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Summary

Freshwater ecosystems deliver various goods and services for human societies such as
provisioning of water and fish resources. Modern agriculture is associated with the release
of a large amount of agrochemicals that may enter into streams and result in deterioration
of freshwater ecosystems. The present thesis contributes to the assessment of exposure
and effects resulting from pesticide input into stream ecosystems and presents one of the
largest field studies on the impacts of pesticide contamination in agricultural streams. The
field study was conducted in 29 streams of two regions in France and Finland and
comprised monitoring of invertebrate community composition and of an important
ecosystem process, the leaf-litter breakdown. Furthermore, pesticide monitoring was
performed for selected compounds that were previously found at ecotoxicologically
relevant concentrations in streams of the study area according to information from local
authorities. After the general introduction (Chapter 1), Chapters 2-4 introduce and
evaluate sampling and determination methods for pesticide exposure. The results
concerning the effects of pesticides in the field studies are presented in Chapter 5. In
Chapter 2, a new method for the determination of 10 particle-bound pesticides using
accelerated solvent extraction (ASE) is presented. The method developed here showed
good results in terms of accuracy and precision in the extraction of polar and semi-polar
pesticides belonging to different chemical classes. When applied to the extraction of field
samples from streams, the detected concentrations reached levels that may have toxic
effects on invertebrate species. In addition, the use of 6 deuterated analogues of the target
compounds as internal standards during extraction, cleanup and analysis was examined.
The study demonstrates that dissimilarities may occur in the behaviour of target
compounds and deuterated analogues for analogues with less than 10 deuterium atoms.
The following chapter describes a calibration approach to derive sampling rates for the
Chemcatcher® passive sampler equipped with a receiving phase for polar and semi-polar
pesticides. Sampling rates are needed to estimate time-weighted average water
concentrations from field deployments of non-equilibrium passive samplers. The
sampling rates obtained in the experiment were in the range of 0.1 to 0.5 L/day for the
study compounds. In general, the experiment demonstrated that the Chemcatcher® passive
sampler is suitable for field deployments up to 14 days in the configuration without a

diffusion-limiting membrane. In Chapter 4 the provided sampling rates are used to
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compute time-weighted average water concentrations for the field deployment of the
Chemcatcher® in the French streams. Furthermore, this chapter compares the performance
of the Chemcatcher® to the performance of two other sampling systems when used to
detect pesticide exposure in streams. The study suggests that sampling waterborne
exposure with the Chemcatcher® or an event-driven water sampler gives a more
appropriate picture of the contamination with polar and semi-polar pesticides than
sampling suspended particles. Chapter 5 is devoted to the effect side, where the risk
assessment of the pesticide input in the French and Finnish streams for invertebrate
communities is presented. In addition, the impact of pesticides on leaf-litter breakdown
was investigated and the applicability of the trait-based Species At Risk (SPEAR) index
to detect pesticide stress in large-scale biomonitoring was evaluated. The results of this
chapter show that pesticides may alter invertebrate community composition and lead to an
impairment of the leaf-litter breakdown at levels that were considered to be protective
previously. Moreover, the study demonstrates the suitability of the SPEAR index to detect
effects of pesticides when used on biomonitoring data including different biogeographical
regions. In conclusion, the thesis adds to the growing evidence that pesticides present an
important stressor for aquatic ecosystems and provides tools that can be applied in future

studies on the exposure and the effects of pesticides in aquatic systems.



Zusammenfassung

SiiBwasserokosysteme  stellen  fiir menschliche  Gesellschaften  verschiedene
Okosystemdienstleistungen wie zum Beispiel Trinkwasser oder Fischressourcen bereit. In
der modernen Landwirtschaft kommen grofle Mengen von Agrochemikalien zum Einsatz,
die in die FlieBgewisser gelangen und dort zur Schidigung des Okosystems fiihren
konnen. Die vorliegende Arbeit trdgt wichtige Erkenntnisse zur Abschitzung von
Exposition und Effekten bei, die aus dem Eintrag von Pestiziden in
FlieBgewdsserokosysteme resultieren konnen. Dabei wird eine der umfangreichsten
Feldstudien zu den Auswirkungen der Pestizidbelastung in kleinen landwirtschaftlichen
FlieBgewissern vorgestellt. Die Feldstudie wurde an 29 Bichen in zwei Gebieten
Finnlands und Frankreichs durchgefiihrt und umfafite die Aufnahme der
Zusammensetzung  der  Invertebratengemeinschaften und  eines  wichtigen
Okosystemprozesses, dem Blattabbau. Des Weiteren wurde ein Pestizidmonitoring fiir
Verbindungen durchgefiihrt, die nach den Ergebnissen behordlicher Untersuchungen in
okotoxikologisch relevanten Konzentrationen in den Gewassern vorkommen. Nach der
Einleitung (Kapitel 1), werden in den Kapiteln 2-4 neue Methoden zur Erfassung der
Pestizidbelastung von FlieBgewéssern vorgestellt und bewertet. Die Ergebnisse aus der
Feldstudie zu den Auswirkungen von Pestiziden werden im Kapitel 5 prédsentiert. Im 2.
Kapitel wird eine neue Methode zur Erfassung von schwebstoffadsorbierten Pestiziden
vorgestellt, bei der die Extraktion mit der beschleunigten Losemittelextraktion (ASE)
durchgefiihrt wurde. Die Methode zeigte gute Ergebnisse beziiglich Exaktheit und
Genauigkeit der Wiederfindung bei der Extraktion 10 polarer und semi-polarer Pestizide
verschiedener chemischer Klassen. Bei der Anwendung der Methode auf
Schwebstoffproben aus den franzdsischen Bachen wurden Konzentrationen gefunden, die
auf Invertebraten toxisch wirken konnten. Zusitzlich wurde in dieser Studie die
Geeignetheit von deuterierten Standards der Analyten zur Verwendung als interne
Standards wihrend der Extraktion, Aufreinigung und Analytik untersucht. Dabei zeigte
sich, daB3 bei deuterierten Standards mit weniger als 10 Deuteriumatomen Unterschiede
im Verhalten zur nicht-deuterierten Verbindung auftreten konnen. Das folgende Kapitel
stellt ein Kalibrationsexperiment zur Ermittlung von Sammelraten fiir den Chemcatcher®
Passivsammler mit polarer Empfangerphase vor. Sammelraten fiir Passivsammler werden

