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Zusammenfassung

Das Red River-Delta wird sehr intensiv
landwirtschaftlich genutzt, was auch einen
starken Einsatz von Pflanzenschutzmitteln
(PSM) umfasst. Die Be- und Entwasserung
Uber ein Kanalsystem fiihrt zu einer grof3fla-
chigen Verteilung der PSM zwischen den
Feldern. Zu diesen Stoffflissen liegen bisher
kaum Daten vor, auch gibt es keine geeig-
neten Methoden, um sie zu messen. Es soll-
te daher u.a. untersucht werden, ob PSM im
Kanalsystem zwischen Red River und Meer
angereichert werden und ob es eine Kreuz-
kontamination mit PSM zwischen unter-
schiedlichen Schlagen gibt.

Es konnten robuste Methoden zur zeitinte-
grierten Erfassung der PSM-Belastung in
verschiedenen Kompartimenten im Red Ri-
ver-Delta entwickelt werden.

Das PSM-Muster in den Kanalen scheint
v.a. von der lokalen Applikationssituation
beeinflusst zu werden. Der vermutete Gra-
dient zwischen Fluss und Meer konnte nicht
beobachtet werden.

Bei einem hohen Anteil an Uberflutungsbe-
wasserung (Uberstaubewéasserung in der
Trockenzeit) gelangte ein breites PSM-
Spektrum mit dem Kanalwasser auf die Fla-
chen und fuhrte dort zu einer hohen Belas-
tung des Sickerwassers. Bei gezielter Be-
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wasserung mit Pumpen bzw. bei einem ho-
hen Niederschlagsanteil an der Bewésse-
rung in der Regenzeit nahm die PSM-
Belastung deutlich ab.

Diese Ergebnisse unterstitzen die Hypothe-
se, dass Uber die Bewasserungskanale eine
Kreuzkontamination mit PSM und anderen
Schadstoffen stattfindet, und verdeutlicht die
allgegenwaértig hohe PSM-Belastung in die-
sem agrarisch intensiv genutzten System.

Schlisselworte
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Einfuhrung und Motivation:

Das Red River-Delta ist ein Beispiel fur sehr
fruchtbare Agrardkosysteme in unmittelbarer
Kistennahe, wie es typisch fur viele Regio-
nen in der Welt ist. 38 % des Red River-
Deltas werden landwirtschaftlich genutzt,
wobei Reis die Hauptkultur darstellt (GSO,
2011). Aufgrund des Klimawandels findet
eine zunehmende Versalzung statt, die sich
negativ auf die Reisertrdge auswirkt. Daher
findet eine strukturelle Veranderung hin zu
Aquakulturen (Shrimps, Fisch) in Brack- und
Salzwasser statt (van Dijk et al., 2013). Die-
se neuen Nutzungsformen sind teilweise ex-
tensiv, teilweise aber auch sehr intensiv mit
einem starken Einsatz von Pflanzenschutz-
mitteln (PSM; Larsen, 2013).

Durch das Kanalsystem, das zur Be- und
Entwéasserung der Felder und Teiche dient,
werden Agrarchemikalien groR3flachig verteilt
und kdonnen auch in Felder mit anderer Nut-
zung gelangen und diese ungewollt konta-
minieren (Toan et al., 2013).

In der Vorbereitung des Projektes wurde
durch die vietnamesischen Projektpartner
die Hypothese aufgestellt, dass das Fluss-
wasser mit einer geringen PSM-Belastung in
das Kanalsystem eingelassen, auf der Pas-
sage in Richtung Meer zunehmend mit
PSM-belastetem Wasser aus den Reisfel-
dern vermischt und abschlielend mit PSM
angereichert ins Meer ausgeleitet wird.

Zu diesen Transportprozessen und Stoffflls-
sen liegen bisher kaum Daten vor, auch gibt
es keine geeigneten Methoden, um diese
Stoffflisse zu messen. Ein besseres Ver-



standnis der Prozesse kdnnte zu einem an-
gepassteren, nachhaltigeren Verhalten fuh-
ren, um die Umwelt und die Grundlage fur
die Landwirtschaft langfristig zu schitzen.

