aller substanzspezifischen RQ berechnet. Auf eine fur vertiefte Aussagen zum
okotoxikologischen Risiko nétige Unterscheidung nach taxonomischen Gruppen (siehe
Junghans et al. 2013, Spycher et al. 2018) wurde hier verzichtet.

Bei der Risikobeurteilung kommen neben dem Einfluss der Probenahmestrategie auch die
Okotoxikologischen Grundlagen ins Spiel. In der Schweiz werden die CQK mit
Zweiwochenmischproben verglichen (Begriindungen dazu in Junghans 2017, Ashauer
2020). In dem von der EU-WRRL definierten Vorgehen werden die chronischen
Umweltqualitdtsnormen hingegen mit jahrlichen Mittelwerten verglichen (WRRL 2000). Die
Uberwachungsfrequenz ist bei prioritdren Substanzen als monatlich angegeben und bei
flussgebietsspezifischen Substanzen als vierteljahrlich. Das heisst eine Stichprobe pro
Monat bzw. vier pro Jahr reichen aus, um die Mindestvorgaben der WRRL zu erfillen.

2.3.5. Trenddetektion

Regressionsanalyse

Zur Untersuchung langfristiger Trends in den Jahresmittelwerten der Substanz-
konzentrationen wird eine lineare Regressionsanalyse durchgefiihrt. Diese Analyse ist
vergleichbar mit Methoden zur Trendanalyse, wie sie beispielsweise in der Software
Trendanalist verwendet werden (https://www.amo-nl.com/software/trendanalist/).

Da ein Teil der Messwerte unterhalb der BG liegt, missen links-zensierte Daten korrekt
bertcksichtigt werden, um zuverlassige Ergebnisse zu erzielen.

Zur Modellierung wird deshalb das Tobitregressionsmodell verwendet, welches in der
Funktion survreg im R-Paket survival (Therneau 2024) implementiert ist. Das Tobitmodell
ermoglicht eine zuverlassige Schatzung der Regressionskoeffizienten auch bei zensierten
Daten. In den Regressionsanalysen werden die Konzentrationen auf der log-Skala
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modelliert, um multiplikative Effekte zu erfassen. Dies ermdglicht eine adaquate Darstellung
prozentualer Zu- oder Abnahmen, die typisch fiir Konzentrationstrends sind.

Um die Glte der Modellanpassung zu Uberprifen, werden die Residuen der Regression
visuell geprift. Dadurch kdnnen potenzielle Abweichungen und Muster identifiziert werden,
die auf Unregelmassigkeiten oder Anpassungsprobleme hinweisen kénnten. Zusatzlich
wurde die Mdglichkeit von Autokorrelationen untersucht. Auf der Ebene der
Jahresmittelwerte zeigte sich jedoch keine signifikante Autokorrelation, sodass keine
entsprechende Korrektur erforderlich war.

Mann-Kendall Trendtest

Parallel zur Regressionsanalyse wurden die Messreihen der Jahresmittelwerte der
unterschiedlichen Substanzen auch mit dem Mann-Kendall-Trendtest Uberprift. Dieser Test
ist ein nicht-parametrisches Verfahren zur Identifizierung von monotonen Trends in
Zeitreihen, das keine Annahmen uber die Verteilung der Daten erfordert. Er pruft, ob ein
signifikanter positiver oder negativer Trend vorliegt, indem Datenpaare systematisch
verglichen werden. Der Mann-Kendall-Test funktioniert, indem alle mdglichen Paare von
Messungen innerhalb der Zeitreihe betrachtet werden. Fir jedes Paar (x; ,x;) mit i<j wird
gepruft, ob der spatere Wert x; grésser, kleiner oder gleich dem friheren Wert x; ist. Ein
positiver Wert wird vergeben, wenn x>x;, ein negativer Wert, wenn x;<x; und ein Nullwert,
wenn x;=x;.. Die Summe dieser Vergleiche ergibt das Teststatistik, die aufzeigt, ob es einen
Uberwiegenden Trend nach oben oder unten gibt.

Fir die Analyse wurde die Funktion mk.test aus dem R-Paket trend (Pohlert 2023)
verwendet. Da ein Teil der Messwerte unterhalb der BG lag, wurden diese durch die Halfte
des niedrigsten gemessenen Wertes ersetzt. Mit welchem Wert die Messwerte unterhalb der
BG ersetzt werden, spielt jedoch keine Rolle, solange es ein Wert unterhalb des tiefsten
vorliegenden Werts ist, da im Mann-Kendall-Test nur die Vorzeichen der Differenzen
zwischen den Messwerten in die Teststatistik einfliessen. Dadurch werden die zensierten
Daten im Sinne der kleinsten gemessenen Konzentrationen berticksichtigt, so dass der Test
nicht durch die fehlenden Werte verzerrt wird.

Simulationsstudie zur Untersuchung der Probenahmestrategien

Der Vergleich zwischen verschiedenen Probenahmestrategien erfordert langere,
kontinuierliche Zeitreihen, wie sie fiir die RUS-Daten mit der Einschrankung, dass es sich
nicht um Stich- sondern um Tagesmischproben handelt, verfugbar sind. Fur kleinere
Einzugsgebiete wie den Eschelisbach existieren jedoch keine entsprechenden Messreihen
Uber langere Zeitrdume. Daher kdnnen bei der Regressionsanalyse der gemessenen Daten
keine generellen Aussagen zur Genauigkeit der Trenddetektion gemacht werden, da der
tatsachliche Zustand (Ground Truth) unbekannt bleibt.

Um den Effekt der Probenahmestrategien fir kleinere Einzugsgebiete zu analysieren, wird
daher eine Simulationsstudie durchgefiihrt. Diese Simulation orientiert sich an realen
Messdaten, um mdéglichst praxisnahe Ergebnisse zu erhalten. Flr den Eschelisbach stehen
hochaufgeléste Konzentrationsdaten aus einer Eawag-Feldstudie (La Cecilia et al. 2021) mit
einer 20-minltigen Aufldsung fir eine Periode von etwa sechs Wochen (27. Mai 2019 bis 7.
Juli 2019) zur Verfugung. Zuséatzlich liegen Mischproben aus der Nationalen Beobachtung
Oberflachengewasserqualitat (NAWA TREND) ab Ende Juli 2018 bis Ende 2022 im selben
Einzugsgebiet vor. Die Dauer der Mischproben variiert, betragt jedoch meist 3.5 oder 14
Tage.
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Diese Daten dienen als Grundlage fiir die Simulation realistischer Zeitreihen, da die
komplexen Konzentrationsverlaufe nicht mit herkdmmlichen Zeitreihenmethoden modelliert
werden kénnen. In der Studie werden die Substanzen Thiacloprid, Fluopyram und
Terbuthylazin simuliert. Zur Simulation der Thiacloprid-Konzentration wurde der folgende
Zeitreihenprozess verwendet:

Eine Zeitreihe von 20-Minuten-Werten (ber einen Zeitraum von 10 Jahren wurde erzeugt.
Die Simulation beriicksichtigt sowohl grosse als auch kleine Events, die mittels Poisson-
Verteilungen generiert wurden.

1. Definition von grossen und kleinen Events

o Grosse Abflussevents treten seltener auf (ca. 36 pro Jahr), weisen jedoch hdhere
Spitzenwerte auf.

¢ Kleine Abflussevents treten haufiger auf (ca. 89 pro Jahr), haben jedoch
niedrigere Spitzenwerte.

2. Modellierung der Eventspitzen:

¢ Die Hohe der Spitzenwerte wird durch exponentialverteilte Zufallsvariablen
modelliert:

= Erwartungswert: 0.67 pg/l fir grosse Ereignisse.
» Erwartungswert: 0.1 pg/I fur kleine Ereignisse.

e Beide Eventarten zeigen wahrend der Hauptapplikationsperiode (Marz bis Juli)
die héchsten Spitzenwerte. Ab August bis Oktober nehmen die Spitzenwerte ab.
In den restlichen Monaten des Jahres liegen die Spitzen bei 20 % des maximalen
Wertes.

3. Abfall der Konzentrationen nach Eventpeaks:

¢ Nach dem Auftreten eines Events fallt die Konzentration exponentiell ab. Die
Abfallraten wurden zufallig zwischen 0.035 und 0.04 gewahit.

4. Parametrierung der Ereignisse:
e Die Parameter fur die Ereignisse wurden auf Basis einer Messreihe geschatzt.
5. Kombination und Zeitreihenstruktur:

 Die resultierende Zeitserie ist eine Uberlagerung der simulierten grossen und
kleinen Events, erganzt durch nicht-autokorreliertes Rauschen.

6. Werte unter der Bestimmungsgrenze:

e Simulierte Werte unter der Bestimmungsgrenze werden entsprechend
ausgewiesen.

7. Simulation eines jahrlichen Trends:

o Um den Effekt der Probenahmestrategie auf die Trenddetektion zu analysieren,
wird ein jahrlich zunehmender Trend in die Simulation integriert. Ein jahrlicher
Trend wurde durch die Anpassung des Erwartungswerts der Spitzenwerte flr
grosse und kleine Events gesteuert. Das hinzugefiigte Rauschen blieb dabei
unverandert. Dabei gehen wir davon aus, dass sich der Effekt direkt in der
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Abflusskonzentration zeigt; mégliche Akkumulations- oder Depot-Effekte des
Bodens werden nicht berucksichtigt.

Die Simulation ist substanzspezifisch und kann nicht direkt auf andere Substanzen
Ubertragen werden. Die Prozesse fir Fluopyram und Terbuthylazin sind im Anhang D
beschrieben.

In der Simulation werden jeweils 1000 Zeitreihen ohne Trend und mit jahrlichen Trends von
0.5%, 1%, 2%, 5%, 10%, 15% und 20% generiert. Anschliessend wird mittels
Regressionsanalyse und dem Mann-Kendall-Test pro Trendstarke berechnet, wie gross der
Anteil an korrekt detektierten Trends fir die beiden Probenahmestrategien ist.

2.4. Einstufung der Eignung der verschiedenen Datensatze

Die Datensatze unterschieden sich sehr stark. Je nach zu untersuchendem Aspekt sind sie
mehr oder weniger geeignet bis zu ungeeignet fir die Untersuchung der in der Einleitung
formulierten Fragestellungen (Tabelle 2). Dabei stellen die zeitlich hochaufgelésten MS2field-
Daten des Eschelisbachs und die RUS-Daten zwei Enden eines Spektrums dar.