bendtigt, um nach der Ausbringung in  Gewissern  zeitlich-gewichtete
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Durchschnittskonzentrationen (engl. TWA) berechnen zu koénnen. Fiir den Chemcatcher®
bewegten sich die Sammelraten im Bereich von 0.1 bis 0.5 L pro Tag. Das
Kalibrationsexperiment ergab zudem, dal der Chemcatcher® ohne diffusionslimitierende
Membran fiir Felduntersuchungen mit bis zu 14 Tagen Expositionszeit geeignet ist. Die
ermittelten Sammelraten werden im 4. Kapitel verwendet, um TWAs fiir die
Freilandexposition des Chemcatchers® in den franzosischen Bichen zu berechnen. Ferner
wird die Leistungsfahigkeit des Chemcatchers® mit zwei weiteren Verfahren zur
Erfassung von gewdsserbezogener Pestizidbelastung verglichen. Dabei zeigte sich, daf3
die Probenahme der Wasserphase mit dem Chemcatcher® oder einem ereignisbezogenen
Wasserprobenehmer bei polaren und semipolaren Pestiziden ein angemesseneres Bild der
Belastung liefert als die Probenahme der Schwebstoffphase. Das 5. Kapitel ist den
Auswirkungen von Pestiziden gewidmet und présentiert eine Risikoabschitzung fiir die
Auswirkungen der Pestizideintrige in die franzodsischen und finnischen Gewésser.
Zusatzlich werden potentielle Effekte auf den Blattabbau untersucht und die
Anwendbarkeit des ,,Gefdhrdete Arten” (SPEcies At Risk - SPEAR) Index fiir das
landeriibergreifende Biomonitoring beurteilt. Das Hauptergebnis der Studie ist, daf}
Pestizide selbst in Konzentrationen, die bisher als unbedeutend angesehen wurden,
sowohl die Struktur der Invertebratengemeinschaften verdndern als auch den Blattabbau
hemmen konnen. Des Weiteren war der SPEAR Indikator geeignet, Effekte von
Pestiziden tiber verschiedene Regionen hinweg nachzuweisen. Zusammenfassend weist
diese Arbeit nach, dal Pestizide einen wichtigen Storfaktor fiir FlieBgewéasserokosysteme
darstellen konnen und liefert Methoden zur Expositions- und Effektabschitzung die in

zukiinftigen Studien Anwendung finden konnten.



Kapitel 1: Allgemeiner Teil

Uberblick

Die vorliegende kumulative Dissertation hat zum Ziel, einen wichtigen Beitrag zur
okologischen Risikoabschitzung von Pestiziden in kleinen FlieBgewdssern zu leisten.
Dafiir werden sowohl in methodischer Hinsicht neue Verfahren fiir die
Expositionsabschitzung und die Effektabschitzung eingefiihrt bzw. {berpriift und
bewertet als auch eine Risikoabschitzung auf Basis von eigenen Felduntersuchungen zu

den Auswirkungen von Pestiziden prisentiert.

Die Arbeit gliedert sich in 6 Kapitel. Im 1. Kapitel wird ein Uberblick iiber den Stand der
Wissenschaft in den verschiedenen Bereichen gegeben, die in dieser Arbeit beriihrt
werden. Zundchst wird in das Biomonitoring in FlieBgewissern eingefiihrt und die
Griinde fiir die Verwendung von Makroinvertebraten als Indikatororganismen werden
dargestellt. Danach folgt ein kurzer Uberblick iiber Methoden zur Auswertung von
aquatischen Biomonitoringdaten mit Fokus auf der aktuellen Entwicklung beziiglich
okologischer Indizes. Im Anschluss daran findet eine Charakterisierung der Eintrdge von
Pestiziden in FlieBgewdsser statt, mit den daraus folgenden Anforderungen an
Probenahmemethoden zur realistischen Abschédtzung der Exposition. In den folgenden
Abschnitten wird auf den aktuellen Stand der Entwicklung von Passivsammlern zur
kontinuierlichen Erfassung der Exposition eingegangen sowie auf die Extraktion von
partikelgebundenen Pestiziden, die ebenfalls zur realistischen Expositionsabschitzung
dienen konnten. Schlieflich wird der aktuelle Wissensstand beziiglich der Effekte von
Pestiziden in FlieBgewdsserokosystemen skizziert, zum einen beziiglich der
Strukturverdnderung der Makroinvertebratengemeinschaft und zum anderen beziiglich der
funktionalen Anderung von Okosystemprozessen. Das 1. Kapitel endet mit der
Darstellung des Konzeptes und der Ziele dieser Arbeit. An dieser Stelle werden auch die
Problemstellungen und Ziele der einzelnen Publikationen dieser kumulativen Dissertation
vorgestellt. Die Publikationen folgen in den Kapiteln 2 bis 5. Im Kapitel 6 werden die
wichtigsten Ergebnisse kurz zusammengefasst und Perspektiven filir weitere Arbeiten

gegeben.
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Einfithrung

Grundlagen des Biomonitoring

FlieBgewidsser  stellen fir menschliche Gesellschaften eine Vielfalt von
Okosystemdienstleistungen bereit. Sie werden unter anderem zur Trinkwassergewinnung,
zum Abwassertransport, zum Fischen und zum Warentransport genutzt (Klee 1991). Aus
diesen unterschiedlichen Nutzungsinteressen resultierten in den letzten Jahrhunderten
Konflikte (Radkau 2002), denn fiir einige Nutzungsformen spielt die Reinheit des
Wassers eine entscheidende Rolle, wihrend andere menschliche Aktivititen wiederum
zur Verschmutzung der FlieBgewisser fithren. Dabei verfiigen FlieBgewésserokosysteme
in begrenztem Maf3e iiber die Féahigkeit zur Selbstreinigung, das heillt, dass ein gewisse
Menge von eingetragener allochthoner organischer Substanz abgebaut werden kann
(Lampert und Sommer 1999). Anthropogene Stressoren koénnen aquatische
Lebensgemeinschaften  verdndern, wodurch auch das  Funktionieren  von
Okosystemprozessen wie z.B. die Selbstreinigungsféhigkeit beeintrichtigt werden kann.
Die europdische Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) strebt deshalb einen sehr guten oder
guten Okologischen Zustand fiir die europdischen Gewésser an, was sich als keine oder
nur geringe Verinderung der Okosysteme durch anthropogene Stressoren {ibersetzen lisst
(EU 2000). Um den 6kologischen Zustand eines FlieBgewéssers zu beurteilen, gibt es
chemische (z.B. Bestimmung der Ammoniumkonzentration) und biologische
Monitoringmethoden. Das Biomonitoring beruht konzeptionell auf der Reaktion von
Lebewesen auf ihre Umweltbedingungen. Die Wirkung eines bestimmten Stressors kann

auf verschiedenen Ebenen der biologischen Organisation beobachtet werden:

1. Suborganismische Ebene (z.B. Verdnderungen bei der Enzymaktivitit (Sturm et al.
2007) oder der chemischen Signaliibertragung).