Fragestellungen

Folgende Fragestellungen sollten im Rah-
men des Projektes beantwortet werden:

(1) Werden Pflanzenschutzmittel (PSM) im
Kanalsystem zwischen Red River und
Meer angereichert?

(2) Gibt es eine Kreuzkontamination mit
PSM zwischen den Schlagen?

(3) Gibt es PSM-Verluste ins Grundwasser?

(4) Konnen wir zur Klarung der Fragestel-
lungen (1) — (3) neue, robuste und zeit-
integriert messende Monitoringmetho-
den fir PSM entwickeln?

Material und Methoden

Entwicklung der Monitoringmethoden

Weiterentwicklung der Selbst-Integrierenden
Akkumulatoren (SIA) fur PSM

Eine Grundlage fir die Methodenentwick-
lung bildeten die patentierten Selbst-Inte-
grierenden Akkumulatoren (SIA), mit denen
im Boden die flachenbezogene Stoffauswa-
schung aus dem Wurzelraum gemessen
werden kann (Bischoff, 2009). Das Prinzip
dieser Methode lasst eine Erfassung prak-
tisch aller wasserléslichen Stoffe zu, wenn
ein fur die Zielsubstanzen geeignetes Ad-
sorbermaterial eingesetzt wird. Die SIA wer-
den bisher haufig zur Quantifizierung von
Nahrstoffflissen, insbesondere Stickstoff
(Nitrat, Ammonium), aber auch Schadstoffen
wie Schwermetallen oder PAK eingesetzt.

Es wurden verschiedene Adsorbermateria-
lien getestet, um die Methode auf in Vietham
verwendete PSM zu erweitern.

Fur die Tests wurden Batch-, Sdulen- und
Inkubationsversuche mit drei Adsorbern
(Florisil (Roth), C18 (Waters) und PoraPak
RXN RP (Waters)) durchgefuhrt. Es wurden
zwolf PSM in die Versuche einbezogen, die
in der Untersuchungsregion bedeutend sind
und eine weite Spanne der physikochemi-
schen Eigenschaften aufweisen.

Im Batchversuch wurde die Frage geklart,
ob der Adsorber fur die Zielsubstanzen ge-
eignet ist (Fest-Flussig-Gleichgewicht). Es
wurden Loésungen mit definierten PSM-

Konzentrationen mit dem Adsorbermaterial
geschittelt. AnschlieRend wurden die PSM
von den Adsorbern desorbiert und gaschro-
matographisch quantifiziert. Zur Kontrolle
wurden auch die Restgehalte in der Batch-
Ldsung gemessen (nicht dargestellt).

In einem Saulenversuch wurde untersucht,
ob die Adsorption ausreichend schnell fir
den Einsatz in den SIA ist (Adsorptionskine-
tik). Mit C18 und Florisil wurden im Labor-
malfistab Saulen gepackt, die prinzipiell den
Aufbau von SIA widerspiegeln. Durch diese
wurde erneut PSM-haltige Losung perkoliert.

Der abschlieRende Inkubationsversuch
sollten klaren, ob der Adsorber geeignet fur
den Langzeiteinsatz im Boden in Vietham ist
(Abbau). Er wurde lediglich mit Florisil als
dem letzten verbliebenen Kandidaten durch-
gefuhrt. Hierbei wurde mit PSM dotierter Ad-
sorber Uber acht Wochen in einer Lésung
geschwenkt, die mit unterschiedlichen Ober-
bdden angeimpft war (S: Boden mit Spargel-
anbau, Baden-Wirttemberg; W: Waldboden,
Baden-Wurttemberg; R: Reisboden, Red Ri-
ver-Delta). Diese Animpfung sollte fur eine
ausreichend grof3e Population an Mikroorga-
nismen sorgen, die gegebenenfalls den Ad-
sorber und/oder die daran adsorbierten PSM
abbauen konnten. Parallel wurden gleicher-
malen angeimpfte Adsorber als Kontrolle
eingefroren, sodass hier kein Abbau zu er-
warten war.

