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Nachdem im Herbst 2006 in Baden-Wiirttemberg
erste Befunde von bislang nicht bemerkten Pflanzen-
schutzmittel-Abbauprodukten (Metaboliten) im Grund-
und Trinkwasser bekannt wurden, setzte in Fach-
Offentlichkeit und Presse rasch eine intensive Dis-
kussion um die Bewertung dieser Stoffe ein. Die
vorliegende Arbeit beschreibt die Belastungssituation
fiir die Metaboliten N,N-Dimethylsulfamid (DMS),
Desphenylchloridazon und Methyldesphenylchlori-
dazon in den baden-wiirttembergischen Trinkwasser-
ressourcen auf Basis der Daten der Grundwasser-
datenbank Wasserversorgung 2009. So ist erstmals
eine umfassende Beurteilung aus Sicht der Wasser-
versorgung moglich. Die Auswertung der Ergebnisse
zeigt ein weit verbreitetes Auftreten dieser Stoffe bis
hin zur Uberschreitung der gesundheitlichen Orien-
tierungswerte in zahlreichen Wasserschutzgebieten.

1. Einfiihrung
Im Herbst 2006 wurden in Baden-Wirttemberg erste
Befunde von bislang nicht bekannten bzw. nicht
nachweisbaren Pflanzenschutzmittel-Abbauprodukten
(Metaboliten) im Grund- und Trinkwasser bekannt und
rasch in der Fachoffentlichkeit und Presse intensiv dis-
kutiert [1, 2, 3]. Dabei handelte es sich zum einen um
N,N-Dimethylsulfamid (DMS) (CAS 3984-14-3), ein bis
dahin unbekanntes Abbauprodukt des Fungizids Tolyl-
fluanid (CAS 731-27-1), das in der Landwirtschaft vor
allem im Obst-, Wein- und Hopfenanbau eingesetzt
wurde, sowie um die Metaboliten Desphenylchlori-
dazon (CAS 6339-19-1) und Methyldesphenylchloridazon
(CAS 17254-80-7) des Herbizids Chloridazon (CAS 1698-
60-8), das vor allem im Riilbenanbau eingesetzt wird.
Die Diskussion (iber diese Befunde in der Wasserver-
sorgungswirtschaft und mit den zustdndigen Behérden
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Recent Findings of Metabolites of Tolylfluanide and
Chloridazone in Groundwater Resources of
Baden-Wuerttemberg (south-west Germany)

In autumn 2006 in the state of Baden-Wuerttemberg
so far unknown or unnoticed metabolites of tolylflua-
nide and chloridazone have been found in ground-
water and drinking water resources. To assess these
findings from the point of view of the water supply,
the situation in the water resources used for drinking
water production had to be evaluated. Based on the
data of the water suppliers’ groundwater database
from 2009, the presented paper describes the con-
tamination with metabolites N,N-Dimethylsulfamide,
Desphenylchloridazone and Methyldesphenylchlo-
ridazone. The results show a wide-spread occurrence
of these substances with levels partly higher than
health-based parametric values.

war unter anderem deshalb so schwierig, weil die Stoffe
zum Zeitpunkt ihres Nachweises im Grundwasser zum
Teil noch nicht toxikologisch bewertet oder bewertbar
waren. Zudem bestanden auch Unklarheiten dariiber,
wie die Bewertung eines Metaboliten als relevant oder
nicht relevant im Sinne der pflanzenschutzrechtlichen
Zulassung auf die trinkwasserhygienische Bewertung
oder gar auf die Frage einer Grenzwertliberschreitung
fir Pflanzenschutzmittel (PSM) im Sinne der Trinkwas-
serverordnung 2001 (TrinkwV 2001) [4] anzuwenden ist.
Dabei wurde eine Diskrepanz zwischen Trinkwasserver-
ordnung und Pflanzenschutzrecht bzw. Unsicherheiten
der entsprechenden Empfehlungen fiir den Vollzug
deutlich [5, 6, 7]. Seitens der Wasserversorgungswirt-
schaft wurde dringender Handlungsbedarf bei der
Zulassung von Pflanzenschutzmitteln sowohl national
wie auch auf europdischer Ebene gesehen [8, 9].



Verscharfend kam bei der Debatte hinzu, dass die
genannten Metaboliten sehr polar und damit mobil
sind und sich bei der Trinkwasseraufbereitung als
schwer entfernbar erwiesen haben. Aus DMS kann beim
Einsatz einer Ozonung in der Trinkwasseraufbereitung
darliber hinaus das kanzerogen wirkende Nitrosamin
N-Nitrosodimethylamin (NDMA) gebildet werden [10],
fir welches das Umweltbundesamt einen gesundheit-
lichen Orientierungswert (GOW) von 10 ng/L festgelegt
hat. Um die Bedeutung dieser neu erkannten anthropo-
genen Spurenstoffe aus Sicht der Wasserversorgung
beurteilen zu konnen, sind nicht nur weitere Studien
zum Verhalten nicht relevanter Metabolite bei der Trink-
wasseraufbereitung erforderlich [7], sondern auch die
Befundsituation in den als Rohwasser fur die Trink-
wassergewinnung genutzten Wasservorkommen muss
sicher bekannt und ausgewertet sein.