Tabelle 2: Eignung der verschiedenen Datenséatze fir den Vergleich von Probenahmestrategien. +++ sehr
geeignet (dunkelgrau), ++ geeignet (hellgrau), + teilweise geeignet, — ungeeignet

Aspekt Kombiniert Eschelisbach Eschelisbach RUS
MS2field Routine-
monitoring

Anzahl nachgewiesene i ++ _ +
Substanzen

Mittlere Konzentration 2-\WWochen ++ +++ - +
Mittlere Konzentration 1 Monat ++ +++ - +
Mittlere Konzentration 1 Jahr +++ - + +
Risikobeurteilung + (+) - +
Trenddetektion - ++ 01 ++

[l MS2field-Datensatz mit nur 7 Wochen zu kurz fiir Trenddetektion und bei Routinemonitoring zeitliche Auflésung
der Mischproben zu hoch. Trenddetektion liess sich aber tiber Simulation untersuchen.

Die RUS ist aufgrund des enormen Spektrums an untersuchten Substanzen und der langen
Zeitreihe geeignet fir Aspekte der Trenddetektion, aber bereits bei Schatzungen des
Jahresmittelwerten durfte sie nicht nur aufgrund der Grésse des Einzugsgebiets, sondern
auch aufgrund der Tagesmischproben nur massig geeignet sein, um zu untersuchen,
inwiefern sich Stichproben von Mischproben unterscheiden. Auf der anderen Seite sind die
alle 20 Minuten bestimmten MS2field-Daten im Eschelisbach sehr geeignet, um Stich- und
Mischproben zu vergleichen, aber nur flr den knapp 7 Wochen abdeckenden Zeitraum. Fur
die Trenddetektion liessen sich aber die hochaufgelésten Daten mit Daten aus dem
Routinemonitoring kombinieren. Der kombinierte Datensatz eignet sich gut flr den Vergleich
der mit den beiden Probenahmestrategien nachgewiesenen Anzahl Substanzen und dem
Jahresmittelwert der Konzentrationen. Grundsatzlich ist auch geeignet, um die
Risikobeurteilung zu vergleichen, sofern die gemessenen Substanzen, in Bezug auf das
Eintragsverhalten ausreichend typisch sind fir die gewasserrelevanten Schadstoffe.
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3.1. Anzahl nachgewiesene Substanzen

3.1.1. Kombinierte Daten

Die Anzahl der Uber ein Jahr nachgewiesenen Substanzen unterscheidet sich je nach

Einzugsgebiet, ist aber Uber alle Einzugsgebiete und Jahre bei Mischproben im Median 16%
hoéher als bei Stichproben (Tabelle 3). Der gréosste Unterschied wurde am Standort Yverdon,
Curtil-Maillet im Jahr 2019 beobachtet. Dort wurden von insgesamt 26 mit beiden
Probenahmestrategien untersuchten Substanzen 5 in Stich- und 20 in Mischproben

nachgewiesen. Umgekehrt wurden im gleichen Jahr in der Saane in Stichproben 22 und in
Mischproben 19 von insgesamt 47 Substanzen nachgewiesen.

Tabelle 3: Name Gewasser im Kanton Freiburg (FR) bzw. Probenahmestandorte im Kanton Waadt (VD) und
Zirich (ZH), Jahr der Kampagne, Anzahl der mit beiden Probenahmestrategien untersuchten Substanzen und
Anzahl lber der Bestimmungsgrenze nachgewiesene Substanzen.

Name Jahr Kanton Anzahl In In Zweiwochen- Differenz
untersuchte Stichproben Mischproben in Prozent
Substanzen nachgewiesen nachgewiesen

Arbogne 2023 FR 81 58 66 14%
Bainoz 2023 FR 81 46 50 9%
Bibera 2020 FR 47 28 33 18%

2019 FR 47 24 26 8%
Crausa 2023 FR 81 40 44 10%
Galtera 2022 FR 82 40 41 2%
Saane 2019 FR 47 22 19 -14%
Serbache 2021 FR 73 14 22 57%
Sionge 2021 FR 73 19 31 63%

2019 FR 47 24 31 29%
Sonnaz

2023 FR 81 44 50 14%
Taverna 2022 FR 82 43 47 9%
Allaman, Le 2018 VD 28 18 21 17%
Coulet
Domdidier 2018 VD 29 21 26 24%
Ecublens, Les 2018 VD 29 20 27 35%
Bois 2020 VD 17 9 17 89%
La Mauguettaz 2018 VD 102 76 87 14%
Yverdon, Curtil- 2018 VD 29 14 24 71%
Maillet 2019 VD 26 5 20 300%
Rheinsfelden 1~ 2018 ZH 66 19 19 0%
Mittelwert alle Jahre und Einzugsgebiete 39%
Median " 16%

[l Ohne mit abflussproportionalen Mischproben bestimmte Messwerte des ersten Halbjahres 2018

Die fur die Unterschiede in der Anzahl nachgewiesener Substanzen relevantesten

Einflussfaktoren diirften die untersuchte Substanzpalette, die Dynamik der Eintrage im
entsprechenden Jahr und die von der Messkampagne abgedeckte Zeitperiode sein. Was die
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Substanzpalette betrifft, sind auffallend haufig zum Zeitpunkt der Messkampagne nicht mehr
zugelassene Pflanzenschutzmittel wie etwa Atrazin oder Terbutryn unter den Nachweisen.
Solche Stoffe werden nach wie vor kontinuierlich aus der Bodenmatrix geschwemmt und
ahneln daher in ihrer Dynamik eher den Pflanzenschutzmittelabbauprodukten, die mit beiden
Probenahmestrategien etwa gleich haufig nachgewiesen werden. Wird die in Anhang A
(Tabelle 8) ersichtliche Anzahl Stich- und Mischproben mit der in Tabelle 3 aufgefihrten
Differenz verglichen, zeigt sich, dass die Differenz bei Messkampagnen mit wenigen
Stichproben tendenziell grosser ist als bei Messkampagnen mit mehr Stichproben.

3.1.2. Eschelisbach MS2field

Die Anzahl der in den hochaufgelésten Daten nachgewiesenen Substanzen unterscheidet
sich stark von Probe zu Probe. In den die 28 Tage abdeckenden 2015 Einzelproben wurden
von den insgesamt 25 im vorliegenden Bericht untersuchten Substanzen minimal 3" und
maximal 18 Substanzen nachgewiesen. Im Median wurden in den Einzelproben 9
Substanzen nachgewiesen.

Die berechneten Mischprobenkonzentrationen lagen bei insgesamt 12 Substanzen oberhalb
der BG. Die Ergebnisse waren unabhangig vom Ansatz fir den Umgang mit zensierten
Daten. So lag die Anzahl der Substanzen mit Nachweis sowohl bei der Substitution durch
Null, bei der Substitution durch die halbe BG als auch bei der mit statistischen Methoden fur
zensierte Daten berechneten Konzentrationen bei jeweils 12 Nachweisen. Ebenfalls ergab
sich bezuglich der Anzahl nachgewiesener Substanzen kein Unterschied, ob lediglich eine
Monatsmischprobe oder zwei Zweiwochenmischproben berechnet wurden, was aber
spezifisch fir die untersuchten Daten sein dirfte, denn grundsatzlich flhrt eine erhdhte
zeitliche Auflésung auch zu mehr Nachweisen.

Fir den untersuchten Datensatz bedeutet das, dass mit Stichproben zwar potenziell mehr
Substanzen nachgewiesen werden kénnen, aber im Mittel die Mischproben mit 12
Nachweisen ein Drittel hdher liegen als die Stichproben mit einem Median von 9
Nachweisen. Es ist zu beachten, dass drei Metaboliten und vier Wirkstoffe des
Originaldatensatzes nicht untersucht wurden. Da vier dieser sieben Substanzen
Nachweishaufigkeiten von Gber 99% aufwiesen, wirde sich fur beide Probenahmestrategien
die Anzahl nachgewiesener Substanzen um vier erh6hen und damit der Median bei
Mischproben mit 16 Substanzen noch ein Viertel hdher liegen als bei Stichproben mit 13
Substanzen.

3.1.3. RUS

Auf eine Auswertung der RUS-Daten wurde verzichtet, weil im Fall der RUS
Eintagesmischproben und nicht echte Stichproben mit den (berechneten) Mischproben
verglichen wirden.

Fazit Anzahl nachgewiesene Substanzen: Die Ergebnisse unterschieden sich abhangig
von der untersuchten Substanzpalette, des Einsatzes der Substanzen im Einzugsgebiet und

" Eine Probe mit lediglich 2 nachgewiesenen Substanzen wurde aufgrund von Hinweisen im
Messprotokoll ausgeschlossen. Die Proben mit 3 nachgewiesenen Substanzen wurden nach
Rucksprache mit dem Labor als zuverlassig eingestuft.
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der Eintragsdynamik stark. Beim kombinierten Datensatz wurden Uber alle Standorte und
Jahre betrachtet mit Mischproben 16% mehr Substanzen nachgewiesen als mit Stichproben.
Im hochaufgeldsten MS2field-Datensatz wurden in den zwei Zweiwochenmischproben 33%
mehr Substanzen nachgewiesen.

3.2. Mittlere Konzentration

3.2.1. Vergleich von Monatsmittelwerten: Eschelisbach

Die im Eschelisbach gemessenen MS2field-Daten waren in hohem Masse geeignet, um Uber
den begrenzten Zeitraum eines Monats mit Misch- bzw. Stichproben bestimmte
Konzentrationen zu vergleichen. Die Konzentrationen der Einzelproben schwanken im
untersuchten Zeitraum je nach Substanz auf sehr unterschiedliche Weise. So erstrecken sich
z.B. die Konzentrationen von Terbuthylazin Uber einen deutlich geringeren Bereich als die
von Fenpyrazamin (Abbildung 1). Betrachtet man die Einzelproben als alle iber den
Zeitraum mdglichen Stichproben, stellt der als Linie dargestellte Median den Wert dar, der
am ehesten durch Stichproben bestimmt wiirde. Der als Kreis dargestellte Mittelwert, stellt
die tatsachliche mittlere Konzentration dar, also der Wert der sich im Fall ausreichend
stabiler Substanzen aus zwei Zweiwochenmischproben ergeben wirde. Das bedeutet, dass
Stichproben bei beiden Wirkstoffen, die mit Mischproben ermittelten Konzentrationen
unterschéatzen, und dass im Fall von Fenpyrazamin aufgrund der langschwéanzigen
Verteilung die Unterschatzung deutlich ausgepragter ist.
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Abbildung 1: Verteilung der logarithmierten Konzentrationen der Einzelproben von Terbuthylazin und
Fenpyrazamin und der mittels zwei Zweiwochenmischproben ermittelte Mittelwert (blauer Punkt). Blaue Linie:
Median der Einzelproben. Orange Linie: Bestimmungsgrenze. Zahl in Klammer: Nachweishaufigkeit.
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Das Verhaltnis von Mittelwert und Median kann als quantitatives Mass genommen werden,
wie sehr sich Stich- und Mischproben unterscheiden bzw. wie stark monatliche Stichproben
die echte monatliche Durchschnittskonzentration unterschatzen. Von den Wirkstoffen mit
uber 50% Nachweishaufigkeit lag dieser Quotient bei Terbuthylazin mit 1.4 am tiefsten und
bei Fenpyrazamin mit 2.4 am héchsten. Da beide Substanzen sehr hohe
Nachweishaufigkeiten von 99.75 bzw. 100% aufweisen ist der Quotient unabhangig davon,
wie mit Konzentrationen unterhalb der BG umgegangen wird, also welcher Ansatz fir
zensierte Daten verwendet wird.

