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Zusammenfassung

Eintrdge von Pflanzenschutzmittel-Wirkstof-
fen (PSM) konnen erheblich zur Belastung
von Grundwasser und Oberflachengewas-
sern beitragen. Eine Identifizierung der Ein-
tragsquellen ist jedoch oft problematisch, da
zahlreiche Wirkstoffe sowohl in der Landwirt-
schaft als auch in Siedlungsbereichen einge-
setzt werden (=duale Wirkstoffe). Bisherige
Untersuchungen zeigten in den meisten Fal-
len keine Ubereinstimmung zwischen der
PSM-Anwendung in der Landwirtschaft und
Wirkstoff-Funden im Oberflachengewasser.
Belastbare, stoff- und standortspezifische
Migrationsparameter, welche die Basis fir
eine gesicherte Stoffprognose darstellen,
existieren fir den Anwendungsfall bisher
nicht. Um diese Informationen zur Mobilit&t
und Persistenz der PSM zu gewinnen, wer-
den im derzeit laufenden Projekt Laborunter-
suchungen unter mdglichst nattrlichen Be-
dingungen zum mikrobiellen Abbau relevan-
ter Wirkstoffe im Boden (ungesattigte Zone)
und im Wasser (FlieRgewésser)
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sowie zur Sorption an der Bodenmatrix
durchgefuhrt. Als Versuchsmethoden fir die
Untersuchungen dienen Bodensattigungs-
extraktionsversuche (BSE) sowie klassische
Batchversuche. Im Rahmen des Projektes
wurden die folgenden umweltrelevanten
PSM berucksichtigt: Glyphosat, MCPA,
Diflufenican, Bentazon, Epoxiconazol, Ter-
butylazin, Metazachlor und Imidacloprid.

Auf der Grundlage bisheriger Versuchser-
gebnisse der Abbauversuche konnte in der
Regel ein hoherer Abbau unter aeroben als
unter anaeroben Bedingungen festgestellt
werden. Dabei zeigten die PSM-Wirkstoffe
MCPA (Halbwertszeit von ca. 3 d unter aero-
ben Bedingungen), Glyphosat und Terbuty-
lazin eine vergleichsweise gute biologische
Abbaubarkeit und die Wirkstoffe Bentazon
(Halbwertszeit von ca. 1.500 d unter aeroben
Bedingungen) sowie Imidacloprid eine
schlechte Abbaubarkeit.

In Hinblick auf die Sorption ist ebenfalls ein
stark stoffspezifisches Verhalten feststellbar.
Fur das Glyphosat konnte hier im Vergleich
zu den anderen PSM eine deutliche hohere
Sorptionsneigung fur den Lo3boden ermittelt
werden.

Schlusselworte: Halbwertszeit, Migration,
mikrobieller Abbau, Pflanzenschutzmittelein-
trage in Oberflachengewasser, Sorptionsiso-
thermen, ungesattigte Zone

1 Einleitung und Zielstellung

Eintrage von PSM-Wirkstoffen (PSM) in die
Gewasser kdnnen durch vielfaltige Eintrags-
pfade aus punktuellen (z.B. Hofablaufe, Klar-
anlagen) sowie diffusen Quellen (z.B. Dréa-
nagen, Oberflachenabfluss, Drift, atmospha-
rische Deposition, u.a.) erfolgen (Gotz et al.,
2010; Wittmer et al., 2014) und zu einer Be-
lastung der Gewasser fuhren. Im Zuge der
Umsetzung der EU-Wasserrahmenrichtlinie
(WRRL) wurden fur Oberflachengewésser
Umweltqualitdtsnormen (UQN) fur be-
stimmte PSM-Wirkstoffe (z. B. Bentazon =
0,1 pg/L) festgelegt, die flr die Erreichung ei-
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nes guten chemischen Zustandes einzuhal-
ten sind (OGewV, 2016). In zahlreichen Ge-
wassern Deutschlands werden diese UQN
Uberschritten (UBA, 2017). Daher sind ge-
zielt Malinahmen zur Reduktion von PSM-
Eintrdgen umzusetzen. Eine Identifizierung
der Eintragsquellen ist oft problematisch, da
zahlreiche Wirkstoffe sowohl in der Landwirt-
schaft als auch in Siedlungsbereichen einge-
setzt werden (=duale Wirkstoffe).

