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Zusammenfassung 

Pestizide werden als Pflanzenschutzmittel im landwirtschaftlichen Bereich und als Biozi-

de z. B. in der Industrie, in Haushalten und Kommunen eingesetzt. Bereits auf den behandel-

ten Flächen (z. B. auf Äckern oder Hausfassaden) und in den angrenzenden Gewässern kön-

nen Pestizide Abbauprozessen durch u. a. Photolyse unterliegen. Diese Prozesse führen zur 

Entstehung von Transformationsprodukten (TP), deren Berücksichtigung bei der Umweltrisi-

kobewertung für ein umfassendes Risikomanagement von großer Bedeutung ist. Doch gibt es 

über die in der Umwelt vorkommenden Transformationsprozesse und die dabei entstehenden 

TP immer noch Wissenslücken. Darüber hinaus sind die Eintragswege von TP, vor allem von 

Biozid-TP, in die angrenzenden Gewässer zum Teil unbekannt. Da eine Vielzahl von TP mit 

unterschiedlich starken ökotoxikologischen Effekten bewertet werden muss, besteht ein gro-

ßer Bedarf an schnellen und umfassenden Methoden, um die stetig wachsende Anzahl an 

Chemikalien auf dem Markt erfassen zu können. Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist daher, 

das Verhalten und den Verbleib ausgewählter Pestizid-TP in der aquatischen Umwelt zu ana-

lysieren. Zu diesem Zweck wurden unterschiedliche Phototransformationsprozesse von Pesti-

ziden sowie der Eintrag aus Fassaden über Regenwasserversickerungsanlagen (RVA) in an-

grenzenden Gewässern der Stadt Freiburg untersucht. Schlussendlich erfolgte die Identifizie-

rung der ökotoxikologischen Eigenschaften von 45 Pestizid-TP in einem mehrstufigen Ansatz 

durch die Kombination experimenteller und computerbasierter Methoden.  

Inwiefern unterschiedliche Phototransformationsprozesse zu unterschiedlichen TP führen, 

wurde im ersten Teil der Arbeit durch einen Vergleich der Entstehung von TP durch direkte 

und indirekte Photolyse der Substanzen Penconazol, Terbutryn und Mecoprop untersucht. 

Weiterhin wurde der Abbau durch die Bestrahlung mit unterschiedlichen Xenonlampen unter-

sucht. Die Ergebnisse zeigen, dass unterschiedliche Phototransformationsprozesse zu unter-

schiedlichen TP führen können. So entstanden durch indirekte Photolyse von Mecoprop un-

terschiedliche TP im Vergleich zu den TP, die durch direkte Photolyse gebildet wurden. Wo-

hingegen kein Unterschied der Entstehung der TP von Penconazol und Terbutryn festgestellt 

wurde. Der Vergleich von drei verschiedenen Xenonlampen zur Simulation von Photolyse im 

Labormaßstab zeigte, dass eine genaue Spezifizierung der Lampen hinsichtlich des emittierten 

Spektralbereich sowie der absoluten Photonenflussdichte notwendig ist. Auf diese Weise 

können künftig Fehler bezüglich der Geschwindigkeit des direkten Abbaus insbesondere von 

schwach absorbierenden Pestiziden vermieden werden.  
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Im zweiten Teil der Arbeit wurde der Eintrag von Bioziden, die in Fassadenanstrichen An-

wendung finden, und deren TP über Regenwasserversickerungsanlagen in das Grundwasser 

untersucht. Dabei wurden qualitative und quantitative Target-Screening-Methoden zum 

Nachweis und zur Quantifizierung bekannter und unbekannter TP der Biozide Diuron, Ter-

butryn und Octhilinon (OIT) in der aquatischen Umwelt mittels Flüssigkeitschromatographie 

mit gekoppeltem Massenspektrometer (LC-MS) kombiniert. Die Untersuchung zeigt, dass der 

gewählte methodische Ansatz einen wichtigen Beitrag zur Identifikation von Eintragspfaden 

in Gewässer leisten kann. Auf diese Weise wurden erstmalig dezentrale Versickerungssyste-

me als Eintragspfad für biozide Wirkstoffe und insbesondere deren TP ins Grundwasser iden-

tifiziert. Weiterhin wurden Fassaden als Quelle von Biozid-TP durch die Ausgangssubstanz 

Diuron und des TP-219 anhand eines Beregnungsexperiments einer 14-jährigen Hausfassade 

festgestellt..  

Die ökotoxikologischen Eigenschaften von 45 Pestizid-TP wurden im dritten Teil dieser Ar-

beit in einem mehrstufigen Ansatz untersucht. Dafür erfolgten auf der ersten Stufe eine Lite-

raturauswertung und die Anwendung computerbasierter Methoden, um die bakterielle Ökoto-

xizität und Genotoxizität zu ermitteln. Im Fall von toxischen Hinweisen wurden photolytische 

Mischungen durch Photolyse der Ausgangssubstanzen hergestellt. Diese wurden auf der zwei-

ten Stufe in einem Leuchtbakterientest hinsichtlich der akuten und chronischen Ökotoxizität 

und der Wachstumshemmung untersucht. Die Genotoxizität wurde in einem Umu-Test ermit-

telt. Bestätigten sich die positiven Befunde, erfolgten auf der dritten Stufe Einzeluntersuchun-

gen der TP durch die zuvor genannten Tests. Die Ergebnisse legen nahe, dass mit Hilfe des 

mehrstufigen Verfahrens eine schnelle und umfassende Ersteinschätzung der Ökotoxizität von 

Pestizid-TP erfolgen kann. Dabei bietet vor allem die Kombination von computerbasierten 

Methoden und experimentellen Tests die Möglichkeit einer Vielzahl von Substanzen gerecht 

zu werden und auch schwer synthetisierbare und analysierbare Substanzen einzubeziehen. So 

konnten mit Hilfe des Ansatzes 96 % der TP bewertet werden.  

Insgesamt zeigte sich, dass die Berücksichtigung von TP im Rahmen von Gewässerüberwa-

chung und Risikobewertung eine genauere Abschätzung der Risiken durch Schadstoffe er-

möglicht. Die in dieser Dissertation entwickelte Vorgehensweise, bei der TP zunächst im La-

bor erzeugt und bewertet und anschließend in aquatischen Systemen gezielt analysiert wer-

den, kann einen wichtigen Beitrag zur Regulatorik des Einsatzes und der Zulassung von Pes-

tiziden leisten. Die Arbeit liefert wichtige Erkenntnisse und Methodenvorschläge um, im Sin-

ne der Ziele einer nachhaltigen Entwicklung der Vereinten Nationen, einer Verschmutzung 

der Gewässer in qualitativer und quantitativer Hinsicht vorzubeugen. 
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Abstract 

Pesticides are used as plant protection agents in agricultural areas and as biocides e.g. in in-

dustry, households, and communities. They were transformed already at the applied areas 

(e.g. on facades) or in the connected aquatic environment where they were dissipated in by 

stormwater events. By these processes, the formation of transformation products (TPs) does 

occur. The consideration of these TPs is of great importance for the implementation of a com-

prehensive risk management in environmental risk assessments. However, there is still lack of 

clarity regarding the transformation processes and the resulting TPs. Moreover, the entry of 

TPs of pesticides into the aquatic environment especially of biocides was marginally re-

searched until now. As TPs could have various effects on aquatic organisms and there is a 

great number of TPs that need to be assessed, the ecotoxicological risk of TPs is hitherto still 

little understood and there is a need for fast and comprehensive toxic screening methods to 

handle the great variety of TPs deriving from the increasing number of chemicals coming to 

market.  

Hence, the aim of the doctoral thesis was to determine the environmental behavior and fate of 

selected pesticide-TPs in the aquatic environment. For this purpose direct and indirect 

phototransformation processes of pesticides were analyzed. Additionally, the entry of biocides 

and their TPs from facades into the aquatic environment via stormwater infiltration systems of 

the German city Freiburg was analyzed. Finally, ecotoxicological properties of 45 TPs were 

examined by a combination of experimental and in silico tools in a tiered approach.   

In the first part of the doctoral thesis, the influence on the formation of TP by direct and indi-

rect phototransformation processes of the pesticides Penconazole, Terbutryn, and Mecoprop 

was analyzed. Moreover, the formation of TPs was examined by the use of different irradia-

tion sources. Results show that different transformation processes could lead to different types 

of TPs. As for Mecoprop indirect photolysis, two TPs were formed that differ from the TPs 

formed by direct photolysis. In contrast, the formation of TPs of Penconazole and Terbutryn 

was similar in both processes. The comparison of three different irradiation sources showed 

that it is of great importance to define and specify irradiation sources as precisely as possible 

regarding the spectral range emitted and the absolute photon flux used to avoid the determina-

tion of false rate constants of direct photolysis. This is especially important for weakly sun-

light-absorbing pesticides.  
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In the second part of the doctoral thesis, the entry of biocides that were applied on facades and 

their TPs via urban stormwater infiltration systems into groundwater was examined. By 

means of a combination of different screening methods to detect and quantify TPs of the bio-

cides Diuron, Terbutryn, and OIT, it could be shown that this methodological approach con-

tributes to the identification of important entry paths into aquatic environment and to the clari-

fication about the behaviour of known and unknown TPs in the respective media. Thus, 

stormwater infiltration systems were identified as pathway of biocides and their TPs into 

groundwater for the first time. The origin from facades was verified for Diuron and its TP-219 

by a sprinkling experiment of a 14-year old facade.  

