
Speuren naar sporen II 
Een vervolg op het in 1991 gehouden verkennend onderzoek naar milieuschadelijke stoffen 
in de Nederlandse watersystemen 

Inleiding 
In 1991 zijn de normen van de Derde 
Nota Waterhuishouding, met enkele 
wijzigingen als grenswaarden opgenomen 
in de notitie MILBOWA [1] en in 1993 in 
de Evaluatienota Water [2]. 
De oorspronkelijke lijst stoffen in de 
Derde Nota Waterhuishouding bestond 
uit een M-lijst: 'te monitoren stoffen', en 
een I-lijst: 'stoffen die inventariserend 
gemeten moesten worden, omdat hei 
minder duidelijk was of zij voor opper­
vlaktewater een probleem vormden'. 

worden gemaakt van de landbouw­
tellingen [5] en informatie van consulent­
schappen voor de akker- en tuinbouw. Bij 
een inventarisatie is het belangrijker de 
werkelijk gebruikte stoffen te betrekken 
dan zich te beperken tot de I-lijst. 
Sommige I-lijst stoffen zijn al verboden 
(dinoseb, captafol), anderen blijken 
slechts zeer lokaal voor te komen (zoals 
linuron in het Schelde stroomgebied [6]). 
Ook kunnen nieuw toegelaten stoffen een 
(lokaal) probleem zijn. De lokatiekeuze bij 
het onderzoek van rijkswaterstaat heeft 

J. M. VAN STEENWIJK 
RIZA/WSC 

J. H. VAN MEERENDONK 
voorheen RIK/., 
thans provincie Friesland afd. 
Waterhuishouding 

A. J. W. PHERNAMBUCQ 
RIKZ/ABD 

H.L. BARREVELD 
RIZA/1MLO 

Samenvatting 
Speuren naar sporen II is het vervolg 
op het eerder gerapporteerde onder­
zoek naar I-lijst stoffen van de 
Derde Nota Waterhuishouding in de 
rijkswateren en enkele regionale 
wateren. In dit artikel wordt een 
aantal punten uit het rapport belicht. 
In zijn algemeenheid wordt ook 
aandacht besteed aan de keuze van 
parameters en lokaties en aan de 
eisen die gesteld mogen worden aan 
analysetechnieken: laboratoria 
dienen aan te geven wat de ver­
schillende analyses waard zijn. 
Een kort overzicht van de meet­
resultaten voor de rijkswateren in 
1992 is gegeven. 

Hieruit blijkt dat nog tal van stoffen 
op verschillende lokaties de grens­
waarden (en op zee de streef­
waarden) overschrijden. 
Ook wordt aandacht besteed aan de 
combinatietoxiciteit van stoffen bij 
de beoordeling. 

De I-lijst stoffen uit de Derde Nota zijn 
onder meer geselecteerd op de hoeveel­
heid gebruikte stof. Dit stelde de water­
kwaliteitsbeheerders voor een tweetal 
problemen. Ten eerste: zijn deze stoffen, 
waarvan het voorkomen in water niet of 
nauwelijks was aangetoond, wel relevant 
voor het eigen beheersgebied? Ten 
tweede: zijn deze verbindingen wel te 
analyseren? Op deze vragen wordt in dit 
artikel kort ingegaan. Inmiddels zijn 
inventariserende metingen in rijkswateren 
uitgevoerd. De resultaten van 1991 zijn 
eerder in dit blad verschenen [3]. De 
resultaten van 1992 komen hier aan de 
orde [4], Eerst zal in zijn algemeenheid 
worden ingegaan op de keuze van lokaties 
en te meten stoffen. Daarnaast wordt 
aandacht geschonken aan de eisen die 
men in het kader van inventariserend 
meten moet stellen aan de kwaliteit van 
analysemethodieken. 

Stofkeuze en lokatiekeuze 
Bij het meten van I-lijst stoffen in een 
beheersgebied speelt in het algemeen de 
vraag: 'van welke activiteiten kunnen 
emissies naar het oppervlaktewater 
verwacht worden en om welke stoffen gaat 
het'. De I-lijst bestaat voor het grootste 
deel uit bestrijdingsmiddelen. Het onder­
zoek van rijkswaterstaat heeft zich daar 
dan ook op toegespitst. Bij de stofkeuze is 
per stroomgebied globaal gekeken naar de 
voorkomende teelten en de daarbij 
gebruikte bestrijdingsmiddelen. Hierbij 
kan voor een eerste inschatting gebruik 

zich voornamelijk toegespitst op duidelijke 
scheidingen van watersystemen zoals 
mondingen van stroomgebieden, gemalen 
van polders en op overgangsgebieden van 
zoet naar zout water. Enkele lokaties zijn 
gekozen omdat zij representatief geacht 
worden voor het betreffende water­
systeem (zie afb. 1). 