2. Rechtliche Situation
Die Wirkstoffe von PSM werden in der EU auf Basis der
Richtlinie 91/414/EWG bewertet [11]'. Ein Stoff wird
demnach u.a. nur zugelassen, wenn die zu erwartende
Konzentration des Wirkstoffs oder seiner relevanten
Metaboliten im Grundwasser die Konzentration von
0,1 pg/L nicht Ubersteigt. Als Kriterien zur Beurteilung
der Relevanz von Metaboliten gelten nach dem ent-
sprechenden EU-Guidance Document [12] eine pesti-
zide Aktivitat vergleichbar mit der Muttersubstanz,
schwerwiegend zu beurteilende toxikologische Eigen-
schaften oder die Gefshrdung von Grundwasser-Oko-
systemen. Bei der Prifung und Bewertung von Meta-
boliten im nationalen PSM-Zulassungsverfahren wird je
nach Stoffeigenschaften eine Konzentration ,nicht rele-
vanter” Metaboliten von bis zu 0,75 pg/L im Grundwas-
ser als aus pflanzenschutzrechtlicher Sicht akzeptabel
angesehen, ein Wert von 10 pg/L soll generell nicht
Uberschritten werden [13]. Ein relevanter Metabolit wird
hinsichtlich des Versickerungsrisikos bei der Zulassung
wie der Wirkstoff selbst bewertet. Fur relevante Meta-
boliten gilt wie flir Wirkstoffe der Grenzwert von 0,1 pug/L
nach Anlage 2, Teil | zu § 6 (2) TrinkwV 2001 [4].
Tolylfluanid wurde hauptsachlich im Obst-, Wein-
und Hopfenanbau eingesetzt. Aufgrund der Befunde
des Metaboliten DMS in Grundwassern wurde fir Frei-
landanwendungen Anfang 2007 vom BVL (Bundesamt
fUr Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit) das
Ruhen der Zulassung veranlasst [14]. Zwischenzeitlich
hat die Europdische Kommission entschieden, dass die
Zulassungen fir tolylfluanidhaltige Pflanzenschutz-

T Am 24. November 2009 wurde im Amtsblatt der EU die neue
EU-Verordnung Nr. 1107/2009 Uber das Inverkehrbringen von
Pflanzenschutzmitteln bekannt gemacht. Sie trat am 14. Dezem-
ber 2009 in Kraft und wird am 14. Juni 2011 guiltig. Sie I16st dann
die Richtlinie 91/414/EWG ab.
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mittel EU-weit bis zum 30. November 2010 widerrufen
werden missen [15].

Das baden-wiirttembergische Ministerium fir land-
lichen Raum (MLR) hatte N,N-Dimethylsulfamid im Frih-
jahr 2007 als ,relevanten Metaboliten” eingestuft. In der
Folge waren viele Wasserversorgungsunternehmen mit
Konzentrationen tiber 0,1 pg/L im Trinkwasser gezwun-
gen, Ausnahmegenehmigungen gemal3 § 9 der TrinkwV
[4] zu beantragen. Parallel dazu wurde in Baden-Wirt-
temberg der Einsatz von Tolylfluanid in Wasserschutzge-
bieten (WSG) ab 01.04.2007 in der Schutzgebiets- und
Ausgleichsverordnung (SchALVO, [16]) verboten.

In einer Empfehlung des Umweltbundesamtes vom
April 2008 wurde DMS dann jedoch als toxikologisch
und okotoxikologisch unkritisch und somit als nicht
relevanter Metabolit (,nrM") eingestuft und ein gesund-
heitlicher Orientierungswert (GOW) von 1,0 pg/L als
trinkwasserhygienisch bis auf weiteres (vorerst dauer-
haft) hinnehmbar erachtet (aktuelle Liste der GOW fur
nrM in [17]). Konzentrationen im Trinkwasser von mehr
als 10 pg/L (Vorsorge-MaBBnahmewert) gelten fir alle
nicht relevanten Metaboliten als grundsatzlich nicht
hinnehmbar. Im November 2009 erfolgte auch vom
MLR eine Neueinstufung von DMS als nicht relevant im
Sinne der TrinkwV 2001 [4].

PSM mit dem Wirkstoff Chloridazon sind als Herbi-
zide beim Riibenanbau zugelassen. Chloridazon wird im
Boden relativ schnell zu den nicht relevanten Metabo-
liten Desphenylchloridazon und Methyldesphenyl-
chloridazon abgebaut. In den Bewertungen aus dem
EU-Zulassungsverfahren wird fiir Desphenylchloridazon
ein hohes Versickerungspotential festgestellt. Bei Lysi-
meterstudien im Zulassungsverfahren wurden Sicker-
wasserkonzentrationen zwischen 4 und 41 pg/L beob-
achtet [18]. Nach den ersten vorliegenden Ergebnissen
wurden in Trink- und Rohwassern Desphenylchlori-
dazon-Gehalte bis zu 21 pg/L gemessen [2]. Der GOW
fur die beiden Chloridazon-Metaboliten liegt nach UBA/
BfR-Empfehlung [16] bei 3,0 pug/L. Chloridazon wurde in
der Zulassung bisher noch nicht eingeschrankt, mit der
chemischen Industrie wurde lediglich eine freiwillige
Empfehlung u.a. zum Verzicht auf den Einsatz in WSG
vereinbart [19].

3. Bisheriger Kenntnisstand zur
Befundsituation

Nach den ersten Messungen von Wasserversorgern und
Forschungsarbeiten des TZW Karlsruhe haben auch die
Fachbehorden in Baden-Wirttemberg und Bayern ab
Herbst 2006 begonnen, in ihren Gewdsserglitemess-
netzen Messstellen auf die hier betrachteten Metabo-
liten zu untersuchen.

