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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Einflihrung
G.v. Nieding

Im Mai 1968 wurde das Pflanzenschutzmittelgesetz verabschiedet und 1969
die entsprechende Zulaésungsverordnung erlassen. Schon 1970 hat das Institut
fuir Wasser-, Boden- und Lufthygiene ein erstes Fachgesprach mit dem Thema
"Gewdsser und Pestizide" durchgefiihrt. Als Leiter des Instituts fiir Wasser-,
Boden- und Lufthygiene mochte ich Sie zu diesem nunmehr fiinften Fachgesprach
sehr herzlich begriiBen.

Pflanzenbehandlungs- und Schadlingsbekdmpfungsmittel nehmen heute unter
den in die Umwelt eingebrachten Chemikalien eine besondere Stellung ein. Sie
werden gezielt eingebracht, und von ihrer Anwendung erwarten wir eine gilin-
stige Beeinflussung unserer Lebensumstdnde. Wenn wir uns an das Insektizid
DDT  zurlickerinnern, wurden damit ohne Zweifel in der Malariabekdmpfung
groBe Erfolge erzielt. Vor Beginn eines Sanierungsprogramms der WHO gab es
z.B. in Sri Lanka etwa 3 Millionen Erkrankungsfélle, die nach 1961 nach er-
folgreicher Bek@mpfung der Anophelesmiicke auf wenige gemeldete Falle zuriick-
gingen. Vier Jahre nach dem verhdngten Anwendungsverbot von DDT wur-
den 1968/69 schon wieder 2,5 Millionen Erkrankungen erfaBt.

Wenn wir auf der einen Seite diese erreichbaren Erfolge beschreiben, miis-
sen wir auf der anderen die Okologischen Auswirkungen sehen, die besonders
in der Persistenz dieses chlorierten Kohlenwasserstoffs liegen. Er ist leider nicht
nur fiir Schadinsekten toxisch, sondern filhrt u.a. Uber die Nahrungskette bei-
spielswéise bei Vdgeln zu Stdrungen in der Reproduktion. Hier zeigt sich exem-
plarisch das Spannungsfeld zwischen dem unumstrittenen Nutzen fiir den Men-
schen einerseits und den ©kologischen Problemen andererseits.

Die heute in der Bundesrepublik ausgebrachten Wirkstoffmengen von etwa
30.000 t pro Jahr Pflanzenbehandlungsmittel sind betréachtlich, wobei die ib-
lichen Anwendungsmengen bei 5 kg pro Hektar und Jahr entsprechend 500 mg
pro Quadratmeter liegen. Das macht deutlich, daB die Pflanzenbehandlungsmit-
telentwicklung und -vermarktung bei allen Beteiligten - Herstellern, Vertrei-
bern und Anwendern - besondere Sorgfalt erfordert. Daraus leitet sich auch
ab, daB sich der Staat im Zulassungsverfahren eine besondere Kontrolle vor-
behalten muB. Hier sind Nutzen/Risiko-Abschdtzungen erforderlich, die weit
iiber die Kompetenzen der Anwender hinausgehen. Den Anwendern sollten, wenn
diese zweifellos notwendigen Stoffe zugelassen sind, striktere Vorschriften fur
die Ausbringung gemacht werden. Im Sinne eines verbesserten Grundwasserschut-
zes sollten fir die Anwender aber auch Moglichkeiten erdffnet werden, z.B.
zur gefahrlosen Beseitigung von Restbestdnden, die heute noch vielfach unkon-
trolliert durch einfaches Wegschiitten vernichtet werden und entsprechende Pro-



bleme machen. Dies setzt bei den betroffenen Anwendern Einsicht voraus; fach-
liche Kompetenz sollte die Voraussetzung fiir den Umgang mit solchen Stoffen
sein, entsprechende Ausbildung der Landwirte und Obstgartner ist hier zu for-
dern.

Das Institut fur Wasser-, Boden- und Lufthygiene verfolgt seit Jahren die
Wirksamkeit privatwirtschaftlicher Sorafalt und staatlicher Kontrolle und stellt
das Thema im nunmehr 5.Fachgesprach erneut zur Diskussion. Es ist augenfal-
lig, daB sich unter Gesichtspunkten des Umweltschutzes hier in den vergange-
nen Jahren Fortschritte eingestellt haben. Die Mittel der ersten Generation or-
ganisch-chemischer Stoffe - DDT, Lindan und Aldrin seien hier stellvertretend
genannt - waren hochpersistente, schwer abbaubare Produkte, damals durch-
aus noch eine erwiinschte Eigenschaft. Ich hatte aber eingangs schon auf die
okologischen Probleme mit bestimmten Pflanzenbehandlungsmitteln der &lteren
Generation hingewiesen. In den Industrieldndern ist das heute im wesentlichen
nur noch ein Reliktproblem. Lediglich die Anwendung in der dritten Welt kann
tiber Nahrungsmittelimporte in Einzelféllen noch  Belastungen von Tier und
Mensch verursachen. Auch Futtermittelimporte sind hier anzusprechen. DaB
die Deutsche Forschungsgemeinschaft noch 1984 Mitter aufforderte, nicht l&an-
ger als 4 bis 6 Monate zu stillen, weil Muttermilch die angesprochenen Stof-
fe enthalten kann, sollte uns eine sehr deutliche Warnung sein.

Die Tendenz der heutigen Pflanzenbehandlungsmittel geht hin zu leichter
abbaubaren Stoffen mit immer kiirzeren Halbwertzeiten, z.B. Carbamate und
Harnstoffderivate sind hier zu nennen. Bezliglich des Grund- und Trinkwassers
hat diese Entwicklung mdglicherweise aber nicht nur Vorteile. Waren die fri-
heren Stoffe stark lipophil und wenig wasserldslich und damit im Boden kaum
beweglich, sind die neueren meist viel polarer, sie passieren den Boden schnel-
ler und konnen damit auch das Grundwasser leichter erreichen. Die Anderun-
gen in den Eigenschaften der Stoffe zusammen mit der in den letzten Jahren
beobachteten verstdarkten Herbizidausbringung zur chemischen Unkrautbekdamp-
fung mit hdheren Wirkstoffmengen lenken unsere Aufmerksamkeit zunehmend
mehr auf die Folgen fir das Grundwasser. Mir scheint unser Wissen iiber das
Verhalten im Grundwasser, insbesondere, ob Stoffe die dort hingelangen unter
diesen Milieubedingungen auch tatsdchlich geniigend abbaubar sind, noch nicht
befriedigend.

Was versprechen wir uns nun von diesem 5.Fachgesprach? Wir wollen hier
nicht die Diskussion Uber Sinn und Berechtigung der Grenzwerte der Europdi-
schen Gemeinschaft weiterfilhren, wie sie auch in die neue Trinkwasserverord-
nung eingehen. Sie wissen, daB dort 0,1 pg/l je Einzelstoff und 0,5 pg/l fur
die Summe der Stoffe genannt sind. Dies sind mehr Fragen fir die politischen
Entscheidungstrdger, wéahrend das Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygie-
ne seine Aufgabe mehr in der wissenschaftlichen Bewertung des Auftretens von
Pflanzenbehandlungsmitteln und der Entwicklung entsprechender Minimierungs-
strategien sieht. Wir erhoffen uns also von diesem Gesprach Erkenntnisse iber



die tatsadchliche Grundwasserbelastung und wie diese, falls vorhanden, zu ver-
meiden ist. Wenn sich unsere bisherigen Einschdtzungen bestdtiaen sollten, daB
hierfiir die vorliegenden MeBergebnisse nicht einmal im Ansatz ausreichen, miiB-
ten wir unsere Bemiihungen um eine verbesserte Bestandsaufnahme verstérkt
fortsetzen. Schwerpunkte der Diskussion sollten u.a. in diese Richtung gehen.

Ich wiinsche der Veranstaltung einen guten Verlauf und den ihr gebiihrenden
Erfolg. Wie so oft hat auch diesmal der Verein fir Wasser-, Boden- und Luft-
hygiene die wissenschaftliche Veranstaltung durch seine ideelle und finanziel-
le Unterstiitzung erst moglich gemacht, daftr gebiihrt ihm mein personlicher
und der Dank meiner Mitarbeiter.






Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Grundwasserqualitidtsbeeinflussungen durch
Anwendungen von Pflanzenschutzmitteln

G. Milde, P. Friesel

1. Allgemeine Probleme - Einsatz von Pflanzenschutzmitteln und Grundwasser-
schutz

Die Gefdhrdung von Gewadssern war schon friihzeitig Gegenstand von Forschun-
gen, die den umfassenden Einsatz von Pflanzenschutzmitteln in der Land-,
Forst- und Gartenbauwirtschaft sowie bei der Unkrautfreihaltung von Spezial-
flachen begleiteten. Das Institut fir Wasser-, Boden- und Lufthygiene des Bun-
desgesundheitsamtes betrachtete es dabei als Forschungsinstitution der Umwelt-
hygiene immer schon als seine Pflicht, bei der Priifung der Wirksamkeit pri-
vatwirtschaftlicher Sorgfalt und staatlicher Kontrolle mitzuwirken.

Von den beiden wasserversorgungswirtschaftlich besonders nutzbaren Vorkom-
mensarten des Wassers, dem Oberflachen- und dem Grundwasser, stand in fri-
heren Jahren nahezu ausschlieBlich der Schutz der Oberflachenqualitat im Vor-
dergrund der Begleitforschungen. Hierfiir sind verschiedene Ursachen maBgebend.
Wirkungen auf das Oberfldchenwasser sind in einigen Fallen drastisch deutlich
geworden (Fischsterben) und konnten in vergleichsweise wenig aufwendigen Un-
tersuchungen von Gewadssern und Organismen umfangreich dokumentiert werden,
wihrend Grundwasserverunreinigungen nur durch gezielte und wegen der zu set-
zenden Beobachtungsbrunnen teure Untersuchungen erkannt werden. Weiterhin
glaubte man lange Zeit, daB Grundwasser natirlicherweise relativ gut geschiitzt
ist und daher Pflanzenschutzmittel dort kaum auftreten werden. Auch hat sich
erst in den letzten Jahren die Analytik soweit entwickelt, daB eine grdBere
Zahl von Mitteln in Konzentrationen, wie sie im Grundwasser auftreten kon-
nen, tatsdchlich meBbar wurde. SchlieBlich hat sich bei der Stoffcharakteri-
stik der eingesetzten Mittel in den letzten Jahrzehnten eine starke Ver#dnderung
unter den Gesichtspunkten des Umweltschutzes vollzogen. Die Mittel der ersten
Generation, z.B. DDT und Aldrin, waren hochpersistent, so daB sie wegen ihres
Einganges in die Nahrungskette aus dem Gebrauch genommen werden muBten.
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Die heute iblichen Pflanzenschutzmittel sind viel leichter abbaubar, und die
Tendenz geht zu immer kiirzeren Halbwertzeiten. Im Hinblick auf den Grund-
wasserschutz hat diese Entwicklung aber nicht nur Vorteile. Waren die Mittel
der ersten Generation stark lipophil und wenig wasserldslich und damit im Bo-
den kaum beweglich, mithin auch kaum grundwassergefahrdend, so sind heute
oft sehr viel polarere Mittel (z.B. Carbamate, Harnstoffderivate) im Einsatz,
die den Boden schneller passieren und das Grundwasser erreichen kdnnen. Die-
se Verschiebung in den Eigenschaften der Mittel und auch die Erweiterung der
Anwendungsspektren (Herbizidausbringungen) mit entsprechend erhthten Anwen-
dungsmengen verstdrken die Besorgnis nachteiliger Auswirkungen auf das Grund-
wasser.

Die allgemeine Erfahrung, daB der Schutz des Grundwassers gegeniiber in-
tensiven anthropogenen Stoffnutzungen nicht ausreichend ist, was sich drama-
tisch bei den als Losemitteln verwandten leichtfliichtigen Halogenkohlenwasser-
stoffen und den als Diinger notwendigen Stickstofftrdgern zeigte, fiihrte auch
dazu, daB man im internationalen MaBstab zu uberpriifen begann, ob intensi-
ve Ausbringungen biozider Pflanzenschutzmittel nicht auch nachteilige Auswir-
kungen auf die Grundwasserqualitdt haben konnen. Diese kritischen Anregungen,
die von dem Fortschritt analytischer Methoden und der erwdhnten Ver&nderung
in den Stoffeigenschaften der angewendeten Mittel begleitet wurden, haben be-
wirkt, daB nunmehr auch das Grundwasser in den Mittelpunkt der Aufmerksam-
keit einer wasserschiitzenden Begleitforschung zum Pflanzenschutzmitteleinsatz
trat. In der Bundesrepublik Deutschland wurde eine forschende Bestandsaufnah-
me Uber Umfénge der Grundwasserqualitdtsbeeinflussung durch Anwendung von
Pflanzenschutzmitteln zusidtzlich dadurch stimuliert, daB es im Zuge der Uber-
nahme der EG-Richtlinie "Wasser fiir den menschlichen Gebrauch" in die natio-
nale Trinkwasserverordnung notwendig wird, auch Pflanzenschutzmittelgehalte
unter 0,1 bzw. 0,5 upg/l (je Einzelstoff bzw. fiir die Summe aller PSM) in den
vorwiegend aus Grundwdssern bereitgestellten Trinkwé#ssern zu gewahrleisten.

Der Wissensstand Uber das Transportverhalten von Pflanzenschutzmitteln bei
der Boden- und Aerationszonenpassage zum Grundwasser sowie {iber das Ver-
halten dieser Stoffe im Grundwasser, insbesondere Uber die Abbaubedingungen
in diesem spezifischen Milieu, ist bisher noch nicht befriedigend.

Daher versucht dieses 5. Fachgesprach "Gewssser und Pflanzenbehandlungs-
mittel" eine Zusammenfassung von Erkenntnissen Uber Pflanzenschutzmittelkon-
taminationen in Grundwissern sowie Ansdtze fiir eine Verbesserung des Grund-
wasserschutzes zu bieten. Die vorliegende Arbeit als einleitende Gedankenskiz-
zierung soll hierzu Grundtendenzen aufzeigen.

Eine Zusammenschau belegt, daB es eine Vielzahl von Beeinflussungsmdg-
lichkeiten und Gefahren fiir die Grundwasserqualitdt gibt (Tab. 1). Menschli-
che Aktivitat fihrt zu Produktion, Handhabung und Nutzung einer Vielzahl von
Stoffen, die, wenn sie ins Grundwasser gelangen und hier die Qualitdt nach-
teilig verdndern, zu Schadstoffen fiir das Grundwasser werden. Unter diesen
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Tab. 1: Gefahren fur die Qualitat des Grundwassers

Gefahr fur
Grundwasser-

gute
‘Schadstoffausbrlngunggg}gg
[1. Bewusste Ausbringung 11. Schadensfalle]
| l

Landwirtschaft unkontrollierte Massen-
anorganische Dilingung abgédnge von I.
Pflanzenschutzmittel wassergefdhrdende “toffe
organischer Diinger Bakterien und Viren

Luftverschmutzung Radioaktive Abfédlle

Verkehrs-Abprodukte Spezialchemikalien

Kommunale u.industr.Abfédlle
Kippen,Halden,Deponien,
Abwédsser, fliiss.Abfédlle

Thermische Kontamination

Injektionen

Grundwasser- |
G IGeotechnlscTe Massnahmen | |
lI. Bewusste Massnahme@l 11. Schadensfalle |
Bergbauliche Gw.Absenkung Gw.-Kontaminationen bei
Anderung d.Gw.-Chemismus Bohrungen, Schéchten
Abtragung von Schutzschichten u. 4.
Ingression.verschmutzter Ober-
fldchengewdsser
Untergrundgasspeicherung
Gefahr fur Landwirtschaftl.Bewdsserung u.
Wassermenge natiirliche Salzakkumulation
—~——[————~ Injektionen
EntwdsserungsmaB- Gut
ednderung durch
nahmen (Berg-u.
Grundbail) kinstlichen Milleuwechsel
Bebauung v.Gw.-Er-
ndhrungsgebieten

berlastung v.Gw.leitern
(Druck-u.AbfluBverdnde-
rungen)
vielfaltigen Gefahren fir die Grundwasserqualitét ragt die Landwirtschaft in-
sofern heraus, als hier insbesondere durch Diingung und Pflanzenschutzmittel-
einsatz bewuBt Stoffe in die Umwelt gebracht werden, die, wenn sie zu Grund-
wasserqualitdtsverschlechterungen fiihren, wegen ihrer flachenhaften Anwendung
nicht nur punktférmige, sondern sogar ausgedehnte flachenhafte Kontaminatio-
nen bedingen. Die Ausbringung von Pflanzenschutzmitteln stellt insofern noch-
mals eine Besonderheit dar, weil hier biologisch hochaktive Stoffe iu einem
umfassenden Flacheneinsatz kommen.

In der Bundesrepublik Deutschland werden zur Zeit ca. 31.000 t im Jahr
an Pflanzenschutzmittelwirkstoffen eingesetzt (Tab. 2). Es handelt sich dabei
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Tab. 2:Pflanzenschutzmittel in der Bundesrepublik Deutschland

Inlandabsatz 1983 ————— 31 350 to 11
Landwirtschaftliche Nutzflache 1983 12 079:103 ha 11
zugelassene Mittel 1983 — ~1 800 (21
g Wirkstoffmenge/ha ~ 2,6 kg1->100 kg) (3]
g Aufwand an PSM/ha LF

Gdaulagen Bayerns 80/81 135 DM [3]

(Wirtschaftsgeb.maximalen Aufwands)

Erforderliche Eliminationskapazitdt ;.19 oo =
der Sickerstrecke bei 2,6 kg/ha * (131
0,2 m Au und PSM im Grundw.<0,1 ug/l >99,997%

um ca. 1.800 zugelassene Mittel, die auf etwa zwei Dritteln der landwirtschaf
lichen Nutzflachen von ca. 12 Millionen ha zum Einsatz kommen. Bei jahrli-
chen Wirkstoffmengen je ha, die zwischen unter 1 kg und iber 100 kg schwan-
ken, kann mit hdufigen Werten zwischen 3 und 5 kg je ha gerechnet werden.
Die fir einen ausreichenden Grundwasserschutz notwendigen Anfor <rungen an
Abbaubarkeit und Immobilitat der  Mittel einerseits und Festlegungskapazi-
tdt bzw. Abbauvermdgen des Bodens und der Aerationszone andererseits lassen
sich mit einem groben Uberschlag skizzieren. Der Boden und die Ubrigen
Sickerstrecken miissen bei der Anwendung von mehr als 2 kg Wirkstoff je ha
und einer mittleren Grundwasserneubildung von 200 mm im Jahr eine Eli-
minationskapazitat von Uber 1:10.000 bzw. dber 99,99% aufweisen, damit im
neugebildeten Grundwasser der Gehalt von 0,1 pg/l unterschritten wird [13].
Diese in jeder Beziehung grob pauschale Beurteilung wird noch differenziert,
wenn ein groBerer Wirkstoffeinsatz bzw. geringere Grundwasserneubildungen auf-
treten. Im Grunde zeigt aber dieser Uberschlag, daB insbesondere bei sorptions-
armen Standorten oberflachennahen Grundwassers ein ausreichender Grundwas-
serschutz nur moglich wird, wenn wenig stabile und wenig mobile Mittel zum
Einsatz kommen.

Da das Grundwasser in der Bundesrepublik Deutschland, wie auch in vielen
anderen Li#ndern, die entscheidende Grundlage der offentlichen Wasserversor-
gung darstellt (iiber 70%), ist die Erhaltung seiner einwandfreien natiirlichen
Qualitdt auch durch verschiedene gesetzliche MaBnahmen, insbesondere das Was-
serhaushaltsgesetz und das Pflanzenschutzgesetz, nachdriicklich gefordert (Tab.
3).

Das Wasserhaushaltsgesetz untersagt nachteilige Eigenschaftsveranderungen
des Grundwassers und sieht dariiberhinaus einen spezifischen Grundwasserschutz
beim Umgang mit Stoffen, die eine Gefahr fiir die Wasserqualitdt bedeuten k&n-
nen, vor. Fir Trinkwasserfassungen sind entsprechend dieser gesetzlichen Grund-
lage zus#tzlich Trinkwasserschutzgebiete auszuweisen, in denen Handlungen,
die die Grundwasserqualitat gefdhrden, so eingeschrdnkt bzw. untersagt wer-
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den kénnen, daB eine einwandfreie Qualitdt des zur Versorgung bestimmten Roh-
wassers gewdhrleistet werden kann.

Im Hinblick auf den Einsatz von Pflanzenschutzmitteln stellt das neue Pflan-
zenschutzgesetz das Grundwasser, d.h. die Erhaltung seiner natirlichen Qua-
litat, als absolutes Schutzobjekt gleichberechtigt neben die Gesundheit von
Mensch und Tier. Dem Schutz der Grundwasserqualitdt dienen weiterhin noch
Festlegungen dieses Gesetzes, die einerseits eine wesentliche Vertiefung der
Beratung und Aufklarung vorsehen und zum anderen die Abwendung von Gefah-
ren fur den Naturhaushalt, den Sachkundenachweis fiir alle Anwender, Ana-
lysenverfahren fiir Riickstandskontrollen und Anwendungsverbote bei schédlichen
Auswifkungen auch auf die Grundwasserqualitdt bestimmen (Tab. 3).

Angesichts des hohen Ranges, den die Gesetzgebung dem Grundwasserqua-
litatsschutz bei der Pflanzenschutzmittelanwendung beimiBt, ist eine Bestands-
aufnahme erforderlich, die von einer internationalen und nationalen Statuser-
fassung ausgehend Defizite nachweist und Wege zur Behebung dieser Defizite
eroffnet.

Tab. 3: Fur den Schutz des Grundwassers var
Pflanzenschutzmitteln wichtige gesetzliche
Bestimmungen

WHG (Wasserhaushaltscesetz)

— Verhitung nachteiliger Elgenschafts-
veranderung (§ 1, A.2)

— Grundwasserschutz 88 19a, 19g, 34 A2
Lagerung, Transport, Abfillen, Um-
schlagen wassergef,Stoffe

— Wasserschutzgebiete § 19

Pf1SchG (Pflanzenschutzgesetz)
(Entwurf 1984)

— Abwendung von Gefahren fir den Natur-
haushalt
— gute fachliche Praxis (Sachkundenachweis)

— Anwendungsverbot bei schadlichen Auswir-
kungen auf Gesundheit von Mensch u,Tier
0.auf Grundwasser o.sonstige erhebliche
schadliche Auswirkungen

— Analysenverfahren f.Riuckstandskontrollen

== Pflanzenschutzdienst — Reratung , Auf-
klarung, Schulung

—> Grundwasser weiteres absolutes Schutz-
objekt
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Die Durchfilhrung von Fachgesprachen (ber "Gewasser und Pflanzenschutz-
mittel" sind Tradition des Institutes fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene seit
1970 (Tab. 4). Fragen der Grundwasserqualitdtsgefahrdung haben zwar bereits
1970 und auch in den spdteren Fachgesprdachen 1972, 1975 und 1979 eine ge-
wisse Rolle gespielt, das einleitend erwahnte Anwachsen spezifischer, auf das
Grundwasser bezogener Fragen hat aber dazu gefilhrt, daB das 5. Fachgesprach
1985 ausschlieBlich der Grundwasserqualitdtsproblematik gewidmet wurde.

2. Erkenntnisse iber das Auftreten von Pflanzenschutzmitteln in Grundwissern
in der Bundesrepublik Deutschland und dem Ausland nach vorwiegend landwirt-
schaftlichen Anwendungen

Bei dem Versuch, die Hauptprobleme im Komplex "Grundwasserqualitdtsbe-
einflussung durch Pflanzenschutzmittelanwendung" aufzuzeigen, wendet man sich
zweckmaBigerweise zuerst der internationalen Literatur zu, um zu priifen, in
welchem Umfang die dort aufgezeigten Grundziige auch der deutschen Situation
entsprechen (Tab. 5). Es zeigt sich, daB die weitaus meisten Erfahrungen aus
den Vereinigten Staaten vorliegen. Die typischen im Grundwasser angetroffe-
nen Wirkstoffgehalte liegen zwischen einigen Zehnern Nanogramm pro | und ei-
nigen hundert Mikrogramm. Dabei ist charakteristisch und gleichzeitig verstédnd-
lich, daB insbesondere solche Verbindungen, die auch beim Zulassungsverfah-
ren in der Bundesrepublik als potentiell grundwassergefédhrdend eingestuft wur-
den, bei der praktischen Anwendung als Grundwasserkontaminanten gefunden
werden (s. letzte Spalte in Tab. 5). Aus diesen Befunden ist zu schluBfolgern,
daB bei Untersuchungen in der Bundesrepublik Deutschland alle die Mittel, die
sowohl als potentiell grundwassergefahrdend erkannt wurden als auch eine be-
sondere Anwendungsverbreitung besitzen und schlieBlich auch in den interessan-
ten GroBenordnungen einwandfrei analytisch nachweisbar sind, im Mittelpunkt
von Untersuchungen zum Komplex "Grundwasserkontamination durch Pflanzen-
schutzmittelanwendung" stehen sollten.

Ein Uberblick iiber wesentliche Ergebnisse von Untersuchungen in der Bun-
desrepublik Deutschland lber das Auftreten von Pflanzenschutzmitteln im Grund-
wasser nach landwirtschaftlichen Anwendungen zeigt, daB die Wirkstoffe Atra-
zin, Simazin und 1,3-Dichlorpropen vorrangig untersucht wurden. Dabei wur-
de Atrazin in Kontaminationsféllen im Lockergestein mit Werten zwischen 0,1
und einigen pg/l und im Karstgestein mit bis zu 0,5 pg/l nachgewiesen. Die
Simazingehalte lagen bei positiven Befunden in Karstwdssern in der Schwabischen
Alb zwischen 20 und 40 ng/l.

1,3-Dichlorpropen konnte in sehr oberflachennahen Grundw&ssern unter Pod-
sol-Bdden und kultivierten Hochmooren mit Werten zwischen 1 und Uber 8.000
pg/l gefunden werden.
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Tab., 4: Thematische Schwerpunkte der Fachgespréche
“Gewasser und Pflanzenschutzmittel” 1970-1985

Gewasser und Pestizide 6/1970

# Pestizlde und Umwelt
# Rickstandswerte und Trinkwasserqualltdt

# Unterlagen Uber die potentielle” Grund-
wasserverunrelnlgung durch Wirkstoff-
rickstande

- Fischtoxlizlt&at von Pestiziden
- Abbau, -Nachwels, -Entfernung

Gewasser und Pflanzenschutzmittel 6/72

+ Analytik - Blotests; - Chromatographie
- Mikrocouiometrie

- Verhalten im Wasser, Schlamm und Fischen
- Adsorption an Gewdssertribstoffen
- Verhalten bel der Langsamsandfiltration

+ Verhalten_im_Boden

# Migratton In verschledenen Bodenarten
# é\gaorptions- und Elnwaschverhalten In

en
# Adsorption an Ton- und Humuskolloiden
# Abbau und Verhalten von Elnzelstoffen

- Anwendungen in und an Oberfl&chenge-
wassern

Gewdsser und Pflanzenschutzmittel III 6/75

- Wassergefahrdung durch Ausbringung aus der Luft

- Auftreten In Regen-, Oberflachen- und Meerwdssern
# Wasserschutzgeblete

# Restebeseltigung

# Verhaltensprifung - bel Versickerung
- 1m QOberflachenwasser
- analog LTWS

Gewdsser und Pflanzenbehandlungsmittel IV 10/79

Chemikaliengesetz und Pflanzenschutz
Prifung des Verhaltens im Wasser

# Verhalten 1m Boden

Verhalten bel Grundwasseranrelcherung
Okotoxikologische Proflilanalyse

Gewdsser und Pflanzenbehandlungsmittel V 11/85

# Mogliche Grundwasserbeelinflussung
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Tab. 5: Typische PSM-Ergebnisse belasteter Grundwdsser aus
der PSM-Uberwachung in den USA und anderen Landern (101 (11]

) Anwen-
Pflanzen- Verbindungs-  gefunden typische dungsein-
schutz- typ in Gehalte schran-
mittel ug/1 kungen
Alachlor Acetanilid 1 US-Staat 0,04 keine
Aldicarb Carbamat 13 US- W1, Al
(+ Sulfoxid Staaten, 1-50 4
u.Sulfon) CSSR
Atrazin Triazin 2 US-Staaten 0,3-3 W2
Bromacil Uracil 1 US-Staat 300 W1, A3
Carbofuran  Carbamat 2 US-Staaten 1-5 W2

Ungarn

Dibromchlor- flichtiger 5 US-Staaten 0,02-20 *)
propan HKW
DCPA Phthalat 1 US-Staat 50-700 *)
1,2-Dichlor- fluchtiger 3 US-Staaten 1-50 A3
propan HKW
Dimethoat Ungarn 0,2-1,2 W2
(Formothion)
Dinoseb Dinitrophenol 1 US-Staat 1-5 W2
1,%-D1brom— fldchtiger 4 US-Staaten 0,05-20 =)
ethan HKW
Lindan 1 US-Staat bis 0,02 A 3, W 2
MCPA CSSR bis 1,2
Picloram Kanada <0,1-11 W1, A3
Oxamyl Carbamat 1 US-Staat 5-65 W1, A3
Simazin Triazin 1 US-Staat 1-2 A3

*x) nicht im Handel; A 1-3 Anlagen d.VO iber Anwendungsver-
bote; W 1-2 wasserschitzende Kennzeichnungsauflagen

Generell zeigen die Literatur iber Untersuchungen aus der Bundesrepublik
Deutschland und die hier wiedergegebenen Arbeiten des 5. Fachgesprédches, daB
Befunde zu dem im Mais sehr h&dufig angewandten Herbizid Atrazin relativ breit
und abgesichert vorliegen.
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Das Auftreten von Atrazin wurde in Grundwassern
der Schwibischen Alb [12, 7], im sonstigen Baden-Wiirttemberg [8], im Bereich
des Donautales [21] und der niederen Geest Schleswig-Holsteins [6] beleqt. Da-
bei wurden in Drainwéssern und in sehr oberflachennahen Wissern (0,4 bis 4
m unter Flur) in Maisfeldern hdufig Atrazingehalte bis zu einigen pg/l, in tie-
feren Brunnen sowie Quellen oft einige 100 Nanogramm/l beobachtet. Insbeson-



dere unter den fiir den Grundwasserschutz relativ ungiinstigen Bedingungen des
Karstes der Schwibischen Alb liegen mehr als ein Drittel der vorgelegten MeB-
werte [12] im Bereich des =zukiinftigen Trinkwassergrenzwertes und etwa 10%
deutlich dariiber. Zwar wird vielfach angenommen, daB die Atrazingehalte in
tieferen Grundwassern anderer Gebiete weniger problematisch sind, doch zei-
gen bisherige Untersuchungen aus anderen geologischen Formationen auch ge-
legentlich Werte bis 0,4 pg/l [8].

Bei Grundwasserlagerstédtten hoher Speicherkapazitat und verhdltnism&Big ge-
ringer Transfergeschwindigkeiten ist schlieBlich zu beachten, daB Anzeichen
von Mittelanwendungen, die nicht mehr als 5 Jahre zuriickliegen, noch nicht
im Fassungsbereich von Wassergewinnungsanlagen angekommen sein miissen, ob-
wohl sie im Neubildungsbereich eingedrungen sind.

In einer fir Baden-Wirttemberg anndhernd reprasentativen Untersuchung des
Trinkwassers aus 155 Versorgungsanlagen wurden im Friihjahr 1985 in 15 Anla-
gen Werte iber 0,05 pg/l, davon 2 iiber 0,1 pg/l, festgestellt [8]. Auch Guth
[2] berichtet von einem Anteil von 15 Proben {ber 0,1 pg/l Atrazin in einer
Untersuchung von 98 Grundwasserproben aus 11 Orten der Bundesrepublik
Deutschland.

Befunde Uber das Auftreten von Simazin und Terbuthylazin in Mengen bis
etwa 1 pg/l in Drainagewi#ssern [23, 21, 7] belegen, daB es nicht leicht ist,
eine grundwasserungefahrliche Alternative zu Atrazin bei einer Umstellung der
Unkrautbekdmpfung auf andere Herbizide zu finden. Hier ist auch darauf hin-
zuweisen, daB in den USA der Simazineinsatz in der |_andwirtschaft zu Grund-
wassergehalten von in Kontaminationsfallen typischen 0,2 bis 0,3 pg/l in 3 Bun-
desstaaten fiihrte [24].

Wie erwdhnt, konnen besondere Grundwasserkontaminationsprobleme bei der
Anwendung von Bodenentseuchungsmitteln zur Nematodenbekdmpfung auftreten,
wenn leicht siedende Chlorkohlenwasserstoffe (in der Bundesrepublik Deutsch-
land vor allem 1,3-Dichlorpropen mit bis zu 300 l/ha je Anwendung) in den Ober-
boden injiziert werden. Daraus konnen Auswirkungen auf das Grundwasser re-
sultieren, die moglicherweise als die problematischsten im Themenkomplex "L and-
wirtschaftliche Anwendung von Pflanzenschutzmitteln und Grundwasser" anzu-
sehen sind, obwohl dieses Problem nur regional in einigen Gebieten, z.B. mit
Kartoffel- und Zuckerriibenanbau, bedeutsam ist. Wahrend bei den oben erwahn-
ten Untersuchungen im Emsland maximal 8.600 pg/l Dichlorpropen im oberfla-
chennahen Grundwasser gefunden wurde [6], belegen vergleichbare Untersuchun-
gen aus den Niederlanden unter &hnlichen Standorten Werte bis zu 80 pg/l Di-
chlorpropen [25]. Hier ist auch zu erwdhnen, daB die chemisch #hnlichen in
den USA eingesetzten Mittel 1,2-Dibromethan, Dibromchlorpropan und 1,2-Di-
chlorpropan dort zu gravierenden Grundwasserverunreinigungen fiihrten [24].

Bei den im Verhdltnis zum Untersuchungsumfang h&dufigen Funden einzelner
Pflanzenschutzmittel im Grundwasser nimmt es nicht wunder, wenn diese auch
bei einigen Untersuchungen in Trinkwassergewinnungsanlagen auf Grundwasser-
basis gefunden wurden (Tab. 6). Wiahrend die Atrazingehalte hier hdufiger zwi-
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Tab. 6: Pflanzenschutzmittelbefunde aus der Bundes-
republik Deutschland

PSM im Grundwasser

n(6) Atrazin in pg/l

Sande der niederen Geest von 6 Br,
Lanafristunters, (6/84-7/85) 1>0,1; Max.>1

Kurzfristuntersuchungen {?g E?: ;9,1
(7/85) an 44 Brunnen 1R 17,5

Podsol und kultiviertes
Hochmoor
Langfristunters, (12/84-3+5/85) 1-8620

n(7) Atrazin

9 Karstquellen d.schwab.Alb {Max. 0,05-0,5
11 Probetermine 1-12/83 Min, nn -0,03

n(7) Simazin
9 Karstquellen d.schwab.Alb  [Max. 0,02-0,04
7 Probetermine 6-12/83 Min. nn

PSM in Trinkwassergewinnungsanlagen auf
Grundwasserbasis

n(8) Atrazin in ug/l
Flussschotter (9 Befunde) 0,1-0,4
Sandstein (1 Befund) 0,1
Lias alpha (2 Befunde) 0,2-0,4
n(12) Karstgest. (2 WWs 3 Jahre) 0,04-0,1

Simazin

n(8) Flussschotter (2 Befunde) 0,08-0,23

n(7) Karstgestein (2 WW; 1/2Jahr) nn -0,01

2,4,5-T

n(8) Karst bis zu 17



schen 0,1 und 0,4 pg/l lagen, wurde Simazin im Bereich zwischen 0,01 und
0,2 pg/l nachgewiesen. 2,4,5-T wurde in einer Karstwasserfassung mit Wer-
ten bis 17 pg/l festgestellt.

3. Verbesserung des Grundwasserschutzes durch erweiterte Begleitforschung

l?ie Aufgaben und gesetzlichen Festlegungen zum Schutz des Grundwassers
vor Kontamination durch anthropogenen Stoffe einerseits und die theoretisch
aufstellbaren und international und national belegten Grundwasserkontaminations-
moglichkeiten und realen Grundwasserqualitdtsbeeintrachtigungen andererseits
legen den Rahmen fiir die Ziele des 5. Fachgespraches "Grundwasserqualitéts-
beeinflussungen durch landwirtschaftliche Pflanzenschutzmittelanwendungen" fest
(Tab. 7). SchluBfolgerungen fiir einen ausreichenden Grundwasserqualitétsschutz
sind nur moglich, wenn geniigend Erkenntnisse iiber den Zusammenhang zwischen
Pflanzenschutzmittelausbringung und dadurch bedingte Grundwasserbeeintréach-

Tab, 7: Ziele des 5. Fachgespraches

- Zusammenfassung von Erkenntnissen
iber PSM-Kontaminationen in Grund-
wassern

- Ansatze fur eine Verbesserung des
Grundwasserschutzes

+ Begleitforschung

+ Welterentwicklung der Mittel-
Zulassung

+ Verbesserung von Ausbildung
und Anleitung der Landwirte

tigung vorliegen. So war es ein Ziel des 5. Fachgespraches, muglichst alle auf
diesem Gebiet aktiven Forscher aus der Bundesrepublik zu einem Erfahrungs-
austausch zusammenzufilhren und diesen zumindest durch die Erkenntnisse aus
den umfangreichen Untersuchungen in den USA und den begonnenen Untersuchun-
gen in den Niederlanden zu ergédnzen. Neben der Ergebniszusammenstellung ist
es das Ziel eines solchen Erfahrungsaustausches, daB auch wesentliche Unter-
suchungsfelder fir die Forschungen der nahen Zukunft herausgearbeitet werden.
Die Erkenntniszusammenfassung und die Festlegung kiinftiger Arbeitsschwerpunk-
te ermdoglicht gleichzeitig eine Charakterisierung von Arbeitsansdtzen fiir eine
Verbesserung des Grundwasserschutzes bei zukiinftigen Pflanzenschutzmittelan-
wendungen. Die vorliegenden Erkenntnisse deuten darauf hin, daB diese Zukunfts-
ansdatze in 3 Richtungen verlaufen sollten.

Zum einen zeigt die Zusammenstellung der aus der Bundesrepublik vorliegen-
den Erkenntnisse, daB die den Pflanzenschutzmitteleinsatz im Hinblick auf Aus-
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wirkungen auf die Grundwasserqualitdt begleitende Forschung sowohl im Hinblick
auf die Differenzierung regionaler hydrogeologischer und pedoloqischer Typen,
als auch im Hinblick auf die verschiedenen wichtigen und potentiell wasserge-
fahrdenden Mittel noch weitaus zu schmal ist. Desweiteren deutet sich an, daB
auch bei der Mittelzulassung, sowohl bei der vorbereitenden Priifung als auch
bei begleitenden Untersuchungen wie schlieBlich auch im Hinblick auf grundwas-
serschiitzende Einschrdnkungsbestimmungen manche verbessernde Entwicklungen
sinnvoll sind. SchlieBlich kann bei dem Pflanzenschutzmitteleinsatz ein Grund-
wasserschutz nur praktiziert werden, wenn der Anwender, der Landwirt, aus-
reichend iber die Zusammenhdnge zwischen Pflanzenschutzmittelanwendung und
Grundwasserschutz aufgeklart ist.

Die Begleitforschung, die sich dem eventuellen Zusammenhang zwischen Pflan-
zenschutzmittelausbringung und Grundwasserqualitdtsbeeinflussung widmet, st
bis jetzt in der Bundesrepublik auf vereinzelte Untersuchungen iiber das Auf-
treten von vorwiegend Atrazin und 1,3-Dichlorpropen in Grundwd&ssern un-
geschiitzter Genese beschrdnkt (Tab. B8). Wie oben angesprochen, liegen darii-
ber hinaus noch einige Erkenntnisse iiber das Auftreten von Simazin und 2,4,5-T
vor. Gelegentlich wurde auch das Auftreten anderer persistenter Chlororgani-
ka untersucht, das jedoch heute meist nicht mehr auf rezente Anwendungen
dieser Stoffe in der l_andwirtschaft zuriickgefiihrt werden kann.

Tab. 8: Stand der Begleitforschung

- Phanomenologische Untersuchungen
uber Auftreten von vorwiegend
Atrazin und persistenten”Chlor-
organika in Grundwdssern unge-
schitzter Genese

« Baden-Wirttemberg

« Schleswig-Holstein u.Emsland
(m, WaBoLu)

+ Bayern

+ IPS

Bei dem Vorhandensein von knapp 90 potentiell wassergefahrdenden Pflan-
zenschutzmittelwirkstoffen (mit Wasserschutzauflage) ist das bis jetzt untersuch-
te Mittelspektrum zu gering (Tab. 9). Zum anderen lehrt ein Blick auf die stark
vereinfachte hydrogeologische Karte der Bundesrepublik Deutschland (Abb. 1),
daB bisher mit Ausnahme von Untersuchungsrdumen in Baden-Wirttemberg nur
Punktinformationen iber den Zusammenhang zwischen Pflanzenschutzmittelan-
wendung und Grundwasserkontamination aus Schleswig-Holstein und dem Ems-
land sowie aus Bayern vorliegen. Erste mehr flachendeckende Untersuchungen
sind vom Industrieverband Pflanzenschutz geplant; {ber Ergebnisse ist jedoch
noch nicht berichtet worden. Damit zeigt sich, daB zumindest in den ungeschiitz-
ten Lockergesteinsgrundwasserleitern hoher und mittlerer Ergiebigkeit, in den
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Abb, 1:
Hydrogeologische Karte

(stark vereinfacht)

Bundesrepublik Deutschland
einschlieflich Berlin ( West)

L w0 0 wokm

Machtigkeit
>15m

R l
Vorherrschende Gesleine
Ergiebigkeit

a Sand, Kies
a: sehr ergiebig
b b: ergiebig

E Morgnen
wenig ergiebig

m Basolt
ergiebig

a 1 Kalkstein, Dolomil

a:sehr ergiebig
b b: ergiebig
Sandslein, Konglomerat
=== ergiebig
[=—] Tonslein, Mergelstein
wenig .fgiebngg

Y Gesteine der Alpen

m wenig ergiebig
Tonschiefer, Grauwacke

wenig ergiebig

.
;0'0’0;: Kristalline Gesteine
X wenig ergiebig
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Tab. 9: Grundwasserschutz durch Anwendungsbe-
schrankungen nach VO und Kennzeichnung

Anzahl der
Stoffe
PS-Anwendungsverordnung
- Zulassungseinschrankung Anl.2 9
- beschranktes Anwendungs-
verbot Anl,3 33
(12 mit W1, 4 mit W 2)
PSM-Verzeichnis 1983 - Kennzeichnungs-
auflage
- W1- keine Anwendung im
Zuflussbereich 16
- W 2 - Anwendung nur bel Fliess-
zelt >50 Tage erlaubt (III) 46

Im Grundwasser gefundene Mittel

Atrazin W 2; Dichlorpropen Anl.3, W 1
2,4,5-T W 2; Simazin Anl.3

stark und mittelergiebigen Kalkstein- und Dolomitgrundwasserleitern (Karste)
sowie ggf. in den ergiebigen aber wenig geschiitzten Sandstein- und Basaltgrund-
wasserleitern Begleituntersuchungen in einem Umfang anzustreben sind, daB dar-
aus prognostische Aussagen fiir analoge Einzugsgebiete mdglich werden. Aus
Detailerwdgungen sollten auch noch weitere hydrogeologische Komplexe, wie
z.B. die bindemittelarmen Verwitterungszonen unter den Skelettbéden der Wein-
bauhdnge an der Mosel, die zu einer Beeinflussung der genutzten Talgrundwas-
serleiter filhren kdnnen usw., in die Untersuchungen einbezogen werden.

So zeigt sich zusammenfassend, daB die Begleitforschung sich sowohl im
Hinblick auf die zu untersuchenden Mittel als auch im Hinblick auf charakte-
ristische Grundwassergenesebedingungen entscheidend ausweiten muB, um zu
ausreichend gesicherten Erkenntnissen zu kommen, in welchen Gebieten bei wel-
chem Mitteleinsatz welche Grundwassergeféhrdungen zu erwarten sind.

Da in den USA eine ganze Reihe von bedeutsamen Grundwasserkontamina-
tionen durch Pflanzenschutzmittelanwendungen festgestellt wurden, plant heu-
te das der Umweltschutzagentur EPA zugehdrige "Biiro fiir Grundwasserschutz"
MaBnahmen nach einer speziellen "Strategie des Grundwasserschutzes gegeniiber
Pflanzenschutzmittelkontaminationen [14]". Zur Beriicksichtigung spezifischer
Unterschiede kdnnen aus dieser Strategie auch manche Anregungen fir die ein-
schldgigen Grundwasserschutzbestrebungen in der Bundesrepublik entnommen wer-
den (Tab. 10).
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Tab,10: Strategie des “0ffice of Groundwater
Protection” der US-EPA zum Schutz des Grund-
wassers vor PSM-Kontaminationen [14]

Erfassung des Aussickerungspotentials von PSM

. Datenbereitstellung durch Hersteller im
Registrierungsprozess
+ Einzeluntersuchungen

- Modelllerunﬁstechnlken zur Erfassung von Um-
fang und Wahrscheinlichkeit von Grundwasser-
kontaminationen (DEANI(151; LEHR [161)

- Feld-Monitoring zur Erfassung des Umfangs
von Grundwasserkontaminationen

- Erfassung der gesundheitlichen Bedeutung der
PSM, die Grundwasser kontaminieren

- Kennzeichnungs-, Verwendungs- u.a. Restrik-
tionen

- Unterstitzung, Ausbildung, Anleitunc usw.von
staatlichen Aufsichtsgremlen, Landwirten usw.

Dabei soll insbesondere die Aufmerksamkeit auf den Einsatz von Modellie-
rungstechniken zur Erfassung von Umfang und Wahrscheinlichkeit von Grundwas-
serkontaminationen bei Pflanzenschutzmittelanwendungen und auf Feldmonito-
ring-MaBnahmen zur Erfassung des Umfanges von Grundwasserkontaminationen
gelenkt werden. Die EPA finanziert eine Vorstudie, in der rein theoretisch mit
Rechnermodellen eine hypothetische Auswaschung potentiell grundwassergefahr-
dender Pflanzenschutzmittel in das Grundwasser fir die gesamte USA bestimmt
wurde. Aufbauend auf dieser Vorstudie wird zur Zeit eine "GroBe Nationale
Pestizidstudie" erarbeitet, die jedes einzelne County erfaBt. Hier soll auf der
Grundlage einer ergdnzenden Studie Uber die Vulnerabilitdt einzelner Grundwas-
serlagerstdtten und der Erfassung des Pflanzenschutzmitteleinsatzes in den Haupt-
kulturen, die hypothetische Auswaschungsangabe der oben erwdhnten Vorstudie
verbessert werden. Die Vulnerabilitdtstudie wird von der Assoziation nordame-
rikanischer Wasserwerke (G. Lehr) [16] durchgefithrt. Mit unterschiedlicher Wich-
tung wird dabei die Topographie, die Bodenart, der Typ des Grundwasserleiters,
die Grundwasserneubildung, die Tiefe der Grundwasseroberflache, die Durchlas-
sigkeit der ungesattigten Zone usw. berilicksichtigt. Das Aussageziel liegt in
der Abgrenzung der Gebiete, in denen ein aktiver Schutz des Grundwassers er-
forderlich ist, gegeniiber jenen R&umen, die einen ausreichenden natirlichen
Schutz aufweisen. Die Ergebnisse dieser Studie sollen in einer Grundwasserschutz-
veroffentlichung wahrend des Jahres 1986 publiziert werden. Zur gleichen The-
matik soll in diesem Jahr auch ein einschlagiger Workshop durchgefiihrt wer-
den. SchlieBlich soll  durch Feld-MonitoringmaBnahmen im Bereich charakte-
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ristischer Grundwasserlagerstdtten, in denen es zu meist langfristigen Einsét-
zen potentiell grundwassergefdhrdender Pflanzenschutzmittel kam, die Grund-
wasserqualitédtsbelastung durch Pflanzenschutzmittel eingehend untersucht wer-
den, damit die Aussagen der Modellierungs- und Vulnerabilitdtsstudien ausrei-
chend abgestiitzt werden.

In Auswertung der bisher aus der Bundesrepublik Deutschland vorliegenden
Erfahrungen und unter Beriicksichtigung ergédnzender auslandischer Erkenntnis-
se konnen Schwerpunkte fir eine Begleitforschung eines grundwasserschonenden
Einsatzes von Pflanzenschutzmitteln in der Bundesrepublik Deutschland skizziert
werden (Tab. 11).

Neben einer dringlichen Erweiterung der personellen und materiellen Fonds,
die dem Komplex "grundwasserschonende Anwendung von Pflanzenschutzmitteln"
zu widmen widren und durch Untersuchungsergebnisse zu praktikablen Arbeits-
anleitungen beitragen, steht die Erfassung der potentiellen Kontaminanten und
insbesondere die Weiterentwicklung der Apalytik und Untersuchungen zum Auf-
treten von Pflanzenschutzmitteln im Grundwasser in Abh#ngigkeit von der Grund-
wassergenese und den Grundwassertransportverhdltnissen zwischen Erneuerungs-
und Vorflutrdumen im Vordergrund. Uber die Herausarbeitung der vom Mittel-

Tab.11: Schwerpunkte der Begleitforschung
in der Bundesrepublik Deutschland

- Erweiterung der Fonds und Verbesserung
der Zusammenarbeit

- Erfassung der potentiellen Kontaminanten

* Differenzierung der Stoffe nach VO
und Kennzeichnungsauflage, sonstige
Stoffe, Metabolite
« Mengeneinsatz

+ Einsatzgebiete

# Weliterentwicklung der Analytik

- Herausarbeltung von Problemgebleten
(s. DEAN u., LEHR [15,16])
ungeschitzte; Sonderkulturen

# Untersuchungen zum Auftreten von PSM im
Grundwasser in Abhangigkeit von Grund-
wassergenese und -"alter”

- Verhalten von PSM in Wurzelzone, unge-
sattigter und gesattigter Zone

- Entwicklung von Prognoseverfahren

- Sonderfragen: Formulierungshilfsstoffe
Remobilisierung der “bound
residues”
Restebeseitigung (Restbrihen,
Waschwasser, Verpackungen usw.)
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verfahren und von der Anwendungsbreite her potentiell grundwassergeféhrden-
den Pflanzenschutzmittel hinaus wird die Erfassung von besonders gefahrdeten
Problemgebieten im Sinne der oben skizzierten US-amerikanischen Arbeiten [15,
16] ebenfalls erforderlich werden. Untersuchungen Uber das Verhalten wichti-
ger Pflanzenschutzmittel in der Wurzelzone sowie in der ungesdttigten und ge-
sdttigten Zone werden in Verbindung mit hydrogeologischen und pedologischen
Arbeiten Prognoseverfahren - im glinstigsten Fall - erméglichen, besonders ge-
fahrdete und sicher ungeféhrdete Gebiete auszugliedern.

