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Untersuchung des Eintrags und des Verhaltens von Pflanzenschutzmitteln

Liebe Leserin,
lieber Leser,

sauberes Wasser
ist von groBer
Bedeutung — fiir
uns Menschen ge-
nauso wie fiir die
Umwelt, Pflan-
zen und Tiere.
Daher ist die ge-
zielte Erfassung
von Verunreinigungen ein wichtiges Instrument, um
frithzeitig Handlungsbedarfe zu erkennen und bereits
durchgefiihrte MaBnahmen regelméBig zu evaluieren,
denn eine gute Datengrundlage ist immer die Voraus-
setzung fiir fundierte Entscheidungen.

Die Qualitdt von FlieRgewdssern wird von einer Viel-
zahl an anthropogenen Einfliissen mitbestimmt. Hier-
zu zdhlen Stoffeintrdge, bauliche Verdnderungen oder
Wasserentnahmen. Die chemische Verunreinigung
gehort dabei zu den gréften Risikofaktoren in Bezug
auf den Biodiversitatsverlust. Diese Verunreinigung zu
minimieren ist somit eine entscheidende Aufgabe im
Umwelt- und Ressourcenschutz. Eine relevante Stoff-
gruppe in der chemischen Betrachtung von FlieRge-
wassern sind Pestizidwirkstoffe und ihre Metaboliten
oder Transformationsprodukte. Es handelt sich dabei
um hochwirksame Substanzen, die gezielt angewen-
det werden, um Schadorganismen oder Krankheits-
{ibertrdger zu bekdmpfen. Wenn diese Substanzen in
aquatische Okosysteme gelangen, konnen sie die dort
lebenden Arten und ihre Funktionen beeintrachtigen.

Das Land Hessen hat 2021 mit der ,,Kooperations-
vereinbarung Landwirtschaft und Naturschutz“ einen
wichtigen Grundstein fiir gemeinsame Zielvereinba-
rungen in diesem Bereich gelegt. Mit Verbdnden aus

Landwirtschaft und Naturschutz wurde vereinbart,
dass der Einsatz von Pflanzenschutzmitteln bis 2030
um 30 % sinken soll. Dies wurde mit der Herausgabe
des Pestizidreduktionsplans erneut bestdtigt sowie
durch Handlungsfelder und MaBnahmen konkre-
tisiert. Dieses Ziel beinhaltet die Verbesserung der
chemischen Gewdsserqualitdt. Unter dem Abschnitt
,Faktenbasiert entscheiden — Erfolge messen* wurde
in der Kooperationsvereinbarung daher auch die Not-
wendigkeit eines Pflanzenschutzmittel-Monitorings
in FlieRBgewdssern festgehalten.

In der Routineliberwachung zur Wasserrahmenricht-
linie (WRRL) werden bereits seit vielen Jahren Mess-
werte auf der Basis von Stichproben erhoben. Diese
Daten sind mit einigen Unsicherheiten behaftet. Das
liegt vor allem an der zeitlich hochdynamischen Ein-
tragssituation, die fiir Stoffe aus der Gruppe der Pes-
tizide charakteristisch ist. Daher galt es zundchst, den
aktuellen Zustand moglichst gut zu erfassen und so-
mit die Ausgangslage genauer zu beschreiben. Im An-
schluss kann darauf aufbauend die weitere Entwick-
lung besser verfolgt werden. Die Umsetzung dieses
Vorhabens wurde als gemeinsames Projekt zwischen
HLNUG, TU Darmstadt und BfG durchgefiihrt. In
einer Projektregion wurde in den Jahren 2023 und
2024 der Ist-Zustand mit verschiedenen methodi-
schen Ansédtzen erfasst. Die Ergebnisse dieser Phase
sind im vorliegenden Bericht beschrieben.

Ich wiinsche [hnen eine interessante und aufschluss-
reiche Lektiire!

Teowa, o)

Prof. Dr. Thomas Schmid
Prdsident des Hessischen Landesamtes fiir Naturschutz,
Umwelt und Geologie



Hessisches Landesamt fiir Naturschutz, Umwelt und Geologie

1 Einleitung

Die Gruppe der Pestizide umfasst viele verschiedene
Stoffe und Anwendungsfelder. Innerhalb dieser
Gruppe werden daher zwei wichtige Bereiche von-
einander unterschieden. Bei der Anwendung an Kul-
turpflanzen wird in der Regel von Pflanzenschutzmit-
teln (PSM) gesprochen. Dieselben Wirkstoffe kdnnen
aber auch im Bausektor, als Holzschutzmittel oder
in der Schédlingsbekdmpfung verwendet werden. In
diesen Fdllen handelt es sich um Biozide, die ande-
ren rechtlichen Regularien unterliegen. In der che-
mischen Uberwachung von FlieBgewéssern gehdren
Pestizide zu den Spurenstoffen. Dabei handelt es sich
um Stoffe, die in der Regel im Bereich von Nano- bis
Mikrogramm pro Liter vorkommen. Auch in diesen
geringen Konzentrationen kénnen Pestizide aufgrund
ihrer hohen Wirksamkeit bereits negative Effekte auf
aquatische Okosysteme haben (PETERS et al., 2013).
Neben Pestiziden zédhlen z. B. auch Arzneimittel oder
Haushaltschemikalien zu den Spurenstoffen. Sie wer-
den hiufig in gemeinsamen Messprogrammen un-
tersucht, da sie mit gleichen oder dhnlichen analyti-
schen Methoden erfasst werden konnen.

Mehr als 250 PSM-Wirkstoffe sind in Deutschland
zugelassen, die in verschiedenen Produktmischun-
gen erworben werden konnen. Auf Basis der aktuell
gliltigen Oberflachengewdsserverordnung (OGewV)
muss nur eine vergleichsweise geringe Zahl an PSM
routinemdRig in Gewdssern untersucht werden.

Privathaushalte
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Dabei kommen sogenannte Target-Methoden in
der Analytik zum Einsatz, die {iber vorausgewdhlte
Referenzstandards entwickelt werden. Fiir neu zu-
gelassene PSM miissen die Methoden zunédchst mit
groBem Aufwand erweitert oder sogar neu erstellt
werden, ohne zu wissen, ob die neuen Substanzen
im Untersuchungsgebiet von Relevanz sind. Zudem
sind die Target-Methoden hinsichtlich der maximal
umfassten Substanzen limitiert. Die Anwendung des
sogenannten Non-Target-Screenings (NTS) bietet in
diesem Fall eine vielversprechende Ergdnzung. Mit
diesen Verfahren kdnnen nicht nur ausgewdhlte
Stoffe, sondern samtliche organische Substanzen in
einer Probe erfasst werden, die grundsdtzlich mit
dem eingesetzten Analyseverfahren (Fliissigkeits-
chromatographie gekoppelt an Flugzeitmassenspek-
trometrie) detektierbar sind. Die gemessenen Daten
konnen automatisiert auf den Nachweis von PSM
hin untersucht werden, indem eine Datenbank fiir
die entsprechenden Substanzen angelegt und mit den
gemessenen Daten abgeglichen wird. Auch bisher
unbekannte Substanzen, wie Transformationspro-
dukte (TPs), werden detektiert und kénnen im An-
schluss identifiziert werden. Bestehende Datensétze
koénnen zudem auch retrospektiv auf das Vorhanden-
sein einer neuen Substanz hin analysiert werden. Ein
Nachteil des NTS ist aber, dass in erster Linie qualita-
tive Nachweise erbracht werden kénnen. Zwar kon-
nen die Konzentrationen in den Proben abgeschitzt
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Abb. 1: Eintragspfade von Pflanzenschutzmitteln (PSM) in Oberfldchengewésser (FRANCK, 2022).
Eintragspfade, in Griin: diffuser Eintrag, in Gelb: punktueller Eintrag.
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werden, fiir eine genaue und valide Quantifizierung
miissen allerdings Target-Messungen erfolgen.

Neben der Analytik bringt auch die Probenahme fiir
die Stoffgruppe der Pestizide Herausforderungen mit
sich. Dies hingt mit den vielfdltigen Eintragspfaden
und ihrer hohen Dynamik zusammen. Grundsdtzlich
lassen sich Pestizideintrdge in FlieRgewdsser in diffuse
Quellen und Punktquellen unterscheiden. Bei PSM
zdhlen zu den diffusen Quellen z. B. Verluste direkt
bei der Applikation (Transport durch die Luft) und
Eintrdge iiber Drainagen oder Oberflichenabfluss in
Folge von Starkregenereignissen. Punktquellen be-
schreiben hingegen eine lokal definierte Quelle und
umfassen Kldranlageneinleitungen sowie Mischwas-
serentlastungen (MWE) und Regenwasserentlastun-
gen (RWE). Diese kdnnen zum Beispiel bei der un-
sachgemalen Reinigung von Spritzgerdten ebenfalls
relevant fiir den Eintrag von PSM sein. Hier gelangen
die Stoffe mit dem Waschwasser in die Kanalisation,
was durch die Reinigung auf dem Feld vermieden
werden kann. Die Pfade fiir PSM werden zusam-
menfassend in Abbildung 1 gezeigt. Bei Bioziden sind
im Wesentlichen Punktquellen entscheidend.

Belastungen mit Pestiziden treten hdufig als Konzen-
trationsspitzen kurzzeitig und hoch auf, was eine Er-
fassung der Situation erschwert. Grund dafiir sind die

ortlich und zeitlich begrenzten Anwendungen sowie
der starke Zusammenhang mit Niederschldgen. Da-
her ist es notwendig, das bereits durch das HLNUG
durchgefiihrte Monitoring weiter auszubauen und
zusdtzliche Probenahmen durchzufiihren (neben den
Uberwachungserfordernissen der OGewV in Bezug
auf PSM), um die vielfédltigen Fragestellungen zu ad-
ressieren und schlussendlich auch die Reduktion von
PSM-Wirkstoffen in den Gewdssern nachweisen zu
konnen. Neben dem Fokus auf PSM sind auch Biozi-
de und sogenannte Abwassertracer (Spurenstoffe, die
iber kommunale Kldranlagen eingetragen werden)
einzubeziehen. Sie konnen bei der Aufklirung von
Eintragspfaden unterstiitzen, um zum Beispiel den
Einfluss von Mischwasser zu markieren. Grundsdtz-
lich sind bei allen Anwendungsbereichen aber nicht
nur die Wirkstoffe selbst, sondern auch ihre Metabo-
liten und TPs hdufig in FlieBgewdssern nachweisbar.
Als Metaboliten werden Abbauprodukte bezeichnet,
die durch Prozesse in einem Organismus entstehen
und von diesem ausgeschieden werden. TPs kdn-
nen hingegen in der Umwelt auch iiber andere Me-
chanismen (wie z.B. Photoabbau) gebildet werden.
Viele Produkte kénnen allerdings nicht ausschlieBlich
einem Pfad zugeordnet werden. In diesem Bericht
wird als Uberbegriff fiir alle Pfade daher die Bezeich-
nung TP verwendet.
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2 Material und Methoden

2.1 Standortauswahl

2.1.1 Geographische Lage und
allgemeine Beschreibung

Fir die Untersuchungen im Rahmen des Projekts
wurden verschiedene Gebiete in Hessen ausge-
wihlt. Die bestehenden Wissensliicken im Bereich
der Pestizidbelastung von FlieRgewdssern sollten
in dem Konzept der Beprobung abgebildet werden.
Daher wurde zum einen eine intensiv iiberwachte
Projektregion definiert, die sich auf die lokalen Ge-
gebenheiten fokussiert. Zum anderen wurden Rou-
tinemessstellen aus der Uberwachung nach OGewV
ausgewahlt, deren chemische Qualitdt erstmalig in
diesem hohen Umfang erfasst werden konnte. Dies
gilt insbesondere fiir die Ergdnzung durch das NTS,
zum Teil aber auch fiir die Target-Analytik. Die Lage
der Gebiete in Hessen ist in der Karte in Abbildung 2
dargestellt.

Die Projektregion dient dazu, zeitlich méglichst hoch
aufgeloste Messdaten zu erzeugen. Auf diese Weise
ist die reale Belastungssituation besser erfasst als in
den sonst {iblichen monatlichen Stichproben. Die
vorhandenen Randbedingungen an den Gewissern

sollen auBerdem Riickschliisse auf relevante Fakto-
ren fiir den Eintrag von Pflanzenschutzmitteln zu-
lassen. Vor diesem Hintergrund wurde ein Gebiet in
der Wetterau ausgewdhlt, das die Kriterien der land-
wirtschaftlichen Pragung, der Zugénglichkeit und der
Vielfdltigkeit von Einflussfaktoren erfiillt. Es handelt
sich um kleine FlieRgewdsser, die zum Einzugsgebiet
der Nidda gehdren. Alle flieRen durch eine grofere,
gemeinsam bewirtschaftete Fliche und sind in ver-
schiedener Auspragung von Punktquellen beeinflusst.
Der Vergleich der Dynamik in den benachbarten Ge-
wassern kann dabei helfen, dominante Eintragspfade
in der Region zu identifizieren. Der Heitzhoferbach,
der Rosbach und der StraBbach sind eigene Oberfld-
chenwasserkdrper (OWK) und wurden zum Teil be-
reits in der Vergangenheit auf Pestizide untersucht.
Der Weinbach ist formal nicht eigenstdndig abge-
grenzt, sondern gehért zum OWK Nidda/Bad Vilbel.
Er wird daher einzeln nicht routinemdfRig vom
HLNUG fiir chemische Analysen beprobt. Die wich-
tigsten Kennwerte sind in Tabelle 1 zusammenge-
fasst, eine umfangreichere Ubersicht der Stammdaten
zu den Messstellen befindet sich im Anhang (Al).

Tab. 1: Daten zu den Einzugsgebieten der Messstellen in der Projektregion in Bezug auf vorhandene Punktquellen und die Landnut-

zung (Angaben in Prozent).

Name Einfliisse durch Anteil Anteil Anteil Acker/ | Anteil Siedlung/
Punktquellen Wald Griinland Sonderkultur Verkehr

Heitzhoferbach Mischwasser

(HB) Regenwasser

Weinbach keine

(WB) (nur Kleinkldranlage)
Kldranlage

o Mischwasser

(RB) Regenwasser

StraBbach Keine

(SB)

8,4 77,0 10,2
11,6 43,7 18,9
4,2 40,5 21,1
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Abb. 2: Ubersichtskarte der untersuchten Regionen im Rahmen des Projekts. Datengrundlage Hintergrund: GeoBasis-DE / BKG 2013,
Darstellung durch HLNUG.
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Die Lage der Gewdsser und der genutzten Messstel-
len kann der Karte in Abbildung 3 entnommen wer-
den. Da der Stralbach im ersten Messjahr (2023)
iberwiegend kein Wasser gefiihrt hat, wurde er im
Jahr 2024 nicht erneut in die Untersuchungen aufge-
nommen. Stattdessen wurde der Ablauf der Kldran-
lage Rosbach (KA) parallel beprobt. Somit konnte der
Anteil von Eintragen aus dem Abwasser bestimmt
werden.

Der Schwerpunkt des Projekts lag auf den speziell
dafiir durchgefiihrten Probenahmen und Analysen in
der ausgewdhlten Region. Die zusdtzliche Beprobung
an einigen Routinemessstellen ergdnzt diese und
konnte zur Erkennung raumlicher Zusammenhénge
auf einer groferen Skala genutzt werden. Innerhalb
eines Einzugsgebiets wird sichtbar, welche Substan-
zen oder Substanzgruppen in welchen Bereichen
in das Gesamtsystem eingetragen werden. Ein sol-
ches, vollstandiges Gesamtbild einer Region wurde
im Rahmen dieses Projekts erstmalig erzeugt, da in
einigen Wasserkorpern bisher keine Analysen auf
Spurenstoffe durchgefithrt wurden. Im Jahr 2023
wurde hierfiir das Gebiet der Gersprenz und im Jahr
2024 der obere Teil der Nidda ausgewahlt.

Die Gersprenz und ihre Nebengewdsser bilden ein
iberschaubares, abgeschlossenes Einzugsgebiet.

f \Fri\ﬁdbergf"’
(Hessen) ¢

Heltzhofer ach (

_

as

Dieses ist in 13 hessische OWKs eingeteilt. Die Land-
nutzung variiert stark zwischen den verschiedenen
Teilgebieten. Wéhrend besonders im Oberlauf zum
Teil noch groRere Waldgebiete (Odenwald) am Ge-
wasser liegen, sind einige Abschnitte auch stark
landwirtschaftlich gepragt. Den hdchsten Anteil an
landwirtschaftlicher Flache hat der OWK Gersprenz/
Reinheim (DEHE_2476.2, Messstelle 231) mit 62 %.
Es gibt Wasserkdrper mit und ohne Kléranlagenein-
leitungen. Misch- oder Regenwasserentlastungen
sind hingegen {iberall vorhanden. Eine Gesamtiiber-
sicht der Stammdaten kann wie fiir die Projektre-
gion ebenfalls im Anhang (A1) eingesehen werden.
Ein Teil der Wasserkdrper wird bereits regelmaRig
auf Spurenstoffe untersucht. Hier liegen Vergleichs-
daten mehrerer Jahre vor. Abbildung 4 zeigt in Rot
umrahmt alle OWK, die zum Einzugsgebiet der
Gersprenz gehoren und in das Projekt eingebunden
waren.

Die zugehdrigen reprasentativen Messstellen der Fla-
chen wurden im Jahr 2023 alle durch das HLNUG
flir die reguldre Probennahme angefahren. Dies er-
folgt ein Mal im Monat. Dabei konnten zusdtzliche
Proben fiir die Target-Analytik bei der TU Darmstadt
(TUD) und das NTS bei der Bundesanstalt fiir Gewds-
serkunde (BfG) abgefiillt werden. Acht Wasserkorper
des Einzugsgebiets gehorten im Jahr 2023 auch zum

@ Klaranlage (mit Angabe der GréRenklasse)

Grinland
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Abb. 3: Lage der Messstellen in der Projektregion in der Wetterau. Datengrundlage Hintergrund: GeoBasis-DE / BKG 2013,

Darstellung durch HLNUG.
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Abb. 4: Wasserkorper und zugehdrige Messstellen (mit ID gekennzeichnet), die im Rahmen des ergdnzen Routinemonitorings im
Jahr 2023 untersucht wurden. Datengrundlage Hintergrund: GeoBasis-DE /BKG 2013, Darstellung durch HLNUG.

Spurenstoffe-Messprogramm des HLNUG. Sie wur-
den daher extern auf eine umfangreiche Stoffliste hin
analysiert. Die Ergebnisse dieser Analysen konnten
zur gegenseitigen Validierung der Methodik genutzt
werden.

Der obere Bereich der Nidda (vor dem Zusammen-
flieRen mit der Wetter) ist ein weiteres Teileinzugsge-
biet, das in das Projekt aufgenommen wurde (Abbil-
dung 5). Es ist in 12 OWKSs eingeteilt. Diese biindeln
die Eintrdge, die oberhalb der Projektregion an der
Nidda stattfinden.

Die landwirtschaftliche Pragung nimmt mit der FlieR-
strecke der Nidda stark zu. Den hochsten Anteil an
landwirtschaftlicher Flache hat der OWK Sommer-
bach — Ortenberggraben (DEHE_248278.1, Mess-
stelle 169) mit 84,2 %. Es gibt Wasserkdrper mit und
ohne Kldranlageneinleitungen sowie mit und ohne
Regenwasserentlastungen. Mischwasserentlastun-
gen sind hingegen {iberall vorhanden. Ein Teil der
Wasserkorper wurde auch hier in der Vergangenheit
bereits regelmdfig auf Spurenstoffe untersucht. Drei
Wasserkorper des Einzugsgebiets gehérten im Jahr
2024 zum Spurenstoffe-Messprogramm des HLNUG
und lieferten somit wieder Vergleichsdaten.

11
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Abb. 5: Wasserkorper und zugehorige Messstellen (mit ID gekennzeichnet), die im Rahmen des ergdnzen Routinemonitorings im Jahr
2024 untersucht wurden. Datengrundlage Hintergrund: GeoBasis-DE / BKG 2013, Darstellung durch HLNUG.

2.1.2 Hydrogeologie der
Projektregion

Die hydrogeologischen Betrachtungen der Projektre-
gion beziehen sich groltenteils auf die beim HLNUG
verfiigharen Schriften:

e Grundwasser in Hessen, Heft 4: Hydrogeologie
von Hessen — Taunus und Idsteiner Senke (2023)

e Geol. Jb. Hessen 130: Beschreibung der hydro-
geologischen Teilrdume von Hessen gemdR EU-
Wasserrahmenrichtlinie, Wiesbaden (2003)

e Erlduterungen zu den Geologischen Karten von
Hessen GK 5618, 5717,5718

sowie auf Daten des Fachinformationssystem Grund-
wasser- und Trinkwasserschutz Hessen (GruSchu).
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Die Projektregion liegt in der Wetterau zwischen
Friedberg im Norden und Bad Homburg im Stiden
und wird im Westen vom Vordertaunus sowie im
Osten von der Nidda begrenzt. Sie ist ein Teilsen-
kungsbereich der Hessischen Senke. Hydrogeolo-
gisch wird sie dem ,Hydrogeologischen Teilraum
03202 (Wetterau)“ zugeordnet.

Im Westen der Projektregion wirkt der Taunushaupt-
kamm als Wasserscheide und der Vordertaunus ent-
wassert {iber eine Vielzahl von Bachen und Fliissen
nach Stiden zur Nidda hin. Der Hauptabfluss in der
Projektregion wird durch den Erlenbach im Stiden
und durch die Usa im Norden generiert. Die Haupt-
quelle des Erlenbachs liegt dabei unweit des GroRen
Feldbergs. Die Usa entspringt im Hochtaunuskreis
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zwischen Rod am Berg und Ansbach. Die im Rahmen
der Untersuchungen beprobten Bache Heitzhofer-
bach, Weinbach, Rosbach und Stralbach entspringen
am Rand des Vordertaunus, zwischen Erlenbach und
Usa, und entwissern direkt in die Nidda (Heitzhofer-
bach, Weinbach, Rosbach) oder iiber die Wetter in die
Nidda (StraBbach). Die Einzugsgebiete sind 28 km?
(Heitzhoferbach), 22 km? (Weinbach), 24 km? (Ros-
bach) und 13 km? (Stralbach) groB. Die Einzugsge-
biete sind stark landwirtschaftlich geprégt.

Allgemein sind die Sedimente in der Wetterau durch
quartére, fluviatile Lockergesteine mit geringer bis
mittlerer hydraulischer Durchlédssigkeit und silikati-
scher Gesteinsbeschaffenheit geprdgt. Sie {iberlagern
méchtige, tertidren Lockergesteine mit geringer bis
mittlerer hydraulischer Durchlédssigkeit. Diese lim-
nisch-fluviatilen Sande und Kiese bzw. Tone bilden
die fiir das Tertidr der Wetterau typische Schichtfolge.
Die Méchtigkeit der tertidren Schichten betrdgt in
der Regel einige 10er Meter bis {iber 100 m.

Das Quartdr stellt i.d.R. das oberste Grundwasser-
stockwerk dar. Innerhalb der tertidren Schichtenfolge
sind zumeist mehrere Grundwasserstockwerke aus-
gebildet, deren Machtigkeit und Tiefenlage stark
variieren kann und die in der Regel gespannt sind.
Die quartdren und tertidren Grundwasserleiter wei-
sen eine mittlere Ergiebigkeit auf. Die Schutzfunktion
der Grundwasser{iberdeckung ist mittel bis hoch.

An den NW-SO verlaufenden Stérungszonen am
Taunusrand kénnen hochmineralisierte Wasser aus
tieferen tertidren Grundwasserstockwerken aufstei-
gen, etwa in Bad Homburg. Auch im Bereich des Bad
Vilbeler-Horstes steigt hochmineralisiertes Grund-

2.2 Feldmethoden

2.2.1 Probenahme

Im landesweiten Monitoring muss eine hohe Anzahl
von Probenahmemessstellen abgedeckt werden. Die
Probenahme in der Routine wird daher als monatli-
che Stichprobe durchgefiihrt, da nur so der Umfang

wasser aus dem Kluftsystem des Rotliegend auf.

Die fiir die Untersuchungen relevanten quartdren
Grundwasserleiter sind zumeist ungespannt und
haben in den Tallagen in der Regel geringe Flurab-
stdnde von weniger als 1 m bis zu mehreren Metern.
In Abhédngigkeit von der Morphologie kénnen die
Flurabstédnde auch einige 10er Meter erreichen.

Die untersuchten FlieRgewdsser sind ausnahmslos als
Vorfluter wirksam und werden sowohl durch Ober-
flachenabfluss als auch durch Grundwasser der quar-
tdren Lockergesteine gespeist.

In und im Umfeld der Projektregion sind einige Was-
serschutzgebiete (WSG) ausgewiesen, so etwa die
WSG Karben Petterweil (440-078), Ober-Erlenbach
(434-072), Burgholzhausen (434-011), Rosbach
(440-052), Unteres Niddatal (440-061) und Bad
Vilbel (440-058). Dariiber hinaus sind auch Heilquel-
lenschutzgebiete (HQS) ausgewiesen, etwa bei Bad
Homburg (434-060), Bad Nauheim (440-084) oder
Bad Vilbel (440-086).

