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In dieser Studie wurde untersucht, ob sich zeitproportionale Mischproben zur Uberpriifung der fiir
die Schweizer Gewasserschutzverordnung vorgesehenen, effektbasierten numerischen Anforde-
rungen eignen. Anhand von realen Expositionsprofilen und Toxizitatsdaten fiir Bachflohkrebse,
Wasserflohe, Fische, Wasserlinsen und Algen konnte mithilfe von Modellierungen gezeigt werden,
dass die Beurteilung der Wasserqualitat basierend auf Mischproben maglich ist, da die Toxizitats-
unterschiede im Vergleich zu den realen Konzentrationsverlaufen gering sind.
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RESUME

EVALUATION DU RISQUE ENVIRONNEMENTAL AVEC DES ECHANTILLONS
COMPOSITES PROPORTIONNELS AU TEMPS:

ANALYSE DE PROFILS D'EXPOSITION REELS AU MOYEN DE LA
MODELISATION DE L'ECOTOXICITE EN FONCTION DU TEMPS

Les exigences mentionnées en annexe 2 de I’Ordonnance sur la
protection des eaux (OEaux) concernant la qualité des eaux de
surface a pour objectif une évaluation uniforme de la qualité de
I’eau en Suisse. Les nouvelles exigences écotoxicologiques pré-
vues doivent étre définies de maniére a ce que les organismes
aquatiques soient protégés d’une toxicité aigué et chronique tant
qu’elles ne sont pas dépassées. Les critéres de qualité définis
pour la protection contre les effets aigus (CQA) ne doivent étre
dépassés a aucun moment, tandis que les critéres de qualité dé-
finis pour la protection contre les effets chroniques (CQC) doivent
8tre respectés en moyenne pendant une période de 2 semaines
selon la proposition de modification de I’"OEaux. Cette étude
examine si cette période de 14 jours est approprié pour évaluer
les risques pour les organismes aquatiques, c’est-a-dire s’il repré-
sente bien sur le terrain la toxicité escomptée des micropolluants
par rapport aux organismes aquatiques. Au moyen de simulations
et de concentrations réelles d’'un monitoring chimique a haute
résolution, la toxicité de valeurs moyennes sur 14 jours a été
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AUSGANGSLAGE UND ZIEL

In Anhang 2 Ziffer 11 Absatz 1 Buchstabe f der Schweizer
Gewdsserschutzverordnung (GSchV, SR 814.201) ist Folgen-
des festgelegt: «Die Wasserqualitit muss so beschaffen sein,
dass [...] Stoffe, die durch menschliche Tdtigkeit ins Gewdsser
gelangen, die Fortpflanzung, Entwicklung und Gesundheit emp-
findlicher Pflanzen, Tiere und Mikroorganismen nicht beein-
trdchtigen.» Zu diesem Zweck werden fiir gewdsserrelevante
Stoffe neu jeweils zwei numerische Anforderungen hergelei-
tet: eine, mit der tiberpriift werden kann, ob kurzfristige,
akute Risiken fiir die Gesundheit von Gewdsserorganismen
bestehen (akutes Qualitdtskriterium, AQK), und eine, um
langerfristige, chronische Risiken fiir Gewdsserorganismen,
z.B. in Bezug auf eine Beeintrdchtigung der Fortpflanzung
oder der Entwicklung, festzustellen (chronisches Qualitéts-
kriterium, CQK).

Bislang galten alle numerischen Anforderungen in Anhang 2
der GSchV zu jeder Zeit. Dies gilt auch weiterhin fiir die AQK.
Die Einfiihrung von COK machte es aber erforderlich, dass mit
ihnen auch eine Zeitspanne definiert wird, in der sie nicht tiber-
schritten sein diirfen.

* Kontakt: marion.junghans@oekotoxzentrum.ch  (Titelbild: ©agfang/123rf.com)



Gemadss EU-Wasserrahmenrichtlinie soll
das chronische Qualitdtskriterium im
Jahresmittel nicht tiberschritten werden
fiir Stoffe mit stark fluktuierenden, d.h.
schwankenden,
Pflanzenschutzmittel im Mittel des Zeit-
raums ihres Auftretens im Gewéasser. Die
Uberpriifung von Letzterem ist aus ver-
schiedenen Griinden im realen Vollzug
nicht umsetzbar. Zum einen miisste bei
jeder Monitoringkampagne und fiir jedes
Gewdsser ein eigener Zeitraum fiir jeden
einzelnen Stoff festgelegt werden, was
nicht nur dusserst aufwendig wire, son-
dern auch die zeitliche und rdumliche Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse erschweren
wiirde. Zum anderen ist unklar, ob damit
der von der GSchV geforderte Schutz der
Gewasserorganismen hinreichend gewahr-
leistet ware.

Aus diesen Griinden wurde ein effekt-
basierter Ansatz zur Festlegung der
Zeitspannen vorgeschlagen [1]. In einer
ersten Annaherung wurde angenommen,
dass der Effekt auf aquatische Organis-
men davon abhdngt, wie lange diese ei-

Konzentrationen wie

ner bestimmten Konzentration ausgesetzt
sind (Habers Gesetz [2]). Das Prinzip ist
in Figur 1 dargestellt. Es wird davon aus-
gegangen, dass die Effektstarke durch
das Produkt aus Zeit und Konzentration
bestimmt wird. Daher sollte eine zeit-
gewichtete Durchschnittskonzentration
(Time Weighted Average, TWA) unabhén-
gig vom Expositionsmuster denselben
okotoxikologischen Effekt bewirken.

