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Herbizide und Dichlorbenzamid

in Grund- und Quellwasser im Kanton
St. Gallen

Christian Droz, Kantonales Amt fiir Lebensmittelkontrolle (KAL) St. Gallen
Pius Kolbener, Kantonales Amt fiir Lebensmittelkontrolle (KAL) St. Gallen
Hansrudolf Hunziker, Kantonales Amt fiir Lebensmittelkontrolle (KAL) St. Gallen

Eingegangen am 25. Oktober 2004, angenommen am 17. Februar 2005

Einleitung

Jedes Jahr werden in der Schweiz tiber 1500 Tonnen Pestizide abgesetzt (1) und
so an die Umwelt abgegeben. Eingesetzt werden Fungizide, Insektizide und Herbi-
zide, wobei vor allem Spuren von Herbiziden und deren Metaboliten in verschiede-
nen Grundwasservorkommen nachgewiesen werden konnen.

Das wohl am besten untersuchte Herbizid in Schweizer Grund- und Trink-
wassern in den letzten zwanzig Jahren ist Atrazin (2) mit seinen Abbauprodukten
Desisopropylatrazin und Desethylatrazin.

Zahlreiche amtliche Untersuchungen zeigen — dass durch die in fritheren Jahren
intensive Anwendung von Atrazin auf Bahntrassees — der in der Fremd- und In-
haltsstoffverordnung FIV (3) festgelegte Toleranzwert von 0,1 pg/l in vielen Grund-
wasserfassungen zum Teil massiv iiberschritten wurde.

Seit dem Anwendungsverbot bei den Bahnen 1988 (4) und dem stark einge-
schrankten Einsatz in der Landwirtschaft (Atrazin ist nur noch im Maisanbau
bewilligt) ist die Verunreinigung mit Atrazin im Grundwasser sehr stark zurtick-
gegangen; der Toleranzwert kann heute bei einem Grossteil der Grundwasserfas-
sungen eingehalten werden.

Zur Uberwachung der Grundwasserqualitit im Kanton St. Gallen werden in
enger Zusammenarbeit mit verschiedenen Amitsstellen periodisch Grund- und
Quellwasserproben entnommen und unter anderem auf Herbizide analysiert. Zu
den Untersuchungsparametern gehoren Atrazin, Desisopropylatrazin, Desethyl-
atrazin, Simazin, Terbutylazin, Diuron und Isoproturon.

Bei einer Herbizid-Untersuchungskampagne wurde bei einer gaschromatogra-
phischen Analyse ein intensives Signal festgestellt, das sich bei einer genaueren mas-
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Abbildung 1 Schematische Darstellung der Entstehung von Dichlorbenzamid aus dem
Herbizid Dichlobenil

senspektrometrischen Auswertung als Dichlorbenzamid (Abbildung 1) heraus-
stellte.

Aus der Literatur (5) geht hervor, dass Dichlorbenzamid ein Abbauprodukt der
Herbizide Dichlobenil und Chlorthiamid ist, wobei gemiss Pflanzenschutzmittel-
verzeichnis 2003 (6) in der Schweiz nur Produkte mit dem Wirkstoff Dichlobenil
bewilligt und erhiltlich sind. Dies sind derzeit Benil G, Blackengranulat, Dichlobe-
nil-Granulat, Sprion G, Casoron und Deserpan.

Als Ursache tiir die vorgefundene Dichlorbenzamid-Belastung scheint der Ein-
satz dieser dichlobenilhaltigen Pflanzenschutzmittel in Gebieten mit Reben-, Kern-
obst-, Beerenobst- und Zierpflanzenanbau sowie in Haus- und Kleingirten verant-
wortlich zu sein. Auch wird es auf Wegen, Plitzen und Nichtkulturland sowie auf
Wiesen und Weiden gegen den Ampfer eingesetzt (5).

Erste Hinweise iber das Vorkommen von Dichlorbenzamid in Grund- und
Trinkwasser wurden in Deutschland der LfP Stuttgart (Landesanstalt fiir Pflanzen-
schutz, Stuttgart) im Jahre 1994 mitgeteilt. Die LfP Stuttgart konnte im gleichen
Jahr das Vorkommen von Dichlorbenzamid in der Gréssenordnung von 0,2—
0,4 ng/l bestitigen (5).

