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SchrReihe Ver. Wass.- Boden- Lufthyg., Berlin-Dahlem, H.46, Stuttgart 1975

Begriilung und Eroffnung der Tagung durch den
Prisidenten des Bundesgesundheitsamtes

Das Pflanzenschutzgesetz iibertriigt dem Bundesgesundheitsamt die Aufga-
be, materiell alle fiir die Gesundheit von Mensch und Tier relevanten Da-

ten vor einer Zulassung zu beurteilen. Das Bundesgesundheitsamt muf} der
Biologischen Bundesanstalt gegeniiber, die formal die Zulassung von Pflan-
zenschutzmitteln erteilt, die gesundheitliche Unbedenklichkeit des Mittels
fiir die vorgesehene Anwendung erkliren. Bei dieser Bewertung stehen vier
Risikobereiche fiir uns im Vordergrund:

— Gefahren fir den Anwender des Mittels,

— Gefahren fiir den Verbraucher (Humantoxikologie)

— Gefahren fiir Wild und Nutzvieh (Veterinirtoxikologie)
— das Verhalten in Boden und Gewissern.

Die Priifung auf hygienische Unbedenklichkeit und die Abgabe einer sol-
chen Erklirung ist im wesentlichen aus drei Griinden problematisch:

1. Unsere Kenntnisse iiber die akute Toxizitit und iiber die akuten
Wirkungen von Pflanzenschutzmitteln auf den menschlichen Orga-
nismus sind notwendigerweise lickenhaft.

Im Hinblick auf Langzeitwirkungen sind wir alle Teilnehmer an
einer grofien experimentellen Feldstudie mit ungewissem Ausgang.
Wir haben wenig Kenntnis iiber Dauerwirkungen auf den Organis-
mus von Mensch und Tier nach jahre- und jahrzehntelanger An-
wendung ebenso wie iiber Dauerwirkungen auf Okosysteme. Wir

(38

gewinnen Erfahrungen erst im Laufe der Anwendung in der Hoff-
nung, daf’ die Extrapolation vom Laborversuch gerechtfertigt war.
Nur wenn die hier ausgesetzte Analogie zwischen Labortieren und
Mensch und zwischen Labortieren und anderen Spezies zutrifft, ist
das Risko einigermafen kalkulierbar.

3. Verhalten von Pflanzenschutzmitteln in Boden und Gewissern.
Hier sind unsere gesicherten Kenntnisse und Erfahrungen noch
geringer als bei der Langzeittoxizitit.

Jede Stellungnahme des Bundesgesundheitsamtes zu Pflanzenschutzmitteln
ist eine Risikoabwiigung, nicht nur eine Abwigung des Risikos des jeweili-
gen Pflanzenschutzmittels, sondern auch das Riskos, uns zu irren.



Deshalb sind wir bei der Beurteilung von Pflanzenschutzmitteln ganz
besonders auf den Rat auswirtiger, nicht zu unserem Haus gehoriger Sach-
verstindiger, Fachwissenschaftler und Kollegen angewiesen. Ich bin dank-
bar fiir dieses Fachgesprich, fiir den Rat und Hilfe, die wir uns aus diesem
Gesprich erhoffen, das der Verein fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene
mit dem Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene des Bundesgesund-
heitsamtes zusammen ausrichtet und durchfiihrt. Ich danke Ihnen allen
sehr fiir die Teilnahme an diesem Gesprich, vor allem aber denjenigen, die
bereit sind, die Ergebnisse ihrer eigenen Arbeiten und ihre eigenen Erfah-
rungen hier einzubringen und fur unsere Arbeit nutzbar zu machen.

Ich begriifie Sie namens des Bundesgesundheitsamtes und eroffne hier-
mit die Tagung.

Priasident des Bundesgesundheitsamtes
Prof. Dr. G. Filgraff
1 Berlin 33, Thielallee 89-92
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Begriifung durch den Institutsleiter

Meine sehr verehrten Damen und Herren!

Als Leiter des WaBoLu mochte ich Sie zu dem dritten Fachgesprich ,,Ge-
wisser und Pflanzenschutzmittel* sehr herzlich begrifien! Ich bedanke mich
jetzt schon bei den Vortragenden, die nicht nur aus dem heimatlichen Be-
reich, sondern auch aus dem Ausland zu uns gekommen sind. Wir haben
vor 5 Jahren das erste Fachgesprich, damals mit dem Thema ,,Gewiisser
und Pestizide”’, durchgefiihrt. Damit haben wir sicher Neuland betreten.
Das Pflanzenschutzgesetz kam auf uns zu, und so wurden aufder vielfilti-
gen Fachfragen von einem Mitarbeiter des Bundesgesundheitsamtes, dem
damaligen Rechtsreferenten, Herrn G. Lewandowski, juristische Bemerkun-
gen zu einigen Aspekten des Zulassungsverfahrens von Pflanzenschutzmit-
teln vorgetragen. Es wurde sehr intensiv diskutiert. Dies hatte zur Folge,
dafs dank der Vermittlung von Herrn Dr. Drescher von der BASF - den
ich hier besonders begriile - eine Zusammenarbeit zwischen dem Ausschufy
,,Wasser und Boden* im Industrieverband Pflanzenschutz- und Schidlings-
bekimpfungsmittel e.V. mit dem WaBoLu und auch der Biologischen Bun-
desanstalt zustande kam. Diese Zusammenarbeit zwischen Herstellerwerken
und Priifinstituten - wenn ich das so sagen soll - hat sich meines Erachtens
sehr bewihrt. So wie ich die Dinge tiberschaue, ist in diesem Arbeitskreis
das erste Modell fiir die Uberpriifung von Pflanzenschutzmitteln in Béden
nach einheitlichen Gesichtspunkten erarbeitet worden. Es ist zu erwarten,
dafl man auch fir die Prifung von Pflanzenschutzmitteln in Gewissern
demnichst Standardmethoden festlegen kann.

Ich mochte in diesem Zusammenhang nicht unerwihnt lassen, dafy der
in der Zwischenzeit in den Ruhestand getretene Abteilungsleiter, Herr
Prof. J. Sievers, der Initiator dieser unserer Fachgespriche gewesen ist. Wir
waren damals von heute auf morgen mit der Beurteilung von Pflanzen-
schutzmitteln und deren Anwendung auf Béoden und in Gewissern kon-
frontiert. Selbstverstindlich war das Pflanzenschutzgesetz bekannt; aber
die zweckmifiige und schnelle Bearbeitung im Zulassungsverfahren warf
trotzdem entsprechende Probleme auf. Ich stimme daher mit dem Prisi-
denten, Herrn Prof. Fiilgraff, iberein, da} uns diese Fachgespriche sehr ge-
holfen haben. Ich hoffe, und ich bin dessen sicher, daf es auch diesmal
wieder der Fall sein wird, zumal u.a. Fragen der praktischen Anwendung



und der schadlosen Beseitigung dieser Mittel mehr als bei den bisherigen
Veranstaltungen behandelt werden.

Zum Schluf} gilt mein besonderer Dank selbstverstindlich unserem For-
dererverein, dem Verein fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene, mit dem wir
schon seit Jahren nicht nur dieses Fachgesprich ,,Gewisser und Pflanzen-
schutzmittel®, sondern auch andere Veranstaltungen durchfiihren konnten.
Ich wiinsche der Tagung gute Vortrige, gute Diskussionsbeitriige und damit
einen guten Verlauf.

Erster Direktor und Professor
beim Bundesgesundheitsamt
Dr. med. Frite Hodhen

1 Berlin 33

Corrensplatz 1
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Begriilung der Giste im Namen des
Vereins fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene

Meine sehr verehrten Damen und Herren!

In meiner Eigenschaft als Mitglied des Geschiiftsfiihrenden Vorstandes des
Vereins fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene E.V., der dieses dritte Fach-
gesprich veranstaltet, begriifde ich Sie hier in Berlin in den Riumen des In-
stituts WaBoLu recht herzlich.

Ich begrifse Sie zugleich im Namen des Vorsitzenden unseres Vereins,
Herrn Oberstadtdirektor Imhoff, der Sie wegen anderweitiger Verpflich-
tungen leider nicht personlich willkommen heifSen kann. Er hat mich je-
doch gebeten, dies fiir ihn zu tun, und ich komme dieser seiner Bitte sehr
gerne nach. Wir freuen uns sehr, dafs unsere Einladung wiederum ein gro-
f5es Echo in der Fachwelt gefunden hat und danken Ihnen dafiir, dafs Sie
sich daran beteiligen und dafd Sie nach Berlin gekommen sind.

Das heute beginnende Fachgesprich ist bereits das dritte seiner Art.
Den Anstofs fiir das erste Fachgespriich, das wir in Verbindung mit dem
Institut WaBoLu iiber ,,Gewisser und Pestizide** im Juni 1970 ausgerich-
tet haben, lieferte damals neben dem groflen Fischsterben im Rhein (1969
im Juni) vor allem die neue Situation, die das Inkrafttreten des Pflanzen-
schutzmittelgesetzes geschaffen hatte. Fiir den damals erstmals im Gesetz
genannten Bereich ,,Verhalten in Boden und Wasser® fiir die Anerkennung
eines Pflanzenschutzmittels standen weder einheitliche Vorstellungen iiber
die Durchfithrung der Priifung noch brauchbare Methoden hierfiir zur Ver-
fligung.

Die beiden Fachgespriche 1970 und 1972 trugen hierzu eine Fille von
Anregungen bei. Es sei an dieser Stelle der Hinweis gestattet, dafd die
Vortrige des ersten und zweiten Fachgespriches im Rahmen der Schrif-
tenreihe unseres Vereins veroffentlicht wurden, und zwar unter der Num-
mer 34 ,,Gewisser und Pestizide™ und unter der Nummer 37 ,,Gewiisser-
und Pflanzenschutzmittel**. Beide Veroffentlichungen kénnen Sie hier im
Hause bei der Geschiiftsstelle des Vereins kaufen. In diesem Zusammen-
hang mochte ich die Gelegenheit nutzen, ein wenig Werbung in eigener
Sache zu betreiben und ein paar Worte iiber den Veranstalter dieser Fachge-
spriche - eben iliber den Verein Wasser-, Boden-, Lufthygiene - sagen.

Dieser bereits im Jahre 1902 gegriindete gemeinniitzige Verein hat es sich
zur Aufgabe gemacht, das gleichnamige Institut, in dem Sie sich befinden,
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zu fordern und zu unterstiitzen. Der Verein hat zur Zeit 121 Mitglieder.
Der Mitgliederkreis setzt sich zusammen aus Privatpersonen, Firmen, Ver-
binde, Versorgungsunternehmen u.i. Er gibt die Schriftenreihe, die ich be-
reits erwihnte, heraus sowie die , Literaturberichte iiber Wasser, Abwasser,
Luft und feste Abfallstoffe*, die IThnen sicher allen bekannt sind. Die Ver-
einsmitgiieder erhalten diese Literaturberichte kostenlos und die Exempla-
re der Schriftenreihe zum Vorzugspreis. Sollten Sie, Ihre Dienststelle, oder
Ihre Firma die Sie hierher geschickt hat, noch nicht Mitglied des Vereins
sein, so bitte ich Sie doch einmal zu tiberdenken, ob es nicht lohnenswert
auch fiir Sie wire, unserem gemeinniitzigen Verein beizutreten. Die Aus-
kiinfte, die Sie dazu brauchen, erteilt Ihnen gern unsere Geschiftsstelle,
die iiber das Tagungsbiiro hier im Hause zu erreichen ist.

Doch wieder nun zuriick zum aktuellen Anlal. Die diesjihrige zweiti-
gige Veranstaltung wurde unter das Thema ,,Spezielle Probleme beim prak-
tischen Einsatz‘“ gestellt. In diesem Jahr sollen also weniger analytische Fra-
gen oder Untersuchungsergebnisse im Vordergrund stehen. Den Schwer-
punkt bilden, wie ein Blick in das Programm zeigt, eine Reihe von offe-
nen Fragen in der Anwendung von Pflanzenschutzmitteln. Ich bin sicher,
wie auch meine Vorredner, dafs auch dieses Fachgesprich wieder eine Fiil-
le von Anregungen, Disskusionsstoff und Hilfestellung bringen wird.

Der Verein WaBoLu zeigt sich immer bereit, in enger Zusammenarbeit
mit dem Institut Veranstaltungen durchzufiihren. In jahrelanger Tradition
hat er dies getan. Veranstaltungen, auf denen man sich intensiv um L&sun-
gen bemiiht, schidliche Umweltbeléstungen zu verhindern bzw. auf ein
Minimum zu beschrinken, und dieses Thema der Verhinderung von Um-
weltbelastungen oder populir gesagt, der Umweltschutz, ist ja am heuti-
gen Tage besonders aktuell, der ja bekanntlich der Tag des Umweltschut-
zes ist und mit entsprechenden einschligigen 6ffentlichen Veranstaltungen
durchgefiihrt wird. Es paft diese Veranstaltung also auch vom Termin her
exakt in das allgemeine Programm.

Abschlieffend darf ich allen Beteiligten meinen herzlichen Dank sagen.
Mein Dank gilt dem Ersten Direktor des Institutes, Herrn Prof. Dr. Hoffken,
er gilt den mit der Organisation, Vorbereitung und Durchfiihrung befafiten
Mitarbeitern des Instituts, und er gilt den Fachleuten aus Wissenschaft und
Praxis, die mit ihren Vortrigen und Diskussionsbeitrigen zum Gelingen
der Veranstaltung beitragen.

Ich wiinsche nun Ihnen allen interessante, erfolgreiche, fruchtbare Stun-
den und dariiber hinaus unseren Gisten von auswirts einen angenehmen
Aufenthalt in unserer schonen Stadt - wir tun auch vom Wetter her das
Beste von unserer Seite, daft dies gelingen moge - vielen Dank.

Dir. Dr.-Ing. H. Tessendorff, Berliner Wasserwerke, 1 Berlin 31, Hohenzollerndamm 45
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Wiinschenswerte und notwendige Wirksamkeitsdauer
von Pflanzenschutzmitteln

(Zum Problem der Persistenz von Pflanzenschutzmitteln)

von N. Drescher

Bei diesem dritten Fachgesprich tiber ,,Gewisser und Pflanzenschutzmittel*
sollen nach dem Wunsch der Veranstalter weniger Fragen aus den Arbeits-
gebieten Riickstandsanalytik und Metabolismus als vielmehr Probleme aus
der Anwendungspraxis von Pflanzenschutzmitteln im Vordergrund der Re-
terate und Diskussionen stehen.

Es ist daher sicherlich niitzlich, zu Anfang dieser Tagung iiber ein The-
ma zu sprechen, von dem wahrscheinlich im Laufe dieser Tagung noch 6f-
ters die Rede sein wird, ndmlich von der , Persistenz‘.

Die folgenden Anmerkungen werden die Fragen der Persistenz nicht er-
schopfend behandeln konnen sondern sind eher gedacht, Anstofe fiir eine
Diskussion - das ist ja der Sinn eines Fachgesprichs - zu geben.

Man findet in der Literatur eine Reihe von Bezeichnungen wie etwa Sta-
bilitit, Wirksamkeitsdauer, Nachwirkungszeit, Abbaugeschwindigkeit, Ab-
baurate, Abbaubarkeit, Langlebigkeit oder gar Hartnickigkeit, Verweilzeit
u.a., die alle wohl mehr oder weniger Persistenz meinen, aber nicht unbe-
dingt Synonyme sind. Es ist folgedessen oft sehr schwierig, wenn nicht
iiberhaupt unmoglich, quantitative Aussagen iiber die ,,Persistenz* mitein-
ander zu vergleichen oder hinsichtlich ihrer Aussagekraft zu werten.

Dies mag einer der Griinde sein, weshalb dem Begriff der Persistenz oft-
mals ein negativer Beigeschmack von Umwelts- oder Gesundheitsgefdhr-
dung anhaftet. Ein weiterer Grund dafiir ist zweifellos die unerwiinscht
hohe Persistenz einiger chlorierter Kohlenwasserstoffe, denen deshalb eine
ubiquitidte Verbreitung nachgesagt wird. Aber zweifellos hat noch ein wei-
terer Umstand dazu beigetragen, dafy , Persistenz‘‘ als unerwiinschte Eigen-
schaft eines Pflanzenschutzmittels gilt:

Mit der stindigen Verfeinerung der Analysenmethoden zur Bestimmung
von Riickstinden ist es moglich geworden, immer geringere Mengen des
betreffenden Wirkstoffs bzw. seiner Umwandlungsprodukte iiber immer
lingere Zeitriume in dem jeweiligen Substrat nachzuweisen. Wenn jedoch
die analytische Nachweisbarkeit mit der Persistenz verwechselt wird, kann
man zu beliebig furchterregenden Aussagen kommen.

Es soll hier nur von den organischen Pflanzenschutzmitteln die Rede



sein: Alle diese Mittel werden in der Umwelt abgebaut, jedoch - darauf
komme ich noch zuriick - mit verschiedener Geschwindigkeit. In der Pra-
xis ist durchaus eine gewisse Persistenz der Mittel erwiinscht, und es er-
scheint daher sinnvoll, zwischen ,,erwiinschter” und ,,unerwiinschter' Per-
sistenz zu unterscheiden. Aber auch der Begriff | erwiinscht*® ist in diesem
Zusammenhang relativ.

Als vor etwa 30 Jahren die Pflanzenschutzmittel auf Basis von Pflanzen-
extrakten wie Pyrethrum, Derris, Nicotin - mit denen bekanntlich die Schad-
erreger direkt getroffen werden mufdten, damit die gewiinschte Wirkung
eintrat - durch die persistenteren chlorierten Kohlenwasserstoffe und durch
die Phosphorsiureester allmihlich verdringt wurden, war erstmalig die Mog-
lichkeit eines breiten und auch vorbeugenden chemischen Pflanzenschutzes
gegeben.

Heute - im Zusammenhang mit der umfangreichen Palette an Mitteln -
sind auch die Anspriiche an die Wirkungsdauer wesentlich differenzierter
geworden:

So erwartet der Praktiker von einem Totalherbizid, das auf Wegen, Plit-
zen oder Gleisanlagen angewendet wird, eine moglichst lange Wirkungsdau-
er, denn das spart ihm Arbeitszeit und Mittelkosten. Herbizide dagegen die
im Ackerbau eingesetzt werden, sollen die Kultur tiber die Vegetationspe-
riode hinweg unkrautfrei halten, im Herbst jedoch, wenn z.B. Wintergetrei-
de nachgebaut wird, soweit im Boden abgebaut sein, dafd die Folgekultur
nicht geschidigt ist eine Wirkungsdauer von etwa 2 Monaten - nimlich bis
zum Reihenschlufd - als ausreichend anzusehen. Beim Einsatz von Herbizi-
den zur chemischen Grabenentkrautung sollte die Wirkung wiederum mog-
lichst lange, wenigstens iiber eine Vegetationsperiode, anhalten.

Von den meisten der derzeit angewendeten Fungiziden wire eher eine
lingere Wirkungsdauer zu wiinschen, damit die Zahl der Behandlungen her-
abgesetzt werden konnen. Hier ergibt sich jedoch weiterhin die Schwierig-
keit, dafs gerade in der Zeit des hochsten Infektionsdrucks auch der Zu-
wachs an Pflanzenmasse besonders stark ist. Im Falle der nicht systemi-
schen Fungizide erfolgt dadurch ein Aufreiffen des schiitzenden Spritzbe-
lags und damit erneute Infektionsgefahr, wihrend der Neuzuwachs vollig
ungeschiitzt ist.

Bei den systemischen Fungiziden wird durch den Zuwachs an Pflanzen-
masse die Wirkstoffkonzentration soweit verdiinnt, dafy die Gefahr der Neu-
infektion schon relativ kurze Zeit nach der Behandlung wieder gegeben
sein kann.

Auch bei den Insektiziden und Acariziden, die auf Pflanzen angewendet
werden, ist eine gewisse Persistenz der Mittel erwiinscht, da mit dauernder
Zuwanderung bestimmter Schidlinge (z.B. den gefliigelten Blattlausen, rote
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Spinne, Riibenfliege, Rapsschidlinge) zu rechnen ist. Aber auch in diesem
Falle wirkt die Verdiinnung durch den Zuwachs der Wirkungsdauer entge-
gen. Insektizide mit einer moglichst geringen Persistenz werden dagegen
immer dann gebraucht, wenn infolge pldtzlichen Befalls noch kurz vor der
Ernte eine Insektizidbehandlung durchgefithrt werden mufs.

Bei den Bodeninsektiziden bzw. Bodenentseuchungsmitteln wird der
Praktiker heute Produkten mit geringer Persistenz den Vorzug geben, weil
einerseits eine Zuwanderung von Bodenschidlingen, wie z.B. Gemiiseflie-
gen, kaum gegeben ist und weil andererseits nach einer Bodenentseuchung
moglichst bald wieder eine neue Kultur nachgebaut werden soll.

An diesen wenigen Beispielen aus der Praxis sollte lediglich gezeigt wer-
den, wie vielseitig die Anforderungen heute an moderne Pflanzenschutzmit-
tel hinsichtlich ihrer Persistenz sind. Es bedarf keiner Erwihnung, dafd sich
die Hersteller bemiihen, solche ,,mafigeschneiderten** Wirkstoffe aufzufin-
den und fiir die speziellen Wiinsche der Praxis zu entwickeln. Mittel mit
unerwiinscht hoher Persistenz - das gilt fiir die Wirkstoffe selbst, aber auch
fur deren Metaboliten - werden heute nicht mehr in den Handel gebracht.
Solche Mittel wiirden auch mit Sicherheit die Hiirden des amtlichen Zu-
lassungsverfahrens nicht iiberspringen kdnnen.

Im Rahmen dieses Zulassungsverfahrens haben die Hersteller von Pflan-
zenschutzmitteln u.a. das Verhalten der Mittel im Boden und in Gewiis-
sern zu untersuchen. Uber erste Erfahrungen mit der Priifung des Aus-
waschverhaltens gemiifs Merkblatt Nr. 37 der Biologischen Bundesanstalt
werden wir im Referat von Herrn Prof. Maier-Bode héren und Herr Dr.
Schmidt wird tiber die Priiffung des Verhaltens von Pflanzenschutz-Wirk-
stoffen im Oberfliichenwasser und die dabei aufkommenden Probleme be-
richten.

Im zweiten Teil meines Referats mochte ich einiges zur Priifung des
Verhaltens von Pflanzenschutzmitteln im Boden sagen und dabei versuchen,
den Begriff der Persistenz noch etwas klarer zu fassen.

Gemifd Merkblatt Nr. 36 der BBA ist das Verhalten eines jeden Wirk-
stoffs in 2 Standardbdden zu untersuchen und die Halbwertszeiten des
Wirkstoffs in beiden Bdden ist zu ermitteln.

Tatsichlich ist die Halbwertszeit das einzig exakte MafS fiir die Persi-
stenz. Bei dem Begriff ,,Halbwertszeit** denkt man unwillkitlich an den ra-
dioaktiven Zerfall, der sich bekanntlich mathematisch exakt beschreiben
lifdt. Der Physiker ist in der Lage, von einem gegebenen Zeitpunkt aus
quantitative Aussagen iiber die Vergangenheit und die Zukunft des betref-
tenden Isotops zu machen.

Wihrend die Persistenz radioaktiver Elemente extrem verschieden sein
kann - die Halbwertszeiten liegen zwischen 1077 und 1022 sec. (zum Ver-
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gleich: das Alter der Erde wird z.Z. auf 10'" sec. geschiitzt) haben wir es
bei den Pflanzenschutzmitteln gliicklicherweise im allgemeinen mit Halb-
wertszeiten zwischen wenigen Stunden und einem Jahr zu tun (Gréfenord-
nung 10* « - - 107 sec.).

Es wire einfach, wenn fiir den Abbau von Pflanzenschutzmitteln die
gleichen Gesetzmifigkeiten gelten wiirden wie fiir den radioaktiven Zerfall.
Dann kdnnte man voraussagen (s. Abb. 1), dafl von dem ausgebrachten
Mittel nach 5 Halbwertszeiten noch 3 % der urspringlichen Menge, nach
10 Halbwertszeiten noch 1 %ound nach 20 Halbwertszeiten noch etwa
1 ppm der urspriinglichen Menge vorhanden sind.

t; = 1 & 0,5 der Anfangskonzentration
’ = 5 2 0,03 " "

=10 £ 0,001 u v

=15 £ 0,000 03 i "

=20 £ 0,000 OO1 " "

Abbildung 1

Wihrend aber der radioaktive Zerfall eine Reaktion erster Ordnung ist
und die Zerfallsgeschwindigkeit von dufleren Faktoren vollig unabhingig
ist, wirken beim Abbau von Pflanzenschutzmitteln eine ganze Anzahl von
Faktoren mit, von denen jetzt die Rede sein soll. Streng genommen wird
die Persistenz nur von den Eigenschaften des Wirkstoffs selbst bestimmt,
namlich von seiner Stabilitat gegeniiber

chemischem Angriff (z.B. Oxydation, Hydrolyse)
physikalischen Angriff (z.B. Temperatur, Licht)
biologischem bzw. biochemischem Angriff (Metabolismus)

Natiirlich diirfen die genannten Faktoren nicht isoliert betrachtet werden,
denn sie sind eng in ihrer Wirkung verflochten und hingen ihrerseits von
einer Reihe dufierer Bedingungen ab wie Bodenstruktur, pH-Wert, Feuchtig-
keit, biologische Aktivitit, Sauerstoffversorgung u.v.a.

Den Einflufs des Sauerstoffs auf den Abbau zeigt Abb. 2.Bei diesem
Versuch wurde die Bodenprobe, die den betreffenden Wirkstoff ziigig ab-
baute, unter Stickstoff gestellt. Der Abbau wurde dadurch total gehemmt.
Er setzte jedoch in dem Augenblick wieder ein, als die Probe an die Luft
zuriickgestellt wurde.
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Abbildung 2

Abb. 3 zeigt, daf’ auch die Adaptionsfihigkeit der Mikroorganismen - wie wir
schon frither berichtet haben - den Abbauvorgang ganz erheblich - nimlich

im Sinne einer unerwartet hohen Beschleunigung - beeinflussen kann. Die Ab-
baukurven sind hier, der besseren Ubersicht wegen, iibereinander gezeichnet.

ppné Abbau von BAS 290 H-D3 im Boden
1] T—o
! \O \
o Bodenfeuchtigkeit: 12 %
84 Zimmertemperatur
64 O—O 1. Zugabe von 10 ppm

X=—X 2. Zugabe von 10 ppm
® o) ®—® 3.Zugabe von 10 ppm

® — S~ \

7 O—e
3 6 9 12 15 18Wochen

Abbildung 3
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Die Beispiele sind zugegebenermafien praxisfremd und sollten lediglich die
oben gemachten Aussagen verdeutlichen.

Fiir Experimente im Labor konnen sie insofern von Bedeutung sein, dafs
sie die Mdglichkeit bieten, grofiere Mengen (einige Milligramm) von Meta-
boliten fiir eine Konstitutionsaufklirung in die Hand zu bekommen. Wir
haben davon friher einmal Gebrauch machen kénnen und einen schwer zu-
giinglichen Metaboliten priparativ durch Bodenmikroorganismen hergestellt.
Von der Stabilitit des Wirkstoffs und ihrer Abhingikgit von den verschie-
denen Faktoren ist eine Gruppe von Vorgingen zu unterscheiden, die zwar
nicht die Persistenz an sich, hingegen das Riickstandsverhalten bzw. die
Hohe der Riickstinde bestimmen. Ich nenne als wichtigste:

Verdampfung

Auswaschung

Abwaschung

Verdiinnung

Austauschvorginge, wie sie sich etwa aus den Pflanzen

und Boden, Luft und Wasser usw. abspielen kdnnen.
Diese Faktoren mochte ich unter der Bezeichnung ., Translokations-Vor-
ginge* zusammenfassen. Auch sie hingen weitgehend von Substanzeigen-
schaften wie Dampfdruck, Wasserloslichkeit, Polaritit, aber auch von Ei-
genschaften des Substrats (z.B. Austauschkapazitit des Bodens, Oberfld-
chenbeschaffenheit der Pflanze) ab.

Schliefdlich sei als letztes noch die Adsorption genannt. Adsorptions-
und Desorptionsvorginge konnen sowohl die Stabilitit (man denke etwa
an Verzégerung des mikrobiellen Angriffs an stark adsorbierte Stoffe),
aber auch Translokationsphinomene (Verdampfung, Auswaschung) mehr
oder weniger stark beeinflussen. Ich will darauf nicht ndher eingehen.

Insgesamt ergibt sich - wegen der Vielzahl der mannigfach miteinander
verkniipften Vorginge doch ein recht kompliziertes Bild der Persistenz und
ich konnte nur versuchen, die Begriffe etwas deutlicher zuzuordnen.

Wie konnen nun aber, so mufd man fragen, iberhaupt quantitative Aus-
sagen lber die Persistenz gemacht werden? Ganz offensichtlich ist es ausge-
schlossen, den Einflufd jedes einzelnen der genannten Faktoren in seinen
Wechselwirkungen auf die Persistenz des jeweiligen Wirkstoffs experimen-
tell zu untersuchen.

So gesehen, erscheinen mir die nach BBA-Merkblatt 36 geforderten Un-
tersuchungen ein brauchbarer Kompromif$ zu sein. Sie gestatten es, anhand
weitgehend standardisierter Versuchsbedingungen - wie dies auch beim
Versickerungsverhalten nach Merkblatt 37 angestrebt wurde - die Mittel
hinsichtlich ihrer Persistenz im Boden untereinander zu vergleichen. Aus
diesem Grunde wurde auch bei der Priifung des Versickerungsverhaltens
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der Metabolismus - infolge der kurzen Versuchsdauer - weitgehend unter-

bunden, wiithrend bei den Untersuchungen zum Abbau im Boden die Trans-

lokationsvorginge unberiicksichtigt bleiben.

Dies bedeutet aber andererseits, dafs eine endgiiltige Beurteilung der
Wirkstoff-Persistenz und damit eine Beurteilung des potentiellen Risikos
fiir die Umwelt erst aus der Gesamtschau der Meflergebnisse erfolgen kann.

Bei moglichst genauer Einhaltung der Versuchsbedingungen ist es ganz
sicher moglich, unter den Wirkstoffen diejenigen Kandidaten herauszufin-
den und ggf. niher unter die Lupe zu nehmen, die moéglicherweise in der
Praxis eine unerwiinscht hohe Persistenz haben.

AnlifSlich des zweiten Fachgesprichs 1972 habe ich an dieser Stelle da-
rauf hingewiesen, dafs Modellversuche in ihrer Aussagekraft nicht tiberbe-
wertet werden dirfen. Was damals fur das Versickerungsverhalten gesagt
wurde, gilt auch fiir die Modellversuche zur Persistenz im Boden. Wir wer-
den abwarten miissen, bis mehr Erfahrungen mit diesen Versuchen vorlie-
gen.

Auch die Persistenz eines Vortragenden am Rednerpult sollte im allge-
meinen die Gesamtzeit von 2 - 10% sec. nicht iiberschreiten, damit sie
nicht ,,unerwiinscht** wird. Ich schliefe daher mit einer kurzen Zusammen-
fassung:

1. Persistenz wird hiufig - weil der Begriff nur schwer definierbar ist -
mit Umweltgefihrdung gleichgesetzt.

2. In der Praxis ist jedoch eine gewisse Persistenz vieler Mittel erwiinscht
und auch aus wirtschaftlichen Uberlegungen notwendig.

3.Von der erwiinschten sollte die unerwiinschte Persistenz deutlich unter-
schieden werden. Kriterien fiir eine unerwiinschte Persistenz sind: An-
reicherung eines Wirkstoffs oder Metaboliten in einem Mafde, dafy nach-
teilige Wirkungen auf Bodenfruchtbarkeit, fiir Wasserflora oder -fauna
zu befiirchten sind, Anreicherung in der Nahrungskette.

4. Die Persistenz eines Mittels 13t sich exakt nur durch die Halbwertszeit
angeben. Zahlreiche Faktoren, die beim Abbau eines Pflanzenschutzmit-
tels eine Rolle spielen und die in ihrem Zusammenwirken vielfiltig mit-
einander verkniipft sind, machen jedoch die exakte Ermittlung der Halb-
wertszeit unmoglich.

5. Die nach BBA-Merkblatt Nr. 36 geforderten Untersuchungen gestatten,
wenn die Versuchsbedingungen moglichst genau eingehalten werden, ei-
nen Vergleich der einzelnen Wirkstoffe untereinander. Es sind jedoch
Modellversuche, deren Aussagekraft nicht iiberbewertet werden darf.
Erst nach Auswertung aller Versuchsdaten kann geschlossen werden,ob ein
Mittel eine unerwiinscht hohe Persistenz in der Umwelt besitzt oder nicht.

Dr. N. Drescher BASF AG Landwirtschaftl Versuchsstat. 6703 Limburgerhof Postf.220
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Tauchbehandlungen im Forst

von E. Konig

Tauchbehandlungen von Forstpflanzen mit Pflanzenschutzmitteln werden
in folgenden Anwendungsbereichen durchgefiihrt:

Zur Abwehr von Frafdschiden durch den Grofien braunen
Riisselkidfer (Hylobius abietis L.)
Zur Verhiitung von Verbifischiden durch Schalenwild.

1. Schutztauchung von Nadelbaumarten zur Verhiitung von Frafischiiden
durch den Grofien braunen Riisselkifer

1.1 Zur Biologie des Schadlings

Der Grofte braune Riisselkifer ist in jungen Nadelholzkultureneiner der
gefihrlichsten Schidlinge. Die schwirmenden Kifer werden im Friithjahr
durch die Lockwirkung frischer Nadelholzstubben angezogen. Sie stellen
sich daher auf Kahlschldgen des vergangenen Winters oft in grofien Massen
(bis 60.000 Kifer und mehr/ha, Eidmann 1974 und dort zit. Lit.) ein, um
an den Wurzeln der frischen Nadelholzstocke Eier abzulegen. Die Larven
entwickeln sich im Bast unter der Rinde. Die Entwicklungsdauer vom Ei
bis zum fertigen Kéfer ist temperaturabhiingig; sie kann zwischen 3 Mona-
ten und 5 Jahren schwanken. Im grofiten Teil des europiischen Verbrei -
tungsgebietes betrigt die Entwicklungszeit 13 bis 15 Monate und die Ge-
nerationsdauer (von Eiablage zu Eiablage) 2 Jahre.

1.2 Zum Schadbild

Der eigentliche Schaden wird durch den Frafy der Kiifer verursacht, die
sich hauptsidchlich vom frischen Bast an der Basis der Sprofiachse junger
Nadelbaumarten ernidhren. Die grofite Gefahr fiir die Kulturen besteht im
Jahr der Pflanzung; im Folgejahr ist sie meist deutlich geringer. Der trich-
terférmige Pockennarbenfraf beeintrichtigt den Transport von Wasser und
Assimilaten; er kann bei stammumgreifendem Auftreten zum Absterben
der Pflanzen flihren.

1.3 Ausmaf} der Schiden

Die Pflanzenausfille durch Riisselkiferfraft konnen auf einzelnen Flichen
bis 30 % und mehr betragen. Da der Schaden aber meist nicht gleichmi-
Big Uber die ganze Fliche verteilt sondern 6rtlich konzentriert auftritt,
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wiegt er besonders schwer. Dies umso mehr, als die Anzahl der zur Begriin-
dung von Nadelholzkulturen verwendeten Pflanzen gegeniiber frither teil-
weise auf weniger als die Hilfte reduziert worden ist.

Einen Eindruck iiber den Umfang der Schiden durch Hylobius abietis
vermitteln die jihrlichen Berichte der Forstimter tiber das Auftreten von
Schidlingen und Krankheiten. Im Jahr 1974 wurde der Grofse braune Ris-
selkidfer von den Forstimtern Baden-Wiirttembergs und des Regierungsbe-
zirks Rheinhessen-Pfalz 159 mal (gleich 51 % aller meldenden Forstimter)
erwihnt. Wirtschaftlich fiihlbar waren die Schiiden in 21 % der Fille und
auf einer Fliche von rund 1 200 ha (das entspricht 0,08 % der Holzboden-
fliche), bestandsbedrohend in 4 % der Fille bzw. auf 33 ha.

1.4 Bekidmpfungsmafinahmen

Das urspriingliche Verfahren der Schadverhiitung durch mehrjihrige Schlag-
ruhe - d.h. das Aufschieben der Anptlanzung bis nach dem Zeitpunkt des
Ausschliipfens der Jungkifer aus den Nadelholzstocken der Kahlfliche -
verursacht zwei bis mehrjihrige Ertragsverluste sowie erhohte Aufwendun-
gen fiir die Unkrautbekimpfung.

Auch die mechanischen Verfahren des Abfangens der Kifer von Fang-
rinden, Fangkniippeln und Fanggruben sind unsicher und sehr arbeitsauf-
wenig. Sie wurden daher Mitte der 30er Jahre von der Schutzspritzung mit
chemischen Priparaten abgelost (Schmidt 1934).

Zur Eingliederung der Schutzmafinahmen in die Arbeitskette der Forst-
pflanzung empfahl Wellenstein (1950), die jungen Nadelbdume vor dem
Auspflanzen im gelockerten Biindel von der Spitze bis zum Wurzelhals in
eine Insektizidbrithe zu tauchen. Durch Zentralisierung der Behandlung
konnte gegeniiber der einzelbaumweisen Spritzung auf der Kulturfliche
eine Kosteneinsparung von rund 69 % erzielt werden. Auflerdem wird da-
durch eine Kontaminierung der iibrigen Vegetation und des Bodens der
Freikulturen vermieden.

1.41 Verwendete Wirkstoffe, Briiheverbrauch und Wirkstoffdosierung

Da die Frafiperiode der Kiifer vom Frithjahr bis zum Herbst anhilt und
die Kulturen auch im Jahr nach der Pflanzung gefihrdet sind, werden an
die Insektizide zur Hylobius-Bekimpfung hohe Anforderungen hinsichtlich
Dauerwirkung gestellt. Deshalb wurden fiir diese Indikation von 1935 bis
1949 in erster Linie Arsen- und von 1950 bis 1972 fast ausschliefSlich
DDT-Priparate verwendet.

Seit 1973 trat vor allem Lindan und ab 1974 auch Tetrachlorvinfos an
die Stelle von DDT. In Wasserschutzgebieten ist die Tauchbehandlung mit
Lindan nur auferhalb der Zone 2 gestattet; mit Tetrachlorvinfos ist sie in
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Zuflufibereichen von Grundwassergewinnungsanlagen bzw. Trinkwassertal-
sperren z. Zt. generell untersagt.

Abbildung 1. Tauchbehandlung gegen Riisselkiferfraf3

Der Britheverbrauch beim Tauchen ist in erster Linie von der zu behan-
delnden Baumart und der Pflanzengrofie abhingig. Bei praxisiiblicher
Schutztauchung von 50 bis 70 ¢cm hohen Fichten wurde von uns frither
ein mittlerer Britheverbrauch von 42 Ltr. je 1000 Pflanzen ermittelt (Ko-
nig, 1965). Nur ein Teil dieser Briilhemenge bleibt jedoch an den Pflanzen
haften. Das Pflanzenbiindel gibt wie ein vollgesogener Schwamm einen er-
heblichen Teil wieder ab.

Zur Bestimmung des Abtropfverlustes haben wir im Mai 1975 1600
Fichten, 40 bis 70 cm grof} in Biindeln zu je 50 Pflanzen getaucht. Vor
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der Behandlung bestimmten wir das Frischgewicht jedes Bundes, nachdem
wir die Erde von den Wurzeln abgeschiittelt hatten. Nach dem Tauchen
folgte eine Abtropfzeit von 10 Sekunden und nach kurzem Abschiitteln
der anhaftenden Tropfen wurden die Biindel erneut gewogen. Anschlie-
3end lagerten wir die Pflanzenbiindel 5 Minuten lang auf einem Holzrost
tiber einer Abtropfwanne (Abb. 2), danach bestimmten wir das Volumen

der Abtropfmenge.

/ % LrRw . R

Abbildung 2: Lagerung getauchter Pflanzen iiber Auffangwanne

Zur Gegenkontrolle ermittelten wir den Britheverbrauch je Bund durch
Gewichtsbestimmung des Tauchfasses vor und nach der Tauchung. Das Er-
gebnis dieser Versuche zeigt Tab. 1.

Nur 40 % des Gesamtbriitheverbrauchs verbleibt an den Sproforganen;
mehr als die Hilfte (53 %) tropft innerhalb von 5 Minuten ab. Daher ist
das Auffangen dieser Brithe dringend erforderlich und zwar aus folgenden
Griinden:

- Zur Verhiitung einer Kontamination des Bodens durch Pflanzen-
schutzmittel
— Zur Senkung der Kosten.