Weiterhin darf nicht Ubersehen werden, daB bei verschiedenen Pflanzenschutz-
mitteln potentiell grundwassergefahrliche Formulierungshilfsstoffe verwendet wer-
den, deren mdgliche Auswirkung auf die Grundwasserqualitat ebenfalls zu un-
tersuchen ist. SchlieBlich sollte die Aufmerksamkeit auch den "gebundenen Rest-
stoffen" gelten, und zwar insbesondere der Frage, ob biochemische Milieuén-
derungen denkbar sind, unter denen es zu einer Remobilisierung dieser Stoffe
und damit auch zu einer erweiterten Zuwanderung zum Grundwasser kommen
kann. Wenn auch mit der Regelanwendung nicht unmittelbar verbunden, soll-
te nicht vergessen werden, daB auch die Restbeseitigung (Restbriihen, Wasch-
wisser, Verpackungen uws.) vielfaltige Grundwasserkontaminationsmoglichkei-
ten bieten.

4. Verbesserung des Grundwasserschutzes durch Weiterentwicklungen bei der
Mittel zulassung

Neben den Erfordernissen zur Verbesserung der Begleitforschung eines grund-
wasserschonenden Pflanzenschutzmitteleinsatzes in der Bundesrepublik Deutsch-
land sollten gegenwiértig auch im Rahmen dieses Fachgesprachs Hinweise gebo-
ten werden, wie die Zulassung von Pflanzenschutzmitteln zu verbessern ist,
um einen ausreichenden Grundwasserschutz zu gewahrleisten. Bereits die Ta-
bellen 3 und 9 zeigten, daB zum Zwecke des Grundwasserschutzes, d.h. zur
Abwendung von Gefahren fiir die Grundwasserqualitdt und zur Vermeidung von
schéddlichen Auswirkungen auf das Grundwasser, spezifische Untersuchungen statt-
finden, aus denen zu schluBfolgern ist, ob die zur Zulassung beantragten Mit-
tel evtl. ein Grundwassergeféhrdungspotential darstellen kdnnen.

Die einen Grundwasserschutz bezweckenden Anwendungsbeschrdnkungen von
zugelassenen Pflanzenschutzmitteln basieren auf Untersuchungen zum Persistenz-
und Mobilitatsverhalten im Boden sowie auf substanzspezifischen und anwendungs-
orientierten Gegebenheiten (Tab. 12). Abgesehen davon, daB Stoffen mit ei-
nem extrem hohen Grundwasserkontaminationspotential eine Zulassung versagt
werden kann, wird im Ubricen die Anwendung potentiell grundwassergeféhrden-
der Pflanzenschutzmittel durch die Pflanzenschutz-Anwendungsverordnung und
durch die Kennzeichnungsauflagen in den Pflanzenschutzmittelverzeichnissen ein-
geschrankt (Tab. 9), [27, 28]. Es besteht Einmiitigkeit dariiber, daB VerstéBe
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Tab.12: Grundlagen fir grundwasserschiitzende
Anwendungsbeschrankungen

Verhalten von PSM im Boden (BBA, Merkbl.36)
Versickerungsverhalten (BBA, Merkbl.37)
Substanzspezifische Gegebenheiten
Anwendungsorientierte Gesichtspunkte

gegen die Pflanzenschutz-Anwendungsverordnung Ordnungswidrigkeiten darstel-
len und entsprechend geahndet werden kénnen [29]. Der dem Grundwasserschutz
dienende Sachinhalt der Verordnung ist zumindest fiir den praktizierenden Land-
wirt nicht einfach zu {berblicken. Neben dem eindeutigen Verbot jeglicher An-
wendung einiger Mittel dienen dem Grundwasserschutz in erster Linie die An-
wendungsbeschrankung (Anlage 2) und die beschriankten Anwendungsverbote (An-
lage 3).

Dabei dirfen Pflanzenschutzmittel, die einen in Anlage 2 aufgefiihrten Stoff
enthalten, nur angewandt werden, soweit dies nach spezifischen Ausfiihrungen
dieser Anlage zuldssig ist und spezifische Beschrdnkungen beachtet werden. Wirk-
sam werden diese Bestimmungen jedoch eigentlich nur, wenn "Wasserschutzge-
biete" ausgewiesen sind, eine Situation, wie sie in der Bundesrepublik noch bei
weitem nicht fir alle 6ffentlichen  Grundwasserfassungen zutrifft. Weiter-
hin bleibt problematisch, daB das urspriinglich vollstdndige Verbot in Wasser-
schutzgebieten im nachfolgenden Text dahingehend gemildert wird, daB in der
Zone III B des Wasserschutzgebietes eine Anwendung der Mittel ohne behdrd-
liche Zustimmung zulassig ist. Da, wie spédter noch zu zeigen ist, die Zone
Il B ca. 2 km von der Trinkwasserfassung beginnt, unterstellt die Verordnung,
daB auch ein intensiver Mitteleinsatz potentiell stark grundwassergeféhrdender
Pflanzenschutzagentien in Entfernungen Uber 2 km keine Auswirkungen mehr
auf die Grundwasserqualitdt am Fassungsort hat. Diese Vorstellung von einer
sehr effizienten Eliminationsleistung des Untergrundes gegeniiber allen chemi-
schen Stoffen ist in den letzten Jahren grindlich widerlegt worden, wie exem-
plarisch an den groBrdumigen Grundwasserverunreinigungen durch leichtsieden-
de Chlorkohlenwasserstoffe in Abb. 2 gezeigt wird [31].

Die Aufnahme potentiell grundwassergeféhrlicher Pflanzenschutzmittel in das
Pflanzenschutzmittelverzeichnis mit einem entsprechenden Hinweis auf seine
Grundwassergeféhrlichkeit (W-Hinweis) stellt einen weiteren Schritt zum Schutz
von Grundwasservorkommen gegeniiber potentiellen Kontaminanten dar. Es sind
3 W-Vermerke zu unterscheiden, wobei W 1 "keine Anwendung des Mittels in
den Schutzzonen I, II und IIl und W 2 keine Anwendung des Mittels in den
Schutzzonen I und II" vorsieht. Problematisch an der Wirksamkeit dieser Ver-
merke in den Pflanzenschutzmittelverzeichnissen ist, daB zum einen ihre juri-
stische grundwasserschiitzende Relevanz umstritten ist und zum anderen alle

28



(1760 00g00Z1-05) — el
13sSompunig sajbiuiasunian —<_ wy |
au0zzjnyag
13p uazualg T .71
:2256 =K1 V WI3HS¥3140
-sylamuassop 7 40
131G39 - 1023\ - UIaYY
J[3jlWas0] 8}Jalojyd yainp ¢
uabunBiutaiunianlassompunig 7 qqy a\\»
14, 10VISINY 1d
9438 Yot S
-13013H 3 P P b
s A oA L »///
=% r"'l )///
l " ,” NaAs
N "’I’Il" .
PR
-~ S ~ o _/
N S e \ NYNI3HY
e *oso e e P R g )
.oo W I, S ““' ' o
ST ..ﬂh\“\ﬂ‘\‘ Ll m, : !
\\\\‘\\ . __, ® ___
als \..r‘: % o
\“\\ Loy & Y =/
\L\ Ny /l... m “ m
mxuwz " . ._
= 0134 S

~SHIIYA3 144

29



Mittel mit dem W 2-Vermerk ohne jede Einschrdnkung in der Schutzzone III,
d.h. in Abstdnden, die grdBer sind, als einer FlieBzeit von 50 Tagen von der
Trinkwasserfassung entspricht, ohne Einschrankung angewandt werden kdnnen.
Da hdufig Grundwassergeschwindigkeiten zwischen 0,5 und 1 m pro Tag auftre-
ten, ist damit oft der Einsatz dieser Mittel im Abstand von 25 - 50 Metern
von der Fassung keiner Einschrankung unterzogen. Hierfiir gilt der oben erwdhn-
te Einwand iber die nicht ausreichend belegte raumzeitliche Eliminationswir-
kung des Untergrundes gegeniiber den einzelnen Chemikalien. SchlieBlich muB
noch darauf hingewiesen werden, daB vielfach Trinkwasserschutzgebiete beste-
hen, die kleiner sind als die zugehtrigen Grundwassereinzugsgebiete. In solchen
Situationen konnen hoch persistente und mobile Pflanzenschutzmittel bei Anwen-
dungen im Einzugsgebiet, aber auBerhalb des Trinkwasserschutzgebietes, trotz-
dem die Trinkwasserfassungen gefahrden.

Empfehlungen fiir eine moderne Weiterentwicklung der Mittelzulassung im
Hinblick auf den Grundwasserschutz kdnnen danach in 2 Richtungen weisen.

Einen Schwerpunkt fiir Ansatze zur Verbesserung des Grundwasserschutzes
bei der Pflanzenschutzmittelzulassung (Tab. 13) sehen die Verfasser einmal in
begleitenden Felduntersuchungen nach der ersten Zulassung fur mdglicherwei-
se grundwassergefdhrdende Substanzen und in erweiterten monitoring MaBnah-
men. Beide Vorhaben erfordern die Bereitstellung ausreichender Analyseverfah-
ren, um die Pflanzenschutzmittel auch in den entsprechenden Verdinnungen im
Grundwasser nachweisen zu knnen. Weiterhin ist zu erw&gen, ob es nicht sinn-
voll ist, in Vorbereitung der Zulassung die grundwasserspezifischen Labortests
zu erweitern und zu verbessern. Hierbei ist einmal an die Einbeziehung sorp-
tionsschwacher Boden in das Versuchspektrum gedacht und zum anderen an die
Durchfilhrung von Sorptionsversuchen mit charakteristischen Bodentypen zur er-
ganzenden Abschdtzung einer Auswaschungsgefahr von Pflanzenschutzmitteln in
den Untergrund mit Richtung auf das Grundwasser. Mobilitdtsuntersuchungen
in Standardtests kdnnten methodisch anders aufgebaut werden, so daB starker

Tab,13: Ansatze zur Verbesserung des Grund-
wasserschutzes bei der PSM-Zulassung

- Verbesserung und Erweiterung der Labortests
(sorptionsschwache Bdden; Sorpt.versuche;
gewachsene Boden usw.)

- Abschdtzung ggf. Untersuchungen zur Meta-
bolisierungsproblematik

- Bereltstellung der Analysenverfahren

- Begleitende Felduntersuchungen nach 1.Zulassung
- Monitoring Massnahmen

- Mehr Sachbezug bel Anwendungsbeschrankungen

- Ist Kennzeichnung ein wirksamer
Grundwasserschutz ?
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differenzierende Ergebnisse erhalten werden (segmentierte Perkolationssdulen
oder Adsorptionsisothermen). SchlieBlich bleibt zu erw#gen, ob evtl. auch als
Begleituntersuchungen nach einer ersten oder einer vorlaufigen Zulassung Ly-
simeterversuche in gewachsenen Bodden einen sinnvollen Erkenntnisfortschritt bie-
ten konnen.

Wesentliche Verbesserungen  fiir  einen grundwasserschonenden Einsatz von
Pflanzenschutzmitteln sind zu erreichen, wenn kiinftig die Anwendungsbeschran-
kungen in ausreichendem MaB, wie zum Teil bereits oben erwahnt, neuere Er-
kenntnisse der Hydrogeochemie beriicksichtigen (Tab. 14).

Grundwasserschiitzende Anwendungsbeschrankungen sollten in Zukunft grund-
satzlich nur auf die gesamten Einzugsgebiete von Trinkwasserfassungen bezo-
gen werden. Der Bezug auf durch wasserbehordliche Festlegungen ausgewiese-
ne Trinkwasserschutzgebiete ist zum einen nicht sinnvoll, weil noch heute fiir
viele offentlichen Trinkwasserfassungen der Bundesrepublik noch kein Trinkwas-
serschutzgebiet ausgewiesen wurde (Tab. 15). Zum anderen ist zu beriicksich-
tigen, daB behordliche Ausweisungen von Trinkwasserschutzgebieten nur fir Fas-
sungen der oOffentlichen Wasserversorgung vorgenommen werden, daB aber ein
ausreichender Trinkwasserschutz sich auch der kleineren und hdufig durch ihre
Flachheit besonders aefahrdeten Fassungen von FEinzelversorgungen annehmen
miBte. Daher ist es notwendig, die fiir Trinkwasserversorgungszwecke genutz-
ten Einzugsgebiete abzugrenzen und deren Einzugsgebieten einen entsprechen-
den Schutz zuteil werden zu lassen. Die Empfehlung, SchutzmaBnahmen auf
die gesamten Einzugsgebiete von Trinkwasserfassungen zu beziehen, begriindet
sich auch auf den oben bereits erwahnten Umstand, daB gelegentlich Trinkwas-

Tab.14: Verbesserter Sachbezug bei Anwen-
dungsbeschrankungen zum Grundwasserschutz

* Pflanzenschutz-Anwenduncs VO, Anl.2 u.3
* Kennzeichnungsauflage der PSM-Verzeich-
nisse wl, w2, w3

— Auf Einzugsgebiete beziehen
(diese sind auszugliedern, Schutzge-
biete <50%)

— Kelne Ausbringung in III B ohne Be-
hordengenehmigung

— Anwendungsverbot “in Gewissern”
schitzt nicht das Grundwasser

— “50 Tage” haben kelnen PSM-Bezug (W 2)

— Schutzrelevanz der Kennzeichnungs-
auflage (Ordnungswidrigkeit ?)
(W 1 = keine Anwendung in...)
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Tab.15: Schutzgebiete fiur Grundwasser, Offentliche Wasserver-
sorgung in der Bundesrepublik Deutschiand 1981 [321

Schutzgebiete Zahl Flache (km?) Anteil an
Flache BR
Deutschland
Insgesamt .| Zone T u,Il 3 261 1,3 %
erforderlich 14 000 (=100%) | Zone III%> 21 980 8,9 7
Summe 25 201 10,2°%
festgesetzt 6 700 (= 48%) | *) ist die Zone III unterteilt
in Bearbeitung 4 100 (= 29%) in III A und III B, dann ist
Bearbeitung noch 3 200 (= 23%) nur die Zone III A erfaft.

nicht begonnen

serschutzgebiete nicht die gesamten Einzugsgebiete erfassen. Es bliebe dann
dem Zulassungsverfahren von Pflanzenschutzmitteln Uberlassen zu priifen, ob
eine Differenzierung der anwendungsbeschrdnkten Mittel in solche, deren Ver-
wendung im gesamten Einzugsgebiet zu untersagen ist, und in andere, fiur die
wegen des &duBerst geringen Grundwassergefahrdungspotentials noch eine raum-
zeitliche Elimination wahrend des Transports durch den Boden und den Grund-
wasserleiter anzunehmen ist, vorgenommen werden soll.

Verschiedene z.T. spektakuldre Grundwasserkontaminationen durch chemi-
sche Stoffe haben auch in der Bundesrepublik belegt, daB es Migrationen or-
ganischer Kontaminationsstoffe {ber viele «Kilometer eines Grundwasserleiters
geben kann. Unter Beriicksichtigung dieser Erkenntnisse sollte davon abgegan-
gen werden, eine Anwendungsdifferenzierung in "Verbot innerhalb der 50-Tage-
Zone" mit "Erlaubnis auBerhalb der 50-Tage-Zone" vorzunehmen. Den Verfas-
sern sind bis jetzt keine ausreichenden Belege bekannt, daB grundwasserkonta-
minierende Pflanzenschutzmittel, wenn sie bis in das Grundwasser gelangten,
d.h. die hocheliminationsaktive Bodenzone uberwanden, dann innerhalb von 50
Tagen bzw. bei Migrationswegen zwischen 20 und 100 Metern wirklich ausrei-
chend eliminiert wurden.

Sehr eingehende Untersuchungen sind erforderlich, wenn man potentiell grund-
wassergefahrliche Pflanzenschutzmittel abstandsdifferenziert zur Anwendung in-
nerhalb von Einzugsgebieten von Trinkwasserfassungen zulassen mochte. Zwei-
fellos konnte bei einem sehr geringen Kontaminationspotential eine unter Um-
stdnden ausreichende Elimination erwartet werden, jedoch miiBte dies fur den
Einzelfall durch entsprechend gezielte Untersuchungen belegt werden. AuBer-
dem sollten dann generell aréBere Schutzentfernungen, z.B. 2 km (Grenze III
A zu IIl B), benutzt werden.

Zweifellos kann aber nicht jedes Pflanzenschutzmittel, d.h. auch ein poten-
tiell starker Grundwasserkontaminant, in jeglicher Aufwandsmenge in Entfer-
nungen Uber 2 km von der Trinkwasserfassung angewandt werden. Insofern ist
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die bisherige Erlaubnis auch der Pflanzenschutzanwendungsverordnung, daB in
der Zone III B nicht einmal eine behdrdliche Zustimmung erforderlich ist, kri-
tisch zu priifen. Die Verfasser kdnnten sich vorstellen, daB fir die Anwendung
von manchen grundwasserproblematischen Mitteln gerade die behdrdliche Zustim-
mung in Bereichen weiter als 2 km der Fassung fiir einen Grundwasserschutz
sehr sinnvoll ist.

SchlieBlich ist darauf hinzuweisen, daB ein Verbot der Anwendung von Pflan-
.zenschutzmitteln "in Gewadssern" nicht gleichzeitig auch einen Grundwasserschutz
beinhaltet, da diese Auflage eigentlich nur fiir die Anwendung in Oberflachen-
gewdssern gilt.

Neben der Beriicksichtigung von Erkenntnissen iber die Migration von orga-
nischen Grundwasserkontaminationen Uber relativ groBe Entfernungen ist es er-
forderlich, im Komplex "grundwasserschonende Anwendung von Pflanzenschutz-
mitteln" auch Erkenntnisse Uber das Regenerationsverhalten von Grundwasser-
lagerstdtten zu beriicksichtigen (Abb. 3). Bei Untersuchungen von vier zuneh-
mend geschiitzten Grundwasserlagerstdatten zeigte sich durch Untersuchungen
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Abb, 3: Schematische Darstellung unterschiedlich geschiitzter
Grundwasserleiter und Isogopengehalte in entsprechenden Grund-
wassern (Halbwertzeiten: 3H=12,3 a; 1l4Cc= 5736 a)
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des Tritium-Gehaltes, daB unbedeckte Grundwasserlagerstdatten, die auch noch
relativ oberflachennah gefaBt werden (Filtertiefe 15 - 30 m), Tritium-Gehal-
te bieten, die vollstdndig einem Mittelwert der Tritium-Gehalte der Niederschla-
ge des gleichen Jahres entsprechen (Typ I). Die extrem ungeschiitzte |.age be-
deutet, daB Kontaminationen schnell und bei einer nicht retardierten Bewegung
mit dem Grundwasser im gleichen Jahr die Fassungen erreichen. Ganz anders
ist es im Fall einer zunehmenden Abdeckung, analog einer zunehmenden Ge-
schiitzheit bzw. einer abnehmenden Vulnerabilitat. Hier zeigt sich, daB bereits
eine vollstdndige flachenhafte Abdeckung (Typ III) ein gegenilber dem rezenten
Niederschlag deutlich abgeminderte Tritium-Gehalte aufweist, die fiir ein deut-
lich hoheres Alter sprechen. Parallel mit diesem hoheren "Tritium-Alter" lauft
ein langerer Zeitraum, der erforderlich ist, damit sich das Wasser von seinem
Neubildungsgebiet zu seinem Fassungsraum bewegt. Dies wird fir den Typ III
auch durch eine entsprechende Abreicherung des (C-14-Gehaltes belegt. FEine
wesentlich starkere Abreicherung des C-14-Gehaltes bei mehrfach bedeckten
Grundwasserlagerstdtten zeigt dann, daB es hier bei einer noch gréBeren Ge-
schiitzheit zu noch langeren Migrationszeiten im Untergrund kommt.

Wenn auch die Ubertragung von "Modell-Altern" aus Radionuclidbestimmun-
gen auf "reale Alter" nicht unproblematisch ist, so kann im vorliegenden Fall
aber ziemlich eindeutig geschluBfolgert werden, daB die ! agerstattentypen III
und IV Erndhrungszeiten aufweisen, bei denen zwischen Grundwasserneubildung
und Ankunft des Grundwassers in der Fassung deutlich mehr als 20 Jahre ver-
strichen sind. In einem solchen Fall kann nicht erwartet werden, daB selbst
hochmobile und persistente Pflanzenschutzmittel, die ohne Retention mit dem
Grundwasser transportiert wiirden und erst seit reichlich 10 Jahren im Einsatz
sind, bereits in den Grundwasserfassungen nachgewiesen werden k&nnen. Diese
einfache Darstellung der zum Teil sehr komplizierten Zusammenhdnge zwischen
Grundwasserneubildung und Grundwassernutzung als Trinkwasser soll darauf hin-
deuten, daB sich Untersuchungen fiir einen grundwasserschonenden Einsatz von
Pflanzenschutzmitteln Gebieten der Neubildung (Gebiete geringen Grundwasser-
alters), des Transits und der Forderung widmen miissen. Eine Untersuchung,
die sich nur auf Fordergebiete evtl. "htheren Grundwasseralters" konzentriert,
kann im Hinblick auf die Voraussage der Grundwassergefahrlichkeit einzelner
Pflanzenschutzmittel extreme Irrtimer ermdoglichen. Die besondere Gefahrlich-
keit bestiinde dann auch darin, daB nach Erkenntnissen, die evtl. erst nach
30 Jahren vorliegen, auch der gesamte groBe Transitraum, der fir die Bewe-
gung wiahrend der 30 Jahre erforderlich ist, vollstdndig kontaminiert wurde.
Die langsame Beweguna des Grundwassers durch seine Leiter, sowie die gele-
gentlich weitrdumigen Grundwasserlagerstattenstrukturen, die zu relativ "hohen
Altern des Forderwassers" und einer sehr trdgen Reaktion der h&dufig verhalt-
nismaBig groBen Grundwasserkdrper auf eingebrachte Verunreinigqungen fihren,
miissen sensibel berlicksichtigt werden, will man wirklich einen ausreichenden
prophylaktischen Grundwasserschutz betreiben.
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5. Verbesserung des Grundwasserschutzes durch Ausbildung und Anleitung der
Landwirte

Der dritte wichtige Ansatz, vielleicht die wichtigste Aufgabe fiir eine Ver-
besserung des Grundwasserschutzes, ist eine entscheidende Verdnderung der Aus-
bildung und Anleitung der praktischen Pflanzenschutzmittelanwender, vor allem
der Landwirte. Wenn man bedenkt, welch breiten Raum unter Teilen der Be-
volkerung noch das gerade im Hinblick auf einen Grundwasserschutz véllig ir-
refihrende Gedankengut von Rutengdngern hat, insbesondere mit Begriffen "wan-
derungsfdhige Wasseradern" usw., so erkennt man, daB hier nur eine solide Aus-
bildung Uber das Vorkommen, das Entstehen und das Bewegen des Grundwas-
sers Basisvorstellungen entwickeln kann, auf denen dann eine grundwasserscho-
nende Anwendung von Pflanzenschutzmitteln praktiziert werden kann. Aber
selbst wenn der Landwirt auf dieser Basis aufbauen kann, bedarf er der behird-
lichen Unterstiitzung, einmal durch Informationen iber die l.age von Wasser-
fassungen und zum anderen im Hinblick auf Form und Grenzen der Einzugsge-
biete dieser Wasserfassungen (Tab. 16). SchlieBlich bedarf es klarer Anweisun-
gen und Regeln auch hinsichtlich einer grundwasserschiitzenden Einschrédnkung
der Pflanzenschutzmittelanwendung. Alle iberkomplizierten Erlduterungen und
Bestimmungen fiihren schlieBlich dazu, daB sie ungeniigend oder nicht beach-
tet werden.

Ein Landwirt wird zu MaBnahmen einer grundwasserschonenden Anwendung
von Pflanzenschutzmitteln nur bereit sein, wenn im Vergleich zu dieser verhalt-
nismaBig geringen Belastung aus der ordnunasgem&Ben Mittelanwendung wesent-
lich starkere Gefahren flr die Grundwasserqualitdt auch einwandfrei gebannt
sind. Dieser Hinweis bezieht sich auf eindeutige und jederzeit praktikabele Re-
gelungen fir die Restbriihen- und die Wasch- bzw. die Abwasserentsorgung eben-
so wie auf eine ausreichende Sorgfalt bei der Verpackunasbeseitigung. Zweifel-
los bestehen hier lokale Kontaminationspotentiale, die punktférmig zu katastro-
phalen Grundwasserkontaminationen gefiihrt haben und auch jederzeit noch fiih-
ren kdnnen.

Tab.16: Verbesserung der Sachkenntnjsse
— Ausbildung —— Anleitung

Vorkommen des Grundwassers
(z.T.Ideenwelt der Rutenganger)

Lage von Wasserfassungen
Form und Grenzen der Einzugsgebiete
Klare Anwelsungen und Regeln

Lagern, Abfullen und Abfallbeseiti-
gung ohne Grundwassergefahrdung

+ Restbriihen + Waschwasser
+ Abwasserent- « Verpackungs-
sorgung beseitigung
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Anleitungen zum praktischen Handeln fir die '_andwirte, wie die Empfeh-
lung "Pflanzenschutzmittel und Gewa&sserschutz" des Pflanzenschutzdienstes Ba-
den-Wiirttemberg [29] (Abb. 4) sind ein wichtiger Schritt auf dem geforderten
Wege. Jedoch bediirfen derartige ausbildende Anleitungen noch der Ergédnzung
durch lokal gliltige Karten Uber Trinkwasserfassungen und deren Einzugsgebie-
te. Selbst einem naturwissenschaftlich gut gebildeten Landwirt kann nicht zu-
gemutet werden, daB er die Grundwasserdynamik eines konkreten Wasserwerks-
einzugsgebietes (Abb. 5) so aufschliisselt, daB er seine mbgliche Verursacher-
position eindeutig erkennt. Ist dies schon im Lockergesteinsbereich, aus dem
Abb. 5 stammt, nicht einfach, so bedarf die Ausgliederung von Einzugsgebie-
ten im Festgesteinsbereich, z.B. dem Karst, recht aufwendiger hydrogeoloqi-
scher Detailuntersuchungen (Abb. 6). Ohne derartige Vorgaben und Unterlagen
kann der Landwirt nicht in ausreichendemm MaBe einen grundwasserschonenden
Einsatz von Pflanzenschutzmitteln planen und vornehmen.

SchlieBlich ist darauf aufmerksam zu machen, daB es in der Bundesrepublik
manche Gebiete gibt, in denen es zu einer starken Interessenkollision zwischen
Landwirtschaft und Grundwasserschutz einerseits und sonstigen anthropogenen
Nutzungen andererseits kommen kann. Aus diesem Grund wird ein wesentliches
Fernziel aller grundwasserschonenden Landwirtschaft darin bestehen, mdglichst
keine grundwassergefdhrdenden Pflanzenschutzmittel anwenden zu missen (Tab.
17). SchlieBlich bleibt auch noch die Erwégung, ob nicht durch die Bildung ge-
meinsamer Wasser-Bodenverbdnde zwischen einer land- und wasserwirtschaft-
lichen Nutzung ein gemeinsames Optimum erreicht werden kann.

Tab.17: Forderungen an eine grundwasserschutz—
orientierte Landwirtschaft

- Minimierung des Einsatzes potentiell grund-
wasseraefahrdender PSM

- Vermeidung des Einsatzes solcher PSM in
Trinkwassereinzugsgebieten und Schongebieten

- Bereitstellung und Verbreitung der notwendi-
gen Informationen

6. SchluBbemerkungen

Wenn Landwirtschaft, Forstwirtschaft und Gartenbau eine grundwasserscho-
nende Anwendung von Pflanzenschutzmitteln praktizieren, bleibt nach den der-
zeitigen Verhéltnissen noch ein wichtiger Appell offen, daB auch bei der Un-
krautbekdmpfung, z.B. auf Gleisanlagen, analoge Prinzipien des Grundwasser-
schutzes beriicksichtigt werden.

Untersuchungen auf Gehalte von heute verbotenen Chlorpestiziden in Gewaés-
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Abb, 4:

JORUAUAU

PFLANZENSCHUTZDIENST
BADEN-WURTTEMBERG

Pflanzenschutzmittel und
Gewasserschutz

Bedeutung des Wassers

Wasser ist fur das menschliche,
tierische und pflanzliche Leben un-
entbehrlich. Es ist das wichtigste
Lebensmittel. Fur die industrielle
Produktion ist Wasser Grundlage
und Rohstoff sowie Energietrager.
Wasser ist unvermehrbar und die
Vorrate sind begrenzt. Es ist daher
eine lebenserhallende Verpllichtung
des Menschen, Wasser vor Verun-
reinigungen zu schiitzen und mit
den vorhandenen Wasservorraten
sparsam und firsorglich umzu-
gehen.

Gefahrdung der Ober-
flaichengewasser und des
Grundwassers

Der Wasserschatz des Landes ist

viellaltigen Gefahrdungen durch

auBere Einwirkungen ausgesetzt

Dies gilt nicht nur fur Oberflachen-

gewasser, sondern auch [ur die

Grundwasservorkommen. Beein-

trachligungen drohen insbesondere

durch

- den Umgang mit wassergefahr-
denden Stoffen,

- zunehmende Bebauung,

- Industrieansiedlungen,

— Abwésser und Ablalle,

- Freilegung von Grundwasser,

~ land- und forstwirtschaltliche
Bodennutzung.

Insbesondere die unsachgemafe
Anwendung von Pflanzenschutz-
mitteln kann zu Gewasseibeein-
trachtigungen fuhren. Hinzu kommt,
daf spatestens ab 1985 allgemein
auf Ruckstande von Pflanzenschutz-
mitteln im Trinkwasser untersucht
werden muB. Die zu erwartenden
Grenzwerte im Trinkwasser liegen
bei 0,1 Mikrogramm je Liter und
Substanz (1zg — 0,001 mg), bzw.
bei 0,5 ;eg/l in der Summe der
Substanzen.

Bedeutung des Grund-
wassers fiir die Trink-
wasserversorgung,
Ausweisung von Wasser-
schutzgebieten

Die Nutzung der Grundwasservor-
kommen ist unverzichtbarer Bestand-
teil einer gesicherten Trinkwasser-
versorgung in Baden-Wurttemberg.
Rund 80% des Wasserbedarfs

der olffentlichen Trinkwasserver-
sorgung werden aus Grundwasser-
vorkommen (Brunnen und Quellen)
gedeckl

Die Maglichkeilen, Verunreinigungen
und sonstige Beeintrachtigungen
des Grundwassers durch Auf-
bereitung im Wasserwerk zu be-
seiligen, sind begrenzt. Dem vor-
beugenden Schutz der Grund-
wasservorkommen, insbesondere
durch die Festselzung von Wasser-
schutzgebieten kommt daher
entscheidende Bedeutung zu.

In Baden-Wiirttemberg sind fur rd.
9000 Wasserlassungen ca. 3500
Wasserschulzgebiete erforderlich.

/ =

GrundriB eines Wasserschutzgebietes (aus ,Wasserschutzgebiele
und Pflanzenschutzmittel” von M.H. Antze, Schriftenreihe des Vereins fur
Wasser-, Boden- und Lufthygiene, Nr. 46).
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Das Wasserschutzgebiet umfaBt die
unmittelbare Umgebung der
Fassungsanlage und das Einzugs-
gebiet. Im allgemeinen wird das
Wasserschutzgebiet in Schutz-
zonen gegliedert, in denen be-
stimmte MaBnahmen und Hand-
lungen verboten bzw. nur beschrankt
zulassig sind (Abbildung 1).

Schutzzone |
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Schutzzone i

(Engere Schutzzone):
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Grenzen das Grundwasser in
FlieBrichtung 50 Tage bis zum
Fassungsbereich bendtigt.

Schutzzone llI

(Weitere Schutzzone):

UmfaBt in der Regel groBere
Flachen. Eine Unlerteilung in
Schutzzone Il A und Ill B ist bei
groBeren flachenhaften Aus-
dehnungen moglich.
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Flieiichtung des
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Abb, 5:
Gliederung der Elnzugsgeblete
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sern der Bundesrepublik zeigen, daB es auch im Zusammenhang von Pflanzen-
schutzmittelanwendung und Wasserschutz zu einer "Altlastenproblematik" kom-
men kann.

SchlieBlich ist darauf hinzuweisen, daB zumindest nach der den Autoren zur
Verfiigung stehenden Ubersicht es bis jetzt noch keine Untersuchungen gegeben
hat {iber die Auswirkungen von Pflanzenschutzmittel-Gehalten in Sicker- und
Grundwiéssern auf die Biozonose in Grundwasserleitern. Da diese Biozdnose in
Grundwasserleitern gegenwartig ein besonderer Gegenstand biologischer Forschun-
gen ist, erscheint es sehr wichtig, auch diesen Zusammenh&dngen nachzugehen.
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Schr.-Reihe Verein WaBolLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Zur Erfassung und Bewertung von Pflanzenbehandlungs-
und Schidlingsbekdampfungsmitteln in Trinkwédssern
entsprechend der Novelle der Trinkwasserverordnung

U. Héasselbarth

Pflanzenbehandlungs- und Schéadlingsbekd@mpfungsmittel in Grundwdssern sind
als Verunreinigungen anzusehen. Sie sind anthropogen bedingte Verunreinigun-
gen, deren Fernhaltung von Grundwasservorkommen, insbesondere solchen die
zur Trinkwasserversorgung genutzt werden, sofern diese Mittel bestimmungs-
und sachgemdB verwendet werden, nicht durch die Vorschriften des Wasserhaus-
haltsgesetzes geregelt wird. Diesem Ziel dient unter anderem jedoch das Pflan-
zenschutzgesetz vom 10.5.1968 in der Fassung v. 2.10.1975 (BGBl. I S. 2591).

Der zu erzielende Schutz des Grundwassers wird in diesem Gesetz nicht quan-
titativ prézisiert. Eine Klarstellung schufen die Europdischen Gemeinschaften
(EG), die in der Richtlinie 80/778 EWG unter dem Parameter Nr. 55 einen
Grenzwert festsetzten, der in die Novelle der Trinkwasser-Verordnung im Zu-
ge der Umsetzung der genannten EG-Richtlinie in deutsches Recht {bernommen
wird. Um die hierdurch gestellte Anforderung einhalten zu kdnnen, werden die
Anwendungen darauf Uberpriift werden miissen, daB sie bestimmungsgemaB und
sachgerecht sind.

Die Uberwachung der Grundwasservorkommen und der geférderten Trinkwés-
ser 1st sehr aufwendig und zur Zeit nur fiir etwa ein Drittel der zugelassenen
Wirkstoffe mdoglich. Aus diesem Grunde ist vorgesehen, daB Untersuchungen
auf diese Stoffe nicht i1n der regelmdBigen Untersuchung, sondern nur auf An-
forderung der Behtrde, beginnend drei Jahre nach ErlaB der Verordnung, durch-
gefiihrt werden. Es gilt diese Zeit zu nutzen.

Die Beschaffenheit des Trinkwassers orientiert sich an den Eigenschaften
eines Grundwassers, das sich unter unbeeinfluBten Bedingungen unter ausreichend
méachtigen filtrierenden Bodenschichten bildet. Ein solches Wasser ist keimarm,
es enthdlt nur die wenigen fir Grundwasser typischen heterotrophen Keime,
es ist frei von Erregern Ubertragbarer Krankheiten und ist frei von anthropo-
gen bedingten Verunreinigungen. Dieses allgemeine Reinheitsgebot findet sich
in der Anleitung des kaiserlichen Bundesrates von 1906 und ist in den Leitsdt-
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zen fiur die zentrale Trinkwasserversorgung DIN 2000, Ausgabe 1973, und in
den Leitsdtzen fir die Eigen- und Einzeltrinkwasserversorgung DIN 2001, 1983,
immer wieder bekrdftigt und im Wasserversorgungsbericht des Bundesministers
des Innern in Zusammenarbeit mit den Wasserwirtschaftsverwaltungen der Bun-
deslander als anerkanntes Leitmotiv herausgestellt worden [1].

Fir Verunreinigungen 1m Wasser, die sich aus der von der Natur gegebenen
Beschaffenheit der filtrierenden Bodenschichten ergeben, hat man im Laufe die-
ses Jahrhunderts ein System von Grenzwerten entwickelt, das es erlaubt, ein
Wasser, das Reinheitsgebot beachtend, einwandfrei zu beurteilen und zu ver-
wenden. Seit 1975 sind diese Grenzwerte durch die Vorschriften der Trinkwas-
ser-Verordnung verbindlich festgelegt.

Um anthropogen bedingte Verunreinigungen den Wasservorkommen fernzuhal-
ten, wurden Schutzvorschriften eingefiihrt und weiterentwickelt, die heute durch
die Wasserhaushaltsgesetze verbindlich sind. Hierdurch werden alle Stoffe er-
faBt, derer sich irgendjemand entledigen will oder die ungewollt z.B. durch
Unfall oder unzuldangliche Handhabung zu einer nachteiligen Beeintrédchtigung
des Gewdssers filhren kdnnten. Die Probleme auf diesem Weg zu ldsen, erweist
sich immer wieder als sinnvoll wegen der groBen Zahl von moglichen verunrei-
nigenden Stoffen und wegen der bitteren Erfahrung, daB einmal geschehene Ver-
unreinigungen nur unter groBem Aufwand behoben werden kdnnen.

Von diesen Schutzvorschriften werden jedoch diejenigen Stoffe zumindest
nicht ausreichend erfaBt, die zum Zweck des Garten- und Ackerbaus auf die
Boden ausgebracht werden. Hierzu gehdren mineralische und tierische Dinger
(Jauche, Giille, Mist). Die Diinger haben bereits erhebliche Schdden an den BG-
den und den Grundwasservorkommen verursacht. An einer befriedigenden LG-
sung der Probleme wird gearbeitet, befriedigende Verhdltmsse werden sich je-
doch erst nach vielen Jahren wieder einstellen.

Bei den modernen organischen Pflanzenbehandlungs- und Schédlingsbekdamp-
fungsmitteln hat man mit dem Pflanzenschutzgesetz vom 10. Mai 1968 eine
gesonderte und umfassende Regelung in Angriff genommen. Die nach diesem
Gesetz erlassene Verordnung lber die Priifung und Zulassung von Pflanzenschutz-
mitteln vom 4. Miarz 1969 verlangt dementsprechend ausdriicklich die Priifung
auf das "Verhalten in Bdden und Gewdssern, insbesondere Abbau und Riickstédn-
de der Wirkstoffe".

Fir den Gewisserschutz, also der Grundwédsser und der Oberflachengewds-
ser unmittelbar, ist darlber hinaus die Pflanzenschutz-Anwendungsverordnung
vom 19.12.1980 mit ihrer Anderung vom 2. August 1982 von Bedeutung, wo-
rin eine Reihe von Stoffen verboten und fiir zahlreiche andere Stoffe die Ver-
wendung eingeschrdnkt wird. Fir diesen Zweck werden auBerdem Kennzeich-
nungsauflagen erteilt, die in den Pflanzenschutzmittelverzeichnissen der Biolo-
gischen Bundesanstalt aufgefiihrt sind.

Mit der Festsetzung einer zuldssigen Hochstkonzentration beim Parameter
Nr. 55 "Pestizide" in der EG-Richtlinie "Wasser fiir den menschlichen Gebrauch"
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verlangt die EG ewnen sicheren Schutz des Trinkwassers und seiner Ressourcen
vor diesen Stoffen. Im wesentlichen und wichtigsten ist dieses Verlangen in der
Bundesrepublik Deutschland durch die Pflanzenschutzgesetzgebung erreicht oder,
um es in der Verwaltungssprache der EG auszudriicken, in nationales Recht um-
gesetzt.

Die Forderung der EG geht jedoch iiber unsere nationale Regelung hinaus,
indem der Schutz des Trinkwassers und seiner Ressourcen nicht nur qualitativ,
sondern quantitativ gesichert sein soll.

Es niitzte wenig, wollte man sich darauf beschrénken, in der Trinkwasser-Ver-
ordnung einen Grenzwert fiir Pflanzenschutzmittel einzufiigen. Der Erfolg wé-
re, vorausgesetzt, es existiere eine zuverldssige chemische Analytik, daB hier
und dort geringfiigige oder gravierende Grenzwertiiberschreitungen festgestellt
wiirden. Da in dem sehr niedrigen Konzentrationsbereich AufbereitungsmaBnah-
men ebenso teuer wie erfolglos sind, bliebe nur der Ausweg, Ulber eine Vermin-
derung der vorsorglichen Sicherheit mit Ausnahmeregelungen zu arbeiten. Eine
solche Verfahrensweise widerspricht den Leitsdtzen der Trinkwasserversorgung,
den Prinzipien des Umweltschutzes in Deutschland und auch dem bisherigen Vor-
gehen.

Wie auch in anderen Féllen, ich denke hierbei an Nitrat und Mineraldle,
hat die Anforderung der Trinkwasser-Verordnung, ohne daB sie selbst eine Re-
gelung fir den Umweltschutz ist, eine zielsetzende Wirkung auf die jeweils be-
troffenen Bereiche.

Fir die Pflanzenschutzmittel bedeutet das, die Zulassung und die Anwen-
dungsverbote und -einschrdnkungen unter dem durch den Grenzwert fiir Pflan-
zenschutzmittel klar formulierten Ziel offiziell auszusprechen. Aber auch dann
kann niemand garantieren, daB Pflanzenschutzmittel wirklich nicht in den Un-
tergrund gelangen.

Wer will sicherstellen, daB diese Mittel allenthalben wirklich sachgerecht
angewendet werden, daB die Abbauverhédltnisse im Boden und im Untergrund
Uberall den jeweiligen Erfordernissen entsprechen?

Es wird deshalb erforderlich sein, die Anwendung der Pflanzenschutzmit-
tel fachlich zu Uberwachen, sie auf die ortlichen Gegebenheiten unter Beach-
tung des standortgerechten Anbaus abzustimmen. Hier ergeben sich Parallelen
zu dem Bemiihen, den Nitrateintrag in das Grundwasser einzuddmmen.

Aber auch wenn eine solche Anwendungskontrolle zusdtzlich wesentlich da-
zu beitrdgt, die Grundwasservorkommen zu schiitzen, muB damit gerechnet wer-
den, daB es zumindest vereinzelt zu Verunreinigungen kommt.

Wegen der bereits seit vielen Jahren bestehenden wirksamen gesetzlichen
Regelungen auf dem Gebiet der Pflanzenschutzmittel und in Hinblick auf eine
zu schaffende fachliche Anwendungskontrolle erscheint es nicht notwendig, den
Parameter Pflanzenschutzmittel mit allen {ber dreihundert Wirkstoffen zwei-
mal im Jahr zu bestimmen. Der Entwurf der Trinkwasser-Verordnung sieht
daher vor, daB Untersuchungen auf Pflanzenschutzmittel bei Verdacht von der
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Behorde veranlaBt werden. Hierbei diirften die Erkenntnisse der fachlichen An-
wendungskontrolle zur Begriindung des Verdachts und die Kenntnis der in den
Einzugsgebieten ausgebrachten Wirkstoffe die Uberwachung der Trinkwasserge-
winnung erleichtern und den Kostenaufwand erheblich vermindern.

Es ist ein Nachteil, daB zur Zeit nur etwa ein Drittel der zugelassenen Wirk-
stoffe im Konzentrationsbereich des Grenzwertes quantitativ analytisch nach-
gewiesen werden kann. Um Gelegenheit zu geben, die Analytik zu vervollstédn-
digen, wird in der Trinkwasser-Verordnung fiir den Parameter der Pflanzenschutz-
mittel ein Aufschub von drei Jahren gewdhrt. Soweit es mdglich ist, kdnnen
aber auch jetzt schon Untersuchungen durchgefiihrt werden.

Bei der Entnahme von Wasser fir die Trinkwasserversorgung aus Seen ins-
besondere aber aus groBen Fliissen sind die Verhdltnisse uniibersichtlicher und
schwieriger als bei der Grundwasserentnahme. Die Einzugsgebiete oberstrom
Entnahmestelle sind meist so groB, am Rhein reichen sie noch weit in verschie-
dene benachbarte Staaten, daB es unmdglich erscheint, einen Uberblick ({iber
die Verwendung von Pflanzenschutzmitteln zu erhalten.

Bei direkter Entnahme aus der flieBenden Welle wurden innerhalb kurzer Zeit
unterhalb der Miindung des Mains in den Rhein sechs verschiedene Triazine ge-
funden, von denen eines, das Atrazin, meist den vorgesehenen Grenzwert Uber-
schritt [2]. Bei der Aufbereitung des Wassers wird diese Stoffgruppe nur von
wenig belasteter Aktivkohle zuriickgehalten.

Die am Niederrhein und der Ruhr {bliche Gewinnung des Wassers durch Ufer-
filtration bringt nach ldngerer Adaptionszeit gleichfalls eine gewisse Rickhal-
tung, doch nur bei gleichbleibend niedrigen Konzentrationen. Die Pflanzenschutz-
mittel 1n Flissen werden vermutlich jedoch ({iberwiegend aus Bodenabschwem-
mungen als Folge hoher Niederschldage stammen, so daB in den Flissen mit stark
wechselnden Konzentrationen an Pflanzenschutzmitteln gerechnet werden muB.

Aus dieser Betrachtung ergibt sich, daB Untersuchungen auf Pflanzenschutz-
mittel bei der Gewinnung von Trinkwasser aus Oberflachengewdssern wesentlich
hdufiger durchgefiihrt werden missen als bei Grundwasserentnahmen. Die Er-
fahrung wird aber lehren, daB man auch hier sicher nicht auf alle Wirkstoffe
untersuchen muB [3, 4].

AuBer der Tatsache, daB die EG in der Richtlinie 80/778 EWG einen Grenz-
wert flr "Pestizide und &hnliche Stoffe" festgesetzt hat, ist wohl auch dessen
Betrag von Bedeutung. Als Teilnehmer an der Expertenrunde zur Vorbereitung
eines Kommissionsentwurfs erinnere ich mich sehr genau, daB die Experten aller
Lander und die Kommissionsbeamten sich darin einig waren, daB Stoffe dieser
Stoffklasse nicht in das Trinkwasser gehoren. Um dieses Nicht-Vorhandensein
in einem Tabellenanhang auszudriicken, benutzte man die Festsetzung einer nie-
drigen Konzentration von 0,1 ug/l fiir ein einzelnes "Pestizid oder #hnlichen
Stoff' und 0,5 pg/l fiir deren mehrere. Es handelt sich hierbei um eine voll-
ziehbare, praktische Beschreibung des "Nichts", da man gelernt hat, daB Nichts
nicht Nichts, sondern doch etwas ist, wenn auch nur ein biBchen. Der Para-
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meter "Pestizide und &hnliche Stoffe" wie auch der Betrag des Grenzwertes wur-
den, soweit mir bekannt, in den Ratsverhandlungen von keiner Seite beanstan-
det.

Zwdlf Jahre nach der Grenzwertfestsetzung durch die Expertengruppe der
EG-Kommission hat die WHO in ihren Guidelines for Drinking Water Quality
fur einige Pflanzenschutzmittel Guidelevels empfohlen [5]. Hier zeigt sich nun,
daB es sogar Mittel gibt, fir die man einen noch weiter erniedrigten Grenz-
wert hdtte festsetzen missen, wenn deren Verwendung inzwischen nicht ver-
boten oder stark eingeschrénkt worden wére.

Es gibt aber auch Mittel, deren Eigenschaften dazu fiihren, daB man un-
ter den Modalitdten der WHO-Ermittlung zu hoheren Guidelevels kommt, z.B.
beim 2,4,5-T. Fur das in einigen Trinkwasserversorgungen in Baden-Wirttem-
berg infolge von Maisanbau bei ungeeigneten Boden- und Untergrundverh&ltnis-
sen aufgetretene Atrazin errechnet man aus dem von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft  ermittelten DTA von 0,008 mg/kg ein Guidelevel von knapp
3 upg/l. Dieser Wert liegt nur rund eine Zehnerpotenz iiber dem Grenzwert der
zuklinftigen Trinkwasser-Verordnung.

Soweit bei den zur Anwendung kommenden Pflanzenschutzmitteln zwischen
Guidelevel und dem auch unter vorsorglichen Gesichtspunkten festgesetzten nie-
drigeren Grenzwert oder der hochstzuldssigen Konzentration ein geniigend groBer
Unterschied besteht, kdnnen unter Wahrung der von der EG-Richtlinie 80/778
EWG und der Trinkwasser-Verordnung abgesteckten Grenzen zeitlich begrenz-
te und mit Auflagen versehene Ausnahmegenehmigungen erteilt werden. Die
Trinkwasser-Kommission des BGA wird sich mit Empfehlungen fiir solche Aus-
nahmen befassen. Die Tatsache, daB von einer Ausnahme Gebrauch gemacht
werden muB, sollte bei dieser Klasse von Stoffen, die ausschlieBlich durch Men-
schenhand in die Gewdsser gelangt, unmittelbar zu Restriktionen bei der Zu-
lassung und bei der Anwendung fiihren.
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Schr.-Reihe Verein WaBolLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Méglichkeiten und Probleme bei der Anwendung von
Pflanzenbehandlungsmitteln in Wasserschutzgebieten

G. Meinert, M. Hafner

1. Zusammenfassung

Die L andwirtschaft will ihren Teil zur Reinhaltung des Grundwassers leisten.
Sie braucht Informationen iber die !_age der Wasserschutzgebiete und Schutz-
zonen. Fir die Praktiker muB klar sein, ob die Schutzzone II nach der 50-Ta-
ge-Linie abgegrenzt ist, so daB Pflanzenschutzmittel mit der W2-Auflage in
der Schutzzone III angewendet werden konnen.