2. Ebene des einzelnen Organismus (Mortalitit (Schulz und Liess 1999b) sowie
Verénderungen der Morphologie (Vuori und Kukkonen 2002), des Wachstums, der
Reproduktion oder des Verhaltens (Sih et al. 2004))

3. Populationsebene (Verdnderungen der Populationsstruktur (Liess et al. 2006) oder
der Mortalitétsrate (Schulz und Liess 1999b, Arndt et al. 1987))

4. Ebene der Lebensgemeinschaft (Abweichung der Gemeinschaftszusammensetzung
gegeniiber einem unbeeintrichtigten Referenzzustand oder die Abnahme des
Anteils von empfindlichen Arten (Wright et al. 1998, Stoddard et al. 2006))

5. Okosystemebene (Anderungen bei Okosystemprozessen (Gessner und Chauvet
2002, Lecerf et al. 2006))
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Bei den Schutzgiitern im Natur- und Umweltschutz handelt es sich meist um
Populationen, Gemeinschaften, Biodiversitit oder Okosystemfunktionen (MEA 2005).
Die Relevanz von suborganismischen oder organismischen Beobachtungen ist flir diese
aggregierten Ebenen aufgrund der schlechten Ubertragbarkeit meist gering (Forbes et al.
2006). Allerdings ist der Nachweis der Kausalitit zwischen einem Stressor und Effekten
auf den unteren Organisationsebenen leichter (Hyne und Maher 2003). Umgekehrt erlaubt
die Beobachtung von Lebensgemeinschaften oder Okosystemprozessen im Freiland eine
realistische Beurteilung der Umweltqualitit, wahrend die spezifischen Ursachen fiir
Abweichungen vom Referenzzustand aufgrund von natiirlicher Variation und mdglichen
Kombinationswirkungen von Stressoren nicht einfach zu identifizieren sind (Heugens et
al. 2001, Liess et al. 2005). Beim Biomonitoring von FlieBgewissern dominiert das
Erfassen der Makroinvertebratengemeinschaften, vor allem bei den regelméBigen

behdrdlichen Monitoringprogrammen (von der Ohe et al. 2007).

Mabkroinvertebraten als Zeigergruppe beim Biomonitoring

Zur Gruppe der Makroinvertebraten werden alle groBeren aquatischen Invertebraten
gezihlt. Dazu gehoren die aquatischen Insekten, Wiirmer, Mollusken und Krebse. Sie
werden zum Beispiel mit einem Surber-Sampler mit einer Maschenweite von 500 um
erfasst (Schwoerbel 1994). Im FlieBgewisserokosystem nehmen Makroinvertebraten als
Konsumenten eine mittlere Stellung beziiglich der Trophieebene ein und erndhren sich
von Bakterien, Detritus, Phytoplankton, Pflanzen, allochthonem organischen Material wie
Bléttern oder rduberisch von anderen Invertebraten (Cummins 1973). Sie beeinflussen
verschiedene Okosystemprozesse wie den Nihrstoffzyklus, die Primirproduktion oder
Abbauprozesse (Wallace und Webster 1996). Neben der Relevanz fiir das Funktionieren
des FlieBgewidsserokosystems sprechen folgende Griinde fiir die Verwendung von

Makroinvertebraten beim Biomonitoring (Bonada et al. 2006):

e Makroinvertebraten kommen weltweit in allen FlieBgewassern vor

e sie besitzen eine hohe Artendiversitit, wodurch sich ein groBes Spektrum von
Reaktionen auf Umweltveranderungen ergibt

e sie sind relativ ortsgebunden, so dass der Einfluss von Stressoren noch nach
Wochen bis Jahren in der Gemeinschaft zu detektieren ist (Niemi et al. 1990)

e cinige Arten zeigen durch Drift eine direkte Reaktion auf den Eintrag eines
Schadstoffes (Schulz und Liess 1999a)
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e der Aufwand fiir Felduntersuchungen ist relativ gering und es existiert eine
umfangreiche taxonomische Literatur zur Bestimmung der Arten

e bei einigen Arten handelt es sich um die empfindlichsten Glieder der aquatischen
Fauna gegeniiber bestimmten Schadstoffen

Im Rahmen des Biomonitorings der Makroinvertebratenfauna werden entweder die
Abundanzen der unterschiedlichen Arten aufgenommen (quantitatives Monitoring) oder
die Gemeinschaft wird lediglich qualitativ charakterisiert, d.h. nur die Anwesenheit eines
Taxons wird protokolliert. Damit die Umweltqualitdit auf Grundlage dieser
Beobachtungen beurteilt werden kann, gibt es verschiedene Ansdtze um die
Informationen zu aggregieren und zu visualisieren. Am bedeutsamsten ist hier die
Verwendung von multivariaten statistischen Methoden oder von Indizes. Fiir das
vergleichende = Biomonitoring in  groferen  geografischen  Einheiten  wie
Flusseinzugsgebieten, das im Rahmen der Umsetzung der WRRL stark an Bedeutung
gewonnen hat, ist der Einsatz von Indizes, die auf biologischen Merkmalen beruhen, am

erfolgversprechendsten (Statzner et al. 2001, Bonada et al. 2006).

Biologische Indexsysteme fiir aquatische Monitoringdaten

Eine der ersten Methoden zur Beurteilung der biologischen Gewissergiite war der
Saprobienindex (DIN 1990). Er wurde zu Beginn des 20. Jahrhunderts entwickelt, um die
Belastung der Gewdsser mit organischen Verunreinigungen, welche aus der Einleitung
von Abwissern resultierte, zu erfassen (Bonada et al. 2006). Das Saprobiensystem weist
Organismen anhand ihrer Toleranz gegeniiber biologisch abbaubare organische
Substanzen einen Saprobienwert zu, der empirisch aus der Beobachtung belasteter und
unbelasteter Gewésser abgeleitet wurde. Die Saprobienwerte der Organismen werden
dann gewichtet (z.B. nach der Abundanz), in einem Indexwert fiir die jeweilige
Probestelle zusammengefasst (Klee 1991). Die Hohe dieses Indexwertes bestimmt die
Zuordnung zu einer Gewissergiiteklasse. Der Saprobienindex hat sich als recht
erfolgreich flir das Monitoring der Belastung mit organischen Verbindungen erwiesen.
Durch den flichendeckenden Ausbau von Kliranlagen hat die Bedeutung dieser
Belastung fiir die okologische Qualitit der FlieBgewdsser in den meisten européischen
Landern abgenommen (Allan 1995, BMU 2005). Das grundlegende Konzept des
Saprobiensystems, ndmlich die Klassifizierung der beobachteten Taxa anhand ihrer
Empfindlichkeit gegeniiber einem Stressor, findet sich jedoch bei vielen anderen
Indexsystemen wieder (Wildhaber und Schmitt 1998). Generell wird bei diesen Systemen

eine Beeintrichtigung der dkologischen Qualitét durch eine signifikante Abweichung des
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Indexwertes einer Probestelle vom Indexwert eines Referenzzustandes bzw. durch Unter-
oder Uberschreitung von definierten Klassengrenzwerten angezeigt. Ein groBes Problem
ist hierbei die beschrinkte geografische Anwendbarkeit, da der Indexwert des
Referenzzustandes sowohl in Abhéngigkeit vom FlieBgewissertyp als auch von der
jeweiligen geografischen Region variieren kann (Sandin und Verdonschot 2006, von der
Ohe et al. 2007). Diese Variation resultiert zum einen daraus, dass viele Taxa der
Makroinvertebratenfauna in ihrer Ausbreitung geografisch limitiert sind, was sich auch in
der Einteilung Europas in 25 biogeografische Regionen duflert (Illies 1978). Zum anderen
bewirken klimatische Faktoren grundlegende Unterschiede in den
Gemeinschaftszusammensetzungen. So ist die Anzahl von unterschiedlichen Gattungen

im Mittelmeerraum hoher als in Zentraleuropa (Bonada et al. 2007).