Dies gilt in besonderem Mafie bei einer praxisiiblichen Schutztauchung
mit einer wesentlich kiirzeren Abtropfzeit von ca. 1 Sekunde, bei der wir
in fritheren Versuchen einen Verbrauch von 42 Ltr./1000 Fichten ermittelt
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Tabelle 1: Briiheverbrauch, Abtropfmenge und wirksamer Verbrauch bei
der Schutztauchung von Fichten gegen Hylobius abietis

Bezugs- Briiheverbrauch Abtropfmenge Aufgenommene Unwirks.| N
Grofie Ltr. Ltr. Brithemenge (kg) Ver- Ver-
brauch suche
X s X s X s

1 2 3 4 5 6 7 8 9
je Bund
(50 Pfl.) 1,1594 0,2211 0,6159 0,0974| 0,4598 0,1219 0,0837
je 1000
Pflanzen 23,2 12,3 9,2 1,7 32
in % des
Ges.Briihe- 53 40 7
verbrauchs

haben. Eine Verringerung der Abtropfzeit um ca. 9 Sekunden fiihrt dem-
nach bereits zu einer Erhohung des Britheverbrauchs um rd. 80 %. Dieser
Mehrverbrauch fiihrt aber fast ausschlieflich zu einer Erh6hung des Ab-
tropfverlustes, welcher in diesem Fall auf ca. 74 % ansteigt. Dies ldf3t sich
verhindern, wenn die Pflanzen nach dem Tauchen fiir eine kurze Verweil-
zeit von 1 bis 5 Minuten auf einen Rost iiber einer Auffangwanne gela-
gert werden. Das Ergebnis eines zweiten Versuches machte deutlich, da®
der grofdte Teil der Brithe in den ersten Sekunden nach dem Tauchen ver-
lorengeht (Abb. 3); nach 10 Sekunden tropft nur noch sehr wenig ab. So-
wohl bei einer zentralen Tauchung (z.B. im Pflanzgarten) als auch bei der
Behandlung am Einschlagsort der Kulturfliche 143t sich ein derartiger Vor-
gang leicht in die Arbeitsketten eingliedern.

Der damit verbundene Aufwand steht auflerdem in keinem Verhiltnis
zu den eingesparten Materialkosten. Denn zwischen den beiden Verfahren
— 1 = ,,ohne*, 2 = | mit* Auffangen der Brilhe in Abtropfwanne — erge-
ben sich beim Einsatz von Lindan (z.B. Nexit-stark 1 %ig) bzw. Tetrachlor-
vinfos (Obstabil 6,5 %ig) derzeit folgende Unterschiede bei den Material-
kosten je 1000 behandelter Fichten:

Bei Nexit-stark 1 %:
Verfahren 1I:

Britheverbrauch: 42 Ltr.
Priparatmenge: 0,42 kg
Kosten: 0,42 kg zu 3240 DM = 13,61 DM

Verfahren 2:

Britheverbrauch: 9,2 Ltr.



Priparatmenge: 0,092 kg
Kosten: 0,092 kg zu je 32,40 DM = 2,98 DM
10,63 DM
Einsparung: 78 %
Bei Obstabil 6,5 %
Verfahren 1:
Britheverbrauch: 42 Ltr.
Priparatmenge: 2,730 kg
Kosten: 2,730 kg zu je 42,43 DM = 115,83 DM
Verfahren 2:
Britheverbrauch: 9.2 Lr;
Priparatmenge: 0,6 kg
Kosten: 0,6 kg zu je 4243 DM = 2546 DM
90,37 DM
Einsparung: = 78 %
8Q]
70
= 59]
a
o
o
S
230
)
o
c =
)
E
3 19
o
)
< T T T T T T T T T
1 5 10 20 30 40 50 60 70
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Abbildung 3: Verlauf des Abtropfens nach der Tauchung
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Danach konnen bei Wiederverwendung der Abtropfmenge und dem da-
durch bedingten geringeren Britheverbrauch 78 % an Materialkosten einge-
spart werden. Dies schliigt insbesondere beim Einsatz des teureren Obstabil
zu Buche. Selbst wenn wir den zusiitzlichen Arbeitsvorgang beim Tauchen
mit einer 50 %igen Erhohung des bisherigen Arbeitszeitbedarfs von 12,5
Min./ 1000 Pflanzen (= 6,5 Minuten) veranschlagen (Kdnig 1965), so stei-
gen dadurch die Gesamtkosten (unter Einschlufy von 100 % Soziallasten)
nur um rd. 1,70 DM/1000 Pflanzen.

1.42 Alternativen zur Schutztauchung gegen fHylobius abietis
Vorbeugende Schutzspritzung im Verschulbeet

Die zu schiitzenden Nadelhdlzer werden vor dem Ausheben aus dem
Verschulbeet - also bereits in der Pflanzenschule - mit Hilfe einer Spezial-
spritzgabel nach Schiiler behandelt (Konig 1964). Dabei ist die Wirkstoff-
dosierung wesentlich niedriger als beim Tauchen; denn die Schutzspritzung
beschrinkt sich hier auf die Hauptfrafizone des Schadinsekts, den unteren
Teil des Stimmchens (Abb. 4). AufSerdem ist die Pflanzenzahl pro Flichen-
einheit mit ca. 70 Stiick/qm aufSerordentlich hoch. Diese beiden Fakten be-
dingen einen wesentlich niedrigeren Britheverbrauch bei diesem Verfahren.
Er schwankt je nach Verschulverband zwischen 2,6 bis 3,5 Ltr./1000 Pflan-
zen (Konig 1965).

Analog zur geringeren Wirkstoffdosierung lag die Schutzwirkung - unab-
hiingig vom verwendeten Insektizid - nach Schutzspritzung im Verschul-
beet meist um rd. 20 % niedriger als nach Schutztauchung (Kénig, 1965,
1972). Entsprechend hoher waren die Frafdschiden an den Pflanzen und
das Ausfallprozent.

Im praktischen Einsatz kam es in den letzten Jahren bei nicht sorgfil-
tiger Durchfiihrung der vorbeugenden Schutzspritzung sehr oft zu schwer-
wiegenden Mifserfolgen. Da die Pflanzenzahl pro Flicheneinheit stark redu-
ziert wurde, sind zusiitzliche Pflanzenausfillle durch Riisselkiiferfrafd nicht
mehr vertretbar. Das Verfahren der vorbeugenden Schutzspritzung im Ver-
schulbeet hat im Zusammenhang mit einem erhohten Risiko nach Ablo-
sung des DDT an Bedeutung verloren und stellt seither keine echte Alter-
native zur Schutztauchung mehr dar.

Auferdem gelangt auch bei diesem Verfahren ein grofSer Teil des Wirk-
stoffes nicht auf die Zielfliche (den unteren Sprofibereich der Pflanzen)
sondern auf den Boden. Eine periodische Kontaminierung der Pflanzen-
schulboden kénnte aber besonders nachteilig sein.

Schutzspritzung auf der Kulturfliche

Dieses Verfahren stellt aus zwei Griinden ebenfalls keine annehmbare Alter-
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native zur Schutztauchung dar:

- Bei erhohtem Wirkstoffaufwand werden bei Einzelbehandlung auf
der Kulturfliche auch Boden und iibrige Vegetation kontaminiert.

- Bei den zwischenzeitlich stark angestiegenden Lohnen und Preisen
liegen die Gesamtkosten der Einzelbehandlung auf der Kulturfliche
erheblich iiber denjenigen der Schutztauchung.

Abbildung 4: Schutzspritzung im Verschulbeet

2. Schutztauchung zur Verhiitung von Verbifischiden durch Schalenwild
Als Mittel zur Verhiitung von Wildverbif sind zur Zeit 24 Priparate (23 Pri-
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parate gegen Winterwildverbify, 1 Priparat gegen Sommerwildverbif3) zu-
gelassen. Hiervon kdonnen

3 Priparate nur im Spritzverfahren
10 Priparate im Spritz- und Streichverfahren
11 Pridparate nur im Streichverfahren

angewandt werden.

Bei 12 der 21 im Streichverfahren zugelassenen Préiparate ist auch eine
Ausbringung im Tauchverfahren moglich. Hierzu wird auf der Freikultur
der zu schiitzende Endtrieb umgebogen und in das in einem Gefifs trans-
portierte Verbiftschutzmittel ca. 5 bis 10 cm tief eingetaucht. Der Materi-
alverbrauch schwankt je nach Konsistenz des Schutzmittels zwischen 3 und
12 kg/1000 Pflanzen; er liegt damit an der Obergrenze des Verbrauchs im
Streichverfahren.

Von den in Baden-Wiirttemberg zur Zeit gegen Winterwildverbifd ausge-
brachten Schutzmitteln werden rund 80 % im Spritzverfahren und ca. 20 %
im Streichverfahren ausgebracht. Mit weniger als 1 % spielt das Tauchver-
fahren eine unbedeutende Rolle. Es sollte in diesem Zusammenhang nur
der Vollstindigkeit halber erwidhnt werden.

3. Zusammenfassung

Von der Tauchbehandlung im Forst spielt die Schutztauchung von Nadel-
holzpflanzen zur Riisselkdferprophylaxe die wichtigste Rolle:
Gegeniiber der Spritzung von Einzelpflanzen auf der Freikultur:

— Kosteneinsparung von ca. 60 %
= Keine Kontamination des Bodens und der iibrigen Vegetation der
Kulturfliche

Gegeniiber der Schutzspritzung im Pflanzgarten vor dem Ausheben aus dem
Verschulbeet:

— Verbesserte Schutzwirkung aufgrund hoherer Wirkstoffdosierung
- Keine periodische Kontamination der Boden im Pflanzgarten.

Die Nachteile des Tauchverfahrens bestehen - insbesondere im Vergleich
zur vorbeugenden Schutzspritzung im Verschulbeet - im relativ hohen Brii-
heverbrauch. Derselbe ist in erster Linie durch hohe Abtropfverluste be-
dingt. Nach neuesten Versuchen werden von getauchten Fichten nur ca.
40 % der Brithmenge aufgenommen, 53 % tropfen kurze Zeit nach der
Behandlung ab. Durch eine kurzfristige Lagerung der getauchten Pflanzen
auf einem Gitterrost iiber einer Abtropfwanne und anschliefender Wieder-
verwendung der abgetropften Brithe kann nicht nur einer Kontamination
des Bodens mit Pflanzenschutzmittel entgegengewirkt sondern auf der
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Basis der gegenwiirtigen Preise zugelassener Priparate auch eine Senkung
der Gesamtkosten von 12,— bis 90,— DM/1000 Pflanzen (= 60-75 %) er-
zielt werden.

Bei der Ausbringung von Verbifischutzmitteln spielt das Tauchverfahren
nur eine untergeordnete Rolle, da z.Zt. weniger als 1 % dieser Mittel im
Tauchverfahren ausgebracht werden.
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Aspekte der Wassergefiihrdung bei der
Pflanzenschutzmittel-Ausbringung mit Luftfahrzeugen im Forst

von M. Grasblum

In Zusammenhang mit der Zulassung von Herbiziden, vor allem fiir die
Beurteilung moglicher Auswirkungen des Einsatzes von Wuchsstoffherbizi-
den mit Luftfahrzeugen auf die freilebende Tierwelt, insbesondere auf Wild,
wurde der biologischen Bundesanstalt die Frage gestellt, in welchem Um-
fang Herbizide mit Luftfahrzeugen im Forst ausgebracht werden und wie
grofy dabei die einzelnen beflogenen Flichen sind. Zur Ermittlung dieser
gewiinschten Angaben wandte sich die Biologische Bundesanstalt an die in
Frage kommenden Flugunternehmen und bat sie um Beantwortung folgen-
der 3 Fragen:
1. Wieviel ha Forstfliche insgesamt hat Thr Unternehmen in den letzten
Jahren mit Pflanzenschutzmittel aller Art behandelt?

89}

. Wieviel ha Forstfliche hat Thr Unternehmen in diesem Zeitraum mit
Wuchsstoffherbiziden behandelt?

3. Wie grofd - flichenmiifdig in ha - waren die Flichen bei den einzelnen
Einsdtzen?

Aufierdem ersuchten wir die Unternehmen um Ausziige aus den Flugklad-
den und um Vorlage von Arbeitsflugkarten.

Bei dieser Umfrage stellte sich heraus, daf’ es zur Zeit praktisch nur
zwei Luftfahrtunternehmen in der Bundesrepublik Deutschland gibt, die
in groflerem Mafle Pflanzenschutzmittel aus der Luft ausbringen bzw. nen-
nenswerte Einsitze im Forst fliegen. Diese Tatsache wurde uns auch vom
Bundesluftfahrtamt in Braunschweig bestiitigt. Das gleiche Ergebnis ergab
eine Umfrage unserer Dienststelle fir landwirtschaftliche Fragen und Rechts-
angelegenheiten aufgrund des § 14 Abs. 1 des Pflanzenschutzgesetzes an alle
Pflanzenschutzdienste der Linder, die im dortigen Amtsbereich registrierten,
im Pflanzenschutz titigen Flugunternehmen zu melden. Die moglichen Einsiit-
ze weiterer Unternehmen oder anderer einzelner Piloten konnten daher im
Rahmen dieser Recherche vernachlissigt werden.

Die Unternehmen haben zu den gestellten Fragen bereitwillig geantwor-
tet und zum Teil sehr ausfiuhrliche Unterlagen geliefert. Diese zunichst
hauptsichli¢ch auf die Wuchsstoffherbizide abzielende Erhebung habe ich
auf alle im Forst ausgebrachten Pflanzenschutzmittel und noch auf die

v
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Jahre 1970 bis 1974 ausgedehnt und dabei folgendes Ergebnis erhalten:

Tabelle 1: Ausbringung von Pflanzenschutzmitteln mit Luftfahrzeugen

im Forst
Jahr Gesamtfliche (ha) davon Herbizide (%) Anteil der Gesamt-
holzbodenfliche (%)
1970 6.800 40 0,097
1971 4.800 60 0,067
1972 2.850 75 0,041
1973 2.750 60 0,040
1974 2.150 65 0,031

Diese Tabelle zeigt, daft die von den beiden Unternehmen mit Pflanzen-
schutzmitteln beflogenen Flichen in den untersuchten 5 Jahren stindig
abnahmen. Aus dem vorhin iiber diese 2 Flugfirmen Gesagten, konnen die-
se Angaben - vielleicht um eine unbedeutende Nuance nach oben geriickt -
als einigermafien gesicherte Aussagen fiir die gesamte Entwicklung auf dem
Gebiet des Flugzeugeinsatzes im Forst in der Bundesrepublik Deutschland
gelten.

Interessant dabei ist der in den letzten Jahren gewaltig ansteigende Her-
bizideinsatz mit Luftfahrzeugen. Aus der Arbeit von Miinch, der die Einsit-
ze von Luftfahrzeugen im Pflanzenschutz in der Bundesrepbulik Deutsch-
land von 1959 bis 1968 zusammenstellte, errechnet sich der Herbizidanteil
fiir diesen Zeitraum auf etwas mehr als 1 %.

Der erste grofere Herbizideinsatz gegen Griser und Krduter wurde 1968
durch die Oberforstdirektion Wiirzburg durchgefiihrt. Dann allerdings wei-
tete sich rasch dieses Einsatzgebiet aus und erreichte anfangs der 70er Jah-
re seinen Hohepunkt; die Wuchsstoffherbizide nehmen dabei einen vorran-
gigen Platz ein.

Bezogen auf die Gesamtholzbodenfliche von 6.988.400 ha wurden in
der Bundesrepublik Deutschland im Forst

1970 0,097 %
1971 0,067 %
1972 0,041 %
1973 0,040 %
1974 0,031 %

mit Pflanzenschutzmitteln von Luftfahrzeugen aus behandelt.
Es ist nicht meine Absicht, den Luftfahrzeugeinsatz im Forst durch eine



solche Zahlendarstellung hinsichtlich einer hier zur Debatte stehenden
moglichen Wassergefihrdung in seiner Bedeutung herabspielen zu wollen.
Aber selbst wenn man die Ausbringung vom Boden aus hinzunimmt, bleibt
die jahrlich mit Pflanzenschutzmitteln behandelte Forstfliche noch deutlich
unter der 1 %-Grenze, nimlich bei 0,7 bis 0,9 %. Wie man sich vorstellen
kann, liegen die entsprechenden Zahlen fiir die Landwirtschaft oder fiir
den Weinbau um ein Vielfaches hoher. Trotzdem sollten wir bemiiht sein,
diese relativ geringen Einsitze im Forst weiterhin so niedrig wie moglich

zu halten, nicht zuletzt auch, weil dem Wald im gesamten Wasserkreislauf
eine besondere Bedeutung zukommt.

Es liegt nun die Frage nahe, worin denn die Ursachen fiir diesen Riick-
gang der Pflanzenschutzmittel-Ausbringung liegen. Zunichst ein paar Wor-
te zu den Herbiziden: Mit der zunehmend besseren und genaueren Erfas-
sung der Konkurrenzverhiltnisse in Jungwiichsen beschrinkt man sich im-
mer mehr auf die unbedingt notwendigen Fille. Untersuchungen der letz-
ten Zeit haben gezeigt, dafy unter bestimmten Bedingungen auf den Auf-
forstungsflichen ein Eingreifen zugunsten der Forstpflanzen gar nicht not-
wenig ist und da - im Gegensatz zur Landwirtschaft, wo der Landwirt
auf seinem Riibenacker tatsdchlich nichts anderes als sich und seine Riiben
sehen will - eine totale Ausschaltung der librigen Flora absolut negativ zu
bewerten ist. Die meisten Pflanzen fiihlen sich im Gegenteil recht wohl in
einer gemdfdigten artenreichen Gesellschaft. Dies gilt sowohl fiir den che-
mischen Einsatz wie fiir die mechanische Bekimpfung.

Hinzu kommt die zunehmende Abkehr von der Ganzflichenbehand-
lung zur Reihen- und Plitzebehandlung; gerade diese Verfahren gewin-
nen durch die letzter Zeit propagierte Pflanzzahlreduktion und die Ver-
wendung von Grofipflanzen immer mehr an Bedeutung.

Bei den Insektiziden und Fungiziden ist man durch ein gut ausgebau-
tes Kontroll- und Beobachtungssystem in der Lage, eine zuverlissige Schid-
lingsprognose zu stellen und dadurch etwa sich anzeigende Ubervermehrun-
gen und Katastrophen in ihren Anfangsstadien gezielt erfolgreich zu bekimp-
fen. Zudem kommt der Grundsatz, dafd nur dort, wo die Existenz des Wal-
des tatsdchlich bedroht ist, die Durchfiihrung eines chemischen Einsatzes
gerechtfertigt ist. In allen tibrigen Fillen, in denen der Schidling lediglich
eine voriibergehende Zuwachsminderung verursacht, braucht eine Bekidmp-
fung nicht zu erfolgen.

Weiterhin ermdéglicht die Entwicklung neuer Wirkstoffe und Priparate
einen selektiveren Eingriff und eine Reduktion der Aufwandmengen pro
ha; ebenso gehdrt an diese Stelle die vollkommenere und genauere Ausbrin-
gungstechnik.

Und nicht zuletzt zwingt auch die Kostenseite zu einer kritischen und
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von Fall zu Fall genau zu begriindenden Entscheidung. Insbesondere der
wirtschaftlichen Rezession in der letzten Zeit fiel mancher der zunichst
geplanten Luftfahrzeugeinsitze zum Opfer.

Was den Riickgang der Wuchsstoff-Herbizidausbringung mit Luftfahrzeu-
gen speziell in Rheinland-Pfalz betrifft, so hat dieser seine Griinde in der
inzwischen weitgehend abgeschlossenen Niederwaldumwandlung und in
der allmiihlichen Aufarbeitung der Pflegeriickstinde.

Zu der interessanten und nicht ganz unwichtigen Frage 3 (wie grofs die
einzelnen behandelten Flichen waren) erhielten wir zum Teil sehr ausfiihr-
liche Angaben. Die folgende Tab. 2 gibt die flichenmifiige Aufschliisse-
lung der beflogenen Flichen wieder, die von einem Unternehmen in den
Jahren 1971, 1972 und 1973 mit Herbiziden behandelt wurden. Ich glau-
be, daft diese Angaben hinsichtlich der Flichengrofsen als reprisentativ fiir
den gesamten Pflanzenschutzmitteleinsatz mit Luftfahrzeugen im Forst
gelten kdnnen.

Tab. 2: Flichenmdafige Aufschliisselung der von einem Flugunternehmen
in den Jahren 1971, 1972 und 1973 beflogenen Flichen in

Rheinland-Pfalz
Tormona 80 iibrige Herbizide insgesamt
Flichen- Anzahl  %-Satz Anzahl  %-Satz Anzahl  %-Satz
grofdenka- der aller der aller der aller
tegorie (ha) Flichen Flichen Flichen Fliachen Flichen Fliachen
< 1,0 463 26,1 49 18,1 512 25,1
1,1- 5,0 1156 65,2 166 61,3 1322 64,7
5,1-10,0 133 7,5 35 12,9 168 8,2
10,1-20,0 19 1,1 19 1,0 38 1,9
>20,1 1 0,1 2 0,7 3 0,1
Summe 1772 100,0 27 100,0 2043 100,0

Man erkennt, dafd weit iiber die Hilfte der Flichen zwischen 1 und 5 ha sind,
nimlich fast 65 %. An zweiter Stelle rangieren die Flichen mit einer Grofse
bis zu 1 ha, rund 25 %. Mit anderen Worten: Etwa 90% der Flichen liegen
in einer Gréflenordnung unter 5 ha. Mit deutlichem Abstand folgen die liber
5 ha grofien Flichen. Uber 20 ha grofde Flichen traten insgesamt dreimal
auf, wobei es sich in einem Falle um die Behandlung eines Truppeniibungs-
platzes handelte.

Eine gewisse Rolle bei diesen Betrachtungen spielt natiirlich auch die La-
ge der Flichen zueinander; es ist ja denkbar, dafy aufgrund ihrer Zugehorig-
keit zu verschiedenen Abteilungen eine grofde Fliche tatsichlich iiberhaupt
nicht erfafdt wird, sondern statistisch in kleinere Flichen zerfillt. Dieser Fall
tritt, wie ich mich anhand verschiedener Flugkarten tiberzeugen konnte, re-
lativ selten auf, und meistens handelt es sich dann um Flichen kleineren bis
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kleinsten Ausmafies. Im Normalfall liegen die Flichen mehr oder minder
weit voneinander entfernt und werden fiir die Behandlungsaktion je nach
Lage der Gruppen zusammengefafit und jeweils von einem moglichst zentral
gelegenen Landeplatz beflogen.

Fiir die Biologische Bundesanstatlt und insbesondere fiir das Bundesge-
sundheitsamt sind diese Angaben sehr wichtig, da bei der Zulassung eines
Herbizides fiir die Ausbringung mit Luftfahrzeugen u.a. auch die Frage ge-
kldrt werden mufy, wie sich die Herbizidbehandlung einer etwa 10 bis 15 ha
grofien Fliche durch Luftfahrzeuge auf das in diesem Gebiet stehende
Wild auswirkt oder wie diese Flichenbehandlungen hinsichtlich einer Was-
sergefihrdung zu beurteilen sind.

Welche Griinde und Ursachen haben iiberhaupt zu einem Einsatz von
Luftfahrzeugen im Forstschutz gefiihrt? Ganz allgemein gesagt wiren da
zunidchst der Mangel an Arbeitskriften einerseits und die hoheren Kosten
des Bodeneinsatzes andererseits zu nennen. Da jeder Waldbesitzer auch
heute noch seinen Wald in erster Linie nach wirtschaftlichen Gesichtspunk-
ten fiihren muf}, bietet sich in bestimmten Fillen gegeniiber dem arbeitsin-
tensiveren Bodeneinsatz kostengiinstigere Luftfahrzeugeinsatz an. Des wei-
teren konnen schwierige Geldndeverhiiltnisse trotz geniigend vorhandener
Arbeitskrifte einen Bodeneinsatz unmaoglich machen, wie z.B. in steilen,
nicht durch ein Wegenetz erschlossenen Hanglagen. Bei der Insektenbe-
kimpfung kommt in den meisten Fillen von vornherein nur ein Luftfahr-
zeugeinsatz in Frage, da diese Schidlinge wegen der Hohe der Biume vom
Boden aus nicht mehr erreicht werden kdnnen. Auch der wesentlich schnel-
lere Arbeitsfortschritt gegeniiber dem Bodeneinsatz ermdglicht bei Schid-
lingen, die nur kurze Bekdmpfungszeitriume bieten, eine wirksame Be-
kdmpfung. Weiterhin ergeben sich bei der Ausbringung der Mittel mit Luft-
fahrzeugen gegeniiber dem Bodeneinsatz noch folgende Vorteile:

Das ausfiihrende Personal besitzt fiir diesen Zweck eine spezielle und
weit bessere Ausbildung als der nur gelegentlich zu Pflanzenschutzmittel-
einsitzen herangezogene Waldarbeiter sie haben kann. Dieses Wissen ge-
wihrleistet im hohen Mafle einen ordnungsgemifien und sachgerechten Ein-
satz, wodurch z.B. Abtrift, Uberdosierungen und falche Anwendungszeit-
punkte vermieden werden.

Im Gegensatz zum Bodeneinsatz, bei dem der Anwender zwangslidufig
mehr oder minder in der Sprilhwolke arbeiten muf, ist beim Luftfahrzeug-
einsatz eine Kontamination des Anwenders mit dem Mittel ausgeschlossen.
Ebenso ergibt der Luftfahrzeugeinsatz eine absolut gleichmifige Vertei-
lung des Mittels auf der ganzen Fliche, partielle Uberdosierungen, die
beim Bodeneinsatz manchmal nicht zu vermeiden sind und zu Schiden
fiihren kénnen, werden hier von vornherein ausgeschlossen. Dies ist im
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Hinblick auf die Wassergefihrdung nicht ganz ohne Bedeutung.

Wer sich zu einer Ausbringung von Pflanzenschutzmittel mit Luftfahr-
zeugen entschlieRt, muf bestimmte Richtlinien, Auflagen und Vorschrif-
ten beachten. Dazu gehdren einmal die ,,Richtlinien fiir die Ausbringung
von Pflanzenschutzmitteln mit Luftfahrzeugen:. Zu diesen zunichst ein
paar Worte:

Mit dem zunehmenden Einsatz von Luftfahrzeugen zur Ausbringung
von Pflanzenschutzmitteln mehrten sich in den 60-er Jahren die Klagen,
daR dabei keine oder nur ungeniigende Mafinahmen zur Abwehr von Ge-
fahren fiir die Gesundheit von Mensch und Tier bzw. fiir angrenzende
Nachbarkulturen getroffen seien. Es existierten auch zur damaligen Zeit
keinerlei Richtlinien iiber spezielle Vorsichtsmafnahmen fiir Luftfahrzeug-
einsitze. Ebenso enthielt das von der Biologischen Bundesanstalt heraus-
gegebene Merkblatt Nr. 18 , Vorsichtsmafinahmen beim Umgang mit Pflan-
zenschutz- und Schidlingsbekimpfungsmitteln‘‘ keine Hinweise zu dieser
besonderen Ausbringungsart. Obwohl es nach § 14 des Pflanzenschutzge-
setzes vom 18. Mai 1968 Sache der Landesbehdrden ist, bei der gewerbs-
mifigen Anwendung von Pflanzenschutzmitteln Mafinahmen zur Abwehr
von Gefahren bzw. die erforderlichen Anordnungen hierzu zu treffen -
und einige Linder hatten dazu bereits bestimmte Vorstellungen - wurde
die Biologische Bundesanstalt aufgefordert, entsprechende Richtlinien zu
erarbeiten, die die Grundlage fiir Landesverordnungen sein sollten, um ei-
ne einheitliche Handhabe in den einzelnen Lindern zu ermdglichen. Diese
sicherlich nicht leichte Aufgabe wurde von Herrn WD Dr. Lyre - dem Lei-
ter des Instituts fiir botanische Mittelpriifung der Biologischen Bundesan-
stalt - unter Mitarbeit der Herren Bauer, Hanuf, Hornig, Kiefer, Liiders
und Reisch in Angriff genommen, und im Dezember 1972 konnten schlief3-
lich die ,,Richtlinien fiir die Ausbringung von Pflanzenschutzmitteln mit
Luftfahrzeugen* verdffentlicht werden. Die Richtlinien, die keine allge-
meine Rechtsverbindlichkeit besitzen, sollen einmal der Minderung oder
Abwehr von Gefahren fiir die Umwelt dienen und zum anderen den nach
Landesrecht zustindigen Behorden fachliche Regeln an die Hand geben,
nach denen sie entsprechend § 14, Abs. 3 des Pflanzenschutzgesetzes An-
ordnungen, insbesondere iiber die Verwendung von Mitteln, Gerdten und
Verfahren des Pflanzenschutzes treffen kdnnen. Wenn auch einige Linder
ganz oder teilweise diese Richtlinien in die Landesversorgungen iibernom-
men haben, eine Bundeseinheitlichkeit kam leider nicht zustande. Zur
Zeit ist eine Pflanzenschutzgesetzgebung in Vorbereitung, mit der dem
Bund die zur Zeit fehlende Moglichkeit eingeriumt werden soll, eine bun-
deseinheitliche Verordnung zur Regelung der Ausbringung von Pflanzen-
schutzmitteln mit Luftfahrzeugen zu erlassen. Durch die von der Biologi-
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schen Bundesanstalt erarbeiteten Richtlinien ist eine wesentliche und gute
Vorarbeit hierzu geleistet worden. Im Januar 1973 wurden diese Richtli-
nien durch ein Merkblatt fiir die ,,Ausstattung der Einsatzgruppen‘‘ ergiinzt.
Ebenso bemiiht man sich um einheitliche Ausbildungsrichtlinien fiir die Be-
rechtigung zum Abstreuen und Abspritzen von Stoffen aus Luftfahrzeugen.

In diesen o.g. Richtlinien finden die Wasserschutzgebiete besondere Be-
riicksichtigung. So miissen die einzelnen Zonen der Wasserschutzgebiete
auf den Arbeitsflugkarten deutlich ausgeschieden sein und die Arbeitsflug-
plitze selbst diirfen nicht in den Zonen I und II eingerichtet werden. Bei
der Ausbringung ist besonders auf die fiir bestimmte Pflanzenschutzmittel
in Wasserschutzgebieten geltenden Auflagen und Beschrinkungen zu ach-
ten, auf die ich etwas spdter noch im einzelnen zuriickkomme. Wenn auch
fir die Schutzzone II von Trinkwassertalsperren fiir viele Pflanzenschutz-
mitte] keine Anwendungsbeschrinkungen bestehen, so sollte man doch ei-
nen grofflichigen Einsatz in diesen Gebieten moglichst vermeiden. Wie all-
gemein bekannt ist, werden Trinkwassertalsperren fast ausschlieflich vom
Oberflichenwasser gespeist. Durch ein Einsetzen starker Regenfille unmit-
telbar nach der Behandlung konnte die Gefahr einer raschen Abschwem-
mung in die Talsperre gegeben sein.

Des weiteren mufy der Anwender wissen, daf} einige Priparate gar nicht
mit Luftfahrzeugen ausgebracht werden diirfen. Hierzu gehdren alle Mittel
mit dem Wirkstoff ,,Amitrol**. Weiter gibt es Priparate, deren Ausbringung
mit Luftfahrzeugen von der nach Landesrecht zustindigen Behorde geneh-
migt werden muf’; dies trifft fir die Wuchsstoffherbizide mit dem Wirk-
stoff 2,4,5-T zu. Diese Bestimmung hat sogar zu einem Rechtsstreit ge-
fuhrt, als einem Privatwaldbesitzer, der seine 27 verstreut liegenden, 3 bis
10 Jahre alten Fichtenkulturen (Gesamtgrofe 28 ha) mittels Hubschrauber
und Tormona 80 von ldstigem Bewuchs befreien wollte, die Erlaubnis fiir
diese Aktion vom Minister fiir Ernihrung, Landwirtschaft und Forsten in
Nordrhein-Westfalen versagt wurde. Der Waldbesitzer erhob gegen die mi-
nisterielle Ablehnung seines Antrages Klage, das Verwaltungsgericht in
Ké&lIn entschied in erster Instanz zugunsten des Waldbesitzers. Gegen die-
ses Urteil legte wiederum der Minister Berufung ein. Ein Urteil beim Ober-
verwaltungsgericht in Miinster (Westfalen) ist noch nicht eingegangen.

Zur Ausbringung von Pflanzenschutzmitteln in Wasserschutzgebieten
wire folgendes zu sagen: Das Bundesgesundheitsamt, das fiir die Zulassung
eines jeden Pflanzenschutzmittels seine Einvernehmenserklirung geben
muf, schriinkt durch Auflagen die Anwendung bestimmter Mittel ganz
oder teilweise in Wasserschutzgebieten ein. Wenn auch das Wasserhaushalts-
gesetz nur den Begriff ,,Wasserschutzgebiet* kennt, wenden bei der Zulas-
sung das Bundesgesundheitsamt und die Biologische Bundesanstalt, und
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neuerdings auch die Verordnung zur Neufassung der Verordnung iiber An-
wendungsverbote und -beschrinkungen fiir Pflanzenschutzmittel die Begrif-
fe ,, Trinkwasserschutzgebiet* und ,,Schutzzonen I, II und III** an. Diese
Begriffe sind den Richtlinien fiir Trinkwasserschutzgebiete, Teil I und I1*
des Deutschen Vereins von Gas- und Wasserfachminnern (DVGW) und der
Linderarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) entnommen. Danach ist die An-
wendung von Pflanzenschutzmitteln in der Zone I von Grund- und Quell-
wassergewinnungsanlagen bzw. Trinkwassertalsperren nicht zulissig; dies
gilt fiir alle Pflanzenschutzmittel. In der Zone II wird die bestimmungsge-
mifde und sachgerechte Anwendung von Pflanzenschutzmitteln gestattet,
jedoch gibt es inzwischen eine stetig wachsende Anzahl von Wirkstoffen,
die wegen ihrer Wassergefihrdung eine Zulassung fiir die Anwendung in
Zone II nicht erhalten. Die entsprechende Auflage des Bundesgesundheits-
amtes lautet:

,,In Zuflufibereichen (Einzugsgebieten) von Grund- und Quellwasserge-
winnungsanlagen bzw. Trinkwassertalsperren ist die Anwendung lediglich
auf Arealen zulissig, von denen die Fliefzeit des Wassers bis zur Fassungs-
anlage bzw. Talsperre - nach Auskunft der zustindigen Wasserbehorde -
mehr als 50 Tage betrigt.**

Dies gilt zur Zeit im Forst fiir die folgenden Wirkstoffe:

2,4,5-T

Terbutylazin + Terbumeton

Lindan

Demeton-S-Methyl

Demeton-S-methylsulfoxid

Quassia-Ex trakt + Acridinbasen + Dicyclopentadien

und leider wahrscheinlich auch fiir die Bacillus thuringiensis-Priparate.
Als zweite, weit schiirfere Auflage hinsichtlich der Anwendung in Was-
serschutzgebieten wird vom Bundesgesundheitsamt fiir stark wassergefihr-
dende Stoffe die Einschriankung erteilt:
,,Keine Anwendung in Zuflu3bereichen (Einzugsgebieten) von
Grundwassergewinnungsanlagen bzw. Trinkwassertalsperren.**
Diese Auflage gilt im Forst fiir die Wirkstoffe
Pentachlorphenol
Amitrol
Toxaphen.
Sofern Herbizide zur Bekimpfung unerwiinschten Pflanzenwuchses in und
am Wasser eingesetzt werden (sog. Wasserherbizide), so gilt ebenfalls diese
strenge Auflage.
Viele hier angefithrten Wirkstoffe werden aber entweder gar nicht oder
nur selten mit Luftfahrzeugen im Forst angebracht. Zum Einsatz mit Luft-
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fahrzeugen kommen hauptsichlich Priparate mit folgenden Wirkstoffen:

Bei den Fungiziden: Maneb, Zineb, Mancozeb und Schwefel

Bei den Herbiziden: Dalapon, 2,4,5-T und eventuell Dichlobenil
bzw. Chlorthiamid

Bei den Insektiziden: hauptsichlich Endosulfan (wegen der Bienenunge-
fihrlichkeit), dann organische Phosphorverbindun-
gen (wie Trichlorfon, Phosphamidon, Dimethoat)
und eventuell Lindan, aber auch Propoxur von
den insektiziden Carbamaten. Nicht zu vergessen
natiirlich die Bacillus thuringiensis-Priparate.

Die o.g. Auflagen miissen auf den Packungen und Gebrauchsanweisungen
der betreffenden Pflanzenschutzmittel deutlich zum Ausdruck kommen,
damit der Anwender auf die besonderen Gefahren dieser Mittel in Wasser-
schutzgebieten hingewiesen wird. Unser Pflanzenschutzgesetz selbst regelt
nimlich nur die Einfuhr und den Vertrieb von Pflanzenschutzmitteln, nicht
jedoch deren Anwendung. Beschriinkt in seiner Freiheit wird der Anwender
lediglich durch die ,,Hochstmengen-Verordnung Pflanzenschutz, pflanzliche
Lebensmittel* und die o. erwiihnte Verordnung zur Neufassung der ,,Verord-
nung iiber Anwendungsverbote und -beschrinkungen fiir Pflanzenschutzmit-
tel**, auf die ich gleich noch zu sprechen komme.

Die Auflagen der Zulassung sind also fiir den Anwender generell nicht
rechtsverbindlich, er mag sie einhalten oder nicht. Sie weisen ihn lediglich
darauf hin, daf} er bei Miflachtung dieser Auflage eine Schidigung oder
Gefihrdung, z.B. des Wassers herbeifiilhrt und damit mit dem Wasserrecht
der Linder in Konflikt geriit; er trigt auflerdem, da er durch Kenntnis des
Hinweises bosglaubig wurde, die volle Verantwortung fiir die Folgen sei-
ner Handlungsweise.

Die Verordnung iiber Anwendungsverbote und -beschrinkungen fir
Pflanzenschutzmittel vom 31. Mai 1974 kennt auch fiir eine ganze Reihe
von Wirkstoffen bestimmte Anwendungsbeschrinkungen hinsichtlich des
Einsatzes in Wasserschutzgebieten; in dieser Verordnung sind jedoch nur
die Wirkstoffe genannt, die vom BGA die strenge Auflage (d.h. keine An-
wendung im Einzugsgebiet) erhalten haben. Dabei gilt der Grundsatz, daf’
fiir die in der Verordnung genannten Beschrinkungen keine eigenen Begriin-
dungen mehr gegeben werden miissen, wohl aber fiir alle iiber diese Verord-
nung hinausgehenden Anwendungsverbote.

Nach all dem Gesagten scheint es, als ob der Einsatz und die Handha-
bung von Pflanzenschutzmitteln in Wasserschutzgebieten im gro3en und
ganzen befriedigend geregelt wiire, und auch die Ausbringung mit Luftfahr-
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zeugen kein grofReres Risiko fiir das Wasser beinhalten wiirde. Ich kann je-
doch nicht umhin, am Schlufd meiner Ausfiihrungen von einigen Engpissen
und Schwierigkeiten zu berichten, die sich bei der praktischen Durchfiih-
rung der genannten Regelungen ergeben, und mit denen letztlich alle, die
sich mit dieser Materie zu befassen haben, konfrontiert werden, insbeson-
dere jedoch der verantwortungsbewufite Anwender drauflen in der Praxis.

Als erstes mochte ich die Unterschiede nennen, die sich bei gleichen
Wirkstoffen aus den Auflagen zwischen der o.g. Verordnung und der Zu-
lassungen ergeben. Die in der Verordnung genannte Fassung ist dabei we-
niger streng, als die in den Zulassungen ausgesprochene. Natiirlich ist recht-
lich gesehen die Sachlage eindeutig, nur die in der Verordnung genannte
Beschrinkung besitzt unmittelbare Rechtsgiiltigkeit. Aber dem Anwender
ist diese Rechtslage nicht immer ganz klar. Zahlreiche Riickfragen bewei-
sen mir, da® selbst Versuchsanstalten durch diese Zweigleisigkeit verwirrt
werden. Wegen der fehlenden Bundeskompetenz, der Nichtrechtsverbind-
lichkeit der o.g. Richtlinien und der moglichen unterschiedlichen Eintei-
lung der Wasserschutzgebiete durch die Linder werden die Auflagen vom
Bundesgesundheitsamt rein physikalisch definiert. Fiir die Anwender wiire
es aber eine groe Erleichterung, wenn in diesem Punkt eine klare An-
gleichung zu erreichen wire.

Als weiteres mochte ich auf eine Unsicherheit hinweisen, in der sich
so manche der nach Landesrecht zustindigen Behdrden befinden, wenn
sie gemify der in der Verordnung genannten Bestimmung im Einzelfall iiber
den Einsatz von Pflanzenschutzmitteln in Wasserschutzgebieten zu entschei-
den haben. Diesen Lindebehdrden fehlen die ndtigen Kriterien fiir die Prii-
fung, ob die Verwendung eines bestimmten Pflanzenschutzmittels in den
einzelnen Zonen der Wasserschutzgebiete verantwortet werden kann oder
nicht. Hier werden brauchbare Entscheidungshilfen benotigt, damit diese
Stellen die ihnen vom Gesetzgeber iibertragenen Aufgaben sachgerecht
und einheitlich 16sen kdnnen.

Als letztes und weitaus gravierendstes Handikap fir den Anwender wi-
re schlieflich die Tatsache zu nennen, daf’ etwa 80 % der zur Zeit beste-
henden Wasserschutzgebiete iiberhaupt nicht ausgeschieden sind, geschwei-
ge denn die Unterteilung in die einzelnen Zonen festliegt. Leider trifft
dies zu, auch wenn man davon auszugehen hat, dafl jedem Wasserwerksbe-
treiber der Umfang und die Ausdehnung seiner Schutzzonen bekannt sein
miifiten. So wird in den meisten Fillen der schwarze Peter dem Anwender
zugeschoben, der, wenn er auf die Anwendung nicht ganz verzichten will,
das Risiko trigt, fiir die moglichen Folgen seines Handelns zur Rechen-
schaft gezogen zu werden.