In Baden-Wirttemberg sind Kreiskarten mit den rechtskraftig festgesetzten,
im Rechtsverfahren befindlichen und geplanten Wasserschutzgebieten bei den
Pflanzenschutzdienststellen vorhanden. Auf Folien und Dias werden diese Kreis-
karten in Versammlungen und Seminaren den Praktikern vorgestellt. In allen
Beratungshinweisen des amtlichen Pflanzenschutzdienstes wird auf den Wasser-
schutz eingegangen.

Pflanzenschutzmittel sind sachgerecht und bestimmungsgem&B anzuwenden.
Auch unter Berlicksichtigung der integrierten Aspekte kann man auf den Ein-
satz chemischer Pflanzenschutzmittel nicht verzichten, ohne einschneidende Er-
tragsausfélle und Verschlechterungen der Qualitat hinzunehmen. Bei der Bekd@mp-
fung von Schadorganismen in Wasserschutzgebieten ergeben sich relativ weni-
ge Probleme, die im Einzelfall aber doch gravierend sein kdnnen (Wirkungs-
liicken, Verteuerung). Es zeigt sich auch, daB wegen ihrer nitzlingsschonen-
den Wirkung einerseits bevorzugt empfohlene Mittel andererseits mit der W2-Auf-
lage versehen sein kdnnen.

Die I_ticken konnen nicht oder nur mit erhdhtem Aufwand geschlossen wer-
den. Uber einen Ausagleich fiir den auftretenden Nutzungsausfall im Wasserschutz-
gebiet wird sicherlich eine Ldsung gefunden werden miissen.

Die l_andesanstalt fiir Pflanzenschutz, Stuttgart, hat 1984 und 1985 auf ei-
nem 3,21 ha groBen Versuchsfeld, das Uber ein eigenes Dranagesystem verfigt,
nach vorausgegangener Anwendung atrazin-, simazin- und terbuthylazinhaltiger
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Mittel, Drénagewasserproben auf Pflanzenschutzmittel-Riickstdnde untersucht.
Es konnten in allen Dré@nagewasserproben Riickstédnde dieser Mittel nachgewie-
sen werden. Dabei ist bemerkenswert, daB die Gehalte des Wirkstoffes Terbu-
thylazin, der keine Wasserschutzgebietsauflage hat, in der gleichen GrtBenord-
nung liegen wie die des Wirkstoffes Simazin, der seit 1985 mit der Wasserschutz-
gebietsauflage W2 versehen ist.

Weiterhin geht aus den Untersuchungsergebnissen hervor, daB nach einer
Pflanzenschutzmittel-Anwendung im spdten Friihjahr der Abtransport von Pflan-
zenschutzmittel-Riickstdnden in tiefere Bodenschichten im allgemeinen verstérkt
erst im darauffolgenden Winterhalbjahr und Frithjahr erfolgt. Im Friihjahr, Som-
mer und Herbst des Anwendungsjahres dagegen kommt es in der Regel nur zu
kurzfristigen Eintrdgen von Pflanzenschutzmittel-Riickstdnden in tiefere Boden-
schichten.

SchlieBlich machen die ermittelten Simazin- und Terbuthylazin-Gehalte der
Drénagewasserproben deutlich, daB drénierte landwirtschaftliche Flachen eine
direkte Pflanzenschutzmittel-Kontaminationsquelle fiir Oberflachengewésser dar-
stellen.

Uber das Dranagewasser hinaus wird auch Wasser eines im Ort liegenden
Brunnens untersucht, in dessen Einzugsgebiet zur Unkrautbekdampfung im Mais
terbuthylazinhaltige Mittel seit 1984 eingesetzt werden. Eine Bilanzierung ist
vorgesehen.

2. Regelungen fir den Schutz des Grundwassers

Die sachgerechte und bestimmungsgemdBe Anwendung von Pflanzenschutz-
mitteln im modernen Acker-, Obst-, Reb-, Gemiise- und Zierpflanzenbau so-
wie in den Sonderkulturen Hopfen, Tabak und Spargel wird auch kiinftig not-
wendig sein, um die Ertrdge zu sichern und die Qualitdt der pflanzlichen Er-
zeugnisse auf die Anspriiche des Handels und der Verbraucher auszurichten. Zur
Verringerung des Arbeitsaufwandes werden etwa 70% der Herbizide eingesetzt.
Von dem hohen Stand der Rationalisierung und Mechanisierung in der Landwirt-
schaft profitieren insbesondere die Verbraucher. Die anteiligen Ausgaben fur
Nahrungsmittel eines 4-Personenhaushaltes fielen von 46% (1950) auf 19% (1984).

Unstrittig ist, daB die Pflanzenschutzmittel neben Vorteilen auch Nachtei-
le haben. Zu diesen gehtrt u.a. die mbgliche Verunreinigung des Oberflachen-
und des Grundwassers.

Vom Gesetzgeber wurde diese Gefdhrdung friihzeitig erkannt und entsprechen-
de Verbote, Beschrdnkungen und Auflagen fir die Anwendung von Pflanzenschutz-
mitteln verfiigt. Dem Schutz des Grundwassers dienen
1. die Pflanzenschutz- Anwendungsverordnung,

2. die Wasserschutzgebietsauflagen fiir Pflanzenschutzmittel,
3. der "Positivkatalog" in Baden-Wirttemberg.
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2.1 Pflanzenschutz-Anwendungsverordnung

20 besonders wassergefdhrdende Wirkstoffe sind in der Pflanzenschutz-An-
wendungsverordnung aufgefiihrt. Die Anwendung dieser Wirkstoffe ist im Was-
serschutzgebiet und dem ZufluBbereich von Trinkwassertalsperren verboten. Aus-
nahmen fir die Anwendung in der Schutzzone III A k&nnen von der zustandi-
gen Behorde genehmigt werden. ZweckmaBigerweise sollten alle Wirkstoffe mit
der Wasserschutzgebietsauflage W1 in der genannten Verordnung enthalten sein.
Leider kann die Novellierung der Verordnung zeitlich nicht mit der Zulassungs-
praxis schritthalten.

2.2 Wasserschutzgebietsauflage

Im Rahmen der Zulassungsverfahren werden die Mittel auch auf ihr Versicke-
rungsverhalten und das Verhalten im Boden gepriift. Gegebenenfalls wird den
Mitteln eine der 3 Wasserschutzgebietsauflagen W1, W2 oder W3 erteilt (Tab.
1). Diese Auflagen sind fir den Anmelder des Pflanzenschutzmittels bindend,
fir den Anwender des Mittels haben sie empfehlenden Charakter, wobei der
Hinweis auf § 22 Wasserhaushaltsgesetz angebracht ist.

Tab. 1: Erklarung der Wasserschutzgebietsauflagen

W1 = Keine Anwendung, l.agerung oder sonstiger Umgang mit Pra@parat oder
Behandlungsfliissigkeit in ZufluBbereichen (Einzugsgebiete) von Grund-
und Quellwassergewinnungsaniagen bzw. Trinkwassertalsperren.

W2 = Die Anwendung, Lagerung oder sonstiger Umgang mit Praparat oder
Behandlungsfliissigkeit in ZufluBbereichen (Einzugsgebieten) von Grund-
und Quellwassergewinnungsanlagen ist nur auf Flachen erlaubt, von de-
nen die FlieBzeit des Wassers bis zur Fassungsanlage - nach Auskunft
der zustdndigen Wasserbehtrde - mehr als 50 Tage betrdgt; d.h. bei
Wasserschutzgebieten, die von den nach Landesrecht zustdndigen Be-
hérden nach den vom Deutschen Verein des Gas- und Wasserfaches
e.V., Eschborn, aufgestellten Richtlinien fiir Trinkwasserschutzgebie-
te in Schutzzonen unterteilt sind, ist die Anwendung nur in Zone III
zulassig. In ZufluBbereichen von Trinkwassertalsperren ist die Anwen-
dung grundsatzlich nicht erlaubt.

Wy = In ZufluBbereichen (Einzugsgebieten) von Grund- und Quellwassergewin-
nungsanlagen ist die Durchfiihrung des Tauchvorganges nur auf Flachen
erlaubt, von denen die FlieBzeit des Wassers bis zur Fassungsanlage
bzw. Talsperre - nach Auskunft der zustdndigen Wasserbehtrde - mehr
als 50 Tage betrdgt; d.h. bei Wasserschutzgebieten, die von den nach
Landesrecht zustdndigen Behtrden nach den vom Deutschen Verein des
Gas- und Wasserfaches e.V.; Eschborn, aufgestellten Richtlinien fir
Trinkwasserschutzgebiete in Schutzzonen unterteilt sind, ist die Anwen-
dung nur in Zone III zuldssig. Die behandelten Pflanzen kdnnen jedoch
in der Zone II von Wasserschutzgebieten bzw. auf den dieser Zone ent-
sprechenden Flachen anderer Einzugsgebiete von Grundwassergewinnungs-
anlagen ausgepflanzt werden. In ZufluBbereichen von Trinkwassertal-
sperren ist die Anwendung grundsdtzlich nicht erlaubt.
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2.3 Positivkatalog

In Baden-Wiirttemberg gibt das Ministerium fir Erndhrung, Landwirtschaft,
Umwelt und Forsten eine Zusammenstellung aller zugelassenen Wirkstoffe ohne
Wasserschutzgebietsauflagen in etwa zweijdhrigem Rhythmus heraus ('Positiv-
katalog"). Die aufgefiihrten Pflanzenschutzmittel k&nnen in Wasserschutzgebie-
ten (auBerhalb der Fassungszone) angewendet werden, ohne daB die Abgrenzung
der einzelnen Schutzzonen zu beachten ist. Eine Verschédrfung gegeniiber den
Wasserschutzgebietsauflagen der BBA ist darin zu sehen, daB auch Pflanzen-
schutzmittel mit der W2-Auflage nicht in der Schutzzone III angewendet wer-
den sollen. Gerechtfertigt ist dies aufgrund der in weiten Teilen Baden-Wiirt-
tembergs bestehenden ungiinstigen hydrogeologischen Verhédltnisse beispielswei-
se auf der Schwiabischen Alb, in der Oberrheinebene, in Teilen der Hohenlo-
her Ebene und des Main-Tauber-Kreises. In diesen Gebieten kann bei der Aus-
weisung der Schutzzone II aus verschiedenen Griinden nicht immer die 50-Tage-
Linie eingehalten werden, so daB die W2-Auflage auch fir Teile der Schutz-
zone III (bis 50-Tage-Linie!) gelten miiBte. Der Positivkatalog ist fir die An-
wender von Pflanzenschutzmitteln in Baden-Wirttemberg eine Empfehlung, fir
die Landesbediensteten jedoch hinsichtlich der Beratung verbindlich.

3. Umfang der Wasserschutzgebiete
3.1 In der Bundesrepublik

Nach Angaben der Pflanzenschutzdienste der L&nder bzw. der Wasserwirt-
schaftsbehdrden des Freistaates Bayern sind die derzeit ausgewiesenen und im
Verfahren befindlichen Wasserschutzgebiete in der Bundesrepublik zusammenge-
stellt worden (Tab. 2). Auch die geplanten Wasserschutzgebiete wurden dabei
beriicksichtigt. Es zeigt sich, daB die Ausweisung von Wasserschutzgebieten
in den nachsten Jahren erheblich zunehmen wird.

3.2 In Baden-Wiirttemberg

Von der Gesamtfliche (3.575.000 ha) Baden-Wirttembergs werden 43% land-
wirtschaftlich und 36% waldbaulich genutzt. Die 3.163 vorgesehenen Wasser-
schutzgebiete sind zu 60% (1.884) rechtskréftig festgesetzt, zu etwa 30% (975)
im Verfahren befindlich und zu 10% (304) im Planungsstadium. Die Gesamtfla-
che der Wasserschutzgebiete wird ca. 19% der Flache Baden-Wiirttembergs um-
fassen (etwa 660.000 ha).

Die Nutzung der 1984 rechtskraftig festgesetzten Wasserschutzgebiete
(340.200 ha) gliedert sich in 41% Wald, 54% Flur und 6% Uberbauung. Von
den Wasserschutzgebieten in der Flur entfallen 7% auf die Zonen I und II, 77%
auf die Zone III A und 16% auf die Zone III B. Dieses Verhdltnis wird voraus-
sichtlich auch bei den weiteren noch rechtskraftig auszuweisenden Wasserschutz-
gebieten bestehen bleiben. Daraus ist zu folgern, daB ca. 21% der landwirt-
schaftlich genutzten Flachen Baden-Wirttembergs in Wasserschutzgebieten lie-
gen wird.
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Tab. 2: Wasserschutzgebiete in einigen L&ndern
(Angaben der Pflanzenschutzdienste bzw. Wasserwirtschaftsbehtrden)

Anzahl der ausge-

wiesenen u. im Gesamt- Schutzzone Schutzzone
Land Verfahren befind- flache I u. II III
lichen Wasser- ha ha ha-

schutzgebiete

Baden-Wirttemberg 2.859 341.000 23.300 317.700
3.163 *) 659.896 - -
Bayern 4.000 238.000 78.000 160.000
4.200 *) 260.000 83.000 177.000
Bremen 2 15 - -
3 %) 4,300
Hessen 970 365.000 33.600 33.100
15.000 *)
Niedersachsen
eser-Ems 116 141.091 - -
LWK Hannover 488 48.500 - -
(Stand 1975)
Nordrhein-Westf. 300 267.500
estfalen- 706 *) 470.500 *) - -
Lippe
LWK Rheinland 97 114.300
338.000 *)
Rheinland-Pfalz 2.229 253.600 - -
Saarland 56 39.000 73.000 26.000
150 90.000 *)

Schleswig- 19 12.628 - -
Holstein weitere Schutz-

gebiete geplant

*) geplant
4. Anwendung von Pflanzenschutzmitteln in Wasserschutzgebieten

Die Frage nach der mengenm#Bigen Anwendung von Pflanzenschutzmitteln
wird hidufig gestellt, um die Belastung der Umwelt daraus ableiten zu kdnnen.
Bisher gibt es hierfir keine regelm#Bigen statistischen Erhebungen. Im Rahmen
eines Forschungsvorhabens hat die Biologische Bundesanstalt fir Land- und Forst-
wirtschaft, Braunschweig, in Zusammenarbeit mit dem Pflanzenschutzdienst der
Lander die durchschnittlich aufgewendeten Mittelmengen fiir die einzelnen acker-
baulichen Kulturen erhoben (Tab. 3). Allerdings kdnnen diese Zahlen nur gro-
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Tab. 3: In den wichtigsten Ackerbaukulturen ausgebrachte Herbizide, Fungizi-
de und Insektizide in der BRD 1979 [1]

Wirkstoffmengen

Kultur Herbizide *) Fungizide Insektizide
int in kg/ha int in kg/ha int in kg/ha
W-Wei zen 4221,9 2,86 1387,3 0,9 87,7 0,06
S-Weizen 292,9 2,06 79,6 0,56 5,7 0,04
W-Gerste 2913,6 2,68 302,6 0,28 2,1 0,002
S-Gerste 1602,8 1,80 78,1 0,09 552 0,006
Roggen 1003,1 1,79 103,2 0,18 0,7 0,001
Hafer 1233,0 1,70 35,0 0,05 8,4 0,01
Kdrnermais 178,2 1,60 15 1 0,01 349 0,04
Silomais 816,7 1526 6,3 0,01 15,2 0,02
Raps 448,46 3,62 1,4 0,01 43,2 0,35
Kartoffeln 21542 1,01 1073, 2 3,92 86,6 0,32
Z-Riben 1560, 4 4,01 6,5 0,02 211,0 0,54
F-Riben 492,5 2,92 1,3 0,008 31,0 0,18

*) ohne Kalkstickstoff

be Anhaltswerte sein, weil die regionalen Unterschiede durch die strukturellen
Verhiltnisse bedingt sehr groB sein kdnnen.

Uber den Absatz von Pflanzenschutzmitteln, gegliedert nach Herbiziden,
Fungiziden, Insektiziden und anderen Gruppen, liegen jdhrliche Angaben des In-
dustrieverbandes Pflanzenschutz e.V., Frankfurt vor. Die Angaben in Tab. 4

Tab. 4: Abgesetzte Wirkstoffmenge in t (IPS)

1980 1981 1982 1983 1984
Herbizide 20.857 19.507 17.810 19.339 20.306 *)
Fungizide 6.549 7.010 7.212 7.572 7723 %)
Insektizide 2.341 2.405 1.952 2.152 2.109 *)
Andere 3.183 2.871 2.433 2.287 2.462 %)
Summe 32.930 31.793 29.407 31.350 32.600 *)

*) geschidtzte Zahlen
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sind etwa um 20% zu vermindern, da diese auBerhalb des landwirtschaftlichen
Bereiches angewandt werden. Die Daten sind nicht vollstandig, weil nicht alle
Pflanzenschutzmittel-produzierenden Firmen Verbandsmitglieder sind.

Zudem 1348t sich von der Hohe der angewandten Mittelmenge nicht auf die
tatsdchliche Belastung der Umwelt schlieBen. Voraussetzung fir die Zulassung
eines Mittels ist u.a. seine Wirksamkeit bei einer bestimmten Aufwandmenge,
die sich bei den verschiedenen Mitteln in weiten Bereichen von etwa 5 g/ha
bis iber 40 kg/ha an Wirkstoff bewegen kann. Hinzu kommt die unterschied-
liche Zahl der Anwendungen der Pflanzenschutzmittel je nach Kultur und Be-
wirtschaftungsintensitdt. Fir Baden-Wiirttemberg ist die geschdtzte Anzahl der
Behandlungen und der Anteil der mit Pflanzenschutzmitteln behandelten Flachen
in der Tab. 5 zusammengestellt.

5. Probleme und Miglichkeiten bei der Anwendung von Pflanzenschutzmitteln
in verschiedenen Kulturen in Wasserschutzgebieten

Auch bei der Beachtung der integrierten Mdglichkeiten im Pflanzenschutz,
kann auf die Anwendung chemischer Mittel nicht verzichtet werden. Es erge-
ben sich bei der Bekdampfung von Schadorganismen an Kulturpflanzen in Was-
serschutzgebieten, insbesondere in  der Schutzzone II, einige einschneiden-
de Liicken (Tab. 6). Sie beziehen sich in erster Linie auf die Unkrautbek@mp-
fung. Die [Landwirte, Obst- und Gemiisebauern sind aber gerade auf diesem
Gebiet auf Herbizide angewiesen, um die teure Handarbeit zu reduzieren. Al-
ternativverfahren wie Hacken, Striegeln, Mahen oder Abflammen sind in der
Regel aufwendiger und nicht so wirksam. Das Fehlen von in Wasserschutzge-
bieten anwendbaren Herbiziden kann sogar zu einem Verzicht auf den Anbau
bestimmter Kulturen wie Raps, Erbsen und Ackerbohnen fiihren. Dies wirkt sich
negativ auf die Vielfalt der Fruchtfolge und verstirkend auf den Befall der ver-
bleibenden, ofter angebauten Kulturpflanzen mit sogenannten Fruchfolgeschdd-
lingen und -krankheiten aus. So widre ein noch intensiverer Getreideanbau mit
einem hoheren Einsatz chemischer Mittel verbunden.

Im Getreidebau kénnen alle wichtigen Unkrauter/Ungréaser, pilzlichen und
tierischen Schadorganismen mit Pflanzenschutzmitteln ohne Wasserschutzgebiets-
auflage bekd@mpft werden. Auch im Riibenbau gibt es in der Unkrautbekdmp-
fung keine prinzipiellen Licken. Allerdings ist auf die fehlende Mbdglichkeit der
gezielten Bekdampfung der Ungraser im Nachauflaufverfahren in der Schutzzo-
ne Il hinzuweisen, weil die entsprechenden Mittel die W2-Auflage haben. Die
Anwendung von Nematiziden gegen das Ribenzystendlchen (Heterodera Schach-
tii) ist in Wasserschutzgebieten wegen der starken Wassergefdhrdung der Nema-
tizide nicht moglich. Gegen das regionale Auftreten der Rilbenkopfalchen (Di-
tylenchus dipsaci) kodnnen in der Schutzzone II keine chemischen MaBnahmen
ergriffen werden. Im Kartoffelbau bestehen Liicken in der Schutzzone II bei
der Bekdampfung der Ungréser und des Klettenlabkrautes.
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Tab. 5: Geschdtzte Anzahl der Behandlungen und der mit Pflanzenschutzmitteln behandelten Flachen in

Baden-Wirttemberg

% Herbizide % beh. Fungizide % beh. Insektizide % beh.
der LF (von-bis) Kultur (von-bis) Kultur (von-bis) Kultur
Flachen Flachen Flachen

Winterweizen 13,6 1,5 (1-3) 98 1,5 (1-3) 70 1,0 (1) 25
Zuckerriiben 1,4 2,0 (1-3) 99 1,0 (1) 1 1,5 (1-3) 70
Raps 2,0 1,2 (1-2) 98 1,0 (1) 20 2,2 (1-4) 100
Mais 8,0 1,2 (1-2) 98 - 0 1,3 (1-2) 99
Griinland 41,6 1,0 (1) <1 - 0 - 0
Hopfen 0,01 1,0 (1) 10 11 (7-14) 100 3,0 (2-4) 100
Tabak 0,01 1,0 (1) 20 6 (5-8) 100 1,0 (1-2) 30
Kernobst 1,2 15 85 13 (10-16) 100 4 (3-5) 100
Steinobst 1,0 30 3 (2-4) 60 2 (2-3) 60
(Kirschen)
Weinbau 1,6 1,0 75 6 (5-7) 100 1,3 (1-2) 100

landwirtschaftliche

Nutzflache (LF): 1.506.379 ha



Tab. 6: Moglichkeiten und Probleme bei der Anwendung von Pflanzenschutzmit-
teln in Wasserschutzgebieten

+ ¢ moglich

- ¢ nicht moglich

. = nicht moglich

aber wiinschens-
wert
Kultur und Schadorganismus Schutzzone II Schutzzone III
(50-Tage-Linie!)
GETREIDE
ein- und zweikeimblattr. Unkrauter + +
Flughafer + +
zweikeimblattr. Unkréauter + +
Blattlduse # i
Sattelmiicke i +
Blatt- u. Ahrenkrankheiten + *
RUBEN
einkeimblattr. Unkrauter + Vorauflauf
- Nachauflauf +

zweikeimblattr. Unkrauter + -
Disteln = =
Drahtwurm, Moosknopfkafer v +
Ribenzystendlchen - -
Riibenkopféalchen - +
Blattlduse/Riibenfliege + +
Blattlduse (Virusvektoren) ) +
KARTOFFELN
einkeimblattrige Unkrauter - +
Flughafer +/= %
zweikeimblattrige Unkréuter + +
Klettenlabkraut - +
Kartoffelkéfer + +
Blattlduse (Virusvektoren) + +
Kraut- u. Knollenfédule + +
Krautabtdtung + ¥
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Fortsetzung Tab. 6

Kultur und Schadorganismus Schutzzone II Schutzzone III
(50-Tage-Linie!)

RAPS

ein- u. zweikeimblattr. Unkrduter +/-
Ausfallgetreide +/-
zweikeimblattrige Unkrauter +
Rapserdfloh, Erdfloharten
RapsstengelriiBler, KohltriebriiBler
Rapsglanzkéfer

KohlschotenriiBler, Kohlschotenmiicke
MAIS

Hirsearten +
Ackerfuchsschwanz, Flughafer -
zweikeimbldttrige Unkrauter +
Drahtwurm +
Fritfliege +
Maisziinsler +
ACKERBOHNEN

einkeimblattrige Unkrauter + 4
zweikeimblattrige Unkréuter +f- +
Klettenlabkraut = +

Blattlause - +

ERBSEN

einkeimblattrige Unkrauter +
zweikeimblattrige Unkr&uter +/-
Klettenlabkraut -
Blattlduse -

+ o+ o+ o+
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Im Rapsanbau steht gegen die Ungraser einschlieBlich des Ausfallgetreides
nur ein einziges Mittel im Nachauflaufverfahren zur Verfiigung. Hinsichtlich
der Auflockerung der Fruchtfolge ist der zunehmende Anbau von Leguminosen
wie Erbsen und Ackerbohnen sehr zu begriiBen. Dabei ist die Beseitigung des
Klettenlabkrautes mit Herbiziden in der Schutzzone II nicht mdoglich. Oft mis-
sen wahrend der Bliite Blattldause bekampft werden, hierfir fehlt ein nicht bie-
nengeféhrliches Mittel.

Probleme ergeben sich bei der Unkrautbekdmpfung im Mais. Das Alterna-
tivpraparat zu Atrazin ist 5fach teurer und nicht so sicher in der Wirkung.
Ackerfuchsschwanz und Flughafer werden von diesem Mittel nicht erfaBt. Als
moglicher Ausweg sind mechanische Verfahren wie Hacken zu priifen. In der
Landesanstalt fiir Pflanzenschutz wird derzeit das Verhalten des Alternativpra-
parates Terbuthylazin zur Unkrautbekd@mpfung in Mais im Boden untersucht.

6. Belastung von Drénagewasser mit Terbuthylazin und Simazin
6.1 Aufgabenstellung

Wiahrend die Mobilitdat des Wirkstoffes Atrazin im Boden auch durch zahl-
reiche Untersuchungen in naturgewachsenen Bdden belegt ist, liegen Uber das
Mittel Terbuthylazin bis zum heutigen Tag nur wenige derartige Ergebnisse in
der Literatur vor. Ziel der vorliegenden Untersuchungen ist es daher, die Mo-
bilitdt des Wirkstoffes Terbuthylazin in naturgewachsenen Bdden zu studieren
und dabei Informationen insbesondere iber den Austrag dieses Wirkstoffes mit
dem Sickerwasser in tiefere Bodenschichten zu gewinnen. Die Ergebnisse die-
ser Untersuchungen sollen dann eine praxisgerechte Bewertung terbuthylazinhal-
tiger Prédparate ermdglichen.

6.2 Versuchsdaten und -ergebnisse

Als Versuchsort wurde auf der Schwabischen Alb eine landwirtschaftliche
Fléche mit einer GrdoBe von 3,21 ha gewdhlt. Diese bot sich an, weil sie (ber
ein eigenes Dr#énagesystem verfigt. Die Drénagerohre, die vor 13 Jahren in
80 bis 100 cm Tiefe verlegt wurden, leiten das Stauwasser in einen Graben ab.
Dieser miindet in die Donau. Damit wird das Dré@nagewasser des Versuchsfel-
des schlieBlich in die Donau eingetragen. Die Bodenart des Versuchsfeldes ist
sandiger Lehm mit unterschiedlicher Méachtigkeit. Der Untergrund ist kliftig.

Das Versuchsfeld wurde am 20. April 1984 erstmals mit einem terbuthyl-
azinhaltigen Pflanzenschutzmittel behandelt. Zum Einsatz kam das Handelspra-
parat Gardoprim 500 flissig, dessen Terbuthylazingehalt 490 g je Liter Pr#épa-
rat betrdgt. Um eine breitere Unkrautwirkung sicherzustellen, wurde neben Gar-
doprim 500 fliissig auch das simazinhaltige Mittel Gesatop 500 fliissig eingesetzt,
dessen Wirkstoffgehalt 500 g pro Liter Pr#parat betrdgt. Beide Mittel wurden
als Tankmischung ausgebracht, und zwar mit einem Mittelaufwand pro ha von
1,5 1 Gardoprim 500 fliissig und 1,0 | Gesatop 500 flissig.
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Die Drénage des Versuchsfeldes blieb im Jahr 1984 mit Ausnahme der Zeit
um den 20. Mai und den 25. Juni trocken. In diesen Tagen fihrten starke Re-
genfédlle zu einem Abtransport von Sickerwasser iUber die Drénagerohre. GroBe-
re Mengen Drdnagewasser traten dann aber im Winterhalbjahr 1984/85 und im
Frihjahr 1985 auf. Dabei speisten die Ablaufstutzen der Dr&nagerohre ab An-
fang Februar bis ungefdhr Mitte April 1985 den an das Versuchsfeld angrenzen-
den Graben mit Dré@nagewasser. Daher konnten im Mai und Juni 1984 sowie
im Winterhalbjahr 1984/85 und im Frilhjahr 1985 Dr#énagewasserproben entnom-
men und auf Pflanzenschutzmittel-Riickstdnde untersucht werden. Die Probe-
nahme erfolgte unmittelbar an den Ablaufstutzen der Dr#nagerohre. Die Un-
tersuchungstermine sowie die ermittelten Terbuthylazin- und Simazingehalte der
Drénagewasserproben sind in Abbildung 1 dargestellt. Die Rickstandsbestimmung
erfolgte gaschromatographisch unter Verwendung eines Stickstoffdetektors und
einer 25 m langen Carbowax-20M-Kapillarsadule.

Aus der Abbildung ist zu ersehen, daB alle Dr&nagewasserproben Terbuthyl-
azin und Simazin enthalten. Die ermittelten Terbuthylazin- und Simazingehal-
te im Dré@nagewasser liegen - je nach Probenahmetermin - bei 0,028 bis 0,977
pg/l Terbuthylazin und 0,074 bis 1,170 pg/l Simazin. Dabei ist bemerkenswert,
daB im April 1985 - also ungefdhr 1 Jahr nach Anwendung der terbuthylazin-
und simazinhaltigen Mittel - das Dr@nagewasser immer noch mit Riickstdanden
dieser Mittel belastet ist. In diesem Zusammenhang sei angemerkt, daB im Dra-
nagewasser neben Terbuthylazin und Simazin auch Atrazin-Rickstdnde festge-
stellt wurden. Da die Anwendung atrazinhaltiger Mittel auf dem Versuchsfeld
nachweislich zum letzten Mal im April 1981 erfolgte, ist davon auszugehen,
daB nach Anwendung von Herbiziden aus der Klasse der Triazine das Dranage-
wasser weit mehr als ein Jahr lang Riickstdnde dieser Stoffe enthalten kann.

Neben der Untersuchung des Dr@nagewassers auf die genannten Wirkstoffe,
wird auch Wasser eines im Ortsinneren liegenden Brunnen auf die Wirkstoffe
Atrazin, Simazin und Terbuthylazin untersucht. Diese Arbeit ist langerfristig
angelegt. Im Brunnenwasser wurden Atrazin und Simazin in &hnlichen GroBen-
ordnungen gefunden. Eine spétere Bilanzierung ist vorgesehen.

Literatur
1. Hille, M.: Erhebung iber Art und Menge von chemischen Produkten in Ver-
wendungsbereichen, in denen sie zu Umweltbelastungen fiihren. Umweltfor-

schungsplan des Bundesministers des Innern, Forschungsbericht 1060 1006,
1982
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Abb. 1: Terbuthylazin- und Simazin-Gehalte von Dr#dnagewasserproben
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Schr.-Reihe Verein WaBolLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Stand und Entwicklungstendenzen
der Priifung von Pflanzenbehandlungsmitteln
auf ihre Grundwassergefahrdung

F. Herzel

Zu den Aufgaben, die das Bundesgesundheitsamt nach dem Pflanzenschutz-
gesetz zu erflillen hat, gehort der Schutz des Grundwassers als wichtigstem
Rohstoff fir das Lebensmittel Trinkwasser. Diese Aufgabe konzentriert sich
also auf die Risikoabschdtzung einer Grundwasserkontamination mit Pflanzen-
behandlungsmitteln. Hierfir sind neben anwendungsbezogenen Parametern eine
Reihe von substanzspezifischen Kriterien von besonderer Wichtigkeit, und zwar
sind es die Besténdigkeit der betreffenden Verbindungen gegeniiber biologischem
und chemischem Abbau sowie ihre Beweglichkeit im Boden [1]. Von diesen Prii-
fungen soll hier im wesentlichen die Rede sein.

Die Antragsteller legen zu dieser Fragestellung meist eine Fille von Unter-
lagen vor. Es ist also keineswegs der Fall, daB - wie verschiedentlich verlau-
tet - die Beurteilung der Grundwassergefahrdung sich allein auf Resultate ei-
nes einzigen Modellversuchs stiitzt. Allerdings gehtren diese Versuche nach Merk-
blatt 36 und 37 der Biologischen Bundesanstalt im allgemeinen zum obligaten
Standard eines Zulassungsantrages.

Unterlagen zur Besténdigkeit von Pflanzenbehandlungsmitteln in Boden, eines
der beiden wichtigsten Kriterien bei der Bewertung einer potentiellen Grund-
wasserkontamination, werden im Rahmen des Zulassungsverfahrens unter ande-
rem nach Merkblatt 36 erarbeitet, und zwar sind hier z.Z. Laborversuche mit
2 Standardbdden vorgeschrieben. Das ist der jetzige Stand der Priifung, jedoch
wird sich das bald &ndern. An Entwicklungstendenzen zeichnet sich, wie aus
einer Arbeit von Schinkel [2] hervorgeht, folgendes ab:

Die Neu-Auflage des Merkblattes 36 der Biologischen Bundesanstalt stellt
einen Stufenplan vor, der, je nach Metabolisierungsverhalten des Wirkstoffs,
zundchst die Erweiterung der Labortests auf eine Reihe feldfrisch entnomme-
ner Bdden verschiedenster Eigenschaften vorsieht. Wir haben vorgeschlagen,
hierbei einen deutlich sauren und einen deutlich alkalischen Boden einzubezie-
hen, damit der pH-Wert der Bdden ggf. den besonderen Eigenschaften eines
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bestimmten zu priifenden Wirkstoffs angepaBt werden kann; denn ebenso wie
die Wasserldslichkeit im nicht neutralen Bereich vom Dissoziationsverhalten der
gelosten Substanz (pKa) abhidngt, beeinflussen diese Eigenschaften mdglicher-
weise auch die Umsetzungsgeschwindigkeit der Substanz in einem entsprechen-
den Boden, z.B. im Sinne einer Verdnderung seiner Verflgbarkeit fir bestimm-
te Mikroorganismen sowie fiir deren Entwicklungsbedingungen. Dariberhinaus
ist eine unterschiedliche Wirkung auf das Adsorptionsverhalten zu erwarten, und
das scheint mir fir die Einschdtzung des Risikos einer Grundwasserkontamina-
tion durchaus von Interesse zu sein.

Eine Verbesserung des Aussagewertes der Standversuche nach Merkblatt 36
laBt sich durch Verwendung von Polyurethanschaum-Hauben als zusdtzliches Ver-
schluBmaterial fir die InkubationsgefaBe erzielen. Wie wir am Beispiel verschie-
dener, nur maBig flichtiger Wirkstoffe herausfanden, diffundieren insbesonde-
re aus leichten Bdden nicht unbetrdachtliche Mengen des Wirkstoffs durch den
Watte-VerschluBpropfen des Kolbens ab und verfdlschen damit das FErgebnis in
Richtung eines "beschleunigten Abbaues" der Verbindung [3]. Der Polyurethan-
schaum-Uberzug hilt die fliichtigen Stoffe (Wirkstoff oder auch Metaboliten)
zuriick und ermdglicht damit eine realistischere Bilanzierung der Versuchsergeb-
nisse.

Die kiinftige Fassung des Merkblatts 36 sieht in der dritten Stufe die An-
lage zusé@tzlicher Freilandversuche vor, wenn dies aufgrund der Ergebnisse der
Untersuchungen aus Stufe 1 und 2 geraten erscheint.

Informationen {iber die Mobilitdt eines Pflanzenbehandlungsmittels werden
u.a. durch Ergebnisse aus Versuchen nach Merkblatt 37 erhalten. Es handelt
sich um Saulenversuche mit 3 standardisierten Bdden im LabormaBstab. Da die
Versuche nur Uber 48 Stunden laufen, vermitteln sie das Migrationsverhalten
der frisch auf den Boden applizierten Prdparate. Das ist der gegenwartige Stand
dieses Priifverfahrens.

Die fertiggestellte Neufassung des Merkblatts 37 enthdlt eine wichtige Fr-
weiterung, eine in bestimmten Fallen dem Versickerungsversuch vorzuschalten-
de Alterungsphase, wahrend der eine mit dem Wirkstoff versetzte Bodenprobe
nach Merkblatt 36 iber einen bestimmten Zeitraum, z.B. 30 Tage, inkubiert
wird, bevor sie auf eine Bodensaule aufgebracht und nach Merkblatt 37 bereg-
net wird.

Diese Variante verfolgt im wesentlichen zwei Ziele: Einerseits kdnnen die
Versuche geeignet sein zu belegen, daB ein primar im Boden recht beweglicher
Wirkstoff wahrend seiner Inkubation allma#hlich selbst stédrker sorbiert oder durch’
Ubergang in weniger mobile Metaboliten fester gebunden wird. Die wichtige-
ren Aussagen dieses erweiterten Versuchs bestehen jedoch in neuen Informatio-
nen Uber das etwaige Auftreten mobiler Umwandlungsprodukte, die aus unbe-
standigen, nicht mobilen Wirkstoffen entstanden sind.

Eine weitere Abwandlung des Versuchsmodells nach Merkblatt 37, die bei
uns noch in Erprobung ist und ggf. spater aufgenommen werden kdnnte, berick-
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sichtigt die Wasserspannung in den Bodenkérpern. Litz und Blume [4] haben auf
diesem Sektor Untersuchungen an 2,4,5-T vorgenommen und fanden signifikan-
te Unterschiede des lLaufverhaltens zwischen ungesdttigten und geséttigten Be-
dingungen. Der Grund fiir unsere Untersuchungen ist der verschiedentlich er-
hobene Einwand, daB die Versickerungsversuche nach Merkblatt 37 im Zustand
der - beinahe - maximalen Wassersdttigung ablaufen, der in der Natur nur sel-
ten anzutreffen ist. Eine Saugspannung von 50-60 cm Wassersdule, wie sie oh-
ne groBen Aufwand an den Saulen angelegt und aufrecht erhalten werden kann,
fihrt z.B. beim Boden 2.1 zu einer Reduzierung des in der S&aule unter Arbeits-
bedingungen enthaltenen Wassers um 54%. Die Wasserspannung ist mit einem
pF von etwa 1,8 allerdings noch um einiges entfernt von den hydraulischen Be-
dingungen, wie sie im Freiland bei Feldkapazitat (pF = 2,5) anzutreffen sind.

An dieser Stelle gestatten Sie mir eine Bemerkung zum Aussagewert von
Feldversuchen im Vergleich zu Labortests. Die letzteren gelten vielfach als
nicht ausreichend praxisgerecht und damit fiir die Beurteilung des Umweltver-
haltens weniger geeignet.

Ich mochte hierauf einwenden, daB bei Freilandversuchen einerseits die Ort-
lichen Gegebenheiten zweier verschiedener Versuchsparzellen kaum Ubereinstimm-
ten, vor allem aber unterliegen die meteorologischen Bedingungen, die den ent-
scheidenden EinfluB auf das Ergebnis haben, von Jahr zu Jahr oft auBerordent-
lich starken Schwankungen. Besonders die vielfach im Rahmen einer Persistenz-
studie im Freiland zusatzlich ermittelten Tiefenverlagerungen des Wirkstoffs,
wie sie hdufig im Zulassungsverfahren vorgelegt werden, miissen unter diesem
Gesichtspunkt betrachtet werden. Bei der Klassifizierung von Stoffen hinsicht-
lich ihres Umweltverhaltens ist eine verlaBliche Einstufung nur unter gut ver-
gleichbaren Versuchsbedingungen mdglich, und hier liegt die groBe Starke der
standardisierbaren Labortests. Nichtsdestoweniger stellen Freilandversuche den
unverzichtbaren Bezug zur Praxis her, nur darf man sie nicht {berbewerten,
weil ihre Ergebnisse nun einmal nicht reproduzierbar sein kdnnen.

Zu den Entwicklungstendenzen bei der Abschdtzung des Risikos einer Trink-
wasserkontamination mit Pflanzenbehandlungsmitteln ist auch die Neu-Einfih-
rung und Weiterentwicklung einer Priifung zu rechnen, die sich mit der Permea-
bilitdt polymerer Werkstoffe fiir bestimmte Bodenbegasungsmittel befaBt. Es
geht hier um die Eigenschaft gasformiger oder fliichtiger Substanzen, z.B. Me-
thylbromid, durch die Wandungen von Polyethylen-Leitungsrohren in das Trink-
.wasser einzudiffundieren [5]. Wir konnten nachweisen, daB Methylbromid w&h-
rend kurzzeitiger Expositon wassergefiillter Hart-PE-Rohrstiicke mit methylbro-
midbehandeltem Boden schnell in das Rohrmaterial und dann erst Uber Wochen
langsam weiter in die Wasserfillung eindringt.

Aus den angefiihrten Beispielen ergibt sich, daB die Entwicklungstendenzen
hinsichtlich des Prifumfangs fir die Bewertung der Gefdhrdung des Grundwas-
sers durch Pflanzenbehandlungsmittel steigend sind. d.h. die Anforderungen wer-
den differenzierter. Sicherlich hat sich aus der nunmehr 15-jahrigen Erfahrung
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mit dem Pflanzenschutzgesetz ergeben, wo noch Wissensliicken auszufillen sind.
Auch sollte nicht verkannt werden, daB vom Gesetzgeber strengere MaBstdbe
angelegt werden.

In diesem Zusammenhang sind - wohl auch in Erwartung besser préazisierter
Anforderungen an die Reinheit von Trinkwasser - vermehrt Grundwasserunter-
suchungen durchgefiihrt worden, die positive Befunde an Pflanzenbehandlungs-
mittel-Spuren erbrachten. Ich darf an dieser Stelle das Atrazin nennen, von
dem auf der Schwabischen Alb Konzentrationen im oberen ppt-Bereich im Grund-
wasser gefunden wurden und werden, und von dem auf dieser Veranstaltung si-
cherlich noch viel die Rede sein wird. Der Rat von Sachverstandigen fiir Um-
weltfragen kommt in seinem Sondergutachten "Umweltprobleme der Landwirt-
schaft" zu der Feststellung, daB Pflanzenschutzmittel in jiingster Zeit auch bei
Regelanwendung h&dufig ins Grundwasser gelangen und die EG-Werte Uberschrei-
ten kdnnen; er zieht daraus den SchluB, daB fir die Zulassungspraxis weiter-
gehende Priifungsanforderungen notwendig sind.

Gestatten Sie mir an dieser Stelle eine Anmerkung zum Begriff "Regelan-
wendung"'. Gem&B Pflanzenschutzgesetz verstehen wir darunter "die bestimmungs-
gemé@Be und sachgerechte" Anwendung. Das bedeutet, daB die Gebrauchsanwei-
sung, vor allem aber die Anwendungsbedingungen in den Pflanzenschutzmittel-
Verzeichnissen der Biologischen Bundesanstalt einschlieBlich ihrer Kennzeichnungs-

auflagen korrekt eingehalten werden. Fir Atrazin resultiert daraus der Anwen-

dungsausschluB innerhalb der 50-Tage-Linie. Es wiare interessant zu erfahren,

wie es damit z.B. auf den mit Atrazin behandelten Flachen der Schwabi-
schen Alb mit ihrem bekanntermaBen karstigen Untergrund aussieht.

Der Ruf nach "besseren" Priifverfahren und strengeren Zulassungsbedingun-
gen, so meine ich, ist so lange verfriiht, wie eine korrekte Einhaltung aller
Anwendungsbedingungen nicht sichergestellt ist. Vielleicht werden im Verlauf
dieses Fachgesprachs entsprechende Daten vorgestellt werden; was uns bisher
iiber "Kontaminationsfédlle nach Regelanwendung" bekannt geworden ist, recht-
fertigt m.E. die geforderten strengeren MaBnahmen kaum.

AbschlieBend mochte ich aus der Sicht der Zulassungspraxis einige Anregun-
gen geben fir die Verbesserung oder Vereinfachung des schwierigen Procedere
bei den Anwendungsbeschrankungen zum Grundwasserschutz.

- Der Wunsch, mboglichst ziigig die restlichen Einzugsgebiete auszuweisen ist
nicht neu; er soll jedoch trotzdem hier wiederholt werden! Relativ neu hin-
gegen, glaube ich, ist der Appell, die Ausweisungen kiinftig nur noch streng
nach den bekannten Richtlinien vorzunehmen.

- Eine seit langem gehegte Hoffnung ist es, eine Mbglichkeit zu finden, den
in der Vorbemerkung zu Anlage 2 und 3 der Pflanzenschutz- Anwendungsver-
ordnung verwendeten Begriff '"Wasserschutzgebiete" durch "Einzugsgebiete
von Grundwassergewinnungsanlagen" oder dergl. zu ersetzen. Damit wire
der Geltungsbereich der betreffenden Bestimmungen nicht mehr auf ausge-
wiesene Wasserschutzgebiete beschrénkt. Bei Juristen bin ich mit dieser An-
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regung auf Bedenken gestoBenj ich fande es dennoch begriiBenswert, auf
diesem Wege weiter nach einer Ldsung zu suchen.

Zum SchluB eine vorsichtige Anregung:

Wie widre es, wenn man - angesichts der zahlreichen berichteten Schwie-
rigkeiten mit der Auflage W2 - auf den Einsatz von Pflanzenbehandlungs-
mitteln in der 50-Tage-Zone generell verzichten wiirde? Die Auflage W2
konnte entfallen, und die betroffene Flache betriige nicht viel mehr als 1,5%
der Flache der Bundesrepublik!
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Schr.-Reihe Verein WaBolLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Zur Verbesserung des Grundwasserschutzes bei der
Anwendung von Pflanzenbehandlungsmittein

K. Aurand

Als Herr Prof. Milde mich bat, bei diesem Fachgesprdch einen Vortrag zu
Ubernehmen, habe ich mich gefreut, daB meine ehemaligen Mitarbeiter einen
Beitrag von mir wiinschen, zumal ich als Institutsleiter mit Herrn Prof. Mil-
de iber Untersuchungsprogramme "Pestizide im Grundwasser" nicht immer ei-
ner Meinung war. In einem solchen Institut miissen ja Schwerpunkte gesetzt
werden, und i1ch habe der Untersuchung des Grundwassers auf Pestizide keine
so hohe Prioritdt gegeben, weil 1ch aufgrund der Pflanzenschutzgesetzgebung
und des Zulassungsverfahrens eine Gefahrdung des Grundwassers und somit des
Trinkwassers durch Pflanzenschutzmittel fir sehr unwahrscheinlich hielt.

Inzwischen hat sich meine Einstellung zu dieser Frage aber etwas gedndert,
und wenn ich mir Uberlege, wie es zu dieser Entwicklung gekommen ist, dann
muB 1ch zurlckblicken. Ich glaube auch, daB eine Rickschau ganz wichtig in
einem solchen Fachgesprach ist, damit man sich klar dariber wird, wie gewis-
se Bestummungen zustandegekommen sind.

[n der EG-Richtlinie lber die Qualitdt von Wasser fiir den menschlichen Ge-
brauch vom Juli 1980 [1] ist die zuldssige Hochstkonzentration fiir Pestizide
und #dhnliche Produkte je Substanz mit 0,1 ug/l angegeben. Diese Menge ist
so gering, daB sie Herr Prof. Hésselbarth in seinem Vortrag treffend als "ein
besonderes Nichts" definiert hat. Wir befinden uns hier in einem Bereich, der
vor einigen Jahren noch unvorstellbar war. Es ist interessant, sich zu erinnern,
wie es zu diesem Wert 1n der EG-Richtlinie gekommen ist, auf den sich die
Experten bei thren Verhandlungen zu Anfang der 70er Jahre in Briissel geeinigt
haben.

Im Juni 1969 wurde ein groBes Fischsterben im Rhein beobachtet, das sich
bis nach Holland auswirkte. Es traf auf die Stunde genau zusammen mit einem
Kolloquium bet Prof. Sontheimer in Karlsruhe, bei dem eine Bestandsaufnah-
me der wichtigsten Aufgaben zum Schutz des Trinkwassers mit Vertretern der
Industrie, der Universitdten und der Behdrden vorgenommen wurde. Dabei stand
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die Belastung der Fliisse im Mittelpunkt der Diskussion. Wenn ich daran den-
ke, wie damals von Seiten der Industrie lber Einleitbedingungen und Anforde-
rungen an die Wasseraufbereitung diskutiert wurde, kann ich sagen, daB sich
seit 1969 in dieser Richtung sehr viel gebessert hat; wie Sie alle wissen, sind
unsere Fliisse sauberer geworden.

Kurz nach diesem Fischsterben, das natiirlich groBe Bestiirzung und Aufre-
gung gerade im Hinblick auf die Wasserversorgung mit Uferfiltrat ausgeldst hat-
te, wurde in Holland von den niederlandischen Kollegen Thiodan im Rheinwas-
ser als vermutliche Ursache fiir das Fischsterben ermittelt. Auch wir haben
dann relativ bald Thiodan im Rhein nachgewiesen [2]. Obwohl ein direkter kau-
saler Zusammenhang zwischen dem Fischsterben und Thiodan im Rhein nicht
nachzuweisen war, haben diese Untersuchungen, die dann zu einer sehr inten-
siven deutsch-niederléndischen Zusammenarbeit gefiihrt haben [3], uns doch be-
wuBt gemacht, daB Pflanzenschutzmittel bei der Produktion ins Abwasser und
in den Vorfluter gelangen und daB somit auch das Trinkwasser durch diese Stof-
fe eventuell belastet sein kdnnte. Das hat intensive Aktivitdten auf diesem Ge-
biet ausgeltst. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hatte bereits ein Programm
laufen, um die Belastung der Oberflachengewédsser mit Pflanzenschutzmitteln
zu erfassen. Bei diesen Betrachtungen stand damals immer das Oberfldchenwas-
ser im Vordergrund des Interesses. Unsere Untersuchungen hatten dann erge-
ben, daB bei der Produktion eines Betriebes tatsdchlich Thiodan ins Abwasser
und in den Main und dann in den Rhein bis nach Holland gelangt war. Das war
fir den Hersteller selbst eine Uberraschung, denn bei der Firma war man der
Meinung, daB gar kein Abwasser bei dieser Produktion anfiele. Dann hat sich
aber herausgestellt, daB beim Betrieb stdndig gewisse Schmutzmengen beim Ab-
fullen und Reinigen auftraten, die in das normale Abwasser gelangten.

