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Zusammenfassung

Im Rahmen eines landesweiten Monitorings wurden Wasserproben niedersachsischer
Oberflachengewasser aus dem Jahr 2023/2024 auf ausgewahlte Biozid-Wirkstoffe,
deren Metabolite sowie ausgewdhlte per- und polyfluorierte Alkylsubstanzen (PFAS),
wie die ultrakurzkettigen Perfluoralkylsduren Trifluoressigsaure (TFA) und Trifluor-
methansulfonsdure (TFMS) untersucht. Erganzt wurde die Untersuchung um
Amidosulfonat (AS), einem sog. relevanten Spurenstoff aus Entkalkungsmitteln, da die
eingesetzte TFA/TFMS-Nachweismethode eine zusatzliche Analyse ohne Mehraufwand
ermoglichte. Insgesamt wurden 97 Wasserproben von 50 Messstellen v. a. gréBerer
FlieBgewasser analysiert.

Die Ergebnisse zeigen, dass TFA und AS die am haufigsten nachgewiesenen Substanzen
sind. FUr AS wurde gegenilber einem vorangegangenen Monitoring im Jahr 2018 ein
tendenzieller Riickgang der Konzentrationen beobachtet, der jedoch nicht eindeutig
auf aktuelle MaBnahmen zurtickgefiihrt werden kann. Die Untersuchung liefert somit
weitere Erkenntnisse zur Belastung niedersachsischer Gewasser durch mobile und
persistente Spurenstoffe.

Die TFA-Belastung niedersachsischer FlieBgewasser hat sich seit 2018 signifikant erhdht
und fahrt haufig bereits allein, d. h. ohne die Bertcksichtigung weiterer PFAS, zu einer
Uberschreitung der neuen, ab Ende 2027 geltenden EU-Umweltqualitdtsnorm fiir den
Parameter ,Summe PFAS-25". Die statistische Auswertung zeigt eine starke Korrelation
zwischen TFA und Flufenacet-Sulfonsdure sowie der Summenkonzentration von
Pflanzenschutzmitteln, was auf eine Uberwiegend landwirtschaftliche Herkunft der
nachgewiesenen TFA-Belastung schlieBen lasst. Ein relevanter Eintrag Gber kommunales
Abwasser konnte hingegen nicht bestatigt werden. Die Ergebnisse belegen die
Dringlichkeit, weiterhin gezielte MaBnahmen auf regulatorischer Ebene zur Reduktion
von TFA-Emissionen zu ergreifen.

Weitere in mehr als 5 % der Proben nachgewiesene Stoffe waren Carbamazepin
(miterfasst als Abwassermarker) und TFMS sowie die als Biozid eingesetzten Wirkstoffe
Diethyltoluamid (DEET), Methylisothiazolinon, Acetamiprid, Clothianidin, Tebuconazol,
Terbutryn und Carbendazim. Die mittleren Konzentrationen dieser Stoffe lagen jedoch
stets unterhalb der o6kotoxikologischen Referenzwerte. Dennoch zeigen einzelne
Befunde, etwa fir Imidacloprid, punktuell relevante Belastungen. Die Ergebnisse
verdeutlichen, dass auch Stoffe mit eingeschrankter oder auslaufender Zulassung
weiterhin in der Umwelt nachweisbar sind und ein differenziertes Monitoring
erforderlich bleibt.
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1. Motivation und Anlass

Chemische Pestizide sind Stoffe, die als lastig oder schadlich
empfundene Organismen, Viren und Viroide abt&ten,
vertreiben oder deren Keimung, Wachstum oder
Vermehrung hemmen. Je nach Wirkprinzip kénnen Pestizid-
wirkstoffe sowohl in Pflanzenschutzmitteln (PSM) als auch in
Biozid-Produkten eingesetzt werden. Hinsichtlich der
Kategorisierung und der damit verbundenen Regulierung
wird jedoch nach der konkreten Anwendung unterschieden:
PSM sind fur die direkte Anwendung auf Pflanzen, Saatgut
und Pflanzenerzeugnissen bestimmt. Biozide hingegen
dienen der Vorbeugung oder Bekdmpfung von Organismen,
die fur die Gesundheit von Mensch oder Tier schadlich sind
oder Materi-alien schadigen. Je nach Anwendungsgebiet
unterscheiden sich haufig die Eintragspfade: PSM werden
meist diffus Uber landwirtschaftliche Quellen in die
Gewasser eingetragen, wahrend bei Bioziden v.a.
Klaranlagen und urbane Raume wichtige Punktquellen
darstellen koénnen (Wittmer, 2010). Einige Substanzen
weisen eine Doppelfunktion auf, da sie sowohl als Wirkstoffe
in PSM zur Bekdmpfung von Schadorganismen in der
Landwirtschaft als auch in Biozidprodukten zur Desinfektion
oder Konservierung in anderen Bereichen, wie dem
Bauwesen, eingesetzt werden.

Biozide sind eine Produktsparte, deren Beitrag zur Belastung
der Umwelt nach Ansicht vieler Fachleute unterschatzt wird.
Aufgrund der Vielzahl unterschiedlicher Anwendungsmuster
und Produktkategorien sind entsprechende Eintrage in die
Umwelt und assoziierte Risiken allerdings zu erwarten. Ein
systematisches Monitoring von Bioziden in der Umwelt wird
derzeit in Niedersachsen und in den meisten anderen
Bundeslandern noch nicht durchgefiihrt. Vor diesem Hinter-
grund hat das Umweltbundesamt bereits 2017 eine breite
Grundlage in Form von konkreten Empfehlungen fur Unter-
suchungen der Umweltbelastung durch Biozide zur
Verfligung gestellt und deren Relevanz durch ein Addendum
erneut bestatigt (UBA, 2017, 2021).