Fir Substanzen mit Nachweishaufigkeiten unter 50% muss der Median der Einzelproben
geschatzt werden. Mit den in dieser Studie verwendeten Methoden flr den Umgang mit
zensierten Daten liess sich der Mittelwert bei ausreichender Nachweishaufigkeit zuverlassig
schatzen. Die Schatzer flir den Median wichen mit der verwendeten Methode jedoch stark
vom wahren Wert ab (detaillierte Ergebnisse im Anhang B). Das Verhaltnis von Mittelwert
und Median liess sich daher nur fir die neun Substanzen mit tber 50% Nachweishaufigkeit
bestimmen und lag fir diese Substanzen im Median bei einem Faktor 1.7 bzw. im Mittel bei
1.9 (siehe Tabelle 9 im Anhang B).

3.2.2. Vergleich von Jahresmittelwerten
Kombinierte Daten

Bei den aus 16 Einzugsgebieten kombinierten Daten wurde der Jahresmittelwert der
Konzentrationen aus allen im jeweiligen Einzugsgebiet verfligbaren Stich- bzw. Mischproben
ermittelt, sofern sie die im Abschnitt 2.2.1 definierten Minimalvorgaben von 4 Stich- bzw. 11
Mischproben erfiillt haben. Fir die insgesamt 1’148 diese Vorgabe erfiillenden
Kombinationen aus Substanz, Einzugsgebiet und Jahr wurde jeweils der Quotient von
Mischproben- und Stichprobenjahresmittelwert bestimmt. Fiir 399 Kombinationen, also rund
einen Drittel, wurde die entsprechende Substanz Uiber das ganze entsprechende Jahr weder
mit Misch- noch mit Stichproben nachgewiesen. Fur die Gbrigen 749 Kombinationen zeigt
sich die in Abbildung 2 dargestellte Verteilung des Quotienten.
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Haufigkeitsklassen Quotient des Jahresmittels von Misch- zu Stichproben
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Abbildung 2: Quotient von mit Mischproben zu mit Stichproben bestimmten mittleren Konzentration tiber das
ganze Jahr fir den kombinierten Datensatz. Abkirzungen: C.Misch < BG: Konzentration der Mischprobe
unterhalb und Stichprobe oberhalb der Bestimmungsgrenze (BG). C.Stich < BG: Konzentration der Stichprobe
unterhalb und Mischprobe oberhalb der BG. Abkirzungen fiir Substanzgruppen: Weitere: Sammelgruppe aus
Sussstoffen und Korrosionsschutzmitteln, TP: Transformationsprodukt, HA: Humanarzneimittel, BP: Pestizid
(Pflanzenschutzmittel und Biozide)

Am rechten und linken Rand sind die Anzahl Kombinationen dargestellt, die nur mit einer der
der beiden Probenahmestrategien tUberhaupt nachgewiesen wurden. Es zeigt, sich, dass
Uber alle Kombinationen betrachtet ein ausschliesslicher Nachweis mit Stichproben (48
Kombinationen) deutlich seltener ist als ein ausschliesslicher Nachweis mit Mischproben
(165 Kombinationen). Auch die Ubrigen 536 Kombinationen bei denen Misch- und
Stichproben beide oberhalb der BG liegen, sind nicht symmetrisch verteilt. Der Median
dieser 536 Quotienten liegt bei 1.13 und der Mittelwert bei 2.36. Deutlicher werden die
Unterschiede, wenn das 25. und das 75. bzw. das 10. und 90. Perzentil verglichen werden
(Tabelle 4). Wahrend das 25. Perzentil bei einem Quotienten von 0.83 liegt, ist der Quotient
des 75. Perzentils bei 2.0.

Noch deutlichere Unterschiede zeigen sich, wenn alle 749 Kombinationen berlcksichtigt
werden: Wahrend das 25. Perzentil bei einem Quotienten von 0.85 liegt, wurde flr das
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75. Perzentil der Quotienten ein Wert von 7.28 bestimmt. Innerhalb der Substanzgruppen
weisen die Pestizide die schiefste Verteilung auf, wahrend die Jahresmittel der (wenigen
erfassten) Transformationsprodukte nahezu unabhangig von der Probenahmestrategie zu
sein scheinen.

Tabelle 4: Quantile des Quotienten von mit Mischproben zu mit Stichproben bestimmten mittleren
Konzentrationen liber das ganze Jahr fiir alle Substanzen (grau schattiert) bzw. nach Substanzgruppen. Die
Gruppe der Pestizide umfasst sowohl Pflanzenschutzmittel als auch Biozide. Cstich < BG bedeutet, dass alle
Stichproben oberhalb dieses Perzentils keinen Nachweis hatten.

Substanzgruppe 10. 25, Median 75. 90.
Alle sofern beide > BG 0.42 0.83 1.13 2.00 4.26
Alle 0.28 0.85 1.35 7.28 Cstich < BG
Weitere 0.81 1.00 1.33 2.16 Cstich < BG
Transformationsprodukte 0.46 0.88 0.98 1.17 1.74
Arzneimittel 0.35 0.83 1.28 Cstich < BG Cstich < BG
Pestizide 0.15 0.70 1.68 21.51 Cstich < BG

Es gilt zu beachten, dass beim kombinierten Datensatz Werte unterhalb der BG aufgrund der
tendenziell tiefen Anzahl Proben nicht mit statistischen Methoden fur zensierte Daten
bertcksichtigt, sondern mit null substituiert wurden. Eventuell ergeben sich bei der
Berucksichtigung von Werten < BG noch Verschiebungen. Es misste abgeklart werden,
welcher Ansatz fir zensierte Daten bei Mittelwerten aus wenigen Stichproben geeignet ware.

RUS-Daten

Mit monatlichen Stichproben bzw. im Fall der RUS-Daten mit Tagesmischproben ermittelte
Jahresmittelwerte sind fir dynamisch eingetragene Substanzen, wie das in Abbildung 3
dargestellte Herbizid Chlortoluron, im Median tiefer. Die im Boxplot dargestellte Verteilung
wurde anhand der 30 pro Monat moglichen Varianten bestimmt und das als roten Punkt
eingezeichnete Jahresmittel als Mittelwert aller Messungen. Wie im Plot ersichtlich konnen
die Jahresmittel vereinzelt deutlich hdher sein, namlich dann, wenn die Tagesmischprobe
zuféllig auf einen Peak fallt. Es ist zu beachten, dass es sich bei den RUS-Daten um
Tagesmischproben und nicht um echte Stichproben handelt. Mit Stichproben dirfte der
Effekt noch ausgepragter sein.
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Abbildung 3: Jahresmittel des PSM-Wirkstoffs Chlortoluron berechnet aus 26 Zweiwochenmisch- « bzw. 12
Tagesmischproben (Boxplot der 30 Varianten)

Far kontinuierlich eingetragene Substanzen wie das in Abbildung 4 dargestellte Koffein zeigt
sich nur ein geringer Unterschied zwischen den mit unterschiedlichen Probenahmestrategien
bestimmten Jahresmittelwerten.
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Abbildung 4: Jahresmittelwerte von Koffein berechnet aus 26 Zweiwochenmisch- « bzw. 12 Tagesmischproben
(Boxplot der 30 Varianten)

Die Beispiele zeigen, dass sogar in einem grossen Fluss wie dem Rhein gewisse
Unterschiede in den Probenahmestrategien ersichtlich sind und dass diese mittels echter
Stichproben vermutlich noch grésser ausfallen wirden.

3.2.3. Vergleich maximaler Zweiwochenmischproben mit Jahresmittelwerten

Far den Vergleich mit chronischen Qualitatskriterien (CQK) gibt die EU-WRRL folgende
Mindestanforderungen an die Anzahl Proben zur Bildung des Jahresmittelwerts vor:
monatliche Proben fiir prioritdre und vierteljahrliche Proben fiir nicht prioritdre Substanzen. In
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der Schweiz werden gemass Gewasserschutzverordnung (SR 814.201) die CQK mit der
mittleren Konzentration Gber zwei Wochen verglichen.

Anhand des kombinierten Datensatzes wurden fir alle Kombinationen aus Substanz,
Einzugsgebiet und Jahr jeweils der Quotient der héchsten Mischprobenkonzentration und
des Stichprobenjahresmittelwerts bestimmt, um so das Vorgehen gemass EU-WRRL mit der
Schweizer Gewasserschutzverordnung zu vergleichen.

Analog zum Vergleich der Jahresmittelwerte lag von den insgesamt 1’148 Kombinationen
aus Substanz, Einzugsgebiet und Jahr bei 399 Kombinationen nie eine Konzentration
oberhalb der BG vor. Fur die Ubrigen 749 Kombinationen zeigt sich die in Abbildung 5
dargestellte Verteilung des Quotienten.

Haufigkeitsklassen Quotient maximale Mischprobe zu Jahresmittel der Stichproben
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Abbildung 5: Quotient der maximalen Mischprobenkonzentration zu mit Stichproben bestimmtem Jahresmittelwert
fir den kombinierten Datensatz. Abkiirzungen: C.Misch < BG: Konzentration der Mischprobe unterhalb und
Stichprobe oberhalb der Bestimmungsgrenze (BG). C.Stich < BG: Konzentration der Stichprobe unterhalb und
Mischprobe oberhalb der BG. Abkirzungen fir Substanzgruppen: Weitere: Sammelgruppe aus Stissstoffen und
Korrosionsschutzmitteln, TP: Transformationsprodukt, HA: Humanarzneimittel, BP: Pestizid (Pflanzenschutzmittel
und Biozide)
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Am rechten und linken Rand sind wiederum die Anzahl Kombinationen dargestellt, die nur
mit einer der beiden Probenahmestrategien tberhaupt nachgewiesen wurden und diese sind
identisch mit der Auswertung der Jahresmittelwerte, also 48 Kombinationen mit
ausschliesslichem Nachweis mit Stichproben und 165 Kombinationen mit ausschliesslichem
Nachweis mit Mischproben. Die ubrigen 536 Kombinationen bei denen Misch- und
Stichproben beide oberhalb der BG liegen, sind extrem asymmetrisch verteilt. Der Median
dieser 536 Quotienten liegt bei 4.2 und der Mittelwert bei 15.7. Die Schiefe der Verteilung
wird besonders deutlich, wenn das 25. und das 75. bzw. das 10. und 90. Perzentil verglichen
werden (Tabelle 5). Wahrend das 10. Perzentil bei einem Quotienten von 1.27 liegt, ist der
Quotient des 90. Perzentils fast bei 20.