Es bleibt daher die dringende Bitte, mdglichst bald draufien im Gelinde
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die notigen Voraussetzungen zu schaffen, damit der Anwender den berech-
tigten und in unser aller Interesse liegenden Verhaltensmafiregeln auch tat-
sichlich nachkommen kann.
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Mechanische Gewisserentkrautung als Alternative
zum Herbizideinsatz

von B. Baitsch

1.0 Einfiihrung

Die Gewiisserentkrautung ist ein wesentlicher Faktor im Komplex der all-
gemeinen Gewisserunterhaltung. Die nachfolgenden Ausfiihrungen beziehen
sich iberwiegend auf den landwirtschaftlichen Bereich.

1.1 Definitionen

Unterhaltung ist die Gesamtheit aller technischen, finanziellen und verwal-
tungsmifdigen Vorginge, die auf Erhaltung des Entwurfszieles bzw. der
Zweckbestimmung eines Gewiissernetzes gerichtet sind. Sie soll vor allem
in kritischen Situationen die Funktionsfihigkeit der Gewisser weitgehend
sicherstellen. Es ist zu unterscheiden:

a) Instandhaltung = regelmifiig durchzufiihrende Pflegearbeit an B6-
B schung und Sohle von offenen Flief3gerinnen (Mi-
hen, Krauten, Riumen)

b) Instandsetzung = Behebung von Schiden infolge vernachlissigter In-
o standhaltung oder aufgrund von HW-Schiden, Rut-
schungen, starken Verlandungen oder dhnlichem.

1.2 Technische Moglichkeiten

Man kann biologisch, mechanisch-maschinell oder chemisch unterhalten.

1.2.1 Biologische Unterhaltung
a) Rasen

Die meisten Gewisser sind an den Boschungen oder auf den Deichen
mit Rasen geschiitzt. In der Wasserwechselzone und auf der Sohle sie-
deln sich in der Regel emerse Pflanzen an.

b) Baumpflanzungen und ,,naturgemifier Wasserbau*‘*

Es wird von den Vertretern der Landespflege, des Naturschutzes und
anderen Stellen mit Nachdruck gefordert, was natiirlich auch einen
entsprechenden Aus- oder Umbau und noch andere Uberlegungen
voraussetzt (Kosten). Dabei wird vor allem auf Schattenwirkung durch
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Baumpflanzungen und die 6kologische Seite hingewiesen.

c) Grasfische (weiter Amur)

Eine biologische Krautbekimpfung (Unterwasser- und Schwimmpflan-
zen) in abgeschlossenen Teichen lif3t sich durch den Einsatz von
Grasfischen erfolgversprechend durchfithren.

Voraussetzung ist dabei, dafd der Besatz so hoch ist, daf’ keine Selek-
tion, wie sie nach den Aquarienversuchen zu erwarten ist, eintreten
kann. Bei gleichzeitiger fischereilicher Nutzung der Gewisser mit
stirkerer Zufltterung besteht die Gefahr, dafd sich die Grasfische
schnell an das dargebotene Futter gewdhnen, dann als Nahrungskon-
kurrenten der Nutzfische auftreten und die nicht gern angenomme-
nen Wasserpflanzen unberiihrt lassen. Bei FlieRgewidssern mufy man
aufgrund der Auswertung von iiber hundert Veroffentlichungen iiber
herbivore Fische zu dem Schluff kommen, dafy eine Einfihrung der
Fische in unsere Gewisser das Problem der Entkrautung nicht 16sen
kann.

d) Eleocharis

Eleocharis acicularis ist eine Wasserpflanze von S - 8 cm Linge, die
unter geeigneten Bedingungen Teiche oder langsam flieflende Gewis-
ser teppichartig auskleiden kann. Man hat beobachtet, daf} dann we-
niger oder gar keine anderen Unterwasserpflanzen aufkommen. Zur
Klirung dieser Frage hat das KWK™ Mittel zur Verfiigung gestellt.
Die Arbeiten sind noch im Gange.

e) Einsatz von Schmetterlingen, Bakterien, Viren u.a.m.

sieche Symposium in Wien, September 1974.

1.2.2 Mechanisch - maschinelle Unterhaltung

Die Handarbeit ist seit etwa 25 Jahren weitgehend durch Maschinen er-
setzt worden. Die urspriingliche Vorstellung, dafy es ,,die** Unterhaltungs-
maschine gibe, hat sich bald als irrig herausgestellt. Angesichts der vielen
Parameter, wie z.B. der Auftrag an die Maschine (Mihen - Fordern - Riu-
men), die vielgestaltige Geometrie der Gewisser, die Bodenverhiltnisse,
Ausbauarten usw. sind auch entsprechende differenzierte Maschinentypen
zu konzipieren. Das bedeutet, da® man um so mehr Gerite braucht, je un-
terschiedlicher ein Gewissernetz ist. So ergibt sich, dafs Maschine und Ge-
wisser einander anzupassen und zu vereinheitlichen sind, was zur volligen
Neuorientierung gegeniiber der ehemaligen Handarbeit fiihren mufdte.

*
) KWK = Kuratorium fir Wasser und Kulturbauwesen, Sitz Bonn, Gluckstr. 2



1.2.3 Chemische Unterhaltung

Der Umgang mit Bioziden ist in der Landwirtschaft geldufig. Der Uber-
gang zur Behandlung der Gewiisser mit Herbiziden lag daher nahe. Er wird
von der einen Seite ebenso bekimpft (Umweltschutz, Okologie), wie von
der anderen als unumginglich notwendig erachtet (Personalmangel, Kosten,
Ertrag).

1.2.4 Typische Anwendungsbereiche

Die Herbizidbehandlung an Gewiissern, ihr Einflu3 auf das Okosystem mit
ihren Neben- und Folgeerscheinungen bis hin zur Optik erfordert eine ge-
bietsmifdige Abgrenzung. Es sollte sich eine Gewisserunterhaltung in Ge-
bieten des Natur- oder Landschaftsschutzes, der Erholung oder Fischerei,
der Grund- oder Trinkwasserneubildung ausschliefdlich auf eine mechani-
sche oder biologische Behandlung erstrecken. Diese Ausbau- und Unterhal-
tungsformen garantieren eine minimale Stérung der Nutzungsprioritdten
derartiger Gebiete und rechtfertigen einen evtl. hdheren wirtschaftlichen
Aufwand fiir ihre Wahl.

Die intensivere Erorterung der ,,Wirkung der chemischen und mechani-
schen Unterhaltung® wird sich daher nur auf Gebiete beziehen, deren Nut-
zungspriorititen eine Anwendung von Herbiziden zulassen: intensive land-
wirtschaftliche Produktionsgebiete, evtl. gewerblich-industrielle Nutzungen
sowie bestimmte Brachflichen (Abb. 1)

2.0 Wirkung der Verkrautung
2.1 EinfluB der Verkrautung auf einen Graben

Die Verkrautung eines Gewissers entwickelt sich bei uns im Prinzip jeweils
so, dafd das Leben im zeitigen Frithjahr - je nach Wetter und Wasserstand -
beginnt, im Juli/August einem Hohepunkt zustrebt und im Herbst wieder
abklingt (Abb. 2).Umgekehrt verlduft das hydrauliche Verhalten. Auf un-
serer Versuchsanlage haben wir festgestellt, daf’ bei Vollverkrautung die
AbfluBleistung fiir Griben mit s < 2 m und t < 2 m auf < 10 % abfallen
kann. Das fiihrt ggf. zu ernste Folgen (s = Sohlbreite, t = Wassertiefe).

Wenn nun die maschinelle Unterhaltung einsetzt, haben die Gerite in
wenigen Tagen je nach Netzdichte eine entsprechene Anzahl ha sofort in
den Sollzustand gebracht. Dann allerdings beginnt - auch wieder je nach
Wetter und Klima - die Wiederverkrautung. Sie entwickelt sich u.U. so
schnell, da} sie noch vor Ende der Gesamtaktion wieder beachtliche Werte
erreicht hat.
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Abbildung 2: Ver- und Entkrautung

2.2  Wirkung der maschinellen Unterhaltung auf das Gewissernetz

Die Leistungsfihigkeit eines E-Gebietes (Hydraulik, Wasserhaushalt) verin-

dert sich also mit der Ver- und Entkrautung. Der Unterhaltungsvorgang er-

streckt sich liber einige Monate. Somit kann das Gesamtnetz der Griben im

allgemeinen nie in allen Teilen voll in Ordnung sein, weil dem Mihen die

Wiederverkrautung folgt. Bei annihernd gleichwertiger hydraulischer Beur-

teilung der Gewisserstrecken in einem E-Gebiet ergibt sich z.B., daf’ je

nach taktischem Einsatz der Unterhaltungsgerite nur ein Gesamteffekt zwi-
schen 50 und 80 % moglich ist.

Die hydraulische Funktion kann allerdings zumindest stellenweise auch
untergeordnete Bedeutung haben. Der Geriteeinsatz ist deshalb unter Be-
riicksichtigung der Einzelfunktion eines Gewisserabschnittes zu steuern,

d.h. er ist je nach Dringlichkeit abzustufen. Hieraus ergibt sich, daf® nur

aufgrund eines wohliiberlegten Unterhaltungsplanes mit einem Minimum

an Unterhaltungspotential ein optischer Effekt zu erzielen ist.

Allgemein kann gesagt werden:

1. Eine volle Leistungsfihigkeit eines hydrologisch und hydraulisch ,,genau‘
bemessenen Netzes ist unter wirtschaftlichen Voraussetzungen nicht zu
erzielen und vielfach auch nicht notig. Die Frage nach dem Entwisse-
rungsziel mit der Uberpriifung einer etwa vorhandenen Unter- oder Uberdi-

mensionierung der Profile gewinnt fiir den Miihvorgang erhebliche Bedeutung.
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2. Der richtige Zeitpunkt fiir den Beginn der Arbeiten ist zur Vermei-
dung von zu starkem Leistungsbefall von grofser Bedeutung.

3. Es lohnt sich in jedem Fall, den Geriteeinsatz fiir die gegebenen Um-
stinde vor Arbeitsbeginn zu planen, um ein Optimum an Wirkung
zu erreichen.

Bei der Unterhaltung mit chemischen Mitteln ist eine ganz andere Situa-
tion gegeben.

3.0 Die Entwisserungsnetze
3.1 Netzdichten

Unter den schon genannten Parametern fiir die Beschreibung eines Gewis-
sernetzes kommt der Netzdichte d (m/ha) ein grofer Einflufy zu. Wie aus
einer Analyse von 30 ausgesuchten Netzen in der BRD hervorgeht, sind
,,Griben geringer Dimensionen‘‘ am Gesamt-Entwisserungsnetz mit den
héchsten prozentualen Anteilen vertreten. Unter ,,geringen Dimensionen®
sind Griben (Gewisser) mit Sohlbreiten und Wassertiefen << 2m zu verste-
hen. Diese Anteile wachsen mit groferer Netzdichte schnell an (Abb. 3)

Der EinfluB® des Ver- und Entkrautungseffektes auf die hydraulische Lei-
stungsfihigkeit ist bei diesen Griben am groften (Radermacher 1971, 1975
Radermacher/Baitsch 1972).

3.2 Funktion der Griben

Die in einem Unterhaltungsgebiet vorhandenen Griben und Vorfluter ha-
ben meist verschiedene Funktionen.

a) Transportproblem: Die AbfluBquerschnitte sind gemify hydrau-
lischer Berechnung straff dimensioniert, dafs Abflu3stdrungen etwa
durch Verkrautung schidlich sind.

Somit ist intensive Unterhaltung erforderlich.

b) Vorflut: Die Sohlentiefe und damit der Querschnitt werden durch
die Tiefenlage der Drinsammler bestimmt. Der Abfluf$ tritt - zumal
in den Aufenbezirken - hinter der Einhaltung eines moglichst nied-
rigen Wasserstandes zuriick.

c) Mindestgefille bei geringem Gelindegefille: Die Querschnitte
werden immer grofder, ohne dafy dies vom Abflufl oder Wasserstand
her erforderlich wire (kiinstliches Gefille).

d). Wasserriickhaltung, Grenzgriben: Die AbfluBquerschnitte sind
ebenfalls bei weitem grofer, als es Abflufy oder Wasserstand erfor-
dern. Starke Verkrautung ist in diesem Falle fiir einen Schopfwerks-
betrieb sehr hinderlich.
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e) Beherrschung des GW-Standes: Das HQ wird nicht bordvoll,
sondern mit dem angestrebten GW-Stand korrespondierend abgefiihrt,
so daf} tibergrofie Profile notig sind. In Trockenperioden sollte durch
gezielte ,,Nichtunterhaltung'® eine Stiitzung des GW moglich sein.

Netzdichten (Ifdm/ha) und Anteile bestimmter Grabentypen (%) am Gesamtnetz
Landwirtschaftlicher Entwdsserungsnetze

(Auf der Basis von 30 ausgesu~“ten Netzen in der Bundesrepublik Deutschland )
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Abbildung 3: Netzdichten (lfdm/ha) und Anteile bestimmter Grabentypen
(%) am Gesamtnetz landwirtschaftlicher Entwdsserungsnetze

Aus all dem geht hervor, da® die Unterhaltung nicht nach einem starren
Schema, sondern in den einzelnen Partien individuell, d.h. teils extensiv,

teils intensiv erfolgen kann oder muf.
Meist wird es so sein, daf’ in einem grofieren Unterhaltungsgebiet ver-
schiedene Funktionen zusammentreffen oder nur fiir bestimmte Netzteile

zutreffen.
3.3 Sonstige Statistische Werte

a) Querprofile: Hiufigkeiten von Sohlbreiten, Tiefen, Schnittliingen
durch Acker, Wiese oder Wald. Seitenweg- oder -streifen vorhanden?
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b) Béschungsneigungen: m = 1:2 oder flacher 1dt viele Moglichkei-
ten offen. Zu 90 % wird jedoch 1:1,5 angetroffen.

c) Obere Grabenbreite: Eine bedeutsame Grenze liegt bei etwa 6 m,
weil die meisten quer zum Graben arbeitenden Gerite diese Reichwei-
te haben. Sonst doppelter Einsatz von 2 Seiten.

d) Einrichtungen fur die Unterhaltung.
e) Ufer- und Sohlensicherungen.

Insgesamt ist also eine eingehende Netzanalyse notig, die auch als Grund-
lage fiir einen optimalen Gerdteeinsatz unerldfilich ist.

4.0 Gerite fiir maschinelle Unterhaltung
4.1 Geriteangebot

In der BRD arbeiteten 1968 iiber 60 Geriitetypen, die grofdtenteils in unsere

Veroffentlichung | ,Gewiisserunterhaltung™ vorgestellt wurden. Inzwischen

werden davon einige nicht mehr hergestellt, manche haben sich auch nicht

bewihrt. Dafiir sind aus der Praxis heraus beachtenswerte Neuerscheinungen

auf den Markt gekommen. Man kann das Angebot zunichst in zwei grofse-

ren Gruppen einteilen:

a) auflerhalb des Grabens auf einem Seitenstreifen (Weg) arbeitend (auch
rittlings)

b) innerhalb des Grabens fahrend, gleitend oder schwimmend.

Weitere Gruppierungen ergeben sich aus dem Zweck der ausfiihrbaren
Arbeiten, nach den Sohlbreiten der Gewisser, nach Antriebs- und Fortbe-
wegungsart, der Arbeitsbreite sowie der Reichweite. Sehr wesenthch ist
auch, ob die Gerite quer oder parallel zur Grabenachse arbeiten.

4.2 Wahl der Gerite

Das Allzweckgerit ist wohl als Ausnahme anzusehen. Der Trend zu Anbau-
Aufbau- und Anhingegeriten herrscht vor, und so kann man auch die spe-
zifischen Anspriiche eines Gerites an die Geometrie des Grabens leichter
anpassen. Der Platz-Wegebedarf spielt auch eine wichtige Rolle, weil er
Auswahl der Gerite und Anwendungsmoglichkeit begrenzt. Der Aktions-
radius ist hinsichtlich Reichweite und Arbeitsweise beschrinkt.

Zu geringe oder hiufig wechselnde Sohlbreiten fithren zu Schwierigkei-
ten. Bei Arbeit in Querstreifen kann das Gesamtprofil u.a. nur bis zu einer
oberen Breite von 6 m erfafit werden.

Ferner sind zu beachten: Tragfihigkeit der Sohle, Boschungsneigung,
Profiltiefc, Seitenrandstreifen - Fahrweg,
Trigergerite, Mehrfacheinsatz.
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4.3 Leistungen

Das KWK hat versucht, die langfristigen Leistungen mdoglichst vieler Geriite
einzeln zu testen.

Da die Einsatzbedingungen im Raum der BRD natiirlich stark variieren,
mufdte eine Gleichschaltung und Mittelwertbildung durchgefithrt werden.
Sie konnte sich nur auf Gerite beziehen, die mehrfach unter unterschied-
lichen Bedingungen eingesetzt waren.

Ergebnis: Die tatsichlichen Leistungen betragen bestenfalls 80 % der Fir-
menangaben, unter ungiinstigen Verhiiltnissen gerade noch 20 %. Am be-
sten schneiden dabei die Mihboote ab, bei welchen - bezogen auf 1000
Einsatzstunden im Jahr -Mihkosten von 0,8 Dpf/m2 entstehen.

Zu ihnlichen Ergebnissen kommt auch Stotz (Zeitschrift , Das Garten-
amt*® 77/74, Patzer Verlag Berlin) fir den Test von Rasenmiher (vom
Traktor bis zum Grofstflichenmiher).

5.0 Chemische Unterhaltung
5.1 Ursachen

In den letzten Jahren hat sich bei der Gewisserunterhaltung ein Trend zur

chemischen Behandlung (Herbizide) hin abgezeichnet. Er hat verschiedene

Ursachen. Sie beziehen sich auf Wirkung, Handhabung und Kosten beider

Unterhaltungsformen und stellen die vermeintlichen Vorteile der chemi-

schen Gewisserunterhaltung heraus:

a) Die Langzeitwirkung der Herbizide gewiihrleistet eine fast ganzjihrig
kontinuierliche, hydraulische Leistungsfihigkeit der Entwisserungsnetze.

b) Die chemische Unterhaltung ist gegeniiber der maschinellen Unterhal-

=

tung problemloser, wenn man von den Verordnungen, Vorsichtsmafs-
nahmen und von der sachgerechten Auswahl der chemischen Mittel ab-
sieht (oder sie iibersieht).

Die mechanische Unterhaltung hat einen hoheren Geritebedarf, der zu
einem relativ geringen Auslastungsgrad einzelner Geriite fithren kann.
Eine fachgerechte mechanische Unterhaltungsplanung gegeniiber der che-
mischen ist komplizierter.

¢) Heute liegen die Kosten fiir die chemische Krautbeseitigung im kurzfri-
stigen Vergleich (Einjahreskosten) etwa 25% - 30% niedriger als fiir eine
gut geplante mechanische Gewiisserunterhaltung.

d) Umweltschiden gegeniiber Mensch, Tier und Pflanzenwelt sind bei ge-
wissenhafter Anwendung der chemischen Mittel unerheblich oder nicht
feststellbar.

Gibt es aber die Alternative: ,,mechanische oder chemische Gewisserunter-

haltung"? Eine Beantwortung dieser Fragestellung kann nur ein langfristi-
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ger Vergleich der Wirkung dieser Unterhaltungsformen in Verbindung mit
0konomischen Aspekten bringen.

5.2 Einsatzzeit chemischer Priparate

Aus dem Studium der Literatur und aus den Erfahrungen des KWK bei
den langjihrigen Versuchen im Raum Stedingen™ geht hervor, dafl die op-
timale Anwendung der Priparate beziiglich Graben(teil), Flora und Wasser-
stinden vom Friihjahr bis zum Herbst reicht. Die wichtigsten Merkmale
wollen aus Abb. 4 entnommen werden.

5.3 Rechtliche Belange

Der Entwurf der Bundesregierung eines ,,Vierten Gesetzes zur Anderung
des Wasserhaushaltsgesetzes® sieht vor, dafy die Anwendung von chemi-
schen Mitteln in der Gewisserunterhaltung (chem. Gewiisserunterhaltung)
der wasserrechtlichen Erlaubnis bedarf, sofern darin eine Gewisserbenut-
zung zu erblicken ist (Einbringung von Stoffen bzw. Einleiten von Fliissig-
keiten in oberirdische Gewisser; Mafs\nahmen, die geeignet sind, dauernd
oder in einem nicht nur unerheblichen Ausmaf’ schidliche Verinderungen
der physikalischen, chemischen oder biologischen Beschaffenheit des Was-
sers herbeizufiihren).

Fiir die Praxis der zustindigen Wasserbehdrden nach Einfithrung der
Erlaubnispflicht werden die nachstehenden Empfehlungen gegeben**)-

Anwendungsbereiche

Herbizide konnen zum Zweck der Gewisserunterhaltung wie folgt ange-

wendet werden:

— zur Behandlung von B&schung und Ufer

— zur Bekdmpfung emerser Pflanzen (im Wasser wachsende und aus ihm
herausragende Pflanzen)

— zur Bekdmpfung von Schwimmblattpflanzen

— zur Bekdmpfung von submersen Pflanzen (Pflanzen, die dauernd un-
tergetaucht sind) und Algen.

Anwendbare Mittel

Es diirfen nur solche Mittel erlaubt werden, die von der Biologischen Bun-
desanstalt fur Land- und Forstwirtschaft zugelassen sind. Sie werden in
einer Liste als fur diesen Zweck geeignet aufgefithrt werden.

Die Liste wird folgende Angaben erhalten:

— Handelsname und Zulassungsnummer des Priparates

%) KWK, Heft 23, Verlag Paul Parey, 1974

Yy Dies ,,Empfehlungen‘‘ wurden von einem Ausschufd des KWK erarbeitet und
der LAWA zur Billigung und Weitergabe an die betr. Stellen vorgelegt.
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Abbildung 4:
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— Hersteller oder Vertreiber

— Gruppenbezeichnung des Wirkstoffes oder der Wirkstoffe

— Anwendungsbereich und -zeitpunkt

— Aufwandmenge

— Angabe etwaiger beim Umgang mit dem Mittel zu beachtender
besonderer VorsichtsmafSnahmen.

Auszunehmende Gebiete und Gewiisser

Aus der Gewiisserunterhaltung mit chemischen Mitteln scheiden aus:

— Wasserschutzgebiete (Fassungsbereich und engere Schutzzone)

— Heilquellenschutzgebiete

— Gewisser, die solchen Gebieten zufliefien

— Gewisser, aus denen unmittelbar oder mittelbar Wasser zur Trinkwas-
sergewinnung oder mit Trinkwassereigenschaften gewonnen wird

— Naturschutzgebiete

— Laichschongebiete.

Allgemeine Anwendungsvorschriften

6.0 Vergleich der chemischen mit der maschinellen Unterhaltung
6.1 Hydraulische Wirkung (kurzfristig)

Es liegt nahe, einen Vergleich der unterschiedlichen Wirkungen beider Un-
terhaltungsformen zunichst einmal auf den Wasserabflufy, d.h. die hydrau-
lische Leistungstihigkeit der Gewiisser, zu beziehen. Dieser Vergleich wird
deutlich, wenn man die Ver- und Entkrautungsganglinien bei mechanischer
und chemischer Unterhaltung gegeniiberstelit (Abb.5).

Vergleich von Ver - Entkrautungsganglinien (Mechanisch - Chemisch)

in Naturgraben geringer Dimensionen
(einmaliges Krauten)
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Abbildung 5: Vergleich von Ver- und Entkrautungsganglinien (Mechanisch-
Chemisch) in Naturgriben geringer Dimensionen (einmaliges
Krauten)
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Die mechanische Unterhaltung bringt sofort etwa 4-6 Wochen nach dem
Unterhaltungszeitpunkt wesentliche hydraulische Vorteile gegeniiber der
Chemie. Danach kehrt sich der Vorteil um, da nach der mechanischen Un-
terhaltung das Kraut von neuem zu wachsen beginnt.

Die Ver- und Entkrautungsflichen sind aber nun auch ein Maf} flir die
zugehorige Hydraulik.

Die Darstellung der Verkrautungsdifferenzen (Mechanik - Chemie) fiir
verschiedene Unterhaltungszeitpunkte zeigt also, dafy die Jahreswirkung
der chemischen Unterhaltung der mechanischen dann iiberlegen ist, wenn
beide gleichzeitig vor Mitte Juni begonnen werden (Abb. 5). Bei der An-
wendung beider Methoden zu diesem Zeitpunkt (Abb. 6) sind sie in ihrer

Verkrautungsdifferenz (%) Vergleich der Unterhaltungswirkung auf die Hydraulische Leistungsfahigkeit
A Mechanik - Chemie ( Totalherbizide)
(+ Mechanix |
901
80 Unternaltungs zentpunk p =
50 Mech + Chemie N 1
g ™
R Hydraulische Leistungsfahigkert
sofl 1 Uneen > Ucheme
0T ! \\ i R e S R
04— }f : %
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04— 8 \ N
o \l\ S S S R
~
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S% Vereme > U
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Abbildung 6: Vergleich der Unterhaltungswirkung auf die hydraulische
Leistungsfihigkeit Mechanik - Chemie

Wirkung gleichwertig. Spiiter (Abb. 7) verschiebt sich das Verhiltnis mehr
und mehr zugunsten einer mechanischen Unterhaltung.

Wirksames Verhaltnis ( f) der Hydraulischen Leistungsfahigkeit
Mechanik - Chemie ( Totalherbizide)
f (e Mecnanii)
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Abbildung 7: Wirksames Verhdltnis (f) der hydraulischen Leistungsfidhig-
keit Mechanik - Chemie
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Bei einer Teilunterhaltung (Boschungen oder Sohle) und bei Sohlscha-
lenprofilen sind die zeitabhingigen Unterschiede in der hydraulischen Lei-
stungsfihigkeit weniger stark.

Bei der Betrachtung dieser Moglichkeiten deuten sich weitere Probleme
bei der chemischen Behandlung an.

Wie erwihnt, liegt der fiir eine wirksame Hydraulik relevante Unterhal-
tungszeitraum zwischen Ende April bis Ende Juni. Die beste Anwendungs-
zeit fur chemische Mittel ist aber der Juli und August (Abb. 4).

Ein friherer Anwendungstermin kdnnte die Wirkung negativ beeinflus-
sen, da mit Neuaustrieb der Verkrautung, der Bildung einer Sekundirflo-
ra oder mit erheblichen Restmassen zu rechnen ist. Ein spiterer Einsatz
vor allem solcher Mittel, deren Wirkung nur fiir eine Vegetationsperiode an
anhilt, ist nicht mehr sinnvoll.

6.2 Langfristiger Vergleich

Die langfristige Durchfiihrung der erwihnten Unterhaltungsformen, ihre
Ergebnisse (Wirkung und Kosten) und die damit verbundenen Folgeerschei-
nungen unterscheiden sich wesentlich voneinander. Dazu sind folgende
Moglichkeiten zu diskutieren:

a) Es werden langfristig ausschlieflich Herbizide bei der Gewiisserunterhal-
tung angewendet. ’
Folgen: Die Profile sind zeitweilig durch Blankfallen von Flichen ero-
sionsgefiahrdet. Das abgestorbene, im Profil verbleibende Kraut begiin-
stigt Anlandungen. Die Griben verwildern schneller und miissen alle
3-4 Jahre mechanisch geriumt (instandgesetzt) werden. Bei guter me-

chanischer Unterhaltung braucht dieses nur alle 6-7 Jahre zu geschehen

(Erfahrungswerte).

b) Bei der langfristig wechselweisen Anwendung der Chemie im Frithjahr
und Mechanik im Herbst ergeben sich die gleichen Phinomene wie im
vorgeschilderten Fall.

c) Die langfristig nur mechanische Unterhaltung erfordert, will man eine
fortwihrende, gute Beherrschung des Entwiisserungszieles gewihrleisten,
eine relativ kurzfristige Folge von Unterhaltungsvorgingen, da die Wir-
kung eben nur relativ kurzfristig anhilt (Abb. 2).

Bei den Moglichkeiten a) und b) entsteht eine unmittelbare und mittelbare
Beeinflussung der Gewisser und ihrer Uferzonen, die sich z.B. in folgen-
den negativen Faktoren ausdriicken kann:
unmittelbar: Eintrag von Giftstoffen

Sauerstoffschwund

Hervorrufen anaerober Zustinde

(vermehrte Fiulnisvorginge)
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mittelbar: Verminderung der Ernteertrige in Gewisserndhe durch Ver-
wehung der Spritzfliissigkeit
Schiidigung der Lebensbedingungen fiir Kleinlebewesen,
Fische und Niederwild
Optischer Eindruck der Gewisser in der Landschaft (Ver-
wilderung der Griben)
Schlieflich ist zu bemerken, dafd eine Steuerung des Abflusses bei Herbi-
zidanwendung nicht mdglich ist. Die maschinelle Behandlung kann dageg-
gen auf die Wettersituation jeweils reagieren, z.B. durch ,,Nichtunterhal-
tung'‘ im Trockenjahr.

6.3 Kostenvergleich

Kostenvergleiche sind immer deshalb schwierig und selten genau definier-
bar, weil folgendes zu beachten ist:

a) Die Qualitit des Ausbaues ist unterschiedlich.

b) Das erreichte Ziel der Unterhaltung ist nicht leicht zu quantifizieren.
¢) Die ortlichen Preisspiegel sind verschieden.

d) Die Leitung des Unternehmens ist von Einfluf}.

e) Ortliche Vor- und Nachteile sind schwer abzuwigen.

f) Die Zusammensetzung der Grabentypen ist kaum vergleichbar.

Neben der Wirkung ist die Wirtschaftlichkeit einer bestimmten Unter-
haltungsform ein wesentliches Entscheidungskriterium. Es wird bei der
praktischen Durchfiihrung regional wegen der unterschiedlichen Anteile
der Finanzierungstriger fiir Ausbau und Unterhaltung auch unterschied-
lich beurteilt. So wird z.B. in einigen Regionen, in denen hohe Bezuschus-
sungen fiir den Ausbau erfolgen (im Gegensatz dazu geringe fur die Unter-
haltung), unterhaltungsextensiv, d.h. konstruktiv teuer ausgebaut. Damit
wird in diesem Fall jede Unterhaltungsform im Vergleich zu anderen Re-
gionen, in denen diese Vorteile nicht bestehen, fiir sich wirtschaftlicher.
Eine objektive Beurteilung und eine wirtschaftliche Optimierung kann also
nur iiber die sich gegenseitig beeinflussenden, effektiven Ausbau- und Un-
terhaltungskosten fiir einen vergleichbar langen Zeitraum (im allgemeinen
25 Jahre) erfolgen. Wirtschaftlichkeitsvergleiche zwischen beiden Unterhal-
tungsformen konnen wegen der langfristig unterschiedlichen Durchfiihrung
(Unterhaltung - Instandsetzung) und Wirkung auch nur langfristig objektiv
sein. Zudem sollte der Ausbauzustand moglichst exakt vergleichbar und
das Netz in seinen wesentlichen Eigenschaften (Netzdichte und durch-
schnittliches Profil) hinreichend genau definiert sein.

Mit diesen Festlegungen ist auf der Basis von fiinf vergleichbaren Ge-
bieten das in Abb. 8 dargestellte Kostendiagramm (Effektivkosten) fiir ei-
nige chemische und mechanische Unterhaltungsformen entwickelt worden.
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Langfristige Kosten fir chemische und mechanische Gewisserunterhaltung
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Abbildung 8: Langfristige Kosten fiir chemische und mechanische Gewds-
serunterhaltung

Es ist zu erkennen, daf} die nur im jihrlichen Rhythmus betrachtete che-
mische Behandlung (2) gegeniiber den mechanischen Variationen ~ 25%
(1) und ~ 50% (3) kostengiinstiger ist. Durch die unterschiedlich notwen-
digen Instandsetzungsintervalle verkehrt sich aber langfristig diese Relation
zugunsten der mechanischen Unterhaltung.

Die Herbizidanwendung in Verbindung mit Instandsetzungen oder Neu-
ausbauten ist also langfristig kostenintensiver als eine mechanische Unter-
haltung. Wenn fallweise fiir die Folgezeit eine Herbizidanwendung beab-
sichtigt ist, muf} mit zusidtzlichen Ausbaumafinahmen gerechnet werden,
die sich aus notwendigen Sohlen-, Boschungsfuf3- und Boschungsbefestigun-
gen je nach Bodenstandfestigkeit, Fliefigeschwindigkeit und Druckverhilt-
nissen durch Grundwasser ergeben.

7.0 Zusammenfassung

Die Beantwortung der Frage: , Chemische oder mechanische Unterhaltung? *
lafst sich nicht nur am Vergleich der Kosten und der hydraulischen Wirkung
messen. Wesentliche Kriterien sind auch die 6kologischen Auswirkungen
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und die Langzeitwirkung im Hinblick auf die verschiedenen Entwisserungs-
ziele. Es gibt also keine globale Beantwortung dieser Frage; sie mufd sich
am jeweils speziellen Fall neu orientieren. Eines lifit sich allerdings allge-
meingiltig feststellen: Chemische Unterhaltung allein ist nicht moglich; es
kann jedoch die mechanische Unterhaltung auch ohne Chemie langfristig
wirksam sein, wenn sie gezielt eingesetzt wird.

Wo die Situation es zulifit, sollte man nach reiflicher Uberlegung und
nach Probenrechnungen die Unterhaltungsformen anwenden, die eine opti-
male Kombination mit den geringsten Kosten darstellen. Hierzu bedarf es
eingehender Kenntnisse der Materie und geschulter Krifte.
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Bestimmung und Vorkommen von aromatischen Aminen und
ihrer Derivaten in niederlindischen Oberflichengewissern

von P.A. Greve und R.C.C. Wegman

1. Einfiihrung

Im Rahmen einer allgemeinen Bestandsaufnahme von niederlindischen
Oberflichengewdssern wurden ab September 1969 regelméfdig Wasserpro-
ben in unserem Institut auf Pestizide und andere schidliche Stoffe unter-
sucht. In dieser Ver6ffentlichung wird tiber die Untersuchungen auf aroma-
tische Amine und ihre Drivate eingehend berichtet. Ergebnisse auf dem Ge-
biet der Chlorkohlenwasserstoffe und cholinesteraseshemmenden Stoffe sind
schon frither ver6ffentlicht worden (Ref. 1 und 2).

2. Hauptlinien der Untersuchung

In der hier zu verdffentlichenden Arbeit wurde vor allen Dingen auf die
als Pestizide wirksamen aromatischen Amine und ihre Derivate untersucht,
weil diesen Stoffen generell eine grofie Bedeutung fiir die Umwelt beizu-
messen ist. Beispiele solcher Verbindungen sind (s.Abb. 1): Dichloran (ein
Fungizid, 1), Formetanat (ein Akarizid, II) Profam und Chlorprofam
(SproBhemmungsmittel, III und IV), Phenylharnstoff-Herbizide wie Butu-
ron, Diuron und Linuron (V - VII) und Carbamat-Herbizide wie Barban,
Carbetamid und Karbutilat (VIII - X).Quantitativ ist die Gruppe der Phe-
nylharnstoff-Herbizide wohl als die wichtigste anzusehen.

Die aromatischen Amine selber kdnnen nicht nur als Vorstufen oder
als Umwandlungsprodukte der erwihnten Stoffe vorhanden sein, sondern
auch als Metaboliten von anderen Pestiziden (Quintozen, XI, z.B. bildet
Pentachloranilin; Tecnazen, XII, Tetrachloranilin). Daneben aber kénnen
natiirlich auch noch zahlreiche andere aromatische Amine aus anderen An-
wendungsbereichen (z.B. Herstellung von Farbstoffen, Arzneimitteln und
dergleichen) in Oberflichengewisser gelangen, wenn chemische Industrie-
betriebe anliegen.

Gemifd einem schon frither erérterten Schema (Ref. 3) wurde sowohl
eine allgemeine Gruppenbestimmung (,,Summenparameter‘), als auch eine
stoffspezifische Bestimmung fiir einzelne aromatische Amine ausgearbeitet.
Die Gruppenbestimmung basiert auf einer Kupplung der diazotierten Amine
mit einem Farbreagenz (Ref. 4); die quantitative Auswertung muf} auf ei-
nen beliebig auswihlbaren Standardstoff bezogen werden, wozu 3,4-Di-
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chloranilin (das Anilin-Spaltstiick von Diuron, s. VI in Abb. 1) sich als
sehr geeignet erwies. Mehr stoffspezifische Bestimmungen wurden mit Hil-
fe der Gaschromatographie mit Elektroneneinfangdetektor nach Substitu-
tion der diazotierten Aminogruppe durch Jod (Ref. 5) durchgefiihrt.

Um die bendtigte Vorreinigung zu erreichen, wurde immer eine Wasser-
dampfdestillation vorgenommen, wobei aufler den Storstoffen auch die
schwerfliichtigen, polare Gruppen enthaltenden Substanzen wie Aminoben-
zoesiure, Sulfanilsiure usw. zuriickbleiben. Da man die Bestimmung mit
oder ohne vorangehende Hydrolyse durchfithren kann, ist bei beiden Me-
thoden die Moglichkeit, zwischen ,,freien** und ,,gebundenen** aromatischen
Aminen zu unterscheiden, gegeben. Aus dem Prinzip der Bestimmung geht
auch hervor, dafs nur die diazotierbaren (also grundsitzlich die priméren)
Amine erfaldt werden, so dafd die Gruppe der erfafSten Verbindungen nicht
uniibersehbar grofs ist (eine weitere Einschrinkung erfolgt noch durch den
Einflufs der Substituenten am aromatischen Ring, s. Abschnitt 4). Bei unse-
ren Untersuchungen wurde zuerst (Mai 1969 - Dezember 1970) eine brei-
te Bestandsaufnahme von zahlreichen niederldindischen Oberflichengewis-
sern mit Hilfe der Gruppenbestimmung vorgenommen. Danach wurden im
Rhein, welcher als das am meisten verunreinigte Gewiisser erschien, mit
Hilfe der Gaschromatographie einige wichtige Aniline iiber zwei Jahre
(Mirz 1971 - Mirz 1973) verfolgt, um einen Eindruck iiber ihre quantita-
tive Bedeutung zu gewinnen. Beide Methoden wurden parallel eingehender
studiert, um ihre Anwendungsbereiche besser kennenzulernen, und die ko-
lorimetrische Gruppenbestimmung wurde weitgehend miniaturisiert und
standardisiert. Zur Zeit wird die allgemeine Gruppenbestimmung laufend fiir
Uberwachungszwecke und fiir schnelle ,,Screeningstests* angewandt; die
stoffspezifischen Bestimmungen werden nur auf Antrag oder in Spezialfil-
len durchgefiihrt.

Fir die Zukunft sind Untersuchungen auf dem Gebiet der toxikologi-
schen Bewertung der Befunde und auf dem Gebiet des weiteren Ausbaus
der Methoden teilweise durch die Anwendung einer anderen Derivatisie-
rungstechnik (direkte Bromierung am aromatischen Kern), teilweise durch
die Anwendung von direkter Gaschromatographie mit massenfragmento-
graphischer Detektion geplant.

3. Die kolorimetrische Gruppenbestimmung der aromatischen Amine

Von Mai 1969 bis Dezember 1970 wurde in Methylenchloridextrakten
von Wasserproben aus dem ganzen Lande der Gesamtgehalt an aromati-
schen Aminen (nach Hydrolyse) bestimmt (Einzelheiten iiber die Methode
sind in der Anlage I enthalten). Die Ergebnisse sind in Abb. 2 zusammen-
gefaldt; angegeben sind die Mittelwerte wihrend des erwiihnten Zeitraums in
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Mikrogramm pro Liter, berechnet als 3,4-Dichloranilin.

AROMATISCHE AMINE IN NIEDERLANDISCHEN 0BERFLACHENGEWASSERN
Die Zahlen stellen die Mittelwerte (in Mikrogramme pro

Liter, als 3,4-Dichloranilin) fiir die Periode Mai 1969 -

Dezember 1970 dar.

Abbildung 2

Die Nachweisgrenze betrug damals 5 Mikrogramm pro Liter; Mittelwerte
unter dieser Grenze sind mit einer ,, @ angegeben.

Aufer dieser breiten aber nicht sehr hiufigen (3-12 Proben pro Jahr) Be-
standsaufnahme wurde in einem wdchentlich durchgefiihrten Programm der
Rhein bei Stromkilometer 883 (oberhalb Nijmegen) eingehender untersucht.
Die Ergebnisse dieses MeBprogramms sind in Abb. 3 wiedergegeben worden.
Anmerkung: Der hohe Peak im Winter 1969/70 ist verantwortlich fiir den hohen Mittel-
wert von 12 ppb in Abb. 3; da aus dem gleichen Zeitraum keine Werte von anderen Mef3-
punkten im Stromgebiet des Rheins vorliegen, kann dieser hohe Wert nicht unmittelbar
verglichen werden mit anderen, niedrigeren Werten unterhalb Nijmegen. Jedenfalls wire
die Schluffolgerung, daf die aromatischen Amine (oder ihre Derivate) wihrend des

Transports durch die Niederlande bedeutend abgebaut werden oder auf andere Weise,
z.B. durch Adsorption und Fillung mit dem Schlamm, entfernt werden, durchaus un-

berechtigt.
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Aromatische Amine (als 3,4 -Dichloranilin) in Rheinwasser
(Stromkilometer 883)

Konzentration(in Mikrogramme pro Liter)

Nachweisgrenze

T AL

l | I 1 1 1

0
40 50 10 20 - 30 40 50

1969(1970 Wochennummer
Abbildung 3

Aus dieser ersten Uberpriifung ging hervor, da der Rhein mit seinen
Nebenfliissen mehr mit aromatischen Aminen und ihren Derivaten verun-
reinigt war als die anderen, aufler der Maas hauptsichlich in Landwirt-
schaftsgebieten gelegenen Gewisser, was darauf hindeuten konnte, daf
nicht so sehr die Pestizide, als vielmehr die chemisch-technisch angewende-
ten aromatischen Amine und ihre Derivate fir die gefundenen Konzentra-
tionen verantwortlich gemacht werden sollten.