Um einen ersten grundlegenden Uberblick Uber die
Belastung der FlieBgewasser in Niedersachsen zu erhalten,
wurden im Jahr 2024 an 50 Messstellen im Binnenbereich
insgesamt 97 Wasserproben auf ausgewdhlte Biozid-
Wirkstoffe sowie Biozid-Metabolite untersucht. Auf die
Untersuchung von Stoffen, die bereits durch andere
Messprogramme abgedeckt sind (z. B. Wasserrahmenrichtli-
nie  (WRRL), PSM-Monitoring) oder sich v.a. in
Schwebstoffen  und  Sediment  anreichern, wurde
weitgehend verzichtet.

DarUber hinaus wurde der Untersuchungsumfang um die
perfluorierten Alkylsubstanzen Trifluoressigsaure (TFA) und
Trifluoromethansulfonsdure (TFMS). Ergdnzt wurde die
Untersuchung um Amidosulfonat (AS), einem sog.
relevanten Spurenstoff aus Entkalkungsmitteln, da die

eingesetzte TFA/TFMS-Nachweismethode eine zusatzliche
Analyse ohne Mehraufwand erméglichte.

AS, das Anion der Amidosulfonsaure (ASA) (weitere
Trivialnamen: u. a. Sulfamid-/Sulfaminsaure, Amidoschwe-
felsaure), wird groBtenteils Uber Kldranlagen in Oberflachen-
gewadsser eingetragen (Freeling et al., 2020). Bei ASA
handelt sich um ein sehr hdufig eingesetztes anorganisches
Entkalkungsmittel (z. B. fir Kaffeemaschinen), welches vom
Gremium zur Bewertung der Relevanz von Spurenstoffen in
der Pilotphase des Stakeholder-Dialogs als sog. ,relevanter
Spurenstoff” eingestuft wurde (UBA, 2020).

Neben der wissenschaftlichen Betrachtung rlckt TFA,
welches Uber viele Eintragspfade in Gewadsser gelangen
kann, mittlerweile auch bei Institutionen wie dem Umwelt-
bundesamt (UBA), dem Bundesinstitut fur Risikobewertung
(BfR) und in der offentlichen Wahrnehmung stark in den
Vordergrund (z. B. Adlunger et al.,, 2021; BfR, 2025;
GLOBAL 2000, 2004). Bereits im Jahr 2018 wurde im
Auftrag des NLWKN ein umfangreiches TFA/AS-Monitoring
an niedersachsischen Oberflachengewassern durchgefihrt
(Nodler et al., 2019). Die TFA/AS-Analytik an neuen bzw.
erganzenden Messstellen erweitert und aktualisiert daher
das bereits bekannte Belastungsbild in Niedersachsen.

Im Jahr 2020 wurden in Niedersachsen auch TFMS-
Messungen (Proben von insgesamt 130 Messstellen) im
Rahmen eines Untersuchungsprogramms zu PMT//PVM-
Stoffen (persistent, mobil, toxisch bzw. sehr mobil und sehr
persistent) durchgefthrt. Dabei wurde die Ems als
Belastungsschwerpunkt fur den Stoff identifiziert (Scheurer
etal., 2022).

Die Ergebnisse der vorangegangenen Untersuchungen
sollten mit dem neuen Probensatz Uberprift und gleichzeitig
ein Beschluss der Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser
LAWA (73. LAWA-AO, TOP 2.9) zur FortfGhrung des TFA-
Monitorings umgesetzt werden.

2. Verwendete Methoden

2.1 Probenahme

Zur Erfassung der in den Oberflachengewassern auftreten-
den Biozid-Konzentrationen wurde insbesondere auf das be-
reits bestehende Uberblicksmessnetz des Gewasseriiberwa-
chungssystems Niedersachsens (GUN) fiir den Binnenbereich
(NLWKN, 2017) zurtickgegriffen, welches u. a. zur Bewer-
tung des chemischen und 6kologischen Gewasserzustands
nach WRRL genutzt wird. Eine detaillierte Beschreibung der
Proben (Gewasser, Standort, Entnahmezeitraum) ist im An-
hang im Excel-Tabellenformat zuganglich (Link).

Insgesamt wurden 50 niedersachsische FlieBgewdasser-Mess-
stellen zweimal, jeweils einmal im Herbst 2023 (Novem-
ber/Dezember) und Frihjahr 2024 (April/Mai), beprobt. Die
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Untersuchungen wurden an die komplementaren, quartals-
weisen Probenahmen im Rahmen eines PSM-Sondermess-
programms angedockt, welche u. a. alle niedersachsischen
FlieBgewasser-Uberblicksmessstellen miteinschlieBt. Diese
befinden sich i. d. R. an gréBeren FlieBgewdssern und unter-
liegen daher einer entsprechenden Beeinflussung durch
Kldranlageneinleitungen.

Alle Wasserproben wurden nach der Probenahme schnellst-
moglich eingefroren und gekuihlt an das TZW nach Karlsruhe
transportiert. Aufgrund der kurzen Lagerungsstabilitat eini-
ger Analyten (v. a. Isothiazolinone, siehe auch Abschnitt 2.3)
wurden die Konzentrationen der entsprechenden Stoffe in-
nerhalb von 24 h bestimmt.