Noch deutlichere Unterschiede zeigen sich, wenn alle 749 Kombinationen berlcksichtigt
werden: Im Median sind die mit dem Ansatz der Gewasserschutzverordnung bestimmten
Konzentrationen um rund einen Faktor 6 hdher. Die Schiefe der Verteilung zeigt sich auch
hier in den Perzentilen: Wahrend das 25. Perzentil bei einem Quotienten von 1.94 liegt,
wurde fur das 75. Perzentil der Quotienten ein Wert von 46.63 bestimmt. Innerhalb der
Substanzgruppen weisen die Pestizide die schiefste Verteilung. Es fallt auf, dass die
Pestizide sich bei dieser Auswertung mit einem im Median doppelt so hohen Quotienten
etwas starker von den Arzneimitteln abheben als bei den Jahresmittelwerten. Die
Konzentrationen der (wenigen erfassten) Transformationsprodukte weichen sogar beim
Vergleich mit der maximalen Zweiwochenmischprobe zumindest im Median nur massig vom
mit Stichproben bestimmten Jahresmittel ab.

Tabelle 5: Quantile des Quotienten der maximalen 2-Wochenmischprobenkonzentration zu mit Stichproben
bestimmtem Jahresmittelwert fir alle Substanzen (grau schattiert) bzw. nach Substanzgruppen. Die Gruppe der
Pestizide umfasst sowohl Pflanzenschutzmittel als auch Biozide. Cstich < BG bedeutet, dass alle Stichproben
oberhalb dieses Perzentils keinen Nachweis hatten.

Substanzgruppe 10. 25, Median 75. 90.
Alle sofern beide > BG 1.27 1.87 4.2 9 19.77
Alle 1.09 1.94 6.29 46.63 Cstich < BG
Weitere 1.34 1.81 2.95 6.33 Cstich < BG
Transformationsprodukte 1.07 1.16 1.39 1.67 4.23
Arzneimittel 1.07 1.79 4.25 Cstich < BG Cstich < BG
Pestizide 0.88 3.62 9 135.25 Cstich < BG

Fazit mittlere Konzentrationen: In allen untersuchten Datenséatzen ergeben sich fur
Stichproben zu tiefe Schatzungen der tatsachlichen Konzentration. Der tatsachliche
Monatsmittelwert im Eschelisbach liegt im Median um 70% hoher als der mit Stichproben
bestimmte Monatsmittelwert. Im kombinierten Datensatz liegt das mit Mischproben
bestimmte Jahresmittel im Median um 35% hdher, wobei die Unterschatzung durch
Stichproben bei Substanzgruppen mit dynamischeren Eintragen deutlich ausgepragter ist als
bei Substanzgruppen mit kontinuierlichen Eintragen. Die Verteilung der Abweichungen ist
sehr schief, d.h. es gibt deutlich mehr Falle bei denen in Mischproben hdéher oder deutlich
héhere Jahresmittelwerte als in Stichproben bestimmt wurden als umgekehrt. Besonders
ausgepragte Unterschiede ergaben sich, wenn die maximale Zweiwochenmischprobe mit
dem mit Stichproben bestimmten Jahresmittelwert verglichen wird und zwar im Median tGber
alle Substanzen ein Faktor 6 und fiir Pestizide ein Faktor 9.
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3.3. Okotoxikologische Beurteilung

3.3.1. Kombinierte Daten

Die okotoxikologische Beurteilung basiert auf dem Vergleich des mit den beiden
Probenahmestrategien bestimmten Jahresmittelwertes mit einem substanzspezifischen,
chronischen Qualitatskriterium (CQK), um so einen chronischen Risikoquotienten (CRQ) zu
bestimmen (siehe Abschnitt 2.3.4). Fir die Auswertung wurden die im Abschnitt 3.2.2
beschriebenen 1'148 Jahresmittel verwendet. Weil fiir 22 Substanzen keine CQK verflgbar
sind, reduzierte sich die Anzahl Datenpunkte auf insgesamt 1'032, wovon 622 mit
Mischproben bestimmte Jahresmittelwerte oberhalb der Bestimmungsgrenze lagen und 515
mit Stichproben bestimmte Jahresmittel. Fir die 6kotoxikologische Beurteilung eines
Einzugsgebiets in einem bestimmten Jahr wurde dann die Summe aller CRQ (3 CRQ)
gebildet (Abbildung 6).
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Abbildung 6: Summe der Risikoquotienten flir insgesamt 20 Kombinationen aus Einzugsgebiet und Jahr flr
Jahresmittel, die mit Misch- bzw. Stichproben bestimmt wurden.

Die Unterschiede zwischen den Probenahmestrategien waren haufig relativ gering und
wichen in 9 Fallen um weniger als einen Faktor zwei voneinander ab. In neun Fallen war die
mit Mischproben bestimmte > CRQ um einen Faktor 2 hoher als die mit Stichproben
bestimmte und in zwei im Kanton Freiburg liegenden Fallen wurde fiir Stichproben ein um
mehr als einen Faktor 2 hoheres Risiko bestimmt. Einer der zwei Falle von erhdhten Risiken
in Stichproben war der Bainoz. Dort wurde das hdchste Risiko aller Einzugsgebiet-Jahr-
Kombinationen bestimmt basierend auf einer in der Mischprobe nicht nachgewiesenen
erhéhten Konzentration von 17-alpha-Ethinylestradiol. Im Median der 20 Standort-Jahr-
Kombinationen lag das Verhaltnis von Misch- zu Stichproben-Y CRQ bei 1.6 (Tabelle 6).
Damit liegt der Median zwar ein wenig hoher als der Median bei den Jahresmittelwerten der
Konzentrationen (Tabelle 4), aber die Quartile bzw. das 10. und 90. Perzentil liegen deutlich
weniger weit auseinander als bei den Konzentrationen. Wird die Mischprobe mit dem
héchsten Y CRQ fur die Beurteilung herbeigezogen, sind die Y CRQ der Mischproben an
allen Standorten héher als die der Stichproben. Im Median liegt das Verhaltnis der ) CRQ bei
9 und selbst das 10. Perzentil weist noch ein Verhaltnis von 1.6 auf.
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Tabelle 6: Quantile des Verhaltnisses der Summe chronischer Risikoquotienten von Misch- (3 CRQ misch) zu
Stichproben (3 CRQ stich) bzw. der Mischprobe mit dem hochsten Y CRQ (3 CRQ wisch, max/Y CRQ stich)

Substanzgruppe 10. 25. Median 75. 90.
Y CRQ miser/Y CRQ stich 0.54 0.79 1.61 5.22 5.65
Y CRQ wisch, max/Y CRQ stich 1.63 3.04 9.02 19.51 57.52

Die CQK der Substanzen des kombinierten Datensatzes reichten von 0.037 ng/L (17-alpha-
Ethinylestradiol) bis 1.5 mg/L (AMPA), deckten also mehr als 7 Gréssenordnungen ab. Als
Folge davon wurde die Gesamtbewertung haufig von einzelnen Substanzen dominiert. In 14
von 20 Fallen gingen mehr als 50% der Gesamttoxizitat von einer Substanz aus, und zwar
klar am haufigsten von den beiden Arzneimitteln Ibuprofen (CQK 11 ng/L) und Diclofenac
(CQK 50 ng/L).

Es ist zu beachten, dass die Auswahl der mit beiden Probenahmestrategien gemessenen
Substanzen je nach Standort sehr unterschiedlich ist. Gerade die fir die Beurteilung der
Wasserqualitat haufig dominierenden Pyrethroide wurden nur mit Misch-, aber nicht mit
Stichproben untersucht und sind daher nicht in die Auswertung eingeflossen. Auch das
Uberlappende Stoffspektrum war relativ begrenzt. Fir eine vollstandige, auch alle aktuell
eingesetzten Insektizide umfassende Beurteilung, dirften sich deutliche hohere Y CRQ
ergeben, als die in Abbildung 6 ersichtlichen.

Fazit 6kotoxikologische Beurteilung: Im untersuchten kombinierten Datensatz lagen die
mit Mischproben bestimmten und Uber alle Substanzen aggregierten Risiken im Median 60%
hoéher als mit Stichproben. Von den 20 Standort-Jahr-Kombinationen wurde in neun Fallen
ein um mehr als ein Faktor 2 héher liegendes Risiko fur die mit Mischproben bestimmten
Werte bestimmt und in zwei Fallen ein um mehr als ein Faktor 2 tiefer liegendes Risiko. Wird
das Risiko fir Mischproben nicht anhand des Jahresmittelwerts, sondern anhand der
Mischprobe mit der héchsten Summe der Risikoquotienten bestimmt, ergeben sich
besonders ausgepragte Unterschiede zum mit Stichproben bestimmten Jahresmittelwert. Im
Median liegen die Risiken mit Mischproben dann einen Faktor 9 hoher.

3.4. Trenddetektion

Der Einfluss der Probenahmestrategie auf die Trenddetektion wurde flir mehrere Substanzen
an der Rheiniberwachungsstation und fir drei Substanzen (Terbuthylazin, Fluopyram und
Thiacloprid) im Eschelisbach untersucht.

3.4.1. RUS

Am Beispiel Metolachlor wird exemplarisch dargestellt, wie sich die zwei unterschiedlichen
Probenahmestrategien auf die Trenddetektion an der RUS auswirken. Abbildung 7 zeigt die
Dynamik der Metolachlor-Konzentration an der RUS zwischen 2013 und 2023. Die roten
Punkte visualisieren einzelne Messwerte, ein Beispiel fir monatliche Tagesmischproben.
Die Metolachlor-Konzentration zeigt Uber den gesamten Zeitraum keinen eindeutigen Trend.
Die kurzfristige Streuung der Konzentration ist im Vergleich zum langfristigen Verlauf deutlich
ausgepragter, was sich in der Streuung der Tagesmischprobenwerte widerspiegelt. Diese
Variabilitat fuhrt dazu, dass die Jahresmittelwerte flir dasselbe Jahr je nach gewahlter
Tagesmischprobenbensequenz (Tagesmischprobensequenz = alle Tagesmischproben eines
bestimmten Tages im Monat) unterschiedlich ausfallen kdnnen. Somit beeinflusst die
Probensequenz die berechneten Jahresmittelwerte, welche die Datengrundlage fir die
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Abbildung 7: Mittlere Tageskonzentration von Metolachlor auf der Log-Skala an der RUS zwischen 2013 und
2023. Die roten Punkte stellen ein Beispiel von monatlich entnommenen Tagesmischproben dar.

Abbildung 8 zeigt fiir Metolachlor die auf Basis der Jahresmittelwerte berechneten
Regressionsgeraden (grau) fur alle Tagesmischprobensequenzen. Deutlich erkennbar ist,
dass unterschiedliche Tagesmischprobensequenzen zu verschiedenen Regressionsgeraden
fuhren. Diese unterscheiden sich nicht nur in der Steigung, sondern teilweise auch im
Vorzeichen.