Gleichzeitig tberpriifte die LfP Stuttgart das Versickerungsverhalten von
Dichlorbenzamid. Die Ergebnisse der Modellversuche belegen eine hohe Mobilitat
des Metaboliten in Boden was zu einer persistenten Grundwasserkontamination
fithrt. Dichlorbenzamid ist gemiss den durchgefiihrten Versuchen in Béden mobi-
ler als die hauptsichlich das Grundwasser gefihrdenden Stoffe Atrazin und Dese-
thylatrazin (5).

In der Folge war die Bestimmung von Dichlorbenzamid in Grund- und Trinkwas-
ser in Deutschland Teil der Untersuchungsprogramme der Kontrolllaboratorien (7).

Aufgrund verschiedener Berichte und Pressestimmen in Deutschland im Jahre
2001 (8) wurde durch die Biologische Bundesanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft
(BBA) fiir den Wirkstoff Dichlobenil das Ruhen der Zulassung bis Ende April 2002
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angeordnet (9). In der Zwischenzeit wurden beztiglich der Anwendung von dichlo-
benilhaltigen Produkten weitere Beurteilungen vorgenommen. Aufgrund verschie-
dener Untersuchungen und weiteren Analysen von Dichlorbenzamid in Grund-
und Trinkwissern wurde in Deutschland die Zulassung aller Pflanzenschutzmittel
mit dem Wirkstoff Dichlobenil widerrufen (10).

Dichlorbenzamid, das Hauptabbauprodukt des Herbizides Dichlobenil, er-
scheint unseres Wissens bis heute nicht in den Wasseranalysenberichten der Unter-
suchungslaboratorien der Schweiz; die Problematik in der Schweiz konnte somit
noch gar nicht aufgezeigt werden.

Mit der vorliegenden Arbeit wird die Analysenmethode zur Bestimmung von
Dichlorbenzamid in Wasser beschrieben und die Resultate von 69 untersuchten
Grund- und Quellwasserstellen im Kanton St. Gallen werden vorgestellt und disku-
tiert.

Experimentelles

Dichlorbenzamid lisst sich gleichzeitig mit den Triazinen tiber eine Umkehrfest-
phasen-Kartusche anreichern und das eingeengte Ethylacetat-Eluat mittels GC-MS
bestimmen. Die Probenahme erfolgte durch das Trinkwasserinspektorat des KAL
St. Gallen. Pro Probenahmestelle wurden je zwei Ein-Liter-Glasflaschen abgefiillt.

Bei den Probenahmestellen handelt es sich um 36 Grundwasserfassungen und
33 Quellwasserfassungen.

Die verwendete Methode zur Bestimmung der Triazine mittels Anreicherung
tber Festphasen folgt im Wesentlichen der in der Literatur beschriebenen Methode
von Van Hoof et al. (11).

Gerite:

(a) Gaschromatograph-Massenspektrometer: Trace GC-Polaris Q (Thermo) mit

PAL Autosampler
(b) SPE-Manifold (Supelco)

(c) Pierce Reacti-Therm, Heizblock (Socochim)
(d) SPE Kartuschen, Lichrolut EN 200 mg (Merck, Nr. 1.19870.0001)

Chemikalien:

(e) Essigester zur Ruckstandsanalyse (Baker)

(f) Cyclohexan zur Riickstandsanalyse (Baker)

(g) Methanol zur Riickstandsanalyse (Baker)

(h) Ethanol zur Rickstandsanalyse (Baker)

(1) Wasser, deionisiert (Millipore)

(j) 2,6-Dichlorbenzamid (Riedel de Haen, Nr. 36605)

(k) Dichlorbenzamid-Kalibrationslésung; Herstellung von Verdiinnungen der Stan-
dardlésungen, entsprechend dem Bereich von 50 bis 200 ng/l1 in Ethylacetat

(I) Dichlorbenzamid-Spike-Losung in Ethanol; die Spike-Losung mit Wasser so
verdiinnen, dass eine Zugabe von 50—100 pl zu einem Liter Wasser einer Kon-
zentration von ca. 50 ng Dichlorbenzamid pro Liter Wasser entspricht
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Festphasenextraktion:

Die Festphasenkartuschen (d) werden mit 3 ml Ethylacetat, 2 x3 ml Methanol
und anschliessend mit 4 x3 ml deionisiertem Wasser gesptlt. Die Kartuschen diirfen
nicht trockenlaufen. Mit einem Durchfluss von ca. 10 ml/Minute wird ein Liter
Wasserprobe unter leichtem Vakuum durch die Kartusche gesaugt. Unter einem
Stickstoffstrom werden die Kartuschen vollstindig getrocknet und die Wirkstotfe
mit 3 ml Ethylacetat eluiert. Das Eluat wird unter einem leichten Stickstoffstrom
auf dem Heizblock (40°C) zur Trockne eingeengt und in 200 ul Ethylester/Cyclo-
hexan 1:1 aufgenommen. Davon werden 2 pl splitlos in den Gaschromatographen
njiziert.

GC-Parameter:

— 2 pl splitlose Injektion be1 250°C (1 Minute) auf DB-XLB Saule 15 m x0,25 mm,
mit 0,25 mm Filmdicke.

— Temperaturprogramm: 1 Minute isotherm bei 70°C und anschliessend mit
10°C/Minute auf 250°C. Zum Ausheizen der Sdule wird mit 45°C/Minute auf
320°C geheizt und fir 2 Minuten bei dieser Temperatur belassen. Als Carrier-
Gas wurde Helium mit einem konstanten Fluss von 1,5 ml/Minute verwendet.
MS-Parameter:

— EI70 eV, Quellentemperatur 225 °C; Transferlinetemperatur 275 °C;

— Aufnahmebedingungen: full scan m/z 50-250 und sim m/z 173, 175, 189 zur
Quantifizierung.

Die Quantifizierung erfolgt mit der Summe der drei Einzelmassen tiber die
externe Standardmethode im Konzentrationsbereich von 20 bis 400 ng/l mit vier
Messpunkten.

Zur Qualititssicherung wurde eine autgestockte Trinkwasserprobe in gleicher
Weise wie oben beschrieben aufgearbeitet und vermessen.

Die Validierung bei n=5 ergibt mit einer vorgegebenen Konzentration von
50 ng/l eine Wiederfindung von 73—102 % und die Messwerte schwanken zwischen
37 und 51 ng/l.

Aufgrund des ermittelten Messbereiches liegt die abgeschitzte Nachweisgrenze
bei 10 ng/l und die Bestimmungsgrenze bei 20 ng/l.

Resultate und Diskussion

Im Rahmen eines Grundwasserprojektes im Kanton St. Gallen wurden 69
Grund- und Quellwasserstellen beprobt und auf Dichlorbenzamid untersucht. Mit
derselben Bestimmungsmethode konnten auch gleichzeitig die Triazine Atrazin,
Desisopropylatrazin, Desethylatrazin, Simazin und Terbutylazin mit erfasst werden.

Die analysierten Riickstinde konnten in total 41 der 69 untersuchten Proben
nachgewiesen werden. Eine Ubersicht der Wirkstoffe und Metaboliten kann Abbil-
dung 2 entnommen werden. Desisopropylatrazin und Terbutylazin konnten in kei-
ner der Proben nachgewiesen werden und sind in der Abbildung nicht aufgefiihrt.
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Abbildung 2 Konzentrationsverteilung von Dichlorbenzamid, Atrazin, Simazin und Desethylatrazin in Grund- und Quellwasser der

41 positiv getesteten Proben

Probestellen Grundwasser

Probestellen Quellwasser




Von den 69 Wasserproben konnte in 38 Proben (55 %) kein Dichlorbenzamid
nachgewiesen werden; bei 9 Proben lagen die Werte im Bereich der Nachweisgrenze
von 10 ng/1 (13 %).

Deutlich positive Dichlorbenzamid-Werte wurden bei 15 Probenahmestellen
(22 %) mit 20 bis 40 ng/l, bei 3 Probenahmestellen (4 %) mit 50 bis 90 ng/l und bei
4 Probenahmestellen (6 %) mit 100 bis 220 ng/] gemessen.