Die Relevanz der Untersuchungen in der Projektre-
gion wird durch die Vielzahl an Wasserschutzgebie-
ten und Heilquellenschutzgebieten bei gleichzeitig
starker landwirtschaftlicher Nutzung der Region
und in der Regel geringen Grundwasserflurabstan-
den deutlich. Aus hydrogeologischer Sicht sind ins-
besondere die Wechselwirkungen zwischen den
Oberflichengewdssern und dem oberen quartiren
Grundwasserleiter relevant, da morphologisch auch
influente Bedingungen, also die Infiltration von Ober-
flichenwasser in das Grundwasser, auftreten konnen.

in der Fldche umsetzbar ist. Diese Proben werden
hindisch mit einem Schépfer entnommen und dann
in Gebinde aus dunklem Glas abgefiillt. Die Entnah-
me von Stichproben ermdglicht immer nur eine ak-
tuelle Momentaufnahme der Situation. Mischproben
decken hingegen einen gréfBeren Zeitraum ab und
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reprasentieren diesen dann in seiner Gesamtheit. Bei
einer sehr langen Zeitdauer, in der die Einzelproben
fiir die Mischprobe genommen werden, besteht im-
mer die Gefahr, dass ein kurzes Eintragsereignis mit
hohen bis sehr hohen Konzentrationen verd{innt
wird. Aus diesem Grund wurden 24 h-Mischproben
als favorisierte Methode fiir die Projektregion ge-
wihlt, die einen Tag vollstandig erfassen und nicht
zu hohe Verdiinnungen erzeugen. Hierfiir sind auto-
matische Probenehmer (in diesem Fall MAXX TP5C)
notwendig. Dabei wird ein Schlauch im Gewdsser
befestigt, iber den in regelmifRigen Abstdnden eine
Teilprobe angesaugt und in Sammelbehdlter aus Glas
gefiillt wird. Die Gerdte verfligen zudem {iber ein
Kiihlsystem, dass die Temperatur bis zur Abholung
auf 4 °C hélt. Abbildung 6 zeigt den Aufbau exemp-
larisch an der Messstelle am Rosbach.

Im ersten Messjahr (2023) fanden die Probenahmen
von April bis Oktober statt. Es konnte dabei noch
nicht an allen Standorten ein automatischer Probe-
nehmer installiert werden. Daher war zum Teil der
Riickgriff auf Stichproben notwendig. Im Jahr 2024

waren alle Messstellen von Messbeginn an mit den
notwendigen Gerdten ausgeriistet. Hier kam es nur
vereinzelt bei technischen Ausfdllen zur Entnahme
von Stichproben als Ersatz. Auch von der Kldranlage
Rosbach wurden 24 h-Mischproben bereitgestellt.
Die Beprobung wurde von Mérz bis August durch-
gefiihrt. Im Regelfall fand an allen Messstellen der
Projektregion eine wochentliche Probenahme statt.
Im Sommer 2023 wurde aus Kapazitdtsgriinden
zwischenzeitlich auf ein Intervall von 14 Tagen ge-
wechselt.

Insgesamt wurden im Projektzeitraum {iber 300 Pro-
ben genommen und untersucht (Abbildung 7). Der
Grolteil der Proben stammte aus der Projektregion
(Messstellen HB, KA, RB und WB). Wie bereits be-
schrieben musste die Probenahme an der Messstelle
SB vorzeitig abgebrochen werden. Aus dem landes-
weiten Monitoring wurden insgesamt 24 Messstellen
mit in das Projekt einbezogen. Fiir den Grofteil die-
ser Messstellen (Ausnahmen: Messstellen 121 und
194) lagen sechs bis sieben Proben vor.

Abb. 6: Foto der Messstelle am Rosbach (RB) mit einem automatischen Probenehmer. © HLNUG
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Abb. 7: Anzahl Proben je Messstelle in den Jahren 2023 und 2024.

2.2.2 Wasserstandsmessun
zur Erhebung von Begleit-
daten

Zum Messen der Wasserstdnde im Jahr 2024 in den
drei Bachen Heitzhoferbach, Weinbach und Rosbach
kam die HOBO-Ware-Sensortechnologie zum Ein-
satz, um kontinuierlich prazise Daten zu erfassen. In
jedem dieser Bdche wurde ein Sensor direkt im Was-
ser installiert. Der Sensor wurde an einer Edelstahl-
gewindestange befestigt, die zur Fixierung ca. 1 m
tief ins Bachbett eingebracht wurde. Der Wassersen-
sor zeichnete in fiinf-Minuten-Intervallen Druck-
und Temperaturdaten auf, was eine detaillierte Uber-
wachung der Schwankungen des Wasserstands tiber
die gesamte Messdauer ermdglichte.

Zusdtzlich wurde an jedem Bach ein zweiter Sensor
am Ufer installiert. Dieser Sensor war in einem be-
liifteten Rohr circa 30 cm im Boden versenkt, um
den Atmosphédrendruck zu messen. Die Messung des
Luftdrucks spielt eine entscheidende Rolle, da der
Wassersensor Druckdaten aufzeichnet, die durch den
Umgebungsdruck beeinflusst werden. Um die tat-
sdchlichen Verdnderungen des Wasserstands korrekt
Zu berechnen, wird der atmosphérische Druck als
Referenzwert bendtigt, um den Einfluss des wech-
selnden Luftdrucks auf die Messungen zu kompen-
sieren.

Da die Messwerte von Druck und Temperatur un-
mittelbar durch den Luftdruck und die Wassertempe-
ratur beeinflusst werden, wurden vor und nach dem
Auslesen der Sensordaten manuelle Wasserstands-
messungen durchgefiihrt. Diese manuellen Messun-
gen dienten als Randbedingungen und ermdglichten
es, die Sensordaten in der HOBO-Ware-Software
korrekt zu verarbeiten und eventuelle Abweichungen
oder Kalibrierungsfehler zu erkennen. Die manuelle
Erfassung des Wasserstands an verschiedenen Stellen
entlang des Bachs gab wichtige Vergleichswerte, um
die Kalibrierung der Sensoren zu validieren und die
Messdaten entsprechend anzupassen.

Aufgrund des limitierten Speicherplatzes mussten
die Drucksensoren in Abstdnden von héchstens 70
Tagen ausgelesen werden. Wéhrend dieser Zeit wur-
den die Sensordaten kontinuierlich aufgezeichnet.
Nach Ablauf dieser Frist mussten die Sensoren aus-
gelesen und ihre Daten in die HOBO-Ware-Software
ibertragen werden, um die gewonnenen Informa-
tionen weiterzuverarbeiten und auszuwerten. Diese
softwareseitige Verarbeitung ermdglichte eine detail-
lierte Analyse der Wasserstandsschwankungen und
half, Zusammenhédnge zwischen den gemessenen
Daten und moglichen Umwelteinfliissen zu erken-
nen.
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2.3 Analytische Methoden und Messgerite

2.3.1 Target-Analytik

Die Target-Analytik wurde mittels Fliissigchromato-
graphie (LC) gekoppelt an Massenspektrometrie (MS)
durchgefiihrt. Fiir die LCMS/MS-Analyse wurde ein
Agilent 6470 Triple Quad LC/MS-System verwendet.
Fiir die Chromatographie wurde ein Agilent 1260
Infinity II System mit einer Agilent Poroshell 120
(EC-C18 2,7 um) Sdule mit einer 150 mm langen
Trennsdule und einem Innendurchmesser von 3 mm
verwendet. Als Software wurde Agilents ,,MassHunter
Data Acquisition“ zur Steuerung der Hardware
und ,MassHunter Optimizer* fiir die MS/MS-
Optimierung verwendet. Dariiber hinaus wurden
»~MassHunter Offline Method Editor* zur Durchfiih-
rung von Anderungen an der chromatographischen
Methode, ,,MassHunter Offline Worklist Editor“ zur
Erstellung von Arbeitslisten fiir Probenchargen und
»,QQQ Quantitative Analysis“ zur Kalibrierung und
Quantifizierung eingesetzt.

Die fiir diese Arbeit verwendeten Standards wur-
den als Salze oder als geldste Salze geliefert (meist
Acetonitril, einige Methanol, einmal Ethylenacetat).
Die als Salze vorliegenden Standards fiir die LCMS-
Optimierung wurden auf einer Waage mit einer Kon-
zentration von 10 mg/1 eingewogen. Danach wurde
eine Verdiinnung auf genau 1 mg/1 hergestellt, wo-
bei der Verdiinnungsfaktor auf der genauen Kon-
zentration der ersten Stammldsung basierte. Fiir die
Waage wurden im Hinblick auf die Messabweichung
von 0,00002 g nur vier Nachkommastellen als robust
angesehen. Die in einem Losungsmittel vorliegenden
Standards wurden in 10 ml-Kolben auf 1 mg/1 ver-
diinnt.

Fiir die Fliissigchromatographie wurde fiir die Zu-
sammensetzung der Laufmittel ein Gradient ver-
wendet, bei dem die Zusammensetzung der mobilen
Phase wdhrend der Analyse schrittweise verdndert
wird, um eine bessere Trennung der Komponenten
zu erzielen. Der Einsatz eines Gradienten ermoglicht
eine gezielte Anpassung der Trennbedingungen, um
die Auftrennung von Verbindungen mit unterschied-
lichen Polaritdten oder anderen Eigenschaften zu
optimieren. Die fiir das System verwendeten Lauf-
mittel waren Wasser (A) und Acetonitril (B) in
LCMS-Qualitdt. Beiden wurde 0,1 % Ameisensdure
zugesetzt, um den pH-Wert zu senken. Der Gradient
fiir die 27 Minuten lange Methode verlduft entspre-
chend Tabelle 2.

Die Auswertemethode nutzt die folgenden Einstel-
lungen fiir die lonenquelle:

e Gastemperatur (°C):
300 °C

e Gasfluss (I/min):
11 1/min

e Nebulizer (psi):
35 psi

e Sheath Gas Temperatur (°C):
350 °C

e Sheath Gas Fluss (I/min):
12 1/min

e (Capillary Voltage positiv und negativ (V):
2500V

¢ Nozzle Voltage positiv und negativ (V):
1000V

Tab. 2: Gradient der Fliissigchromatographie (LC) fiir die Target-Analytik.

Wasseranteil in % Acetonitrilanteil in % Laufmitteldurchfluss in ml/min
95 5

00:00 0,500
02:00 95 0,500
03:00 75 25 0,500
09:00 50 50 0,500
13:50 25 75 0,500
14:00 10 90 0,500
20:00 10 90 0,500
20:01 95 0,500
27:00 95 0,500
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Fir die Quantifizierung des LCMS/MS-Systems
wurde in Acetonitril eine Mischung aus allen Schad-
stoff-Standards angesetzt mit einer Konzentration von
20 pg/1. Diese wurde zu verschiedenen Anteilen mit
LCMS-Wasser verdiinnt, um eine logarithmische Ka-
librationsreihe von 0,001 pg/1 bis 10 pg/1 herzustel-
len, die 13 verschiedene Konzentrationen umfasst.

Alle Proben wurden jeweils unverdiinnt zweimal
vorbereitet. Einmal wurde die Probe ohne weitere
Aufbereitung in eine LCMS-Phiole gefiillt und einmal
wurde je 1 ml in einer Phiole mit 50 ul einer Dotie-
rungslosung mit der Konzentration 2 pg/1 versetzt.
Dies dient dem Ziel, Matrixeffekte {iberpriifen zu kon-
nen. Die Ergebnisse und Wiederfindungsraten inklu-
sive Streuung der Spiking-Versuche kénnen im An-
hang (A2) betrachtet werden. Dort ist aullerdem die
Bestimmungsgrenze (BG) fiir jeden Stoff angegeben.

Die Auswertung der gesammelten Daten erfolgte
mittels der Software ,,QQQ Quantitative Analysis“.
Hier wurde unter Zuhilfenahme der Kalibrierstan-
dards eine Kalibrationskurve erstellt und zur Quan-
tifizierung der einzelnen Proben verwendet. Die BGs
wurden dadurch festgelegt, dass das S/N (,,signal-to-
noise-ratio“) iiber 10 liegt. Lag S/N zwischen 3 und
10, wurde der Wert als nicht quantifizierbar, aber
detektierbar eingestuft. Im Rahmen dieses Berichts
findet eine Beschrankung auf die quantifizierbaren
Werte statt. Fiir die Kalibrationskurve wurden die
niedrigeren Konzentrationen stérker gewichtet (1/x),
um systematische Abweichungen im niedrigen Kali-
brationsbereich zu vermeiden.

Die erhaltenen Daten aus QQQ wurden anschlie-
Bend in Excel ausgewertet. Dabei wurden speziell
auch Blindwerte betrachtet, welche aus Messungen
des LCMS-zertifizierten Wassers und Messdurchldu-

fen ohne Injektion einer Probe stammen. Das teil-
weise Vorfinden von Blindwerten hat dazu gefiihrt,
dass Werte im Nanogramm-pro-Liter-Bereich fiir die
jeweiligen Messdurchldufe abgezogen wurden. Nur
wenn der erhaltene Wert die BG {ibersteigt, wurde
eine Quantifizierung fiir den Stoff angegeben.

2.3.2 Non-Target-Screening

2.3.2.1 Messung der Proben

Das Non-Target-Screening wurde mittels Fliissig-
chromatographie (LC)-hochauflésender Massenspek-
trometrie (HRMS) durchgefiihrt (NURENBERG et al.,
2015). Dafiir wurde eine LC-Anlage bestehend aus
einer bindren und einer quaterndren Pumpe, Auto-
sampler und Sdulenofen (Agilent 1200 Series) an
ein Flugzeitmassenmassenspektrometer (Sciex 6600
TripleTOF) mittels einer Elektrospray (ESI)-Quelle
gekoppelt.

Die chromatographische Trennung erfolgte mit einer
Agilent Zorbax Eclipse Plus C18 Narrow Bore Séule
(2,1x150 mm; 3,5 ym) im Gradientenmodus. Als
Laufmittel wurden (A) MilliQ+ 0,1 % HCOOH und
(B) ACN + 0,1 % HCOOH verwendet. Der Gradient
wurde folgendermafen programmiert: O—1 min:
2% B; 2 min: 20% B; 14,5-20 min: 98 % B;
20,1-27 min: 2% B; die Gesamtlaufzeit war 27 min.
Der Fluss des Laufmittels betrug 300 ul/min und es
wurden 100 ul Probe direkt, d.h. ohne vorherige
Anreicherung, injiziert. Je Probe erfolgten zwei
Messungen, jeweils eine bei positiver und negativer
lonisierung. Die MS-Konfiguration ist in Tabelle 3
zusammengefasst.

Tab. 3: Konfiguration der Massenspektrometrie (MS) im Non-Target-Screening.

Binstelungen

MS!

MS2

Ionenauswahl fiir MS2

Accumulation time = 0,2 s
Cycle time = 0,6 s
Scan range = 100-1200 Da

Accumulation time = 0,05 s

Scan range = 30-1200 Da

Collision energy setting = 40 V
Collision energy spread setting = 15V

Trigger threshold = 100 cps
max. ions per cycle = 8
dynamic exclusion = 3 s
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Die Proben der Oberflichengewdsser wurden unver-
diinnt gemessen. Die Proben der Kldranlage Rosbach
wurden 1:1 mit Reinstwasser verdiinnt. Allen Proben
wurde vor der Analyse ein Mix aus drei isotopenmar-
kierten Standards (IS) zugegeben (Tabelle 4).

Uber Kontrollkarten fiir Intensitit, spektrale Peak-
breite, Stabilitdt der Retentionszeit, chromatographi-
sche Peakbreite und Massengenauigkeit der internen
Standards wurde messtdglich die Qualitdt der Mes-
sung Uiberpriift.

Tab. 4: Im Non-Target-Screening verwendete isotopenmarkierte Standards zur Qualitdtskontrolle der Analytik.

"~ Name | Summenformel | Konz. i g/ m/2 po. S Ine B in Da

Bezafibrat-d4 C,oH,¢?H,CINO, 1,0
Olmesartansdure-d6 C,,H,02H¢N4O; 0,5
Iopromid-d3 C,gH,,2H;1;N;04 2,0

2.3.2.2 Datenvorbereitung

Die Vorbereitung der Daten aus dem NTS, das sog.
Pre-processing, erfolgte in der Programmiersprache
R. An der BfG wurde dazu ein Programm-Skript
entwickelt (DIETRICH, WICK & TERNES, 2021), das
jederzeit einsehbar ist. Uber eine Nutzeroberfliche
konnen die einzelnen Prozessierungsschritte automa-
tisiert durchgefiihrt werden.

A) Konvertierung der Messdaten: Fiir die Bear-
beitung in der Software R mussten die an dem
LC-QToF-MS aufgenommenen Daten zundchst in
ein offenes Format (mzXML) konvertiert werden.
Dies erfolgte im MSConvert-GUI der Software
ProteoWizard (V 3.0.10235).

B) Peakpicking (& Komponentisierung): Im
Peakpicking wurden die einzelnen Massenspuren
je Probe extrahiert und Signale (Peaks) erkannt. Es
ergaben sich je Probe sog. Feature-Listen (MULLER
et al., 2011), wobei ein Feature die individuelle
Kombination aus exakter Masse, Retentionszeit
(RT), Intensitdt und ggf. MS?-Spektrum ist. Dabei
stellt nicht jedes Feature eine individuelle Subs-
tanz dar. Im NTS werden auch Isotopologe und
Addukte erfasst, die separat als Features in den
Listen auftauchen. Wahrend der Komponentisie-
rung wurden die zusammengehorigen Features
einer Substanz anhand des Massenunterschieds,
der Retentionszeit und der Peakform zusammen
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10,9 366,1405 [364,1259]
73 453,2516 [451,2370]
4,7 794,8959 [792,8813]

gruppiert (KOppE et al., 2020). Beim Peakpicking
kann es durch den automatisierten Algorithmus
zur Erkennung von Peaks kommen, die bei ma-
nueller Kontrolle nicht als solche wahrnehmbar
sind (Falsch-Positive). Dies ist z. B. der Fall, wenn
ein Peak durch elektronisches Rauschen erzeugt
wird. GleichermaBen koénnen teilweise echte
Peaks nicht als solche erkannt werden (Falsch-
Negativ), wenn beispielsweise die eingegebenen
Parameter zu Peakbreite etc. nicht eingehal-
ten werden. Der verwendete Algorithmus weist
maximale Falsch-Positiv- und Falsch-Negativ-
Raten von 20 % bei der in dieser Studie zur Pro-
zessierung genutzten Mindestintensitdt von 1 auf
(DIETRICH, WICK & TERNES, 2021).

C) Alignment: Durch das sog. Alignment wurden
die Feature-Listen der einzelnen Proben iiber die
gesamte Probenserie hinweg zusammengefasst.
Dies erfolgte {iber vorgegebene Toleranzen fiir die
MS!-Daten und die Retentionszeit.

D) Normalisierung und Blankabzug: Zum Aus-
gleich messtdglicher Schwankungen in den Inten-
sitdten wurden alle Werte auf Bezafibrat-d4 nor-
miert. Des Weiteren wurde eine Blank-Korrektur
durchgefiihrt. Uberschritt die Intensitdt eines
Features in einer Probe die im Blank um das
zehnfache, wurde das Feature nicht geldscht.

E) Anwendung von Datenfiltern: Zur Reduzie-
rung der Datenmenge wurden zwei Datenfilter
angewendet: (i) es wurden nur die Features be-
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halten, die in mindestens zwei Proben vorkamen
und (ii) es wurden nur die Features behalten, die
die hochste Intensitdt in ihrer Komponente (in der
Regel das [M+H]+-Addukt) aufwiesen.

F) Annotierung: Im Anschluss an die allgemeine
Prozessierung wurde die Annotierung durchge-
fiihrt. Diese ist in der Nutzeroberfliche integriert

und wird auf die Daten der erzeugten Alignment-
Liste nach Anwendung des Blankabzugs und der
Filter angewendet. Nach Durchfiihrung der An-
notierung wurde manuell die Ubereinstimmung
zwischen den experimentellen und den in der
Spektrenbibliothek hinterlegten Daten {iberpriift.

Tab. 5: Eingestellte Parameter zum Pre-Processing der Non-Target-Daten.

Parameter

Massenbereich
Retentionszeitbereich
Mindestintensitdt
S/N

m/z Toleranz

Retentionszeit Toleranz
Blank Faktor

Loschen der Features, die in weniger als n Proben detektiert wurden

Loschen der Features, die nicht die hochste Intensitdt in der
Komponente haben

MS! Toleranz

Retentionszeit Toleranz
MS? Toleranz

2.4 Statistische Methoden

2.4.1 Verarbeitung mit Meta-
daten der Wasserstande

Die Daten der Logger zur Erhebung der Wasserstén-
de an den Messstellen HB, WB und RB wurden in R
eingelesen und mittels der Funktion summarise_by_

Wert

100-1000 Da (step size 0,02 Da)
2,2-20 min

1 count (fiir Blanks 0,1 count)

2

5 mDa
40s

10

n=2

10 mDa
2 min
30 mDa

time aus dem Paket timetk zu téglichen Mittelwerts-
Daten aggregiert. Es erfolgte ein Abgleich mit den
Daten der Probenahmen, um die zu der Zeit vorlie-
genden Wasserstédnde zu erhalten und fiir die weitere
Datenauswertung zu nutzen. Sie sind fiir alle Mess-
stellen in Abbildung 8 dargestellt.
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Abb. 8: Wasserstdnde an den Messstellen HB, RB und WB. Vertikale gestrichelte Linien markieren die Probenahmetage.

2.4.2 Datenauswertung aus der
Analytik

2.4.2.1 Charakterisierung der
Messstellen

Die Charakterisierung der Messstellen erfolgte an-
hand folgender Parameter:

e Anzahl annotierter Substanzen Gesamt und je
Substanzklasse: Dazu wird ermittelt wie viele
Substanzen mindestens einmal an einer Messstelle
detektiert wurden.

e Mittlere Intensitdten der annotierten Substanzen
insgesamt und je Substanzklasse: Je Messstelle
wird fiir jede annotierte Substanz der Mittelwert
der Intensitdten berechnet und anschlieBend der
Mittelwert fiir die gesamte Substanzgruppe je
Messstelle ermittelt.

e Anzahl aller detektierten Features: Je Messstel-
le wird die Anzahl der Features ermittelt, die in
mindestens einer Probe detektiert wurden.

o Mittlere Intensitét aller detektierten Features: Je
Messstelle wird fiir jedes Feature der Mittelwert
der Intensitdt gebildet und anschlieBend der Mit-
telwert fiir alle Features je Messstelle.
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Um die unterschiedlichen lonisierbarkeiten der Sub-
stanzen auszugleichen, wurde vor der Ermittlung
der Mittelwerte eine Min-Max-Normierung fiir je-
des detektierte Feature und jede annotierte Substanz
durchgefiihrt. Das heifit, die umgerechneten Inten-
sitdtswerte bewegen sich fiir jedes Feature und jede
Substanz im Bereich zwischen O bis 1.

Die Ergebnisse zu Anzahl und mittlerer Intensitét
wurden in der Diskussion den Angaben zum Abwas-
seranteil und zur Landnutzung gegeniibergestellt,
um einen Zusammenhang zu priifen. Des Weiteren
wurde fiir die Proben aus dem Jahr 2024 an den
Messstellen HB, WB und RB die mittlere Intensitdt je
Tag der Pestizide ermittelt und mit den Wasserstan-
den abgeglichen, um Riickschliisse auf den Einfluss
von Regenereignissen zu ziehen.

2.4.2.2 Abgleich zwischen der
Target-Methode und der
Non-Target-Methode

Der Abgleich zwischen der Target- und der Non-
Target-Methode fand bezogen auf die Anzahl der de-
tektierten Substanzen statt. Die Target-Methode um-
fasste 59 Substanzen zur quantitativen Bestimmung,.
Alle Substanzen sind auch in der Spektrenbibliothek
der BfG vorhanden und konnten somit, falls {iber
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NTS detektiert, annotiert werden. In einem ersten
Schritt wurde gepriift, wie viele dieser 59 Substan-
zen von beiden Laboren, nur von einem oder nur
mittels der Target-Analytik der TUD detektiert wur-
den. Ber{icksichtigt wurden dabei bei der TUD alle
Substanzen, die oberhalb der Nachweisgrenze
(NG) detektiert wurden. Fiir die nur mittels Target-
Methode gefundenen Substanzen fand eine Untertei-
lung statt in Substanzen mit Konzentrationen ober-
halb der BG (nur_TUD_BG) und unterhalb der BG
(nur_TUD_NG).

2.4.2.3 Abgleich zwischen Target-
Daten im Projekt und
hessenweiten Target-Daten

Die Ansatzpunkte fiir die Einordnung im Vergleich zu
den landesweiten Ergebnissen im hessischen Moni-
toring sind das auftretende Stoffinventar und die Ver-
teilung der Konzentrationen. Es wurde ausschlieflich
das Messjahr 2023 verwendet, da nur hier zum Zeit-
punkt der Auswertung vollstandige und plausibilisierte
Daten aus dem Routine-Monitoring vorlagen.

In einem tibergreifenden Ansatz wurde die Verteilung
der Messergebnisse auf verschiedene Konzentra-
tionsbereiche betrachtet. So konnte die dominieren-
de Gruppe identifiziert und zwischen den Daten-
sdtzen verglichen werden. Nur Messwerte oberhalb
der BG wurden beriicksichtigt. Beim Vergleich von
stoffbezogenen Befundlagen haben die jeweiligen
BGs einen malgeblichen Einfluss. Datensdtze aus
verschiedenen Laboren kénnen somit nicht direkt
miteinander verglichen werden. Eine Anpassung an
die bestehenden Unterschiede ist z. B. die Annahme
der hoheren BG als untere Grenze. Es wurde also
nicht die Anzahl der Befunde, sondern die Anzahl
von Messwerten oberhalb dieses Werts (BG-Maxi-
mum) verglichen. Fiir die Konzentrationen, die mit
der hochsten BG erfasst wurden, ist das Ergebnis
identisch.

2.4.2.4 Quantitative Betrachtung
der Pestizide und ihrer
Relevanz

Die Datendichte unterscheidet sich sowohl ortlich als
auch zeitlich stark zwischen der Projektregion und

den Routinemessstellen. Daher erfolgten die Aus-
wertung und Darstellung der Target-Daten separat.
In beiden Bereichen werden die Befunde anhand der
Konzentrationen und anhand der Toxizitdt gemein-
sam diskutiert. Dabei wird in Bezug auf die Stoff-
gruppen insbesondere auf die Unterschiede zwischen
PSM und Bioziden sowie zwischen Wirkstoffen und
TPs eingegangen.