Dieser Eindruck wurde verstirkt durch den Befund, dafy Unterlassung
der vorangehenden Hydrolysen keine oder nur eine sehr geringe Verminde-
rung der Me3werte herbeifiihrte (vgl. auch Abschnitt 5.3). Um diesen Ein-
druck besser belegen zu konnen wurde zunichst versucht, die Nachweis-
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grenze der Methode, die noch unbefriedigend hoch war, zu verringern.
Dazu wurde die Methode miniaturisiert und gleichzeitig hinsichtlich der
wichtigsten Parameter besser standardisiert. Die endgtltige Vorschrift ist

in der Anlage II aufgenommen. Eichkurven fiir einige Amine sind in Abb. 4
wiedergegeben.

Eichkurven fur die photometrische Bestimmung der
aromatischen Amine

Extinktion
0.4F

0=3,5-Dichloranilin

03F m=3,4-Dichloranilin

A

02t 4 A:HW

— X_3—Chlor-2-,
% “methylanilin

+-25-Dichloranilin

Yy

01 / A

a=Anilin

i 1 1 ! 1

1.0 20 30 40 5.0 6.0 70 8.0
Mg aromatische Amine

Abbildung 4

Die Nachweisgrenze konnte durch eine geeignete Reduzierung der Reak-
tionsvolumina (um die Farbintensitit der Meflosung zu steigern) und der
Reagenzmengen (um den Reagenzblindwert minimal zu halten) um den
Faktor 10 (bis einige zehntel Mikrogramme pro Liter) verringert werden.
Eine zweite Modifizierung betrifft die Temperatur wihrend der Diazo-
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tierung und Kupplung; dariiber und tiber die Vergleichbarkeit der entspre-
chenden Ergebnisse wird in Abschnitt 5.1 noch ausfiihrlich gesprochen.

Die Uberwachung der niederlindischen Oberflichengewisser auf aroma-
tische Amine und ihre Derivate wurde Anfang 1974 unter Anwendung der
verbesserten Methode wieder aufgenommen. Eine Ubersichtskarte mit den
mittleren Me3werten fiir 1974 von verschiedenen Stellen im Lande ist in
Abb. 5 wiedergegeben. Die wochentlich erhaltenen Werte in Rheinwasser-
proben von Lobith (Rheinkilometer 862.5) sind in Abb. 6 zusammenge-
fafdt.

AROMAT ISCHE AMINE IN NIEDERLANDISCHEN OBERFLACHENGEWASSERN
Die Zahlen stellen die Mittelwerte (in Mikrogramme oro
Liter, als 3,4-Dichloranilin) fir die Periode Januar -

Dezember 1974 dar.

Abbildung 5

Aus den Ergebnissen geht hervor, dafy auch mit der verbesserten Me-
thode die hochsten Werte im Stromgebiet des Rheins aufgefunden werden,
obwohl die absoluten Werte niedriger sind als die aus den Jahren 1969/70
(s. Abb. 2 und 3). Uber eine mdgliche Ursache dieser Diskrepanz wird in
Abschnitt 5.1 diskutiert.
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Aromatische Amine (als 3,4 -Dichloranilin)in Rheinwasser ( Stromkilometer 862.5)

Konzentration (in Mikrogramme pro Liter)

10
|
8l
T+
6l
sk
L
3k
2l
o ______ "= _ _ _'Nachweisgrenze
5 10 15 20 25 30 35 L0 45 50] 5 10 15
L » Wochennummer

1974 1975
Abbildung 6

4. Die gaschromatographische Bestimmung von einzelnen aromatischen
Aminen
Um einen Eindruck tiber die Identitit, und damit vielleicht auch iiber die
Herkunft der aromatischen Amine zu gewinnen, wurde versucht, einige
spezifisch zu bestimmen. Von der urspriinglichen Zielsetzung der Unter-
suchung wurden zuerst die von den Pestiziden abgeleiteten, meist Halogen
enthaltenden aromatischen Amine in Betracht gezogen. Dafiir schien die
schon lingere Zeit in unserem Laboratorium durchgefiihrte Jodierungsme-
thode nach Baunok und Geissbiihler (Ref. S) sehr geeignet. Durch die Sub-
stitution der Aminogruppe durch Jod wird die Empfindlichkeit am Elek-
troneneinfangdetektor stark gesteigert und gleichzeitig die Spezifitit be-
trachtlich verbessert (die Methode ist detailliert in Anlage III beschrieben)
Die Ausbeuten der Jodierung erwiesen sich als stark abhiingig von der
Art der Substituenten im aromatischen Ring: fiir einige representative
Amine sind diese Ausbeuten in Tabelle I wiedergegeben worden. Die Aus-
beuten sind mit Hilfe von entweder kiuflich erhaltenen oder selbst syn-
thetisch dargestellten Jodverbindungen berechnet worden.™

Bei der Entwicklung der gaschromatographischen Bestimmung wurde wertvolle Hilfe
von Herrn A.J.M. van Beijen, Student an der Reichsuniversitit Utrecht, geleistet.
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Tabelle I:  Ausbeuten der Umwandlung von verschiedenen Aminen in die
entsprechenden Jodverbindungen (in Prozenten)

Amin pKj- Minimum- Anzahl der Mittel- Standard-
Werte Maximum Bestimmungen wert Abweichung
2,4-Dimethylanilin <10 2 16
4-Toluidin 5,10 10-25 9 16 6
3-Toluidin 4,72 10-30 4 16 9
2-Toluidin 4,45 10-30 3 20 12
Anilin 4,60 20-50 40 36 12
4-Bromanilin 3,86 65 -175 6 69 5
4-Chloranilin 3,98 65 - 175 42 71 4
3-Chloranilin 3,50 75 - 80 6 717 2
2-Chloranilin 2,64 82 - 88 6 84 3
3,4-Dichloranilin 82 -95 30 91 3

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daf} elektronegative Gruppen (Cl, NO,)
die Ausbeute erhohen, elektropositive Gruppen (CHj3) diese aber vermin-
dern. Dieser Befund lidf3t sich aus dem Mechanismus der Jodierung erkli-
ren, die als eine nukleophile Substitution durch J3~ anzusehen ist; elektro-
negative Gruppen am Ring vermindern die Elektronendichte am zu sub-
stituierenden Kohlenstoffatom und begiinstigen die Reaktion mit dem nu-
kleophilen Agens. Die Diazotierung kann nicht als der ausbeutebestimmen-
de Schritt angesehen werden, weil fiir diese Reaktion, die durch einen elek-
trophilen Angriff am Stickstoffatom eingeleitet wird, elektronegative Grup-
pen ungiinstig sind.

In den Jahren 1971/72 wurden regelmiflig Wasserproben von verschie-
denen Stellen in den Niederlanden mit der gaschromatographischen Me-
thode untersucht. Die Rheinwasserproben ergaben wieder die hochsten
Peaks in den Gaschromatogrammen; auf Grund der Retentionszeiten wur-
den Anilin und fiinf halogenhaltige Anilinderivate vorldufig identifiziert
(iiber die Identitit der Peaks wird in Abschnitt 5.2 weiter diskutiert).

Die Konzentrationen im Rhein sind als Monatsmittelwerte in Tabelle II
zusammengefafit worden; mittlere Jahreswerte von 1971 sind fiir einige
niederlindische Oberflichengewisser in Tabelle II verglichen worden. Bei
den Werten wurde keine Ausbeutekorrektur durchgefithrt. Der Einfluf}
des Rheins ist auch hier sehr gut festzustellen. Auffallend ist aber auch
der erh6hte Wert fiir 3,4-Dichloranilin bei Enschede, was auf eine ortli-
che Anwendung von Diuron als Unkrautbekimpfungsmittel hindeuten
konnte. Bei Tabelle II ist noch zu bemerken, dafl die Konzentration simt-
licher bestimmten Amine offenbar durch die Temperatur des Flusses beein-
flufst werden: in den kalten Jahreszeiten sind, trotz der hoheren Wasser-
fiihrung, die Konzentrationen der Amine wesentlich hoher als in den wiir-
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meren Jahreszeiten.

Tabelle III:  Mittlere Jahreswerte (1971) fiir einige aromatische Amine
in einigen niederlindischen Oberflichengewdssern (gaschro-
matographische Methode; Werte in Mikrogramm pro Liter)

Amin Relative Rhein Ketelmeer  Maas Wasserwerk
Retentions- Enschede
zeit
(1) (2) 3) (4) (©)) (6)
Anilin 0.26 4.0 1.4 0.3 < 0.1
4-Chloranilin 0.44 0.4 0.2 < 0.1 < 0.1
3-Chloranilin 0.52 0.2 0.1 < 0.1 < 0.1
2-Chloranilin 0.70 1.0 0.6 0.2 < 0.1
3,4-Dichloranilin 1.00 1.5 1.0 < 0.1 0.2
Anzahl der Werte — 33 9 12 5
Anmerkungen:

(1) 4-Bromanilin wurde im Jahre 1971 noch nicht bestimmt

(2) Angegeben sind die relativen Retentionszeiten der unterschiedlichen Jodver-
bindungen, bezogen auf 3,4-Dichlor-1-jodbenzol.

3) Die Rheinwasserproben wurden bei Stromkilometer 883 oberhalb Nijmegen
genommen.

4) Das Ketelmeer befindet sich an der Miindung der Ijssel, zwischen der Ijssel
und dem Ijsselmeer.

(5) Die Maaswasserproben wurden bei Eijsden (an der belgisch-niederlindischen
Staatsgrenze) genommen.

(6) Die Proben aus Enschede wurden an einem Trinkwasserwerk (Weerselose weg)
genommen. Sie beziehen sich auf rohes Wasser das an der Stelle einem Ober-
flichengewisser entnommen wird. Im selben Gebiet sind Unkrautbekdmpfun-
gen in Wassergriben mit Diuron durchgefiihrt worden.

5. Diskussion

5.1 Vergleich zwischen den beiden kolorimetrischen Methoden
(vgl. Anlagen I und II)

Aufler im Mafdstab liegt ein wichtiger Unterschied in den Temperaturen
der Diazotierung und Kupplung bei den beiden kolorimetrischen Metho-
den: Bei der urspriinglichen Methode wird die Reaktion bei ,,Raumtempe-
ratur® vorgenommen, bei der angepafdten Methode wurde zur besseren
Standardisierung die Temperatur auf 0-4 °C (Eisbadtemperatur) festgelegt.
Zwar wird bei dieser Temperatur ein niedrigerer spezifischer Respons na-
mentlich fiir Anilin erhalten (wodurch der relative Anteil der Chloraniline
in der endgiiltigen Extinktion steigt), aber die Reproduzierbarkeit wird da-
durch betrichtlich verbessert. Die Verinderung der Temperatur verursacht,
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dafs die kolorimetrisch erhaltenen Werte von 1969/70 (Abb. 2 und 3)
nicht ohne weiteres mit denen von 1974/75 (Abb. 5 und 6) verglichen
werden kdnnen. Das Gleiche trifft fiir die um den Faktor 3 hdheren Wer-
te zu, welche von Kufimaul und Hegazi (Ref. 6) unter Verwendung der
urspriinglichen Methode gefunden worden sind. Man kann also durch An-
passung der Reaktionsbedingungen den Anteil der verschiedenen Amine
in der gemessenen Extinktion (innerhalb gewissen Grenzen) beliebig wih-
len; welche von diesen Mdglichkeiten die grofite Aussagekraft hat, steht
zur Diskussion (eine dhnliche Situation besteht bei der kolorimetrischen
Gesamtbestimmung von Phenolen mit 4-Aminoantipyrin: durch Erniedri-
gung des pH wihrend der Kupplung kann man dort den Anteil der Chlor-
phenole, die wegen ihrer geruchsbeldstigenden Eigenschaften unerwiinscht
sind, in der Extinktion betrichtlich vergrofsern).

5.2 Identitat der Peaks bei der gaschromatographischen Methode
(vgl. Anlage III)

Die Identitdt der Peaks bei der gaschromatographischen Bestimmung wur-
de noch weiter durch den Vergleich der Chromatogramme vor und nach
der Jodierung gesichert: der zu untersuchende Peak darf erst nach der Jo-
dierung erscheinen, sonst ist mit Storstoffen zu rechnen. Bei unseren Un-
tersuchungen waren aber, allerdings im Gebiet bis zum 3,4-Dichlor-1-jod-
benzol, nur wenige, und dazu gut abtrennbare Storpeaks vorhanden. Auch
wurde einmalig eine Rheinwasserprobe (Februar 1972) sowohl mit Elek-
troneneinfangdetektion als auch mit massenfragmentographischer Detek-
tion untersucht” . Die fiir die sechs postulierten Amine gefundenen Werte
sind zum Vergleich in Tabelle IV zusammengefafit worden. Die auch quan-
titativ gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Detektionssystemen bil-
det eine weitere Stiitzung fiir die Identifizierung der Peaks.

Alle Befunde zusammengenommen kann an der Zuordnung der Peaks
als Anilin, 2-, 3- und 4-Chloranilin und 4-Bromanilin kein grofler Zweifel
mehr bestehen; fiir 3,4-Dichloranilin ist im Prinzip noch eine Uberlappung
mit dem 2,5-Isomeren moglich, weil die Retentionszeiten der entsprechen-
den Jodverbindungen und dazu auch die m/e-Werte der Molekiilpeaks iden-
tisch sind. Mit den sechs postulierten aromatischen Aminen sind nicht alle,
wohl aber die am hiufigsten im Rhein vorkommenden Peaks zugeordnet
worden. Dabei ist zu bemerken, dafd die Toluidine, Xylidine und Anisidi-
ne wegen der schlechten Ausbeute bei der Jodierung eine wesentlich héhe-
re Detektionsgrenze aufweisen als die erwihnten Amine. Hinweise auf das
Vorkommen von Trifluormethyl-, 2,3-Dichlor- und 2,4-Dichloranilin und

* %k
Die massenspektrometrischen Bestimmungen wurden in unserem Institut von

den Herren Dr. J. Freudenthal und L.G. Gramberg durchgefiihrt.
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von mehreren Chlor- und Nitrotoluidinen, alle in Konzentrationen von

0,1 bis 3 Mikrogramm pro Liter, wurden erhalten. Wegen der grofsen An-
zahl von moglichen Isomeren und der nicht immer leichten Zuginglich-
keit dieser Stoffe wurde aber vorldufig auf eine genaue Identifizierung ver-
zichtet.

Tabelle I'V: Aromatische Amine in einer Rheinwasserprobe (Februar 1972),
bestimmt durch Gaschromatographie der entsprechenden Jod-
verbindungen mit Elektroneneinfangdetektion (EED) und mit
massenfragmentographischer Detektion (MFD)

Amin Konzentration
(in Mikrogramm pro Liter)
EED MFD
Anilin 2,5 2,2
4-Chloranilin 0,8 0,8
3-Chloranilin 0,5 0,5
2-Chloranilin 3,1 3,8
4-Bromanilin 0,2 0,2
3,4-Dichloranilin 2.4 2.5

s >

Bemerkenswert in diesem Zusammenahng ist die Arbeit von Ku@maul,
Hegazi und Pfeilsticker (Ref. 7), die in Rhein- und Mainwasser unter An-
wendung der gleichen hier erwihnten gaschromatographischen Methode
3-Trifluormethyl-, 4-Chlor- und 3,4-Dichloranilin, neben Anilin selber, iden-
tifizierten. Die von den genannten Autoren erwihnten Konzentrationen
sind grofenordnungsmifiig mit den von uns gefundenen vergleichbar.

5.3 Effekt der Hydrolyse vor der Wasserdampfdestillation

Ein Unterschied zwischen ,,freien und ,,gebundenen‘ aromatischen Ami-
nen kann durch Vergleich der Ergebnisse, die mit und ohne Hydrolyse er-
halten wurden, gemacht werden. Dieser Vergleich wurde mit einigen Rhein-
wasserproben durchgefiihrt. Dabei stellte sich heraus, dafy die ohne Hydro-
lyse erhaltenen Werte etwa 70 % der mit Hydrolyse erhaltenen Werte be-
trugen und dafy daher etwa 70 % der aufgefundenen Konzentrationen auf
,freie’ (also nicht N-substituierte) aromatische Amine zuriickzufiihren sind.
Die fehlenden 30 % erwiesen sich hauptsichlich als Derivate von Anilin
selbst (also von nicht kern-substituierten Stoffen). Der Anteil der Pestizide
in dieser Gruppe kann als gering bezeichnet werden.
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5.4  Verhalten der aromatischen Amine bei der Trinkwasseraufbereitung

Uber das Verhalten der aromatischen Amine wiithrend der Trinkwasserauf-
bereitung sind nur wenig Angaben bekannt. Es ist berichtet worden, dafs
bei der Uferfiltration etwa die Hilfte der aromatischen Amine zuriickge-
halten wird, dafS aber bei der anschliefsenden Aufbereitung (Ozonung, Ak-
tivkohlefiltration und Chlordioxidbehandlung) die Konzentration auf sehr
geringe Werte reduziert werden. Im Einklang mit diesen Ergebnissen konn-
ten wir bei Stichproben, genommen in einigen niederlindischen Wasserwer-
ken, feststellen, dafd Schnellfiltration die aromatischen Amine schlecht zu-
riickhilt (Uferfiltration wird in den Niederlanden nur sehr sporadisch ange-
wendet), und dafs im Trinkwasser, unabhiingig ob chemische, physikalische
oder biologische Reinigung durchgefithrt wurde, die aromatischen Amine
immer abwesend waren (Nachweisgrenze: 0.1 Mikrogramm pro Liter).

5.5 Ausblicke

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafs das urspriingliche Ziel, ei-
ne Bestandsaufnahme der von aromatischen Aminen abgeleiteten Pestizide
in niederlindischen Oberflichengewiissern durchzufiihren, weitgehend, aber
noch nicht ganz, erreicht worden ist; zwar sind fiir diejenigen Pestizide,
die von mit elektronegativen Gruppen substituierten aromtischen
Aminen abgeleitet sind, Analysenmethoden und Mefiergebnisse vor-
handen. Einige andere Pestizide aber, nimlich diejenigen die von mit
elektropositiven Gruppen substituierten aromatischen Aminen abgeleitet
sind, bzw. schwerfliichtig sind, werden nicht oder nur schlecht mit den z.Z.
zur Verfiigung stehenden Methoden erfafdt. In der Praxis handelt es sich
hier aber um eine beschrinkte Gruppe von nicht sehr hiufig angewende-
ten Pestiziden wie Chloroxuron, Difenoxuron, Phenmedifam, Karbutilat
und Formetanat. Andere Derivatisierungstechniken, wie direkte Kernbro-
mierung bzw. Acylierung, und andere Detektionssysteme wie Massenfrag-
mentographie oder elementspezifische Detektion, werden z.Z. in unserem
Institut auf ihre praktische Anwendbarkeit fiir die Bestimmung der bisher
noch nicht erfafften Amine untersucht.

Andererseits hat die Bestandsaufnahme mehr gebracht als urspriinglich
vorgesehen, nimlich die Feststellung der Anwesenheit von mehreren ,,frei-
en' aromatischen Aminen im Stromgebiet des Rheins. Eine sinngemifie
Aussage iiber die 6kologische und hygienische Bedeutung dieser Befunde
kann erst nach eingehenden toxikologischen Untersuchungen gemacht
werden, was aber Bestrebungen, der Einleitung dieser Stoffe so weit wie
moglich vorzubeugen, nicht im Wege stehen diirfte.
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6. Zusammenfassung und Schlufifolgerung

In den untersuchten Oberflichengewissern aus verschiedenen agrarischen
Teilen des Landes sind keine oder nur geringe Spuren von Pestiziden ge-
funden worden, die von aromatischen Aminen abgeleitet werden. Wohl
aber wurden im Stromgebiet des Rheins einige aromatische Amine in ih-
rer ,,freien® Form gefunden, und zwar Anilin, 2-, 3- und 4-Chloranilin,
4-Bromanilin und 3,4-Dichloranilin.

Fiir die Bestimmung der aromatischen Amine sind zwei Methoden geeig-
net: Eine kolorimetrische Summenbestimmung (zu berechnen als ,,3,4-Di-
chloranilin®*) und eine mehr stoffspezifische gaschromatographische Metho-
de. Beide Methoden zeigen vor allen Dingen die Anwesenheit von mit
elektronegativen Gruppen substituierten Anilinen an. Die Auswertung der
Befunde wird dadurch erschwert, dafd nur wenig tiber die human- oder
umwelttoxikologischen Effekte (zumal bei dauernder Belastung) der ge-
fundenen aromatischen Amine bekannt ist. Von der Trinkwasserseite her
kann man einigermafien beruhigend feststellen, dafy diese Stoffe weitge-
hend beseitigt werden konnen; dazu ist aber eine gute, mit intensiven Auf-
bereitungsmoglichkeiten versehene Anlage unbedingt erforderlich.
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Kolorimetrische Bestimmung von aromatischen Aminen und Deri-
vaten in Extrakten von Oberflichengewissern (nach Dalton und
Pease, Ref. 4)
1. Prinzip

Die Proben werden mit Dichlormethan extrahiert. Die extrahierten Stof-
fe werden nach Entfernung des Extraktionsmittels mit S0%iger Schwefel-
sdure gekocht. Nach Zugabe von Natronlauge werden die freigesetzten
Amine mit Wasserdampf destilliert und nach Diazotierung mit N-(1-Naph-
thyl)dthylendiamin zu einem violetten Farbstoff gekuppelt. Die quantita-
tive Auswertung erfolgt durch Messung der Extinktion bei 555 nm und
Vergleich mit einer Eichkurve. Als Eichsubstanz wird 3,4-Dichloranilin an-
gewendet.

2. Methode

Die Wasserprobe (1 L) wurde mit 200, 100 und 100 ml Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten Dichlormethanextrakte wurden mit wasserfrei-
em Natriumsulfat (bei S00°C 3 Stunden entwissert) getrocknet und in ei-
nem Kuderna-Danish-Gerit auf ein Volumen von 4-5 ml eingeengt.

Der eingeengte Extrakt wurde quantitativ in einen Kjedahlkolben von
200 ml iibergefiihrt und 20 ml 18 N Schwefelsiure zugegeben. Der Kolben
wurde mit einem Trichter versehen und die Mischung 60-75 Minuten auf
einem Sandbad von 180 °C gekocht, wobei die letzten Reste Dichlorme-
than allmdhlich verdunsten. Nach Abkiihlen wurden 30 m]l Wasser und
80 ml 8 N Natronlauge zugegeben. Der Kolben wurde mit einem Wasser-
dampfdestillationsgerit verbunden, und die Destillation wurde durchge-
fuhrt, bis 35 ml Destillat vorhanden waren. Das Destillat wurde in 5 ml 96%-
igen Athanol aufgefangen. 2 ml 4 N Salzsiure wurden zugegeben und danach
1 ml 0,25%ige Natriumnitritldsung. Nach Mischen wurde 10 Minuten ge-
wartet, wonach 1 ml 2,5%ige Ammoniumsulfamatlésung zugefiigt wurde.
Nach Mischen und weiteren 10 Minuten Warten wurde 1 ml 1%ige N-(1-
Naphthyl) dthylendiamin -dihy drochloridlésung zugegeben. Das Volumen
wurde mit Athanol auf genau 50 ml gebracht und nach 15 Minuten die
Extinktion bei 555 nm in einer 1 cm-Kiivette gegen Wasser gemessen.

3. Bemerkungen

(1) Die Nitrit- und Sulfamatlésungen sind ungefihr eine Woche haltbar.
Die Farbreagenzlosung soll jeden Tag frisch hergestellt werden.

(2) 70 Mikrogramm 3,4-Dichloranilin, zugegeben zu der Wasserprobe,
ergeben eine Extinktion von 0,375 in einer 1 cm Kiivette. Der Blind-
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(3)

(4)

wert der Reagenzien betrigt etwa 0,006.

Die violette Farbe der Mef}losung bleibt einige Stunden konstant.
Es ist aber empfehlenswert, die Extinktion nicht viel spéter als 15
Minuten nach der Zugabe des Farbreagenzes zu messen, weil biswei-
len im Laufe der Zeit Triibungen auftreten.

Die Nachweisgrenze dieser Methode liegt bei etwa 5 Mikrogramm
3,4-Dichloranilin pro Liter Wasser.
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Kolorimetrische Bestimmung von aromatischen Aminen und Deri-
vaten in Extrakten von Oberflichengewissern (angepafste Methode)

1. Prinzip

Das Prinzip der angepafiten Methode ist dasselbe wie bei der in Anlage I
erwihnten Methode. Die Anderungen in der Ausfiihrung haben zum Ziel,
die Nachweisgrenze zu erniedrigen und die Reproduzierbarkeit zu verbes-
sern.

2. Methode

Die Extraktion und das Einengen des Extraktes wurden durchgetfiihrt
wie in Anlage I erwihnt. Aber nach Einengen des Extraktes zur Trockene
im schwachen Stickstoffstrom bei Raumtemperatur wurde die Hydrolyse
in einem 50 ml Kjedahlkolben mit 5 ml 8 N Schwefelsiure durchgefiihrt.
Der Kolben war statt mit einem Trichter mit einem Riickflu3kiihler verse-
hen und die Mischung wurde 60-75 Minuten auf einem Sandbad von
180 °C gekocht. Nach Abkiihlen wurde der Kolben mit einem Wasserdampf-
destillationsgerit verbunden und 10 ml 8 N Natronlauge zugegeben; die
Wasserdampfdestillation wurde durchgefiihrt, bis 45 ml Destillat vorhanden
waren. Das angewendete miniaturisierte Geriit ist in Abb. 7 wiedergege-
ben worden.

Das Destillat wurde in 5 ml 4 N Salzsidure aufgefangen, 5 ml 8 N Na-
tronlauge wurden zugefligt und die Losung wurde mit 20, 10 und 10 ml
Dichlormethan extrahiert. Die kombinierten Extrakte wurden mit gegliih-
tem, wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet; das Natriumsulfat wurde mit
2 x 20 ml Dichlormethan nachgespiilt. Die kombinierten Extrakte wurden
wieder in einem Kuderna-Danish-Gerit auf ein Volumen von 4-5 ml einge-
engt. Zum eingeengten Extrakt wurden 0.2 ml 4 N Salzsiure zugegeben und
das Dichlormethan mit Hilfe eines leichten Stickstoffstroms grofitenteils ab-
geblasen. 1 ml 48%iges-Athanol und 2 ml Wasser wurden zugefligt; zur Ent-
fernung der letzten Spuren Dichlormethan wurde die Lésung auf 60 °C
erwirmt und wihrend 5 Sekunden in einem Handschiittelgerdt geschiittelt.
Die Losung wurde in einem Eisbad gekiihlt und 0.2 ml 0.12%-ige Natrium-
nitritidsung zugege ben.

Nach Mischen und 10-miniitigem Stehenlassen wurden 0.2 mi 1.2%ige Am-
moniumsulfamatidsung zugegeben und wieder gemischt. Nach 10 Minuten
wurden 0.2 ml 0.5%ige N-(1-Naphthyl)ithylendiamin-dihy drochloridldsung
zugegeben. Das Volumen wurde mit Wasser auf exakt 4 ml gebracht und
nach 60 Minuten Stehen (noch immer im Eisbad) wurde die Extinktion
bei 555 nm in einer | cm-Kiivette gegen Wasser gemessen. Die Extinktion
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bleibt wihrend mindestens einer Stunde konstant.

3. Bemerkungen

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

Bemerkung (1) der Anlage I trifft auch fur die obenerwihnten Lo-
sungen zu.

Die erhohte Empfindlichkeit dieser Methode im Vergleich mit der in
Anlage I beschriebenen Methode ist in Abb. 4 veranschaulicht: Statt
mit 70 Mikrogramm 3,4-Dichloranilin kann nun mit 7.6 Mikrogramm
desselben Amins eine Extinktion von 0.375 erhalten werden.

Eine Triibung, wie in Bemerkung (3) der Anlage I erwidhnt, ist bei
der angepafiten Methode nicht gefunden worden.

Die Nachweisgrenze der angepafiten Methode liegt bei 0.1-0.5 Mikro-
gramm 3,4-Dichloranilin pro Liter Wasser, abhingig von der Quali-
tit der Reagenzien; der entsprechende Reagenzblindwert betrigt
0.003-0.029. Die Standardabweichung der Methode betrigt 0.008 bei
bei einer mittleren Extinktion von 0.204, berechnet aus 10 Werten.
Der urspriinglich angewandte Trichter wurde durch einen Riickflu3-
kithler ersetzt, weil sonst Verluste an Anilin auftreten kdnnen.

Der grofite Teil der flichtigen aromatischen Amine geht mit den er-
sten Millilitern Destillat iiber. Es ist sehr wichtig, zu beachten, dafy
dabei, z.B. mit Luftblasen, oder durch eine zu schnelle Destillation,
keine Verluste an Aminen auftreten konnen. Das Geriit soll sorgfaltig
leckfrei gehalten werden. Die angegebene Menge Destillat reicht aus,
um die wasserdampffliichtigen Amine quantitativ iiberzutreiben.

Die Temperatur wihrend der Diazotierung und Kupplung soll genau
standardisiert werden, weil sonst schlecht reproduzierbare Extinktio-
nen erhalten werden (vgl. auch Abschnitt 5.1).
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Gaschromatische Bestimmung von aromatischen Aminen und De-
rivaten in Extrakten von Oberflichengewissern (nach Baunok und
Geissbiihler, Ref. 5, modifiziert)

1. Prinzip

Die Vorbereitung der Proben ist dieselbe wie fiir die beiden kolorimetri-
schen Methoden (Anlage I und II). Nach der Wasserdampfdestillation und
Diazotierung wird nun aber mit KJ3 gekuppelt, wobei die urspriingliche
Aminogruppe durch Jod ersetzt wird. Die quantitative Auswertung erfolgt
durch gaschromatographische Bestimmung der Jodverbindung am Elektro-
neneinfangdetektor, welcher eine aufierordentlich grofie Empfindlichkeit fiir
Jodderivate besitzt.

2. Methode

Extraktion, Hydrolyse und Wasserdampfdestillation wurden wie in An-
lage I beschrieben, durchgefiihrt. Das Destillat wurde danach in einem Eis-
bad gekiihlt und mit 1 ml 1%iger Natriumnitritldsung versetzt. Nach 20 Mi-
nuten Stehen wurden 2 ml 10%ige Ammoniumsulfamatldsung zugegeben
und die Mischung geschiittelt, bis keine Stickstoffblasen mehr entstanden
(etwa 2 Minuten).

Zu der noch immer eiskalten Losung wurde dann 0.5 ml des Jodierungs-
gemisches (4% Jod in einer 10%igen Kaliumjodidlésung) gefiigt. Nach 25 Mi-
nuten Stehen wurde das Gemisch 5 Minuten in einem siedenden Wasserbad
erhitzt. Danach wurde die Losung auf Raumtemperatur abgekiihlt und der
Jodiiberschufs mit 200 mg Natriumsulfit beseitigt. Die Lésung wurde mit
3 ml 8 N Natronlauge alkalisch gemacht und mit 5 ml Petroither (40-60)
ausgeschiittelt.

Die Petroldtherphase wurde mit wasserfreiem, gegliihtem Natriumsulfat
getrocknet und fiir die gaschromatographische Bestimmung eingesetzt. Die
gaschromatographischen Bedingungen waren wie folgt:

Sdule : Pyrex, 3m Linge, 3mm innerer Durchmesser

Fillung : 5% Bentone-34 und 10% DC 200 auf Chromosorb
W-HP, 80 - 100 mesh

Siulentemperatur : 170°C

Injektionsblock :200°C

Trigergas : Stickstoff, 40 ml/min.

Einspritzvolumen : 1 ul

Detektor . *H-Elektroneneinfangdetektor
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Unter den genannten Bedingungen ergaben bei Attenuation 8 an einem
2 mV-Schreiber (2 mV = 20 cm) 40 Pikogramm 3 4-Dichlor-1-jodbenzol ei-
nen Peak von 48 mm. Die Eichkurve ist mindestens von 10 bis 100 Piko-

gramm 3,4-Dichlor-1-jodbenzol linear.

3. Bemerkungen

(D

(2)

(3)

4

Die Detektionsgrenze betrigt, abhiingig von den eingesetzten und ein-
gespritzten Volumina, von der Art der zu bestimmenden Jodverbin-
dung und von dem Reagenzblindwert, 0.01-0.1 Mikrogramm pro
Liter. In der Praxis wurde 0.1 Mikrogramm pro Liter als generelle
Nachweisgrenze beibehalten.

Die Zugabe von Kupfer (I)-jodid withrend der Jodierung ergab keine
Verbesserung der Ausbeute. '

Wenn die Jodierung nicht 25 Minuten bei Raumtemperatur und

5 Minuten auf einem kochenden Wasserbad durchgefiihrt wurde, son-
dern 3 Stunden bei 30-40 °C, waren die Ausbeuten gleich.

Wenn Diazotierung und Jodierung gleichzeitig vorgenommen wurden
(bei Raumtemperatur), wurde eine kleine (etwa 10%) Verbesserung
der Ausbeuten festgestellt.

Dr. P.A. Greve,

Drs. R.C.C. Wegman,
Rijksinstituut voor de
Volksgezondheit,
Bilthoven/Niederlande
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Pestizide im Meerwasser - Aspekte der Speicherung,
Ausscheidung und Umwandlung in marinen Organismen

von W. Ernst

Unter den organischen Schadstoffen, die im Meer - besonders in den kiisten-
nahen Gewissern - angetroffen werden, spielen Pestizide eine wichtige Rolle:
Sie besitzen eine betrichtliche Toxizitit fiir marine Organismen und reichern
sich teilweise zu Konzentrationen in Meerestieren an, die fiir die Organismen
selbst, aber auch fiir Menschen als Konsumenten von Meeresprodukten, be-
denklich sein konnen. Ihre Einschleusung in das Meer ist auf verschiedenen
Wegen moglich, und auch ihre Interaktionen mit den marinen Komponenten
beanspruchen besonderes Interesse.

Diese Vorgiinge sollen an zwei Modellen erldutert werden: 1. Astuar-
modell, 2. Ozeanmodell. Im Astuarmodell spielen nach dem Eintreten der
Pestizide in das Wasser die Zusammenhinge zwischen benthischer und pe-
lagischer Nahrungskette sowie die Bedeutung suspendierter Partikel im Hin-
blick auf ihren Beitrag zur Bodenfauna eine wichtige Rolle. Suspendiertes
Material, wie z.B. Detritus, der reich an organischen Substanzen ist, kann
sich mit Pestiziden anreichern und bildet damit eine Vorkonzentrierung
fir z.B. am Boden lebende Polychaeten und auch Muscheln. Mit den Poly-
chaeten werden die Stoffe direkt in Bodenfische, z.B. Plattfische, liber-
fiihrt, die einerseits dem menschlichen Verzehr dienen, andererseits aber
Beutetiere fiir die hdher in der Nahrungskette stehenden Glieder darstellen
und damit den Pestizid-Transfer vom Meeresboden zum Pelagial iiberneh-
men. Auch die Sedimente der Astuare und der angrenzenden Kiistennahen
Bereiche miissen aufgrund ihrer Sorptionseigenschaften als Vorkonzentra-
toren fiir Pestizide betrachtet werden. Die Gehalte z.B. fiir Gesamt-DDT
liegen in Sedimenten im unteren ppb-Bereich und weisen damit gegeniiber
Gehalten im Wasser eine mehrtausendfache Konzentration auf. Ihre Ein-
schleusung in die Nahrungskette verliuft dann iiber Sedimentfresser (Po-
lychaeten).

Uber Pestizidgehalte im Wasser liegen bisher sehr wenige konkrete An-
gaben vor, jedoch mufs mit Konzentrationen im unteren ppt-Bereich ge-
rechnet werden:

Pazifische Kiiste 2.3-5.6 ppt DDT (1)
(Kalifornien, Oregon
Washington)
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Hawai-Kiiste (Bays) pp’DDE : 0.3 ppt
pp’DDD : 3.6 ppt
pp’DDT : 9.0 ppt (2)
Dieldrin : 1.0 ppt
Lindan : 0.9 ppt

Die Akkumulation in den einzelnen Stufen der Nahrungskette verlduft
dann iiber die direkte Aufnahme der Stoffe aus dem Wasser und iiber die
Nahrungskettenglieder. Das Phytoplankton kann die Pestizide ausschlief’-
lich aus dem Wasser aufnehmen. In dem Ozeanmodell tritt als Besonder-
heit hinzu, daf} die Pestizide zunichst in einen Oberflichenfilm eintreten,
der aus Fettsiuren, Fettsidureestern und Fettalkoholen aufgebaut ist (3, 4,
5). In solchen Filmen treten bereits Anreicherungen von Pestiziden auf;
z.B. wurden an der Kiiste von Florida in einer Entfernung von mehr als
30 km vom Land in Oberflichenfilmen folgende Konzentrationen gemes-
sen: pp’DDT: 0.017 ppb; pp’DDE 0.061 ppb; Dieldrin: 0.002 ppb; Aldrin
0.011 ppb (6). Hier bestehen also Moglichkeiten der Vorkonzentrierung
von Pestiziden fiir ihre Aufnahme durch das Phytoplankton. Zusammen-
gefadt ergeben sich demnach folgende Moglichkeiten einer Aufnahme von
Pestiziden bei marinen Organismen:

1. direkt aus dem Wasser in geldster Form

2. Uber die Nahrungskette

3. lber Sedimente und suspendiertes Material sowie
aus Oberflichenfilmen

Das Auftreten von Pestizidriickstinden in Meerestieren aus allen Meeresge-
bieten zeigt deutlich das ubiquitire Vorkommen dieser Stoffe. Eine Zu-
sammenstellung der Werte gibt Tab. 1. Es ist jedoch sehr schwierig, aus
den Gehalten in Fischen z.B. auf die regionale Verschmutzung zu schlie-
f3en, wenn nicht physiologische Parameter beriicksichtigt werden. Die Un-
tersuchung z.B. des Barracuda-Fisches (Kiiste von Florida) vor und wih-
rend der Laichzeit ergab, dafd auf der Hohe der Laichsaison 75 % des DDT
eliminiert werden. Derartige Verhiltnisse miissen auch im Verlauf anders-
artiger Strefisituationen in Betracht gezogen werden. Generell sollte auch
der Fettgehalt der Tiere bzw. der untersuchten Organe mitbestimmt wer-
den, da die Hauptmenge der Pestizide in den verschiedenen Fettdepots
gespeichert wird und auf diese Weise bei der Auswertung der Pestizidgehal-
te beriicksichtigt werden kann.

Eine Differenzierung der Pestizidgehalte in Meeresorganismen ldf3t sich
durch den Vergleich kiistennaher und kiistenferner Finge erreichen. Im
Kiistenbereich gefangene Tiere enthalten in der Regel bedeutend hdhere
Riickstinde. Aber auch hier miissen lokale Einfliisse gesondert beriicksich-
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Tabelle 1: Pestizidgehalte verschiedener Organismen aus unterschiedlichen

Regionen
Region Pestizid Tierart-Organ Gehalt Lit.
Jahr [ppm]
Kalifornien, DDT Fisch - Muskel 11-57 12
Kiste, Santa - Leber 103-1026

Monica Bay, 1970

Kanada, St. Croix  Pentachlor-  Fisch - Muskel 0.0008-0.0018 13
Astuar, 1972 phenol

Florida Kiiste, Dieldrin Barracuda-

1970/71 Abdominalfett 2-26
” Heptachlor-
” epoxid ” 1-18 14
= DDT ” 5.6-13.5
” DDT Barracuda-
Gesamtfisch 0.06-0.19
Spanische- a-HCH Muschel 0,001 -0.019
Mittelmeer- (Gewebe)
kiiste, 1970 Lindan ” 0.004 -0.043 15
Dieldrin ” 0.002 -0.030
” Sardine 0.001 -0.14
Ostsee, DDT Fisch - Muskel 0.03-3 16
1969/71 - Leber 18
Nordsee,
1971/72 DDT Fisch - Muskel 0.05 17
- Leber 3
Nordatlantik, DDT Fisch - Muskel 0.0001-0.004 18
1970 - Leber 0.1
Kanada, HCB Fisch (Gesamt) 0.003 -0.006
Atlantikkiiste, 27
1970/71

tigt werden, wie das Beispiel von Los Angeles (Santa Monica Bay) zeigt,

wo von 1949 bis 1970 gro3e Mengen DDT (teilweise bis zu fast 100 t/Jahr)
und verwandte Produkte in das Meer eingeleitet bzw. gepumpt wurden. An
diesem Beispiel wird aber auch deutlich, da® derartig kontaminierte Gebie-
te eine lange Zeit benotigen, bis Normalverhiltnisse wieder eintreten. Die
experimentelle Untersuchung der Speicherung, Ausscheidung und Umwand-
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lung von Pestiziden in geeigneten marinen Organismen gibt einen Einblick
in die Mechanismen dieser Vorginge. Die Auswahl der Versuchstiere ge-
schieht nach Gesichtspunkten der Beschaffbarkeit, der Hilterungsmoglich-
keit und ihrer Umweltrelevanz. Die Applikationsart entspricht der Aufnah-
me unter natlirlichen Bedingungen, d.h. die Organismen werden in Aqua-
rien bei einer bestimmten Konzentration der Pestizide in dem Wasser ge-
halten oder sie erhalten die Substanzen mit der Nahrung. Spezielle Unter-
suchungen beschiftigen sich auch mit der Verteilung der Stoffe nach der
Injektion in die Tiere. Bei der Aufnahme der Stoffe aus dem Wasser wird
im allgemeinen der Konzentrationsfaktor, der Quotient aus der Konzen-
tration im Organismus und der Konzentration im umgebenden Medium
angegeben. Die Aussagekraft dieser Konzentrationsfaktoren wird allerdings
dadurch begrenzt, dafd bei persistenten Stoffen kein Gleichgewichtszustand
innerhalb der zur Verfigung stehenden Versuchszeiten erreicht wird und
daher ein stetiges Ansteigen des Konzentrationsfaktors mit der Expositions-
dauer beobachtet wird. Fiir praktische Zwecke ist daher der Konzentrati-
onsfaktor fiir hoher persistente Stoffe nur bei definierter Versuchsdauer
verwendbar.