Diese etwas peinliche Spéterkenntnis hat bewirkt, daB der Hersteller von
sich aus durch einen geschlossenen Kreislauf und eigene Wasseraufbereitung die
Emission auf null reduziert hat. Wegen dieser Entwicklung kam es nicht dazu,
daB ein konkreter Grenzwert aufgrund der tatsdchlichen gesundheitlichen Re-
levanz des Schadstoffs festgelegt wurde. Die Nullemission wird zwar haufig ge-
fordert, sie ist politisch &duBerst griffig, aber kaum durchzusetzen und zu kon-
trollieren. In diesem Fall war sie aber erreicht worden. Nun war der Wert null
da. Als dann in Brissel verhandelt wurde, vertrat man den Standpunkt, Pflan-
zenschutzmittel haben in unserem Wasser nichts verloren, das kann vermieden
werden, also null bzw. Nachweisgrenze. So kam u.a. dieser Wert in der EG-
Richtlinie zustande, mit dem haben wir gelebt, und mit dem konnten wir auch
ohne weiteres auskommen, denn bei der Oberflachenwassernutzung ergaben sich
keine besonderen Probleme.

Das ist der historische Hintergrund dieser Entwicklung. Es war keineswegs
so, daB ein Grenzwert aufgrund gesundheitlicher Gefahrdung aus toxikologischen
Erwdgungen extrem niedrig angesetzt werden muBte, sondern er entstand al-
lein aus dem Vorsorgeprinzip. Aus der Erfahrung mit Einleitern in Oberfldchen-
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wasser wuBte man, daB Kontaminationen zu vermeiden sind, also sollte der
extrem niedrige Wert durchgesetzt werden.

In den é0er und zu Anfang der 70er Jahre hatte also die Gefdhrdung mit
Schadstoffen Ulber das Oberflachenwasser im Mittelpunkt der Diskussion gestan-
den. Ende der 70er Jahre verlagerte sich der Schwerpunkt durch Untersuchun-
gen der Belastung des Untergrunds mit chlorierten Ldsemitteln [4] und Nitrat
immer mehr auf die Belastung des Grundwassers mit Schadstoffen. So stellte
sich auch die Frage, inwieweit die in der EG-Richtlinie festgesetzten Grenz-
werte fiir Pflanzenschutzmittel auch im Grundwasser zu kontrollieren und ein-
zuhalten sind, zumal die EG-Werte auch in unsere Trinkwasser-Verordnung auf-
genommen werden sollten.

Daraufhin wurde das Grundwasser besser untersucht, zuerst wurden in Ba-
den-Wirttemberg Rickstdnde von Pflanzenschutzmitteln 1m Grundwasser nach-
gewiesen [5, 6, 7].

Auch die Schutzzonenphilosophie fiir chemische Schadstoffe hat sich histo-
risch entwickelt. Es wird ja manchmal etwas auf den Weg gebracht, was dann
automatisch weiterlauft. Wir sollten aber in gewissen Zeitabstdnden priifen,
ob die einmal festgelegte Konzeption zu optimalen Schutzstrategien gefiihrt hat
oder ob sie gegebenenfalls zu revidieren ist.

Die Schutzzonen wurden priméar geschaffen, um das Trinkwasser von Bak-
terien freizuhalten und Infektionskrankheiten zu vermeiden. Aufgrund der An-
nahme, daB die Keime nach 50 Tagen FlieBzeit von der Einbringung ins Grund-
wasser bis zur Trinkwassergewinnung keine Infektionen mehr ausldsen, wird in
Trinkwassergewinnungsgebieten durch gezielte Erhebungen die FlieBstrecke des
Grundwassers 1n 50 Tagen bestimmt und die 50-Tage-Zone festgelegt. So ist
diese wichtige GroBe im Schutzzonensystem entstanden, das wir fir chemische
Substanzen {bernommen haben, weil wir nichts Besseres hatten. Bei unserem
3. Fachgespriach iber Gewédsser und Pflanzenschutzmittel im Jahre 1975 hat
Herr Antze Uber Grundwasserschutzgebiete und Pflanzenschutzmittel vorgetra-
gen [8]. Die FEinbringung von Bakterien ist {iberwiegend punktuell, z.B. durch
Leckagen 1n Fakalgruben oder der Kanalisation. So haben die Schutzzonen auch
thre Berechtigung z.B. fir Heiz6l, denn bei allen wassergefahrdenden Stoffen,
die durch Transport oder Lagerung punktuell eine Gefahr darstellen kodnnen, ist
eine stdrkere Beeinflussung des Trinkwassers zu erwarten, je ndher die !ecka-
ge am Brunnen 1st und je weniger daher das Wasser verdiinnt wird.

Bei Pflanzenschutzmitteln ist das aber anders. Nehmen wir einmal an, daB
ganze Schutzzonengebiet i1st mit Mais bebaut, dann ist die Nahzone davon eine
relativ kleine Flache, von dort kann viel weniger an Pflanzenschutzmitteln ein-
dringen als aus dem gesamten Gebiet. Das heiBt, daB wir bei Flachenbelastun-
gen das gesamte Einzugsgebiet mit in Ansatz bringen und darliber nachdenken
mussen, was hier eine Belastung des Bodens im Hinblick auf die Belastung des
Wassers bedeutet. Das geht verloren, wenn man sich nur darauf beschrankt,
zu Uberlegen, ob die Pflanzenbehandlungsmittel in der Schutzzone angewandt
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werden oder nicht. Die Diskussion dreht sich ja vor allem immer um die Fra-
ge, ob eine Wasserschutzauflage gefordert werden soll oder nicht. Dabei wird
iber alles mogliche gestritten, es tagen die Ausschiisse, die letzte Dezimale
wird noch geédndert, es wird ein groBer Aufwand getrieben. Aber wird dadurch
wirklich die Sicherheit erhtht? Nur darum geht es ja: um die Sicherheit fir
den Verbraucher. Die flachenméBige Betrachtung bei der landwirtschaftlichen
Nutzung fiihrt uns in eine andere Denkrichtung.

Besonders sollte man migliche Pannen durch Fehlverhalten der Anwender
in die Betrachtung einbeziehen. Die Beseitigung der Restmengen ist ein groBes
Problem, wenn nicht ein ordnungsgeméBes Hantieren mit diesen Substanzen an-
erzogen wird, und hier gibt es groBe Liicken. Wieviele praktizierende Landwir-
te sind hier im Raum? Ich stelle fest, keiner. Ich gebe zu, das ist ein Feh-
ler der Veranstalter, und dabei nehme ich mich nicht aus. Bei allen unseren
funf Fachgesprdachen zu diesem Thema haben wir nie praktizierende Landwir-
te hinzugezogen; wir haben immer nur mit der Industrie diskutiert, mit Hoch-
schulinstituten und Behdrden.

Die Landwirte sind aber sehr interessiert an diesen Fragen, das konnte ich
feststellen, als ich im Oktober 1984 anldBlich der 70-Jahre-Feier der Landwirt-
schaftlichen Versuchsstation der BASF in Limburgerhof einen Vortrag hielt [9].

Es ist mir ein Anliegen, hier an Herrn Dr. Drescher von der BASF zu den-
ken. Er hatte von Anfang an in diesen Fachgesprdchen sehr intensiv mitgear-
beitet. Ich war tief erschiittert, als ich vor einigen Tagen die Nachricht von
seinem plotzlichen Tod erhielt. Er war ein Vertreter der Industrie, der immer
sehr engagiert, offen und kritisch mit uns zusammengearbeitet hat. Solche Per-
sonlichkeiten brauchen wir, um einen optimalen Umweltschutz zu ermdglichen.

Als ich fir den Vortrag bei der BASF Material sammelte und auf den Bau-
ernhdfen Kontakt aufnahm, war mir schon das Interesse und die Aufgeschlos-
senheit der Bauern aufgefallen. Damals waren gerade die ersten Meldungen her-
ausgekommmen, daB auch bei uns im Bundesgebiet Atrazin im Grundwasser ge-
funden worden war. Die Landwirte zeigten sehr viel Verstdndnis fir die Pro-
bleme. Niemand ist ja daran interessiert, Schaden zu verursachen. Das groBe
Defizit 1st aber, daB die Bauern meist gar nicht wissen, um was es hier ei-
gentlich geht. Es war ihnen noch gar nicht bewuBt geworden, daB Pflanzen-
schutzmittel auch ins Grundwasser gelangen konnen und daB sie als Il_andwir-
te bei der Anwendung auch eine Verantwortung fir die Umwelt tragen. Es muB
ganz entschieden gefordert werden, die Fachkunde dieser Anwender durch sinn-
volle Ausbildung und Fortbildung zu verbessern. Der Landwirt steht heute in
der offentlichen Diskussion sehr stark im Rampenlicht und muB sich seiner Haut
wehren, auch darum sollte er die Zusammenhdnge besser kennen. Es wird zum
Teil sehr emotional argumentiert. Das ist nicht gut in einer Sachdiskussion,
wo es letztlich um naturwissenschaftliche Fakten geht. Wir missen dem Mann
die Fakten mitteilen, damit er sich besser in dem gesamten System behaupten
kann. Er wird dann auch kritischer denken und vieles von sich aus besser
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machen. Ich war {berrascht, mit welcher Aufgeschlossenheit und Zielstrebig-
keit die Leute mitdiskutiert haben und auch handeln, sie missen nur richtig
informiert werden.

Von einem Beipackzettel z.B. hat man den Eindruck, daB ihn die Rechts-
abteilung formuliert hat und nicht die Fachabteilung, daB es dem Hersteller
nur darauf ankommt, den Schwarzen Peter abzuschieben, um nach allen Sei-
ten abgesichert zu sein, aber in der Praxis kann man sehr wenig anfangen mit
der sehr verschraubten Darstellung mit Verweisen und Riickverweisen auf ver-
schiedene andere Merkblatter. Wie soll sich der Anwender verhalten, wenn in
der Anweisung steht: "Spritzmittelreste nicht auf Kulturland bringen"? Er kann
das so verstehen, daB er die Reste in den Graben, auf den Weg oder ein Brach-
land geben soll, und genau das fiihrt dann zu einer punktuellen Belastung des
Grundwassers. Heute ist es selbstverstdndlich, daB man nicht benutzte Arznei-
mittel in der Apotheke abgeben kann. Genauso konnte man Sammelstellen fir
Reste von Pflanzenschutzmitteln einrichten. Unkontrollierte Abgaben der Reste
sind fir den Grundwasserschutz untragbar. Darum missen wir mit den Land-
wirten zum Dialog kommen, sie machen gern mit, denn sie sind viel aufgeschlos-
sener, als mancher wahrhaben will. Der Dialog mit den Anwendern ist wich-
tiger als Birokratisierung, hier liegt noch eine groBe Aufgabe vor uns.

Wir dirfen nicht glauben, mit der Wasserschutzauflage allein sei alles fir
die Sicherheit getan. Ich bin davon (berzeugt, daB wir auch noch Uberraschun-
gen erleben werden mit anderen Pflanzenschutzmitteln, die im Boden relativ
gut gebunden werden und vielleicht mit groBen Zeitverzdgerungen irgendwann
einmal, wenn nicht direkt, dann als Metabolit ins Grundwasser gelangen. Wir
wissen alle, daB die hochstzuldssigen Werte sehr niedrig sind, darum kann es
ganz schnell zu Uberschreitungen kommen, die eine heftige Diskussion ausld-
sen. Und dann wird das Argument gebracht werden, daB keine Wasserschutz-
auflage bestand. Das ist eine ganz gefdhrliche Entwicklung. Selbstversténdlich
brauchen wir solche MaBstdbe zur Klassifizierung, aber sie diirfen kein Frei-
brief werden fir die Anwender. Das ist ein ganz wichtiger Punkt fir die wei-
tere Entwicklung der gesamten Strategie.

Im Strahlenschutz haben wir von vornherein verlangt, daB die Emissionen
begrenzt und erfaBt werden, damit eine Kontrolle gleich am Ort des Entste-
hens ausgeiibt wird. Wenn das sichergestellt ist, braucht man sich um das En-
de der Kette, die Immissionsseite, keine Gedanken mehr zu machen. Das war
auch der Grund dafiir, daB wir in unserer Trinkwasser-Verordnung fiir die ra-
dioaktiven Stoffe im einzelnen keine Grenzwerte festgelegt haben. AuBerdem
sollte vermieden werden, daB eine Art Rechtsanspruch zur Verunreinigung ab-
geleitet, d.h. der Spielraum bis zum Grenzwert voll ausgeschopft wird. Im
Strahlenschutz ist ein wichtiges Gebot das der Minimalisierung, d.h. auch un-
terhalb der festgelegten Grenzwerte ist jede Strahlenexposition so gering wie
mdglich zu halten. Dieses Minimierungsgebot filhrt zusammen mit der Emissions-
meldepflicht zu einem gewissen Wettbewerb, keiner will schlechter sein als der
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andere. Die rechtlichen Normen werden immer eingehalten, aber dariiber hin-
aus haben wir auf diesem Gebiet eine stdndige Reduzierung der Abgaben Ulber
Abwasser und Abluft erreicht, weil die Emissionen erfaBt, bilanziert und ge-
meldet werden und ein Erfahrungsaustausch stattfindet. Wir sollten auch auf
dem Gebiet der Anwendung von Pflanzenbehandlungsmitteln solche Informatio-
nen besser umsetzen, denn es wirkt erzieherisch, wenn man hort, wie es an-
dere besser machen. Das fehlt hier noch. Einerseits gibt es Zeitungsmeldun-
gen mit Sensationsberichten, andererseits gehen wertvolle Informationen ver-
loren aus Angst vor der Presse oder Anfragen im Parlament. Deswegen sind
Fachgesprache wie dieses wichtig, wo wir Uber diese Dinge offen miteinander
reden kdnnen.

Wir sollten im gesamten Umweltschutz mehr Gewicht auf die Erfassung der
Emissionen legen. Die politischen Entscheidungen wurden bisher aufgrund von
Immissionsmessungen getroffen. Man hat die Konzentrationen von Schadstoffen
an den jeweiligen Stellen gemessen, wo die Menschen leben, die geschiitzt wer-
den sollen. Aber beeinflussen kann man die Situation nur auf der Emissionssei-
te, wir missen also die Emission kontrollieren. Wie kann man nun die effek-
tive Gefdhrdung der Umwelt und des Menschen durch die Anwendung von Che-
mikalien in der Landwirtschaft besser in den Griff bekommen? Es muB gemes-
sen werden, wieviel von den angewandten Substanzen nach unten 1n Richtung
Grundwasser wandert. Wenn ich eine Quantifizierung des Massentransports vor-
nehmen kann, dann kann ich jede landwirtschaftliche Flache kontrollieren. Aber
wie kann ich eine potentielle Gefahrdung fiir die Wasserversorgung messen und
quantifizieren? Wir haben noch keine standardisierten MeBmethoden zur Verfi-
gung. Ich hatte schon an eine Art Feldlysimeter, ein einfaches Auffangen des
Sickerwassers, gedacht und mit verschiedenen Fachleuten dariiber diskutiert [10].
Mir wurde aber von einer solchen Methode abgeraten mit dem Argument, daB
dadurch das ganze System des Wasserhaushalts gestdrt wiirde. Aber die Auf-
gabe, sinnvolle Feldversuche durchzufiihren, muB geldst werden. Viele Nach-
teile der Feldversuche bestehen ja auch fir Laborversuche, diese IKontroverse
ist ein uraltes Problem. Wir sollten bessere Erfassungsmethoden unter den tat-
sdchlichen Gegebenheiten in der Natur aufbauen. Wir brauchen ein solches Sy-
stem, um eine wirksame Kontrolle ausiiben und in der &ffentlichen Diskussion
konkrete MeBergebnisse vorweisen zu konnen. Als Methode kdme eventuell in
Frage, Bodenproben in verschiedenen Horizonten zu entnehmen und an diesen
Proben die mit Wasser mobilisierbaren Substanzen zu bestimmen. Auf jeden Fall
sollte eine praktikable Methode gefunden und standardisiert werden, damit wir
tatsdchlich die Madglichkeit haben, landwirtschaftliche Flachen direkt zu kon-
trollieren. Jetzt gehen wir an das Ende der Kette, wir kontrollieren den Brun-
nen oder das Wasser am Zapfhahn. Wir miissen aber vom Endpunkt weg, an
der Quelle des Entstehens miissen wir messen, um das System unter Kontrol-
le zu bekommen.
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Wir sollten ein koordiniertes Untersuchungsprogramm aufbauen mit Wasser-
wirtschaft, Industrie, Landwirtschaft und den <zustédndigen Behdrden, um die
tatsdchlichen Gefahren flachendeckend in den Griff zu bekommen. Herr Prof.
Milde hat erwadhnt, daB der DVGW sich bereiterklart hat, zusammen mit dem
Industrieverband im Bundesgebiet ein solches Programm anlaufen zu lassen. Ich
finde das sehr begriiBenswert, mochte aber betonen, daB die Ergebnisse mog-
lichst rasch in Fachkreisen offen diskutiert und in die Praxis umgesetzt wer-
den sollten. Das ist wichtiger, als groBe Raster anzulegen und Tausende von
MeBpunkten in Computer zu flttern, wo sie zu Datenfriedhtfen werden. Das
MeBprogramm muB mit viel Uberlegqung konzipiert werden, um ein schlagkraf-
tiges Instrument zu sein. Bei Verdachtsmomenten muB sofort kontrolliert wer-
den kénnen, ob es sich um einen Einzelfund oder ein Ergebnis von genereller
Bedeutung handelt, damit umgehend uberall die entsprechenden GegenmaBnah-
men ergriffen werden konnen. Nur so werden wir erreichen, daB die Offent-
lichkeit den Kontrollen vertraut und keine Angst hat, {iber das Trinkwasser
durch Pflanzenschutzmittel geféhrdet zu sein. Wir haben nun einmal den nie-
drigen Grenzwert der EG-Richtlinie, auf den alles bezogen wird, und wenn ir-
gendwo ein Ergebnis auftaucht, das das Zehnfache dieses Grenzwerts betrégt,
dann gibt das entsprechende Reaktionen in der Presse und den Parlamenten.
Aber iber die gesundheitliche Relevanz eines solchen Wertes im Trinkwasser
ist sehr wenig bekannt. Wir brauchen fiir die einzelnen Pflanzenschutzmittel
im Lebensmittel Trinkwasser eine besondere toxikologische Bewertung. Damit
soll aber nicht legitimiert werden, daB das Trinkwasser bis zu gewissen Gren-
zen Pflanzenschutzmittel enthalten darf und man sich weniger bemiiht, es da-
von freizuhalten. In der Extremforderung der Prophylaxe sollten wir nicht nach-
geben, das ist die eine Seite. Aber wenn tatsachlich in einem System einmal
die aus Vorsorge festgesetzten Werte Uberschritten werden, dann muB das Ri-
siko fiir den Einzelfall richtig eingeschatzt werden konnen. Hierflr sollte mog-
lichst rasch ein geeignetes Instrument geschaffen werden, um die einzelnen Be-
funde sinnvoll und einheitlich bewerten zu kdnnen. Wenn in dieser Richtung
nicht bald etwas geschieht, wird es noch viel Unruhe geben, wozu von der Sa-
che her eigentlich gar kein Grund besteht.

Zusammenfassend konnen wir also feststellen, daB zum Schutz des Grund-
wassers im Zusammenhang mit der Anwendung von Pfanzenbehandlungsmitteln
jeder gefordert ist, sich Gedanken dariiber zu machen, wie es zu einer Bela-
stung des Grundwassers kommen kann, um so unndtige Belastungen in Zukunft
zu vermeiden.

Der festgelegte Grenzwert fir die Einzelsubstanz von 0,1 pg/l ist extrem
niedrig und kann unter Umstdnden je nach landwirtschaftlicher Nutzung und geo-
logischer Beschaffenheit des Einzugsgebietes erreicht oder Uberschritten wer-
den. Hier muB dann im Einzelfall eine Beurteilung stattfinden, unter Umstan-
den miissen sogar Anwendungsbeschrankungen fiir gewisse Stoffe angeordnet wer-
den.
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Um die von mir geforderte Kontrolle der tatsdchlich auf die landwirtschaft-
liche Flache ausgebrachten Stoffmenge sicherzustellen, sollte generell eine
"agrarhydrogeochemische Analyse" erfolgen. Was bedeutet das? Im folgenden
Schema ist dieses Konzept zusammenfassend dargestellt (Tab. 1).

Tab. 1: Schema fiir eine Agrar-Hydro-Geochemische Analyse zur Bewertung
moglicher Auswirkungen von Pflanzenbehandlungsmitteln auf das Trink-
wasser

Agrar-F aktoren: Wie groB ist die Anbauflache im Ein-
zugsgebiet?
(Lahdwirtschafliche Nutzung

und Stoffeigenschaften der Was wird angebaut?

zur Anwendung kommenden

Pflanzenbehandlungsmittel) Welche Pflanzenbehandlungsmittel kom-
men in welcher Menge und wie oft zur
Anwendung?

Seit wieviel Jahren findet die Anwen-
dung statt?

Stoffeigenschaften der Pflanzenbehhand-
lungsmittel:
Wasserl@slichkeit, Dampfdruck, chemi-

sche Stabilitat, Adsorptionsverhalten
an Boéden, Abbaugeschwindigkeit, Ab-
bauprodukte

Toxische Eigenschaften: Human-  und

Okotoxizitdt

Hydrologische Faktoren: Wieviel des Niederschlags auf die An-
bauflache gelangt in welcher Zeit ins
Grundwasser?

GrundwasserflieBrichtung und -geschwin-
digkeit?

Wo findet die erste Nutzung des Grund-
wassers fir Trinkwasser statt?

Geochemische Faktoren: Wie sind Oberboden und Untergrund be-
schaffen im Hinblick auf Beweglichkeit,
Festlegung und Abbaubarkeit von Pflan-
zenbehandlungsmitteln?
(z.B. Humusgehalt, Tongehalt,
pH-Wert, organische Schichten u.a.)
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Wenn in einem Grundwasser der Grenzwert fiir einen Stoff erreicht oder Uber-
schritten wird, miissen wir fragen:

- Wieviel wird von dem Stoff im Einzugsgebiet angewandt? pro Hektar, pro

Jahr, wie lange?

- Wie sind die Niederschlagsverhéltnisse?

- Wie verhélt sich dieser Stoff im jeweiligen Untergrund?

Das heiBt, wir missen die Belastung des Bodens bis zur gesdttigten Zone ab-
schdatzen und durch Messungen ermitteln, um so eine potentielle Gefahr sinn-
voll quantifizieren zu kénnen und danach eine Ausnahmeregelung zu erteilen
oder bestimmte Schutzstrategien festzulegen.

Ohne eine solche umfassende spezielle Analyse wird auch keine toxikologi-
sche Bewertung midglich sein, denn jede toxikologische Bewertung setzt eine
Dosisbetrachtung voraus, und zwar nicht nur fiir den jeweiligen Zeitpunkt, son-
dern sie sollte auch eine gewisse Prognose einschlieBen. Diese agrarhydrogeo-
chemische Analyse ist also ein wichtiger Bestandteil fiir die weitere Verbesse-
rung der Zuverldssigkeit und der Sicherheit der Trinkwasserversorgung.
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Diskussion |

Dr. Amann, Bayerisches Landesamt fiir Wasserwirtschaft, Miinchen:

Herr Hasselbarth hat darauf hingewiesen, daB in der novellierten Trinkwas-
serverordnung vorgesehen wird, bei Verdacht auf Pflanzenschutzmittelbelastun-
gen durch das Gesundheitsamt auf diese zu untersuchen. Diesen Verdacht im
einzelnen zu belegen ist wohl sehr schwierig. Ich mochte hier darstellen, wie
wir jetzt seit 2 Jahren in Bayern diese Frage behandeln. Wir haben uns zusam-
mengetan, das Landesamt fiir Wasserwirtschaft, die L andesanstalt fiir Boden-
kultur und Pflanzenbau und die Landesuntersuchungsdmter fiir das Gesundheits-
wesen, und haben zundchst den Ansatz gemacht, ausgew#hlte Wasserversorgun-
gen mit Nitratwerten nahe oder {ber 50 mg/l zu untersuchen. Wir nahmen
Nitratbelastung als ersten Hinweis dafiir, daB ein EinfluB der Landwirtschaft
schon erkennbar ist. Weiterhin hat die Landesanstalt fiir Bodenkultur und Pflan-
zenbau Aufstellungen gemacht, welche Pflanzenschutzmittel in diesen Gebie-
ten hauptsdchlich eingesetzt werden, insbesondere Mittel mit W-Auflagen. Die
Landesuntersuchungsédmter haben durch ihre Rickstandsanalytik einen groBen
Erfahrungsschatz auf dem analytischen Sektor, der es erlaubt, diesen Mitteln
nachzugehen. Es gibt sehr viele Wirkstoffe, und natirlich ist auch die Nach-
weisgrenze der einzelnen Mittel nicht immer dem EG-Wert entsprechend klei-
ner als 0,1 pg/l. Das Programm l&uft jetzt seit etwa 2 Jahren. Das Ergebnis
ist, daB wir bisher im Rahmen der Nachweismoglichkeiten noch nichts gefun-
den haben, auch nicht Atrazin. Wir haben das Programm jetzt um Unter-
suchungsstellen erweitert, die im Karst liegen, um auch diesen vielleicht di-
rekteren Weg der Pflanzenschutzmittel ins Grundwasser noch zu erfassen. Auch
sind wir mit dem Industrieverband Pflanzenschutzmittel im Gesprach und un-
tersuchen einige Stellen gleichzeitig mit diesem, so daB also auch der von Herrn
Aurand angesprochene Kontakt mit der Industrie da ist, also Kontakt Industrie,
Landwirtschaft, Wasserwirtschaft und Hygiene. Ich sehe das als guten Ansatz,
um bei der Fragestellung weiterzukommen.

Jetzt noch eine Frage zu dem Vortrag von Herrn Meinert Uber den Positiv-
katalog von Baden-Wirttemberg. Ich habe seinen Ausfilhrungen entnommen, da@
z.B. Lindan im Riibenanbau ohne Wasserschutzgebietsauflagen zugelassen ist.
Andererseits hat es bei anderen Anwendungen wieder eine W-Auflage. Es ist
schon etwas schizophren, wenn man eine mogliche Grundwassergefdhrdung nur
unter dem Gesichtspunkt der bestimmungsgem&@Ben Anwendungsmenge sieht.

Dr. Meinert, Landesanstalt fiir Pflanzenschutz, Stuttgart:

Ja, Herr Amann, wir konnen uns beim Positivkatalog natiirlich nur nach den
W-Auflagen der Biologischen Bundesanstalt richten, so wie sie vorliegen. Es
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hat keinen Sinn, diese infrage zu stellen, wenn wir keine anderen Untersuchun-
gen haben. Lindan hat in einer bestimmten Aufwandmenge keine Wasserschutz-
gebietsauflage. Das miissen wir so akzeptieren. Es gibt andere Lindanaufwand-
mengen, die etwas hoher sind, und diese flihren dann zu einer Wasserschutz-
gebietsauflage. Wir sehen keine Mbdglichkeit, beim Positivkatalog anders vor-
zugehen. Ich glaube, daB wir sogar einen Schritt vorwérts gegangen sind, in-
dem wir die Abgrenzung zwischen den Zonen 2 und 3 durch den Positivkatalog
ausgeschaltet haben. Was hier verlangt wird, das ist in diesem Positivkatalog
bereits verwirklicht, wobei natiirlich auch da noch gewisse Schwachen vorhan-
den sind.

Dr. Wolff, Inst. f. Geologie der TU Braunschweig:

Ankniipfend an den Vortrag von Herrn Herzel miochte ich auf Probleme bei
der Bewertung von Laborversuchen und von Feldversuchen hinweisen. Man kann
natirlich die Notwendigkeit von Laborversuchen auf keinen Fall abstreiten, das
will ich auch gar nicht, aber ich bin der Meinung, daB gerade Feldversuche
sehr wichtig sind, und zwar vor allen Dingen deswegen, weil man die unter-
schiedlichen standortspezifischen Bedingungen, Geologie, Klima, Bewirtschaf-
tung, nur durch ldngere Untersuchung im Freiland erfassen kann. FEs qilt ja
nicht nur fiir Pflanzenschutzmittel, sondern auch fiir andere Stoffumsitze/-be-
lastungen, in Zukunft, prognostische Einschdtzungen zu erreichen, auch in Rich-
tung auf die Trinkwasserversorgung. Dabei ist es wichtig, daB man die Stand-
ortbedingung im Freiland kaum im Labor simulieren kann. Deswegen ist es sehr
wichtig, daB man Felduntersuchungen noch verstdrkt und diese unter Standort-
bedingungen durchfihrt.

Prof. Fiihr, KFA Jiilich:

Speziell mdchte ich Herrn Aurand unterstiitzen, der die Aussage von Herrn
Herzel - umgekehrt sozusagen - auch gebracht hat, namlich, daB wir Ergeb-
nisse aus Feldversuchen einbeziehen miissen in diejenigen aus Laborversuchen.
Wir haben gerade zwei sehr umfangreiche Dissertationen dazu abgeschlossen.
In Versuchen nach Merkblatt 36 und 37 sowie Freilandlysimeter- und Feldver-
suchen mit radioaktiv markierten Stoffen zeigte sich, daB man die verschie-
denen Abbauwerte und die Translokationswerte im Boden jeweils fiir gegebene
Klimabedingungen diskutieren und daraus gesicherte SchluBfolgerungen ziehen
kann. Dazu muB man die Bodenfeuchte und Temperaturschwankungen im Bo-
den messen. Es hilft also nicht, einfach nur Laborversuche zu machen, viel-
mehr missen deren Ergebnisse dann mit Ergebnissen aus dem Freiland abgegli-
chen werden.

Eine Frage noch an Herrn Meinert: Sie haben Werte von etwa 1 pg/l ge-
messen. Wenn wir das hochrechnen auf ein Hektar und annehmen, daB 100
mm/a des Niederschlaas zum Grundwasser wandern, kommen wir ungefdhr in
die GrdBenordnung von 1 g/ha Austrag. Wie kann man dies eigentlich in der
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Praxis werten und wichten? Das ist ungefahr die GroBenordnung, die wir als
wirkstoffaquivalente Rickstdnde im gesamten Hektarertrag, der zur Verwertung
geht, messen. Ich mochte nur noch einmal unterstreichen, was Herr Aurand
sagte: Die Relevanz solcher Werte, die irgendwo festgesetzt werden, muB doch
wirklich einmal Uberpriift werden, denn wieviel Liter Wasser muB letztlich einer
trinken, damit er dem Grenzwert auch nur nahe kommt, den wir bei Nahrungs-
mitteln festgelegt haben. Auch miBte man hochrechnen, wieviel in Bezug zur
aufgewandten Menge in das Grundwasser gelangt.

Prof. Herzel, Bundesgesundheitsamt, Berlin:

Ich glaube, ich bin miBverstanden worden. Ich wollte die Bedeutung der Feld-
versuche keineswegs herabmindern. Ich wollte nur vor Augen filhren, daB
beispielsweise 1983 und 1985 Freilandversuche auf demselben Geldnde zu vdl-
lig anderen Ergebnissen gefithrt haben. 1983 war ausgesprochen trocken und 1985
etwas nasser. Dann stellt sich die Frage, welche Werte man einer Bewertung
zugrunde legen soll. Aber wir haben auch Lysimeterversuche gemacht - schon
vor 15 Jahren und dann noch eine Serie vor etwa 6 bis 8 Jahren. Wir haben
bei unseren Beurteilungen stets darauf aqeachtet, daB die Ergebnisse von den
Merkblatt-37-Versuchen, die Durchlaufraten also, einen bestimmten Bezug zu
den Ergebnissen der Lysimeterversuche haben. Wir haben {berraschenderweise
festgestellt, daB da sehr gute Beziehungen bestehen. Die Aussage unserer La-
borversuche ist also durchaus zu vergleichen mit der der Lysimeterversuche,
wobei GefdBe mit 2 t Boden eingesetzt wurden. Man kann davon ausgehen,
daB diese wesentlich praxisgerechter sind als Laborsdulen mit etwa 1 kg Bo-
den.

Dr. Jarczyk, Bayer AG, leverkusen:

Sie sagen Lysimeter von 2 t. Waren das eingefiillte Lysimeter oder Mono-
lithe? Bei eingeflllten Lysimetern haben sie nach unseren Erfahrungen die glei-
chen Bedingungen wie bei geschiitteten Kleinsdulen, nur im groBeren Ma@stab.
Ergebnisse daraus kdnnen Sie nicht auf die Praxis Uibertragen.

Prof. Herzel, Bundesgesundheitsamt, Berlin:

Da bin ich nicht ganz lhrer Auffassung, Herr Jarczyk. Wir haben n&mlich
auch Vergleiche durchgefiihrt. Wir haben Monolithe gestochen, und wir haben
geschiittete Bdden in die Saulen eingeflllt. Wir haben festgestellt, daB beide
sich absolut gleich verhalten.

Dr. Meinert, Landesanstalt fiir Pflanzenschutz, Stuttgart:

Herr Prof. Fihr, was ich vorgetragen habe, waren Zwischenergebnisse. Ich
bin von Herrn Prof. Milde gebeten worden, diese Zwischenergebnisse von Herrn
Hafner vorzutragen. Die Werte, die wir in den Brunnen gefunden haben, be-
ziehen sich auf eine groBere Flache und die vielen Jahre, seit Atrazin einge-
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setzt wurde. Weiterhin muB man davon ausgehen, daB der Brunnen in einer
bestimmten Jahreszeit {berlduft, so daB sich auch da Unterschiede ergeben.
Wir haben aus einer Flache von 3,5 ha das Sickerwasser mit einer Drainage
aufgefangen und gemessen. Die Ergebnisse sind vorldufig, ich hétte es vielleicht
noch deutlicher machen sollen. Deshalb habe ich auch nichts zu Terbuthylazin
und Simazin im Brunnen gesagt. Wir wollen diese Untersuchung auf besse-
re Grundlagen stellen, auf mehrere Messungen Uber Jahre hinweg. Gerade die
Bilanzierung liegt Dr. Hafner sehr sehr am Herzen.

Prof. Fithr, KFA Jiilich:

Genau, es liegt bisher wirklich noch nichts Griffiges Uber groBere Flachen
\;or, von denen man Uber Jahre hinweg die Historie des Eintrags wuBte, bei
denen man bilanzméBig das gesamte abflieBende Drainageabwasser erfaBt hat.
Diese Daten brauchen wir, um realistischer diskutieren zu kdnnen.

Prof. Hasselbarth, WaBol u, Berlin:

Ich mochte auf den Einwand von Herrn Fihr hinsichtlich der Risikobewer-
tung eingehen. Die ADI-Werte fir die meisten Stoffe sind bekannt und gehen
in die Bewertung ein. Auf der anderen Seite missen Sie sehen, daB die WHO
verlangt, daB nur 1 % der Aufnahme Uber das Trinkwasser geschehen soll. Wenn
man dieses beriicksichtigt - ich hatte das - dann kommt man in die GrodBen-
ordnung der tatsdchlichen Grenzwerte bis ungefdahr eine Zehnerpotenz héher.
Wir miissen uns aber dariliber im_ klaren sein, daB wir hier in einem Bereich
der Massenkonzentration von 10_7 g operieren. Wir konnen dabei tatsdchlich
nur in Zehnerpotenzen denken, und eine Zehnerpotenz mehr oder weniger ist
nach der Natur der Dinge durchaus zu rechtfertigen. Wenn Sie rechnen, daB
100 1I/m“.a versickern, nun dann ist das ein Mittelwert. Wir haben aber die-
se Verhdltnisse drauBen so nicht. Wir haben trockene Jahre mit geringer, aber
auch nasse Jahre mit starker Versickerung. Wir wissen, daB sehr wenig abge-
baut wird, wenn diese Substanzen erst einmal in den Untergrund gelangt sind.
Es hat also keinen Zweck, das theoretisch Annehmbare zuzulassen. Aus Vor-
sorgegrinden muB man einen Abstand lassen. Wenn das nicht mdoglich ist, mis-
sen Substanzen mit einem anderen Abbauverhalten entwickelt werden. Man hat
in der Vergangenheit gezeigt, daB es so etwas gibt. Auf der anderen Seite muB
sich dann der Ackerbau - wie auch Gemiise- oder Weinbau - darauf einstellen,
daB eben dieser Anforderung geniigt wird.

Betack, BGW/DVGW, Hamburg:

Ich mochte zwei Anmerkungen zum Beitrag von Herrn Meinert machen. Ich
bin nicht der Meinung, daB Ihr Katalog der Vor- und Nachteile vollstdndig war.
Sie haben unterschieden zwischen Schédling und eben nicht Schédling. Ich be-
zweifele, daB man aufgrund der heutigen Kenntnisse der Okosysteme tatsich-
lich solche scharfen Unterscheidungen treffen kann. Mir kommt es vielmehr
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so vor, als ob man, insbesondere beim Maisanbau, darauf abzielt, mit der Che-
mie den Boden relativ tot zu machen. Die zweite Anmerkung: Sie sagten am
Ende Ihrer Ausfihrungen, es sei damit zu rechnen, daB die Wasserwirtschaft
Entschddigungsanspriichen von der lLandwirtschaft ins Auge sehen miisse, we-
gen der Auflagen in Wassergewinnungs-, inshesondere auch in Wasserschutzge-
bieten, die die Dingung oder die Anwendung von Pflanzenschutzmitteln einschréan-
ken. Hierzu mochte ich Stellung nehmen. In der Bundesrepublik wird Uberwie-
gend die Meinung vertreten, daB Verursacherprinzip sollte auch im Bezug auf
die Landwirtschaft eingehalten werden. Sicherlich darf nicht verkannt werden,
daB die l_andwirtschaft sich in einer schwierigen Position befindet. Damit
steht sie aber nicht alleine da. Es gibt eine Reihe von Erwerbs- und Berufs-
zweigen, die Uber eine schwierige Position klagen. Wenn wir einmal sagen, die
Wasserwirtschaft soll bezahlen fur das, was sie nicht verursacht hat, dann ist
damit der Anfang einer Spirale gemacht, dann kommen alle hinterher und wol-
len Geld fur das, was in der Umwelt passiert. Auch in Baden-Wiirttemberg sind
die Meinungen zu diesem Thema sehr unterschiedlich. Ich erinnere an die Ver-
lautbarung von Herrn Oberbilirgermeister Rommel, die Ihrer Auffassung entschie-
den widerspricht.

Dr. Meinert, Landesanstalt fiur Planzenschutz, Stuttgart:

Ich habe nicht gesagt, wer bezahlen soll. Es geht nicht darum, zu sagen:
"Das soll die Wasserwirtschaft, der Steuerzahler oder sonst jemand bezahlen."
Nur, man wird sich natirlich Uberlegen miissen, was gemacht werden muB.
Herr Herzel sagte beispielsweise, es wiare zu iberlegen, ob in dem Gebiet der
50-Tage-Linie Uberhaupt keine Pflanzenschutzmittel mehr angewendet werden
sollten. Das kann man machen. In Baden-Wirttemberg fallt darunter beispiels-
weise die gesamte Oberrheinebene. Hierzu muB der Politiker ja sagen, da sind
wir hier wohl Uberfordert.

Dr. Weber, Hygieneinst. der Universitdat, Wien:

Meine Frage bezieht sich auf die Vortrdge von Herrn Aurand und von Herrn
Hasselbarth. Inwieweit ist die Human- bzw. die Warmblitertoxikologie hinsicht-
lich chronischer Aufnahme dieser Schadstoffe wirklich gesichert? Was ist in der
Praxis zu tun, wenn wir wegen eines Ungliicksfalles oder aus sonst einem An-
laB eine Uberschreitung der empfohlenen Richtwerte haben? Inwieweit kann man
dann temporir eine solche Uberschreitung tolerieren?

Prof. Hasselbarth, WaBol u, Berlin:

Mit diesen Problemen wird sich im ndchsten Jahr die Trinkwasserkommis-
sion zu befassen haben. Wir haben dort die Absicht, nicht nur fir die Pflan-
zenschutzmittel und Schédlingsbekampfungsmittel, sondern fir alle Parameter
der Anlage 2 der Verordnung fir den Amtsarzt Hinweise fiir Ausnahmeregelun-
gen zu erarbeiten. Die bisherige Praxis dabei sieht so aus, daB man fiir zeitlich
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begrenzte Ausnahmeregelungen den Spielraum bis zum ADI-Wert ausnutzt. Fir
praktisch alle Mittel sind nach den Grundziigen der DFG ADI-Werte ermittelt
worden. Diese beruhen auf Untersuchungen an mindestens zwei Tierarten. Ver-
suche oder Erfahrungen zur Wirkung auf Menschen konnten nur sehr wenig ein-
gehen, z.B. bei Lindan. Bei den anderen hat man diese Erfahrung nicht. Eine
sehr groBe Unsicherheit besteht aber in Hinblick auf die Gesamtaufnahme und
deren Spektrum. Auch in einem Wasserversorgungsgebiet wird die Aufnahme
Uber die Nahrung mit verschiedenen Mitteln unterschiedlich hoch sein. Diese
Daten liegen meist nicht vor, so daB man hier sehr vorsichtig sein muB. Man
konnte diskutieren, ob man vielleicht vom 1 %-Wert der WHO zeitlich limitiert
auf ungefahr 10 % geht. Auf der anderen Seite ist es in einigen Fallen auch
moglich, durch AufbereitungsmaBnahmen eine Uberbriickung zu schaffen. Wir
haben jetzt gerade die Arbeit von Habrab bekommen, der Atrazin und ande-
re Herbizide im Rheinwasser gefunden hat und dabei feststellen konnte, daB
tiber verhaltnisméaBig frische A-Kohle, also bei kleinem Beladungsgrad, diese
Stoffe sich doch entfernen lassen. Ich mochte nicht sagen, daB damit jetzt
ein Verfahren zur Aufbereitung fiir die Praxis zur Verfiigung steht, das ist
sicherlich noch zu friih gesagt. In jedem Falle diirfte, da die Beladung in die-
sem Konzentrationsbereich nur sehr klein sein darf, die Leistungsféhigkeit der
A-Kohle sehr gering sein und damit der Preis sehr hoch. Aber fiir einen Not-
fall kdnnte man das durchaus erwdgen. Da muB dann nur die Frage der Bezah-
lung geregelt werden und die Kosten, die dabei entstehen, dirften wesentlich
groBer sein als die, die bei prophylaktischen MaBnahmen auf der Seite der Ver-
ursacher anfallen.

Prof. Aurand, Berlin:

Frau Weber, Ihre Frage hat das wichtigste noch einmal verdeutlicht. Wir
sollten ganz scharf trennen zwischen Unglicksféllen und Normalbetrieb. Bei Un-
glicksfallen muB im Einzelfall verniinftig bewertet werden. Wir haben es re-
lativ einfach bei diesen Stoffen, denn fir sie sind Riickstandsgehalte in Lebens-
mitteln zugelassen, die auf Grund einer Bewertung festgelegt wurden. Wie ge-
nau das ist, das ist eine andere Sache. Wie hoch der Sicherheitsgrad ist, muB
im einzelnen gepriift werden. Aber der Schwachpunkt ist meines Erachtens nicht
das Wasser, sondern es sind die generell fir die chronische Toxizitdt viel er-
heblicheren Lebensmittel. Die Festlegung der WHO - maximal 1 % des ADI-Wer-
tes iUber das Trinkwasser - sollten wir genau prifen, schlieBlich ist auch die
WHO nicht unfehlbar. Bei der Einzelbewertung ist es gerade die Aufgabe des
Bundesgesundheitsamtes, im Hinblick auf die gesundheitlichen Gefahren bei
der Zulassung von Pflanzenschutzmitteln Auflagen zu machen. Das ist immer
schwerpunktm#Big im Hinblick auf die Lebensmittel, die damit behandelt wor-
den sind, geschehen. Trinkwasser soll primér Uberhaupt nicht belastet werden.
Wenn trotzdem der Vorsorgewert iiberschritten wird, dann muB das im einzel-
nen gepriift und realistisch bewertet werden. Daflir missen wir jetzt Instrumen-
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te entwickeln. Ein wichtiger Punkt ist gerade durch Herrn Hasselbarth ange-
klungen: Bei der normalen Wasseraufbereitung, bzw. durch deren Modifizierung,
kdénnen wir bei Ungliicksfallen sofort eine Reduzierung bewirken. Dies miissen
wir im Vorfeld abklaren, damit wir mehr Sicherheit erreichen.

Dr. Eichler, Celamerck, Ingelheim:

Zundchst zu dem Beitrag von Herrn Amann bezliglich Lindan: Es gibt zahl-
reiche Arbeiten, die beweisen, daB Lindan in normalen landwirtschaftlich ge-
nutzten Bdden und in praxisbezogenen Aufwandmengen nicht mobil ist.

Zum Zweiten: Zu den Leaching-Versuchen im Freiland zur Priifung der Mo-
bilitat. Ich sehe da gewisse Schwierigkeiten. Die Industrie fiihrt seit langer Zeit
Leaching-Versuche mit den Bodensdulen im Labor durch. Das sind Modellver-
suche, und diese kann man stufenweise durchfiihren, auch mit gealterten B&-
den. Diese Versuche geben eine gute Aussage iber das Verhalten im Boden.
Entsprechende Versuche sind im Zulassungsverfahren nicht nur in der Bundes-
republik, sondern in &hnlicher Form ebenfalls in anderen europdischen Staaten
und durch die EPA in Nordamerika vorgeschrieben. Man sollte sich immer wie-
der vor Augen fiihren, daB es um eine Harmonisierung der Zulassung geht. Der-
artige Freilandversuche werden meines Wissens in entsprechenden Landern welt-
weit nicht gefordert. Sie wiirden erhebliche Schwierigkeiten bringen.

Dr. Moller, Umweltbundesamt, Berlin:

Ich wollte darauf hinweisen, daB eventuelle Beschrédnkungen der Pflanzen-
behandlungsmittelanwendung innerhalb der durch die 50-Tage-Linie begrenzten
Zone II nicht ausreichend sein werden. Wir sind dabei, innerhalb des DVGW/
LAWA -F achausschusses "Wasserschut zgebiete" die Richtlinie fur Trinkwas-
serschutzgebiete zu Uberpriifen. Wir haben angefangen mit Bakterien und Vi-
ren und dabei festgestellt, daB die Begriindung fir die Begrenzung der Zone
II nicht aufrecht erhalten werden kann, aber daB wir hinsichtlich der Beurtei-
lung der Gefahren durch Bakterien und Viren mit der 50-Tage-Linie auf der
guten Seite liegen. Die Verbesserung der Richtlinie kann und muB in Angriff
genommen werden. Nach der Untersuchung des Verhaltens von Chemikalien im
Untergrund und des Reinigungsvermdgens der Bdden ist damit zu rechnen, daB
die Schutzzone II in Frage gestellt werden wird. Nach meiner Auffassung ist
zu fordern, daB Eintrdge aus landwirtschaftlicher Tatigkeit im gesamten Ein-
zugsgebiet unterbleiben, solange wir von den Toxikologen gesagt bekommen,
daB diese nachteilige Wirkungen auf das Trinkwasser hervorrufen.

Dr. Roth, Chemische Landesuntersuchungsanstalt, Stuttgart:

Im Laufe der Diskussion wurde &fter von Vorsorgewert gesprochen. Das ver-
stehe ich nicht ganz. 0,1 pg/l soll nach meiner bisherigen Kenntnis als Grenz-
wert in die Trinkwasserverordnung aufgenommen werden. Ein Grenzwert ist kein
Richtwert. Wenn ein Grenzwert {iberschritten wird, michte ich das Gesundheits-
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amt oder den Biirgermeister sehen, der sagt: Das Wasser wird trotzdem ver-
kauft, denn das ist ja bloB eine VorsorgemaBnahme und so eng braucht man sich
nicht daran halten.

Prof. Aurand, Berlin:

Ich habe nicht gesagt, das sei kein Grenzwert. Es ist ein Grenzwert. Aber
die EG-Richtlinie gibt auch Miglichkeiten, bei Uberschreitung eines Grenzwer-
tes eine Ausnahmegenehmigung zu erteilen. Wir wollen von den tatsdchlichen
Gegebenheiten  ausgehen. Bei Grenzwertiiberschreitungen - die haben wir ja
schon - missen wir die Dinge im Einzelfall verniinftig bewerten. Wenn Sie heu-
te die Anwendung eines Mittels verbieten, wird es noch Jahre dauern, bis es
total verschwunden ist. Nur weil jetzt ein Bilirgermeister nervés wird, dirfen
wir doch nicht nervis werden.

Nun zur Harmonisierung: Es wird oft die Harmonisierung als Selbstzweck
gesehen. Ich wiirde sagen, wir sollten harmonisch einen OptimierungsprozeB
im Gesundheitsschutz vorantreiben, ich glaube sie sind damit einverstanden.
Je mehr wir die Gegebenheiten in unserem Land bzgl. all dieser Stoffe beur-
teilen kdnnen, um so besser ist es. Wir kdnnen uns nicht nur auf Laborversu-
che berufen und hochrechnen, sondern wir miissen auch Methoden entwickeln,
das tatsdchliche Gefahrenpotential vernlinftig zu quantifizieren.