Es wird an verschiedenen Stellen die mittlere Kon-
zentration pro Jahr und Messstelle gegeniibergestellt,
um Belastungen miteinander zu vergleichen. Da auf
dieselbe Weise auch die Betrachtung der Toxizitdt
erfolgt, wurde fiir die Berechnungen in der Target-
Analytik aus Kontinuitdtsgriinden grundsétzlich
ein konservativer Ansatz gewéhlt. Dieses Verfahren
rechnet Messungen unterhalb der BG mit null ein,
was demnach auch fiir Werte gilt, deren tatsdchliche
(aber nicht bekannte) Konzentration zwischen null
und der BG liegt. Das sorgt dafiir, dass der Mittelwert
gesenkt und somit potenziell die tatsdchliche Gewds-
serbelastung unterschitzt wird. Es werden dadurch
jedoch nur gemessene Werte mit eingerechnet.

2.4.2.5 Berechnung von Toxic Units

Pestizide beeinflussen nach dem Eintrag in FlieRge-
wisser die dort lebenden Arten und Okosysteme.
Es kdnnen unterschiedliche Effekte in Bezug auf die
Physiologie, Aktivitdt und Diversitdt von Nicht-Ziel-
organismen auftreten (BRUHL & ZALLER, 2019). Das
MaR der Toxizitdt wird hdufig durch Untersuchun-
gen im Labor beschrieben. Dabei werden reprasenta-
tive Arten mit der Substanz in Kontakt gebracht. Als
KenngroBe kénnen Konzentrationswerte abgeleitet
werden, die bei 50% der Population eine messbare
Wirkung verursachen (EC50). Es sind dabei End-
punkte wie Mortalitdt, Wachstum, Verhalten oder
Reproduktion moéglich (ROHR et al., 2016).

In realen Okosystemen kommen neben den direkten
Effekten weitere Auswirkungen hinzu. Eine toxische
Wirkung auf Pflanzen kann zum Beispiel zu einem
Nahrungsmangel fiir herbivore Insekten fithren und
somit indirekt auch zu einer Minimierung der Popu-
lationsstarke solcher Arten (BRUHL & ZALLER, 2019).
Zudem sind die Organismen im Freiland nicht einzel-
nen Stoffen, sondern stets Gemischen ausgesetzt. Die
eintretende Wirkung durch solche Mischtoxizitdten
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kann bis zu dreimal hoher liegen als fiir die jeweils
einzelnen Stoffe (WEISNER et al., 2021). Diese Um-
stande konnen dazu fiihren, dass real vorliegende
Toxizitdten unterschétzt werden. Dennoch ermdg-
licht die Nutzung der beschriebenen Kennzahlen
eine erste Relevanzabschdtzung.

Die Auswertung der erhobenen Konzentrationen
wird daher neben der Darstellung der reinen Mess-
werte mit Toxic Units (TU) umgesetzt. Die Eighung
des TU hierfiir wurde in vielen Verdffentlichungen
gezeigt (LIESS & VON DER OHE, 2005; FINCKH et al.,
2022; Liess et al., 2022). Konzentrationsangaben
allein konnen keine Aussage {iber die Bedeutung
fiir Okosysteme treffen. Der TU-Wert setzt sie fiir
einen Wirkstoff i in Beziehung zu EC50-Daten fiir
moglichst sensitive Spezies (SPRAGUE, 1970). Analog
zum allgemeinen Umgang mit den Daten der Target-
Analytik fiihrt ein Messwert unterhalb der BG zu
einem TU, von null. Somit wird nur die mindestens
vorliegende Belastung abgebildet und die Toxizitdt
potenziell unterschatzt.

G
ECsg,;

TU,

Die Darstellung des TU erfolgt hdufig auf einer lo-
garithmischen Skala. Ein Wert von O ist dann die
Konzentration, die exakt dem zugehdrigen EC50
entspricht. Ein Wert von -2 ist um den Faktor 100
kleiner als der EC50. Eine 6kologisch weniger rele-
vante Konzentration liegt bei einem log TU unterhalb
von -4 vor (LIEss et al., 2022). Ausgehend vom TU
fiir Einzelstoffe konnen weitere Auswertungen vor-
genommen werden wie zum Beispiel der Maximal-
wert zur Identifikation von Toxizitétstreibern. Dari-
ber hinaus kann zur Beurteilung eines Standorts der
TU(Sum) ermittelt werden.

n
TU Z ‘i
SUM =
= ECs0,

Die Summenbildung iiber alle TU-Werte repréasen-
tiert in einer Kennzahl die gesamte Probe. Es ist zu
beachten, dass er dennoch nur das Substanzspekt-
rum abbildet, das mit der Target-Analytik erfasst ist.
Der Vergleich von Toxizitdten zwischen Proben oder
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Standorten setzt also die gleiche Gesamtheit an ein-
flieBenden Parametern voraus. Die Berechnungen
wurden auf Basis von Referenzwerten fiir Photoau-
totrophe durchgefiihrt (Daten aus LEwis et al., 2016).
Die Referenzwerte sind im Anhang (A3) einsehbar.

2.4.2.6 Qualitative Messwerte der
ortlichen und zeitlichen
Variabilitat

Die ortliche und zeitliche Variabilitdt mittels der NTS-
Daten wurde aufgrund der htheren Probenahmefre-
quenz nur fiir die Messstellen HB, KA, RB und WB
betrachtet. Ber{icksichtigt wurden dabei Tagesmit-
telwerte fiir die Anzahl der Features insgesamt und
deren Intensitdt, sowie fiir die Anzahl und Intensitdt
der identifizierten und als Pestizide gekennzeichne-
ten Substanzen.

2.4.2.7 Schnittmenge zwischen
Rosbach (RB) und Klaran-
lage (KA)

Der Datensatz des Jahres 2024 wurde nach den
Messstellen RB und KA gefiltert. Je Messstelle wurde
je detektiertem Feature die maximale Intensitét {iber
alle Proben ermittelt und anschlieBend die Anzahl
der Features ermittelt, die jeweils an den Messstellen
(maximale Intensitdt an Messstelle > 0) und die an
beiden Messstellen (maximale Intensitdt an beiden
Messstellen > 0) detektiert wurden. Diese Schnitt-
menge wurde mit Hilfe eines Venn-Diagramms dar-
stellt.

Die Features, die an beiden Messstellen mindestens
einmal detektiert wurden, wurden entsprechend
ihrer Intensitdtsunterschiede (engl. Fold change,
fc) zwischen den Probenahmestellen kategorisiert
(BADER et al., 2017). Der fc berechnet sich als:

fo= Intensititgg
Intensitatyg,

Die Kategorisierung wurde anhand der in Tabelle 6
gegebenen Parameter durchgefiihrt.
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Tab. 6: Einteilung der Kategorien nach dem berechneten Fold

change
Fold change (1o
Eintrag iiber KA 0,00 < fc < 0,50
Eintrag iiber KA & RB 0,50 < fc < 2,00
Eintrag iiber RB 2,00 < fc< o

Fiir eine stoffspezifische Betrachtung der Schnitt-
menge wurden die mittleren Konzentrationen bzw.
Intensitdten je Messstelle miteinander verglichen.
Die Differenz (KA-RB) wurde durch den héheren
der beiden Werte geteilt und so die relative Abwei-
chung bezogen auf die stdrker belastete Matrix ge-
bildet. Stoffe mit einem Ergebnis von -1 wurden so-
mit ausschlieRlich im Rosbach bestimmt, wahrend
Stoffe mit einem Ergebnis von +1 nur im Kldranla-
genablauf auftreten. Dazwischen befindet sich die
Schnittmenge. Zusdtzlich wurde die Anzahl der Be-
funde insgesamt {iber beide Messstellen betrachtet.

2.4.2.8 Identifizierung neuer Wirk-
stoffe, Metabolite oder TPs

Strategie 1

Literaturrecherche und Screening: Fiir ausgewdhlte
Pestizide wurde eine Literaturrecherche nach Studien
zum Photoabbau mit TP-Identifizierung durchge-
fiihrt. Uber die verdffentlichten Daten zu Summen-
formeln, exakten Massen und ggf. Massenspektren
wurden die Daten manuell nach diesen durchsucht.

Strategie 2

Korrelationsanalysen: Die Zeitreihen der annotierten
Substanzen der Klasse Pestizide wurden manuell ge-
priift. Fiir solche, die an den Messstellen HB, RB oder
WB einen erkennbaren diskontinuierlichen Verlauf
zeigten, wurden Korrelationsanalysen {iber alle an
den Messstellen detektierten Features durchgefiihrt.
Verwendet wurde dazu die Pearson-Korrelation und
es wurde ein Korrelationskoeffizient von mindestens
0,7 vorausgesetzt. Die erhaltenen Daten wurden
nach maximaler Intensitdt sortiert und es wurden
Datenbankrecherchen zu den so priorisierten
Features durchgefiihrt.

2.5 Methoden der Abbauversuche

2.5.1 Photoabbau

Die photochemischen Abbauversuche wurden mit
der Photoapparatur Lucent 360 von Hepatochem
(Abbildung 9) durchgefiihrt.

Die Photoapparatur stellt 12 Pldtze fiir 10 ml GefdBe
und einen Platz fiir ein 250 ml Gefdl3 zur Verfiigung.
Die Bestrahlung erfolgt vom Rand (10 ml GefdRe)
oder vom Boden (250 ml GefiR). Die Temperatur
wurde mittels Wasserkiihlung auf 20-25 °C tem-
periert. Hier ist anzumerken, dass photochemische
Reaktionen in der Regel temperaturunabhdngig sind.
Als Strahlenquelle wurde UVC-Strahlung (254 nm)
verwendet. Dies wurde einer Bestrahlung mit UVA-
oder UVB-Licht vorgezogen, da die schwéchere
Strahlenquellen (UVA, UVB) zu lange Reaktionszeiten
bedeuten wiirden und dadurch zu einem Wasserver-
lust in den ProbengefdRen fiihren und Querkontami-
nationen hervorrufen kénnten. Der photochemische

Abb. 9: Lucent 360 Advanced Photoreactor (Company:
Hepatochem). © TU Darmstadt
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Abbau tiber UCV ist durch die hohere Energiemenge
schneller und dadurch weniger fehleranfallig.

Zur Skalierung der experimentellen Ergebnisse auf
die Effizienz des realen Sonnenlichts dient Atrazin als
Referenzpunkt. Frei gelostes Atrazin wird in FlieB-
gewdssern in den sonnenintensiven Monaten mit
einer Halbwertszeit von 22 Tagen abgebaut
(BARCELLOS et al., 2022). Mit diesem Referenzpunkt
wurde der fiir die UVC-Strahlung bestimmte Abbau
aller untersuchten Verbindungen auf das reale Sys-
tem im FlieRgewdsser als Schdtzung {ibertragen.

Zur Bestimmung der Strahlungsenergie wurde die
chemische Aktinometrie verwendet. Dabei wird der
photochemische Abbau iiber die Zeit gemessen. Der
Abbau der Verbindung kann bei verschwindender
Absorption (A < 0,1 cm 1) mit folgender Funktion be-
schrieben werden:

-k
H=————
eX @ %2303

Mit:

H = Fluenzrate in Einstein m2 s!

€ = Molarer Absorptionskoeffizient in m2 mol!
(Atrazin: 386 m2 mol!)

k = erster Ordnung kinetische Konstante in s'!

¢ = Quantenausbeute des Aktinometers in Einstein-!
(Atrazin: 0,05 Einstein1)

Als Aktinometer wurde Atrazin verwendet und des-
sen Abbaurate k im Photoreaktor bestimmt (Abbil-
dung 10). Es wurde unter Zuhilfenahme der oben
genannten photochemischen Eigenschaften die
Fluenzrate (42 pEinstein m s') ermittelt.

Atrazinaktinometrie
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E . y = 20599-0,0018x
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e "
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Abb. 10: Photochemischer Abbau von Atrazin als Funktion der
Zeit im Translucent Photoreaktor. Gepunktete Linie:
exponentielle Regression des Abbaus

24 erster Ordnung von Atrazin. k = 0,0018 s1.

2.5.2 Bodensaulen

Im Rahmen einer Kooperation mit dem Institut fiir an-
gewandte Geowissenschaften der TUD wurden drei
verschiedene Bodensdulenversuche mit Sedimen-
ten aus dem Landgraben (49.9206° N, 8.3988° E)
durchgefiihrt, da dieser Fluss im Gegensatz zu den
durch die umliegenden Lossbdden sehr feinen Se-
dimenten im Projektgebiet {iber ein wassergangiges
Sediment verfiigte. Das sandig-lehmige Sediment
hat einen Anteil von organischem Kohlenstoff von
1,7% (foc) und einen Anteil von organischer Materie
von 3,4 % (fy). Das Ziel war es, Erkenntnisse {iber
die Mobilitdt der Substanzen im Boden sowie {iber
mogliche Abbauprozesse zu gewinnen. Die Versuche
wurden {iber einen Zeitraum von 120 Tagen durch-
gefiihrt. In den Sdulen mit 5 cm Durchmesser und
25 cm Hohe wurden tdglich jeweils 1,8 Porenvolu-
men pro Tag ausgetauscht. In den S&ulen herrschten
anaerobe bzw. anoxische Bedingungen. In der ersten
Hilfte des Experiments konnte kein Sauerstoff ge-
messen werden und in der zweiten Hélfte hdchstens
ca. 0,2-0,3 mg/1.

In Abbildung 11 ist der Versuchsaufbau visualisiert.
Das zugefiihrte Wasser wurde aus einem Vorratska-
nister von unten nach oben durch eine Bodensdule
gepumpt. Im Ablaufwasser der Sdule wurde die elek-
trische Leitfdhigkeit des Wassers gemessen, bevor das
Wasser in einer Flasche gesammelt wurde.

Es wurden drei verschiedene Versuchsaufbauten
gefahren, von denen jeweils drei Sdulen (Triplikate)
verwendet wurden. Die Versuchsaufbauten unter-
schieden sich in dem zugefiihrten Wasser:

1. Séulen mit Flusswasser aus dem Landgraben

2. Sdulen mit Flusswasser aus dem Landgraben,
denen eine bestimmte Konzentration von 5 ver-
schiedenen Pestiziden zugefiihrt wurde

3. Sédulen mit Leitungswasser zur Bestimmung der
ausgewaschenen Substanzen aus dem Sediment

Fiir diesen Bericht sind insbesondere die Ergebnisse
aus dem 2. Versuchsaufbau relevant, da hier Pestizi-
de verwendet wurden, die auch in der Projektregi-
on von Bedeutung sind. Dort wurde das zugefiihrte
Flusswasser mit 5 Pestiziden dotiert. Die Konzentra-
tionen der Pestizide wurden im zugefiihrten Wasser
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Abb. 11: Versuchsaufbau fiir die Bodensdulenexperimente: Kanister (rechts) aus dem das Wasser mittels Peristaltikpumpe von unten
nach oben durch die Séule gepumpt wird. An sechs Stellen wurde mittels optischer Messung die Sauerstoffkonzentration in
der Séule aufgezeichnet. Nach Durchlaufen der Bodensdule wurden vor dem Auffangen des Wassers (links) Leitfahigkeitspara-

meter gemessen.

mithilfe einer hochkonzentrierten Stammldsung er-
hoht. Im Folgenden sind die Pestizide mit ihrer je-
weiligen Konzentration im Zufluss aufgefiihrt: Flo-
rasulam (5 pg/1), Flufenacet (4 ug/1), Metamitron
(5 ng/1), Metazachlor (10 pg/1) und Terbuthylazin
(5 pg/1). Die Konzentration wurde so hoch gewahlt,

wie es die jeweilige Losbarkeit der Substanzen zu-
lieR. Die Substanzen wurden lediglich in destillier-
tem Wasser gelost und der Zustrom wurde nur zu
1 % verdiinnt. Der Verzicht von Losemitteln sollte ein
Herauslésen von Bestandteilen aus der Bodenmatrix
verhindern.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Charakterisierung der Messstellen mittels Non-Target-

Screening

Alle ausgewihlten Messstellen zeigten im NTS eine
anthropogene Beeinflussung. Es wurden 230 Sub-
stanzen im Jahr 2023 und 198 Substanzen im Jahr
2024 mittels des Abgleichs mit einer Spektrenbib-
liothek direkt annotiert. Insgesamt, d.h. beide Jahre
zusammengefasst, ergaben sich 291 Substanzen, die

an mindestens einer Messstelle in mindestens einer
Probe detektiert wurden.

Zur Einordnung der Ergebnisse aus der Charakterisie-

rung werden die Abwasseranteile und Abflusswerte
an den Messstellen beriicksichtigt (Abbildung 12).
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Die Jahresabwassermenge (JAM) ergibt sich aus den
Daten der kommunalen Kldranlagen im Einzugs-
gebiet, die diese erfassen und berichten. In der Ge-
samtmenge sind Einleitungen aus Kleinkldranlagen
sowie Abschldge aus Entlastungsanlagen nicht ent-
halten. Der mittlere Abfluss (MQ) sowie der mittlere
Niedrigwasserabfluss (MNQ) eines Gewdssers stam-
men aus einer Modellierung fiir Hessen (vgl. WREDE,
2019). Aus dem Verhiltnis aus JAM und MQ bzw.
MNQ berechnen sich die Abwasseranteile. Die letzte
Modellierung der Abfliisse hat die Jahre 1981-2010
ausgewertet. Somit konnen sich flir die absoluten
Werte inzwischen Anderungen ergeben haben, die
noch nicht beriicksichtigt sind. Fiir eine relative Be-
trachtung konnen sie aber weiterhin herangezogen
werden. Die Daten sollen vor allem dem Vergleich
zwischen den Messstellen dienen. Sie wurden da-
her pro Jahr auf den hochsten Wert normiert. Sind
keine Werte an einer Messstelle angegeben, lagen
keine Werte zur Berechnung vor (z. B. fiir die Mess-
stelle WB) oder es konnten keine Abwasserwerte er-
mittelt werden.

Fiir die Gesamtbetrachtung der Anzahl an annotier-
ten Substanzen (d.h. unabhédngig von der Substanz-
klasse) und fiir die Pharmaka waren teils deutliche
Unterschiede zwischen den Messstellen zu erkennen.
Bei den Pestiziden und den weiteren Substanzen fal-
len die Unterschiede beziiglich der Anzahl an Subs-
tanzen geringer aus (Abbildung 13). Eine Diskussion
beziiglich der Pestizide wird im Verlauf des Kapitels

B JAM/MNQ normiert

A~ 1,00
0,75-
0,50-

0,25

Abwasseranteil

Messstelle

anhand der mittleren Intensitdten durchgefiihrt.

An den Messstellen beider Jahre zeigt sich ein deutli-
cher Zusammenhang zwischen der Anzahl an anno-
tierten Substanzen und dem Abwasseranteil: An den
Messstellen, an denen Abwasseranteile angegeben
werden kénnen, wurde auch die hochste Anzahl an
annotierten Substanzen ermittelt. Besonders auffallig
ist dies bei den Messstellen im Jahr 2024. Das gleiche
Muster findet sich bei der Betrachtung der Pharmaka,
was den deutlichen Einfluss durch Kldranlagen an
diesen Messstellen zeigt. Eine Ausnahme bilden die
zeitlich hoch aufgeldst beprobten Messstellen HB
und WB, fiir die keine Abwasseranteile angegeben
werden kdnnen. Fiir die Messstelle RB, fiir die in bei-
den Jahren eine vergleichsweise hohe Zahl von 215
bzw. 176 Substanzen annotiert wurde, lasst sich dies
mit der oberstromig in unmittelbarer Ndhe befindli-
chen Kldranlage erkldren. Der deutliche Kldranlagen-
einfluss (hoher Anteil an gereinigtem Abwasser) be-
stdtigt sich auch durch die hohe Zahl an annotierten
Pharmaka und die nur geringfiigig niedrigere Zahl an
annotierten Substanzen im Vergleich zum beprobten
Ablauf dieser Kldranlage (Messstelle KA). Die Detek-
tion von Pharmaka an den Messstellen, fiir die keine
Abwasseranteile angegeben werden konnen (2023:
683, 706, 792 und 897; 2024: 163, 166, 169,
194, 709, 873 und 894, beide Jahre HB und WB)
ist durch die dort vorhandenen aber in Bezug auf die
Abschlagsmenge nicht berichtspflichtigen MWE so-
wie durch Kleinkldranlagen zu erkldren.

B JAM/MQ normiert

1,00
0,75
0,50-
0,25 I
|
53R &L

0,00
) © » <t OO ™
© © © [«2] N OIS
— — — — LO ™~ 0

165 _-

894 |

Mo
'3:3

Messstelle

Abb. 12: Jahresabwassermengen (JAM) an den beprobten Messstellen (A = 2023, B = 2024) bei mittlerem Abfluss (MQ) und mittlerem
Niedrigwasserabfluss (MNQ). Eine Normierung erfolgte je Jahr auf den hdchsten Wert.
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Abb. 13: Anzahl annotierter Substanzen an den verschiedenen Messstellen.

Bei den mittleren Intensitdten je Substanzklasse sind
deutliche Unterschiede zwischen den Messstellen
beziiglich der Substanzklassen zu erkennen (Abbil-
dung 14). Fir die Gesamtheit der annotierten Subs-
tanzen und fiir die Pharmaka zeigen sich dabei deut-
liche Parallelen zu den Abwasseranteilen. So wies
z.B. die im Jahr 2023 beprobte Messstelle 236 den
hochsten Abwasseranteil unter den gleichzeitig be-
probten Messstellen auf und auch die hochste Inten-
sitdt fiir Pharmaka. An den Messstellen, die beziig-
lich Pharmaka in erster Linie durch MWE und/oder
Kleinkldranlagen beeinflusst waren, ergaben sich die
geringsten mittleren Intensitdten fiir Pharmaka. Auch
der zuvor bereits beschriebene Zusammenhang zwi-
schen den Messstellen KA und RB ist bei den mitt-
leren Intensitdten deutlich zu erkennen. Er wird in
Kapitel 3.3.3 néher diskutiert. Ein dhnliches Muster
ergibt sich in beiden Jahren fiir die weiteren Subs-
tanzen.

Beziiglich der Pestizide zeigten alle beprobten Mess-
stellen ein Belastungsmuster. Durch die Hinzunahme
der Kldranlage im Jahr 2024 wurde deutlich, dass ne-
ben diffusen Quellen auch {iber diesen Eintragspfad
Pestizide in die Umwelt gelangen kdnnen. Dies wur-
de auch schon zuvor innerhalb einer Studie ermittelt
(FrRaNCK, 2022) und hier bestétigt. Die mittleren In-
tensitdten fiir die Pestizide lagen aber deutlich unter
denen der Pharmaka und der weiteren Substanzen.

Die zusitzlichen Messstellen im Jahr 2023, fiir
die kein Abwasseranteil angegeben werden kann,
wiesen zwar deutlich hohere mittlere Intensitdten fiir
die Pestizide auf als fiir Pharmaka und weitere Sub-
stanzen, fiir die Messstellen im Jahr 2024 war der
Unterschied aber noch deutlicher auszumachen. Vor
allem an den Messstellen 163, 169, 194 und WB
zeigte sich die deutliche Belastung durch Pestizide
im Vergleich zu allen anderen Substanzklassen.

Die Messstellen 163 (2024), 169 (2024) und WB
zeigten die hochsten Anteile fiir Landnutzung durch
Ackerfldchen unter allen beprobten Messstellen (Ab-
bildung 15). Sie lagen deutlich {iber 60 %. Dies spie-
gelt sich in den mittleren Intensitdten der Pestizide
wider, wihrend die Intensitdten der Pharmazeutika
niedriger lagen. Auch die Messstellen 167 (2024)
und 231 (2023) wiesen hohe Anteile von Einfliissen
von Ackerfldchen auf, zeigten aber keinen so deutli-
chen Unterschied in den mittleren Intensitdten zwi-
schen Pharmaka und Pestiziden wie die drei zuvor
genannten Messstellen. Dies l&sst sich durch die ho-
hen Abwasseranteile erkldren, die tiber Kldranlagen
im Einzugsgebiet der Messstellen 167 und 231 zu-
stande kommen. Da durch den Vergleich zwischen
den Messstellen KA und RB bekannt ist, dass Pesti-
zide auch tiber Kldranlagen eingetragen werden kon-
nen, lasst sich an den Messstellen 167 und 231 keine
klare Unterscheidung zwischen den Eintrdgen durch
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Abb. 14: Mittlere Intensitdten der annotierten Substanzen an den Messstellen.