Seitens der LUBW (Landesanstalt fir Umwelt, Mes-
sungen und Naturschutz Baden-Wirttemberg) wurden
im Dezember 2006 und Januar 2007 — 41 Grundwasser-
messstellen in Riibenanbaugebieten und 101 Mess-
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stellen in Obst- und Weinbaugebieten untersucht. Fir
DMS und die beiden Metaboliten von Chloridazon wur-
den dabei an vielen Messstellen Konzentrationen von
Uber 1 pg/L festgestellt. Dieser erste Kenntnisstand
wurde durch Untersuchungen der LUBW vom Oktober
2008 erganzt. Dabei wurden 238 ,Verdachtsmessstellen”
untersucht, in deren Einzugsgebieten Kulturen liegen,
die Ublicherweise mit den betreffenden Wirkstoffen
behandelt werden. Die hohen Befunde fiir DMS und
Desphenylchloridazon wurden hierbei bestatigt. Die
Maximalkonzentrationen lagen bei 21 pg/L bzw.
8,1 pg/L [20]. Die Wirkstoffe selbst wurden nicht oder
nur vereinzelt nachgewiesen. Die oben genannten GOW
wurden fir DMS an 12,2 % der Messstellen und fiir Des-
phenylchloridazon an 2,5% bzw. fir Methyldesphenyl-
chloridazon an 0,4% der untersuchten Messstellen
Uberschritten [21].

In Bayern wurden 2007 vom Landesamt fiir Umwelt-
schutz (LfU) dhnliche Untersuchungen veranlasst. Die je
nach Parameter zwischen 121 und 165 Messstellen zur
Untersuchung der Metaboliten im Grund-/Rohwasser
wurden risikobasiert, entsprechend den betroffenen
Kulturen ausgewahlt. Dabei wurden ebenfalls hohe
Belastungen mit den drei hier betrachteten Metaboliten
festgestellt. Die Messstellenauswahl fir die Untersu-
chungen bis Ende 2008 erfolgte liberwiegend flachen-
deckend, wobei insgesamt 92 Grundwasser-Messstellen
untersucht wurden. Dabei wurden die bei den voran-
gegangenen Untersuchungen gefundenen Konzent-
rationsbereiche trotz des gegentiiber 2007 mehr fla-
chendeckenden als risikobasierten Untersuchungsan-
satzes bestatigt [5].

Die  Grundwasserdatenbank Wasserversorgung
(GWD-WYV) hatte bereits im Januar 2007 ein Informa-
tionsschreiben an die Wasserversorgungsunternehmen
in Baden-Wirttemberg verschickt und tber die neuen
Erkenntnisse informiert. Um einen Uberblick tber die
Belastungssituation zu erhalten, wurde denjenigen
Wasserversorgungsunternehmen, die Rohwadsser aus
Einzugsgebieten mit entsprechenden Nutzungen
gewinnen, empfohlen, Analysen ihrer Wasser auf Des-
phenylchloridazon bzw. auf DMS durchfiihren zu lassen
[22]. Aus den daraufhin Gbermittelten Untersuchungs-
ergebnissen aus dem Jahr 2008 lagen der GWD-WV
somit Uberwiegend Daten aus Verdachtsgebieten vor.
Von 199 auf Desphenylchloridazon untersuchten Mess-
stellen Uberschritten Gber 60% den Wert von 0,1 pg/L.
Vergleichbar stellte sich die Situation fir DMS dar: 44 %
der 283 untersuchten Messstellen Uberschritten den
Wert von 0,1 pg/L. Die Maximalwerte lagen bei 6,7 pg/L
fur Desphenylchloridazon und 8,7 pg/L fir DMS [23].

4. Ziele der Arbeit

Die bisherigen Monitoringergebnisse machen deutlich,
dass ein weit verbreitetes Auftreten dieser Metaboliten
anzunehmen ist. Die Ergebnisse der bisher meist
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schwerpunktmaBig oder nur an einer begrenzten Mess-
stellenzahl durchgefiihrten Untersuchungen kdénnen
jedoch nicht fir eine Bewertung der Gesamtsituation
herangezogen werden. Um die Bedeutung aus Sicht der
Wasserversorgung beurteilen zu kdnnen, muss die
Befundsituation in den als Rohwasser fiir die Trinkwas-
sergewinnung genutzten Wasservorkommen sicher
bekannt und ausgewertet sein. Daher sah das PSM-
Monitoring der GWD-WYV eine erstmalige, flichenhafte
Untersuchung auf diese Metaboliten im Jahr 2009 an all
den Messstellen vor, die nach der baden-wiirttember-
gischen SchALVO fiur die Einstufung der WSG maB-
gebend sind. Deren Ergebnisse sollen in vorliegender
Arbeit vorgestellt und ausgewertet werden. Das Ziel
war es, die Belastungssituation der baden-wiirttember-
gischen Trinkwasserressourcen erstmals verlasslich zu
beschreiben und flichenhaft fur die WSG in Baden-
Wiurttemberg zu bewerten.

