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1. Zusammenfassung

In dem laufenden Projekt ,Konzept zur Erarbeitung von MalRBhahmen zur Reduktion diffuser
Eintrage von Pflanzenschutzmitteln (PSM) in Oberflachengewasser am Beispiel des
Pilotgebietes Querne/Weida“wurden durch das UFZ-Helmholtz-Zentrum fir
Umweltforschung Freiland-Untersuchungen zur Pflanzenschutzmittel (PSM)-Exposition und
dem Zusammenhang mit 6kologischen Effekten an ausgewéhlten Probestellen durchgefuhrt
und ausgewertet.

Fur die Erfassung der PSM-Exposition wurden an zwei Probestellen (Kriebuschbach: N-
00525 und Querne/Pegelhaus: N-00523) funf verschiedene Probenahmemethoden
angewendet. Die Probenahmemethoden umfassten in der Studie Schdpfproben (UFZ und
LHW), Wochenmischproben (betreut durch das LLG in Zusammenarbeit mit der Martin-
Luther-Universitat Halle-Wittenberg), ereignisgesteuerte Proben (UFZ), Passivsammler
(UFZ) und Sedimentproben (UFZ). An vier zusatzlichen Probestellen wurden ebenfalls
Schopfproben, ereignisgesteuerte Proben und Sedimentproben gemessen. Im Bezug auf die
Okologischen Effekte wurden fir insgesamt elf Stellen Daten zu den
Invertebratengemeinschaften ausgewertet. Verschiedene Indikatoren, wie zum Beispiel der
SPEARqesicides-Indikator oder der Saprobienindex, wurden berechnet und auf
Zusammenhange mit der PSM-Exposition untersucht.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit der ereignisgesteuerten Probenahme an vier von funf
Messstellen, wo es zu Abflussereignissen kam, die meisten Substanzen nachgewiesen
wurden. Darliber hinaus wurden die Konzentrationsspitzen fir die Wirkstoffgruppen
Insektizide und Herbizide mit der ereignisgesteuerten Probenahme im Durchschnitt um einen
Faktor von 3-4 besser als bei den Schopfproben erfasst. In allen Proben konnte zudem ein
Eintrag von ungeklartem h&uslichen Abwasser anhand charakteristischer Markersubstanzen
nachgewiesen werden. Aufgrund der Daten war es leider nicht moglich zu klaren, in welchem
Umfang der PSM-Einsatz in Haus- und Kleingéarten oder der Einsatz von Biozidprodukten zur
Gesamtbelastung im Gewasser beitragt.

Mit Hinblick auf das Makrozoobenthos (MZB) stellten Insektizid-Wirkstoffe (Neonicotinoide
und Pirimicarb) die wichtigsten Substanzen dar, welche an mehreren Stellen und mit den
hdchsten toxischen Einheiten (TU) detektiert wurden. Fir die ermittelten TU auf Basis der
ereignisgesteuerten Probenahmen konnte ein signifikanter Zusammenhang mit den
berechneten SPEAResicides-Werten nachgewiesen werden. Im Vergleich dazu konnte kein
eindeutiger Zusammenhang zwischen TU auf Basis der Schopfproben und den
SPEAResicides-Werten beobachtet werden. Weitere 6kologische Indikatoren (EPT [%],
Deutscher Faunaindex, Saprobienindex, Allgemeine Degradation) waren mit SPEAR pesiicides

interkorreliert, zeigten selber aber bis auf den Saprobienindex (Sl) keine signifikanten
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Abhangigkeiten von der gemessenen TU-Belastung auf Basis der ereignisgesteuerten
Proben. Der Zusammenhang zwischen TU und S| wird darauf zurlickgefuhrt, dass der
Indikator neben der Saprobie vermutlich auch von der im Gewasser vorhandenen PSM-
Toxizitéat beeinflusst wird.

2. Veranlassung und Zielstellung

Zur Unterstitzung der Ziele der europaischen Wasserrahmenrichtlinie (WRRL), einen guten
chemischen und 6kologischen Zustand der Gewasser zu erreichen, sind im
MalRnahmenprogramm fir den 2. Bewirtschaftungszeitraum folgende Mal3nahmen enthalten:
o wasserkdrperbezogenes Monitoring der maRgebenden Belastungen bezliglich PSM,
e Untersuchungen in einem Kleineinzugsgebiet zur Verminderung von Sediment- und
PSM-Eintragen,
e Offizialberatung der Landwirte und Information in den Winterveranstaltungen.
Uber ein Monitoring sind im Rahmen der Ermittlungsiberwachung die Grund- und
Oberflachenwasserproben der Wasserkorper in einem ,nicht guten Zustand® auf die
relevanten Wirkstoffe entsprechend abgestimmter Listen zu untersuchen.
Mit dem Ziel, einen Beratungsansatz fur die Landwirte zu erarbeiten und eine
Wirksamkeitsabschéatzung von Reduzierungsmafnahmen diffuser PSM-Eintrage
vorzunehmen, wird von der LLG das Ziel verfolgt, in enger Kooperation mit dem LHW und
weiteren Institutionen (Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Umweltforschungszentrum
Leipzig-Halle) ein PSM- Monitoring beispielhaft fur das Pilotgebiet Querne/ Weida
aufzubauen.
Unter Bezugnahme auf das ,Konzept zur Erarbeitung von MaRnahmen zur Reduktion
diffuser Pflanzenschutz-mittel(PSM)-Eintrage in Oberflachengewasser am Beispiel des
Pilotgebietes Querne/Weida“ (LLG vom 19.05.15), wurden in der vorliegenden Studie
erganzende Untersuchungen an elf Messstellen im Einzugsgebiet vorgenommen und
beschrieben. Die ergdnzenden Untersuchungen umfassen an sechs der elf Messstellen die
chemische Messung von Wasser-und Sedimentproben im Bezug auf PSM-wirkstoffe und
Abwassermarkern. Dariiber hinaus wurden an den elf Messstellen Makrozoobenthos (MZB)-

Proben genommen, bewertet und in Zusammenhang mit den chemischen Analysen gestellt.

In dem vorliegenden Projekt wurden Wirkstoffe aus verschiedenen Anwendungsbereichen
(Landwirtschaft, Siedlungsbereich) und auch Biozidwirkstoffe gemeinsam untersucht. Zur
besseren Ubersicht wird im Folgenden der Begriff PSM oder PSM-Wirkstoff verwendet und

bezieht sich auf alle untersuchten Substanzen bis auf Abwassermarker oder Pharmaka.
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2.1. Untersuchungsgebiet Querne/Weida

Das Einzugsgebiet der Querne/Weide liegt mit einer Gesamtflache von 247 km? westlich der
Stadte Halle und Merseburg. Die Landnutzung im Einzugsgebiet ist vorwiegend
landwirtschaftlich (Wurbs 2005), aber in dem Gebiet befinden sich auch gréf3ere Siedlungen,
wie zum Beispiel Querfurt (Abbildung 1).

In der untersuchten Region herrscht ein warm-gemaRigtes Klima vor. Das Gebiet ist
vergleichsweise niederschlagsarm, da es auf der Lee-Seite des Harzes liegt. Die jahrliche
Niederschlagshdhe betragt etwa 525 mm (DWD-Wetterstation Querfurt), wahrend sie im
Westharz und in den hoch gelegenen Orten des Mittelgebirges tiber 1200 mm misst. Das
Niederschlagsmaximum wird im Sommer mit einem hohen Anteil von Starkregenereignissen
erreicht. Diese Starkregenereignisse zeichnen sich durch ihre Erosionsgefahrdung und damit
einem einhergehenden Eintrag von PSM in die umliegenden Gewasser aus (Wurbs 2005).
Durch das niederschlagsarme Klima kommt es zudem zu einer hohen innerjahrlichen
Abflussvariabilitat und dem Austrocknen kleiner Zuflisse in Trockenphasen.

Aufgrund der fruchtbaren Schwarzerdebtden der Querfurter Platte wird das Land zu einem
hohen Anteil ackerbaulich genutzt. Die wichtigsten Feldfriichte stellen dabei Getreide,
Zuckerribe und Raps dar (LLG). Die im Projekt untersuchten Messstellen befinden sich vor
allem im sidlichen Teil des Einzugsgebiets (bis Schraplau, Stedten) und wurden in
Abbildung 1 dargestellt.
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— Gewdssemetz
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Abbildung 1: Ubersichtskarte des Kleineinzugsgebietes Querne/Weida mit den untersuchten Messstellen
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3. Material und Methoden

An sechs Messstellen wurden verschiedene Probenahmemethoden angewandt und
hinsichtlich ihrer Wirkstoffspektren und erfassten Konzentrationsbereiche verglichen.
Zusatzlich zu den bereits im laufenden Projekt eingesetzten Methoden (Schopfproben und
Wochenmischproben) wurden tber das UFZ Schopfproben genommen und Aliquote der
Wochenmischproben im Sinne eines Laborvergleichs im Department Wirkungsorientierte
Analytik des UFZ untersucht. Im Folgenden werden diese Proben als Schopfprobe UFZ und
Wochenmischprobe UFZ bezeichnet.

Darlber hinaus wurden weitere Probenahmemethoden auf ihre Eignung fiir das behdrdliche
Uberwachungsprogramm getestet. Die weiteren Methoden umfassten ereignisgesteuerte
Proben, Passivsammler und Sedimentproben. Die Probenahmemethoden werden in den

folgenden Abschnitten im Detail erklart.

Einschrankend muss vermerkt werden, dass aufgrund des Projektumfangs und des bereits
bestehenden Messprogramms nicht alle sechs Stellen mit allen Methoden untersucht
wurden. An den zwei Hauptstellen, Kriebuschbach (N-00525) und Querne/ Pegelhaus (N-
00523), wurden alle Probenahmemethoden (ereignisgesteuerte Proben,
Wochenmischproben, Schoépfproben, Passivsammler, Sedimentproben) angewendet und
ausgewertet. An der Messstelle Kriebuschbach (N-00525) konnte jedoch keine ereignis-
gesteuerte Probe genommen werden, da es hier zu keinem Abflussereignis kam. An den vier
weiteren Stellen (313670, 312592, 312593, 313207) wurden mindestens einmal im
Untersuchungszeitraum ereignisgesteuerte Proben und zu jeder ereignisgesteuerten Probe
eine Schopfprobe genommen. An allen sechs Messstellen wurden zudem monatliche
Schopfproben vom LHW und Sedimentproben ausgewertet. Eine Ubersicht zu allen
Untersuchungen (einschlie3lich MZB) ist in Tabelle 1 gegeben. Abbildung 2 veranschaulicht
die Probenahme-Zeitpunkte an den sechs Messstellen, fur welche chemische und

biologische Proben erhoben wurden.

Tabelle 1: Uberblick tber die Messstellen.
Angegeben sind Gewéassernamen, Messstellennummern, Koordinaten und durchgefiihrte Probenahmen fur die

vertiefenden Gewasseruntersuchungen im Querne/ Weida-Einzugsgebiet.

Hoch- Rechts- Rechts-
Messtellen | o wert Hoch-wert | o MZB- Proben,
-nummer, . . . . Chemie . Proben, UFZ
LHW Biologie | Biologie (LHW) Chemie | Proben LHW/ LLG
Gewasser (LHW) (LHW) (LHW) (LHW)
1 x Marz WOMI, EDS, PS, Sed,
Kriebuschbach | N-00525 5695343 | 677477 5695343 677477 Mai Junf wochentlich | Schopf, TOC,
’ (LLG) WOMI
1 x Marz, | Schopf,
Querne/Weida | 310660 5701985 | 685146 5701985 685146 . ! | monatlich keine Messung
Mai, Juni
(LHW)
1 x Marz, | Schopf,
Querne/Weida | 313650 5694823 | 677678 5694823 677678 . ! | monatlich keine Messung
Mai, Juni (LHW)
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Hoch- Rechts- Rechts-
Messtellen wert wert Hoch-yvert wert MZB- Proben,
-nummer, . . . . Chemie . Proben, UFZ
LHW Biologie | Biologie (LHW) Chemie | Proben LHW/ LLG
Gewasser (LHW) (LHW) (LHW) (LHW)
1 x Marz WOMI, EDS, PS, Sed,
Querne/Weida | N-00523 5702311 | 686083 5702311 686083 Mai Juniy wochentlich | Schopf, TOC,
’ (LLG) WOMI
Querne/Weida |N-00524 | 5693826 | 674562 |5693826 | 674562 | L XMarz. | keine keine Messung
Mai, Juni | Messung
" Schopf,
Weidenbach | 312502 | 5696380 | 684425 |5696361 | 684436 |- XMAZ | onatiich | LXEDS, Sed,
Mai, Juni Schopf, TOC
(LHW)
1 x Marz Schopf,
Weidenbach 313598 5691676 | 684271 5691676 684271 . ! | monatlich keine Messung
Mai, Juni
(LHW)
. u Schopf,
Weitzschker | 315503 | 5701076 | 685684 | 5701076 | 685684 | XMAZ | onatich | EDS: Sed,
Bach Mai, Juni Schopf, TOC
(LHW)
. u Schopf,
Weitzschker | 313507 | 5700593 | 680259 | 5700503 | 680259 |1 XMAZ | onatich | EDS, Sed,
Bach Mai, Juni Schopf, TOC
(LHW)
1 x Mérz Schopf,
Klaustalgraben | 313668 5697508 | 677809 5697508 677809 Mai ! | monatlich keine Messung
ai, Juni
(LHW)
u Schopf,
Klaustalgraben | 313670 | 5696617 | 684100 |5696617 | 684100 | -XMAZ. | onatich | EDS: Sed.
Mai, Juni (LHW) Schopf, TOC

PS = Passivsammler

EDS = ereignisgesteuerte Probe (event driven sampling)
WOMI = Wochenmischprobe

Schopf = Schdpfprobe

Sed = Sedimentproben

TOC = Total organic carbon (Kohlenstoffgehalt)

Kriebuschbach , N-00525 Querne/Weida , N-00523 Klaustalgraben , 313670

X X X X X X X X X
X X X XX XX X XX XX
X X XX XX X XX XX
I T T T 1 I T T T 1 I T T T 1
Mar Apr Mai Jun Jul Mar Apr Mai Jun Jul Mar Apr Mai Jun Jul

Weidenbach , 312592

Weitzschker Bach , 313207

Weitzschker Bach , 312593

X Chemcatcher (UFZ, Pfeil)

X Ereignisgesteuerte Probe (UFZ)
Schoepfprobe (LHW)

X Schoepfprobe (UFZ)

X Sediment (UFZ)
Makrozoobenthos

X X X X X

X X X XXX X X XX XX

X X X XXX X X XX XX
r T T T 1 r T T T 1 r T T T 1
Mar Apr Mai Jun Jul Mar Apr Mai Jun Jul Mar Apr Mai Jun Jul

Abbildung 2: Uberblick iiber die Probenahme-Zeitpunkte fiir die sechs Messstellen mit chemischen und
biologischen Analysen

Die Hohe der Punkte (y-Achse) und Pfeile haben keine Aussage. Die Passivsammler-Proben (Chemcatcher) sind
als Pfeile dargestellt, weil diese Proben jeweils Uber einen Zeitraum von 14 Tagen exponiert wurden.

Wochenmischproben wurden nicht dargestellt, da die Proben durchgehend im Auftrag der LLG beprobt wurden.
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3.1. Schopfprobe LHW

Die ,Schopfprobe LHW* ist Teil des behdrdlichen Messprogramms und wurde wahrend des
Untersuchungszeitraums einmal im Monat zu einem fixen Termin durch Mitarbeiter des LHW
entnommen und durch ein akkreditiertes Umweltlabor analysiert. Sie stellt die bisher tbliche,
von den Behdrden durchgefiihrte Methode dar. Die Entnahme der Schopfproben erfolgt nach
DIN 38402-15:2010-04 (2010). Die Analyse erfolgte direkt mit der unfiltrierten Wasserphase,
aber nach Absetzung der Schwebstoffe.

3.2. Schopfprobe UFZ

Die Entnahme der Schopfproben durch das UFZ wurde vorzugsweise direkt, spatestens
jedoch innerhalb von 5 Tagen (einmal) nach einem Regenereignis durchgefuhrt (zeitgleich
mit der Entnahme der ereignisgesteuerten Proben, siehe Kapitel 3.3). Somit erfolgte die
Schopfprobe UFZ kurz nach einem PSM-Abflussereignis im Gewasser, wahrend die
Schopfprobe LHW unabhangig von der jeweiligen Niederschlagssituation enthnommen wurde.
Dazu wurden an jeder Probestelle vier 2 mL-Braunglas-Schraubvials mit je einem Milliliter
einer entnommenen Schopfprobe gefillt. Diese wurden wéhrend des Transports gekuhlt und
anschliel3end bis zur Analyse (vgl. Kapitel 3.7.2) eingefroren. Die Zeitpunkte der Entnahme
der UFZ-Schopfproben kdnnen der Abbildung 2 und der Tabelle 11 im Anhang entnommen

werden.

3.3. Ereignisgesteuerte Probenahme (Event-Driven Sampling — EDS)

Die ereignisgesteuerte Probenahme ist die einzige Mdglichkeit, um wahrend des Ansteigens
des Gewasserpegels nach Starkregen Wasserproben mit der biologisch relevanten
Spitzenbelastung zu erhalten (Liess et al. 2001). Eine einfache und effektive Methode wurde
erstmals von Liess und von der Ohe (2005) beschrieben. Dazu wurden drei 1 L-
Braunglasflaschen in unterschiedlicher Hohe ber dem normalen Wasserpegel angebracht
(siehe Abbildung 3). Die Installationshdhen richten sich dabei an den zu erwartenden
Wasserstéanden entsprechend des Verlaufs der Uferlinie. Erreicht der Wasserstand den
Einlassstutzen einer Flasche, fillt sich diese langsam, indem die in der Flasche befindliche
Luft Gber ein diinnes Rohr entweicht. Ein- und Auslassrohr sind so schmal konzipiert, dass
ein Austausch der Probe auch bei Uberflutung der Flasche vernachlassigbar gering ausfallt.
Nach Einholen der Flaschen wurden diese wahrend des Transportes gekuhlt und bis zur
Analyse eingefroren. Die Zeitpunkte der ereignisgesteuerten Probenahme kénnen im
Anhang in Tabelle 12 eingesehen werden. Zur Analyse (siehe auch Kapitel 4.2) wurden aus

den Flaschen 1 mL-Aliquote in 2 mL-Braunglas-Schraubvials Uberfihrt.
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Abbildung 3: Beispiel fur die Installation von Passivsammlern (Chemcatcher, unten), ereignisgesteuerte
Probenehmer (EDS, Braunglasflaschen) und PFM (rechts von der hinteren Braunglasflasche)

3.4. Wochenmischprobe LLG/UFZ

Bei der Wochenmischprobe wurde tber einen gekihlten automatischen Sammler alle drei
Stunden ein Probenvolumen von 125 mL entnommen und zu einer Tagesprobe in PE-
Probenahmeflaschen vereinigt. Aus den Aliquoten von sieben Tagesproben mit einem
Volumen von jeweils 1 L wurde manuell eine Wochenmischprobe hergestellt. Mit dieser
Methode werden zwar Regenereignisse erfasst, jedoch erhéalt man fir jede Woche
zeitgemittelte Durchschnittskonzentrationen, also keine Maximalkonzentrationen. Die
Wochenmischproben wurden nach Vereinigung geteilt. In einem Aliquot wurde im Rahmen
des behdrdlichen Messprogrammes das gleiche Substanzspektrum wie in den LHW-
Schopfproben durch das gleiche akkreditierte Umweltlabor analysiert. Das zweite Aliquot
wurde tiefgefroren und zur Analyse an das UFZ Ubergeben. Fir die dortige Analyse wurden
Aliquote von 1 mL in 2 ml-Braunglas-Schraubvials Gberfiihrt und analog zu den UFZ-
Schopfproben analysiert (siehe auch Kapitel 3.7.2.).
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3.5. Passivsammler (Typ Chemcatcher)

3.5.1. Uberblick Passivsammler

Passivsammler stellen eine interessante Alternative zu herkémmlichen Wasserprobenahmen
dar. Dabei wird die Diffusion von Zielsubstanzen in eine Sammelphase ausgenutzt. Je nach
Art des Sammlers kdnnen diese einige Tage bis Wochen im Gewésser verbleiben und
erfassen mit relativ geringem Aufwand den chemischen Zustand Uber einen langeren
Zeitraum. Analog zu den Wochenmischproben missen auch hier mégliche Abbauvorgange
wahrend der Ausbringungszeit des Passivsammlers beachtet werden (z. B. Hydrolyse,
Biofouling). In diesem Projekt wurde als Passivsammler der Typ Chemcatcher in polarer
Konfiguration fir PSM eingesetzt (Stephens et al. 2005).