Landwirtschaft und durch Abwasser vornehmen. Das
Ergebnis fiir Messstelle 194 dagegen ldsst sich nicht
iber die weiteren Informationen erkldren. Fiir die
Messstelle liegen keine Abwasseranteile vor, was die
niedrige mittlere Intensitét fiir Pharmaka erklért. Le-
diglich Entlastungsanlagen sind fiir diese Messstelle
angegeben. Der Anteil an Ackerfliche im Einzugsge-
biet liegt bei rund 40 % und damit deutlich niedriger
als an den Messstellen 163, 169 und WB. Dennoch
lagen die mittleren Intensitéten fiir Pestizide an der
Messstelle 194 dhnlich hoch wie an den Messstelle
163 und 169.
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Die Ergebnisse fiir die nicht-annotierten, unbekann-
ten Features spiegeln die obigen Erkenntnisse zu den
annotierten Verbindungen weitgehend wider (Abbil-
dung 16). Im Jahr 2023 waren von den zusdtzlichen
Messstellen vor allem 117, 118, 172 und 236 auffdl-
lig in Bezug auf die Anzahl an detektierten Features
und deren mittlere Intensitdten. An diesen Messstel-
len lagen hohe Abwasseranteile vor und es ist eine
Beeinflussung durch oberstromig liegende Kldranla-
gen bekannt. Flir die Messstellen im Jahr 2024 er-
gaben sich in der Betrachtung {iber alle detektierten
Features kaum Unterschiede zwischen den Messstel-
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Abb. 15: Anteile der Landnutzung an den verschiedenen Messstellen.
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len, im Gegensatz zur Betrachtung der annotierten
Substanzen. Fiir die Messstellen 165, 167 und 170
sind hohe Abwasseranteile bekannt und diese Mess-
stellen heben sich beziiglich Anzahl und mittlerer
Intensitdt der Features auch von den weiteren Mess-
stellen leicht ab. In Relation zueinander spiegelt sich
in den Ergebnissen der drei Messstellen der unter-
schiedliche Abwasseranteil wider.
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Bei der Betrachtung der Wasserstdnde (Abbildung 8)
an den Messstellen HB, WB und RB fielen diverse Er-
eignisse auf, die zu einer Erhthung der Wasserstande
an allen drei Béchen fiihrten. Besonders auffdllig ist
dabei ein Ereignis am 14.08.2024. Laut Wetterdaten
(DWD, Tégliche Stationsbeobachtungen von Tempe-
ratut, Druck, Niederschlag, Sonnenscheindauer, etc.
fiir Deutschland, Version v24.3) ist dieser Anstieg auf
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Abb. 16: Anzahl (links) und mittlere Intensitét (rechts) der unbekannten Features an den Messstellen.
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Abb. 17: Tdgliche Mittelwerte der Intensitdten fiir alle annotierten Substanzen je Substanzgruppe. Pfeile: grau = Probenahmetag direkt
nach Wasserstandserh6hung, schwarz = Probenahmetag direkt bei Wasserstandserhdhung. Im Hintergrund: Mittlerer Was-
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ein Regenereignis zuriickzufiihren. Der Hypothese
folgend, dass es gerade bei solchen Ereignissen zu
einem verstarkten Pestizideintrag durch Oberflichen-
abschwemmungen, Drainage und/oder Zustrom von
oberflichennahem Grundwasser kommen kann (vgl.
GASSMANN et al., 2013; Ligss et al., 2022; BErz-KocH
et al., 2023), wurden die mittleren Intensitdten der
Substanzklassen {iiber alle drei Messstellen an den
verschiedenen Probenahmetagen 2024 betrachtet
(Abbildung 17).

Fiir alle drei Substanzgruppen ergaben sich Schwan-
kungen in den tdglichen mittleren Intensitdten. Es
liegen zwar durchgdngig Wasserstandsdaten vor, aber
die Probenahmen wurden nicht ereignisbezogen
durchgefiihrt. Zwei Probenahmetage lagen nur um
einen Tag zu einer Wasserstandserhdhung versetzt
(grauer Pfeil, Probenahme 08.05.2024, Wasserstand-
serhohung 07.05.2024) oder direkt am Tag der Was-
serstandserh6hung (schwarzer Pfeil, 14.08.2024).
Die Pestizide zeigen zu beiden Zeitpunkten eine stei-
gende mittlere Intensitdt, wahrend dies bei den Phar-
mazeutika nicht zu beobachten ist. Dies unterstiitzt
die These, dass es durch das Regenereignis an dem
Tag zu verstarkten Eintrdgen aus Abschwemmungen
und/oder Sickerwasserzustrémen gekommen ist.
Inwieweit ein genereller Zusammenhang zwischen
dem Regenereignis und den erhohten Eintrdgen an
den Messstellen zu beobachten ist, lieB sich u.a. auf-
grund der begrenzten Projektdauer nicht priifen, da
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keine weitere Probenahme an einem Tag mit einem
deutlichen Anstieg des Wasserstands durchgefiihrt
werden konnte. Dies zeigt deutlich die Wichtigkeit
einer kontinuierlich laufenden Probenahme, wenn
Pestizideintrdge addquat erfasst und Eintragsquellen
zugeordnet werden sollen.

Insgesamt ist festzuhalten, dass alle ausgewdhlten
Messstellen erwartungsgemdl eine anthropogene
Beeinflussung aufwiesen. Dabei ergaben sich unter-
schiedliche Belastungsmuster beziiglich der Anzahl
und mittleren Intensitdt verschiedener Substanzklas-
sen. Der Abgleich zwischen den mittleren Intensi-
tdten und den Wasserstdnden zeigt, dass in Bezug
auf die Belastung durch Pestizide Regenereignisse
eine entscheidende Rolle spielen kénnen. Uber die
Landnutzung selbst 1dsst sich dagegen ohne weitere
Informationen z.B. zum Abwasseranteil der Gewds-
ser und Korrelationen zur Gesamtfldche kein direk-
ter Zusammenhang zwischen Landnutzung und
Pestizidbelastung herstellen. In Bezug auf Pestizide
erwiesen sich die Messstellen 194, 169 und 163 als
besonders auffillig, da hier die héchsten mittleren
Intensitdten ermittelt wurden. Die Pestizidbelastung
an der Messstelle 194 kdnnte noch unterschétzt
werden, da hier im Jahr 2024 nur 4 Proben genom-
men wurden und somit die Stichprobengrofle gering
ist. Haufigere Beprobungen waren nicht mdglich, da
das Gewdsser an den anderen Terminen trockenge-
fallen war.
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3.2 Aligemeine und vergleichende Einordnung der

erhobenen Daten

3.2.1 Abgleich zwischen Target-
Daten und Non-Target-
Daten

Die Target-Methode der TUD umfasst insgesamt 59
Substanzen, die alle auch in der Spektrenbibliothek
der BfG enthalten sind. Quantitative Methoden, wie
die der TUD sind in der Regel empfindlicher als Non-
Target-Methoden, da sie explizit auf die Analyse der
ausgewdhlten Substanzen optimiert werden. Fiir den
Datensatz an der Messstelle RB aus dem Jahr 2024
wurde gepriift, inwieweit sich die beiden Methoden
bestdtigen und erganzen. Die Ergebnisse fiir die an-
deren Messstellen waren vergleichbar.

Betrachtet wurden dabei zunédchst die 59 Substan-
zen aus der Methode der TUD (Abbildung 18, oben).
Mehr als ein Drittel der Substanzen wurde nur {iber

die Target-Methode der TUD detektiert, der GrofBteil
davon (im Schnitt 20 Substanzen) bei Konzentratio-
nen Kleiner ihrer individuellen BG, aber oberhalb der
NG. Etwa ein Drittel der gemeinsam untersuchten
Substanzen wurde {iber keine der beiden Analyseme-
thoden detektiert. Im Schnitt 14 Substanzen konnten
iber beide Methoden erfasst werden.

Der Vorteil der angewendeten Target-Methode liegt
damit deutlich in ihrer Sensitivitét fiir die ausgewdhl-
ten Substanzen. Wie in Abbildung 18 zu sehen, war
der Grofteil der ausgewdhlten Substanzen lediglich
in Konzentrationen kleiner der BG detektierbar. Das
hei3t zwar, dass sich die Substanzen nicht valide
quantifizieren lassen, aber ihr Vorkommen kann
beobachtet werden. Allerdings gilt dies nur fiir die in
der Methode enthaltenen Substanzen.
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Abb. 18: Anzahl der bekannten Substanzen an der Messstelle RB an den verschiedenen Probenahmetagen.
a) Abgleich zwischen den Messmethoden bezogen auf die Target-Substanzen (59 Substanzen)
b) Anzahl der weiteren {iber das NTS annotierten Substanzen
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Der Vorteil der NTS-Methode liegt darin, dass keine
Vorauswahl an Substanzen getroffen wird. Es lassen
sich damit generell deutlich mehr Substanzen messen
als mit Target-Methoden. Uber Substanz- und Spek-
trendatenbanken kénnen schnelle Identifizierungen
der detektierten Substanzen erreicht werden. Im Fall
der Daten der Messstelle RB im Jahr 2024 konn-
ten zusdtzlich zu den Substanzen aus der Target-
Methode im Schnitt etwa 90 weitere Substanzen je
Tag identifiziert werden. Davon waren, je nach Tag,
drei bis neun Pestizide darunter, die nicht in der
Target-Methode erfasst wurden. Zusdtzlich ergaben
sich weitere hunderte von bisher unbekannten
Features, von denen einige mit Pestiziden in Verbin-
dung stehen konnten (siehe Kapitel 3.3.2 und 3.5)
und die auch spidter (retrospektiv, beispielsweise
nach Erweiterung der Spektrenbibliotheken) noch
annotiert bzw. identifiziert werden kdnnen, ohne
dass neue Messungen durchgefiihrt werden miissen.
Dies zeigt, dass beide Analyseverfahren komplemen-
tdr sind und ein Pestizid-Monitoring dadurch sehr
sensitiv und gleichzeitig sehr umfassend durchge-
flihrt werden kann.

3.2.2 Abgleich zwischen Target-
Daten im Projekt und hes-
senweiten Target-Daten

Die Ergebnisse der Pestizide (PSM und Biozide) soll-
ten in ihrer Charakteristik mit den Daten aus dem
landesweiten Monitoring verglichen werden (vgl.
Kapitel 2.4.2.3). Das Ziel ist zu beurteilen, inwieweit
die Ergebnisse den Erfahrungswerten aus Hessen als
Gesamtregion entsprechen. Abbildung 19 stellt die
Verteilung als Histogramme dar. Dabei werden die
landesweiten Werte, die gesamten Werte des Projekts
und die Werte aus den Mischproben des Projekts ge-
zeigt. Die Beschrankung auf Mischproben im Ver-
gleich mit allen Projektproben zeigt besonders zwei
Aspekte. Im Intervall von 0,02 pg/1 bis 0,1 ug/1 be-
finden dort sich fast genauso viele Werte wie im In-
tervall von < 0,02 pg/1. Des Weiteren werden auch
Spitzenwerte von > 0,5 pg/1 hdufiger detektiert als
bei allen Proben. Dies ist mit der Auswahl einer Pro-
jektregion mit besonders starker landwirtschaftlicher
Pragung bei der Landnutzung und mit der Methodik
der Probennahme zu begriinden, die nicht nur einen
Moment, sondern einen ganzen Tag (24 h) abbil-
det. Welcher dieser beiden Aspekte dominiert, ist in
diesem Kontext allerdings nicht feststellbar.
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Bei der Betrachtung der landesweiten Messwerte
muss beachtet werden, dass nicht die identischen
Messverfahren genutzt wurden und die BG nicht
mit den Analysen im Projekt {ibereinstimmt. Das hell
dargestellte Intervall von < 0,02 ug/1 ist daher nicht
mit den anderen Diagrammen zu vergleichen. Der
Balken ist hier insbesondere deutlich niedriger, da
nur wenige Substanzen {iberhaupt in diesen niedri-
gen Konzentrationen bestimmt werden kénnen. Die
fiir das Projekt durchgefiihrte Analytik hat an eini-
gen Stellen eine niedrigere BG erreicht. Abgesehen
davon zeigen die anderen Intervalle eine dhnliche
Verteilung wie die Gesamtheit der Projektproben.
Der Bereich von 0,02 pg/1 bis 0,1 ng/1 dominiert
noch stérker.

In Abbildung 20 sind die 10 Substanzen gezeigt,
die das stoffspezifische BG-Maximum landesweit
am héufigsten erreichen. Diese sind somit charak-
teristische Parameter des Stoffinventars in Hessen.
Daneben sind alle Proben des Projekts sowie nur
die Mischproben dargestellt. Bei den meisten Subs-
tanzen ist feststellbar, dass sie in allen Datenreihen
vorkommen. Die Ausnahme stellen Quinmerac,
Chlortoluron und Tebuconazol dar. Insbesondere in
der Projektregion sind diese in 2023 im Vergleich zu
Hessen insgesamt unterreprasentiert. Die Anwen-
dungsbereiche in Bezug auf Kulturen und Schad-
bilder sind bei diesen Stoffen nicht spezifischer als
bei anderen. Im Gegensatz zu gréBeren Wasserkor-
pern hat die Projektregion insgesamt allerdings ein

eher kleines Einzugsgebiet. Zudem verteilt sich das
hessenweite Messnetz raumlich {iber die gesamte
Landesflache, wahrend im Projekt nur ausgewdhlte
Gebiete betrachtet wurden. Demnach sind die ange-
bauten Kulturen, die bewirtschaftenden Betriebe und
auch die Witterung vergleichsweise weniger vielfdl-
tig. Da diese Faktoren den Einsatz und die Auswahl
von Spritzmitteln beeinflussen, ist eine weniger breite
Stoffpalette bei kleineren Einzugsgebieten plausi-
bel. Die landesweit erfassten Befunde der genann-
ten Stoffe konzentrieren sich im Jahr 2023 stdrker
auf Einzugsgebiete, die im Projekt nicht enthalten
waren. Die rdumliche Verteilung kann {iber die Zeit
variieren. Dies bestétigt sich darin, dass Quinmerac
und Tebuconazol im Jahr 2024 in der Projektregion
deutlich zugenommen haben, was zum Beispiel
durch einen Wechsel der Feldfriichte oder die verdn-
derten Witterungsbedingungen begriindet sein kann.
Neben den genannten Fillen zeigen bei den meisten
vorhandenen Substanzen die Mischproben der Pro-
jektregion den groften Anteil. Analog zur vorheri-
gen Darstellung kann dies hohere Eintrdge und/oder
deren bessere Erfassung bei dem gewdhlten methodi-
schen Vorgehen bedeuten.

Zusammenfassend zeigen die Daten iiberwiegend Er-
gebnisse im Bereich der Stoffe und Konzentrationen,
die mit den Erfahrungen aus dem Routine-Monito-
ring zusammenpassen. Dariiber hinaus weisen sie
aber darauf hin, dass bestehende Pestizideintrage mit
dem hier gewdhlten Vorgehen mdglicherweise ver-
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Abb. 20: Stoffbezogener Vergleich zwischen den Datensdtzen im Projekt (alle Proben und nur Mischproben) und im landesweiten

Monitoring anhand der Befunde {iber dem BG-Maximum.

33



Hessisches Landesamt fiir Naturschutz, Umwelt und Geologie

bessert erfasst werden konnten. Ein dichteres Inter-
vall von Probenahmen und die Nutzung von Misch-
proben kénnten demnach zu einer aussagekraftigeren
Datenlage fiihren. Fiir landesweite Untersuchungen,
die sich nicht auf eine Projektregion beschranken, ist
dies aus Kapazitétsgriinden nicht leistbar. Sie sind fiir
grofrdumige Informationen {iber verschiedene Ge-

biete aber ebenfalls notwendig. Dennoch sollten die
Erfahrungen und Erkenntnisse eine Berticksichtigung
in den Monitoring-Konzepten finden. Die Vor- und
Nachteile verschiedener Vorgehensweisen miissen
als Folge des Projekts genauer untersucht und gegen-
einander abgewogen werden.

3.3 Ortliche und zeitliche Variabilitit von Pestiziden

3.3.1 Quantitative Messwerte
und Betrachtung von Toxic
Units

3.3.1.1 Betrachtung nach Stoffen
und Messstellen in der
Projektregion Wetterau

Die rdumliche Verteilung der Stoffe zwischen den
Standorten der Projektregion 1dsst sich anhand der je-
weiligen mittleren Konzentration beschreiben. Dabei
werden Untergruppen mit spezifischen Eigenschaf-
ten separat dargestellt. Pestizidwirkstoffe werden fiir
2023 in Abbildung 21 gezeigt. Zudem sind bei den
Wirkstoffen die Substanzen separiert, bei denen aktu-
ell die Anwendung exklusiv als Biozid, aber nicht als
PSM erlaubt ist. Dies betrifft zum Beispiel insbeson-
dere Terbutryn. Repellentien sind von der Darstel-
lung ausgenommen.

Die Wirkstoffe Mecoprop und MCPA sind beson-
ders an der Messstelle RB relevant. An den anderen
beiden Standorten spielen sie keine oder eine unter-
geordnete Rolle. Das Anwendungsspektrum dieser
Stoffe ist sehr groB. Neben dem landwirtschaftli-
chen Einsatz bestehen auch Zulassungen als PSM fiir
Privatpersonen bzw. nichtberufliche Anwendungen
in Haus- und Kleingérten (nach § 36 Abs. 1 und
Abs. 2 PfISchG) sowie fiir 6ffentliche Griinflichen in
Gemeinden oder fiir Sport- und Freizeitanlagen (nach
§ 17 PfISchG). Dariiber hinaus sind sie als Zusatz in
Dachbedeckungen zum Schutz vor Durchwurze-
lung bekannt (Biozidprodukte oder behandelte Wa-
ren nach Verordnung (EU) Nr. 528/2012). Die hohe
Befundlage im Rosbach, insbesondere auch im Ver-
gleich mit anderen Stoffen wie z.B. Terbuthylazin,
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spricht fiir einen dominierenden urbanen Eintrags-
pfad. Nur in den Rosbach wird dauerhaft Abwasser
eingeleitet und nur dort sind MCPA und Mecoprop
in diesem MaRe relevant. Bei mehreren verschiede-
nen Eintragspfaden wire ein breiteres Auftreten zu
erwarten. Ob hierfiir kommunale und nichtberufli-
che PSM-Anwendungen oder der Einsatz als Biozid
entscheidend sind, kann auf Basis der Daten nicht
festgestellt werden. Es gibt zwei weitere Wirkstoffe
mit lokaler Bedeutung, die allerdings geringer aus-
geprdgt ist. Dimethachlor tritt nur an der Messstelle
WB und Metamitron nur an der Messstelle HB auf.
An diesen Standorten spielt der kommunale Ab-
wasserpfad keine (WB) oder nur eine geringe (HB)
Rolle. Somit wird bereits erkennbar, dass sich eine
Unterscheidung in eher punktuell und eher diffus
eingetragene Wirkstoffe ergibt. Ansonsten ist das
Stoffspektrum weitestgehend vergleichbar. Insbeson-
dere Terbuthylazin ist an allen Gewdssern relevant.
Die Messstelle RB zeigt insgesamt weniger hohe Be-
lastungen bei PSM-Wirkstoffen, sofern MCPA und
Mecoprop vernachldssigt werden. Bei den Biozid-
Wirkstoffen liegen dort jedoch deutlich die hochsten
Konzentrationen. Die Messstelle WB ist hingegen
in diesem Teilbereich nicht aufgefiihrt, da die Stoffe
dort aufgrund des fehlenden kommunalen Abwasser-
einflusses nicht auftreten.

Insgesamt konnten relevante Stoffe fiir alle Standorte
(z.B. Terbuthylazin) und gewésserspezifische Stoffe
(z.B. MCPA) identifiziert werden. Die Darstellung
der Wirkstoffe fiir das Jahr 2024 (Abbildung 22) be-
stdtigt in vielen Féllen diese Beobachtungen und wird
durch die Kenntnis des Kldranlageneinflusses auf die
Messstelle RB ergdnzt. Der mafgeblich punktuelle
Eintrag wird damit fiir Biozide sowie fiir MCPA und
Mecoprop verifiziert. Bei weiteren PSM gibt es eben-
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falls einen Beitrag aus dem Abwasser, die diffusen
Quellen scheinen aber bei den dargestellten Stoffen
hdufiger von Bedeutung zu sein. In anderen Regio-
nen Hessens konnten in der Vergangenheit einzelne
Kldranlagen als Haupteintragsquelle fiir PSM iden-
tifiziert werden (Franck, 2022). Eine ausfiihrliche
Betrachtung der stofflichen Schnittmengen zwischen
dem Kldranlagenablauf und der Messstelle RB wird in
Kapitel 3.3.3 vorgenommen.
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An allen Gewdssern kommen im Jahr 2024 als neue,
wichtige Stoffe Fluopyram und Flufenacet hinzu, die
im Jahr 2023 nicht gemessen wurden. Terbuthylazin
nimmt in der Konzentrationsh6he etwas ab, bleibt
aber ebenfalls {iberall nachweisbar. Die Konzentra-
tion von Tebuconazol ist hingegen in 2024 deutlich
hoher als in 2023 und gehort zu den Stoffen mit den
hochsten mittleren Konzentrationen.
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Abb. 21: Mittlere Konzentration der Pestizidwirkstoffe im Jahr 2023 an den Messstellen der Projektregion, aufgeteilt nach Pflanzen-

schutzmitteln (PSM) und Bioziden.
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Abb. 22: Mittlere Konzentration der Pestizidwirkstoffe im Jahr 2024 an den Messstellen der Projektregion, aufgeteilt nach Pflanzen-

schutzmitteln (PSM) und Bioziden.
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Die Bedeutung der Eintragspfade wird in den Ergeb-
nissen sichtbar. Trotz einer groen Schnittmenge sind
dennoch standortspezifisch verschiedene Einzelsubs-
tanzen dominierend. Die hochste mittlere Konzent-
ration wurde an der Messstelle HB durch Fluopyram,
an der Messstelle WB durch Quinmerac und an der
Messstelle RB durch MCPA erreicht. Terbutryn spielt
an der Messstelle RB eine groRe, HB eine mittlere
und WB keine Rolle. Benachbarte Gewdsser kénnen
somit trotz der rdumlichen und strukturellen Néghe
verschieden durch PSM und Biozide geprdgt sein.
Zudem zeigt sich z. B. in den Verdnderungen bei Stof-
fen, dass Einzeljahre in der Regel nicht ausreichen,
um eine Relevanzabschdtzung vornehmen zu kon-
nen. Mehrere Messjahre sind dafiir erforderlich. Die
neu aufgenommenen Wirkstoffe im Jahr 2024 unter-
streichen dar{iber hinaus, wie wichtig eine geeignete
Auswahl fiir die Target-Analytik ist.

Die TPs unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Vertei-
lung und Dynamik von den Wirkstoffen und sind fiir
2023 in Abbildung 23 dargestellt. Sie sind insgesamt
in deutlich héheren mittleren Konzentrationen nach-
weisbar. Das Auftreten an den Messstellen HB und
WB dhnelt sich dabei sehr stark. An der Messstelle

Konzentration in pg/|

HB PSM

m Chloridazon-desphenyl
Metazachlor-ESA
Metazachlor-OA
Terbuthylazin-2-hydroxy

RB ist das Stoffspektrum zwar ebenfalls vergleichbat,
die Konzentrationen sind aber deutlich niedriger. Ein
Grund dafiir kénnte der hohe Abwasseranteil sein,
was sich auch in den geringen Befunden von TPs
im Kldranlagenablauf im Jahr 2024 (Abbildung 24)
zeigt. Demnach spielt der Abbau in der Kldranlage
fiir die hier betrachteten Wirkstoffen eine geringere
Rolle als andere Pfade. Die Messstelle WB weist die
hochsten Messwerte auf, was ebenfalls auf ein domi-
nant diffuses Eintragsgeschehen flir TPs hindeutet.
Fiir photoabbaubare Substanzen kann dies auf einen
Photoabbau im Gewdsser zuriickgefiihrt werden, der
in der Kldranlage nur eine geringe Relevanz hat. Der
biologische Abbau in FlieBgewdssern ist hingegen
oftmals so langsam, dass je nach FlieBgeschwindig-
keit und Abstand der Eintragsquellen keine oder nur
eine geringe Konzentrationsreduktion nachweisbar
ist (KUNKEL & RaDKE, 2011; KruisDIK et al., 2022).
Hoéhere Konzentrationen von biologischen Abbau-
produkten kdnnen somit eher ein Hinweis auf Eintréd-
ge aus oberflaichennahem Grundwasser und entspre-
chend langen Kontaktzeiten mit dem Boden sein. Die
Abbaumechanismen einzelner Substanzen werden in
Kapitel 3.4 ndher betrachtet.
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Abb. 23: Mittlere Konzentration der Transformationsprodukte von Pestiziden im Jahr 2023 an den Messstellen der Projektregion.
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Zu beachten ist auch, dass die Maximalwerte von
Chloridazon-TPs erreicht werden. Die Aufbrauchfrist
fiir Chloridazon-haltige PSM endete bereits im Jahr
2020, sodass diese Eintrdge vermutlich nicht aus ak-
tuellen Anwendungen resultieren. Im Grundwasser
sind Chloridazon-TPs ebenfalls regelmdRig nachweis-
bar. In der Gemarkung Nieder-Wollstadt liegen dem
HLNUG aus dem Jahr 2021 Grundwassermesswerte
in Hohe von 0,16 pg/1 fiir Chloridazon-methyl-des-
phenyl und von 1,26 pg/1 fiir Chloridazon-desphenyl
vor. Diese Umstédnde verdeutlichen, dass persistente
Abbauprodukte noch lange nach einem Widerruf der
Zulassung in der Umwelt und im Wasserkreislauf be-
stehen bleiben kénnen. Es kann nicht ausgeschlossen
werden, dass die hier festgestellten Befunde in Teilen
auch bereits an der Quelle der Gewdsser vorhanden
sind. Die TPs noch zugelassener Wirkstoffe kdnnen
hingegen auch auf aktuelle Anwendungen zuriick-
zufiihren sein, was dann fiir einen schnellen Abbau
im Gewdsser selbst oder durch die Bodenpassage
spricht. Die Daten aus 2024 (Abbildung 24) bestdti-
gen die geringe Rolle des Abwasserpfads bei TPs und
insgesamt die Trends aus dem Vorjahr. Die TPs sind
damit zwischen den Jahren sowie wéhrend des Jah-
resverlaufs (vgl. Kapitel 3.3.1.2) weniger variabel als

die Wirkstoffe.
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Der Parameterumfang des Projekts hat unter den
Pestiziden einen starken Schwerpunkt auf Herbizide.
Aus diesem Grund sind die zu erwartenden Effekte
auf die Organismengruppe der Photoautotrophen
besonders grof. Dies zeigt sich auch in den Ergeb-
nissen der TU-Werte. Der relevante Teil der direkten
Belastung tritt bei dieser Gruppe auf, weshalb sie im
Folgenden detaillierter betrachtet wird. Es ist jedoch
Zu beachten, dass damit indirekt auch andere Arten
betroffen sind (vgl. Kapitel 2.4.2.5).