In der letzten Dekade haben verschiedene Autoren aufgezeigt, dass Indizes, die auf
biologischen Merkmalen beruhen, viel versprechend fiir das Biomonitoring in gréBeren
Regionen sind (Doledec et al. 1999, Usseglio-Polatera et al. 2000, Haybach et al. 2004,
Liess und von der Ohe 2005, Statzner et al. 2005). Die theoretische Grundidee dieser
Ansitze ist, dass Taxa aufgrund bestimmter Ausprigungen von physiologischen oder
okologischen Merkmalen empfindlich bzw. tolerant gegeniiber einem Stressor sind.
Beispielsweise sind Makroinvertebraten mit einem stromlinienférmigen Korperbau und
geringer KorpergroBe widerstandsfahiger gegeniiber erhohten FlieBgeschwindigkeiten
z.B. bei Sturmfluten (Statzner et al. 2004). Ein weiteres Beispiel ist, dass sich Arten mit
einer hohen Reproduktionsrate besser von den Auswirkungen von toxischem Stress
erholen konnen als Arten mit niedrigeren Reproduktionsraten (Stark et al. 2004, Liess und
von der Ohe 2005). Die Auswirkungen eines bestimmten Stressors sollten sich also
dadurch nachweisen lassen, dass der Anteil von Arten mit dem unempfindlichen Modus
des jeweiligen Merkmals in der Gemeinschaft zunimmt (Naeem und Wright 2003).
Dieses Konzept wird in Abbildung 1 veranschaulicht. Hier weist jede Art in der
Gemeinschaft (Symbol) drei biologische Merkmale auf (Form, Farbe und Grof3e). Der
hypothetische Stressor wirkt nun analog zu einem Filter auf ein Merkmal (Grof3e),
wodurch der Anteil von Arten mit einer geringen Grofle zunimmt (Abbildung 1). Der
konzeptionelle Unterschied zu taxonomiebasierten Indizes besteht also darin, dass nicht
mehr konkrete Arten im Mittelpunkt der Analyse stehen, sondern die Ausprigung der

okologischen oder physiologischen Merkmale einer Gemeinschaft.
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Abbildung 1: Auswirkungen eines Stressors auf die Merkmalsauspragungen in einer
Gemeinschaft. Durch den Stressor werden die Arten (Symbole) anhand ihrer Grof3e
selektiert, Farbe und Form werden nicht beeinflusst. Der Stressor wirkt somit analog
eines Filters, der den Anteil kleiner Arten in der Gemeinschaft erhoht.

Die bisherigen Arbeiten auf dem Gebiet merkmalsbasierter Indizes haben hauptsidchlich
gezeigt, dass die Invertebratengemeinschaften an europdischen Referenzstellen eine
dhnliche Zusammensetzung bei der Auspragung ihrer Merkmale aufweisen. Das bedeutet,
dass im Gegensatz zu taxonomischen Ansdtzen die Referenzstellen iiber grofRere
Regionen hinweg dhnliche Anteile von Merkmalsauspragungen besitzen (Gayraud et al.
2003, von der Ohe et al. 2007). Weitere Ergebnisse zeigen zudem, dass unterschiedliche
Belastungssituationen mit signifikanten Unterschieden bei ausgewihlten biologischen
Merkmalen korrespondieren. So wurde fiir den Stressor Salinitit nachgewiesen, dass sich
der Anteil einiger Merkmalsausprigungen (z.B. lange Generationszeit, Filtrieren als
Ernédhrungstyp) der Invertebratengemeinschaft bei steigender Belastung signifikant
verringerte (Piscart et al. 2006). Auch fiir unterschiedliche Landnutzungsformen (Doledec

et al. 2006) konnten signifikante Unterschiede zwischen bestimmten Merkmals-
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auspragungen (z.B. zwischen Reproduktionstypen oder Koperformen) gezeigt werden.
Die entsprechenden biologischen Merkmale konnten somit als Index filir die
Umweltqualitit des betrachteten Stressors verwendet werden. Diesbeziiglich haben
Statzner et al. (2005) einen konzeptionellen Rahmen fiir die Entwicklung von
merkmalsbasierten Indizes fiir verschiedene Stressoren aufgespannt, indem die Autoren
Hypothesen aufgestellt haben, welche biologischen Merkmale bei den verschiedenen
Stressoren eine Reaktion zeigen konnten. Bisher existiert nur ein konsistentes
Indexsystem: der ,,Gefdhrdete Arten* (SPEecies At Risk -SPEAR) Index (Liess und von
der Ohe 2005), der entwickelt wurde um aquatische Biomonitoringdaten hinsichtlich
potentiellem Stress durch Pestizide auszuwerten. Der Index beruht auf physiologischen
(relative Empfindlichkeit gegeniiber toxischen organischen Substanzen wie Pestiziden
(von der Ohe und Liess 2004)) und oOkologischen Merkmalen (Emergenzzeitpunkt,
Wanderungsfahigkeit ~ und  Generationszeit) und  teilt die  beobachtete
Invertebratengemeinschaft in empfindliche und tolerante Arten gegeniiber dem Stressor
,Pestizide® ein. Der SPEAR Index wurde bei der Auswertung einer Feldstudie an 20
deutschen Fliegewdssern angewendet und reagierte im Vergleich zu unbelasteten
Referenzstellen bei Probestellen mit Pestizidbelastung mit einer signifikant Abnahme des

Anteils an empfindlichen Arten (Liess und von der Ohe 2005).

Charakterisierung von Pestizideintrédgen in Bdche in Regionen mit landwirtschaftlicher
Landnutzung

In der konventionellen und integrierten Landwirtschaft wird zur Sicherung und
Steigerung der Ernteertrige auf organische Insektizide, Herbizide und Fungizide (im
Folgenden unter dem Sammelbegriff ,Pestizide* zusammengefasst) zurlickgegriffen
(Oerke und Dehne 2004). Beispielsweise wurden fiir Deutschland in den Jahren 1993 bis
2006 fiir die Anwendung im Inland zwischen 33.660 und 38.880 Tonnen abgegebener
Wirkstoffmenge bei der Biologischen Bundesanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft (BBA)
registriert (BBA 2002, BVL 2007). Die ausgebrachten Pestizide konnen iiber
verschiedene Pfade in die Oberflaichengewisser gelangen (Bach et al. 2001). Studien zur
Relevanz der Eintragspfade haben gezeigt, dass Runoff (engl. Fachbegriff fiir
niederschlagsbedingten Oberfldchenabfluss vom Feld) hinsichtlich der Eintragsmenge
aber auch der Hohe der Konzentrationen im Gewésser eine der wichtigsten Quellen des
Pestizideintrags ist (Wauchope 1978, Liess et al. 1999, Raupach et al. 2001, Neumann et
al. 2002). Runoff wird durch starke Regenereignisse ausgelost und tritt somit nur
episodisch auf (Guo et al. 2004). In Abbildung 2 sind der Abfluss (A) und der Verlauf der
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Konzentrationen dreier Pestizide in einem FlieBgewisser (B) wihrend des ersten
Starkregenereignisses (46 mm) 23 Tage nach der Pestizidausbringung dargestellt. Im
FlieBgewisser wurden nach Einsetzen des Niederschlags Spitzenkonzentrationen von bis
zu 8 ng/L gefunden, die nach rund 48 Stunden auf unter 10% der Spitzenkonzentration
gefallen waren. Eine monatliche Punktwasserprobe, wie sie bei behdrdlichen
Monitoringprogrammen Ublich ist, hat eine hohe Wahrscheinlichkeit, solche
Eintragsereignisse nicht zu erfassen (Richards und Baker 1993, Schéfer et al. 2004). Fiir
eine realistische Abschitzung des Expositionsniveaus muss die Probenahmestrategie

deswegen an den Charakter dieses ereignisbezogenen Eintragspfades angepasst werden.
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Abbildung 2: Abfluss (A) und Konzentrationen von 3 Pestiziden in einem angrenzenden
kleinen FlieBgewdsser (B) beim ersten Starkregenereignis nach der Pestizidausbringung.
Entommen aus Leu et al. (2004) und modifiziert.