The combination of experimental and computer based in silico prediction analysis of ecotoxi-

cological properties of 45 pesticide TPs was analyzed in a tiered approach in the third part of 

the doctoral thesis. At tier I, literature review and in silico methods were used to determine 

the environmental bacterial toxicity and the genotoxicity of TPs. In case of indications to be 

toxic, photolytic mixtures containing parent compound and TPs were used for the consecutive 

toxicity test. Therefore, Microtox assay for the parent compounds and the photolytic mixture 

was conducted to determine the acute and chronic toxicity and the growth inhibition of lumi-

nescent bacteria at tier II. Genotoxicity tests were conducted to determine primary DNA dam-

age. At tier III, single substance standards were used to conduct toxicity tests in case of toxic 

indication by previous tiers and availability of analytical standard. It turned out that the tiered 

approach was a suitable tool for an initial assessment of the ecotoxicological properties of 

TPs. The combination of computer based methods and experiments can be advantageous for 

the huge amount of chemical and especially for substances with difficulties regarding synthe-

sis and analysis. By this approach, 96 % of TPs could be assessed.  

Overall, this thesis shows that the consideration of TPs led to an increased diversity of sub-

stances that need to be assessed within water monitoring and risk assessment. The application 

of different methods to generate, assess, and detect TPs in aquatic systems was provided and 

thus makes an important contribution to the monitoring and regulation of pesticides. This the-

sis offers important knowledge and methods proposal to prevent the pollution of the aquatic 

environment in terms of the goals of a sustainable development of the United Nations.  
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1 Einleitung 

Als eines der 17 Ziele der Vereinten Nationen stellt die Gewährleistung von sauberem Wasser 

eine der Grundvoraussetzungen für eine nachhaltige Entwicklung dar. Dabei soll u. a. durch 

die Minimierung der Chemikalienfreisetzung die Wasserqualität bis zum Jahre 2030 verbes-

sert werden (Vereinte Nationen 2020). Um diese Ziele umzusetzen, bedarf es einer ganzheitli-

chen Analyse und Beurteilung der Gewässerbelastung, sowohl bezüglich der in die Gewässer 

gelangenden Ausgangssubstanzen als auch der durch abiotische und biotische Abbauprozesse 

entstehenden TP (Schwarzenbach et al. 2006; Somasundaram und Coats 1991). Letztere stel-

len eine besondere Herausforderung dar, da die physikochemischen und toxischen Eigen-

schaften in vielen Fällen stark von der Ausgangssubstanz abweichen und oftmals nur unzurei-

chend untersucht sind (Fenner et al. 2013).  

Nicht zuletzt durch hochauflösende Massenspektrometrie gelingt es zunehmend, eine größere 

Anzahl an TP aufzuklären und diese teilweise im niedrigen Konzentrationsbereich von eini-

gen ng L
-1

 in Gewässern nachzuweisen (Kümmerer 2010). Dennoch gibt es nach wie vor gro-

ße Wissenslücken bezüglich des Abbaus von organischen Spurenstoffen sowie des Umwelt-

verhaltens und Verbleibs von TP in aquatischen Systemen. Dies lässt sich vor allem mit der 

Vielzahl der auf dem Markt verfügbaren Stoffe und der sich daraus ergebenden Vielzahl zu 

berücksichtigender TP begründen, die eine Erfassung und Bewertung aller Substanzen zu 

einer großen, kaum zu bewältigenden Aufgabe der Umweltchemie und Ökotoxikologie ma-

chen.  

Zu der Substanzgruppe der Pestizide zählen im europäischen Recht sowohl Pflanzenschutz-

mittel (PSM) als auch Biozide (Europäische Union 2009a). Der maßgebliche Unterschied 

liegt in den jeweiligen Schutzgütern
1
, die verwendeten Substanzen können jedoch identisch 

sein (Europäische Union 2009b, 2012). Es gibt Wirkstoffe, die aufgrund ihrer toxischen Wir-

kung in einigen Ländern der Europäischen Union verboten wurden, z. B. die Herbizide Diu-

ron und Terbutryn (Europäische Kommission 2020). Aufgrund von Übergangsregelungen für 

Altwirkstoffe können diese Substanzen weiterhin als biozide Wirkstoffe in Biozidprodukten 

eingesetzt werden (Europäische Union 2014). In Kombination mit der Betrachtung von TP 

stellen Pestizide ein relevantes Forschungsfeld dar.  

Ein TP gilt dann als ökotoxisch relevant, wenn umfassende Nachweise für das Risiko vorlie-

gen, wobei es ein höheres oder vergleichbares Risiko gegenüber Organismen aufweisen oder 

                                                           
1 PSM werden zum Schutz von Pflanzen vor Schadorganismen, wie Unkräuter, Pilze und Insekten hauptsächlich im landwirt-

schaftlichen Bereich eingesetzt. Biozide hingegen werden zum Schutz des Menschen und seiner Produkten vor Schadorga-

nismen vorwiegend im urbanen (Haushalte, öffentliche Einrichtungen, etc.) und im industriellen Bereich eingesetzt. 
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über bestimmte toxische Eigenschaften verfügen muss (Europäische Union 2009b; Europäi-

sche Chemikalienagentur 2018). Da oftmals weder das Risiko bekannt ist, noch Grenzwerte 

vorliegen, ist das übergreifende Ziel der vorliegenden Dissertation die Untersuchung der Ent-

stehung und des Verbleibs von TP von ausgewählten Pestiziden sowie eine initiale Bewertung 

ihrer Stoffeigenschaften. Dazu wurden sowohl massenspektrometrische als auch ökotoxikolo-

gische Analysen in Kombination verwendet. Damit wurden relevante Transformationsprozes-

se und -produkte identifiziert sowie Kenntnislücken über bisher unbekannte Eintragspfade in 

die aquatische Umwelt geschlossen. Auf diese Weise leistet die Arbeit einen wissenschaftli-

chen Beitrag zur Erhaltung der Wasserqualität im Sinne des sechsten Ziels für eine nachhalti-

ge Entwicklung der Vereinten Nationen (Vereinte Nationen 2020).  

1.1 Strahlungsquellen und Abbauwege 

Die Aufklärung der Struktur von TP hängt vom Wissensstand über mögliche Abbauprozesse 

sowie von den vorhandenen experimentellen bzw. analytischen Möglichkeiten ab, wie z. B. 

eine realitätsgetreue Nachstellung im Labormaßstab bzw. eine hochauflösende Analytik. In 

Zulassungsbescheiden von Pestiziden finden häufig jene TP Berücksichtigung, die durch 

metabolische Prozesse entstehen. Dass TP abiotischer Prozesse, wie die photochemische 

Umwandlung, weniger Achtung erfahren, liegt u. a. an der Tatsache, dass die direkte Photoly-

se für Pestizide in vielen Zulassungsbescheiden als nicht relevanter Abbaupfad deklariert 

wird, da die Absorptionsspektren vieler Pestizide außerhalb des Emissionsspektrums terrestri-

scher Sonnenstrahlung liegen (Fenner et al. 2013). Daher ist es gesetzlich nicht erforderlich, 

diesen Abbaupfad zu analysieren. Dennoch können auch indirekte photolytische Prozesse 

eine wesentliche Rolle beim Abbau und der Transformation von Pestiziden spielen, die durch 

gelöste organische Substanzen oder Hydroxylradikale initiiert werden (Remucal 2014). Letz-

tere werden beispielsweise durch die photochemische Anregung von Nitrat, Karbonat oder 

Huminsäuren gebildet, welche auf natürliche Weise in Gewässern vorkommen. Die Kinetik 

dieser Abbauprozesse ist für viele bekannte TP ausreichend untersucht (Bachman und Patter-

son 1999; Frimmel 1994; Kamiya und Katsura 1998; Sakkas et al. 2002; Zepp et al. 1985; 

Brezonik und Fulkerson-Brekken 1998; Fulkerson Brekken und Brezonik 1998; Haag und 

Hoigné 1985; Zepp 1987), die Entstehung von TP durch indirekte Photolyse im Vergleich zur 

direkten hingegen eher weniger (Khan und Gamble 1983; Torrents et al. 1997; Meunier und 

Boule 2000). Aus diesem Grund liegt der Fokus in diesem Teil der Arbeit auf der indirekten 

Photolyse und den dabei entstehenden TP. 
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Weiterhin können die Bedingungen der photolytischen Experimente starke Auswirkungen 

darauf haben, welche TP identifiziert werden. Die zur Simulation von Photolyse oftmals ver-

wendete Strahlung der Xenonbogenlampe ist dem Sonnenspektrum sehr ähnlich, da sie ein 

kontinuierliches Emissionsspektrum im Wellenlängenbereich zwischen 200 und 1000 nm 

erzeugt (Yager und Yue 1988). Eine größere Ähnlichkeit mit dem auf der Erdoberfläche auf-

treffenden Emissionsspektrum der Sonne kann jedoch durch Filter mit geeigneter Absorpti-

onskante erreicht werden (Winer et al. 1979). Die Absorptionskante wird bei der Simulation 

des photolytischen Abbaus von Pestiziden oftmals nicht genau definiert (Dimou et al. 2005; 

Sakkas et al. 2005). Dies ist jedoch vor allem für Substanzen relevant, die ein sehr schwaches 

Absorptionsspektrum im Bereich der terrestrischen Solarstrahlung aufweisen.  

