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1. Einleitung

Auf Basis der Messdaten der Jahre 1990 bis 1999 an den internationalen Messstationen
Weil am Rhein, Lauterbourg, Koblenz/Rhein, Bimmen und Lobith wurde der Istzustand
des Rheins mit den Zielvorgaben verglichen. Fiir die Jahre 1990 und 1991 wurden
zusétzlich die Ergebnisse des Forschungsprogramms "Vorkommen wichtiger organischer
Mikroverunreinigungen im Rhein" in die Bewertung einbezogen. Das
Bewertungsverfahren und die Definition der Ergebnisgruppen sind im 1993 publizierten
Statusbericht Rhein der IKSR nachzulesen.

In den Ist-/Sollvergleich 1990 bis 1999 wurden, wie bereits fiir den Ist-/Sollvergleich
1990 - 1997, die IPAK und die Stoffe 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure, Diuron,
Isoproturon, Mecoprop-P, 1,4-Dichlorbenzen, Benzo(a)pyren, und PCB-118 integriert, fir
die die Vollversammlung 1998 Zielvorgaben festgelegt hat. Die Messwerte dieser Stoffe
konnten riickwirkend bis 1994 in den Ist-/Sollvergleich aufgenommen werden, da sie
bereits seit diesem Zeitpunkt im Rahmen des internationalen Messprogramms gemessen
werden.

In Anlage I werden die Einteilung in Ergebnisgruppen und die Auswertungsregeln kurz
beschrieben. Anlage II enthélt eine tabellarische Ubersicht Uiber die Bewertung des
Istzustands des Rheins im Vergleich zu den Zielvorgaben auf Basis der Einteilung in
Ergebnisgruppen fiir die Jahre 1993-1999. Anlage III enthdlt eine tabellarische Ubersicht
liber die Bewertung des Istzustands des Rheins im Vergleich zu den Zielvorgaben auf
Basis der Einteilung in Ergebnisgruppen fiir die Jahre 1990-1996. In Anlage IV werden
die Einzelergebnisse fir 1999 gelistet.

Das Jahr 1999 war, wie das Jahr 1995 durch einen sehr hohen Jahresabfluss gepragt.
Hohe Abfliisse filhren bei vielen Stoffen zu einer Verdinnung. AuBerdem gab es am
Mittel- und Niederrhein 3 Hochwasserwellen, die auch von den Messstationen voll erfasst
wurden. Hochwasserwellen transportieren groBe Mengen Schwebstoffe, an denen die
schwerldslichen Stoffe adsorbieren.
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2. Tabellarische Ubersicht der Ergebnisse

Messwerte in der Néhe der Zielvorgaben (2. Ergebnisgruppe)

Anzahl der Stoffe . 26 sowie AOX und > PAK

Cadmium Chrom Nickel Biei Arsen

Atrazin Bentazon Isoproturon Tributylzinnkation
Gesamtphosphor (P) Ammonium (N) AQX Y. PAK
Zielvorgaben und Konzentrationen unter der Bestimmungsgrenze
Azinphos-methyl Dichlorvos Endosulfan  Fenitrothion Fenthion
Parathion-ethyl Parathion-methyl Simazin Trifluralin
Mecoprop-P Trichlormethan 4-Chloranilin  Malathion
2,4-Dichlorphenoxyessigsdure

Zu wenig Messwerte 1,4-Dichlorbenzen
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3.1

Anderungen im Zeitraum 1990 — 1999
Anderungen fiir die Stoffe der 1. Ergebnisgruppe im Zeitraum 1990 - 1999

Schwermetalle

Die Perzentilwerte lagen fir Quecksiiber 1995 und Kupfer 1994 und 1995 erstmalig
an allen Messstationen in der Nahe der Zielvorgaben. Dieser Sachverhalt scheint
aber durch die hohen Abfliisse bedingt zu sein {(Verdiinnungseffekt), da 1996 (bei
mittlerem Abfluss) die Quecksilberwerte an der Messstationen Bimmen und Lobith
wieder in der 1. Ergebnisgruppe lagen.