Die Frage ist demnach, welche Zeitdauer
einer chronischen Exposition entspricht.
Bei der Pflanzenschutzmittelzulassung
wird als Standard eine Zeitdauer von ei-
ner Woche vorgeschlagen [2]. Allerdings
wird darauf verwiesen, dass sich die Be-
stimmung des Zeitraumes idealerweise
an der Dauer des chronischen Tests ori-
entieren soll, der fiir die Beurteilung her-
angezogen wird.

Fiir die Herleitung von chronischen Qua-
litatskriterien werden Testdaten verwen-
det, bei denen die Organismen bestimm-
ten Substanzen zwischen 72 Stunden
und mehreren Wochen einer konstanten
Konzentration ausgesetzt werden (Fig. 2).

Die Zeitdauer der Tests, die zur Herlei-

tung der CQK herangezogen werden,

entspricht gemittelt also in etwa einem

Zeitintegral von 14 Tagen.

Daher wurde vorgeschlagen, die CQK

einheitlich mittels kontinuierlicher zeit-

proportionaler 14-Tage-Mischproben
zu Ulberpriifen [1]. Mit der vorliegenden

Studie sollte anhand computerbasierter

Effekt-Modellierungen {iberpriift werden,

ob dieses Vorgehen auf hochaufgeloste,

reale Monitoringdaten anwendbar ist. Es
sollten hauptsachlich zwei Fragen geklart
werden:

- Eignen sich zeitproportionale Misch-
proben zur Uberpriifung der effektba-
sierten numerischen Anforderungen?

- Wie gross sind die Abweichungen zwi-
schen der vorhergesagten Toxizitat
durch die TWA und jener, die aufgrund
des realen Expositionsprofils zu erwar-
ten ist?

Die Analyse basiert auf toxikokineti-
schen-toxikodynamischen Modellen [3, 4]
fiir den Bachflohkrebs (Gammarus pulex),
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Fig. 1 Schematische Abbildung des Zusammenhangs [1]: «6kotoxikologischer Effekt = Zeit x Konzentrationy. Dies bedeutet, dass das Zeitintegral

(rechts) den gleichen chronischen Effekt représentiert wie viele Einzelproben (links).

Représentation schématique du rapport [1]: «effet écotoxicologique = temps x concentrationy. Cela signifie que I'intégrale de temps (a droite)

représente le méme effet chronique que de nombreux échantillons individuels (a gauche).
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Fig. 2 Ubersicht iiber die Zeitdauer der verschiedenen Tests, die zur Herleitung von akuten (links) und chronischen (rechts) Qualitétskriterien ver-

wendet werden [1]. Fiir Fische werden 28 Tage als minimale Zeitdauer fiir einen chronischen Test definiert. Je nach Fischart, Endpunkt und

Testsubstanz kénnen auch léngere Tests zur Verfigung stehen.

Vue d’ensemble de la durée des différents tests utilisés pour déterminer les critéres de qualité aigus (a gauche) et chroniques (a droite) [1]. Pour

les poissons, la durée minimum pour un test chronique est définie a 28 jours. Selon I'espece de poisson, le point final et la substance

testée, des tests plus longs peuvent également étre disponibles.



den Wasserfloh (Daphnia magna) und die
Dickkopfelritze (Pimephales promelas)
sowie der Modellierung der Populations-
wachstumsrate fiir Wasserlinsen und
Algen. Die Modelle wurden mithilfe vor-
handener Toxizitatsdaten kalibriert. Alle
Modelle beriicksichtigen eine Erholung
der Organismen in Phasen niedrigerer
Expositionskonzentrationen.

MODELLIERUNGEN

EXPOSITIONSPROFILE
Als Expositionsprofile fiir die Modellie-
rung wurden Daten aus der NAWA-SPEZ-

Stoff ‘ Chemische Klasse

Fungizide

Carbendazim Benzimidazole

Herbizide
Diuron Phenylharnstoffe

Metazachlor Chloracetanilide

Insektizide

Chlorpyrifos Organophosphate
Diazinon Organophosphate
Dimethoat Organophosphate
Imidacloprid Neonicotinoide

Monitoringkampagne aus dem Jahr 2015
verwendet [5, 6]. Diese Daten wurden aus
zwei Griinden ausgewahlt: Zum einen
wurden dort kleine Bdche in landwirt-
schaftlich intensiv genutzten Gebieten
beprobt, die starke Schwankungen der
Belastung mit Pflanzenschutzmittelwirk-
stoffen zeigen. Zum anderen wurde dort
iber mehrere Monate kontinuierlich be-
probt und die Probenahmezeitraume wur-
den daraufhin optimiert, auch Konzentra-
tionsspitzen erfassen zu konnen.