Fiir einige marine Algen sind die Konzentrationsfaktoren fiir DDT und
Lindan in Tab. 2 angegeben. Die Hohe der Pestizidanreicherung hingt von
der Art bzw. der Anzahl der Zellen pro Algen-Gewichtseinheit ab: Kleinere
Zellgrofien zeigen eine stirkere Aufnahme. Es steht bisher nicht fest, ob
die Anreicherung der Pestizide nur an der Oberfliche erfolgt, jedoch zeigt
sich bei Verwendung lebender und toter Zellen, dafy die Aufnahme ein pas-
siver Prozef$ ist.

Tabelle 2: Anreicherung von DDT und Lindan in marinen Algen

Spezies Konzentration  Konzentra- Lit.
in Medium tionsfaktor
[ppb]
DDT Cyclotella nana 0.7 , 37000
DDT Skeletonema costatum 0.7 * 32000 23
DDT Amphidinium carteri 0.7 4300
Lindan Dunaliella sp. 1 -300 6479 24

D bezogen auf Feuchtgewicht

Bei Muscheln (Tab. 3) treten sowohl Artunterschiede hervor als auch
eine starke Stoffabhingigkeit. Diese Unterschiede sind besonders bedeu-
tungsvoll bei der Auswahl von Muscheln als Monitor- oder Testorganismen.
Die Angaben tiber Mytilus edulis (Miesmuscheln) (Tab.3) stammen von neu-
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en Untersuchungen, bei denen '*C-markiertes Lindan eingesetzt wurde. Die
Lindan-Konzentration im Wasser wurde verfolgt, und die Muscheln werden
den Versuchsbecken entnommen, wenn innerhalb von 24 -48 Std. keine
Anderung der Lindan-Konzentration im Wasser gemessen werden konnte
(Gleichgewichtskonzentration). Fiir die Untersuchung der Speicherung von
Endosulfan bei Mytilus wurden vergleichsweise hohe, fiir den marinen Be-
reich wenig realistische Konzentrationen eingesetzt. Auffallend ist hierbei
der sehr kleine Konzentrationsfaktor von 8-17. DDT wird von marinen
Kleinkrebsen im unteren ppt-Bereich angereichert mit einem Konzentra-
tionsfaktor von etwa 1000, Tiere < 3 mg erreichen nach 72 Std. ein Auf-
nahmegleichgewicht (Tab. 3).

Die Anreicherung von Lindan und DDT aus dem Wasser bei marinen
Polychaeten gibt Tab. 4 wieder. Kurzzeitversuche im ppt-Bereich zeigen,
daf} bereits eine 2-300-fache Anreicherung von DDT und Lindan bei La-
nice stattfindet; fiir Nereis ergeben sich bei 5-tigiger Exposition Konzen-
trationsfaktoren von 1500 -2000. Die verwendeten Polychaeten spielen
als Bodentiere eine wichtige Rolle bei der Einschleusung von Pestizide aus
Detritus und Sedimenten in Bodenfische, auf die bereits bei dem Astuar
modell hingewiesen wurde.

Bei Fischen zeigt sich bei der Aufnahme aus dem Wasser eine Vertei-
lung auf alle Organe; die Kiemen werden als bevorzugte Organe fiir die
Aufnahme angesehen. Nach einer 8-tigigen Expositionsdauer in Seewasser
mit z.B. 100 ppb Pentachlorphenol werden im Aal (Anguilla anguilla L.)
folgende PCP-Konzentrationen gefunden (7): Blut: 4.4 ppm; Muskel 9.4 ppm;
Leber: 33.4 ppm (Frischgewichtsbezug). Nach Beendigung der $-tigigen
Versuchszeit standen Konzentrationen in den Organen noch nicht im
Gleichgewicht mit der Umgebungskonzentration.

In allen angefiihrten Untersuchungen werden die Pestizidriickstinde bei
Uberfithrung der Tiere in pestizidfreies Wasser mehr oder weniger schnell
eliminiert.

Bei der oralen Applikation von Schadstoffen wird die Nahrungskette
simuliert. In einer Untersuchung an Seezungen (Solea solea) (8) wurde
DDT-'4C als Modellsubstanz 4 und 8 Wochen lang zusammen mit der Nah-
rung in einer Menge von 0.85 ug/Tag/Tier verabreicht. Im Anschluf an die
4-wochige Verfiitterungsperiode wurden die Tiere bei normalem Futter
2 Monate in DDT-freiem Seewasser gehalten. Sowohl nach der Verfiitterungs-
periode als auch nach der 2-monatigen Verweilzeit in reinem Seewasser
wurden DDT und seine Metaboliten in 10 verschiedenen Organen bestimmt.
Die Abhingigkeit der DDT-Konzentrationen von der verabreichten Dosis
bzw. der Zeit zeigt Abb. 1. Die Gehalte im Tier wachsen nicht proportio-
nal mit der Dosis (Zeit) an, sondern werden - als Folge einer ansteigenden
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DDT-Gehalte in verschiedenen Organen von Seezungen (So-
lea solea) nach oraler Verabreichung von DDT-'*C (Tierge-
wichte: 13-24 g; 1ug DDT-'*C/Tier/Tag)

Ausscheidungsrate - verhdltnismifdig kleiner. Leber, Gehirn und Magen-
Darm-Trakt weisen die hochsten Gehalte auf, Muskulatur die niedrigsten.
Interessant ist das Ansteigen der absoluten DDT-Menge im Darminhalt mit
wachsender Gesamtdosis, das auf einen Eliminierungsmechanismus via
Faeces hinweist. Die Abnahme der DDT-Gehalte in den einzelnen Organen
iiber einen Zeitraum von 8 Wochen geht aus Abb. 2 hervor. Die Gesamt-
ausscheidung belduft sich auf mehr als 60 % der in 4 Wochen akkumulier-
ten Dosis und verlduft etwa gleichmifig in allen Organen; beachtlich ist
der vergleichsweise hohe DDT-Spiegel im Darminhalt. Mehr als 80 % der
aus den Tieren extrahierbaren Radioaktivitit konnen durch DDT belegt
werden. Unter den Metaboliten dominiert das DDD mit ca. 10 % der Ge-
samtdosis. Polare Metaboliten bilden mit weniger als 5 % der Gesamtmen-

Abbildung 1:
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ge ebenso wie das DDE, das nur nach lingerer Applikationsdauer nachweis-
bar ist, den geringsten Anteil.
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Abbildung 2: Durchschnittliche Gehalte von DDT-'*C in Organen von So-
lea solea nach Verfiitterung von 17 ug DDT-'* C nach Been-
digung der Verfiitterung (Gesamtsdule) und nach einer Ver-
weilzeit von 2 Monaten in pestizidfreiem Wasser (schraffier-
te Sdulen).

Zahlenangaben an schraffierten Sdulen: DDT Riickstand in %.

Bei Plattfischen werden unverindert DDT wie auch die Abbauprodukte
mit den Faeces ausgeschieden, wie an der Flunder gezeigt werden konnte
(9). Die polaren Komponenten aus allen Untersuchungen konnten bisher
nicht identifiziert werden, da die Metabolitmengen zu gering waren. Die
Identitit mit bekannten polaren DDT-Metaboliten (DDA, Kelthane, DBP)
konnte nicht sichergestellt werden. Untersuchungen anderer Autoren (10)
mit der Winterflunder (Pseudopleuronectes americanus) zeigen ebenfalls
eine sehr geringe Bildung polarer Komponenten in der Leber und im Urin,
die das gleiche chromatographische Verhalten wie DDA und DBP aufwei-
sen.

Bisher sind die Zusammenhinge zwischen der Struktur von Pestiziden
und ihrer Abbaubarkeit durch marine Organismen noch wenig bekannt.
Methoxychlor z.B. zeigt mit seiner dem DDT sehr ihnlichen Struktur ein
vOllig anderes Verhalten als DDT bei zwei Fischarten (11), Tilapia mossam-
bica und Lepomis cyanellus (green sunfish):

Eine Konzentration von 10 ppb Methoxychlor im Wasser fithrt zu einer
200-fachen Anreicherung in den Tieren, eine gleichgrofe DDT-Konzentra-
tion dagegen zu einer 10 600-fachen Anreicherung. Grofie Unterschiede
treten auch bei der Eliminierung der Stoffe auf. Werden Fische mit einem
Gehalt von 8 ppm Methoxychlor bzw. 13 ppm DDT 15 Tage in pestizid-
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freiem Wasser gehalten, so reduzieren sich die Methoxychlorgehalte auf
0.0001 ppm, die DDT-Gehalte dagegen auf 1 ppm. Der Grund hierfiir ist
offenbar die viel rascher verlaufende Metabolisierung des Methoxychlors,
bei der vorwiegend durch Entmethylierung das Mono- und Bis-phenol ge-
bildet wird. Ein interessantes Beispiel fiir eine | Entgiftungsreaktion® ist
auch fiir Pentachlorphenol bekannt, dessen Konzentration im Seewasser
bei der Kultur der Muschel Tapes philippinarum stark erniedrigt wird. Dies
beruht auf der Bildung eines Konjugates, des Pentachlorphenolsulfates (26).

Derartige Abbauversuche kdnnen Hinweise auf besser abbaubare Struk-
turen liefern. Andererseits tragen sie zu einer Verbesserung der Umweltana-
lyse bei, da es in den seltensten Fillen gelingen wird, bis dahin unbekannt
gebliebene Metaboliten analytisch zu erfassen, wenn keine entsprechenden
Hinweise aus Metabolismus-Experimenten vorliegen. SchliefSlich ist die
Kenntnis der Abbauprodukte von Pestiziden auch fiir die toxikologische
Gesamtbewertung von Bedeutung.
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SchrReihe Ver. Wass.- Boden- Lufthyg., Berlin-Dahlem, H.46, Stuttgart 1975

Pflanzenschutzmittel im Regenwasser

von E. Lahmann und F. Herzel

Die Luft ist ein wichtiges Transportmittel fiir die Verbreitung von Pflan-
zenschutzmitteln in Bereichen der Umwelt, in denen sie grundsiitzlich nicht
erwlnscht sind. Aus der atmosphirischen Luft kdnnen diese Substanzen
in Oberflichenwasser gelangen und damit zu deren Verunreinigung beitra-
gen.

Die Belastung der atmosphirischen Luft mit Pflanzenschutzmitteln
kann durch analytische Bestimmungen einerseits an Niederschlidgen - und
somit an freiwillig bzw. mit dem Regen sedimentierenden Substanzen -
und andererseits an Substanzen erfafst werden, die aus der Luft durch Fil-
tration, durch Absorption in Flissigkeiten oder durch Adsorption abgeschie-
den werden (1). Auf Filtern werden praktisch nur Partikel abgeschieden,
die dann unter dem Einflufs des Probeluftstromes einer partiellen Verdamp-
fung oder chemischen Verinderung unterliegen kdnnen (2). Die Filtration
ist daher als Probenahmemethode bei der Bestimmung von Pflanzenschutz-
mitteln in der Luft nur sehr begrenzt einsetzbar. Die recht lange Probenah-
medauer, die zur Sammlung einer zur Analyse ausreichenden Substanzmen-
ge aus der atmosphirischen Luft erforderlich ist, ergibt Vorteile fiir die Ad-
sorptionsmethode gegeniiber der Absorption in Fliissigkeiten, bei welcher
eine ungeniigende Zuriickhaltung leichtfliichtiger Substanzen und Verdamp-
fungen der Absorptionsfliissigkeit zu befiirchten sind. Als glinstiges Sorbens
bei der Adsorptionsmethode zur Sammlung von organisch-chemischen
Fremdstoffen der atmsophirischen Luft erwies sich polyithylen-beschich-
tetes Silicagel (3, 4).

Die Probenahmetechnik zur Erfassung von Niederschligen ist apparativ
sehr einfach und seit langem in Deutschland eingefiihrt (5, 6, 7). Sie be-
darf nur geringen Personal- und Wartungsaufwandes, weil die einfach kon-
struierten Auffanggefifie lediglich einmal monatlich ausgewechselt werden
missen. Das Mefiergebnis gibt hier einen direkten Hinweis auf die Beauf-
schlagung von Gewissern (und anderen Oberflichen) durch sedimentierte
Fremdstoffe.

Fir die im folgenden wiedergegebenen Untersuchungen an Regenwis-
sern wurden die Proben in Auffanggefifien nach Liesegang-Lobner gesam-
melt (5, 6, 7). Bei diesen Geriten gelangen die Niederschlidge iiber einen
Steinguttrichter von 30,5 c¢cm lichtem Durchmesser (Auffangfliche ca.
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730 cm?) in eine Sammelflasche von 10 Liter Inhalt. In Abweichung von
der heute iiblichen Verwendung von Kunststoff-Flaschen bei gewShnlichen
Staubniederschlagsbestimmungen wurden sorgfiltig gereinigte Glasflaschen
eingesetzt. Dadurch sollten Stdrungen der analytischen Erfassung der Pflan-
zenschutzmittel vermieden werden, die durch eine Aufnahme von Sub-
stanzteilen durch die Kunststoff-Wandungen verursacht werden kdnnen.

Vom Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene wurden bisher zwei
Mefiprogramme zur Untersuchung von Regenwissern auf Pflanzenschutz-
und Schidlingsbekimpfungsmittel durchgefiihrt:

1. Bestimmung von Chlorkohlenwasserstoff-Insektiziden in Niederschld-
gen in Berlin-Dahlem (1)

2. Herbizid-Bestimmungen in Niederschligen an insgesamt 12 Mefstellen
im Bundesgebiet (8).

Die chemisch-analytischen Arbeiten konnten nach Verfahren durchge-
fihrt werden, die zum Teil im Institut fiir die Untersuchung von Oberfli-
chenwasser entwickelt worden sind (9, 10) und meist die Gaschromatogra-
phie anwendeten.

Die gaschromatographischen Bestimmungen der Chlorkohlenwasserstoff-
Insektizide im Regenwasser in Berlin wurden von Juni 1970 bis Mai 1971
vorgenommen (1). Thre Ergebnisse sind in der Tab. 1 zusammengestellt.
Wihrend dieses Untersuchungsjahres lagen im Vergleich zu den fiinf vor
angegangenen Jahren die ,,Gesamtstaub‘-Niederschlige gleichauf und die
Regenniederschlige etwas niedriger. Die Insektizid-Gehalte des Regenwas-
sers entsprechen den Befunden, die aus Untersuchungen in Grofibritannien
und in den USA bekannt wurden (11, 12, 13, 14, 15). Eindeutig hoher la-
gen jedoch die Werte der Hexachlorcyclohexan-Bestimmungen in Berlin.
Dieses Ergebnis liegt moglicherweise in einer intensiveren Verwendung die-
ser Wirkstoffe infolge der Anwendungsbeschrinkung anderer Organochlor-
insektizide (DDT, Cyclodiene) begriindet.

Die Herbizid-Bestimmungen in Regenwissern wurden von April 1973
bis Mirz 1974 durchgefithrt. Die Lage der 12 Mefistellen ist im Bild 1 wie-
dergegeben. Die Mefistellen befanden sich in Langenbriigge (in der Line-
burger Heide, in der Nihe von Uelzen), in Bechen (im Bergischen Land),
in Melsungen (bei Kassel), in Geisenheim am Rhein (nahe Riidesheim), in
Hattersheim (westlich von Frankfurt), in Frankfurt-Hochst, in Mannheim
(auf der Friesenheimer Insel, in der Nihe der Badischen Anilin- und Soda-
Fabrik (BASF) in Ludwigshafen), in Giinzburg (bei Ulm), in Herzogenau-
rach (bei Niirnberg) und in Berlin (3 Mefstellen: in Dahlem, in Jungfern-
heide und in Charlottenburg).

Die Mefistellen im Bundesgebiet wurden bevorzugt in der Nihe landwirt-
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schaftlich genutzter Gebiete eingerichtet. Die 3 Mef3stellen in Berlin cha-
rakterisieren jedoch eine Grofistadt, die beiden Mefistellen in Fankfurt-
Hochst und in Mannheim die Umgebung grofler chemischer Werke.

Die Regenwiisser wurden nacheinander sauer und alkalisch mit Essig-
siurebutylester extrahiert und die Extrakte auf Harnstoffderivate und auf
Anilinderivate analysiert. In der Tab. 2 bedeutet:

A Durch saure Hydrolyse entstandenes 4-Chloranilin, umgerechnet in
Chlorphenylmethylmethoxyharnstoff.

B Durch saure Hydrolyse entstandenes 2-Chloranilin, umgerechnet in
Chlorphenylmethylmethoxyharnstoff.

C Andere durch saure Hydrolyse entstandene Chloraniline, umgerechnet
in entsprechende Harnstoff-Derivate.

D Die Anzahl weiterer durch saure Hydrolyse entstandener, nicht iden-
tifizierter Anilinderivate.

Die Verbindungen der Gruppen A bis D wurden gaschromatographisch be-
stimmt.

E Durch saure Hydrolyse entstandene Anilinderivate, durch photometri-
sche Summenbestimmung analysiert,

Die Anilinderivate als mogliche Abbauprodukte der Harnstoffderivate
wurden in den aufgefangenen Niederschligen direkt - also ohne Hydro-
lyse - analysiert. Es wurden die oben angefiihrten Gruppen A bis E be-
stimmt und als Anilinderivate angegeben.

Die Ergebnisse der Bestimmungen von Harnstoff- und Anilinderivaten
in den monatlichen Niederschlagsproben von 12 Mefstellen sind in der
Tab. 2 anhand der maximalen Gehalte des Regenwassers wiedergegeben.
Zu den Maximalwerten ist jeweils die Anzahl der vorliegenden Einzelwerte
des einjihrigen Untersuchungszeitraumes angegeben, die iiber der Nach-
weisgrenze des Mefsverfahrens lagen. Naturgemifd weist die Spalte E mit
den Ergebnissen der photometrischen Summenbestimmungen die hochsten
Werte auf. Aus der bisher vorliegenden, relativ geringen Anzahl an Unter-
suchungsbefunden sind nur begrenzte Schliisse moglich. Die Angaben in
der Tab. 2 lassen jedoch folgende Tendenzen erkennen:

In der Mehrzahl der Regenwasserproben liefSen sich keine Harnstoff-
Herbizide oder deren moégliche Abbauprodukte nachweisen.

Die hochsten Immissionen traten an den industrienahen Mefistellen in
Frankfurt-H6chst und in Mannheim auf.

Das Stadtgebiet von Berlin war weniger mit Herbizid-Immissionen be-
aufschlagt als Gebiete in der Nihe landwirtschaftlich genutzter Flichen.
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Vergleichswerte aus der Literatur iiber das Vorkommen von Harnstoff-Her-

biziden im Regenwasser standen bisher nicht zur Verfiigung. Im Vergleich
zu den Herbizid-Konzentrationen, die bei Untersuchungen von Oberfli-

chenwasser festgestellt wurden, sind die hier mitgeteilten Werte des Re-

genwassers nur sehr gering.
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Grundwasserschutzgebiete und Pflanzenschutzmittel

von H.H. Antze

I. Zweck der Grundwasser-Schutzgebiete

Die 6ffentlichen Wasserversorgungsunternehmen haben bekanntlich die Auf-
gabe, aus natlirlichen ober- oder unterirdischen Wasservorkommen das Le-
bensmittel |, Trinkwasser'* herzustellen und an die Verbraucher abzugeben.
Sie streben daher an, hierfiir als ,,Rohwasser*, als Rohstoff nur solche
natiirlichen Wasservorkommen heranzuziehen, die moglichst bereits von
sich aus die Eigenschaft eines Trinkwassers besitzen oder, falls das nicht
moglich ist, die nur solche Inhaltsstoffe aufweisen, die die Aufbereitung
zu Trinkwasser nicht erschweren oder gar unmoglich machen und die da-
mit nur geringe Aufbereitungskosten verursachen. Aus diesem Grunde sind
die Wasserversorgungsunternehmen auch daran interesssiert, dafs diese an-
gestrebte Beschaffenheit ihrer Rohwisser dauernd erhalten bleibt, indem
man sie vor Verunreinigungen durch geeignete Mafinahmen schiitzt. Auf
die Notwendigkeit solcher Wasserschutzmafinahmen wurde bereits in der
alten Anleitung des ehemaligen Kaiserlichen Bundesrates fiir die Einrich-
tung, den Betrieb und die Uberwachung &ffentlicher Wasserversorgungsan-
lagen, welche nicht ausschlie8lich technischen Zwecken dienen, aus dem
Jahre 1906 (1) sowie in der dazugehorigen Preufdischen Ausfiihrungsanwei-
sung von 1907 (2) hingewiesen und darin die Bildung von Wasserschutzge-
bieten empfohlen. Aber erst mit dem 1960 in Kraft getretenen Bundes-
wasserhaushaltsgesetz (3) hat man durch seinen § 19 die Moglichkeit ge-
schaffen, solche Wasserschutzgebiete, ,,soweit es das Wohl der Allgemein-
heit erfordert - Gewisser im Interesse der 6ffentlichen Wasserversorgung
vor nachteiligen Einwirkungen zu schiitzen®, durch ein formliches Verfah-
ren allgemeinverbindlich festzusetzen (4). Dadurch wurden entsprechende
Schutzmafsnahmen auch fiir die Fille ermoglicht, bei denen das zu schiit-
zende Gebiert aus irgendwelchen Griinden nicht in das Eigentum des Was-
serversorgungsunternehmens selbst tiberfiihrt werden kann. In einem sol-
chen foérmlich, d.h. durch Rechtsverordnung, Polizeiverordnung o. dgl.
festgesetzten Wasserschutzgebiet kdnnen zum Schutz des betreffenden
Rohwasservorkommens hinsichtlich der Nutzung der Grundstiicke entspre-
chende Verbote bzw. Beschrinkungen vorgeschrieben werden. Dies gilt -
was im Rahmen dieses Fachgespriches wesentlich ist - auch fiir ein etwa-
iges Verbot oder die Beschrinkung der Anwendung von Pflanzenschutz-



102

mitteln in einem derartigen Wasserschutzgebiet. Zu beachten ist aber dabei,
dafy fir solche Nutzungsverbote bzw. Beschrinkungen ggf. Entschidigungen
zu zahlen sind, wenn sie eine enteignungsgleiche Mafinahme darstellen.

In diesem Zusammenhang sei aber noch kurz auf weitere wichtige Vor-
schriften des Wasserhaushaltsgesetzes zum Schutz der ober- und unterirdi-
schen Gewisser hingewiesen. Nach den §§ 2+ 4 durfen unter anderem
,,Mafinahmen, die geeignet sind, dauernd oder in einem nicht nur unerheb-
lichem Ausmafd schidliche Veridnderungen der physikalischen, chemischen
oder biologischen Beschaffenheit des Wassers herbeizufithren*, einer Er-
laubnis oder Bewilligung der zustindigen Wasserbehorde, die dabei geeig-
nete Benutzungsbedingungen und Auflagen vorschreiben kann. Dies gilt
auch fiir die Verwendung solcher Pflanzenschutzmittel, die die vorstehend
zitierte Verdnderung eines ober- oder unterirdischen Gewissers hervorru-
fen konnen. Diese Vorschriften bilden daher eine wesentliche Ergdnzung
der angefiihrten Vorschriften des § 19 des Wasserhaushaltsgesetzes liber
Wasserschutzgebiete. Unbefriedigend ist aber in diesem Zusammenhang,
dafd nach den Vorschriften der §§ 2+ 4 die Mafinahmen zur Unterhaltung
oberirdischer Gewisser zur Zeit noch nicht erlaubnis- oder bewilligungs-
pflichtig sind. Denn darunter fillt auch die Anwendung von Herbiziden
zur chemischen Entkrautung von Gewissern (5) (6). In der geplanten No-
velle zum Wasserhaushaltsgesetz soll diese Beschriankung aufgehoben wer-
den.

Schliefdlich sei in diesem Zusammenhang noch erwidhnt, daf$ nach der
neuen Trinkwasserverordnung vom 31.1.1975 (4a) durch die Gesundheits-
dmter auch die Schutzzonen der Wasserversorgungsanlagen bzw. die engere
und weitere Umgebung der Wasserfassungen zu iiberwachen sind, damit
gef. dort geeignete Wasserschutzmafinahmen vorgesehen werden kdnnen.

II.  Die Planung der Wasserschutzgebiete fiir Grundwasser

Fir die technische Planung eines Wasserschutzgebietes enthdlt das Wasser-
haushaltsgesetz keine speziellen Vorschriften. Hierfiir wurden deshalb vom
Deutschen Verein von Gas- und Wasserfachminnern zuletzt in Zusammen-
arbeit mit den obersten Wasserbehorden der Linder (Linderarbeitsgemein-
schaft Wasser - LAWA -) entsprechende technische Regeln erarbeitet, de-
ren neueste Fassungen vom Februar 1975 in Form der DVGW-LAWA-Ar-
beitsblitter W 101, W 102 und W 103-Richtlinien fiir Trinkwasserschutz-
gebiete, I. Teil fiir Grundwasser, II. Teil fiir Trinkwassertalsperren und

II1. Teil fiir Seen~jetzt vorliegen (7). Mit der Benutzung dieser Techni-
schen Regeln fur entsprechende Verwaltungsvorschriften durch die Linder
kann gerechnet werden, denn dies war ja bereits bei den fritheren Aufla-
gen dieser Arbeitsblitter geschehen. Z.B. hatte Nordrhein-Westfalen in ei-
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ner Verwaltungsvorschrift iiber die Festsetzung von Wasserschutzgebieten

und Quellenschutzgebieten vom 6.2.1971 (8) hierauf hingewiesen und die-

se Technischen Regeln ausgewertet. Desgleichen hat Nordrhein-Westfalen
jetzt in einer neuen Verwaltungsvorschrift vom 25.4.1975 (9) die jetzigen

Fassungen dieser Arbeitsblidtter als Anlage mit aufgenommen. Fir die

Pflanzenschutzmittel ist von Bedeutung, dafd auf diese Arbeitsblitter in

den Anlagen 2 und 3 der Neufassung der Verordnung des Bundes liber An-

wendungsverbote und Beschrinkungen fiir Pflanzenschutzmittel vom 31.

Mai 1974 (10) hinsichtlich der Anwendung in Wasserschutzgebieten Bezug

genommen wird. Deswegen soll hier auf die in diesen Regeln zum Schutze

der Grundwasser-Vorkommen festgelegten Grundsitze ndher eingegangen
werden.

In Deutschland liegt zur Zeit noch der Schwerpunkt der Wasserge-
winnung auf der Nutzung der Grundwasservorkommen (etwa 2/3 der Ge-
samtforderung). Fir die Bemessung und Unterteilung ihrer Schutzgebiete
ist das Reinigungs- bzw. Zuriickhaltevermdgen des Untergrundes auf der
Fliefsstrecke der jeweiligen Verunreinigung von ihrem Eindringen in den
Untergrund, d.h. der Lage des betreffenden Gefahrenherdes, bis zum Ein-
tritt in die Wasserfassung ausschlaggebend (Bild 1 und 2), (11, 12, 13, 14,
15).

Vom Standpunkt der 6ffentlichen Gesundheitspflege sind fiir die Planung
von Schutzgebieten bzw. der einzelnen Schutzma3nahmen drei Hauptgrup-
pen von schidlichen Verunreinigungen bzw. Beeintrichtigungen von Bedeu-
tung:

a) In seuchenhygienisch-bakteriologischer Hinsicht die von menschlichen
und tierischen Ausscheidungen stammenden Krankheitserreger.

b) Chemsich-physikalisch bedenkliche Stoffe, die infolge ihrer giftigen
oder sonstigen physiologisch nachteiligen Wirkung, durch Aussenden
ionisierender Strahlen oder infolge hoher Konzentration den mensch-
lichen oder tiereischen Organismus schidigen oder - wie die Geruchs-
und Geschmacksstoffe - das Grundwasser fiir Trinkzwecke unbrauch-
bar machen bzw. die Verwendung des Wassers im Haushalt in Frage
stellen konnen. Unter diese Gruppe fallen auch bestimmte Pflanzen-
schutzmittel.

c) Asthetische Gesichtspunkte, wie z.B. bei Friedhofen in der Nihe von
Brunnen, bei Triibungsstoffen u. dergl.

Das Reinigungsvermogen des Untergrundes fiir die einzelnen Verunreini-
gungen ist ganz verschieden und hiingt von seiner Beschaffenheit und den
Grundwasserverhiltnissen sowie von Art und Menge der Verunreinigung
und ihrer Verweildauer im Untergrund ab. Die seuchenhygienisch bedenk-
liche bakterielle Verschmutzung z.B. wird in den im allgemeinen gut keim-
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zurlickhaltenden und filtrierenden Schichten des Alluviums und Diluviums
des norddeutschen Flachlandes mit ihren wechselnden Sanden und Kiesen,
Lehmen und Tonen bereits auf kurzer Strecke beseitigt. Gewisse, zur zwei-
ten Gruppe gehdrige chemischen Beimengungen aber, wie echte Losungen
von Geruchs- und Geschmacksstoffen, Phenole u. dgl., gewisse Pflanzen-
schutzmittel, machen bei durchlissigem Untergrund bereits in kleinsten
Beimengungen das Grundwasser auf weite Entfernungen fir Trinkzwecke un-
brauchbar. Wesentlich ist weiterhin, ob die Verunreinigungen, insbesondere
die bakteriellen Schadstoffe, durch Schluckbrunnen o.dgl. unmittelbar in
das Grundwasser gelangen oder ob sie,wie bei der iiblichen landwirtschaft-
lichen Diingung, an der Erdoberfliche oder in den obersten Bodenschich-
ten liber dem eigentlichen Grundwasserspiegel weitrdumig verteilt werden
und damit bereits den vielfachen Einfliissen der belebten Bodenkrume und
den Reinigungsvorgingen in den darunterliegenden, nicht mit zusammen-
hingendem Wasser gefiillten Bodenschichten unterliegen. Auch die Bauart
der Wasserfassungsanlage selbst kann eine Rolle spielen. Es ist z.B. nicht
gleichgiiltig, ob bei einer Wasserfassung die Eintrittsoffnungen fiir das’
Grundwasser, wie z.B. die Brunnenfilter, tief unter der Erdoberfliche lie-
gen und daher in der Regel gut gereinigte tiefe Grundwasser erfassen, oder
ob in die Gewinnungsanlage auch unzureichend im Boden gefiltertes Ober-
flichenwasser eindringen kann. Vdllig ungeniigend fiir alle Arten von Ver-
unreinigungen ist meist das Reinigungsvermogen des Untergrundes in Karst-
gebieten, wo das Grundwasser in Kliiften, Spalten und regelrechten unter-
irdischen Wasserldufen fliefit und daher nicht denselben reinigenden physi-
kalisch-chemischen Vorgingen wie im kdrnigen Boden ausgesetzt ist. Hier
mufl man also ggf. die Schutzmafinahmen gegen Verunreinigung des zur
Wassergewinnung benutzten unterirdischen Wassers wie bei den Vorflutern
auf das ganze oberirdische und unterirdische Einzugsgebiet ausdehnen, aus
dem Wasser bis zu der betreffenden Fassungsanlage hinflief3t.

Damit ergeben sich fiir die Bestimmung des Schutzabstandes von der
Wassergewinnungsanlage, innerhalb dessen bestimmte Arten von Verunrei-
nigungen nicht in den Untergrund gelangen diirfen, zwei Extremwerte. In
einem Falle wird man die Schutzmafinahmen auf das ganze Einzugsgebiet,
den Zuflufibereich der Wasserfassungsanlage ausdehnen miissen, wihrend
man sich im anderen Falle hinsichtlich bestimmter Verunreinigungen auf
den Schutz der unmittelbaren Umgebung der Fassungsanlage, des sogenann-
ten ,,Fassungsbereichs®, beschrinken kann. Die Festlegung einer Schutzzo-
ne bildt also ein sehr vielschichtiges Problem und ist fiir jeden Fall beson-
ders zu behandeln.

Weiteres hieriiber kann aus dem hier zu behandelnden Arbeitsblatt W 101
entnommen werden. In ihm werden im einzelnen die verschiedenen Verun-
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reinigungen und sonstigen Beeintriichtigungen sowie die betreffenden Gefah-
renherde angefiihrt und die Vorginge im Untergrund auf dem Wege von den
Gefahrenherden bis zur Fassungsanlage erldutert. Daraus abgeleitet werden
Hinweise fiir die Bemessung und Gliederung des Schutzgebietes in einzelne
Schutzzonen in Abhidngigkeit von den Untergrundverhiltnissen, ferner iiber
Art und Umfang der in den einzelnen Schutzzonen erforderlichen Schutz-
mafinahmen, desgleichen fiir die erforderliche Uberwachung des Schutzge-
bietes durch das Wasserversorgungsunternehmen selbst.

Im Arbeitsblatt W 101 wird das Schutzgebiet gegliedert in den Fassungs-
bereich (Zone 1), die engere Schutzzone (Zone II) und die weitere Schutzzo-
ne (Zone III). Letztere kann ggf. noch unterteilt werden in Zone I1la und
IIIb.

In die Planung der jeweiligen Schutzgebiets-Mafinahmen ist an sich das
ganze Einzugsgebiet, d.h. der ganze durch die unterirdischen Wasserschei-
den begrenzte Zuflufibereich der betreffenden Grundwassergewinnungsan-
lage einzubeziehen. Dementsprechend soll nach dem Arbeitsblatt W 101
die dulere Grenze der weiteren Schutzzone, der Zone III, mit der Grenze
des Einzugsgebietes zusammenfallen. Im Inneren grenzt die Zone III an
die engere Schutzzone. Reicht das Einzugsgebiet weiter als 2 km von der
Wasserfassungsanlage, so kann nach den Richtlinien eine Aufgliederung in
eine Zone Illa bis etwa 2 km Abstand von der Wasserfassungsanlage und
eine Zone IIIb ab etwa 2 km Abstand bis zur Grenze des Einzugsgebietes
zweckmifBig sein. Aufgabe der weiteren Schutzzone ist es, gegen weitrei-
chende Beeintrichtigungen, insbesondere vor nicht oder schwer abbaubaren
chemischen und radioaktiven Verunreinigungen zu schiitzen. Dies gilt auch
fir bestimmte im Untergrund und Grundwasser sehr bestindige Pflanzen-
schutzmittel.

Die engere Schutzzone, die Zone II, die sich zwischen der weiteren
Schutzzone und dem Fassungsbereich erstreckt, soll aufler den Aufgaben
der Zone III zusitzlich vor allem gegen in seuchenhygienischer Hinsicht
bedenkliche Grundwasserverunreinigungen schiitzen. Man ist dabei davon
ausgegangen, dafl ein Wasser, das sich mindestens 50 Tage im Untergrund
und Grundwasser aufgehalten hat, in seuchenhygienischer Hinsicht unbe-
denklich geworden ist. Dementsprechend ist diese Zone mit ihren gegen-
iiber der Zone III weitergehenden Schutzmafinahmen von der Grenze des
Fassungsbereichs mindestens bis zu einer Linie auszudehnen, von der aus
das Grundwasser etwa 50 Tage bis zum Eintreffen in der Fassungsanlage
benotigt. Diese sogenannte 50-Tage-Linie als dufiere Grenze der Zone II
laf3t sich aus den entsprechenden hydrologischen Unterlagen, die im Be-
willigungsverfahren vorzulegen sind, ableiten.
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Der Fassungsbereich, die Zone I, soll den Schutz der unmittelbaren Um-
gebung der Wasserfassungsanlage vor Verunreinigungen und sonstigen Be-
eintrichtigungen gewihrleisten. Dort ist deshalb jede Verunreinigungs- und
Beeintrichtigungsmdglichkeit auszuschliefsen. Dies ist besonders wichtig,
da dort infolge der kurzen Fliefistrecke und geringen Verweildauer des
Grundwassers eine ausreichende Reinigungswirkung des Untergrundes nicht
vorhanden ist. Die Zone I sollte deshalb unbedingt im Eigentum des Was-
serversorgungsunternehmens stehen und ihre Ausdehnung im allgemeinen
von den Brunnen allseitig mindestens 10 m betragen. Bei Quellen soll der
Grenzabstand in Richtung des ankommenden Grundwassers ebenfalls we-
nigstens 10 m betragen.

In den Richtlinien werden fiir die drei Zonen die jeweiligen hauptsich-
lichsten gefihrlichen und in der Regel nicht tragbaren Handlungen bzw.
Gefahrenherde angegeben, worauf hier im einzelnen verwiesen werden
mufS. Hinsichtlich der Verwendung von Pflanzenschutzmitteln in Grund-
wasserschutzgebieten ist wichtig, dafs jetzt tiir die Zone III bzw. IIla und
damit auch fiir die Zonen II und I, also auch fiir die 50-Tage-Zone und
den Fassungsbereich, die Lagerung und Anwendung boden- oder wasser-
schidigender chemischer Mittel fiir Pflanzenschutz, tfiir Aufwuchs- und
Schidlingsbekimpfung sowie zur Wachstumsregelung als gefidhrlich und in
der Regel nicht tragbar bezeichnet wird. In den fritheren Fassungen dieses
Arbeitsblattes war dies nur fiir die Zone I und II vorgesehen. Diese Erwei-
terung der Schutz-Hinweise ist aus der Sicht der offentlichen Gesundheits-
pflege sehr zu begriifien.

IIL  Die Verwendung von Pflanzenschutzmitteln in Grundwasserschutz-
gebieten

Es erhebt sich nunmehr die Frage, auf welche Weise die fiir die Nutzungs-
beschrinkung in Wasserschutzgebieten zustindigen Wasserbehorden die bo-
den- oder wasserschidigenden Eigenschaften bestimmter Pflanzenschutzmit-
tel in Erfahrung bringen konnen. Dazu ist einmal auf die bereits erwihn-
ten Anlagen 2 und 3 der Neufassung der Verordnungfiber Anwendungs-
verbote und Beschrinkungen fiir Pflanzenschutzmittel (10) hinzuweisen.
Nach diesen ist die Anwendung bestimmter in den Anlagen 2 und 3 auf-
gefiihrter Stoffe in den Wasserschutzgebieten verboten oder in den nach
den DVGW-Trinkwasserschutzgebiets-Richtlinien in Zonen unterteilten
Wasserschutzgebieten in den Zonen III bzw. IIla nur mit Zustimmung der
zustindigen Behorde (d.h. also in der Regel der Wasserbehorde des betref-
fenden Landes bzw. Bezirkes) zulissig.

Zum anderen konnen die Wasser- und Pflanzenschutzbehdrden der Lin-
der, ferner die Wasserversorgungsunternechmen und die sie iberwachenden
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Gesundheitsimter niheres liber etwaige boden- und wassergetihrdende Ei-
genschaften eines Pflanzenschutzmittels aus dessen Zulassungsauflagen ent-
nehmen, die nach § 12 des Pflanzenschutzgesetzes vom 10.5.1968 (16) auf
den betreffenden Verpackungen anzugeben sind. Diese Auflagen enthalten,
wenn es sich um entsprechende wassergefihrdende Pflanzenschutzmittel
handelt, im Rahmen des Zulassungsverfahrens auf Veranlassung des Insti-
tutes fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene des Bundesgesundheitsamtes ent-
sprechende Hinweise. Zum Beispiel enthilt auf Grund dieser Zulassungsauf-
lagen das Pflanzenschutzmittelverzeichnis der Biologischen Bundesanstalt
Braunschweig (17) fur derartige gefihrliche Mittel den Hinweis ,,keine An-
wendung in Zuflufibereichen (Einzugsgebieten) von Grundwassergewinnungs-
anlagen bzw. Trinkwassertalsperren®. Weiterhin enthilt bei weniger gefdhr-
lichen Mitteln das Forstschutzmittelverzeichnis der biologischen Bundesan-
stalt (18) den eingeschrinkten Hinweis

,In Zuflufibereichen (Einzugsgebieten) von Grund- und Quellwasser-

gewinnungsanlagen bzw. Trinkwassertalsperren ist die Anwendung

lediglich auf Arealen zulissig, von denen die FliefSzeit des Wassers

bis zur Fassungsanlage bzw. Talsperre - nach Auskunft der zustin-

digen Wasserbehorde - mehr als 50 Tage betrigt*".