5. Methoden

Die Wasserversorgungsunternehmen Baden-Wirttem-
bergs betreiben eine Grundwasserdatenbank zur
flaichendeckenden Qualitdtsiiberwachung der Grund-
und Quellwasservorkommen, die in Baden-Wirttem-
berg fiir die Trinkwasserversorgung genutzt werden.
Seit 1992 werden hier die von den Wasserversorgungs-
unternehmen bereitgestellten Rohwasserbeschaffen-
heitsdaten zusammengefiihrt und ausgewertet. Die
Daten werden auBerdem als Kooperationsbeitrag der
Wasserversorgungsunternehmen  zur landesweiten
Grundwasseriiberwachung dem Land Baden-Wiirttem-
berg weitergegeben und dienen als Grundlage fiir die
Einstufung der WSG im Hinblick auf die Nitrat- und PSM-
Belastung. Aufgrund des bisherigen guten Erfolgs die-
ser Vorgehensweise verzichtet das Land auf die Erhe-
bung der Daten auf dem Wege einer Rohwasserunter-
suchungsverordnung [24].

Untersuchungen auf PSM sind fiir die zur Einstu-
fung der Wasserschutzgebiete relevanten Messstellen
(SchALVO-Messstellen) regelmaBig im Rahmen von
Monitoringprogrammen vorgesehen. Aufgrund der
aktuellen Befunde der Metaboliten von Tolylfluanid
und Chloridazon wurden diese ab 2009 in das neue
Programm aufgenommen. Da es bislang kaum
Befunde von Tolylfluanid selbst im Grundwasser gab,
wurde auf die flichendeckende Untersuchung dieses
Wirkstoffs verzichtet. Der Wirkstoff Chloridazon selbst
war im Untersuchungsprogramm 2009 enthalten,
wurde aber in keiner der untersuchten Messstellen
nachgewiesen [25]. DMS, Desphenylchloridazon und
Methyldesphenylchloridazon wurden im Beprobungs-
jahr 2009 durch die baden-wiirttembergischen Was-
serversorgungsunternehmen weitgehend flachen-
deckend untersucht. Die Ergebnisse sind im Jahres-
bericht 2009 der GWD-WV dokumentiert [25]. Zundchst
wird ein landesweiter Uberblick tber die Belastungs-
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Tabelle 1. Ergebnisiibersicht der Beprobung 2009: Anzahl der Messtellen und prozentualen Anteile (Datenquelle [25]).

N,N-Dimethylsulfamid Desphenyl- Methyldesphenyl-

(DMS) chloridazon chloridazon
Werte < 0,05 pg/L 1189 (73,1 %) 942 (57,4 %) 1289 (79,4 %)
Werte > 0,05-0,1 pg/L 166 (10,2 %) 157 (9,6 %) 157 (9,7 %)
Werte > 0,1 pg/L - 50% GOW" 163 (10,0 %) 472 (28,7 %) 172 (10,6 %)
Werte > 50% GOW - GOW" 44 (2,7 %) 49 (3,0%) 5(0,3%)
Werte > GOW" 64 (3,9 %) 22 (1,3%) 0(0%)
Maximalwert? 13,0 yg/L 11,0 pg/L 2,4 ug/L
Anzahl beprobte Messstellen 1626 (100 %) 1642 (100 %) 1623 (100 %)

1) GOW der UBA Empfehlung vom April 2008 [171:

DMS: GOW = 1,0 pg/L (50% GOW = 0,5 pg/L) ; Metaboliten von Chloridazon: GOW = 3,0 pg/L (50% GOW = 1,5 pg/L)

2 Auf Grundlage der Messstellenmedianwerte des Jahres 2009

situation in den Rohwadssern Baden-Wirttembergs
wiedergegeben.

Um aus den teilweise mehreren Messwerten je Mess-
stelle eine Aussage fiir das jeweilige WSG zu ermog-
lichen, wurde fiir alle Messstellen, fiir die Ergebnisse
mehrerer Beprobungen vorlagen, ein Medianwert der
jeweiligen Metabolitenkonzentration berechnet. Dieser
Messstellenmedian ging dann in die weiteren Auswer-
tungen ein. Unter der Annahme, dass die Rohwasser der
beprobten Gewinnungsanlagen die integrale Beschaf-
fenheit des Grundwassers im jeweiligen WSG reprasen-
tieren, konnte eine theoretische, mediane Metaboliten-
konzentration je WSG berechnet werden. Dieser
bewusst vereinfachende Ansatz wird beispielsweise
analog auch in der baden-wirttembergischen SchALVO
[16] herangezogen, um etwa WSG anhand der Nitrat-
konzentration im Rohwasser der jeweiligen Brunnen in
Sanierungs- oder Problemgebiete einzustufen.

Auf dieser Grundlage wurden die nachfolgend
vorgestellten schutzgebiets- bzw. flachenbezogenen
Auswertungen vorgenommen. Wenn mehrere Roh-
wasserfassungen in einem Gebiet sehr unterschiedliche
Konzentrationsniveaus aufweisen, kann diese Vorge-
hensweise die Belastungssituation sowohl (ber- als
auch unterschiatzen. Um eine reprasentative Beurtei-
lung des Einzelfalls vorzunehmen, waren andere Heran-
gehensweisen, wie etwa féordermengengewichtete Mit-
telwertsbildungen zu wahlen. Da die entsprechenden
Daten jedoch nicht fiir alle Wasserfassungen der Grund-
wasserdatenbank Wasserversorgung vorliegen,
erscheint die gewdahlte Herangehensweise fiir einen
landesweiten Uberblick angemessen.

In einem weiteren Schritt wurde geprift, ob sich
durch die Korrelation der Metabolitenkonzentrationen
mit Angaben zur Landnutzung weitergehende, quanti-
fizierbare Hinweise auf die Belastungsursache ableiten
lassen. Fir einen ersten Ansatz wurde hierzu auf einen
Datensatz zuriickgegriffen, der der GWD-WV von der
LUBW zur Verfliigung gestellt worden war [26]. Darin
sind fiir jedes WSG die Flachensummen und Anteile der

Nutzungsarten Acker, Griinland, Wald und Sonstige
aufgefuhrt.