Neuentwicklung der FILTRAP

Zur Bestimmung der PSM-Belastung in den
Bewasserungskanalen  wurden  Passiv-
sammler entwickelt (FILTRAP). Diese sollten
folgende Anforderungen erfillen:

e zeitintegrierender Passivsammler

e Langzeitmessung (mehrere Monate)

e Erfassung des diffusiven, aber nicht
des konvektiven PSM-Transports

e Schutz gegen Abbau und Biofilme

Die Adsorption der PSM erfolgte mit Hilfe
des erfolgreich getesteten Florisil. FILTRAP
wurde so konstruiert, dass durch eine Auf-
einanderfolge von Sieben und Filtern einer-
seits die Diffusion von Wasser und PSM
moglich war, andererseits turbulenter und
laminarer Fluss vom Adsorber ferngehalten
wurden.



PSM-Monitoring im Red River-Delta
Stoffflussmessungen mit SIA

Voraussetzung fur eine korrekte, flachenbe-
zogene Erfassung der Stoffflisse mit SIA ist
eine ungesattigte Zone unter dem Haupt-
wurzelraum. Steht das Grundwasser zu
hoch an, ist der Flachenbezug nicht gewahr-
leistet. In Giao Phong (Abbildung 2) konnten
Flachen gefunden werden, die diese Vo-
raussetzung erfullten.

Es wurden drei Schlage mit unterschiedli-
chen Fruchtfolgen ausgewahlt (Abbildung
1): RR (zwei Kulturen Reis), VR (Gemuse —
Reis) und VV (nur Gemuise). Die erste
Messperiode zur PSM-Auswaschung lag in
der Trockenzeit (Januar — Juni 2016), die
zweite in der folgenden Regenzeit (Juni —
November 2016).
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Abbildung 1: Lage der Untersuchungsfelder
fur die Stoffflussmessungen mit SIA (Quelle:
Google Maps, bearbeitet).

Die Bewasserung erfolgte auf RR und VR
durch Uberflutungsbewésserung. Dazu wur-
de nach der Pflanzung und spéater bei Be-
darf Uber ein Pumpen- und Schiebersystem
Kanalwasser eingeleitet und die Flache eini-
ge Dezimeter Uberstaut. VV lag héher und
wurde ausschlie3lich Uber eine Pumpe (oh-
ne Uberstau) bewassert. Wahrend der Re-

genzeit stammte das Bewasserungswasser
fur alle drei Schlage zu einem grol3eren Teil
direkt aus den Niederschlagen.

Die Installation der SIA erfolgte von einer
Grube aus seitlich unter den ungestorten
Boden. Die Einbautiefe betrug 50 cm, so-
dass die SIA unterhalb des Hauptwurzel-
raums und oberhalb des Grundwasserspiel-
gels lagen. Nach dem Einbau wurden die
Gruben verfillt, so dass keinerlei Einschran-
kungen fir die Bewirtschaftung bestanden.
Nach dem Ausbau der SIA wurden die ad-
sorbierten PSM extrahiert und quantifiziert
und die flachenbezogene PSM-Auswa-
schung als Gesamtfracht [ug/m?] berechnet.

Um die Heterogenitat der Flachen erfassen
zu kénnen, wurden die SIA jeweils in zehn-
facher Wiederholung installiert.

PSM-Konzentrationen in den Bewdasse-

rungskanalen (FILTRAP)

Die FILTRAP wurden in den Gemeinden
Hong Thuan und Giao Lac eingesetzt (Giao
Thuy-Distrikt, Nam Dinh-Provinz, Abbildung
2). In diesem Gebiet wird das Bewasse-
rungswasser fur die Felder durch ein Gate
vom Red River eingeleitet (Abbildung 3, im
Nordwesten des Kartenausschnittes ,Gate1
TQ"). Das Wasser durchflie3t ein verzweig-
tes Kanalsystem und wird abschlieend ins
Meer geleitet (sudostlicher Kartenrand).