Verwendung von Passivsammlern zur Expositionsabschditzung

Eine neuere Entwicklung der letzten zwei Dekaden beim Gewéssermonitoring
organischer Substanzen ist die Verwendung von Passivsammlern zur kontinuierlichen
Erfassung der Gewdsserbelastung (Stuer-Lauridsen 2005). Passivsammeln kann als
Probenahmemethode  definiert werden, bei der die Analyten von dem
Probenahmemedium durch freie Diffusion in die Empfingerphase gelangen und dort
akkumulieren (Gorecki und Namiesnik 2002). Als Empfiangerphase kann z.B. ein
Losungsmittel, ein pordses Sorptionsmittel oder eine Festphasenextraktionsmembran

verwendet werden. Passivsammler, die im Freiland ausgebracht werden, bestehen aus
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einem Gehduse, in dem die Empfingerphase fixiert ist und ggf. einer
diffusionslimitierenden Membran. Wenn die Sammler fiir eine lange Zeit im
Probenahmemedium belassen werden, ndhert sich die Verteilung des Analyten zwischen
dem Medium und der Empfangerphase einem thermodynamischen Gleichgewicht
(Abbildung 3), welches abhidngig von der jeweiligen Substanz und der Empfangerphase
ist (Vrana et al. 2005). Es wird davon ausgegangen, dass bis zur Halbwertszeit des
Gleichgewichtszustandes eine quasi-lineare Aufnahme in die Empfingerphase des
Passivsammlers stattfindet (Abbildung 3). Das heif3t, dass sich der Passivsammler bis zu
diesem Zeitpunkt in einer zeitlich-integrierenden Aufnahmephase befindet. In diesem Fall
kann aus der aufgenommen Masse des Analyten die zeitlich-gewichtete
Wasserdurchschnittskonzentration (time-weighted average - TWA) berechnet werden.
Allerdings wird fiir die Berechnung eine substanz- und sammlerspezifische Sammelrate
benotigt, die in Kalibrationsexperimenten im Labor bestimmt werden kann. Dabei wird
die Aufnahmerate des Sammlers bei konstanter Exposition ermittelt (Booij et al. 2007).
Aus den Ergebnissen des Kalibrationsexperiments kann zusitzlich die Dauer abgeleitet
werden, die der jeweilige Passivsammler bei Feldversuchen in der zeitlich-integrierenden
Aufnahmephase verbleibt. Insbesondere fiir polare organische Substanzen sind bisher
kaum Sammelraten ermittelt worden, so dass der Einsatz von Passivsammlern fiir diese
Substanzen die Durchfiihrung von Kalibrationsexperimenten erfordert (Mills et al. 2007).
Im aquatischen Milieu konnen Passivsammler meist 1 bis 4 Wochen als zeitlich-
integrierende Sammler eingesetzt werden, um die Belastung des Gewdssers in Form der
TWA-Konzentrationen zu bestimmen (Vrana et al. 2005, Tran et al. 2007). Da es eine
gewisse Verzogerung gibt bis die Molekiile in die Empfiangerphase diffundiert sind, ist
ungeklért, inwiefern auch kurzfristige Eintragsereignisse zum Beispiel durch Runoff

erfasst werden (Greenwood et al. 2007).

Wie jede Probenahmetechnik hat die Verwendung von Passivsammlern Vor- und
Nachteile. Der grofle Vorteil gegeniiber anderen Probenahmemethoden liegt sicherlich in
der Langzeiterfassung der Gewdsserbelastung, die zudem mit weniger Arbeits- und
Kostenaufwand verbunden ist (Kot et al. 2000). Des Weiteren findet in den Sammlern
auch eine direkte Anreicherung im Gewisser statt, was die Detektion von
Konzentrationen im Bereich von bis zu wenigen Picogramm pro Liter erlaubt (Vrana et
al. 2005). Ein groBer Nachteil ist jedoch, dass von der TWA-Konzentration eines
Analyten nicht auf die Dauer und Hohe der Spitzenkonzentration geschlossen werden

kann, diese erscheint jedoch Okotoxikologisch hochst relevant (Van Straalen 1997).
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Allerdings fehlen bisher vergleichende Studien zur Eignung von Passivsammlern und
anderen Probenahmemethoden fiir die Erkldrung von 6kologischen Effekten. Ein weiterer
Nachteil ist, dass die Aufnahmerate von Substanzen von Umweltbedingungen wie
Temperatur und FlieBgeschwindigkeit beeinflusst wird (Vrana et al. 2007). Dies kann bei
Freilandausbringung die Vergleichbarkeit zwischen Gewdéssern verzerren. Sind die
Aufnahme- und Abgabekinetik von Substanzen bei einem Sammler gleich (= isotrop),
kann jedoch vor der Ausbringung eine so genannte Performance Reference

Compound (PRC) hinzugegeben und aus der Freisetzung dieser Substanz auf die
Umweltbedingungen geschlossen werden (Huckins et al. 2002). Ferner erfassen
Passivsammler nur den geldsten Anteil der Schadstoffe in der Wasserphase, wahrend die
Exposition gegeniiber partikelgebundenen Schadstoffen ebenfalls o6kotoxikologisch

relevant sein kann (Schulz und Liess 2001, Sturm et al. 2007).
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Abbildung 3: Aufnahmekinetik eines Analyten in einen Passivsammler. Bis zur
Halbwertszeit (tso) befindet sich der Sammler in der quasi-linearen Aufnahmephase.
Entnommen aus Vrana et al. (2005) und modifiziert.

Bestimmung von Schwebstoffkonzentrationen mit der beschleunigten Losemittelextraktion
fiir die Expositionsabschdtzung von Pestiziden

Nach der Ausbringung befinden sich die Pestizide meist auf der Pflanzenoberflache oder
sind an Bodenpartikel adsorbiert. Bei Eintritt eines Starkregenereignisses kdnnen sie von
den Pflanzen gespiilt oder partikeladsorbiert in die aquatischen Okosysteme eingetragen

werden. Wegen der langsamen Desorptionskinetik stellt sich bei einigen Substanzen nicht
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sofort das auf Grundlage des K (Verteilungskoeffizient zwischen dem organischen

Kohlenstoff im Boden und Wasser) erwartete Gleichgewicht zwischen der Wasserphase
und der Partikelphase ein, so dass die Konzentrationen an den Schwebstoffen hoher sind
als im Gleichgewichtszustand (Pereira und Rostad 1990, Inoue et al. 2002). Bei

bisherigen Untersuchungen lagen Substanzen mit einem K von 100 oder grofer

zumindest partiell partikeladsorbiert vor (Long et al. 1998, Inoue et al. 2002). Im
Gewisser konnen partikeladsorbierte Substanzen dann schrittweise desorbieren und zur

Belastung der aquatischen Biozonose beitragen (Mayer und Reichenberg 2006).