Bei den Zweiwochenmischproben werden grundsatzlich alle Tage des Jahres erfasst,
weshalb der genaue Zeitpunkt der Probenahme keine grosse Rolle spielt. Geringfligige
Verschiebungen kénnen lediglich zu Beginn oder am Ende des Jahres auftreten, abhangig
davon, welche Tage vor oder nach dem Jahreswechsel einbezogen werden. Dies fuhrt zu
stabilen Jahresmittelwerten, was zu zuverlassigeren Ergebnissen in der Trenddetektion flhrt.
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Abbildung 8: Regressionsgeraden fiir die Jahresmittelwerte der Metolachlor-Konzentrationen an der RUS fiir
2013-2023 auf der Log-Skala. Rote Linie: Regression basiert auf Jahresmittelwerten von
Zweiwochenmischproben. Graue Linien: Regression basiert auf monatlichen Tagesmischproben von

verschiedenen Tagesmischprobensequenzen. Schwarze Punkte: Jahresmittelwerte der Metolachlor-
Konzentrationen.
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Abbildung 8 legt nahe, dass Metolachlor gemass beiden Probenahmestrategien einen
schwachen, negativen Trend aufweist. Nur wenige Regressionen, die auf den
Jahresmittelwerten monatlicher Tagesmischprobensequenzen basieren, zeigen eine positive
Steigung.
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Abbildung 9: Verteilung der p-Werte aus zwei statistischen Tests zum Nachweis eines Trends flir Metolachlor. Die
p-Werte stammen aus dem t-Test der Regression zur Detektion eines linearen Trends sowie aus dem Mann-
Kendall-Test zur Detektion eines monotonen Trends. Die Boxplots zeigen die Verteilung der p-Werte der
verschiedenen Tagesmischprobensequenzen. Die roten Punkte zeigen die p-Werte der
Zweiwochenmischproben. Die horizontale rote Line markiert das Signifikanzniveau von a = 0.05.

Die p-Werte der Regressionsanalyse dirfen nur dann interpretiert werden, wenn die
Messwerte normalverteilt um die Regressionsgerade streuen. Die Datengrundlage fiir die
Regressionen bilden Jahresmittelwerte, die gemass dem Zentralen Grenzwertsatz aus der
Statistik zumindest asymptotisch normalverteilt sind. Daher kann davon ausgegangen
werden, dass die Voraussetzungen erfiillt sind. Bei punktuellen Uberprifungen der
Voraussetzungen mittels Residuenanalyse konnten keine relevanten Verletzungen
festgestellt werden. Zusatzlich bestatigt der nichtparametrische Mann-Kendall-Test zur
Detektion monotoner Trends dieses Ergebnis. Dies wird auch in Abbildung 9 verdeutlicht.
Beim Mann-Kendall-Test ist die Zeitreihe nur bei einer Tagesmischprobensequenz schwach
signifikant.

Gilt dies auch fur Substanzen, deren Konzentrationsdynamik deutlich von derjenigen von
Metolachlor abweicht? In Abbildung 10 ist die Konzentrationsdynamik von Carbamazepin
dargestellt, einschliesslich einer Tagesmischprobensequenz, die wiederum durch rote
Punkte gekennzeichnet ist. Im Vergleich zu Metolachlor wird die Streuung der
Carbamazepin-Messwerte im Wesentlichen durch den langfristigen Konzentrationsverlauf
(hier abnehmend) bestimmt. Die kurzzeitige Streuung ist deutlich geringer. Dies bedeutet,
dass der langfristige Konzentrationsverlauf eine entscheidende Rolle flir die Berechnung der
Jahresmittelwerte spielt, wodurch sich Jahresmittelwerte aus unterschiedlichen
Tagesmischprobensequenzen weniger stark unterscheiden als bei Metolachlor, dessen
Konzentrationsdynamik von kurzzeitigen Schwankungen dominiert wird.
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Abbildung 10: Mittlere Tageskonzentration von Carbamazepin auf der Log-Skala an der RUS zwischen 2013 und
2023. Die roten Punkte stellen ein Beispiel von monatlich enthommenen Tagesmischproben dar.

Die geringere Streuung der berechneten Jahresmittelwerte aus den
Tagesmischprobensequenzen fihrt dazu, dass auch die Streuung der Regressionsgeraden
im Vergleich zu Metolachlor deutlich geringer ausfallt (siehe Abbildung 11).
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Abbildung 11: Regressionsgeraden fiir die Jahresmittelwerte der Carbamazepin-Konzentrationen an der RUS fiir
2013-2023 auf der Log-Skala. Rote Linie: Regression basiert auf Jahresmittelwerten von
Zweiwochenmischproben. Graue Linien: Regression basiert auf monatlichen Tagesmischproben von
verschiedenen Tagesmischproben-sequenzen. Schwarze Punkte: Jahresmittelwert der Carbamazepin-
Konzentrationen, welche aus Zweiwochenmischproben berechnet wurden.

Unabhangig von der Probenahmestrategie und der verwendeten Methode fir die

Trenddetektion (t-Test in der Regression oder Mann-Kendall-Test) wird fur Carbamazepin
stets ein signifikant negativer Trend detektiert (a« = 0.05 ; siehe Abbildung 12).
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Abbildung 12: Verteilung der p-Werte von zwei statischen Tests flr den statistischen Nachweis eines Trends von
Carbamazepin. Die p-Werte stammen aus dem t-Test der Regression zur Detektion eines linearen Trends und
aus dem Mann-Kendall-Test zur Detektion eines monotonen Trends. Die Boxplots zeigen die Verteilung der p-
Werte der unterschiedlichen Tagesmischprobensequenzen. Die roten Punkte zeigen die p-Werte fiir die
Zweiwochenmischproben. Die horizontale, rote Line zeigt das Signifikanzniveau von a = 0.05.

Die gleichen Analysen wurden auch fur die folgenden Substanzen Isoproturon,
Dimethenamid, Chlortoluron, MTBE, Acesulfam und Sucralose durchgefiihrt. Dabei ergaben
sich keine neuen Erkenntnisse beziglich der Auswirkung der Probenahmestrategie auf die
Trenddetektion. Es wurde jedoch festgestellt, dass mit einem Anstieg des Anteils von
Messwerten unterhalb der BG die Streuung der Jahresmittelwerte auf Basis der
Tagesmischprobensequenzen zunimmt. Die Darstellungen zur Konzentrationsdynamik, den
Regressionsgeraden sowie zur Verteilung der p-Werte flr beide Methoden der
Trenddetektion sind im Anhang C zu finden.

Fazit zur Trenddetektion an der RUS

Die Analyse zeigt, dass Jahresmittelwerte der Konzentrationen, die auf monatlichen
Tagesmischprobensequenzen basieren, eine deutlich héhere Variabilitat aufweisen kénnen
als jene, die auf Zweiwochenmischproben beruhen. Das bedeutet, dass bei der Nutzung von
Tagesmischprobensequenzen als Datengrundlage die Unsicherheit in der Trendanalyse
erhoht ist, was das Risiko von Fehlschlissen hinsichtlich des langfristigen
Konzentrationsverlaufs erhoht. Die Trenddetektion flr einen monotonen Verlauf der
Jahresmittelwerte ist somit zuverlassiger, wenn Zweiwochenmischproben anstatt
Tagesmischprobensequenzen verwendet werden.

Die angewendeten Methoden zur Trenddetektion (Regressionsanalyse und Mann-Kendall-
Test) flhren fir beide Probenahmestrategien zu vergleichbaren Ergebnissen, solange der
langfristige Konzentrationsverlauf den grossten Teil der Konzentrationsdynamik bestimmt
und der Anteil der kurzzeitigen Variabilitdt sowie die Anzahl Messungen unter der BG gering
sind.

Falls jedoch die kurzzeitige Variabilitat dominiert oder ein signifikanter Anteil der Messwerte
unter der BG liegt, ist davon auszugehen, dass die Trenddetektion fur die
Probenahmestrategie auf Basis von Tagesmischprobensequenzen schnell an Aussagekraft
verliert. Im Gegensatz dazu erweist sich die Probenahmestrategie, die auf den
Zweiwochenmischproben basiert, als robuster, da sie durch die Mittelwertbildung besser mit
hoher kurzzeitiger Variabilitdt und vielen Messwerte unter der BG umgehen kann. Dadurch
liefert sie insgesamt verlasslichere Ergebnisse.
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3.4.2. Eschelisbach

Der Eschelisbach reprasentiert ein kleines Fliessgewasser in einem intensiv
landwirtschaftlich genutzten Gebiet mit Pestizidbelastung.

Abbildung 13 veranschaulicht dies anhand des Konzentrationsverlaufs von Thiacloprid
(blaue Kurve) zwischen Ende Mai und Anfang Juli 2019. Die Daten zeigen nur wenige, kurze
Phasen mit abrupten, starken Konzentrationsanstiegen, gefolgt von einem schnellen, fast
exponentiellen Riickgang, die in langere Phasen Ubergehen mit Konzentrationen unter der
BG. Thiacloprid ist ein Insektizid zur Bekdmpfung von Acker- und Obstschadlingen.

Da der Messzeitraum mit hochaufgelésten Daten nur knapp 7 Wochen umfasst, wurde
versucht, diese Dynamik durch eine Simulation abzudecken.

Abbildung 13 zeigt eine entsprechende Realisation (gelbe Kurve), bei der alle 20 Minuten ein
simulierter Wert berechnet wurde. Die simulierten Werte widerspiegeln die stochastische
Struktur (Intervalllange zwischen Konzentrationspeaks sowie deren Haufigkeit und Intensitat)
der beobachtenden Konzentrationen.

Die Dynamik wird sowohl in Bezug auf die kurzzeitigen Schwankungen als auch auf die
Peakhdhen gut widergespiegelt. In dieser Realisation treten die simulierten Peaks
tendenziell etwas friher auf, was jedoch von Realisation zu Realisation variiert.
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Abbildung 13: Gemessene (blau) und simulierte (gelb) Thiacloprid-Konzentrationen im Eschelisbach mit einer
Auflésung von 20 Minuten, ab Ende Mai bis Anfang Juli 2019.

Um Thiacloprid Gber den gesamten Jahresverlauf zu simulieren, wurden die NAWA-
Mischproben (in der Regel im 3.5- oder 14-tagigen Rhythmus) herangezogen. Die
entsprechende Messreihe von Anfang 2019 bis Dezember 2022 ist in Abbildung 14
dargestellt (blaue Kurve). Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass hohe Konzentrationen und
starke Fluktuationen eher wahrend der Vegetationsphasen (Mitte Marz bis Mitte Oktober)
auftreten und deutlich weniger in den Winterhalbjahren. Dies wurde entsprechend in der
Simulation berlcksichtigt. Im Jahr 2022 geht die gemessene Konzentration stark zurtick.
Dieser Ruckgang wurde in der Simulation nicht berlcksichtigt, da die Basissimulation von
konstanten Werten ausgeht und der Ruckgang erst Uber einen Trend modelliert wird.
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Abbildung 14: Vergleich der gemessenen (blau) und der simulierten (gelb) Thiaclopridkonzentrationen im
Eschelisbach fiir die 3.5 und 14-Tagesmischproben zwischen Ende Mai und Anfang Juli 2019. Die dargestellten
Simulationswerte stammen aus einer einzelnen Realisation und wurden analog zu den gemessenen Mischproben
Uber die entsprechenden Zeitintervalle gemittelt..