Der Projektpartner UNU-EHS legte ein
Transekt an, in dem Sedimentproben in den
Kanalen und Bodenproben aus naheliegen-
den Reisfeldern auf PSM untersucht wurden
(Braun et al., 2018). Es wurde ein Raster mit
7 x 4 Beprobungspunkten angelegt. Um eine
Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten, wurden
jeweils Kanale zweiter Ordnung ausgewabhilt.
An 16 der 28 Beprobungspunkte (4 x 4-
Raster, Abbildung 3) wurden FILTRAP je-
weils in zweifacher Wiederholung installiert,
um die PSM-Belastung des Kanalwassers
kumulativ Gber den Installationszeitraum zu
untersuchen. Zusatzlich wurden zwei FILT-
RAP direkt am Gate installiert, um den Zu-
strom aus dem Red River zu erfassen. Die
Messung begann gleichzeitig mit der Bepro-
bung durch UNU-EHS im Januar 2016 und
wurde am Ende der Trockenzeit im Juni
2016 gleichzeitig mit dem SIA-Wechsel be-
endet.
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Abbildung 2: Lage des Untersuchungsgebiets (Quelle: Google Maps, bearbeitet).
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Abbildung 3: Lage der Beprobungspunkte in den Kanalen fir die Messung der PSM-
Belastung mit FILTRAP (Quelle: Google Maps, bearbeitet).



Ergebnisse

Entwicklung der Monitoringmethoden
Weiterentwicklung der SIA fir PSM

Wahrend der Aufarbeitung der Proben aus
dem Batchversuch wurde PoraPak auf-
grund der geringen Dichte des Materials
wahrend der Gefriertrocknung in der Trock-
nungsanlage verblasen. Eine quantitative
Aufarbeitung des Adsorbers war nicht mog-
lich. Daher schied dieses Material bereits
vor der Analytik der Batchversuche aus.

C18 und Florisil erzielten in den Batchversu-
chen mit 69 % bzw. 68 % vergleichbare mitt-
lere Wiederfindungsraten Uber alle getestete
PSM (Abbildung 4). Die beiden Adsorber er-
fassten auch die meisten Einzelsubstanzen
vergleichbar gut. Fur beide Adsorber lag die
Wiederfindung fir neun PSM Uber 60 %,
sodass fur diese in den SIA eine quantitative
Bestimmung maoglich ist. Fir drei Substan-
zen lag die Wiederfindung zwischen 30 und
60 %, fur die nur halbquantitative bzw. quali-
tative Messungen maoglich sind.

Batchversuche PSM: Wiederfindung
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Abbildung 4: Wiederfindung der getesteten
Pflanzenschutzmittel im Batchversuch fir
C18 und Florisil. Die Fehlerbalken geben
den Standardfehler wieder (n = 6).

Das C18-Material erwies sich als sehr hyd-
rophob und erreichte im Séaulenversuch nur
geringe Durchflussraten. In den SIA ist eine
hohe Wasserleitfahigkeit wichtig fir eine
korrekte Erfassung der Wasserflisse. Zu-
dem besteht bei einem zu hydrophoben Ad-
sorber die Gefahr, dass der Kontakt zur per-
kolierenden Bodenlésung zu schlecht ist und
geloste PSM nicht erfasst werden kdnnen.
Daher wurde C18 nach diesen Beobachtun-
gen bereits vor der Analytik ausgeschlos-
sen.

Fur Florisil wurde fur die meisten PSM im
Saulen- und im Batchversuch eine ver-
gleichbare Wiederfindung erzielt (Abbildung
5). Es ist zu erwarten, dass die Wiederfin-
dung im Saulenversuch gleich oder niedriger
ist als im Batchversuch. Warum dies fir die
meisten PSM in geringem Umfang umge-
kehrt der Fall war, konnte im Rahmen des
Projektes nicht geklart werden. Ebenso
konnte keine Ursache fur die extrem hohe
Wiederfindung von Iprodion im S&ulenver-
such ermittelt werden (204 %).

PSM: Wiederfindung Florisil 204

120% Column

140%

=
o
Q
X

80%

60% -

Wiederfindungsrate

40% -

20%

0% -

Abbildung 5: Wiederfindung der getesteten
Pflanzenschutzmittel im Batch- und Séaulen-
versuch fir Florisil. Die Fehlerbalken geben
den Standardfehler wieder (n = 6 fur Batch-
versuch, n = 3 fir Saulenversuch).