Die maximale zeitliche Auflosung betrug
zwolf Stunden. Proben, die wahrend Tro-
ckenperioden genommen wurden, wur-

Wirkort (Wirkmechanismus)

| Zellteilung (Hemmung der beta-Tubulin-Synthese)

Energiegewinnung (Hemmung der Photosynthese am Photosystem |1}

Zellwandbildung (Hemmung der Bildung sehr langkettiger Fettsiuren)

Nervensystem (Hemmung der Cholinesterase)
Nervensystem (Hemmung der Cholinesterase)
Nervensystem (Hemmung der Cholinesterase)

Nervensystem (Bindung an postsynaptische Nicotinoid-Rezeptoren
im zentralen Nervensystem von Insekten)

den aber auch zum Teil vor der Messung
vereinigt, sodass sie eine Mischprobe tiber
mehrere Tage und Wochen darstellen.
Fiir jedes Expositionsprofil wurden Zeit-
fenster von 14 Tagen simuliert. Zusétzlich
wurden Zeitfenster von drei Tagen simu-
liert, dem analogen Zeitintervall fiir den
AQK (Fig. 2).

Von den iiber 100 gemessenen Stoffen
wurden die Profile von sieben Pflanzen-
schutzmittelwirkstoffen fiir die Model-
lierungen ausgewahlt (Tab. 1). Tabelle 2
fasst zusammen, fiir welche Kombinati-
onen aus Organismus, Expositionsprofil
und Substanz Toxizitdtsprofile modelliert

Empfindlichste
Organismengruppe(n)

| Krebstiere und Fische

Blaualgen und Algen

Grinalgen und héhere Pflanzen

Krebstiere und Insekten
Krebstiere
Insekten und Krebstiere

Insekten und Krebstiere

Tab. 1 Fiir die Modellierungen ausgewéhlte Stoffe mit ihrem Wirkmechanismus. Zusétzlich sind jeweils noch die empfindlichen Organis-
mengruppen angegeben (die empfindlichste wird jeweils zuerst genannt). Angaben zu den Quellen fiir Wirkort und empfindlichste
Organismengruppe(n) finden sich in [7].

Substances sélectionnées pour les modélisations avec leur mécanisme d’action. Les groupes d’organismes sensibles sont également indiqués
(le groupe le plus sensible est mentionné en premier lieu). Les indications relatives aux sources pour le lieu d’action et le(s) groupe(s)
d’organismes le(s) plus sensible(s) se trouvent dans [7].

Stoff Canale Piano Eschelisbach La Tsatonire Mooskanal Weierbach
di Magadino
Mortalitat von Bachflohkrebs (1) und Fisch (2)
Carbendazim 1 1 1
Chlorpyrifos 1 2 1 2
Diazinon 1 2 1 2
Dimethoat 1 1
Mortalitdt von Bachflohkrebs (1) und Fisch (2), Reproduktion von Wasserflohen (3)
Imidacloprid [ | 3 | 1 | | 3 | [ | 3
Wachstum von Wasserlinsen (4) und Algen (5)
Diuron 4 5 4 5 4 5
Metazachlor 4 5 4 5 4 5

Tab. 2 Uberblick iiber die modellierten Organismus-, Expositionsprofil- und Substanzkombinationen. Modellierte Kombinationen sind grau
unterlegt. Die Zahlen geben den Endpunkt an, fiir den die Toxizitét jeweils modelliert wurde: (1) Mortalitédt von Bachflohkrebsen
(Gammarus pulex), (2) Mortalitédt von Fischen (Pimephales promelas), (3) Reproduktion von Wasserfléhen (Daphnia magna), (4) Wasser-
linsenwachstum (Lemna gibba bzw. Lemna minor) und (5) Algenwachstum (unterschiedliche Arten).

Vue d’ensemble des combinaisons modélisées d’organismes, de profils d’exposition et de substances. Les combinaisons modélisées sont sur
fond gris. Les chiffres indiquent le point final pour lequel la toxicité a été modélisée: (1) Mortalité des gammares (Gammarus pulex), (2)
Mortalité des poissons (Pimephales promelas), (3) Reproduction des daphnies (Daphnia magna), (4) Croissance des lentilles d’eau (Lemna
gibba et Lemna minor) et (5) Croissance des algues (différentes espéeces).



wurden. Es wurden alle Stoff- und Ort-
kombinationen modelliert, fiir die Exposi-
tionsprofile vorlagen. Wenn ein Stoff fiir
einen Ort nicht modelliert wurde (weisses
Feld), wurde der Stoff dort nicht gefunden.

EFFEKTDATEN

Mortalitat von Bachflohkrebsen und Fischen
Fiir das Fungizid Carbendazim und alle
vier Insektizide (Chlorpyrifos, Diazinon,
Dimethoat, Imidacloprid) wurde die Mor-
talitat des Bachflohkrebses (Gammarus
pulex) modelliert. Die Effektdaten stam-
men aus bereits veroffentlichten Studi-
en [8-10] oder noch unveroffentlichten
Studien (Carbendazim und Dimethoat).
Fiir Chlorpyrifos und Diazinon waren
geniigend Daten vorhanden [11, 12], um
zusatzlich noch die Mortalitat fir die
Dickkopfelritze (Pimephales promelas),
einen Siisswasserfisch, zu modellieren.
Die Toxizitdtsdaten stammen ebenfalls
aus bereits veroffentlichten Studien.