Dr. Kraus, DVGW, Eschborn:

Ich hatte gerne noch eine ergdnzende Bemerkung gemacht zu dem, was Herr
Hasselbarth eben hinsichtlich der Aufbereitung bwz. der Entfernungsmiglichkei-
ten in der Aufbereitung gesagt hat. Ich stimme zu, daB es sehr schwieria und
sehr teuer werden wird. Ich halte es aber generell fiir den falschen Weg, die
Dinge anzugehen. Wir beobachten in der jlingsten Zeit verstdrkt Bestrebungen
des Gesetzgebers, Regelungen zu treffen, die die Trinkwasserversorgung in
die Pflicht nehmen, aber nicht die Wurzeln der Probleme treffen. Wir miussen
wegkommen vom Ende der Kette und am Anfang mit Regelungen einsetzen.
Die Wasseraufbereitung sollte nicht dazu zu benutzt werden, Sanierungen zu
betreiben und Dinge zu korrigieren, die vorher falsch gemacht wurden.

Prof. Zakosek, Inst. f. Bodenkunde, Bonn:

Zundchst zu Herrn Herzel: Es ist mehrfach nachgewiesen und griindlich ab-
gesichert, daB gestdrte und ungestdrte Bdden ein jeweils anderes physikalisches
Verhalten aufweisen. Man kann folglich gestdrte Lysimeter nicht mit gewach-
senen vergleichen.

Eine Frage an Herrn Meinert: Aus Ihren Darlegungen ging hervor, daB im
Untersuchungsgebiet relativ geringmachtiger sandiger Lehm kliiftiges Kalkgestein
tiberdeckt. Es ist dann die Ubertragbarkeit der Versuchsergebnisse auch auf die
tbrige Schwidbische Alb oder gar auf den Oberrheintalgraben angesprochen wor-
den. Davor mochte ich als Feldbodenkundler sehr warnen.
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Dr. Meinert, Landesansalt fiir Pflanzenschutz, Stuttgart:

Aussagen sind natirlich nur moglich, wenn wir auch entsprechende Versu-
che in der Oberrheinebene haben. Es ging nur darum, daB wir hydrogeolo-
gisch schwierige Untergriinde auf der Schwéabischen Alb und auch in der Ober-
rheinebene haben. Wir wollen natirlich versuchen, gerade auf der Schwabischen
Alb durch verschiedene Untersuchungen den Pflanzenschutzberatern und natir-
lich auch den Praktikern Beratungsunterlagen an die Hand zu geben. Selbstver-
standlich erfolgt das in enger Zusammenarbeit mit der Wasserwirtschaft und
mit dem Geologischen Landesamt in Freiburg. Also ibertragen werden Ergeb-
nisse so einfach nicht. Von einem Versuch, einer Fallstudie, die wir hier in
Sachsenhausen machen, kann man nicht so ohne weiteres auf andere Gebie-
te schlie@Ben.

Dr. Lichte, Pflanzenschutzamt Hamburg:

Herr Aurand, sie sprachen das Problem der Sammlung von alten Pflanzen-
schutzmitteln an. Das haben wir in Hamburg schon dreimal seit 1975 mit be-
achtlichem Ergebnis gemacht. In erster Linie kamen schon lange nicht mehr
im Handel befindliche Pflanzenschutzmittel wie DDT zusammen. Ich sehe eine
gewisse Schwierigkeit, so etwas in den groBen Flachenstaaten durchzufiihren.
In Hamburg ist es leichter.

Bei uns gab es dabei folgende Erfahrungen: Wir haben in einem Gebiet, das
gartenbaulich sehr intensiv genutzt wird, mit der Sammlung begonnen, und es
ist eine Menge zusammengekommen. Bei der letzten Sammlung haben wir auch
im Obstbaugebiet des Alten Landes eine Sammelstelle eingerichtet. Die Obst-
bauern haben kaum etwas abgegeben. Ein weiteres Problem ist das Einsammeln
von Briheresten. Madglicherweise kalkuliert der Anwender in der Regel ja so
knapp, daB nicht allzuviel nachbleibt und das Problem nicht so gravierend ist.

Dr. Schirz, Kuratorium fir Technik und Bauwesen in der Landwirtschaft, Darm-
stadt:

Ich halte die Madglichkeit, in den groBen Flachengebieten Briihereste einzu-
sammeln wirklich fir problematisch. Es sind sehr groBe Mengen, die da zusam-
menkommen. Daher ergibt es sich einfach aus der Praxis, daB Landwirte die
Reste in Graben oder irgendwo hinkippen. Es werden groBe Mengen weggeschiit-
tet, zum Beispiel beim Reinigen von Pflanzenschutzgerdten. In manchen Wein-
baugebieten z.B. konnen Sie sehen, wie ganze StraBenflachen und die Gullis
durch die Reinigung von solchen Gerdten blaugriin iiberzogen sind. Ich denke,
daB hier eine andere Moglichkeit greifen kann, namlich die Entwicklung der
Geréatetechnik. Es werden Zwei-Kammern-Gerdte entwickelt, die jetzt schon
in der Erprobung sind. Bei denen erfolgt Direktdosierung des Pflanzenschutz-
mittels zum Wasser, wodurch iberhaupt keine Briihereste entstehen.

Ungleich leichter ist es, alte Mittel, Verpackungen usw., die auf dem Hof
lagern, einzusammeln.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Problematik und Relevanz von Pflanzenschutzmittel-
Spuren im Grund(Trink-)Wasser

J.A. Guth, W.D. Hérmann

1. Einleitung

Pflanzenschutzmittel leisten einen wichtigen Beitrag zur Steigerung bzw.
Sicherung der Produktivitdt in der Landwirtschaft. GleichermaBen wichtig ist
jedoch der Schutz der Umwelt, insbesondere die Erhaltung gesunder Béden und
Gewiésser. Das in der Pflanzenschutzgesetzgebung verankerte Vorsorgeprinzip
gewidhrleistet eingehende Priifungen fir Pflanzenschutzmittel in Bezug auf de-
ren Sicherheit fir Mensch und Umwelt vor der Inverkehrsetzung. Ckologische
Optimierung bei der Entwicklung von Pflanzenschutzmitteln ist auch ein wesent-
liches Kriterium fir die Industrie, die sich ihrer Umweltverantwortung durch-
aus bewuBt ist und diese auch aktiv wahrnimmt.

Grundwasser ist ein essentieller Bestandteil unserer Umwelt und eine wich-
tige Trinkwasserquelle fir gegenwéartige und zukiinftige Generationen, die es
zu schiitzen und zu bewahren gilt. Berichte iiber Kontaminationen des Grund-
wassers durch einzelne Pflanzenschutzmittel sowie die Ubernahme der EG-Trink-
wasser-Richtlinie [1] in Nationales Recht (Trinkwasser-Verordnung [2]) im Ver-
lauf des Jahres 1986 sind Grund genug, sich mit dieser Problematik eingehend
zu beschéaftigen.

2. AusmaB der Kontamination von Grund- und Oberflachenwasser durch Pflan-
zenschutzmittel (Istzustand)

Bevor man sich mit der Problematik und Relevanz von Pflanzenschutzmit-
tel-Spuren im Grundwasser auseinandersetzen kann, muB man sich zunachst Klar-
heit iber das gegenwértige AusmaB derartiger Kontaminationen verschaffen.
Erste Berichte iiber Grundwasserkontaminationen durch Pflanzenschutzmittel stam-
men aus den USA [3 - 6] und Kanada [7]. Die Ergebnisse einiger Grundwasser-
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untersuchungen in den Vereinigten Staaten sind in Tabelle 1 zusammengefaBt
[8]. Die dabei gefundenen Wirkstoffe und Konzentrationen lagen bei der Mehr-
zahl der Produkte unter 60 pg/l und nur in 3 Ausnahmefallen (Bromacil, Dac-
thal und 1,2-Dibromethan) wurden Riickstdnde im Bereich von 100 - 700 pg/l
nachgewiesen. Ahnliche Untersuchungen wurden auch in einigen Europidischen
Landern durchgefiihrt, wobei die Konzentrationen deutlich unter den in den USA
gefundenen Werten lagen. Dabei wurden in Ungarn Carbofuran und 2,4,5-T,
in der Tschechoslowakei MCPA, Atrazin und Simazin jeweils im pg/l-Bereich
gefunden [9].

In der Bundesrepublik Deutschland untersuchten GieBl und Hurle [10] Grund-
und Trinkwasser im Karstgebiet der Schwabischen Alb und fanden Spuren von
Atrazin und Simazin, wobei aber in keiner der Proben ein Wert von 0,5 pg/l
Uberschritten wurde und die Atrazinkonzentrationen in ca. 90% der analysier-
ten Wasserproben unter dem EG-Grenzwert von 0,1 pg/l lagen. Zu einer #hn-
lichen Verteilung der Analysenwerte fiir diverse Triazinherbizide fihrten eige-
ne Untersuchungen in  Grundwiassern der Bundesrepublik Deutschland und der
Schweiz (Tabelle 2). Die Konzentrationen in den bisher analysierten Grundwas-
serproben lagen in der Regel deutlich unter den in Oberflachengewéssern ge-

Tab. 1: Vorkommen von Pflanzenschutzmittelspuren in Grundwasserproben aus
U.S.A. [8]

Wirkstoff Bundesstaat Konzentrationsbereich
ua/l

Alachlor Nebraska 0,4

Aldicarb New York, Wisconsin 5-50

(Sulfoxid & Florida, Missouri,

Sulfon) Arizona, Maine, Virginia

Atrazin Nebraska, Wisconsin 0,3 -3

Bromacil Florida 300

Carbofuran New York, Wisconsin, 1-50

California

Dacthal & New York 50 - 700

Metaboliten

1,2-Dibrom- California, Arizona, 0,02 - 20

3-chlor- South Carolina, Hawaii,

propan (DBCP) Maryland

1,2-Dichlor- Maryland, New York 10 - 60

propan

Dinoseb Wisconsin, New York 20 - 60

1,2-Dibrom- California, Hawaii, 0,1 - 100

ethan (EDB) Georgia

Simazin California 2
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Tab. 2: Triazinspuren im Grundwasser

Anzahl Anzahl Resultate
L_and Orte Jahr Wirkstof f Total <0,1 pg/l
BRD 1" 1984 Atrazin 98 83 *
Schweiz 2 1981/82 Atrazin 20 20 **
(Tessin) Simazin 20 20
Desmetryn 20 20
Terbuthylazin 20 20

* Maximale Konzentration 0,3 ug/l

** Bodeneigenschaften: 80% Sand 2% Ton
18% Schluff 1,5% organische Substanz

fundenen Mengen wie beispielsweise Tabelle 3 zeigt [11]. Dabei ist im Ober-
flachenwasser in den Monaten Mai/Juni ein deutlicher Konzentrationsanstieg er-
kennbar, der hauptsachlich durch Abschwemmuna (Runoff) der Pflanzenschutz-
mittel von frisch behandelten Ackerflichen verursacht wird. Ein #hnlicher Trend
18t sich in manchem Grundwasser erkennen, was ein Hinweis darauf sein konn-
te, daB manche Grundwasserkontamination durch Vermischung mit Oberflachen-
wasser entsteht.

Trotz weiterer, lokaler Untersuchungsprogramme bei diversen chemischen
Landesuntersuchungsdmtern, wie z.B. in Stuttgart, erlaubt das vorhandene Da-
tenmaterial keine schliissige Beurteilung des Grundwasserproblems. Um unsere
Informationsbasis zu verbreitern und damit das AusmaB der Grundwasserkonta-

Tab. 3: Kontamination Europdischer Fliisse mit verschiedenen Triazin-Herbizi-

den [11]

Untersuchte pg/l und Analysenzahl

Produkte = = = @ eemememmemeee et e e
<0.4 0.4 -1 1.1 - 10 >10

Atrazin 70 28 18 2

Simazin 86 25 ) 0

Terbumeton 95 13 10 0

Terbuthylazin 103 1" 4 0

Abbauprodukt 1 93 21 4 0

Abbauprodukt 2 118 0 0 0

Total 565 98 43 2
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mination bundesweit besser beurteilen zu konnen, haben die dem Industriever-
band Pflanzenschutz- und Schéadlingsbekdmpfungsmittel e.V. angehtrenden Pflan-
zenschutzmittel-Hersteller Mitte 1985 ein Monitoring-Programm mit ausgew&hl-
ten Wirkstoffen im gesamten Bundesgebiet begonnen.
Das Monitoring-Programm der Industrie sieht folgendermaBen aus:

1. Auswahlkriterien fir Wirkstoffe:

- Hinreichende Tonnage

- Mobilitat im Boden

- Persistenz im Boden

- Analysenmethode mit entsprechender

Bestimmungsgrenze (0,05 pg/l)

2. Analysengut: Rohwasser, das aus Grundwasser entnommen wird.
3. Probenahme: Zundchst einmal monatlich.
4. Entnahmestellen: Quellen

Brunnen

Pumpstationen

Wasserwerke
5. Lénder und Anzahl der beprobten Landkreise:

Baden-Wiirttemberg 24

Bayern 13

Hessen 9

Niedersachsen 21

Nordrhein-Westfalen 20

Rheinland-Pfalz 8

Schleswig-Holstein 11

Nach AbschluB dieses und der Ubrigen laufenden Programme und auf der da-

mit verbundenen, breiteren Informationsbasis sollte zuerst eine Beurteilung der
Gesamtsituation in Bezug auf die Grundwasserkontamination in der Bundesre-
publik Deutschland vorgenommen werden und erst danach sollten entsprechen-
de MaBnahmen ergriffen werden.

3. Ermittlung potentieller Grundwasser-Kontaminanten (Vorsorgeuntersuchungen)

Bevor ein Pflanzenschutzmittel Uberhaupt in Verkehr gebracht werden darf,
miissen umfangreiche mehrjdhrige Sicherheitsabkldrungen vorgenommen werden.
Neben toxikologischen, Gkotoxikologischen, Rickstands- und Metabolismusunter-
suchungen in Pflanzen und Tieren muB auch das Verhalten eines Produkts im
Boden eingehend untersucht werden. Zur Ermittlung potentieller Grundwasser-
kontaminanten werden mit jedem Produkt Versickerungsversuche in 3 Bdden nach
BBA-Merkblatt 37 durchgefiihrt [12]. Experimente mit gealterten ' C-Riickstén-
den dienen zur Abschdtzung der Mobilitdt von Abbauprodukten im Boden und
ihres Potentials zur Grundwasserkontamination. Die Ergebnisse dieser Labor-Mo-
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dellversuche werden vom Bundesgesundheitsamt bei der Erteilung von Anwen-
dungsbeschrankungen in Wasserschutzgebieten berlicksichtigt., Dabei werden selbst-
verstandlich auch andere Produkteigenschaften, wie Persistenz im Boden, Art
des Zerfalls, Art der Formulierung, Dampfdruck, Geruchs- und Geschmacks-
intensitdt im Wasser, Schéddigung der Mikroflora, sowie ortsspezifische Krite-
rien, wie Aufwandmenge, Anzahl der Behandlungen, Art, Ort und Zeitpunkt
der Anwendung, in die Beurteilung miteinbezogen [13]. Wie die genannten Fak-
toren bei der behordlichen Beurteilung gewichtet werden, ist dagegen nicht be-
kannt.

Das Herbizid Atrazin ist auf Grund seiner Eigenschaften mit einer Wasser-
schutzgebietsauflage W2 belegt. Das bedeutet, daB die Anwendung in der en-
geren Schutzzone von Grundwassergewinnungsanlagen, d.h. auf Flachen, von
denen das Grundwasser bis zum Brunnen weniger als 50 Tage flieBt, nicht er-
laubt ist. Trotzdem wurde Atrazin, wenn auch in &uBerst geringen Mengen,
im Grundwasser gefunden. Wie ist diese Tatsache zu verstehen? Man kénnte
einmal annehmen, daB Atrazin trotz Auflagen weiterhin in Wasserschutzgebie-
ten angewendet wird. Es konnte genauso mdoglich sein, daB es andere Konta-
minationswege zum Grundwasser gibt als die vertikale Wanderung eines Stof-
fes durch das Bodenprofil. Eine Ursache dafiir dirfte in einer direkten Kon-
tamination durch Beseitigen von Spritzmittelresten, durch Reinigung von Ap-
plikationsgerdten, etc. zu suchen sein. Indirekt konnen Wirkstoffe moglicher-
weise auch Uber die Abschwemmung in Oberflachengewdsser ins Grundwasser
kommen. Auf welchen Wegen Pflanzenschutzmittel tatsdchlich ins Grundwas-
ser gelangen, laBt sich derzeit nicht mit Bestimmtheit sagen. Wir wissen zwar
eine Menge Uber die Mobilitat von Chemikalien im Boden unter kontrollierten
Laborbedingungen, doch relativ wenig iber den Transport von Pflanzenschutz-
mitteln im Bodenprofil unter Praxisbedingungen. Grundlagenarbeiten iiber Trans-
portphdnomene im Boden konnten uns der Klarung der aufgeworfenen Fragen
ein gutes Stiick naherbringen.

Das Konzept der Versickerungversuche nach BBA-Merkblatt 37 hat sich in
den zurickliegenden Jahren zweifellos bewdhrt, wenn auch damit nicht alle Fra-
gen beantwortet werden konnten. Es gilt jedoch zu iberlegen, ob das Modell
noch dem heutigen Stand der Technik entspricht. Man kann zwar im Sinne von
Ja/Nein-Antworten gut zwischen Substanzen unterscheiden, die aus den Boden-
sdulen mit Wasser ausgewaschen werden, und solchen, die auf den S&ulen zu-
rickbleiben, doch eine weitere Differenzierung ist vor allem bei nicht ausge-
waschenen Stoffen praktisch unmdglich. Diese Differenzierung ist bei Verwen-
dung anderer Methoden, wie der Boden-Diinnschicht-, der Boden-Dickschicht-
oder der Saulenchromatographie in zerlegbaren Bodensdulen, zweifellos mdglich.
Die Bestimmung der Adsorptionskonstanten, die ja mit Mobilitatsergebnissen
gut korrelierbar sind, stellt eine andere Alternative zur Ermittlung des Versicke-
rungsverhaltens einer Substanz unter Laborbedingungen dar [14].

Wir verwenden in unseren Laboratorien fiir Versickerungsversuche seit eini-
gen Jahren zerlegbare Bodensdulen und bestimmen damit die Einwaschstrecken
von Pflanzenschutzmitteln, die durch Vergleich mit einer Referenzsubstanz (Mo-
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nuron) die Bestimmung relativer Mobilitsfaktoren (RMF) erlauben [15]. Mit Hil-

fe dieser RMF-Werte lassen sich dann Pflanzenschutzmittelwirkstoffe in Mobi-

litatsklassen einteilen, wie in Tabelle 4 gezeigt ist. Durch das Einbeziehen einer

Referenzsubstanz ist man in der Lage, auch Ergebnisse aus verschiedenen Ver-

suchen und mit verschiedenen Boden vergleichen zu konnen. Dies wird dann von

groBer Bedeutung sein, wenn man eine Bodencharge restlos aufgebraucht hat
und der neue Boden unterschiedliche Eigenschaften aufweist. Das obige Klas-
sifizierungsschema 148t potentiell mobile Stoffe erkennen und erlaubt damit die

Auswahl derjenigen Substanzen, mit denen weitere Untersuchungen unter praxis-

naheren Bedingungen durchgefiihrt werden miissen. Die Beurteilung des Versicke-

rungsverhaltens eines Pflanzenschutzmittels und somit seines Potentials zur

Grundwasserkontamination sollte auf keinen Fall nur auf Grund von Laborver-

suchen vorgenommen werden, sondern bei mobilen Produkten erst nach Durch-

laufen verschiedener Priifstufen. Ein solcher Stufenplan konnte folgendermaBen
aussehen:

1. Bestimmung des n-Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten; dieser erlaubt
eine erste Abschidtzung der Versickerungsneigung einer Substanz.

2. Durchfiilhren von Mobilitdtsstudien im Labor in zerlegbaren Bodensdulen oder
nach den oben genannten Alternativmethoden mit Wirkstoff und Abbaupro-
dukten.

3. Wenn RMF >1, Durchfiihren von Freilandriickstandsversuchen (Abbauversu-
che) inklusive Analyse der Verteilung der Substanz im Bodenprofil (z.B. 0
- 90 cm). Untersuchungen in Freiland-Lysimetern konnten eine nitzliche

Tab. 4: Relative Mobilitatsfaktoren (RMF) und Mobilitédtsklassen fiir einige Pflan-
zenschutzmittelwirkstoffe

RMF - Substanz (RMF) Mobilitats-
Bereich klasse
<0.15 Fluorodifen ( <0.15), Parathion ( <0.15) I immobil
0.15 - 0.8 Profenophos (0.18), Propiconazol (0,23) Il o

Diazinon (0.28), Diuron (0.38)
Terbuthylazin (0.52), Methidathion (0.56)
Prometryn (0.59), Propazin (0.64)
Alachlor (0.66), Metolachlor (0.68)

0.8 - 1.3 Monuron (1.00), Atrazin (1.03) Il méssig
Simazin (1.04), Fluometuron (1.18) mobil
1.3 - 2.5 Prometon (1.67), Cyanazin (1.85) v
Bromacil (1.91), Karbutilat (1.98)
2.5 - 5.0 Dioxacarb (4.33) - ;’“n;(;t:l-l -----
>5.0 Monocrotophos (> 5.0), Dicrotophos ( >5.0) \%! o
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Vorstufe zu diesen Feldversuchen darstellen.

4. Grundwasser-Monitoring in typischen Haupteinsatzgebieten eines Produkts,
wenn sich das Mobilitatspotential in Feldversuchen bestédtigt. Erst danach
sollte eine abschlieBende Beurteilung des Produkts erfolgen und, wenn n&-
tig, Anwendungsbeschrénkungen ausgesprochen werden.

4. Analytische Probleme bei der Spurenanalyse im Wasser

Die Analyse auf Spuren von Pflanzenschutzmitteln im Wasser ist im Prin-
zip einfacher als im pflanzlichen oder tierischen Material, da im Wasser nor-
malerweise weniger stdrende Begleitstoffe enthalten sind. Diese Aussage qilt
allerdings nur dann, wenn die Wasseranalysen in einer Konzentration oberhalb
von etwa 10 pg/l durchgefiihrt werden. Bei tieferen Konzentrationen ist zwar
die Menge an Storstoffen im Verhdltnis zu den gesuchten Substanzen im Was-
ser noch immer nicht hoher als im pflanzlichen oder tierischen Material bei
einer Bestimmungsgrenze von 10 pg/kg, bedingt durch die hohen Anreicherungs-
faktoren und die geringen Mengen der gesuchten Stoffe kdnnen aber eine gan-
ze Reihe von Problemen auftreten.

Zundchst muB man feststellen, daB ganz generell die Identifizierung und
quantitative Bestimmung von Riickstdnden in dem in der EG-Trinkwasserricht-
linie [1] genannten Konzentrationsbereich (0,1 pg/l fir Einzelsubstanzen, 0,5
ug/l fir alle Pflanzenschutzmittel) nur in spezialisierten Laboratorien mit ent-
sprechender Erfahrung und speziellen Arbeitstechniken durchfiihrbar ist und einen
hohen analytischen und apparativen Aufwand erfordert. AuBerdem stehen Ana-
lysenmethoden, die im genannten Konzentrationsbereich brauchbar wié&ren, nur
in begrenztem Umfang zur Verfiigung. Es dirfte zwar fir einige Substanzen
moglich sein, mit Hilfe der Gaschromatographie und entsprechend empfindlicher
Detektoren sogar 1 ng/l zu bestimmen, doch erscheint es zweifelhaft, ob fiir
alle rund 300 in der Bundesrepublik Deutschland zugelassenen Pflanzenschutz-
mittelwirkstoffe ausreichend empfindliche Analysenmethoden zur Verfligung ge-
stellt werden konnen. Substanzen, deren Riickstdnde nur durch Hochdruckfliis-
sigchromatographie, Spektralphotometrie oder Diinnschichtchromatographie be-
stimmt werden konnen, werden dabei erhebliche Schwierigkeiten bereiten, da
die Nachweisempfindlichkeit der genannten Methoden meist zu gering ist. Man
kann zwar die Nachweisgrenze durch Erhthen der Probenvolumina bzw. durch
Verringerung des Endvolumens der MeBldsung nach unten verschieben, doch han-
delt man sich dabei vermehrt Probleme mit Stdrstoffen und Kontaminationen
ein.

Bedingt durch die tiefen nachzuweisenden Konzentrationen ist besonders die
Kontaminationsgefahr hoch. Geringste Spuren von nachtréglich in die Probe ge-
langten Wirkstoffen, die mit den fir Pflanzenmaterial Ublichen Methoden langst
nicht mehr gefunden werden, konnen im Fall von Wasseranalysen Riickstéande
vortdauschen. Kontaminationen konnen bei der Probenahme auftreten, wenn Pro-
benahmegerdte und -gefédsse nicht vdllig frei von Spuren der gesuchten Substan-
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zen sind oder wenn die Umgebungsluft oder die Kleidung des Probenehmers die
gesuchten Substanzen enthalten. Bei der Analyse miissen die verwendeten L&-
sungsmittel und Gerdte frei von den gesuchten Substanzen sein und auch in der
Laborluft diirfen sie nicht enthalten sein. Dies bedeutet unter anderem, daB
Referenzsubstanzen in separaten R&umen gelagert und eingewogen werden miis-
sen und daB Glasgerdte, die mit Referenzsubstanzen in Beriihrung kamen nicht
mehr fiir die Analyse von Wasserproben beniitzt werden diirfen. Ahnliches gilt
natiirlich auch fiir die verwendeten Analysengerite (GC, HPLC). Da alle die-
se Kautelen schwer einzuhalten sind, werden immer wieder positive Resulta-
te gefunden, die nicht auf eine Verunreinigung des Wassers nach Applikation
eines Pflanzenschutzmittels, sondern auf eine nachtrédgliche Kontamination zu-
riickzufiihren sind.

Weitere Probleme konnen durch Storstoffe oder Interferenzen hervorgerufen
werden. Infolge der niedrigen Nachweisgrenzen und bei den dadurch bedingten
hohen Anreicherungsfaktoren spielen neben den im Wasser ohnehin schon ent-
haltenden Storstoffen solche, die aus GefaBen, Losungsmitteln, Reagentien,
etc. stammen, eine viel groBere Rolle als bei normalen Rickstandsanalysen.
Reinigungsschritte bringen meist keine Verbesserung der Situation, da die ver-
wendeten Reagentien oft mehr Storstoffe hinzufiigen als sie entfernen. Wenn
die Abtrennung der Storstoffe bei der chromatographischen Endbestimmung nicht
gelingt, so besteht auch hier wieder die Gefahr von falschen positiven Befun-
den, da in vielen Fallen nur der jeweils verwendete Detektor die gesuchte Sub-
stanz geniigend empfindlich anzeigt, damit die geforderte Bestimmungsgrenze
tiberhaupt erreicht werden kann. Eine Uberpriifung der Identitat mit dem Mas-
senspektrometer ist in einem solchen Fall wegen ungeniigender Empfindlichkeit
auf den charakteristischen Massenfragmenten nicht mdglich.

Neben den genannten EG-Grenzwerten sind besonders die in der Trinkwas-
serverordnung [2] vorgeschlagenen, zuldssigen Fehler (Tabelle 5) als problema-

Tab. 5: EG-Grenzwerte und Fehler fir diverse chemische Stoffe in Trinkwasser

Bezeichnung Grenzwert Zulassiger*
(mg/1) Fehler
Arsen 0,04 + 0,0
Blei 0,04 + 0,02
Cadmium 0,005 + 0,002
Cyanid 0,05 + 0,01
Organische Chlor- 0,025 + 0,01
verbindungen
Aromaten, 0,0002 + 0,00004
Polycyclisch
Pestizide und 0,0001** + 0,00005
ghnliche Produkte 0, 0005%** + 0,00005

* Aus Entwurf der Trinkwasserverordnung 1985
** Grenzwert fir Einzelsubstanz
*%¥% Summengrenzwert
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tisch anzusehen. Diese wurden mit + 50% fir Einzelwerte bzw. + 10% fir den
Summenwert festgesetzt.

Die in der Rickstandsanalytik sonst {iblichen Streubreiten sind in Tabelle
6 zusammengestellt. Nach Frehse und Timme [16] rechnet man bei einem Riick-
standswert von 10 pg/kg mit einem Fehler von + 200% . Wegen der bei der Was-
seranalyse im allgemeinen geringeren Zahl von Reinigungsschritten und damit
weniger Fehlermdglichkeiten, durfte diese Angabe fiir Wasseranalysen auf dem
Niveau von 0,1 pg/l auch etwa zutreffen. Dies wiirde bedeuten, daB fiir eine
Probe, die 0,1 pg/l eines Pflanzenschutzmittels enthdlt, sowohl 0,3 als auch
0,03 upg/l gefunden werden kénnen, d.h. der hochste und der tiefste gefunde-
ne Wert fir die gleiche Probe konnen sich um rund einen Faktor 10 unterschei-
den. Die in der Trinkwasserverordnung geforderten Streubreiten von + 0,05 pg/l
sind somit Uberhaupt nicht einzuhalten. B

Tab. 6: Relative Streubreite als Funktion der Riickstandskonzentration [16]

Relative Streubreite in %

Riickstand @ <cccccccccccccccccmcsccccscsansssccanenasseesesennnenene
(ma/kg) Gunther BGA Frehse & Timme
<0,001 "nicht i -~
realistisch"

0,001 + 100 - 200 -- --

0,01 50 + 100 + 200

0,1 20 50 100

1 10 25 50

10 10 12,5 25
100 -- -- 12,5

5. Bedeutung und Bewertung von Pflanzenschutzmittelspuren im Grund(Trink)-
Wasser

Bei der Festsetzung von Grenzwerten zum Schutz der menschlichen Gesund-
heit spielt die Vorsorge eine groBe Rolle. Dies gilt auch fir die EG-Trinkwas-
serrichtlinie, in der die zulassige Hochstkonzentration im Trinkwasser pro Sub-
stanz mit 0,1 pg/l und fiir die Summe aller Substanzen mit 0,5 pg/l festgesetzt
wurde. DaB man dabei Pflanzenschutzmittel und &hnliche Produkte, wie PCB
und PCT, in einen Topf wirft, sei nur am Rande erw#hnt. Zur Bedeutung die-
ser Grenzwerte #duBerte sich Aurand [9] wie folgt:

"Bei den EG-Verhandlungen, die bereits vor fast 10 Jahren gefiihrt wurden,
hat man auf Grund der Uberlequng, daB diese Substanzen nicht in Trinkwas-
ser vorhanden sein sollen, die Nachweisgrenze als zulassige Hochstkonzentra-
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tion festgesetzt. Diese Zahlenwerte stellen somit keine direkte toxikologische
Bewertung dar, sondern sind eine Folge des Vorsorgeprinzips".

Zum Auftreten des herbiziden Wirkstoffs Atrazin in Grund- und Trinkwas-
serproben der Schwibischen Alb sagen GieBl und Hurle [10] folgendes:

"Der Nachweis von Atrazin im Grund- bzw. Trinkwasser konnte nur deshalb
gefiihrt werden, weil es sich bei Atrazin um einen analytisch leicht nachweis-
baren Stoff handelt. Toxikologisch kann Atrazin in den nachgewiesenen Konzen-
trationen im ppb-Bereich jedoch als relativ unbedenklich betrachtet werden".

Besonders kritische Stimmen zur EG-Richtlinie und deren Grenzwerten kom-
men aus GroBbritannien [17]. Ein Wissenschaftler des Water Research Center
bezeichnete die genannten Grenzwerte als "l&cherlich und nicht zu rechtferti-
gen". R. Packham, Direktor am gleichen Institut, halt den Versuch alle Pflan-
zenschutzmittel in eine Kategorie zu plazieren fir "ein veraltetes Konzept, das
nur mit sehr hohen, unndtigen Kosten zu erfiillen ist". Packham sagte weiter,
daB die Weltgesundheitsorganisation WHO im Jahre 1984 Grenzwerte fiur Pflan-
zenschutzmittel bei 1% des ADI (=acceptable daily intake) festsetzte, d.h. fir
das verbotene Insektizid DDT bei 1 pg/l und fir das Herbizid 2,4-D sogar bei
100 pg/l.

Die Relevanz von Pflanzenschutzmittelspuren in Grund- und Trinkwasser im
Konzentrationsbereich um 0.1 pg/l l&Bt sich am besten dadurch verdeutlichen,
daB man den EG-Grenzwert mit anderen Vorsorgewerten, wie beispielsweise
denjenigen fiir pflanzliche Lebensmittel, vergleicht. Wahrend die Hchstmen-
gen [18] fir Atrazin und Blausdure in diversen Lebensmitteln im etwa gleichen
Konzentrationsbereich liegen (Tabelle 7), ist der Grenzwert fir Atrazin im Trink-

Tab. 7: Hochstmengen verschiedener Pflanzenschutzmittel in pflanzlichen Le-
bensmitteln im Vergleich zu'EG - Grenzwerten fir Trinkwasser

Substanz Hochstmenge Lebensmittel
(mg/kg)
Atrazin 10,0 Waldpilze
1,0 Gemiisemais
0,5 Mais
0,1 Andere
Blausdure 15,0 Getreide, Gewiirze
6,0 Apfel, Hilsenfriichte,

Kaffee, Tee, Kakao,
Reis, Trockengemiise

1,0 Salat

0,2 Fruchtgemise

0,1 Andere
Cyanid 0,05* Trinkwasser
Pflanzenschutzmittel Trinkwasser )
- Einzelsubstanz 0,0001*
- Summe 0,0005*

* mg/l aus EG-Trinkwasser-Richtlinie



wasser um den Faktor 500 tiefer angesetzt als der fir das wesentlich giftige-

re Cyanid. Die H&chstmengen fir Atrazin in pflanzlichen Lebensmitteln sind

gar um das Tausend- bis Hundertausendfache hther als diejenigen fiir Trinkwas-
ser. Zwei einfache Rechenbeispiele sollen diese enormen Unterschiede zwischen

den beiden Vorsorgewerten noch deutlicher machen [19]:

1. " Bei der Zubereitung eines Gemiseeintopfes wird 1 kg Gemise, das einen
Rickstand von 1 mg enthdlt, in 1 Liter Wasser gekocht. Geht dieser Riick-
stand vollstdndig in den flissigen Anteil des Eintopfes iber, dann ist der
auf das Ausgangsprodukt Wasser bezogene héchstzuléssige Riickstand (= EG-
Grenzwert von 0,1 ug/l) um etwa das 10000-fache iiberschritten",

2. " 1 Kilogramm Obst enthdlt eine angenommene zuldssige Rickstandsmenge
von 10 mag/kg. Um dieselbe Riickstandsmenge, die bei einmaligem GenuB
von nur 1 kg Obst aufgenommen wird, lber Trinkwasser aufzunehmen, muB-
te der Verbraucher bei einem téaglichen Konsum von 2 Liter Wasser allein
deswegen ein Alter von ca. 130 Jahren erreichen'".

Interessant erscheint in diesem Zusammenhang auch, daB selbst fiir Wasser un-

terschiedliche Vorsorgewerte existieren. So liegen z.B. die Grenzwerte fiir Pflan-

zenschutzmittel in Oberflachenwasser, das zur Trinkwassergewinnung verwen-
det wird [20], je nach Aufbereitungsverfahren um den Faktor 10 - 50 hoher

als die EG-Trinkwasser-Grenzwerte (Tabelle 8), wiahrend diese Grenzen fir di-

verse andere Stoffe (Metalle, Cyanide) praktisch gleich sind.

Nachdem wir nun festgestellt haben, daB die zitierten EG-Grenzwerte keine
toxikologische Bedeutung haben und auBerdem zusdtzlich zu den fiir pflanzli-
che Lebensmittel geltenden Vorsorgewerten weitere Sicherheitsfaktoren - im
Falle von Atrazin schwanken diese zwischen 1000 und 100000 - enthalten, soll-

Tab. 8: EG-Qualitatsanforderung an Oberflachenwasser zur Trinkwassergewin-

nung
Grenzwerte (mg/l)
Parameter s e i
A 1% A 2% A 3%
Arsen 0,05 0,05 0,05
Blei 0,05 0,05 0,05
Quecksilber 0,001 0,001 0,001
Cyanid 0,05 0,05 0,05
Kohlenwasserstoffe 0,05 0;:2 1
Pestizide-Gesamt 0,001 0,0025 0,005
(Parathion, HCH,
Dieldrin)
* A 1: Einfache physikal. Aufbereitung / Entkeimung
A 2: Normale physikal. und chem. Aufbereitung / Entkeimung
A 3: Physikal. und verfeinerte chem. Aufbereitung, Oxidation, Adsorption

und Entkeimung
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ten wir uns der Frage der Bewertung von Pflanzenschutzmittelspuren im Trink-
wasser zuwenden. Zur Bewertung hat sich Aurand [9] folgendermaBen ge#uBert:

"Es ist nicht gerechtfertigt, Wasserwerke stillzulegen, nur weil solche toxi-
kologisch nicht begriindeten Vorsorgewerte iberschritten wurden. Eine toxiko-
logische Bewertung kénnte im Einzelfall abgeleitet werden von der fiir Nahrungs-
mittel gliltigen Hochstmengenverordnung".

Zu dhnlichen Feststellungen gelangen GieBl und Hurle [10]: "Es stellt sich
die Frage, ob der alleinige Nachweis einer unerwiinschten Substanz, der mit
den heutigen analytischen Verfahren bis in ng/l-Konzentrationen maglich ist,
schon eine bedenkliche Situation darstellt, Es bleibt die Aufgabe des Gesetz-
gebers, solche Kontaminationen durch die Festlegung von tolerierbaren Hchst-
konzentrationen toxikologisch einzuordnen. Dabei sollten Pflanzenschutzmittel
nicht pauschal bewertet werden".

Gerade diese pauschale Bewertung fiir Pflanzenschutzmittel, wie sie in der
EG-Trinkwasserrichtlinie vorgezeichnet ist, wird von anderen internationalen
und nationalen Organisationen nicht fir richtig gehalten. So differenziert die
WHO in einer provisorischen Liste organischer Chemikalien zur Aufnahme in
ihre Richtlinien fiir Trinkwasserqualitat (Tabelle 9) ganz klar zwischen verschie-
denen Wirkstoffen, wobei die Grenzwerte je nach Wirkstoff zwischen 0,01 und
100 pg/l variieren [21]. Ahnlich verfdhrt die amerikanische Umweltbehtrde, die
US-Environmental Protection Agency (EPA), die auf Vorschlag des National Re-
search Council gesundheitlich akzeptable Richtkonzentrationen [22] fir diver-
se Pflanzenschutzmittel in Grundwasser publiziert hat (Tabelle 10). Diese Richt-
konzentrationen beruhen auf toxikoloaischen Uberlegungen und beziehen sich
unter Beriicksichtigung des ADI auf einen Wasserkonsum von 1 Liter pro Tag

Tab. 9: Provisorische Liste organischer Verbindungen zur Aufnahme in die
WHO-Richtlinien fir Trinkwasser-Qualitat

Verbindungen Grenzwert pg/l
Pentachlorphenol 10
DDT 1
Aldrin/Dieldrin 0,03
Chlordan 0,3
Hexachlorbenzol 0,01
Heptachlor & Heptachlor Epoxid 0,1
Lindan 3
Methoxychlor 30
2,4-Dichlorphenoxyessigsdure 100
Benz(a)Pyren 0,01
Benzol 10
Chloroform 30
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Tab. 10: Gesundheitlich akzeptable Richtkonzentrationen fir diverse Pflanzen-
schutzmittel [8]

Pflanzenschutzmittel Vorgeschlagene
Richt-Konzentration *
Hg/l

Alachlor 700

Aldicarb 10 - 50 ?

(Sulfoxid & Sulfon)

Atrazin 150

Bromacil 745

Carbofuran 50

Dacthal (& Metabol.) 5000

DBCP 0,05

1, 2-Dichlorpropan 5-10

Dinoseb 1255

Oxamyl 250

Simazin 1500

* Gesundheitlich akzeptable Richtkonzentration = ADI (mg/kg.Tag) x 10kg Kind

1 Liter Wasser/Tag

durch ein 10 kg schweres Kind. Auch die japanischen Behorden gehen bei der
Festlequng von Richtkonzentrationen fiir Trink(Grund)-wasser #hnlich vor. Die-
ses verninftige Konzept sollten wir sowohl in der Bundesrepublik Deutschland
als auch in der Europdischen Gemeinschaft verfolgen.

6. SchluBfolgerungen

Trotz zahlreicher Publikationen {ber das Auftreten von Chemikalien im
Grund- und Trinkwasser sind unsere Informationen iber den Kontaminationsgrad
des Grundwassers in der Bundesrepublik Deutschland relativ beschrénkt. Nach
AbschluB der derzeit laufenden bundesweiten und lokalen Monitoring-Program-
me 0Offentlicher Stellen und der Industrie sollten wir in der l_age sein, das Aus-
maB der Kontamination von Grund- und Trinkwasser besser beurteilen zu kon-
nen. Erst nach griindlicher Analyse des Istzustandes und einer umfassenden Be-
urteilung der Lage sollten mdogliche MaBnahmen diskutiert und, wo n&tig, ein-
geleitet werden.

Versickerungsversuche im Laboratorium lassen friihzeitig das Potential von
Pflanzenschutzmitteln als Grundwasserkontaminanten erkennen. Deshalb gehd-
ren solche Versuche auch seit Jahren zu den routinem#Bigen Vorsorgeuntersu-
chungen. Eine Aussage iber das Versickerungsverhalten mobiler Produkte un-
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ter Praxisbedingungen kann man auf Grund der Laborergebnisse allein nicht ma-
chen. Zur Beurteilung des Potentials einer mobilen Substanz zur Grundwasser-
kontamination sollten unbedingt auch praxisndhere Versuche im Sinne eines Stu-
fenplans herangezogen werden. Grundlagenarbeiten (ber Transportphénomene
im Boden konnten unsere Wissensliicken Uber die Art und Weise, wie Pflanzen-
schutzmittel ins Grundwasser gelangen, schlieBen helfen.

Obwohl in den letzten Jahrzehnten enorme Fortschritte auf dem analytischen
Sektor zu verzeichnen waren, ist es derzeit nicht mdglich, alle 300 in der BRD
zugelassenen Pflanzenschutzmittel in dem in der EG-Richtlinie verlangten Kon-
zentrationsbereich nachzuweisen. Bei vielen Substanzen dirfte der Nachweis,
wenn Uberhaupt, nur mit einem sehr hohen Aufwand mdoglich sein. Natirlich
vorkommende Storstoffe erschweren den sicheren Nachweis einer Substanz im
Wasser, indem sie das Vorhandensein eines Pflanzenschutzmittels nur vortdu-
schen. Positive Analysenergebnisse miiBten deshalb unbedingt durch Massenspek-
trometrie Uberpriift werden, um den Identitatsnachweis zu erbringen, und dies
dirfte in einer Vielzahl von Fallen kaum moglich sein. Ebenso problematisch
und schwierig ist das Vermeiden jeglicher IKontaminationen von der Probenah-
me bis zur Analyse.

Man sollte sich nicht zuletzt auch die Frage stellen, ob der alleinige Nach-
weis einer Substanz im Grund(Trink)wasser in pg/l oder gar ng/l-Konzentratio-
nen schon eine bedenkliche Situation darstellt. Das Restrisiko, das mit dem
Vorkommen von geringsten Spuren von Pflanzenschutzmitteln im Grundwasser
verbunden sein kénnte, kann sicherlich nicht an der Uberschreitung eines pau-
schalen Grenzwertes fiir alle Produkte, der sich an den analytischen Mdglich-
keiten orientiert, gemessen werden, sondern man muB vor allem die toxikolo-
gischen Eigenschaften jeder einzelnen Substanz zur Beurteilung heranziehen.
Dies ist vor allem deshalb notwendig, weil wir diesen Grenzwert nicht belie-
big oft weiter nach unten, also gegen Null, verschieben kénnen, da damit gleich-
zeitig der Aufwand asymptotisch gegen '"unendlich" geht. Deshalb kann unser
gemeinsames Ziel nur lauten, das Risiko einer Grundwasserkontamination durch
Pflanzenschutzmittel zu minimieren.

Dabei missen die Behorden, die Landwirtschaft und die Industrie ihre Bei-

trdge liefern:

Die Behtrden durch Erlassen und Durchsetzen von Regulierungen beziiglich
Zulassung, korrekter Anwendung, Anwendungsbeschrankungen in Grundwas-
ser-Schutzzonen und Festlegung gesundheitlich akzeptabler Richtkonzentra-
tionen.

Die Landwirte durch Befolgen der Vorschriften guter landwirtschaftlicher
Praxis in bezug auf Anwendungszeitpunkt, Handhabung, Anwendung und Be-
seitigung von Pflanzenschutzmitteln.

Die Industrie durch Herstellen qualitativ hochstehender Pflanzenschutzmit-
tel mit gilinstigen Umwelteigenschaften, préazisen und angemessenen Gebrauchs-
anweisungen sowie geniigend Information und Ausbildung.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Studie zur Bestimmung der Pestizide im Hinblick
auf die Novelle der Trinkwasserverordnung
Teil 1: Aufstellung der zugelassenen Pestizide,
praxisorientierte Auswahl und Prioritdtsfestsetzung
im Hinblick auf ihre Bestimmung

K.-E. Quentin, M. Grandet, L. Weil

Die neue Verordnung lber Trinkwasser und iber Wasser fiir Lebensmittelbe-
triebe (Trinkwasserverordnung - TrinkwV) vom 22. Mai 1986 sieht in der An-
lage 2 Grenzwerte fiir chemische Stoffe zu § 2, Abs. 1 und § 12 in der Ifd.
Nr. 13a fir chemische Stoffe zur Pflanzenbehandlung und Sché&dlingsbekdampfung
einschlieBlich toxischer Hauptabbauprodukte fiir die einzelne Substanz von 0,0001
mag/l (0,1 pg/l) und insgesamt 0,0005 mg/l (0,5 pg/l) als Grenzwert vor.

In Anbetracht der vielfach noch mangelnden Analytik zur Erfassung der Ein-
zelsubstanzen und der festgesetzten geringen Konzentrationen bestimmt die
TrinkwV in § 27, Abs. 2, daB die Grenzwerte in Verbindung mit § 2, Abs.
1 erst 3 Jahre nach Inkrafttreten gqiiltig werden. Da die TrinkwV am 1. Oktober
1986 in Kraft tritt, missen die Pestzid-Grenzwerte erst am 1. Oktober 1989
eingehalten werden.

Es ist also notwendig, bis zu diesem Zeitpunkt die Analytik zu kldren bzw.
zu erarbeiten. Mbdglicherweise ist auch in den nachsten Jahren die analytische
Erfassung des einen oder anderen Pestizids unterhalb des Grenzwertes nicht
durchfiihrbary auch diese Feststellung ist fiir weitere gesetzgeberische MaBnah-
men von wesentlicher Bedeutung. Zundchst ist es erforderlich, Anzahl und Art
der in der Bundesrepublik Deutschland erlaubten Pestizide zusammenzustellen.
Nach entsprechender Erhebung sind mit Datum vom 15. Mai 1986 von der Bio-
logischen Bundesanstalt 296 Pestizid-Wirkstoffe zugelassen.

Da verstdndlicherweise nicht alle diese Wirkstoffe eingesetzt werden oder
einzelne nur in seltenen Fallen, muBte eine praxisorientierte Zusammenstellung
gesucht werden. Sie fand sich in einer Studie der Bayerischen Landesanstalt
fiir Betriebswirtschaft und Agrarstruktur (sog. Ackerbau-Schlagkartei), die der-
zeit 96 Pestizid-Wirkstoffe beinhaltet (in der Originalfassung 104, davon wur-
den inzwischen 8 verboten).

Unter Zugrundelegung dieser Praxis-Kartei wurde fir jeden enthaltenen Wirk-
stoff ein Stoffblatt angelegt, das unter Beriicksichtigung der Wasserrelevanz
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die wesentlichen Daten und Parameter enthdlt. Es zeigte sich, daB von den
96 Pestizid-Wirkstoffen bislang 13 im erforderlichen Konzentrationsbereich be-
stimmt werden konnen.

Im weiteren Verlauf der Studie muBte entschieden werden, fiur welche Pe-
stizid-Wirkstoffe vorrangig Analysenverfahren zu erarbeiten sind. Zur Prioritéts-
anordnung wurden neben der Ackerbau-Schlagkartei alle wasserrelevanten Be-
stimmungen, Richtlinien und dergleichen herangezogen, in denen Pestizid-Wirk-
stoffe verzeichnet sind. An Hand dieser tabellarischen Zusammenstellung wur-
de eine Prioritats-Skala folgendermafBen aufgestellt:

Klasse I = 4 - 6 mal in der Liste verzeichnet;
Klasse II = 3 mal in der Liste verzeichnet;
Klasse III = 1 - 2 mal in der Liste verzeichnet.

Bei Auswertung der Prioritdten ergab sich, daB sich in der Klasse I mit der
héchsten Gefahrdungsstufe folgende Substanzgruppen befinden:
1) Organophosphorverbindungen (Insektizide)

2) Carbonséurederivate (Herbizide)
3) Triazinderivate (Herbizide)
4) Harnstoffderivate (Herbizide)

Alle anderen Substanzgruppen befinden sich in der Klasse II und Ill. Bei den
in den EG-Richtlinien verzeichneten Pestizid-Wirkstoffen, die in der Bundes-
republik Deutschland nicht angewendet werden dirfen, handelt es sich nur um
insektizide Chlorkohlenwasserstoffe (z.B. DDT, Aldrin und Dieldrin), deren Ana-
lytik fur den relevanten Konzentrationsbereich der TrinkwV bereits vorhanden
ist. Dies gqilt auch fir die in der Bundesrepublik zugelassenen Chlorkohlenwas-
serstoffe (z.B. Lindan, Endosulfan), die deshalb nicht in die Prioritétsliste auf-
genommen werden muBten.

Sowohl in den Zusammenstellungen wie in der Prioritdten-Gruppierung wur-
de die unterschiedliche Toxizitat der Pestizide nicht berlicksichtigt; sie war
nicht Gegenstand der Studie und ist auch gem&B der Grenzwert-Festsetzung
in der Trinkwasserverordnung derzeit nicht relevant.