Abbildung 6 zeigt das Verhaltnis der Wieder-
findung in den inkubierten Proben (S, W, R)
und der nicht inkubierten Proben nach dem
Inkubationsversuch. Es konnte keine sys-
tematische Abweichung des Verhaltnisses
von 100 % beobachtet werden. Die hohen
Wiederfindungen fur Chlorpyrifos und Thia-
methoxam konnten nicht erklart werden.

Mithilfe der Laborversuche konnte Florisil als
geeigneter Adsorber identifiziert werden, um
PSM mit den SIA und FILTRAP erfassen zu
kénnen.

PSM-Monitoring im Red River-Delta
Stoffflussmessungen mit SIA

Wahrend der Trockenzeit wurden auf den
beiden Schlagen mit Uberflutungsbewasse-
rung (RR und VR) 10 bzw. 11 verschiedene
PSM nachgewiesen, von denen die meisten
auf diesen Flachen im Untersuchungszeit-
raum nicht appliziert wurden (Abbildung 7).
Die Flusse reichten bis zu 150 pg/m2 (Thia-
methoxam unter VR).



Florisil: Inkubationsversuch mit PSM

Abbildung 6: Verhaltnis der PSM-Wiederfin-
dung zwischen inkubierten und nicht inku-
bierten Proben im Inkubationsversuch fur
Florisil (n = 3 fur W, n = 2 fir S und R).

In sechs Fallen lag die aus den Frachten er-
rechnete Konzentration im Sickerwasser
Uber dem EU-Grenzwert fiur Trinkwasser
(0,1 pg/L). Auf der Flache VV ohne Uberflu-
tungsbewasserung wurden hingegen ledig-
lich funf PSM mit maximal 20 pg/m2 nach-
gewiesen. Vermutlich wurden hier durch die
niedrigere Bewasserungsmenge deutlich ge-
ringere PSM-Mengen uber das Bewasse-
rungswasser eingetragen.

Wahrend der Regenzeit wurden auf allen
drei Schlagen nur maximal funf PSM mit
hdchstens 25 pg/m? nachgewiesen. In der
Regenzeit stammte ein Grof3teil des Bewas-
serungswassers direkt aus den Nieder-
schlagen, hingegen nur ein kleinerer Anteil
aus den Kanélen. Auch Toan et al. (2013)
beobachteten geringere PSM-Konzentratio-
nen in Reisfeldern und den Bewdasserungs-
kanalen aufgrund von Verdinnungseffekten.

PSM-Konzentrationen in den Bewasse-

rungskanalen (FILTRAP)

Im Juni wurden lediglich 18 der 34 FILTRAP
wiedergefunden. Dieser Verlust war zu er-
warten, da die Geréate ca. 30 cm aus dem
Grund des Kanals herausragten. Unterhal-
tungsmalBnhahmen in den Kanélen (Entfer-
nen von Sediment und Wasserpflanzen),
aber auch Wasserbuffel und Menschen, die
sich in den Kanélen aufhalten, darften zu ei-
nem Verlust einzelner FILTRAP gefluhrt ha-
ben. Die wiedergefundenen FILTRAP ver-
teilten sich auf 10 der 16 Transektpunkte
und das Gate.

In Fallen, in denen beide Wiederholungen
am selben Transektpunkt analysiert werden
konnten, waren sowohl das PSM-Spektrum
als auch deren Gehalte vergleichbar. Dies

zeigt, dass die Methode reproduzierbare Er-
gebnisse liefert. Zehn der 16 untersuchten
PSM wurden mindestens in einem FILTRAP
nachgewiesen.

Entgegen der Anfangshypothese fand wah-
rend der Passage durch das Kanalsystem
keine Anreicherung statt (Abbildung 8).

Die nachgewiesenen Mengen in den sudli-
chen Transektreihen C3 und C1, die ndher
am Auslass ins Meer gelegen sind, wiesen
eine geringere Anzahl an verschiedenen
PSM und eine geringere Masse auf als die
weiter nordlich gelegenen Reihen C5 und
C7. Die Belastung war v.a. durch die lokale
Applikationssituation gepragt. So wurde
Fenobucarb lediglich in den beiden Wieder-
holungen desselben Transektpunktes nach-
gewiesen (C7C, Abbildung 8). Tebuconazol
gelangte zwar mit dem Flusswasser in die
Kanéle, wurde aber nur noch in einem na-
hegelegenen FILTRAP gefunden (C7C2).