3.5.2. Vorbereitung und Ausbringung der Chemcatcher

Mit dem Chemcatcher wurde ein fiir den Einsatz im Gewasser geeignetes Gehause aus
Polytetrafluorethen (PTFE) entwickelt, mit dem sich kommerziell verfiigbare
Festphasenextraktionsscheiben als Sammelphase fir die passive Probenahme einsetzen
lassen. (Kingston et al. 2000). Die Verfugbarkeit verschiedener Sorbensmaterialien
ermdglicht den Einsatz des Chemcatchers fir ein weites Spektrum an Analyten (Stephens et
al. 2005; Persson et al. 2001; Vrana et al. 2005; de la Cal et al. 2008).

Chemcatcher bestehen aus einem dreiteiligen Teflongeh&use (siehe Abbildung 4) in dem
eine SPE-Sammelphase (Festphasenextraktion) eingelassen ist. Die hier verwendete
Empore SDB-RPS Disk von 3M (St. Paul, MN, USA) wird nach auf3en durch eine
diffusionslimitierende Supor 200 Polyethersulfon-Membran (PES) von Pall (Dreieich,
Deutschland) geschitzt. Diese Konfiguration des Chemcatchers ermdglicht die Erfassung
von polaren PSM-Wirkstoffen. Die Chemcatcher wurden im Labor konditioniert und im
Kihlschrank bei 4 °C bis zur Ausbringung gelagert. Der Transport erfolgte ebenfalls gekihlt
bei 4 °C.
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Abbildung 4: Chemcatcher Teflongehéause

Links: Unterteil; Mitte: Gewinde-Ring zur Fixierung der SDB-RPS Empore Disk und der dartiber liegenden PES-
Membran auf dem Unterteil; rechts: Transportdeckel.

Am Einsatzort wurden die Chemcatcher an einem Gitter mit Kabelbindern so befestigt, dass
die Sammelphase nach unten zeigt, damit diese wahrend der Zeit im Gewasser nicht von
Sedimenten bedeckt wird. Im Anschluss wurde der Transportdeckel entfernt und das Gitter
mit dem Chemcatcher ca. 5 - 10 cm Uber dem Gewasserboden frei umstromt an einer
Eisenstange montiert (siehe Abbildung 5). Es wurden an den zwei Probestellen
Kriebuschbach (N-00525) und Querne/Weida Pegelhaus (N-00523) jeweils drei
Chemcatcher pro Probenahme fiir eine Doppelbestimmung fir etwa 14 Tage exponiert. Um
eine eventuell auftretende Kontamination der Chemcatcher wahrend des Transportes und
der Ausbringung oder Einholung zu erfassen, wurde wahrend der Prozedur ein vierter
Chemcatcher als Feldkontrolle (Trip Blank) mitgefihrt und dieser wahrend der Feldarbeiten
an der Luft exponiert, anschliel3end wieder verschlossen und bis zur Extraktion gekinhlt bei
4 °C aufbewahrt. Die ausgebrachten Passivsammler wurden nach der Expositionszeit aus
dem Gewasser entnommen, wieder mit dem Transportdeckel verschlossen und gekihlt bis
zur Extraktion bei 4 °C aufbewahrt. Eine Ubersicht (iber die ausgebrachten Chemcatcher und
deren Expositionszeiten sind der Tabelle 13 im Anhang zu entnehmen.
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Abbildung 5: Installation der Chemcatcher im Gewasser, die Sammelphase zeigt nach unten

3.6. Entnahme von Sedimentproben

Schadstoffe liegen in aquatischen Okosystemen nicht ausschlieRlich gelost in der
Wasserphase vor. Inshesondere lipophile Substanzen werden gut von Schwebstoffpartikeln
sorbiert und kdnnen durch Sedimentation im Litoral angereichert werden. In der Folge von
Niederschlagsereignissen kdnnen erhéhte Durchflussmengen im FlieRgewdasser zu einer
Mobilisierung der oberen Sedimentschichten und der erneuten Freisetzung der enthaltenen
Schadstoffe fihren, zudem kommt es zu direkten Eintragen von Bodenmaterial durch
Erosion von landwirtschaftlichen Nutzflachen.

Mit den in diesem Projekt eingesetzten Methoden zur Beprobung der Wasserphase ist eine
Bewertung dieser Effekte nicht mdglich. Die passive Probenahme mit dem Chemcatcher
erfolgt Uber einen Diffusionsgradienten zwischen Wasser- und Sammelphase und erfasst
daher ausschlie3lich frei geldste Schadstoffe. Bei der Analyse der Schopf-, Wochenmisch-
und ereignisgesteuerten Proben werden neben der Wasserphase (geltste Schadstoffe) auch
kolloidale Schwebstoffe (sorbierte Schadstoffe) erfasst, die sich aufgrund ihrer geringen
PartikelgroRe nicht auf dem Boden des Probengefal3es absetzen. An gréfReren Partikeln
haftende Schadstoffe kdnnen durch keine der bislang vorgestellten Probenahmemethoden
erfasst werden.

Um dieses Kompartiment dennoch in die Untersuchung mit einzubeziehen, wurden
monatliche Proben der oberen Sedimentschichten der untersuchten FlieRgewasser
entnommen. Wé&hrend der Probenahme wurden mit einer Edelstahl-Schépfkelle auf einem

Abschnitt von etwa 10 m an verschiedenen Stellen die oberste Schicht (ca. 1 cm)
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Feinsediment vom Gewassergrund entnommen und in ein LDPE-Probengefal3 tberfihrt.
Das Endvolumen der gewonnen Suspension aus Wasser und Sediment betrug je Messstelle
ca. 0,5 L. Nach der Entnahme wurde das Sediment gekihlt transportiert und anschliel3end
bis zur Aufarbeitung fur die Analyse eingefroren. Fur die Aufarbeitung im Labor wurden die
Sedimentproben gefriergetrocknet und anschlieend trocken auf 63 pum (Klassengrenze
Feinsand/Schluff) gesiebt. Der organische Kohlenstoffgehalt (TOC) wurde durch katalytische
Oxidation mit einem Thermo Scientific FLASH 2000 Elementaranalyzer bestimmit.

Die Extraktion der Sedimentproben wurde nach einer hausinternen Vorschrift mittels
beschleunigter Losemittelextraktion an einem ASE200-Gerat (Dionex) durchgefihrt. Fur die
Aufarbeitung wurde die zu extrahierende Sedimentmenge so gewéhlt, dass jede Probe einen
TOC-Gehalt von 50 mg enthielt. Die Sedimentprobe wurde mit Diatomeenerde gemischt und
in 11 mL-ASE-Extraktionzellen gefullt.

Es wurde eine dreistufige Extraktion mit (1) Ethylacetat:Aceton 50:50 (100°C, zwei Zyklen,
Extrakt 1), (2) Aceton:Ameisensaure 100:1 (80°C, zwei Zyklen, Extrakt 2) und (3)
Methanol:10 mM Natriumborat 90:10 (80°C, zwei Zyklen, Extrakt 3) durchgefihrt.

Extrakt 1 wurde mittels Normalphasen-Saulenchromatographie Uber eine Kieselgel/Alumina-
Saule fraktioniert. Dazu wurde der Extrakt auf 0,75 g Kieselgel aufgebracht und am
Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt. Der so praparierte Extrakt wurde auf eine
Glassaule, gefillt mit 1,5 g Kieselgel (3% deaktiviert, unten) und 1,0 g Alumina (6%
deaktiviert, oben), aufgebracht und sequentiell mit 11 ml n-Hexan, 7,5 ml n-
Hexan/Dichlormethan 3:1, 15 ml Dichlormethan und 10 ml Methanol eluiert. Fir die Analytik
der Zielsubstanzen wurden 3.75 ml des Hexan/Dichlormethan-Eluats, 7,5 ml des
Dichlormethan-Eluats und 5 ml des Methanol-Eluats vereinigt und nahe zur Trockne
eingeengt. Der Extrakt wurde in 500 ul Methanol rekonstituiert und tber einen Spritzenfilter
0.45 pm in ein 2 ml-Braunglas-Schraubvial filtriert.

Extrakte 2 und 3 wurden vereinigt und der pH-Wert mit 7 N Ammoniakldsung in Methanol auf
ca. 4.5 eingestellt. Das Losungsmittel wurde im Rotationsverdampfer nahe bis zur Trockene
eingeengt, der Extrakt in 500 pl Methanol rekonstituiert und Gber einen Spritzenfilter 0.45 pm
in ein 2 ml-Braunglas-Schraubvial filtriert. Bis zur Analyse wurden die Extrakte bei -20°C
gelagert. Ein Methodenblindwert, bestehend aus Diatomeenerde, wurde mit der gleichen

Methode extrahiert und aufgearbeitet.

3.7. Instrumentelle Analytik und Auswertung

3.7.1. Substanzauswabhl fir die Analytik

Die Substanzauswabhl fiir die Analytik des UFZ erfolgte basierend auf der bereitgestellten

.Parameterliste Querne“ des LHW, erganzt um weitere haufig auftretende PSM und deren
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Transformationsprodukte, Veterinarantibiotika (Sulfonamide und Monensin), Biozide und
Transformationsprodukte, weit verbreitete, nicht mehr zugelassene PSM-Wirkstoffe
(Altwirkstoffe) sowie Markersubstanzen fur hausliches Abwasser (Arzneimittel,
Korrosionsschutzmittel, St3stoffe). Das Substanzspektrum umfasst insgesamt 93 Stoffe, die
fur alle Probenahmemethoden analysiert wurden (Beschreibung der Stoffe, siehe Tabelle
14). Die Schnittmenge mit den im Auftrag des LHW/LLG analysierten PSM-Wirkstoffen
betragt 37 Substanzen.

Basierend auf Daten zur Stoffzulassung wurden die PSM-Wirkstoffe in ausschlief3lich
landwirtschaftliche, nur im urbanen Bereich eingesetzte Stoffe (PSM-
Wirkstoffe/Biozidwirkstoffe fur Klein- und Hausgéarten oder fur den Einsatz im Materialschutz)
sowie gleichermalien in beiden Bereichen eingesetzte Stoffe eingeteilt. Eine
Zusammenstellung aller in die Untersuchung einbezogenen Zielsubstanzen mit Angaben zur
Toxizitat in aquatischen Okosystemen, Umweltqualitatskriterien fiir Oberflachengewéasser
(Umweltqualitatsnormen - UQN bzw. UQN-Vorschlage, akute und chronische
Qualitatskriterien des Schweizer Okotoxzentrums — AQK/CQK, sowie regulatorisch
akzeptable Konzentrationen -RAK- des Umweltbundesamtes, welche aus dem Endpunkt mit
der niedrigsten Wirkkonzentration geteilt durch den zugehdérigen Sicherheitsfaktor abgeleitet
werden, aber keinen rechtlich verbindlichen Status im Monitoring von Oberflachengewéssern
haben (EFSA 2013, UBA 2016), physikochemischen Eigenschaften sowie
Methodennachweisgrenzen (MDL) fir Wasser und Passivsammler ist in Tabelle 13
zusammengestellt.

Die Einteilung der Zielsubstanzen entsprechend ihres jeweiligen Wirkspektrums sowie ihrer

Kategorisierung nach Herkunft oder Verwendung ist in Abbildung 6 graphisch dargestellit:
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Abbildung 6: Einteilung der Zielsubstanzen nach Wirkspektrum und Herkunft oder Verwendung
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Das in diesem Forschungsvorhaben untersuchte Substanzspektrum setzt sich demnach
hauptsachlich aus PSM zusammen, wovon wiederum ein Grol3teil ausschlief3lich (griin) oder
teilweise (orange) in der Landwirtschaft angewendet wird. Bei den Arzneimitteln kdnnen die
meisten Zielsubstanzen ausschlie3lich der Humanmedizin zugeordnet werden, deren Eintrag
ins Gewasser fast ausschlief3lich tber hausliches Abwasser in die Oberflachengewasser
gelangt. Bei den unter “Andere” zusammengefassten Analyten handelt es sich um
synthetische Siu3stoffe (Cyclamat, Saccharin, Sucralose), Korrosionsschutzmittel
(Methylbenzotriazol und Benzotriazol) sowie um Triethylcitrat, welches als
Lebensmittelzusatzstoff, Weichmacher und in Kosmetikprodukten verwendet wird.

Fir die meisten Substanzen betragen die MDL-Werte hochstens 30% der entsprechenden
Umweltqualitdtsnorm-Konzentrationen. Lediglich fur Diflufenican (MDL 15 ng/l, UQN 9 ng/l,
RAK 25 ng/l), Imidacloprid (MDL 2 ng/l, UQN 2 ng/l) und Fipronil (MDL 1.5 ng/l, RAK

0.77 ng/l) liegen sie unterhalb der geforderten Schwelle.

3.7.2. Analyse der Wasserproben mit LC-HRMS

Far alle durch das UFZ analysierten Schopf-, Wochenmisch- und ereignisgesteuerten
Proben wurde dieselbe Vorschrift angewendet. Alle Wasserproben wurden unfiltriert, aber
nach Absetzung der Schwebstoffe auf dem Glasboden, verwendet. Die Proben wurden bis
zur Messung bei -20 °C aufbewabhrt.

Die Aliguote mit einem Volumen von jeweils 1 mL wurden fir die Probenaufgabe in 2 ml-
Braunglas-Schraubvials mit 25 yL MeOH, 25 uL einer Mischldsung von 40
isotopenmarkierten internen Standards (4 ng/ml, resultierende Endkonzentration 100 ng/l in
der Probe) und 10 uL Ammoniumformiat-Puffer (2 mol/L; pH 3.5) versetzt.

Die Messung erfolgte mittels LC-HRMS an einem Thermo Ultimate 3000 LC, welches uber
eine ESI-Quelle an ein QExactive Plus MS (Thermo) gekoppelt war. Nach Injektion von

100 pL Probenvolumen wurde zur Trennung Uber eine C1s-Sdule (Phenomenex Kinetex c18
EVO, 50 x 2,1 mm, 2,6 um PartikelgroRe, mit Vorsaule 5 x 2;1 mm und 0;2 um In-line-Filter)
ein Wasser-MeOH-Gradient (beide Eluenten mit 0,1 % v/v Ameisensaure) mit einer
Temperatur von 40 °C verwendet.

Die Messung am QExactive erfolgte in getrennten Laufen im positiven und negativen Modus.
In beiden Fallen wurden eine Kombination aus Full Scan (m/z-Bereich 100 - 1000) bei einer
Massenaufldsung von 70.000 und datenunabhangiger MS/MS-Fragmentierung (DIA, data-
independent acquisition) mit Isolationsbreiten von m/z = 50 (m/z-Bereich 100 - 450) bzw.
m/z = 280 (m/z-Bereich 450 - 1000) bei einer Massenaufldsung von 35.000 verwendet.

Fur die Kalibrierung wurden Standardldsungen in Matrix mit (filtriertem) Wasser aus dem
anthropogen unbelasteten Wormsgraben (Oberharz), in MeOH geldsten Standards der

Zielsubstanzen, den isotopenmarkierten internen Standards sowie Puffer analog zu den
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Proben hergestellt. Der Kalibrierstufen umfassten die Analytkonzentrationen 1, 2, 5, 10, 20,
50, 100, 200, 500, 1000 und 2000 ng/l. Uberschritt eine Substanzkonzentration den hochsten
Kalibrierstandard um mehr als 10 %, wurden die Probe entsprechend mit Wasser (LC-grade)
verdinnt und erneut gemessen.

Zur Quantifizierung der einzelnen Substanzen wurden extrahierte lonenchromatogramme
des Full Scans (7 ppm Fensterbreite) verwendet, wahrend die Isotopenmuster sowie 1 - 2
diagnostische MS/MS-Fragmente zur eindeutigen ldentifizierung herangezogen wurden. Da
nicht fur jeden Analyten der entsprechende isotopenmarkierte interne Standard zur
Verfiigung stand, wurde eine interne Quantifizierung jeweils tber den internen Standard

durchgefihrt, dessen Retentionszeit die geringste Abweichung zu der des Analyten aufwies.

3.7.3. Aufbereitung und Analyse der Chemcatcher-Extrakte mit LC-HRMS

Aufbereitung der exponierten Chemcatcher fir die Analyse

Die Aufarbeitung der polaren Chemcatcher fir die Fliissigchromatographie erfolgte nach der
geringfugig abgewandelten Vorschrift (polarer Chemcatcher fir PSM-Wirkstoffe) der

University of Portsmouth:

1. Chemcatcher wenn méglich am Probenort mit Probenwasser, sonst mit Milli-Q-Wasser
abspdulen.

Deckel und Oberteil des Chemcatchers in sauberer Umgebung abschrauben.
PES-Membran mit einer Edelstahlpinzette aufnehmen und verwerfen.

SDB-RPS-Disk in 25 mL-Schliffkolben Uberfiihren. 5 mL Aceton und 1 mL einer
methanolischen Desisopropylatrazin-D5-L6sung (1 ng/uL) als Aufarbeitungsstandard
hinzugeben und 15 min im Ultraschallbad extrahieren. Dabei darauf achten, dass der
Stopfen nur locker aufsitzt und nicht durch den Dampfdruck des Acetons herausgedriickt
wird!

5. Einen Spritzenfilter an einer ungefillten SPE-Kartusche aus Glas befestigen (0,45 pym
CA-Filter; Sartorius, Géttingen, Deutschland), ein sauberes Evaporationsgefaf
(Einengfinger) darunterstellen.

6. Den 25 mL-Schliffkolben aus dem Ultraschallbad nehmen, Auf3enseite abtrocknen und
den Extrakt durch die vorbereitete Glaskartusche filtern. Der aceton-haltige Extrakt wird
im Stickstoffstrom auf ca. 1 mL eingeengt.

7. 5 mL MeOH in den 25 mL-Schliffkolben mit der SDB-RPS-Disk geben und 15 min im
Ultraschallbad extrahieren.

8. Diesen Extrakt durch die Glaskartusche mit dem Spritzenfilter zu dem bereits

eingeengten Aceton-Extrakt geben und erneut im Stickstoffstrom abdampfen lassen. Den
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25 mL-Schliffkolben erneut mit 5 mL MeOH fillen, 15 min ins Ultraschallbad stellen und
durch die Glaskartusche filtern.

9. Der vereinigte Extrakt wird im Stickstoffstrom auf ca. 0,45 mL reduziert, dabei wird der
Rand des Evaporationsgefaf3es wiederholt mit MeOH gespiilt.

10. 100 pL einer methanolischen 10 ng/uL Lésung des internen Standards Atrazin-D5
werden als Volumenkontrolle zupipettiert, der Extrakt mit einer Pasteurpipette auf 1 mL
aufgefillt, homogenisiert und in ein 1,5 mL Braunglas-Schraubvial Gberfiihrt.

Die Analyse der Chemcatcher-Extrakte erfolgte nach Zugabe des Internen Standard-
Gemisches (Konzentration im Vial: 50 ng/ml) und Verdunnung im Verhéltnis 1 : 2 (70 %
MeOH zu 30 % Wasser im Vial) mit der gleichen LC-HRMS-Methode, die auch fur die
Wasserproben (Schopf-, Wochenmisch- und ereignisgesteuerte Proben) verwendet wurde,
jedoch wurde ein geringeres Injektionsvolumen von 10 pL injiziert. Die Kalibrierung der
Analyten erfolgte mit einer Verdinnungsreihe der Standardlésung in 70 % MeOH zu 30 %

Wasser.

Auswertung der Chemcatcher-Ergebnisse

Die Ergebnisse der instrumentellen Analytik liefern die Konzentrationen der untersuchten
Zielsubstanzen im Chemcatcher-Extrakt. Dadurch lasst sich leicht die Analytmenge ermitteln,
die der Chemcatcher wahrend seiner Ausbringung aus dem umstromenden Gewasser
adsorbiert hat. Damit dieser Wert dem Anwender Rickschlisse auf die Analytkonzentration
im Gewasser erméglicht, wird in der Regel auf experimentelle Sammelraten zurtickgegriffen,
die zum Beispiel in einem kontrollierten Laborversuch (Kalibrierversuch) ermittelt werden
kénnen. Mit der Sammelrate Rs und der vom Chemcatcher akkumulierte Analytmenge ms

kann die Analytkonzentration im Gewasser nach folgender Gleichung berechnet werden:

Der Wert crwa bezeichnet die zeitgemittelten Durchschnittskonzentrationen wéhrend der
Ausbringungszeit des Chemcatchers und kann am ehesten mit einer Mischprobe verglichen
werden. Daher ist gerade bei schwankenden Konzentrationen im Gewasser eine schnelle
Ansprechzeit des Chemcatcher von Bedeutung.