Zur Bestimmung der partikeladsorbierten Exposition ist die Extraktion der Analyten von
den Schwebstoffen notwendig. Wichtige Indikatoren fiir die Giite eines Extraktions—
verfahrens sind die Exaktheit und Genauigkeit der Wiederfindung. Diese werden dadurch
ermittelt, dass mehrere unbelastete Proben mit dem Analyten angereichert und extrahiert
werden. Der mittlere Anteil der urspriinglichen Konzentration (in %), der bei der Analyse
gefunden wird, entspricht der Exaktheit und die Variation driickt die Genauigkeit des

Extraktionsverfahrens aus.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der beschleunigten Losemittelextraktion (ASE).
Quelle: Dionex Corporation, http://www1.dionex.com/en-us/instruments/ins7387.html,
modifiziert

Eine Extraktionsmethode, die hoch automatisiert und schnell ist, und dabei eine hohe
Extraktionseffizienz aufweist, ist die beschleunigte Losemittelextraktion (accelerated
solvent extraction — ASE). Im Vergleich mit anderen Extraktionsmethoden wie z.B. der
Soxhlet-Extraktion lieferte die ASE bei der Extraktion von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen und verschiedenen Pestiziden gleiche oder bessere Ergebnisse in

Bezug auf die Extraktionseffizienz (Conte et al. 1997, Fisher et al. 1997, Frost et al. 1997,


http://www1.dionex.com/en-us/instruments/ins7387.html
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Hubert et al. 2001). Hinsichtlich der Umweltfreundlichkeit und Ressourcenschonung des
Verfahrens ist hervorzuheben, dass der Losungsmittelverbrauch mit 20-100 mL pro Probe

in Abhingigkeit von der Extraktionsmenge, sehr gering ist.

Der schematische Aufbau der ASE ist in Abbildung 4 dargestellt. Zunichst wird die
Probe in die Extraktionszelle gegeben und diese im Gerét platziert. Die Extraktionszelle
wird nun automatisch mit dem Losungsmittel befiillt und der Druck und Temperatur
werden entsprechend den gewdhlten  Extraktionsbedingungen erhoht.  Der
Temperaturbereich geht von Zimmertemperatur bis zu 200°C, der Druckbereich von 3.5
bis 20 MPa. Wiéhrend die hohe Temperatur dazu dient, die Extraktionsstirke zu
verbessern, hindert der hohe Druck das Losungsmittel am Ubergang in die gasformige
Phase (Giergielewicz-Mozajska et al. 2001). Nach der gewéhlten Extraktionsdauer
(iblicherweise im Minutenbereich) wird der Extrakt in ein Auffangfldschchen befordert
(Abbildung 4). Wenn die Extraktion nicht vollstdndig war, kann der Extraktionsprozess
mit frischem Losungsmittel beliebig oft wiederholt werden, hiufig werden zwei

Extraktionsschritte durchgefiihrt (Giergielewicz-Mozajska et al. 2001).

Ein groBes Problem bei der Extraktion von Sedimenten und Schwebstoffen ist die
Koextraktion von Substanzen wie z.B. Huminstoffen oder Fulvinsduren (Concha-Grana et
al. 2004). Diese koextrahierten Stoffe konnen wihrend der Analytik storen, weshalb in
den meisten Féllen eine Aufreinigung der Extrakte notwendig ist. Fiir die Extraktion von
polaren und semipolaren Pestiziden von Schwebstoffen wurde bisher noch keine ASE-
Methode entwickelt. Auch beziiglich des Aufreinigungsschrittes bei der Bestimmung
polarer Substanzen besteht Entwicklungsbedarf (Dabrowska et al. 2003). SchlieBlich steht
ein Vergleich der 0Okotoxikologischen Relevanz ~von  partikeladsorbierten

Pestizideintragen mit dem Eintrag iiber die Wasserphase aus.

Effekte von Pestizideintrdgen auf das Flieffgewdsserokosystem

Pestizide konnen einen wichtigen Stressor fiir Organismen in FlieBgewdssern darstellen
(Liess et al. 2005). Das betrifft im Besonderen kleinere FlieBgewdsser (1.-3. Ordnung
nach Strahler (1957)), da hier Verdiinnungseffekte weniger zum Tragen kommen und die
Konzentrationen somit hoher sind. Kleinere FlieBgewisser spielen eine wichtige Rolle im
Wasserhaushalt, zum einen hinsichtlich der Lange des Gewissernetzes (Liess et al. 2001)
und zum anderen, weil sie im Austausch mit dem Grundwasser stehen und es dadurch zur

Weiterleitung von Verunreinigungen kommen kann (Pereira und Hostettler 1993). Ferner
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haben sie eine grofle okologische Bedeutung, da sie als Riickzugs- und Laichraum fiir
Fische dienen konnen und einen wichtigen Energielieferanten fiir stromabwérts-

befindliche Fischgemeinschaften darstellen (Wipfli 2005).

In einer Vielzahl von Studien wurde gezeigt, dass Pestizide die Zusammensetzung der
aquatischen Invertebratenfauna veréindern konnen (Heckman 1981, Wallace et al. 1982,
Hatakeyama und Yokoyama 1997, Liess und Schulz 1999, Schulz und Liess 1999a,
Leonard et al. 2000, Hanazato 2001, Friberg et al. 2003, Jergentz et al. 2004, Anderson et
al. 2006). Beispielsweise untersuchten Schulz und Liess (1999) die Auswirkungen von
Runoff nach Insektizid-Applikation auf die Makroinvertebratengemeinschaft kleiner
FlieBgewisser. Insektizidbelasteter Runoff fiihrte zum Verschwinden von 8 der 11 vorher
gefundenen Arten und die verbleibenden Arten waren signifikant in ihrer Abundanz
reduziert. Runoff aullerhalb der Zeit der Insektizid-Anwendung rief diese Effekte nicht
hervor (Liess und Schulz 1999, Schulz und Liess 1999a). Ahnliche Ergebnisse lieferte
eine Untersuchung der Makroinvertebratenfauna in Flussabschnitten mit und ohne
landwirtschaftliche Nutzung von Insektiziden, Herbiziden und Fungiziden (Hatakeyama
und Yokoyama 1997). Nach der Pestizidausbringung wurde eine starke Abnahme von
Diversitit und Populationsdichte in Gewésserabschnitten mit angrenzender
landwirtschaftlicher Nutzung beobachtet, wihrend in Abschnitten oberhalb der
Ausbringungsflichen diese Effekte nicht auftraten. Eine weitere Studie an drei
FlieBgewdssern in Argentinien zeigte, dass die Makroinvertebratenfauna nur in den
beiden Gewissern verandert wurde, in denen Endosulfan in Runoffproben nachgewiesen

wurde (Jergentz et al. 2004).