Zum Vergleich wird in der Abbildung auch eine Realisation der simulierten
Thiaclopridkonzentration gezeigt, wobei die urspriinglich hochaufgeldsten Simulationsdaten
(20-Minuten-Auflésung) Uber die Intervalle der realen Mischproben gemittelt wurden (gelbe
Kurve in der Abbildung 14). Es ist ersichtlich, dass die gemittelten Werte der Simulation eine
ahnliche Dynamik aufweisen wie die gemessenen Werte.

Die Simulation der Thiacloprid-Konzentration basiert auf einem rein stochastischen Ansatz.
Daher sind punktuelle Vergleiche zwischen den gemessenen und simulierten
Konzentrationen nicht geeignet, um die Qualitat der Simulation zu bewerten. Ziel der
Simulationen war es, die Konzentrationsdynamik von Thiacloprid nachzubilden, also die
kurzfristige Variabilitat und die Muster des mehrjahrigen Konzentrationsverlaufs zu
simulieren. Diese Simulation dient als Grundlage fur die Evaluation der
Probenahmestrategien in einem Fliessgewasser, dass sich in Bezug auf die
Konzentrationsdynamik deutlich vom Rhein (RUS-Daten) unterscheidet.

Abbildung 15 zeigt die Performance der Trenddetektion mittels Regression fur beide
Probenahmestrategien in Abhangigkeit von der Trendstarke. Der Anteil korrekt detektierter
Trends in den simulierten Thiacloprid-Konzentrationen ist bei Zweiwochenmischproben
unabhangig von der Trendstarke deutlich héher als bei Stichprobensequenzen. Mit dem
Mischproben-Probenahmen kénnen Trends bereits ab einer Starke von 5 % in 50 % der
Falle korrekt erkannt werden, bei einer Trendstarke von 15 % sind es nahezu 100 %.

Im Gegensatz dazu liegt der Anteil korrekt erkannter Trends bei Stichprobensequenzen
deutlich niedriger. Ein Trend von 5 % wird hier nur in etwa 10 % der Falle korrekt erkannt.
Selbst bei einem starken Trend von 20 % werden mit Stichproben weniger als 25 % der Falle
richtig detektiert.

33



Bericht Vergleich Probenahmestrategien

Simulation Thiacloprid

1.00-

0.75-
Probe
_ =&~ Trenddetektion Mischprobe
*g 0.50- Trenddetektion Stichprobe
< falsche Trenddetektion mit Mischprobe
—e— falsche Trenddetektion mit Stichprobe
0.25-
0.004 i\I——I\I L
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Trend

Abbildung 15: Anteil korrekt detektierter Trends fur Thiacloprid mittels einfacher, linearer Regression in
Abhangigkeit von der Trendstarke flr Zweiwochenmischproben (schwarz) und Stichprobensequenzen (orange).
Zudem ist der Anteil an falsch detektierten Trends fur Mischproben (blau) und Stichprobensequenzen (grin)
dargestellt. Pro Trendstarke wurden 1000 hochaufgeloste Messreihen lber 10 Jahre fiir Thiacloprid simuliert.

Die Ergebnisse des Mann-Kendall-Tests sind dhnlich, jedoch zeigt dieser Test allgemein
eine geringere Macht. Starkere Trends kdnnen mit Mischproben dennoch zuverlassig
detektiert werden, wahrend dies mit Stichproben kaum maoglich ist (siehe Abbildung 16).
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Abbildung 16: Anteil korrekt detektierter Trends fur Thiacloprid mittels Mann-Kendall-Test in Abh&angigkeit von der
Trendstarke fir Zweiwochenmischproben (schwarz) und Stichprobensequenzen (orange). Pro Trendstarke
wurden 1000 hochaufgeléste Messreihen uber 10 Jahre fur Thiacloprid simuliert.
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Die Ergebnisse fir Terbuthylazin sind ahnlich, jedoch ist der Trend hier noch schwerer zu
detektieren. Mit Zweiwochenmischproben gelingt dies bei einer Trendstarke von 20 % in
etwa 80 % der Falle, wahrend mit Stichproben ein solcher Trend praktisch nicht erkannt wird
(weniger als 10 % der Falle). Fluopyram hingegen ist einfacher zu detektieren. Mit
Mischproben kann ein Trend von 5 % in fast 100 % der Falle erkannt werden. Bei
Stichproben gelingt dies immerhin in etwa 80 % der Falle bei einer Trendstarke von 20 %
(siehe Anhang D).

Die deutlich bessere Performance der Mischproben-Probenahmestrategie fur Terbuthylazin
und Thiacloprid im Vergleich zu Fluopyram lasst sich durch das ausgepragte
Konzentrationsmuster dieser Substanzen erklaren. Die Konzentrationen von Terbuthylazin
und Thiacloprid ausserhalb der Applikationsphasen liegen oft unter der BG, was die
Streuung der berechneten Jahresmittelwerte erhéht, falls diese tberhaupt berechnet werden
kénnen. Dies fihrt zu ungenaueren Schatzungen der Regressionssteigungen und damit zu
Tests mit geringerer Macht.

Ein Grund, warum die Trenddetektion bei Stichproben flr Fluopyram vergleichsweise gut
funktioniert, liegt am relativ hohen Grundniveau der Substanz. Bei Terbuthylazin und
Thiacloprid hingegen ist das Grundniveau niedriger, wodurch die Effekte der
Konzentrationsspitzen starker ins Gewicht fallen.

Fazit Simulation Eschelisbach:

Die Ergebnisse zeigen, dass die Simulation gut geeignet ist, um die Zuverlassigkeit von
Trenddetektionen bei unterschiedlichen Probenahmestrategien und Trendstarken zu
untersuchen. Wie erwartet, steigt die Zuverlassigkeit der Trenddetektion mit zunehmender
Trendstarke. Die Detektion mittels Regressionsanalyse ist dabei jeweils etwas besser als mit
dem Mann-Kendall-Test.

Die Simulationen von Fluopyram, Terbuthylazin und Thiacloprid zeigen, dass die
Trenddetektion bei Substanzen mit hoher Konzentrationsdynamik mittels Mischproben
deutlich zuverlassiger ist als mit Stichproben. In den untersuchten Szenarien erwies sich die
Trenddetektion auf Basis der Jahresmittelwerte einer zehnjahrigen Messreiche bei
Mischproben als etwa viermal so zuverlassiger wie bei Einzelstichproben.
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4. Schlussfolgerungen und Empfehlungen

Anhand der drei untersuchten Datensatze und den auf zwei Datensatzen aufbauenden
Modellierungen lassen sich klare Schlussfolgerungen bezlglich der fir zwei
Probenahmestrategien untersuchten Aspekte Anzahl nachgewiesener Substanzen, mittlere
Konzentration, okotoxikologische Beurteilung und Trenddetektion ziehen.

Mit Stichproben werden tendenziell weniger Substanzen nachgewiesen als mit Mischproben.
Die Unterschatzung lag bei den untersuchten Datensatzen im Median bei 16% bzw. 33%
und erreichte an einem Standort einen Faktor 4.

Auch die mittlere Konzentration wurde in den untersuchten Datensatzen im Fall von
Stichproben unterschatzt. Im zeitlich hochaufgelésten Datensatz des Eschelisbachs lag die
Unterschatzung des Monatsmittelwerts im Median bei 70% und im kombinierten Datensatz
wurde das Jahresmittel im Median um 35% unterschatzt. Die Unterschatzung ist bei
Substanzgruppen mit dynamischeren Eintragen wie den Pflanzenschutzmitteln deutlich
ausgepragter als bei Substanzgruppen mit kontinuierlichen Eintragen. Die Verteilung der
Abweichungen ist sehr schief, d.h. in Fallen bei denen mit Mischproben héhere Werte
bestimmt werden sind die Abweichungen deutlich grésser, als wenn mit Stichproben héhere
Werte bestimmt werden.

Als Folge davon wird auch das durch die 6kotoxikologische Beurteilung ausgewiesene Risiko
mit Stichproben tendenziell unterschatzt. Bei der 6kotoxikologischen Beurteilung ist die
Verteilung der Abweichungen aber etwas weniger schief. Dies lasst sich dadurch erklaren,
dass die Gesamtbeurteilung in der Regel von wenigen Substanzen dominiert wird und dass
es sich im vorliegenden Datensatz — vermutlich auch wegen des eher geringen Anteils an
Insektiziden — haufig um vergleichsweise kontinuierlich eingetragene Arzneimittel wie
Diclofenac und Ibuprofen handelt.

Stichproben fihren nicht nur zu einer Unterschatzung von Konzentrationsmittelwert und
Belastung, sondern auch zu einer erhéhten Variabilitdt. Als Folge davon lassen sich Trends
fur eine Zu- oder Abnahme von Eintragen weniger schnell erkennen bzw. im Fall von
geringflgigen Verbesserungen sogar gar nicht oder erst nach Jahrzehnten.

Wie stark diese Grdssen unterschatzt werden, hangt davon ab, wie dynamisch die
Substanzen eingetragen werden bzw. wie langschwanzig die Verteilung der Konzentrationen
ist. Wahrend sich flr Substanzen die kontinuierlich, etwa Uber den Einsatz in Haushalten
oder bei sich in der Umwelt bildenden Transformationsprodukten, in Gewasser gelangen nur
minimale Unterschiede in Bezug auf Anzahl Nachweise und die geschatzten mittleren
Konzentrationen zeigen, sind diese bei dynamisch eingetragenen Substanzen wie z.B.
Pflanzenschutzmitteln sehr ausgepragt.

Der Effekt der Gewassergrosse konnte anhand der vorliegenden Datensatze aufgrund ihrer
Heterogenitat nicht systematisch untersucht werden.

Aus der Studie lassen sich folgende Empfehlungen ableiten:

1) Je dynamischer die Konzentrationsverlaufe sind bzw. je langschwanziger die
Verteilung der Konzentrationen ist, desto mehr Vorteile haben Mischproben als
Probenahmestrategie. Mit Mischproben kann eine héhere Anzahl Substanzen
nachgewiesen werden, die echte mittlere Konzentration erfasst werden und somit
eine bessere okotoxikologische Beurteilung erfolgen im Vergleich zu Stichproben.