Bei Cadmium kann der Einfluss der hdoher belasteten Schwebstoffe aus dem
Ruhrgebiet beobachtet werden. So liegen im Zeitraum 1994 — 1996 und 1999 die
Cadmiummesswerte aller Messstationen auBer der rechtsrheinischen Messstation
Lobith in der Nahe der Zielvorgabe. Die Messstation Lobith liegt im Einflussbereich
der Nebenfliisse des Ruhrgebiets.

Fiir Kupfer hat sich die Situation besonders 1997 wieder verschlechtert, denn an 4
Messstationen lagen die Konzentrationen 1997 wieder weit tiber den Zielvorgaben.

Die Chrom-Konzentrationen liegen seit 1992 und die Blei-Konzentrationen seit 1995
in der Nahe der Zielvorgaben.

AOX, Trichlormethan, Endosulfan und Gesamt-Phosphor

Nachdem die an der Messstation Lauterbourg gemessenen AQX-Perzentilwerte seit
1991 so rapide angestiegen waren, dass 1993 die Zielvorgaben fiir AOX erstmalig
nicht erreicht wurden, haben sich die Konzentrationen seit 1994 dem an anderen
Messstationen gemessenen Niveau angeglichen und liegen seit 1998 sogar unter
der Zielvorgabe,

Wie bei AOX haben sich auch 1994 die Gesamt-Phosphor-Konzentrationen und
1995 die Trichlormethan-Konzentrationen an der Messstation Lauterbourg wieder
so stark verringert, dass diese Stoffe, wie in den Vorjahren, wieder der 2.
Ergebnisgruppe zugeordnet werden konnten.

Hexachlorbenzen (HCB)

Die HCB-Konzentrationen im Rhein schwanken abhéngig von der Abflusssituation,
gehen jedoch langfristig zuriick. Die HCB-Perzentilwerte der Messstation Lobith
pendeln zwischen der 1. und 2. Ergebnisgruppe. Dies ist vor allem auf die stark
fluktuierenden HCB-Gehalte zurlickzufiihren. Die Konzentrationen lagen 1997
erstmalig an allen Messstellen in der N&he der Zielvorgaben, wéhrend sie bei dem
sehr hohen Abfluss von 1999 (mit 3 Hochwasserwellen) an allen Messstationen
unterhalb von Weil am Rhein, wieder in die erste Ergebnisgruppe gefallen sind.
Aufgrund einer auBergewodhnlichen Abfoige von Hochwasserereignissen ist die HCB-
Belastung auf eine Resuspendierung von Altsedimenten zuriickzufiihren.

Ammonium

Eine Betrachtung der Messergebnisse fiir Ammonium-Stickstoff in den Jahren 1990-
1999 zeigt eine positive Entwicklung. An allen Messstellen im Rhein kommen die
Werte 1995 infolge des durch den hohen Abfluss bedingten Verdiinnungseffekts und
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3.2

1997 erstmalig ohne Verdiinnungseffekt in die Nahe der Zielvorgabe (2.
Ergebnisgruppe). Langfristig gesehen sinken die Konzentrationen am Mittel- und
Niederrhein. 1999 wurde die Zielvorgabe sogar erstmalig an der Messstation Weil
am Rhein erreicht.

Benzo (a) pyren

Die Benzo(a)pyren-Konzentrationen liegen 1997 erstmalig seit dem Beginn der
Messungen (1995} in der Nahe der Zielvorgaben. 1999 ist Benzo(a)pyren wieder in
die 1. Ergebnisgruppe zuriickgefallen.

Anderungen fiir die Stoffe der 2. Ergebnisgruppe im Zeitraum 1990 - 1999

Simazin hat die Zielvorgabe erstmalig 1993 und Arsen erstmalig 1994 an allen
Messstationen erreicht. Die Simazin-Messwerte pendeln jedoch an den Messstatio-
nen Koblenz/Rhein und Lobith, die Arsen-Messwerten an den Messstationen Lauter-
bourg und Bimmen zwischen den Ergebnisgruppen 2 und 3.