Zusammenfassend ergibt sich aus der Studie, daB zundchst die Analytik der
Organophosphorverbindungen, Triazinderivate und Carbonsdurederivate am vor-
dringlichsten erscheint. Teil II der Studie wird eine detaillierte Ubersicht iber
den gegenwiartigen Stand der Pestizid-Analytik unter Beriicksichtigung der Trink-
wasserverordnung beinhalten.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Ergebnisse und Tendenzen der Analytik von Pflanzen-
behandlungsmitteln und dhnlichen Stoffen sowie
deren Metaboliten in Grund- und Trinkwédssern

W. Weber

1. Einleitung

Der Arbeitskreis "Pflanzenbehandlungsmittel und eventuelle Beeintrachtigun-
gen von Grund- und Trinkwasser" konzipierte auf Initiative des Erndhrungs- und
Sozialministeriums Baden-Wirttemberg ein Untersuchungsprogramm [1], um im
Vorfeld der Ubernahme der "EG-Richtlinie (ber die Qualitat von Wasser fir
den menschlichen Gebrauch" [2] in nationales Recht bereits entsprechende Kennt-
nisse Uber die Belastung der Trinkwasser zu erlangen.

Es wurde zundchst das Ziel gesetzt, die in Abb. 1 aufgelisteten Chemika-
lien in Wi4ssern aus hydrogeologisch interessanten Brunnen zu bestimmen [1] und
anschlieBend ein landesweites Untersuchungsprogramm durchzufithren. Kriterien
fur die Auswahl der Substanzen waren deren regionale Bedeutung und Wasser-
schutzgebietsauflagen der Biologischen Bundesanstalt fiur Land- und Forstwirt-
schaft.

Es werden die an der Chemischen Landesuntersuchungsanstalt Sigmaringen
gewonnenen Erfahrungen mit der Analytik einiger Substanzen und Substanzgrup-
pen, wie der Phenoxyalkancarbonsduren und der chlorierten Phenole, vorgestellt,
die ohne Derivatisierung nicht bzw. nur schwer gaschromatographisch bestimm-
bar sind. Im Vordergrund steht die Beurteilung und der Vergleich dieser Metho-
den bezliglich ihrer Eignung fiir die Laborpraxis in dem durch die EG-Richtli-
nie geforderten Bereich von 0,1 pg Einzelsubstanz pro Liter Wasser. Zum an-
deren wird die Bestimmung von Chemikalien angesprochen, die in der Regel
weniger Beachtung finden. Hierzu gehoren einige Substanzgruppen, die unter
die Rubrik "Weitere Pestizide und &hnliche Stoffe" fallen, so z.B. die nieder-
chlorierten Benzole und die polychlorierten Terphenyle.
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Bearb.-Nr. Unt.-Lab.:
Pesticide und &hnliche Stoffe (PEST.) Grenzwert: 0,1 Je Einzelstoff
Bestimmungsverfahren:
650 Anreicherung C18/PEST. TWVO1 652 Derivatisierung/PEST. TWV02
651 Extraktion CH2C12/PEST. TWVO1 653 Derivatisierung/PEST. TWVO3
BV Messwert B Messwert
ug/1(16) ug/1(16)
PEST. TWVO 1
0
PEST. TWVO1 2
Aldicarb- 3
sulfon ——
jaullon
Atragin 4
—_ —
Carbofuran 5
Cyanazin 6
—_—— —
Dimethoat T PEST. TWVO2 |1 5
Dinoseb=- 8 2,4-D 2
acetat —— —_—— —
Fenpropimorph|9 2,4-DB 3
—— — ———
Fluazifop- 10 MCPA 4
butyl — o — —_—— —
Metalaxyl 1 MCPB 5
— —_—— -
Metazachlor |12 2,4,5-T 6
—— —_—— -
Metolachlor 13
—_—— —
Propazin 14
—— —
Simazin 15
—_———
Terbacil 16
Terbutylazin |17 PEST. TWVO3
PCB Nr. 28 18 * PCP (Penta-
—.— —]|chlorphenol) ——
PCB Nr. 52 19
—_——
PCB Nr. 101 20
PCB Nr. 138 21
PCB Nr. 153 22 * Weitere Pesticide und &hnliche
— == = |Stoffe:
PCB Nr. 180 |23
——
Summe Pesticide u. Hhnl.
Stoffe (Grenzwert 0,5)

Abb. 1: Erfassungsbogen fiir Pestizide und &hnliche Stoffe



2. Methoden zur Isolierung und Derivatisierung von Phenoxyalkancarbonséuren,
Chlorphenolen, Chlorbenzolen und polychlorierten Terphenylen sowie sonstigen
Aromaten

2.1 Phenoxyalkancarbonsguren

Chlorierte Phenoxyalkancarbonsduren (Abb. 2) und ihre Salze bzw. Ester,
auch Wuchsstoff-Herbizide genannt, finden schon seit geraumer Zeit eine ex-
tensive Anwendung bei der Bekdampfung zweikeimbldttriger Unkréauter [3, 4],
wihrend viele monokotyle Kulturpflanzen eine hohe Wuchsstofftoleranz aufwei-
sen. Im besonderen werden sie im (Getreideanbau als Nachlaufmittel eingesetzt.

@ _rou,co.on

c

|
a Q— OCHCO.0H
]

a -Q_o(cu,),co oH

[«]

2,4-D 2,4-DP 2,4-DB
Dichlorprop
3 a o
Q Q PHENOXYCARBONSKUREN
(4] a
2,45-T 2,4,5-TP
Fenoprop
cHy
U*Q-OCMCM" a -Qoém:o o chotcn,),coou
CHy CH, CHy
MCPA MCPP MCPB
Mecoprop

Abb. 2: Phenoxyalkancarbonsduren: MCPA, MCPP (Mecoprop), MCPB, 2,4-D,
2,4-DP (Dichlorprop), 2,4-DB, 2,4,5-T, 2,4,5-TP (Fenoprop)

2.1.1 Methoden

Die Wahl der Derivatisierungsmethode fiir die Phenoxyalkancarbonsduren wird
dadurch bestimmt, daB diese verschieden hoch chloriert sind und deshalb un-
terschiedliche ECD-Empfindlichkeit (ECD = Elektroneneinfangdetektor / elec-
tron capture detector) aufweisen. Die nur einfach chlorierten Substanzen
(4-Chlor-2-methylphenoxy)essigsdaure ~ (MCPA),  2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)pro-
pionsdure  (MCPP; Mecoprop) und  4-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-butterséure
(MCPB) sind ECD-unempfindlich, wahrend die anderen Phenoxyalkancarbonséu-
ren 2,4-Dichlorphenoxyessigsdure (2,4-D), 2-(2,4-Dichlorphenoxy)-propionséu-
re (2,4-DP; Dichlorprop) und 4-(2,4-Dichlorphenoxy)buttersdure (2,4-DB) so-
wie  2,4,5-Trichlorphenoxyessigsdure (2,4,5-T) wund 2-(2,4,5-Trichlorphe-
noxy)propionsédure (2,4,5-TP, Fenoprop) zwei bzw. sogar drei Chloratome be-

sitzen.
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Es gibt einige leicht durchfiihrbare Methoden, wie die in Abb. 3 unter a)
bis c) aufgefiihrten Methylierungen, die jedoch nicht geeignet sind, bei den ein-
fach chlorierten Phenoxyalkancarbonsduren mit einem vertretbaren Aufwand Be-
stimmungsgrenzen zu erreichen, die den Vorgaben der Trinkwasser-VO geniigen.
Weiterhin sind Methoden bekannt, die in bezug auf ihre Durchfiihrung aufwen-
dig sind - hier ist die Nitrierung/Methylierung zu nennen - oder solche, die
wegen ihrer komplexen Auswertung Schwierigkeiten bieten; dazu gehort die Pen-
tafluorbenzylbromid-Methode.

nach Essigsdureethylester-Extraktion

mit a) Schwefelsadure/Methanol
D) BF3/Methanol
c) Dimethylsulfat
d) Nitriersaure - Schwefelsaure/Methanol
e) Pentafluorbenzylbromid

Abb. 3: Methoden zur Derivatisierung von Phenoxyalkancarbonséuren

2.1.1.1 Extraktion

Zur Extraktion eignet sich eine Mischung aus Dichlormethan/Aceton (2 : 1);
ebensogut kann mit Essigsdureethylester extrahiert werden, wobei sich die Mdg-
lichkeit zur Redestillation und Wiederverwendung bietet (Abschnitt 4.2.1). Di-
chlormethan sowie andere unpolare Ldsungsmittel eignen sich ohne Zusatz po-
larerer Komponenten nicht.

2.1.1.2 Derivatisierung durch Methylierung

Die drei Derivatisierungsvarianten mit Methanol/Schwefelsdure [5, 6], Bor-
trifluorid-Methanolat [7] und Dimethylsulfat [8] sind einfach durchfithrbar und
bringen sehr gute Umsédtze. Der Einsatz von Dimethylsulfat birgt jedoch ein
gesundheitliches Risiko, und der Umgang mit BF3-Methanolat ist zumindest
schwieriger als der mit Methanol/Schwefelsdure; auBerdem ist letztere die fi-
nanziell giinstigere Variante. Die Derivatisierung mit Diazomethan [9] wurde
nicht erprobt.

Da aber bei allen Methoden durch Bildung der Methylester lediglich die
"GC-Géngigkeit" der Sauren erreicht, jedoch keine ECD-sensitive Gruppe ein-
gefithrt wird, kdnnen im Bereich von 100 ng/l nur die zwei- bzw. dreifach chlo-
rierten Substanzen geniigend empfindlich detektiert werden. MCPA, MCPP und
MCPB sind hingegen nur unzureichend nachweisbar (Abb. 4).

Die Methylierung mit Methanol/Schwefelsdure wird in Abschnitt 4.2.2 be-
schrieben.
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2.1.1.3 Derivatisierung durch Nitrierung/Methylierung

Diese Methode fiihrt auch bei den einfach chlorierten Phenoxyalkancarbon-
sduren zu einer geniigenden ECD-Empfindlichkeit (Abb. 5). Sie ist jedoch sehr
arbeitsintensiv, wie aus der Vorschrift in Abschnitt 4.2.3 deutlich wird. Zu-
sdtzlich zur Nitrierung und Methylierung ist hdufig noch eine Reinigung an Alu-
miniumoxid notwendig [10, 11].

AuBerdem sind die Derivatisierungsprodukte lichtempfindlich, so daB entspre-
chende SorgfaltsmaBnahmen erforderlich sind. Chromatograsmmm A der Abb. 6
zeigt eine unzersetzte Reaktionsmischung. Nach zwei Stunden direkter Sonnen-
einstrahlung sind deutliche Verluste bei nahezu allen Substanzen festzustellen
(Abb. 6, Chromatogramm B).

Dieser Mangel ist labortechnisch, z.B. durch Verwendung von Braunglas,
leicht auszugleichen.

2.1.1.4 Derivatisierung durch Pentafluorbenzylierung [12, 13]

Die  einfach durchzufiihrende  Derivatisierung mit  Pentafluorbenzylbromid
(PFBBr) (Abschnitt 4.2.4) fiihrt ebenfalls bei allen betrachteten Phenoxyalkan-
carbonsduren, auch bei der groBen Abschwachung von 2°, zu einem ausreichen-
den Respons der Derivate (Abb. 7). Im {brigen lassen sich die Pentafluorben-
zylester gaschromatographisch gut trennen und durch eine schnell ausfiihrbare
Reinigung an einer Mini-Kieselgelsdule kann Uberschiissiges Derivatisierungsrea-
genz abgetrennt werden (Abb. 8). Chromatogramm B zeigt eine ungereinigte
Reaktionsldsung.

Leider ist PFBBr ein sehr unselektives Derivatisierungsreagenz, so da@ eine
groBe Anzahl an ebenfalls derivatisierten Begleitsubstanzen die Auswertung er-
schwert, wie aus dem Beispiel eines Sigmaringer | eitungswassers bzw. eines
Donauwassers ersichtlich ist (Abb. 9 und 10).

Jedoch erfaBt diese Methode alle Phenoxyalkancarbonsduren in dem durch
die Vorgaben der EG-Richtlinie [2] relevanten Bereich mit einem relativ gerin-
gen Aufwand. Moglicherweise sind durch zusdtzliche Reinigungsschritte saube-
rere Chromatogramme und somit eine leichtere Auswertung zu erreichen.

2.1.2 Ergebnisse und Tendenzen
2.1.2.1 Ergebnisse

Zum Nachweis der zwei- und dreifach chlorierten Phenoxyalkancarbonsdu-
ren eignet sich im Bereich um 100 ng/l auch die Derivatisierung durch Methy-
lierung; von den drei Varianten wird die Methanol/Schwefelsdure-Methode emp-
fohlen.

Zum Nachweis der einfach chlorierten Phenoxyalkancarbonsduren muB die
Nitrierung/Methylierung oder die Reaktion mit Pentafluorbenzylbromid heran-
gezogen werden, um  mit einem vertretbaren Aufwand Bestimmungsgrenzen

<100 ng/l zu erreichen. Fir die Routineanalytik bei hohen Probenzahlen wird
die PFBBr-Methode empfohlen; zur Absicherung kann nitriert und methyliert

werden.
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Abb. 5:
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Die Chlorphenole als Hauptkomponenten der Halogenphenole sind eine Grup-
pe aus 19 Verbindungen, von denen jdhrlich etwa 200.000 Tonnen produziert
werden [16]. Davon entfallen ca. 70.000 Tonnen auf PCP [17], das in den USA
auch heute noch als universellstes Pestizid qilt [18]. Aber auch durch die Me-
tabolisierung [19] von Hexachlorbenzol, Pentachlorbenzol, y -Hexachlorcyclo-
hexan und Pentachlornitrobenzol sowie durch die Chlorierung bei der Trinkwas-
seraufbereituna [17] entstehendes PCP trdqt zu seiner ubiquitdren Verbreitung
einen wesentlichen Teil bei.

2.2.1 Isolierungs- und Bestimmungsmethoden

Wie bei den Phenoxyalkancarbonsduren weist auch bei den Chlorphenolen im
Bereich von 100 ng/l nur die Gaschromatographie mit EC-Detektion ausreichende
Empfindlichkeit auf. Entsprechend den meisten in der Literatur beschriebenen
Fallen wurde auch in unserem |_abor vor der (Gaschromatographie derivatisiert,
da sonst die polare OH-Gruppe an aktiven Stellen des GC-Systems adsorbiert
werden kann und eine schnelle und reproduzierbare Chromatographie nicht ge-
wiahrleistet ist.

Auch die Chromatographie an "fir Phenole aqeeigneten Phasen" fihrt nicht
immer zu befriedigenden Ergebnissen.

Von den gebrauchlichsten DerwaUsnerunqsmethoden ist die in Abschnitt 4.2.5
beschriebene Acetylierung mit Essigsdureanhydrid [20 - 22] der Ethylierung bzw.
Methylierung mit den entsprechenden Diazoalkanen [9, 23 - 25] aus verschie-
denen Griinden vorzuziehen. Beide Methoden fuhren bei PCP zu Nachweisgren-
zen im unteren ng/l-Bereich.

Zur Einfihrung zusatzlicher ECD-sensitiver Gruppen sind Derivatisierungen
mit  Trifluoressigsdureanhydrid, Pentafluorpropionsdureanhydrid bzw. Heptafluor-
buttersdureanhydrid [26], mit Pentafluorbenzylbromid [27 - 29] und mit Penta-
fluorbenzoylchlorid [30, 31] méglich. Bei vergleichsweise einfacher Aufarbei-
tung konnen Phenole mit der Pentafluorbenzoylierung empfindlich und reprodu-
zierbar nachgewiesen werden [32]. Wie fiir Phenoxyalkancarbonsduren gilt auch
hier, daB diese Methoden zwar empfindlich, aber nicht immer selektiv sind.

7Zusatzlich zu den genannten "pre-column"-Derivatisierungsmethoden sind auch
"on-column"-Alkylierungen bekannt, die im Fall der pyrolytischen Alkylierung
mit Trimethyl- oder Triethylselenoniumhydroxid schon bei Injektorblocktempe-
raturen von wenig mehr als 200 °C nahezu quantitativ gelingen [33, 34]. Abb.
11 zeigt, daB das Phenol 1 mit dem Trimethylselenoniumhydroxid 2 in Metha-
nol bereits bei 25 °C ein Trialkylselenoniumphenolat 3 bildet. Dieses pyrolysiert
im heiBen Injektorblock zum entsprechenden Anisol 4 und Dimethylselenid 5.
Letzteres wird aufgrund seines niedrigen Siedepunktes mit dem L dsungsmittel
eluiert.

Da uns bisher keine geeianete Methode zur Derivatisierung der Hydroxytria-
zine bekannt ist, soll die pyrolytische Alkylierung fur diesen Fall erprobt wer-
den.
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Abb. 10: Gaschromatogramm (EC-Detektion) eines pentafluorbenzylierten Do-
nauwasserextraktes (500 ml; Probenahme in Sigmaringen)

2.1.2.2 Tendenz

Zur Verbesserung der Nachweisgrenzen und zur Vereinfachung der Analysen-
bedingungen gelangen neuartige Derivatisierungsreagenzien und -methoden zum
Einsatz.

2.2 Pentachlorphenol (PCP) und andere chlorierte Phenole

Phenole stellen einen bedeutenden Anteil der von Menschen hergestellten
organischen Substanzen dar [14] und kdnnen auBerdem auch natirlichen Ursprungs
sein [14, 15]. Der nichtanthropogene Anteil der in die Okosphdre gelangenden
Phenole betrdgt etwa 4% [14].
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Abb. 11: Reaktion von Trimethyl-
selenoniumhydroxid mit Phenol

Eine Moglichkeit, zumindest ein Indiz fir die Anwesenheit von Phenolen zu
erhalten, ist die Bestimmung der Anisole. Diese werden mikrobiell aus den Phe-
nolen gebildet (Abb. 12) und sind somit als Indikatorsubstanzen zu betrachten
[35, 36]. Sie lassen sich mit den iiblichen Aufarbeitungsmethoden fiir Chlorkoh-
lenwasserstoffe isolieren; dabei ist auf die Flichtigkeit der niederchlorierten
Anisole zu achten. Eine einfache Anreicherunagsmethode, die auch bei den Chlor-
phenolen angewendet werden kann, stellt die Isolierung nach Adsorption an
C18-modifiziertem Kieselgel dar (Abschnitt 2.5).

OH OCH;,
mikrobiell
Clg Clg
Pentachlorphenol Pentachloranisol

Abb. 12: Umwandlung von Pentachlorphenol zu Pentachloranisol

2.3 Niederchlorierte Benzole

Niederchlorierte Benzole sind nicht nur als Metaboliten verschiedener Pflan-
zenschutzmittel, wie z.B. Lindan ( y-HCH) [37], von Bedeutung, sie finden
auch Verwendung in Haushaltsmitteln. So wird p-Dichlorbenzol in Toilettenrei-
nigungs- und Duftmitteln eingesetzt [38]. AuBerdem erfahren Chlorbenzole einen
relativ breiten Einsatz in Industrie und Landwirtschaft als Pestizide, L dsungs-
mittel fir Farben und Pestizide, Kunststoffzusdtze usw. [39, 40]. Insbesonde-
re ist der Einsatz chlorierter Aromaten, wie der Mono-, Di- und Trichlorben-
zole und der chlorierten Naphthaline, als Farbebeschleuniger, sogenannte "Car-
rier", zu nennen [41].

Diese chlorierten aromatischen Substanzen werden in kommunalen Klaran-
lagen nicht oder nur in begrenztem Umfang abgebaut und gelangen so in die
Umwelt. Sie sind hochtoxisch, wahrscheinlich auch krebserregend und bioakku-
mulierbar, d.h., daB aufgrund ihrer Lipophilie und Persistenz eine Anreiche-
rung in der Nahrungskette erfolat [39 - 43].
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2.3.1 Isolierung "halbfliichtiger" Substanzen

Uber das Vorkommen niederchlorierter Benzole ist in der Literatur sicher-
lich deshalb nur wenig bekannt, weil sie aufgrund ihrer physikalisch-chemischen
Eigenschaften gewisse analytische Probleme mit sich bringen und somit in der
Routineanalytik kaum beachtet werden. Einerseits bedingt ein niedriger Chlor-
gehalt hohe Nachweis- bzw. Bestimmungsgrenzen, und zum anderen fihrt die
leichte Flichtigkeit dieser Substanzen bei den {iblichen Aufarbeitungsmethoden
komplexer Matrices nur zu unbefriedigenden Wiederfindungsraten.

Die Aufarbeitung von Wassern  bringt jedoch kaum  Probleme (Abschnitt
4.2.6). Nach Extraktion mit Pentan, das wegen seines niedrigen Siedepunktes
anderen LOsungsmitteln vorgezogen wird, und Zusatz eines internen Standards
ist eigentlich nur eine schonende Konzentrierung wichtig. Hierzu kann beispiels-
weise an einer Vigreux-Kolonne mit dem Vorteil eingeengt werden, daB das
eingesetzte LOsungsmittel nahezu quantitativ zuriickgewonnen und wiederverwen-
det werden kann.

Die Wiederfindungsraten sind sehr gut, sie liegen auch bei den leichtfliich-
tigen Dichlorbenzolen Uber 90%.

Nichtwé@Brige Proben, wie Bdden, Sedimente oder fetthaltige Riickstande,
werden nach Verreiben mit Natriumsulfat in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert.
Als Reinigung ist in diesen F&llen, wie auch bei "schmutzigen" waBrigen Pro-
ben, z.B. Abwissern, eine Chromatographie an stark desaktiviertem Kieselgel
notwendig.

Die Nachweis- bzw. die Bestimmungsgrenzen geniigen den zu erwartenden
Vorgaben der neuen Trinkwasser-VO. So entspricht der Respons fir 1,2-Dichlor-
benzol und 1,3-Dichlorbenzol (Abb. 13) etwa 60 bzw. 40 ng/l.

Zundachst waren niederchlorierte Benzole in Fischen aus Flissen der Schwa-
bischen Alb nachweisbar. Neben kleineren Mengen an Tetrachlorbenzolen kamen
1,2,3- und 1,2,4-Trichlorbenzol als Hauptprodukte vor. Die Maximalwerte la-
agen bei Fischen aus einem durch die Textilindustrie stark belasteten FluB {ber
200 mg Trichlorbenzole pro kg Fett. Auch im Wasser der kontaminierten Flis-
se waren Trichlorbenzole feststellbar.

Weiterhin konnte Pentachlorbenzol (PeCB) in einem FluB in tberdurchschnitt-
lich hoher Konzentration nachgewiesen werden. PeCB entsteht bei einigen tech-
nischen Prozessen u.a. neben Hexachlorbenzol und dem bisher kaum untersuch-
ten Octachlorstyrol [44].

2.4 Polychlorierte Terphenyle und andere polychlorierte mehrkernige aromati-
sche Verbindungen

Die Umweltrelevanz des wohl bekanntesten mehrkernigen polychlorierten Aro-
maten, des polychlorierten Biphenyls (PCB), ist hinreichend bekannt [45, 46].
Andere chlorierte aromatische Verbindungen (Abb. 14), wie z.B. die polychlo-
rierten Terphenyle (PCT) [47] und Naphthaline (PCN) [48, 49], sind weit we-
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Abb. 13: A) Gaschromatogramm (EC-Detektion) eines Chlorbenzole-Standards
B) Gaschromatogramm (EC-Detektion) eines FExtraktes nach Zusatz
von u.a. 60 ng 1,2-Dichlorbenzol und 40 ng 1,3-Dichlorbenzol
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Abb. 14: Weniger hdufig untersuchte polychlorierte aromatische Umweltchemi-
kalien

niger untersucht als die PCB, obwohl sie in der Vergangenheit zu &hnlichen
Zwecken wie diese eingesetzt wurden. Chlorierte Naphthaline finden zusatzlich
eine breite Anwendung, z.B. als Flammschutzmittel, oder auch, wie die be-
reits besprochenen Benzole, als "Carrier" in der Textilindustrie. Diese Substanz-
gruppen werden zwar bei den {blichen Chlorkohlenwasserstoff-Aufarbeitungen
miterfaBt, jedoch ist eine gaschromatographische Bestimmung aufgrund der
groBen Zahl moglicher Verbindungen erschwert.

Eine einfache Moglichkeit, analytische Schwierigkeiten zu umgehen, ist die
Bestimmung der Aromaten nach Perchlorieruna. Die Erprobung der Perchlorie-
rungsreaktion gelang erfolgreich im Fall der polychlorierten Terphenyle mit An-
timonpentachlorid [50]. Diese Derivatisierung (Abschnitt 4.2.7) ist schnell und
reproduzierbar durchzufithren und erlaubt mit einem geringen apparativen Auf-
wand einen groBen Probendurchsatz.

Die drei entstehenden Tetradecachlorterphenyle (siehe Abb. 14) lassen sich
gut bei hohen Temperaturen an kurzen Saulen gaschromatographieren. Beson-
ders geeignet sind etwa drei Meter lange OV-101-Kapillarsdulen; es kdnnen
Bruchstiicke alter Testsdulen verwendet werden.

Abb. 15 zeigt ortho-, meta- und para-Tetradecachlorterphenyl nach Deri-
vatisierung eines Fischextraktes. Bei kurzen Reaktionszeiten sind die Peaks wei-
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Abb. 15: Gaschromatogramm (EC-Detektion) eines Fischextraktes (PCB-Frak-
tion) nach Derivatisierung mit Antimonpentachlorid

terer perchlorierter Substanzen, z.B. des Decachlorbiphenyls, zu erkennen. Die-
se Verbindungen lassen sich nach Anderung der Chromatographiebedingungen gut

trennen und auswerten.
Es ist zu erkennen, daB diese Methode eine Mdqglichkeit bietet, verschie-

dene Substanzklassen, im besonderen aromatische Verbindungen, wie z.B. Sty-
role, Phenole, Naphthaline, Anthrazene und Phenanthrene, in Form ihrer per-
chlorierten Derivate empfindlich zu detektieren, wohingegen eine Bestimmung

der einzelnen Kongeneren nicht mehr mdglich ist.

2.5 Isolation von Pflanzenschutzmitteln und #hnlichen Stoffen an chemisch mo-

difizierten Phasen
Die Isolation von Pflanzenbehandlunasmitteln und &hnlichen Stoffen an che-
misch modifizierten Phasen ist in vielen Fallen den herkdmmlichen Flissig-Flis-

sig-Extraktionsverfahren aus Wirtschaftlichkeitsgriinden vorzuziehen. AuBerdem
sind toxikologische und Gkologische Aspekte zu bedenken.
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Diese Methode bietet nicht nur einen stark verringerten L&sungsmittelver-
brauch, sie ist zusatzlich schnell und einfach durchzufiihren, bietet gute Wie-
derfindungen und ist, aufgrund der groBen Auswahl chemisch gebundener Sor-
bientien, auch selektiv.

So 188t sich eine Vielzahl von Substanzgruppen [51 - 53], wie die Organo-
chlorinsektizide, Chlorphenole und Phosphorsdureester sowie verschiedene Her-
bizide, sogar trennen.

3. Ergebnisse

- Phenoxyalkancarbonsauren,

- Chlorphenole,

- Chlorbenzole und

- polychlorierte Terphenyle
(sowie andere chlorierte Aromaten)
sind nach entsprechender Derivatisierung bzw. Aufarbeitung im Be-
reich kleiner 100 ng Einzelsubstanz pro Liter Wasser nachweisbar.

4. Experimenteller Teil
4.1 Allgemeines
4.1.1 Geréate

a) Fir die Gaschromatographie:
Gaschromatograph mit Elektroneneinfangdetektor (6}Ni): Hewlett-Packard
5880A mit Auswertungssystem Level 2;
Trennsdule: 60 m DB-5 Quarzkapillarsdule, 0,25 pm Belegung, 0,32 mm
Innendurchmesser (J&W Scientific, Inc.; Vertrieb ICT Handels-GmbH);
Trégergas: Argon/Methan (95 : 5), 2 ml/min;
Injektortemperatur: 270 °Cj; Detektortemperatur: 300 °C;
Injektionsvolumen: 1 pl (splittless).

b) Fir die Gelchromatographie:
Gelchromatograph: GPC Autoprep 1002 (Analytical Biochemistry Laborato-
ries; Vertrieb N. Foss Electric A/S GmbH);
Chromatographie-Saule: 25 mm Innendurchmesser, gefiillt mit 25 x 320 mm
(ca. 50 g) Bio-Beads S-X3, 200 - 400 mesh, vorgequollen in Essigsdureethyl-
ester/Cyclohexan (1 : 1); ‘
Elutionsgemisch: Essigsdureethylester/Cyclohexan (1 : 1);
Elutionsgeschwindigkeit: 5,0 ml/min.
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c) Glasgerite:
Samtliche Glasgerdte werden vor dem Gebrauch mit Aceton ausgespiilt und
zwei Stunden bei 200 °C ausgeheizt.

4.1.2 Losungsmittel und Reagenzien

Alle verwendeten Losungsmittel: Aceton, Cyclohexan, Dichlormethan, Es-
sigsdureethylester, Hexan, Isooctan, Methanol, Pentan und Toluol sind zur Rick-
standsanalyse geeignet (Mallinckrodt, Inc.; Vertrieb Fa. Promochem);
Antimonpentachlorid: zur Synthese, Fa. Merck-Schuchardt;

Essigsdureanhydrid: rein, Fa. Merck-Schuchardt; zweimal destilliert;
Pentafluorbenzylbromid: 99%, Fa. Flukaj

Kieselgel fir 4.2.4: MN Kieselgel 60, 0,05 - 0,2 mm (70 - 270 mesh ASTM),
Fa. Macherey & Nagel; 8 h bei 200 °C plus 5% Wasser;

Kieselgel fur 4.2.6: Art.-Nr. 7734, Kieselgel 60, 0,063 - 0,2 mm (70 - 230
mesh ASTM), Fa. Merck-Schuchardt; 3 h bei 450 °C plus 30% Wasser;

Kieselgel fur 4.2.7: wie fur 4.2.6; 3 h bei 450 °C plus 10% Wasser;
Vergleichssubstanzen: Fa. Ehrenstorfer und Fa. Promochem;

alle weiteren Chemikalien: zur Analyse, Fa. Merck-Schuchardt.

4.2 Arbeitsvorschriften

4.2.1 Extraktion

Das Wasser (500 ml) wird mit konzentrierter Salzsdure versetzt (pH < 2) und
mit Aceton/Dichlormethan (3 : 2; 2 x 100 ml) oder mit Essigsdureethylester
(1 x 100 ml, 2 x 50 ml) kraftig geschiittelt. Die vereinigten organischen Pha-
sen werden Uber Natriumsulfat getrocknet, iiber Watte in einen Rundkolben fil-
triert und am Rotationsverdampfer bis fast zur Trockne eingeengt. Das rest-
liche Ldsungsmittel wird mit Stickstoff abageblasen.

4.2.2 Herstellung der Phenoxyalkancarbonsduremethylester

Der Riickstand von 4.2.1 wird mit Methanol (4,5 ml) aufgenommen, trop-
fenweise mit Schwefelsdure (0,5 ml) versetzt, bei verschlossenem Kolben 10
Minuten stehengelassen und zwischenzeitlich mehrmals umgeschwenkt. Nun wird
in einen mit gesattigter Natriumsulfat-Losung (50 ml) beschickten Scheidetrich-
ter iiberfilhrt und der Kolben mit Dichlormethan (10 ml) gewaschen.

Nach Extraktion mit Dichlormethan (3 x 10 ml) werden die vereinigten or-
ganischen Phasen mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung (50 ml) ge-
waschen, {ber Natriumsulfat in einen Spitzkolben filtriert und am Rotations-
verdampfer bis fast zur Trockne eingeengt. Das restliche Lodsungsmittel wird
mit Stickstoff abgeblasen, der Riickstand mit Pentan (4 x 0,5 ml) in ein GC-Mi-
krovial uberfiihrt, im Vakuum-Exsikkator erneut zur Trockne eingeengt und mit
Cyclohexan (0,5 ml) aufgenommen.
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4.2.3 Herstellung der Nitrophenoxyalkancarbonséuremethylester

Der Riickstand von 4.2.1 wird mit Nitriersdure (2 ml) Gbergossen. An-
schlieBend wird durch vorsichtiges Drehen des Kolbens die gesamte Innenwand
benetzt. Nach 2 Minuten wird vorsichtigt unter Kiihlung des Kolbens im Eis-
bad mit destilliertem Wasser (20 ml) verdiinnt, in einen Scheidetrichter {ber-
fihrt und der Kolben mit Dichlormethan (20 ml) gewaschen. Nach Extraktion
mit Dichlormethan (3 x 20 ml) werden die organischen Phasen vereinigt, iiber
Natriumsulfat in einen Rundkolben filtriert, am Rotationsverdampfer eingeengt
und analog 4.2.2 methyliert.

4.2.4 Herstellung der Phenoxyalkancarbonséurepentafluorbenzylester

Der Riickstand von 4.2.1 wird mit Pentan (4 x 0,5 ml in ein GC-Mikrovial
Uberfihrt. Nach dem Abdampfen des Pentans im Vakuum-Exsikkator wird mit
Aceton aufgenommen (0,4 ml), mit einer Mikrospatelspitze Kaliumcarbonat ver-
setzt und nach Zugabe des Derivatisierungsreagenz (0,1 ml; 1 Vol-% PFBBr
in Aceton) 60 Minuten im Thermoblock bei 60 °C erhitzt.

Nun wird die Reaktionslosung in einen Spitzkolben {berfilhrt, mit Isooctan
(2 x 0,5 ml) nachgewaschen, eingeengt und mit n-Hexan/Toluol (95 : 5; 2 ml)
aufgenommen. Zur Nachreinigung wird Kieselgel (800 mg) mit n-Hexan in eine
Saule (ID = 6 mm) geschlammt, iberstehendes L @sungsmittel abgelassen und
der in n-Hexan/Toluol geldste Derivatisierungsriickstand aufgegeben.

Es wird eindringen lassen, mit n-Hexan/Toluol (2 ml) sowie anschlieBend
mit 6 ml nachgewaschen und das Eluat verworfen. Nun werden die Pentafluor-
benzylester mit n-Hexan/Toluol (30 : 703 12 ml) eluiert, am Rotationsverdamp-
fer eingeengt und mit Cyclohexan (0,5 ml) aufgenommen.

4.2.5 Herstellung des Pentachlorphenolacetats

Das Wasser (500 ml) wird mit Natriumhydrogencarbonat auf pH 8,5 einge-
stellt. Nach Zugabe von Essigsdureanhydrid (1 ml) wird sofort etwa eine Mi-
nute kraftig per Hand und anschlieBend 30 Minuten maschinell geschiittelt. Nach
Extraktion mit Hexan (2 x 80 ml) werden die vereinigten organischen Phasen
Uber Natriumsulfat getrocknet, iber Watte in einen Spitzkolben filtriert und
am Rotationsverdampfer bis fast zur Trockne eingeengt. Das restliche L&sungs-
mittel wird mit Stickstoff abgeblasen, der Riickstand mit Pentan (4 x 0,5 ml)
in ein GC-Mikrovial Uberfuhrt, im Vakuum-Exsikkator erneut zur Trockne ein-
geengt und mit Cyclohexan (0,5 ml) aufgenommen.

4.2.6 Isolierung "halbfliichtiger" Substanzen

a) aus Wasser:
Das Wasser (500 ml) wird dreimal mit Pentan (100 ml) extrahiert und un-
ter Rihren bei einer Badtemperatur von 60 - 70 °C an einer Vigreux-Ko-
lonne (30 cm) bis auf etwa 2 ml aufkonzentriert. Die Kolonne wird mit
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Hexan (1 ml) gesplilt, der Riickstand in einen MeBkolben (5 ml) Uberfihrt
und gaschromatographiert.

b) aus fetthaltigen Proben, Btiden und Sedimenten:

Die Probe (5 - 20 g Fisch, je nach Fettgehalt oder 10 g Boden bzw. Se-
diment) wird solange mit Natriumsulfat versetzt und verrieben, bis eine pul-
verige Masse entstanden ist. Nach Soxhlet-Extraktion mit Pentan wird wie
unter a) beschrieben eingeengt, der Riickstand auf eine mit Pentan einge-
schlammte Kieselgelsdule (20 g; ID = 20 mm) Uberfiihrt und eindringen las-
sen. Nun wird mit Pentan nachgespiilt und eluiert (insgesamt 100 ml) sowie
analog a) eingeengt.

Das Auffiillen auf 5 ml kann durch Zusatz eines internen Standards umgan-
gen werden.

4.2.7 Perchlorierung polychlorierter Terphenyle mit Antimonpentachlorid

Der Hexanextrakt (3 x 100 ml bei 500 ml Wasser) wird iber Natriumsulfat
getrocknet, iber Watte in einen Rundkolben filtriert und am Rotationsverdamp-
fer eingeengt. Nun wird der Riickstand mit Chloroform (2 x 1 ml) in ein Bom-
benrohr uUberfiihrt und das Chloroform mit Stickstoff abgeblasen. Es wird noch
zweimal mit Chloroform (0,5 ml) versetzt und jeweils mit Stickstoff eingeengt.
Nach Zugabe von Eisenspuren (10 mg) und Antimonpentachlorid (0,2 ml) wird
das Reaktionsgemisch 10 Minuten im Olbad auf 205 °C erhitzt und nach dem
Abkiihlen im Eisbad mit Salzsdure (0,5 ml; 6n) versetzt. AnschlieBend wird
die Reaktionslsung mit Hexan (3 x 2 ml) kraftig geschiittelt.

Die Hexanphasen werden auf eine Kieselgelsdule (1.5 g) gegeben. Es wird mit
Hexan (30 ml) eluiert, das Eluat am Rotationsverdampfer eingeengt und mit
Cyclohexan aufgenommen.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Diskussion Il

Prof. Hasselbarth, WaBolLu, Berlin:

Herr Guth, aus Ihren Ausfiihrungen hatte ich den Eindruck, daB das Schutz-
prinzip, wie es die Pflanzenschutzgesetzgebung, aber auch die EG-Richtlinie
ausdriickt, eigentlich nicht verstanden worden ist. Uberspitzt gesagt geht es
nicht darum, daB die Menschen geradeeben nicht sterben. Es ist ein ganz er-
heblicher Unterschied, ob man toxikologisch unbedenkliches oder ob man sehr
sauberes Wasser fordert.

Zu lhren Einzelargumenten ist zu sagen, daB in der Trinkwasserverordnung
bei mehreren Parametern keine Einzelverbindungen festgelegt sind: Es ist z.B.
gleichgiiltig, in welcher Form Arsen vorliegt, das kdnnen mehrere Verbindun-
gen sehr unterschiedlicher Toxizitat sein. Trotzdem ist der Gehalt als "Arsen"
nachzuweisen und zu berechnen. Ebenso ist es bei Selen. Besonders kompliziert
wird die Sache bei den polycyclischen Aromaten. Dort haben wir es mit Uber
200 Verbindungen zu tun. Es werden als Leitsubstanzen 6 nachgewiesen, die
eine bestimmte GrdBenordnung im Grenzwert nicht Uberschreiten diirfen. Bei
den Pflanzenschutzmitteln kann man es &hnlich machen.

Die Forderung, daB ein Fehler von 100 oder 200 % zuldssig sein muB, ist
meines Erachtens nicht akzeptabel. Ich kann nur auf die DIN 38406 Teil 5 hin-
weisen. Wenn sie einen Fehler von 100 % haben, dann heiBt das nichts ande-
res, als daB ihre Methode ungeeignet ist. Bei 200 % liegen sie im Bereich,
negativer Konzentrationen. Die gibt es nicht.

Zu Herrn Weil: Wenn ich keine analytischen Methoden habe, folgt daraus
nicht, daB kein Grenzwert gesetzt wird. Wenn ich ein solches System beherr-
schen und Gefahren abwehren will, dann kann ich die Substanz nicht benutzen.
Ich muB genau anders herum denken.

Dr. Wienhold, Schering AG, Berlin:

Wenn es wirklich so ist, daB, wenn ein Grenzwert nicht kontrollierbar ist,
es nur dazu fihren kann, die Substanz nicht zu benutzen, kann man daraus auch
entnehmen, daB bei einem nicht benutzbaren Summenwert von 0,5 ug/l fir alle
Pestizide eben auch alle Pestizide nicht zu benutzen sind?

Prof. Lingk, Bundesgesundheitsamt, Berlin:

Es ist absolut keine Ausnahme, daB der Staat Grenzwerte festlegt und nicht
in der Lage ist, nun jeden einzelnen Grenzwert zu kontrollieren. Diese Erfah-
rung machen wir auch mit der Hodchstmengenverordnung seit mehr als andert-
halb Jahrzehnten. Es ist faktisch ein Grundprinzip, daB immer dort, wo Re-
gulationswerte vom Staat gesetzt werden, sie in der Regel nicht kontrolliert
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werden, zum Beispiel die Ampelanlagen im StraBenverkehr. Wir haben {berall
Ampelanlagen, aber nicht an jeder steht auch ein Polizist. Trotzdem funktio-
niert das Prinzip insgesamt. Ich wiirde empfehlen, mit etwas mehr Gelassen-
heit an diese Problematik heranzugehen. Dieses Vorsorgeprinzip, das hier eher
aus dem politischen Raum gesetzt worden ist, sollte wahrgenommen werden,
denn die 0,1 pg/l bedeuten letzten Endes eine Riickkopplung in Bezug auf die
Anwendung von 30.000 t Pflanzenschutzmitteln. Der chemische Pflanzenschutz
darf nicht zu Kontaminationen des Trinkwassers fiihren, das ist die Norm. Es
gilt vielmehr, in die Vortests oder in die Prognoseinstrumente Verschérfungen
und Fortentwicklungen einzubringen, als am Ende der Kette fur jeden ein-
zelnen Stoff, der moglicherweise gar keine Rolle spielt, feinste Methoden
zu entwickeln.

Noch eine Frage, Herr Guth, zu dem was sie hier ausgefiihrt haben. Zu
den Modelluntersuchungen haben sie weitergehende Versuche vorgeschlagen bzw.
gefordert. Meine Frage ist nun: Sind die bisher praktizierten Methoden, Merk-
blatt 36/37 von der Art, daB aus lhrer Sicht eher eine Uberschétzung oder eine
Unterschdtzung des potentiellen Risikos zustande kommt? Ein Beamter im Bun-
desgesundheitsamt kann aus meiner Sicht immer relativ gut damit leben, wenn
eine Gefahr {(berschdtzt wird und dementsprechend Entscheidungen fallen. Ich
wiirde hier nach Ihrer Motivation bei neuen Vorschlagen und der Forderung nach
Einfiihrung neuer Methoden fragen.

Dr. Guth, Ciba-Geigy AG, Basel:

Zun#chst, Herr Lingk, zu der letzten Frage: Die Untersuchungen nach Merk-
blatt 37 sind kontrollierte Modellversuche unter sehr extremen Bedingungen.
Sie bekommen Ergebnisse in Form einer ja/nein Antwort, mit der sie Stoffe
beurteilen kdnnen. Eine Substanz ist mobil, oder sie ist es nicht. Man kann
sich hier andere Mbdglichkeiten vorstellen, etwa genauere Klassifizierungen. Die
Gefahr einer Grundwasserkontamination wird aufgrund der extremen Bedingun-
gen in diesen Modellversuchen ganz klar Uberschdtzt: 200 mm Niederschlag in
2 Tagen auf mikrobiologisch tote Standardbdden. Jeder AbbauprozeB wird aus-
geschaltet. Diese Bedingungen sind fir das Freiland nicht aussagekraftig. Da-
her meine Forderung - das ist auch die Ansicht anderer Industrievertreter -
nach zusatzlichen praxisndheren Versuchen. Rickstandsversuche im Freiland erlau-
ben die Ermittlung der Verteilung der Riickstdnde im Bodenprofil. Dazu gibt
es bereits eine Reihe von Untersuchungen. Man weiB, daB das Versickerungs-
verhalten im Freiland nicht so wie unter den extremen Laborbedingungen ist.
Daher sehe ich Versuche nach Merkblatt 37 und jede andere Alternativmetho-
de als einen ersten Schritt nur als ein Screening-Verfahren, um Substanzen aus-
zuscheiden, die uns keine Probleme wegen ihres Versickerungsverhaltens im Frei-
land bereiten werden.
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Dr. Weil, Inst. f. Wasserchemie, TU Miinchen:

Es ist ein schdines Beispiel, daB nicht bei jeder Ampel ein Polizist stehen
muB, da haben sie vollkommen Recht. Aber als Analytiker muB ich sagen, da@
dieses Beispiel nicht greift, denn wir haben Ampeln, an denen niemals ein Po-
lizist stehen wird, wir haben Substanzgruppen, die wir nicht nachweisen k&n-
nen. Deswegen kann da eben kein Polizist stehen.

Dr. Hasselbarth, WaBol.u, Berlin:

Wir haben mehrere Falle, in denen kein Polizist dastehen kann, und den-
noch konnen wir leben. Z.B. fir Vinylchlorid miissen wir aufgrund der Karzi-
nogenitat derart niedrige Konzentrationen im Trinkwasser fordern, daB wir diese
analytisch nicht nachweisen konnen. Dieser Stoff kommt aus PVC-Rohren, also
hat man jetzt indirekt Uber die Beschaffenheit des PVC's bei Kenntnis der Mi-
gration dafiir gesorgt, daB Vinylchlorid im Trinkwasser mit Sicherheit weit unter
der gewiinschten Grenze bleibt. Wir brauchen also dort keinen Nachweis.

NN

Ich mochte davor warnen, hier einfach das Beispiel der polycyclischen Aro-
maten zu nennen, die in der Mehrzahl einen natirlichen Ursprung und verhalt-
nismaBig gleichbleibende Zusammensetzungen haben. Wenn ich z.B. Triazine
im Wasser finde, heiBt es noch lange nicht, daB irgendein Carbamat dort auch
ist. Bei den polycylischen Aromaten kann ich mit 90 %iger Sicherheit sagen,
welche anderen Stoffe die Leitsubstanzen begleiten.

Prof. Fihr, KFA Jiilich:

Das neue Merkblatt 36 wird vorsehen, da man bei den Abbauversuchen zu-
satzlich zu den Standardbdden auch einen aktiven Ackerboden einsetzt, der eine
hohe Reprasentanz hat. Vor allen Dingen sollte die Mobilitat im ungesdttigten
FluB gepriift werden. Wir haben immer wieder beobachtet, daB unter Freiland-
bedingungen - génzlich anders als im Merkblatt 37, wo ich eine wassergesat-
tigte Situation simuliere - bei intermittierender Auffiillung die maximale Was-
serkapazitdt des Bodens nur teilweise erreicht wird. Dabei stellt sich jeweils
zwischen den Anteilen "geldst" und "fixiert/gebunden" im Boden ein anderes Ni-
veau ein; dies beeinfluBt natiirlich das Translokationsverhalten unter Praxisbe-
dingungen ganz erheblich. Die Vorhersage, die ich spdter aufgrund einer La-
bormethode wage, muB mit solchen  zusdtzlichen Praxisuntersuchungen ab-
geglichen werden. Herr Guth hat versucht die GroBenordnungen darzustellen
und Antworten auf die Fragen, die ich heute morgen hier gestellt habe, zu
geben. Nehmen Sie an, 1/7 des Jahresniederschlags wandert durch die Acker-
krume und durch den B-Horizont zum Grundwasser. Das sind 100 bis 200 mm
Niederschlag bzw. 1 bis 2 Millionen l/ha. Die vorgelegten Riickstandswerte er-
geben eine GrdBenordnung von etwa 0,1 pg/l. Sie sprechen also lber GréBen-
ordnungen von 1 bis 2 g/ha Wirkstoffriickstdnden. Das muB man sich vor Au-
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gen fiihren, wenn man hier die Methoden betrachtet.

Wir hatten vor 10 Jahren ein groBes Programm des BMFT iber chlorierte
Kohlenwasserstoffe im Trinkwasser initiiert, das 1978 abgeschlossen wurde. Die
Gruppen Borneff, KuBmaul und Selenka haben daran mitgearbeitet. Wissen Sie,
was die Quintessenz letztlich war? Die chlorierten Kohlenwasserstoffe haben
wir vor allem deshalb gefunden, weil sie in den Aufarbeitungsanlagen entstan-
den, sie waren nicht vorher im Wasser des Uferfiltrates. Man muB sehr vor-
sichtig sein bei der gesamten Diskussion dieser Problematik.

Dr. Wolf, Inst. f. Geologie und Paléntologie, TU Braunschweig:

Herr Guth, Sie sagten, daB Sie im Rahmen von Vorsorgeuntersuchungen in
Zusammenarbeit von Industrie und Behorden auch in Niedersachsen in 21 Land-
kreisen Proben entnehmen. Konnen sie konkret sagen, wo das ist? Mich inte-
ressieren vor allen die Areale in Ostniedersachsen mit intensiver Feldberegnung.
Man muB vielleicht auch darauf hinweisen, daB wir gerade in Ostniedersach-
sen gegliederte Grundwasserkdrper mit mehreren Stockwerken haben. Es wiére
sehr wichtig, die Grundwassereinzugsgebiete genau zu kennen. Die festgeleg-
ten Schutzzonen stimmen in einigen Fallen nicht mit den Grundwassereinzugs-
gebieten Uberein. Die Hydromechanik in den Grundwassereinzugsgebieten und
die Stofftransport- und -umsatzvorgdnge sind wichtig, um dann beurteilen zu
kénnen, ob und in welcher Konzentration Pflanzenbehandlungsmittel zu Brun-
nen gelangen konnen.

Dr. Guth, Ciba-Geigy AG, Basel:

Ich kann Ihnen leider keine genauen Angaben machen, weil ich nicht alle
Entnahmeorte auswendig kenne. Wir konnen diese Information aber zugénglich
machen.