Die Sammelrate ist substanzspezifisch und variiert zudem mit &uf3eren Faktoren wie
Wassertemperatur und insbesondere FlieRgeschwindigkeit, was bei vielen
Probenahmestellen in unterschiedlichen Gewassern umfangreiche Kalibrierdaten erfordern
wuirde. Angesichts des umfangreichen Substanzspektrums im behdrdlichen

Gewassermonitoring stellt dies einen enormen Kosten- und Arbeitsaufwand da, der einem
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flachendeckenden Einsatz im Wege steht. In der praktischen Anwendung hat sich jedoch
gezeigt, dass die substanzspezifischen Sammelraten im Vergleich zu anderen Faktoren
vernachlassigbar sind. Unter denselben Expositionsbedingungen kann daher in guter
Naherung eine Sammelrate fur alle Substanzen angenommen werden (Escher et al. 2011).
Allerdings wird durch den Chemcatcher nur der undissoziierte Anteil eines Analyten erfasst,
auch durch biologischen Abbau oder Hydrolyse eines bereits gesammelten Analyten
wahrend der weiteren Exposition des Chemcatchers wird die eigentliche
Wasserkonzentration unterschatzt. In der Praxis ist fiir die entsprechenden Substanzen eine
niedrigere Sammelrate anzunehmen.

Experimentell ermittelte Sammelraten aus der Fachliteratur zeigen, dass die Sammelrate in
erster Linie von der FlieBgeschwindigkeit des Gewassers abhangt und nur geringfligig von
der Wassertemperatur beeinflusst wird. Die Berechnung der Sammelrate in diesem Projekt
erfolgte daher in Abhéngigkeit von der durchschnittlichen FlieBgeschwindigkeit im Zeitraum
der jeweiligen Exposition der Chemcatcher. Daftir wurde eine lineare Regression mit in der
Literatur verfligbaren Sammelraten in Abhangigkeit von der FlieRgeschwindigkeit
durchgefiuhrt. Flr Substanzen mit potentiell niedrigerer Sammelrate wurde eine zweite
Regression mit Literaturwerten durchgefthrt, in die nur Substanzen mit folgenden
Eigenschaften einbezogen wurden: Log Dow < 1 und Wasserloslichkeit log Sw > 1 mol/L,
auR3erdem instabile Substanzen mit einer Halbwertszeit t1» < Expositionszeit (14 Tage). Die
Parameter der beiden Regressionsgleichungen sind in Tabelle 2 angegeben (Miinze et al.
2015; Orlinskiy et al. 2015).

Tabelle 2: Parameter zur Abschétzung der Sammelrate in Abhéangigkeit von der FlieRgeschwindigkeit

Sammelrate Rs Regressionsgleichung Parameter max. Rs bei
Rs [L/d] ~ v [em/s] a b v [em/s]*
HOCH Rs=av+b 0,0084 0,0138 20
NIEDRIG 0,0047 0,0004 30

* bei hdheren Flie3geschwindigkeiten erfolgt kein weiterer Anstieg der Sammelrate

Ermittlung der durchschnittlichen FlieRgeschwindigkeit

Zur Berechnung der Sammelraten wird die durchschnittliche FlieRgeschwindigkeit
herangezogen, die im Zeitraum der Exposition am Chemcatcher vorliegt. Die Messung der
FlieRgeschwindigkeit erfolgte in situ an jeder Probenahmestelle und fir jede Ausbringung mit
dem Einsatz von sogenannten Gipskartuschen (Plaster Flow Monitor - PFM), die zu Beginn
des Forschungsvorhabens fir die gesamte Untersuchung nach folgender Vorschrift
prapariert wurden (O’Brien et al. 2009):

160 g KFO-Dentalgips 30 : 100 (Walter Stéber, Gotha, BRD) wird in 80 mL bidestilliertes

Wasser klumpenfrei eingeriihrt und sofort in einen 120 mL-Plastikzylinder (Mal3e:
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42 x 105 mm; Sarstedt AG & CO., Nurnbrecht, BRD) gegossen. Der komplett mit Gips
beflllte Plastikzylinder wird sofort verschlossen und an seiner Ruckseite mit einer Schlaufe
zur Befestigung am Probenort versehen (Abbildung 7).

Abbildung 7: Gipskartuschen, prapariert fir Fixierung im Gewasser (links) und nach Ausbringung
(rechts)

Je eine ausgewogene Gipskartusche wird am Probenort gedffnet und in unmittelbarer Nahe
der Chemcatcher so angebracht, dass sie denselben Stromungsbedingungen wie die
Chemcatcher ausgesetzt ist. Sofort nach der Einholung wird die Gipskartusche wieder
verschlossen (um weiteren Gewichtsverlust durch Austrocknen zu verhindern) und im Labor
erneut gewogen. Der durch Auswaschung des Gipses verursachte Gewichtsverlust kegw wird
zur Berechnung der durchschnittlichen FlieRgeschwindigkeit veem Nach folgender Gleichung
herangezogen (O’Brien et al. 2011):

_ kppw — 0,065
VPFM T TT64

veem = durchschnittliche FlieBgeschwindigkeit [cm/s]
keem = taglicher Gewichtsverlust [g/d]

3.7.4. Analyse der Sedimentproben mit LC-HRMS und TOC

Zur Messung von Extrakt 1 und Extrakt 2+3 wurden jeweils ein 90 pl-Aliquot in ein 2 ml-

Braunglas-Schraubvial mit 200 pl-Insert Gberfthrt und 10 pl einer Lésung von 40
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isotopenmarkierten internen Standards (1 pg/ml) zugegeben. Es wurde die gleiche LC-
HRMS-Methode wie fir die Wasserproben eingesetzt, jedoch wurde ein Injektionsvolumen
von 5 pl verwendet. Zur Kalibrierung wurden neun Kalibrierstandards im
Konzentrationsbereich von 0,1 bis 250 ng/ml im Vial jeweils fur Extrakt 1 und Extrakt 2+3 in
den entsprechenden Extraktionsldsungsmitteln, wie sie nach der ASE vorliegen, angesetzt
und analog den Sedimentproben aufgearbeitet.

3.8. Okotoxikologische Effektbewertung

Die Gewasser im Einzugsgebiet wurden neben den Schadstoff-Konzentrationen auch im
Bezug auf 0kologische Effekte untersucht. Als Nicht-Ziel-Gemeinschaft im Gewasser wurden
hierfir Makroinvertebraten, auch als Makrozoobenthos (MZB) bekannt, gewahlt. Nach
Vereinbarung mit dem LHW als Auftraggeber, wurden an insgesamt elf Probestellen drei
MZB-Probennahmen von einem LHW-Unterauftragnehmer nach den Vorgaben der WRRL
durchgefuhrt. Die Probenahmen erfolgten einmal vor Belastung (Mérz 2016) und zweimal
wahrend der Belastungsperiode (Mai und Juni 2016). Das MZB wurde nach Vorgabe auf Art-
Niveau bestimmt und ausgezahlit. Die Abundanzen der Makroinvertebraten wurden als
Abundanzklassen und Individuen pro m? angegeben. Eine Ubersicht zu den detektierten
Taxa pro Messstelle ist in Tabelle 15 gegeben. Die genauen Abundanzen pro Probenahme
wurden gemeinsam mit den chemischen Analysen in einer Excel-Tabelle zusammengefligt

und dem LHW (bergeben.

Fir die MZB-Gemeinschaften an allen elf Stellen wurden verschiedene Indikatoren, wie zum
Beispiel SPEAR esiicides, der Saprobienindex (SI) oder die allgemeine Degradation (AD)
berechnet. Fir die sechs Probestellen, wo PSM und MZB gemeinsam erfasst wurden,
erfolgte eine 6kotoxikologische Bewertung auf Basis der ereignisgesteuerten Proben und
Schopfproben, da diese Daten fiir fast alle untersuchten Probestellen vorlagen (Ausnahme
Kriebuschbach). Zusatzlich zu den sechs Messstellen wurde eine Referenzstelle im Wald

oberhalb von Querfurt in die chemisch-biologischen Analysen einbezogen (N-00524).

3.8.1. Toxische Einheiten (Toxic Unit —TU)

Die toxische Einheit ist ein Mal fur die Toxizitat einer gemessenen PSM-Konzentration und
dem substanzspezifischen LCso fir Daphnia magna (Peterson 1994). Bei der Stoffgruppe der
Neonicotinoide wird jedoch ein aquatisches Insekt (Standardtestorganismus Chironomus
riparius) oder Hyalella azteca als Referenzorganismus verwendet, da die Insekten oder H.

azteca sensitiver auf die Neonicotinoide reagieren als Daphnien. Zur Bewertung einer PSM-
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Mischung an einer Probestelle wird entweder die toxischste Substanz TUmax identifiziert oder
fur das gesamte Substanzgemisch die TUsumme berechnet (Schéfer et al. 2007; Liess und
von der Ohe 2005).
Zur Ermittlung der maximalen toxischen Belastung (TUmax) jeder Probestelle und jedes
Probedatums, wird zunachst die TU fir jede Substanz (i) anhand der gemessenen
Konzentrationen (ci) und dem akuten LCso fir Daphnia magna mit unten aufgefthrter
Gleichung 1 berechnet. Die TUmax wird anschlieend anhand der Substanz mit dem
hochsten TU-Wert ermittelt.

G
LC50.

TU, =log( ) (D

Far die Ermittlung der Toxizitat des Stoffgemisches an jeder Probestelle, wird zusatzlich die
TUsumme berechnet. Die Berechnung der Summen-TU (TUsumme) an jeder Probestelle wird auf
Basis aller gemessenen PSM-Konzentrationen pro Probenahme mit folgender Formel 2

ermittelt:

TUgme=log" —3 ()

=1 LC50,

wobei n die Anzahl aller gemessenen PSM-Konzentrationen angibt, ¢; die Konzentration pro
Substanz i und LC50; die akute, lethale Konzentration pro Substanz i, wo eine Mortalitat von
50% beim Referenzorganismus unter Laborbedingungen gemessen wurde (Daphnia magna

oder Chironomus riparius).

Die TU-Werte sind logarithmiert und geben die Belastung der Probestellen wieder, wie in

Tabelle 3 veranschaulicht wird.

Tabelle 3: Ubersicht zur Interpretation der TU-Werte (TUmax oder TUsumme) nach Liess und von der Ohe
(2005).

Toxic Unit

(TU) Belastung

-5 unbelastete Referenzstelle

-4 kaum

-3 gering

-2 mittel

-1 hoch

0 dramatisch (entspricht dem LCso Referenzwert)
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3.8.2. SPEARpesticides

SPEAResticides (Species At Risk) ist ein eigenschafts-basierter Bioindikator, der spezifischen
Umweltstress mit der Auspragung von Arteigenschaften in aquatischen
Lebensgemeinschaften verbindet (Liess und von der Ohe 2005). Die Haufigkeit des
Auftretens der entsprechenden Arteigenschaften in einer Gemeinschatft ist ein quantitatives
Mal fur die Starke und die 6kologische Wirkung des spezifischen Umweltstresses.

Die weitere Entwicklung zu SPEAResiicides €rfolgte anhand eines Datensatzes von
FlieRgewassern in der Region Braunschweig mit einer ereignisgesteuerten Expositions-
Erfassung und mehrfachem MZB-Monitoring (Liess und von der Ohe 2005). Anschlie3end
wurde das Indikatorsystem europaweit und weltweit durch Freilandstudien validiert (Schafer
et al. 2012; Schéfer et al. 2007). Auch in kiinstlichen FlieBgewassern (Mesokosmen) wurde
die Anwendbarkeit des SPEAR-Indexes untersucht (Liess und Beketov 2011). Der

SPEAResicides-Index wird nach folgender Formel 3 berechnet:

A log(x +1) -
SDEARpeSticides = aci:ln g(XI ) y . 100 (3)
& log(x +1)

wobei n die Anzahl aller aufgenommenen Taxa angibt, xi die Abundanz pro Taxon i und y (0/1) wird

auf 1 gesetzt, wenn die Art als PSM-sensitiv eingestuft wird (Liess und von der Ohe 2005).

Der SPEAResicices-Wert indiziert damit den Anteil der Individuen aller sensitiven Arten in
einer aguatischen Gemeinschaft. Durch die Wahl der entsprechenden
Eigenschaftskombinationen sind in unbelasteten Gewassern etwa 50% der Individuen als
sensitive Arten klassifiziert. Entsprechend des Auftretens von Invertebratengemeinschaften
in landlichen Raumen wurde in Anlehnung an die Wasserrahmenrichtlinie ein flnf-stufiges
Klassifizierungssystem abgeleitet (Beketov et al. 2009), wie es in Abbildung 8 dargestellt ist.
Zusatzlich ist fir den SPEAResticides-INdikator bekannt, dass die Prasenz von Refugien im
Oberlauf der Messstelle einen positiven Einfluss auf die MZB-Gemeinschaften haben und
somit dem PSM-Effekt bis zu einem gewissen Grad entgegenwirken kdnnen (Orlinskiy et al.
2015; Schafer et al. 2012). Ein Refugium stellt einen unbelasteten Abschnitt im Oberlauf dar,
wodurch sensitive Arten in den Unterlauf migrieren kénnen. Aufgrund der wenigen Stellen
wurde jedoch in den hier vorgestellten Untersuchungen auf eine Unterteilung der Stellen

nach dem Vorhandensein von Refugien verzichtet.
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Abbildung 8: Klassifizierung von Invertebratengemeinschaften in landwirtschaftlich gepragten Raumen in
Anlehnung an die Wasserrahmenrichtlinie (Beketov et al. 2009)

3.8.3. Andere Indizes zur allgemeinen Degradation (ASTERICS)

Als zusétzliches Bewertungskriterium fir die Probestellen wurde das Modul ,Allgemeine
Degradation® mit der ASTERICS-Software (Version 4.04) berechnet (Meier et al. 2006).
Dieses Modul besteht aus einzelnen Indikatoren, welche miteinander verrechnet werden und
als Ergebnis eine Einstufung auf einer 5-skaligen Qualitatsklasse (,sehr gut” bis ,schlecht®)
liefern. Das Modul spiegelt dabei die Wirkung von Stressoren wie Degradation der
Gewassermorphologie, PSM und Landnutzung auf die benthische
Invertebratengemeinschaft wieder. Folgende Indikatoren wurden somit zusatzlich zum

SPEAResicides-Indikator berechnet und ausgewertet:

Deutscher Faunaindex (DFI)
Anteil der EPT-Arten (EPT [%])
Epirhithral-Anteil (Epirhithral [%])
Rheoindex

Saprobienindex (SI)

2 T oA

Score fur die Allgemeine Degradation (AD)
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3.9. Gewassergute und Abiotikparameter

Die Aufnahme der Abiotikparamter erfolgte zu den Zeitpunkten der Ausbringung/Einholung
der Passivsammler und der ereignisgesteuerten Proben. Folgende, in Tabelle 4 dargestellte

Parameter wurden dabei aufgenommen und als Excel-Tabelle Gibergeben:

Tabelle 4: Uberblick tiber die aufgenommen Abiotikparameter und Bestimmungsmethoden

Parameter Methode
Geloster ) ) ) ]
Portavo® 907 Multi (Knick Elektronische Messgerate GmbH & Co. KG, Berlin, Germany

Sauerstoff
Sauerstoff- ) ) ) ]

. Portavo® 907 Multi (Knick Elektronische Messgerate GmbH & Co. KG, Berlin, Germany
Sattigung
pH-Wert Portavo® 907 Multi (Knick Elektronische Messgerate GmbH & Co. KG, Berlin, Germany
Leitfahigkeit Portavo® 907 Multi (Knick Elektronische Messgerate GmbH & Co. KG, Berlin, Germany

Wassertemperatur | Portavo® 907 Multi (Knick Elektronische Messgerate GmbH & Co. KG, Berlin, Germany

Wassertiefe Metermaf3

3.10. Landnutzung

Die angrenzende Landnutzung im Oberlauf der Probestellen wurde anhand aktuell
verfugbarer ATKIS-Daten (Erhebung 2015) bestimmt. Dafir wurde in ArcGIS 10.1 eine
Pufferzone von 100 m auf jeder Uferseite bis 1,5 km im Oberlauf der Probestelle gebildet
und diese mit den ATKIS-Landnutzungsdaten verschnitten. Diese Bestimmung der
Landnutzung in der angrenzenden Pufferzone erfolgte auf Basis vorheriger Studien, die
gezeigt haben, dass innerhalb des 100m-Puffers und der 1,5 km oberhalb der Probestelle
ein direkter Einfluss der Landnutzung auf die MZB-Gemeinschaft beobachtet werden konnte
(Bunzel et al. 2014). Die Erfassung der Landnutzung erfolgte mit einem Fokus auf
Landwirtschaft (ATKIS-Objektart 43001) und Siedlungsflachen (ATKIS-Objektarten 41002,
41006 und 41008). Fir die ackerbaulichen Flachen wurden in der Objektart 43001 die
Flachen der ,Wertearten“ 1010 (Ackerland), 1011 (Streuobstacker) und 1012 (Hopfen) von
als ackerbauliche Landnutzung betrachtet. Fiir die Messstellen mit einem hohen Anteil an
Ackerland (Anteil ,Werteart* 1010 > 80% der Flache der Objektart 43001) wurde der
Flachenanteil der Objektart 43001 an der Gesamtflache im Puffer berechnet. Nur fur die
Messstelle Querne/Weida Pegelhaus war der Anteil an Ackerland in der Objektart 43001 <
80%. Deswegen wurde hier der Flachenanteil von der ,Werteart* 1010 an der Gesamtflache
direkt berechnet.

Fir die Siedlungsflachen wurden die drei oben genannten ATKIS-Objektarten zu einer

Gesamtsiedlungsflache aufaddiert und der Anteil an der Gesamtflache im Puffer berechnet.
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Fur die Referenzstelle (N-00524) wurde als Landnutzung in der Pufferzone 0% Ackerland

und 0% Siedlungsflache angenommen.

4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Vergleich der Methoden zur Expositionsmessung

Der Vergleich der einzelnen Probenahmemethoden erwies sich zum Teil schwierig, da nicht
alle Arten von Probenahmemethoden flr alle Probestellen durchgefuhrt wurden. So traten
am Standort Kriebuschbach keine Abflussereignisse auf und fiir das UFZ waren keine
Wochenmischproben des Standorts Querne/Weida verfugbar. Zudem waren in den
Wochenmischproben der LLG und den LHW-Schopfproben die Bestimmungsgrenzen fir
einige Substanzen Uber 10 ng/l, was zu vielen fehlenden Konzentrationen im niedrigen
Bereich fuhrte. Aus diesem Grund fokussiert der allgemeine Vergleich der einzelnen
Messmethoden vor allem auf die Anzahl an Positivbefunden (= Anzahl der detektierten
Stoffe pro Probenahme und Probestelle) und die Messbereiche fiir die einzelnen
Probenahmemethoden. Im Abschnitt 4.1.3 werden fur wenige Stoffe und Standorte weitere
Vergleiche beschrieben.

4.1.1. Positivbefunde

Fur den Uberblick zu den detektierten Substanzen nach den verschiedenen Probenahme-
methoden, wurden die maximalen Positivbefunde pro Probenahme an jeder Messstelle
verglichen. Dieser Vergleich der maximalen Positivbefunde sagt etwas dartiber aus, wie viele
Stoffe bei welcher Probenahmemethode iber dem Detektionslimit erfasst wurden. Die Hohe
der Konzentration oder 0kotoxikologische Relevanz spielt bei dieser Darstellung keine Rolle.
Die Schopfproben aus dem behordlichen Uberwachungsprogramm des LHW und
Wochenmischproben, welche nicht vom UFZ gemessen wurden, wurden bei dem Vergleich
nicht bertcksichtigt, da das Stoffspektrum kleiner und das Bestimmungslimit héher war.
Diese Unterschiede zwischen den Messungen am UFZ und tber den LHW, bzw. LLG
beeintrachtigen die direkte Vergleichbarkeit der Probenahmemethoden und erfordern eine
Diskussion, welche tber die eigentlichen Fragestellungen der vorliegenden Studie
hinausfiihrt.

Bei dem Vergleich der Positivbefunde an den zwei Hauptprobestellen (Abbildung 9) konnte
beobachtet werden, dass die meisten PSM-Wirkstoffe mit den Passivsammlern und
ereignisgesteuerten Proben detektiert wurden. Das entspricht den Ausgangserwartungen, da
Passivsammler und ereignisgesteuerte Proben so genommen wurden, um

Eintragsereignisse von PSM direkt zu erfassen.
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Abbildung 9: Uberblick maximale Positivbefunden pro Probenahme an den zwei Hauptstandorten

Die Darstellung umfasst Passivsammler (Chemcatcher), Wochenmischproben (WOMI), Schépfproben,
ereignisgesteuerte Proben (EDS) und Sedimentproben an den Messstellen Kriebuschbach (N-00525) und
Querne/Pegelhaus (N-00523). Es wurden hier nur Proben verglichen, welche am UFZ gemessen und

ausgewertet wurden.