Neben dem Einfluss der indirekten Photolyse, am Beispiel von Nitrat auf drei ausgewählte 

Pestizide, war daher eine weitere Fragestellung dieser Arbeit die Untersuchung des Einflusses 

unterschiedlicher Xenonlampen mit unterschiedlichen optischen Filtern auf den Abbau von 

Pestiziden und die entstehenden TP.  

1.2 Eintrag von Bioziden und Transformationsprodukten in die aquatische 

Umwelt  

Da, wie bereits beschrieben, die Schutzgüter von Bioziden und PSM unterschiedlich sind, 

unterscheiden sich entsprechend ihre Anwendungsgebiete und die daraus folgenden Eintrags-

pfade der Wirkstoffe und TP in Gewässer. Sowohl an dem behandelten Schutzgut (z. B. auf 

Pflanzen und Fassaden) (Fenner et al. 2013; Bollmann et al. 2017b; Minelgaite et al. 2015) als 

auch in angrenzenden Gewässern (Minelgaite et al. 2015) können Pestizide den beschriebenen 

Abbauprozessen unterliegen. Dabei können TP entstehen, die in Abhängigkeit ihrer physiko-

chemischen Eigenschaften in die aquatische Umwelt eingetragen und verteilt werden (Abbil-

dung 1).  

Der bereits gut untersuchte Umwelteintrag von PSM über die Auswaschung von landwirt-

schaftlichen Flächen erfolgt entweder diffus durch Regenereignisse in Oberflächengewässer 

oder punktuell über das Abwasser des Landwirtschaftsbetriebes mit zwischengeschalteter 

Klärung in der Kläranlage und anschließendem Eintrag in Oberflächengewässer (Gavrilescu 

2005). Die Eintragsquellen von Bioziden sind diverser, da die Anwendungsgebiete weitaus 

vielfältiger sind. So können Biozide beispielsweise über das häusliche Abwasser (Wieck et al. 

2018) in die Kläranlage und von dort in Oberflächengewässer gelangen (Chen et al. 2012).  
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Eintrags von PSM und Bioziden in Gewässer in Anlehnung an 

(Umweltbundesamt 2020). Die blauen Linien zeigen den Eintrag in Oberflächengewässer über vorherige Klä-

rung in der Kläranlage. Die roten Linien zeigen den diffusen Eintrag, der durch Regenwasser in die angrenzen-

den Oberflächengewässer eingebracht wird. Die blau-roten Linien zeigen Mischwassersysteme an.  

Ein weiterer Eintragspfad in Gewässer, welcher in der vorliegenden Arbeit betrachtet wird, ist 

die Auswaschung aus mit Bioziden behandelten Materialien durch Regenereignisse. Hierbei 

spielen dementsprechend die Biozide eine Rolle, die im Außenbereich Anwendung finden, 

wie z. B. Biozide, die in speziellen Farben und Lacken für Fassadenanstriche eingesetzt wer-

den. Nach der Auswaschung aus Fassaden werden die im Regenwasser enthaltenen Biozide 

(Burkhardt et al. 2011; Gasperi et al. 2014) entweder diffus an der Hauswand versickert 

(Bollmann et al. 2017a) oder über gepflasterte Oberflächen in Trenn- oder Mischkanalisatio-

nen geleitet. In Mischkanalisationen wird das belastete Regenwasser in die Kläranlage und 

anschließend ins Oberflächengewässer geleitet, wohingegen in Trennkanalisationen das Re-

genwasser direkt in Oberflächengewässer oder in Regenwasserversickerungsanlagen (RVA) 

abgeleitet wird (Bollmann et al. 2014a; Bollmann et al. 2014b; Launay et al. 2016). In beiden 

Varianten der Trennkanalisation können Biozide in den Wasserkreislauf gelangen ohne zuvor 

eine Abwasserbehandlung durchlaufen zu haben.  

Inwiefern Biozide und TP über die RVA in das angrenzende Grundwasser eingetragen wer-

den, wurde bisher wenig untersucht. Aus diesem Grund anaylsiert die vorliegende Arbeit den 
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Eintrag der drei ausgewählten Biozide Diuron, Terbutryn und OIT und deren TP über RVA in 

das angrenzende Grundwasser exemplarisch anhand eines Studiengebiets in der Stadt Frei-

burg.  

1.3 Relevanz von Transformationsprodukten  

Im Vergleich zu ihren Ausgangssubstanzen verfügen TP über veränderte Molekülstrukturen 

und deshalb auch über andere physikochemische und umweltrelevante Eigenschaften. Dies 

führt dazu, dass TP im Rahmen der Umweltrisikobewertung nicht außer Acht gelassen wer-

den dürfen. So wurde in der Vergangenheit oftmals festgestellt, dass TP zum einen langlebi-

ger als ihre Ausgangssubstanz sein können und damit über längere Zeiträume in den jeweili-

gen Umweltkompartimenten persistieren (Fenner et al. 2013). Zum anderen sind viele der TP 

mobiler als die Ausgangssubstanzen und reichern sich entsprechend überwiegend in der aqua-

tischen Umwelt an (Hu et al. 2009). Letztlich wurde zudem durch vorangegangene Studien 

gezeigt, dass TP eine erhöhte toxische Relevanz gegenüber Umweltorganismen aufweisen 

können (Fenner et al. 2002; Neuwoehner et al. 2010; Sinclair und Boxall 2009; Belfroid et al. 

1998; Bustos et al. 2019; Gutowski et al. 2015b).  

Da TP oftmals unbekannte chemische Stoffe sind, für die experimentelle Untersuchungen aus 

verschiedenen Gründen nicht zur Verfügung stehen, ist es folglich eine große Herausforde-

rung, die Vielzahl an Substanzen zu bewerten (Kümmerer et al., 2019). Unter Zuhilfenahme 

von computerbasierten Methoden, wie z. B. Quantitative Struktur-Wirkungs-Beziehung
2
 

(QSAR), kann eine erste, orientierende Bewertung vorgenommen werden, was erheblich zeit- 

und ressourceneffizienter ist als ein rein experimenteller Ansatz.  

Ein weiterer Teil der vorliegenden Arbeit war daher die kombinierte Anwendung von experi-

mentellen und computerbasierten Methoden zur Vorhersage der umweltrelevanten Eigen-

schaften von 45 bekannten Pestizid-TP in einem mehrstufigen Screening-Ansatz.   

                                                           
2
 Oft auch im weiteren Sinne von Struktureigenschaftsbeziehungen verwendet, also auch physikochemische 

Eigenschaften umfassend. 
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2 Ziele und Übersicht des Rahmenpapiers 

Das sich aus den Wissenslücken ableitende, übergeordnete Ziel der vorliegenden Dissertati-

onsschrift ist die Analyse des Umweltverhaltens und des Verbleibs von TP ausgewählter PSM 

und Biozide in aquatischen Systemen. Die sich daraus ableitenden Unterziele der Arbeit lau-

ten: 

i) Erfassung möglicher Effekte von indirekter Photolyse auf die Bildung von TP in aqua-

tischen Systemen unter Berücksichtigung geeigneter Strahlungsquellen zur Simulation 

im Labormaßstab (Transformationsprozesse). 

ii)  Generierung neuester Erkenntnisse zum Umwelteintrag von Bioziden und TP aus Fas-

sadenanstrichen in das urbane Oberflächengewässer und das Grundwasser über RVA 

durch Starkregenereignisse (Umwelteintrag). 

iii)  Entwicklung eines Untersuchungsschemas zur Toxizitätsbewertung von Pestizid-TP 

durch kombinierte Anwendung von computerbasierten und (bio-) analytischen Metho-

den (Eigenschaften). 

Die sich daraus ableitenden Arbeitsschwerpunkte sind in Klammern genannt. Die Arbeit lie-

fert dementsprechend wichtige Erkenntnisse bezüglich der ablaufenden Transformationspro-

zesse, dem Eintrag von TP in die Umwelt und ihrer (ökotoxikologischen) Eigenschaften.  

Die Ergebnisse der Analysen aus den drei Arbeitsschwerpunkten wurden in drei Artikeln in 

internationalen wissenschaftlichen Zeitschriften mit Peer-Review-Verfahren veröffentlicht 

(Tabelle 1).  

Tabelle 1: Übersicht über die Arbeitsschwerpunkte (AP) und die daraus entstandenen veröffentlichten Artikel.  

 AP  Titel der Veröffentlichung 

Artikel 1 Transformations-

prozesse 

Hensen, B.; Olsson, O.; Kümmerer, K. (2019): The role of irradiation 

source setups and indirect phototransformation: Kinetic aspects and the 

formation of transformation products of weakly sunlight-absorbing pesti-

cides. Science of the total Environment, 695: 133808. 

Artikel 2  Umwelteintrag Hensen, B.; Lange, J.; Jackisch, N.; Zieger, F.; Olsson, O.; Kümmerer, K. 

(2018): Entry of biocides and their transformation products into groundwa-

ter via urban storm-water infiltration systems. Water Research 144: 413-

423.  