Beide Arten der Hinweise schlieffen damit auch die Anwendung der betref-
fenden Mittel im Fassungsbereich aus.

Es empfiehlt sich daher fir die Pflanzenschutzidmter, sich iiber die in
ihrem Amtsbereich vorhandenen Zuflufibereiche von Grundwassergewin-
nungsanlagen Offentlicher Trinkwasserwerke bei den Wasserbehdrden zu
unterrichten und mit diesen die Verwendung der wassergefihrdenden Mit-
tel abzustimmen (19, 20, 21). Verschiedene Linder haben die Grundwas-
servorkommen, die entweder fiir die Trinkwassergewinnung bereits benutzt
werden oder die sich dafiir eignen, erfafst und in entsprechenden Karten-
unterlagen festgelegt (z.B. Hessen und Nordrhein-Westfalen). Daraus kon-
nen die Gebiete entnommen werden, in denen ggf. entsprechende Schutz-
mafinahmen vorzusehen sind. Auch die betreffenden Wasserversorgungsun-
ternehmen sollten sich tiber die etwaige Verwendung solcher Mittel in ih-
ren Grundwassereinzugsgebieten ggf. mit Hilfe der Pflanzenschutzimter
unterrichten und bei den Wasser- und Gesundheitsbehdrden sowie den
Grundstiicksbesitzern entsprechendes veranlassen. Besteht z.B. ein Wasser-
schutzgebiet, was sehr wiinschenswert ist, aus Wald, so empfiehlt sich mit
der entsprechenden Forstbehorde eine Abstimmung iiber die ausschliefSli-
che Verwendung unschidlicher Mittel.

Die Problematik der Verwendung von Pflanzenschutzmitteln in Einzugs-
gebieten von Grundwassergewinnungsanlagen lifSt sich im Einzelfall nur
durch engstes Zusammenwirken der Ortlichen beteiligten Institutionen 16-
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sen. Hierfiir diirfte das Arbeitsblatt W 101 eine niitzliche Grundlage dar-
stellen.
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Wasserschutzgebiete bei Talsperren und Seen

von W. Langer

Durch die Wasserschutzgebiete (Schutzzonen) an Trinkwassertalsperren
und fiir die Trinkwasserversorgung genutzten natiirlichen und kiinstlichen
Seen sollen so weit als moglich alle schidigenden Umwelts- und Zivilisa-
tionseinfliisse von den Wasserkorpern der Talsperren und Seen sowie von
ihren Zubringerbichen ferngehalten werden. Neben der vielfach iiberhoh-
ten Nihrstoffzufuhr wirken sich vor allem auch die chemischen Mittel fiir
Pflanzenschutz, Aufwuchs- und Schidlingsbekimpfung und Wachstumsreg-
ler auf die biologische Lebewelt des Wassers nachteilig aus und beeintrich-
tigen bzw. schidigen die Wasserqualitit des Trinkwassers.

Die von diesen Pflanzenschutzmitteln ausgehende Gefihrdung hingt ei-
nerseits von ihrem Inhalt und Zusammensetzung an giftigen Wirkstoffen
und andererseits von deren Persistenz, d.h. Abbaubarkeit, Haftfihigkeit
im Boden bzw. Bodenkrume und damit von ihrer Versickerungs- und Ab-
schwemmverhalten ab. Diese Faktoren bestimmen ihre, wenn iiberhaupt
mogliche, Anwendung in Trinkwassereinzugsgebieten.

Hierbei spielen ferner eine mafigebliche Rolle: die topographische Form
des Geldndes, der Untergrund, seine Kérnung und Zusammensetzung,
Schichtung und Neigung zum Vorfluter bzw. Wasserkdrper; undurchlissi-
ge Schichten, ihre Michtigkeit und durchgehende Ausdehnung.

Entsprechend den Richtlinien fiir Trinkwasserschutzgebiete des DVGW
vom Febr. 1975, die in Zusammenarbeit mit der LAWA (Ldnderarbeitsge-
meinschaft Wasser der obersten Linder-Wasserbehdrden) erstellt wurden

Teil II: Trinkwassertalsperren — Regelwerk 102
Teil III: Seen — Regelwerk 103
sind als Schutzzonen auszuweisen: II1: weitere
II: engere
I:  Fassungsbereich/Uferzone
Diese kdnnen in dufiere Bereiche (B) und in innere Bereiche (A) unterteilt
werden, sofern dies durch die 6rtlichen Gegebenheiten erforderlich erscheint.
Die Schutzzonen-Anforderungen steigern sich mit der Verkiirzung des Ab-
standes zum Entnahmebereich bzw. zum Wasserkdrper. Wesentlich ist da-
bei die Fliefizeit der Niederschlige im und auf dem Boden sowie in der
fliefSfenden Welle.
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Trinkwassertalsperren (Regelwerk 102)

Bei den Trinkwassertalsperren, deren Einzugsgebiet iiberwiegend bewaldet
und nur zum Teil landwirtschaftlich genutzt sein sollte, ist fiir die

Schutzzone I (Uferzone) ein unmittelbar an den maximalen Stau angren-
zender Gelidndestreifen von 100 m Breite in horizontaler Projektion vorzu-
sehen. Dieser Bereich rund um die Wasserfliche ist mit einem Schutzwald
- entsprechend § 12 des Waldschutzgesetzes v. 2.5.75 (BGB I Nr. 50 vom
7.5.75) auszustatten. Als Schutzwald ist er entsprechend seinen Aufgaben
nicht nach forstertragsmifigen Gesichtspunkten sondern ausschlieflich
nach Bepflanzung und Nutzung im Hinblick auf seine Schutzaufgabe zu
bewirtschaften. Neben dem unmittelbaren Schutz fiir die Wasseroberfliche
besteht seine Aufgabe darin, Abschwemmungen und Verwehungen aus der
anschlieflenden Zone II A fernzuhalten. Er soll deshalb direkt an der Was-
serfliche aus Fichtenbestinden und kann nach neueren forstwirtschaftli-
chen Erkenntnissen im iibrigen Bereich auch aus Mischwald bestehen. Er
sollte sich als Korperschaftswald im Besitze des Versorgungsunternehmens
befinden und vor Betreten, soweit erforderlich, durch Einziunung oder
Hecken geschiitzt sein (§14).

Engere Schutzzone II A soll mind. eine Breite von 100 m um die Talsper-
re und das Vorbecken herum aufweisen. In vielen Fillen wird man dieses
unmittelbare Einzugsgebiet allein schon auf Grund der Topographie bis
zur Wasserscheide ausdehnen miissen, besonders auch dann, wenn durch
die Bestellung der anschlieffenden Felder bei heftigen Niederschligen die
Gefahr der Errosion mit starken, meist punktférmigen Einschwemmungen
besteht und dadurch das Talsperrenwasser nachteilig beeintrichtigt werden
kann. Aus diesem Grunde sollte auch durch entsprechende Vereinbarun-
gen die Feldbestellung weitgehendst nach den Hohenlinien erfolgen.

Engere Schutzzone II B, die die Gebietsstreifen lings des direkten Talsper-
renzuflusses und seiner Zubringerbiche umfafdt, sollen beidseitig der Bi-
che mindestens eine Breite von je 100 m aufweisen. Zweckmifigerweise
wird man diese Gelindestreifen am Vorbecken, d.h. in der Nihe des Stau-
beckens, etwas breiter vorsehen und nach dem Quellgebiet zu abnehmen
lassen, um die unmittelbare Nidhe zum Wasserkorper etwas auszugleichen.

Weitere Schutzzone III, die aus dem Resteinzugsgebiet bis zur Wasserschei-
de besteht und nicht mehr als Schutzzone Il ausgewiesen ist.
Uberleitungen aus benachbarten Einzugsgebieten oder festgestellte un-
terirdische Zustromgebiete von auflerhalb zum eigentlichen Niederschlags-
(Einzugs)gebiet der Talsperre miissen je nach Sachlage mit entsprechen-
den Schutzzonen versehen werden.
Bei der Festlegung der Abmessungen der Schutzzonenbreiten ist bei
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Trinkwassertalsperren besonders zu beriicksichtigen, dafy der Boden, d.h.
die kornige Struktur des Untergrundes hdufig nur knapp einen Meter be-
trigt und darunter Gesteinsschotter mit sehr groflem Porenvolumen unmit-
telbar auf dem ,,blanken‘ Fels ansteht. Die Niederschlige, die diesen Fels
erreicht haben gelangen dadurch und durch die meist grofie Neigung des
Felshorizontes mit einem entsprechenden hydrostatischen Druckhorizont
oft bereits in wenigen Stunden in die Vorfluter. (Flieigeschwindigkeiten
von mehreren m/h). In Verbindung mit dem Fliefigefdlle in solchen Bichen
gelangen die Wisser dann innerhalb weniger Tage in die Vorsperre. Wenn
man ferner beriicksichtigt, da® Hochwasserwellen in einer solchen Talsper-
re mit iiber einem Jahr theoretischer Aufenthaltszeit oft in wenigen Tagen,
ohne sich nennenswert vermischt bzw. verdiinnt zu haben, am Staudamm,
d.h. an der Entnahme ankommen, so wird erkennbar, dal gerade bei star-
ken Niederschligen, bei denen die grofite Errosions- und Abschwemmge-
fahr besteht und andererseits sich auch die grofite Versickerungsquote ein-
stellt, schidigende Chemikalien relativ rasch mit dem Trinkwasser dem
Verbraucher zugefithrt werden konnen.

Deshalb sollen auch alle Biche, die aus der Schutzzone II A unmittelbar
in die Talsperre einmiinden, mit Vorsperren ausgestattet werden, insbeon-
dere dann, wenn diese Gebiete entweder landwirtschaftlich genutzt werden
oder sich nicht bis zur Wasserscheide erstrecken, also um die Talsperre her-
um noch eine Schutzzone II B ausgewiesen ist.

Daraus ergibt sich, daf Pflanzenschutzmittel in Trinkwasser-Talsperren-
gebieten nur in sehr beschrinktem Umfange und ausschlieflich mit Zustim-
mung der zustindigen Behérde evtl. in Teilbereichen der Schutzzone 111
angewendet werden konnen, zumal die 50-Tage-Fliefizeit zur Talsperre nur
schwer eingehalten werden kann (Merkblatt Nr. 10 der Biologischen Bun-
desanstalt (BBA) vom Okt. 1973).

Aus diesem Grund wird man bei Trinkwassertalsperren vermeiden, eine
Schutzzone 111 B auszuweisen, was bei der Gelindestruktur vielfach tiber-
haupt nur bedingt mdglich wire, um von vornherein die Moglichkeit der
Anwendung von Pflanzenschutzmitteln, entsprechend der Verordnung und
Richtlinien, ohne Zustimmung der zustindigen Behorden, zu begegnen.

Seen (Regelwerk W 103)

Die Schutzgebiete bei den fiir die Trinkwasserversorgung genutzten natiir-
lichen und kiinstlichen Seen (z.B. Baggerteichen) stellen in gewisser Bezie-
hung einen Ubergang von dem Schutz der Grundwassergewinnungsanlagen
zu den Trinkwassertalsperren dar. lhre Lage, vorwiegend in Ebenen oder
weitgezogenen Talauen, bedingt geologisch in der Regel einen iiberwiegend
sandig-kiesigen Untergrund mit dem entsprechenden Filtereigenschaften.
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Anhang zum

Schemaskizze  DVGW-Arbeitsblatt W 103

zur Veranschaulichung
der Wasserschutzgebietseinteilung
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Schutzzone I wird stets in eine Schutzzone IA: Seebereich in der Nihe
der Entnahmestelle und in eine 1 B: Uferstreifen in der Nihe der Entnah-
mestelle unterteilen.

Schutzzone I A sollte in seiner Breite mind. 100 m Ausdehnung um die
Entnahme (Entnahmekopf und Zuleitung) aufweisen. Bei der Uberpum-
pung des Wassers aus den Seen in Versickerungsbecken wird sich dieser
Bereich auch auf diese Gelindeabschnitte unter Einbeziehung der Brun-
nengalerien erstrecken miissen, selbst wenn dies in dem Regelwerk nicht
ausdriicklich angesprochen ist. Da diese Versickerungsbecken meist unmit-
telbar hinter dem See angeordnet sind und im wesentlichen zur Abfilte-
rung des Planktons dienen und ferner die Brunnen dicht bei den Sicker-
becken liegen, 1i3t sich diese Schutzzone im Ubergang zu den Brunnen gut
einbinden, zumal dieses Gebiet sich durchweg im eingeziunten Wasserwerks-
gelinde befinden wird.

Schutzzone I B zum Schutze des Entnahmebereiches, soll einen Gelinde-
streifen von mid. 100 m Breitenausdehnung senkrecht zum Ufer und eine
Lingenausdehnung benachbart zur Entnahme von mind. 1 km aufweisen.
Durch entsprechende Gestaltung und Nutzung kann die von diesem Geldn-
deabschnitt ausgehende Gefihrdung von Landseite abgewendet und die
kurze Fliefistrecke bis zur Entnahme tiberbriickt werden. Dieser Bereich
soll sich nach Mdglichkeit vollstindig im Besitze des Versorgungsunterneh-
mens befinden und zumindest im engeren Bereiche der Entnahmestelle vor
dem Betreten geschiitzt sein.

Engere Schutzzone II A umfafit die Seenfliche selbst und damit hinsicht-
lich der Pflanzenschutzmittel insbesondere auch die unter Wasser stehen-
den, evtl. verkrauteten Uferbereiche.

Engere Schutzzone II B soll die unmittelbare Verunreinigung und Beein-
trichtigung des Sees vom Ufergeldnde her verhindern. Sie schliefst an die
Uferschutzzone I B an und umfaf3t mit einer Breite von wenigstens 100 m
den ganzen See und ausreichende Abschnitte beiderseits der Unterldufe der
Zubringerbiche, sowie etwaige zum See unmittelbar entwissernde Hinge,
Uberschwemmungsgebiete und Seeinseln.

Weitere Schutzzone III A (innerer Bereich) umschliefit in seinem Hinter-
land den See und die bereits genannten Ufer- und Bachstreifen mit einer
Breitenausdehnung von 0,5 bis 2 km. Dieses Gebiet entspricht in seiner
Aufgabenstellung der gleichziffrigen weiteren Zone bei den Grundwasser-
gewinnungsanlagen. Der Unterschied besteht lediglich darin, dafs bei den
Seen die versickernden Niederschlige mit dem unbeeinflufiten Grundwas-
serstrom in die Biche einmiinden, wihrend bei der Entnahme aus Brun-
nen die Vorflut im Grundwasserhorizont verstirkt und damit das Fliefs-
gefille erhoht wird. Daher auch die Begrenzung der Zone II A auf etwa
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2 km, bei der auch bei Grundwasserschutzgebieten, sofern eine Untertei-
lung vorgenommen wurde, III B anfingt

Weitere Schutzzone III B erstreckt sich iiber das restliche Einzugsgebiet
und soll Schutz vor nicht abbaubaren chemischen und organischen Verun-
reinigungen bieten

Auch bei den Seen sind die fiir die Dimensionierung der Schutzzonen-
breiten die Topographie, Geologie, Boden- und Untergrundstruktur, so-
wie gutfilternde Deckschichten mafigebend.

Die Beurteilung des Einflusses von Hochwasserwellen hingt bei solchen,
meist relativ flachen Seen nicht nur von der Form und Gestalt des See-
beckens, von Untiefen (Kolke usw), sondern auch von dem Typ und der
Betriebsweise des Stauwehres zur Regulierung des Seespiegels ab. Kiinstli-
che Seen, z.B. Baggerseen, besitzen normalerweise keinen Abfluf3; die Ent-
nahme wird fast ausschliefflich durch den Grundwasserzuflufs erginzt.

Ltd. Dir. und Prof.

Dr. W. Langer
Umweltbundesamt

1 Berlin 33, Bismarkplatz



SchrReihe Ver. Wass.- Boden- Lufthyg., Berlin-Dahlem, H.46, Stuttgart 1975

Uferfiltration - Moglichkeiten und Grenzen des Wasserschutzes

von H. Kufimaul

Die Uferfiltration ist ein in der Natur weit verbreiteter Vorgang. Sie tritt
immer dann auf, wenn der Spiegel eines Oberflichengewissers liber dem
des umgebenden Grundwassers liegt. Durch das hydraulische Druckgefille
zwischen Flufd und Grundwasser kommt es zu einer Infiltration des Ober-
flichenwassers in den Aquifer, die zu einer Grundwasseranreicherung fiihrt,
welche fiir die Trinkwasserversorgung genutzt werden kann.

Man schiitzt den Anteil des Uferfiltrates an der Trinkwassergewinnung
fiir die Bundesrepublik Deutschland auf 10-15 %. Fiir einzelne Bundesldn-
der liegen die Schiitzungen jedoch bedeutend hoher. In Nordrhein-Westfa-
len beispielsweise wird fiir das Uferfiltrat ein Anteil von 48 % angegeben.
Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, dafy die Grundwasseranreicherung
iber Sickerbecken, wie sie unter anderem im Einzugsgebiet der Ruhr ver-
breitet angewendet wird, zur Uferfiltration hinzugezdhlt wird. In Bayern
dagegen weist man das Uferfiltrat nicht gesondert aus, sondern rechnet es
zum Grundwasser. Dadurch kommt man zu einem Grundwasseranteil an
der Trinkwassergewinnung von 97 %, davon ist jedoch etwa ein Drittel
durch Uferfiltrat angereichertes Grundwasser. Es ist verstindlich, dafl man
das Uferfiltrat in Bayern zum Grundwasser rechnet, da bei der recht gin-
stigen wasserwirtschaftlichen Situation in diesem Bundesland die Verweil-
zeiten des Uferfiltrates im Untergrund relativ lang sind und somit die In-
haltsstoffe des Oberflichenwassers weitestgehend zuriickgehalten oder ab-
gebaut werden.

Im folgenden soll anhand einiger Beispiele gezeigt werden, welche
Schwierigkeiten bei der Festsetzung von Schutzgebieten bei Uferfiltrat-
Wasserwerken auftreten bzw. wo die Grenzen des Wasserschutzes liegen.
Dabei ist zweckmifdiigerweise zu unterscheiden zwischen Wasserwerken mit
natiirlicher und solchen mit kiinstlicher Uferfiltration.

Natiirliche Uferfiltration

Bei der natiirlichen Uferfiltration liegt die Fordergalerie so weit vom Flufy
entfernt, da® der Absenkungstrichter nicht oder kaum bis zum Oberfli-
chengewisser reicht. Die Verweilzeiten des Uferfiltrates im Untergrund bis
zur Entnahme betragen mehrere Monate, so dafs es Grundwassercharakter
annimmt. Es kann meist ohne weitere Aufbereitung als Trinkwasser ver-
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wendet werden.

Schwierigkeiten fiir die Trinkwasserversorgung durch Schadstoffe, die
aus dem infiltrierten FluRwasser stammen, beispielsweise persistente orga-
nische Verbindungen oder Spurenmetalle, sind bei diesen Wasserwerken
bisher nicht bekannt geworden. Stdrungen treten vor allem dadurch auf,
dafy Schadstoffe durch das versickernde Niederschlagswasser in das Grund-
wasser bzw. Uferfiltrat gelangen. Daher ist es fiir diese Wassergewinnungs-
gebiete notig, in dhnlicher Weise wie bei den Grundwasserwerken, Trink-
wasserschutzgebiete mit Nutzungsbeschrinkungen auszuweisen, wie am
Beispiel eines Uferfiltrat-Wasserwerkes am Niedrrhein gezeigt werden soll
(1, 2, 3).

Die topographische Situation des Wassereinzugsgebietes ist aus der Abb.
zu entnehmen. Es liegt in einer Rheinschleife und wird in der Richtung
des unbeanspruchten Grundwasserstromes von SSO nach NNW durch-
stromt. Die Forderanlagen liegen etwa 600 m vom Fluf} entfernt. Bei ho-
heren Rheinwasserstinden erhalten sie zusitzlich eine Uferfiltratzustro-
mung von N nach NO. Die Verweildauer des Uferfiltrates bis zur Entnah-
me liegt im Siiden der Galerie bei 1/2 bis 1 Jahr, im Norden bei 3 Mona-
ten.

Im Bereich der Forderbrunnen IX bis XI traten immer wieder stérende
Mikroorganismen-Massenentwicklungen auf, die man anfangs auf den Ein-
flufy des von Nordost zustromenden Uferfiltrates zuriickfiihrte. Die genau-
eren chemischen Untersuchungen ergaben jedoch, da sie von der landwirt-
schaftlichen Nutzung im Siiden der Fordergalerie herrithrten. Innerhalb und
am Rand der vorgesehenen Schutzzone II waren gehiuft Girfuttermieten

—

angelegt worden, deren Abliufe zeitweilig zu einer erheblichen Zunahme
leichtabbaubarer organischer Stoffe im Grundwasser fiihrten (Abb.1).

Beim Zusammentreffen dieses nihrstoffreichen, sauerstoffarmen Grund-
wassers mit sauerstoffreichem Grundwasser in den Forderbrunnen entstan-
den dann ideale Lebensbedingungen fiir die Mikroorganismen

Bei den Uferfiltrat-Wasserwerken ist es jedoch noch schwieriger als bei
den Grundwasserwerken, die Grenzen der einzelnen Schutzzonen, beson-
ders der Schutzzone II (50-Tage-Grenze), festzulegen; denn mit Hilfe radio-
hydrometrischer Messungen an diesem und an anderen Uferfiltrat-Wasser-
werken konnte ermittelt werden, dafl im Grundwasserkdrper in Abhingig-
keit von den schwankenden Fluf3wasserstinden und vom Aufbau des Aqui-
fers sehr grofle Unterschiede in den Fliefigeschwindigkeiten und -richtun-
gen auftreten kdnnen.

Die radiohydrometrischen Messungen wurden nach der Einbohrlochme-
thode mittels radioaktiver Tracer durchgefiihrt (4). Sie wurden an sieben
Beobachtungsbrunnen in Abstinden von jeweils 4 m Tiefe vorgenommen.
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Abbildung 1: Lage des Wassergewinnungsgelindes und Flichen gleicher
Gehalte an organisch-gebundenem Kohlenstoff (mg/l) in
0-5 m unter Grundwasserspiegel im Friihsommer 1971 (aus 3)

In der Abb. 2 sind die Ergebnisse bei Rhein-Niedrigwasser und der halben
maximalen Fordermenge der Galerie dargestellt. Es wurden die Filterge-

schwindigkeitsvektoren aufgetragen. Die FlieRgeschwindigkeiten erhilt man
in diesem Gebiet durch Multiplikation mit einem Faktor 2-3. Ein Zustrom
zur Fordergalerie ist nur in der natiirlichen Fliefirichtung des Grundwasser-
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Abbildung 2: Ergebnisse der radiohydrometrischen Untersuchungen vom
7.-15.11.1973. Rheinwasserstand (Pegel Kdéln) ca. 1 m,
Fordermenge 28 000 m>/Tag

stroms zu erkennen. In den Randgebieten dagegen stromt das Grundwasser
ab oder es wird vom Rhein mitgezogen. Lediglich bei Brunnen 471 ist un-
mittelbar iiber dem wasserstauenden Teritir ein stirkerer Zustrom zur For-
dergalerie zu erkennen. Sehr dhnlich ist die Situation bei gleichem Pegel-
stand und maximaler Forderleistung. Erst die Wassergewinnung bei Rhein-
hochwasser lif3t im nordlichen Teil ein Zustromen von Uferfiltrat entgegen
der natiirlichen Fliefdrichtung auftreten (Abb. 3). Insgesamt ist zu erkennen,
dafS innerhalb eines Bohrloches die FliefSgeschwindigkeiten und - vor allem
in den Randgebieten - die Flierichtungen je nach den gerade herrschen-
den Bedingungen auflerordentlich schwanken konnen.

Kiinstliche Uferfiltration

In Ballungsgebieten mit hohem Wasserbedarf und Gelindeknappheit wird
die Uferfiltration dadurch kiinstlich verstirkt, da® man die Fordergalerie
in unmittelbare Ufernihe setzt und den Grundwasserspiegel stark absenkt.
Dadurch wird die Verweildauer des Uferfiltrates im Untergrund so kurz,
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Abbildung 3: Ergebnisse der radiohydrometrischen Untersuchungen vom
25.11.-2.12.1974. Rheinwasserstand (Pegel Kdln) ca. 3,5 m,
Fordermenge 49 000 m 3/Tag

daf® das geforderte Rohwasser noch deutlich erkennbare Merkmale des
Oberflichenwassers hat. Zwar werden die leicht abbaubaren organischen
Substanzen noch weitgehend mikrobiell zersetzt und die Spurenmetalle
bisher noch geniigend zuriickgehalten (5), gegeniiber vielen schwerer abbau-
baren organischen Stoffen jedoch ist die Reinigungsleistung des Untergrun-
des in diesen Fillen nur gering. Das Uferfiltrat mufy daher noch eine auf-
wendige Wasseraufbereitung durchlaufen, bei der aber nur ein Teil der or-
ganischen Fremdstoffe vollstindig entfernt werden kann. Dies soll durch
einige Beispiele an einem anderen Uferfiltrat-Wasserwerk am Niedrrhein be-
legt werden.

Die Fordergalerie liegt in diesem Falle 50 bis 80 Meter vom Fluf ent-
fernt (Abb. 4), die Verweildauer im Untergrund betrigt nur einige Tage
und der durchschnittliche FluBwasseranteil am Mischrohwasser errechnet
sich zu 80 % (5). Zwischen Fluf} und Fordergalerie liegen 2 Reihen von
Beobachtungsbrunnen (6 III - I und 18 III - I), die es erlauben, das Ver-
halten der Wasserinhaltsstoffe bei der Untergrundpassage zu verfolgen.

Von den schwer abbaubaren Verbindungen sind die Organochlor-Insek-
tizide und verwandte Verbindungen am besten bekannt und am meisten
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untersucht. In allen Wasserproben wurden hiervon lediglich Lindan und das
o-Isomere, sowie Hexachlorbenzol und polychlorierte Biphenyle regelmifig
gefunden. Die Mittelwerte fiir die Monate April bis Dezember 1974 sind in
der Abb. S dargestellt. Man sieht dafy das Riickhaltevermdgen des Untergrun-
des gegeniiber diesen Verbindungen bei den kurzen Aufenthaltszeiten recht
unbefriedigend ist. Erst die Trinkwasseraufbereitung mit Ozonung und Aktiv-
kohle-Filtration vermag sie weitgehend aus dem Wasser zu entfernen. Uner-
klarlich sind die recht hohen PCB-Gehalte im Trinkwasser, die bei den Unter-
suchungen des folgenden Jahres nicht wieder gefunden wurden.
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Abbildung 5: Verhalten einiger Organochlorverbindungen bei der Uferfiltra-
tion. Mittelwerte der Untersuchungen von April bis Dezember
1974 (R = Rhein, U = Mischrohwasser der Fordergalerie, T =
Trinkwasser)
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Seit den Anwendungsbeschrinkungen bei den chlorierten Insektiziden wer-
den Phosphor-Pestizide immer mehr angewendet, so da® die Bedeutung
dieser Verbindungen und ihrer Metaboliten in der Umwelt zunimmt. Eine
spezifische Reaktion der Phosphor-Pestizide und - in abgeschwichtem Mafie
der insektiziden Carbamate - ist die Hemmung des Enzyms Cholinesterase.
Der Cholinesterase-Hemmtest wurde fiir das angegebene Uferfiltrat-Wasser-
werk ebenfalls durchgeflihrt.

In der Abb. 6 sind die Mittelwerte der Parathioniquivalentwerte fiir die
Zeit von September 1973 bis Januar 1975 angegeben (6). Man erkennt,
daft die Hemmwirkung der Rheinwasserproben bei durchschnittlich 500
ug/l Parathionidquivalenten liegt. Bei der Uferfiltration ist ein Riickgang
auf etwa 150, bei der Trinkwasseraufbereitung auf ca. 100 ug/l Parathion-
dquivalente zu verzeichnen. Somit wird der fur das Oberflichenwasser an-
gegebene Grenzwert von 50 ug/l Parathioniquivalenten (7, 8) bei solchen
Wasserwerken am Niederrhein selbst beim Trinkwasser um das Doppelte
liberschritten.

4 U
«g/l] Parathionaquival.
103
§
10| |
g Abbildung 6:
Verinderung der Cholinesterase-Hemm-
wirkung bei der Uferfiltration. Durch-
1 schnittswerte der Untersuchungen von

September 1973 bis Januar 1975
(FL = Rhein, UF = Mischrohwasser der

101 1 Fordergalerie, aus 6)

FLUFTW ow M
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Die gaschromatische Analyse der Wasserproben auf die gebriuchlichsten
Phosphor-Pestizide ergab ein regelmifdiges Vorkommen lediglich von Dime-
thoat im Flufiwasser in der Groflenordnung von 1-10 ug/l und im Uferfil-
trat von 3-5 ug/l. Erst bei der Trinkwasseraufbereitung wird die Konzen-
tration auf ein Zehntel vermindert. Daneben werden gelegentlich Parathion
und Malathion gefunden. Die Menge der identifizierten Wirkstoffe verur-
sacht jedoch nur weniger als 1 % der gesamten Cholinesterase-Hemmwir-
kung. Der tibrige Teil kdnnte durch reaktive Metaboliten der relativ insta-
bilen Phosphorsiureester oder durch bisher unbekannte Cholinesterase-In-
hibitoren anderer Art hervorgerufen werden. Die diesbeziiglichen Untersu-
chungen werden fortgesetzt.

Als weitere Gruppe schwer abbaubarer organischer Substanzen sollen
noch die aromatischen Amine angefithrt werden. Sie konnen als Gruppen-
Parameter photometrisch bestimmt und in 3,4-Dichloranilin-Aquivalenten
abgegeben werden (9, 10). Die Durchschnittswerte fiir die Zeit von Sep-
tember 1973 bis September 1974 sind in Abb. 7 dargestellt (11). Man
sieht, daf} diese Verbindungen bei der Uferfiltration nur zu zwei Dritteln
zuriickgehalten werden und erst nach der Trinkwasseraufbereitung im Rah-
men der Nachweisgrenze nicht mehr mefibar sind.
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Abbildung 7:

Verhalten aromatischer Amine bei der Uferfiltration. Mittel-
werte der MefSreihe von September 1973 bis September 1974
(R = Rhein, U = Mischrohwasser der Fordergalerie, T = Trink-
wasser, n.n. = nicht nachweisbar, aus 11).
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An Einzelsubstanzen waren gaschromatographisch regelméfig Anilin,
Chloranilin, Dichloranilin und Trifluormethylanilin zu identifizieren (Abb.7).
Die Verbindungen werden bei der Uferfiltration zum liberwiegenden Teil
wenig eliminiert.

Man sieht, dafy bei den Wasserwerken mit kiinstlicher Uferfiltration auf-
grund der sehr kurzen Aufenthaltszeiten des Uferfiltrates im Untergrund
eine grofie Zahl organischer Schadstoffe nur ungeniigend zuriickgehal ten
wird. Die Einrichtung von Schutzzonen kann bei diesen Wasserwerken we-
gen den zusidtzlichen Eintrag von Schadstoffen durch das Sickerwasser
niitzlich sein. Dessen Anteil am geforderten Wasser macht jedoch nur einen
geringen Prozentsatz aus. Eine entscheidende Verbesserung der Rohwasser-
qualitit ist in diesen Fillen aber nur durch eine Verminderung der Bela-
stung der Oberflichengewisser mdglich.

Zusammenfassung

Fur die Wassergewinnung durch Uferfiltration wird zwischen der natiirli-
chen und der kiinstlichen Grundwasseranreicherung durch Flufiwasserin-
filtration unterschieden.

Bei der natiirlichen Uferfiltration liegt die Forderanlage so weit vom
Fluf$ entfernt, dafs das geforderte Rohwasser Grundwassercharakter ange-
nommen hat. Erfahrungsgemifl werden in diesem Fall die Pestizide eben-
so wie andere Schadstoffe des FluBwassers wirkungsvoll eliminiert. Ein
Schutz des Trinkwassereinzugsgebietes ist hier in dhnlicher Weise erforder-
lich wie bei Grundwasserwerken; denn Stérungen werden vor allem durch
den Eintrag von Schadstoffen tiber das Sickerwasser hervorgerufen. Die
Feststellung der Schutzgebietsgrenzen kann jedoch betrichtliche Schwierig-
keiten bereiten, da Fliefijgeschwindigkeiten und -richtungen in Abhingig-
keit vom Flufwasserstand sehr stark schwanken kdnnen.

In Gebieten mit hohem Wasserbedarf und Gelindeknappheit, z.B. in
den Ballungszentren am Niederrhein, wird durch eine Absenkung des
Grundwasserspiegels in unmittelbarer Ufernihe eine kiinstliche Uferfiltra-
tion hervorgerufen. Wegen des hohen Wasserdurchsatzes durch den Filter-
korper und die dadurch bedingten kurzen Verweilzeiten im Untergrund
ist die Reinigungsleistung in diesem Fall gegeniiber vielen schwerer abbau-
baren organischen Wasserinhaltsstoffen nur gering. Beispielsweise ist bei
den hdufiger im Rhein gefundenen Organochlor-Insektiziden und Phosphor-
Pestiziden nur auf den ersten Metern der Untergrundpassage eine Abnahme
zu erkennen, wihrend im weiteren Verlauf die Gehalte weitgehend unver-
dndert bleiben. Selbst durch aufwendige Aufbereitungsmafinahmen gelingt
es nur, einen Teil der Schadstoffe aus dem Trinkwasser zu entfernen.
Schutzzonen sind zwar niitzlich gegen den zusitzlichen Eintrag von Schad-
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stoffen durch das Versickern des Niederschlagswassers, eine entscheidende
Verbesserung der Rohwasserqualitit ist hier jedoch nur moglich durch eine
Sanierung der Oberflichengewisser.

Dem Institut fiir Radiohy drometrie der Gesellschaft fiir Strahlen- und Um-
weltforschung in Miinchen unter Leitung von Herrn Prof. Moser danke ich
fur die Durchfiihrung der radiohydrometrischen Untersuchungen.

Mein Dank gilt ferner meinen Mitarbeitern, den Herren Dr. Fritschi, Bo-
denstein, Hegazi und Sonnenburg fiir die Probenahme und chemische Ana-

ly tik.
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Schadlose Beseitigung von Pflanzenbehandlungsmitteln

von B. Firmaier

1. Vorbemerkung

Dieses Vortragsthema hat einen relativ aktuellen Charakter, da die Linder-
arbeitsgemeinschaft Abfallbeseitigung (LAG) in ihrer Herbstsitzung 1974
beschlossen hat, eine Arbeitsgruppe ,,Beseitigung von Pflanzenschutzmittel-
resten‘ unter dem Vorsitz des Vortragenden zu installieren. Nachdem die
Benennung der Mitglieder dieser Arbeitsgruppe durch Bund und Léinder

im Februar 1975 abgeschlossen war, konnten inzwischen zwei Arbeitssit-
zungen abgehalten werden. Wenn auch in dieser Zeit noch kein kompletter
Merkblattentwurf erarbeitet werden konnte, so gelang es jedoch durch eine
sehr konstruktive und aufschlufireiche Diskussion zwischen den Mitglie-
dern von seiten der Forschung und Beratung auf dem Pflanzenbehandlungs-
mittelsektor und den Mitgliedern aus dem Bereich der Abfallwirtschaft die
anstehenden Probleme einzugrenzen und zu konkretisieren sowie Losungs-
moglichkeiten aufzuzeigen.

2. Grundsitze der Abfallbeseitigung

Mit Erlafl des Bundesabfallbeseitigungsgesetzes (AbfG) wurde im § 3 die-
ses Gesetzes u.a. festgelegt, dafd die durch Landesrecht zu bestimmenden
Korperschaften des offentlichen Rechts alle in ihrem Gebiet anfallenden
Abfille zu beseitigen haben, wobei sie allerdings bestimmen kénnen, wie
und insbesondere in welchem Zustand die Uberlassung zu erfolgen hat. In
den meisten Bundeslindern wurden zwischenzeitlich, neben den kreisfreien
Stddten, die Landkreise als Beseitigungspflichtige ernannt. In § 3 Abs. 3
AbfG wurde festgehalten, dafd die beseitigungspflichtigen K&rperschaften
des 6ffentlichen Rechts mit Zustimmung der zustindigen Rechtsaufsichts-
behorde (i.d. Regel die Bezirksregierungen) diejenigen Abfille von der An-
nahme ausschliefien konne, die sie nach ihrer Art und Menge nicht gemein-
sam mit den in Haushaltungen anfallenden Abfillen beseitigen konnen.
Hiernach kann die Art eines Abfalls allein nicht ausschlaggebend fiir einen
Ausschlufy von der Annahme durch die kommunale Abfallbeseitigung sein.
Es mufS daher in der Regel in jedem Einzelfall in Abhingigkeit von der
angewandten Methode der Abfallbeseitigung und dem Hausmullaufkom-
men gepriift werden, in welchen Mengen eine bestimmte Abfallart in den
jeweiligen Hausmiillbeseitigungsanlagen untergebracht werden konnen. Fiir
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den Bereich der Beseitigung von Pflanzenbehandlungsmittelresten bedeutet
dies, daf} ein Mittel nicht allein aufgrund der Zugehorigkeit zu einer be-
stimmten Giftabteilung von der Hausmiillbeseitigung ausgeschlossen wer-
den kann, sondern daf} hierbei die jeweilige Menge am Anfallort und der
Gesamtanfall innerhalb des Anlageneinzugsbereiches beriicksichtigt werden
mufd. In Abhidngigkeit von der angewandten Methode der Hausmiillbeseiti-
gung kann folgendes festgehalten werden:

a) Kompostierung

Aufgrund ihrer Zusammensetzung sollten Pflanzenbehandlungsmittelreste
grundsitzlich von Kompostierungsanlagen fern gehalten werden, wobei die
Einbringung von Kleinstmengen (Grammbereich) in Millsammelgefifie
nicht ausgeschlossen werden kann und aus Griinden einer praxisnahen Ab-
fallbeseitigung wohl auch hingenommen werden muf.

b) Verbrennung

Mit Ausnahme von Schwermetallen (z.B. quecksilber- und cadmiumhaltige
Riickstinde) und arsenhaltigen Priparaten sollten Pflanzenbehandlungsmit-
telreste grundsitzlich der Verbrennung zugefiihrt werden.

Bei Hausmiillverbrennungsanlagen stellt sich hierbei das Problem der
Zwischenlagerung im Bunker und der evtl. nicht vollstindigen Verbren-
nung und infolge einer nicht ausreichenden Verweilzeit in der in diesem
Anlagen nicht eindeutig definierbaren Nachverbrennungszone dar. Grofiere
Mengen von Pflanzenbehandlungsmitteln sollten daher Sonderabfallverbren-
nungsanlagen zugefiihrt werden. Geringe Mengen von Schwermetall- und
arsenhaltigen Abféillen (Grammbereich) konnen auch in Verbrennungsan-
lagen verarbeitet werden, ohne dafd im Abgas die nach der TA-Luft zuldssi-
gen Grenzkonzentrationen iiberschritten werden.

c) Deponie

Wie bereits angefiihrt, sollten Pflanzenbehandlungsmittelreste, soweit sie
nicht Schwermetalle und Arsen enthalten, vorzugsweise der Verbrennung
zugefithrt werden. Dies ist vor allem darin begriindet, dafy die Abbauvor-
ginge in einer Deponie weder beziiglich des Endproduktes (aerober - anae-
rober Abbau) noch hinsichtlich ihrer Zeitdauer definiert werden konnen.
Trotz dieses Mangels konnen Pflanzenbehandlungsmittelreste von der An-
nahme durch eine Deponie beim Fehlen einer Verbrennungsanalge in ent-
sprechender Nihe nicht grundsitzlich ausgeschlossen werden, zumal diese
Problematik nicht nur beim Einbau dieser Riickstinde auftritt, sondern
auch bei einer Reihe von anderen Abfillen (z.B. Altmedikamente), die im
Hausmiill nicht auszuschliefsen sinq. Es miissen deshalb im Zuge des o.a.
Merkblattes Kriterien fiir die Einbringung von Pflanzenschutzmittelresten
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in eine Hausmiilldeponie erarbeitet werden, wobei aus arbeitstechnischen
Griinden und aus Griinden des Nachbarschutzes davon ausgegangen werden
muf’, dafd eine flichenhafte Einbringung ausscheidet.

Schwermetall- und arsenhaltige Riickstinde werden am zweckmaifiigsten
in Sonderdeponien (z.B. Untertagedeponie) eingebaut.

3. Anfallgruppen und praktische Hinweise fiir die Beseitigung

Mengenangaben iiber das Aufkommen von Pflanzenbehandlungsmittelresten
sind praktisch nicht vorhanden und aufgrund der Vielfalt der Anfallorte
und der groflen Schwankungsbereiche nicht zu erwarten. Grundsitzlich
mufd und kann jedoch davon ausgegangen werden, daf} Pflanzenbehand-
lungsmittel zum Zwecke der Anwendung hergestellt und erworben werden.
Aufgrund der Grofienordnung der jeweiligen Anfallchargen, die neben den
Inhaltsstoffen von ausschlaggebender Bedeutung ist, kann beziiglich der
Herstellung, des Vertriebs und der Anwendung folgendes gesagt werden:

a) Herstellung

Fehlchargen; Riicknahme tiberlagerter Produkte; Riicknahme von Mitteln,
die aus dem Verkehr gezogen werden; Anfall in der Regel in grofieren
Mengen (mehrere Zentner).

