Pyrethroide in der Umwelt
Infoblatt

Synthetische Insektizide werden weltweit in grossen Men-
gen zur Bekdmpfung von schadlichen Insekten eingesetzt.
Fast alle Insektizide sind Nervengifte, jedoch gibt es ver-
schiedene chemische Gruppen mit spezifischen Wirkme-
chanismen. Eine davon sind die Pyrethroide: |hre Struktur
ahnelt der des natirlichen Pyrethrums (siehe Abbildung),
das von einer Pflanzenart (Tanacetum cinerariaefolium) zur
Abwehr gegen Insektenfrass produziert wird. Synthetische
Pyrethroide besitzen zusétzliche Strukturen, die sie stabiler
und wirksamer machen.

Verwendung

Pyrethroide gehdren zu den weltweit am meisten verwende-
ten Insektiziden, prominente Vertreter sind Bifenthrin, Cy-
permethrin, Esfenvalerate, A-Cyhalothrin, Cyfluthrin und
Permethrin. Die Substanzen werden in der Land- und
Forstwirtschaft, in der Fischzucht, in Gartnereien, im Ge-
sundheitswesen (z.B. Bekampfung von  Stechmi-
cken/Malaria), in Textilien, bei der Holzlagerung, im Gebau-
deschutz (z.B. Bekédmpfung von Termiten) und der Land-
schaftspflege, aber auch in Privatgarten eingesetzt [1, 2].
Ausserdem werden sie in der tiermedizinischen Versorgung
und der Tierpflege angewendet (z.B. Hundeshampoo, Floh-
schutz), da sie fiir Sdugetiere relativ wenig giftig sind.

In der Schweiz sind 19 Pyrethroide als Pflanzenschutzmittel
und/oder Biozide zugelassen, einige davon auch als Tier-
arzneimittel. Als Pflanzenschutzmittel am meisten verwen-
det werden Cypermethrin, Bifenthrin, A-Cyhalothrin und
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Etofenprox (BLW, Verkaufsstatistik). Die Stoffe werden
hierzulande vor allem im Rapsanbau, aber auch in Gemise-
und Beerenkulturen sowie in der Forstwirtschaft eingesetzt.
Als Biozide werden Pyrethroide vor allem in Holzschutzmit-
teln und Insektiziden eingesetzt. Uber die verwendeten
Mengen wird keine Verkaufsstatistik gefiihrt .

Eintrag in die Umwelt

Pyrethroide werden vor allem Uber Abdrift und Abschwem-
mung (Regen, Bewasserung) in Gewasser eingetragen.
Auch geklarte kommunale Abwasser kdnnen eine wichtige
Quelle der Insektizide sein [3, 4, 5]. Pyrethroide sind sehr
hydrophob mit log(Kow)-Werten zwischen 4 und 7.54 (Ta-
belle 1) und binden daher schnell an organischen Kohlen-
stoff und an Partikel. Dies flhrt zu ihrer Anreicherung in
Bdden und Sedimenten, wo sie innerhalb von einigen Mona-
ten abgebaut werden. In Gewassern sind sowohl geléste als
auch partikel-gebundene Pyrethroide bioverfligbar [5, 6].

Wirkmechanismus

Wie das natirliche Pyrethrum sind Pyrethroide Kontaktgifte,
die die Natriumkanale in den Nervenmembranen irreversibel
blockieren. Typ Il-Pyrethroide blockieren weitere wichtige
lonenkanéale, z.B. Chlorid- und Kalziumkanale, und storen
dadurch das Nervensystem zusatzlich. Pyrethroide wirken in
der Regel sehr schnell gegen fast alle Insektenarten. Sie
sind zudem sehr giftig fir Fische, Krebstiere, Amphibien und
Reptilien: Durch die Blockierung der lonenkanale kommt es
zu einer spastischen Lahmung der Tiere [1, 7].
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Pyrethrum wird von der Dalmatinischen Insektenblume
(Tanacetum cineriaefolium) als Schutz gegen Insektenfrass
gebildet. Synthetische Pyrethroide besitzen zusatzliche Struk-
turen, die sie stabiler und wirksamer machen. Man unter-
scheidet zwei Untergruppen von Pyrethroiden, die in ihrem
Wirkmechanismus leicht unterschiedlich sind: Typ Il hat in der
Struktur eine alpha-cyano (CN)-Gruppe, Typ | hat diese nicht.