Artikel 3

  

Eigenschaften  Hensen, B.; Olsson, O.; Kümmerer, K. (2020): A strategy for an initial 

assessment of the ecotoxicological effects of transformation products of 

pesticides in aquatic systems following a tiered approach. Environment 

International, 137: 105533.  
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Weitere Ergebnisse der Promotion sind in die Ergebnisse des vom Bundesministerium für 

Bildung und Forschung geförderte Projekt MUTReWa (Maßnahmen für einen nachhaltigeren 

Umgang mit Pestiziden und deren Transformationsprodukten im Regionalen Wassermanage-

ment) und weitere projektbezogene Publikationen eingeflossen (siehe Publikationsverzeich-

nis).  
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3 Methoden 

Das methodische Vorgehen ist in Abbildung 2 skizziert und umfasste im Wesentlichen:  

i) Spezifizierung dreier Strahlungsquellen im Hinblick auf deren Eignung für die Simu-

lation der direkten Photolyse durch terrestrische Solarstrahlung sowie die Untersu-

chung der photochemischen Transformation von drei Pestiziden durch direkte und in-

direkte Photolyse und Aufklärung der TP mittels LC-HR-MS (Artikel 1). 

ii)  Untersuchung des photochemischen Abbaus von Bioziden und Identifizierung der da-

bei entstehenden TP mittels LC-HR-MS. Entwicklung einer quantitativen Methode zur 

Bestimmung von bekannten TP und einer qualitativen Methode zum Nachweis von 

unbekannten TP, für die kein analytischer Standard zur Verfügung steht. Messung von 

110 Regen- und Grundwasserproben aus dem Stadtteil Vauban in Freiburg mit Hilfe 

dieser zwei Methoden (Artikel 2).  

iii)  Ermittlung von umweltrelevanten Eigenschaften mittels experimentell-analytischer 

Methoden in Kombination mit computerbasierten Methoden zur Vorhersage von 

quantitativen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen (QSAR) von 45 ausgewählten TP 

sechs verschiedener PSM und Bioziden (Artikel 3). 

 

Abbildung 2: Übersicht über das methodische Vorgehen der Arbeit. Die Photolyse der Pestizide und die an-

schließende Identifikation der dabei entstehenden TP ist der methodische Grundbaustein. Dieser war Bestandteil 

aller davon abzweigenden experimentellen Schritte, welche sich wiederum in Artikel 1-3 kategorisieren lassen. 

Das genaue Vorgehen ist in den jeweils in Klammern genannten Unterkapiteln zu finden. 
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3.1 Stoffauswahl 

Insgesamt wurden acht verschiedene Pestizide ausgewählt. Die Auswahl der Substanzen er-

folgte aufgrund der unterschiedlichen Grundstruktur und demnach unterschiedlichen photo-

chemischen (spektralen) sowie ökotoxikologischen Eigenschaften. Weiterhin unterscheiden 

sich die Substanzen bezüglich ihrer Anwendungsbereiche und damit in ihren Eintragswegen 

in die Umwelt. Vier der ausgewählten Substanzen werden in Deutschland als PSM und drei 

als Biozide eingesetzt. Die Substanz Mecoprop wird sowohl als PSM als auch als Durchwur-

zelungshemmer in Bitumenbahnen
3
 eingesetzt. Tabelle 2 zeigt alle analysierten Substanzen 

mit ihren Eigenschaften und Anwendungsgebieten. Die letzten vier Spalten zeigen, in welcher 

Veröffentlichung die jeweiligen Ergebnisse Eingang gefunden haben. 

Tabelle 2: Übersicht über das untersuchte Substanzspektrum der vorliegenden Arbeit. Aufgelistet ist die Ver-

wendungsart (als Pflanzenschutzmittel (PSM) oder Biozid), deren Wirkungsweise sowie das jeweilige Anwen-

dungsgebiet. Außerdem ist angegeben, in welchem Artikel (1-3) die Substanz in die Untersuchung Eingang 

gefunden hat. P steht für weitere projektbezogene Veröffentlichungen (siehe Publikationsverzeichnis).  

Substanz Verwendung Wirkung  Anwendungsgebiet 
Artikel  

P 
1 2 3 

Boscalid PSM Fungizid Weinanbau   X  

Penconazol PSM Fungizid Weinanbau X  X  

Metazachlor PSM Herbizid Raps und Mais    X 

Flufenacet PSM Herbizid Raps und Mais    X 

Diuron Biozid Herbizid Fassadenanstriche  X X  

Terbutryn Biozid Herbizid Fassadenanstriche X X X  

OIT Biozid Fungizid Fassadenanstriche  X X  

Mecoprop PSM/ 

Durchwurze-

lungshemmer 

Herbizid Sommergetreide; 

Bitumenbahnen 

X  X  

3.2 Photolytischer Abbau von Pestiziden  

3.2.1 Photolyse zur Identifizierung von Transformationsprodukten und Herstellung von 

Photolysemischungen zur weiteren Untersuchung 

Die Photolyse wurde mittels Xenonlampe (TXE 150, UV consulting Peschl, Germany) in 

Reinstwasser über einen Zeitraum von 8 Stunden für alle Testsubstanzen durchgeführt. Dabei 

wurde stündlich eine Probe genommen und zur Analyse eingefroren. Zusätzlich wurden Pro-

ben einer Lösung unter Ausschluss von Licht (Dunkelproben) für alle Substanzen genommen, 

um einen möglichen Reaktionsweg über Hydrolyse auszuschließen.  

 

                                                           
3
 Auch wenn Mecoprop aufgrund seiner Auslobung als Materialschutzmittel in vielen Veröffentlichungen als 

Biozid benannt wird, handelt es sich hier um keinen Wirkstoff gemäß Biozid-Verordnung (Europäische Union 

2012, sondern wurde im Rahmen der Europäischen Chemikalienverordnung zur Registrierung, Bewertung, Zu-

lassung und Beschränkung chemischer Stoffe als Industriechemikalie registriert.  
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3.2.2 Spezifizierung von Strahlungsquellen zur Simulation von Photolyse 

In einem weiteren Schritt wurden zwei weitere Strahlungsquellen verwendet und bezüglich 

ihres Einflusses auf den Abbau der Substanzen Penconazol, Terbutryn und Mecoprop (siehe 

Tabelle 2) sowie der Bildung von TP untersucht. Die Spezifizierung und der Vergleich der 

Strahlungsquellen wurden demensprechend anhand dreier verschiedener Xenonbogenlampen 

in unterschiedlichen Testsets durchgeführt. Die Testsets variierten hinsichtlich der verwende-

ten optischen Filter und der Leistung der Lampe. Als Erstes wurde ein Batch-Reaktor mit 

unfiltriertem Xenonlicht verwendet (siehe 3.2.1). Als zweiter Reaktor wurde der Suntest® 

CPS+ benutzt, welcher mit einem Tageslicht-Filter ausgestattet ist. Das Xenonlicht in der als 

Drittes verwendeten optischen Bank wurde durch einen Borosilikatfilter geleitet. Die genaue 

Beschreibung der Lampen und deren Eigenschaften sind in Artikel 2 zu finden.  

3.2.3 Indirekte Photolyse mit  Nitrat  

Die indirekte Photolyse wurde unter Zugabe von Nitrat (c = 100 mg L
-1

) als Quelle von 

Hydroxylradikalen durchgeführt (Palm et al. 2003). In allen weiteren Testparametern erfolgte 

die Durchführung identisch zu der Untersuchung der direkten Photolyse. Weitere Details sind 

in Artikel 2 zu finden.  

3.3 Entnahme und Aufbereitung der Umweltproben 

Die untersuchte RVA befindet sich im Süden der Stadt Freiburg und weist als zentrales Ele-

ment Kaskaden aus begrünten Mulden-Rigolen-Systemen auf, die das abfließende Regenwas-

ser zuerst oberirdisch in den Mulden sammeln und anschließend über eine Boden- oder Kies-

schicht in eine unterliegende Rigole leiten. Aufgrund der Speicherräume kann eine große 

Menge Regenwasser auf kleiner Fläche gesammelt und abgeleitet werden. Es wurden zwei 

Teileinzugsgebiete (TEG) beprobt, mit jeweils einer separat angeschlossenen Mulde. An drei 

Niederschlagsereignissen wurde der Niederschlagsabfluss aus den TEG am Muldenzulauf und 

das versickerte Wasser im Rigolenkörper beprobt. Weiterhin wurden Proben aus insgesamt 

sieben Grundwassermessstellen entnommen, drei im Anstrom und vier im Abstrom der Versi-

ckerungsanlage. Diese wurden an Niederschlagsereignissen genommen, weshalb der Grund-

wasserabstrom durch das versickerte Wasser aus dem Mulden-Rigolen-System gespeist wird. 

Außerdem wurde beispielhaft ein Gebäude des TEG 1 künstlich mit Wasser benetzt und das 

abfließende Wasser analysiert. Weitere Details zur Probenahme finden sich in Artikel 1.  

Das untersuchte Substanzspektrum umfasste die bioziden Wirkstoffe Diuron, Terbutryn und 

OIT sowie die korrespondierenden TP Diuron-Desmethyl (TP-219), Hydroxy-Terbutryn (TP-
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212), Terbutryn-Desethyl (TP-214) und Terbumeton (TP-226). Für die genannten Substanzen 

lagen analytische Standards vor, weshalb die Konzentration über ein quantitatives Target-

Screening ermittelt werden konnte. Neben diesen TP wurden die Proben auf weitere TP, die 

durch die Photolysetests ermittelt wurden, untersucht (siehe Tabelle 3). Da für diese Substan-

zen jedoch kein analytischer Standard vorhanden war, erfolgte für diese TP lediglich ein qua-

litativer Nachweis (siehe 3.4.2). Die Aufbereitung der Umweltproben erfolgte mittels Fest-

phasenextraktionsverfahren (SPE). Das genaue Vorgehen ist in Artikel 1 zu finden.  