Beseitigung in eigenen Anlagen oder Sonderabfallbehandlungsanlagen,
soweit aufgrund einer Einzeluntersuchung (evtl. Analysen) eine Beseitigung
mit Hausmiill ausscheidet.

b) Vertrieb,

Unverkiufliche Priparate infolge schadhafter Verpackung, Uberlagerung
oder Auflerverkehrziehung; Anfall in der Regel in mehreren kg bzw. in
mehreren Zentnern.

Beseitigung durch Riickgabe an den Hersteller sollte angestrebt werden,
ansonsten Entscheidung iiber die Art der Beseitigung im Einzelfall, wobei
im Rahmen des o.a. Merkblattes noch praxisbezogene Hinweise fiir den
Kleinhandel erarbeit werden miissen, da dem Kleinhandel zumindest die
Moglichkeit der Abgabe an Ortliche Sammelstellen er6ffnet werden muf.

c¢) Anwender

Hier ist grundsitzlich zu unterscheiden zwischen Kleinanwendern (z.B.
Kleingirtner, Hobbygirtner) und Grofianwendern (z.B. Land- und Forst-
wirtschaft, Erwerbsgartenbau, Lohnbetrieb).

Die bei Kleinanwendern anfallenden Restmengen bewegen sich allen-
falls im Grammbereich und kénnen in der Regel sowohl beziiglich der
Sammlung als auch der Beseitigung von der kommunalen Abfallbeseiti-
gung bewiltigt werden. Es erscheint hier wenig sinnvoll, fiir Einzelpripa-
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rate Sonderregelungen zu treffen, da diese in der Praxis weder vollziehbar
noch uberschaubar sind.

Die bei Groflanwendern anfallenden Riickstinde miissen in leere Behit-
nisse und eigentliche Reste unterschieden werden. Die Behiltnisse sollten
ausgewaschen (Versprithen der Waschfliissigkeiten) und zusammengeprefst
werden und konnen dann je nach Anfallmenge der kommunalen Millsamm-
lung oder durch Eigenanlieferung der kommunalen Abfallbeseitigungsanla-
ge Uibergeben werden.

Die anfallenden Pflanzenbehandlungsmittelreste konnen sich hier im
Grammbereich bis hin zum Kilogrammbereich bewegen. Es ist im Zuge des
o.a. Merkblattes beabsichtigt, bei den kommunalen Abfallbeseitigungsanla-
gen die Errichtung von Sammelstellen fur diese Riickstinde zu empfehlen.
Soweit die Moglichkeit der Einbringung in die jeweilige kommunale Anla-
ge aufgrund der noch zu erarbeitenden Kriterien eindeutig gegeben ist,
sollten die angelieferten Riickstdnde unmittelbar nach der Anlieferung be-
seitigt werden, um die Ansammlung grofierer Mengen zu vermeiden. So-
weit eine derartige Entscheidung nicht getroffen werden kann, sind die
angelieferten Restmengen vom Anlagenbetreiber in einem gesicherten Ge-
biude zwischenzulagemn. Die Frage der endgiiltigen Beseitigung (evtl. Zu-
fiihrung zur Sonderabfallbeseitigung) konnte dann evtl. monatlich mit der
zustidndigen Fachbehorde (z.B. Landesamt fiir Umweltschutz) geklirt wer-
den. Die gleiche Regelung bietet sich auch fiir die o.a. Riickstinde beim
Kleinhandel an, soweit diese Riickstinde vom Grofthandel bzw. Hersteller
nicht zuriickgenommen werden kdnnen.

Neben den erwihnten Riickstinden fallen bei den einzelnen, fiir die Zu-
lassung neuer Pflanzenbehadlungsmitteln zustindigen Amtern Priparate
aus der Priifung an. In Bayern ist beabsichtig, diese Riickstinde der Son-
derabfallbeseitigung zuzufiuhren.

Dipl.-Ing. B. Firmayer
Bayerisches Landesamt fiir
Umweltschutz

8 Miinchen 81
Rosenkavalierplatz 2
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Bisherige Ergebnisse bei Aktionen zur Beseitigung von
Pflanzenschutzmittel-Resten im Nordrheingebiet

von R. Wachendorff

Den amtlichen Pflanzenschutzdienststellen ist es naturgemifd nur schwer
moglich, ausreichende und stindige Informationen dariiber zu erhalten, in-
wieweit Restbestinde chemischer Pflanzenschutzmittel bei landwirtschaft-
lichen, girtnerischen und forstlichen Betrieben anfallen und in welcher
Weise sie beseitigt werden. Man darf aber davon ausgehen, daf} die meisten
der in der Anwendung chemischer Pflanzenschutzmittel erfahrenen gewerb-
lichen Anbauer den Bedarf, den sie fiir die Behandlung der Kulturen haben,
abzuschitzen vermdgen und sich - vor allem auch wegen der nicht unerheb-
lichen Kosten - nur mit den fiir ein bis zwei Vegetationsperioden ndtigen
Mengen eindecken. Der groflere Vorratskauf (Rabattgewihrung) ist nach
hiesiger Erfahrung relativ selten und wird nur von Grofibetrieben vorge-
nommen, die dann auch iber vorschriftsmiflige Lagermoglichkeiten verfi-
gen, so dafd die Mittel haltbar bleiben und iber lingere Zeit aufgebraucht
werden.

Diese Aussage kann ich fiir das Betreuungsgebiet der Landwirtschafts-
kammer Rheinland machen. Sie stiitzt sich auf stichprobenartige Befragun-
gen der amtlichen Berater und der Erzeuger selbst, wie auch auf vorher
nicht angekiindigte Besichtigungen der Pflanzenschutzmittel-Vorrite bei
Betriebsbesuchen. Ich glaube auch sagen zu diirfen, dafd in den anderen
Bundeslindern wohl gleiche Erfahrungen vorliegen. Die befragten amtli-
chen Berater und die Praktiker bestidtigen, daf® nach ihrer Kenntnis bezie-
hungsweise Handhabung Mittelreste in der Regel nicht tibrig bleiben und
notfalls anderen Spritzmittelbrithen zur Erh6hung der Wirkungsbreite zu-
gesetzt werden. Auch befragte Lohnunternehmer verneinten den Anfall
nicht mehr brauchbarer Restpackungen von Pflanzenschutzmitteln. Die
gewerblichen Anwender chemischer Pflanzenschutzmittel unterliegen be-
kanntlich gemif} § 14 Pflanzenschutzgesetz der speziellen Kontrolle durch
den amtlichen Pflanzenschutzdienst. Nach unserer Kenntnis und den Fest-
stellungen, die wir bei der Betreuung der Lohnunternehmer immer wieder
gemacht haben, bevorraten sich diese nur sehr vorsichtig, was aus Kosten-
grinden verstidndlich ist. Sie brauchen dabei keine Nachteile hinsichtlich
der Gewihrung von Rabatten in Kauf nehmen, da die Lieferanten chemi-
scher Pflanzenschutzmittel solche Rabatte fir die iiber lingere Zeit - manch-
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mal iiber ein Jahr - abgenommenen Mengen einrdumen.

Dennoch mufd man damit rechnen, dafs iberlagerte und nicht mehr
brauchbare Restmengen abgepackter Pflanzenschutzmittel hier und da an-
fallen und auch nicht immer ordnungsgemifd beseitigt werden. So wurden
dem Pflanzenschutzamt Bonn-Bad Godesberg wihrend der zuriickliegen-
den Jahre drei Fille bekannt, wo in lindlichen Gemeinden angebrochene,
Spritzpulver enthaltende Packungen chemischer Pflanzenschutzmittel auf
Miillkippen gefunden wurden, was zu sofortigen Aufrufen in der ortlichen
Presse Anlafy gab mit dem Hinweis, dafd derartige Ablagerung verboten ist,
und - wenn die dafiir Verantwortlichen ermittelt werden - zu Haftungsan-
sprichen wegen moglicher Schiden, zu Ersatzleistungen fiir die nachtrig-
liche Beseitigung des mit den Priparatresten in Berithrung gekommenen
Miills oder Erdreichs und zu ordnungsbehordlicher oder strafrechtlicher
Ahndung fithren konnen. Es handelte sich in diesen Fillen allerdings um
relativ harmlos fungizide Wirkstoffe und um Endosulfan. In einigen Fillen
wurden auch unter dem Miill, der in der freien Landschaft, vor allem im
Wald wild abgelagert wird, Verpackungsstiicke einschliefilich Glas- und
Kunststoffbehilter mit Inhalt gefunden, die an Hand der Aufschriften er-
kennen lieflen, daf es sich um alte Pflanzenschutzmittel-Packungen handel-
te. Die Ubeltiter sind fast nie zu ermitteln und sicherlich zu einem Teil
auch unter der Stadtbevolkerung zu suchen.

Der amtliche Pflanzenschutzdienst sieht es als eine wichtige Aufgabe
an, im Wege der Beratung und Aufklirung immer wieder auf die Notwen-
digkeit einer ordnungsgemifien Beseitigung chemischer Pflanzenschutzmit-
tel-Reste aufmerksam zu machen und bemiiht sich darum, der Praxis Hin-
weise zu geben, auf welche Art das geschehen kann. Diese Bemiihungen
sind allerdings zur Zeit mit Schwierigkeiten verbunden, tiber die ich nach-
her noch berichten werde.

Die ersten Erfahrungen wurden im Bereich solcher Pflanzenschutzmit-
tel gemacht, die aus der zentral gelenkten Kartoffelkifer-Bekimpfung in
den ersten Jahren nach dem Kriege stammten. Bis Anfang der 50-er Jahre
bekdmpfte man den Kartoffelkifer am wirksamsten mit Kalkarsen. Dieses
wurde aus Mitteln der Landesregierung Nordrhein-Westfalen zentral be-
schafft und den damals fiir die Kartoffelkifer-Bekimpfung zustidndigen Ge-
meinden zur Verfiigung gestellt. Diese hatten die Bekimpfungsmittel an die
landwirtschaftlichen Betriebe zu verteilen. Als etwa 1950 die modernen
synthetischen Insektizide zur Kartoffelkifer-Bekimpfung eingesetzt wur-
den, hatte das Pflanzenschutzamt in seiner Eigenschaft als amtlicher Pflan-
zenschutzdienst die in den Gemeinden gemeldeten restlichen Kalkarsen-Be-
stinde eingezogen und abgefahren. Diese Bestinde wurden damals noch
von den Herstellerfirmen zuriickgenommen. Noch bis in die jiingste Zeit
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wurden dann in einzelnen Betrieben und Lagerschuppen der Gemeinden
damals nicht gemeldete und inzwischen vergessene Restbestinde entdeckt,
die bis 1974 noch einmal 3 500 kg ausmachten. Sie wurden der Fa. ,,Ber-
zelius“-Metallhiitten GmbH, Blei- und Silberhiitte in Braubach am Rhein
zugeleitet. Diese Firma nimmt meines Wissens auch heute noch arsenhalti-
ge Pflanzenschutzmittel an. Da die Aufnahmekapazitit der Hiitte begrenzt
ist, muf’ vor der Anlieferung eine rechtzeitige Abstimmung erfolgen. Die
Vernichtungsgebiihr betrug bei freier Anlieferung zuletzt 10,— DM je 100kg
Kalkarsen.

Weiterhin wurden seitens des Pflanzenschutzamtes bis zum Jahre 1973
die regelmiflig aus der eigenen Versuchstitigkeit und derjenigen der Au-
fendienststellen der Landwirtschaftskammer anfallenden Pflanzenschutz-
mittel-Reste eingesammelt. In Abstinden von zwei bis drei Jahren fielen
hier jeweils Mengen von rund 100 bis 200 kg an. Dazu kamen im Jahre
1973 330 kg nicht mehr brauchbarer, zum Teil sehr alter Pflanzenschutz-
mittel-Packungen, die einer gesonderten Sammelaktion bei den Landwirt-
schaftsschulen entstammten. Hierunter befanden sich auch Mengen, die
den Schulen von verschiedenen Seiten (Betriebe, Kleingértnervereinigungen,
Gemeinden etc) zur ordnungsgemifien Vernichtung angeliefert worden wa-
ren. Bei all diesen Aktionen handelte es sich hauptsichlich um Priparate mit
herbiziden Wirkstoffen wie z.B. Harnstoffderivate, Wuchsstoffe und Triazine,
weiterhin um insektizide Organphosphate und chlorierte Kohlenwasserstoffe
sowie um Fungizide, die Dithigcarbamate, Anilinderivate und Phthalsiurede-
rivate als Wirkstoffe enthielten. Diese Restmittel konnten bis zum Jahre 1968
in der Verbrennungsanlage des in unserem Gebiet liegenden Hauptwerkes der
Bayer-AG, Leverkusen vernichtet werden. Ab diesem Jahre nahm die Firma
dann nur noch kleinere, aus der Mittelpriifung stammende Restmengen eige-
ner Produktion zur Vernichtung an. In Verhandlungen mit der Stadtverwal-
tung Bad Godesberg konnten wir es dann erreichen, da die genannten Pflan-
zenschutzmittel-Reste in der Miillverbrennungsanlage vernichtet wurden. Das
Pflanzenschutzamt hatte sich dabei aber zu verpflichten, nur solche chemi-
schen Stoffe anzuliefern, die nicht explosiv waren und auch keine giftigen
Dimpfe beim Verbrennungsvorgang erzeugten. Derartige Nachteile waren bei
den vorgenannten Priparaten zwar nicht zu erwarten. Dennoch barg die An-
lieferung besonders von Versuchspriparaten ein gewisses Risiko. Im Jahre
1973 ereignete sich in der Verbrennungsanlage nach Anlieferung von Pflan-
zenschutzmitteln durch das Pflanzenschutzamt eine kleine Explosion, die
gottlob keinen Schaden anrichtete. Da auch andere Materialien gleichzeitig
verbrannt wurden, konnte nicht geklirt werden, ob eines der Pflanzenschutz-
mittel fiir die Explosion verantwortlich war. Der fiir die Anlage verantwort-
liche Ingenieur ging der Sache auch nicht weiter nach.
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Mit Erla des Bundes-Abfallbeseitigungsgesetzes vom7.6.1962 und des
Abfallgesetzes fiir das Land Nordrhein-Westfalen vom 18.12.1973 ist in un-
serem Gebiet nun auch fiir die ordnungsgemifie Beseitigung von Pflanzen-
schutzmitteln eine neue rechtliche Situation eingetreten. Da das Pflanzen-
schutzgesetz nichts tiber die Beseitigung von Pflanzenschutzmitteln be-
stimmt, kommt die in § 1 Abs. 3, Ziffer 1 des Bundes-Abfallbeseitigungs-
gesetzes festgelegte Einschrinkung des sachlichen Geltungsbereiches in die-
sem Falle nicht zum Zuge. Daher sind die Bestimmungen des Gesetzes und
in unserem Bereich des Abfallgesetzes Nordrhein-Westfalen auch auf die
Beseitigung von Pflanzenschutzmitteln anzuwenden. Nach § 3 Absatz 3 des
Bundes-Abfallgesetzes kdnnen aber die zur Beseitigung von Abfillen zu-
stindigen Korperschaften die Beseitigung solcher Stoffe ausschlieflen, die
sie nach Art und Menge nicht mit den in Haushaltungen anfallenden Ab-
fillen beseitigen konnen. Dazu bestimmt § 4 des Landesabfallgesetzes
Nordrhein-Westfalen, daf} der im Bundes-Abfallbeseitigungsgesetz vorgese-
hene Ausschlufl von Abfillen von der Beseitigung unbeschadet der Zustim-
mung der zustindigen Behorde durch Entscheidung im Einzelfalle oder
allgemein durch Satzung erfolgen und auf die bezeichneten Abfille insge-
samt oder auch auf Teilmengen erstreckt werden darf. § 10 des Landesab-
fallgesetzes besagt weiterhin, dafy zur Forderung der Beseitigung insbeson-
dere solcher Abfille, die wegen ihrer Art und Menge nicht mit den in
Haushaltungen anfallenden Abfillen beseitigt werden konnen, das Land
die Errichtung zentraler Abfallbeseitigungs-Anlagen verlangen kann.

Wie wir durch Anfragen feststellen mufiten, haben diese Bestimmungen
zur Folge, dafl die Kommunalbeh6rden Pflanzenschutzmittel nicht mehr
zur Verbrennung und schon gar nicht zur Ablagerung auf Milldeponien
annehmen, selbst solche Mittel nicht, die in keine oder nur in Giftabtei-
lung 3 eingestuft sind. Die Ablehnung wird begriindet mit dem Hinweis
auf die Vorsichtsmafinahmen, die bei der fachkundigen Ablagerung natiir-
lich auch solcher chemischen Pflanzenschutzmittel beachtet werden miis-
sen und die von den Verantwortlichen als Beweis fiir die Gefihrlichkeit
angefiihrt werden (Verteilung in einer Verdinnung von 0,1 kg/qm, sofor-
tige Uberschichtung und Verdichtung mit Miill, strenge Vorsichtsmafinah-
men fur diejenigen, die die Verteilung in der Deponie vornehmen). Zum
Teil ist die Ablagerung von Sonderabfallstoffen, zu denen die Pflanzen-
schutzmittel nun gerechnet werden miissen, auch satzungsmifdig ausge-
schlossen.

Im Lande Nordrhein-Westfalen besteht nach unseren Feststellungen zur
Zeit nur noch eine Moglichkeit, Sonderabfille ordnungsgemif} zu beseiti-
gen. Im Auftrage der Landesregierung hat der Siedlungsverband Ruhrkoh-
lenbezirk die sogenannte ,,Zentraldeponie Emscherbruch® in Gelsenkirchen-
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Resse errichtet, die aufler Bauschutt und Hausmiill auch Sonderabfallstoffe
zu beseitigen bereit ist. Vor der Anlieferung mufd aber eine Genehmigung
des Trigers der Zentraldeponie eingeholt werden. Diese Genehmigung wird
nur erteilt, wenn entweder das Gutachten eines dffentlichen Institutes oder
des von der Deponie unterhaltenen Labors dariiber vorliegt, ob die ange-
lieferten Stoffe explosiver Art sind oder bei Ablagerung das Grundwasser
gefihrden kdnnen. Wenn das Labor der Deponie das Gutachten abgeben
muf, sind zuvor Proben der Stoffe einzusenden. Nach dem Ergebnis des
Gutachtens wird dann entschieden, ob die Sonderabfallstoffe mit dem
Schutt abgelagert, in einer mit der Fa. Mannesmann gemeinsam betrie be-
nen Verbrennungsanlage in Marl-Hiils verbrannt werden kdnnen oder aber
- wenn beides nach Art der Stoffe nicht ungefihrlich erscheint - in Eisen-
fisser verpackt in einer Untertag-Deponie der Fa. Kali und Salz in Herfa-
Neurode abgelagert werden miissen. Diese Ablagerung kostet je Tonne
200,— DM. Zuziiglich sind die Anlieferungskosten zu tragen. Wenn seitens
des Labors der Zentral-Deponie bescheinigt wird, daf’ die Sonderabfallstof-
fe gefahrlos verbrannt werden kdnnen, sollen nach Auskunft des techni
schen Leiters der Deponie auch andere Miillverbrennungsanlagen diese Stof-
fe zur Vernichtung annehmen. Es bleibt abzuwarten, ob das der Fall ist.
Analoge Bescheinigungen privater Institute oder der Industrie werden von
der Zentral-Deponie Emscherbruch nicht anerkannt. Bei der Anlieferung
ist noch § 12 des Bundes-Abfallbeseitigungsgesetzes zu beachten, wonach
Abfille gewerbsmiflig oder im Rahmen wirtschaftlicher Unternehmen nur
mit Genehmigung der zustindigen Behorde eingesammelt oder beférdert
werden diirfen. Das hat Bedeutung, wenn z.B. Pflanzenschutzmittel einge-
sammelt und unter Mitwirkung des Pflanzenschutzamtes zu der Zentral-De-
ponie beférdert werden sollen. Ein Fuhrunternehmen hitte vorher die ge-
forderte Genehmigung einzuholen. Wenn die Mittel im LKW des Pflanzen-
schutzamtes befdrdert wiirden, wire das nach meinen Feststellungen nicht
erforderlich, auch wenn die entstandenen Kosten von den Beseitigungs-
pflichtigen ersetzt werden. Seitens des Pflanzenschutzamtes wurden bisher
keine Pflanzenschutzmittel bei der Deponie angeliefert. Es miissen also
noch Erfahrungen gesammelt werden. Wir haben uns in Rundschreiben an
die Aufiendienststellen der Landwirtschaftskammer und an die Pflanzen-
schutzberater erboten, bei der Beseitigung von Pflanzenschutzmittel-Resten
mitzuwirken. Soweit von dieser Seite und wiederum aus der Versuchsti-
tigkeit Reste von Pflanzenschutzmitteln anfallen, wollen wir mit der vor-
genannten Zentral-Deponie in Verbindung treten und iiber eine gesammel-
te Anfuhr verhandeln. Ich erhoffe mir, daft die Deponie mit der Zeit Er-
fahrungen tber die Eigenschaften der wesentlichsten Pflanzenschutzmittel-
Wirkstoffe hinsichtlich Brennbarkeit und Wassergefihrdung sammelt und
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das Genehmigungsverfahren fiirderhin schnell abzuwickeln sein wird. Es
wire auch zu iiberlegen, ob man mit der Verwaltung der Deponie zu
grundsitzlichen Abmachungen iiber die Beseitigung von Pflanzenschutz-
mitteln dergestalt kommen kann, daf® man schon vorab Proben der in un-
serem Gebiet am hiufigsten eingesetzten Wirkstoffe oder Wirkstoffgrup-
pen einsendet und um mdglichst kostenlose Untersuchung bittet, in wel-
cher Weise eine Vernichtung solcher Chemikalien moglich ist. Das kdnnte
das Verfahren der Anlieferung wahrscheinlich am wesentlichsten vereinfa-
chen. Vielleicht lifit es sich auch erreichen, daf’ bei neuen Wirkstoffen
die Angaben des Herstellers doch anerkannt werden. Was die Vernichtung
der geleerten Pflanzenschutzmittel-Behilter anbetrifft, so bestehen keine
grundsitzlichen Probleme. Die Priparate werden heutzutage fast alle in
Kunststoffverpackungen geliefert, die auch von den Verbrauchern ver-
brannt werden kénnen. Spritzpulver sind zudem in Kunststoffbeuteln ver-
packt, so dal die Verpackungsbehilter keine Pflanzenschutzmittel-Reste
aufweisen und vielfach noch zu anderen Zwecken benutzt werden.

Lassen Sie mich zum Schlufy aber noch auf ein weiteres Problem ein-
gehen, das sich in diesem Zusammenhang stellt. Sie horten, dafy Packun-
gen nicht mehr brauchbarer Pflanzenschutzmittel bei den gewerblichen Er-
zeugern pflanzlicher Produkte nur selten anfallen. Anders steht es aber
mit Resten von Briihemengen, die nach Behandlung der Flichen in den
Fissern der Spritzen iibrig bleiben. Kein Landwirt, Girtner oder Forstwirt
kann den Britheansatz so genau auf den wirklichen Verbrauch abstimmen,
daf nicht stets gewisse Briihemengen iibrig bleiben. Was geschieht nun hier-
mit? Kleinere Briithereste mit Fungiziden oder Insektiziden lassen sich al-
lenfalls noch auf der Behandlungsfliche zusitzlich verteilen. Herbizidbrii-
hen wiirden aber infolge Uberdosierung auch schon in geringeren zusitzli-
chen Mengen zu Schiden an den Kulturen fiihren. Sicherlich entledigen
sich die Praktiker dieser Mengen durch Entleerung auf Nichtkulturflichen
wie Wege, Feldraine und Odland. Ich sehe auch praktisch keine andere
Moglichkeit. Wir weisen aber stets darauf hin, dafd die Brithereste dann auf
solchen Flichen mdglichst verteilt angebracht werden und nicht einfach
im Stehen aus dem gedffneten Hahn auslaufen. Blanke Erdflichen auf We-
gen und an Feldrindern lassen erkennen, wo Herbizid-Brithen in dieser
Weise abgeflossen sind. Wir machen die Praktiker auch stets darauf auf-
merksam, dafd die Brithereste nicht in Straflengriben oder gar in Abfliisse
gelangen diirfen, was auch besonders beim Ausspiillen der Fdsser in den
Hofen zu beachten ist. Es besteht kein Zweifel, dafd das Ausbringen bie-
nengefihrlicher Mittel auf Odflichen mit blihenden Pflanzen einen Ver-
stofd gegen die Bienenschutz-Verordnung darstellt. Auch hierauf wird immer
wieder hingewiesen. Am ehesten bleiben grofiere Brihemengen bei der Be-
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handlung landwirtschaftlicher Flichen iibrig und hier tiberwiegt der Ein-
satz von Bodenherbiziden und Fungiziden, die auch bei grofierer Menge
auf den Boden gebracht keine Gefihrdung etwa des Grundwassers erwar-
ten lassen, soweit die Brithemenge nicht oberflichlich in Griben oder gar
Gewisser abflieflen. Zwei solche Fille haben wir allerdingsfeststellen miis-
sen. In einem Falle hatte ein Lohnunternehmer nach Behandlung von Ge-
treideflichen mit dem Atzmittel Artit die iibrig gebliebene Briihemenge so
abflieflen lassen, daf} Teile davon in einen Graben und von hier in ein
Fischgewisser gelangten. Schon nach kurzer Zeit schwammen tote Fische
auf der Wasseroberfliche. In einem anderen Falle beschwerte sich ein
Landwirt dariiber, dafs er das Vieh nicht zur Trinke filhren konnte, weil
das Gewisser nach Chemie roch. Auch hier hatte der Nachbar in unvor-
sichtiger Weise eine groflere Menge Restbrithe so ablaufen lassen, daf} sie
in einen Bach flof5. Im ersteren Fall wurde der Lohnunternehmer von

der zustindigen Ordnungsbehdrde mit einer Ordnungstrafe belegt. Aufer-
dem hatte er dem Fischereipdchter den Schaden zu ersetzen. Derartige
Vorkommnisse miissen naturgemifd weitestgehend ausgeschaltet werden.
Das gleichmifdige Ausbringen von Brithemengen auf Nichtkulturland er-
scheint aber wenigstens fiir die landwirtschaftliche Praxis die einzig mog-
liche Weise der Beseitigung. Als unbedenkliche Alternative ergibe sich -
sonst nur die Beseitigung von Britheresten in einem Verfahren, wie es bei
den Pflanzenschutzimtern durchgefiihrt wird, die z.B. bei der amtlichen
Priifung von Geriten und Geriteteilen grofiere Brithemengen schadlos be-
seitigen miissen. Hier werden die Brithen in Betonwannen geleitet. Nach
Verdunstung des Wassers schlidgt sich die chemische Substanz an den Win-
den und auf dem Boden der Wannen nieder und kann nach Abtrocknen
abgeschiirft und anderweitig vernichtet werden. Solche Einrichtungen sind
aber fiir die Praxis kaum denkbar.

Meine sehr geehrten Damen und Herren, ich habe mich bemiiht, IThnen
einen kurzen Abrif} iiber die praktischen Erfahrungen des Pflanzenschutz-
amtes der Landwirtschaftskammer Rheinland beziiglich der Beseitigung
von Pflanzenschutzmitteln zu geben. Sie werden sicherlich erkannt haben,
daf} sich hier kein mengenmifiiges Problem darbietet und der amtliche
Pflanzenschutzdienst sich bemiiht, die Praxis iiber die Notwendigkeit und
Méglichkeiten der ordnungsgemifien Beseitigung von Pflanzenschutzmittel-
Resten aufzukliren. Ich haben Ihnen von einigen Fillen berichtet, wo die
Beseitigung nicht ordnungsgemif} erfolgte und wo auch Schiden entstan-
den sind. Ich glaube aber, auch sagen zu diirfen, da3 die Landwirte, Girtner
ner und Forstleute sich doch mehr und mehr auch ihrer Verantwortung
dariiber bewufst werden, da sie die Umwelt durch unachtsames Handeln
und sei es auch nur im kleinsten Rahmen, nicht beeintrichtigen diirfen.
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Ich danke IThnen fiir Ihre Aufmerksamkeit.

R. Wachendorff
Landwirtschaftskammer Rheinland
— Pflanzenschutz —

53 Bonn- Bad Godesberg 1

Mittelstr, 99
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Versickerungspriifungen nach Merkblatt 37
— erste Erfahrungen —

von H. Maier-Bode

1. Einfiihrung

Beim zweiten Fachgesprich ,,Gewisser und Pflanzenschutzmittel** im Insti-
tut fur Wasser-, Boden- und Lufthygiene, Berlin-Dahlem, im Juni 1972 hat
N. Drescher iiber eine erste Versuchsanordnung zur Priifung der Auswa-
schung von Pflanzenschutzmitteln aus dem Boden berichtet. Das Verfahren
ist inzwischen (1973) im Merkblatt Nr. 37 der Biologischen Bundesanstalt
fir Land- und Forstwirtschaft als Richtlinie zur Priifung des Versickerungs-
verhaltens von Pflanzenschutzmitteln verdffentlicht worden. Die Ergebnisse
der Versicherungspriifung sollen bei der Beurteilung der Pflanzenschutzmit-
tel im amtlichen Zulassungsverfahren berlicksichtigt werden.

Seit dem Frithjahr 1974 laufen in meinem Riickstandslaboratorium in
Rickenbach Versickerungspriifungen mit diesem Verfahren. Uber die da-
bei bisher gesammelten Erfahrungen wird im folgenden berichtet.

2. Zur Frage der ,reprisentativen Vertreter*

Fiir diese Untersuchungen standen mir etwa 200 Handelsprdparate in Ver-
kaufspackungen von 20 Pflanzenschutzmittel-Hersteller- bzw. Vertriebsfir-
men zur Verfligung. Diese Formulierungen enthalten zwischen einem und
fiinf von etwa 100 unterschiedlichen Wirkstoffen, z.B. aus den Reihen der
der insektiziden Chlorkohlenwasserstoffe, Phosphorsiure- und Carbamin-
sdurederivate, der fungiziden Dithiocarbaminsdure-, Phthalsiureabkdmm-
linge, der organischen Zinnverbindungen, der herbiziden halogenierten Car-
bonsdure-, Aryloxyalkancarbonsiure-, Carbaminsidure-, Triazin-, Uracilderi-
vate und andere.

Es konnte angenommen werden, dafy sich ein und derselbe Wirkstoff
in gleich oder dhnlich zusammengestellten Formulierungen im Versicke-
rungsverhalten gleicht oder dhnelt. Daher empfahl es sich zur Rationalisie-
rung der Laborarbeit, von gleichen oder vergleichbaren Formulierungen
ein und desselben Wirkstoffs zunidchst nur einige ,,reprisentative Vertreter
zu untersuchen. Bei ilibereinstimmenden Ergebnissen konnten dann diese

3

,repriasentativen Resultate**-auf andere vergleichbare Formulierungen liber-
tragen werden.
Hcere Professor Dr. F. Herzel vom Institut fiir Wasser-, Boden- und Luft-
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hygiene des Bundesgesundheitsamtes half mir bei der Auswahl der ,,repri-
sentativen Vertreter, in dem er mir, ohne daf® ich Einsicht in die den Am-
tern von den Pflanzenschutzmittel-Firmen vertraulich mitgeteilten Pripara-
te-Zusammensetzungen zu nehmen brauchte, eine Aufstellung der nach sei-
ner Meinung in den einzelnen mir vorliegenden Formulierungen zunichst
,,zu priifenden** und ,,nicht zu prifenden* Wirkstoffe iibergab. Ich bin
Herrn Herzel fiir diese Hilfe sehr dankbar. Wir waren auch dariiber einig,
dafy auf die Einbeziehung von Formulierungsbestandteilen, von denen die
Versickerung bedenklicher Mengen wegen ihrer physikalisch-chemischen
Eigenschaften nicht zu erwarten war, z.B. von Kupferoxychlorid oder von
elementarem Schwefel, verzichtet werden konnte. Auf diese Weise konnte
das Arbeitsprogramm auf die Priifung von etwa 150 Formulierungen redu-

ziert werden.

3. Der Versickerungstest

Im wesentlichen wurde nach der Richtlinie des BBA-Merkblattes Nr. 37 ge-

arbeitet. Abb. 1 zeigt die Apparatur in schematischer Darstellung. Die un-

ten konisch verengte, mit einem etwa 15 mm weiten Auslaufrohr versehe-

ne Leaching-Siule ist im zylindrischen Teil 350 mm lang und hat einen

inneren Durchmesser von 50 mm. Ihr Auslaufrohr ragt durch die Offnung einer

lose auf dem Auffanggefifl sitzenden Polyithylenverschluf$kappe in das Auffang-

gefifd fiir das Sickerwasser, einen Mischzylinder von 500 ml Inhalt. Ein zweiter

Mischzylinder gleichen Fassungsvermdgens dient als Vorratsgefafs fiir das Bereg-

nungswasser. Dieses wird mittels einer Schlauchpumpe auf die mit einer Glasfritte

G 2 von 500 mm Durchmesser bedeckten Bodensiule im Leaching-Gefifs befordert.
Der Versickerungstest wird mit jeder zu untersuchenden Formulierung

an drei verschiedenen Standardbéden durchgefiihrt. Diese konnen bei der

Landwirtschaftlichen Untersuchungs- und Forschungsanstalt (LUFA) in

Speyer bezogen werden. Ihr Gehalt an organisch gebundenem Kohlenstoff,

an abschlimmbaren Teilen und ihr Py soll innerhalb der im BBA-Merk-

blatt Nr. 37 genannten Grenzen liegen. Die mir von der LUFA, Speyer,
gelieferten Boden wurden von dieser Anstalt durch die Tab. 1 in zusam-
mengestellten Merkmale charakterisiert.

Tab. 1: Charakterisierung der verwendeten Standardbdden

Bezeichnung des Bodens Organisch Abschlimmbare Py
gebundener Teile
Nr. Art Kohlenstoff (< 0,02 mm)
% %
2.1 Sand 0,80 4,2 7,0
2.2 Sand 2,58 10,1 6,8

23 sandiger Lehm 1.0 19.5 52
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APPARATUR ZUR PRUFUNG
DES VERSICKERUNGSVERHALTENS
VON PFLANZENSCHUTZMITTELN
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Die Beregnung der Bodensiulen (von 30 cm Hoéhe und 19,6 ¢cm? Oberfli-
che) erfolgte in allen Fillen durch kontinuierliche Aufgabe von 400 ml
vollentsalztem Wasser innerhalb von 48- 50 Stunden unter Verwendung
einer ,,Multi Channel Mikro Pumpe MP 12‘ von der Apparatebaufirma
Oskar Horle, Viernheim, einer Schlauchpumpe mit 12 Schliuchen von

2 mm Durchmesser. Die Beregnungsgeschwindigkeit 143t sich durch Wahl
der inneren Durchmesser von Schlauch und Glasrohr regulieren, durch wel-
che das Wasser aus dem Vorratsgefifd gepumpt wird. Die Versuche werden
bei 18 bis 20 °C Raumtemperatur durchgefiihrt. 400 ml Beregnung im Ver-
such entsprechen einer Niederschlagsmenge von ungefihr 200 mm in zwei
Tagen. Das ist die in Mitteleuropa durchschnittliche Regenmenge in 3-4
Monaten (Drescher, 1972). Die Beregnungsversuche werden also mit Be-
zug auf die Regenmenge unter sehr harten Bedingungen durchgefiihrt.

Die einzelnen Pflanzenschutzmittel wurden an den drei Bodenarten mit
der gleichen Aufwandmenge gepriift, im allgemeinen entsprechend der hdéch-
sten praktisch empfohlenen Dosierung. 1 kg/ha in der Praxis entspricht
im Beregnungsversuch 196 ug/19,6 cm? Bodenoberfliche, 1 1/ha demge-
mif 196 ul/19,6 cm? Bodenoberfliche. Wegen der groflen Unterschiede
bei der Praxisdosierung der einzelnen Pflanzenschutzmittel sind ihre Auf-
wandmengen im Versickerungstest sehr verschieden, sie lagen bei unseren
Untersuchungen etwa zwischen 30 ug und 40 mg, berechnet auf den Wirk-
stoffgehalt im Mittel.

Die Fillung der Sdulen mit Boden, die Aufgabe der Pflanzenschutzmit-
tel und die Beregnung erfolgte, wie im BBA-Merkblatt Nr. 37 beschrieben
ist. Von besonderer Bedeutung fiir die Erzielung reproduzierbarer Ergeb-
nisse ist die gleichmidflige Fillung der Sdulen mit dem lufttrocknen, gesieb-
ten Boden (DIN-Sieb Nr. 6, 36 Maschen/cm?). Gut bewihrt hat sich beim
Einfiillen des Bodens der Vibrator ,,Vibro-Fix‘* der Firma JANKE & KUN-—
KEL, IKA-Werk, Staufen i.Br.

Im BBA-Merkblatt Nr. 37 wird gefordert, dafl 2 % der in die Versicke-
rungspriifung eingesetzten Wirkstoffmenge im anfallenden Sickerwasser
(bei uns 400 ml) ,,noch gut nachgewiesen werden kénnen‘. Von 30 ug
Wirkstoff (der bei unseren Versuchen niedrigsten Aufwandmenge) miissen
also in 100 ml Wasser (dem bei uns pro Analyse meistens eingesetzten An-
teil des Sickerwassers) 0,15 ug Wirkstoff analytisch bestimmbar sein. Die
untere Bestimmungsgrenze des Analysenverfahrens muf} also bei hdchstens
1,5 pg/l Wasser liegen. Bei mehr als 200 ug Wirkstoff-Einsatz (den bei un-
seren Versuchen weitaus am meisten vorkommenden Aufwandmengen)
kann sie mehr als 10 ug/l Wasser betragen.

Diese Bestimmungsgrenzen lassen sich mit den bekannten Methoden
der Riickstandsanalytik im allgemeinen ohne Schwierigkeit erreichen. In
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meinem Riickstandslaboratorium sind nebeneinander gleichzeitig 24 Leaching-
Siulen in Betrieb. Jede Formulierung wird mit Wiederholung an den drei
Standardbdden gepriift. Fiir jede Formulierung werden also 6 Leaching-Siu-
len bendtigt. In den vorhandenen 24 Siulen kdnnen also gleichzeitig 4 For-
mulierungen bearbeitet werden. Hierfiir (also fiir die Versickerungspriifung
von 4 Formulierungen) braucht eine gut ausgebildete Laborkraft von der
Versuchsvorbereitung bis zur rechnerischen Auswertung der analytischen
Meflergebnisse mindestens eine Woche. Bei dieser Angabe ist die oft erfor-
derliche Zeit fiir die Einarbeitung in die Analysenmethode nicht beriick-
sichtigt.

4. Beurteilung des Verfahrens

Der Versickerungstest nach Merkblatt Nr. 37 der BBA ist apparativ und in
der Handhabung unkompliziert. Fiir die Erzielung von reproduzierbaren
Ergebnissen ist die gleichbleibende Beschaffenheit der Standardbéden Vor-
aussetzung. Deshalb kann auf die im Merkblatt geforderte Entfernung gro-
berer Bestandteile aus dem vorher an der Luft getrockneten Boden durch
Sieben (DIN-Sieb Nr. 6) nicht verzichtet werden. Entscheidend fur vergleich-
bare Ergebnisse ist auch die gleichmifig dichte Fiillung der Leaching-Siu-
len, die in einem Laboratorium zweckmafiig immer von derselben Person
vorgenommen wird.

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse befriedigt. In der Gegend von
50 % Wirkstoff-Durchlauf, bezogen auf die eingesetzte Wirkstoff-Menge,
kann bei Parallelversuchen mit 10 bis 20 % Streuung gerechnet werden.
Deshalb ziehen wir fiir den Vergleich des Versickerungsverhaltens der
Pflanzenschutzmittel nach diesem Verfahren der prozentualen Angabe des
ermittelten Durchlaufs die Einordnung der Versuchsergebnisse in Gruppen,
gemifd Tabelle 2 vor.

Tab. 2: Einteilung der Pflanzenschutzmittel nach ihrem Versickerungs-
verhalten in vier Gruppen

Gruppe Wirkstoffgehalt des Sickerwassers in % der bei der Versicke-
rungspriifung verwendeten Wirkstoffmenge

I maximal 2
11 > 2 bis 10
I11 > 10 bis 50
v > 50 bis 100

An zahlreichen unserer Untersuchungsergebnisse konnten wir den erheb-
lichen Einfluf} der Wasserl6slichkeit der Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe
auf das Versickerungsverhalten ihrer Formulierungen erkennen. Bei der
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Priifung der Formulierungen von Wirkstoffen verschiedenster chemischer
Konstitution, als deren Wasserloslichkeit in der Literatur Werte zwischen
0,03 und 400 ppm oder ,praktisch unloslich** angegeben ist, ergab die
Analyse der Sickerwisser aus den drei Standardboden (Tab. 1) tiberein-
stimmend keinen nachweisbaren Pflanzenschutzmittel-Wirkstoff-Gehalt
oder weniger als 2 % der in die Versuche eingesetzten Wirkstoffmengen.
Die Sickerwisser konnen also im Hinblick auf die im BBA-Merkblatt Nr.37
geforderte untere Nachweisgrenze von ,,2 % der eingesetzten Menge im
Ablauf* als praktisch frei von Wirkstoff betrachtet werden. Wir fanden
aber auch leicht wasserlosliche Wirkstoffe, die bei der Versickerungsprii-
fung ihrer Formulierungen von den drei Standardb6den zuriickgehalten
wurden oder auch nur den leichten Sandboden 2.1 in mehr oder weniger
grof3en Anteilen passierten. In allen Fillen liefen Wirkstoffe, die de Ve
sickerungstest ihrer Formulierungen durch Standardboden 2.1 zuriickgehal-
ten wurden, unter den gleichen Priifungsbedingungen erst recht nicht durch
die Boden 2.2 und 2.3. Passierte ein Wirkstoff beim Versickerungstest sei-
ner Formulierung den Standardboden 2.1, so waren in vielen Fillen die
Sickerwisser aus den Boden 2.2 und 2.3 im Parallelversuch mit der glei--
chen Formulierung frei von nachweisbaren Wirkstoffmengen.