Bisherige  Untersuchungen langjahriger
Messkampagnen in einem abgegrenzten
Einzugsgebiet (Mitteldeutschland, Pilotge-
biet Querne/Weida) zeigten in den meisten
Fallen keine Ubereinstimmung zwischen der
PSM-Anwendung in der Landwirtschaft und
den Wirkstoff-Funden im Oberflachenge-
wasser (Tauchnitz et al., 2017). Die Ursache
hierfur ist der Einfluss von Siedlungseintra-
gen (Punktquellen, Abwasser), der lange
Verbleib vieler Wirkstoffe im Boden und die
derzeit teilweise, unzureichenden Kennt-
nisse zur PSM-Stoffmigration (mikrobieller
Abbau und Sorption). Folgende Arbeits-
schwerpunkte wurden im Rahmen dieses
Projektes bearbeitet:

i.  Quantifizierung des mikrobiellen Ab-
baus und der Sorption (Aufnahme
von Sorptionsisothermen) von ausge-
wahlten PSM in der ungesattigten
Zone (anaerobe Milieubedingungen)
fur einen in Sachsen-Anhalt typi-
schen LoRRboden

ii.  Quantifizierung des mikrobiellen Ab-
baus von ausgewahlten PSM in
Oberflachengewéssern (aerobe Mili-
eubedingungen)

Im Rahmen der laborativen Untersuchungen
wurden die PSM: Glyphosat, MCPA, Diflufe-
nican, Epoxiconazol, Terbutylazin, Me-
tazachlor, Bentazon und Imidacloprid be-
trachtet. Im vorliegenden Beitrag werden die
bisherigen Ergebnisse der Untersuchungen
auszugsweise vorgestellt.

2 Methoden
2.1 Probenmaterial

Ungeséttigte Zone

Fir die laborativen Untersuchungen in der
ungesattigten Zone wurden im Vorfeld des

Projektes Feststoffproben aus landwirt-
schaftlichen Nutzflachen in Barnstadt
(51° 21° N; 11° 39° E, Barnstadter LoR-Pla-
teau) und Cattau (51° 39° N; 11° 55° E,
Kothener-Hallesche L6Rebene) mittels Tie-
fenbohrungen (Teufe: bis 8 m u.GOK) ge-
wonnen. Die klimatischen Verhdltnisse an
den Standorten sind durch langjéhrige
(1981-2010) Jahresdurchschnittstemperatu-
ren von 9 °C und mittlere Niederschlage von
550 mm a* (Barnstadt, DWD Lodersleben)
sowie 9,7 °C und 533 mm a! (Cattau, DWD
Kothen) gepréagt. An beiden Standorten ist
als Bodenform eine Schwarzerde auf L6
verbreitet. Die Standorte werden intensiv
ackerbaulich genutzt (konventionell) mit den
Hauptanbaukulturen Winter(W)-Weizen, W-
Gerste, W-Raps, Zuckerriben, Korner- und
Silomais. Fur die laborativen Untersuchun-
gen wurden verschiedene Mischproben un-
ter Wahrung der Milieubedingungen herge-
stellt.

Als Prozesswasser fur die Untersuchungen
wurde anaerobes, synthetisches Regenwas-
ser (Destilliertes Wasser mit 1,64 mg/L
KHCOs, 6,86 mg/L NaNOs & 40,04 mg/L
CaS04*2H20) verwendet, welches mit den
gegenstandlichen PSM dotiert wurde.

Oberflachengewasser

Fir die Untersuchungen wurde als Prozess-
wasser Oberflachenwasser aus der Weida
nahe Schraplau (Stadt im Saalekreis, Sach-
sen-Anhalt) gewonnen. Parallel zur Proben-
nahme des Wassers wurde natirliches
Flusssediment gewonnen. Die gewonnene
Flusssedimentprobe wurde im Labor auf
eine Korngrof3e von < 1 mm gesiebt und an-
schlieRend homogenisiert. Das Sediment
diente als zusatzlicher Trager der nattrli-
chen Mikroorganismen und somit der Ani-
mpfung der Versuche.