Neben diesem primaren Wirkmechanismus haben Py-
rethroide und ihre Abbauprodukte eine hormonaktive Wir-
kung, meist 6strogener oder anti-androgener Art. Bei Sau-
getieren verringern sie die Produktion von Progesteron und
Ostradiol. Bei Kaninchen bindet Cypermethrin an den Tes-
tosteron-Rezeptor und schadigt so die mannliche Sexual-
entwicklung und das Immunsystem. Fenvalerat hemmt
ausserdem bei Mausen die Funktion von Schilddrisenhor-
monen. Bei Fischen fiihrt die Aufnahme von Pyrethroiden
zu einer Erhéhung von Ostrogen, sowie von Vitellogenin
und Choriogenin — beides Ostrogen-abhangige Proteine,
die fur die Eireifung nétig sind [8].

Toxizitat fur Nichtzielorganismen

Pyrethroide sind fiir Wasserlebewesen sehr giftig. Die Kon-
zentrationen, die im Laborversuch 50% der exponierten
Individuen téten (LC50), liegen fiir Fische meist unter 1 pg/l
und fur Wirbellose (ausser Weichtiere, die relativ unemp-
findlich sind) unter 0.1 pg/l. Krebstiere und Insekten reagie-
ren am empfindlichsten, wobei Bachflohkrebse zu den
sensitivsten Tieren gehoren - ihre akuten LC50 liegen flr
die meisten Pyrethroide bei wenigen Nanogramm pro Liter
[9, 10].

Bei sehr geringer Dosis verandern diese Nervengifte vor
allem die Mobilitdt und das Verhalten von Organismen.
Sogar eine sehr kurze Exponierung beeintrachtigt bei Was-
sertieren die Schwimmfahigkeit (und erzeugt damit einen
erhohtem Frassdruck) und bei Salmoniden auch das
Riechvermdgen. Solche subtilen Effekte kdnnen sich nega-
tiv auf die Vermehrung, das Wachstum und das Uberleben
dieser Tiere auswirken. Pyrethroide beeintrachtigen aus-
serdem das Immunsystem und erhéhen damit die Anfallig-
keit fir Krankheitserreger in Fischen [1, 11, 12]. Die kurz-
zeitige Exponierung (1-48 h) von Insektenlarven gegeniiber
5-10 ng/l Esfenvalerat fiihrte zu einer Verschiebung der
Schlupfzeit der Insekten. Dies kann sich negativ auf ge-
samte Nahrungsketten auswirken, da nicht nur die Anzahl
der Tiere sondern auch die zeitliche Koordination zwischen
den einzelnen Arten wichtig ist.

Umweltkonzentrationen und -risiko

Die umfangreichste offentlich zugangliche Datenbasis fiir
Umweltkonzentrationen von Pyrethroiden liefert die Daten-
bank des California Department of Pesticide Regulation in
Sacramento, Kalifornien  (http://www.cdpr.ca.gov/docs/
emon/surfwtr/surfcont.htm). Die in Kalifornien gemessenen
Wasserkonzentrationen der 2011-2015 am meisten (kom-
merziell) angewandten Pyrethroide sind in Tabelle 2 zu-
sammengefasst (aus [7]). Eine Passivsammler-Studie in 9
schweizerischen Fliessgewassern [13] konnte sechs Py-
rethroide im Wasser nachweisen, allen voran Cypermethrin
(in 24 von 40 Proben). Die Konzentrationen von Cyperme-
thrin, Deltamethrin and A-Cyhalothrin Uberschritten chroni-
sche Umweltqualitatskriterien. Cypermethrin befindet sich
auf der Liste Prioritarer Stoffe der Wasserrahmenrichtlinie
der Europaischen Union [14].