Tabelle 1 zeigt, dass von den positiven Proben (> Nachweisgrenze) praktisch zwei
Drittel der Proben aus Grundwasserfassungen und ein Drittel aus Quellwasserfas-
sungen stammen. Fasst man Grund- und Quellwasser zusammen (Werte 210 ng/l),
so ist gut die Halfte aller untersuchten Proben mit Dichlorbenzamid belastet.

Tabelle 1
Anzahl auf Dichlorbenzamid untersuchter Grund- und Quellwasserproben
Proben Grundwasser Quellwasser

nicht nachweisbar 38 14 24

an der Nachweisgrenze 9 6 3
20~40 ng/l 15 11 4
50-90 ng/l 3 2 1
>100 ng/l 4 3 1
Summe 69 36 33

Bei 28 Proben, in denen Dichlorbenzamid nicht nachgewiesen wurde, konnten
auch sonst keine weiteren Herbizide gefunden werden; d.h. 40% aller Proben
waren riickstandsfrei.

In 7 Proben ohne Dichlorbenzamid wurden Spuren von Desethylatrazin
(20/10/70/40 ng/l) und von Simazin (20/40/10 ng/l) gemessen.

Im Gegensatz dazu wurden in 6 Proben (5 Grundwisser, 1 Quellwasser) Spuren
von Dichlorbenzamid (10 ng/l), aber sonst keine weiteren Herbizide festgestellt.

Um den zeitlichen Verlauf des Eintrages abzuschitzen, wurden zwei Grund-
wasserprobenahmestellen und eine Quellwasserprobenahmestelle zusitzlich im
Sommer beprobt.

Gemiss Anfrage bei der Landwirtschaftlichen Schule Rheinhof in Salez kom-
men Herbizide vor allem im Frithjahr zur Anwendung; das erklart auch die erhoh-
ten Riickstandswerte von Dichlorbenzamid und von den Triazinen in der Sommer-
periode im Gegensatz zum Friihjahr (Tabelle 2).

Tabelle 2
Dichlorbenzamid- und Triazinbelastung von drei Probestellen im Friithjahr und im
Sommer

Dichlorbenzamid Summe Triazine
Frithjabr ng/l ~ Sommer ng/l Frithjabr ng/l ~ Sommer ng/l
Probestelle G14 110 150 210 290
Probestelle G9 20 20 120 180
Probestelle Q1 20 30 90 100
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Vergleicht man die Resultate mit den Probenahmestellen, so stellen wir fest, dass
ein Herbizideinsatz in Regionen mit hoher Bevolkerungsdichte (Zierptlanzenan-
bau, Haus- und Kleingirten) und einer intensiven Landwirtschaft zur Anwendung
kommt, und in der Folge eine Kontamination der Wasserfassungen resultiert.

Aus diesen ersten Untersuchungen in der Schweiz ist ersichtlich, dass praktisch
tiberall, wo Atrazin, Desethylatrazin oder Simazin als Riickstande in Grund- und
Quellwasser vorkommen, auch Dichlorbenzamid in dhnlich hohen oder sogar
hoheren Mengen nachgewiesen werden kann.

Aufgrund einer Studie des Dinischen Toxikologie-Zentrums (12) wurde fiir
die Charakterisierung der menschlichen Gefihrdung fiir Dichlorbenzamid ein
NOAEL (no observed adverse effect level) in einem Bereich von 2,5-6 mg/kg Kor-
pergewicht und Tag festgelegt. Ausgehend von diesem Wert kann Dichlorbenzamid
zum jetzigen Zeitpunkt der Untersuchungen als toxisch nicht relevant eingestuft
werden. Im Trinkwasser wurde fiir Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe sowie auch fiir
die Hauptabbauprodukte, unabhiangig von deren Giftigkeit, in der Fremd- und
Inhaltsstoffverordnung ein einheitlicher Toleranzwert von 100 ng Substanz/l festge-
legt. Diese Untersuchungen im Kanton St. Gallen zeigen, dass fiir Dichlorbenzamid
diese Anforderung bei vier Wasserproben nicht erfiillt wird.

Bei den Triazinen liegt aber nur gerade eine Probe mit 130 ng Atrazin/l und mit
120 ng Desethylatrazin/l tiber dem geforderten Toleranzwert.