6. Ergebnisse

6. 1 Befunde 2009

Aus der Beprobung 2009 liegen Werte von Uber
1600 Rohwassermessstellen vor. Tabelle 1 enthélt einen
statistischen Uberblick tber die Ergebnisse und die
Konzentrationsverteilung der Werte. Die Konzentra-
tionsklassen darin orientieren sich zum einen an der
analytischen Bestimmungsgrenze (diese lag bei den
verschiedenen Laboratorien bei oder unter 0,05 ug/L),
dem Wert von 0,1 pg/L, der nach TrinkwV 2001 [4] und
bei der Zulassung von Pflanzenschutzmitteln als Grenz-
wert fur die Wirkstoffe und relevanten Metaboliten gilt,
sowie an den oben genannten jeweiligen gesundheit-
lichen Orientierungswerten von UBA und BfR. Als
Schwellenwert wurde im Beirat der Grundwasserdaten-
bank Wasserversorgung eine Konzentration in Hohe
von 50% des GOW diskutiert, weshalb die entspre-
chende Klasse in der Tabelle ebenfalls unterschieden
wurde.?

Fir DMS liegen die Gehalte in 1189 der in 2009
untersuchten 1626 Messstellen unter den jeweiligen
Bestimmungsgrenzen der Untersuchungslaboratorien
oder unter 0,05 pg/L. In rund 27 % der Messstellen wur-
den DMS-Positivbefunde tber 0,05 pg/L festgestellt.
Der GOW von 1 pg/L fur DMS wird in 64 Fallen Gber-
schritten. Der Maximalwert lag zudem Uber dem Vor-
sorge-MalBnahmewert von 10 pg/L.

2 Die Betrachtung von 50% des GOW als Schwellenwert ent-
spricht dem Ansatz aus dem,Grundwassermemorandum 2004,
im dem acht Verbande der Wasserversorgungswirtschaft (IAWR,
BGW, DVGW, IAWD, OVGW, SVGW, VKU, VDG) international
gemeinsam Forderungen an einen nachhaltigen Grundwasser-
schutz und Schwellenwerte fiir Handlungsbedarf definiert
haben. Der Schwellenwert soll auch die langen Zeiten beriick-
sichtigen, bis MaBnahmen greifen und laufende Langzeittrends
gestoppt werden.

gwffWasitt\i\kl)oe\;/azgsﬁ ‘ 95 3
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Bei Desphenylchloridazon liegen die Gehalte in
942 Messstellen de 1642 untersuchten Messstellen
unter den jeweiligen Bestimmungsgrenzen der Unter-
suchungslaboratorien oder unter 0,05 pg/L. In 43% der
Messstellen wurde Desphenylchloridazon in Konzentra-
tionen Uber diesem Wert festgestellt. Der GOW der
UBA-Empfehlung von 3 pg/L wurde bei 22 Messstellen

Tabelle 2. Ubersicht {iber die Verteilung der Median-Konzentrationen von N,N-

Dimethylsulfamid (DMS) je Wasserschutzgebiet (Beprobung 2009): Anzahl der

WSG, WSG-Flache und Flachenanteil je Konzentrationsklasse.

Konzentrationsklasse Anzahl WSG WSG-Flache Flachenanteil
[ha] [%]

< 0,05 pg/L 889 317378 69,2
>0,05-0,1 ug/L 11 80019 17,4
>0,1-0,5pg/L 121 44801 9,8
>0,5-1,0 ug/L 32 7489 1,6

> 1,0 pg/L 50 8943 2,0
Summe 1203 458631 100,0
Maximalwert 13,0 pg/L

Tabelle 3. Ubersicht (iber die Verteilung der Median-Konzentrationen von Des-

phenylchloridazon je Wasserschutzgebiet (Beprobung 2009): Anzahl der WSG,
WSG-Flache und Flachenanteil je Konzentrationsklasse

Konzentrationsklasse Anzahl WSG WSG-Fliache Flachenanteil
[ha] [%]

<0,05 733 200331 40,1
>0,05-0,1 115 56543 11,3
>0,1-1,5 316 225667 45,1
>15-3,0 31 14396 2,9

> 3,0 19 3111 0,6
Summe 1214 500048 100,0
Maximalwert 11,0 ug/L

Tabelle 4. Ubersicht (iber die Verteilung der Median-Konzentrationen von

Methyldesphenylchloridazon je Wasserschutzgebiet (Beprobung 2009): Anzahl

der WSG, WSG-Flache und Flachenanteil je Konzentrationsklasse.

Konzentrationsklasse Anzahl WSG WSG-Flache Flachenanteil
tha] [%]

<0,05 981 314077 63,9
>0,05-0,1 112 78768 16,0
>0,1-1,5 104 98284 20,0
>15-3,0 3 570 0,1
>3,0 - - 0,0
Summe 1200 491700 100,0
Maximalwert 2,2 ug/L
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Uiberschritten. Auch hier lag der Maximalwert Gber dem
Vorsorge-MaBnahmewert von 10 pg/L.

Die Belastungen durch den Metaboliten Methyl-
desphenylchloridazon fallen hinsichtlich Haufigkeit und
Hohe der Belastung deutlich niedriger aus. Nur in rund
21% der Messstellen wurde Desphenylchloridazon in
Konzentrationen tiber 0,05 ug/L festgestellt, eine Uber-
schreitung des GOW wurde nicht beobachtet.