3.4 Analytik  

3.4.1 Strukturaufklärung  

Die Struktur der gebildeten TP wurde mit hochauflösender Massenspektrometrie identifiziert 

und mit der Literatur abgeglichen. Es kamen LC-Systeme mit gekoppelter Iontrap (Bruker 

Daltonic Esquire 6000+, Karlsruhe, Germany, niedrig auflösende MS) und Oribtrap (Q 

ExactiveÊ HF Hybrid Quadrupol-Orbitrap, Thermo Fisher Scientific, Darmstadt, Germany, 

hoch auflösende MS) zum Einsatz. Die Details sind in Tabelle 3 dargestellt.  

3.4.2 Konzentrationsbestimmung 

Die Quantifizierung der Zielsubstanzen erfolgte mit der für diesen Zweck besser geeigneten 

Triple Quadrupol LC-MS/MS (Agilent Technologies, 1200 Infinity LC-System and 6430 

Triple Quad, Waldbronn, Germany).  

Tabelle 3: Untersuchtes Substanzspektrum der Beprobung der RVA und des Grundwassers in der Stadt Frei-

burg. Summen- und Strukturformel der aufgeklärten TP sowie Fragmentorspannung (FV) und Kollisionsenergie 

(CE) des ersten und zweiten Massenübergangs. AS (Analytischer Standard) gibt an, ob für die Substanz ein 

Standard vorhanden ist. Die Strukturen der Terbutryn-TP TP-186, TP-210 und TP-156 sind lediglich Vorschlä-

ge, da sie bisher nicht durch einen analytischen Standard oder durch Literatur verifiziert wurden.  

Substanz  Bekannte 

Synonyme 

Summen-

formel 

Strukturformel  Übergang 1 

(FV/CE) 

Übergang 2 

(FV/CE) 

AS 

Diuron   C9H12ClN2O  233.0Ÿ72.1 

(96/17) 

233.0Ÿ 56.0 

(96/57) 

Ja 

TP-215a 3-(3-chloro-4-

hydroxyphenyl)-l, 1-

dimethylurea 

C9H10ClN2O2  

 

 

215.1Ÿ72.1 

(98/25) 

215.1Ÿ 46.1 

(98/13) 

Nein 

TP-215b 3-(4-chloro-3-

hydroxyphenyl)-l, 1-

dimethylurea 

C9H12ClN2O2  

 

 

215.1Ÿ 72.1 

(98/25) 

215.1Ÿ 46.1 

(98/13) 

Nein 

TP-219 DCPMU; Diuron-

Desmethyl; 1-(3,4-

dichlorophenyl)-3-

methylurea 

C8H8Cl2N2O  

 

 

219.0Ÿ 127.0 

(98/33) 

219.0Ÿ 162.0 

(98/13) 

Ja 

Cl

HO N
H

N

O

HO

Cl N
H

N

O

Cl

Cl N
H

NH

O

Cl

Cl N
H

N

O
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Terbutryn   C10H19N5S  242.2Ÿ 186.1 

(91/13) 

242.15 Ÿ 68.0 

(91/45) 

Ja 

TP-168 Desthiomethyl-

Desethyl-Terbutryn 

C7H13N5  

 

168.1Ÿ 112.0 

(98/13) 

168.1Ÿ 70.0 

(98/29) 

Nein  

TP-186 - C6H11N5S 

 

186.1 Ÿ 68.0 

(195/37) 

186.1 Ÿ 91.0 

(195/17) 

Nein 

TP-196 Desthiomethyl-

Terbutryn 

C9H17N5 

 

196.2Ÿ 140.1 

(88/13) 

196.2Ÿ 45 

(88/25) 

Nein 

TP-210 

 

- C9H15N5O 

 

210.1Ÿ 112.1 

(112/25) 

210.1Ÿ 154.0 

(112/9) 

Nein 

TP-212 2-Hydroxy-

Terbutryn; 2-

Hydroxy-

Terbutylazin 

C9H17N5O  212.2Ÿ 56.0 

(107/13) 

212.2Ÿ 69.0 

(107/45) 

Ja 

TP-214 Terbutryn-Desethyl; 

M1; 

Descyclopropyl-

irgarol  

C8H15N5S 

 

214.1Ÿ 158 

(93/13) 

214.1Ÿ 68.0 

(93/45) 

Ja 

TP-226 Terbumeton C9H19N5O 

 

226.2Ÿ170.1 

(102/13) 

226.2Ÿ 128.1 

(102/17) 

Ja 

TP-256 - C10H18N5SO 

 

256.2Ÿ 158.0 

(122/25) 

256.2Ÿ 200.0 

(122/13) 

Nein 

TP-258 Terbutryn sulfoxid C10H19N5OS 

 

258.1Ÿ 186.0 

(107/17) 

258.1Ÿ 202.0 

(107/13) 

Nein 

OIT   C11H19NOS  214.1Ÿ 102.0 

(86/9) 

214.1Ÿ 57.1 

(86/13) 

Ja 

TP-130  Octylamine C8H19N  

 

130.2Ÿ 57 .0 

(73/8) 

130.2Ÿ 43.1 

(73/16) 

Ja 

TP-214  3-Octylthiazol-2(3 

H)-one 

C11H19NOS   214.1Ÿ102.0 

(86/9) 

214.1Ÿ 57.1 

(86/13) 

Nein 

3.5 Bioabbau der Ausgangssubstanzen und photolytischen Mischungen 

Zur Bestimmung der leichten biologischen Abbaubarkeit wurde der Closed Bottle Test (CBT) 

nach OECD 301D durchgeführt. Der Test wurde sowohl mit der Muttersubstanz als auch mit 

der Photolysemischung (siehe 3.2.1) aus achtstündiger Bestrahlung mittels Xenonlampe 

(Batch-Reaktor) durchgeführt.  
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Voraussetzung für die Durchführung des biologischen Abbautests nach OECD-Richtlinie ist 

eine gewisse Löslichkeit der Testsubstanzen in Wasser, um die geforderte minimale Anfangs-

konzentration im jeweiligen Test zu erreichen. In der Regel sollte im CBT pro Substanz ein 

theoretischer Sauerstoffbedarf (ThOD) von 5 mg L
-1

 vorliegen (OECD). Weitere Informatio-

nen sind in Artikel 1 zu finden.  

3.6 Toxizität der Muttersubstanzen und photolytischen Mischungen 

Um erste Kenntnisse über die Toxizität der TP im Verhältnis zu den Muttersubstanzen zu 

gewinnen, wurden Proben in einem modifizierten Leuchtbakterientest (LBT) zur Untersu-

chung der Wachstums- und Leuchthemmung (akut und chronisch) sowie der Zellvermeh-

rungshemmung mit dem Testorganismus Vibrio fischeri (NRRL-B-11177; Hach-Lange 

GmbH, Düsseldorf) untersucht. Zur Untersuchung der genotoxischen Wirkung auf die DNA 

von Salmonella typhimurium (TA1535 psk 1002; Deutsche Sammlung von Mikroorganismen 

und Zellkulturen GmbH, Braunschweig, Deutschland) wurde der umu-Test durchgeführt. 

Weitere Informationen zum Testaufbau sind in Artikel 3 zu finden.  

3.7 Quantitative Struktur -Wirkungs-Beziehungen 

Die ökotoxikologischen Eigenschaften der einzelnen TP wurden mit Hilfe von Methoden der 

Chemieinformatik (Quantitative Struktur-Wirkungs-Beziehungen, QSAR) mittels der Soft-

ware MultiCASE (v. 1.7.0.5, MultiCASE Inc.) berechnet. Es wurde das statistische Modell 

AUA verwendet, um die akute Toxizität im Leuchtbakterientest (Microtox) zu berechnen. 

Weiterhin wurde die bakterielle Mutagenität mittels statistischen Modells GT_A7B und mit-

tels regelbasierten Expertensystems GT_EXPERT in Kombination verwendet.  
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4 Ergebnisse und Diskussion 

4.1 Spezifizierung von Strahlungsquellen und Bildung von Transformati-

onsprodukten unter verschiedenen Bedingungen 

Die Spezifizierung der Strahlungsquellen bestätigte, dass ein genaues Wissen über den emit-

tierten Wellenlängenbereich sowie den absoluten Photonenfluss von großer Bedeutung für die 

Ermittlung von Geschwindigkeitskonstanten des direkten Abbaus ist. Abbildung 3 zeigt die 

Überlappung der Absorptionsspektren der drei untersuchten Substanzen Penconazol, Terbut-

ryn und Mecoprop mit dem jeweiligen Emissionsspektrum der drei untersuchten Strahlungs-

quellen über einen Wellenlängenbereich von 200 bis 400 nm. Die Filterwirkung des optischen 

Filters der optischen Bank zeigt die größte Absorptions- bzw. Filterwirkung in einem Wellen-

längenbereich unterhalb von 290 nm. Die Übereinstimmung mit dem Emissionsspektrum der 

terrestrischen Solarstrahlung ist für diese Strahlungsquelle am größten, da die Emission dieser 

Strahlungsquelle unterhalb von 290 nm näherungsweise null beträgt. Dies bedeutet auch, dass 

die Substanz Penconazol unter natürlichen Bedingungen photochemisch inert ist und dass das 

Absorptionsspektrum von Terbutryn und Mecoprop lediglich geringe Überlappungen mit dem 

Emissionsspektrum der Sonne aufweisen.  
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Abbildung 3: Emissionsspektren der verwendeten Strahlungsquellen (rechte Achse) und Absorptionspektren der 

untersuchten Substanzen (linke Achse), aufgetragen über einen Wellenlängenbereich von 200-400 nm. 