2.2 Analytik der Biozide und anderer
Spurenstoffe

Die im Untersuchungsumfang enthaltenen Stoffe, deren Be-
stimmungsgrenzen (BG) und Zuordnungen zu den verwen-
deten Analysemethoden sind in Tabelle 1 aufgelistet. Im An-
schluss daran werden die Analysemethoden beschrieben.
Der Arzneimittelwirkstoff Carbamazepin (CBZ) wurde in den

Fur die chemischen Analysemethoden 1 und 3 wurde ein
Analysesystem basierend auf Hochleistungs-Flissigchroma-
tographie (HPLC) (Modell 1290, Agilent) und Tandem-Mas-
senspektrometrie (MS/MS) (API 5500, SCIEX) verwendet.

Als Trennsaulen wurden Kinetex 2,6 um C18 (150 x 2,1 mm
(Phenomenex)) (Methode 1) und X-Bridge Peptide BEH C18
(3,5 pum, 2,1 x 150 mm (Waters)) (Methode 3) eingesetzt.
Die Eluenten waren Reinstwasser (Eluent A) und Methanol
(Eluent B), beide mit 5 mM Formiat versetzt. Die Gradienten-
programme sind in Tabelle 2 und Tabelle 3 aufgelistet. Pro-
benaliquote von 1 mL wurden mit internem Standard (IS) in
einer Menge versetzt, die einer Konzentration von 0,25 pg/L
je IS in der Gesamtprobe entspricht. Es wurden 40 uL (Me-
thode 1) und 100 pL (Methode 3) ohne weitere Proben-vor-
bereitung injiziert.

TFA, AS und TFMS wurden mittels einer Kopplung von lo-
nenchromatographie (IC) und MS/MS analysiert (Me-
thode 2). Details konnen Nodler et al. (2019) (TFA/AS) und
Scheurer et al. (2022) (TFMS) entnommen werden.

Tabelle 2: Gradientenprogramm von Methode 1.

Untersuchungsumfang integriert, um den Abwasseranteil Zeit Eluent A Eluent B Fluss
. > - o N . .
der Gewasser zum Probenahmezeitpunkt abschatzen zu in Minuten in % in % in mL/min
kdnnen bzw. entsprechende Korrelationsansatze zur Quell- 0,0 95 5 0,2
zuordnung durchzufthren (Warner et al., 2019). 1,0 95 5 0,2
4,5 0 100 0,2
9,0 0 100 0,2
Tabelle 1:Im  Untersuchungsumfang enthaltene Stoffe 10.0 95 5 0.2
(alphabetische Reihenfolge), Bestimmungsgren- 15,0 95 5 0,2
zen (BG) und Bezeichnung der jeweils verwende-
ten Analysemethode.
Tabelle 3: Gradientenprogramm von Methode 3.
Substanz BG Methode
in 1 2 3 Zeit Eluent A Eluent B Fluss
Hg/L in Minuten in % in % in mL/min
2-Amino-Benzimidazol 0,01 X 0,0 95 5 0,2
Amidosulfonat 1,0 X 1,0 95 5 0,2
Benzisothiazolinon 0,01 X 4,5 0 100 0,2
Benzothiazol 1,0 X 10,0 0 100 0,2
Carbamazepin 0,01 X 11,0 95 5 0,2
Carbendazim 0,01 X 16,0 95 5 0,2
Chlormethylisothiazolinon 0,01 X
Climbazol 0,01 X
Desethylterbutryn (Descyclopropyl-Irgarol) 0,01 X
Dichloroctylisothiazolinon 0,01 X e
Diethyltoluamid 001  x 2.3 Stabilitatsversuche
Fipronil 0,01 X
Imazalil 0,01 X ) ) .
Imidacloprid 0,01  x Mit Ausnahme von TFA, TFMS und AS wurde die Auswir-
:OdOCélif(lé buty) 8'81 X kung einer Probenlagerung bei —18 °C auf die Wiederfin-
rgarol (Cybutryn , X . .
Isoproturon 001  x d.L.Jng der Substanzen gqtersgcht. H|erzu'vvurde eine Ober-
Methylisothiazolinon 0,01  x flachenwasserprobe mit jeweils 0,1 ug/L jeder Substanz do-
%%‘B?metEy:'x"Ph?nlY'lsu'liamig 8181 X tiert, initial analysiert (co) und fiir maximal 28 Tage unter ver-
,N-Dimethyl-N'-p-Tolylsulfami , X . o o o
N.N-Dimethylsulfamid 001  x sch|eder1en I_.agerungstemperaturen (=18 °C, 4°C, ;O Q)
Octylisothiazolinon 0,01 X dunkel inkubiert (Braunglas, 20 mL Nennvolumen). Mit Aus-
?efgithf'“Séure 8'815 X nahme von Dichloroctylisothiazolinon (DCOIT) (57 %) und
erbutryn , X . . .
Thiaberzldazol 001  x Fipronil (59 %) konnte nach 28 Tagen fir alle untersuchten
Triclosan 0,01 X Stoffe eine ausreichende Lagerstabilitat (d. h. ein c/co
Trifluoressigsaure 0,05 X >80 %) im eingefrorenen Zustand nachgewiesen werden. In
Trifluormethansulfonsaure 0,013 X

den nicht eingefrorenen Aliquoten konnten bereits nach
7 Tagen keine Isothiazolinone mehr nachgewiesen werden,



was auf einen biologischen Abbau der Stoffe bei 4 °C und
20 °C hindeutet.

Die mangelnde Stabilitadt von lIsothiazolinonen in Wasser-
proben bei Lagerungstemperaturen von 4 °C bzw. 23 °C ist
bekannt (Rafoth et al., 2007). Die Wiederfindung von Fipro-
nil lag hingegen nach 28 Tagen, unabhangig von den Lage-
rungsbedingungen, bei etwa 60 %. Ein biologischer Abbau
ist daher unwahrscheinlich. Aufgrund der vergleichsweise
hohen Hydrophobizitat (log Kow >3,5) von Fipronil ist die
verminderte Wiederfindung vermutlich auf eine Sorption an
die Glasoberflache zurickzufuhren. Die ermittelten Kon-
zentrationen von DCOIT und Fipronil in den Proben sind so-
mit als Mindestgehalte anzusehen.