Die bisherigen Untersuchungen zu den Effekten von Pestiziden auf die Invertebratenfauna
wurden meist an einer geringen Zahl von FlieBgewéssern durchgefiihrt (n < 5), so dass
ungeklirt ist, ob es sich bei den Beobachtungen nur um lokale Phédnomene handelt.
Ausnahmen bilden eine Studie an 29 dénischen FlieBgewdssern, die einen
Zusammenhang zwischen der Summe der Insektizid-, Herbizid- und Fungizid-
konzentrationen im Sediment und der Zusammensetzung der Makroinvertebratenfauna
nahe legte (Friberg et al. 2003), und eine Studie an 20 deutschen FlieBgewdssern, die eine
Abnahme des Anteils der empfindlichen Arten (% SPEAR) an der Gemeinschaft mit
zunehmenden Pestizidstress aufzeigte (Liess und von der Ohe 2005). Inwiefern durch die
Beeintrichtigung der Gemeinschaftsstruktur die Funktionen des Okosystems verindert
werden, wurde jedoch nicht untersucht. Eine wichtige Funktion im aquatischen

Okosystem kleiner FlieBgewisser stellt der Abbau von allochthonem organischen
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Material dar (Wallace et al. 1997). Dieser Prozess ist auch deshalb relevant, weil
flussabwirts befindliche Abschnitte energetisch auf den Eintrag des zerkleinerten
organischen Materials angewiesen sind (Vannote et al. 1980, Wipfli 2005). Die
Geschwindigkeit des Abbauprozesses von Bléttern wird deshalb als funktionsbezogener
Index fiir die Giite der Wasserqualitidt verwendet (Pascoal et al. 2001, Gessner und
Chauvet 2002). Dafiir werden Blatttaschen in den FlieBgewédssern ausgebracht, deren
verbleibende Blattmasse in Intervallen oder nach einer bestimmten Zeit bestimmt wird
(Benfield 1996). Fiir verschiedene Stressoren wie Schwermetalle, Eutrophierung (Lecerf
et al. 2006) oder Versauerung wurde gezeigt, dass sich die Abbaurate von Blittern in den
betroffenen FlieBgewédssern dnderte (Gessner und Chauvet 2002). Zu den Auswirkungen
von Pestiziden auf die Blattabbaurate liegt bisher erst eine Studie vor, die bei einem
insektizidbehandelten Bach eine Reduktion der Abbaurate im Vergleich zu einem
Kontrollbach fand (Chung et al. 1993). Da in dieser Studie das Insektizid direkt in das
Gewidsser eingebracht wurde, um die Effekte von Moskitokontrollmainahmen zu
simulieren, ist ungeklért, ob auch der landwirtschaftlich bedingte Eintrag von Pestiziden

diesen Okosystemprozess beeinflusst.

Konzept und Ziele

Das iibergeordnete Ziel der vorliegenden Arbeit ist, einen wichtigen Beitrag zur
okologischen Risikoabschédtzung von Pestiziden in FlieBgewidsserdkosystemen zu leisten.
Dabei sah die Konzeption des Promotionsprojektes vor, dass die Effekte von Pestizid—
eintragen anhand von Felduntersuchungen in zwei unterschiedlichen biogeografischen
Regionen mit kontrastierendem Pestizideinsatz untersucht werden sollten (Abbildung 5).
Hierfiir wurden zwei Regionen in Frankreich und Finnland ausgewéhlt, da filir diese
Gebiete Ergebnisse behordlicher Monitoringprogramme und Anwendungsmengendaten
vorlagen, die bendtigt wurden, um aus den Hunderten von zugelassenen Wirkstoffen
potentiell okotoxikologisch relevante Substanzen zu identifizieren. Fiir jedes Gebiet
wurden die 10 Pestizide mit der hdchsten Okotoxizitit gegeniiber dem
Standardtestorganismus Daphnia magna ausgewéhlt. Die Untersuchungen umfassten zum
einen die Aufnahme des Okologischen Gewésserzustandes und zum anderen die
Bestimmung der Konzentrationen der ausgewihlten Pestizide (Abbildung 5). Dieser
zweite Aspekt bildete einen Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit, da eine prizise

Charakterisierung der Exposition entscheidend ist, um eine kausale Verbindung zu
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Effekten herzustellen (Schulz 2004). Wie in Abbildung 5 ersichtlich, wurden drei
verschiedene Probenahmemethoden eingesetzt, um die Pestizidbelastung zu bestimmen.
Die Auswahl der Methoden orientierte sich an dem Ziel, zum einen unterschiedliche
Eintragspfade und zum anderen Belastungen sowohl der Wasser- als auch der
Schwebstoffphase zu erfassen. Dabei machte die Methodenauswahl die Entwicklung einer
Bestimmungsmethode fiir partikelgebundene Pestizide (Kapitel 2) und die Kalibration

und Anpassung eines Passivsammlers notwendig (Kapitel 3-4).

. - 1
Pesticides Stream Ecosystem
1
1 | 1 | ' 1 | 1 |
Other Input 1 |Community Ecosystem
Runoff T
Pathways I Structure Functioning
i A voor oy v
Calibration Event-driven Che_mcatcher s';sa’:ﬁ:ﬁ;d 1 Inverteb_rate Leaf-litter
(Chapter 3) Water Sampler| Passive Sampler Sampler 1 Sampling Breakdown
(Chapter 5) (Chapter 4) (Chapter 2) I (Chapter 5) (Chapter 5)
1
1

Ecological

Risk
Assessment
(Chapter 5)

Abbildung 5: Konzeptioneller Ansatz der vorliegenden Dissertation. Weille Kasten =
Prozesse und Entitdten in der Umwelt. Hellgraue Kisten = Monitoringmethoden fiir den
jeweiligen Prozess/Entitit. Dunkelgraue Késten = Datenauswertungsmethoden.

Um die Ergebnisse des chemischen und biologischen Monitorings miteinander in
Beziehung setzen zu konnen, mussten sowohl die Informationen auf der Expositions- wie
der Effektseite aggregiert werden. Auf der Effektseite wurde dafiir das SPEAR-Konzept
verwendet, auf das schon oben eingegangen wurde und im Detail in Kapitel 5 erklart
wird. Zum Vergleich der Pestizidbelastung an den verschiedenen Messstellen wurde das
Konzept der Toxischen Einheiten (toxic unit - TU) verwendet, dass die beobachteten
Pestizidkonzentrationen anhand der Toxizitdt der jeweiligen Substanz gegeniiber dem
Standardtestorganismus Daphnia magna standardisiert (Sprague 1970, Liess und von der
Ohe 2005). Anhand dieser normierten Werte konnte dann der Zusammenhang zwischen