AOX, Gesamt-Phosphor und Endosulfan wurden 1993 aufgrund der Messresultate
der Messstation Lauterbourg der 1. Ergebnisgruppe zugeordnet. Die Konzentratio-
nen dieser Stoffe/Stoffgruppen an der Messstation Lauterbourg sind jedoch
1994/1995 wieder so stark gesunken, dass sie in der Nahe der Zielvorgaben liegen.
Bei AOX fallt bis 1997 der sténdige Unterschied der Werte an den unmittelbar be-
nachbarten Messstationen Bimmen (3. Ergebnisgruppe) und Lobith (2. Ergebnis-
gruppe) auf,

Die Blei-Messwerte liegen seit 1994 an allen Messstationen in der Ndhe der Zielvor-
gaben. Da die Bleikonzentrationen im Schwebstoff langfristig sinken, kann man
schlussfolgern, dass Blei sicher in die 2. Ergebnisgruppe eingeordnet werden kann.

Fiir die 1994 erstmalig erfassten und schwer zu analysierenden Tributylzinnverbin-
dungen liegt in der Zwischenzeit so gutes Datenmaterial vor, dass entschieden
werden kann, dass die Messwerte dieser Stoffgruppe in der Nadhe der Zielvorgaben
liegen.

Da die Atrazin-Konzentrationen im Rhein wahrend der Anwendungszeiten trotz ei-
nes Anwendungsverbots in Deutschland stark ansteigen und diese Spitzenwerte pro
Jahr unterschiedlich gut vom Messprogramm erfasst werden, pendelt Atrazin zwi-
schen der 1. und 2. Ergebnisgruppe.

Stoffe, fiir die die Zielvorgaben und die Konzentrationen unter der
Bestimmungsgrenze liegen

Fur diese Stoffe kann nicht entschieden werden, ob sie zur 1., 2. oder 3.
Ergebnisgruppe gehdren. Sie werden deshalb vorsorglich der 2. Ergebnisgruppe
Zugeordnet,

Da die Konzentrationen vieler Pestizide abhéngig von den Aufbringungszeiten stark
schwanken und die Spitzenwerte in verschiedenen Jahren unterschiedlich gut von
den Messprogrammen erfasst werden, pendelt auch die jahrliche Einteilung dieser
Stoffe in Ergebnisgruppen. So pendeln Azinphos-methy!, Parathion-methyi,
Trifluralin, Fenithrothion und Fenthion zwischen der 1. und 2. Ergebnisgruppe und
Bentazon zwischen der 2. und 3. Ergebnisgruppe.
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3.3

Fachliche Ergdnzung

4-Chloranilin wird nur an der Messstation Weil am Rhein mit einer ausreichend
niedrigen Bestimmungsgrenze gemessen. An dieser Messstation sind die
Zielvorgaben erreicht bzw. deutlich unterschritten.

Durch die Sonderuntersuchung 1995 "Leichtlosliche organische Mikroverunreinigun-
gen" lagen 1995 erstmalig geniigend Messwerte (mit einer ausreichend niedrigen
Bestimmungsgrenze) vor, um den 90-Perzentilwert fur 3,4-Dichloranilin und
Bentazon zu berechnen. Die Zielvorgaben sind an allen Messstationen (fiir Bentazon
auBer Weil am Rhein) erreicht bzw. deutlich unterschritten.

Auch fiir Trifluralin konnte 1995 die Bestimmungsgrenze durch die gemeinsame
Sonderuntersuchung gesenkt werden. Die Zielvorgaben wurden 1995 erstmalig an
der Messstation Koblenz/Rhein Gberschritten.

Anderungen fiir die Stoffe der 3. Ergebnisgruppe im Zeitraum 1990 - 1999

1,1,1-Trichlorethan, Tetrachlorethen und Tetrachlormethan haben die Zielvorgaben
bereits 1990, Trichlorethen und Tetrachlormethan 1991 an allen Messstationen er-
reicht. 1,2-Dichlorethan pendelte zunéichst zwischen der 2. und 3. Ergebnisgruppe,
aber auch diese Substanz hat die Zielvorgabe 1993 an allen Messstationen erreicht
bzw. deutlich unterschritten.

Benzen wurde 1993 erstmalig der 3. Ergebnisgruppe zugeordnet, da die Bestim-
mungsgrenze durch Einfiihrung neuer Analysenverfahren (Purge und Trap) unter
die Zielvorgabe gesenkt werden konnte. Benzen wurde in den Vorjahren vorsorglich
der 2. Ergebnisgruppe zugeordnet, da die Zielvorgabe und die Perzentilwerte unter
der Bestimmungsgrenze lagen.