2.4 Stoffe im erweiterten Untersuchungs-
umfang

Erganzend werden in diesem Bericht auch Analyseergeb-
nisse ausgewahlter Biozid-Wirkstoffe und ihrer Metabolite
aus dem PSM-Messprogramm des NLWKN vorgestellt und
diskutiert. Die Stoffe sind in Tabelle 4 aufgelistet. Es handelt
sich hierbei v. a. um Stoffe, die sowohl als Biozid als auch als
PSM angewendet werden/wurden.

Tabelle 4: Im Untersuchungsumfang des NLWKN enthaltene
Biozid/PSM-Stoffe (alphabetische Reihenfolge)
und Bestimmungsgrenzen (BG).

Substanz BG in ug/L
Acetamiprid 0,001
Azoxystrobin 0,025
Bifenthrin 0,025
Clothianidin 0,001
Cyproconazol 0,025
Diuron 0,030
Esfenvalerat 0,025
Fenpropimorph 0,030
lambda-Cyhalothrin 0,025
Tebuconazol 0,030
Thiacloprid 0,001
Thiamethoxam 0,001
Thiamethoxam NOA 407475 0,010
Thiamethoxam NOA 459602 0,100
Tolylfluanid 0,030

PSM-Summenkonzentration dem entsprechen-den TFA-Ge-
halt der Probe gegenibergestellt, um die Relevanz des Ein-
trags von TFA aus der landwirtschaftlichen Praxis in Nieder-
sachsen abschatzen zu kénnen.

Da der verwendete Datensatz der Biozid/PSM-Stoffe ein-
schlieBlich deren Metabolite links-zensierte Datenpunkte
(d. h. Konzentrationen <BG) enthielt, wurden Mittelwerte
und Perzentile mithilfe der Regression-on-Order-Statistics-
Methode (ROS) abgeleitet (Helsel, 2011). ROS ist ein Impu-
tationsverfahren, bei dem die links-zensierten Datenpunkte
basierend auf einem Wahrscheinlichkeitsdiagramm der un-
zen-sierten Datenpunkte (d. h. Konzentrationen oberhalb
der BG) erganzt werden. Dadurch wird eine willktrliche Sub-
stitution (z. B. BG/2) oder der Ausschluss zensierter Daten
vermieden. Die Folge sind robustere statistische Schatzwerte
z. B. von Mittelwerten, Standardabweichungen, Korrelati-
onskoeffi-zienten und Hypothesentests. Nur wenn die An-
wendung des ROS-Verfahrens aufgrund einer zu geringen
Anzahl unzensierter Datenpunkte (n <2) rechnerisch nicht
maoglich war, wurden Zahlenwerte unterhalb der BG durch
die Halfte der BG substituiert.

Zur Berechnung der linearen Korrelation zwischen TFA und
anderen Spurenstoffen wurde bei Anwesenheit von links-
zensierten Datenpunkten der sog. rescaled likelihood R be-
rechnet. Dabei handelt es sich um ein parametrisches Ver-
fahren, das die Bericksichtigung zensierter Datenpunkte er-
moglicht und im selben Kontext wie Pearsons r angewandt
werden kann. Die Normalverteilung der Residuen, die eine
wichtige Voraussetzung fur die Ableitbarkeit des Korrelati-
ons-koeffizienten ist, wurde jeweils mithilfe eines Shapiro-
Francia-Tests Uberpriift. Um die Unterschiede in den mittle-
ren TFA-Gehalten verschiedener Gruppen zu untersuchen,
wurde ein Zwei-Stichproben-Permutationstest angewendet.

3. Ergebnisse und Diskussion

Die ausfUhrlichen Analysenergebnisse kénnen Gber den fol-
genden Link eingesehen werden: www.nlwkn.niedersach-
sen.de/download/223481/.

2.5 Ansatze zur Quellzuordnung von TFA

Zur weitergehenden Interpretation der TFA-Gehalte wurden
die Ergebnisse der parallel durchgefiihrten Analytik des
NLWKN von PSM-Wirkstoffen und deren Metabolite aus
denselben Proben herangezogen. Von den 139 untersuch-
ten Stoffen konnten 46 in mindestens einer Probe nachge-
wiesen werden. Zunachst wurden die PSM-Einzelstoffkon-
zentrationen aller Positivbefunde (d. h. Messwerte >BG) fur
jede Probe addiert. Die abgeleiteten Summenkonzentratio-
nen dienten als MaB fur den Grad der landwirtschaftlichen
(insbesondere ackerbaulichen) Pragung im Einzugsgebiet der
jeweiligen Oberflachengewasser an den entsprechenden
Probenahmestellen. AnschlieBend wurde die berechnete

3.1 Belastungssituation

Stoffe aus dem Untersuchungsumfang, die in mindestens
5 % aller Proben nachgewiesen wurden sowie deren ékoto-
xikologischen Referenzwerte sind in Tabelle 5 aufgelistet.

Von den Stoffen im gesamten Untersuchungsumfang wur-
den nur wenige Vertreter in mehr als 5 % aller Proben ober-
halb der BG nachgewiesen. Die mittleren Konzentrationen
lagen unterhalb der 6kotoxikologischen Referenzwerte der
Stoffe.