Reproduktion und Entwicklung von
Wasserflohen

Fiir Imidacloprid konnten zusatzlich zum
Endpunkt Mortalitat auch noch die End-
punkte Reproduktion (Anzahl Nachkom-
men) und Lidngenwachstum der Nachkom-
men von Wasserflohen (Daphnia magna)
modelliert werden. Das Modell basiert auf
dem Konzept dynamischer Energiebud-
gets [13] und wurde anhand verdoffentlich-
ter Toxizitatsdaten kalibriert [14].

Wachstum von Wasserlinsen und Algen

Fiir die Modellierungen des Wachstums
von Wasserlinsen und Algen wurden
zwei Herbizide ausgewahlt, die jeweils
unterschiedliche Wirkmechanismen ha-
ben: der Phenylharnstoff Diuron und das
Chloracetanilid Metazachlor. Hier wurde
ein einfaches Populationsmodell verwen-
det, das auf exponentiellem Wachstums
beruht. Die zugrundeliegenden Daten
stammen aus Pflanzenschutzmittel-Zu-
lassungsberichten [15, 16] sowie aus der
offentlichen Literatur [17, 18].

MODELLE

Die Datenanalyse und die Modellierung
fiir Bachflohkrebse, Fische und Was-
serflohe basieren auf dem Prinzip der
Toxikokinetischen-Toxikodynamischen
(TKTD)-Modellierung. Bei dieser Art der
Modellierung verwendet man okotoxiko-
logische Labordaten, um Informationen
iiber das zeitliche Verhalten von toxischen

Effekten auf Testorganismen abzubilden.
Zur Ableitung der Modellparameter be-
nutzt man Konzentrationsdaten (z.B. im
Wasser) und verfiigbare Daten zur Ent-
wicklung des Effektverhaltens tiber die
Zeit (z.B. Mortalitat oder Reproduktion).
Sind diese TKTD-Modelle kalibriert, so
kann man im Rahmen des Giiltigkeitsbe-
reichs des Modells Vorhersagen fiir un-
getestete Expositionsszenarien machen.
Es wurden zwei unterschiedliche TKTD-
Modelle verwendet. Bei Datensatzen, wo
ausschliesslich Mortalitit erfasst wurde,
wurde das General Unified Threshold mo-
del of Survival (GUTS)-Modell angewandt
[19]. Bei den Wasserflohen wurde die Re-
produktion gemessen, weswegen ein Mo-
dell verwendet wurde, das auf der Dyna-
mic Energy Budget (DEB)-Theorie basiert
[13]. Die Modellierungen fiir Wasserlin-
sen und Algen basieren auf Wachstums-
raten. Die Details zu den Modellierungen
sind in [7] beschrieben.

Nach erfolgreicher Kalibrierung wurden
die gemessenen Stoffkonzentrationen der
Monitoring-Kampagne als Expositions-
szenarien zur Modellierung verwendet.
Um die Toxizitdt der Umweltproben fiir
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die Wasserorganismen besser verglei-
chen zu konnen, wurde das Konzept des
Margin of Safety (MoS) [20] eingesetzt.
Der MoS ist ein Faktor, der anzeigt, um
wie viel man eine Konzentration erhohen
kann, bis ein bestimmtes Effektlevel er-
reicht wird. Als Effektlevel definiert man
beispielsweise eine Mortalitat von 50%.
Es wird dann ermittelt, bei welchem MoS
das jeweilige Expositionsszenario 50%
Mortalitdt hervorrufen wiirde.

MARGIN OF SAFETY

Bei der Simulation der Toxizitat von Expo-
sitionsprofilen betragen die resultieren-
den Effekte oft 0%, wenn die Konzentrati-
onen unter dem toxischen Bereich liegen,
oder 100%, wenn die Konzentrationen
iiber dem toxischen Bereich liegen. Dies
liegt daran, dass echte Konzentrationen
in Gewassern liber mehrere Grossenord-
nungen hinweg variieren.

Damit man die Unterschiede zwischen
den Simulationen besser untersuchen
kann, wurden die Expositionsprofile
hoch- bzw. herunterskaliert. Dies wurde
basierend auf dem Margin of Safety (MoS)-
Konzept gemacht [21]. Bei einem MoS

Toxischstes Zeitfenster 3-Tage

El<——_Toxischstes Zeitfenster 14-Tage

10?

Fig. 3 Mortalitdt (LC50) modelliert anhand eines Expositionsprofils: sowohl fiir den gemessenen Konzentra-
tionsverlauf (durchgezogene Linie) als auch fiir die gemittelten Konzentrationen (gestrichelte Linie).
Fiir jedes Expositionsprofil wurden jeweils einzelne, aneinanderhdngende Zeitfester von 3 bzw. 14
Tagen modelliert. Der Margin of Safety gibt an, um welchen Faktor die gemessene Umweltkonzentra-
tion erhoht werden misste, damit am Ende jedes Zeitfensters 50% Mortalitét erreicht wiirde, d. h. je

100 150
# Zeitfenster

200 250

tiefer der Margin of Safety, desto toxischer die Umweltprobe.