Die Héufigkeit von erhohten TU-Werten beschreibt
eine regelmiRig wiederkehrende bis kontinuierliche
Belastung im Gewdsser. Daher wurde die Anzahl von
TU-Werten verglichen, die {iber einem Schwellen-
wert von -4 liegen (vgl. LiEss et al., 2022), die fiir
2023 in Abbildung 25 dargestellt ist. Werden die
Héufigkeiten verglichen, so ist im Anwendungsfeld
der PSM Terbuthylazin fiihrend und bei den Bioziden
Terbutryn. Beide Stoffe waren auch bei den Konzen-
trationswerten auffdllig, wobei Terbutryn unter Be-
rlicksichtigung der regelmdBigen Toxizitdt nochmal
wesentlich stdrker hervortritt. Besonders deutlich ist
auch die geringe Bedeutung von TPs bei dieser Aus-
wertung. Obwohl sehr viel hthere Konzentrationen
erreicht wurden, ist ihr dkotoxikologisches Wirkpo-
tential im Vergleich so gering, dass sie in einer Risiko-
betrachtung hinter die Wirkstoffe zuricktreten.
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m Chloridazon-methyl-desphenyl
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Abb. 24: Mittlere Konzentration der Transformationsprodukte von Pestiziden im Jahr 2024 an den Messstellen der Projektregion.
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Abb. 25: Hiufigkeit der Uberschreitung einer Toxic Unit (TU) von -4 fiir Photoautotrophe pro Stoff im Jahr 2023 an den Messstellen

der Projektregion.

Bei der maximal erreichten Toxizitdt bleibt es mit
Terbuthylazin und Terbutryn bei denselben Substan-
zen, die im Jahr 2023 an vorderster Stelle standen
(Abbildung 26). Die dhnliche Spitzenbelastung wird
erst durch die Einbeziehung der tkotoxikologischen
Referenzwerte sichtbar, wihrend die maximal er-
reichten Konzentrationswerte von Terbuthylazin
deutlich hoher liegen als die von Terbutryn. Insge-
samt ist das auffillige Stoffspektrum bei beiden Be-
trachtungsweisen zu grolen Teilen dhnlich. Eine
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Ausnahme hiervon ist Florasulam. Mit einem einzi-
gen Befund und durch einen niedrigen 6kotoxikolo-
gischen Referenzwert (hohe Toxizitdt) wird der ins-
gesamt zweithdchste TU-Wert erreicht. Es konnen
zu diesem Zeitpunkt akute Effekte aufgetreten sein.
Da es sich hier um ein Einzelereignis handelt, taucht
Florasulam in der Auswertung nach Haufigkeit nicht
auf. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass
an anderen Tagen Konzentrationen unterhalb der
BG vorlagen, die aufgrund der hohen Toxizitdt eben-
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Abb. 26: Maximale Toxic Unit (TU) fiir Photoautotrophe pro Stoff im Jahr 2023 an den Messstellen der Projektregion.
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falls bereits auf Organismen einwirken. Fiir die Be-
eintrichtigung aquatischer Okosysteme sind sowohl
wiederkehrende als auch vereinzelte Eintragsge-
schehen von Bedeutung (BRUNKE & JAROSCH, 2019).
Dieses Zusammenspiel wird auch bei den Bioziden
deutlich. Im Maximum erreicht die Messstelle HB,
die durch Mischwasserentlastungen gepragt ist, die
hochsten TU-Werte. Beim Vergleich der Haufigkeit
liegen die Stoffe hingegen deutlich seltener in rele-
vanten GréBenordnungen als an der Messstelle RB,
wo dauerhaft Abwasser vorhanden ist. Die Messstelle
WB zeigt diese Parameter weiterhin nicht, was durch
die Abwesenheit von Punktquellen (auBer einer
Kleinkldranlage) erklart ist.

Die Auswertungen sind fiir das Jahr 2024 analog
erfolgt und werden in Abbildung 27 und Abbildung
28 gezeigt. Der Bereich der Biozide bildet in beiden
Jahren viele Parallelen. Die Information zur Kldran-
lage Rosbach verdeutlicht auch hier, dass Punktquel-
len fiir den Eintrag dieser Stoffe der relevante Pfad
sind. Flir PSM-Wirkstoffe verschiebt sich im Jahr
2024 das relevante Stoffspektrum zum Teil. Hinzu
kommt aullerdem, dass in diesen Proben Flufenacet
in die Target-Analytik aufgenommen werden konn-
te, welches in den Messungen im Jahr 2023 noch
nicht quantifiziert wurde. Wahrend Terbuthylazin bei
den Maximalwerten weniger aufféllig ist als im Jahr
2023, gehort es erneut zu den Substanzen, die am
hufigsten relevante TU-Werte verursachen. Ahnlich
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dominant vertreten ist Dimenthenamid-P, was somit
ebenfalls eine wichtige Rolle spielt und im Vergleich
zum Vorjahr zunimmt.

Insgesamt fallt auf, dass im Weinbach seltener TU-
Werte oberhalb von -4 erreicht werden. Obwohl
auch hier zum Teil erh6hte Konzentrationen fest-
gestellt werden, liegen diese {iberwiegend bei Sub-
stanzen wie Quinmerac, die im Vergleich zu Di-
methenamid-P oder Terbuthylazin ein geringeres
Gefahrdungspotenzial gegeniiber Photoautotrophen
aufweisen. Es gab 10 Befunde von Quinmerac an der
Messstelle WB, der maximale TU-Wert (log) lag un-
ter diesen aber nur bei -5,7. Diese Beobachtung zeigt,
dass der Einsatz von weniger toxischen Wirkstoffen
ein Instrument sein kann, um Gewdsserorganismen
zu schiitzen. Hierbei muss aber dennoch zwingend
der Gesamtzusammenhang beriicksichtigt werden.
In realen Okosystemen kommen Stoffgemische aus
verschiedenen Pestiziden oder anderen Spurenstof-
fen sowie weitere Stressoren wie Temperatur, Nahr-
stoffeintrdge oder Defizite in der Gewdsserstruktur
zusammen (BRUNKE & JAROSCH, 2019). Die Summe
dieser Einfliisse und ihrer Effekte ist nicht prognos-
tizierbar, sodass vorsorgend agiert werden muss. Als
Gesamtziel fiir die Pestizidreduktion muss demnach
das gemeinsame Erreichen von weniger Substanzen
in geringerer Menge und mit geringerer Toxizitdt in
den Gewdssern gelten.
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Abb. 27: Hiufigkeit der Uberschreitung einer Toxic Unit (TU) von -4 fiir Photoautotrophe pro Stoff im Jahr 2024 an den Messstellen

der Projektregion.
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Abb. 28: Maximale Toxic Unit (TU) fiir Photoautotrophe pro Stoff im Jahr 2024 an den Messstellen der Projektregion.

Zu den maximal erreichten TU-Werten an den Mess-
stellen RB und HB trdgt im Jahr 2024 Flufenacet am
meisten bei. Dies ist besonders durch die toxische
Wirkung auf Algen begriindet. Bei der erneuten
Risikobewertung der Substanz auf EU-Ebene wurde
zudem auch ein potentielles Risiko fiir aquatische
Organismen identifiziert. Dar{iber hinaus kann Tri-
fluoressigsdure (TFA) als Abbauprodukt entstehen,
welches unter anderem eine Gefdhrdung fiir das
Grundwasser darstellt (EFSA, 2024). Aus diesen
Griinden hat Flufenacet im Jahr 2025 keine erneu-
te Zulassung erhalten (Durchfiihrungsverordnung
(EU) 2025/910), sodass zu erwarten ist, dass sich
in Folge dessen die Befunde reduzieren werden. Am
Weinbach erreicht Florasulam den maximalen TU-
Wert. Wie schon in 2023 handelt es sich um einen
einzelnen Befund, der aber in seiner 6kotoxikologi-
schen Bedeutung hervorsticht. Solche kurzzeitigen,
aber trotzdem relevanten Eintrdge kénnen nur durch
engmaschige Beprobungen erfasst werden, wie sie
hier erfolgt sind. Bei einer monatlichen Stichprobe ist
die Wahrscheinlichkeit hoch, dass solche Ereignisse
nicht bzw. nicht addquat abgebildet werden.
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3.3.1.2 Betrachtung der zeitlichen
Dynamik in der Projekt-
region Wetterau

Die zeitliche Variabilitét 1dsst sich mit Hilfe von Zeit-
reihen beschreiben. Hierfiir wurden einzelne Stoffe
aus dem Bereich der PSM exemplarisch ausgewéhlt.
Die Auswahl basiert insbesondere auf der Haufigkeit
(mindestens 10 Befunde in Summe {iber alle Ge-
wasser) und der moglichst breiten Relevanz fiir alle
Standorte. Die qualitative Darstellung des Wasser-
stands ist ebenfalls enthalten.

Abbildung 29 zeigt die Auswahl fiir Stoffe, die eine
hohe zeitliche Dynamik aufweisen und insbesonde-
re an einzelnen Tagen mit erhohten Befunden auf-
fallen. Dieses Muster trifft {iberwiegend auf PSM
zu, die {iber eine aktuelle Zulassung verfiigen. Mit
Terbuthylazin-2-hydroxy ist auch ein TP in der Dar-
stellung enthalten. In den meisten Proben liegen
diese Stoffe unterhalb der BG oder im niedrigen
Konzentrationsbereich. Es kommt zu kurzzeitigen
Belastungsspitzen, die mit einer zu diesem Zeit-
punkt vorgenommenen Anwendung oder mit dem
Auftreten eines Regenereignisses zusammenhdngen



Untersuchung des Eintrags und des Verhaltens von Pflanzenschutzmitteln

konnen. Der Anstieg des Wasserstands im Mai und
Juni fdllt zum Teil mit Konzentrationserh6hungen
zusammen. Im August (14.08.2024) ist dies noch
klarer und eindeutig sichtbar. Der Anstieg des Was-
serstands ist hier in allen Gewdssern am deutlichsten
und fiihrt bei fast allen Stoffen zu einer Konzentra-
tionsspitze. Es ist davon auszugehen, dass es in
diesem Fall zu Eintrdgen durch Oberfldchenabfluss

gekommen ist. Die Belastungsspitze an dem genann-
ten Tag zeigt sich auch in den Non-Target-Daten
(Kapitel 3.1). Ein Anstieg des Zustroms von Zwi-
schenabfluss oder oberflichennahem Grundwas-
ser tritt bei solchen Regenereignissen ebenfalls auf,
wodurch dann insbesondere auch TPs vermehrt ins
FlieBgewdsser transportiert werden kénnen. Dies fin-
det aber zeitverzdgert statt (GASSMANN et al., 2013).
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Abb. 29: Zeitreihe von ausgewdhlten Stoffen mit besonders hoher zeitlicher Dynamik. Hintergrund: Wasserstand des jeweiligen Bachs

(qualitativ).
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Ein anderes Bild wird z. B. bei TPs von Chloridazon
und Metazachlor sichtbar (Abbildung 30). Diese
Stoffe liegen in fast jeder Probe oberhalb der BG und
sind zeitlich weniger variabel. In dieser Beobachtung
liegt ein Hinweis darauf, dass die betreffenden Stoffe
nicht in direkter Verbindung zu kurzzeitig stattge-
fundenen PSM-Anwendungen stehen. Sie gleichen
eher einer Dauerbelastung, die sich in den Bdden, im
Sediment oder im austretenden Grundwasser {iber
die Zeit gebildet hat und sich auch im FlieRgewdsser
mit kontinuierlichen Befunden niederschlédgt. Beson-
ders auffdllig ist zudem, dass am Tag des Regenereig-
nisses im August die meisten Konzentrationen ein
lokales Minimum statt ein Maximum bilden. Hier
trdgt das Regenwasser somit zur Verdiinnung bei und
fiihrt zu diesem Zeitpunkt nicht durch Abschwem-

mung zu einer Konzentrationserhdhung. In der
Folgewoche kommt es dann aber wieder zu einem
Anstieg, was mit einem verspdtet eintretenden Zu-
strom von Grund- oder Sickerwasser zusammenhdn-
gen kann. Dieses Verhalten wurde bereits in ande-
ren Untersuchungen beobachtet (LIEsS et al., 2022;
Berz-KocH et al., 2023). Damit unterscheiden sich
die Stoffe sehr deutlich von der zuvor betrachteten
Gruppe. Eine Uberschneidung beider Beobachtungen
findet sich bei Terbuthylazin-2-hydroxy an der Mess-
stelle RB (Abbildung 29). Dort vermischen sich die
zeitlichen Muster in Form von dauerhaften Befunden
und gleichzeitig einer Erh6hung mit dem Regener-
eignis. Dies kann unter anderem auch damit begriin-
det werden, dass das TP neben Terbuthylazin auch
aus dem Biozid Terbutryn entstehen kann (BOLLMANN
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Abb. 30: Zeitreihe von ausgewdhlten Stoffen mit eher geringerer zeitlicher Dynamik, in diesem Fall die Transformationsprodukte (TPs)
von Metazachlor und Chloridazon. Hintergrund: Wasserstand des jeweiligen Bachs (qualitativ).
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Abb. 31: Zeitreihe der Toxic Units (TU) von allen Stoffen fiir Photoautotrophe, sowie von Flufenacet.

et al, 2016; LINKE et al., 2021). Somit verbinden sich
hier moglicherweise Eintrdge aus dem Abwasserpfad
mit Eintrdgen aus der Landwirtschaft. Bei den Ge-
wassern ohne Kldranlage (HB und WB) folgt der Stoff
dem zeitlichen Verlauf der PSM-Wirkstoffe.

Neben den Konzentrationen wird auch fiir die
Toxizitét eine Zeitreihe betrachtet. In Abbildung 31
ist neben dem Summenwert des TU fiir PSM (ohne
Biozide) auch der jeweilige Einzelwert fiir Flufena-
cet dargestellt. Flufenacet ist aufgrund seiner haufi-
gen Befunde und seiner hohen Okotoxizitit fiir einen
Grolteil des gesamten hier erfassten Risikopotentials
verantwortlich. In einzelnen Proben macht es bis zu
75 % der TU-Summe aus. Der zeitliche Verlauf der
Toxizitdt zeigt ebenfalls eine hohe Dynamik mit ein-
zelnen Belastungsspitzen, dhnlich wie bei den Kon-
zentrationsverldufen der PSM-Wirkstoffe. Es wird
sichtbar, dass ein TU(log) oberhalb von -2 fast aus-
nahmslos in Zusammenhang mit hohen Toxizitdten
durch Flufenacet erreicht wird. Nur an der Messstelle
WB gibt es eine Probe, in der dies nicht der Fall ist.
Hier ist Florasulam mit 99 % der TU-Summe der ein-
deutige Toxizitdtstreiber.

Wie bereits beschrieben wird die Anwendung von
Flufenacet im Rahmen der Abverkaufs- und Auf-

brauchfristen auslaufen (Kapitel 3.3.1.1). Die ge-
zeigten Daten lassen die Erwartung zu, dass sich da-
durch die Toxizitdt in Gewdssern deutlich verringern
kénnte. Es ist aber zu beachten, dass als Reaktion
auf Anwendungsverbote in der Regel auf Ersatzstoffe
ausgewichen wird, die dann stédrker genutzt werden.
Von dieser Verschiebung im Substanzspektrum hangt
ab, wie sehr ein Wegfall von Flufenacet die Gewds-
serbelastung tatsdchlich mindert. Kommen Stoffe mit
vergleichbaren ¢kotoxikologischen und umweltche-
mischen Eigenschaften und in vergleichbarer Menge
zum Einsatz, wird keine Verdnderung eintreten. Da-
rliber hinaus muss bedacht werden, dass mit Target-
Methoden und damit bei Toxizitdtshetrachtungen
immer nur eine Auswahl von Stoffen beriicksichtigt
werden kann. Die hier durchgefiihrten Untersu-
chungen zeigen damit ebenfalls nur einen Ausschnitt
der stofflichen Belastung. Insbesondere im Bereich
der Insektizide liegt trotz geringer Konzentrationen
ein erheblicher Teil des Risikos fiir Nicht-Zielorga-
nismen. Diese erfordern hdufig aber eine spezielle
und aufwéndige Analytik wie beispielsweise bei der
Gruppe der Pyrethroide (DAOUK et al., 2022). Mit-
telfristig sollte es das Ziel der FlieRgewdsseriiberwa-
chung sein, einen mdoglichst grollen Teil der relevan-
testen Stoffe zu erfassen.
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3.3.1.3 Raumliche Gesamtbetrach-
tung an den Routinemess-
stellen

Das erganzte Monitoring an den WRRL-Messstellen
wird separat ausgewertet, da die Datendichte mit
monatlichen Stichproben und jeweils nur einem
Messjahr deutlich niedriger ist. Durch die Stichpro-
ben wird stdrker die Hintergrundbelastung erfasst,
wéhrend ereignisbezogene Eintrdge gegebenenfalls
unterrepréasentiert sind. Dies muss bei der Interpreta-
tion berticksichtigt werden. Der Fokus lag bei dieser
Betrachtung starker in der Erfassung groRerer zusam-
menhdngender Flachen. Daher findet eine rdumliche
Auswertung statt, um sichtbar zu machen, in wel-
chen Wasserkorpern die maf3geblichen PSM-Eintrage
des Einzugsgebiets stattfinden. Fiir eine mdoglichst
eindeutige Interpretierbarkeit sind nur Stoffe enthal-
ten, die klar dem Bereich landwirtschaftlicher PSM
zugeordnet werden kénnen (z.B. kein MCPA und
Mecoprop). Biozide sind hier nicht ndher betrachtet.
In Abbildung 32 ist die mittlere Konzentration aller
erfassten PSM-Wirkstoffe pro Wasserkorper darge-
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stellt. Die farbliche Abstufung entspricht der Eintei-
lung in sechs Quantile und ist damit eine statistische
Gruppierung. Die niedrigsten Konzentrationen sind
hell, die hochsten dunkel dargestellt.

Die Einzugsgebiete der Gersprenz und der oberen
Nidda zeigen zum Teil abweichende Muster. Die
Gersprenz wird in der Tendenz in ihrem Verlauf of-
fensichtlich immer stdrker belastet. Ein eher nied-
rigeres Ausgangsniveau in den meisten Gebieten
steigert sich durch immer mehr hinzukommende
Quellen und das ZusammenflieRen der Teilbereiche.
Mit besonders hohen Werten tritt die Lache (Mess-
stelle 592) hervor, was hauptsdchlich auf Befunde
von 2,4-D zuriickzufiihren ist. Danach liefert der
untere Ohlebach (Messstelle 118) den zweitgrofiten
Beitrag zum Unterlauf der Gersprenz. An der Nidda
gibt es im Unterschied dazu zwei Wasserkorper, die
direkt im Oberlauf hohe Konzentrationen zeigen.
Dabei handelt es sich um den Langder Flutgraben
(Messstelle 194) und den Wehrbach (Messstelle
894). Hauptverantwortlich dafiir sind die Stoffe
Dimethenamid-P, Fluopyram und Terbuthylazin.

~_ Maximum

Abb. 32: Mittlere Konzentration der gemessenen Pflanzenschutzmittelwirkstoffe pro Wasserkdrper von niedrig (hell) nach hoch
(dunkel). Die Gruppierung ist rein statistisch entsprechend der Bildung von sechs Quantilen. Punkte: Kldranlagen mit
Angaben der GroRenklasse. Auffdllige Messtellen sind mit ihrer ID markiert. Datengrundlage Hintergrund: GeoBasis-DE /
BKG 2013, Darstellung durch HLNUG.
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Im Sinne des Ansatzes mit TU-Werten gilt es neben
der konzentrationsbasierten Einordnung die Was-
serkOrper zu identifizieren, die zur Toxizitdt durch
PSM-Wirkstoffe beitragen. Hierzu wurde der Mit-
telwert der Einzelstoffe mit dominierender landwirt-
schaftlicher Nutzung in TU umgerechnet und iiber
die Substanzgruppe zum TU(Sum) zusammengefasst.
Das Ergebnis ist in Abbildung 33 dargestellt. Die
farbliche Abstufung erfolgt in diesem Fall {iber die
Toxizitdtsklassen.

Einige Trends in der Verteilung der Belastung lassen
sich analog zu den Konzentrationen beobachten. Ins-
gesamt kommt es vor allem in niedrigeren Bereichen
zu einer Angleichung der Toxizitdtsabschdtzung.
Auch die Lache (Messstelle 592) wird nun vergleich-
bar zu den benachbarten Wasserkdrpern eingestuft,
da 2,4-D ein niedrigeres dkotoxikologisches Risiko
fiir Photoautotrophe aufweist als andere PSM. An
der Nidda zeigen der Langder Flutgraben (Messstelle
194) und der Laisbach (Messstelle 195) die hdchs-
ten TU-Werte. Der Laisbach ersetzt den Wehrbach
als Schwerpunkt im Vergleich zu den Konzentratio-
nen. Dies ist besonders durch Flufenacet Befunde be-
griindet, die wie bereits beschrieben mit einer hohen
Okotoxizitdt einhergehen.

Friedberg
¥(Hessen)

4
k 4
3

#Hegggn\ﬁeim
(BergstraBe)
el SN

!

Ein eindeutiges Bild in Bezug auf Punktquellen ldsst
sich hier nicht ableiten. Ubereinstimmend zwischen
den Regionen ist das Ergebnis, dass Wasserkorper mit
einem Anteil landwirtschaftlicher Flache unter 20 %
und ohne Kldranlageneinfluss im Mittel einen Wert
von -4 nicht iiberschreiten. Fiir die Uberwachung
landwirtschaftlicher PSM-Eintrdge auf landesweiter
Ebene konnten unter anderem diese Parameter zum
Beispiel als mogliches Auswahlkriterium zur Priori-
sierung genutzt werden.

Die beschriebenen Auswertungen wurden in dersel-
ben Vorgehensweise fiir die Gruppe der TPs durch-
gefithrt und auf Basis der Konzentrationen (Abbil-
dung 34) und TU-Werte (Abbildung 35) dargestellt.
Im Vergleich zu den Wirkstoffen riicken hier andere
Wasserkdrper mit hohen Konzentrationen in den
Vordergrund. In beiden Regionen betrifft dies kleine
Wasserkorper im Oberlauf ohne Kldranlageneinfluss.
An der Gersprenz handelt es sich dabei um den
Fischbach (Messstelle 792) und an der oberen Nidda
um den Sommerbach (Messstelle 169) und den
Waschbach (Messstelle 163). Dies spricht fiir eine
dominierende Rolle diffuser Eintragspfade, die deut-
lich stdrker erkennbar ist, als bei den Wirkstoffen.
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Abb. 33: Mittlere Toxic Unit (TU) der gemessenen Pflanzenschutzmittelwirkstoffe fiir Photoautotrophe. Darstellung pro Wasserkdrper
von geringer Toxizitét (hell) zu hoher Toxizitdt (dunkel). Punkte: Kldranlagen mit Angaben der GréBenklasse. Aufféllige
Messtellen sind mit ihrer ID markiert. Datengrundlage Hintergrund: GeoBasis-DE / BKG 2013, Darstellung durch HLNUG.
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Abb. 34: Mittlere Konzentration der gemessenen Transformationsprodukte von Pflanzenschutzmitteln pro Wasserkdrper von
niedrig (hell) nach hoch (dunkel). Die Gruppierung ist rein statistisch entsprechend der Bildung von sechs Quantilen.
Punkte: Kldranlagen mit Angaben der GréBenklasse. Auffillige Messtellen sind mit ihrer ID markiert.
Datengrundlage Hintergrund: GeoBasis-DE / BKG 2013, Darstellung durch HLNUG.
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Abb. 35: Mittlere Toxic Unit (TU) der gemessenen Transformationsprodukte von Pflanzenschutzmitteln fiir Photoautotrophe.
Darstellung pro Wasserkorper von geringer Toxizitét (hell) zu hoher Toxizitdt (dunkel). Punkte: Kldranlagen mit Angaben
der GroRenklasse. Auffdllige Messtellen sind mit ihrer ID markiert. Datengrundlage Hintergrund: GeoBasis-DE /BKG 2013,
Darstellung durch HLNUG.
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Hier gilt jedoch einschrdnkend, dass die Datengrund-
lage — wie bereits beschrieben — bestimmte Quellen
(z.B. Oberflichenabfluss) nicht ausreichend abbil-
det. Ereignisbezogene Untersuchungen zeigten am
Waschbach in der Vergangenheit auch eine hohe
Relevanz von PSM-Wirkstoffen an diesem Standort
(BETZ-KOCH et al., 2023), was die Bedeutung der Pro-
benahme erneut unterstreicht. Die Schlussfolgerun-
gen bestdtigen dennoch die bisherigen Beobachtun-
gen hinsichtlich der verschiedenen Muster, die auch
in der Projektregion vorliegen (vgl. Kapitel 3.3.1.1).
Die Diskussion von Eintragsdynamiken muss dem-
nach innerhalb von verschiedenen Untergruppen der
Pestizide stattfinden.

Die Auswertung in Bezug auf die Toxizitdt der
TPs zeigt {iberwiegend eine Einstufung in niedrige
Klassen. Nur in zwei Wasserkorpern (Messstelle 194
und 169) liegt eine Erhohung vor. Im Gegensatz
zu den Wirkstoffen resultiert dies aber nicht tiber-
wiegend aus einzelnen Stoffen, sondern aus einem
insgesamt héheren Niveau der Messwerte. Fiir das
Schutzgut ,, Gewdsserdkologie“ scheinen somit Wirk-
stoffe von gréBerer Bedeutung zu sein als die hier be-
trachteten TPs.

Das verhdltnisméRBig geringe 6kotoxikologische Risi-
ko entspricht ebenfalls den Ergebnissen der Projekt-
region. Dennoch sind TPs nicht grundsétzlich zu
vernachldssigen. Sie tragen wie alle Eintrdge zu der
Summe vorhandener Stoffe und damit zu mdglichen
Mischungstoxizitdten bei. Im Fall einer hohen Per-
sistenz reichern sie sich in Abhdngigkeit ihrer Stoff-
eigenschaften in Boden, Gewdssern oder auch Biota
{iber viele Jahre an und haben dort eine langfristige
Relevanz. Dabei kann zudem eine Verlagerung in das
Grundwasser erfolgen (vgl. Kapitel 2.1.2), wo TPs
dann eine wichtige Rolle bei der Trinkwasseraufbe-
reitung spielen kdnnen.