Die durchschnittlichen Konzentrationen von CBZ, Diethylto-
luamid (DEET), Terbutryn (TER) und Carbendazim (CAR) in
den niedersachsischen Gewassern sind in guter Uberein-
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stimmung mit denen in Gewadssern Baden-Wurttembergs
(LUBW, 2023) — die Nachweishaufigkeiten sind jedoch zum
Teil deutlich niedriger, was u. a. mit Unterschieden zwischen
den BG beider Untersuchungen begriindet werden kann.

Tabelle 5: Stoffe aus dem Untersuchungsumfang, die in min.
5 % der Proben nachgewiesen wurden sowie de-
ren okotoxikologische Referenzwerte; Umwelt-
qualitdtsnormen (Jahresdurchschnitt) (JD-UQN),
sofern vorhanden, beziehen sich auf FlieBgewas-
ser und Seen (SiBwasserokosysteme). Zur Ablei-
tung des arithmetischen Mittelwerts wurde zu-
nachst fiir jeden Stoff mit Hilfe der Regression on
Order StatisticsMethode die mittlere Konzentra-
tion jeder Probenahmestelle bestimmt. In einem
nachfolgenden Schritt wurden die Mittelwerte al-
ler Messstellen erneut gemittelt. Kursiv hervorge-
hobene Eintrdge stellen Analyseergebnisse des

NLWKN dar.

Substanz Det. Konzentration in pg/L Referenz-

in % Max. Arithmeti- wert

scher Mittel- in pg/L
wert an den
PN-Stellen

Trifluoracetat 100 1 2,6 217
(TFA)
Amidosulfonat 98 101 19 4807
(AS)
Carbamazepin 79 0,17 0,031 2,53
(CB2)
Diethylto- 64 0,26 0,032 884
luamid
(DEET)
Clothianidin 23 0,0103 0,0008 0,01°
(CLO)
Trifluormethan- 19 1,756 0,028 142>
sulfonsaure
(TFMS)
Tebuconazol 10 0,12 0,012 0,24%
(TEB)
Acetamiprid 9,4 0,0025 0,0004 0,037°
(ACE)
Methyl-isothia- 8,3 0,073 0,010 3,48
zolinon
(MIT)
Terbutryn 6,3 0,016 0,008 0,065’
(TER)
Carbendazim 5.2 0,026 0,009 0,207
(CAR)

1 UQN-V (UBA, 2020)

2 PNEC, SuBwasser (intermittent release) (REACH, 2020)
3 UQN-V (EU, 2022)

4 Chronisches Qualitatskriterium (Oekotoxzentrum, 2016)
5 PNEC, StBwasser (NORMAN, 2025)

6 PNEC, StiBwasser (intermittent release) (REACH, 2019)
7 JD-UQN (OGewV, 2016)

Aktuell sind in Deutschland keine PSM mit den Wirkstoffen
TER und CAR mehr zugelassen. Die zuletzt giltige Auf-
brauchfrist fir CAR-haltige PSM endete im September 2015,
fur TER bereits im Dezember 2003. In Biozidprodukten
durfte CAR befristet bis zum 31.01.2025 verwendet werden.
Die Anwendung von TER in Biozidprodukten befindet sich
derzeit in einem laufenden Bewertungsverfahren. DEET und
2-Methylisothiazolinon (MIT) werden aktuell in Biozidpro-
dukten eingesetzt. DEET ist als Repellent und als Tierarznei-
mittel zur Abwehr blutsaugender Parasiten zugelassen. Der
Stoff MIT wird u. a. in Kosmetika, Haushalts- und Industrie-
reinigern sowie in Farben und Lacken eingesetzt. TER fand

in der Vergangenheit Anwendung in Fassadenanstrichen.
Aufgrund von Auswaschungen bei Niederschldgen ist nach
wie vor ein Eintrag in Oberflachengewasser wahrscheinlich.
Untersuchungen in niedersachsischen und baden-wirttem-
bergischen Gewassern belegen einen riicklaufigen Trend der
Belastung. Letzteres gilt auch fir CAR. Acetamiprid (ACE)
und Clothianidin (CLO) gehéren zur Stoffgruppe der Neo-
nicotinoide, nur der Wirkstoff ACE ist derzeit noch in
Deutschland zugelassen. Das Fungizid Tebuconazol (TEB) ist
aktuell sowohl in PSM als auch in Biozidprodukten zugelas-
sen.

Der Wirkstoff Imidacloprid ist in Deutschland als Pflanzen-
schutzmittel im Freiland und im Gewachshaus nicht mehr
zugelassen. Biozidprodukte (z. B. zur Schadlingsbekdmp-
fung in Gebauden) dirfen noch bis Ende 2025 verwendet
werden - danach abh&ngig von einer neuen Bewertung und
Genehmigung. For Imidacloprid wurde gemé&fs OGewV
(2016) eine Jahresdurchschnitts-UQN von 0,002 ug/L festge-
legt. Die hier eingesetzte anreicherungsfreie Multimethode
mit einer BG von 0,010 pg/L ist demnach nicht in der Lage,
UQN-Unterschreitungen nachzuweisen und die Belastung
wird somit tendenziell unterschatzt. Ein Nachweis von
Imidacloprid — und damit eine Uberschreitung der UQN —
wurde in 4,2 % der Proben festgestellt. Die héchste Belas-
tung mit bis zu 0,029 pg/L wurde an der Messstelle Elbe,
Schnackenburg, nachgewiesen. Im Rahmen der letzten
WRRL-Bestandsaufnahme-Untersuchungen 2022-2024 des
NLWKN wurde der Stoff mit einer deutlich niedrigeren BG
von 0,00005 pg/L in fast allen Gewassern nachgewiesen und
an ca. 15 % der untersuchten 141 Messstellen UQN-Uber-
schreitungen festgestellt. Die hochste Belastung wurde
ebenfalls an der Elbe in Schnackenburg registriert. List und
Schaffer (2025) zeigten mittels einer Korrelationsanalyse mit
dem Abwassermarker CBZ, dass Imidacloprid heute primar
Uber Klaranlagen eingetragen wird. Dies gilt auch fir klei-
nere Gewasser der Agrarlandschaft.