Bei den Probestellen am Klaustalgraben, Weidenbach und Weitzschkerbach zeigt sich ein
ahnliches Bild. Bis auf eine Probestelle wurden bei den ereignisgesteuerten Proben die
hdchsten Positivbefunde pro Probenahme detektiert (Abbildung 10). Nur bei der Probestelle
am Weitzschkerbach (313207) wurden mehr Substanzen in der Schopfprobe als in der
ereignisgesteuerten Probe gemessen. Da die Schopfproben vom UFZ aber jeweils sehr kurz
nach einem Ereignis (siehe Kapitel 3.2) genommen wurden, l&sst sich so die Ahnlichkeit der
Anzahl der detektierten Substanzen erklaren.
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Abbildung 10: Uberblick maximale Positivbefunde pro Probenahme fiir alle vorliegenden Probenahme-
methoden an den Messstellen Klaustalgraben (313670), Weidenbach (312592) und Weitzschkerbach
(313207, 312593)

4.1.2. Messbereiche im Vergleich

Im folgenden Kapitel wurden die Messbereiche der UFZ-Schopfproben und ereignis-
gesteuerten Proben verglichen, welche an allen chemisch-6kologisch untersuchten
Messstellen (Ausnahme Kriebuschbach) gemessen wurden.

Bei dem Vergleich der Messmethoden wurde die Haufigkeitsverteilung aller gemessenen
Wirkstoffkonzentrationen pro Methode Uber alle Probenahme-Standorte und den gesamten
Untersuchungszeitraum erfasst. Es zeigte sich, dass in den ereignisgesteuerten Proben im
Vergleich zu den Schopfproben héhere Konzentrationen (Konzentrationsspitzen, im
Durchschnitt etwa 3-4 mal hoher) detektiert wurden. Dieser Unterschied ist besonders
deutlich fur die Gruppe der Herbizide und Insektizide. Im Vergleich dazu liegen bei den
Fungiziden die Messbereiche flr die einzelnen Probenahmemethoden relativ &hnlich

(Abbildung 11). Diese Ahnlichkeit kann daran liegen, dass sich Fungizide, Herbizide und
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Insektizide in ihrer Anwendung und den Eintragspfaden in die Gewdasser unterscheiden.

Genauere Ursachen muissten jedoch hier noch besser analysiert werden.
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Abbildung 11: Vergleich der Konzentrations-Messbereiche fir Schépfproben und ereignisgesteuerte
Proben (EDS) uber alle Wirkstoffgruppen hinweg (Herbizid, Insektizid, Fungizid) und getrennt fur die
einzelnen Wirkstoffgruppen

Die Kurven entsprechen den Haufigkeitsverteilungen aller gemessenen Wirkstoffkonzentrationen pro Probe-

nahmemethode Uber alle Messstellen.

4.1.3. Vergleich fur Einzelsubstanzen und Standorte

Ein Vergleich der Probenahmemethoden wird im Folgenden fiir einzelne Standorte und
Einzelsubstanzen mit einer groRen Zahl an Positivbefunden durchgefuhrt. Abbildung 12 zeigt
einen Vergleich fur die Konzentrationen von Bentazon und Tebuconazol in allen Proben der
Standorte Kriebuschbach (N-00525) und Querne/Weida (N-00523), Abbildung 13 einen
Vergleich der Konzentrationen von Terbuthylazin und MCPA am Standort Querne/Weida (N-
00523). Es zeigt sich haufig eine akzeptable Ubereinstimmung der aus den Passivsammlern
abgeschatzten Wasserkonzentrationen in der Gré3enordnung der gemessenen Konzen-

trationen in den Mischproben. Dies trifft insbesondere fiir den Standort Kriebuschbach zu, an
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dem keine gréfReren Abflussereignisse stattfanden (wenngleich die Datenlage hier sehr diinn
ist), wie durch das Fehlen von ereignisgesteuerten Probenahmen belegt wird. Fir
Fenpropimorph lagen die anhand der Passivsammler geschétzten Konzentrationen erheblich
Uber denjenigen der Wochenmischproben, was eventuell auf Verluste der relativ hydro-
phoben Substanzen (log Kow um 5) an den Leitungen und PE-Flaschen der automatischen
Probennehmer hindeutet, die haufig zu Sorptionsverlusten hydrophober Substanzen fuhren
(Hebig et al., 2014). Allerdings kann auch eine Uberschatzung der Wasserkonzentrationen
anhand der Passivsammler nicht ausgeschlossen werden. Umgekehrt liegen die mittels
Passivsammler geschétzten Konzentrationen von sehr hydrophilen Substanzen
(Benzotriazol, SuR3stoffe) deutlich unter den direkt gemessenen Wasserkonzentrationen, da
ihre Aufnahme in die Passivsammler vermutlich Uberschéatzt wird. Die Bestimmung der
Konzentrationen in den gleichen Wochenmischproben durch UFZ und LLG zeigt insgesamt
eine gute Ubereinstimmung der Messwerte.

Durch die ereignisgesteuerten Proben wurden haufig Konzentrationsspitzen erfasst, welche
sich in den Passivsammler- und Wochenmischproben teilweise durch héhere
Konzentrationen im betreffenden Zeitraum widerspiegeln (z.B. fir Bentazon am 01.06.2016,
in welchen das Ereignis vom 24.05.2016 mit erfasst ist). Einzelne Schopfproben zeigen zum
Teil auch Konzentrationsspitzen an, welche im Nachgang einer ereignisgesteuerten Probe
(UFZ) oder zufallig an Tagen mit Spitzenkonzentrationen (z.B. Schépfproben LHW in der
Querne/Weida vom 24.05.2016) genommen wurden.
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Abbildung 12: Konzentrationen von Bentazon und Tebuconazol in allen Probenahmemethoden der
Standorte Kriebuschbach (N-00525) und Querne/Weida (N-00523)

Dargestellt ist jeweils das Enddatum der Probenahme bei Passivsammlern und Wochenmischproben.
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Abbildung 13: Konzentrationen von Terbuthylazin und MCPA in allen Probenahmemethoden des
Standorts Querne/Weida (N-00523)

Dargestellt ist jeweils das Enddatum der Probenahme bei Passivsammlern und Wochenmischproben.

4.2. Vorkommen und Konzentrationen von Abwassermarkern in Wasserproben

Die Untersuchung einer Reihe von Abwassermarkern soll Riickschlisse darauf erlauben, in
welchem Umfang hausliches Abwasser in die untersuchten Flie3gewasser eingetragen wird.
Die Detektionshaufigkeit fur die haufigsten Substanzen ist in Abbildung 14 dargestellt.
Benzotriazol konnte in allen untersuchten Proben nachgewiesen werden, die
(chromatographisch nicht getrennten) Isomere 4- und 5-Methylbenzotriazol in nahezu allen
Proben. Diese Korrosionsschutzmittel werden neben industriellen Anwendungen vor allem in
Haushalts-Spilmaschinenmitteln eingesetzt. Koffein und der UV-Filter Phenylbenzimidazol-
sulfonsaure wurden ebenfalls in der Mehrzahl der Proben gefunden, der Weichmacher
Triethylcitrat und der SuRstoff Saccharin in einer niedrigeren Anzahl. Dagegen konnten die
Arzneimittel Carbamazepin, Diclofenac und der Su3stoff Cyclamat ausschlief3lich in den
ereignisgesteuerten Proben und Schépfproben nachgewiesen werden. Die
Detektionshaufigkeiten der anderen sieben untersuchten Abwassermarker lagen dagegen
zwischen 0 % (Sulfamethoxazol, 2-Hydroxycarbamazepin) und 2,5 % (Diphenhydamin,

Acetyl-Sulfamethoxazol, Sucralose, Triclosan) bzw. bei 12 % (Sulfapyridin).
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Abbildung 14: Haufigkeit der Positivbefunde von elf der 18 Abwassermarker in Wochenmischproben,
Schopfproben und ereignisgesteuerten Proben (Messdaten des UFZ). Messdaten des UFZ

Ein Grof3teil der Einwohner im Einzugsgebiet ist an die Klaranlage (KA) Rollsdorf oder KA
Karsdorf zur zentralen Abwasserreinigung angeschlossen. Fir alle Gewasser im Unter-
suchungsgebiet wurde aber auch tUber den LHW angegeben, dass Einwohner vereinzelt
dezentral an die Abwasserentsorgung angeschlossen waren (Stand 2014). Allein fiir den
Klaustalgraben wurde nur ein dezentraler Anschluss aller Einwohner angegeben.

Die Konzentrationen der Abwassermarker (Abbildung 15) lagen allgemein in den ereignis-
gesteuerten Proben und Schépfproben in ahnlichen GréZenordnungen. Die Medianwerte
waren in den ereignisgesteuerten Proben fiir die meisten Substanzen etwas héher. Dagegen
waren mit Ausnahme von Koffein die Mediankonzentrationen, wie auch Detektions-
haufigkeiten in den Wochenmischproben deutlich niedriger. Zwischen den einzelnen Probe-
stellen zeigten sich keine erkennbaren Unterschiede der Konzentrationen.

Diese Befunde belegen klar, dass es Uber den gesamten Probenahme-Zeitraum auch zu
einem Eintrag von hauslichem Abwasser in die untersuchten FlieRgewasser kam. Das Auf-
treten von Koffein, wie auch der Si3stoffe Cyclamat und Saccharin in relativ hohen
Konzentrationen, zeigt einen Eintrag von unbehandeltem Abwasser an, da diese Substanzen
in Klaranlagen zu >90% abgebaut werden (Buerge et al. 2003; Scheurer et al. 2011).
Maogliche Ursachen der Belastung mit ungeklartem Abwasser sind daher zum einen Eintrage
aus undichten Abwasserkanalsystemen oder aus Regenentlastungen von Misch-
kanalisationen, sofern die Siedlungen an die zentrale Abwasserentsorgung angeschlossen
sind. Fir Siedlungen, welche nicht an zentralisierte Abwasserentsorgungen angeschlossen

sind (Beispiel Einzugsgebiet Klaustalgraben), kdnnen erlaubte Direkteinleitungen von
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hauslichem Abwasser oder Austrage von behandeltem Abwasser aus Kleinklaranlagen tber
den Grundwasserpfad oder Entwasserungsgraben (sogenannte ,Blrgermeistergraben®)
erfolgen.

Basierend auf den gefundenen Carbamazepin-Konzentrationen im Bereich zwischen 1 ng/l
und meist unter 10 ng/l liegt der Anteil an hauslichem Abwasser in den Proben im niedrigen
Prozent- oder im Promillebereich, wenn man die typischen Konzentrationen von
Carbamazepin in Klaranlagenzulauf in Deutschland von etwa 0,5-1 pg/I (Bahlmann et al.,
2014; LUBW, 2014) auch fur hausliches Abwasser im Untersuchungsgebiet zugrunde legt.
Im Vergleich der einzelnen Standorte wiesen die Proben aus dem Kriebuschbach die
niedrigsten Konzentrationen an Abwassermarkern auf. Es konnten in den Wochenmisch-
proben und Schopfproben nur Koffein, Benzotriazol/Methylbenzotriazol sowie Saccharin
nachgewiesen werden. Trotz des Bachverlaufs au3erhalb geschlossener Ortschaften sind
abwasserburtige Spurenstoffe in den Proben zu finden, wobei die genaue Quelle im Rahmen
des Projektes nicht identifiziert werden konnte. Alle anderen Standorte liegen flussabwarts
von Siedlungen, was die héheren Konzentrationen an Abwassermarkern erklart. Die tenden-
ziell hochsten Konzentrationen wurden in den ereignisgesteuerten Proben des Weitzschker
Baches unterhalb von Farnstadt (313207) gefunden, die im Unterlauf dieses Baches
(312593) durch Verdunnung geringer waren (Abbildung 16). Im Vergleich der Schépfproben
und ereignisgesteuerten Proben fiir die einzelnen Standorte zeigen Klaustalgraben und
Querne/Weida dhnliche Konzentrationsbereiche, im Weitzschker Bach waren kaum
Unterschiede zwischen Schopf- und ereignisgesteuerten Proben zu erkennen. Dies deutet
auf unterschiedliche Eintragsdynamiken der Abwassermarker an den Standorten hin.
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Abbildung 15: Konzentrationen der am haufigsten detektierten Abwassermarker in Wochenmischproben,
Schépfproben und ereignisgesteuerten Proben (Messdaten des UFZ)

Medianwerte (Quadrate), 25-75-Perzentile (Boxes), AusreiRerbereich (75-Percentil + 1.5 x (75-Percentil - 25-
Percentil); Whisker) sowie Ausrei3er (Kreise).
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Abbildung 16: Konzentrationen von Abwassermarken in ereignisgesteuerten Proben und Schopfproben
an vier Messstellen (Messdaten des UFZ)

Fur den Standort Weidenbach (312592) lagen nur eine Schopfprobe und eine ereignisgesteuerte Probe vor, fur
den Standort Kriebuschbach (N-00525) zwar sechs Schépfproben, jedoch keine ereignisgesteuerte Probe,
weshalb diese hier nicht dargestellt sind. Die offenen Dreiecke fiir den Standort Weitzschker Bach (313207)
stellen zwei Schoépfproben vom 03.05.2016 dar, welche direkt wahrend eines Abflussereignisses genommen

wurden.

4.3. Vorkommen und Konzentrationen von PSM-Wirkstoffen

Von den 71 in die Untersuchung einbezogenen PSM-Wirkstoffen und Bioziden oder
Transformationsprodukten konnten insgesamt 63 in mindestens einer Probe detektiert
werden. In Abbildung 17 ist die Anzahl der Positivbefunde fiir die 20 am haufigsten

detektierten Substanzen dargestellt. Diese umfassen vor allem landwirtschaftlich eingesetzte
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Herbizide und deren Transformationsprodukte (Terbuthylazin und zwei TPs, Metolachlor und
des TP Metolachlor-Ethansulfonsaure, Ethofumesat, Bentazon, Metamitron) sowie in der
Landwirtschaft und/oder Siedlungsbereich eingesetzte Fungizide (Azol-Fungizide
Epoxiconazol, Tebuconazol und das aktive TP Prothioconazol-desthio, sowie Boscalid und
Azoxystrobin). Unter den im Siedlungsbereich eingesetzten Bioziden wurden Carbendazim
und Terbutryn in etwa 90% aller Schopfproben und ereignisgesteuerten Proben gefunden. In
Uber 70% der Proben waren zudem Atrazin und zwei TPs zu finden, die nhach wie vor in
niedrigen Konzentrationen (Median < 10 ng/I, Maximum < 40 ng/l) aus Béden und

Grundwasser in FlieRgewasser eingetragen werden.
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Abbildung 17: Positivbefunde der 20 am héaufigsten detektierten PSM-Wirkstoffe in Wochenmischproben
(Wochenproben), Schépfproben und ereignisgesteuerten Proben

Die Konzentrationen der meisten PSM-Wirkstoffe zeigten eine sehr grol3e Spannweite der
Konzentrationen mit einzelnen Maximalkonzentrationen bis zu 160 pg/l, exemplarisch ist dies
fur Mecoprop, Chlormequat und Terbuthylazin in Abbildung 18 dargestellt. Die Spitzen-
konzentrationen traten dabei in den meisten Féllen in den ereignisgesteuerten Proben auf
(Tabelle 5), wobei die ereignisgesteuerte Probe Weidenbach vom 18.04.2016 fir die
Mehrzahl der Spitzenkonzentrationen verantwortlich war (Mecoprop, Chlormequat, MCPA,

Metamitron, Metazachlor ESA, Metolachlor, Tebuconazol, Quinmerac, Isoproturon,
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Chlorotoluron, Ethofumesat und Spiroxamine). Unter den Substanzen mit den héchsten

Spitzenkonzentrationen dominierten landwirtschaftlich eingesetzte Herbizide und Fungizide.
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Abbildung 18: Konzentrationen Mecoprop, Chlormequat und Terbuthylazin in Wochenmischproben

(Wochenproben), ereignisgesteuerten Proben des UFZ und Schopfproben des UFZ

Dargestellt sind Medianwerte (Quadrate/Kreuze), 25-75-Perzentile (Boxes), Ausrei3erbereich (75-Percentil + 1.5
x (75-Percentil - 25-Percentil); Whisker) sowie Ausrei3er (Kreise). Die Anzahl der Positivbefunde ist in roter
Schrift aufgefihrt.

Einzelne Substanzen (z.B. Quinmerac, Bifenox-Saure) wiesen dabei in Einzelproben hohe
Konzentrationen auf, wahrend sie in den meisten anderen Proben nicht detektiert werden
konnten. Die grof3e Variabilitdt der Konzentrationen in Zusammenhang mit wenigen hohen
Konzentrationen resultiert in einer ausgepragten Rechtsschiefe der Haufigkeitsverteilungen
(Abbildung 19), welche sowohl landwirtschaftliche als auch im Siedlungsbereich eingesetzte
Substanzen, jedoch auch abwasserbiirtige Substanzen betrifft. Eine Ausnahme bilden die
Altwirkstoffe, die eine geringere Variabilitdt der Konzentrationen zeigen. Dies bedeutet, dass
sowohl landwirtschaftlich als auch im Siedlungsbereich eingesetzte Stoffe einer Regen-

ereignisgetriebenen Dynamik in kleinen FlieR3gewassern unterliegen.
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Tabelle 5: Maximalkonzentration und Positivbefunde von PSM-Wirkstoffen nach den verschiedenen

Probenahmemethoden. Dargestellt sind die Substanzen mit den hochsten Maximalkonzentrationen.

Substanz Maximalkonzentrationen (ng/l) Positivbefunde
Ereignis-
Ereignis- Wochenmisc | gesteuerte | Schopf-
Wochenmisch | gesteuerte | Schopf- | h-proben Proben proben
-proben Proben proben (n=14) (n=37) (n=30)
Mecoprop 161027 745 21 10
Chlormequat 60623 1157 12 3
MCPA 18104 666 27 16
Metamitron 40 8755 326 12 28 11
Metazachlor ESA | 2341 184 1575 14 31 30
Metolachlor 5 1841 281 9 35 15
Tebuconazol 6 1779 243 12 37 28
Quinmerac 6 1678 22 1 2 4
2,4-D 1297 1547 609 4 13 9
Bentazone 32 1338 191 3 30 25
Metalaxyl 7 1206 5 1 19 11
Isoproturon 1 1196 72 1 19 12
Metribuzin 1136 10 9 7
Chlorotoluron 7 932 38 1 1 6
Bifenox free acid 902 517 1 2
Flufenacet 620 6 30 10
Terbuthylazine-2-
hydroxy 15 576 64 13 31 8
Terbutryn 553 39 33 27
Ethofumesat 21 541 211 3 37 26
Spiroxamine 533 18 12 5
Boscalid 14 43 503 14 32 20
Terbuthylazin 15 429 313 14 37 30
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Zunehmend positive Werte zeigen zunehmende Rechtsschiefe im Vergleich zur Normalverteilung (Schiefe = 0)

an.

Fur die meisten haufiger detektierten Substanzen sind die Konzentrationsunterschiede
zwischen den Standorten nicht gréer als diejenigen zwischen den verschiedenen Proben
an einem Standort. Dies gilt sowohl fir Altwirkstoffe wie Atrazin (Abbildung 20), welche
vorrangig Uber den Grundwasserpfad eingetragen werden, als auch fiir viele derzeit
eingesetzte Substanzen (Beispiel Metolachlor in Abbildung 20). Fir die hier présentierte
Auswahl an Probestellen sind fur die meisten Substanzen die Konzentration im
Kriebuschbach am niedrigsten, im Weidenbach am hdchsten, was auch fir die
Konzentrationen in den Schopfproben LHW bestatigt wird (nicht dargestellt). Metazachlor
ESA tritt dagegen in den hochsten Konzentrationen im Kriebuschbach auf (Abbildung 21),
was auf spezifische Quellen hindeutet, jedoch waren die Konzentrationen der Ausgangs-
substanz Metazachlor niedriger als an anderen Standorten. Da Metazachlor v.a. als
Grundwasser-TP auftritt, scheint ein Eintrag Gber Grundwasser und/oder die ungesattigte
Bodenzone der Haupteintragspfad in den Kriebuschbach zu sein, was auch das Ausbleiben

von gréReren Abflussereignissen im Untersuchungszeitraum bestatigt.
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Dagegen zeigen siedlungsbirtige Substanzen wie Terbutryn die geringsten Konzentrationen

im Kriebuschbach (im Einklang mit den niedrigsten Konzentrationen der Abwassermarker)
sowie im Weidenbach (Abbildung 21), die hochsten Konzentrationen tendenziell im

Weitzschker Bach unterhalb von Farnstadt.