Damit haben alle leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffe, auBer Trichiormethan (an der
Messstelle Lauterbourg) die Zielvorgaben erreicht.

Im Vergleich zu den Vorjahren haben 1991 1-Chlor-3-Nitrobenzen und 1993 Pen-
tachlorphenol die Zlelvorgabe erstmalig an allen Messstationen am Rhein erreicht
bzw. deutlich unterschritten.

Fir Azinphos-ethyl und Bentazon konnte 1995 erstmalig durch Senkung der Be-
stimmungsgrenze unter die Hélfte der Zielvorgabe gezeigt werden, dass die Ziel-
vorgaben erreicht sind.

Alle drei Trichlorbenzen-Isomere haben 1995 die Zielvorgaben erreicht, wéhrend in
den Vorjahren fir 1,2,4-Trichlorbenzen Uberschreitungen der Zielvorgaben an den
Messstationen des Oberrheins registriert wurden.

Fiir die 1994 erstmalig erfassten Dibutyizinn- und Triphenylzinnverbindungen sowie
fiir Tetrabutylzinn und 8-Hexachlorcyclohexan liegt in der Zwischenzeit so gutes
Datenmaterial vor, dass entschieden werden kann, dass diese Stoffe/Stoffgruppen
die Zielvorgaben erreicht haben. Somit sind die Zielvorgaben aller organischen
Zinnverbindungen auBer der Tributylzinnverbindungen und ailer Hexachlorcyclohe-
xan-Isomere auBer y-HCH erreicht.
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Fachliche Ergdnzung

1,2,4-Trichlorbenzen lag 1993 an der Messstation Village-Neuf und 1994 an der
Messstation Lauterbourg im Gegensatz zu den Vorjahren und zu den anderen
Messstationen in der Ndhe der Zielvorgabe; eine nadhere Analyse der Daten zeigt
jedoch, dass der 90-Perzentilwert (im Gegensatz zum 50-Perzentilwert) durch
einzelne Einleitungsereignisse hochgetrieben wurde und damit aufgrund der relativ
kleinen Datenbasis nicht reprasentativ fir die langjéhrige Situation ist.

Im Gegensatz zu 1990-1993, als fur DDT-Isomere und deren Abbauprodukte die
Zielvorgaben erreicht wurden, liegen die Isomere 4,4'-DDE und 4,4'-DDT 1994 an
den Messstationen Koblenz/Rhein und Lobith und 4,4'-DDD 1995 und 1998 an der
Messstation Bimmen erstmalig in der N&he der Zielvorgaben. Flr 4,4 -DDE und
4,4 - DDT gab es jedoch 1994, 1995, 1998 und 1999 an der Messstation Lobith
Einzeliiberschreitungen bei hohen Abfliissen.

5- und 3-Chloranilin wurden von 1989 bis 1991 und 1995 sowie 3,4-Dichloranilin
1995 an allen Messstationen mit einer sehr niedrigen Bestimmungsgrenze
gemessen und der 2. bzw. 3. Ergebnisgruppe zugeordnet. In allen anderen Jahren
wurden diese Substanzen an mehreren Messstellen mit einer Bestimmungsgrenze
gemessen, die gleich oder grdBer als die Zielvorgabe war, sodass diese Substanzen
rechnerisch gesehen vorsorglich der 2. Ergebnisgruppe zugeordnet werden
miissten. Da diese Substanzen ab 1995 an allen Messstationen mit einer geniigend
niedrigen Bestimmungsgrenze gemessen und in die 3. Ergebnisgruppe eingeteilt
wurden, wurden sie auch langfristig dieser Gruppe zugeteilt.
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Anlage 1

Einteilung in Ergebnisgruppen und Auswertungsregeln

1. Gruppe: Die Zielvorgaben werden nicht erreicht bzw. deutlich {iberschritten.

In diese Gruppe fallen alle prioritiren Stoffe, deren 90-Perzentilwert (oder doppelter 50-
Perzentilwert bzw. fiir Gesamtphosphor-P Mittelwert) groBer als die doppelte Zielvorgabe
ist.