3.3.2 Qualitative Messwerte an
den Messstellen HB, KA, RB
und WB

Im NTS wurden an den verschiedenen Messstellen
unter den verwendeten Methoden und Algorithmen
bis zu 10.000 Features detektiert (Abbildung 36,
oben). Im Jahr 2023 ergab sich eine stetig steigen-

de Anzahl an Features im Untersuchungszeitraum
an allen Messstellen. Der Anstieg verlief dabei nicht
linear, sondern in zwei bis drei Abschnitten mit Brii-
chen im Juli und August. Die Anzahl der Pharmaka
(Abbildung 36, mittig) folgte dem gleichen Trend,
wahrend die Anzahl Pestizide (Abbildung 36, unten)
bis August anstieg und dann abnahm. Im Jahr 2024
wurde eine dhnliche Anzahl an organischen Verbin-
dungen detektiert, allerdings mit anderen Trendver-
ldufen. Fiir die Gesamtanzahl an Features waren an
den Messstellen HB, KA und WB im Juli Maxima
zu erkennen, fiir die Messstelle RB ergab sich eine
groRere Streuung der Daten. Die Anzahl an Pharma-
ka dnderte sich kaum {iber den gesamten Zeitraum,
wihrend die Anzahl an Pestiziden einen vergleich-
baren Verlauf mit den unbekannten Features zeigte.

Betrachtet man die zugehorigen mittleren Intensita-
ten {iber alle Features, Pharmaka und Pestizide an
den Messstellen iiber die Beprobungszeit (Abbildung
37), erkennt man teilweise dhnliche, teilweise gegen-
ldufige Trends zur Anzahl an Substanzen. So ergab
sich fiir die Gesamtanzahl an Features ein deutlich
ausgeprdgtes Maximum im Juni 2023, das nicht iiber
die mittleren Intensitdten der annotierten Pharmaka
und Pestizide zu erkldren ist. Fiir das Jahr 2024 zeig-
ten sich an den Messstellen HB, KA und RB steigen-
de Intensitdten der unbekannten Features ab Juni,
wahrend an der Messstelle WB die mittleren Inten-
sitdten einen nicht kontinuierlichen Verlauf zeigten.
Auch diese Verldufe sind nicht vollstdndig mit den
annotierten Pharmaka und Pestiziden erkldrbar.

Fiir das Jahr 2024 konnten aufgrund der Hinzu-
nahme der Messstelle KA und der Ermittlung der
Wasserstinde Hinweise auf Eintragspfade hinzuge-
wonnen werden. Die Wasserstdnde (Abbildung 8) an
allen Messstellen nahmen von Beginn der Probenah-
me bis August tendenziell ab, anschliefend bis Ende
der Probenahme wieder zu. Dieser Trend l&sst sich
im Verlauf der mittleren Intensitdten der unbekann-
ten Features erkennen. Fiir die Pestizide ergaben sich
zu Beginn der Probenahme die hochsten mittleren
Intensitdten, die innerhalb von acht Wochen auf ein
Minimum an allen Messstellen sanken. Dies ent-
spricht tendenziell dem Verlauf der Wasserstdnde und
deutet damit auf eine Reduzierung der diffusen Ein-
trage, z.B. durch das Versiegen von Drainagen hin.
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Abb. 36: Gesamtanzahl Features (oben), annotierte Pharmaka (mittig) und annotierte Pestizide (unten) je Messstelle iiber die Zeit in

den Jahren 2023 (blau) und 2024 (braun).

Im Vergleich der Messstellen RB und KA ist der Ein-
fluss von Kldranlagen auf die Belastung von Bédchen
zu erkennen: sowohl die Verldufe der Pharmaka als
auch die der Pestizide ist an beiden Messstellen ver-
gleichbar. Die Messstelle HB ist durch MWE und
RWE beeinflusst, wies aber eher konstante Intensi-
tdten fiir Pharmaka auf. Der vergleichbare Trend fiir
unbekannte Features und Pestizide ist daher eher
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durch diffuse Eintrdge zu erkldren. Die Messstelle
WB ist nicht bzw. kaum kommunal belastet, was die
geringe Anzahl an Pharmaka und deren niedrigen,
konstanten mittleren Intensitdten bestdtigen. Der
Verlauf der Intensitdten der Pestizide ist daher nur
durch diffuse Eintrége zu erkldren. Ungeklért bleibt
allerdings der Verlauf der unbekannten Features im
Mai/Juni an dieser Messstelle.
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. 37: Tégliche Mittelwerte der Intensitdten {iber alle Features (oben), annotierte Pharmaka (mittig) und annotierte Pestizide (unten)
je Messstelle {iber die Zeit in den Jahren 2023 (blau) und 2024 (braun).

Insgesamt wurden in den NTS-Daten 25 Substanzen
direkt {iber die Spektrenbibliothek identifiziert, die
der Klasse Pestizide zugeordnet wurden, aber nicht
in der Target-Methode beriicksichtigt waren. Von

diesen wurde nur Tetraconazol nicht an den inten-
siver beprobten Messstellen detektiert. Sie sind in
Tabelle 7 aufgefiihrt.
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Tab. 7: Uber die Spektrenbibliothek identifizierte Substanzen der Klasse ,,Pestizid“ mit Angabe der Detektionen in den Matrizes.
Fettgedruckte Substanzen waren bisher nicht im hessischen Monitoring integriert.

0 a3 1 204
IEIIEIIEIEII’EI-

2-(Methylthio)benzothiazol

Abbauprodukt Methythiocyanat (Fungizid) bzw.

Mecaptobenzotriazol (Vulkanisationsbeschleuniger)

DEET Insektenabwehrmittel / Repellent
Desethylatrazin Abbauprodukt Atrazin

Diazinon Insektizid, Akarizid
Didecyl-dimethylammonium Biozid

Diflufenican Herbizid

Fluopicolid Fungizid

Isoproturon-desmethyl

Abbauprodukt Isoproturon

>

o

Metolachlor NOA 413173 Abbauprodukt Metolachlor X
Penconazol Fungizid X X
Propamocarb Fungizid X X
Propoxycarbazon Herbizid X X
Tritosulfuron Herbizid X
Prothioconazol-desthio Abbauprodukt Prothioconazol (Fungizid) X X X
Spiroxamin Fungizid X
Terbuthylazin GS40436 Abbauprodukt Terbuthylazin X X
Terbutrynsulfoxid Abbauprodukt Terbutryn X X
Tetraconazol Fungizid

Thiabendazol Fungizid; auch Anthelminthikum (Pharma) X X
4,6-Dinitro-O-cresol Insektizid, Herbizid X X X
Fipronil Biozid, Insektizid X
Fipronilsulfon Abbauprodukt Fipronil X
Fluxapyroxad Fungizid X X X
Mesosulfuron-methyl Herbizid X X
Metolachlor CGA 368208 Abbaupodukt Metolachlor X X X

Die Substanzen waren hauptsdchlich im Jahr 2023
zu detektieren. Nur wenige Substanzen (z.B. Ter-
butrynsulfoxid und Fluopyroxad) wiesen auch posi-
tive Detektionen im Jahr 2024 an den hochaufgeldst
beprobten Messstellen auf. Allerdings war die Anzahl
an Pestiziden im Jahr 2024 insgesamt geringer als im
Jahr 2023. Ein Grund hierfiir war mit der vorliegen-
den Datenlage nicht zu erkennen.

Prothioconazol-desthio wies im Jahr 2023 eine hohe
Detektionsfrequenz an den Messstellen HB, RB und
WB und Intensitdtsmaxima im Juni/Juli auf (Abbil-
dung 38). Es handelt sich bei der Substanz um ein
Abbauprodukt des Fungizids Prothioconazol, das teil-
weise in Verbindung mit Fluopyram eingesetzt wird
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(siehe Kapitel 3.5). Prothioconazol selbst konnte in
den Proben nicht nachgewiesen werden. Fluopyram
wurde zwar auch im Jahr 2024 detektiert, Prothio-
conazol-desthio allerdings nicht. Dennoch sollte
die Substanz in Zukunft weiter beriicksichtigt und
beobachtet werden. Dies zeigt sich auch in den
Daten des HLNUG. Prothioconazol ist seit 2013 Be-
standteil der hessischen FlieRgewdsseriiberwachung.
In dieser Zeit (bis einschlieflich 2023) gab es fiir den
Stoff keinen einzigen Befund. Die Erkenntnisse aus
den NTS-Daten deuten darauf hin, dass Prothioco-
nazol in der Nutzung dennoch relevant sein kann.
Statt des Wirkstoffs miisste aber eher das TP in Mes-
sprogramme aufgenommen werden, um Eintrédge aus
diesen Anwendungen zu erfassen.
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Abb. 38: Zeitlicher Verlauf der Intensitdten von Prothioconazol-desthio an den Messstellen HB, KA, RB und WB in den Jahren

2023 (blau) und 2024 (braun).
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Abb. 39: Zeitlicher Verlauf der Intensitdten von Terbuthylazin GS40436 an den Messstellen HB, KA, RB und WB in den Jahren

2023 (blau) und 2024 (braun).

Terbuthylazin GS40436 ist ein TP von Terbuthyl-
azin. Es wurde nur im Jahr 2023 an den Messstel-
len RB und WB detektiert (Abbildung 39). Die Zeit-
reihen korrelieren teilweise mit denen der anderen
annotierten Substanzen der Terbuthylazin-Gruppe.
Bei GS40436 handelt es sich aber um ein weniger
hdufig gefundenes TP. Hauptabbauprodukte des Ter-
buthylazins sind Terbuthylazin-desethyl und Ter-
buthylazin-2-hydroxy, die in beiden Jahren an den
Messstellen HB, RB und WB und auch in der KA
detektiert wurden. Gegebenenfalls sollte auch das
(GS40436 weiter beobachtet werden, da es bis ins
Grundwasser vordringen kann.

Bei Terbutrynsulfoxid handelt es sich um ein TP von
Terbutryn. Beide Substanzen wurden in den Jahren
2023 und 2024 an den Messstellen HB und RB de-

tektiert. Fiir Terbutryn ergab sich im Jahr 2024 eine
deutliche Korrelation zwischen den Daten aus der KA
und an der Messstelle RB, sowohl den zeitlichen Ver-
lauf betreffend als auch die Intensitdten. Terbutryn-
sulfoxid wurde nur an einem Probenahmetag in der
Kldranlage detektiert, deutlich hdufiger an den Mess-
stellen HB und RB (Abbildung 40). Die Intensitéts-
maxima lagen fiir beide Substanzen im Juli/August.
Die Messstelle RB ist durch die Kldranlage beein-
flusst, aber auch durch MWE und RWE. Die Mess-
stelle HB ist durch MWE und RWE beeinflusst. Die
Zeitpunkte der Detektionen von Terbutrynsulfoxid
entsprechen dabei Probenahmetagen mit erhdhten
Wasserstdanden. An der Messstelle WB (ohne MWE
und RWE) tritt die Substanz nicht auf. Es wére daher
moglich, dass das Vorkommen von Terbutrynsulfoxid
an HB und RB {iber die Entlastungen zu erklédren ist.
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Abb. 40: Zeitlicher Verlauf der Intensitdten von Terbutrynsulfoxid an den Messstellen HB, KA, RB und WB in den Jahren 2023 (blau)

und 2024 (braun).
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Abb. 41: Zeitlicher Verlauf der Intensitdten von Fluopyroxad an den Messstellen HB, KA, RB und WB in den Jahren 2023 (blau) und

2024 (braun)

Fluopyroxad wurde in beiden Jahren an den drei
Messstellen und im Jahr 2024 zusétzlich in einigen
Proben der KA detektiert (Abbildung 41). Es ergab
sich aber keine direkte Korrelation zwischen KA und
RB. In den zeitlichen Verldufen sind keine eindeuti-
gen Intensitdtsmaxima zu erkennen, die auf Einsatz-
zeitrdume des Fungizids zuriickschlieBen lassen. Auf-
grund der hohen Detektionsfrequenz sollte zukiinftig
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aber eine Konzentrationsbestimmung erfolgen, um
{iber die Aufnahme in die Monitoring-Programme zu
entscheiden.

Die zeitlichen Verldufe der Intensitdten aller weiteren
in Tabelle 7 genannten Substanzen, die bisher noch
nicht in Hessen untersucht wurden, sind im Anhang
(A4) zu finden.
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3.3.3 Schnittmenge zwischen
Rosbach und Klaranlage

Uber Klaranlagen gelangt eine Vielzahl an organi-
schen Verbindungen in die Gewdsser. Im Rahmen
dieser Studie wurden am Rosbach sowohl der Ablauf
der Kldranlage (Messstelle KA) als auch der Roshach
selbst (Messstelle RB) beprobt. Fiir die annotierten
Pharmaka und Pestizide sowie fiir die Gesamtheit
der Features wurden zum einen Schnittmengen ge-
bildet, als auch fiir die in beiden Matrizes detektier-
ten Verbindungen der Intensitdtsunterschied berech-
net. Uber diesen Intensititsunterschied (fold change,
fc) wurde ermittelt, ob eine organische Verbindung
hauptséchlich iiber die Kldranlage (fc < 0,5), haupt-
sdchlich {iber andere Quellen am Rosbach (fc > 2)
oder {iber beide Eintragspfade bzw. ohne klare Zu-
ordnung zu einem Pfad (0,5 < fc < 2) eingetragen
wurden. Fiir die Substanzen, die an der Messstelle
RB detektiert wurden, kann nicht unterschieden
werden, ob sie bereits oberhalb der Einleitungsstel-
le der KA vorhanden waren oder erst im Verlauf der
FlieRstrecke zwischen KA und Messstelle RB einge-
tragen wurden.

Fiir die Pharmaka ergab sich erwartungsgemal eine
hohe Uberschneidung der Detektionen zwischen
RB und KA (Abbildung 42). Nur wenige Substanzen
waren spezifisch in RB oder in KA detektierbar. Die

Klassifizierung der gemeinsamen Substanzen nach
dem Intensitdtsunterschied ergab eine fast 50:50-
Verteilung zwischen den Substanzen, die hauptsdch-
lich iiber die Kldranlage eingetragen werden und de-
nen, die aus beiden Quellen stammen kénnen. Ober-
halb der Einleitstelle liegt keine weitere Kldranlage,
die ein Vorkommen der Pharmaka im Oberlauf des
Rosbachs erkldren wiirde. Der {iber den fc berechnete
geringe Intensitdtsunterschied zwischen den beiden
Messstellen konnte auf Verdlinnungs- oder Abbau-
effekte hindeuten, die im Verlauf der FlieBstrecke
auftreten und die Intensitdt der durch die KA einge-
tragenen Substanzen reduzieren.

Es ist bekannt, dass Pestizide auch {iber Kldranlagen
in Gewdsser eingetragen werden konnen (FRANCK,
2022). Die Schnittmenge der annotierten Pestizide
ergab, dass der GroBteil dieser Stoffe auch hier in der
Kldranlage detektiert wurde (Abbildung 43). Betrach-
tet man die Klassifizierung der gemeinsamen Subs-
tanzen nach ihrem Intensitdtsunterschied, ergab sich
aber ein deutlich anderes Bild als fiir die Pharmaka.
Zwar wies eine hohe Anzahl an Pestiziden dhnliche
Intensitdten sowohl in der KA als auch an der Mess-
stelle RB auf, ein Drittel der Substanzen wurde aber
mit deutlich héheren Intensitdten im Rosbach detek-
tiert. Die Messstelle RB ist damit sowohl durch die
KA beeinflusst als auch durch diffuse Eintrdge in den
Rosbach.

a)

Anzahl

]
Eintrag tber
RB

Eintrag tber
KA

Eintrag tber

KA & RB
b)

Abb. 42: Schnittmenge (a) der annotierten Pharmaka an den Messstellen KA und RB sowie die Ermittlung der Haupteintragsquelle (b)

der an beiden Messstellen detektierten Substanzen.
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Abb. 43: Schnittmenge (a) der annotierten Pestizide an den Messstellen KA und RB sowie die Ermittlung der Haupteintragsquelle (b)
der an beiden Messstellen detektierten Substanzen.
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Abb. 44: Schnittmenge (a) aller Features an den Messstellen KA und RB sowie die Ermittlung der Haupteintragsquelle (b) der an beiden
Messstellen detektierten Substanzen.

Auch in der Gesamtbetrachtung aller Features ergab aus der Kldranlage als auch aus diffusen Quellen
sich eine hohe Schnittmenge zwischen beiden Mat- stammen, wahrend jeweils etwa 20 % entweder
rizes (Abbildung 44). Von den etwa 10000 gemein- hauptséchlich {iber die Kldranlage oder iiber weitere
samen Features wurden 60 % aufgrund des fc bei- Quellen am Rosbach eingetragen wurden.

den Quellen zugeordnet und kdnnen somit sowohl
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Die bei den Pestiziden beobachtete Schnittmenge
zwischen RB und KA wurde detaillierter betrachtet,
um die relative Abweichung der Konzentrationen
flir die Substanzen aus den quantitativen Messungen
und den relativen Abweichungen der Intensitdten
fiir die weiteren iiber das NTS identifizierten Subs-
tanzen zu ermitteln. Sie erfolgt stoffspezifisch fiir alle
Pestizide und ihre TPs. Dies ist fiir die Ergebnisse
der Target-Analytik in Abbildung 45 dargestellt und
wird in Abbildung 46 durch die annotierten Substan-
zen aus dem NTS ergénzt, die in der Target-Methode
nicht enthalten waren. Zusdtzlich zur Abweichung
(Balken) erfordert die Interpretation der Ergebnisse
eine Information zur Haufigkeit der Befunde. Die An-
zahl ist in Form der Summe aus beiden Matrizes als
Beschriftung ergdnzt. Daraus geht z. B. hervor, dass
alle Stoffe, die nur im Kldranlagenablauf vorkommen,
auch nur ein einziges Mal dort bestimmt werden
konnten. Somit kann fiir sie eine dominante Rolle der
Klaranlage nicht zuverldssig abgeleitet werden.

In der Target-Analytik zeigen {iberwiegend Wirk-
stoffe einen hoheren Mittelwert in der Kldranlage
als im Rosbach. Es handelt sich dabei hauptsdchlich

um Pestizide, die ausschlieBlich oder zusdtzlich als
Biozid zum Einsatz kommen. Fiir diese Gruppe ist
die Kldranlage der Haupteintragspfad, was sich mit
den Erwartungen deckt. Wirkstoffe mit rein land-
wirtschaftlicher Bedeutung, wie z.B. Metolachlor,
sind aber ebenfalls vertreten. Ursdchlich dafiir kann
beispielsweise die unsachgeméfle Reinigung von
Spritzgerdten sein, bei der das Waschwasser in die
Kanalisation gelangt. Im NTS zeigt sich ein dominan-
ter Abwasserpfad ebenfalls besonders fiir Wirkstoffe
aus dem Bereich der Biozide (inkl. Repellentien) wie
Cybutryn, DEET oder Icaridin. Icaridin ergdnzt sich
mit den Befunden des zugehérigen TPs Icaridinsdure
aus der Target-Analytik. Somit hat in der Kldranlage
bereits teilweise ein Abbau stattgefunden, der aber
nicht vollstdndig verlief. Die Stoffe, die an der Mess-
stelle RB die hoheren Mittelwerte zeigen, setzen sich
in den Ergebnissen der Target-Analytik mit ghnli-
chen Anteilen aus Wirkstoffen und TPs zusammen.
Aus dem NTS kommen aber noch einige Wirkstoffe
hinzu, die iberwiegend als PSM in der Landwirt-
schaft eingesetzt werden. Bei deutlich htheren Kon-
zentrationen an der Messstelle RB ist anzunehmen,
dass diffuse Eintrage stattfinden, da oberhalb keine
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Abb. 45: Schnittmenge zwischen Rosbach (RB) und Kldranlage (KA) nach Stoffen aus der Target-Analytik. Berechnung der relativen
Abweichung anhand der mittleren Konzentration (Balken), sowie Beschriftung mit der Anzahl der Befunde (Zahl). Stoffe mit
einer relativen Abweichung > -1 und < 1 bilden die Schnittmenge.
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Abb. 46: Schnittmenge zwischen Rosbach (RB) und Kldranlage (KA) nach Stoffen aus dem Non-Target-Screening. Berechnung der rela-
tiven Abweichung anhand der mittleren Intensitdt (Balken), sowie Beschriftung mit der Anzahl der Befunde (Zahl). Stoffe mit
einer relativen Abweichung > -1 und < 1 bilden die Schnittmenge.

weitere Kldranlage einleitet. Es muss hier (weitere)
Quellen geben, die zu den Messergebnissen im Ge-
wasser fithren. Bei TPs kann auch eine Neubildung
auf der FlieRstrecke zwischen der Einleitstelle und
der Messstelle stattfinden. Insgesamt spielen diffuse
PSM-Quellen im Rosbach eine wichtige Rolle. Ein
zusétzlicher Eintrag {iber die Kldranlage findet in vie-
len Fillen (z.B. bei Metolachlor oder Terbuthylazin)
aber dennoch statt und ist bei manchen Stoffen so-
gar entscheidend. Die Ergebnisse zeigen auBerdem
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die maBgebliche Rolle der Stoffauswahl, die durch
die Kombination der analytischen Methoden sicht-
bar wird. Die Ann&herung an ein Gesamtbild wurde
auf diese Weise erreicht. Grundsitzlich stellen die
erfassharen Stoffe aber immer einen limitierenden
Faktor dar. Die Ergebnisse zeigen zusammenfassend
vor allem aber noch mal deutlich auf, dass PSM nicht
pauschal nur ausschlieflich einer Quelle zugeordnet
werden konnen. Fiir reine Biozide sind Punktquellen
hingegen als dominierender Eintragspfad erkennbar.
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3.4 Abbauverhalten

3.41 Photoabbau

Photochemischer Abbau ausgewdhlter
Substanzen

Der Photoabbau trdgt als natiirlicher Abbauprozess
zur Elimination von anthropogenen Stoffen in der
Umwelt bei und ist neben der Mobilitdt und dem
biologischen Abbau eine wichtige Grofle, um das
Verhalten von Spurenstoffen in der Umwelt zu cha-
rakterisieren. Hierbei ist die mdgliche Bildung von
TPs besonders relevant, da deren dkotoxikologische
Effekte hdufig weniger untersucht sind. Spezifische
Photo-TPs kénnen zudem genutzt werden, um
Eintragsquellen zu identifizieren. Die Effizienz des
photochemischen Abbaus wird durch die Strah-
lungsrate (H) des Sonnenlichts, der wellenlangenab-
hingigen Absorption der Schadstoffe und der Quan-
tenausbeute (¢) bestimmt, die angibt mit welcher
Wahrscheinlichkeit ein absorbiertes Photon zu einem
photochemischen Umsatz fiihrt. Zudem kommt es
durch die Interaktion von Photonen mit vor allem
organischem Material und Nitrat zur Bildung hochre-
aktiver Hydroxylradikale, die zum Abbau von Schad-
stoffen beitragen. Es muss an dieser Stelle erwdhnt
werden, dass die natiirlichen Photoabbauprozesse
durch Triibung, Wassertiefe und Beschattung sowie

der Beschaffenheit der Wassermatrix hochkomplex
sind und kaum vorhergesagt werden kénnen.

Abbildung 47 zeigt die Globalstrahlung in Deutsch-
land und in Hessen in den Jahren 2023 und 2024.
Die Globalstrahlung ber{icksichtigt sowohl die
direkte als auch die diffuse iber Reflektion verstdrkte
Einstrahlung von Sonnenlicht. Dabei zeigt sich, dass
die Werte fiir Hessen nahezu exakt mit der mittle-
ren Globalstrahlung in Deutschland tibereinstimmen.
Sowohl im Jahr 2023, als auch im Jahr 2024 ist
ein Maximum der Globalstrahlung im Monat
Juli zu finden. Dort sind demnach auch die héchsten
Photolyseraten von Spurenstoffen zu erwarten.

Abbildung 48 zeigt eine Abschédtzung der Photooxi-
dation ausgewdhlter Verbindungen fiir den Monat Juli
unter idealen Bedingungen. Es ist die Abbaubarkeit
als c/c0 fiir Pestizidwirkstoffe und ihre TPs darge-
stellt. Die vollsténdige Stoffliste (inkl. Abwassertracer)
mit Strukturformeln und der ermittelten Abbaurate
kann im Anhang (A5) eingesehen werden. Die gut
abbaubaren Verbindungen weisen elektronenreiche
Strukturen auf, die zur Bildung eines Radikalkations
fiihren kdnnen (z. B. Diclofenac, sieche Anhang A5).
Unter starker sommerlicher Sonneneinstrahlung wird
Atrazin innerhalb eines Monats um etwa 30 % abge-
baut (BARCELLOS et al., 2022) und z&hlt damit zu den
Verbindungen, die {iber die Sonneneinstrahlung mo-
derat abgebaut werden konnen. Demnach kénnen
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Abb. 47: Globalstrahlung in Deutschland und in Hessen fiir die Jahre 2023 und 2024, ausgewertet nach DWD (2025). Fiir die
Photooxidation von Spurenstoffen ist hierbei vor allem die UVB Strahlung (280-315 nm) von Bedeutung.
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Abb. 48: Photochemischer Abbau von Pestizidwirkstoffen und Transformationsprodukten berechnet fiir den Monat Juli.

die Verbindungen, die links von Atrazin aufgefiihrt
sind, als besser abbaubar und diese, die rechts von
Atrazin aufgefiihrt sind, als eher schlechter abbaubar
eingeteilt werden. Als gut abbaubar treten die Pes-
tizide Imidacloprid, Napropamid, Dimethenamid-P,
MCPA, Mecoprop, Bromoxynil, Florasulam, Ter-
butryn, Ethofumesat, Metolachlor und das dem Atra-
zin verwandte Terbuthylazin hervor.