Durch die Verwendung von naturlichen Fest-
stoff- und Wasserproben wird gewéhrleistet,
dass alle natirlichen, sich teilweise unterei-
nander beeinflussenden und im Untersu-
chungsgebiet wirkenden Prozesse bei den



Untersuchungen erfasst werden bzw. in dem
untersuchten System wirken.

2.2 Laborversuch

Aerober Mikrobieller Abbau (FlieRgewéasser)

Es wurden klassische Batchversuche (Ab-
bruchversuche) mit Gasphase fir folgende
Versuchsvarianten durchgefihrt:

1. Biotische Ansatze (Doppelansatz):
dotiertes Oberflachenwasser + Be-
aufschlagung mit Sauerstoff (aerobe
Verhaltnisse) + Flusssediment,

2. Abiotische Kontrollansatze (Ein-
fachansatz): dotiertes Oberflachen-
wasser + Beaufschlagung mit Stick-
stoff (anaerobe Verhaltnisse) zur
Kontrolle der abiotischen Oxidations-
reaktionen + Vergiftung der aeroben
Mikroorganismen durch Natriumazid
und der anaeroben Mikroorganismen
durch Quecksilberchlorid + Flusssedi-
ment.

Uber die Versuchszeit wurden die Batchver-
suchsgefalRe (1 L Glasflaschen) bei 10 °C
und im Dunkeln gelagert sowie periodisch
aufgeschuittelt. Im Falle niedriger
Sauerstoffkonzentrationen in den biotischen
Ansatzen erfolgte die Nachbegasung mit
technischem Sauerstoff. Zu den jeweiligen
Probennahme-Zeitpunkten wurde die Was-
serphase auf die relevanten PSM sowie
Aminomethyl-Phosphonsaure (AMPA, Ab-
bauprodukt des Glyphosat) und die Leitpara-
meter (Sauerstoffgehalt, elektrische Leitfa-
higkeit, Redoxpotential, pH-Wert, Tempera-
tur) untersucht.

Anaerober Mikrobieller Abbau
(ungeséttigte Zone)

Es wurden Bodensattigungsextraktionsver-
suche (BSE, Abbruchversuche) gemal Ma-
terialienband des LfULG zur Altlastenbe-
handlung: Musterleistungsbeschreibung/
Musterleistungsverzeichnis: “Laborative Un-
tersuchungen zur Sickerwasserprognose im

Rahmen der Detailerkundung®, 2004
(LFULG, 2004) BGD ECOSAX Methodik) und
klassische Batchversuche (Abbruchversu-
che) durchgeftihrt.

Fur die BSE wurden in einem Glovebag un-
ter Stickstoffatmosphare die homogenisier-
ten Feststoffproben bis zur Flie3grenze mit
dem synthetischen und mit den PSM dotier-
ten Regenwasser vermengt. Uber die Ver-
suchszeit wurde die hergestellte Boden-
paste anschlieRend in gasdichten Glasgefa-
Ben bei 10 °C und unter Lichtabschluss
gelagert. Die Beprobung des ersten BSE er-
folgte 1 Tag nach der Herstellung (und
Einstellung des Losungsgleichgewichtes
zwischen der Wasser- und Feststoffprobe)
und diente als Bezugspunkt fur die
qguantitative Auswertung. Zum jeweiligen
Probennahme-Zeitpunkt wurde die Boden-
paste in eine Edelstahl-Druckfiltrationszelle
(Abbildung. 1) mit einem 0,45 pum Filter
Uberfuihrt und das Porenwasser bei bis zu 2
bar mit Stickstoff extrahiert. Analog zu den
aeroben Versuchen wurde das abgedriickte
Porenwasser der BSE auf die PSM, AMPA
und die Leitparameter analysiert.

Das verwendete Probenmaterial, die Lager-
bedingungen und das Analytikprogramm
sind fur die klassischen Batchversuche mit
Gasphase (Stickstoff) und BSE identisch.
Die Versuchsansatze unterscheiden sich
rein in Hinblick auf das Wasser-Feststoff-
Verhaltnis (W-F-V: BSE =< 1:1 & klassische
Batchversuche = ca. 10:1) und die Methodik
fur Wasser-Feststoff-Separation (klassische
Batchversuche = Dekantieren).