Aus anderen Regionen und Landern gibt es nur wenige
Messdaten fiir Wasserproben, da Monitoringprogramme
und genlgend sensitive Analytikmethoden meist fehlen
(siehe unten). Sedimentstudien machen jedoch deutlich,
dass Pyrethroide weltweit in hohen Konzentrationen in
Gewasser gelangen (zusammengefasst in [7]): In stadti-
schen Oberflachengewéassern der USA wurden ein oder
mehrere Pyrethroide in 45% von 98 Sedimentproben nach-
gewiesen. Maximal gemessen wurden 11.2 ug/kg Bifenth-
rin, 9.3 pg/kg Permethrin, 3.0 ug/kg Cyhalothrin, 38.3 pg/kg
Resmethrin und 8.9 pg/kg Cypermethrin. Cypermethrin war
das am haufigsten detektierte Pyrethroid im Ebro Delta,
Spanien, mit Maximalkonzentrationen im Wasser von 57.2
ng/l und im Sediment von 71.9 ug/kg. In Sedimenten von
Ho Chi Minh City, Vietham, wurden 3693 pug/kg Permethrin
und 478 pg/kg Bifenthrin gemessen. In China wurden Es-
fenvalerat, Cypermethrin und Permethrin in 80 % und Del-
tamethrin, A-Cyhalothrin, und Cyfluthrin in 45-60% von 44
Sedimentproben aus 4 Seen gefunden. Erhdhte Wasser-
und Sedimentkonzentrationen von Cypermethrin und A-
Cyhalothrin wurden auch in Argentinien, Brasilien und Pa-
raguay gemessen.

Die gemessenen Umweltkonzentrationen von Pyrethroiden
liegen haufig uber den regulatorisch erlaubten Umweltquali-
tatskriterien und damit im Risikobereich fir Wasserlebewe-
sen (Tabelle 2). Eine Analyse von Monitoringdaten der EU
(2006-2015) zeigt, dass Pyrethroide, vor allem Deltameth-
rin, Bifenthrin and Esfenvalerat, ein hohes Risiko fiir 6koto-
xikologische Wirkungen haben [15]. Messdaten fur 302
Pestizide aus Oberflachengewassern in Griechenland
(2010-2012) zeigen, dass sechs Pyrethroide ein Langzeitri-
siko flir Wassertiere darstellen; vier davon wiesen Risiko-
quotienten von >1000 auf [16].

Analytische Herausforderungen

Obwohl Pyrethroide weltweit in grossen Mengen eingesetzt
werden, gibt es nur begrenzte Informationen zu ihren Kon-
zentrationen in Oberflachengewassern, vor allem in der
Wasserphase [17]. Die gréssten Hindernisse fur die Mes-
sung zuséatzlicher Daten sind (i) der Mangel an Routine-
Monitoringprogrammen in vielen Landern der Welt, (ii) der
Mangel an hinreichend sensitiven analytischen Methoden,
die routinemassig verwendet werden kénnen, und (iii) die
Herausforderung, bei der Probenahme die Spitzenkonzent-
rationen zu identifizieren, da Pyrethroide in der Regel nur in
kurzfristigen Pulsen eingetragen werden. Da Pyrethroide
extrem qiftig sind, sind Monitoringdaten nicht nitzlich, die
mit unzureichend empfindlichen Analysemethoden (> 1
ng/l) generiert werden. Um so tiefe Bestimmungsgrenzen
zu erreichen, kamen bisher vor allem flr Pyrethroide opti-
mierte Methoden zur Anwendung (z.B. Negative chemische
lonisierungsmassenspektroskopie [18]) oder Passivsamm-
ler [13]). Seit 2016 gibt es in der Schweiz eine ,Pyrethroid
Task Force® der Kantone, die geeignete analytische Me-
thoden erarbeitet.
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Tabelle 1. Physikalisch-chemische Eigenschaften ausgewdhliter Pyrethroide