Atrazine [ng/l]

Metolachlor [ng/l]

Abbildung 20: Konzentrationen von Atrazin und Metolachlor in den verschiedenen Probenahme-
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Abbildung 21: Konzentrationen von Metazachlor ESA und Terbutryn in den verschiedenen Probenahme-

methoden an allen chemisch untersuchten Messstellen (Messdaten des UFZ)
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4.4. Herkunft und Eintragspfade der PSM

Im Hinblick auf die sowohl landwirtschatftlich als auch im Siedlungsbereich eingesetzten PSM
war auf der Grundlage des vorliegenden Datensatzes keine eindeutige Zuordnung maoglich,
welche Substanzen vorwiegend aus dem landwirtschaftlichen bzw. Siedlungsbereich einge-
tragen wurden. Es wurden verschiedene multivariate statistische Analysenmethoden wie z.B.
Hauptkomponenten- oder Clusteranalyse getestet, basierend auf der Hypothese, dass die
landwirtschaftlichen bzw. im Siedlungsbereich eingesetzten Substanzen jeweils separate
Gruppen bilden und sich die in beiden Bereichen eingesetzten Substanzen jeweils einer
Gruppe zuordnen.

Diese Hypothese konnte nicht bestatigt werden, da bei Einbeziehung unterschiedlicher
Messstellen bzw. Probenahmemethoden (Schopf- und ereignisgesteuerte Proben) die
Gruppierung jeweils sehr unterschiedlich ausfiel. Eine Messstellen-spezifische Auswertung

war aufgrund des zu kleinen Stichprobenumfangs ebenfalls nicht méglich.

4.5. Vorkommen und Konzentrationen von PSM-Wirkstoffe in Sedimentproben

In den Sedimentproben konnten insgesamt 37 der 71 untersuchten Substanzen in
mindestens einer Probe detektiert werden. Die Konzentrationsverteilungen der am haufig-
sten detektierten Substanzen sind in Abbildung 22 dargestellt, vier Beispiele fur
Konzentrationen in den einzelnen Proben in Abbildung 23. Wahrend viele der gefundenen
Stoffe auch in den Wasserproben weit verbreitet waren (Atrazin, Terbuthylazin, Tebuconazol,
Terburyn, Prothioconazol-desthio), konnten einige Stoffe zusatzlich gefunden werden, wie
etwa das nicht mehr zugelassene Herbizid Fenuron in allen Proben oder das Herbizid
Pendimethalin in sieben von elf Proben. Wahrend einige der Substanzen eine recht
homogene Verteilung der Konzentrationen in den Proben aufwiesen, zeigten andere
Substanzen eine hohe Variabilitat (Fenpropimorph, Pendimethalin, Abbildung 22 und 23),
oder Prochloraz (eine Probe, 246 ng/(g TOC) und Chlormequat (2 Proben, 151 bzw. 4 ng/(g
TOC)). Auch unterschieden sich die Konzentrationen vieler Stoffe an derselben Probenstelle
zwischen den Probenahmeterminen 05.03. und 01.06.2016, was auf eine erhebliche
Dynamik der Sedimente in kleinen Flie3gewassern hindeutet. Zwischen den einzelnen
Standorten konnten keine systematischen Unterschiede im Hinblick auf die Hohe der
Belastung und die Anzahl der detektierten Substanzen (zwischen 20 und 29) festgestellt
werden.

Ublicherweise wird davon ausgegangen, dass sich in Sedimenten vorwiegend hydrophobe
Substanzen im Vergleich zur Wasserphase anreichern, wie es zum Beispiel fur
Pendimethalin (log D 4.8 bei pH 7) der Fall ist, welches nicht in der Wasserphase gefunden

wurde. In den untersuchten Proben konnten dagegen auch sehr hydrophile Substanzen wie
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Chlormequat (log D -3.3 bei pH 7), Metazachlor ESA (log D -0.74 bei pH 7) oder Metolachlor
ESA (log D -0.26 bei pH 7) gefunden werden. Dies lasst vermuten, dass es nach
Eintragsereignissen von frischem Bodenmaterial auch eine Sedimentbelastung mit

hydrophilen Substanzen mdglich ist, welche sich im weiteren Zeitverlauf durch Desorption

vermindert.
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Abbildung 22: Konzentrationen der héufigsten PSM-Wirkstoffe in Sedimentproben

Dargestellt sind Medianwerte (Quadrate/Kreuze), 25-75-Perzentile (Boxes), Ausreil3erbereich (75-Percentil + 1.5

x (75-Percentil - 25-Percentil); Whisker) sowie Ausreil3er (Kreise).
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Abbildung 23: Konzentrationen von Flurtamon, Terbuthylazin, Prothioconazole-desthio und Isoproturon

in den einzelnen Proben (zwei Probenahmezeitpunkte pro Messstelle, 03.05.2016 und 01.06.2016, aulRer

Weidenbach mit einer Probe vom 03.05.2016)
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4.6. Effektbewertung der Pflanzenschutzmittel-Exposition

4.6.1. Okotoxikologisch relevante Substanzen

Zur 6kotoxikologischen Bewertung der gemessenen Substanzen wurden alle gemessenen
Konzentrationen in toxische Einheiten (TU, siehe Kapitel 5.1) umgerechnet und nach ihrer
Relevanz fur die einzelnen Probestellen sortiert. In Tabelle 5 sind fir jede Messstelle, an
welcher ereignisgesteuerte Proben genommen und ausgewertet wurden, die Wirkstoffe mit
einer TU>-4 fir den gesamten Untersuchungszeitraum dargestellt. Die Auswertungen der TU
beziehen sich im folgenden Abschnitt nur auf die ereignisgesteuerten Proben, da mit dieser
Probenahmemethode oftmals die meisten Positivbefunde und héchsten Konzentrationen
detektiert wurden (siehe auch Abbildung 9 und 10).

Beim Vergleich der Messstellen kann beobachtet werden, dass Insektizid-Wirkstoffe, wie
zum Beispiel Neonicotinoide (Clothianidin, Acetamiprid, Thiacloprid) oder das Fungizid
Carbendazim an allen Probestellen die hochsten TU ausmachen (Tabelle 6). Bis auf die
Probestelle am Weidenbach wurden Herbizid-Wirkstoffe nur mit vergleichsweise geringen
TU gemessen. Die geringe Bedeutung der Herbizid-Wirkstoffe in den vorliegenden Auswer-
tungen basiert vor allem auf der Verwendung von Invertebraten als Referenzorganismen,
welche relativ insensitiv gegentiber Herbiziden sind.

Der Nachweis von Neonicotinoiden im Querne/Weida Einzugsgebiet ist sehr bedeutsam, da
diese Insektizide aufgrund ihrer Toxizitat, Mobilitdt und Persistenz ein grof3es Problem fir
Nicht-Ziel-Organismen darstellen (Morrissey et al. 2015). Freilandstudien haben zudem
gezeigt, dass Neonicotinoide nicht nur durch Oberflachenabfluss, sondern auch durch
Punktquellen (Beispiel Klaranlagen, Miinze et al. im Review) in Oberflachengewasser
eingetragen werden. Aufgrund der hohen Gefahrdung von Nicht-Ziel-Organismen wurden
von der EU bereits fiir Clothianidin, Imidacloprid und Thiamethoxam Teilverbote erlassen
(EU-Durchfuihrungsverordnung Nr. 485/2013 vom 24. Mai 2013). Jedoch konnten auch die
eingeschrankten Insektizide zum Teil im Querne/Weida- Einzugsgebiet in umweltrelevanten
Konzentrationen gefunden werden.

Eine aktuelle Studie des Instituts fir nachhaltige Landwirtschaft (INL) ermittelte im Auftrag
des LHW ein PSM-Wirkstoffranking fur das Land Sachsen-Anhalt (Heyer 2015). Das PSM-
Wirkstoffranking basiert auf verschiedenen Parametern, wie zum Beispiel PSM-Verkaufs-
zahlen, Anwendungsdaten und Anbaustrukturen aus der Landwirtschaft und auch
Umwelteigenschaften der einzelnen PSM-Wirkstoffe. Laut dem Ranking von Heyer (2015)
umfassen die wichtigsten PSM-Wirkstoffe vor allem Herbizide und Fungizide. Dieses
Ranking findet sich auch zum Teil in den detektierten Maximalkonzentrationen aus Tabelle 5

wieder.
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Mit Blick auf die TU zeigt sich jedoch ein anderes Bild. Okotoxikologisch relevante
Herbizidkonzentrationen fir die Makroinvertebraten wurden in der folgenden Studie nur am
Weidenbach gefunden. Insektizide erscheinen im Vergleich zu den Ergebnissen der
vorliegenden Studie erst auf den hinteren Rangen (Beispiel Thiacloprid: Rang 67 oder
Dimethoat: Rang 47). Diese Unterschiede kdnnen daran liegen, dass Insektizide in relativ
geringen Mengen angewendet werden, aber wie zum Beispiel Neonicotinoide sehr mobil und
toxisch fir wirbellose Tiere sind. Dartiber hinaus erfassen die TU nicht nur die detektierte
Konzentration im Flie3gewasser, sondern auch die direkte Toxizitat fir aquatische
Organismen, wobei in der Studie von Heyer (2015) vor allem Anwendungsmengen und
physiko-chemische Umwelteigenschaften bertcksichtigt wurden.

Ahnliche Unterschiede konnten auch mit Blick auf die ermittelten Eintragswahr-
scheinlichkeiten fur einzelne PSM-Wirkstoffe nach Heyer (2015) beobachtet werden. Fur
Wirkstoffe, wie zum Beispiel Thiacloprid, Pirimicarb oder Mecoprop, konnten mittlere bis
hohe Eintragswahrscheinlichkeiten fir das Querne/Weida-Einzugsgebiet gefunden werden.
Im Vergleich dazu wurde Clothianidin trotz geringer Eintragswahrscheinlichkeiten an
mehreren Stellen und mit hohen TU gemessen. Die Eintragswahrscheinlichkeiten nach
Heyer (2015) beziehen sich auf Vergleichsgebiete, wodurch es nattrlich zu Abweichungen
kommen kann.

Die unterschiedlichen Ansétze zeigen, dass die Relevanz der einzelnen PSM-Wirkstoffe von
den spezifischen Fragestellungen abhangt. Ist es das Ziel, wie in der hier prasentierten
Studie, PSM bezuglich ihrer potentiellen Effekte fir aquatische Gemeinschaften zu
bewerten, so spielen dkotoxikologische Referenzdaten eine wichtige Rolle.
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Tabelle 6: Uberblick Uber alle PSM-Wirkstoffe, welche mit einer TU > -4 im Untersuchungsgebiet und

Untersuchungszeitraum in ereignisgesteuerten Proben detektiert wurden

* LW = Anwendung in der Landwirtschaft

Wirkstoff Anwendung*

Probestelle Messstelle | Wirkstoff Klasse TU Rang
Weitzschkerbach 313207 Thiacloprid Insektizid Dual -2,98 1
Weitzschkerbach 313207 Acetamiprid Insektizid Dual -359 |2
Weitzschkerbach 313207 Imidacloprid Insektizid Dual 3,71 |3
Weitzschkerbach 313207 Carbendazim Fungizid Urban -3,96 4
Klaustalgraben 313670 Carbendazim Fungizid Urban -3,40 |1
Klaustalgraben 313670 Acetamiprid Insektizid Dual -3,61 |2
Querne/Weida Pegelhaus | N-00523 Clothianidin Insektizid Dual -1,82 1
Querne/Weida Pegelhaus | N-00523 Pirimicarb Insektizid Dual -3,28 |2
Querne/Weida Pegelhaus | N-00523 Isoproturon Herbizid Dual -3,65 |3
Querne/Weida Pegelhaus | N-00523 Thiacloprid Insektizid Dual -3,86 |4
Weitzschkerbach 312593 Clothianidin Insektizid Dual -3,56 1
Weitzschkerbach 312593 Carbendazim Fungizid Urban -3,856 |2
Weidenbach 312592 Clothianidin Insektizid Dual -1,76 |1
Weidenbach 312592 Pirimicarb Insektizid Dual 2,32 |2
Weidenbach 312592 Chlormequat Herbizid LW -244 |3
Weidenbach 312592 Mecoprop Herbizid Dual 2,79 |4
Weidenbach 312592 Metamitron Herbizid LW -281 |5
Weidenbach 312592 Isoproturon Herbizid Dual 2,92 |6
Weidenbach 312592 Thiacloprid Insektizid Dual -3,15 7
Weidenbach 312592 Tebuconazol Fungizid Dual -3,20 8
Weidenbach 312592 Thiamethoxam | Insektizid Dual -3,37 |9
Weidenbach 312592 Carbendazim Fungizid Urban -3,44 |10

Urban = Anwendung im Siedlungsbereich

Dual = Anwendung in der Landwirtschaft und im Siedlungsbereich

4.6.2. Einschatzung der PSM-Konzentration nach Umweltqualitatskriterien

Fur 28 der untersuchten Substanzen lagen Umweltqualitdtsnormen beziehungsweise

Umweltqualitdtsnorm-Vorschlage vor, fur 40 RAK-Werte des Umweltbundesamtes, und fur

34 bzw. 35 Substanzen akute bzw. chronische Qualitatskriterien des Schweizer

Okotoxzentrums. Die gefundenen Uberschreitungen dieser Werte fiir die einzelnen

Substanzen und Probenahmemethoden sind in Abbildung 24 zusammengestellt.

Fir 15 Substanzen wurde in keiner Probe eine Uberschreitung der UQN-Werte festgestellt,

fur 13 Substanzen in mindestens einer ereignisgesteuerten Probe oder Schopfprobe. In den

Wochenmischproben wurden keine Uberschreitungen der UQN-Werte festgestellt. Die UQN-

Uberschreitungen der anderen Probenahmemethoden betreffen in erster Linie

landwirtschaftlich genutzte Herbizide, zudem das Insektizid Imidacloprid und die Fungizide
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Fenpropimorph und Tebuconazol. Fir Diflufenican und Imidacloprid lagen die MDL-Werte
der eingesetzten Methode etwa um den Faktor drei iber den UQN-Werten, so dass fir diese
Stoffe eine noch hohere Anzahl an Uberschreitungen maglich ist.

Im Hinblick auf die RAK-Werte zeigen sich Uberschreitungen vor allem bei Insektiziden, wie
zum Beispiel Thiacloprid in zehn Proben, sowie in wenigen Féllen bei Herbiziden und
Fungiziden. Wahrend die akuten Qualitatskriterien (AQK) nur in jeweils einer Probe von einer
Substanz uberschritten werden, zeigen die chronischen Qualitatskriterien (CQK) Uberschrei-
tungen fur Diclofenac in elf Proben, fir mehrere Herbizide in einer bis fiinf Proben sowie fir
Tebuconazol und die Neonicotinoide Imidacloprid und Thiacloprid. Insgesamt werden alle
Qualitatswerte in den haufigsten Fallen in ereignisgesteuerten Proben, gefolgt von
Schopfproben tberschritten.

Die sehr unterschiedlichen Ergebnisse im Hinblick auf die Uberschreitung von
Qualitatswerten fur FlieBgewasser spiegeln zum einen Datenliicken wieder (z.B. gibt es
keinen UQN-Wert fUr Thiacloprid), zum anderen die unterschiedlichen Methoden und
Datengrundlagen zur Ableitung solcher Werte, worauf jedoch im Rahmen dieses Berichts
nicht detailliert eingegangen werden soll.

Uberschreitungen der Qualitatswerte traten an allen untersuchten Standorten auf (Tabelle 7),
am haufigsten am Standort Weitzschker Bach (313207). In den meisten Proben betrafen
diese Uberschreitungen eine oder zwei, selten drei Substanzen, in der ereignisgesteuerten
Probe Weidenbach (312592) vom 18.04.2016 wurden jedoch insgesamt fur elf Substanzen
UQN-Werte, fir sieben Substanzen RAK-Werte und fir 10 Substanzen CQK-Werte
Uberschritten.

Die Uberschreitungen der Qualitatskriterien passen zum Teil zu den gemessenen TU-Werten
in Tabelle 6. Neonicotinoide (Imidacloprid, Thiacloprid), wurden mit TU>-4 gemessen und
zeigten auch bei den RAK-Werten und CQK-Werten Uberschreitungen an. Konzentrationen
fur Tebuconazol und Herbizide (Mecoprop) wurden bei fast allen Qualitatskriterien
Uberschritten. Fir Clothianidin jedoch, fur was die hochsten TU in der Querne und im
Weidenbach gemessen wurde, konnten nur bei den RAK-Werten Uberschreitungen ermittelt
werden. Die RAK-Werte basieren insbesondere bei Insektizid-Wirkstoffen auch auf
Effektkonzentrationen von aquatischen Invertebraten (Daphnia magna, Insekten) und

kénnen so die dhnlichen Ergebnisse erklaren.
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Tabelle 7: Anzahl der Proben mit einer oder mehr Uberschreitungen von Qualitatswerten fiir Oberflachen-

gewasser nach Probenahmemethode (nur UFZ) und Messstelle

RAK UON CQK
WOMI | EDS | Schopf | WOMI | EDS | Schopf | WOMI | EDS | Schopf
Klaustalgraben (313670) NA 1 2 NA 3 5 NA 1 0
Weidenbach (312592) NA 1 1 NA 1 1 NA 1 1
Weitzschker Bach (313207) NA 7 1 NA 6 2 NA 10 1
Weitzschker Bach (312593) NA 1 0 NA 4 1 NA 4 0
Querne/Weida (N-00523) NA 4 1 NA 3 2 NA 2
Kriebuschbach (N-00525) 2 NA 0 0 NA 0 3 NA 0

RAK = Regulatorisch akzeptable Konzentrations-Werte des UBA (Stand 2016)
UQN = Umweltqualitatsnorm

CQK = chronisches Qualitatskriterium des Schweizer Okotoxzentrums,

NA= nicht analysiert

WOMI = Wochenmischproben

EDS = Ereignisgesteuerte Proben

Schopf = Schopfproben
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Abbildung 24: Anzahl der Uberschreitungen der Umweltqualitatsnorm-Werte (UQN), der RAK-Werte
(UBA 2016) und der akuten bzw. chronischen Qualitatskriterien des Schweizer Okotoxzentrums (AQK

bzw. CQK)

Die Proben umfassen Wochenmischproben. Ereignisgesteuerte Proben (Eventproben) und Schépfproben,

welche am UFZ analysiert wurden.
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4.7. Zusammenhang zwischen PSM-Exposition und 6kologischen Effekten

4. 7 1 . SPEARpesticides

Der SPEAR esiicides-INdikator wurde fiur die elf Probestellen im Méarz (vor Belastung), Mai und
Juni (wahrend der Belastung) berechnet. Auch nach der dritten MZB-Probenahme im Juni
wurden noch PSM-Eintrage detektiert (Abbildung 2), fir den Zusammenhang zwischen
Exposition und SPEAResiicides haben wir jedoch lediglich die bis Anfang Juni gemessene
PSM-Konzentrationen bericksichtigt, welche vor der MZB-Probenahme erfolgten und somit
zeitlich zueinander passen. Fur die Referenzstelle (N-00524) im Wald wurde dabei auch
ohne chemischen Analysen ein TU-Wert von -4,5 (= keine Belastung) angenommen.

Aus den Untersuchungen wird ein signifikanter Zusammenhang zwischen SPEARpesticides Und
TUmax basierend auf ereignisgesteuerten Proben deutlich. Dieser Zusammenhang wurde an
den Probestellen wahrend oder kurz nach (MZB-Probenahme im Juni) einem
Belastungsereignis beobachtet. Im Vergleich dazu konnte kein Zusammenhang zwischen
TUmax aus Schopfproben und SPEAResiicides festgestellt werden (Abbildung 25). Der
Zusammenhang auf Basis der ereignisgesteuerten Proben lasst sich damit erklaren, dass
ereignisgesteuerte Proben darauf ausgelegt sind, die dkologisch relevanten maximalen
PSM-Konzentrationen im Gewasser zu erfassen. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die
Maximalkonzentrationen die MZB-Effekte besser erklaren kdénnen, als die Konzentrationen
aus den Schopfproben.

Neben TUmax (basierend auf der Substanz mit dem héchsten TU-Wert) wurden auch
Relationen zwischen TUsumme (Summe aller TU-Werte in einer Mischung) und SPEAR esicides
untersucht. Da die Zusammenhé&nge ahnlich, jedoch zwischen TUmax und SPEAR pesiicides
leicht besser waren, wird hier nur TUmax dargestellt. Die Ahnlichkeit zwischen TUmax und
TUsumme kann durch die 6kotoxikologische Dominanz weniger/ einzelner
Wirkstoffkonzentrationen in einer Mischung verursacht werden.