Die Kinetik der direkten Photolyse mittels unterschiedlicher Strahlungsquellen zeigt naturge-

mäß eine starke Abhängigkeit der Überlappung des Absorptionsspektrums der Substanzen 
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und des absoluten emittierten Photonenflusses der Lampen. Wie zu erwarten, variierten die 

für die einzelnen Substanzen aus dem photolytischen Abbau ermittelten Geschwindigkeits-

konstanten der direkten Photolyse stark. Um eine geringere Streuung der in der Literatur oft-

mals verwendeten Geschwindigkeitskonstanten zu erreichen, wäre die Verwendung von ein-

heitlichen Strahlungsquellen für die Ermittlung von substanzspezifischen Lebensdauern emp-

fehlenswert. Ein weiterer Lösungsansatz besteht in der Berechnung von Quantenausbeuten 

der direkten Photolyse, die den jeweiligen absoluten Photonenfluss berücksichtigen und dem-

entsprechend unabhängig von der verwendeten Strahlungsquelle sind.  

Bei Betrachtung der in Abhängigkeit der unterschiedlichen Strahlungsquellen gebildeten TP 

bei der direkten Photolyse zeigte sich, dass die Wahl der Quelle und somit das tatsächliche 

Emissionsspektrum bei gegebenem absoluten Photonenfluss keinen Einfluss auf die Bil-

dungskinetik sowie die TP-Typen hat (Tabelle 4), was für eine wellenlängenunabhängige Bil-

dung von TP spricht. Die indirekte Photolyse in Anwesenheit von Nitrat ergab für die Sub-

stanzen Penconazol und Terbutryn ein identisches Spektrum an TP mit leicht unterschiedli-

cher Bildungskinetik. Durch die indirekte Photolyse von Mecoprop entstanden hingegen 

gänzlich andere TP im Vergleich zur direkten Photolyse. Die durch direkte Photolyse entste-

henden TP wurden unter indirekter Photolyse nicht gebildet. Stattdessen wurden zwei TP mit 

gleicher Masse gebildet, was auf die Entstehung von Isomeren hinweist. Die Struktur der TP 

konnte jedoch nicht eindeutig identifiziert werden.  

Tabelle 4: Entstandene TP in den drei untersuchten Strahlungsquellen Batch Reaktor, Suntest CPS+ und Opti-

sche Bank sowie unter Zugabe von Nitrat. Untersucht wurden die Substanzen Penconazol, Terbutryn und Me-

coprop.  

  Batch 

Reaktor 

Suntest 

CPS+ 

Optische 

Bank 

Optische 

Bank + NO3
-
 

P
e

n
c
o

n
a

z
o

l 

TP-184 + + + + 

TP-248(a) + + + + 

TP-248(b) + + + + 

TP-264(a) + + + + 

TP-264(b) + + + + 

TP-266(a) + + + + 

TP-266(b) + + + + 

T
e

rb
u
tr

y
n

 

TP-168 + + + + 

TP-186 + + + + 

TP-196 + + + + 

TP-210 + + + + 

TP-212 + + + + 

TP-214 + + + + 

TP-226 + + + + 

TP-256 + + + + 

TP-258 + + + + 

M
e

c
o

p
ro

p
 TP-137(a) - - - + 

TP-137(b) - - - + 

TP-141 + + + - 

TP-195 + + + - 

TP-213 + + + - 
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Die Ergebnisse belegen folglich, dass bei der Simulation von photolytischen Prozessen von 

Pestiziden stets eine genaue Spezifizierung der Strahlungsquellen vorgenommen sowie weite-

re indirekte Transformationspfade untersucht werden sollten. Dadurch wird eine umfassende 

Einschätzung von Transformationsprozessen von Pestiziden, vor allem im Rahmen der Zulas-

sung von Pestiziden, ermöglicht. Auch wenn im Rahmen der Arbeit lediglich einer der mögli-

chen indirekten Transformationspfade untersucht wurde, konnte belegt werden, dass indirekte 

photolytische Prozesse hinsichtlich der Abbaukinetik und Bildung von TP große Auswirkun-

gen haben können. Weitere indirekte Prozesse, die durch gelöste organische Substanzen und 

weitere Vorläuferverbindungen wie Carbonat initiiert werden (Remucal 2014), sollten daher 

zukünftig im Rahmen der Risikobewertung von Pestiziden vermehrt Berücksichtigung finden. 

Die Untersuchung dieser möglichen Transformationspfade gilt insbesondere für Substanzen, 

die aufgrund geringer bzw. fehlender Überlappung mit dem Emissionsspektrum terrestrischer 

Strahlung generell als photochemisch inert deklariert werden (Fenner et al. 2013).  

4.2 Eintrag von Bioziden und Transformationsprodukten aus Fassaden ins 

Grundwasser 

Die Beprobungen der RVA, das Mulden-Rigolen-System, im Studiengebiet der Stadt Freiburg 

ergaben Biozidkonzentrationen von bis zu 160 ng L
-1 

für Terbutryn, 5 ng L
-1 

für Diuron und 

67 ng L
-1 

für OIT (Abbildung 4). Die Werte liegen im Bereich der gemessenen Konzentratio-

nen von Bioziden in anderen städtischen Gewässern (Bollmann et al. 2014a; Burkhardt et al. 

2011). Darüber hinaus ließen sich sieben TP von Terbutryn und ein TP von Diuron, jedoch 

keines von OIT im Muldenwasser nachweisen. Der fehlende Nachweis von OIT-TP lässt sich 

anhand des geringen Austrags aus Fassaden (Bollmann et al. 2017b) und des raschen Abbaus 

im Boden (Bollmann et al. 2017a) erklären. Der Vergleich beider TEG zeigte, dass die mittle-

ren Konzentrationen aller Substanzen des TEG 1 um einen Faktor 10 höher waren als in TEG 

2. Dabei dominiert die Konzentration von Terbutryn und dessen TP (TP-212 und TP-214; 20-

40 ng L
-1

) in den Niederschlagsabflussproben. Die höhere Konzentration in TEG 1 deutet auf 

eine, im Vergleich zu TEG 2, größere Anzahl an mit Bioziden behandelten Fassaden hin, die 

in die RVA ableiten. Weiterhin können Alter und Typ der Fassade die Höhe der Konzentrati-

on beeinflussen.  
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Abbildung 4: Ergebnisse der Beprobung der RVA und des Grundwassers der Stadt Freiburg. Der gesammelte 

Oberflächenabfluss in der Mulde (1), der Übergang von Mulde zur Rigole (2) sowie das Grundwasser im An- 

und Abstrom der Versickerungsanlage (3).  

Die Wasserproben aus dem Rigolenkörper wiesen geringere Konzentrationen der Substanzen 

im Vergleich zum Niederschlagsabfluss auf, was auf eine Retentionswirkung durch die Bo-

denpassage hinweist. Dennoch wurde deutlich, dass eine Vielzahl der Substanzen und insbe-

sondere der TP auch in den Rigolen nachweisbar waren, was bedeutet, dass die Boden-Sand-

Passage die untersuchten Substanzen nicht vollständig aus der Wasserphase eliminierte. Au-

ßerdem wurden zusätzliche TP im Rigolenwasser nachgewiesen, die im Muldenwasser nicht 

detektiert wurden. Dies deutet auf eine Remobilisierung der Substanzen von Bodenpartikeln 

hin, die mit vorherigen Regenereignissen in das Mulden-Rigolen-System eingetragen wurden. 

Die vier Beprobungen des Grundwassers im An- und Abstrom der RVA zeigten, dass im 

Grundwasser zeitweise alle drei untersuchten Biozide mit maximalen Konzentrationen von 

22 ng L
-1 

(Diuron), 8 ng L
-1 

(Terbutryn) und 2 ng L
-1 

(OIT) nachweisbar waren. Es konnte 

zudem jeweils ein TP von Terbutryn und Diuron quantifiziert werden. Für Diuron-Desmethyl 

(TP-219) konnte eine maximale Konzentration von 7 ng L
-1 

im Grundwasserabstrom der un-

tersuchten RVA ermittelt werden. Während Diuron und Terbutryn in allen Proben nachgewie-

sen wurden, konnte OIT lediglich bei einer Stichtagsbeprobung detektiert werden. Dies kann 

damit begründet werden, dass OIT eine im Vergleich zu Diuron und Terbutryn schnellere 

Bodenabbaubarkeit aufweist (Bollmann et al. 2017a).   
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Durch Verdünnung im Aquifer lagen die Konzentrationen zwar deutlich unterhalb der euro-

paweit festgelegten Trinkwassergrenzwerten für Pestizide und deren Abbauprodukte (Europä-

ische Union 2017), dabei ist jedoch zu bedenken, dass die Toxizität der TP oft nicht hinrei-

chend bekannt ist und zum Teil größer ist als die der Ausgangssubstanz (Bustos et al. 2019; 

Gutowski et al. 2015a; Gutowski et al. 2015b). Die Konzentrationen waren insbesondere für 

Diuron im Grundwasserabstrom höher als im Grundwasseranstrom. Generell zeigen die Er-

gebnisse, dass die Anzahl der Biozide und TP sowie die gemessenen Konzentrationen im 

Grundwasserabstrom der RVA höher waren als im Grundwasseranstrom. Der Eintrag von 

Bioziden und TP in das Grundwasser über die untersuchte RVA konnte damit zweifelsfrei 

belegt werden.  