Als Folge der im Kanton St. Gallen nachgewiesenen Werte von Dichlorbenza-
mid in Grund- und Quellwasser wurde beim BUWAL eine Empfehlung abgegeben,
in Zukunft das Dichlorbenzamid in die Liste der zu untersuchenden Wirkstoffe und
Metaboliten des NAQUA spez Programmes aufzunehmen. Dichlobenil als Pflan-
zenschutzmittel ist weiterhin zugelassen, so dass weitere Belastungen des Grund-
und Trinkwassers durch Dichlorbenzamid erfolgen konnen.

Es ist daher notwendig, in der ganzen Schweiz und tber eine lingere Zeit-
periode (ein bis zwei Jahre) moglichst viele Grund- und Quellwasserstandorte zu
beproben und auf Dichlorbenzamid zu analysieren. Auch scheint es uns wichtig, ein
Monitoring bei zwei bis drei ausgewahlten Probenahmestellen durchzufithren, um
eine Anwendung des Wirkstoffes Dichlobenil zeitlich tiber das Jahr zu verfolgen.

Dank

Frau Silvia Hogger, Herrn Paul Zich und Herrn Kurt Schlumpf vom Trinkwas-
serinspektorat des Kantonalen Amtes fiir Lebensmittelkontrolle KAL St. Gallen
sowie Herrn Markus Faden vom Amt fir Umweltschutz AfU St. Gallen danken wir
tir die Organisation und Beschaffung der Wasserproben.

Zusammenfassung

Dichlorbenzamid ist ein Abbauprodukt der Herbizide Chlorthiamid und Dich-
lobenil. Dichlorbenzamid ist in Boden sehr mobil und kann Grund- und Trink-
wasser kontaminieren. In einer flichendeckenden Untersuchung von Grund- und
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Quellwasser im Kanton St. Gallen konnte Dichlorbenzamid in 45 % der Proben in
Konzentrationen bis 220 ng/l nachgewiesen werden.

Als Ursache fiir die Dichlorbenzamid-Belastung wird der erfolgte Einsatz des
Pflanzenschutzmittels Dichlobenil hauptsichlich in Gebieten mit Weinbau und
Zierpflanzenanbau vermerkt.

Vier der 69 Wasserproben iiberschritten den giiltigen Toleranzwert von 100 ng/l.
In der Fremd- und Inhaltsstoffverordnung (FIV) sind die Toleranzwerte ftir Pesti-
zide und deren relevanten Metabolite festgehalten.

Résumeé

La Dichlorobenzamide est un produit de dégradation des herbicides Chlorthia-
mid et Dichlobenil. La Dichlorobenzamide est trés peu retenue dans les sols et elle
peut contaminer les eaux souterraines et, partant, les eaux de boisson. Cette étude
des eaux souterraines du canton de St Gall montre que 45 % des échantillons sont
contaminés par la Dichlorobenzamide et ceci a des concentrations pouvant atteindre
220 ng/l.

Cette pollution provient principalement de ['usage intensif du Dichlobenil en
arboriculture et viticulture.

Dans quatre des 69 échantillons la teneur en Dichlorobenzamide dépassait la
valeur de tolérance de 100 ng/l. Les valeurs de tolérance pour les pesticides et leurs
métabolites dans les eaux de boissons sont fixées dans 'Ordonnance sur les sub-
stance étrangeres et les composants.

Summary “Herbicides and Dichlorobenzamide in Ground- and Springwater
in the Canton of St. Gallen”

Dichlorobenzamide is a degradation product of the herbizides chlorthiamid and
dichlobenil. Dichlorobenzamide is highly mobile in soils and can therefore contam-
inate ground and drinking water. A groundwater monitoring in the Canton of St.
Gallen showed that 45% of the samples were contaminated with dichlorobenza-
mide in concentrations up to 220 ng/l.

The reason for pollution of ground and drinking water with residues of
dichlorobenzamide are intensive applications of dichlobenil especially in vine yards
and orchards.

Four watersamples out of 69 exceed the tolerable concentration of 100 ng/l. The
maximum concentrations of pesticides and their metabolites in drinking water are
listed in the Ordinance of Foreign and Inherent Components in Food.

Key words
groundwater, triazine, dichlobenil, dichlorobenzamide, gc-ms
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