Mortalité (LC50) modélisée au moyen d’un profil d’exposition: aussi bien pour la courbe de concentration
mesurée (ligne continue) que pour les concentrations moyennes. Pour chaque profil d’exposition,
des créneaux individuels continus de 3 ou 14 jours ont été modélisés. La Margin of Safety (marge
de sécurité) indique de quel facteur la concentration mesurée dans I’environnement devrait étre
augmentée pour qu’a la fin de chaque créneau, 50% de la mortalité soit atteinte, c’est-a-dire que plus

la marge de sécurité est basse, plus I’échantillon de I’environnement est toxique.

—— 3Tagereal
14 Tage real
--- 3TageTWA
14 Tage TWA



grosser als 1 ist kein Effekt zu erwarten.
Ist der MoS kleiner als 1, sind fiir das
analytisch bestimmte Expositionsprofil
toxische Effekte zu erwarten.

In dieser Studie wurde jeweils der MoS
basierend auf der halbmaximalen Wirk-
konzentration (LC50 bzw. EC50) berech-
net. Flir die Modellierungen mit den Bach-
flohkrebsen und Fischen gibt der MoS
also den Faktor an, mit dem das Expositi-
onsprofil fiir das jeweilige Zeitfenster (3
Tage bzw. 14 Tage) multipliziert werden
muss, damit am Ende des Zeitfensters
eine 50%ige Mortalitdt vorhergesagt
wird (Fig. 3). Fiir die Modellierungen des
Wachstums von Wasserlinsen und Algen
gibt der MoS analog den Faktor an, um
den das Expositionsprofil fiir das jeweili-

ge Zeitfenster erhoht oder verringert wer-
den muss, um am Ende des Zeitfensters
eine 50%ige Reduktion der Biomasse im
Vergleich zur unbehandelten Kontrolle
vorherzusagen.

Die MoS werden fiir jedes Zeitfenster
getrennt fiir die unveranderten Exposi-
tionsprofile (fluktuierende Konzentrati-
onen) und fiir den TWA berechnet. Die
Modellrechnungen mit TWA entsprechen
einer zeitproportionalen Mischprobe. Fiir
jedes Zeitfenster wird simuliert, dass zu
Beginn des Zeitfensters unbelastete Or-
ganismen eingesetzt werden. Wenn man
nun die beiden MoS vergleicht, kann man
bestimmen, welche Art der Exposition am
Ende des jeweiligen Zeitfensters die hohe-
re Toxizitat hervorruft.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

FUHRT DIE MISCHPROBE ZU UNTER- ODER
UBERSCHATZUNG DER TOXIZITAT?

Wenn man sich die toxischsten Zeitfenster
anschaut, also jene mit den niedrigsten
MoS-Werten, sieht man, dass fiir Misch-
proben und fluktuierende Konzentrati-
onen (unverdnderte Expositionsprofile)
in der Regel eine sehr dhnliche Toxizitét
vorhergesagt wird (Fig. 4). In tiber 90% der
Falle unterschieden sich die beiden Simu-
lationen fiir das toxischste Zeitfenster um
weniger als einen Faktor 2 (Tab. 3-4).
Fiir Bachflohkrebse und Fische (Fig. 44)
fithrt die Mischprobe eher zu einer leichten
Unterschatzung der Toxizitét, vor allem fiir
das 14-Tage-Zeitfenster. Die mittlere Unter-

—_
3 Bachflohkrebse & B 1014
14 : p .
e 1 Dickkopfelritze A : B Wasserflohe (D. magna)
5 c .
S 1084 o La Tsatonire [Lénge]m
-2 o Weierbach [Lénge]m
= ® 10"Y Eschelisbach [Lange]m
T 105 £
N [}
= N
S S
< 1043 ® 3d G.pulex >
2 A 14d G.pulex g 104
5 A 14d P.promelas GUTS-SIC-IT 5 La Tsatonire [Anzahl Nachkommen]
o 102 O 3d P.promelas GUTS-SIC-IT o) )
'S A 14d P.promelas GUTS-SIC-SD = Weierbach [Anzahl Nachkommen]
% ® 3d P.promelas GUTS-SIC-SD % . ® Eschelisbach [Anzahl Nachkommen]
o 0 = 10 T T J
L 1 S q,l -' 5’ %I ,\%’ - e Q‘% A >
O o ) S RN N N N ®

Gemittelte Konzentrationen (MoS)

-
o
s

C Wasserlinsen

1044 Weierbach [Diuron]®® weier|

103

-

o
N
L

Weierbach [Metazachlor]
La Tsatonire [Diuron]
Weierbach Metalzachlor

La Tsatq nire [Diuro n

101

Eschelisbach [Diuron]®

ch [Diuron]

Canale P. di Magadino [Metazachlor]
Canale P. di Magadino [Metazachlor]
Mooskanal [Metazachlor]
Mooskanal [Metazachlor]

-

o
w
J

iD

Eschelisbach [Diuron] 102

-
o

-

o

©
aul

Fluktuierende Konzentrationen (MoS)

~ 2 ~ >
N N N N

Gemittelte Konzentrationen

Gemittelte Konzentrationen (MoS)

E Algen

Canale P. di Magadino [Metazachlor]
Canale P. di Magadino [Metazachl
Mooskanal [Metazachlor]