Dr. Pick, Industrieverband Pflanzenschutz, Frankfurt:

Mir gefdllt die Diskussion um den Grenzwert der EG so nicht. Wir diirfen
das Kind nicht mit dem Bade ausschiitten, indem wir sagen: Wir haben den
Grenzwert und, wer ihn nicht einhalten kann, muB die Pflanzenschutzmittelan-
wendung einstellen. Pflanzenschutzmittel sind aus einer gewissen Notwendigkeit
heraus fir sehr viel Geld entwickelt worden. Die Toxikologie dazu kostet Mil-
lionen und Abermillionen. Wir haben die Erkenntnisse dazu verwendet, verninf-
tige Hochstmengenwerte z.B. fiir pflanzliche Nahrungsmittel festzulegen. All
das vergessen wir jetzt, weil wir uns auf das Trinkwasser besinnen und dort
sagen: Hier gehen wir bis auf Null herunter. Weil wir aber Null nicht definie-
ren konnen, nehmen wir den untersten denkbaren Wert. Es ist hier gesagt
worden, wenn man diesen Wert nicht einhalten kann, dann ist eben die Folge,
daB das Pflanzenschutzmittel verboten wird. So kann es nicht gehen. Wir mius-
sen immer darauf sehen, was toxikologisch relevant ist. Die WHO hat z.B.
entsprechende Werte vorgeschlagen. Wenn wir bei diesen relevanten Werten die
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Analytik nicht haben, dann wird es allerdings bedenklich. Aber es geht nicht
an, daB wir erst den Wert festlegen und hinterher iberlegen, ob er uberhaupt
toxikologisch von Bedeutung ist.

Dr. Loch, Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieuhygiene, Bilthoven, NL:

Eine Anmerkung zur Uberschdtzung der Mobilitdt nach Ergebnissen aus La-
borversuchen mit Kleinsdulen. Im Vergleich zur Feldsituation kann man mit La-
borversuchen in den meisten Fallen die Strukturierung der Bdden, die oft zu
Rissen und zu VorschuBstrombahnen fiihrt, kaum modellieren. Daraus k&nnte
man herleiten, daB die Mobilitdt in S&ulenversuchen vielleicht nicht so viel
groBer als im Feld ist.

Eine zweite Bemerkung, zu Dr. Guth: Er bezweifelt das Vorkommen von
Atrazin im Grundwasser, weil er eine Bodenpassage nicht fiir mbdglich hélt. Er
hat gesagt, vielleicht spielte auch Beeinflussung durch Oberflachenwasser als
Route eine Rolle. Die letzte Frage kann sehr schnell beantwortet werden, wenn
eine gute hydrologische Erhebung die Probenahme begleitet. Es gibt Falle, wo
man das gemacht hat, wo man Atrazinspuren gefunden hat, von denen sicher
ist, daB direkte Infiltration durch die Bodenkrume erfolgt ist.

Dr. Guth, Ciba-Geigy AG, Basel:

Ich muB sagen, ich kenne keine Beweise dafir, daB das Atrazin im Grund-
wasser tatsdchlich durch das Bodenprofil dahin gelangt ist. Nehmen sie das Bei-
spiel der Schwiabischen Alb, wo man sehr bald nach Applikation diese Konzen-
trationen in Grund- und Trinkwasser nachgewiesen hat. Dagegen hat man in
flachgriindigen Brunnen in der gleichen Gegend keinerlei Atrazinriickstdande ge-
funden. Die hdtten dort auch erscheinen miissen, wenn es sich tatsdchlich um
Transport durch das Bodenprofil handelt. Ich glaube nach wie vor, daB wir keine
hinreichenden Beweise dafiir haben, und auch, daB Abschwemmung in das Ober-
flachengewdsser zu einer Kontamination des Grundwassers fiihrt.

Prof. Lingk, Bundesgesundheitsamt, Berlin:

Ich bin dankbar, daB offensichtlich weitgehende Ubereinstimmung herrscht,
daB die bisherige Praxis mit den Modelluntersuchungen, eine worst case Annah-
me darstellt. Daran hat sich die Zulassungspraxis ausgerichtet, und die Land-
wirtschaft ist darauf eingestellt. Alle weiteren Vorschldge wirden bedeuten,
daB mdglicherweise Auflagen, Ausbringmengen usw. eine Anpassung nach oben
- wenn ich es einmal so ausdriicken darf - erfahren kénnten.

NN

Noch einmal zu Herrn Pick, zum Wert 0,1 pg/l. Ich glaube es wurde aus-
reichend betont, daB dies ein Préventionswert ist, der in sich keine gesundheits-
bezogene oder umweltbezogene Begriindung hat. Er soll einfach als ein Wert-
maBstab fir die Anwendung von Pflanzenschutzmitteln im chemischen Pflanzen-
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schutz gelten. Auch von uns wird unterstiitzt, daB nicht bei 0,2 pg/l der Was-
serhahn gleich zugemacht wird. Hier qgilt es Vorstellungen zu entwickeln, und
der Gesetzgeber hat schon fiir den Bereich der iibrigen Lebensmittel auBerhalb
von Trinkwasser eine Normvorstellung entwickelt. Er sagt namlich, diese seien
von Pflanzenschutzmitteln oder Riickstdnden frei, wenn ihr Gehalt kleiner als
0,01 mg/kg ist. Das kénnte ohne Zweifel auch ein Orientierungswert fiir die Ent-
scheidung bei den jeweiligen Landesbehdrden sein, ob der Wasserhahn nun zu-
gemacht werden soll oder nicht. Diesen Vorschlag werden wir einbringen.

Dr. Eichler, Celamerck, Ingelheim:

Es ist viel iber den Einzelwert von 0,1 pg/l gesprochen worden. Zur Dis-
kussion steht zus#tzlich der Summenparameter von 0,5 pg/l fiir Pflanzenschutz-
mittel und "&hnliche Stoffe". Welches sind die #@hnlichen Stoffe? Es werden ge-
nannt: Polychlorierte Di- und Terphenyle. Es gibt davon hunderte Isomere. Es
zdhlen sicherlich auch polychlorierte Naphthaline und polychlorierte Benzole da-
zu. Kein Mensch weiB bisher, wie der Kontaminationsgrad hinsichtlich dieser
Verbindungen ist und ob nicht der Summenparamter von 0,5 pg/l allein dadurch
hdufiger iberschritten wird. Herr Lingk, wie sieht es in solch einer Situation
aus, wenn sie dann auch noch ein Pflanzenschutzmittel im Bereich von 50 oder
100 Nanogramm finden?

Prof. Lingk, Bundesgesundheitsamt, Berlin:
Das sind Probleme, die bisher in keiner Form durcherdrtert worden sind.

Prof. Aurand, Berlin:

Fir mich war es beeindruckend, daB man versucht hat durch diese Verglei-
che eine gewisse Relativierung der MeBwerte zu erreichen. Das ist eine legi-
time Sache, solange es nicht zu MiBdeutungen fiihrt. Es ist gut, daB es Uber-
haupt einmal zur Diskussion gestellt worden ist, und in diese Richtung miissen
wir weitergehen. Niemand hier im Saal ist daran interessiert, daB bei der An-
wendung von Pflanzenbehandlungsmitteln das Grundwasser belastet wird. Frii-
her hat dieses Problem keine Rolle gespielt. Man war auch deshalb nicht da-
ran interessiert, es (berhaupt in die Uberlegungen einzubeziehen. Was damals
im Vordergrund stand, war das Oberfldachenwasser, war die Abwasserfrage, die
Lasten bei der Produktion usw. Diese kann man abstellen; deswegen war man
groBziigig und hat diesen "Nullwert" akzeptiert.

Jetzt besteht dieser Wert und wir miissen uns mit dieser Tatsache ausein-
andersetzen. Dazu muB ich heute allerdings sagen, daB mich die Analytiker
sehr enttduscht haben. Mir wurde immer gesagt: FEs gibt gar kein Problem,
die Wasserchemie beherrscht das. Was haben wir denn heute hier gehort? Wie
wollen sie denn fir die 300 Wirkstoffe tatsdchlich die festgelegten Werte nach-
weisen? Es ist nicht zu machen, das wollen wir festhalten. Aber ich muB jetzt
davor warnen, daB man argumentiert: Weil der Grenzwert nicht nachweisbar
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ist, muB man hdhere Gehalte zulassen. Das ktnnen wir uns nicht leisten. Wir
miissen die Geféhrlichkeit des einzelnen Stoffes in die Debatte bringen, wie
wir es ja auch bei den Hodchstmengen tun. Da haben wir ganz andere Zahlen-
werte, das miissen wir verdeutlichen. Der Trinkwassergrenzwert ist ein Vorsor-
gewert. Die Substanzen haben im Trinkwasser nichts verloren. Im Einzelfall
missen wir versuchen, die realen Gefahrlichkeitspotentiale im Vergleich mit
anderen Dingen darzustellen, aber auch MaBnahmen zu ergreifen.

Noch ein wichtiger Punkt: Bei all den S&ulenversuchen werden nur kurzzei-
tige Betrachtungen angestellt. Die langfristig ablaufenden Prozesse im Boden
werden hiermit nicht erfaBt. Wir betrachten Prozesse, die Jahrzehnte dauern.
Wenn Sie heute Atrazin verbieten, wird dieser Stoff noch lange zu messen sein,
weil der Boden davon voll ist. Das muB man auch der Offentlichkeit sagen.
Das ist doch nicht weiter aufregend. Wenn wir das quantifizieren k&nnen, ist
das Risiko ansprechbar und sauber darstellbar. Das fehlt im Moment.

Ich mochte noch an eine Erfahrung erinnern, die bei der hier diskutierten
Problematik beachtet werden sollte. Als der radioaktive fall-out eingesetzt hat,
haben wir gesagt, Strontium 90 wird an der oberen Bodenkrume gebunden und
das Grundwasser ist iberhaupt nicht gefahrdet. Dann haben wir Messungen an-
gefangen und plétzlich festgestellt, daB wir relativ rasch an mehreren Stellen
in sehr groBen Tiefen iiberraschende Werte fanden. Das ist ein Punkt, warum
wir Feldversuche brauchen. Nicht nur nach der einen Seite, sondern nach bei-
den Seiten wird dadurch die Sicherheit der Beurteilung besser.
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Schr.-Reihe Verein WaBolLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Grundwasserbelastung durch Pflanzenschutzmittel
in Baden-Wiirttemberg
Konzeption - Ergebnisse - Ausblick

M. Roth

1. Einleitung

Das Erndhrungs- und das Sozialministerium Baden-Wirttemberg haben 1983
einen Arbeitskreis "Pflanzenschutzmittel und eventuelle Beeintrdchtigungen von
Grund- und Trinkwasser" initiiert.

Dieser Arbeitskreis unter der Federfilhrung der Chemischen Landesuntersu-
chungsanstalt Stuttgart soll die Probleme darstellen, welche bei der Umsetzung
der EG-Trinkwasser-Richtlinie bezliglich Pflanzenbehandlungsmitteln auftreten
konnen. !

2. EG-Grenzwert fir Pflanzenschutzmittel und &hnliche Produkte

Ausloser fir die seit zweieinhalb Jahren laufenden Aktivitdten in Sachen
Pflanzenschutzmittel in Grund- und Trinkwasser ist der extrem niedrige Pesti-
zidgrenzwert in der EG-Trinkwasser-Richtlinie von 1980, welcher 1989 fur die
Bundesrepublik Deutschland verbindlich werden wird.

Nr. 55 EG-Trinkwasser-Richtlinie (1980)

Pestizide und &hnliche Stoffe
zuléssige Hochstkonzentration pro Substanz 0,1 pg/l
zulassige Hochstkonzentration insgesamt 0,5 pg/l

Unter Pestiziden und &hnlichen Produkten versteht man folgendes:
- Insektenvertilgungsmittel
- bestdndige org. Chlor-Verbindungen
- org. Phosphorverbindungen
- Carbaminate
- Unkrautvertilgungsmittel
- Fungizide
- PCB und PCT
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Im letzten Entwurf der novellierten Trinkwasser-VO vom 22. Mai 1985 ist
der Pflanzenschutzmittelgrenzwert folgendermaBen geregelt:

Nr. 15 der Anlage 2 (TVO-Entwurf vom 9.5.1985)

- Chemische Stoffe zur Pflanzenbehandlung einzelne Substanzen
und Schadlingsbekdampfung sowie in der
Wirkung &hnliche Stoffe einschlieBlich 0,0001 mg/l
ihrer Hauptabbauprodukte
und insgesamt
- Polychlorierte, polybromierte Biphenyle
und Terphenyle 0,0005 mg/l

3. Vorgehensweise

3.1 1983-1984: Untersuchung gefdhrdeter Fassungen auf Wirkstoffe mit Schutz-
gebietsauflagen

In ganz Baden-Wirttemberg wurden 1983 insgesamt 40 Grundwasserfassun-
gen herausgesucht, welche aufgrund ihrer hydrogeologischen Situation eine Be-
eintrdchtigung durch Pflanzenschutzmittel erwarten lieBen. Folgende Uberlegun-
gen spielten dabei zur Auswahl der MeBstellen eine Rolle:

- intensive Pflanzenschutzmittelanwendung im Einzugsgebiet,

- fehlende oder geringmachtige lehmige Deckschichten iiber dem Grundwasser-
leiter,

- keine anmoorigen oder torfigen Deckschichten,

- geringer Flurabstand der Grundwasseroberflache,

- gute Durchlassigkeit des Grundwasserleiters.

Da auch Wert auf gute Probenahmemdglichkeiten sowie auf vorhandene hydro-

geologische Kenntnisse gelegt wurde, wurden {berwiegend genutzte Trinkwas-

serfassungen in den Bereichen

- Oberrheinebene,

- Neckargebiet/Hohenlohe,

- nordliches Oberschwaben (Kiesfelder)

ausgewdhlt. Das Karstgebiet der Schwabischen Alb wurde ausgeklammert, da

dort von dem Institut fiur Phytomedizin der Universitdt Hohenheim Grundwas-

seruntersuchungen auf Pflanzenschutzmittel vorgenommen wurden [1].

Der nachste Schritt bestand darin, daB die !_andwirtschaftséamter die in die-
sen Wassereinzugsgebieten ausgebrachten Wirkstoffe ermittelten. Aus der Viel-
zahl der angewendeten Wirkstoffe suchten wir diejenigen heraus, die mit einer
Wasserschutzgebietsauflage der Biologischen Bundesanstalt versehen sind.
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Tab. 1: Wirkstoffe mit Schutzgebietsauflagen, die nach der Erhebung von 1983
in den Wasserschutzgebieten ausgebracht wurden

Fungizide F enpropimorph
Metalaxyl

Herbizide Alloxidim-Salz
Amitrol
Methabenzthiazuron
Asulam
Atrazin
Cyanazin
Metolachlor
Isoproturon
Dinosebacetat
Fluazifopbutyl
Glyphosat
Terbacil
Metazachlor
2,4,5-T

Insektizide Aldicarb/sulfon
Carbofuran
Dimethoat

Die Biologische Bundesanstalt hat rund 300 Wirkstoffe zugelassen, davon 67
mit einer Wasserschutzgebietsauflage.

Es mag vielleicht verwundern, daB die Untersuchungen ausgerechnet mit den
Wirkstoffen begonnen wurden, die eigentlich in einem Wasserschutzgebiet gar
nicht verwendet werden diirften. Da die Schutzgebietsauflagen der Biologischen
Bundesanstalt jedoch nur empfehlenden Charakter haben und nicht strafbewehrt
sind, werden auch die W1- und W2-Mittel haufig in Schutzgebieten eingesetzt.
Auflage W1: keine Anwendung des Wirkstoffes im gesamten Schutzgebiet (Zo-
ne 1-1II),

Auflage W2: keine Anwendung des Wirkstoffes in Schutzzone I und II.

Die wichtigsten Parameter zur Festlegung einer Wasserschutzgebietsaufla-
ge sind die Bestdndigkeit und das Versickerunasverhalten einer Substanz. Ist
ein Wirkstoff jedoch schlecht abbaubar und wird er am Boden kaum absorbiert,
dann ist es nicht entscheidend, ob er in der Schutzzone 2 oder 3 ausgebracht
wird - er gelangt auf jeden Fall ins Grundwasser.

Nachdem klar war, welche Wirkstoffe in welchen Fassungen zu erwarten
waren, muBten fir diese Substanzen Bestimmungsmethoden entwickelt werden.
Es gelang damals fiir 14 der interessierenden Wirkstoffe eine Sammelmethode
fir den Bereich unter 0,1 pg/l zu finden:
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Die Anreicherung erfolgte iiber eine Dichlormethanextraktion, als gaschro-
matographischer Detektor wurde ein NP-FID verwendet.

1984 wurden die 40 Fassungen iber eine Vegetationsperiode beobachtet (Er-
gebnisse in Tabelle 2).

Die Ergebnisse schwanken je nach Fassung: die eine MeBstelle zeigt ihr Maxi-
mum der Verunreinigung im Febraur, die andere im Mai, die dritte im August/
September. Es wird dringend von der Bewertung von EinzelmeBergebnissen ab-
geraten.

Tab. 2: Pflanzenschutzmittel im Grundwasser - Untersuchungszeitraum 1984
(GC/MS abgesichert)

Aquifer (Landkreis) Landwirtschaftl. Wirkstof fe
L Nutzung

Karst (Rottweil) Wald max. 17 upg/l 2,4,5-T

Lauterkies (Esslingen) Getreide, Mais max. 0,4 pg/l Atrazin
Obst max. 0,2 pg/l Simazin

Kiesiger Sandstein Mais 0,1 pg/l Atrazin

(Schw. Hall)

Lias alpha (Esslingen) Getreide max. 0,35 ug/l Atrazin

Rheinkies (Ortenau) Mais max. 0,4 pg/l Atrazin

3.2 1985: Uberblick {iber die Belastung des Trinkwassers mit Pflanzenbehand-

lungsmitteln

1985 wurde der Parameterumfang erweitert und zum zweiten die Anreiche-
rung einer groBen Anzahl von Wirkstoffen auf die Baker-C18-Kartuschen um-
gestellt. Inzwischen werden routinemé@Big die in Tab. 3 aufgefiihrten Substan-
zen abgepriift.

Im ersten Halbjahr 1985 wurden von den Chemischen Landesuntersuchungs-
anstalten Baden-Wirttemberg 155 0offentliche Trinkwasserversorgungsanlagen auf
die Parameter der EG-Trinkwasserrichtlinie untersucht. Bei der Auswahl der
Entnahmestellen wurden folgende Gesichtspunkte berlicksichtigt:

1. In jedem Landkreis sollte mindestens eine Entnahmestelle sein.

2. Zuerst sollten die groBeren Wasserversorgungsunternehmen berilicksichtigt wer-
den, um das Trinkwasser eines mdglichst groBen Anteils der versorgten Be-
vilkerung zu erfassen.

3. Es sollten die Gebiete abgedeckt werden, in denen bereits Trinkwasserscha-
densfille aufgetreten waren.

In den 155 Proben wurden auch die in Tab. 3 aufgefihrten Pflanzenbehand-
lungsmittel abgeprift. Das gewonnene Bild sieht erfreulich aus. Lediglich bei
Atrazin wurden 2 Grenzwertiiberschreitungen festgestellt:
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Tab. 3: Laufende Routineuntersuchungsmethoden und die damit abpriifbaren Sub-
stanzen

Anreicherung C18-Kartuschen CHZCIZ- Petrolether-
Extraktion Extraktion

Derivati- keine Methylierung Essigsdure-
sierung Hexanextr. anhydrid

Detektion GC-NPFID GC-ECD GC-ECD GC-ECD

Wirkstoffe Aldicarb- PCB Nr. 28 2,4-D PCP (Penta-
sulfon chlorphenol)
Atrazin PCB Nr. 52 2,4DB
Carbofuran PCB Nr. 101 MCPA
Cyanazin PCB Nr. 138 MCPB
Dimethoat PCB Nr. 153  2,4,5-T
Dinoseb- PCB Nr. 180
acetat
Fenpropimorph
Fluazifop-
butyl
Metalaxyl
Metazachlor
Metolachlor
Propazin
Simazin
Terbacil
Terbuthylazin

- Auf Atrazin untersuchte Trinkwasser- 155
versorgungsanlagen

- hinsichtlich Atrazin positive Befunde 15
(iiber 0,05 pg/l)

- davon Grenzwertiiberschreitungen 2
Allerdings muB berlicksichtigt werden, daB die Probenahmezeit im Frihjahr
(M#rz bis April 1985) und somit vor der Hauptanwendung von Herbiziden lag.

4. Ausblick
Bei jedem positiven Befund stellt sich erneut die Frage, wie pflanzliche Le-

bensmittel erzeugt werden kdnnen, ohne daB das Grundwasser belastet wird.
Zu liberdenken wiére beispielsweise:
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- strengere Anforderungen fiir die Zulassung von Pflanzenbehandlungsmitteln,

- Erarbeitung schnell abbaubarer Wirkstoffe,

- Einschrankungen beim Anbau bestimmter Pflanzen,

- Anwendungsverbote fiir Wirkstoffe mit Schutzgebietauflagen im gesamten

Wassereinzugsgebiet.

Ein bislang erfolgversprechendes Experiment kann vom Wasserwerk Halden
bei Schwabisch Hall berichtet werden: erhthte Atrazinfunde im Jahre 1984 fihr-
ten dazu, daB im gesamten Wassereinzugsgebiet 1985 auf die Atrazinanwendung
verzichtet und das Ersatzprodukt Terbuthylazin eingesetzt wurde. Wie auf Abb.
1 erkennbar ist, fallt die Atrazinkonzentration 1985, wahrend Terbuthylazin
bisher noch nicht nachweisbar ist.

|
pa/l
010 Jzukinftiger —
" IGrenzwert T
0,054
R

Mai Mai
— 1984 — —1985 —

Abb. 1: Atrazin in den "Haldenquellen" 3/1 u. 3/2
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Strategien und Ergebnisse der Uberwachung der
Rohwasserqualitidt von Grundwasserférderungsanlagen
auf Kontaminationen durch Pflanzenbehandlungsmittel

G. Werner

1 Einleitung

Unter den in der Bundesrepublik verwendeten Pflanzenbehandlungsmitteln neh-
men die Triazine hinsichtlich ihrer Verbreitung, Aufwandmengen und grundwas-
sergefahrdenden Eigenschaften eine gewisse Sonderstellung ein. Sie werden als
Herbizide im Maisanbau verwendet und dienen dort der Freihaltung von Mais-
feldern von Ungrésern und Samenunkrautern. Mit Abstand am héufigsten ein-
gesetzt wird das Atrazin (Gesaprim), gefolgt vom Simazin (Gesatop) und Ter-
buthylazin (Gardoprim). Die anderen Triazine spielen demgegeniiber nur eine
untergeordnete Rolle. Im Gegensatz zum Atrazin unterliegen Simazin und Ter-
buthylazin keiner Anwendungseinschrankung in den Wasserschutzzonen II und III,
jedoch ist in der Praxis eine unbekiimmerte Anwendung auch von Atrazin in
Schutzzonen II zu beobachten.

Da die Triazine den hygienisch vergleichsweise am wenigsten bedenklichen
Pflanzenbehandlungsmitteln zuzuordnen sind, wurde ihnen, obwohl das Atrazin
bereits seit einem Vierteljahrhundert im Einsatz ist, bis vor etwa 2 Jahren nur
wenig Aufmerksamkeit geschenkt. Dementsprechend ist der Kenntnisstand {ber
die Mobilitat dieser Stoffe in den verschiedenen Béden, hinsichtlich der Bildung
von Metaboliten und weiteren Abbauprodukten sowie {iber die Mechanismen der
Kontaminierung von Grund- und Oberflachenwédssern immer noch ziemlich dirf-
tig.

Aufgrund der Ergebnisse einer Arbeit von Hurle und GieBl [1] wurden zwi-
schenzeitlich die Triazine von einer Reihe weiterer Untersucher, so auch vom
Betriebs- und Forschungslaboratorium des Zweckverbandes Landeswasserversor-
gung Stuttgart, in ihre Rohwasseriiberwachungsprogramme mit einbezogen. Da-
her sind zum gegenwé&rtigen Zeitpunkt bereits fiir verschiedene Gebiete konkre-
te Aussagen Uber Triazinkonzentrationen in Grund- und Oberfldchenwdssern mig-
lich. Anhand der so gewonnenen Erkenntnisse zeichnet sich die mit dem gebiets-

149



weise recht intensiven Maisanbau verbundene Gesamtproblematik nunmehr recht
deutlich ab. Diese 148t sich wie folgt skizzieren:

Ausgangspunkt und zentrales Problem ist die EG-weit immer mehr intensi-
vierte Rinder- und Schweinehaltung, die sich bereits im Stadium der Fleisch-
Uberproduktion befindet. Viele Tiere bendtigen aber viel Futter. So wurden und
werden immer mehr Griinflachen umgebrochen, bzw. bestehende Felder mit Mais
bepflanzt. Im Interesse von Maximalertrdgen stieg parallel dazu die Verwendung
insbesondere von Atrazin immer mehr an, ohne daB die damit verbundene Ge-
fahrdung des Grundwassers gesehen wurde. Eine bei nahezu gleichen Fleisch-
preisen noch wirtschaftliche Tierhaltung erfordert auBerdem zwangsldufig mo-
derne Produktionsverfahren. So ist die Schwemmentmistung "Stand der Tierhal-
tung" geworden, was wiederum mit immer hdheren Mengen an Giille einhergeht.
Fallt aber punktuell zu viel Giille an, wird dieser an sich wertvolle Stickstoff-
diinger, sei es mangels ausreichender Speichermdglichkeiten oder mangels aus-
reichender Feldflachen, zur Last und muB 'entsorgt" werden. Letzteres ge-
schieht hdufig auBerhalb der Vegetationsperiode und trégt, insbesondere bei Auf-
trag auf Schneeflachen, den Charakter einer Abfallbeseitigung. Die bekannten
Folgen sind das Ansteigen der Nitratkonzentrationen in vielen Grundwéssern,
wobei gelegentlich auch 50 mg/l iiberschritten werden. Die Problemanalyse la8t
somit eine enge Verwandtschaft der Kontaminierung von Grundwassern durch
Nitrat mit der durch Triazine erkennen, wobei letzterer aber eine demgegen-
iiber geringere Relevanz zuzuordnen ist. Eine Problemldsung, und auch dies diirf-
te auBer Zweifel stehen, wird sich hier nur durch entsprechende agrarpolitische
MaBnahmen erreichen lassen.

2 Triazine und deren Metabolite

Die drei in diesem Zusammenhang wichtigsten Herbizide auf Triazinbasis
(Abb. 1) sind strukturell sehr &hnlich aufgebaut und unterschieden sich ledig-
lich an einer der beiden Seitenketten. Dennoch weisen sie hinsichtlich ihrer phy-
totoxischen Wirksamkeit und ihrer Mobilitdt im Boden deutliche Unterschiede
auf. So ist z.B. das Atrazin im Boden wesentlich mobiler als das Terbuthyl-
azin. Auf die Struktur der Ubrigen Triazine soll hier nicht gesondert eingegan-
gen werden. Sie kann, ebenso wie weitere Angaben {iber ihre chemischen, phy-
sikalischen und phytotoxischen Eigenschaften, der einschldgigen Literatur ent-
nommen werden [2 - 7].

¢l Atr. £t Sim. cl Ter.
N N N N N
"
CH-NH- -NH-C Hg CHg-Ni- -NH-CHg (CHy ) 5C-Ni- -NH-C Mg
CHg N N N

Abb. 1: Strukturformeln von Atrazin, Simazin und Terbuthylazin
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Als Halbwertszeit fir den Abbau im Standardboden werden beim Atrazin,
Simazin und Terbuthylazin bis etwa 2 Monate angegeben. Dies bedeutet aber
lediglich, daB die Wirkstoffkonzentration auf 50% reduziert wird. Eine Aussa-
ge Uber die Bildung von Metaboliten sowie {iber deren Abbau ist damit jedoch
nicht verbunden. Der Abbau erfolgt bei den genannten Triazinen durch Ersatz
des Chlors durch OH und/oder durch Abspaltung einer oder beider Seitenketten.
Damit ergibt sich zundchst die in Abb. 2 am Beispiel des Atrazins dargestell-
te mogliche Metabolitenfamilie. Ob dabei alle Mbglichkeiten realisiert werden,
muB noch dahingestellt bleiben. Der Hauptmetabolit des Atrazins ist vermut-
lich das Hydroxy-Atrazin, das sich, ebenso wie die Hydroxydesalkyl-Metabo-
lite, der gaschromatographischen Bestimmung entzieht und allenfalls iiber eine
Derivatisierung oder mittels HPLC nachgewiesen werden konnte. Von den chlor-
haltigen Metaboliten wurden das Desethyl-Atrazin und das Desisopropyl-Atra-
zin (Abb. 3) bei der Untersuchung verschiedener Grund- und Oberfldchenwés-
ser stets in mehr oder weniger groBen Konzentrationen nachgewiesen, nicht
aber das Desethyl-desisopropyl-Atrazin. Uber den weiteren Abbau der Metabo-
lite ist z.Z. noch wenig bekannt.
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Abb. 2: Metabolitenfamilie des Atrazins. Schematische Darstellung der Struk-
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turformeln
OH HA cl DEA cl DJA
N N N N N
CH. CH.
i3 V3
CH-NH- ~NH-C,Hg CH-NH- -NH, NH,- -NH-CoHg
Chy N CHy N N

Abb. 3: Strukturformeln der wichtigsten Atrazinmetabolite: Hydroxy-Atrazin,
Desethyl-Atrazin und Desisopropyl-Atrazin
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3 Wasseranalytik auf Triazine
3.1 Isolierung der Triazine aus Wassern

Die Isolierung von Triazinen aus Waissern erfolgt dem gegenwértigen Stand
der Analytik gem#&B in aller Regel durch eine Flissig-flissig-Extraktion mittels
Chloroform oder Dichlormethan. Abgesehen davon, daB diese Methode nicht
nur in hohem MaBe arbeits- und gerateintensiv ist, entbehrt sie auch nicht der
Problematik im Hinblick auf die in den letzten Jahren erkannte hygienische Re-
levanz derartiger Extraktionsmittel und die Beseitigung der extrahierten Was-
serproben. Hier ist zu beriicksichtigen, daB z.B. Chloroform mit 8 g/l, Dichlor-
methan mit 20 g/l in Wasser l8slich ist. Der Weg in den AusguB scheidet aus,
insbesondere fiir ein Laboratorium, in dem man gleichzeitig bestrebt ist und
mit der neuen Trinkwasser-Verordnung auch verpflichtet sein wird, Spuren an
derartigen Stoffen im Trinkwasser nachzugehen. Auch eine Nachreinigung ex-
trahierter Wasserproben durch Destillation oder eine Abfuhr als Sondermiill ist
nicht gerade als befriedigende Problemldsung anzusehen. Es kommt schlieBlich
hinzu, daB bei der Flussig-fliussig-Extraktion aufgrund der Vielzahl der einzel-
nen Schritte die Fehlermdglichkeiten groB sind, was sich wiederum ungiinstig
auf die Analysengenauigkeit auswirken kann.

Einen lberraschend einfachen und eleganten Ausweg bietet hier die Fest-flis-
sig-Extraktion, bei der ein Festkdrper zur Isolierung der im Wasser geldsten
Stoffe verwendet wird. Dieser besteht aus einem Silikat-Tragermaterial, auf
das eine immobilisierte Schicht eines langkettigen Kohlenwasserstoffs aufgebracht
ist. Mit derartigen Materialien beflillte Kunststoffrohrchen (Kartuschen) befin-
den sich bereits seit einiger Zeit im Handel, werden aber in der Regel fiur an-
dere analytische Aufgaben herangezogen. Im Betriebs- und Forschungslabora-
torium der Landeswasserversorgung wird seit fast 2 Jahren die Isolierung der
Triazine mit C-18-Rdhrchen der Firma BAKER durchgefithrt. Ahnliche R@hr-
chen werden auch von anderen Firmen vertrieben.

Bei der Fest-fliissig-Extraktion wird wie folgt vorgegangen: Verwendet wer-
den vorzugsweise Rohrchen mit 1000 mg fester Phase. Das Material wird zu-
ndchst mit einem Glasstab leicht verdichtet, um mogliche Fehler durch zu
locker eingefiilltes oder auf dem Transport gelockertes Material zu vermeiden.
AnschlieBend wird das Rbohrchen auf eine Unterdruckvorrichtung aufgesetzt -
diese kann man bei den einschlagigen Firmen kaufen - und mit Aceton vorge-
reinigt. Dazu werden zundchst 0,5 ml Aceton mittels einer Glasspritze aufge-
geben und nach ca. 20 sec. mit leichtem Unterdruck wieder abgesaugt. Die-
se Operation wird noch dreimal wiederholt. Eine solche Vorreinigung ist erfah-
rungsgemdB vollig ausreichend, um Stdrpeaks im Gaschromatogramm zumindest
bei Verwendung eines stickstoffspezifischen Detektors zu unterbinden. An-
schlieBend wird das Rohrchen zweckm#Bigerweise auch auBen mit einigen ml
Aceton gereinigt. Dann erfolgt sofort das Durchsaugen der Wasserprobe, z.B.
von 1 Liter. Die dazu erforderliche sehr einfache Absaugvorrichtung besteht
aus einer Wasserstrahlpumpe, einer Woulfe'schen Flasche mit Entliftungshahn
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sowie einem Glasrohr, an dessen Ende ein ca. 4 cm langer Kunststoffschlauch

tbergeschoben ist. In diesen wird die Nase des Extraktionsrdhrchens eingefiihrt.

Die zu extrahierende Wasserprobe befindet sich in einem Becherglas, das zweck-

méBigerweise auf einer Hebevorrichtung steht. Eine vorangehende pH-Einstel-

lung der Probe ist in aller Regel nicht erforderlich, da die Wiederfindungsra-
ten zumindest im pH-Bereich von 6 bis 9 nicht vom pH-Wert abh#dngig sind.

Beim Durchsaugen sollte mit vollem Wasserstrahlvakuum gearbeitet werden. Die

Extraktionszeit betrdgt knapp eine Stunde. AnschlieBend wird noch 5 min Luft

durchgesaugt. Zur Eluierung wird das Rohrchen wieder auf die Unterdruckvor-

richtung aufgesetzt und wie bei der Vorreinigung 4 mal mit je 0,5 ml Aceton
behandelt. Das Eluat wird zweckm#Bigerweise gleich in kalibrierten und geeich-
ten Septumflaschchen aufgefangen und auf 2,0 ml aufgefullt. Ein fiinfter Elu-
ierungsschritt ist, wie eingehende Uberpriifungen ergaben, nicht erforderlich.

Jetzt kann sofort die Einspritzung in den Gaschromatographen erfolgen.

Die Fest-flussig-Extraktion weist gegeniiber der Flussig-flussig-Extraktion
eine ganze Reihe von Vorteilen auf:

- Geringer zeitlicher Aufwand. Die Analyse kann schon ca. 1 Stunde nach
Probenanlieferung beginnen,  wenn mit 1-Liter-Wasserproben und 1000-mg-
Rohrchen gearbeitet wird.

- Geringer apparativer Aufwand. Erforderlich sind nur !_abor-Kleingerate.

- Geringer Lodsungsmittelbedarf. Fir eine Bestimmung reichen insgesamt ca.
10 ml Aceton. Andere Ldsungsmittel sind nicht erforderlich.

- Geringe Materialkosten. Diese belaufen sich pro 1 Extraktion auf ca. 7,--
DM.

- Hoher Analysendurchsatz. Je nach Auslegung der Absaugevorrichtung kon-
nen nahezu beliebig viele Extraktionen nebeneinander durchgefiihrt werden.

- Steigerung der Nachweisgrenze und Erhthung der Analysengenauigkeit durch
gute Anreicherungsfaktoren. Bei der Isolierung konnen bis mehrere Liter Was-
ser eingesetzt werden. Dann verldngert sich allerdings die Absaugzeit ent-
sprechend.

3.2 Gaschromatographischer Nachweis der Triazine und deren Metabolite

Die Triazine und deren chlorhaltige Metabolite zdhlen zu den relativ einfach
gaschromatographisch bestimmbaren Verbindungen. Da sie in der Regel 5 N-Ato-
me im Molekiil enthalten, ist die Verwendung eines stickstoffspezifischen De-
tektors hier von besonderem Vorteil. Auch ein Nachweis unter Einsatz eines
ECD ist moglich, wegen der deutlich geringeren Empfindlichkeit jedoch nicht
zu empfehlen.

Fir die im Betriebs- und Forschungslaboratorium des Zweckverbandes Lan-
deswasserversorgung durchgefiihrten Untersuchungen zu den Gehalten von Grund-
und Oberflachenwdssern an Triazinen wird ein Siemens-Doppelofen-Gaschroma-
tograph in Kombination mit einer nachgeordneten Datenstation verwendet.

153



Obwohl dies nicht unmittelbar zum Thema gehort, sei an dieser Stelle ein
Hinweis zur zweckm#Bigen Auswertung von Gaschromatogrammen gestattet.
Neben den bisher Ublichen Integratoren werden seit einiger Zeit von mehreren
Firmen auch Datenstationen angeboten, die im Verein mit einer meist sehr kom-
fortablen Software neue Dimensionen hinsichtlich der Auswertung von Gaschro-
matogrammen erdffnen. Die in den Rechner iiberspielten und dort gespeicher-
ten Rohdaten konnen beliebig oft und in nahezu jeder denkbaren Weise ausge-
wertet und daneben zur Dokumentation oder spdteren weiteren Auswertung auf
Floppy gespeichert werden. Die wiederholbare Darstellung des gesamten Chro-
matogramms oder frei w#hlbarer Ausschnitte auf dem Bildschirm gestattet eine
optimale visuelle Kontrolle z.B. der Peakform, der Lage der Basislinie nach
erfolgter Integration oder des Rausch-Signal-Verhdltnisses bei Vorliegen sehr
kleiner Peaks. Der Analytiker kann somit in die Auswertung direkt eingreifen
und dort korrigieren, wo es erforderlich ist. Diese Art der Auswertung spart
nicht nur Zeit, sondern erhtht die Sicherheit einer analytischen Aussage in
auBerordentlichem MaBe. Es kann daher nicht verwundern, wenn mittels der
Bildschirmauswertung noch eine Erfassung von beispielsweise 1 na/l Atrazin mog-
lich ist. Derartige Genauigkeiten modgen zwar fir den routinem#@Bigen Nachweis
von Pflanzenbehandlungsmitteln als unndtig, wenn nicht gar als deplaziert, weil
Ubertrieben, erscheinen. Fir spezielle Zwecke, z.B. die Verfolgung des jah-
reszeitlichen Konzentrationsverlaufs bei verschiedenen Grundwéssern kann ein
solches Vorgehen jedoch durchaus niitzlich sein, insbesondere wenn, wie spé-
ter noch gezeigt wird, die Werte im Bereich niedriger Konzentrationen star-
ker schwanken.

Als fur die Trennung der Triazin-Herbizide mit Abstand am geeignetsten
hat sich bei Versuchen mit insgesamt 8 Kapillarsdulen eine 30-m-Kapillarséu-
le DURABOND DB 17 erwiesen. Diese ist als mittelpolar eingestuft und kann
bei Ofentemperaturen von 25 bis 280 °C, kurzfristig bis 300 °C, betrieben wer-
den. Da die stationdre Phase kreuzweise vernetzt und chemisch gebunden ist,
1a8t sich ohne Nachteile auch Aceton als '_gsungsmittel einsetzen.

Die in der Bundesrepublik im wesentlichen angewendeten Triazin-Herbizide
erscheinen im Gaschromatogramm in zwei Gruppen. Die erste Gruppe, zu der
auch die besonders interessierenden Stoffe Atrazin, Simazin und Terbuthylazin
gehoren, kann bei Verwendung der DB 17 isotherm einwandfrei getrennt wer-
den (s. Tab. 1).

Tab. 1: Retentionszeiten fiir Triazin-Herbizide, 1. Gruppe. 30-m-S&ule DB 17.
Isotherm 220 °C

Nr. Wirkstoff Retentionszeit (sec)
1 Prometon 411
2 Propazin 430
2 Atrazin 456
4 Terbuthylazin 466
5 Simazin 480




Die Trennung der in der Tabelle 1 angefiihrten Triazine 148t sich noch ge-
ringfiigig verbessern, wenn man die Ofentemperatur auf 180 °C reduziert. Dann
miissen etwa doppelt so lange Retentionszeiten in Kauf genommen werden.

Will man zusdtzlich die zweite Gruppe (Desmetryn, Prometryn, Ametryn
und Terbutryn) mit erfassen, muB mit einem sorgfaltiq angepaBten Tempera-
turprogramm gearbeitet werden, weil ansonsten eine Trennung von Desmetryn
und Prometryn nicht mdglich ist. Fir eine befriedigende Trennung der Stoffe
in beiden Gruppen hat sich das folgende Temperaturprogramm gut bew#hrt: 19,5
min bei 185 °C, Aufheizen mit 25 °/min, 8 min bei 260 °C.

Wie das Beispiel in der Tabelle 2 zeigt, ist mit dem angegebenen Tempe-
raturprogramm eine Verldngerung der Analysendauer auf i{iber eine halbe Stun-
de verbunden. Da die Stoffe der 2. Gruppe bisher auch nicht in Spuren nach-
gewiesen werden konnten, wird im Betriebs- und Forschungslaboratorium der
Landeswasserversorgung in der Regel nur isotherm bei 220 °C gearbeitet. Die
noch sicher erfaBbare Minimalmenge liegt unter Verwendung des stickstoffspe-
zifischen Detektors bei 1 ng/l pro Stoff.

Tab. 2: Retentionszeiten fiir Triazin-Herbizide. 1. und 2. Gruppe. 30-m-Saule.

Temperaturprogramm
Nr. Wirkstof f Retentionszeit (sec)
1 Prometon 948
2 Propazin 992
3 Atrazin 1056
4 Terbuthylazin 1089
5 Simazin 1118
6 Desmetryn 1344
7 Prometryn 1364
8 Ametryn 1376
9 Terbutryn 1398

Ahnlich gut wie die Wirkstoffe lassen sich im Prinzip auch die chlorhalti-
gen Metabolite mittels der Gaschromatographie nachweisen. Bei der Einbezie-
hung der Atrazinmetabolite - nur diese standen bisher als Reinsubstanzen zur
Verfiigung - in die Untersuchungen zeigte sich allerdings, daB die Retentions-
zeiten der Stoffpaare Desisopropyl-Atrazin/Propazin und Desethyl-Atrazin/Pro-
meton nahezu identisch sind [8]. Nachdem aber durch Befragung der ®&rtlichen
Verkaufsstellen sichergestellt werden konnte, daB weder Propazin noch Prome-
ton im Einzugsgebiet in nennenswerten Mengen Anwendung finden, darf davon
ausgegangen werden, daB die zu den fraglichen Retentionszeiten im Gaschro-
matogramm erscheinenden Peaks den genannten Atrazinmetaboliten zuzuordnen
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sind. Das Vorkommen von Metaboliten weiterer Triazinwirkstoffe in den unter-
suchten Grundwassern kann ausgeschlossen werden, da in den Gaschromatogram-
men auBer den Peaks fiir die Wirkstoffe Atrazin, Simazin und Terbuthylazin
sowie fir das Desethyl-Atrazin und das Desisopropyl-Atrazin keine weiteren
Signale zu erkennen waren. Dies erscheint auch plausibel, weil in allen Fallen
die Atrazinkonzentration weit hodher lag als die der anderen Wirkstoffe. Bei
gleichzeitigem Vorliegen mehrerer Wirkstoffe in grdBeren Konzentrationen diirf-
te es allerdings wegen der vermutlich nahe beieinander liegenden Retentions-
zeiten der verschiedenen moglichen und dann u.U. auch vorhandenen Metabo-
liten recht schwierig werden, diese zu trennen und zu identifizieren. In solchen
Féallen wird, was ansonsten bei der Triazinanalytik nicht erforderlich ist, auf
die Massenspektroskopie zuriickzugreifen sein.

3.3 Wiederfindungsraten bei der Fest-Fliissig-Extraktion

Im Herbst 1985 wurden im Rahmen einer im Betriebs- und Forschungslabo-
ratorium der Landeswasserversorgung in Langenau durchgefiihrten Diplomarbeit
[8] eingehende Untersuchungen zur Ermittlung der Wiederfindungsraten fir Tria-
zin-Herbizide und chlorhaltige Metabolite des Atrazins bei der Fest-fliissig-Ex-
traktion vorgenommen. Gearbeitet wurde dabei mit C-18-Rohrchen (Baker) mit
1000 mg Fillung. Als Testwasser diente triazinfreies Grundwasser aus der Fas-
sung 4 der Landeswasserversorgung im Donauried, dem zundchst je 100 ng/l
an den vorgenannten 9 Triazinen zugegeben wurde. Das Ergebnis dieser inte-
ressanten Untersuchungen ist in der Tabelle 3 wiedergegeben.

Wie die Tabelle 3 erkennen |aBt, lagen die mittleren Wiederfindungsraten
bei allen Triazin-Herbiziden bei gleichzeitiger Vorgabe aller 9 Triazine zwischen
90 und 108%. Diese Wiederfindungsraten konnten bei Einzelstoffanalysen noch
deutlich verbessert werden. Unter Bericksichtigung der bei gaschromatographi-
schen Analysen kaum auszuschlieBenden Fehlermdglichkeiten ist damit die Aus-
Tab. 3: Mittelwerte aus 5 Versuchsreihen zur Ermittlung der Wiederfindungs-

raten bei der Isolierung von Triazinwirkstoffen aus Wasser mittels der
Fest-F lussig-Extraktion. C-18-Material, 1000 mg

Nr. Triazin-Wirkstoff Wiederfindungsrate (%
1 Prometon 90,0
2 Propazin 106,9
3 Atrazin 98,4
4 Terbuthylazin 104,4
5 Simazin 9953
6 Desmetryn 100,8
7 Prometryn 94,0
8 Ametryn 107,5
9 Terbutryn 99,3
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sage berechtigt, daB mit der beschriebenen Fest-fllssig-Extraktion die Triazin-
Herbizide praktisch quantitativ aus Wassern isoliert werden konnen. Diese Aus-
sage gilt zumindest fiir den Bereich von etwa 1 bis 1000 ng/l.

Demgegeniiber deutlich schlechtere Wiederfindungsraten wurden fiir die Atra-
zin-Metabolite ermittelt. Wie die Tabelle 4 ausweist, lagen hier die Wieder-
findungsraten je nach Stoff bei 7 bis 56%.

Die im Vergleich zur Wiederfindungsrate fir den Wirkstoff deutlich schlech-
teren Wiederfindungsraten fiir dessen Metabolite lassen sich mit der unterschied-
lichen Loslichkeit dieser Stoffe im C-18-Material erklaren. Man kann davon
ausgehen, daB der Grad der Rickhaltung im wesentlichen durch die beiden Sei-
tenketten bedingt ist, wobei die Isopropylgruppe eine deutlich hdhere Lslich-
keit bewirkt als die Ethylgruppe. In diese Vorstellung ordnet sich auch zwang-
los die extrem geringe Wiederfindungsrate fiir das Desethyl-desisopropyl-Atra-
zin ein. Mit Sicherheit ist der Grund nicht eine an sich denkbare nur partiel-
le Herauslgsung der Stoffe beim Eluieren. Dazu durchgefilhrte Untersuchungen
haben gezeigt, daB bei einer nochmaligen Behandlung mit Aceton jetzt nicht
einmal Spuren der Metabolite im Eluat nachweisbar waren. Es wird weiteren
Arbeiten vorbehalten sein, z.B. durch Wahl anderer Materialien die Wiederfin-
dungsraten auch bei den Metaboliten zu verbessern.

Tab. 4: Mittlere Wiederfindunasraten bei der Isolierung von chlorhaltigen Atra-
zin-Metaboliten aus Wasser mittels der Fest-Flissig-Extraktion, C-18-Ma-
terial, 1000 mg

Nr. Atrazin-Metabolit Wiederfindungsrate (%)
1 Desethyl-Atrazin 56,6
2 Desisopropyl-Atrazin 25,0

Desethyl- desisopropyl-Atrazin 6,9

4 MeBergebnisse
4.1 Untersuchungen von Grundwissern im Donauried auf Triazin-Herbizide

Seit dem Sommer 1984 wurden vom Betriebs- und Forschungslaboratorium
der Landeswasserversorgung eine groBe Zahl von Triazinuntersuchungen an Grund-
wissern, insbesondere an den im Donauried gelegenen Grundwasserfassungen 1
bis 6 mit {iber 200 Vertikalbrunnen, durchgefiihrt.

Das Fassungsgebiet erstreckt sich in Ost-West-Richtung iiber etwa 12 km,
die Jahresfordermenge liegt bei 40 Mio cbm. Der nur 3 bis 12 m machti-
age Grundwasserleiter besteht aus Kiesen und Sanden. Er ist von einer 1 bis 3
m dicken Lettendeckschicht Uberlagert, die ein direktes Eindringen von ober-
flachlichem Wasser und damit von Verunreinigungen weitgehend verhindert. Da
dieser Bereich des Donaurieds noch zu Beginn des Jahrhunderts weitgehend von
Moor bedeckt war und erst spdter durch Entwiésserung der landwirtschaftlichen
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Nutzung zugefilhrt wurde, weist der aufliegende Boden heute noch eine gewis-
se torfige Beschaffenheit auf, erkennbar z.B. an der schwarzen Farbe. In den
Grundwasserleiter wird Niederschlagswasser aus dem 570 l<m2 umfassenden Ein-
zugsgebiet auf der Schwiabischen Alb {iberwiegend aus der Tiefe Uber sogenann-
te "Kalkstotzen" eingespeist.

In Abb. 4 ist zundchst anhand der monatlichen Untersuchungsergebnisse der
jahreszeitliche Gang der Atrazinkonzentrationen fiir das Grundwasser der Fas-
sungen 1, 2, 3 und 6 im Jahr 1985 dargestellt, in Abb. 5 der fiir das Wasser
der Fassung 5. Die Fassung 4 ist hier nicht berlicksichtigt, da es sich bei die-
ser um ein altes, von anthropogenen Einfllissen freies Tiefengrundwasser han-
delt.

Wie aus Abb. 4 zu ersehen ist, fanden sich die mit Abstand geringsten Atra-
zinkonzentrationen bei der Fassung 2. Hier sanken die MeBwerte im Friihjahr
unter die Nachweisgrenze von 1 ng/l und stiegen dann nach der Spritzperiode
wieder auf knapp 10 ng/l an. Ein jahreszeitlicher Gang ist somit zumindest ten-
denziell erkennbar.