2. Gruppe: Die Messwerte liegen in der Néhe der Zielvorgaben.

In diese Gruppe fallen:

- alle prioritdren Stoffe, deren errechneter 90-Perzentilwert (oder doppelter 50-
Perzentilwert bzw. fir Gesamtphosphor-P Mittelwert) kleiner als die doppelte und
gréBer als die halbe Zielvorgabe ist;
alle prioritaren Stoffe, deren Zielvorgabe unter der Bestimmungsgrenze liegt. Diese
sind mit einer FuBnote gekennzeichnet.

3. Gruppe: Die Zielvorgaben werden erreicht bzw. deutlich unterschritten.

In diese Gruppe fallen alle prioritdren Stoffe, deren 90-Perzentilwert (oder doppelter 50-
Perzentilwert bzw. fiir Gesamtphosphor-P Mittelwert) kleiner als die halbe Zielvorgabe ist.

Bemerkungen:

*)  Analytischer Fehler, der lberhohte Messwerte zur Folge hatte
***) Die Zielvorgabe ist gleich der Bestimmungsgrenze oder liegt unter der
Bestimmungsgrenze

Auswertungsregeln

Zu bemerken ist, dass nach Beendigung des Forschungsprogramms LOrganische
Mikroverunreinigungen® im Jahre 1992 wesentlich weniger Messwerte fur 16sliche
organische Mikroverunreinigungen voriagen. Dieser Umstand verringert die Aussagekraft
des Vergleichs fiir das Jahr 1992 wesentlich. Um im Bezugsjahr 1995 mdoglichst viele
prioritire Stoffe mit einer méglichst hohen Vergleichbarkeit zwischen den Messstationen
und einer méglichst niedrigen Bestimmungsgrenze zu erfassen, wurde ein
Sondermessprogramm fiir Jeichtlésliche organische Mikroverunreinigungen durchgefiihrt.
Im Rahmen dieses Messprogramms wurden die Substanzen in Messpakete eingeteilt, die
Proben aller Messstationen {auBer Weil am Rhein) von jeweils einem Labor analysiert und
die Messfrequenz auf 26 Messungen/Jahr erhdht. Damit ist die Verldsslichkeit der
Messwerte dieser Substanzen héher als in den Vorjahren. Die Qualitat des IKSR-
Messprogramms, d.h. die Anzah| der gemessenen Parameter, Bestimmungsgrenzen, die
Messfrequenz etc. fir die organischen Mikroverunreinigungen in den Teilbereichen
Wasser und Schwebstoff hat sich seit 1993 wesentlich verbessert. So sind die aus dem
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Schwebstoffmessprogramm 1993 bis 1999 stammenden Daten zuverlassiger als die
fridherer Jahre.

Folgende Regeln wurden befolgt, um eine moglichst einheitliche, zuverlassige und fur den

gesamten Rhein représentative Beurteilung zu erreichen:

- Es wurden vor allem die Messwerte verwendet, die mit einer ausreichend niedrigen
Bestimmungsgrenze und/oder einer mdglichst hohen Messfrequenz ermittelt
wurden.

= Es wurden langfristige Messreihen herangezogen, um zZu beurteilen, ob Anderungen
der Perzentilwerte von 1990 bis 1999 als zuféllige Schwankung oder als
systematische Anderung zu bewerten sind.

- Falls eine systematische Zu- oder Abnahme festgestellt werden konnte, wurden nur
die neuesten Messwerte (meistens die von 1999) verwendet.

- Falls nicht systematische Anderungen festgestellt werden konnten oder zu wenig
langjahrige Daten fiir eine fachlich zuverléssige Beurteilung zur Verfligung standen,
wurde dies pro Stoff mit einem relativierenden Satz kommentiert.

* Die Messwerte der Messstation Koblenz/Mosel wurden fiir die Bewertung, ob die
Zielvorgaben im Rhein erreicht sind oder nicht, nicht heriicksichtigt.
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Anlage 11

Tabellarische Ubersicht: Einteilung in Ergebnisgruppen
1993-1999
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