Es wurde weitergehend untersucht, ob ein
Zusammenhang zwischen den Ergebnissen
der beiden Methoden FILTRAP und Bepro-
bung der Sedimente bestand. Beide Metho-
den detektierten ein vergleichbares Spekt-
rum an PSM mit einem Schwerpunkt auf
Isoprothiolan, Pretilachlor und Propiconazol
(Braun et al., 2018, Abbildung 9). Fir ein-
zelne Stoffe unterschieden sich die beiden
Methoden jedoch deutlich. So wurde in den
FILTRAP in nahezu allen Transektpunkten
Fipronil nachgewiesen, in den Sedimenten
hingegen nicht. Auch Quinalphos und Cy-
permethrin  wurden ausschlie3lich in den
FILTRAP detektiert. Fludioxonil lag hinge-
gen nur in Sedimentproben Uber der Nach-
weisgrenze (Braun et al., 2018).

Wahrend in den Sedimenten die PSM-
Belastung zeitlich Gber mehrere Jahre inte-
griert wird, wird mit FILTRAP die definierte
Zeitspanne wéahrend der Installation beprobt.
Daher war es zu erwarten, dass die beiden
Methoden unterschiedliche PSM-Spektren
erfassen. Korrelationen unter Berlcksichti-
gung von physikochemischen Eigenschaften
wie  Wasserloslichkeit,  Oktanol-Wasser-
Koeffizient (Kow), Adsorptionskoeffizient am
Boden (Koc) sowie der Halbwertszeit in Bo-
den und Wasser fuhrten zu keiner Erklarung
der Unterschiede zwischen den beiden Me-
thoden.



PSM-Fliisse, Giao Phong, 2016
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Abbildung 7: PSM-Flusse in den drei Schlagen wahrend der Trocken- und der Regenzeit
2016 in pg/m2 (Fehlerbalken = Standardfehler, n = 10).
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Abbildung 8: R&umliche Verteilung der PSM-Gehalte der FILTRAP auf die Transektpunkte
(z.T. Mittelwert aus zwei FILTRAP, Quelle: Google Maps, bearbeitet).



Masse FILTRAP [pg] bzw.
Gehalt im Sediment [pg/kg]
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Abbildung 9: Vergleich der mittleren Massen
(FILTRAP, Faktor 100 uberhtht) und der
mittleren Gehalte in den Sedimenten.

Schlussfolgerungen

Es konnten robuste Methoden zur zeitinte-
grierten Erfassung der PSM-Belastung in
verschiedenen Kompartimenten im Red Ri-
ver-Delta entwickelt werden.

Durch die Praxis, Bewéasserungswasser am
Ende der Kultur aus den Feldern wieder in
die Kanéle zu entlassen, werden die Kanale
mit einer Vielzahl an PSM belastet, die so-
wohl im Wasser als auch in den Sedimenten
nachgewiesen werden konnten. Der vermu-
tete Gradient zwischen Fluss und Meer
konnte nicht beobachtet werden, das PSM-
Muster scheint vielmehr von der lokalen Ap-
plikationssituation beeinflusst zu werden.

Bei einem hohen Anteil an Uberflutungsbe-
wasserung (Uberstaubewésserung in der
Trockenzeit) gelangte ein breites PSM-
Spektrum mit dem Kanalwasser auf die Fla-
chen und fuhrte dort zu einer hohen Belas-
tung des Sickerwassers. Bei gezielter Be-
wasserung mit Pumpen bzw. bei einem ho-
hen Niederschlagsanteil an der Bewasse-
rung in der Regenzeit nahm die PSM-
Belastung deutlich ab.

Diese Ergebnisse unterstiitzen die Hypothe-
se, dass Uber die Bewasserungskanéle eine
Kreuzkontamination mit PSM und anderen
Schadstoffen stattfindet, und verdeutlicht die
allgegenwartig hohe PSM-Belastung in die-
sem agrarisch intensiv genutzten System.
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