TFA und AS sind die am haufigsten nachgewiesenen Stoffe
im Untersuchungsumfang. Beide Substanzen wurden bereits
im Jahr 2018 an Probenahmestellen des NLWKN bestimmt
(Nodler et al., 2019). Ein Zwei-Stichproben-Permutationstest
(n =9.999 Permutationen) ergab eine statistisch signifikante
(p <0,001) Zunahme der mittleren TFA-Konzentration zwi-
schen 2018 (n =57, Mittelwert = 1,1 pg/L, relative Stan-
dardabweichung (RSD) = 64 %) und 2023/2024 (n =50,
Mittel-wert = 2,6 ug/L, RSD = 58 %). Hinsichtlich eines di-
rekten Vergleichs beider Datensatze ist einschrankend zu er-
wahnen, dass im Jahr 2018 groBtenteils andere Probenah-
mestellen als 2023/2024 berlcksichtigt wurden. Die Ent-
wicklung der TFA-Konzentration an Probenahmestellen, die
in beiden Zeitrdumen untersucht wurden, sind in Abbil-
dung 1 dargestellt. Die Codierung der Probenahmestellen ist
in Tabelle 6 aufgelistet.
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Abbildung 1: TFA-Konzentrationen an Messstellen, die sowohl in 2018 (Mai/November) als auch in 2023 (November) und 2024
(April/Mai) auf TFA untersucht wurden; Mittelwerte der Probenahmestellen (sofern méglich). Codierung der Pro-
benahmestellen in Tabelle 6 aufgelistet.

90
80
70

60

50

40

30

AS-Konzentration in pg/L

20

10

1 2 3 4 5 [¢] 7 8 9 10 1
Probenahmestelle

m 2018 m2023/2024

Abbildung 2: AS-Konzentrationen an Messstellen, die sowohl in 2018 (Mai/November) als auch in 2023 (November) und 2024
(April/Mai) auf AS untersucht wurden; Mittelwerte der Probenahmestellen (sofern méglich). Darstellung der Er-
gebnisse aus 2018 in Blautonen; quantitative Ergebnisse in hellblau, semiquantitative Ergebnisse (d. h., Ergeb-
nisse >50 pg/L sind als 50 pg/L in die Berechnung des Mittelwerts eingegangen) in dunkelblau. Codierung der
Probenahmestellen in Tabelle 6 aufgelistet.



Mit Ausnahme von Probenahmestelle Nr. 1 (Elbe, Schna-
ckenburg) ist ein ansteigender Trend der TFA-Belastung er-
sichtlich. Im Jahr 2018 wies die Elbe-Probenahmestelle eine
Beeinflussung durch eine oberhalb gelegene, diskontinuier-
liche Industrieeinleitung auf. Die Beobachtung steigender
Gehalte von TFA in Oberflachengewassern Niedersachsens
deckt sich mit den Beobachtungen anderer Studien. Diese
konnten innerhalb der letzten Jahre einen schnellen Anstieg
der TFA-Gehalte in diversen Umweltkompartimenten fest-
stellen (Arp et al., 2024).

Ab dem 22.12.2027 gilt voraussichtlich fir PFAS (inkl. TFA)
in Oberfldchengewdssern eine neue UQN geméaB der EU-An-
derungsrichtlinie (EU, 2025). Dabei handelt es sich, neben
einer UQN in Biota, um eine Summen-UQN (Jahresdurch-
schnitt) fr die Matrix Wasser fr insgesamt 25 PFAS mit ei-
nem Parameterwert von 0,0044 ug/L. Die Summe wird ge-
bildet, indem die gemessenen Einzelkonzentrationen der
25 PFAS mit einem substanzspezifischen Relative Potency
Factor (RPF) multipliziert und anschlieBend addiert werden.
Der RPF wird auf das Toxizitatsaquivalent von Perfluoroktan-
saure (PFOA) (d. h., RPFeproa = 1) vereinheitlicht. Der RPF von
TFA betrdgt 0,002. Dies bedeutet jedoch, dass bereits ab ei-
ner Konzentration von 2,2 ug/L TFA — selbst ohne die Be-
ricksichtigung weiterer PFAS — die klinftig geltende UQN er-
reicht wird. Der in dieser Studie ermittelte arithmetische Mit-
telwert der Probenahmestellen liegt bereits Gber diesem
Schwellenwert.

TFMS wurde in 19 % der Proben nachgewiesen. Im Ver-
gleich zur Probenahme im Jahr 2020 (8,9 %) hat sich die
Nachweishaufigkeit verdoppelt. Die Substanz findet Anwen-
dung in der organischen Synthese und wird als Lithiumsalz
in Lithiumionen-Batterien eingesetzt (Bjérnsdotter et al.,
2020). Die hochste Konzentration betrug 1,75 pg/L und
wurde an der Messstelle Gro3 Schwilper in der Oker nach-
gewiesen. Der Nachweis erfolgte in der Probe aus November
2023, wahrend die Konzentration in der Probe aus Mai 2024
bei 0,02 pg/L lag. Dies deutet auf eine diskontinuierliche Ein-
leitung aus der Industrie hin. Ein verantwortlicher Betrieb
konnte bisher nicht identifiziert werden.