Analysetechnieken 
Voor de I-lijst stoffen, voornamelijk 
polaire bestrijdingsmiddelen, zijn 
recentelijk veel analysetechnieken ont­
wikkeld. Bij deze technieken speelt de 
vraag of de detectiegrenzen wel voldoende 
laag zijn om overschrijdingen van de lage 
normen te meten. 

Afb. 1 - Lokaties per Regio: 

Meren en rivieren: 
1. Lobith 
2. Eijsden 
3. Volkerak-Zoommeer 
4. Haringvlietbrug 
5. Haringvlietsluis 
6. Maassluis 
7. Gem. Westland 
8. Eemmeer 
9. Zwartemeer 

10. Gem. Colijn 
11. Gem. Lely 
12. Markermeer 
13. IJsselmeer 
14. Den Oever 

Noordzeekust en Schelde 
estuarium: 

1. Schaar van Ouden Doel 
2. Sas van Gent 
3. Bathspui 
4. Vlissingen 
5. Hoek van Holland 
6. Katwijk uitw. 
7. Noordzeekanaal 
8-10. Raai Noordwijk 

Waddenzee: 
1. Den Helder 
2 Oostoever 
3. Roptazijl 
4. Harlingen 
5. Zwarte Haan 
6. Lauwersoog 
7. Damsterdiep 
8. Termuntenzijl 
9. Nw Statenzijl 

10-13. Waddenzee 
14-16. Eems Dollard 

Afb. 1 - De lokaties van het 
inventariserend meetnet run 
rijkswaterstaat in 1992. 
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Inzicht in de betrouwbaarheid is van 
belang, gegeven het feit dat het gaat om 
analyses die (nog) niet genormaliseerd 
zijn. Naast de detectiegrens verdient het 
aanbeveling te letten op de spreiding en 
de efficiëntie waarmee een stof geïsoleerd 
en bepaald kan worden (de recovery). 
Deze parameters geven een indicatie van 
de kwaliteit van de analyses en moeten als 
randvoorwaarden worden meegenomen in 
het overleg met de betrokken laboratoria 
bij het opstellen van een meetplan (of bij 
offerte aanvragen). Bij praktijkmonsters 
kan het voorkomen dat door de samen­
stelling van het monster de opgegeven 
detectiegrens of recovery niet wordt 
gehaald. Als dat een afwijking van de 
geoffreerde kwaliteit betekent, zal het 
analyserend laboratorium dat moeten 
motiveren. Het is altijd nuttig om bij het 
aanbieden van meerdere monsters een 
controle in te bouwen. Hetzelfde monster, 
maar onder een andere naam (duplo) 
geeft een indicatie van de herhaalbaar­
heid. Ook het toevoegen van de gevraagde 
stof in concentraties van circa 10 maal de 
detectiegrens (het 'spiken' van monsters) 
is zinvol. Met sommige technieken moet 
men altijd voorzichtig zijn bij de inter­
pretatie. Zo zijn gas- en vloeistof-
chromatografie (GC en HPLC) in feite 
geen bepalingsmethoden, maar scheidings­
technieken. De tijd die een stof nodig 
heeft om door een chromatografische 
kolom te lopen is wel karakteristiek voor 
die stof maar deze 'retentietijd' sluit niet 
uit dat een andere stof gelijktijdig de 
detector passeert. Gaschromatografen 
worden om die reden met selectieve 
detectoren uitgerust (zoals NPD voor stik­
stof- en fosforverbindingen en ECD voor 
organochloorverbindingen). Vaak wordt 
met twee scheidingskolommen met ver­
schillende retentietijden gewerkt. Ook bij 
vloeistofchromatografie, vooral met een 
enkele UV-band voor de detectie van 
stoffen, kan de identificatie onzeker zijn. 
Een 'Fotodiode-array' detector biedt dan 
meer zekerheid in de identificatie. Het is 
goed om in enkele monsters een contra 
expertise te laten uitvoeren, liefst met een 
ander type detector. De massa spectro­
meter (MS) is nog altijd onovertroffen 
voor wat betreft de identificatie van 
stoffen. De 'hardheid' van een uitspraak 
over het vóórkomen van een stof neemt 
globaal af volgens de reeks GC-MS; 
LC-MS > LC-Fotodiode-array; GC-NPD; 
GC-ECD > minder selectieve detectie: 
HPLC-UV en GC-FID. Voorzichtigheid 
bij de interpretatie is dus geboden en 
controle blijft wenselijk. 