Die Beurteilung des Versickerungsverhaltens mehrerer gleich oder dhnlich
zusammengesetzter Formulierungen ein und desselben Wirkstoffs nach den
Ergebnissen der Untersuchung ,,reprisentativer Vertreter* scheint aus fol-
genden Griinden moglich:

1. Ergebnisse von Paralleluntersuchungen im Bereich von 50 %
Durchlauf, bezogen auf den Wirkstoff-Einsatz, stimmen mit
etwa 10-20 % Streubreite iiberein.

2. Bei der Priifung von Wirkstoffen mit verhiltnismifiig geringer
Wasserloslichkeit werden auch bei verschiedenartiger Formu-
lierung, wie wir an vielen Beispielen feststellten, iiberein-
stimmend analytisch wirkstoffreie Sickerwésser erhalten.

3. Wie Tab. 3 an den prozentualen Versickerungsergebnissen
von je drei unterschiedlich zusammengesetzten, aus ver-
schiedenen Herstellerbetrieben stammenden Formulierungen
zweier Wirkstoffe (A und B) beispielsweise zeigt, ist die
Art der Formulierung hier ohne grofien Einfluf auf das
Versickerungsverhalten in den drei Standardbdden. Um-
somehr kann man also bei gleich oder dhnlich zusammen-
gesetzten Formulierungen eines Wirkstoffs gleiches oder
dhnliches Versickerungsverhalten erwarten.
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Tab. 3: Beispiele der prozentualen Versickerungsergebnisse verschiedener
Formulierungen ein und desselben Wirkstoffs, angegeben in %
durchgelaufenen Wirkstoffs vom eingesetzten Wirkstoff

Wirkstoff Formulierung % Versickerung im Boden
Bezeich-  eingesetzt Art) | 2.2 2.3
nung Hue

392 SpC 103 8,5 105
A 441 SpP 100 13,9 95,2
411 SpC 102 13,4 91,5
533 SpC 15,9 4,9 17,4
B 441 SpP 20,9 5,2 23,8
196 SpC 16,8 3,1 17,9

) SpC = Spritzkonzentrat
SpP Spritzpulver

I

Die Frage, bis zu welchem Grade aus den Ergebnissen von Versickerungs-
untersuchungen nach Merkblatt Nr. 37 auf das Versickerungsverhalten der
Pflanzenschutzmittel bei der Anwendung in der Praxis, und damit auf eine
etwaige potentielle Gefihrdung von Grund- und Trinkwasser gefolgert wer-
den kann, ist nicht Gegenstand meiner Untersuchungen.

Prof. Dr. habil. H.Maier-Bode
7881 Rickenbach
Tannenweg 7






SchrReihe Ver. Wass.- Boden- Lufthyg., Berlin-Dahlem, H.46, Stuttgart 1975

Problematik der Verhaltenspriifung von
Pflanzenschutzmitteln im Oberflichenwasser

von G. Schmidt

Mein Vorredner, Herr Prof. Maier-Bode, hat soeben iiber die Ergebnisse
und Erfahrungen aus einem Modellversuch berichtet, der das Versickerungs-
verhalten von Pflanzenschutzmitteln im Boden beschreibt. Eine entsprechen-
de Untersuchungsmethode gibt es auch schon fiir die Bestimmung der Be-
stindigkeit von Wirkstoffen im Boden. Damit in beiden Fillen reproduzier-
bare Ergebnisse erhalten werden und eine wertbare Aussage moglich wird,
die fiir unsere Bodenverhiltnisse Gultigkeit hat, mufd mit standardisierten
Boden gearbeitet werden, die in gewissem Mafle reprisentativ fir die deut-
schen Verhiltnisse sind. Drei ausgewihlte Boden werden zu diesem Zweck
von der Landwirtschaftlichen Untersuchungs- und Forschungsanstalt Speyer
bereitgehalten.

Das Pflanzenschutzgesetz sieht jedoch auch die Vorlage von Daten tiber
das Verhalten von Pflanzenschutzmitteln im Wasser vor. Hierzu steht uns
kein biologisches Standardmedium zur Verfiigung. Wihrend es sicherlich
nicht sonderlich schwierig wire, sich auf die chemische Zusammensetzung
eines Standardwassers zu einigen, bereitet der Anteil der Mikroflora hier
erhebliche Schwierigkeiten. Standversuche mit verschiedenen Oberflichen-
wissern wie sie z.B. auch von Eichelberger u.a. beschrieben werden, ha-
ben das durch ihre stark divergierenden Abbauleistungen bewiesen. Ge-
langt ein Pflanzenschutzmittel in ein Gewisser, so wird sein Abbau nicht
nur durch Mikroorganismen, sondern auch durch Hydrolyse und photoly-
tische Zersetzungen bewirkt. Daneben spielen auch noch Vorginge wie
Verdampfung, Codestillation mit Wasser und Adsorption an Sedimente
und Triibstoffe eine wichtige Rolle. Bei der Bewertung aller dieser Einfliis-
se ist man jedoch zu dem Schluf’ gekommen, daf’ der biologische Abbau
in einem Gewisser vielfach den wichtigsten Beitrag zur Eliminierung eines
Wirkstoffes leistet. Wir haben daher zundchst nach einem Verfahren, das
im Detergentiengesetz beschrieben ist, eine mikrobielle Mischflora erzeugt.
Die Abb. 1 zeigt den Aufbau und die Funktion der Anlage, die im we-
sentlichen darin besteht, dafy durch eine Nihrlosung ein Luftstrom gelei-
tet wird und eine Mammutpumpe die gesamte Fliissigkeit in der Appara-
tur stindig umpumpt. Die Keime aus der Aufienluft reichern sich in dem
nihrstoffhaltigen Medium an und bilden spiter einen dicken Schlamm.
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Abbildung 1

Wir haben zuerst mit einer modifizierten Anlage gearbeitet, die keinen
kontinuierlichen Zu- und Ablauf besafy. In diesem statischen System kam
die Keimentwicklung bald zum Stillstand und wenige Zeit spiter starb die
gesamte Flora ab. Erst nach dem ein stindiger Durchfluf} erfolgte, gelang
die Anzucht eines Belebtschlammes.

Bei diesen Abbauversuchen arbeiteten wir mit 500 ml - Enghalserlen-
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meyerkolben, die auf einer Schiittelmaschine stindig in Bewegung gehalten
wurden, damit eine ausreichende Sauerstoffversorgung des Schlammes ge-
wihrleistet war. In den Gefidfsen befanden sich 100 ml einer 3 %-igen Be-
lebtschlammsuspension, die mit 1 ppm Parathion versetzt wurde. Am Ver-
suchsbeginn wurden einmalig 100 mg Pepton zugegeben. Daneben lief als
Vergleichsversuch eine Abbaureihe in reinem Leitungswasser mit. Sie soll-
te zeigen, welchen Einflufl Hydrolyse, photolytische Zersetzung und Co-
destillation bei der Abnahme der Wirkstoffmenge im Versuchsgefif} ha-
ben.

Die Abb. 2 zeigt den starken Unterschied im Abbauverhalten bei Pa-
rathion mit und ohne Pepton-Zusatz. Ohne Pepton-Zusatz findet man
nach 96 Stunden noch 48 % der Ausgangsmenge; im anderen Falle sind
es nur noch 9 %. Die 3. Kurve beschreibt das Verhalten des Wirkstoffes
in reinem Leitungswasser; hier werden nach dem gleichen Zeitraum noch
91 % der eingesetzten Menge wiedergefunden. Diese Abbaukurven stam-
men vom Beginn unserer Experimente. Im Laufe der Zeit stellte sich je-
doch heraus, dafS die Abbauleistungen starken Schwankungen unterwor-
fen sind. Um ein System mit mdglichst reproduzierbaren Verhiltnissen zu
finden, haben wir einige Versuchsparameter variiert. Dazu gehort der Ein-
satz verschiedener Schlammkonzentrationen, und zwar fanden Mengen
zwischen 1-40 % (3 bis 120 mg Feststoffgehalt) Verwendung. Neben der
einmaligen Fiitterung mit 100 mg Pepton wurde auch eine tigliche Pepton-
Dosierung von 10 mg gepriift. Doch alle diese Anderungen hatten keinen
gravierenden Einflufl auf das Abbauverhalten und vor allem auf die Repro-
duzierbarkeit der Ergebnisse. Versuchsserien, bei denen vorher der Belebt-
schlamm filtriert und nur das klare Filtrat eingesetzt wurde, zeigten zwar
nach 48 Stunden eine starke Triibung durch die nachgewachsene Mikro-
flora, aber das Verhalten des Systems zeigte keine signifikanten Unterschie-
de zu den vorangegangenen Serien.

Wihrend mit Hilfe des Parathions als Testsubstanz verschiedene biolo-
gische Systeme auf Ihre Leistungsfihigkeit gepriift wurden - hiervon wird
spiter noch die Rede sein - haben wir andererseits auch eine Reihe anderer
Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe auf ihre Bestindigkeit gegeniiber dem be-
schriebenen Detergentiengesetz - Belebtschlamm untersucht.

Zunichst waren es noch einige Phosphorsiureester. Malathion beispiels-
weise bereitete uns dabei wenig Kopfzerbrechen; denn selbst in reinem
Leitungswasser waren nach 168 Stunden nur noch 13 % der Ausgangs-
menge zu finden. Mit Belebtschlamm wurden nach der gleichen Zeitspan-
ne weniger als 1 % gefunden. Schon nach 48 Stunden war hier der Gehalt
auf 5 % der Ausgangsmenge gesunken.

Mit den als recht bestindig bekannten Wuchsstoff-Herbiziden MCPA,
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Abb.2 Parathion-Abbau

———— Leitungswasser
. 3%, Belebtschlamm
[Von ——— 3%, Belebtschlamm
+ 100 mg Pepton
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500ml-Erlenmeyer auf Schiittelmaschine, 100ml 3% Belebtschlamm, 1ppm Wirkstoff

Abb. 3 Abbau von Wuchsstoff-Herbiziden
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500ml- Erlenmeyer auf Schiittelmaschine, 100ml 3% Belebtschlamm, 100mg Peptonzusatz,
1ppm Wirkstoff
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2,4-D und 2,4,5-T konnten die gleichen Resultate verstindlicherweise nicht
erzielt werden. Die Abb. 3 zeigt die entsprechenden Abbaukurven, die den
Wirkstoff 2,4,5-T als den stabilsten ausweisen, da nach 168 Stunden kein
Abbau stattgefunden hatte. 2,4-D hingegen besitzt bei diesem Vergleich
eine gewisse Abbauneigung; denn nach 168 Stunden konnten nur noch 85 %
der Ausgangsverbindung nachgewiesen werden. Der Wirkstoff MCPA nimmt
eine Zwischenstellung ein. Hier werden nach dem gleichen Zeitraum noch
91 % des in den Versuchen eingesetzten Wirkstoffs gefunden. Die aus die-
sen Versuchsergebnissen erzielte Differenzierung im Abbauverhalten der
hier genannten Phenoxyalkansiuren wird durch Untersuchungen von Ober-
flichenwasserproben durch andere Autoren bestitigt.

Eine wichtige Gruppe von Herbiziden sind die Triazine. Bei den in unse-
re Untersuchungen einbezogenen Wirkstoffen Atrazin, Terbutryn und Des-
metryn liefs sich jedoch kein nennenswerter Abbau erkennen, zumal hier
die Analysenwerte starken Streuungen unterworfen waren.

Bei Abbauversuchen mit dem Insektizid Carbaryl wurden in der Ver-
suchsserie mit reinem Leitungswasser nach 168 Stunden nur noch 4 % der
Ausgangsmenge wiedergefunden. Unsere Erfahrungen mit dieser Substanz
lieflen die Vermutung aufkommen, dafy es sich hierbei nicht nur um ein
hydrolytischen Abbau handeln mufte, sondern auch um eine Codestilla-
tion mit Wasser. Wir haben daraufhin den Versuch im geschlossenen Erlen-
meyerkolben wiederholt. Die Abb. 4 zeigt den Kurvenverlauf im geschlos-
senen und offenen System. Im geschlossenen System sind nach 168 Stun-
den noch 41 % Wirkstoff vorhanden. Das ist ein deutlicher Unterschied zu
der Versuchsserie im offenen Gefifs.

Beim Wirkstoff Dichlobenil ist der Effekt aber noch wesentlich stirker
ausgeprigt. Im offenen System lafit sich hier nach 168 Stunden iiberhaupt
kein Wirkstoff mehr nachweisen. Im anderen Falle werden nach der glei-
chen Zeitspanne noch 97 % der eingesetzten Wirkstoffmenge gefunden.
Diese Versuchsergebnisse fiihren zu der Konsequenz, day Pflanzenschutz-
mittel, die schon bei Raumtemperatur weitgehend mit Wasser aus dem of-
fenen Versuchsgefify codestillieren, nur schwer unter praxisgerechten Bedin-
gungen auf ihre Abbautihigkeit hin untersucht werden kdnnen.

Die bei uns am intensivsten untersuchte Verbindung war das Parathion.
Wir haben diese Substanz auch bei einer Reihe von Anbauversuchen mit
anderen Bakterienmischkulturen eingesetzt. Hierbei verwendeten wir u.a.
eine wifirige Bakteriesuspension, die wir aus 2 unserer Standardbdden her-
stellten. Dazu wurden 100 g Boden in 1 1 Leitungswasser gegeben und un-
ter gelegentlichem Umschiitteln 3 Tage stehen gelassen. Nach dem Abfil-
trieren wurden 100 ml des Filtrats in einem 500 ml Erlenmeyerkolben mit
1 ppm Wirkstoff versetzt. Die Abb. 5 zeigt zwei Abbaukurven von Para-
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Abb.4 Verhalten von Carbaryl und Dichlobenil
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Abb.5 Parathion-Abbau
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thion, wobei in einem Fall zu Versuchsbeginn eine einmalige Zugabe von

100 mg Pepton erfolgte, wihrend beim Parallelversuch kein Nihrstoff zu-

dosiert wurde. Beide Kurven zeigen einen stark unterschiedlichen Verlauf.

Durch Pepton-Zugabe ist der Wirkstoff nach 168 Stunden schon auf 16 %
der Ausgangsmenge abgebaut worden. Im Gegensatz dazu findet man beim
Versuch ohne Pepton-Zugabe im gleichen Zeitraum noch 55 % der einge-

setzten Substanzmenge wieder. Leider schwankten auch hier mit der Zeit

die Abbauleistungen merklich.

Um dieses System weiter zu studieren haben wir verschiedene andere
Boden fiir dieses Verfahren benutzt, die Pepton-Zugabe variiert, als andere
Nihrstoffquellen z.B. Glukose- und Glutaminsiure angeboten oder weitere
Nihrsalze wie Ammoniumchlorid zugesetzt. Die Anderungen zeigten iiber
einen lingeren Zeitraum hingesehen jedoch keinen gravierenden Einfluf
auf das Abbauverhalten und die Reproduzierbarkeit der Versuchsergeb-
nisse. Wurden die Bodenaufschlimmungen vor dem Wirkstoffzusatz nicht
filtriert, so wurden abgesehen von temporiren Adsorptionserscheinungen
an die Bodenphase keine grundsiitzlich verinderten Resultate erzielt.

SchliefSlich sei noch tiber Standversuche mit Bodenaufschlimmungen
in Enghalsflaschen berichtet, sogenannte artificial ponds, mit denen wir
uns in Zusammenarbeit mit dem Industrieverbands-Ausschuf},,Boden und
Wasser** z.Z. eingehend befassen. Das System verspricht u.E. trotz einiger
Schwierigkeiten doch die Moglichkeit zu einem Standardverfahren zu kom-
men. Allerdings muf} hier wohl noch einige Arbeit investiert werden. An-
fangs hatten wir bei diesen Versuchen allgemein eine starke Geruchsent-
wicklung, die auch schon bei Vorstudien mit Oberflichenwasser aufgetre-
ten war. Der artificial pond bestand bei uns zunichst aus einer 5 I-, spiter
dann aus einer 2 ]-Enghalsflasche, in der sich 2 1 bzw. 1 1 Leitungswasser
befanden, 100 g Boden ,Neuhofen* in 11 Wasser und 1 ppm Wirkstoff.
Die nach einigen Tagen stark nach schwefelhaltigen Verbindungen riechen-
den Flascheninhalte brachten uns auf die Idee, den Sauerstoffgehalt der
wifirigen Phase zu tiberpriifen. Es wurde daraufhin festgestellt, dafd tat-
sichlich kein Sauerstoff mehr nachzuweisen war. Der Abbau der eingesetz-
ten Wirkstoffe fand also im anaeroben Milieu statt. Diese Bedingungen
entsprechen aber nicht den Verhiltnissen, die allgmein in einem Oberfli-
chenwasser anzutreffen sind. Bisher ist es gliicklicherweise im allgemeinen
wenigsten noch der Fall. Es herrscht zwar vielerorts keine ausgesprochene
Sittigungskonzentration an Sauerstoff, aber dieser ist soweit vorhanden um
eine aerobe Mikroflora am Leben zu erhalten. Unsere zahlreichen Experi-
mente haben ergeben, daf es zwei Griinde fiir den starken Sauerstoff-
schwund in unserem artificial pond System geben muf. Das ist einmal die
zugesetzte Menge Pepton und - in noch stirkerem Mafie - das Losungsmit-
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tel in dem der Wirkstoff geldst und zudosiert wird. Wenn auf beides ver-
zichtet wurde, kam es zu keinem wesentlichen Sauerstoffschwund mehr.
Um beim Wirkstoffabbau aerobe Verhiltnisse wie in einem Oberflichen-
wasser zu simulieren, haben wir die Flaschen zweimal tiglich 5 Minuten
lang maschinell geschiittelt. Kurz danach war jeweils die Sauerstoffsitti-
gung beinahe erreicht. Die Abb. 6 und 7 zeigen den Einflufl des Losungs-
mittels und der Losungsmittelmenge auf den Verlauf der Sauerstoffkon-
zentration bei zweimaligem tdglichen Schiitteln der Flaschen. Die Zugabe
von 1ml Athanol zum artificial pond bewirkte schon am zweiten Versuchs-
tag einen Abfall des Sauerstoffgehaltes der wifdrigen Phase auf weniger
als 0,5 ppm. Nach einem Zeitraum von 10 Tagen war die 0,-Konzentra-
tion langsam auf 3 ppm wieder angestiegen. Einstellen des tiglichen
Schiittelns machte sich jedoch sogleich durch einen deutlichen Abfall der
Sauerstoffkonzentration bemerkbar. Wenn man dagegen 1 ml Dimethyl-
sulfoxid (DMSO) zusetzt, dann sinken die Sauerstoffwerte nach 48 Stun-
den lediglich bis 3 ppm und pendeln im Laufe der Versuche zwischen

S und 9 ppm. In einem weiteren Experiment haben wir von beiden Stoffen
nur 0,1 ml dosiert. Fiir DMSO ergab sich hierbei kaum ein Unterschied ge-
geniiber dem Versuch mit 1 ml. Bei Athanol hingegen fallen die Sauerstoff-
werte schon zwischen dem ersten und zweiten Tag unter 0,5 ppm. An-
schliefiend steigt die Sauerstoffkonzentration wieder auf S ppm an und
liegt im weiteren Versuchsverlauf zwischen 6 und 9 ppm. Vom 10. Ver-
suchstag an wurde nicht mehr tiglich geschiittelt; das hatte wiederum eine
gewisse Abnahme der Sauerstoffwerte zur Folge. DMSO wiirde sich dem-
nach als giinstiges Losungsmittel zur Wirkstoffdosierung anbieten. Es be-
sitzt aber die unangenehme Eigenschaft sehr reaktionsfihig zu sein, so dafy
u.a. schon die fir die Versuche angesetzten Wirkstofflosungen nur eine be-
grenzte Haltbarkeit besifien.

Wir haben auch Versuche mit Aceton und Methanol durchgefiihrt. Die-
se Substanzen zeigen ein dhnliches Verhalten wie Athanol. Es erscheint
deshalb am zweckmaifigsten, die Wirkstoffe in einer LOsungsmittelmenge
von nicht mehr als 0,1 ml Athanol oder Aceton zu dosieren.

Ergebnisse aus den artificial pond Versuchen sollen hier noch nicht mit-
geteilt werden. Die Arbeiten sind noch im Gange und fiir eine endgiiltige
Aussage iiber dieses Modell erscheint es noch zu friih.

Zieht man ein Resiimee aus der Fiille des insgesamt auf diesem Gebiet von
uns in den letzten Jahren zusammengetragenen Versuchsmaterials, so muf}
eingestanden werden, dafd es offensichtlich wesentlich einfacher ist beispiels-
weise das Abbau- oder Versickerungesverhalten eines Stoffes im Boden an-
hand eines Modells zu beschreiben als eine Bestindigkeit in einem - biolo-
gisch moglichst gut reproduzierbaren - Modell eines Oberflichenwassers.
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Abb.6 Sauerstoff-Zehrung
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Abb.7 Sauerstoff-Zehrung
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Das erscheint in Anbetracht der Vielfalt der hierbei zu beriicksichtigenden
Parameter auch nicht allzu verwunderlich. Auflerdem kdénnen auch die iib-
lichen Anforderungen der Mikroanalytiker hinsichtlich Genauigkeit und
Reproduzierbarkeit in einem so komplexen biologischen System nicht auf-
rechterhalten werden. Sicher erscheint jedenfalls, dafs auf diesem Sektor
noch ausgedehnte Forschungsarbeit geleistet werden kann und muf.

Dr. G. Schmidt

Institut fiir Wasser-, Boden- und Luft-
hygiene des Bundesgesundheitsamtes
1 Berlin 33, Corrensplatz 1
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Priifmodelle aus der Sicht der Wassergefahrdung bei
Unfillen wihrend Lagerung und Transport

von J. Trénel

Unsere Gewisser werden durch menschliche Titigkeiten nachteilig beein-
fluRt. Eine stindige Belastung der Gewisser bedeuten das hidusliche und
industrielle Abwasser, die Umweltchemikalien wie Biozide, Waschmittel,
Mineral6lprodukte und Diingemittel, die Abfallstoffe und die atmosphé-
rischen Immissionen. Aufier dieser stindigen Belastung tritt eine zusitzli-
che Gefihrdung und stofiweise Belastung der Gewisser durch den oft un-
sachgemifien Umgang und durch nicht vollkommen zu verhindernde Un-
fdlle bei Lagerung und Transport von wassergefihrdenden Stoffen ein.
Was nun wassergefihrdende Stoffe sind, ist deutlich in der Definition im
Materialienband zum Umweltprogramm der Bundesregierung (1) in Wor-
ten festgehalten:

Wassergefihrdend bei Lagerung und Transport sind insbesondere solche
Stoffe oder deren Reaktionsprodukte im Wasser, die grundsdtzlich oder
von einer bestimmten Menge bzw. Konzentration an die Beschaffenheit
von Gewissern direkt oder indirekt so zu verindern vermogen, daf}

a) die Gesundheit des Menschen und seine belebte Umwelt bedroht
oder anderweitig nachteilig beeinflufdt wird oder

b) die ortlich gegenwiirtig und zukiinftig in Betracht kommenden Nut-
zungen von Gewissern nachteilig beeinfluf’t oder iiber ein tolerier-
bares Mafd hinaus beeintrichtigt werden.

Diese Definition sagt allerdings nichts dariiber aus, wie nun die Wasser-
gefihrdung von Stoffen zu messen oder zu bewerten ist. Welche Stoffe als
wassergefihrdend in der Bundesrepublik zu bezeichnen sind, ist bisher im
Wasserhaushaltsgesetz (WHG) und in der Verordnung iiber das Lagern was-
sergefihrdender Fliissigkeiten festgelegt. Diese Vorschriften enthalten Li-
sten, in denen die einzelnen Stoffe oder Stoffklassen aufgefiihrt sind. Die-
se Listen wiederum sind nicht nach einheitlichen Kriterien aufgestellt wor-
den. Denn z.B. im WHG wird die relativ harmlose Verbindung Propylalko-
hol als genauso wassergefihrdend bezeichnet wie Blausidure.

Es lag auf der Hand, dal diese grobe Klassifizierung durch weitere
Rechtsverordnungen differenziert werden mufite, um eine Bemessungs-
grundlage fur unterschiedliche SicherheitsmaBnahmen in Abhingigkeit vom
Grad der Wassergefihrdung bilden zu kénnen. Fiir die Vorbereitung dieser
Rechtsverordnung bedient sich die Bundesregierung eines Sachverstindigen-
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gremiums, das unter der Bezeichnung ,,BMI-Arbeitskreis Lagerung und

Transport wassergefihrdender Stoffe* aus Vertretern aller Bereiche zusam-

mengesetzt ist. Dieser Arbeitskreis bildete unter anderem die Arbeitsgrup-

pe ,,Bewertung wassergefihrdender Stoffe“, dessen Aufgabe es ist, Bewer-
tungsgrundlagen nach einheitlichen und allgemein anerkannten Kriterien
zu erstellen. Denn nur dann ist eine objektive Einstufung aller iiberhaupt
als wassergefihrdend anzusehender Stoffe in verschiedene Gefahrenklassen
moglich, die ihrerseits fir das Mafy der jeweiligen Sicherheitsbestimmungen
mafdgebend sein werden.

Folgende grundsitzlichen Uberlegungen wurden innerhalb der Arbeits-
gruppe angestellt:

1. Nur einwandfreie standardisierbare und allgemein anerkannte Untersu-
chungsverfahren bieten Gewihr dafiir, die Stoffe nach einheitlichen Be-
wertungskriterien klassifizieren zu kénnen.

2. Da die Regelung relativ schnell festgelegt werden soll, mufl man sich
vorldufig auf vorhandene Untersuchungsverfahren beschrinken, bzw.
diese den gestellten Forderungen anpassen.

3. Es soll im wesentlichen die akute Wirkung der Substanzen auf das Was-
ser beriicksichtigt werden, da zuerst nur Unfille bei Lagerung und Trans-
port betrachtet werden sollen.

Es boten sich eine Reihe von Bio-Testen an, die z.Zt. von der Arbeitsgrup-

pe in Forschungsvorhaben an ca. 200 ausgesuchten Verbindungen und in

Ringversuchen auf ihre Eignung als Bewertungstest unter den oben genann-

ten Aspekten untersucht werden. Die Arbeiten mit diesen ausgesuchten

Testen sind noch nicht abgeschlossen, so dafy eine Wertung der Teste von

mir oder besser gesagt von der Arbeitsgruppe noch nicht vorgenommen

werden kann. Ich mochte das Grundprinzip der Arbeitsweise dieser fiir die

Bewertung wassergefihrdender Stoffe ausgewihlten Teste im einzelnen Vor-

stellen. Dazu mochte ich noch einmal betonen, da bei diesen Testen in

erster Linie die akute Wirkung betrachtet werden soll.

Der Zeitrahmen dieses Referats lif3t es nicht zu, die einzelnen Teste
(z.Z. sind 9 Teste in Arbeit) vollstindig abzuhandeln. Es soll jeweils nur
ein kurzer Einblick in die Methodik eines jeden Tests gegeben werden. Fiir
ausfiihrliche Studien wird auf die Originalliteratur verwiesen.

1. A-Z-Test nach Kndpp (2)
A-Z-Test steht hier fiir Assimilations-Zehrungs-Test. Dieser Test wurde
zur toxikologischen Untersuchung von Abwissern und ebenso fiir defi-
nierte Substanzen entwickelt. Als Maf} fiir die Giftwirkung eines Stoffes
werden die beiden Grundreaktionen der biochemischen Selbstreinigung
benutzt:
a) Der bakterielle Abbau organischer Stoffe (hier Pepton), gemessen am
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dadurch bedingten Sauerstoffverbrauch und dessen Anderung in Abhén-
gigkeit von der Stoffkonzentration. Das ist der Zehrungsversuch.

b) Die Assimilation der Algen, gemessen an der damit verbundenen Sau-
erstoffproduktion und deren Anderung in Abhingigkeit von der Stoff-
konzentration.

Die Durchfithrung des Zehrungsversuches sieht folgendermafien aus:

Es werden mehrere BSB-Flaschen mit BSB-Verdinnungswasser gefiillt.
In einer Probe wird der Sofort-Sauerstoffgehalt bestimmt. In den ande-
ren Flaschen wird soviel Pepton zugesetzt, dafy der BSB ca. 5 mg 02/1~'d
betrigt. Dann werden definierte, abgestufte Mengen eines Stoffes in die
Flaschen pipettiert. Eine Probe bleibt ohne Wirkstoff. Es wird jeweils
der BSB, im Dunkeln bei 20° C nach dem Winklerverfahren zur Sauer-
stoffbestimmung gemessen. Bleibt die Zehrung der mit Wirkstoff versetz-
ten Probe hinter der wirkstoffreien zuriick, so kann man von einer Hem-
mung durch den Wirkstoff sprechen, die sich in % ausdriicken lafit. Es
wird die Konzentration als Wirkschwelle gesucht, bei der eine 20 %ige
Hemmung des Peptonabbaus auftritt. Die Durchfithrung des Assimila-
tionsversuchs sieht ihnlich aus. In die Sauerstofflaschen werden Algen,
die vorher aus der Raumluft angeziichtet wurden, auf einem Stiick eines
Membranfilters eingebracht. Es wird die Assimilationsrate der Algen
nach 24 Stunden von der belasteten und unbelasteten Probe bestimmt.
Wenn die Assimilationsrate einer belasteten Probe kleiner als die der un-
belasteten wird, liegt eine Hemmung vor. Es wird ebenfalls die Konzen-
tration als Wirkschwelle gesucht, die eine 20 %ige Hemmung der Assi-
milation verursacht.

. Bakterientoximeter nach Ax¢ (3)

Frischgeziindete Pseudomonas Bakterien werden in einem Durchlaufsy-
stem mit Juftgesittigtem Untersuchungswasser vermischt (s.Abb. 1). Bei
einer Bakterienkonzentration von etwa 2+ 107 /cm?® wird der Sauerstoff-
gehalt des urspriinglichen Gemisches in 8-10 min fast vorllstindig aufge-
zehrt. Der Sauerstoffgehalt wird mit einer Sauerstoffelektrode gemessen.
Bei Anwesenheit von akut wirkenden toxischen Stoffen im Untersu-
chungswasser registriert die Elektrode einen entsprechenden Anstieg der
Sauerstoffkonzentration im Mefgefi, da die Atmung der Bakterien ge-
hemmt wird. Zur Verdeutlichung des Mefiprinzips dient die Abb. 2. Die
Eichung wird durch KOH-Zusatz vorgenommen, die eine Total-Vergif-
tung verursacht, entsprechend einer 100 %igen Sauerstoffsittigung in
der Mefizelle. Bei Zusatz einer definierten Menge eines Schadstoffes
wird eine Hemmung der Bakterienaktivitit festgestellt, die in % der To-
tal-Vergiftung angegeben wird. Die Apparatur wird im Dauerbetrieb ge-
fahren.
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Abb.1: Schematischer Aufbau des Bakterien-Toximeter nach Axt
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2 KOH Zusatz

3 Total-Vergiftungund Ausspilung des KOH

4 Zusatz eines Schadstoffes in definierter Menge

5 Vergiftung durch den Schadstoff und Ausspilung des Schadstoffes

Abb.2: Meflprinzip des Bakterien-Toximeter nach Axt
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Beginnende Hemmung der Glucose-Assimilation nach Bringmann (4, 5)
Es handelt sich hierbei um einen Zellvermehrungshemmtest. Geldste
toxische Wasserinhaltsstoffe hemmen die Fihigkeit von Bakterien der
Gattung Pseudomonas sich zu vermehren. In einer toxisch unbeeinfluf3-
ten Wasserprobe wird bei vorgegebenen Glucose-, Nitrat- und Phosphat-
Angebot nach einer gewissen Zeit die Zunahme der Zellzahl hdher sein
als in einer unter gleichen Bedingungen gehaltenen Wasserprobe, die to-
xische Stoffe gelost enthilt.

Die Konzentration der Bakteriensuspension (Bakteriendichte), wird
durch Triibungsmessung verfolgt und durch den Transmissionsgrad aus-
gedriickt. Die beginnende biologische Schadwirkung eines wassergefihr-
denen Stoffes ist fiir diejenige Schadstoffkonzentration gegeben, deren
Transmissionsgrad nach Ablauf der Testzeit von 16 Stunden um 1 %
oberhalb des Transmissionsgrades der Testkulturen nichttoxischer Schad-
stoffkonzentrationen liegt.

Uber die Anzucht der Bakterien und iiber die Versuchsdurchfiihrung
kann im Rahmen dieses Ubersichtsreferates nicht eingegangen werden.

Hemmung des Peptonabbaus nach Offhaus im Sapromat (6)

Hier wird die schidigende oder nachteilige Beeinflussung eines Wassers
durch die Bestimmung der Beeintrichtigung des Biochemischen Sauer-
stoffbedarfs von Peptonldsungen, die aus Vorfluterwasser hergestellt
werden, in Anwesenheit von hemmend oder toxisch wirkenden Stoffen
ermittelt.

Das Mef3prinzip ist in Abb. 3 dargestellt. Dort ist eine Mefistelle des Sapro-
maten aufgezeichnet, von denen 6, 12 oder mehr in einem thermostatisier-
ten Raum untergebracht sind. Aus den Erliduterungen zur Abb. 3 geht die
Arbeitsweise deutlich hervor.

S

B C
S

Druckindikator
Sauerstofferzeuger

Magnetrihrer

Probe

CO,- Absorber
Druckindikator
Elektrolyt
Elektroden

Mefl-u. Steuergerdt
Meflwertdrucker

Abb. 3: Meflstelle eines Sapromaten
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Zur speziellen Durchfithrung des Offhaus Testes ist folgendes zu sagen:
Jede Untersuchung besteht aus 3 Messungen und zwar des BSB, oder
BSBs der Peptonldsung, der reinen Substanzlosung und einer Mischung

von beiden. Ausgewertet wird nach dem in Abb. 4 dargestellten graphi-

schen Verfahren, in dem die BSB-Zeit Kurven der drei Messungen aufge-

zeichnet werden.

4ABSB in RINGTEST NR. 2
555 mg 0y/L Salicylaldehyd 100 mg/l P+S theor.
2004 Fldche unter der theoretisch P+S gemessen
erwarteten Kurve

180

160 -

140

120 Salicylald.

—<Pepton

100 1 =

80

60

40

20+

0 » Zeit (h)

e P+S-(P+S)
-40 theor.
_80
-80+
-100+

100 Hemmfldche, die sich aus der
-110" Differenz der gemessenen

und der theoretischen Kurve
ergibt

Abb. 4: Auswertung des “Offhaus” Testes an einem Beispiel
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Aus der Abb. 4 kann man ablesen, dafd die Substanz bei einer Konzentra-
tion von 100 mg/l nach einer Adaptationsphase abgebaut wird und der
Peptonabbau gehemmt wird, da der Kurvenverlauf der Mischung deut-
lich niedriger liegt als die durch Summation erhaltene Kurve der beiden
Einzelkomponenten. Wie groft die Hemmung ist, 1df3t sich durch Divi-
sion der beiden z.B. durch Planimetrie bestimmten straffierten Flichen
ermitteln.

Bei diesem Testverfahren kann man 4 verschiedene Typen von Substan-
zen Kklassifizieren:

Typ 1: Abbau der Testsubstanz und keine Hemmung

Typ 2: Abbau der Testsubstanz und Hemmung

Typ 3: kein Abbau der Testsubstanz und keine Hemmung

Typ 4: kein Abbau der Testsubstanz und Hemmung

. Bestimmung der minimalen Wachstumshemmkonzentration nach Schubert (7)
Dieser Test beruht auf der Wachstumshemmung von Bakterien einer
Reinkultur bedingt durch toxische Substanzen. Das Wachstum wird an-

hand von Koloniezahlen nach 24stiindiger Bebriitung festgestellt. Auf

die Anzucht und auf die Einzelbestimmung soll nicht weiter eingegan-

gen werden.

. 02 - Konsumptionstest* nachRobra (8)

Eine andere Bezeichnung des Tests lautet: Bewertung toxischer Wasser-
inhaltsstoffe aus ihrer Inhibitorwirkung auf die Substratoxidation von
Pseudomonas Stamm Berlin mit Hilfe polarographischer Sauerstoffmes-
sungen.

In einem Erlenmeyer Kolben wird eine definierte Menge Glucose und
eine definierte Menge einer Zellsuspension von Pseudomonas Stamm
Berlin mit Verdiinnungen der zu untersuchenden Substanzen versetzt
und eine halbe Stunde intensiv beliiftet. Diese Mischung wird moglichst
schnell in die in Abb. 5§ dargestellte Mefzelle gepumpt. Nach komplet-
ter Fiillung wird die Pumpe abgestellt und der Verbrauch des Sauerstoffs
in der Mefyzelle mit Hilfe der Sauerstoffelektrode auf einem Schreiber
registriert. Der Verbrauch in mg O,/1 * min der untersuchten Probe wird
ins Verhiltnis gesetzt zu dem Verbrauch einer vollkommen unbelasteten
Kontrollprobe. Die zu untersuchende Probe wird soweit verdiinnt bis
ihr O,-Verbrauch identisch ist mit dem O,-Verbrauch der Kontrolle.
Die erste nichthemmende Konzentration ist dann die Wirkschwelle.

. Bestimmung der biologischen Schadwirkung wassergefihrdender Stoffe

gegen Algen nach Bringmann (9, 10)

Geldste toxische Wasserinhaltsstoffe hemmen die Zellteilung der Algen,
hier Microcystis aeruginosa. In einer toxisch beeinflufiten Wasserprobe
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wird bei vorgegebenem standardisiertem Nihrstoffangebot nach einer
gewissen Zeit die Zunahme der Zellzahl hoher sein als in einer unter
gleichen Bedingungen gehaltenen Wasserprobe, die toxische Stoffe gelOst
enthilt. Die Dichte der Algensuspension wird durch Triibungsmessung
bestimmt.

Die beginnende biologische Schadwirkung eines wassergefihrdenden
Stoffes ist auf diejenige Konzentration festgelegt, deren Triibungsgrad
nach Ablauf der Testzeit von 8 Tagen um 1 % unterhalb des Triibungs-
grades des Testkulturen nichttoxischer Schadstoffkonzentrationen liegt.

. Fischtest mit Goldorfen (11)

Der exakte Titel ist: Bestimmung der akuten Wirkung von Stoffen auf
Fische. Dieser Test wurde von Prof. Mann in Hamburg entwickelt und
ist schon in Ringversuchen erprobt. In Aquarien werden jeweils 10 jun-
ge Goldorfen (Linge 5-7 cm) unter konstanten, definierten Bedingun-
gen abgestuften Konzentrationen der zu untersuchenden Substanz aus-
gesetzt, und deren Uberleben beobachtet. Als Bewertungsmafd fir die
Fischvertriglichkeit gilt das Uberleben aller Fische nach 48 Stunden
(LCy). Aufderdem wird die Konzentration LC |y, ermittelt, d.h. die
Konzentration bei der nach 48 Stunden alle Fische tot sind.



9. Bestimmung der Geruchsschwellenkonzentration
Es ist ein relativ einfacher Test, der aber fiir die Nutzung eines Wassers
zu Trinkwasser sicherlich von grofser Bedeutung ist. Es wird eine Ver-
diinnungsreihe der zu untersuchenden Substanz mit geruchlosem Was-
ser hergestellt. Einige Versuchspersonen miissen von der verdiinntesten
Losung aufwirtsgehend an den einzelnen Verdiinnungen intensiv riechen.
Die erste Konzentration, die zum Vergleich zum geruchslosen Verdiin-
nungswasser einen Geruchsunterschied aufweist, ist als Geruchsschwel-
lenkonzentration definiert. Die Reproduzierbarkeit der Bestimmung ist
zum einen substanzabhingig und zum anderen abhingig von der Emp-
findlichkeit des Geruchssinns der Versuchsperson.

Zusammenfassung

Es wurden 9 Bioteste als Priifmodelle fiir die Bewertung wassergefihrden-
der Stoffe bei Unfillen wihrend Lagerung und Transport vorgestellt.
Es waren 6 Bakterienteste, 1 Geruchstest, 1 Fischtest und 2 Algenteste.
Diese Teste sind in der Arbeitsgruppe ,,Bewertung wassergefihrdender
Stoffe** in der Diskussion und Prifung, um fiir die Bewertung wasserge-
fihrdender Stoffe herangezogen zu werden. Welche der Teste unter diesem
Aspekt einmal aktuell werden, kann erst gesagt werden, wenn die z.Z. lau-
fenden Untersuchungsreihen und Ringversuche abgeschlossen sind.
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