Die Ems konnte mit dem aktuellen Datensatz nicht als Belas-
tungsschwerpunkt far TFMS bestétigt werden. An der Pro-
benahmestelle Herbrum wurde ein Gehalt von 0,022 pg/L
nachgewiesen (2020: 0,051 pg/L). Einschrankend ist zu be-
rlcksichtigen, dass in der aktuellen Untersuchung nur eine
Messstelle an der Ems beprobt wurde und industrielle Einlei-
tungen haufig diskontinuierlich erfolgen. Der im Jahr 2020
vermutete industrielle Emittent im Einzugsgebiet hat inzwi-
schen den Besitzer gewechselt. Laut Informationen aus dem
REACH-Register wurden Herstellung und Verarbeitung von
TEMS sowie deren Derivaten an diesem Standort eingestellt.
Diese Hinweise stiitzen die Annahme, dass die Ems aktuell
nicht mehr als Belastungsschwerpunkt far TFMS anzusehen
ist.

Die in 2018 ermittelten AS-Gehalte waren teilweise nur se-
miquantitativer Natur, d. h., Ergebnisse oberhalb des max.
Kalibrierbereichs von 50 pg/L wurden nicht durch weitere
Verdinnung quantifiziert, sondern pauschal als >50 pg/L an-
gegeben. Aus diesem Grund wird auf einen direkten Ver-
gleich der beiden Datensatze verzichtet. Die Entwicklung der
AS-Belastung an Probenahmestellen, die in beiden Probe-
nahmekampagnen untersucht wurden, ist in Abbildung 2
dargestellt. Die Codierung der Probenahmestellen ist in Ta-
belle 6 aufgefuhrt.

Die Darstellung zeigt einen tendenziellen Rickgang der AS-
Belastung an den untersuchten Probenahmestellen. Obwohl
dieser Trend grundsatzlich positiv zu bewerten ist, erscheint
ein direkter Zusammenhang mit den MaBnahmen des ,,Run-
den Tisches Sulfamidsdure”, der erstmals im September
2023 tagte, zeitlich nicht plausibel (UBA, 2023). Die beob-
achtete Reduktion durfte daher nicht auf die Ergebnisse oder
UmsetzungsmaBnahmen dieser Initiative zurtckzufihren
sein. Verbraucherzentralen und Umweltverbande empfehlen
zunehmend den Verzicht des Stoffes in Entkalkern und Rei-
nigern (z. B. Verbraucherzentrale NRW (2025)). Entsprech-
ende Empfehlungen hin zu biologisch abbaubaren organi-
schen Sauren wie Milch-, Apfel-, Essig- oder Zitronensaure
wurden etwa ab 2020 in Online-Verdffentlichungen ausge-
sprochen, die inzwischen teilweise aktualisiert wurden, und
kdnnten zu einem veranderten Konsumverhalten oder einer
proaktiven Anpassung der Produktrezepturen seitens der
herstellenden Betriebe gefiihrt haben. Es kann jedoch auch
nicht ausgeschlossen werden, dass sich Mikroorganismen im
Verlauf der Zeit an den Abbau von AS angepasst haben. Eine
solche Adaption konnte im Falle des kinstlichen StBstoffs
Acesulfam beobachtet werden (Castronovo et al., 2017), der
eine verwandte Molekulstruktur aufweist. Daten vom Oder-
Fischsterben im Jahr 2022 deuten beispielsweise darauf hin,
dass bestimmte Mikroorganismen — im konkreten Beispiel
Algen — in der Lage sind, den Stoff als Stickstoffquelle zu
nutzen (Wiederhold et al., 2023).

Tabelle 6: Codierung der Probenahmestellen, die in Abbil-
dung 1 und Abbildung 2 verwendet wurden.

Probenahmestelle Gewasser Probenahmestelle
1 Elbe Schnackenburg
2 Geeste Bramel
3 GroBe Aa Beesten
4 Hahnenmoorkanal Aselage
5 Hase Bersenbriick
6 lIme Einbeck
7 Lager Hase Uptloh
8 Nette Derneburg
9 Schwinge Symphonie
10 Soeste Schwaneburg
11 Wietze Wieckenberg

Es wurden signifikante Korrelationen zwischen CBZ und AS
(Tau = 0,50; p <0,0001) sowie zwischen CBZ und DEET
(Tau = 0,24; p <0,001) festgestellt. Eine Assoziation von AS
und DEET mit dem Abwasseranteil der Gewasser an den Pro-
benahmestellen ist daher plausibel.



3.2 TFA-Quellzuordnung

TFA wird aus einer Vielzahl anthropogener Quellen in die
aquatische Umwelt eingetragen, wobei zwischen priméren
Quellen (d. h., es erfolgt eine Emission der Substanz selbst)
und sekundaren Quellen (d. h., die Belastung mit TFA ist die
Folge des Abbaus von emittierten TFA-Vorlaufersubstanzen)
unterschieden wird.

Eine wichtige primare Punktquelle fir TFA in die aquatische
Umwelt sind industrielle Einleitungen aus Betrieben, die den
Stoff herstellen und/oder verarbeiten. Sekundare Quellen fur
TFA sind vielfdltig, da jede Substanz, die mindestens eine
kohlenstoffgebundene Trifluormethylgruppe (-CFs) in ihrer
chemischen Struktur enthalt, eine potenzielle Vorlaufersub-
stanz von TFA darstellt. TFA-Vorlaufersubstanzen werden
u. a. als Wirkstoffe in PSM und Arzneimitteln sowie als Treib-
und Kaltemittel verwendet (Nodler et al., 2021). Es kann da-
von ausgegangen werden, dass die Trinkwasserressourcen
Mitteleuropas bereits Gber den Niederschlagspfad (also auf-
grund des Abbaus von Treib- und Kaltemitteln) im Durch-
schnitt mit mehr als 0,3 pg/L TFA belastet sind (Freeling et
al., 2020). Entsprechende Hintergrundkonzentrationen — mit
steigender Tendenz (Behringer et al., 2021) — sind somit
auch in Oberflachengewassern zu erwarten.