Eschelisbach [Diuron]
4 Weierbach [Diuron® Wei€rbach [Diuron]

ooskanal P)\Aetazachlor]
schelisbach [Diuron]

Weierbach [Metazachlor]
Weierbach [Metazachlor]

Fluktuierende Konzentrationen (MoS)

)
10 La Tsatonire [Diuron]
o 14d . o 14d
e 34 : La Tsatonire [Diuron] o 3d
. 102 \. N o ™
K S S N N N
(MoS) Gemittelte Konzentrationen (MoS)

Fig. 4 Vergleich der «Margin of Safety» (MoS)-Werte basierend auf den zeitgewichteten Konzentrationsmitteln (TWA; stellvertretend fiir die
Mischproben) mit jenen fiir die fluktuierenden Konzentrationen (unverénderte Expositionsprofile). Liegen die Datenpunkte oberhalb der

diagonalen Linie, handelt es sich um eine Uberschétzung der Toxizitét durch den zeitproportionalen Ansatz. Im umgekehrten Fall um eine
Unterschétzung. Fiir die Dickkopfelritze (P. promelas) (A) wurde mit zwei Modellen verglichen.

Comparaison des valeurs Margin of Safety (MoS) basées sur les agents de concentration pondérés dans le temps (TWA; pour les échantillons

composites) avec celles des concentrations fluctuantes (profils d’exposition inchangés). Si les points de données sont au-dessus de la

ligne diagonale, il s’agit d’une surestimation de la toxicité par 'approche proportionnelle au temps. Dans le cas inverse, il s’agit d’une

sous-estimation. Pour les ménés a grosse téte (Pimephales promelas) (4 A), la comparaison a été effectuée avec deux modeles.



Stoff Canale Piano

Carbendazim
Chlorpyrifos
Diazinon

Dimethoat

Imidacloprid | |

Diuron

Metazachlor

Eschelisbach La Tsatonire

Mortalitat von Bachflohkrebs und Fisch

Mortalitat von Bachflohkrebs und Fisch

Wachstum von Wasserlinsen und Algen

Weierbach

=

Mooskanal

Tab. 3 Uber- und Unterschétzungen der Toxizitét durch die héchsten beobachteten Expositionskonzentrationen bei Verwendung eines

3-Tage-Mittelwerts. Griin = innerhalb eines Faktors 2, rot 1 die Toxizitédt wird (berschétzt, rot | die Toxizitdt wird unterschétzt.

Surestimations et sous-estimations de la toxicité par les concentrations d’exposition maximales constatées lors de I'utilisation d’'une moyenne

sur 3 jours. Vert = dans les limites d’un facteur 2, rouge 1 la toxicité est surestimée, rouge | la toxicité est sous-estimée.

Stoff Canale Piano

di Magadino

Carbendazim
Chlorpyrifos
Diazinon

Dimethoat

Eschelisbach La Tsatonire

Mortalitat von Bachflohkrebs und Fisch

Mooskanal Weierbach

Mortalitdt von Bachflohkrebs und Fisch, Reproduktion von Wasserflohen

Imidacloprid | |

Diuron

Metazachlor

Wachstum von Wasserlinsen und Algen

Tab. 4 Uber- und Unterschétzungen der Toxizitét durch die héchsten beobachteten Expositionskonzentrationen bei Verwendung eines

14-Tage-Mittelwerts. Griin = innerhalb eines Faktors 2, rot 1 die Toxizitét wird iberschétzt, rot | die Toxizitédt wird unterschétzt.

Surestimations et sous-estimations de la toxicité par les concentrations d’exposition maximales constatées lors de I'utilisation d’'une moyenne

sur 14 jours. Vert = dans les limites d’un facteur 2, rouge 1 la toxicité est surestimée, rouge | la toxicité est sous-estimée.

schidtzung betrdgt Faktor 1,7. Am starksten
wurde die Fischtoxizitat von Diazinon im
Weierbach unterschétzt. Fiir das toxischs-
te 14-Tage-Zeitfenster unterschitzte der
TWA, also die simulierte Mischprobe, die
Mortalitdt um den Faktor 3,6 (7ab. 4).

Fiir die Reproduktion der Wasserflohe
wurde nur das 14-Tage-Zeitfenster simu-
liert. Diese sind relevanter, da Hemmung
der Reproduktion ausschliesslich als
chronische Toxizitat gilt. Die Mischprobe
fiir den Endpunkt Reproduktion (Anzahl
Nachkommen) fiihrt eher zu einer leich-
ten Unterschatzung der Toxizitdt (durch-
schnittlich um den Faktor 1,1) und fiir die
Korperlange der Muttertiere eher zu einer
Uberschitzung (Fig. 4). Da der Endpunkt
Wachstum (Korperldnge des Elterntiers)
aber deutlich weniger empfindlich (hohe-
rer MoS) ist, wird fiir die weitere Auswer-
tung nur noch der Endpunkt Reprodukti-
on berticksichtigt.