Die Stoffe mit einer Restkonzentration > 90 % kén-
nen als schwer photochemisch abbaubar eingestuft
werden. Dies gilt z. B. fiir die photoresistenten Ver-
bindungen Quinmerac und Tebuconazol. Sie gehoren
zu den Wirkstoffen, die z.B. {iber die Landwirtschaft
in die Gewdsser eingetragen werden konnen und im
Rosbach, Heitzhoferbach und Weinbach nachgewie-
sen werden konnten. Daneben sind viele TPs als be-
sonders schlecht abbaubar eingestuft. Demnach wiir-
de der Abbauprozess der Ausgangsstoffe an dieser
Stelle stagnieren. Es findet keine weitere photoche-
mische Eliminierung mehr statt und die neu gebil-
deten Stoffe verbleiben {iber lange Zeitrdume in der
Umwelt, sofern auch keine anderen Mechanismen
zu einem Abbau fiihren.

In den FlieBgewissern wurden insgesamt sowohl gut
abbaubare Stoffe (z.B. MCPA, Terbutryn) als auch
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schlecht abbaubare Stoffe (z.B. Quinmerac, Metri-
buzin) nachgewiesen. Photochemische Prozesse sind
somit an den Messstellen nicht ausreichend domi-
nant, dass sie das Auftreten von gut abbaubaren Stof-
fen an den Messstellen verhindern. Dies kann unter
anderem durch Beschattung, eine hohe Triibung
oder eine geringe FlieBstrecke (und damit Verweil-
zeit) zwischen dem Eintragsort und der Messstelle
bedingt sein. Da die untersuchten Gewdsser kleine
Zustréme in das Einzugsgebiet der Nidda sind, wird
aber deutlich, wie solche Biche auch die chemische
Beschaffenheit groRerer Fliisse mitbestimmen. Bei
geringer Abbaubarkeit wird sich die Fracht der ein-
getragenen Stoffe im Gewdssersystem weiter fortset-
zen. Es muss an dieser Stelle ber{icksichtigt werden,
dass die Reduktion von Spurenstoffen durch Sorption
am Sediment sehr stark eingeschrénkt werden kann
und dann biologische Abbauprozesse iiberwiegen
konnen.

Fiir Metamitron (Abbildung 49) und Terbuthylazin
(Abbildung 51) sind die Ergebnisse der Abbauver-
suche im Einzelnen dargestellt. Es konnten hier TPs
gefunden werden, die neu gebildet wurden. Der
photochemische Abbau von Metamitron zu Metami-
tron-desamino weist dabei eine hohe Ausbeute von ca.
65 % auf (Abbildung 50). Weitere Versuche kénnten
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Abb. 49: Abbauversuch mit Metamitron und Metamitron-
desamino im Photoreaktor bei einer Wellenlédnge
von 254 nm.
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Abb. 50: Bildung von Metamitron-desamino durch den photo-
chemischen Abbau von Metamitron. Fluenzrate
42 yE m?2 s, 254 nm, pH 7, Reinstwassser, Raum-
temperatur, Steigung der Regression: 0,65.

zeigen, ob die vorhandene Liicke von ca. 35 % auf
einen weiteren Abbau von Metamitron-desamino zu-
riickzufiihren sind oder ob weitere unbekannte TPs
entstehen.

Das TP Terbuthylazin-desethyl zeigt eine &hnliche
Abbaukinetik wie das Herbizid Terbuthylazin (Ab-
bildung 51). Die Produktbildung von Terbuthylazin-
desethyl-2-hydroxy kénnte sich daher zum Teil auch
aus der Photolyse dieses TPs speisen. Terbuthylazin-
desethyl ist ein TP aus dem biologischen Abbau (siehe
Kapitel 3.4.2), wird jedoch nicht aus der Photolyse
des Terbuthylazins gebildet. Somit kann aus der Bil-
dung dieses TPs der Abbauweg abgeleitet werden.
Dies kann Ausgangspunkt fiir weitere Versuche sein,
bei denen die Kinetik von Terbuthylazin genauer
untersucht wird.
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Abb. 51: Abbauversuch mit Terbuthylazin und Transforma-

tionsprodukten von Terbuthylazin im Photoreaktor
bei einer Wellenldnge von 254 nm.
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3.4.2 Bodensaulen

Das Transport- und Abbauverhalten von Pestiziden
in Gewissersedimenten ist mitentscheidend dafiir,
ob und in welcher Konzentration diese Stoffe in der
Umwelt auftreten. Um den Verbleib der Substanzen
besser abschdtzen zu kdnnen, ist es daher notwen-
dig, ihre Transport- und Abbaueigenschaften syste-
matisch zu untersuchen. Im Folgenden werden die
Ergebnisse der Bodensdulenversuche dargestellt.
Dabei werden ausschlieRlich die Ergebnisse aus Tri-
plikaten flir die Versuchsreihe im Text dargestellt,
welche mit Pestiziden dotiert wurden. Die mit Lei-
tungswasser durchspiilten Sdulen kénnen als Null-
probe Aufschluss dariiber geben, ob ein Stoff aus den
zugefiihrten Pestiziden metabolisiert wird oder schon
im Sediment vorhanden war und sind hier nicht gra-

fisch dargestellt. Einen wichtigen Einfluss auf das
Umweltverhalten hat der Anteil der organischen Ma-
terie des Bodens. Das verwendete Bachsediment aus
dem Landgraben enthdlt 1,7 % organischen Kohlen-
stoff (f,; = 0,017) und einen Anteil an Biomasse von
3,4% (fop = 0,034), womit Sorption an organischen
Bestandteilen den dominierenden Sorptionsprozess
darstellen sollte (SCHWARZENBACH et al., 2003).

Das Herbizid Metamitron zeigte im Abfluss eine
starke Konzentrationsminderung, wobei nach 75
Tagen und somit dem Austausch von ca. 135 Poren-
volumen eine Erhéhung der Ausflusskonzentration
besonders in Sdule B erkennbar wird. Die Verminde-
rung im Abfluss kann hier hauptsdchlich auf Trans-
formationsprozesse zuriickgefiihrt werden, da kurz
nach Beginn des Experiments die Konzentration des

8000

8000

Spiked A Spiked B Spiked C
2 60001 7| 6000+ 7| 6000 s
£ L B-a g L - g -E L - m - O -E
p ﬁ_E;.EE" _[;.;_EE ﬁ_;}.ﬂ;
£ 4000{" 40004" | 4000{"
\
5 o9 |
2 2000{—Abiluss 2000- ! 2000
Zufluss g @e@@,@—@"é Bl
- ?9@" D -@-@ " ~
owﬂ,_@ 0 I ‘ | 0 g el | I =
30 60 90 120 30 60 90 120 30 60 90 120
Zeitin Tagen Zeitin Tagen Zeitin Tagen
2 600015 ked A 600075 piked B 6000TSpiked ©
< 50007 &R 5000- 50001 @
£ ¢ o ,@@@Q o B -
E 40004 ®\3\§ 40001¢ Voo 4000 ¢ ®- \@/% &
I [0] N N,
8 30001 i 30001 e 3000{7 ®
T ]
= il | (5’ _¢
S 2000 .: Abfluss 2000 ? & 2000 E
€ 10000 Zufluss 1000+ 10001
— ]
[«] 1 U 1!))
= O_Dn_m_u:'_.m.__mw_m_‘m_r.a._m_ 0 T = ST R U S O O o o o o o oo
30 60 90 120 30 60 90 120 30 60 90 120
Zeitin Tagen Zeitin Tagen Zeitin Tagen

Abb. 52: Zufluss- und Abflusskonzentrationen fiir das Herbizid Metatmitron und Metamitron-desamino {iber den Verlauf der Boden-
sdulenexperimente in den drei Sdulen A, B und C. Das eingespeiste Flusswasser wurde nur mit Metamitron und nicht mit

Metamitron-desamino dotiert.
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ebenfalls gemessenen Abbauprodukts Metamitron-
desamino in allen drei Sdulen auf ca. 5 pg/1 stieg
(Abbildung 52). Im Laufe des Experiments sank diese
Konzentration allerdings wieder auf einen Wert von
2-3,5 pg/1je nach Sdule. Hier stellt sich die Frage, ob
Metamitron-desamino noch weiter abgebaut wird,
oder ob dessen Bildung verlangsamt wird. Das anio-
nische TP Metamitron-desamino retardiert kaum in
der Sdule und ist mit einem logk,, von 0,85 relativ
mobil (LEwis et al., 2016). Die Ergebnisse der Sdulen-
und Photoabbauversuche passen zu den Ergebnissen
aus dem Projektgebiet. So wird Metamitron deutlich
seltener gefunden als dessen TP, was wahrscheinlich
an einem schnelleren Photoabbau (Kapitel 3.4.1) und
einer schnellen Verstoffwechselung liegt (WANG et
al., 2017).

Fiir das Herbizid Metazachlor wurde im Experi-
ment ebenfalls eine grole Konzentrationsminderung
im Abfluss der Sdule festgestellt (Abbildung 53). Im
Laufe des Experiments ist ein leichter Anstieg der
Ablaufkonzentration zu beobachten, welcher auf
starke Sorptionsprozesse oder einen starken Abbau
hinweist. Die Messwerte fiir Metazachlor-OA deu-
ten darauf hin, dass zumindest ein kleiner Teil des
Herbizids innerhalb der Bodensdule abgebaut wird.
Hier erreichen die Konzentrationen abgesehen von
einer Einzelmessung in Sdule B hochstens ca. 5%
der Einlaufkonzentration. Metazachlor-ESA wurde
ebenfalls gemessen, jedoch hier nicht dargestellt, da
es nur teilweise nachgewiesen werden konnte. Hier
erreicht die Ablaufkonzentration maximal 2 % der
Einlaufkonzentration von Metazachlor, wobei teil-
weise auch ca. 1% des Metazachlor im Zulauf bereits
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Abb. 53: Zufluss- und Abflusskonzentrationen fiir das Herbizid Metazachlor und Metazachlor-OA iiber den Verlauf der Bodensdulen-
experimente in den drei Sdulen A, B und C. Das eingespeiste Flusswasser wurde nur mit Metazachlor und nicht mit Metaza-

chlor-OA dotiert.
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als Metazachlor-ESA vorliegt. Insgesamt kann durch
die gemessenen TPs die Reduktion der Metazachlor-
Konzentration nicht erkldrt werden. Es besteht die
Moglichkeit, dass die Reduktion zu groBen Teilen auf
Sorptionsprozesse zuriickzufiihren ist, wobei auch
ein Abbauweg {iber hier nicht gemessene TPs mdg-
lich ist. Hier konnten sowohl eine noch ldngere Lauf-
zeit, als auch eine Non-Target Messung Aufschluss
geben. Das Abbauprodukt Metazachlor-OA ist mo-
biler als die urspriingliche Substanz (logkyy Metaza-
chlor ca. 2,5) (LEwis et al., 2016).

10000 10000

Fiir Terbuthylazin konnte eine geringe Verminderung
der Ablaufkonzentration festgestellt werden. Hier
zeigen schon nach einigen Tagen im Ablauf meist
ca. 70-80% der Einlaufkonzentration, was auf eine
geringe Retardation im Sediment hindeutet (Abbil-
dung 54). Es konnten zwei von drei gemessenen TPs
nachgewiesen werden, so unter anderem Terbuthyl-
azin-2-hydroxy, welches zum Grofteil in Konzen-
trationen von 0,15-0,25 ug/1 vorlag und ebenfalls
in den mit Leitungswasser durchspiilten Sdulen mit
einer Anfangskonzentration von ca. 0,075 pg/1 nach-
gewiesen werden konnte, wobei hier jedoch 25 Tage
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Abb. 54: Zufluss- und Abflusskonzentrationen fiir das Herbizid Terbuthylazin sowie Terbuthylazin-2-hydroxy und Terbuthylazin-
desethyl {iber den Verlauf der Bodensdulenexperimente in den drei Sdulen A, B und C. Das eingespeiste Flusswasser wurde

nur mit Terbuthylazin dotiert.
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ausreichend waren, um die im Sediment vorhandene
Menge auszuspiilen (Anhang A6). Terbuthylazin-
desethyl wurde ebenfalls in der Bodensdule gebildet,
allerdings in deutlich geringeren Konzentrationen mit
meist 0,02-0,04 pg/1 (Abbildung 54). Auch fiir Ter-
buthylazin kénnen die Transformationsprodukte die
Liicke zwischen Zu- und Abflusskonzentration nicht
komplett erkldren. Der logkyy, fiir Terbuthylazin be-
trdgt ca. 3,4 (LEwIs et al., 2016), was starke Sorp-
tionsprozesse mit der Bodenmatrix erwarten ldsst.

Das Herbizid Flufenacet zeigte eine mittlere Vermin-
derung der Ablaufkonzentration von ca. 50 % (siehe
Abbildung 55). Eine Sorption am Sediment ist hier
aufgrund des logkqy, von ca. 3,5 (LEws et al., 2016)
zu erwarten, jedoch muss eine Untersuchung des

Sediments Aufschluss dariiber geben, ob der Stoff
hauptsdchlich abgebaut oder sorbiert wurde. Vor
allem ldsst die Abflusskonzentrationskurve vermuten,
dass ein Durchbruch bereits stattgefunden hat und
Abbauprozesse der Grund fiir die Konzentrationsmin-
derung ist. Das TP Flufenacet-ESA konnte hier auf-
grund zu niedriger Konzentration nicht zuverldssig
quantifiziert werden.

Florasulam wurde im Ablauf der Bodensdulen an-
fangs so gut wie gar nicht nachgewiesen und zeigte
in zwei der drei Sdulen im Zeitraum von ca. 75-120
Tagen einen leichten Anstieg, wihrend es in Sdule B
zu besonders hohen Konzentrationen im Zeitraum
von 90-120 Tagen kam (Abbildung 56). Der logkqy
fir Florasulam betrdgt ca. -1,2 (LEwIs et al., 2016).
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Abb. 55: Zufluss- und Abflusskonzentrationen fiir das Herbizid Flufenacet iiber den Verlauf der Bodensdulenexperimente in den drei

Sdulen A, B und C.
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Abb. 56: Zufluss- und Abflusskonzentrationen fiir das Herbizid Florasulam {iber den Verlauf der Bodensdulenexperimente in den drei

Sdulen A, B und C.
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Mittels des k. von 22,0 ml/g (LEwis et al., 2016)
und eines f,, von 0,017 lésst sich ein ky-Wert fiir
Florasulam von ca. 0,37 ml/g ermitteln, womit der
Stoff unter Equilibriumsbedingungen nach diesen
Daten in hoheren Mengen im Wasser geldst vorlie-
gen sollte. Anzumerken ist hier, dass die angegebe-
nen k,-Werte in der Literatur so stark schwanken,
dass sowohl eine hauptsdchliche Bindung ans Sedi-
ment als auch ein fast vollstandiges Vorliegen in der
Wasserphase nicht ausgeschlossen werden kénnen.

Fiir Florasulam wird in der Literatur von einem sehr
schnellen, vor allem biologischen Abbau in Bdden
berichtet (JACKSON et al., 2000; Su et al., 2017). Fir
den Abbau im Sediment von Gewdssern konnten je-
doch keine Daten gefunden werden. Hier konnte ins-
besondere eine Messung von 5-OH-Florasulam, wel-
ches oft einen groRen Teil der TPs ausmacht mehr
Aufschluss {iber die Abbauleistung in Bodenpassagen

geben. Ein schneller Abbau durch mikrobielle Pro-
zesse im Bachsediment bzw. bereits im Ackerboden
konnte auch den seltenen Nachweis von Florasulam
im Projektgebiet erkldren.

Generell werden noch weitere Untersuchungen
des Sediments benétigt, um die Massenbilanzen zu
schlieBen und Sicherheit dariiber zu herzustellen,
welcher Teil der Ausgangssubstanzen sorbiert und
welcher abgebaut wird. In Zukunft kénnte eine
Accelerated Solvent Extraction (ASE) durchgefiihrt
werden, um Aufschluss {iber den Verbleib von Pes-
tiziden und TPs im Sediment zu erlangen. Eine wei-
tere Analyse mittels NTS kann auch Hinweise auf
unbekannte und damit noch nicht ber{icksichtigte
TPs ermoglichen. Da dies im Rahmen dieses Pro-
jekts nicht mehr umsetzbar war, erfolgt im folgenden
Kapitel eine Anndherung an den Aspekt {iber zwei
andere Strategien.

3.5 Identifizierung neuer Wirkstoffe, Metaboliten oder TPs

Ein groBer Vorteil des NTS ist die Erfassung aller
messbaren organischer Verbindungen in den Proben,
ohne vorherige Auswahl der Substanzen. So lassen
sich auch Verbindungen detektieren, die in Standard-
Target-Methoden nicht untersucht werden, deren
Vorkommen bisher nicht bekannt ist oder fiir die kei-
ne Standards vorhanden sind. Im Rahmen dieser Stu-
die, deren Fokus auf der Erfassung von PSMs und da-
mit in Zusammenhang stehender Substanzen (bisher
nicht beriicksichtigte Wirkstoffe sowie Metabolite
und TPs) lag, wurden zwei Strategien zur Identifizie-
rung verwendet. Unter Identifizierung wird hierbei
nicht zwingend die vollstindige Aufklarung der Subs-
tanz verstanden, sondern in erster Linie die Erfassung
relevanter Massen und ggf. Massenspektren.

Strategie 1: Literaturrecherche nach bekannten
TPs, die iiber Photoabbau gebildet werden

Fiir die Substanzen Terbuthylazin, Flufenacet, Flo-
rasulam und Metamitron wurden Literaturrecher-
chen zu Photoabbau-Studien durchgefiihrt, in denen
auch TPs identifiziert wurden. Die Summenformeln
sowie, falls vorhanden, die Substanznamen der TPs
wurden notiert, die exakten Massen fiir die Addukte
[M+H]+ und [M-HJ- ermittelt und die Daten aus dem
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NTS nach diesen Massen manuell durchsucht. Das
Ergebnis ist in Tabelle 8 zusammengefasst.

In der Literatur eindeutig identifizierte Haupt-TPs
wie z.B. Terbuthylazin-2-hydroxy oder Metamitron-
desamino waren sowohl im Substanzspektrum der
Target-Methode etabliert als auch in der Spektren-
bibliothek der BfG. Diese Substanzen konnten in
verschiedenen Proben detektiert und identifiziert
werden. Zusdtzlich ergaben sich fiir weitere Subs-
tanzen wie beispielsweise Metamitron-hydroxy, die
weder in der Target-Methode noch in der Spektren-
bibliothek vorhanden sind, Hinweise darauf, dass
diese ebenfalls in den Proben vorhanden waren. Teil-
weise wurden MS?-Spektren aufgenommen, teilwei-
se nur Q1-Massen gefunden. Gerade die Substanzen,
fiir die ein MS2-Spektrum aufgenommen wurde,
konnten zukiinftig noch mit einem Referenzstandard
abgeglichen werden, um die Identifizierung zu besta-
tigen.

Der vorhandene Datensatz bietet zudem eine gute
Basis fiir zuk{inftige, retrospektive Recherchen, wenn
durch Literaturrecherchen oder Abbauversuche wei-
tere Substanzen (sowohl Precursor als auch TPs) in
den Fokus geraten.
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Tab. 8: Transformationsprodukte aus Photoabbau verschiedener Substanzen und Abgleich mit Non-Target-Daten. Rot = Annotiert;
Orange = Q1-Masse und MS2-Spektren vorhanden, aber keine Verifizierung mdoglich; Gelb = Q1 Masse vorhanden, aber kein

MS2-Spektrum; Griin = nicht detektiert.

Summenformel/Name

mz pos/neg

Substanz-
spektrum
BfG/TUD

Literatur-

Parent: Terbuthylazin, detektiert in RB, WB und HB (2023)

Le Cunff et al. Ja/]Ja
(2015)

Le Cunff et al. Nein / Nein
(2015)

Le Cunff et al. Nein / Nein
(2015)

Le Cunff et al. Ja/]Ja
(2015)

Le Cunff et al. Ja/]Ja
(2015)

Le Cunff et al. Nein / Nein
(2015)

Le Cunff et al. Nein / Nein
(2015)

Sakkas et al. Nein / Nein
(2011)
Sakkas et al. Nein / Nein
(2011)
Sakkas et al. Nein / Nein
(2011)

Sakkas et al.
(2011)

Nein / Nein

Qiao et al. Nein / Nein
(2019)
Qiao et al. Nein / Nein
(2019)
Qiao et al. Nein / Nein
(2019)
Qiao et al. Nein / Nein
(2019)
Qiao et al. Nein / Nein
(2019)
Qiao et al. Nein / Nein
(2019)

Parent: Metamitron

C9H17N50 / 212,1511/
Terbuthylazin-2-hydroxy 210,1354
C5H17N50 / - 164,1511 /
162,1354
C5H8CINS / - 173,0468 /
172,0389
C7H13N50 / Terbuthylazin- 184,1198 /
desethyl-2-hydroxy 182,1041
C7H12CIN5 / Terbuthylazin- 202,0859 /
desethyl 200,0702
C3H5N50 / Ammeline 128,0573 /
126,0415
C3H3N303 / - 130,0252 /
128,0096
Parent: Flufenacet, detektiert in RB, WB und HB (2023 + 2024)
C14H1403N3F4S / - 381,0770 /
379,0613
C14H1404N3F4S / - 397,0719 /
395,0562
C14H1203N3F4S / - 379,0614 /
377,0457
C11H802N3F4S / - 323,0351 /
321,0195
Parent: Florasulam
C12H9F2N503S / - 342,0472 /
340,0315
C6H5FN40 / - 169,0525 /
167,0369
C12H8N50F3 / - 296,0759 /
294,0602
C12HY9N50F2 / - 278,0853 /
276,0696
C12H10N5OF / - 260,0947 /
258,0791
C12H8N402F2 / - 279,0693 /
277,0537
C10H9N3O / Metamitron- 188,0823 /
desamino 186,0667
C10H9N302 / Metamitron- 204,0773 /
desaminohydroxy 202,0616
C10H9N402 / Metamitron- 218,0803 /
hydroxy 216,0647

Macounova et Ja/]Ja

al. (2001)

Macounova et Nein / Nein
al. (2001)

Macounova et Nein / Nein
al. (2001)
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Strategie 2: Korrelationsanalysen fiir bekannte,
annotierte PSMs

Uber Korrelationsanalysen lassen sich detektierte
Features zusammen gruppieren, die einen dhnlichen
Verlauf der Intensitdten zeigen. Aufgrund der hhe-
ren zeitlichen Auflosung und der damit verbundenen
hoheren Aussagekraft wurden fiir die Korrelations-
analysen nur die Messstellen HB, RB und WB aus-
gewdhlt. Aus den annotierten PSMs wurden diejeni-
gen ausgewdhlt, die ein deutliches zeitliches Muster
aufwiesen. Uber die Korrelationsanalyse (Zielwert
Pearson-Korrelationskoeffizient > 0,7) wurden der
bekannten Substanz alle Features zugeordnet, die
einen dhnlichen Verlauf zeigten. So lassen sich Pesti-
zide, die gemeinsam oder zeitgleich eingesetzt wur-
den, sowie unter gewissen Voraussetzungen (siehe
Diskussion unten) auch Pestizide und deren TPs
einander zuordnen.

Fiir Fluopyram beispielsweise wurde in den Daten
von 2023 nur eine korrelierende Massenspur gefun-
den, das Feature mit m/z 312,0662 auf der Reten-
tionszeit 12,5 min (Abbildung 57). Dieses Feature
konnte, wie Fluopyram auch, iiber die Spektrenbib-
liothek identifiziert werden. Es handelt sich bei der
Substanz um Prothioconazol-desthio, einem Abbau-
produkt von Prothioconazol. Die Ausgangssubstanz
selbst konnte in den Daten nicht nachgewiesen wer-
den. Die beiden Fungizide werden teilweise auch als

Mischungen wie im Produkt Propuls eingesetzt. Ob
sich das Prothioconazol-desthio bereits bei oder vor
der Ausbringung gebildet hat, oder als Umwelt-TP
entstand, 1dsst sich aus den Daten nicht ableiten.

Die Korrelationsanalyse fiir Flufenacet ergab {iber
100 Treffer. Darunter befand sich beispielsweise auch
das ebenfalls iiber die Spektrenbibliothek identifizier-
te Terbuthylazin. Auch diese beiden Wirkstoffe wer-
den teilweise gemeinsam appliziert. Die zeitlichen
Verldufe von beiden Substanzen und den weiteren
korrelierenden Features zeigten am 04.10.2023 ein
Intensitdtsmaximum an der Messstelle HB. Wahrend
Flufenacet auch im Jahr 2024 detektiert werden
konnte, wurde Terbuthylazin mit der angewandten
Methodik nicht erfasst. Eine Priifung und Identifi-
zierung der weiteren korrelierenden Features stehen
noch aus.

Insgesamt wurden Korrelationsanalysen flir 21 Sub-
stanzen fiir die Ergebnisse von 2023 durchgefiihrt
(Tabelle 9). Da durch die Korrelationsanalysen in
erster Linie zeitgleich eingesetzte bzw. auftretende
Substanzen ermittelt werden konnen, wurden so-
wohl Precursor als auch TPs ber{icksichtigt. Bei TPs
ist allerdings davon auszugehen, dass sie nicht zwin-
gend im gleichen zeitlichen Muster auftreten wie ihr
Precursor, sondern zeitlich versetzt. Fiir Substanzen,
die in erster Linie an der Messstelle RB detektiert
wurden, ergab sich teilweise eine sehr hohe Anzahl

e—=312,0662_12,5 e=Fluopyram
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Abb. 57: Ubereinandergelegte Daten von Fluopyram und dem korrelierenden Feature 312.0662_12.5 (annotiert als Prothioconazol-

desthio).
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an korrelierenden Massenspuren, was vermutlich mit
zeitgleichen Einleitungen aus der KA in Zusammen-
hang stehen konnte.