6.2 Situation der Wasserschutzgebiete

Aus den Ergebnissen der beprobten Messstellen wurden
mediane Konzentrationen fiir das jeweilige Wasser-
schutzgebiet berechnet. Da in verschiedenen WSG
mehrere Fassungsanlagen beprobt werden, ergaben
sich aus der Medianberechnung von rund 1600 Mess-
stellen etwa 1200 Angaben zu medianen WSG-Konzent-
rationen. Die so ermittelten Konzentrationsangaben
beziehen sich somit nicht mehr auf die Messung an
einer Messstelle, sondern auf die Situation in einem the-
oretischen Rohmischwasser und damit eines gesamten
WSG. Die Ergebnisse sind als statistischer Uberblick zur
Konzentrationsverteilung der Werte fir DMS in
Tabelle 2, fiir Desphenylchloridazon in Tabelle 3 und
fir Methyldesphenylchloridazon in Tabelle 4 dar-
gestellt. Die Klassengrenzen darin wurden analog zu
den o.g. Kriterien gewahlt.

7. Diskussion der Ergebnisse

Fir 50 Wasserschutzgebiete ergaben sich Konzentra-
tionen Uber dem GOW fiir DMS und fur 19 WSG Ulber
dem GOW fiir Desphenylchloridazon. Zwei WSG davon
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Bild 1. Regionale Verteilung der DMS-Belastungen
(Kartenhintergrund und WSG-Geometrien [27, 28]).



sind sowohl mit DMS als auch mit Desphenylchlori-
dazon uber dem jeweiligen GOW belastet. Insgesamt
werden nach den Ergebnissen 2009 bei 67 WSG in
Baden-Wirttemberg die GOW der betrachteten Meta-
boliten in den genutzten Rohwaéssern Uberschritten.
Die im Beirat der Grundwasserdatenbank Wasserver-
sorgung diskutierte Schwelle von 50% des GOW wird
in 63 weiteren WSG (Uberschritten (s. Tabelle 2 und
Tabelle 3). Darin enthalten sind auch die drei WSG, in
denen die Methyldesphenylchloridazon-Konzentration
Uber 1,5 pg/L liegt. Aus Sicht der Wasserversorgung
soll nicht unerwahnt bleiben, dass die Maximalwerte
fir DMS und Desphenylchloridazon in jeweils einem
WSG Uber dem VorsorgemafBBnahmewert von 10 ug/L
lagen.

Bild 1 zeigt die beprobten WSG, klassifiziert nach
ihren Mediankonzentrationen von DMS. Dabei zeigen
sich die Belastungsschwerpunkte entlang der Vorberg-
zone am Schwarzwaldrand, am Kaiserstuhl, an der Badi-
schen BergstraBe, am mittleren Neckar und in der
Region Bodensee-Oberschwaben. In den genannten
Regionen liegen die klassischen Obst-, Wein- und Hop-
fenanbaugebiete Baden-Wirttembergs. Da die friihere
Zulassung fur Tolylfluanid die Anwendung in Wein-
reben, Obst, Beeren, Gemuse, Salate, Hopfen und Zier-
pflanzen umfasste, sind die Belastungsschwerpunkte
fur DMS in diesen Regionen durch Eintrdge aus den
genannten Nutzungen in der Vergangenheit erklarbar.

Die regionale Zuordnung der WSG zu den Konzent-
rationsklassen zeigt Bild 2 fiir Desphenylchloridazon
und Bild 3 fuir Methyldesphenylchloridazon.

— —
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Bild 2. Regionale Verteilung der Desphenylchlorida-
zon-Belastungen (Kartenhintergrund und WSG-Geo-
metrien [27, 28]).
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Der Schwerpunkt der Belastung mit den Chlorida-
zon-Metaboliten liegt demnach im nérdlichen Landes-
teil von Baden-Wirttemberg. Die meisten WSG mit
erhéhten Konzentrationen der Chloridazon-Metabo-
liten befinden sich im Naturraum der Neckar- und Tau-
ber-Gauplatten, insbesondere im Bereich der Hohen-
loher Ebene, Kocher-Jagst-Ebene, im Tauberland und
Neckarbecken sowie im &stlichen Kraichgau. In diesen
Regionen liegt auch das Hauptanbaugebiet fiir Zucker-
riben [20].

Die Belastungsschwerpunkte konzentrieren sich
rdumlich zum einen in einem Radius von rund 30 km um
Offenau (Landkreis Heilbronn), wo die einzige Zucker-
fabrik Baden-Wirttembergs ansassig ist, sowie an der
nordostlichen  baden-wirttembergischen  Landes-
grenze, etwa 30 km vom bayerischen Ochsenfurt (Land-
kreis Wirrzburg) entfernt, in dem eine weitere grof3e
Zuckerfabrik angesiedelt ist [29]. Flachenhaft bedeu-
tende, wenn auch von Belastungsniveau leicht gerin-
gere Befunde, treten auch im Bereich der Schwabischen
Alb auf.