2) In der vorliegenden Studie wurde der in der Schweiz etablierte Ansatz von
Zweiwochenmischproben mit dem in vielen EU-Mitgliedstaaten angewendeten
Ansatz von monatlichen bzw. vierteljahrlichen Stichproben verglichen. Der Schweizer
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Ansatz zeigt, dass mit doppelt so vielen Proben ein kompletter Jahresdatensatz
generiert werden kann, welcher eine korrekte Erfassung insbesondere von
dynamisch eingetragenen Stoffen erlaubt.

Stichproben haben den Nachteil, dass deutlich ausgepragtere Unterschiede und/oder
deutlich langere Zeitreihen nétig sind, um Trends zu detektieren. Daher kénnen mit
Mischproben leichter und schneller Aussagen zur zeitlichen Entwicklung der
Wasserqualitat gemacht werden.
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Anhang A: Eigenschaften der Einzugsgebiete des kombinierten

Datensatzes

Tabelle 7: Namen der von den Kantonen Freiburg (erste 10 Zeilen), Waadt (nachste 5 Zeilen grau schattiert) und
Zirich (letzte Zeile) untersuchten Gewasser. Grosse, anteilsmassige Landnutzung und Anteil des Abwassers an
der Niedrigwasserabflussmenge (Q347). Angaben zum Abwasseranteil nur zum Teil vorhanden.

Name Flache Anteil Anteil Anteil Anteil Anteil Anteil Anteil
[km?l Siedlung Wiese Wald Acker Obst Reben Abwasser
[%] [%] [%] [%] [%] [%] am Q347

[%]

Arbogne 71.9 10.3 19.9 259 42.6 1.0 0.0 14.7
Bainoz M 6.7 8 16 7 63 0 0 0
Bibera 52.9 12 124 23.8 50.5 1.1 0 0
Crausa 8.7 13 14.8 194 52.1 0.5 0 0
Galtera 43.2 9.2 35.8 16.6 37.5 0.7 0 0
Saane @ 1313.8 6.3 414 33.3 7.9 0.2 0 4.1
Serbache 17.2 4.9 39.1 54.2 0.6 0.1 0 0
Sionge 44 1 17.5 51.3 20.8 10 0.1 0 0
Sonnaz 36.3 13 19.6 26.5 39.5 0.7 0 0
Taverna 52.6 114 27.7 17.4 421 1 0 0
Allaman, Le Coulet 105.3 71 19.2 52.2 18.5 0.8 1.0 6
Domdidier 428.9 9.7 25.8 25.3 37.7 0.9 0.0 18
Ecublens, Les Bois [l 227.6 9.8 12.2 32.7 43.6 0.8 0.3 28
La Mauguettaz 105.4 7.0 13.5 27.8 50.9 0.5 0.0 10
Yverdon, Curtil-Maillet 476.3 7.3 16.9 35.0 23.0 04 0.3 7
Rheinsfelden 1 417.2 34.0 9.5 26.0 27.4 0.9 0.1 48

[l Messstation auch fir Nationale Beobachtung Oberflachengewasserqualitat (NAWA TREND MV) genutzt. 2
Abwasseranteil des ndchsthéheren Abschnittes der Saane + Verdinnung durch Zufluss des Gottéron
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Tabelle 8: Namen Gewasser im Kanton Freiburg (FR) bzw. Probenahmestandorte im Kanton Waadt (VD) und
Zirich (ZH), Jahr der Kampagne, Anzahl Stichproben, Anzahl Mischproben und Anzahl mit beiden
Probenahmestrategien untersuchte Substanzen. Bei gewissen Standorten wurden abhangig von der Substanz
eine unterschiedliche Anzahl Proben genommen. Die Zahl ohne Klammer gibt die fiir die meisten Substanzen
vorliegende Anzahl Proben an. In Klammern fiir einzelne Substanzen des gleichen Gewassers vorliegende
Anzahl Proben.

Name Jahr Quelle Anzahl Anzahl Anzahl untersuchte
Stichproben Mischproben Substanzen
Arbogne 2023 FR 8 (7) 16 81
Bainoz 2023 FR 12 (11) 26 81
Bibera 2020 FR 8 14 47
Crausa 2019 FR 9 17 47
2023 FR 8 (7) 16 81
Galtera 2022 FR 9 (8) 18(16) 82
Saane 2019 FR 9 17 47
Serbache 2021 FR 9 18(19) 73
Sionge 2021 FR 9 18(19) 73
Sonnaz 2019 FR 9 17 47
2023 FR 8 (7) 16 81
Taverna 2022 FR 7 (6) 18(16) 82
Allaman, Le Coulet 2018 VD 4 17 (16) 28
Domdidier 2018 VD 4 14(13) 29
, 2018 VD 5 (4) 25(23,24) 29
Ecublens, Les Bois
2020 VD 4 14 (13) 17
La Mauguettaz 2018 VD 9(6,7,8,13) 15(13,14) 102
, , 2018 VD 4 17(16) 29
Yverdon, Curtil-Maillet
2019 VD 4 19(17,18) 26
Rheinsfelden [ 2018 ZH 6 11 66

[l Ohne mit abflussproportionalen Mischproben bestimmte Messwerte des ersten Halbjahres 2018.
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Anhang B: Mittlere Konzentration Uber einen Monat

Beim MS2field-Datensatz liessen sich die mittleren mit Misch- bzw. Stichproben bestimmten
Konzentrationen dadurch vergleichen, dass der Mittelwert bzw. der Median der Einzelproben
bestimmt und ins Verhaltnis gesetzt wurde. Die Mittelwerte wurden gemass dem im
Abschnitt 2.3.2 beschriebenen Vorgehen bestimmt. Die Mediane wurden mit der auch fir die
Bestimmung der Mittelwerte verwendeten robust Regression on Order Statistics (rROS) und
zusatzlich durch die Substitution mit der halben Bestimmungsgrenze geschatzt. Am Beispiel
Thiacloprid mit einer Nachweishaufigkeit von 24.5% zeigt sich, dass der Median deutlich
sensitiver auf den fir den Umgang mit zensierten Daten gewahlten Ansatz reagiert als der
Mittelwert. So weicht der mit einer Substitution durch die halbe Bestimmungsgrenze (BG/2)
geschatzte Mittelwert mit 20.7 ng/L nur geringfligig von den 19 ng/L ab, die mit robust
Regression on Order Statistics (rROS) geschatzt wurden, wahrend der Median mit 4 bzw.
1.8 ng/L sehr stark abweicht (Abbildung 17). Der anhand dieser Schatzungen bestimmte
Quotient von Mittelwert und Median liegt bei 5 fur BG/2 und bei 10 fur rROS. Fur Cyprodinil
und Fenhexamid, die beiden anderen Substanzen mit Nachweishaufigkeit zwischen 20 und
50%, lag der Quotient im Bereich zwischen 2.9 und 34.9, wobei beim einen Wirkstoff rROS
den héheren Quotienten hatte und beim anderen BG/2 (Tabelle 9 und Abbildung 18).

Thiacloprid (24.5%)

- BG

B — Median (BG/2)
Median (rROS)

*  Mittelwert (BG/2)
1 . Mittelwert (rROS)

Frequency
0 & 10 15 20 25 20 235

T T T T ]
0 1 2 3 4

log10(Konzentration [ng/L])

Abbildung 17: Verteilung der logarithmierten Konzentrationen der Einzelproben von Thiacloprid und des mittels
zwei Zweiwochenmischproben ermittelten Mittelwerts. e Mittelwert mit Substitution durch die halbe
Bestimmungsgrenze. e Mittelwert mit rROS (roter Punkt). —— Median der Einzelproben mit Substitution durch
die halbe Bestimmungsgrenze. —— Median mit rROS. Bestimmungsgrenze. Zahl in Klammer:
Nachweishaufigkeit.

Die Schatzungen wurden auch fir die Wirkstoffe mit Nachweishaufigkeiten unterhalb von
20% vorgenommen (Tabelle 9). Der Quotient von Mittelwert und Median ist bei diesen
Wirkstoffen wieder tiefer als bei den drei Wirkstoffen mit Nachweishaufigkeiten zwischen 20
und 50%, aber weil bei diesen Wirkstoffen sowohl die Schatzungen fur den Mittelwert als
auch den Median unsicher sind, werden sie an dieser Stelle nicht weiter diskutiert.

Was den Umgang mit zensierten Daten betrifft, wurden die beiden in diesem Bericht
verwendeten Methoden namlich die Uberlebensanalyse und rROS zusétzlich evaluiert,
indem fiir Substanzen mit 100% Nachweish&ufigkeit in MS2field bzw. im RUS-Datensatz
schrittweise die BG hochgesetzt wurde und dann der bekannte, wahre Mittelwert und der
Median mit der statistischen Methode geschéatzt wurden (Ergebnisse hier nicht
dokumentiert). Beide Methoden konnten die Mittelwerte bis zu Nachweishaufigkeiten von 10-
20% zuverlassig schatzen, insbesondere bei Daten aus der RUS. Der mit rROS geschétzte
Median wich jedoch relativ schnell vom wahren Wert ab. Hier missten noch andere
Methoden zu Schatzung des Medians getestet werden, um die Aussagen fur Wirkstoffe mit
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<50% fundiert abstutzen zu kénnen. Deshalb wurden im Fall des MS2field-Datensatzes im
Abschnitt 3.2.1 nur Aussagen fur Wirkstoffe mit Nachweishaufigkeiten >50% als
vertrauenswurdig eingestuft und die Gbrigen Werte von Tabelle 9 nicht diskutiert.

Tabelle 9: Mittlere Konzentration tber einen Monat fur die im Rahmen von MS2field im Eschelisbach
gemessenen Substanzen (Auswahl in 2.2.2 beschreiben, wobei funf Wirkstoffe mit Nachweishaufigkeiten <1%
hier nicht ausgewertet wurden). Fiir die grau hinterlegten letzten 8 Wirkstoffe sind wegen der niedrigen
Nachweishaufigkeit unter 20% keine fundierten Schatzungen mehr mdéglich und auch fur die drei Substanzen mit
Nachweishaufigkeiten zwischen 20 und 50% sind nur zum Mittelwert, aber nicht zu den Quotienten fundierte
Aussagen moglich. NWH: Nachweishaufigkeit, BG: Bestimmungsgrenze, Csubsto: Mittlere Konzentration bei
Substitution mit 0, Csubst Bar2: Mittlere Konzentration bei Substitution mit der halben Bestimmungsgrenze, Ciros:
Mittlere Konzentration mit rROS, Quotsubsto: Quotient von Mittelwert und Median bei Substitution mit 0, Quotsubst
Bar2: Quotient von Mittelwert und Median bei Substitution mit der halben Bestimmungsgrenze, Ciros: Quotient von
Mittelwert und Median geschéatzt mit rROS.