Abbildung 1: Druckfiltrationszelle fir die Gewinnung
des Porenwassers der Bodenséattigungsextrakte

Sorption (ungesattigte Zone)

Fur die Aufnahme der Sorptionsisothermen
wurden 2 klassische Batchversuchsserien,
mit in den Anséatzen der Serien variablem
Flussigkeits-Feststoff-Verhaltnis und kon-
stanten Stoffkonzentrationen, untersucht.
Die Versuchsserien unterschieden sich hin-
sichtlich der Wasser-Feststoff-Verhaltnisse
(W-F-V = 0,6:1 bis 8:1) und den jeweiligen
dotierten Stoffmengen der PSM (70 — 400 ug
PSM-Wirkstoff / Ansatz).

Diese klassischen Batchansatze wurden bei
einer Temperatur von 10°C und unter
Lichtausschluss Uber 22 h geschittelt
(Uberkopfschiittler: bei 3 Umdrehungen pro
Minute). Anschliel3end wurden die Ansétze
vom Schuttler genommen und diese fur eine
Flussigkeits-Feststoff-Trennung mittels Se-
dimentation Uber 2 h ruhen gelassen. Auf-
grund der damit erzielten noch unzureichen-
den Trennung zwischen der Wasser- und
Feststoffphase wurde die Probe nachfol-
gend zentrifugiert und filtriert. Die klare Was-
serphase wurde anschlieRend auf die rele-
vanten PSM, AMPA, die Redoxspannung,
den pH-Wert und die elektrische Leitfahigkeit
untersucht.

Als Feststoffprobe fur die Untersuchungen
diente eine Mischprobe aus dem Teufenbe-
reich von 0 bis 1 m u.GOK, welche einen

1 Trockensubstanzgehalt
2 Feuchtmasse

TOC-Gehalt von 1,29 % TS! und eine Epo-
xiconazol-Feststoffkonzentration von 0,014
mg/kg FM? aufwies (Feststoffkonzentratio-
nen der Ubrigen PSM = kleiner Bestim-
mungsgrenze). Im Rahmen der Auswertung
der Versuche wurde die Ausgangsstoffbela-
dung des Bodens bericksichtigt.

3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Mikrobieller Abbau

In der Tabelle 1 sind die auf Grundlage der
bisher vorliegenden Messergebnissen ermit-
telten Halbwertszeiten dargestellt (Ver-
suchszeit: aerober Versuch = 300 d & anae-
robe Versuche = 177 — 252 d).

Tabelle 1: Auszug der bisherigen Ergebnisse der
mikrobiellen Abbauuntersuchungen

pudopepiw)
Jojyaezelay
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Blsherige Halbwertszelten PSM-Wirkstoffe [d]
Versuchsserie
9.

Aerobe
Bedingungen
(Oberflachenge
wasser)

1.546

Anaerobe

Bedingungen 516 - 267- 5- 95-
(ungesattigte | 1164 02 M™e& 27 i35 g0 272 4y

Zone)

n. e. = nicht ermittelt; zum bisherigen Untersuchungsstan-
des keine signifikante Konzentrationsabnahme

* Halbwertszeit gilt fir die bisher untersuchte Konzentrati-
onsabnahme bis 2 pg/L

Auf Basis der bisherigen Versuchsergeb-
nisse ist feststellbar, dass der mikrobielle
Abbau unter aeroben Milieubedingungen in
der Regel starker wirkt als unter anaeroben
Bedingungen (mit Ausnahme fir das Benta-
zon und Diflufenican). Fiur die betrachteten
Stoffe lassen sich folgende Abbaupraferen-
zen der PSM ableiten:

e Aerobe Bedingungen: MCPA > Ter-
buthylazin > Glyphosat > Epoxicona-
zol > Diflufenican > Metazachlor >
Imidacloprid > Bentazon



e Anaerobe Bedingungen: MCPA >
Glyphosat > Terbuthylazin > Diflufeni-
can > Metazachlor > Imidacloprid
> Bentazon > Epoxiconazol

Es ist zu postulieren, dass eine vollumfas-
sende Einschatzung des mikrobiellen Ab-
baus erst nach Abschluss der Versuche er-
folgen kann. Zum Versuchsende werden ne-
ben den Halbwertszeiten auch die stoffspe-
zifischen, mikrobiellen Abbauraten 1. Ord-
nung bestimmt, welche fur eine belastbare
Stoffprognose verwendet werden kdnnen.