Substanz Log Koc?>  Zulassung Loéslichkeit Dampfdruck Henry- Halbwertszeit Halbwertszeit Halbwertszeit
Kow'"? CH® im Wasser  (mm Hg bei  Konstante im Boden im Boden Hydrolyse
(mg/L) 25°C)’ (atm-m®*/mol - aerob - anaerob (Tage)?
bei 25°C)’ (Tage)’ (Tage)’

Bifenthrin 6,6.4 237000 P,B 0.1 1.8x10™ <1.0x10 96.3 425 >30

Cyfluthrin 5.94,5.97 124000 P,B 0.002 2.03x10° 9.5x10” 11.5 33.6 1.84-183

A-Cyhalothrin 6.9,7.0 326000 P,B 0.003 1.5x10° 1.8x107 42.6 8.66->30

Cypermethrin 6.6, 6.54 310000 P,B 0.004 3.07x107° 4.2x107 27.6 55 1.9-619

Deltamethrin 6.2,4.53 P,B, T <0.002 1.5x10® 1.2x10™

Esfenvalerate 4.0, 5.62 251700 B 0.0002 1.5x107° 4.1x107 38.6 90.4 >30

Fenpropathrin 6.0, 6.0 0.014 5.5x10°° 1.8x10™

Permethrin 6.5, 6.1 227000 B,T 2.2x10° 1.9x10° 39.5 197 >30-242

Phenothrin 7.54 2.0 1.4x10”7 1.4x10°

'Quelle: USDHHS, 2003

*Quelle: [18]
3Zulassung: P = nach Pflanzenschutzmittelverordnung, B = nach Biozidproduktverordnung, T = durch Swissmedic




Tabelle 2. Gemessene Wasserkonzentrationen, Nachweisgrenzen und ausgewahlte Wasserqualitatskriterien fiir Pyrethroide.
Alle Konzentrationsangaben in Nanogramm pro Liter.

Wasserkonzentrationen

Wasserkonzentrationen Median der Bestim- Chronisches Akutes

Substanz Schweiz - California Surface Water mungsgrenzen, Umweltqualitats- Umweltqualitats-
(NAWA SPEZ 2015/2012) o oo o 1
(Max. Konz.) ® Monitoring Kalifornien/EU kriterium kriterium
Bifenthrin <LOQ ND/9.1/21/59 2.0 0.6%* 4°*
(n=46; (n=846) 0.0955Y°
LOQ=0.001/0.006)
Cyfluthrin NA ND/ND/2.2/12 5.0 0.2 0.8°*
(n=948) 0.2
A-Cyhalothrin 0.5 ND/ND/ND/4.4 2.0 0.5 (e
(n=46, LOQ=0.001/0.3) (n=903) 0.02"" 0.47™"
O.2EUB
Cypermethrin 0.45 ND/ND/ND/3.3 5.0 0.3 (e
(n=46, LOQ=0.001/0.02) (n=899) 0.08%" 0.6
Deltamethrin 2 ND/ND/ND/5.5 5.0 0.003" 0.3
(n=46, LOQ=0.001) (n=573) 0.7
Esfenvalerate <LOQ ND/ND/ND/8.4 5.0 0.3 2CA
(n= 46; LOQ=0.006/ 0.1) (n=760) 0.1M 0.85""
Fenpropathrin 0.11 ND/ND/ND/ND 3.0 - -
(n=6, LOQ=0.122) (n=755)
Permethrin 0.8 ND/ND/2.2/22 5.0 2°A 10%*
(n=46, LOQ=0.006/0.06) (n=1177) (e 10
0.47°"
Phenothrin <LOQ ND/ND/ND/ND 5.1 - -
(n= 46; LOQ=0.001/0.4) (n=89)

@ Daten aus Passivsammlerstudien [13, 19]. LOQ= Limit of quantification (LOQ 2015/ LOQ2012), n=Anzahl Proben

bMonitoring Daten als Median/75™ Percentile/85™ Percentile/95™ Percentile. n=Anzahl der Proben, ND=nicht detektiert

CA Kalifornien, USA; EuB European Union Biocide Regulation; UKGrossbritannien, NL Niederlande, EU Europaische Union
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