GleichermalRen wurde der Zusammenhang zwischen TUmax und SPEARpesiicides VOr Belastung
untersucht, um Hinweise auf Langzeiteffekte zu erfassen. Die SPEAR pesticides-WWerte im Méarz
waren jedoch noch sehr niedrig und fihrten damit eher zu einer Verbesserung des
SPEAResiicides-Werts wahrend bzw. nach der Belastung im Juni (Tabelle 8). Die niedrigen
Werte im Marz kénnen daran liegen, dass die Proben zu friith genommen wurden und so die
einzelnen MZB-Populationen noch nicht gut entwickelt, bzw. vorhanden waren. Existierende
Langzeiteffekte vor Belastungen sind jedoch aus anderen Freilandstudien bekannt (Liess
und von der Ohe 2005; Orlinskiy et al. 2015) und resultieren (i) aus langen
Generationszeiten oder (ii) verzégerter Wiedererholung unter biotischen sowie abiotischen
Stressbedingungen sensitiver Arten (Knillmann et al. 2012, Liess und Foit 2010). Diese
Faktoren verhindern, dass sich geschadigte Flieigewassertaxa innerhalb von einem Jahr

oder wenigen Monaten erholen kénnen.
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Abbildung 25: Zusammenhang zwischen dem Indikator SPEARpesticides Und der gemessenen Belastung als
TUmax auf Basis von ereignisgesteuerten Proben (A) und Schopfproben (B) fir die Messkampagne
Querne/Weida

Fir die Bestimmung von TUmax wurden PSM-Konzentrationen bis Anfang Juni erfasst und mit dem
SPEARQpesticides-Wert von Mitte Juni korreliert. Messstellennummern wurden tber dem Messpunkt vermerkt. Fir

die signifikante Regressionsanalyse ist die Regressionsgerade, r? und der p-Wert angegeben.

Tabelle 8: Berechnete SPEARpesticides-Werte fiir die drei MZB-Aufnahmen im Mérz, Mai und Juni 2016 an

den elf untersuchten Messstellen

Gewasser Messstelle Datum SPEARQpesticides
Klaustalgraben 313668 04.03.16 0,00
Klaustalgraben 313668 03.05.16 0,00
Klaustalgraben 313668 09.06.16 0,00
Klaustalgraben 313670 04.03.16 5,93
Klaustalgraben 313670 03.05.16 12,97
Klaustalgraben 313670 09.06.16 9,91
Kriebuschbach N-00525 04.03.16 20,00
Kriebuschbach N-00525 04.05.16 18,30
Kriebuschbach N-00525 10.06.16 10,41
Querne / Weida N-00523 08.03.16 21,43
Querne / Weida N-00523 03.05.16 17,27
Querne / Weida N-00523 09.06.16 34,23
Querne / Weida (Referenzstelle) N-00524 04.03.16 48,72
Querne / Weida (Referenzstelle) N-00524 04.05.16 51,96
Querne / Weida (Referenzstelle) N-00524 10.06.16 44,07
Querne / Weida 313650 04.03.16 8,88
Querne / Weida 313650 04.05.16 17,01
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Gewasser Messstelle Datum SPEARQpesticides
Querne / Weida 313650 10.06.16 17,56
Querne/Weida 310660 04.03.16 8,11
Querne/Weida 310660 04.05.16 15,21
Querne/Weida 310660 10.06.16 28,22
Weidenbach 313598 08.03.16 0,00
Weidenbach 313598 03.05.16 12,42
Weidenbach 313598 09.06.16 10,69
Weidenbach 312592 08.03.16 0,00
Weidenbach 312592 03.05.16 4,39
Weidenbach 312592 09.06.16 3,78
Weitzschker Bach 312593 08.03.16 11,31
Weitzschker Bach 312593 03.05.16 19,89
Weitzschker Bach 312593 09.06.16 16,27
Weitzschker Bach 313207 09.03.16 3,57
Weitzschker Bach 313207 02.05.16 19,75
Weitzschker Bach 313207 09.06.16 18,41

4.7.2. Allgemeine Degradation und andere Indizes

Neben dem Indikator SPEAResicides WUrden Uber die ASTERICS-Software weitere Effekt-
Indikatoren berechnet, um mdogliche Interkorrelationen mit SPEARpesiicides UNd der PSM-

Exposition zu erfassen. Die zusatzlich ausgewerteten Indikatoren umfassen den Deutschen

Faunaindex (DFI), EPT [%], Rheoindex, Epirhithral [%], Sl fir Sauerstoffzehrung und den
Score fur allgemeine Degradation (AD). Die Einzelergebnisse zu den Indikatoren wurden

zusammen mit den anderen Messdaten als Excel-Tabelle dem LHW Ubergeben.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Indikator SPEAR esticides auch signifikant mit den anderen

biologischen Indikatoren zusammenhéngt (Tabelle 9). Zuséatzlich wurden signifikante

Korrelationen zwischen den verschiedenen Indikatoren (Tabelle 9) identifiziert. Im Vergleich

dazu wurden jedoch bis auf den Sl keine signifikanten Zusammenhé&nge zwischen den oben

genannten Indizes und der gemessenen PSM-Exposition gefunden (Tabelle 10). Die

Zusammenhénge zwischen den Indikatoren und SI mit TUmax kBnnen daher resultieren, dass

viele Stressoren aus dem Siedlungsbereich und der Landwirtschaft (Beispiel Nahrstoffe,

Verschlechterung der Strukturgtte, PSM, Abwassereintrage) gleichzeitig auftreten und somit

interkorreliert sind. Zudem scheint der Sl auch auf PSM-Belastung zu reagieren.

Entsprechend empfehlen wir in zuktnftigen Untersuchungen die Spezifitat des Sl zu

identifizieren, da dieser Index offensichtlich neben der Saprobie auch von der im Gewasser

vorhandenen PSM-Toxizitat beeinflusst wird.
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Die relativ geringe Probenanzahl von sechs, bzw. elf Messstellen ermdglicht an dieser Stelle
keine genauere Interpretation der Interkorrelationen und musste mit weiteren chemisch-

biologischen Daten sowie Sauerstoffminimalwerten fir den Sl ergdnzend untersucht werden.

Tabelle 9: Korrelationsmatrix von SPEARpesticides und den verschiedenen dkologischen Indizes auf der

Basis von allen MZB-Probenahmen in Marz, Mai und Juni 2016

SPEAR | DFI Epirhithral [%] | Rheoindex |EPT [%] | AD Sl
SPEAR 1,00 0,81 0,15 0,31 0,83 0,73 -0,68
DFI 0,81 1,00 0,11 0,40 0,78 0,78 -0,75
Epirhithral [%)] 0,15 0,11 1,00 -0,07 0,13 0,36 -0,10
Rheoindex 0,31 0,40 -0,07 1,00 0,40 0,55 -0,52
EPT [%] 0,83 0,78 0,13 0,40 1,00 0,71 -0,71
AD 0,73 0,78 0,36 0,55 0,71 1,00 -0,53
Saprobienindex |-0,68 -0,75 -0,10 -0,52 -0,71 -0,53 1,00

Tabelle 10: Ergebnis der linearen Regressionen zwischen TUmax (ereignisgesteuerte Proben Marz bis

Anfang Juni) und den 6kologischen Indizes im Juni

Indikator TUmax (R?)
DFI N.S.
Epirhithral [%6] N.S.
Rheoindex N.S.

EPT [,%)] N.S.
Score AD N.S.
Saprobienindex 0,68 *
SPEARpesticides 0,58 *
N.S. = nicht signifikant
*=P<0,05

4.7.3. Strukturgute und andere Abiotikparameter

Hinsichtlich der Strukturgtite wurde nach dem LAWA-Verfahren fir alle Messstellen die
gleiche Gesamtstrukturgute von Klasse 6 angegeben. Klasse 6 steht dabei flur ,sehr stark
veranderte“ Gewasserstrukturen, wie zum Beispiel durch Eingriffe in den Gewasserverlauf,
Uferverbau oder stark veranderte Landnutzung im Auebereich (LAWA 1999).

Daher stellt die Gewasserstruktur einen zusatzlichen Stressfaktor fur die MZB-Gemein-
schaften an allen Probestellen dar (Bunzel et al. 2014). Es kdénnen jedoch keine
Interaktionen mit der PSM-Belastung oder den Effekt-Indikatoren ausgewertet werden, da
alle Probestellen nach der LAWA-Einteilung die gleiche Gewasserstrukturgite aufzeigen.
Hinsichtlich der gemessenen abiotischen Parameter pH-Wert, Leitfahigkeit, Sauerstoffgehalt
und Temperatur wurden hingegen fir die sechs 6kologisch-chemisch untersuchten Stellen

deutliche Unterschiede gemessen (Abbildung 26). Besonders die Stelle am Weidenbach
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(312592) zeigte im Vergleich zu den anderen Messstellen geringe Sauerstoffgehalte,
niedrige pH-Werte und eine erhéhte Leitfahigkeit im Untersuchungszeitraum. An der
Weidenbach-Messstelle wurden ebenfalls die niedrigsten SPEAR pesiicides-WWerte gemessen.
Davon abgesehen konnten jedoch keine signifikanten Zusammenhange zwischen den
abiotischen Messwerten und dem Indikator SPEARpesticide €rmittelt werden.
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Abbildung 26: Darstellung der gemessenen Parameter pH, Leitfahigkeit, Sauerstoffgehalt und Temperatur
fur alle Stellen bis auf die Referenzstelle (N-00524, keine Daten)

Die Werte wurden Uber alle Messzeitpunkte pro Messstelle gemittelt dargestellt.

4.7.4. Landnutzung

SPEAResiicides Wurde auch auf eine Abhangigkeit von dem Anteil an Ackerland oder
Siedlungsflache analysiert. Wahrend kein Einfluss der Siedlungsflache auf SPEARpesticides ZU
beobachten war, so ist der Zusammenhang zwischen SPEARpesicides Und dem Anteil an
Ackerland im Oberlauf sehr signifikant (Abbildung 27).

Zusatzlich wurde untersucht, ob signifikante Zusammenhange zwischen der Landnutzung
und den Indikatoren DFI, EPT [%], S| sowie dem Score fir allgemeine Degradation (AD)
beobachtet werden konnen. Fir den Flachenanteil an Siedlung und den Indizes wurde kein
Zusammenhang detektiert. Beziglich des Anteils an Ackerland konnte ein signifikanter
Zusammenhang mit dem Anteil an EPT-Arten und dem Sl nachgewiesen werden (Abbildung
27). Beide Zusammenhénge sind jedoch schwécher als die Abhangigkeit des SPEAR pesiicides-

Indikators vom Anteil an Ackerland. Zudem deutet der Zusammenhang zwischen dem Anteil

59



Vertiefende Gewasseruntersuchungen - Projekt Querne/Weida

an Ackerland und AD darauf hin, dass die AD auch durch eine PSM-belastung hervorgerufen

sein kann. Fur zukunftige Arbeiten wére es daher interessant, die genauen Parameter zu

identifizieren, welche eine 6kologische Degradation letztendlich verursachen.
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Abbildung 27: Zusammenhang zwischen dem Indikator SPEARpesticides, EPT [%], Score fur Allgemeine
Degradation (AD) und dem Anteil an Ackerland
Fur die signifikanten Regressionsanalysen ist die Regressionsgerade und R? angegeben.

5. Schlussfolgerungen und Handlungsempfehlungen

Der Vergleich der Probenahmemethoden zeigt deutliche Unterschiede hinsichtlich der
Positivbefunde und der Konzentrationsmessbereiche fur alle PSM-Wirkstoffe, aber auch fur
einzelne Wirkstoffgruppen. Fir die ereignisgesteuerten Proben konnten in den meisten
Fallen (vier von funf Messstellen mit Abflussereignissen) die héchsten Positivbefunde sowie
die hochsten Konzentrationen an PSM-Wirkstoffen nachgewiesen werden. Zudem war der
Zusammenhang zwischen SPEAResticides Und der PSM-Exposition basierend auf den
ereignisgesteuerten Proben signifikant (r> = 0.58), der Zusammenhang mit den
Schopfproben nicht. Daraus lasst sich ableiten, dass die Konzentrationsspitzen vorrangig
den 6kologischen Effekt in den untersuchten Gewassern erklaren kdnnen und somit verstarkt
fur eine 6kologische Bewertung von Gewéassern herangezogen werden sollten. Auch
Passivsammler sind trotz der Unsicherheiten bei der Umrechnung von
Wasserkonzentrationen geeignet, um mittlere Expositionen abzuschatzen. Jedoch sind auch
substanzspezifische Unterschiede zu kontinuierlicher Beprobung mit automatischen
Sammlern moglich.

Aus okotoxikologischer Sicht wurden insbesondere Insektizide (Neonicotinoide, Pirimicarb) in
Konzentrationen gemessen, welche negative Effekte auf die Struktur und Diversitat der

Invertebratengemeinschaften haben. Auch das Fungizid Carbendazim wurde an mehreren
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Messstellen detektiert, jedoch mit geringeren TU-Werten als die Insektizide.
Okotoxikologisch relevante Herbizidkonzentrationen hinsichtlich der Makroinvertebraten
wurden im Vergleich nur am Weidenbach gefunden. Anhand der Daten konnte nicht
eindeutig geklart werden, in welchem Umfang der PSM-Einsatz in Haus- und Kleingarten
bzw. der Einsatz von Biozidprodukten zur Exposition und den 6kologischen Effekten beitragt.
Das Auftreten des nur noch in Biozidprodukten zugelassenen Fungizids Carbendazim zeigt
aber, das auch Eintrage aus dem Siedlungsbereich (durch Oberflachenabfluss oder
Abwasser) bertcksichtigt werden missen. Hier sind weitere Untersuchungen zu den
Eintragswegen von Substanzen aus dem Siedlungsbereich notwendig, die jedoch eine
detaillierte, ortsspezifische Erfassung der Eintragswege (Oberflachenabfluss,
Kleinklaranlagen, undichte Kanalsysteme, Direkteinleiter) einschlieRen missen.

Die dkologische Gewassergtte im Querne/Weida-Einzugsgebiet lasst sich aufgrund des
SPEAResicides-Indikators als sehr gut (Referenzstelle) bis schlecht (Weidenbach, Klaustal-
graben) einordnen. Trotz des geringen Probestellenumfangs konnte fir den eigenschafts-
basierten Indikator SPEAResticides €iN deutlicher Zusammenhang mit der PSM-Exposition und
dem Anteil an Ackerland nachgewiesen werden. Zwar wurden auch Interkorrelationen
zwischen SPEARyesicides Und anderen biologischen Effektindizes festgestellt, jedoch konnte
bis auf den Saprobienindex (SI) kein signifikanter Zusammenhang mit der PSM-Exposition
auf Basis der ereignisgesteuerten Proben detektiert werden. Die Korrelation von
SPEAResticides Und S| kann durch das gemeinsame Auftreten von Stressoren (PSM-
Belastung, Sauerstoffzehrung) hervorgerufen werden. Weiterhin scheint der Saprobienindex
durch die PSM-Belastung im Gewasser beeinflusst zu werden. Diese Kreuzempfindlichkeit
sollte Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen sein.

Es konnte mit der Studie gezeigt werden, dass die beobachteten dkologischen Effekte mit
der PSM-Exposition zusammenh&ngen und eintragsvermindernde MalRnahmen die
chemische und 6kologische Gewassergite langfristig verbessern kénnten (Verminderung
von Abwassereinfluss oder Eintragen aus der Landwirtschaft). Weitere Malinahmen, welche
bereits zur Umsetzung der EU-Richtlinie 2009/128/EC diskutiert werden, kénnen auf eine
Reduktion der PSM-Anwendungen spezifischer Wirkstoffe oder PSM allgemein, sowie die
Forderung nicht-chemischer Alternativen zum Pflanzenschutz abzielen.

Die Ergebnisse der ergdnzenden Untersuchungen im Querne/Weida-Einzugsgebiet stellen
letztendlich auch eine wertvolle Datengrundlage fur andere Projekte, wie zum Beispiel
Vorhaben zur Umsetzung des Nationalen Aktionsplans zur nachhaltigen Anwendung von
PSM, dar. Eine Teilstudie befasst sich dabei im Auftrag des Umweltbundesamtes mit der
Konzeption eines reprasentativen Monitorings zur Belastung von Kleingewéssern in der
Agrarlandschaft, wobei unter anderem Uber das UFZ die Daten der vorliegenden Studie

einflieRen werden.
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7. Tabellarische Anhénge

Tabelle 11: Probestellen und Zeitpunkt der Entnahme der UFZ-Schopfproben

Messstellennummer Gewasser Datum

18.04.2016
18.05.2016
313670 Klaustalgraben 25.05.2016
14.06.2016
22.06.2016
312592 Weidenbach 18.04.2016
18.04.2016
03.05.2016
03.05.2016
313207 Weitzschker Bach 18.05.2016
25.05.2016
01.06.2016
22.06.2016
18.04.2016
25.05.2016
312593 Weitzschker Bach 01.06.2016
14.06.2016
22.06.2016
N-00525 Kriebuschbach 18.04.2016
18.04.2016
03.05.2016
25.05.2016
01.06.2016
14.06.2016
22.06.2016

N-00523 Querne/Weida
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Tabelle 12: Probestellen und Zeitpunkt der Entnahme der ereignisgesteuerten Proben sowie

Installationshéhe Uber Normalwasserpegel der entnommenen Flasche

Bei jeder Enthahme wurden wieder neue Flaschen ausgebracht.

Messstelle Gewdsser Datum Ez)gsghen- grigic:;enris;chlags_
312592 Weidenbach 18.04.2016 5cm 15.-17.04.2016
313670 Klaustalgraben 18.04.2016 5cm 15.-17.04.2016
313207 Weitzschker Bach | 18.04.2016 5cm 15.-17.04.2016
313207 Weitzschker Bach | 18.04.2016 15cm 15.-17.04.2016
312593 Weitzschker Bach | 18.04.2016 5cm 15.-17.04.2016
N-00523 Querne/Weida 18.04.2016 5cm 15.-17.04.2016
313207 Weitzschker Bach | 03.05.2016 5cm 02; 6?2'3'126016/
N-00523 Querne/Weida 03.05.2016 5cm 343102582%5216/
313207 Weitzschker Bach | 18.05.2016 5cm 14.-16.5.2016
313670 Klaustalgraben 18.05.2016 5cm 14.-16.5.2016
313207 Weitzschker Bach | 25.05.2016 5cm 22.-24.5.2016
313207 Weitzschker Bach | 25.05.2016 15 cm 22.-24.5.2016
313670 Klaustalgraben 25.05.2016 5cm 22.-24.5.2016
312593 Weitzschker Bach | 25.05.2016 5cm 22.-24.5.2016
N-00523 Querne/Weida 25.05.2016 5cm 22.-24.5.2016
313207 Weitzschker Bach | 01.06.2016 5cm 27.-29.5.2016
313207 Weitzschker Bach | 01.06.2016 15 cm 27.-29.5.2016
312593 Weitzschker Bach | 01.06.2016 5cm 27.-29.5.2016
N-00523 Querne/Weida 01.06.2016 5cm 27.-29.5.2016
312593 Weitzschker Bach | 14.06.2016 5cm 12.-14.6.2016
N-00523 Querne/Weida 14.06.2016 5cm 12.-14.6.2016
313670 Klaustalgraben | 14.06.2016 5cm 12-14.6.2016
313670 Klaustalgraben 14.06.2016 15 cm 12.-14.6.2016
312593 Weitzschker Bach | 22.06.2016 5cm 17.-21.6.2016
N-00523 Querne/Weida 22.06.2016 5cm 17.-21.6.2016
313207 Weitzschker Bach | 22.06.2016 5cm 17.-21.6.2016
313207 Weitzschker Bach | 22.06.2016 15cm 17.-21.6.2016
313670 Klaustalgraben 22.06.2016 5cm 17.-21.6.2016
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Tabelle 13: Zeitpunkte der Chemcatcher-Probenahme und Expositionszeit im Gewé&sser