Pestizidtoxizitdt und Gemeinschaftsstruktur bzw. Blattabbaurate untersucht und die
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Abschdtzung eines Okologischen Risikos durch Pestizide durchgefiihrt werden
(Abbildung 5). Néhere Informationen und die genaue Analyse sind in Kapitel 5
beschrieben. Abstrakter betrachtet, beschreibt diese Arbeit also auch ein methodisches
Konzept, um die Ergebnisse von abiotischen und biotischen Monitoringdaten
zusammenzubringen. Im Folgenden werden die Problemstellungen und Ziele der
einzelnen Publikationen vorgestellt aus denen sich die kumulative Dissertation

zusammensetzt, die Ergebnisse werden in Kapitel 6 zusammengefasst:

Publikation 1 (Kapitel 2): Bestimmung von 10 polaren und semi-
polaren  Pestiziden verschiedener chemischer Klassen an
Schwebstoffen aus Bachen unter Verwendung der beschleunigten
Losemittelextraktion

Originaltitel

,Determination of 10 particle-associated multiclass polar and semi-polar pesticides from

small streams using accelerated solvent extraction* (Schifer et al. 2007a)

Problemstellung

Die ASE stellt ein effizientes Extraktionsverfahren dar, um matrixgebundene Pestizide zu
extrahieren (Hubert et al. 2001). Allerdings existiert bisher noch keine ASE-Methode zur
Extraktion und Bestimmung von schwebstoffgebundenen Pestiziden, die verschiedenen
chemischen Stoffklassen angehdren. Ferner stellt sich das Problem, dass die Hohe der
Wiederfindung von Stoffen in Proben mit unterschiedlichen Eigenschaften (z.B. TOC-
Gehalt) variieren kann (Steinheimer et al. 1994). Fiir Freilandproben von verschiedenen
Standorten wére deswegen ein interner Standard wiinschenswert, der vor der Extraktion

der Probe hinzugegeben wird und die Giite der Extraktion anzeigt.

Ziele

e Entwicklung und Anwendung einer Extraktionsmethode fiir partikelgebundene
polare und semi-polare Pestizide aus FlieBgewdssern mit der ASE

e Untersuchung der Eignung von deuterierten Standards der Analyten als interne
Standards
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Publikation 2 (Kapitel 3): Kalibrierung des Chemcatcher® Passiv-
sammlers fiir das Monitoring von ausgewihlten polaren und
semipolaren Pestiziden in Oberflichengewissern

Originaltitel

,,Calibration of the Chemcatcher®™ passive sampler for monitoring selected polar and semi-

polar pesticides in surface water* (Gunold et al. 2007)

Problemstellung

Damit nach der Freilandexposition von Passivsammlern die TWA-Konzentration
bestimmt werden kann, muss die substanz- und empféngerphasen-spezifische Sammelrate
bekannt sein (Booij et al. 2007). Diese kann im Rahmen von Labor-
Kalibrationsexperimenten ermittelt werden (Vrana et al. 2006). Fiir polare und semi-
polare Pestizide sind bisher jedoch nur wenige Sammelraten verfiligbar. Ferner stellt sich
die Frage, ob die Sammelraten aufgrund von physikochemischen Substanzeigenschaften
vorhergesagt werden konnen und somit auf aufwindige Laborexperimente verzichtet
werden konnte. SchliefSlich wurde bisher noch nicht untersucht, ob die Austauschkinetik
von Substanzen bei einer Empfiangerphase fiir polare Substanzen isotrop ist. Nur in
diesem Fall konnte das Performance Reference Compound (PRC)-Konzept angewendet
werden, um Variation in den Umweltbedingungen zwischen verschiedenen Probestellen

bei der Freilandausbringung beriicksichtigen zu konnen.

Ziele

e Bestimmung von Sammelraten fiir den Chemcatcher® Passivsammler

e Beurteilung der Vorhersagbarkeit von Sammelraten auf Basis von
physikochemischen Eigenschaften der Analyten

e Beurteilung der Anwendbarkeit des PRC-Konzeptes fiir polare Substanzen

Publikation 3 (Kapitel 4): Leistungsfihigkeit des Chemcatcher®
Passivsammlers zur Bestimmung von 10 polaren und semi-polaren
Pestiziden in 16 mitteleuropéiischen Flielgewéssern und Vergleich mit
zwei anderen Probenahmemethoden

Originaltitel

,Performance of the Chemcatcher® passive sampler when used to monitor 10 polar and

semi-polar pesticides in 16 Central European streams, and comparison with two other

sampling methods* (Schifer et al. 2007b)
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Problemstellung

Bisher wurden Passivsammler im aquatischen Bereich hauptsdchlich eingesetzt, um
unpolare Substanzen zu erfassen. Der Chemcatcher® Passivsammler sollte mit
entsprechender Empfangerphase fiir das kontinuierliche Monitoring der Belastung mit
polaren Substanzen geeignet sein. Bisher wurden jedoch keine umfangreicheren
Feldstudien durchgefiihrt (Kingston et al. 2000). Speziell die Erfassung von kurzzeitigen
Expositionen wurde noch nicht untersucht (Greenwood et al. 2007). Dariiber hinaus
wurde der Chemcatcher® bisher nicht mit anderen ereignisbezogenen
Probenahmemethoden fiir die Erfassung der Pestizidbelastung verglichen. Ein solcher
Vergleich wire wichtig, um die Geeignetheit verschiedener Probenahmemethoden fiir die

Charakterisierung des Expositionsniveaus beurteilen zu kdnnen.

Ziele

e Untersuchung der Eignung des Chemcatcher” Passivsammlers fiir die Erfassung
von runoff-bedingten Pestizideintridgen

e Beurteilung verschiedener Probenahmemethoden zur realistischen
Charakterisierung des Expositionsniveaus gegeniiber Pestiziden

Publikation 4 (Kapitel 5): Auswirkungen von Pestiziden auf die
Gemeinschaftsstruktur und Okosystemfunktionen in Bichen in
landwirtschaftlich genutzten Gebieten in drei biogeografischen
Regionen Europas

Originaltitel

,Effects of pesticides on community structure and ecosystem functions in agricultural

streams of three biogeographical regions in Europe* (Schéfer et al. 2007¢)

Problemstellung

Obwohl verschiedene Untersuchungen gezeigt haben, dass Pestizide Effekte auf die
Makroinvertebratengemeinschaften haben konnen, gibt es bisher wenige Untersuchungen,
die {iiber das lokale Niveau hinausgehen. Ferner ist nicht bekannt, ob die
Strukturverdnderungen in der Invertebratengemeinschaft Auswirkungen auf wichtige
Okosystemprozesse haben. Kiirzlich wurde der SPEAR-Index entwickelt, der sich auf
Okologische und biologische Merkmale einer Gemeinschaft bezieht, um Pestizidstress
nachzuweisen (Liess und von der Ohe 2005). Theoretisch sollte dieser merkmalsbasierte
Index zur vergleichenden Beurteilung des Einflusses von Pestiziden auf den

Gewisserzustand in verschiedenen biogeografische Regionen geeignet sein, doch das
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wurde bisher nicht untersucht.

Ziele

e Abschitzung, ob und ab welchem Belastungsgrad Pestizide die Struktur der
Invertebratenfauna und den Abbau von allochthonem organischen Material
beeintrichtigen

e Beurteilung der Eignung des SPEAR-Indexes zur Detektion von Pestizidstress iiber
biogeografische Regionen
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Abstract

A new analytical method using accelerated solvent extraction w