3.2 Sorption

In der Tabelle 2 sind die auf Basis der in den
Versuchen ermittelten Stoffkonzentrationen
in der Flussigphase und der Stoffbeladung
am Boden bestimmten Verteilungskoeffi-
zienten nach HeNRY (Kg-Wert) zusammen-
gefasst. Weiterhin wurden die in der ,Pesti-
cide Properties Database“ (PPDP) fir die
PSM enthaltenen Koc-Werte (Verteilungsko-
effizient zwischen Wasser und organischer
Substanz des Bodens) in Kg-Werte umge-
rechnet (fir TOC = 1,29 %) und mit den la-
borativ ermittelten Parametern gegeniber-
stellt. Im Rahmen der 2 durchgefiihrten Ver-
suchsserien konnte fir Diflufenican bedingt
durch die sehr geringe Loslichkeit und unter
Berucksichtigung der analytischen Unsicher-
heit bisher kein Parameter ermittelt werden.

Tabelle 2: Untersuchungsergebnisse Sorptionsversu-
che

Kg-Wert nach
HENRY aus 21- 452 -
Laborversuch o7 27 w0 1° 1,6 2,5 3
[L/ke]

K4-Wert* nach
HENRY aus PPDP
Min-Max [L/kg]

0,2- ) 11- . i 0,4-
654 0,9

Die Versuchsergebnisse zeigen, dass Gly-
phosat die deutlich hochste Sorptionsnei-
gung aufwies, gefolgt von Epoxiconazol,
Imidacloprid, Terbuthylazin, Metazachlor,

MCPA und Bentazon. In der Literatur finden
sich bisher keine oder kaum aussagekraftige
Angaben zur den Migrationsparametern der
untersuchten PSM. Der Parametervergleich
zwischen denen in dieser Studie laborativ er-
mittelten und denen aus der PPDP entnom-
menen Kg-Werte nach HENRY zeigte eine ge-
nerell gute Ubereinstimmung der Parameter.
Es ist jedoch zu postulieren, dass die in der
PPDP enthaltenen Parameter meist auf ei-
ner geringen Datenbasis von teilweise < 10
Untersuchungen beruhen. Grundsatzlich
kann mittels stoffgemisch- und standortspe-
zifischen ermittelten Parametern eine deut-
lich héhere Prognosesicherheit, insbeson-
dere gegeniber Stoffen mit groRen Parame-
terschwankungsbereichen in der Literatur
(z. B. Glyphosat), erzielt werden.

Schlussfolgerungen

Anhand bisheriger Ergebnisse der derzeit
noch laufenden laborativen Untersuchungen
konnte bereits die grundsatzliche Abbaupra-
ferenz (fur den aeroben Abbau in Oberfla-
chengewdassern und den anaeroben Abbau
in der ungesattigten Zone) und die Sorpti-
onsparameter fir typische PSM ermittelt
werden. Es zeigten sich dabei deutliche
stoffspezifische Unterschiede. Bentazon
wies eine vergleichsweise hohe Mobilitat
(geringe Sorptionsneigung) in den LORbo-
den und eine hohe Persistenz im Poren- und
Oberflachenwasser auf. Bei dem Wirkstoff
MCPA wurde ebenfalls eine hohe Mobilitat
aber eine vergleichsweise bessere biologi-
sche Abbaubarkeit festgestellt.

Nach dem noch ausstehenden Versuchs-
ende erfolgt eine vollumfangliche Auswer-
tung und Ermittlung der finalen Abbau- und
Sorptionsparameter. Die im Rahmen des
Projektes laborativ bisher ermittelten bzw.
die noch zu ermittelnden Parameter schaf-
fen eine erste Basis fir die belastbare Prog-
nose der Stoffmigration (z. B. fur die Sicker-
wasserprognose) und damit fur die ldentifi-
zierung der spezifischen Eintragsquellen der
PSM
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