Fiir Wasserlinsen und Algen sagen Misch-
probe und fluktuierende Konzentration
flir das toxischste Zeitfenster in der Re-
gel ebenfalls eine sehr dhnliche Toxizitét
voraus. Einzig fiir Diuron im Weierbach
iiberschitzte die Mischprobe die Wachs-
tumshemmung, sowohl fiir das 3-Tage-
Zeitfenster (bis Faktor 8,9) als auch fiir
das 14-Tage-Zeitfenster (bis Faktor 6,9).
Im Durchschnitt ist die Uberschitzung
der Toxizitat durch die Mischproben aber
vernachldssigbar (Faktor 1,25 fiir Wasser-
linsen und Faktor 1,1 fiir Algen).

Vermutlich ldsst sich diese Uberschiit-
zung durch das spezielle Expositions-
profil von Diuron im Weierbach (ein
einzelner halbtdgiger Peak) und den
Endpunkt Wachstum erkldren. Bei der
Wachstumsmodellierung fiir Algen und
Wasserlinsen wurde die Annahme ge-
troffen, dass die Toxikokinetik und die
Toxikodynamik sehr schnell sind, sodass

kurze Peaks auch nur zu kurzen Effek-
ten fiihren. Dass diese Annahme fiir
Diuron berechtigt ist, zeigt eine Studie
zur Populationsmodellierung fiir Algen
in Gegenwart fluktuierender Konzentra-
tionen von Isoproturon [22], einem Stoff,
der strukturell mit Diuron verwandt ist
und denselben Wirkmechanismus be-
sitzt. Daher kann ein halbtdgiger Peak
das Populationswachstum auch nur fiir
eine kurze Zeit hemmen. Die Populati-
on wachst wiahrend der iibrigen Tage
wieder exponentiell, sobald die interne
Konzentration von Diuron wieder abge-
nommen hat. Es handelt sich dabei also
um einen Erholungseffekt. Vermutlich
gilt ein dhnlicher Zusammenhang fiir
die Korperldnge des Elterntieres bei der
Reproduktion von Wasserflohen: Das
Wachstum wird wahrend der Expositions-
spitze ausgesetzt, kann dann aber wieder
aufgenommen werden. In einer drei Tage
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dauernden Mischprobe kann das Popu-
lationswachstum aber fir langere Zeit
gehemmt sein, selbst bei niedrigerer
(Durchschnitts-)Konzentration, und so
zu einer Uberschitzung der Effekte fiih-
ren. Beim Endpunkt Mortalitat kann ein
solcher Erholungseffekt nach kurzfristi-
gen Expositionsspitzen nicht auftreten,
da gestorbene Tiere sich nicht erholen
konnen. Beim Endpunkt Reproduktion
von Wasserflohen ist ein Erholungseffekt
unwahrscheinlich, da die wahrend der
Expositionsspitze nicht produzierte Brut
nicht kompensiert werden kann.

HAUFIGKEIT DER UNTER- ODER
UBERSCHATZUNGEN

Bislang wurde die modellierte Toxizi-
tdt nur fir die toxischsten Zeitfenster
verglichen. Ein Vergleich tiber alle Zeit-
fenster zeigt, dass die Mischprobe fiir
Bachflohkrebse und Fische die Toxizitat
héufiger unter- als iiberschitzt. Das glei-
che gilt fiir den Endpunkt Reproduktion
bei den Wasserflohen. Fiir Wasserlinsen
muss man zwischen den 3-Tage- und den
14-Tage-Zeitfenstern unterscheiden. In
den vergleichsweise wenigen Féllen, bei
denen sich die Toxizitat am Ende des 3-Ta-
ge-Zeitfensters unterscheidet, kommt es
ausschliesslich zu einer Uberschitzung
der Toxizitat durch die Mischprobe. Fiir
die 14-Tage-Zeitfenster gibt es haufiger
Abweichungen, wobei die Mischprobe die
Toxizitat hdufiger unter- als tiberschatzt
(28% der Zeit gegentiiber 17% der Zeit). Fiir

Algen halten sich die Uber- und Unter-
schatzungen fiir das 3-Tage-Zeitfenster
eher die Waage (12% der Zeit gegeniiber
11% der Zeit). Fiir das 14-Tage-Zeitfenster
kommt es eher zu Uber- (36% der Zeit) als
zu Unterschatzungen der Toxizitat durch
die Mischprobe. Es ist aber zu beachten,
dass es bei den Algen generell starke Un-
terschiede zwischen den Expositionspro-
filen gibt. Eine detailliertere Auswertung
findet sich in [7].