Um die Herkunft der Biozide und vor allem der TP genauer zu untersuchen, wurde eine nord-

exponierte 14 Jahre alte Fassade über zwei Stunden intensiv bewässert und das abtropfende 

Wasser auf seinem Weg in die Versickerungsmulde zu verschiedenen Zeitpunkten beprobt 

(Abbildung 5). Es gab Positivbefunde in vereinzelten Proben für Terbutryn (Muldenzulauf 

und Mulde) und OIT (Fassade). Insbesondere Diuron und dessen TP Diuron-Desmethyl wa-

ren in allen Proben in hohen Konzentrationen nachweisbar, wobei direkt an der Fassade mit 

ca. 700 ng L
-1

 eine 30-fach höhere Konzentration für Diuron-Desmethyl als für die Mutter-

substanz Diuron (max. 18 ng L
-1

) ermittelt wurde. Einerseits wurde ersichtlich, dass auch aus 

älteren Fassaden noch Stoffe ausgetragen werden und andererseits, dass TP bereits direkt auf 

der Fassade gebildet werden und daher vermehrt Aufmerksamkeit verdienen. 

T1 T2 T3 T4 T1 T2 T3 T4 T2  T3  T4  
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Abbildung 5: Gemessene Konzentrationen der Biozide und ihrer TP im abfließenden Wasser des Beregnungs-

experiments vom 27.02.2017 in ng L
-1
. 
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Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse, dass Fassaden eine Quelle für Schadstoffe im aqua-

tischen, urbanen Raum sein können. Sie legen den Schluss nahe, dass die Barrierewirkung 

und Schutzfunktion des Mulden-Rigolen-Systems bezüglich einer Schadstoffkontamination 

des Grundwassers unzureichend ist. Es gilt künftig zu untersuchen, inwieweit auch andere 

Eintragspfade, z. B. diffuse Bodenversickerung, eine Rolle spielen und inwieweit diese Be-

funde verallgemeinerbar sind. Zieht man die vorhandenen Grenzwerte heran, ist für das 

Grundwasser von keiner akuten Gefährdung durch die Biozide auszugehen. Da die Toxizität 

der TP jedoch weitestgehend unbekannt ist, kann ein Risiko nicht ausgeschlossen werden. 

Darüber hinaus können Langzeiteffekte durch eine zunehmende Anreicherung der Substanzen 

in Gewässern das Risiko erhöhen. Zieht man in Betracht, dass sich die aktuellen Messprog-

ramme vor allem auf die Analyse von bekannten (und relevanten) Metaboliten stützen (Bun-

desministerium für Ernährung und Landwirtschaft 2013), wird deutlich, dass hier Bedarf an 

Methoden besteht, die auch weniger bekannte TP einbeziehen. Dadurch kann u. a. das Ein-

tragsverhalten in die aquatische Umwelt aufgezeigt werden, wie der hier erstmalig belegte 

Eintrag von Bioziden und deren TP über RVA in das angrenzende Grundwasser. 

Es wurde deutlich, dass die untersuchten Mulden-Rigolen-Systeme im Sinne einer Regenwas-

serbewirtschaftung nur hinsichtlich der Wassermenge und nicht hinsichtlich des Stoffrück-

halts geplant und ausgelegt wurden. Dies könnte beispielsweise durch den Einbau von Passa-

gen mit erhöhter Filterwirkung erreicht werden. Da der Rückhalt von Spurenstoffen im Re-

genwasserabfluss durch derartige End-of-pipe-Maßnahmen nicht umfassend belegt ist, sollten 

zusätzlich stets Maßnahmen zur Reduktion an der Emissionsquelle erfolgen. Dies könnten 

beispielsweise bauliche Maßnahmen hinsichtlich Dach- oder Fassadengestaltung sein, die den 

Einsatz von Bioziden an Fassaden reduzieren können. 

4.3 Ermittlung ökotoxikologischer Eigenschaften von Transformations-

produkten durch die kombinierte Anwendung experimenteller und 

computerbasierter  Methoden 

Die Auswertung der Literatur der zwei PSM Boscalid und Penconazol sowie der Substanzen 

Diuron, Terbutryn, OIT und Mecoprop ergab eine Gesamtanzahl von 45 bekannten, umwelt-

relevanten TP (Abbildung 6). Daraus wird deutlich, dass die Anzahl der zu bewertenden Sub-

stanzen durch den unvollständigen Abbau versiebenfacht wird, im Vergleich zur alleinigen 

Betrachtung der Ausgangssubstanzen. Die Literaturanalyse ergab, dass 33 % der TP bereits in 

der aquatischen Umwelt nachgewiesen wurden, wobei bisher kein Nachweis der TP von Bos-

calid und Penconazol erfolgte. Der Großteil der Konzentrationen lag im Bereich von einigen 
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100 ng L
-1

. Die höchste Konzentration (7.9 µg L
-1

) in Oberflächenwasser wurde für Diuron-

TP-219 gemessen (Field et al. 1997). Im Grundwasser wurde hingegen die höchste Konzent-

ration für das Mecoprop-TP-141 mit einer Konzentration von 1.4 µg L
-1

 gemessen (McManus 

et al. 2014).  

 

Abbildung 6: Verdeutlichung der Zunahme der Substanzanzahl durch die Berücksichtigung von TP. Die Anzahl 

der zu bewertenden Substanzen hat sich, im Vergleich zur alleinigen Betrachtung der Ausgangssubstanzen, mehr 

als versiebenfacht.  

Durch die kombinierte Anwendung von computerbasierten und experimentellen Ansätzen 

konnte die Ökotoxizität von 43 der 45 TP (96 %) bewertet werden.  

Das Wissen über die ökotoxikologischen Eigenschaften der TP konnte anhand dieses Ansat-

zes verdreifacht werden, da zuvor die ökotoxikologischen Eigenschaften von lediglich 13 TP 

bekannt waren. Für die Bewertung wurde eine Wahrscheinlichkeitseinstufung durchgeführt, 

bei der die Anzahl der Methoden, die angewendet werden konnten, ausschlaggebend für die 

Kategorisierung ist. Konnte die Toxizität eines TP auf nur einer der drei Stufen erfasst wer-

den, so erfolgte daraus eine Kategorisierung in Ăwahrscheinlich ökotoxischñ im Falle eines 

positiven Befunds oder Ăwahrscheinlich nicht ökotoxischñ im Falle eines negativen Befunds. 

Konnte die Toxizität eines TP auf mindestens zwei Stufen bewertet werden, erfolgte daraus 
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eine Kategorisierung in Ăsehr wahrscheinlich ökotoxischñ bzw. Ăsehr wahrscheinlich nicht 

ökotoxischñ (Tabelle 5). Daraus wurde ersichtlich, dass 44 % der TP wahrscheinlich ökoto-

xisch und 20 % der TP sogar sehr wahrscheinlich ökotoxisch sind. 13 % der TP sind wahr-

scheinlich nicht ökotoxisch und weitere 18 % sind sehr wahrscheinlich nicht ökotoxisch. Pen-

conazol-TP-130 und OIT-TP-158 konnten nicht bewertet werden, da die Ökotoxizität durch 

keines der drei Verfahren ermittelt werden konnte. 

Die Anzahl der Substanzen, die wahrscheinlich bzw. sogar sehr wahrscheinlich ökotoxisch 

sind, hat sich im Vergleich zur alleinigen Berücksichtigung der Ausgangssubstanzen vervier-

facht. Von diesen TP sind die Penconazol-TP-70 und TP-286 sowie Diuron-TP-205 und TP-

219 bereits im Rahmen von Zulassungsberichten bekannt und als ökotoxisch relevant einge-

stuft worden. OIT-TP-214, Mecoprop-TP-141, TP-195 und TP-213 sowie Diuron-TP-162 

sind zwar bekannt, jedoch nicht als relevant eingestuft worden. Keines der TP, das als wahr-

scheinlich ökotoxisch eingestuft wurde, wurde bisher in den Zulassungsverfahren berücksich-

tigt.  

Tabelle 5: Einteilung der 45 bewerteten TP anhand von Hinweisen darauf, toxisch bzw. nicht-toxisch gegenüber 

aquatischen Organismen zu sein. Die Wahrscheinlichkeitseinstufung erfolgte aus der Anzahl der Methoden, die 

angewendet werden konnten. 