Bei der Beurteilung der Befundsituation ist jedoch zu
beachten, dass der Anbau von Zuckerriiben und Futter-
riben in der Vergangenheit wesentlich starker verbrei-
tet war und der nahezu flichendeckende Nachweis von
Abbauprodukten des Ribenanbauherbizids Chlori-
dazon im Grundwasser auch auf Eintrdge aus der Zeit
des dezentralen Futterribenanbaus zuriickzufiihren ist.
Darauf weisen auch die Auswertungen der baden-wdrt-
tembergischen LUBW und des bayerischen LfU hin [5,
20, 211.
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Bild 3. Regionale Verteilung der Methyldesphenyl-
chloridazon-Belastungen (Kartenhintergrund und
WSG-Geometrien [27, 28]).
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Fur eine weitergehende Auswertung wurden die
medianen WSG-Konzentrationen in Beziehung zur
Landnutzung in den jeweiligen WSG gesetzt, um gege-
benenfalls quantifizierbare statistische Zusammen-
hange zwischen der Belastungshohe und dem Flachen-
anteil der unterschiedlichen Nutzungsarten abzuleiten.

In Bild 4 sind die Anteile der einzelnen Nutzungs-
klassen an den WSG-Flachen je Metabolitenkonzent-
rationsklasse dargestellt. Tendenziell zeigte sich beim
Vergleich der Zusammensetzung der Konzentrations-
klassen, insbesondere bei Desphenylchloridazon, dass
vor allem der Flachenanteil von Acker mit zunehmender
Konzentrationsklasse ansteigt, wahrend der Waldanteil
abnimmt.

Oktober 2010
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Bild 5 und Bild 6 zeigen exemplarisch fiir Des-
phenylchloridazon den Zusammenhang zwischen der
medianen WSG-Konzentration und dem Flachenanteil
an Acker bzw. Wald im jeweiligen WSG.

Daraus lassen sich visuell nur tendenzielle Zusam-
menhdnge ableiten, die statistisch allerdings nicht sig-
nifikant sind. Eine verlassliche statistische Auswertung
ist hier ohnehin problematisch, da der Anteil von Wer-
ten unter der analytischen Bestimmungsgrenze (BG) bei
bis zu 60% liegt. Je nach mathematischer Behandlung
der Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze (< BG =
0 ug/L, = V2 BG oder = BG) wirken sich diese dann signi-
fikant auf das Ergebnis aus (vgl. [30]).

Zu erkennen war bei entsprechenden Darstellungen
fur alle Metaboliten, dass der Ackeranteil am jeweiligen
WSG der einzige Faktor ist, der positiv mit steigenden
Desphenylchloridazonkonzentrationen korreliert war.
Nur bei DMS war ein dhnlicher Trend auch bei der Rubrik
LSonstige Nutzungen” vorhanden. Ein negativ korre-
lierter Trend trat bei der Nutzung Wald und abge-
schwacht auch bei Griinland auf. Auf die Darstellung der
Regressionsgerade wird jedoch wegen der fehlenden
statistischen Signifikanz verzichtet. Generell zeigt sich in
den gezeigten Darstellungen fiir Desphenylchloridazon
auch, dass Werte Uber dem GOW erst ab einem
Uberwiegenden Anteil an Ackerflache auftraten, bzw.
dass ab einem nennenswerten Waldanteil von rund
25% keine GOW-Uberschreitungen mehr festzustellen
waren. Die Darstellung kann auch als Hinweis dafir
gewertet werden, dass schon ein geringer Ackeranteil
- die entsprechende problematische Nutzung voraus-
gesetzt — schon zu messbaren und teils deutlichen
Metabolitenkonzentrationen in den Rohwadssern der
jeweiligen WSG fuihren kann.

Eine plausible Erklarung firr die nicht befriedigende
statistische Signifikanz der Korrelation zur Nutzung und
Metabolitenkonzentration ist sicher in der Unschérfe
der verwendeten Daten zur Landnutzung zu sehen.
Gerade bei Sonderkulturen wie Erdbeeren oder beim
Beerenobstanbau sind die Bewirtschaftungseinheiten
in den teils sehr kleinparzelligen landwirtschaftlichen
Strukturen in Siddeutschland oft nur wenige Meter
breit. Eine derartige Nutzung kann nicht zutreffend in
den Nutzungsklassen ,Acker” oder ,Sonstige” abge-
bildet werden.

Weitere Aspekte, die eine statistisch abgesicherte
Korrelation zwischen Nutzung und Metabolitenkonzent-
ration zwangslaufig erschweren, sind, dass selbst durch
theoretisch parzellenscharfe stationdre Aufnahmen der
Landnutzung wechselnde Fruchtfolgen nicht abge-
bildet werden kénnen. Zudem ist der naturlich gege-
bene, gebietsspezifische Zeitverzug zwischen den
(eventuell friiheren) Eintrdgen in den Boden und dem
Auftreten im Rohwasser liber die Sickerstrecke und die
Verweilzeit im Grundwasser in der Regel nicht bekannt.
In vielen Féllen deckt zudem das WSG nicht das gesamte



Einzugsgebiet ab, so dass auch Eintrage von auf3erhalb
zu Belastungen des Rohwassers fiihren kdnnen.

8. Bewertung und Ausblick

Die Auswertung der Daten der baden-wirttember-
gischen Grundwasserdatenbank Wasserversorgung zu
den Befunden der Metaboliten von Tolylfluanid und
Chloridazon zeigte ein weit verbreitetes Auftreten die-
ser Stoffe. Insgesamt treten Positivbefunde von DMS in
Rohwadssern auf, die 30% der Wasserschutzgebiets-
flachen in Baden-Wirttemberg reprasentieren. Desphe-
nylchloridazon ist in Rohwadssern von Uber 60% der
WSG-Flache Baden-Wiirttembergs nachweisbar.