WEITERE UNTERSUCHUNGEN WERTVOLL
Diese Studie liefert wertvolle Erkenntnis-
se zur Beurteilung kurzzeitiger Expositi-
onsspitzen von Mikroverunreinigungen
mittels zeitproportionaler Mischproben.
Dazu wurde der aktuelle Stand des Wis-
sens herangezogen. Es wurden die tbli-
chen Endpunkte (Mortalitat, Wachstum
und Reproduktion) modelliert, jedoch
nur eine kleine Auswahl an subletalen
Effekten. Dariiber hinaus konnten wei-
tere Effekte, wie jene auf das endokrine
System, epigenetische Effekte oder Ver-
haltensdnderungen fiir die chronische
Risikobewertung von Mikroverunrei-
nigungen sowie die Mischtoxizitdt und
Wechselwirkungen mit anderen, nicht-
chemischen Stressoren okologisch eben-
falls relevant sein. Da eine Datengrundla-
ge dazu fehlt, konnten diese Aspekte hier
noch nicht integriert werden. Es wurde
die Toxizitét fiir sieben Arten aus allen
drei trophischen Ebenen (Wirbeltiere,
Wirbellose und Pflanzen) fiir 18 Expositi-
onsprofile an fiinf Standorten modelliert.
Es ist nicht auszuschliessen, dass mit
weiteren subletalen Endpunkten und/
oder weiteren Arten sich das Gesamtbild
noch etwas verschiebt. Daher sollten in
Zukunft auch weitere Arten, Stoffe und
Expositionsprofile untersucht werden.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Generell zeigen die Modellsimulationen,
dass zeitproportionale Mischproben zur
Beurteilung der Toxizitat stark schwan-
kender Schadstoffkonzentrationen ge-
eignet sind. Die Ergebnisse der Model-
lierungen unterstiitzen die Verwendung
von zeitproportionalen 2-Wochen-Misch-
proben zur Uberpriifung der chronischen
Qualitatskriterien (CQK) als pragmati-
schen Ansatz. Fiir Stoffe, fiir die nicht nur
die akute, sondern auch die chronische
Toxizitat durch den Endpunkt Mortalitat
bestimmt wird, sprechen die Ergebnisse
eher fiir noch kiirzere Vergleichszeitrau-

me mit dem CQK. Auch fiir Stoffe, die vor
allem die Reproduktion beeintrachtigen,
konnte der Vergleichszeitraum von zwei
Wochen noch zu lang sein. Allerdings
kann dazu noch keine abschliessende
Einschiatzung gegeben werden, da hier
mit Imidacloprid nur ein Stoff in nur einer
Art modelliert wurde. Fiir Stoffe, die vor
allem das individuelle Wachstum (nicht
aber das Populationswachstum) hemmen,
kann das Zeitintervall von zwei Wochen
in Einzelfédllen die Toxizitat {iberschat-
zen, namlich dann, wenn Erholungszeit-
raume zur Verfiigung stehen.

Die Ergebnisse zeigen auch fiir die 3-Ta-
ges-Zeitfenster, d. h. fiir die mittlere Dau-
er akuter Okotoxizititstests, eine gute
Ubereinstimmung zwischen der Toxizitt
von Mischproben und den gemessenen
Expositionsprofilen. Allerdings betrug
die hochste zeitliche Auflosung der fiir
die Modellierung verwendeten analy-
tisch bestimmten Expositionsprofile nur
zwolf Stunden. Wie die Studie von Leu
et al. [23] zeigt, konnen Konzentrations-
spitzen jedoch noch deutlich kiirzer sein
und wesentlich hohere Spitzenkonzent-
rationen erreichen als solche zeitpropor-
tionalen Halbtages-Mischproben. Gerade
fiir Stoffe, deren Wirkung hauptsachlich
auf Mortalitdt beruht, kann daher nicht
ausgeschlossen werden, dass die Toxizitét
von 3-Tages-Mischproben starker unter-
schatzt wird, als die Ergebnisse dieser
Studie aufzeigen. Daher erscheint es
sinnvoll, dass AQK gemass der Schweizer
Gewasserschutzverordnung zu keinem
Zeitpunkt iiberschritten werden diirfen.
In den letzten Jahren wurden vermehrt
kontinuierliche, zeitproportionale Misch-
proben genommen, da gezeigt werden
konnte, dass bei Stichproben wichtige
Konzentrationsspitzen in der Regel nicht
erfasst werden. Unsere Ergebnisse zei-
gen, dass neben den chronischen auch
akute Risiken von Stoffen mit meist
genligender Aussagekraft anhand von
Mischproben beurteilt werden konnen.
Eine zeitliche Auflosung von drei Tagen
scheint dazu ausreichend zu sein.
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comparée a celle escomptée pour les courbes de concentration réelles. Il a par ailleurs
été examiné si une collecte d’échantillons continue et proportionnelle au temps convient
également au contréle du CQA. Cette comparaison a été réalisée pour les gammeres,
les daphnies et les poissons avec des modeéles toxicocinétiques-toxicodynamiques, et
pour les lentilles d’eau et les algues au moyen de modeles de populations. Les résultats
des modélisations confirment que la concentration moyenne sur 2 semaines convient a
I’examen des CQC. Bien que des sous-estimations et des surestimations de la toxicité
escomptée surviennent également pendant toute la durée du profil d’exposition, les
prévisions pour les périodes les plus toxiques correspondent tres bien a la toxicité
modélisée pour I’échantillon composite. En moyenne, les écarts pour chaque groupe
d’organismes examiné sont inférieurs a un facteur 2. Il faut cependant tenir compte
du fait que les modeéles reposent seulement sur 7 espéces, 7 substances et 5 sites de
prélevement d’échantillons. De plus, outre la mortalité des gammeres et des poissons,
seule une petite sélection d’effets sublétaux ont été considérés, a savoir la reproduction
et la croissance des daphnies ainsi que la croissance de la population de lentilles d’eau
et d’algues. Les résultats montrent également que les échantillons composites sur 3
jours conviennent au contréle des risques aigus au moyen des CQOA.