Proben-

Expositio

Nummer Messstelle | Gewdasser Ausbringung Einholung ns-zeit [h] Bemerkung
. 18.04.2016
Cc1l 04.04.2016 11:00 13-00 338
. . 18.04.2016
Cc?2 N-00525 Igerll;t])usch- 04.04.2016 11:00 13-00 338
i 18.04.2016
Cc3 04.04.2016 11:00 13-00 338
Cc4 Trip blank
Ccb Trip blank
. 18.04.2016
Ccb6 Querne/ 04.04.2016 16:00 16-00 336
N-00523 Weida, . 18.04.2016
Cc7 Pegelhaus 04.04.2016 16:00 16-00 336
. 18.04.2016
Cc8 04.04.2016 16:00 16-00 336
Fabrication
Ce25 i Blank
Fabrication
Cc 26 j Blank
) 03.05.2016
Cc 43 18.04.2016 13:00 12:00 359
Kriebusch- . 03.05.2016
Cc 44 N-00525 bach 18.04.2016 13:00 12:00 359
Cc 45 Trip blank
) 03.05.2016
Cc 46 18.04.2016 13:00 12:00 359
Cc 47 Trip blank
i 03.05.2016
Cc 48 Querne/ 18.04.2016 16:00 1630 361
N-00523 Weida, . 03.05.2016
Cc 49 Pegelhaus 18.04.2016 16:00 16-30 361
i 03.05.2016
Cc 50 18.04.2016 16:00 16-30 361
Fabrication
Cedl i Blank
Fabrication
Cc 52 ) Blank
. 18.05.2016
Cc 69 03.05.2016 12:00 12:25 360
Cc 70 . Trip blank
Kriebusch-
cere | NOOSZS | pach 03.05.2016 12:00 | 15922010 360
. 18.05.2016
Cc72 03.05.2016 12:00 12:25 360
. 18.05.2016
Cc73 Querne/Wei 03.05.2016 16:30 17:05 361
Cc74 N-00523 da, Trip blank
Cc 75 Pegelhaus
Cc 76
) 01.06.2016
Cc 93 18.05.2016 12:25 16-00 340
. . 01.06.2016
Cc94 N-00525 E:;t])usch- 18.05.2016 12:25 16-00 340
. 01.06.2016
Cc 95 18.05.2016 12:25 16-00 340
Cc 96 Trip blank
) 01.06.2016
Cc 97 18.05.2016 17:05 12:00 331
Querne/ ) 01.06.2016
Cc 98 N-00523 Weida, 18.05.2016 17:05 12-00 331
Cc 99 Pegelhaus Trip blank
i 01.06.2016
Cc 100 18.05.2016 17:05 12:00 331
Cc 101 - Fabrication
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Proben- . . . Expositio
Nummer Messstelle | Gewdasser Ausbringung Einholung ns-zeit [h] Bemerkung
Blank
Cc 102 01.06.2016 16:00 | ++:06-2016 308
11:50
. . 14.06.2016
Cc 103 N-00525 gg;l])usch- 01.06.2016 16:00 11-50 308
Cc 104 Trip blank
. 14.06.2016
Cc 105 01.06.2016 16:00 11:50 308
. 14.06.2016
Cc 106 01.06.2016 12:00 10-32 311
Querne/ i 14.06.2016
Cc 107 N-00523 Weida, 01.06.2016 12:00 10:32 311
Cc 108 Pegelhaus Trip blank
. 14.06.2016
Cc 109 01.06.2016 12:00 10-32 311
. 28.06.2016
Cc 128 14.06.2016 11:50 15-30 337
. . 28.06.2016
Cc 129 N-00525 E;l;t:usch- 14.06.2016 11:50 15:30 337
Cc 130 14.06.2016 11:50 | 28:06-2016 337
15:30
Cc 131 Trip blank
Cc 132 14.06.2016 10:32 igjgg'zom 338
Querne/Wei . 28.06.2016
Cc 133 N-00523 da, 14.06.2016 10:32 12:30 338
Cc 134 Pegelhaus Trip blank
Cc 135 14.06.2016 10:32 igjgg'zom 338
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Tabelle 14: Uberblick uber alle gemessenen Stoffe, Anwendungsbereich, Nachweisgrenzen und Qualitatskriterien

MDL

1 2 log log Dow | MDL Wasser UQN [ng/l] | UBA RAK 6 CQK LCso D.magna
Substanz Klasse? Quelle? Kow® |pH8) | [ng/™ E]Z?F;amher 6) [ng/l] © AQK [ng/I] ® Ing/® | [ng/L]
1,2-Benzisothiazolinone F Dual 141 141 14 2 4.40E+06
2,4-Dichlorophenoxyacetic acid H Dual 2.84 -0.72 3 0.2 1100 1300 200 6.54E+07
2-Hydroxy-Atrazine H-TP AW -0.74 -1.22 2 0.5
2-Hydroxycarbamazepine P-TP Abw. 2.01 2.00 2 0.1
3,5,6-Trichloro-2-pyridinol I-TP Dual 0.96 -1.01 1.7 0.1 1.04E+07
4-/5-Methylbenzotriazole Sonst Abw. 1.77 1.66 1.2 0.2 425000 20000
Acetamiprid | Dual 1.06 1.06 15 0.1 240 2.09E+04
Acetyl-sulfamethoxazole P-TP Abw. 1.06 -0.65 4.5 0.1
Ametryn H AW 3.04 3.04 15 0.1 3.40E+07
Atrazine H AW 2.66 2.66 2 0.1 3.73E+07
Azoxystrobin F Dual 3.54 3.54 1 0 550 550 200 2.50E+07
Bentazone H LW 2.04 0.04 2 0.1 100 535000 470000 270000 | 1.25E+08
Benzotriazole Sonst Abw. 1.48 1.33 3 0.5 158000 19000
Bifenox free acid H-TP LW 4.57 1.43 5 0.1
Boscalid F LW 4.69 4.69 15 0.1 12500 11600 11600 5.33E+06
Caffeine Sonst Abw. 0.28 0.28 35 25
Carbamazepine P Abw. 2.28 2.28 0.8 0.1 2000000 2000
Carbendazim F Urban 1.62 1.62 1.3 2 200 150 700 440 2.30E+05
Chloridazon H LW 0.92 0.92 1.5 0.1 100 190000 10000 1.32E+08
Chlormequat H LW -3.04 -3.04 7 0.1 (100)
Chlorothalonil-4-hydroxy F-TP Dual 3.46 0.31 1.2 0.1
Chlorotoluron H Lw 2.48 2.48 2 0.1 400 2300 2400 600 6.70E+07
Chloroxuron H AW 3.26 3.26 1 0.1 2.95E+06
Clothianidin | LW 0.23 -0.36 1.8 0.3 7 2.20E+04
Cyclamate Sonst Abw. -0.01 -3.50 20 0.1
Cyproconazole F Dual 2.95 2.95 2 0.2 1250 1250 2.20E+07
Desethylatrazine H-TP AW 1.54 1.54 2 0.1
Desethylterbutylazine H-TP LW 1.96 1.96 2 0.1 4.20E+07
Desisopropylatrazine H-TP AW 1.26 1.26 3 0.1
Diazinone | AW 3.80 3.80 1 0.1 1.12E+03
Dichlorprop H LW 3.06 -0.49 4 0.1 20 12 5.83E+06
Diclofenac P Abw. 4.48 1.00 4.5 0.3 100
Diethyltoluamid (DEET) | Urban 2.24 2.24 15 0.1 50 7.50E+07
Difenoconazole F Dual 4.00 4.00 3.5 0.1 360 7.70E+05
Diflufenican H Dual 4.10 4.06 15 0.5 9 25 2.40E+05
Dimethachlor H LW 2.63 2.63 1 0.1 50 3500 2.40E+07
Dimethenamid H LW 2.45 2.45 1.2 0.1 1350 1.20E+07
Dimethoate | Dual 1.03 1.03 1.8 0.2 100 4000 977 70 2.90E+06
Diphenhydramine P Abw. 3.71 2.88 5 2.5
Diuron H Urban 2.75 2.75 15 0.1 200 790 250 70 8.40E+06
Epoxiconazole F LW 3.72 3.72 1.5 0.1 200 537.5 240 200 8.69E+06
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MDL
1 2 log log Dow | MDL Wasser UQN [ng/l] | UBA RAK 6 CQK LCs D.magna

Substanz Klasse? Quelle? Kow? |pH8Y | [ng]® &Z?F;at(?her 6) [ng/] © AQK [ng/] ® ng/1® |Ing/L]
Ethofumesate H LW 2.14 2.14 2 0.1 24000 260000 3100 1.40E+07
Fenpropimorph F Dual 5.03 4.94 15 0.2 20 195 2.24E+06
Fenuron H AW 1.24 1.24 1 0.1
Fipronil | Urban 3.71 3.71 15 0.1 0.77 1.00E+05
Fipronil desulfinyl I-TP Urban 4.56 4.56 1 0.1
Fipronil sulfide I-TP Urban 4.80 4.80 1.2 0.1
Fipronil sulfone I-TP Urban 4.86 4.86 0.8 0.1
Flufenacet H Lw 3.01 3.01 1 0.1 40 2400 3.09E+07
Flurtamone H LW 3.90 3.90 1 0.1 100 990 1.30E+07
Icaridin | Urban 1.87 1.87 2 0.1 1.00E+08
Imidacloprid | Dual 0.38 0.38 2 0.1 2 9 100 13 4.44E+04
Imidacloprid-guanidine I-TP Dual 0.17 0.06 2 1.5
Imidacloprid-urea I-TP Dual 0.90 0.90 2 0.2
Isoproturon H Dual 2.45 2.45 1.2 0.1 300 1300 1700 640 1.00E+06
MCPA H Dual 2.55 -0.95 2 0.2 9000 6400 660 1.80E+08
Mecoprop H Dual 2.97 -0.74 3 0.1 100 160000 187000 3600 1.00E+08
Metalaxyl F LW 1.88 1.88 1.7 0 120000 46000 98000 98000 4.04E+07
Metamitron H LW 0.87 0.87 25 0.6 4000 38000 39000 4000 5.70E+06
Metazachlor H LW 2.28 2.28 15 0.1 400 880 280 20 3.30E+07
Metazachlor ESA H-TP Lw -0.48 -3.98 10 0.6 9.38E+07
Metolachlor H LW 3.22 3.22 1 0.1 200 3300 690 1.66E+07
Metolachlor ESA H-TP LW 0.16 -3.34 2 0.4
Metolachlor OA H-TP LW 2.03 -1.72 4 0.1
Metribuzin H LW 1.50 1.50 2 0.1 200 584 870 58 5.21E+07
Monensin PV Lw 3.50 0.05 10 0.2
Pendimethalin H LW 4.83 4.83 15 0.5 270 630 2.69E+06
Phenylbenzimidazolesulfonic acid | Sonst Abw. 0.54 -2.96 6 0.5
Pirimicarb | Dual 1.73 1.73 4 0.7 90 90 1800 90 1.70E+04
Prochloraz F LW 4.08 4.08 15 1 5000 4.51E+06
Propiconazole F Dual 3.52 3.52 2 0.1 1000 2000 4.90E+06
Prothioconazole-desthio F-TP Dual 3.06 3.06 1.3 0.1 334
Pyraclostrobin F LW 4.07 4.07 1 0.1 1.60E+04
Quinmerac H LW 2.77 -0.37 3 0.3 316000 1.00E+08
Quinoxyfen F LwW 5.62 5.62 15 0.1 150 8.00E+04
Saccharin Sonst Abw. 0.70 -1.30 15 0.2 1.00E+08
Spiroxamine F LW 4.78 3.94 2 2 130 6.80E+06
Sucralose Sonst Abw. -0.17 -0.17 120 70
Sulfadimethoxine PV LW 1.46 -0.53 3 0.1
Sulfamethazine PV LwW 0.44 0.04 15 1 30000 30000
Sulfamethoxazole P (PV) Abw. 0.65 -0.97 1 0.1 2700 600
Sulfapyridine P Abw. 0.47 0.26 1.1 0.2
Sulfathiazole PV LW 0.42 -0.39 5 0.5
Tebuconazole F Dual 3.74 3.74 1 0.1 1000 578 1400 240 2.79E+06
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MDL

1 2 log log Dow | MDL Wasser UQN [ng/l] | UBA RAK 6 CQK LCs D.magna
Substanz Klasse? Quelle? Kow? |pH8Y | [ng]® &Z?F;at(?her 6) [ng/] © AQK [ng/] ® ng/1® |Ing/L]
Terbuthylazine H LW 2.99 2.99 1 0.1 500 1200 1280 220 2.12E+07
Terbutryn H Urban 3.35 3.35 1 0.7 340 65 7.10E+06
Terbuthylazine-2-hydroxy H-TP Lw -0.39 -0.84 25 1 2.80E+06
Thiacloprid | Dual 1.22 1.22 1 0.1 4 80 10
Thiacloprid amide I-TP Dual 0.37 0.37 15 0.2
Thiamethoxam | Dual -0.33 -0.33 1.5 0.7 43 1400 42 3.50E+04
Triclosan F Urban 5.27 5.21 6 0.2 20 20 3.90E+05
Triethylcitrate Sonst. Abw. 1.09 1.09 50 1.3
Trifloxystrobin F Dual 4.85 4.85 2.5 0.1 86 1.10E+04

D Klasse: F — Fungizide; H — Herbizide; | — Insektizide; Sonst. - Sonstige; P — Pharmaka; PV — Veterinarpharmaka, TP - Transformationsprodukt

2) Einsatzbereiche/Eintragspfade: Dual: Verwendung in Landwirtschaft und Hausgarten/als Biozid; LW: Verwendung in der Landwirtschaft; Urban: Verwendung als Biozid in
Siedlungsgebieten, Eintrag Uber Oberflachenabfluss oder hdusliches Abwasser; Abw: Eintrag tGber hausliches Abwasser; AW: Altwirkstoff (nicht mehr zugelassen; Eintrag z.B.

Uber Grundwasser)

%) Kow: Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient bzw. Dow: pH-abh&ngiger Kow, beide berechnet mit ACD/Labs Percepta.
4 Method Detection Limit (Methodennachweisgrenze) der Schopf-, Wochenmisch- und ereignisgesteuerten Proben

5) Method Detection Limit der Chemcatcher-Proben (bezogen auf die Wasserkonzentration)

6 Umweltqualitatswerte fiir (kleine) FlieBgewasser: UQN: Umweltqualitatsnormen bzw. UQN-Vorschlage; UBA RAK: RAK-Werte des Umweltbundesamtes (UBA 2016); AQK bzw.
CQK: Akute und Chronische Qualitétskriterien des Schweizer Okotoxzentrums.
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Tabelle 15: Taxa-Liste pro Messstelle tber alle drei MZB-Probenahmen. Die Zuweisung der DV-Nummern
basiert auf Mauch et al. (2003)