Eine Identifizierung der korrelierenden Features war
im zeitlichen Rahmen der Studie nicht mehr mdg-
lich. Die Daten stehen fiir eine retrospektive Auswer-

tung aber auch zukiinftig zur Verfiigung. Insgesamt
unterstreichen die Ergebnisse, dass fiir das Pestizid-
Monitoring die Wirkstoffgemische der Prédparate stér-
ker bei der Substanzauswahl ber{icksichtigt werden
sollten, insbesondere wenn das aus dem Einsatz der
Préparate resultierende toxische Potenzial in den Ge-
wassern addquat abgeschétzt werden soll.

Tab. 9: Ubersicht iiber Substanzen, fiir die Korrelationsanalysen (Daten 2023) durchgefiihrt wurden und Gesamtanzahl korrelierender

Features.

Substanz (ESI) Anzahl Korrelie- Substanz (ESI) Anzahl korrelierender Features
render Features

2-(Methylthio)benzothiazole (pos)

Bentazon (neg) 1
Chloridazon-desphenyl (pos) 7
Chloridazon-methyl-desphenyl (pos) 7
Metamitron-desamino (pos / neg) 13/10
Terbuthylazin-desethyl (pos) 47
Dimethachlor CGA 369873 (neg) 4
Dimethachlor-ESA (neg) 583
Flufenacet (pos) 229
Flufenacet-ESA (neg) 663
Fluopyram (pos) 1

Icaridinsdure (pos)

MCPA (neg) 12
Mecoprop (neg) 250
Metazachlor-ESA (pos) 1
Metolachlor-ESA (neg) 2
Piperonylbutoxid (pos) 139
Propamocarb (pos) 127
Prothioconazol-desthio (pos) 1
Terbuthylazin-2-hydroxy (pos) 79
Tritosulfuron (neg) 28
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4 Schlussfolgerungen und Ausblick

Die durchgefiihrten Untersuchungen konnten ein
umfassendes Bild zur aktuellen Belastungssituation in
Bezug auf Pflanzenschutzmittel (PSM) und Biozide
in der Projektregion darstellen. Der Einfluss der Klar-
anlage Rosbach als einzige Punktquelle wurde eben-
falls erfasst und ausgewertet. Hierbei zeigte sich be-
sonders, dass der Abwasserpfad fiir einige Wirkstoffe
wie z.B. MCPA eine entscheidende Rolle spielt, fiir
die betrachteten Transformationsprodukte (TPs)
hingegen eher weniger relevant ist. Vor allem Stoffe
mit nichtberuflichen PSM-Anwendungen oder An-
wendungen als Biozid wurden wie erwartet {iber die
Kldranlage eingetragen. Fiir landwirtschaftliche PSM
kann dies aber auch vorkommen, wie die Ergeb-
nisse z.B. von Metolachlor zeigen. Diffuse Eintrage
haben fiir landwirtschaftliche PSM aber ebenfalls
eine mafgebliche Bedeutung. Zudem ist die Rele-
vanz der verschiedenen Quellen selbst in benachbar-
ten FlieRgewdssern sehr unterschiedlich und kann
sich auch noch phasenweise (saisonal, ereignisbezo-
gen sowie jahresweise) stark andern. Es bedarf daher
zeitlich hochaufgeldster PSM-Monitoringkampagnen
an priorisierten Messstellen {iber einen ausreichend
langen Zeitraum von mehreren Jahren, um die Ein-
tragsquellen quantitativ zu erfassen und den Erfolg
von MaBnahmen zur Eintragsreduktion verldsslich
nachzuweisen. Dabei sind moglichst kontinuierliche
Datenreihen wichtig, um normale Schwankungen
von tatsdchlichen Trends differenzieren zu kdnnen.

Die Bewertung von Reduktionszielen ist dariiber
hinaus noch mit weiteren Herausforderungen ver-
bunden, die gezielt adressiert werden miissen, um
eine moglichst sachgerechte Betrachtung vornehmen
zu kénnen. Neben der Probenahme zdhlen dazu
auch die analytischen Methoden. Am Beispiel von
Flufenacet wurde gezeigt, dass einzelne Stoffe mit
einer hohen Relevanz in friiheren Jahren in Zukunft
ihre Zulassung verlieren kdnnten oder diese bereits
verloren haben. Es ist zu erwarten, dass stattdes-
sen Ersatzstoffe stérker in die Anwendung kommen
werden, sodass sich das relevante Stoffspektrum
verschiebt. Solche Prozesse miissen im Gewdsser-
monitoring beriicksichtigt werden. Ein sinnvolles
Instrument dabei ist die Fortsetzung von Non-Target-
Screening (NTS) in der Analytik, wodurch Verschie-
bungen im erfassten Bereich leichter erkennbar sind.
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Bereits jetzt konnten mit dem Screening und dem
Abgleich mit der Datenbank weitere Stoffe identifi-
ziert werden, die kiinftig fiir die Uberwachung mit
Target-Methoden gepriift werden sollten, wie z.B.
Prothioconazol-desthio oder Fluopyroxad. Die Be-
trachtung der bereits gemessenen Proben bleibt auch
retrospektiv moglich. An den verschiedenen Mess-
stellen wurden unter den verwendeten Methoden
und Algorithmen bis zu 10000 Features detektiert.
Die hohe Anzahl korrelierender Features mit bekann-
ten PSM zeigt, dass noch weiteres Potenzial in der
Auswertung dieser Daten besteht. Die Identifizierung
ausgewdhlter Features konnte in kiinftigen Projekten
fortgesetzt werden.

Mit der Verbindung von Monitoring, Abbauversu-
chen im Photoreaktor und Experimenten in Boden-
sdulen wurde ein Grundstein der interdisziplindren
Zusammenarbeit gelegt. Diese ermdglicht bessere Er-
kenntnisse iber das Umweltverhalten der Wirkstoffe.
In Zukunft kdnnten die durchgefiihrten Versuche
zum Photoabbau noch um vertiefende Experimente
erganzt werden, in denen der Fokus auf den Abbau
spezifischer Stoffe in der originalen Wassermatrix
gelegt wird. Auch kann die Wellenldnge der Strah-
lungsquelle angepasst werden, um die natiirlichen
Bedingungen noch besser abzudecken. Sowohl
fiir die Experimente zum Photoabbau als auch die
Bodensdulenexperimente konnte eine zukiinftige
Verbindung mit NTS dabei helfen, weitere relevante
TPs zu identifizieren und Wissensliicken zu Abbau-
pfaden zu schlieBen. Ein gutes Beispiel hierfiir ist das
Abbauverhalten von Flufenacet in den Bodensédulen-
versuchen, bei dem die Messung von nur einem TP
in der Target-Analytik nicht ausreichend war, um den
Abbauprozess vollstdndig zu erkldren. Eine Riick-
kopplung solcher Erkenntnisse in die Target-Analytik
ermOglicht dann insgesamt die kontinuierliche und
gezielte Weiterentwicklung der eingesetzten Metho-
den, z.B. iiber die Integration neuer Substanzen.

Die Kooperationsvereinbarung Landwirtschaft und
Naturschutz (HMUKLY, 2021) benennt das PSM-
Monitoring in FlieRgewissern als Aspekt der Mes-
sung von Erfolgen. Das Reduktionsziel selbst (-30 %
bis 2030) ist bisher aber nur fiir die Emissionen ein-
deutig definiert und bezieht sich auf die eingesetzte
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Wirkstoffmenge. Fiir den immissionsseitigen Ge-
wasserbereich wurde daraus noch kein unmittelba-
res Ziel abgeleitet. Die bisherigen Ergebnisse zeigen,
dass ein Bezug auf die Menge nicht ausreichend ist,
um Erfolge zu bewerten. Eine geringere Menge geht
nicht zwingend mit einer geringeren Belastung fiir
Gewdsserorganismen einher, wenn andere und/oder
wirksamere Stoffe eingesetzt werden. Daher muss
die Toxizitdt eines Stoffes einbezogen werden, wenn
kiinftig vergleichende Betrachtungen vorgenommen
werden. Neben dem hier verwendeten Ansatz der
Toxic Units kommen auch andere Herangehens-
weisen in Frage. Die Etablierung einer langfristig
angelegten und umfassenden Vorgehensweise ware
ein wichtiger Schritt, um darauf basierend auch ein
entsprechendes Ziel flir die Immission klarer zu de-

finieren und besser verfolgen zu kénnen. Die bereits
benannten Aspekte im Bereich der Probenahme, der
Analytik und der Auswertung wéren darin zu be-
rlicksichtigen.

Die erlangten Erkenntnisse liefern auch Hinweise
fiir die Konzeption des landesweiten Monitorings,
die als mogliche Ansdtze gepriift werden sollten. Das
bedeutet, dass beispielsweise ein Messnetz erarbeitet
werden kdnnte, dass speziell auf die Herausforderun-
gen der hochdynamischen Pestizideintrdge ausge-
richtet wére. Eine Integration in die Anforderungen
der OGewV ist dabei allerdings zwingend erforder-
lich. Die Erfassung von Pestiziden in FlieRgewd&ssern
bleibt somit auch in Zukunft eine wichtige Aufgabe
im Gewdsserschutz.
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Gesetze und Verordnungen

Durchfithrungsverordnung (EU) 2025/910 der Kom-
mission vom 20. Mai 2025 zur Nichterneuerung der
Genehmigung fiir den Wirkstoff Flufenacet gemdfl
der Verordnung (EG) Nr. 1107/2009 des Europdi-
schen Parlaments und des Rates und zur Anderung
der Durchfithrungsverordnungen (EU) Nr. 540/2011
und (EU) 2015/408 der Kommission.

Richtlinie 2000/60/EG des europdischen Parlaments
und des Rates vom 23. Oktober 2000 zur Schaffung
eines Ordnungsrahmens fiir Mafnahmen der Ge-
meinschaft im Bereich der Wasserpolitik (WRRL).

Oberflichengewdsserverordnung (OGewV) vom 20.
Juni 2016 (BGBL I S. 1373), die zuletzt durch Arti-
kel 2 Absatz 4 des Gesetzes vom 9. Dezember 2020
(BGBL. I S. 2873) gedndert worden ist.

Pflanzenschutzgesetz (PflISchG) vom 6. Februar 2012
(BGBL. 1S. 148, 1281), das zuletzt durch Artikel 2
Absatz 15 des Gesetzes vom 20. Dezember 2022
(BGBL. I S. 2752) gedndert worden ist.

Verordnung (EU) Nr. 528/2012 des europdischen
Parlaments und des Rates vom 22. Mai 2012 {iber
die Bereitstellung auf dem Markt und die Verwen-
dung von Biozidprodukten.
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Abkiirzungsverzeichnis

BIG
BG
EC50
ESI
EZG

MNQ
MQ
MS
MWE
NG
NTS
OGewV
OWK
PSM
RB

RT
RWE
SB

TP
TU
TUD
UQON
WB
WRRL
WSG
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Bundesanstalt fiir Gewdsserkunde
Bestimmungsgrenze

Effektkonzentration (Wirkung bei 50 % der Testorganismen)
Elektrospray-lonisierung

Einzugsgebiet

fold change

Anteil organischer Kohlenstoff

Anteil organische Materie

Heitzhoferbach
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Heilquellenschutzgebiet

Hochauflésende Massenspektrometrie
Jahresabwassermenge

Verteilungskoeffizient (Konz. in Festphase/ Konz. Wasser)
Organischer Kohlenstoff-Wasser Verteilungskoeffizient
Oktanol-Wasser Verteilungskoeffizient

Kldranlage

Fliissigchromatographie

Mittlerer Niedrigwasserabfluss

Mittlerer Abfluss

Massenspektrometrie

Mischwasserentlastung

Nachweisgrenze

Non-Target-Screening
Oberflichengewdsserverordnung
Oberflachenwasserkdrper

Pflanzenschutzmittel

Rosbach

Retentionszeit

Regenwasserentlastung

StralBbach

Transformationsprodukt

Toxic Unit

TU Darmstadt

Umweltqualitdtsnorm

Weinbach

Wasserrahmenrichtlinie

Wasserschutzgebiet
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Stammdaten der Messstellen

Anhang
A1




Hessisches Landesamt fiir Naturschutz, Umwelt und Geologie

A2: KenngroBen zur Validierung der Target-Methode

Methodenvalidierung der LCMS/MS-Target-Methoden fiir die Messungen 2023 und 2024. Angegeben sind die
Bestimmungsgrenzen (BG) fiir die jeweiligen Jahre, die durchschnittlichen Wiederfindungsraten (R) aus den mit
0,1 pg/1 dotierten Proben und deren Standardabweichung (o) sowie die Gesamtzahl an Proben aus dem jeweili-
gen Jahr (n). Fiir das Jahr 2023 sind fiir verschiedene Probendurchléufe leicht variable BGs angegeben.

2023 2024
BG BG
Stoffname (:jc;l;en S‘Psr_c;té(;? R o n BG R o n
in ng/l inng/l |- - - in ng/| - - -

1,2,3-Benzotriazol 5 5 0,85/ 0,22| 164 5 0,73| 0,35| 162
2,4,5T 50 50| 1,02| 0,20] 167 20|  124]031] 173
2,4-D 100 50| 1,08|0,28| 166 50/  1,22]044| 168
Atenolol 5 5 1,02]0,12| 166 5/ 089]0,15 173
Atrazin 5 2| 1,03] 0,10| 164 2| 098] 0,15 169
Bentazon 20 10| 1,03]0,10| 166 20| 1,26]0,17| 165
Boscalid 50 10| 087]0,11| 166 20|  1,08]0,16] 172
Bromacil 5 2| 094|0,09| 166 10|  1,00/0,13] 173
Bromoxynil 20 20| 0,90 0,12| 164 200 121]022] 173
Coffein 10 2| 085|0,13| 166 5/ 1,01] 022 172
Carbamazepin 5 1] 0,94/ 0,09| 166 2| 1,04] 0,16 173
Carbendazim - - - - - 1 0,98 0,13| 173
g:égﬂiiif” 100/  200| 0,80|0,36| 141 20|  097/0,38| 129
g:;%ﬂii?f”'methy" 20 5/ 0,79 0,21| 166 20| 086]027| 173
Chlortoluron 5 2| 089|008 166 2| 1,04]013] 173
Dichlorprop 50 50| 1,03|0,19| 166 50/  1,20]029| 173
Diclofenac 10 10| 084|023 162 50  094]029| 168
Dimethachlor 5 10| 0,88|0,08| 166 5/ 1,03]0,14 173
DT 50 5| 1,08 0,16| 166 20| 1,05|025| 173
Dimethachlor-ESA 500  100| 0,53]040| 162 200  1,07|0,64| 167
Dimethachlor-OA 50 200/ 0,88|051| 164 200  1,01|051| 170
Dimethenamid-ESA 50| 200/ 079/043| 165 200/  092]044| 170
Dimethenamid-P 5 5/ 0,89/ 0,00| 166 1| 1,04] 0,14] 173
Diuron 5 5/ 0,90|0,15| 166 5/ 1,00]0,17| 173
Ethofumesat 10 5/ 087]0,10| 166 10| 1,05/ 0,15| 173
Florasulam 10 20| 0,95|0,00| 165 10| 1,04/ 0,12| 169
Flufenacet - - - - - 1 1,12| 0,18| 173
Flufenacet-ESA - - 4 - 50  1,08]045| 171
Fluopyram - - - - - 1 1,10] 0,17| 173
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Fluroxypyr 200 200 0,91/ 0,32| 165 200 1,05] 0,48| 163
Hexazinone 5 1 0,90| 0,08 165 5 1,05] 0,14| 173
Icaridinséure 5 5 0,81/ 0,17| 165 5 0,87| 0,24| 164
Imidacloprid 10 10 0,99/ 0,13| 166 10 1,05] 0,14| 173
Isoproturon 5 1 0,93| 0,07| 166 1 1,03| 0,12| 173
MCPA 50 50 0,96| 0,24| 164 50 1,18] 0,34| 161
Mecoprop 100 20 0,95| 0,20| 166 50 1,181 0,33| 172
Metalaxyl 5 5 0,90| 0,08| 166 5 1,05] 0,14| 173
Metamitron 50 10| 0,89|0,07| 166 10 1,00| 0,14| 155
Metamitron- 5 5/ 092|009 166 5| 1,08]0,16| 168
Metazachlor 5 1 0,90| 0,10| 166 5 1,09] 0,17| 173
Metazachlor-ESA 50 20 0,92| 0,30| 166 20 0,99/ 0,39| 172
Metazachlor-OA 50 20 0,99/ 0,23| 166 20 0,98| 0,39 171
Methabenzthiazuron 5 5 0,91/ 0,07| 166 2 1,04| 0,12 171
Metolachlor 5 5 0,87|0,11| 166 1 1,05] 0,14| 173
Metolachlor-ESA 100 10 0,94| 0,10| 166 20 1,00| 0,16| 172
Metolachlor-OA - - - - - 1000 1,55| 2,49| 173
Metribuzin 20 5 0,95| 0,07| 166 10 1,01} 0,12| 164
Metribuzin-desamino - - - - - 5 1,05] 0,13| 167
Napropamid 5 1 0,93(0,06| 165 2 1,05/ 0,12 173
Propiconazol - - - - - 10 1,04] 0,12 173
Prosulfocarb 5 5 0,69/ 0,30 166 2 1,141 0,17| 173
Quinmerac 5 10 1,06| 0,12| 166 10 1,03] 0,12| 167
Tebuconazol 5 2 0,89( 0,06| 166 5 1,03| 0,10| 173
Tebufenozid 10 10 1,03| 0,09 163 10 1,09] 0,22 171
Terbuthylazin 5 1 1,05| 0,10| 166 5 0,97| 0,15| 173
I%?g)‘(;y'azm'z' 5 2| 107|014 166 5| 097]015| 173
g:;t:t‘:;}"a””' 5 5/ 107|012 166 5/ 098|0,15| 173
g:gﬁ;{_'gﬂ%roxy 5 1| 1,00]0,17| 165 5/ 099|0,14| 172
Terbutryn 5 1 1,04| 0,08| 166 5 0,98/ 0,15| 173
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A3: Referenzwerte zur Okotoxikologie der Stoffe

EC50-Werte aus LEwIS et al. (2016)
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Stoffname EC50 Invertebraten in |EC50 Photoautotrophe in
pg/l ug/l

2,4,5-T 5000 2000
2,4-D 134500 2700
Atrazin 85000 19
Bentazon > 100000 5400
Boscalid 5330 3750
Bromacil > 119000 13
Bromoxynil 12500 33
Carbendazim 150 > 7700
Chloridazon-desphenyl > 100000 > 100000
Chloridazon-methyl-desphenyl 100000 18600
Chlortoluron 67000 38
Dichlorprop > 100000 1100000
Dimethachlor 24000 53
Dimethachlor CGA369873 > 100000 > 100000
Dimethachlor-ESA > 100000 > 100000
Dimethachlor-OA > 100000 > 100000
Dimethenamid-ESA > 100000 > 208000
Dimethenamid-P 3200 6
Diuron 5700 2,7
Ethofumesat 13520 3900
Florasulam > 292000 1
Flufenacet 30900 2
Flufenacet-ESA > 87300 > 79500
Fluopyram > 100000 > 1130
Fluroxypyr > 100000 12300
Hexazinon > 85000 14,5
Icaridinsaure 100000 71500
Imidacloprid 85000 > 10000
Isoproturon 580 13
MCPA > 190000 > 3200
Mecoprop > 200000 40200
Metalaxyl 3470 420
Metamitron 5700 400
Metamitron-desamino 745000 73200
Metazachlor 33000 2,3
Metazachlor-ESA 93800 91900
Metazachlor-OA 100000 25700
Methabenzthiazuron > 30600 33
Metolachlor > 23500 >43
Metolachlor-ESA > 100000 21700
Metolachlor-OA > 16600 77600
Metribuzin 49000 16,1
Metribuzin-desamino > 100000 > 10000
Napropamide 14300 240
Propiconazol 10200 93
Prosulfocarb 510 49
Quinmerac > 100000 48500
Tebuconazol 2790 144
Tebufenozid 3800 230
Terbuthylazin 21200 12
Terbuthylazin-2-hydroxy > 2800 > 3800
Terbuthylazin-desethyl 42000 140
Terbuthylazin-desethyl-2-hydroxy > 15000 > 15000
Terbutryn > 2660 2,4
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A4: Erganzende Zeitreihen aus dem Non-Target-Screening

Zeitreihen der im NTS zusitzlich annotierten Pestizide oder TPs, die nicht im hessischen Monitoring vorhanden
sind und nicht in Kapitel 3.3.2 diskutiert wurden

Substanz

Zeitreihe

Didecyl-

dimethylammonium

[ HB

WB

Intensitat
T
[an)

2023-07 2024-01 2024-07

2023-07

2024-01

[ .

2024-07

Jahr

- 2023
- 2024

Fluopicolid

0,010
0,005] , »

0,000 swe=

-0,005

RB

WB

Intensitat

0,0107
0,005+

0,000
-0,005+-

2023-07 2024-01 2024-07

2023-07

o

2024-01 2024-07

Jahr

- 2023
= 2024

Thiabendazole

HB

15+

00
0.005- \
0000

RB

WB

Intensitat

2023-07 2024-01 2024-07

2023-07

2024-01 2024-07

Jahr

- 2023
~- 2024

Mesosulforun-
methyl

HB

0,03
0,02

0,011 _
0,00+ N

RB

WB

Intensitat

0,03+
0,02+
0,01

=

0,001

2023-07 2024-01 2024-07

2023-07

2024-01 2024-07

Jahr

- 2023
= 2024
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A5: Abbauraten aus den Versuchen des Photoabbaus

Stoffe, fiir die der photochemische Abbau untersucht wurde, mit Strukturformel und Abbaurate aus dem Versuch

Verbindung Struktur Abbaurate in 1/min
Diclofenac cl -1,032
NH
cl OH
0
Imidacloprid i -0,610
P N NC‘Do@
STNTNH
Cl N/
Napropamid i -0,546
HSC\HI\N CHy
(0]
CHy
N . o CHy -
Dimethenamid-P CI\)J\N 0ugy 0,286
H3C— X, CHs
S
MCPA o -0,278
J o
cl CHs
Mecoprop " ™ -0,267
HsC. O@\ /@,0@ CHs
HOIO Cl Cl OIOH
Bromoxynil OH -0,243
Br Br
o
I
N
Florasulam “3‘:1 -0,153
N
%)‘W?—E_NH F
E F
Ethofumesat T CHa CHy -0,147
HO™ O cl cl 07 “OH
Metolachlor O CHs -0,136
CI\’)]\N/K/O‘CHg
CH,4
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Terbuthylazin j‘\ -0,115
NZ |N CHy
HSC/\N/I\\N/L\N/JVCHS
H H CHs
Atrazin )Cl\ -0,102
CH; NI SN
TS S e
H H
Metazachlor £l &l -0,101
CH; 3:0 022 H4C.
(s o JN_©
Hs = HiC
Dimethachlor 0 -0,100
HC/O\/\NJ\/Cl
H,C CH,
Terbuthylazin-desethyl HNA—Bu -0,088
NJ§N
)I\ =
Cl N~ "NH»
Diuron o cl -0,087
HSC\'TJ)LH "
CHj
Chlortoluron H5C o -0,085
TS e
cl N~ TN
H |
CH;,
Metamitron -0,067
/N\N
|
0 rTI)\CH3
NH,
Dimethamid-ESA H -0,067
H—I—H o H
0. \\S/(b
%
H
0
H
7
H
5 [ "
H
Prosulfocarb o -0,045
ch\/ﬁ\NAS/\g
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Benzotriazol H -0,037
AN
O
N
Metribuzin CH; O -0,022
HSCMN/NHZ
HaC
N\N/)\SCHE
Tebuconazol NN -0,013
S
-
HO
Cl
Cl
i HQ
4 N
<NQH3C a0
CHg
Tebufenozid o YQACH: -0,011
HaC wN
HaC CH?
& HaC
Metalaxyl HSC/OIO o -0,009
HiC N/”\/O‘“GH
ch CHS
Boscalid cl -0,007
N__C O
\ H
X N
0
Isoproturon HyGrse G, -0,006
O, NH
H,C” CH,
2,45-T cl -0,005
cl
Y
cl o]
Chloridazon-methyl- NH, -0,006
desphenyl o
|
N
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Dimethachlor-ESA A o 9 -0,004

Metolachlor-ESA CHs -0,005

Florasulam H:Cg -0,153

Fluoroxypyr 9 -0,005
N

Metazachlor-ESA -0,005

Chloridazon-desphenyl -0,004
2,4-D -0,003
C|/©:m
Dichloroprop 0 -0,003
Oj)L
QT
Cl Cl
Dimethachlor-OA o _oH -0,003
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Bentazon O CHs -0,003
N” “CH,
/é—;o
N o
Atenolol el CHy -0,002
OH
OH
o o\/K/n CHy
HzN/b@/ " CHs
Metolachlor-OA B -0,003
o
Lo
o TN “OH
.
Metabenztiazuron \ i -0,001
H N 72
N
J~)
o)
Metazachlor-OA o -0,001
[ I )Lrw
N
PR
7
—N
Carbamazepin — -0,001
LD
O)\NHZ
Coffein N CHy <-0,001
HSC\N N
A A0
o7 N N
CH;
Hexazinon 5 EHS <-0,001
o
N N‘CH3
0
Quinmerac x~CHs <-0,001
cl Nig
O~ OH
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A6: Terbuthylazin-2-hydroxy Ergebnisse aus den Bodensaulenversuchen

Darstellung der Messergebnisse aus den Bodensdulenversuchen fiir Terbuthylazin-2-hydroxy inklusive der
Sdulen, die mit reinem Flusswasser und mit Leitungswasser beschickt wurden. Im Vergleich zu anderen dotierten
Stoffen konnten hier nennenswerte Konzentrationen im Flusswasser nachgewiesen werden. In den ersten 30
Tagen konnte das TP mit dem Leitungswasser aus dem Sediment ausgewaschen werden.

Terbuthylazin-2-hydroxy in ng/l

800 Flusswasser A 300 Flusswasser B 300 Flusswasser C
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