Sehr wahrschein-

lich ökotoxisch 

Wahrscheinlich 

ökotoxisch 
Nicht bewertbar 

Wahrscheinlich 

nicht ökotoxisch 

Sehr wahrscheinlich 

nicht ökotoxisch 
Penconazol-TP-70 Boscalid- TP-307(a) Penconazol-TP-130 Boscalid- TP-157 Terbutryn-TP-140 

Penconazol-TP-286 Boscalid-TP-307(b) OIT-TP-158 Boscalid- TP-158 Terbutryn-TP-168 

Diuron-TP-162 Bosclaid-TP-325(a)  Boscalid- TP-309 Terbutryn-TP-196 

Diuron-TP-205 Boscalid-TP-325(b)  Terbutryn-TP-156 Terbutryn-TP-212 

Diuron-TP-219 Penconazol-TP-184  OIT-TP-202 Terbutryn-TP-226 

OIT-TP-214 Penconazol-TP-248(a)  OIT-TP-216 OIT-TP-172 

Mecoprop-TP-141 Penconazol-TP-248(b)   OIT-TP-130 

Mecoprop-TP-195 Penconazol-TP-264(a)   Mecoprop-TP-107 

Mecoprop-TP-213 Penconazol-TP-264(b)    

 Penconazol-TP-266(a)    

 Penconazol-TP-266(b)    

 Diuron-TP-215(a)    

 Diuron-TP-215(a)    

 Terbutryn-TP-184    

 Terbutryn-TP-186    

 Terbutryn-TP-210    

 Terbutryn-TP-214    

 Terbutryn-TP-256    

 Terbutryn-TP-258    

 OIT-TP-184    

     

Die Ergebnisse zeigen, dass eine kombinierte Anwendung aus Literaturrecherche sowie com-

puterbasierten und experimentellen Methoden das Wissen über die ökotoxikologischen Ei-

genschaften vervielfachen kann. Wohingegen sich der angewandte mehrstufige Ansatz für die 

Ermittlung der Genotoxizität als nicht geeignet herausstellte, da diese sowohl in den compu-

terbasierten als auch in den experimentellen Verfahren in den meisten Fällen nicht ermittelt 

werden konnte.   
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Die hier gezeigte große Anzahl an zu bewertenden TP ist umso bedeutsamer, wenn man in 

Betracht zieht, dass selbst aktuelle Empfehlungen zur künftigen Risikobewertung von Pestizi-

den die Berücksichtigung von TP vernachlässigen (Schäfer et al. 2019). Die Vielzahl der 

verwendeten Stoffe und der sich daraus bildenden TP macht deutlich, dass einer umfassenden 

ökotoxikologischen Bewertung Grenzen gesetzt sind. Einerseits ist aufgrund analytischer 

Grenzen, wie z. B. Löslichkeit der Substanzen oder Höhe der Nachweis- und Bestimmungs-

grenzen, die Aufklärung der Gesamtheit aller TP nahezu unmöglich. Andererseits erfordert 

eine umfassende Analyse eine Vielzahl (öko-)toxischer Endpunkte. Dabei liegt die Heraus-

forderung sowohl in der Verwendung geeigneter computerbasierter Methoden als auch in va-

liden experimentellen Testverfahren (Kümmerer et al. 2019). Da die alleinige Anwendung 

von experimentellen Methoden sehr ressourcen- und zeitintensiv ist, sollten derartige Metho-

den lediglich für die Entwicklung ebendieser computerbasierten Modelle sowie für die genau-

ere Untersuchung möglicher ökotoxikologisch relevanter Substanzen angewandt werden. Die 

ökotoxikologische Relevanz der Substanzen kann im Rahmen eines wie hier vorgestellten 

Screenings identifiziert werden. 

4.4 Zusammenfassung 

Im Rahmen der vorliegenden Dissertationsschrift wurden bisher wenig berücksichtigte Trans-

formationsprozesse unter Laborbedingungen sowie ein bislang unbekannter Eintragspfad von 

TP in die aquatische Umwelt analysiert. Außerdem wurde mittels kombinierter Anwendung 

von experimentellen und computerbasierten Methoden das Wissen über die ökotoxikologi-

schen Eigenschaften bereits bekannter Pestizid-TP erweitert. Im Einzelnen lassen sich folgen-

de Erkenntnisse ableiten:  

i. Beim Vergleich von drei verschiedenen Strahlungsquellen zur Simulation von Photo-

lyse im Labormaßstab zeigte sich, dass eine genaue Spezifizierung der Lampen not-

wendig ist, um Fehler bezüglich der Geschwindigkeit des direkten Abbaus vor allem 

von schwach absorbierenden Pestiziden zu vermeiden.  

ii.  Die indirekte Photolyse in Gegenwart von Nitrat wurde als wichtiger Transformati-

onsprozess für Pestizide im Hinblick auf die Entstehung von TP identifiziert. So konn-

te für Mecoprop ein im Vergleich zur direkten Photolyse abweichender Transformati-

onspfad zu zwei differenten TP ermittelt werden. Die TP von Penconazol und Terbut-

ryn waren hingegen bei beiden Prozessen identisch.  

iii.  Dezentrale Versickerungssysteme wurden erstmalig als Eintragspfad für biozide 

Wirkstoffe und insbesondere deren TP ins Grundwasser identifiziert. Dabei wurden 
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vor allem die Ausgangssubstanzen Diuron und Terbutryn sowie jeweils ein zugehöri-

ges TP im Grundwasserabstrom einer Versickerungsanlage detektiert.  

iv. Weiterhin wurden Fassaden als Quelle von Biozid-TP identifiziert. Dies konnte insbe-

sondere anhand der Ausgangssubstanz Diuron und des TP-219 am Beispiel einer 14 

Jahre alten Fassade verifiziert werden. Dieses TP ist bekannt dafür, stark toxisch ge-

genüber aquatischen Organismen zu wirken.  

v. Die Analyse von 45 Pestizid-TP zeigte, dass eine kombinierte Analyse mittels experi-

menteller und computerbasierter Methoden ein gutes und zeiteffektives Werkzeug zur 

Ermittlung von ökotoxikologischen Eigenschaften ist.  

vi. Hierbei zeigte sich, dass vor allem OIT-TP-214, Mecoprop-TP-141, TP-195 und TP-

213 vermehrt Aufmerksamkeit bezüglich weiterer sowie umfassenderer ökotoxikolo-

gischer Tests verdienen, da diese TP bisher in Zulassungsbescheiden nicht berücksich-

tigt wurden und aufgrund der hier durchgeführten Tests als sehr wahrscheinlich to-

xisch eingestuft wurden. 
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5 Fazit und Ausblick 

Das Ziel der Arbeit war es, das Umweltverhalten und den Verbleib ausgewählter Pestizid-TP 

in aquatischen Systemen zu analysieren. Zu diesem Zweck wurden der Abbau von Pestiziden, 

die umweltrelevanten Eigenschaften der dabei entstehenden TP sowie der Eintrag in Gewäs-

ser untersucht. Al les in allem konnten durch die hier stattgefundenen Untersuchungen sowohl 

neue Erkenntnisse bezüglich des methodischen Vorgehens bei der Analyse von TP als auch 

bezüglich der Eigenschaften von Ausgangssubstanzen und TP gewonnen werden. Durch die 

angewandten Methoden wurde gezeigt, dass eine Kombination aus bereits existierenden 

Messverfahren und einer Erweiterung durch neue, dem aktuellen Wissensstand angepasste 

Methoden nützlich ist, um das Vorkommen in der Umwelt und die Eigenschaften der TP um-

fassend zu analysieren.  

Die Analyse unterschiedlicher Transformationsprozesse ergab, dass die indirekte Photolyse 

ein wichtiger Transformationspfad vor allem für diejenigen Substanzen ist, deren photolyti-

sche Reaktionen unter Umweltbedingungen bis dato als irrelevant galten. Am Beispiel des 

Eintrags von Bioziden und deren TP aus Fassaden ins Grundwasser konnte belegt werden, 

dass die TP auch unter Umweltbedingungen gebildet und in das aquatische System eingetra-

gen werden. Durch die kombinierte experimentelle und computerbasierte Analyse der ökoto-

xikologischen Eigenschaften von Pestizid-TP konnte schließlich die Toxizität von 96 % der 

untersuchten TP bewertet werden. Es stellt sich demnach als ein geeignetes Vorgehen zur 

Ersteinschätzung von Pestizid-TP dar.  

Die Ergebnisse machen deutlich, dass ein Eintrag der Substanzen, insbesondere der TP, auf-

grund der ökotoxikologischen Relevanz vermieden werden sollte. Der Rückhalt sollte dabei 

entweder direkt an der Quelle oder aber zumindest durch einen verbesserten, nachgeschalteten 

Stoffrückhalt (z. B. an den Versickerungssystemen) gewährleistet werden.  

Um einer Belastung der Gewässer durch Chemikalien, wie z. B. durch Pestizide, vorzubeu-

gen, müsste die Umweltrisikobewertung in der Hinsicht angepasst werden, dass für die Risi-

koabschätzung weitere qualitative Screening-Methoden einbezogen werden. Dadurch können 

Hinweise darauf ermittelt werden, inwieweit auch bis dato als nicht relevant geltende TP in 

die Umwelt eingetragen werden und sich dort verhalten. Im Hinblick auf die Wirkung von 

Chemikalien empfiehlt es sich, das hier vorgestellte mehrstufige Verfahren für eine Erstab-

schätzung einzubeziehen, um einerseits die Vielzahl an Substanzen aber andererseits auch 

schlecht analysierbare Substanzen untersuchen zu können. Im Falle eines möglichen Risikos 
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sollten eingehendere Tests mit Einzelsubstanzen und Substanzmischungen erfolgen. Hierbei 

sollte vor allem die kombinierte Wirkung von verschiedenen Substanzen inklusive ihrer TP in 

vorherigen computerbasierten und experimentellen Screenings Gegenstand zukünftiger For-

schung sein.  

Die Arbeit liefert wichtige Erkenntnisse und Methodenvorschläge zum Umgang mit der zu-

nehmenden Anzahl von Substanzen und dazugehöriger TP. Die Erkenntnisse und Methoden 

sind unter der Berücksichtigung von physikochemischen Eigenschaften und Anwendungs-

spektren auch auf andere Pestizide und ferner auf andere organische Substanzgruppen (u. a. 

Arzneimittel) übertragbar. Damit können die Ergebnisse dieser Arbeit in Zukunft verwendet 

werden, um im Sinne der Ziele einer nachhaltigen Entwicklung einer Verschmutzung der 

Gewässer in qualitativer und quantitativer Hinsicht vorzubeugen. 
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