Messstelle
Gewadsser verbal Messstelle | Klasse/Ordnung Taxon DV-Nummer
Klaustalgraben 4 313670 Coleoptera Haliplus lineatocollis 3
Klaustalgraben 4 313670 Coleoptera Agabus paludosus 48
Klaustalgraben 4 313670 Coleoptera Agabus didymus 49
Klaustalgraben 4 313670 Coleoptera Anacaena globulus 129
Klaustalgraben 4 313670 Coleoptera Agabus 165
Klaustalgraben 4 313670 Coleoptera Anacaena limbata 172
Klaustalgraben 4 313670 Coleoptera Elmis aenea 289
Klaustalgraben 4 313670 Coleoptera Laccobius bipunctatus 694
Klaustalgraben 4 313670 Coleoptera Hydrophilidae 888
Klaustalgraben 4 313670 Coleoptera Ochthebius 10014
Klaustalgraben 4 313670 Coleoptera Anacaena bipustulata 10100
Klaustalgraben 4 313670 Coleoptera Elodes 20163
Klaustalgraben 4 313670 Coleoptera Elodes minuta-Gruppe 20607
Klaustalgraben 4 313670 Crustacea Gammarus pulex 1002
Klaustalgraben 4 313670 Crustacea Proasellus coxalis 1107
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Ptychoptera 260
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Ceratopogonidae 493
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Pilaria 498
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Stratiomyidae 555
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Prodiamesa olivacea 604
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Dixa nebulosa 705
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Paratanytarsus 10041
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Psectrocladius 10044
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Pseudolimnophila 10092
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Sciomyzidae 10127
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Anopheles 10149
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Simulium (Nevermannia) 10191
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Apsectrotanypus trifascipennis 10385
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Conchapelopia 10396
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Conchapelopia melanops 10397
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Macropelopia nebulosa 10409
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Micropsectra 10411
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Orthocladius 10413
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Paratendipes albimanus 10421
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Diamesa insignipes 10557
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Paracladius conversus 10704
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Micropsectra atrofasciata 10889
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Tvetenia 10919
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Zavrelimyia 20002
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Simulium ornatum-Gruppe 20033
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Limnophyes 20067
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Orthocladius (Euorthocladius) 20080
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Procladius (Holotanypus) 20081
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Eukiefferiella devonica/ilkleyensis 20179
Klaustalgraben 4 313670 Diptera Helius 20489
Klaustalgraben 4 313670 Ephemeroptera Baetis rhodani 107
Klaustalgraben 4 313670 Ephemeroptera Baetis vernus 278
Klaustalgraben 4 313670 Gastropoda Potamopyrgus antipodarum 1036
Klaustalgraben 4 313670 Gastropoda Radix balthica 1409
Klaustalgraben 4 313670 Gastropoda Physella acuta 1958
Klaustalgraben 4 313670 Heteroptera Hydrometra stagnorum 96
Klaustalgraben 4 313670 Heteroptera Gerris lacustris 134
Klaustalgraben 4 313670 Heteroptera Velia 474
Klaustalgraben 4 313670 Heteroptera Nepa cinerea 657
Klaustalgraben 4 313670 Heteroptera Velia saulii 10250
Klaustalgraben 4 313670 Hirudinea Erpobdella octoculata 1000
Klaustalgraben 4 313670 Hirudinea Haemopis sanguisuga 1025
Klaustalgraben 4 313670 Hirudinea Erpobdella vilnensis 1266
Klaustalgraben 4 313670 Lamellibranchiata | Pisidium subtruncatum 1075
Klaustalgraben 4 313670 Lamellibranchiata | Pisidium casertanum 1102
Klaustalgraben 4 313670 Lamellibranchiata | Pisidium personatum 1979
Klaustalgraben 4 313670 Odonata Ischnura elegans 159
Klaustalgraben 4 313670 Odonata Coenagrionidae 909
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Klaustalgraben 4 313670 Oligochaeta Oligochaeta 1938
Klaustalgraben 4 313670 Trichoptera Anabolia nervosa 14
Klaustalgraben 4 313670 Trichoptera Hydropsyche saxonica 116
Klaustalgraben 4 313670 Trichoptera Limnephilus lunatus 220
Klaustalgraben 4 313670 Turbellaria Dugesia gonocephala 1011
Kriebuschbach 10 N-00525 Acari Hydrachnidia 15273
Kriebuschbach 10 N-00525 Coleoptera Platambus maculatus 21
Kriebuschbach 10 N-00525 Coleoptera Limnius volckmari 28
Kriebuschbach 10 N-00525 Coleoptera Agabus paludosus 48
Kriebuschbach 10 N-00525 Coleoptera Agabus didymus 49
Kriebuschbach 10 N-00525 Coleoptera Elmis maugetii 79
Kriebuschbach 10 N-00525 Coleoptera Anacaena globulus 129
Kriebuschbach 10 N-00525 Coleoptera Agabus 165
Kriebuschbach 10 N-00525 Coleoptera Anacaena limbata 172
Kriebuschbach 10 N-00525 Coleoptera Elmis aenea 289
Kriebuschbach 10 N-00525 Coleoptera Laccobius bipunctatus 694
Kriebuschbach 10 N-00525 Coleoptera Elodes minuta-Gruppe 20607
Kriebuschbach 10 N-00525 Crustacea Gammarus pulex 1002
Kriebuschbach 10 N-00525 Crustacea Asellus aquaticus 1004
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Orthocladiinae 106
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Ptychoptera 260
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Chironomus 409
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Ceratopogonidae 493
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Eloeophila 496
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Pilaria 498
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Ptychoptera lacustris 510
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Oxycera 541
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Prodiamesa olivacea 604
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Tanytarsini 605
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Odontomyia 726
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Simulium 762
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Oxycera pardalina 838
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Psectrocladius 10044
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Pseudolimnophila 10092
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Simulium (Nevermannia) angustitarse 10174
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Apsectrotanypus trifascipennis 10385
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Conchapelopia 10396
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Conchapelopia melanops 10397
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Micropsectra 10411
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Orthocladius 10413
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Thienemanniella 10444
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Paracladius conversus 10704
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Micropsectra atrofasciata 10889
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Syrphidae 20050
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Orthocladius (Euorthocladius) 20080
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Tipula (Yamatotipula) 20117
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Chironomus riparius-Gruppe 20201
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Helius 20489
Kriebuschbach 10 N-00525 Diptera Tanytarsus 20530
Kriebuschbach 10 N-00525 Ephemeroptera Baetis rhodani 107
Kriebuschbach 10 N-00525 Ephemeroptera Baetis vernus 278
Kriebuschbach 10 N-00525 Gastropoda Galba truncatula 1020
Kriebuschbach 10 N-00525 Gastropoda Potamopyrgus antipodarum 1036
Kriebuschbach 10 N-00525 Gastropoda Radix balthica 1409
Kriebuschbach 10 N-00525 Heteroptera Velia caprai 147
Kriebuschbach 10 N-00525 Heteroptera Velia 474
Kriebuschbach 10 N-00525 Heteroptera Nepa cinerea 657
Kriebuschbach 10 N-00525 Heteroptera Velia saulii 10250
Kriebuschbach 10 N-00525 Hirudinea Glossiphonia complanata 1017
Kriebuschbach 10 N-00525 Hirudinea Haemopis sanguisuga 1025
Kriebuschbach 10 N-00525 Hirudinea Erpobdella vilnensis 1266
Kriebuschbach 10 N-00525 Lamellibranchiata | Pisidium nitidum 1056
Kriebuschbach 10 N-00525 Lamellibranchiata | Pisidium casertanum 1102
Kriebuschbach 10 N-00525 Lamellibranchiata | Pisidium personatum 1979
Kriebuschbach 10 N-00525 Nematoda Nematoda 5008
Kriebuschbach 10 N-00525 Odonata Orthetrum 615
Kriebuschbach 10 N-00525 Oligochaeta Limnodrilus hoffmeisteri 1093
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Kriebuschbach 10 N-00525 Oligochaeta Oligochaeta 1938
Kriebuschbach 10 N-00525 Oligochaeta Naididae 5891
Kriebuschbach 10 N-00525 Trichoptera Hydropsyche angustipennis 125
Kriebuschbach 10 N-00525 Trichoptera Plectrocnemia conspersa 144
Kriebuschbach 10 N-00525 Trichoptera Halesus radiatus 194
Kriebuschbach 10 N-00525 Trichoptera Limnephilus lunatus 220
Kriebuschbach 10 N-00525 Trichoptera Ithytrichia lamellaris 714
Kriebuschbach 10 N-00525 Trichoptera Limnephilus nigriceps 860
Kriebuschbach 10 N-00525 Trichoptera Limnephilini 20923
Kriebuschbach 10 N-00525 Turbellaria Dugesia gonocephala 1011
Kriebuschbach 10 N-00525 Turbellaria Turbellaria 1276
Kriebuschbach 10 N-00525 Turbellaria Dugesia 1946
Querne / Weida 11 N-00523 Coleoptera Orectochilus villosus 26
Querne / Weida 11 N-00523 Coleoptera Elmis maugetii 79
Querne / Weida 11 N-00523 Coleoptera Elmis 112
Querne / Weida 11 N-00523 Coleoptera Elmis aenea 289
Querne / Weida 11 N-00523 Coleoptera Limnius 359
Querne / Weida 11 N-00523 Coleoptera Elodes minuta-Gruppe 20607
Querne / Weida 11 N-00523 Crustacea Gammarus pulex 1002
Querne / Weida 11 N-00523 Crustacea Asellus aquaticus 1004
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Dicranota 132
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Eloeophila 496
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Prodiamesa olivacea 604
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Tanytarsini 605
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Simulium 762
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Paratanytarsus 10041
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Micropsectra apposita 10135
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Orthocladius 10413
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Polypedilum convictum 10425
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Potthastia gaedii 10565
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Brillia flavifrons 10584
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Parametriocnemus stylatus 10715
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Cladotanytarsus mancus-Gruppe 20037
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Cladotanytarsus 20057
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Orthocladius (Euorthocladius) 20080
Querne / Weida 11 N-00523 Diptera Tanytarsus 20530
Querne / Weida 11 N-00523 Ephemeroptera Ephemerella ignita 1
Querne / Weida 11 N-00523 Ephemeroptera Baetis rhodani 107
Querne / Weida 11 N-00523 Ephemeroptera Baetis vernus 278
Querne / Weida 11 N-00523 Gastropoda Potamopyrgus antipodarum 1036
Querne / Weida 11 N-00523 Hirudinea Erpobdella octoculata 1000
Querne / Weida 11 N-00523 Hirudinea Glossiphonia complanata 1017
Querne / Weida 11 N-00523 Hirudinea Erpobdella vilnensis 1266
Querne / Weida 11 N-00523 Lamellibranchiata | Pisidium milium 1074
Querne / Weida 11 N-00523 Lamellibranchiata | Pisidium subtruncatum 1075
Querne / Weida 11 N-00523 Oligochaeta Tubificidae 1013
Querne / Weida 11 N-00523 Oligochaeta Psammoryctides barbatus 1077
Querne / Weida 11 N-00523 Oligochaeta Tubifex tubifex 1087
Querne / Weida 11 N-00523 Oligochaeta Limnodrilus hoffmeisteri 1093
Querne / Weida 11 N-00523 Oligochaeta Lumbricidae 1099
Querne / Weida 11 N-00523 Oligochaeta Stylodrilus heringianus 1106
Querne / Weida 11 N-00523 Oligochaeta Limnodrilus 1110
Querne / Weida 11 N-00523 Oligochaeta Potamothrix hammoniensis 1191
Querne / Weida 11 N-00523 Oligochaeta Nais elinguis 5003
Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Hydropsyche 9
Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Halesus digitatus/tesselatus 15
Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Chaetopteryx villosa 42
Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Hydropsyche saxonica 116
Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Limnephilidae 126
Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Halesus radiatus 194
Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Lepidostoma hirtum 207
Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Limnephilus lunatus 220
Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Hydroptila 331
Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Rhyacophila-Rhyacophila 611
Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Hydropsyche siltalai 848
Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Hydropsyche instabilis 849
Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Lype reducta 858
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Querne / Weida 11 N-00523 Trichoptera Lepidostoma basale 30291
Querne / Weida 11 N-00523 Turbellaria Dendrocoelum lacteum 1007
Querne / Weida 11 N-00523 Turbellaria Dugesia gonocephala 1011
Querne / Weida 11 N-00523 Turbellaria Dugesia 1946
Querne / Weida 12 N-00524 Coleoptera Platambus maculatus 21
Querne / Weida 12 N-00524 Coleoptera Elmis maugetii 79
Querne / Weida 12 N-00524 Coleoptera Elmis 112
Querne / Weida 12 N-00524 Coleoptera Elmis aenea 289
Querne / Weida 12 N-00524 Coleoptera Elodes minuta-Gruppe 20607
Querne / Weida 12 N-00524 Crustacea Gammarus pulex 1002
Querne / Weida 12 N-00524 Crustacea Asellus aquaticus 1004
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Dixa 70
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Dicranota 132
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Tipulas. I. 146
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Ptychoptera 260
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Ceratopogonidae 493
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Eloeophila 496
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Prodiamesa olivacea 604
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Tanytarsini 605
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Psectrocladius 10044
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Micropsectra apposita 10135
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Apsectrotanypus trifascipennis 10385
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Conchapelopia 10396
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Micropsectra 10411
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Orthocladius 10413
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Paratendipes albimanus 10421
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Polypedilum scalaenum 10429
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Heterotrissocladius marcidus 10659
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Parametriocnemus stylatus 10715
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Paratrissocladius excerptus 10723
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Micropsectra atrofasciata 10889
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Tvetenia 10919
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Zavrelimyia 20002
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Orthocladius (Euorthocladius) 20080
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Microtendipes chloris/pedellus-Gruppe 20196
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Chironomus riparius-Gruppe 20201
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Brillia bifida 20496
Querne / Weida 12 N-00524 Diptera Ceratopogoninae/Palpomyiinae 20965
Querne / Weida 12 N-00524 Ephemeroptera Ephemera danica 47
Querne / Weida 12 N-00524 Ephemeroptera Baetis rhodani 107
Querne / Weida 12 N-00524 Ephemeroptera Centroptilum luteolum 252
Querne / Weida 12 N-00524 Ephemeroptera Leptophlebia submarginata 20929
Querne / Weida 12 N-00524 Heteroptera Gerris lacustris 134
Querne / Weida 12 N-00524 Heteroptera Velia 474
Querne / Weida 12 N-00524 Hirudinea Erpobdella vilnensis 1266
Querne / Weida 12 N-00524 Lamellibranchiata | Pisidium milium 1074
Querne / Weida 12 N-00524 Lamellibranchiata | Pisidium subtruncatum 1075
Querne / Weida 12 N-00524 Lamellibranchiata | Pisidium casertanum 1102
Querne / Weida 12 N-00524 Lamellibranchiata | Pisidium personatum 1979
Querne / Weida 12 N-00524 Megaloptera Sialis fuliginosa 249
Querne / Weida 12 N-00524 Nematomorpha Gordius 1134
Querne / Weida 12 N-00524 Oligochaeta Eiseniella tetraedra 1092
Querne / Weida 12 N-00524 Oligochaeta Lumbriculidae 1937
Querne / Weida 12 N-00524 Plecoptera Leuctra 29
Querne / Weida 12 N-00524 Plecoptera Nemoura (excl. N. cinerea) 142
Querne / Weida 12 N-00524 Plecoptera Nemoura cinerea 225
Querne / Weida 12 N-00524 Plecoptera Capnia 280
Querne / Weida 12 N-00524 Trichoptera Chaetopteryx villosa 42
Querne / Weida 12 N-00524 Trichoptera Hydropsyche saxonica 116
Querne / Weida 12 N-00524 Trichoptera Rhyacophila nubila 117
Querne / Weida 12 N-00524 Trichoptera Rhyacophila fasciata 119
Querne / Weida 12 N-00524 Trichoptera Plectrocnemia conspersa 144
Querne / Weida 12 N-00524 Trichoptera Halesus radiatus 194
Querne / Weida 12 N-00524 Trichoptera Silo pallipes 265
Querne / Weida 12 N-00524 Trichoptera Sericostoma personatum/schneideri 408
Querne / Weida 12 N-00524 Trichoptera Lithax obscurus 446
Querne / Weida 12 N-00524 Trichoptera Potamophylax cingulatus 784
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Querne / Weida 12 N-00524 Trichoptera Hydropsyche instabilis 849
Querne / Weida 12 N-00524 Trichoptera Lype reducta 858
Querne / Weida 12 N-00524 Trichoptera Beraeodes minutus 965
Querne / Weida 12 N-00524 Turbellaria Dugesia gonocephala 1011
Weidenbach 6 312592 Coleoptera Haliplus lineatocollis 3
Weidenbach 6 312592 Coleoptera Agabus didymus 49
Weidenbach 6 312592 Coleoptera Hydrobius fuscipes 95
Weidenbach 6 312592 Coleoptera Haliplus 102
Weidenbach 6 312592 Coleoptera Anacaena globulus 129
Weidenbach 6 312592 Coleoptera Agabus 165
Weidenbach 6 312592 Coleoptera Anacaena limbata 172
Weidenbach 6 312592 Coleoptera Anacaena lutescens 588
Weidenbach 6 312592 Coleoptera Laccobius bipunctatus 694
Weidenbach 6 312592 Coleoptera Hydrophilidae 888
Weidenbach 6 312592 Coleoptera Ilybius 985
Weidenbach 6 312592 Crustacea Gammarus pulex 1002
Weidenbach 6 312592 Crustacea Proasellus coxalis 1107
Weidenbach 6 312592 Diptera Tipula lateralis 271
Weidenbach 6 312592 Diptera Ceratopogonidae 493
Weidenbach 6 312592 Diptera Pilaria 498
Weidenbach 6 312592 Diptera Stratiomyidae 555
Weidenbach 6 312592 Diptera Prodiamesa olivacea 604
Weidenbach 6 312592 Diptera Tanytarsini 605
Weidenbach 6 312592 Diptera Dixa dilatata 687
Weidenbach 6 312592 Diptera Cricotopus 10036
Weidenbach 6 312592 Diptera Cryptochironomus 10037
Weidenbach 6 312592 Diptera Eukiefferiella 10039
Weidenbach 6 312592 Diptera Anopheles 10149
Weidenbach 6 312592 Diptera Simulium ornatum 10187
Weidenbach 6 312592 Diptera Apsectrotanypus trifascipennis 10385
Weidenbach 6 312592 Diptera Conchapelopia 10396
Weidenbach 6 312592 Diptera Conchapelopia melanops 10397
Weidenbach 6 312592 Diptera Macropelopia nebulosa 10409
Weidenbach 6 312592 Diptera Psectrotanypus varius 10432
Weidenbach 6 312592 Diptera Monopelopia tenuicalcar 10515
Weidenbach 6 312592 Diptera Zavrelimyia nubila 10550
Weidenbach 6 312592 Diptera Paracladius conversus 10704
Weidenbach 6 312592 Diptera Micropsectra atrofasciata 10889
Weidenbach 6 312592 Diptera Limnophyes 20067
Weidenbach 6 312592 Diptera Procladius (Holotanypus) 20081
Weidenbach 6 312592 Diptera Chironomus riparius-Gruppe 20201
Weidenbach 6 312592 Ephemeroptera Baetis rhodani 107
Weidenbach 6 312592 Gastropoda Galba truncatula 1020
Weidenbach 6 312592 Gastropoda Radix balthica 1409
Weidenbach 6 312592 Gastropoda Physella acuta 1958
Weidenbach 6 312592 Gastropoda Stagnicola 1963
Weidenbach 6 312592 Heteroptera Velia 474
Weidenbach 6 312592 Hirudinea Erpobdella octoculata 1000
Weidenbach 6 312592 Hirudinea Helobdella stagnalis 1008
Weidenbach 6 312592 Hirudinea Erpobdella vilnensis 1266
Weidenbach 6 312592 Lamellibranchiata | Pisidium personatum 1979
Weidenbach 6 312592 Oligochaeta Tubificidae 1013
Weidenbach 6 312592 Oligochaeta Tubifex tubifex 1087
Weidenbach 6 312592 Oligochaeta Lumbriculus variegatus 1094
Weidenbach 6 312592 Oligochaeta Lumbriculidae 1937
Weidenbach 6 312592 Oligochaeta Nais elinguis 5003
Weidenbach 6 312592 Trichoptera Goera pilosa 190
Weidenbach 6 312592 Trichoptera Limnephilus lunatus 220
Weidenbach 6 312592 Turbellaria Dugesia lugubris/polychroa 1177
Weitzschker Bach 8 312593 Coleoptera Limnius volckmari 28
Weitzschker Bach 8 312593 Coleoptera Elmis maugetii 79
Weitzschker Bach 8 312593 Coleoptera Elmis 112
Weitzschker Bach 8 312593 Coleoptera Limnebius truncatellus 218
Weitzschker Bach 8 312593 Coleoptera Elmis aenea 289
Weitzschker Bach 8 312593 Coleoptera Elodes minuta-Gruppe 20607
Weitzschker Bach 8 312593 Crustacea Gammarus pulex 1002
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Limoniidae 120
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Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Dicranota 132
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Ptychoptera 260
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Eloeophila 496
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Prodiamesa olivacea 604
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Dixa nebulosa 705
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Simulium 762
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Eukiefferiella 10039
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Psectrocladius 10044
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Simulium (Nevermannia) angustitarse 10174
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Simulium ornatum 10187
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Micropsectra 10411
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Polypedilum convictum 10425
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Odontomesa fulva 10580
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Parametriocnemus stylatus 10715
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Micropsectra atrofasciata 10889
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Tvetenia 10919
Weitzschker Bach 8 312593 Diptera Brillia bifida 20496
Weitzschker Bach 8 312593 Ephemeroptera Baetis rhodani 107
Weitzschker Bach 8 312593 Gastropoda Radix balthica 1409
Weitzschker Bach 8 312593 Heteroptera Velia caprai 147
Weitzschker Bach 8 312593 Heteroptera Nepa cinerea 657
Weitzschker Bach 8 312593 Hirudinea Theromyzon tessulatum 1057
Weitzschker Bach 8 312593 Hirudinea Erpobdella vilnensis 1266
Weitzschker Bach 8 312593 Lamellibranchiata | Pisidium subtruncatum 1075
Weitzschker Bach 8 312593 Lamellibranchiata | Pisidium casertanum 1102
Weitzschker Bach 8 312593 Lamellibranchiata | Pisidium personatum 1979
Weitzschker Bach 8 312593 Oligochaeta Tubificidae 1013
Weitzschker Bach 8 312593 Oligochaeta Psammoryctides barbatus 1077
Weitzschker Bach 8 312593 Oligochaeta Tubifex tubifex 1087
Weitzschker Bach 8 312593 Oligochaeta Lumbricidae 1099
Weitzschker Bach 8 312593 Plecoptera Nemurella pictetii 228
Weitzschker Bach 8 312593 Trichoptera Hydropsyche 9
Weitzschker Bach 8 312593 Trichoptera Chaetopteryx villosa 42
Weitzschker Bach 8 312593 Trichoptera Tinodes 105
Weitzschker Bach 8 312593 Trichoptera Hydropsyche saxonica 116
Weitzschker Bach 8 312593 Trichoptera Rhyacophila nubila 117
Weitzschker Bach 8 312593 Trichoptera Limnephilidae 126
Weitzschker Bach 8 312593 Trichoptera Plectrocnemia conspersa 144
Weitzschker Bach 8 312593 Trichoptera Halesus radiatus 194
Weitzschker Bach 8 312593 Trichoptera Silo nigricornis 264
Weitzschker Bach 8 312593 Trichoptera Hydropsyche instabilis 849
Weitzschker Bach 8 312593 Trichoptera Micropterna lateralis/sequax 978
Weitzschker Bach 8 312593 Trichoptera Lepidostoma basale 30291
Weitzschker Bach 8 312593 Turbellaria Dugesia gonocephala 1011
Weitzschker Bach 7 313207 Coleoptera Haliplus lineatocollis 3
Weitzschker Bach 7 313207 Coleoptera Anacaena globulus 129
Weitzschker Bach 7 313207 Coleoptera Anacaena limbata 172
Weitzschker Bach 7 313207 Coleoptera Elmis aenea 289
Weitzschker Bach 7 313207 Coleoptera Helophorus obscurus 319
Weitzschker Bach 7 313207 Coleoptera Helophorus minutus 566
Weitzschker Bach 7 313207 Coleoptera Anacaena bipustulata 10100
Weitzschker Bach 7 313207 Coleoptera Elodes minuta-Gruppe 20607
Weitzschker Bach 7 313207 Crustacea Gammarus pulex 1002
Weitzschker Bach 7 313207 Crustacea Asellus aquaticus 1004
Weitzschker Bach 7 313207 Diptera Tipulidae 123
Weitzschker Bach 7 313207 Diptera Dicranota 132
Weitzschker Bach 7 313207 Diptera Pilaria 498
Weitzschker Bach 7 313207 Diptera Psectrocladius 10044
Weitzschker Bach 7 313207 Diptera Simulium (Nevermannia) angustitarse 10174
Weitzschker Bach 7 313207 Diptera Simulium ornatum 10187
Weitzschker Bach 7 313207 Diptera Apsectrotanypus trifascipennis 10385
Weitzschker Bach 7 313207 Diptera Brillia bifida 20496
Weitzschker Bach 7 313207 Ephemeroptera Baetis rhodani 107
Weitzschker Bach 7 313207 Ephemeroptera Baetis vernus 278
Weitzschker Bach 7 313207 Heteroptera Hydrometra stagnorum 96
Weitzschker Bach 7 313207 Heteroptera Velia caprai 147
Weitzschker Bach 7 313207 Heteroptera Notonecta 150
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Weitzschker Bach 7 313207 Heteroptera Nepa cinerea 657
Weitzschker Bach 7 313207 Heteroptera Corixidae 10150
Weitzschker Bach 7 313207 Heteroptera Plea minutissima 10343
Weitzschker Bach 7 313207 Hirudinea Helobdella stagnalis 1008
Weitzschker Bach 7 313207 Hirudinea Haemopis sanguisuga 1025
Weitzschker Bach 7 313207 Hirudinea Erpobdella vilnensis 1266
Weitzschker Bach 7 313207 Lamellibranchiata | Pisidium subtruncatum 1075
Weitzschker Bach 7 313207 Lamellibranchiata | Pisidium casertanum 1102
Weitzschker Bach 7 313207 Odonata Calopteryx splendens 124
Weitzschker Bach 7 313207 Odonata Calopteryx 310
Weitzschker Bach 7 313207 Oligochaeta Tubificidae 1013
Weitzschker Bach 7 313207 Oligochaeta Psammoryctides barbatus 1077
Weitzschker Bach 7 313207 Oligochaeta Tubifex tubifex 1087
Weitzschker Bach 7 313207 Oligochaeta Eiseniella tetraedra 1092
Weitzschker Bach 7 313207 Oligochaeta Lumbricidae 1099
Weitzschker Bach 7 313207 Trichoptera Limnephilidae 126
Weitzschker Bach 7 313207 Trichoptera Limnephilus 148
Weitzschker Bach 7 313207 Trichoptera Limnephilus lunatus 220
Weitzschker Bach 7 313207 Trichoptera Limnephilus extricatus 351
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