Im Rahmen der statistischen Auswertung wurden die Korre-
lationen zwischen TFA und verschiedenen organischen Spu-
renstoffen untersucht. Die Ergebnisse zeigen eine starke po-
sitive lineare Korrelation zwischen TFA und dem PSM-Meta-
bolit Flufenacet-Sulfonsdure (Rescaled Likelihood R = 0,73;
Kendalls Tau = 0,43; p <0,0001), was auf eine gemeinsame
Herkunft hindeutet. Auch fur den Wirkstoff Flufenacet
selbst, der zwischen 2016 und 2024 in Deutschland durch-
gangig mit mehr als 600 Tonnen pro Jahr in der Landwirt-
schaft eingesetzt wurde (BVL, 2025), konnte eine moderate
positive Korrelation mit TFA festgestellt werden (R = 0,56
bzw. 0,34; Tau = 0,21 bzw. 0,34; jeweils p <0,01). In den
untersuchten Oberflachenwasserproben konnte keine signi-
fikante (a = 0,05) lineare Korrelation zwischen TFA und dem
kommunalen Abwassertracer CBZ nachgewiesen werden.
Dies deutet auf einen im Vergleich zu anderen bekannten
Quellen geringen Eintrag von TFA Uber die Einleitung von
kommunalem Abwasser in Vorfluter in Niedersachsen hin.
Die Korrelation mit DEET war im linearen Modell zwar signi-
fikant (R = 0,21; p <0,05), konnte jedoch im ordinalen Mo-
dell (Kendalls Tau = —-0,12; p >0,05) nicht bestatigt werden.
Eine signifikante, positive lineare Korrelation (R =0,74;
p <0,001) konnte hingegen zwischen TFA und der PSM-
Summenkonzentration in den Proben beobachtet werden.
Die beiden Proben mit den hochsten TFA-Gehalten, entnom-
men in der Neue Aue bei Ehlershausen (11 pg/L) und der Al-
ler bei Grafhorst (9,5 pg/L), wiesen dabei auch die hdchsten
PSM-Summenkonzentrationen aller Proben auf.

Wie Flufenacet-Sulfonsdure kann auch TFA beim mikrobiel-
len Abbau von Flufenacet im Boden gebildet werden (paral-
leler Abbauweq) (EFSA, 2017). Beide Stoffe sind dartber hin-
aus sehr mobil. In einer vorangegangenen Studie im Einzugs-
gebiet des Flusses Stever (A = 590 km2, Anteil der Ackerfla-
che: 72 %) in Nordrhein-Westfalen konnte eine hohe Syn-
chronitat der Zeitreihen von TFA und Flufenacet-Sulfonsaure
Uber mehrere Jahre beobachtet werden (Kooperation Land-
und Wasserwirtschaft im Einzugsgebiet der Stevertalsperre,
2022). Diese Korrelation sowie eine starke Saisonalitat der
TFA-Belastung mit Maximalgehalten in den Wintermonaten
wurden auf den Abbau von Flufenacet nach dessen Ausbrin-
gung und den anschlieBenden Export der gebildeten TFA
durch das Oberflachenwassersystem zurtickgefuhrt (Freeling
und Bjérnsdotter, 2023).

Fur Grundwasserkorper in Baden-Wurttemberg konnte in
der Studie von Joerss et al. (2024) kurzlich ein positiver Zu-
sammenhang zwischen der TFA-Konzentration und dem An-
teil der landwirtschaftlich genutzten Flache (exkl. Weideland)
an der gesamten Einzugsgebietsflache festgestellt werden.
So war die durchschnittliche TFA-Konzentration in Proben
von Grundwasserkodrpern in landwirtschaftlichen Gebieten
(Mittelwert = 1,59 pg/L; Median = 1,1 pyg/L; n=411; land-
wirtschaftliche Bodennutzung >50 %) signifikant (p <0,001)
hoher als in Gebieten mit geringerer landwirtschaftlicher Ak-
tivitat (Mittelwert = 1,14 pg/L; Median = 0,61 pg/L;
n = 1187; landwirtschaftliche Bodennutzung <50 %). Ferner
lag der durchschnittliche TFA-Gehalt in Grundwasserproben
mit einem Nitratgehalt von >25 mg/L (Mittelwert: 1,84 ug/L,;
Median: 1,30 ug/L; n = 556) signifikant (p <0,0001) héher
als in den Proben mit einem Nitratgehalt von <25 mg/L (Mit-
telwert = 0,92 pg/L; Median = 0,53 pg/L; n=1021), was
ebenfalls auf einen priméar landwirtschaftlichen Eintrag von
TFA schlieBen lasst (Joerss et al., 2024).

Die positiven linearen Korrelationen zwischen TFA und
Flufenacet-Sulfonsaure beziehungsweise zwischen TFA und
der PSM-Summenkonzentration in den untersuchten nieder-
sachsischen Oberflachengewassern deuten ebenfalls darauf
hin, dass die Landwirtschaft eine signifikante Quelle fur TFA
in der aquatischen Umwelt Deutschlands ist.

Anlagen

Die Analysenergebnisse der Gewasseruntersuchungen kon-
nen Uber den folgenden Download-Link als Excel-Tabelle
heruntergeladen werden:

http://www.nlwkn.niedersachsen.de/download/223481/



http://www.nlwkn.niedersachsen.de/download/223481/
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