Toetsing 
Voor veel verbindingen zijn grens- en 
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diuron 
mevinfos 
dichloorvos 
MCPP 
isoproturon 
malathion 
parathion-ethyl 
2,4-DP 
atrazin 
MCPA 
dinoseb 
dinoterb 
linuron 
simazin 
pyrazofos 
diazinon 

Voorkomen van stoffen in zoet water 
% stoffen aangetoond en % boven de norm 

H % aangetoond % Dovan norm 

A/b. 2 Overzicht van het 
percentage aangetoonde 
stoffen van alle metingen m zoet water en het percentage overschrijding van de grenswaarde (of het ind. MTR). 

streefwaarden uit de Evaluatienota Water 
[2] voorhanden. Echter niet voor alle 
gemeten stoffen zijn dergelijke eco-
toxicologisch onderbouwde normen 
beschikbaar. Om deze stoffen toch te 
kunnen toetsen is al in Speuren naar 
sporen I, op grond van de beschikbare 
ecotoxicologische informatie, een 
indicatief maximaal toelaatbaar risico­
niveau (MTR) afgeleid [6]. Dit risico­
niveau vormt mede de basis voor vast te 
stellen grenswaarden. In het vervolg­
onderzoek is literatuuronderzoek gedaan 
naar verbindingen waar eerder te weinig 
gegevens van waren voor het afleiden van 
indicatieve MTR's. De afleiding van 
indicatieve MTR's is ontleend aan het 
RIVM [7] en gebaseerd op de methode 
van Van Straalen en Denneman [8]. Deze 
methode geeft die concentratie waarbij 
theoretisch 95% van de soorten in het 
ecosysteem is beschermd. De streef­
waarde is daarnaast gedefinieerd als het 
MTR/100 (het verwaarloosbaar risico, 
VR) In de Evaluatienota Water is gesteld 
dat de streefwaarden in principe op zout 
water toepasbaar zijn [2]. Als er geen 
streefwaarden voorhanden zijn, is in zout 
water aan het indicatieve VR getoetst. 
Overigens stelt de Evaluatienota Water 
dat, vanuit het voorzorg- en het stand-
still-principe, de achtergrondwaarden in 
het zoute water prevaleren boven de 
streefwaarden. 

De resultaten in zoet oppervlaktewater 
In het zoete water zijn circa 110 be­
strijdingsmiddelen gemeten. Hiervan zijn 
70 stoffen aangetoond, waarvan circa 
30 stoffen de grenswaarde of het MTR 
overschrijden. De recovery's lagen met 
enige uitzonderingen tussen de 80 en de 
120%. In enkele gevallen zijn de detectie-
grenzen te hoog in vergelijking met de 
grenswaarden en de indicatieve MTR's. 
Afbeelding 2 geeft overzicht van zestiental 
stoffen die in 1992 veel zijn aangetoond in 

zoet (rijks) water. Het betreft per para­
meter 70 tot 90 metingen. Stoffen die 
duidelijk uitschieten waar het de over­
schrijding van de grenswaarde of het indi­
catieve MTR betreft, zijn het fenylureum-
herbicide diuron, en de organofosforesters 
mevinfos en dichloorvos. In de Maas zijn de 
concentraties van diuron in de zomer van 
1992 aanleiding geweest om de water-
inlaat van de WBB gedurende 20 dagen te 
sluiten. Uit aanvullend onderzoek bleek 
dat in het Nederlandse deel van het Maas­
stroomgebied meer dan 50% van het 
gebruik van diuron plaatsvindt op ver­
harde oppervlakken. Snelle afspoeling 
draagt vervolgens in hoge mate bij aan de 
'zomerpiek' [9]. Daarnaast komt een deel 
van de belasting vanuit de landbouw en 
een deel is grensoverschrijdend bij 
Eijsden. Stoffen die minder vaak zijn 
aangetroffen maar daarbij wel (vaak) de 
grenswaarde of het indicatieve MTR over­
schrijden, zijn mecoprop (MCPP), isoproturon, 
malathion, parathion-ethyl en 2,4-DP. 
Hoewel atrazin vaak is aangetoond over­
schrijdt ze de grenswaarde slechts in 25% 
van de metingen. Ook simazin wordt vaak 
aangetoond maar slechts bij 7% van de 
metingen betekent dit een overschrijding 
van de grenswaarde. MCPA en diazinon 
worden regelmatig aangetoond maar over­
schrijden de grenswaarde in minder dan 
20% van de metingen. Rest nog een klein 
aantal stoffen die in minder dan 20% van 
de metingen zijn teruggevonden. Hiervan 
overschrijden linuron, dinoseb, dinoterb en 
pyrazofos de grenswaarde of het 
indicatieve MTR. Een regionaal onder­
zoek in de Fleverwaard toont aan dat 
trifenyltin in de waterbodem een 
probleem is daar het de grenswaarde fors 
overschrijdt [10]. Zelfs door het RIZ A en 
het RIVM afgeleide indicatieve interven­
tiewaarden worden overschreden [10]. 
Hierbij is sprake van een duidelijke relatie 
met de aardappelteelt waarbij fenyltin-
verbindingen worden gebruikt bij de 