Wirkstoff NWH BG  Csubstot Csubsteez Crros
[%] [ng/L] [ng/L] [ng/L] [ng/L] Quotsubsto Quotsubstez Quotiros

Azoxystrobin 99.6 5 146.7 146.7 146.7 2.3 2.3 2.3
Cyprodinil 20.7 10 10.7 14.6 12.7 - 2.9 5.2
Fenhexamid 38.9 4 67.4 68.6 68.3 - 34.3 22.3
Fenpyrazamin 99.95 15 114.9 114.9 114.9 2.3 2.3 2.3
Fluopyram 100.0 4 1483.6 1483.6 1483.6 14 14 14
Metamitron 94.3 5 255 25.7 25.7 1.7 1.7 1.7
Metolachlor 99.3 4 16.3 16.3 16.3 2.2 2.2 2.2
Myclobutanil 82.6 3 8.4 8.7 8.7 1.5 1.6 1.6
Napropamid 100.0 7 187.7 187.7 187.7 2.3 2.3 2.3
Pyrimethanil 66.8 4 9.8 10.5 10.5 1.6 1.7 1.7
Terbuthylazin 99.8 2 7.2 7.2 7.2 14 14 14
Thiacloprid 24.5 8 17.7 20.7 19.1 - 5.2 10.8
Acetamiprid 4.4 10 2.1 6.8 4.5 - 14 3.6
DEET 1.3 8 0.3 4.2 1.0 - 1.1 3.4
Dimethenamid 11.0 15 3.4 10.1 7.6 - 1.3 1.8
Diuron 1.2 6 0.1 3.1 1.2 - 1.0 1.9
Epoxiconazol 2.1 15 0.7 8.1 8.6 - 1.1 1.2
Mecoprop 8.4 4 1.2 3.0 1.8 - 1.5 4.7
Nicosulfuron 1.5 30 1.1 15.9 29 — 1.1 5.9
Penconazol 3.7 15 1.0 8.2 4.5 - 1.1 1.7
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Abbildung 18: Verteilung der in den Einzelproben gemessenen Konzentrationen (Boxplot) und Mittelwert aller
Einzelproben der 12 Wirkstoffe mit Nachweishaufigkeit oberhalb von 20%. Fir den Boxplot wurden die
Konzentrationen unterhalb der Bestimmungsgrenze durch die halbe Bestimmungsgrenze substituiert. Median

(farbige Linie) und Mittelwert (farbiger Kreis) wurden mit drei moglichen Anséatzen Substitution durch O (

),

Substitution durch die halbe Bestimmungsgrenze (blau) und durch rROS (rot) geschéatzt. Die Bestimmungsgrenze

ist als

gestrichelte Linie eingezeichnet. Fir die Wirkstoffe mit Nachweishaufigkeiten > 50% sind die

Schatzungen des Medians identisch und die Linien aus Griinden der Sichtbarkeit leicht neben- statt Gibereinander

eingezeichnet.
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Anhang C: Trenddetektion an der RUS
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2023

Abbildung 19: Auswertung fiir Isoproturon: Die erste Abbildung zeigt die mittlere Tageskonzentration auf der Log-
Skala an der RUS zwischen 2013 und 2023. Die roten Punkte stellen ein Beispiel von monatlich entnommenen
Tagesmischproben dar. Die zweite Abbildung zeigt die Regressionsgeraden fir die Jahresmittelwerte der
Isoproturon-Konzentrationen auf der Log-Skala. Die dritte Abbildung zeigt noch die Verteilung der p-Werte fur den
Nachweis eines Trends aus der Regressionsanalyse sowie dem Mann-Kendall-Test zur Detektion. Die

horizontale rote Line markiert das Signifikanzniveau von a = 0.05.
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Abbildung 20: Auswertung fir Dimethenamid: Die erste Abbildung zeigt die mittlere Tageskonzentration auf der
Log-Skala an der RUS zwischen 2013 und 2023. Die roten Punkte stellen ein Beispiel von monatlich
entnommenen Tagesmischproben dar. Die zweite Abbildung zeigt die Regressionsgeraden fiir die
Jahresmittelwerte der Dimethenamid-Konzentrationen auf der Log-Skala. Die dritte Abbildung zeigt noch die
Verteilung der p-Werte fiir den Nachweis eines Trends aus der Regressionsanalyse sowie dem Mann-Kendall-
Test zur Detektion. Die horizontale rote Line markiert das Signifikanzniveau von a = 0.05.
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Abbildung 21: Auswertung fiir Chlortoluron: Die erste Abbildung zeigt die mittlere Tageskonzentration auf der
Log-Skala an der RUS zwischen 2013 und 2023. Die roten Punkte stellen ein Beispiel von monatlich
entnommenen Tagesmischproben dar. Die zweite Abbildung zeigt die Regressionsgeraden fiir die
Jahresmittelwerte der Chlortoluron-Konzentrationen auf der Log-Skala. Die dritte Abbildung zeigt noch die
Verteilung der p-Werte fiir den Nachweis eines Trends aus der Regressionsanalyse sowie dem Mann-Kendall-
Test zur Detektion. Die horizontale rote Line markiert das Signifikanzniveau von a = 0.05.
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Abbildung 22: Auswertung fir MTBE: Die erste Abbildung zeigt die mittlere Tageskonzentration auf der Log-Skala
an der RUS zwischen 2013 und 2023. Die roten Punkte stellen ein Beispiel von monatlich entnommenen
Tagesmischproben dar. Die zweite Abbildung zeigt die Regressionsgeraden fir die Jahresmittelwerte der MTBE-
Konzentrationen auf der Log-Skala. Die dritte Abbildung zeigt noch die Verteilung der p-Werte flir den Nachweis
eines Trends aus der Regressionsanalyse sowie dem Mann-Kendall-Test zur Detektion. Die horizontale rote Line
markiert das Signifikanzniveau von a = 0.05.
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Abbildung 23: Auswertung fiir Acesulfam: Die erste Abbildung zeigt die mittlere Tageskonzentration auf der Log-
Skala an der RUS zwischen 2013 und 2023. Die roten Punkte stellen ein Beispiel von monatlich entnommenen
Tagesmischproben dar. Die zweite Abbildung zeigt die Regressionsgeraden fiir die Jahresmittelwerte der
Acesulfam-Konzentrationen auf der Log-Skala. Die dritte Abbildung zeigt noch die Verteilung der p-Werte fur den
Nachweis eines Trends aus der Regressionsanalyse sowie dem Mann-Kendall-Test zur Detektion. Die
horizontale rote Line markiert das Signifikanzniveau von a = 0.05.
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Abbildung 24: Auswertung fir Sucralose: Die erste Abbildung zeigt die mittlere Tageskonzentration auf der Log-
Skala an der RUS zwischen 2013 und 2023. Die roten Punkte stellen ein Beispiel von monatlich entnommenen
Tagesmischproben dar. Die zweite Abbildung zeigt die Regressionsgeraden fur die Jahresmittelwerte der
Sucralose-Konzentrationen auf der Log-Skala. Die dritte Abbildung zeigt noch die Verteilung der p-Werte fiir den
Nachweis eines Trends aus der Regressionsanalyse sowie dem Mann-Kendall-Test zur Detektion. Die
horizontale rote Line markiert das Signifikanzniveau von o = 0.05.
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Anhang D: Trenddetektion Eschelisbach

Definition des Simulationsprozesses fiir Fluopyram und Terbuthylazin

Terbuthylazin

Simulation von 20-Minuten-Werten Uber 10 Jahre

Poissonverteilte Anzahl von Peaks wahrend der Applikationsperiode (Juni und Juli)
mit abnehmender Eventwahrscheinlichkeit; im restlichen Jahr gibt es keine Peaks

Eventhdhe wird exponentialverteilt simuliert (Rate = 0.03)

Exponentiell fallende Konzentration (Abfallrate variabel zwischen 0.02 und 0.05,
uniformverteilt)

Uberlagerung der Peaks zur Bestimmung der Gesamtkonzentration
Hinzufligen von Rauschen, basierend auf gemessenen Daten (ohne Autokorrelation)

Der jahrliche Trend wurde durch die Anpassung des Erwartungswerts der Events
modelliert. Das hinzugefiigte Rauschen blieb dabei unverandert.

Da Terbuthylazin ausserhalb der Applikationsperiode praktisch immer unter der BG
liegt, wurde in der Simulation der jahrliche Mittelwert nur fir die Monate Juni und Juli
bestimmt (Applikationsmittelwert), da ansonsten der Jahresmittelwert zu haufig unter
der BG lag und keine Regressionsanalyse mehr moglich war.

Fluopyram:

Simulation von 20-Minuten-Werten Uber 10 Jahre

Definition eines periodischen Grundsignals, das aus einem sinusférmigen Muster und
zusatzlichem Rauschen besteht (variable Hintergrundkonzentration)

Erzeugung von kleinen Events, die Uber das Jahr verteilt sind, inklusive der
Applikationsperiode (April bis August), simuliert durch eine Poisson-Verteilung

Grosse Events werden hauptsachlich wahrend der Applikationsperiode zwischen
April und August generiert, wobei die Hohe der Konzentrationsspitzen mit einer
Exponentialverteilung simuliert wird. In den restlichen Monaten ist die Eventhéhe
reduziert.

Exponentielle Abnahme der Konzentration basierend auf zufallig gewahlten
Abfallraten (zwischen 0.04 und 0.05, uniform verteilt) Die Zeitserie wird als
Uberlagerung der grossen und kleinen Events, kombiniert mit Rauschen ohne
Autokorrelation simuliert.

Der jahrliche Trend wurde durch die Anpassung des Erwartungswerts der Events
modelliert. Das hinzugefiigte Rauschen blieb dabei unverandert.
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Resultate fur Terbuthylazin
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Abbildung 25: Anteil korrekt detektierter Trends fir Terbuthylazin mittels einfacher, linearer Regression (oben)
bzw. Mann-Kendall-Test (unten) in Abhangigkeit von der Trendstarke flir Zweiwochenmischproben (schwarz) und
Stichprobensequenzen (orange). Zudem ist bei der Regression der Anteil an falsch detektierten Trends fur

Mischproben (blau) und Stichprobensequenzen (griin) dargestellt. Pro Trendstarke wurden 1000 hochaufgeloste
Messreihen Gber 10 Jahre fir Terbuthylazin simuliert.
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Resultate fur Fluopyram

Simulation Fluopyram
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Abbildung 266: Anteil korrekt detektierter Trends fiir Fluopyram mittels einfacher, linearer Regression (oben) bzw.
Mann-Kendall-Test (unten) in Abhangigkeit von der Trendstarke fur Zweiwochenmischproben (schwarz) und
Stichprobensequenzen (orange). Zudem ist bei der Regression der Anteil an falsch detektierten Trends fiir

Mischproben (blau) und Stichprobensequenzen (griin) dargestellt. Pro Trendstarke wurden 1000 hochaufgeldste
Messreihen tUber 10 Jahre fur Fluopyram simuliert.
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