Flr 50 WSG ergaben sich Konzentrationen tiber dem
gesundheitlichen Orientierungswert (GOW) fir DMS
und fiir 19 WSG lber dem GOW fiir Desphenylchlorida-
zon. Insgesamt werden nach den Ergebnissen 2009 in
67 WSG in Baden-Wiirttemberg die GOW in den genutz-
ten Rohwassern uberschritten. Die im Beirat der GWD-
WV diskutierte Schwelle von 50% des GOW wird in
63 weiteren WSG Uberschritten. Aus Sicht der Wasser-
versorgung ist auch die Tatsache von Bedeutung, dass
die Maximalwerte flir DMS und Desphenylchloridazon
Uber dem VorsorgemafBBnahmewert von 10 pg/L lagen.

Die baden-wirttembergische SchALVO sieht vor,
WSG, bei denen der Trinkwassergrenzwert von 0,1 pg/L
fur PSM-Wirkstoffe oder an deren Abbauprodukten im
Rohwasser Uberschritten wird, als PSM-Sanierungs-
gebiete einzustufen. In diesen Gebieten kann der Ein-
satz der entsprechenden Wirkstoffe verboten werden.
Legt man als BeurteilungsmafBstab im Sinne des Mini-
mierungsgebotes der TrinkwV 2001 [4] den GOW als
maximal tolerierbare Grenze fiir die Konzentrationen
nicht relevanter Metabolite an, ab der MaBnhahmen zur
Verringerung der Belastung ergriffen werden sollten, so
waren nach der in vorliegender Arbeit vorgenommenen
Auswertung in Baden-Wirttemberg 50 WSG wegen der
hohen DMS-Konzentrationen und 19 WSG wegen der
Desphenylchloridazon-Befunde als Sanierungsgebiete
einzustufen.

Fir Tolylfluanid sind gegenwartig keine weiteren
MaBnahmen zur Verringerung der Eintrdge im Einzugs-
gebiet denkbar, da die Zulassung fiir Freilandanwen-
dungen seit 2007 ruht und Zulassungen EU-weit bis
zum 30. November 2010 widerrufen werden mussen.
Chloridazon hingegen ist bis auf freiwillige Vereinbarun-
gen mit dem Hersteller bisher nicht mit Anwendungs-
beschrankungen in WSG belegt.

Wenn der GOW allerdings als entsprechender MaR3-
stab fir die Trinkwasserversorgung herangezogen
werden soll, so sind auch Konsequenzen im Zulassungs-
verfahren fiir PSM, bei der Uberwachung und dem Voll-
zug der pflanzenschutzrechtlichen Regelungen unaus-
weichlich. Andernfalls wirde ein Eintrag von Metabo-
liten in das Grundwasser in Konzentrationen toleriert,
der anschlieBend die Gewinnung von Trinkwasser aus
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den entsprechenden Ressourcen ohne aufwandige
Aufbereitungsmalinahmen unmaoglich macht.

Betrachtet man die Entwicklung der Diskussion in
der Fachoffentlichkeit in den drei Jahren seit Bekannt-
werden der ersten Befunde dieser nicht relevanten
Metaboliten Ende 2006, zeigte sich eine sehr viel-
schichtige ,Bewertungslandschaft”. So muss eine trink-
wasserhygienische Bewertung zum einen Uber eine
rein (6ko-)toxikologische Stoffbetrachtung im Rohwas-
ser hinaus auch das Verhalten bei der Trinkwasserauf-
bereitung beriicksichtigen, zum anderen ist unter dem
Gesichtspunkt des Verbrauchervertrauens auch der
Aspekt der Akzeptanz der Anwesenheit von mdogli-
cherweise toxikologisch nicht relevanten Metaboliten
im Trinkwasser zu beachten. Neben einer raschen fach-
lichen Bewertung kommt somit auch der Kommuni-
kation und Vermittlung der Befunde eine maf3gebliche
Rolle zu.

gwffWasitt\(j-\kl)oe\;/azgsL? ‘ 95 7
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Wie die Fortentwicklung der analytisch-messtech-
nischen Méglichkeiten auch bei anderen anthropogenen
Spurenstoffen (Perfluorierte Verbindungen, synthetische
Sustoffe etc.) zeigt, ist in Zukunft von dem Bekanntwer-
den weiterer naturfremder Stoffe im Spurenbereich im
Wasserkreislauf auszugehen. Die Wasserversorgungs-
wirtschaft und die zustandigen Behorden mdssen sich
hinsichtlich der Bewertung und Kommunikation von
Befunden ,neuartiger” Stoffe darauf einstellen.

Die flichendeckenden Befunde der polaren PSM-
Metaboliten eréffnen auch die ungewollte Moglichkeit,
diese Substanzen als neuartige Markierungsstoffe
(Tracer) fur den Einfluss der Landwirtschaft auf das
Grundwasser heranzuziehen. Unabhdngig von ihrer
toxikologischen Relevanz lassen sich aus den Befunden
so im Einzelfall auch Erkenntnisse fir das Risikomana-
gement im Einzugsgebiet gewinnen.

Insgesamt unterstreichen die vorliegenden Ergeb-
nisse einmal mehr den Stellenwert, der dem vorbeu-
genden Schutz der Ressource Grundwasser und damit
auch der Trinkwasservorkommen vor weitraumigen
Verunreinigungen mit persistenten, naturfremden Stof-
fen (Xenobiotika) zukommt. In diesem Zusammenhang
sind auch Konsequenzen fiir das Zulassungsverfahren
von PSM zu fordern, um vergleichbare Eintrage kiinftig
schon im Vorfeld zu verhindern oder zu begrenzen.
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