Demgegeniiber deutlich hShere Werte im Bereich von 20 bis 60 ng/l wurden
fur die Wésser der Fassungen 1, 3 und 6 ermittelt. Wahrend man bei der Fas-
sung 1 noch von einem Anstieg der Atrazinkonzentration im Friihjahr und Som-
mer sprechen kann, lag ein gegeniiber dem Jahresmittel merklich erhdhter Wert
bei der Fassung 3 nur im Mai vor. Bei der Fassung 6 wurden iber das gesam-
te Jahr hinweg nahezu konstante Atrazinkonzentrationen beobachtet.

Véllig aus dem durch die Ubrigen Fassungen gegebenen Rahmen fallt das Was-
ser der Fassung 5 (Abb. 5) mit Konzentrationen bis zu 300 ng/l. Hier ist auch
ein deutlich ausgeprégter jahreszeitlicher Gang erkennbar, wobei die zeitliche
Verzdgerung zwischen den Spritzungen und dem Auftreten des Atrazins im Grund-
wasser verhaltnism@Big gering ist. Dies zwingt zu der Annahme, daB zumin-
dest bei dem Grundwasser der Fassung 5 der Uberwiegende Teil des Atrazins
von den der Fassung noch innerhalb der Schutzzone Il vorgelagerten Maisfeldern,
nicht aber aus dem Einzugsgebiet (Schutzzone III) stammt. Dafiir spricht auch,
daB die Bepflanzung mit Mais im Bereich der Fassung 5 deutlich dichter ist
als bei den Ubrigen Fassungen und daB sie im Bereich der Fassung 2 vergleichs-
weise am geringsten ist. Diese Beobachtung gibt allerdings nur Tendenzen wie-
der. Eine direkte Proportionalitdt zwischen Atrazinkonzentrationen im Wasser
und Bepflanzungsdichte mit Mais liegt jedoch nicht vor.

Noch ungekléart sind die Transportmechanismen, die ermdglichen, daB trotz
der vorhandenen Lettendeckschicht, die nachweislich einen guten, wenn auch
nicht absoluten Schutz des Grundwassers gegen oberflachliche Verunreinigungen
darstellt, das Atrazin Uberhaupt und sogar schon kurz nach der ersten Sprit-
zung im Frihjahr in das Grundwasser gelangen kann. Fir die in dieser Rich-
tung laufenden und beabsichtigten Untersuchungen ist es aber ein Hinweis, daB
auch die Nitratkonzentrationen im Wasser der einzelnen Fassungen tendenziell
ein #hnliches Gefélle aufweisen wie die Atrazinkonzentrationen und bei der Fas-
sung 5 mit gréBenordnungsméBig 50 mg/l ein Maximum erreichen.

Die im gleichen Beobachtungszeitraum in den Grundwéssern ermittelten Kon-
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Abb. 4: Atrazinkonzentrationen in Grundwéssern. Fassungen 1, 2, 3 und 6.
Monatliche Untersuchungen 1985. Angaben in ng/l
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Abb. 5: Atrazinkonzentrationen in Grundwédssern. Fassung 5. Monatliche Un-
tersuchungen 1985. Angaben in ng/l
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zentrationen an Simazin liegen mit unter 10 ng/l bei den Fassungen 1,2 und
3, mit unter 15 ng/l bei der Fassung 6 und mit maximal 76 ng/l bei der Fas-
sung 5 deutlich niedriger als die korrespondierenden Atrazinkonzentrationen (Abb.
6 und 7). Es fallt insbesondere bei der Fassung 5 der mit dem des Atrazins
nahezu identische jahreszeitliche Konzentrationsgang des Simazins auf.

Weitere Triazin-Wirkstoffe auBer Atrazin und Simazin wurden bei diesen Un-
tersuchungen nicht in nennenswerten Mengen gefunden. Dies gilt auch fir das
Terbuthylazin, das seit 1985 im Bereich Langenau in einem gewissen Umfang
als Ersatzstoff eingesetzt wird. Von diesem wurden lediglich im Wasser der Fas-
sung 5 Konzentrationen bis zu 10 ng/l ermittelt. Es wi#re jedoch verfriiht, da-
raus schon jetzt SchluBfolgerungen im Hinblick auf im Vergleich zum Atrazin
deutlich verringerte oder sogar nicht vorhandene grundwassergefahrdende Eigen-
schaften des Terbuthylazins ziehen zu wollen.

In allen Fallen, in denen Atrazin in grdBeren Mengen nachgewiesen wurde,
fanden sich auch dessen chlorhaltige Metabolite.

Die Konzentration des Desethyl-Atrazins lag dabei nicht selten nur wenig
unter der des Atrazins. Auch das Desisopropyl-Atrazin konnte fast immer gleich-
zeitig bestimmt werden, allerdings meist in geringeren Mengen.
Desethyl-desisopropyl-Atrazin konnte hingegen bis jetzt noch nicht nachgewie-
sen werden.

4.2 Untersuchung eines Karstgrundwassers auf Triazin-Herbizide

Parallel zu den Grundwidssern im Donauried wurde ebenso auch das Rohwas-
ser einer groBeren Karstquelle untersucht (Abb. 8).
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Abb. 6: Simazinkonzentrationen in Grundw&ssern. Fassungen 1, 2, 3 und 6.
Monatliche Untersuchungen 1985. Angaben in ng/l
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Abb. 7: Simazinkonzentrationen in Grundwéassern. Fassung 5. Monatliche Un-
tersuchungen 1985. Angaben in ng/l
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Abb. 8: Atrazin- und. Simazinkonzentrationen in einem Karstgrundwasser. Mo-
natliche Untersuchungen von August 1984 bis Januar 1986. Angaben

in ng/l
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Die in dieser Karstquelle ermittelten Konzentrationen an Atrazin liegen in
einer GroBenordnung, wie sie bereits von GieBl und Hurle [1] fir andere Karst-
quellen angegeben wurde. Simazin konnte hingegen nur in Konzentrationen bis
zu 10 ng/l nachgewiesen werden. In Abb. 8 fallt auf, daB die Atrazinkonzen-
tration von August 84 bis April 85 nahezu konstant blieb, ab da jedoch z.T.
starke Schwankungen aufwies. Bei dem Versuch einer Erklarung fiir dieses Ver-
halten ist zundchst zu beriicksichtigen, daB der Karst einen Verbund von Un-
tergrundspeichern mit hoher Kapazitat darstellt. Diese Speicherkapazitat diirf-
te auch fir die ziemlich gleichmédBige Konzentration an Atrazin in der Zeit
auBerhalb der eigentlichen Spritzperiode verantwortlich sein. Andererseits ist
ebenso bekannt, daB eingebrachte Verunreinigungen im Karst mit FlieBgeschwin-
digkeiten von bis zu 15 km/Tag transportiert werden kénnen. Ein Teil der durch
Regenfélle widhrend der Spritzperiode ausgewaschenen oder durch Unachtsam-
keit, z.B. durch Wegschiitten von Spritzmittelresten, in den Karstuntergrund
gelangten Pflanzenbehandlungsmittel kann daher bereits wenige Tage spdter in
der Karstquelle erscheinen. Je nach Witterungslage muB demnach wiahrend der
Spritzperiode mit mehr oder weniger stark schwankenden Konzentrationen an
Pflanzenbehandlungsmitteln gerechnet werden.

Neben Atrazin und Simazin konnten auch die chlorhaltigen Metabolite des
Atrazins nachgewiesen werden. Die Konzentration des Desethyl-Atrazins lag
hier mit etwa 60%, die des Desisopropylatrazins mit knapp 20% der Atrazin-
konzentration etwas niedriger als bei den Grundwéssern des Donaurieds. Wei-
tere Triazin-Herbizide wurden nicht gefunden.

4.3 Untersuchungen des Rohwassers aus der Donau auf Triazin-Herbizide

Die Landeswasserversorgung entnimmt seit 1973 bis zu 2300 I/sec Rohwas-
ser aus der Donau und bereitet dieses im Wasserwerk Langenau zu Trinkwas-
ser von Grundwasserqualitat auf. Zur Erweiterung der Kenntnisse Uber die Be-
schaffenheit des Donauwassers werden ebenfalls seit 1973 woéchentlich an 5 Stel-
len, beginnend ca. 40 km oberhalb des Rohwasserférderwerkes, sowie an den
Miindungen von Iller und Illerkanal Wasserproben entnommen und im Betriebs-
und Forschungslaboratorium der Landeswasserversorgung untersucht [9].

Nachdem ab August 1984 auch die Triazin-Herbizide in dieses Rohwasser-
tUberwachungsprogramm mit einbezogen wurden, konnte zundchst bis zum Mai
1985 ein nahezu gleichbleibender Atrazin-Gehalt von rund 30 ng/l - bezogen
auf die Entnahmestelle Rohwasserférderwerk - beobachtet werden. Die Sima-
zinkonzentration lag demgegeniiber niedriger und schwankte zwischen etwa 4
und 10 ng/l. Anfang Juni 85 wurde ein Wert von 46 ng/l Atrazin, zwei Wochen
spiter ein solcher von 70 ng/l ermittelt.

Bei der routinemaBigen Beprobung der Strecke am 3. Juli 1985 wurden erst-
malig Konzentrationen von deutlich iber 100 ng/l Atrazin gefunden. Die Wer-
te fur diesen Untersuchungstag sind auf der folgenden Tab. 5 zusammengestellt:
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Tab. 5: Atrazin- und Simazinkonzentrationen in der Donau am 3.7.1985. Do-
nauabfluB bei Leipheim: 122 cbm/sec. Angaben in ng/l

Probenahmestelle Atrazin Simazin
Dettingen bei Ehingen 335 65
Gamerschwang bei Ehingen 290 55
Opfinger Stausee 405 63
ZufluB Baierzer Rot n.b. n.b.
ZufluB Schmiech n.b. n.b.
Wiblingen bei Ulm 1380 109
ZufluB Iller 130 19
ZufluB Illerkanal 26 6
ZufluB Blau n.b. n.b.
Rohwasserférderwerk bei Leipheim 790 60

Wie aus Tab. 5 zu ersehen ist, war die Donau bereits bei Dettingen, d.h.
40 km oberhalb des Rohwasserforderwerkes der | andeswasserversorgung, stark
mit Atrazin belastet. Auf der weiteren FlieBstrecke bis zum Opfinger Stausee
(16 km) blieb die Atrazinkonzentration nahezu konstant, stiegq aber dann bis
Wiblingen auf 1380 ng/l an. Hier muB man davon ausgehen, daB diese starke
Konzentrationserhthung in der Donau durch die vergleichsweise kleinen Zuflis-
se von Rot und Schmiech bewirkt wurde. In diesen miiBte demnach eine noch
weit hohere Atrazinkonzentration als in der Donau selbst vorgelegen haben. Von
Interesse ist weiterhin, daB auch in der Iller hdhere Werte als sonst gemessen
wurden, nicht aber im Illerkanal. Der in Hhe des Rohwasserférderwerkes er-
mittelte Wert von 790 ng/l Atrazin resultiert aus der Konzentration bei Wib-
lingen und der deutlichen Verdiinnung des Donauwassers durch die Iller. Auch
bei den - demgegeniiber niedrigeren - Simazinwerten war ein analoger Gang
zu verzeichnen. Bemerkenswert ist allerdings in diesem Zusammenhang, daB
das ansonsten vorliegende Konzentrationsverhdltnis von Atrazin und Simazin an
diesem Tag deutlich zugunsten des Atrazins verschoben war.

Eine plausible Erklarung fir diese Verschiebung gegeniiber sonst sehr hohen
Triazinkonzentrationen in der Donau und deren Zufliissen kann z.Z., auch wenn
man die Witterungsverhaltnisse mit berlicksichtigt, noch nicht gegeben werden,
zumal in den folgenden Wochen und Monaten wieder nur Werte um 40 ng/l Atra-
zin und knapp 20 ng/l Simazin gemessen wurden. Selbst in der Niedrigwasser-
periode im Spétherbst lagen die MeBwerte kaum hoher. Um hier klarer sehen
zu konnen, ist fir das Jahr 1986 beabsichtigt, ab Mai eine t#gliche Triazin-
untersuchung zumindest an der Probenahmestelle Rohwasserforderwerk durch-
zufihren.

Weitere Triazin-Herbizide konnten in der Donau zu keinem Zeitpunkt nach-
gewiesen werden. Hingegen fanden sich bei allen Untersuchungen die Atrazin-
metabolite Desethyl-Atrazin und Desisopropyl-Atrazin, allerdings in deutlich
kleineren Konzentrationen als in den Grundw&ssern.
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Bei der Aufbereitung des Donauwassers im Wasserwerk Langenau werden,
wie eine groBe Anzahl von Untersuchungen ergeben hat, die Triazin-Herbizi-
de und deren Metabolite, unabhdngig von deren Ausgangskonzentration, nahe-
zu quantitativ aus dem Wasser entfernt. Von Interesse ist hier, daB die Auf-
bereitungsstufen Flockung und Sedimentation, Bioreaktor, Ozonbehandlung und
Flockungsfiltration keine merkbare Konzentrationsverringerung bewirken. Die
Triazineliminierung erfolgt ausschlieBlich bei der anschlieBenden obligaten Fil-
tration iiber gekdrnte Aktivkohle.

5 MaBnahmen zur Verringerung der Grundwasserbelastung mit Triazinen

Bereits wenige Monate nach Vorliegen der ersten Untersuchungsergebnisse
der Landeswasserversorgung wurde seitens des Regierungsprasidiums Tiubingen
bei einer Aufklarungsveranstaltung in Langenau fur die ortsansdssigen Landwir-
te klargestellt, daB die Anwendung von Atrazin in Schutzzonen II nicht gestat-
tet ist. Den Landwirten wurde dringlich nahegelegt, auf die Verwendung von
Atrazin in der Schutzzone II im Donauried zu verzichten und ggf. auf das im
Boden deutlich weniger mobile Ersatzmittel Terbuthylazin auszuweichen. Eine
solche Umstellung ist allerdings mit hoheren Kosten verbunden, da die Terbu-
thylazinanwendung z.Z. noch etwa 5 mal so teuer ist wie die von Atrazin.
AuBerdem muB Terbuthylazin zeitlich gezielter angewendet werden, um einen
ahnlichen Erfolg wie mit Atrazin erreichen zu kdnnen.

Die Landeswasserversorgung, welche die ihr gehdrenden Grundstiicke in der
Schutzzone II schon seit Jahrzehnten an ortsansdssige Landwirte verpachtet hat,
hat dariber hinaus ihren Pé&chtern schriftlich zur Auflage gemacht, Atrazin in
keinem Fall weiter zu verwenden. Fir die Pachtgrundstiicke ist bis auf weite-
res aber Terbuthylazin zugelassen. Die Einhaltung dieser Auflage wird von der
Landeswasserversorgung durch Untersuchung von Bodenproben kontrolliert. Im
Falle der Nichtbeachtung ist die sofortige Kiindigung des Pachtvertrages in Aus-
sicht gestellt.

Die Untersuchung der betreffenden Bodenproben obliegt dem Betriebs- und
Forschungslaboratorium der |l andeswasserversorgung in Langenau. Ergénzend sind
auf der folgenden Tab. 6 die Ergebnisse der Bodenuntersuchungen auf einem
der verpachteten Acker zusammengestellt.

Im vorliegenden Fall muBte die Kiindigung des Pachtvertrages ausgesprochen
werden, bisher die einzige. Die anderen Pachter hatten Verstandnis fur den
Schutz des Grundwassers gezeigt.

Die Tab. 6 gibt daneben einige Hinweise auf das Verhalten von Atrazin und
Terbuthylazin in dem betreffenden torfigen Boden. So ist beispielsweise deut-
lich erkennbar, daB in 4 Monaten die Atrazinkonzentration unmittelbar an der
Oberflache von 12,1 auf 0,58 mg/kg =zuriickging, was auf eine starke Aus-
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Tab. 6: Ergebnisse von Bodenuntersuchungen auf Atrazin und Terbuthylazin.
Grundstiick mit Maisanbau

Tag der Bodentiefe Atrazin Terbuthylazin  Bemerkungen
Probenahme (em) ma/ kg mg/ kg

09.10.84 0-10 0,77 n.n. NO-Ecke
09.10.84 0-10 0,48 n.n. Mitte Feld
09.10.84 0-10 5,70 n.n. SO-Ecke
03.06.85 Oberfl. 10,0 0,83 Mischprobe
17.06.85 Oberfl. 12,1 0,86 “

20.08.85 0-30 0,50 0,10 u

20.08.85 30-60 0,16 0,045 0

20.08.85 60-90 0,021 0,003 L

14.10.85 0-30 0,26 0,18 u

14.10.85 30-60 0,054 -- u

14.10.85 60-90 n.n. -- "

28.10.85 Oberfl. 0,58 0,17 "

waschung hindeutet. Die Konzentration des neben Atrazin in kleinen Mengen
ebenfalls gespritzten Terbuthylazins fiel im gleichen Zeitraum von 0,86 auf 0,17
mg/kg ab. Dieser Riickgang entspricht ziemlich genau dem nach der Halbwerts-
zeit zu erwartenden Abbau und laBt somit SchluBfolgerungen in Richtung auf
eine im Vergleich zum Atrazin deutlich geringere Mobilitat des Terbuthylazins
auch in diesem Boden zu.

6 Zusammenfassende Folgerungen

Mit der in Vorbereitung befindlichen neuen Trinkwasser-Verordnung wird al-
ler Voraussicht nach noch 1986 die EG-Richtlinie Uber die Qualitdt von Was-
ser fur den menschlichen Gebrauch vom 15.7.80 in deutsches Recht iberfihrt.
Mit hoher Wahrscheinlichkeit werden dabei auch die in der EG-Richtlinie fir
Pflanzenbehandlungsmittel aller Art festgelegten Grenzwerte von 0,1 pa/l (100
ng/l) fir Einzelsubstanzen und 0,5 pg/l (500 ng/l) fir die Gesamtheit aller Ein-
zelstoffe Eingang in die Trinkwasser-Verordnung finden. Diese Grenzwerte sol-
len dariber hinaus auch fir die "toxischen Hauptabbauprodukte" (Metabolite)
gelten.

Auch wenn die Neuaufnahme der Pflanzenbehandlungsmittel in die TWVO
vom Prinzip her begriiBenswert erscheinen mag, darf zundchst nicht vergessen
werden, daB hier eine Festlegung ohne irgendwelche Differenzierung zwischen
hygienisch bedenklichen und weniger bzw. nicht bedenklichen Stoffen erfolgte.
Ebenso muB man sich dariiber im klaren sein, daB nach dem heutigen Stand
der Analytik ein exakter Nachweis aller iiber 300 infrage kommender Einzel-
stoffe {iberhaupt noch nicht mdglich ist, von den Metaboliten ganz zu schwei-
gen.
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Aber auch bei den derzeit bereits gut nachweisbaren Stoffen, ein besonders
gravierendes Beispiel dafir sind die Triazine, sind erhebliche Probleme zu er-
warten. Wie eine Reihe in den letzten Jahren durchgefiihrter Untersuchungen,
so auch die der Landeswasserversorgung, gezeigt haben, liegen die Konzentra-
tionen an Triazinen, insbesondere an Atrazin, bei einer erheblichen Anzahl von
Grundwissern in der N#he des kiinftigen Grenzwertes oder z.T. sogar erheb-
lich dariiber. Dies gilt insbesondere fiir Grundwd&sser in Gebieten mit intensi-
vem Maisanbau.

Fir den Bereich des Zweckverbandes L andeswasserversorgung haben die in
den beiden letzten Jahren vorgenommenen Untersuchungen inzwischen klar er-
kennen lassen, daB die kiinftigen Grenzwerte in jedem Fall im abgegebenen
Trinkwasser eingehalten und selbst kurzzeitige Uberschreitungen ausgeschlossen
werden konnen. Eine hohe zusatzliche Sicherheit bieten hier die bestehenden,
mit Aktivkohlefilter ausgestatteten Aufbereitungsanlagen im Wasserwerk Lan-
genau und im Egauwasserwerk. Auch wurden in diesem Bereich bereits wirk-
same MaBnahmen zum Schutz des Grundwassers eingeleitet.

Man darf aber nicht Ubersehen, daB derartige Mdglichkeiten, wie sie groBen
Wasserversorgungsunternehmen, so auch dem Zweckverband L andeswasserversor-
gung, zur Verfligung stehen, nicht {berall erwartet werden dirfen. Es wiére
auch eine Utopie, davon ausgehen zu wollen, alle in den vielen Gebieten mit
intensivem Maisanbau gelegenen ortlichen Wasserversorgungen kdnnten sich mit
Hilfe von Aktivkohleanlagen vor eventuellen Grenzwertiiberschreitungen insbe-
sondere im Hinblick auf das Atrazin schiitzen. Angesichts dieser Situation er-
scheint es als der einzige verninftige und praktikable Weg, zumindest auf die
Verwendung von Atrazin ganz zu verzichten und dieses Pflanzenbehandlungsmit-
tel so rasch als moglich aus dem Handel zu ziehen.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Ober das Vorkommen einiger ausgewéhiter
Pflanzenschutzmittel im Grundwasser

K. Hurle, H. GieBlI, J. Kirchhoff

1. Zusammenfassung

Von 11 verschiedenen Stellen der Mittleren Schwiabischen Alb wurden von
1983 bis 1985 Grundwasserproben auf Atrazin untersucht. In praktisch allen Was-
sern war das Herbizid nachweisbar. Der Grenzwert von 0,1 pg/l wurde 1983
(116 Proben) in 10%, 1984 (65 Proben) in 43% und 1985 (57 Proben) in 39%
der Féalle erreicht bzw. Uberschritten. AuBer Atrazin wurden gelegentlich Des-
ethylatrazin und Simazin gefunden. Im Jahre 1985, in dem zusédtzlich auf Me-
coprop untersucht wurde, konnte in 8 von 50 Proben auch dieses Herbizid si-
cher nachgewiesen werden. Im Wasser der Bronnbachquelle (Rottenburg am
Neckar), die von Mai 1984 bis August 1985 untersucht wurde, war in 12 Pro-
ben Atrazin und in 9 Simazin mit jeweils einer Grenziiberschreitung nachweis-
bar, daneben auch in einigen Fallen Mecoprop und Lindan. Die Untersuchung
von 9 Trinkwasserquellen in Rheinland-Pfalz im August 1985 ergab fir Atra-
zin bzw. Simazin und ihre Metaboliten positive Befunde. Der Grenzwert wur-
de je einmal fiir Atrazin und Simazin iiberschritten.

Im Drainagewasser zweier langjahrig mit Atrazin behandelter Felder war Atra-
zin auch noch anderthalb Jahre nach der letzten Anwendung nachweisbar, und
Terbuthylazin, das erstmalig eingesetzt wurde, trat bereits 2 Wochen nach sei-
ner Anwendung im Drainagewasser auf. Im Boden dieser Felder konnte Atra-
zin, wenn auch nur in Spuren, bis auf die untersuchte Bodentiefe von 1 m ge-
funden werden. Wasser von Drainagen, Dorf- und Feldbrunnen aus Weinbauge-
bieten in Rheinland-Pfalz war ebenfalls mit Atrazin, Simazin und ihren Meta-
boliten kontaminiert.

Im Wasser der Oberflachengewadsser Donau und Schmiech (Bereich Mittlere
Schwibische Alb) war im Untersuchungszeitraum (1983-1985) Atrazin immer,
Simazin gelegentlich nachweisbar.

Regenwasser, das von April bis August 1985 untersucht wurde, enthielt im
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Frihjahr und Frilhsommer Atrazin, Desethylatrazin, Simazin, Mecoprop, Dichlor-
prop, Lindan und a-HCH in deutlichen Mengen; im August wurde keine die-
ser Verbindungen mehr gefunden.

2. Einleitung

Ausgehend von der EG-Richtlinie 80/778/EWG iber die Qualitdt von Was-
ser fir den menschlichen Gebrauch [1] haben wir 1983 begonnen, uns mit der
Thematik Pflanzenschutzmittel und Grundwasser zu beschéftigen, um mdgliche
Konsequenzen fir die Anwendung von Pflanzenschutzmitteln in der Landwirt-
schaft zu erkennen. Die ersten Untersuchungen fihrten wir an Grundwéssern
der Schwabischen Alb durch, da diese Region als Karstgebiet mit sehr ungilin-
stigen hydrogeologischen Verhéltnissen geeignet schien, eine Antwort auf die
Frage zu geben, ob Pflanzenschutzmittel in nachweisbaren Mengen Uberhaupt
ins Grundwasser gelangen konnen. Als Untersuchungsobjekt wahlten wir das Her-
bizid Atrazin, das einerseits seit langerem im zunehmenden Maisanbau in die-
sem Gebiet praktisch als alleinige Verbindung verwendet wurde und andererseits
im in Frage stehenden Spurenbereich nachgewiesen werden konnte. Nachdem
an allen Probestellen Atrazin nachweisbar war [2], wurden zur Uberpriifung der
Befunde die Untersuchungen in den Jahren 1984 und 1985 fortgesetzt. Im Jahr
1984 wurde ein weiteres, hydrogeologisch giinstigeres Gebiet im Raum Rotten-
burg am Neckar in das Untersuchungsprogramm einbezogen; zusatzlich wurden
stichprobenweise verschiedene Trinkwasserquellen in Rheinland-Pfalz auf Pflan-
zenschutzmittel untersucht. Erganzend zu diesen Untersuchungen, die einen Ein-
blick vermitteln sollten, ob und in welchemm AusmaB Grundwasser mit Pflan-
zenschutzmitteln kontaminiert ist, untersuchten wir in beschréanktem Umfang
Drainagen, Dorf- und Feldbrunnen, Oberflachengewdsser, Regenwasser und das
Bodenprofil eines Ackers auf die Anwesenheit von Pflanzenschutzmitteln.

Uber die wichtigsten Ergebnisse dieser noch nicht abgeschlossenen Untersu-
chungen wird im folgenden berichtet.

3 Versuchsstandorte und Probenahme
3.1 Grundwdsser

An 11 verschiedenen Stellen im Bereich der Mittleren Schwabischen Alb wur-
den von 1983 - 1985 Grundwasserproben gezogen. Bei den in den zugehbrigen
Einzugsgebieten vorkommenden Bdden handelt es sich sowohl um humusarme,
flachgriindige Kalkskelettboden, als auch um lehmige und tonige Bdden mit meh-
reren Metern Maichtigkeit. Die Proben wurden von Quellen, Wasserwerken und
Pumpstationen entnommen und auf das Vorkommen von Triazinherbiziden sowie
(1985) auf Phenoxyalkansdure-Herbizide untersucht.

Probenahmestellen von Karstgrundwasser:
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- Kleine Lauterquelle; Einzugsgebiet: ca. 70 kmz.

- Tiefbrunnen des Wasserwerks Lautern (Wasserversorgung Ulmer Alb) (Trink-
wasser).
- "Kalter Brunnen" (stillgelegte Pumpstation; ehemalige Wasserversorgung der

Stadt Ulm); Einzugsgebiet: ca. 20 km",

- Blautopf; Einzugsgebiet: ca. 150 - 160 kmz.

- Wasserwerk Zwiefalten (Wasserwerk Albgruppe 7) (Trinkwasser); Einzugsge-
biet ca. 80 - 85 km?.

- Kesselbachquelle (Trinkwasser); (innerhalb Einzugsgebiet Wasserwerk Zwie-
falten - speist Wasserwerk Zwiefalten).

- Tobelbachquelle (innerhalb Einzuagsgebiet Wasserwerk Zwiefalten).

- Brunnen Kohlplatte (Trinkwasser); Einzugsgebiet: ca. 25 - 30 km".

- Zwiefaltener Achquelle; Einzugsgebiet: ca. 90 km™.

Probenahmestellen von Porengrundwasser im Albvorland (Ermstal):

- Brunnen Bleiche (Horizontalfilterbrunnen der Stadt Metzingen) (Trinkwasser);

Wassereinzugsgebiet: ca. 1 - 2 km"™.

- Brunnen Au (Horizontalfilterbrunnen der Stadt Metzingen) (Trinkwasser); in-
nerhalb des Wassereinzugsgebiets Brunnen Bleiche.

Alle Einzugsgebiete werden vorwiegend landwirtschaftlich genutzt. Nahere An-

gaben hierzu sowie zum Umfang des Pflanzenschutzmittel-Einsatzes siehe [2].

Vom Mai 1984 bis August 1985 wurden im ca. vierwdchigen Abstand Was-
serproben der Bronnbachquelle auf das Vorkommen von Triazinherbiziden und
1985 zusdtzlich auf Phenoxyalkansdure-Herbizide und Chlorkohlenwasserstoff-In-
sektizide untersucht. Die Bronnbachquelle (mittlere Schiittung 450 I/sec.) lie-
fert Trinkwasser fir die Stadt Rottenburg am Neckar. Das Einzugsgebiet liegt
im "Oberen G&u" (Muschelkalk mit Lettenkeuperauflage) und umfaBt ca. 90 -
100 kmz. Die Sohlschicht des Grundwasserleiters (oberer Muschelkalk) liegt im
Mittel in 80 m Tiefe. Die Bdden im Einzugsgebiet sind lberwiegend L©Blehme
mit in der Regel mehreren Metern Michtigkeit. Das Einzugsgebiet wird vor-
nehmlich landwirtschaftlich genutzt.

Im August 1985 wurden einmalig Wasserproben von 9 Trinkwasserquellen aus
Rheinland-Pfalz auf Triazinherbizide untersucht. Im Umfeld der Quellen wer-
den landwirtschaftliche und Sonderkulturen angebaut. Die anstehenden Bdden
sind sehr unterschiedlich (Sand bis LL6Blehm).

3.2 Drainage, Dorf- und Feldbrunnen

Drainagewasser wurde von 2 Maisfeldern der Gemarkung Scharnhausen (Land-
kreis Esslingen) und 3 Weinbergen in Rheinland-Pfalz untersucht.

Bei den beiden Maisfeldern handelt es sich um benachbarte Flachen mit 2,5
ha (Feld 1) und 1,5 ha (Feld 2), auf denen von 1974 bis 1983 kontinuierlich
Mais angebaut wurde. Zur Unkrautbekdmpfung wurden nach Aussage des Besit-
zers jedes Jahr in Feld 1 Gesaprim 500 fliissig (480 g/l Atrazin) in praxisib-
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licher Dosierung und in Feld 2 ebenfalls Gesaprim, jedoch in reduzierter Auf-
wandmenge, und andere Herbizide eingesetzt. 1983 wurde Feld 1 mit 3 l/ha
und Feld 2 mit 2 l/ha Gesaprim behandelt. 1984 wurde auf beiden Feldern Win-
terweizen angebaut (kein Atrazineinsatz). 1985 wurden beide Felder erneut mit
Mais bestellt und an Stelle von Atrazin 2 l/ha Gardoprim 500 flissig (490 g/l
Terbuthylazin) und 5 1/ha Stomp (330 g/l Pendimethalin) eingesetzt. Beide Fel-
der sind drainiert (Tiefe der Drainage: 0,8 - 1 m); Boden: sandiger Lehm;
Neigung der Flachen: <1%. Von beiden Feldern wurden von 1983 bis 1985 Drai-
nagewasserproben auf Atrazin und von Feld 1 zusdtzlich auf Terbuthylazin und
Pendimethalin untersucht.

Die Drainagewasserproben aus den Weinbergen wurden im Juni und August
1985 gezogen und auf das Vorkommen von Simazin und Atrazin untersucht.

Wasserproben von 7 Dorf- und Feldbrunnen in Rheinland-Pfalz wurden eben-
falls im Juni und August 1985 gezogen und auf Triazinherbizide analysiert. Das
Einzugsgebiet der Brunnen sind Weinberge mit Ausnahme eines Feldbrunnens mit
Wald als Einzugsgebiet.

3.3 Oberflachengewasser

Zeitlich parallel zur Probenahme der Grundwiasser der Schwabischen Alb wur-
den auch von 2 Oberfldchengewéssern in diesem Gebiet (Donau und Schmiech)
Proben entnommen und auf Triazinherbizide untersucht.

3.4 Regenwasser

Regenwasser wurde in der Zeit von Ende April bis Ende August 1985 zu ver-
schiedenen Zeitpunkten, abhdngig von der Niederschlagsintensitat, gesammelt
und auf das Vorkommen von Triazin- und Phenoxyalkansdure-Herbiziden sowie
von Chlorkohlenwasserstoff-Insektiziden untersucht. Hierzu diente ein in einem
Gestell befestigter Trichter aus V2A-Stahl (Flache der Trichteréffnung: 0,5 mz),
der sich 2 m Uber der Bodenoberflache befand. Das Wasser wurde in verschlieB-
baren braunen 2,5-1-Glasflaschen aufgefangen. Die Vorrichtung war am Orts-
rand der Gemeinde Hailfingen (N#he Rottenburg) in einem ca. 30 ar groBen
eingezdunten Areal installiert, in dem keine Pflanzenschutzmittel angewendet
werden. Die gesamte Region wird liberwiegend landwirtschaftlich genutzt.

3.5 Boden

Um die Verteilung von Atrazinriickstdnden im Bodenprofil langjdhrig behan-
delter Flachen zu untersuchen, wurden im Herbst 1984 aus den beiden Mais-
feldern (Feld 1 und 2) Bodenproben bis 1 m Tiefe entnommen (20 Einstiche je
Feld) und die Bohrkerne in 20-cm-Abschnitte aufgeteilt.

172



4. Riickstandsanalyse
4.1 Behandlung der Proben bis zur Analyse

Bis zur Analyse der Wasserproben wurden diese bei 4 °C nicht langer als
3 Wochen in den zur Probenahme verwendeten braunen 2,5-1-Glasflaschen auf-
bewahrt. Die Bodenproben der beiden Maisflachen wurden luftgetrocknet, ge-
siebt (Maschenweite: 2 mm) und bis zur Analyse bei -20 °C gelagert.

4.2 Analysengang fiir wéBrige Proben

Die Wasserprobe wird mit Dichlormethan zundchst in schwach alkalischem,
danach mit frischem L#@&sungsmittel in saurem Milieu extrahiert (s. Abb. 1).
Der alkalische Extrakt, der neutrale und basische Substanzen enthdlt, wird vom
Losungsmittel befreit; der verbleibende Riickstand wird in Aceton aufgenom-

alkalisieren mit Wasserprobe
NaOH pH 7.5 - 8

| extrah. mit CHyCl,

extrah. Wasserprobe

CHyClp-Extr. I >GC N-Detektor
ansduern mit (Triazine)
H2S0y ECD (HCH etc.)

1 x extrah. Wasserprobe
pH <2

\|/ extrah, mit CHyCly

Abfall ¢———— extrah. Wasserprobe
CH2C12-Extr. 11

| Reakt. mit PFB-Bromid

l Extrakt II verestert I

| Reinigung an Si0,

I ger. Extr. II verestert l

GC, ECD
(Phenoxyalkansdure-Herbizide)

Abb. 1: Schema des Analysengangs fiir Wasserproben
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men und gaschromatographisch mit einem thermionischen Detektor untersucht
(Triazin-Herbizide, Pendimethylin). AnschlieBend wird die Probe nach Verdamp-
fen des Acetons in Isooktan aufgenommen und ebenfalls gaschromatographisch
mit einem Elektroneneinfangdetektor untersucht (HCH und andere Chlorkohlen-
wasserstoff-Insektizide). Der saure Extrakt wird zur Trockne eingeengt und der
Rickstand in Aceton mit Pentafluorbenzylbromid in Gegenwart von 4-(Dimethyl-
amino)pyridin umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wird in Isooktan iberfiihrt, an
einer Mini-Kieselgelsdule gereinigt und gaschromatographisch mit einem Elek-
troneneinfangdetektor untersucht (Phenoxyalkansdure-Herbizide).

4.3 Durchfiihrung der Wasseranalysen

Eine Wasserprobe von 500 ml wird tropfenweise mit Natronlauge (0,5% g/v)
auf pH 7,5-8 eingestellt und in einem Flissig-flissig-Extraktor vier Stunden
mit 200 ml dest. Dichlormethan extrahiert [2]. Der Dichlormethanextrakt wird
abgetrennt (Extrakt I) und die Wasserphase, nach Ansduern mit ca. 6 ml Schwe-
felsdure (25% v/v) auf pH <2, mit frisch zugesetztem Dichlormethan (200 ml)
weitere vier Stunden in der Apparatur extrahiert. Der Dichlormethanextrakt
wird abgetrennt (Extrakt II), die Wasserphase verworfen.

Extrakt I wird nach Trocknen mit wenig wasserfreiem Natriumsulfat im Ro-
tationsverdampfer bis fast zur Trockene gebracht; die letzten Reste des L&-
sungsmittels werden durch vorsichtiges Aufblasen eines schwachen Stickstoff-
stromes vollstandig entfernt. Der Riickstand wird in 1 ml dest. Aceton aufge-
nommen und gaschromatoaraphisch mit einem thermionischen Detektor unter-
sucht. Danach wird die Losung mit Hilfe eines schwachen Stickstoffstromes vom
groBten Teil des Acetons befreit; der noch feuchte Riickstand wird in dest.
Isooktan geldst, die Losung auf ein definiertes Volumen gebracht und gaschro-
matographisch mit einem Elektroneneinfangdetektor untersucht.

Extrakt II wird nach Trocknen mit wenig wasserfreiem Natriumsulfat im Ro-
tationsverdampfer zur Trockene eingedampft und der Riickstand in 4 ml Ace-
ton aufgenommen. Die in dieser L&sung vorhandenen Phenoxyalkansdure-Her-
bizide werden nun nach Amrein et al. in ihre Pentafluorbenzylester (PFB-Ester)
tiberfiilhrt [3]. Die hieraus resultierende L:dsung der Ester in Isooktan wird auf
1 ml eingeengt und anschlieBend in Anlehnung an de Beer et al. [4] an einer
Mini-Kieselgelsdule gereinigt. Die Minisdule stellt man sich wie folgt her: Ein
pipettendhnliches Glasrohr (i.D. 4 mm) wird mit einem kleinen Glaswollepfropf
versehen, den man bis zur Verjingung des Rohrchens vorschiebt. Hierauf fullt
man unter leichtem Klopfen gegen die Glaswandung 570 mg Kieselgel (Kiesel-
gel 60, KorngréBe 0,063-0,2 mm (Merck Nr. 7734), desaktiviert durch Zusatz
von 5 ml Wasser/100 g). Man wischt die Saule mit 5 ml dest. n-Hexan vor
und gibt, bevor der letzte Rest der Spiilflussigkeit in die Saule eingedrungen
ist, die zu reinigende Ldsung in mehreren Anteilen auf die Saule. Das Gefal
wird zweimal mit je 1 ml n-Hexan ausgespiilt und die Sptilflissigkeit ebenfalls
auf die Sdule gegeben. AnschlieBend eluiert man mit 12 ml n-Hexan-Toluol-Ge-
misch (9 + 1). Dann wechselt man die Vorlage, eluiert mit 5 ml n-Hexan-To-
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luol-Gemisch (1 + 3) weiter und féngt die n#chsten 3 ml Eluat auf. Diese Frak-
tion, die die PFB-Ester der Phenoxyalkansduren enthalt, wird mit Toluol auf
ein definiertes Volumen, meist 5 oder 10 ml, aufgeflllt und gaschromatogra-
phisch mit einem Elektroneneinfangdetektor untersucht.

4.4 Beschreibung der Analysenmethoden fiir Bodenproben

Die Bodenprobe wird mit Methanol im HeiBextraktor extrahiert. Der Extrakt
wird eingedampft; der verbleibende Riickstand wird in Aceton aufgenommen
und gaschromatographisch mit einem thermionischen Detektor untersucht.

4.5 Durchfithrung der Bodenanalysen

23 q der intensiv gemischten lufttrockenen Bodenprobe werden nach Hérmann
[5] mit 100 ml dest. Methanol zwei Stunden in einem HeiBextraktor extrahiert.
Nach dem Abkiihlen wird der Extrakt im Rotationsverdampfer vom L&sungsmit-
tel befreit; der Rickstand wird in dest. Aceton geldst und auf ein definiertes
Volumen gebracht (1,5 oder 10 ml, je nach zu erwartendem Riickstandsgehalt).
Diese ILosung wird ohne weitere Reiniguna gaschromatographisch mit einem
thermionischen Detektor untersucht.

4.6 Gaschromatographische Messung

Alle Messungen erfolgten mit einem Gaschromatoaraphen Varian 3740 unter
Verwendung einer der folgenden Trennsdulen

Saule 1: Glassdule, 1.D. 2 mm, Lange 1,40 m, S&ulenfillung Carbowax 20
M tragergebunden auf Chromosorb W-AW (0,125-0,15 mm)

Saule 2: Glassaule, i.D. 2 mm, L&nge 3,15 m, Saulenfillung 3% SE-30 auf
GasChrom-Q (0,125-0,15 mm)

Saule 3: Glassaule, i.D. 2 mm, lLanae 1,85 m, Saulenfillung 5% DC-550 auf
GasChrom-Q (0,125-0,15 mm)

und unter folgenden Bedingungen:

Triazin-Herbizide einschlieBlich Metaboliten, Pendimethalin

Trennsdule Saule 1
Detektor Thermionische Spezifischer Detektor (TSD), Va-
rian
Temperaturen Injektor 210
(") Saule 163
Detektor 220
Tragergas (ml/min) Stickstoff nachgereinigt, 30
Brenngase (ml/min) Wasserstoff nachgereinigt, ca. 4,5 ; Luft, 175
Einspritzvolumen (pl) 2
Retentionszeiten Terbuthylazin 3,4
(min) Pendimethalin 3,9
Atrazin 4,0
Simazin 5,1
GS 26379
(Terb.azin-Metabolit) 6,5
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GS 30033

(Atrazin-Metabolit) 8,5
GS 28279

(Atr.- u. Sim.-Metabolit) 11,3

Alternativ (fir den Nachweis von Pendimethylin neben Atrazin)

Trennsdule Saule 3

Temperatur (°C) Saule 200

alle anderen Bedingungen wie oben

Retentionszeiten Atrazin 2,9
(min) Pendimethalin 745

Hexachlorcyclohexan (HCH) und andere Chlorkohlenwasserstoff-Insektizide

Trennsaule Sdule 2 63

Detektor Elektroneneinfangdetektor (ECD) ~“Ni, 8 mCi
Temperaturen Injektor 210

(°C) Saule 160

Detektor 230
Tragergas Stickstoff nachgereinigt, 30
Einspritzvolumen (ul) 2

Retentionszeiten a -HCH %;8

(min) 13-HCH 4,3
Y -HCH (Lindan) 4,8
d -HCH 5,0
Aldrin 10,4
Dieldrin 21,0
p.p'-DDT 41,0

Alternativ (fiir den Nachweis von a-HCH und Y -HCH)

Trennsdule Saule 1

Temperaturen Injektor 190

(°C) Saule 140

alle anderen Bedingunen wie oben

Retentionszeiten a -HCH S50

(min) Y -HCH (Lindan) 6,1

Phenoxyalkansé@ure-Herbizide

Trennsdule Saule 2 63

Detektor Elektroneneinfangdetektor (ECD) ~“Ni, 8 mCi

Temperaturen Injektor 210

(°c) Saule 196
Detektor 230

Tragergas (ml/min) Stickstoff nachgereinigt, 30

Einspritzvolumen (ul/) 2

Retentionszeiten Mecoprop 4,0

(min) der Penta- MCPA 4,6

fluorbenzylester Dichlorprop 4,9
2,4-D 5,8

Alternativ

Trennsaule Saule 1

Temperaturen Injektor 200

(°C) Saule 166

176



alle anderen Bedingungen wie oben
Retentionszeiten Mecoprop
(min) der Penta- Dichlorprop
fluorbenzylester

o &
N

4.7 Auswertung und Absicherung der Messungen

Die Registrierung der Chromatogramme erfolgte mit einem Schreiber Varian
9176 oder einem Integrator HP 3390 A, die Auswertung iber die Signalhthe
(Schreiber) bzw. -flache (Integrator) unter Verwendung externer Standards.

Da die Versuche zur Festlegung der Nachweis- und Bestimmungsgrenzen noch
nicht abgeschlossen sind, konnen auf der Basis der bisherigen Ergebnisse hier
nur vorldufige, grobe Schatzwerte angegeben werden. Danach betragen die Nach-
weisgrenzen fiir die Triazin-Herbizide und HCH in Wasser ca. 0,01 ug/l, fir
die Phenoxyalkansduren und die Triazin-Metaboliten ca. 0,02 pg/l. Die Nach-
weisgrenzen fiir die Triazin-Herbizide im Boden liegen bei ca. 0,005 pg/g. Die
jeweiligen Bestimmungsgrenzen dirften etwa um den Faktor 5 hoher liegen.
Fir Pendimethalin kdnnen noch keine Werte angegeben werden.

Bei den Untersuchungen auf Chlorkohlenwasserstoff-Insektizide und Pheno-
xyalkansduren wurden positive Befunde regelm&Big durch Chromatographie an
der Alternativsdule (Saule 1) abgesichert. Stichprobenartig wurden auBerdem
einige Extraktlgsungen nach der gaschromatographischen Messung diinnschicht-
chromatographisch aufgetrennt (DC-Fertigplatte mit Konzentrierungszone, Kie-
selgel 60 FZSA’ Schichtdicke 0,25 mm Merck Nr. 11798; FlieBmittel: Isook-
tan + Dichlormethan + n-Propanol 85 + 10 + 5 (HCH); Benzol + Cyclohexan
8 + 2 (Mecoprop-PFB-Ester). Die Wirkstoff enthaltenden Zonen wurden abge-
hoben (HCH Rf = 0,5 - 0,6; Mecoprop-PFB-Ester Rf = 0,7) und extrahiert;
diese Extrakte wurden abermals gaschromatographisch untersucht. In allen Fal-
len konnten auf diese Weise die zuvor erhaltenen Befunde zumindest qualita-
tiv bestdtigt werden. Fiir eine Wasserprobe (Tiefbrunnen Wasserwerk Lautern;
Probe vom 30.1.1985) wurde der gaschromatographische Befund (positiver Nach-
weis von Mecoprop) durch eine weitere Analyse mit GC-MS-Kopplung zusétz-
lich abgesichert.

In Anlehnung an Thier [6] wurde auBerdem versucht, Mecoprop-PFB-Ester
durch Reaktion mit Brom-Jod-Gemisch in sein Bromderivat zu uberfihren. Wie
Abbildung 2 zeigt, entstehen hierbei aus dem reinen Mecoprop-PFB-Ester (Syn-
theseprodukt; Chromatogramm 1, Retentionszeit RT = 4,16 min) mindestens
zwei deutlich nachweisbare Umsetzungsprodukte (Chromatogramm 2, RT = 7,80
und 8,63 min), von denen inzwischen die zuletzt eluierende Verbindung mas-
senspektrometrisch als Monobromderivat des Mecoprop-PFB-Esters identifiziert
werden konnte. Bei der nach 7,80 min eluierenden Verbindung handelt es sich
vermutlich um ein isomeres Bromderivat. Auf dieselbe Weise wurde eine Was-
serprobe (Zwiefaltener Achquelle vom 21.8.1985) bromiert, die nach dem gas-
chromatographischen Befund 0,5 pg/l Mecoprop enthielt. In Abbildung 2 sind
die Chromatogramme dieser Probe vor (3) und nach der Umsetzung (4) darge-
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stellt. Das Auftreten der Peaks der beiden Bromderivate (Chromatogramm 4,
RT = 7,80 und 8,62 min) erscheint uns als {berzeugende Bestdtigung des ur-
springlich erhaltenen Befundes.

5. Ergebnisse
5.1 Grundwiésser

In praktisch allen Widssern im Bereich der Mittleren Schwabischen Alb konn-
te im ersten Untersuchungsjahr (1983) Atrazin nachgewiesen werden (Tab. 1).
(Beziiglich der Absicherung der analytischen Befunde sowie Umfang des Pflan-
zenschutzmittel-Einsatzes in den verschiedenen Wassereinzugsgebieten siehe [2]).
Dieser positive Befund wurde durch die Untersuchungen in den beiden folgen-
den Jahren bestdtigt (Tab. 2). Die Ergebnisse zeigen, daB die Wisser der ver-
schiedenen Probestellen unterschiedlich hohe Atrazinkonzentrationen aufwiesen;
Stellen, die 1983 hiohere Werte zeigten, waren auch 1984 und 1985 stdrker kon-
taminiert. GroBere jahreszeitliche Schwankungen der Atrazinkonzentrationen
an den jeweiligen Probestellen konnten in der Regel nicht beobachtet werden.
In einigen F&llen wurden jedoch, insbesondere im Zeitraum Mai-Juni, deutlich
hohere Werte gemessen. Vergleicht man die Konzentrationen der verschiedenen
Stellen Uber die drei Jahre, so ist festzustellen, daB die Werte 1984 und 1985
deutlich Uber denen von 1983 lagen. Die Ursache hierfiir ist unbekannt, diirf-
te jedoch trotz der geringen Datenbasis nicht zufalliger Natur sein. Legt man
fir die Bewertung der gefundenen Atrazinkonzentrationen die EG-Richtlinie zu-
grunde, dann wurde die zuldssige Hochstmenge (0,1 pg Wirkstoff je Liter Was-
ser) 1983 (116 untersuchte Proben) in 10%, 1984 (65 Proben) in 43% und 1985
(57 Proben) in 39% erreicht bzw. iiberschritten.

Neben Atrazin war gelegentlich auch sein Metabolit Desethylatrazin nach-

weisbar. Das Triazinherbizid Simazin konnte ebenfalls in verschiedenen Proben
nachgewiesen werden; seine Konzentrationen lagen in der Regel deutlich unter
denen von Atrazin. Terbuthylazin, wie auch Pendimethylin, die als Alternati-
ven zu Atrazin im Mais empfohlen werden, wurden in keiner der Proben ge-
funden.

1985 wurden die Proben zusdtzlich auf Mecoprop (Herbizidwirkstoff; Einsatz
hauptséchlich in Getreide) untersucht. Dies wurde in 8 von 50 Proben im Zeit-
raum Januar - August in Konzentrationen zwischen 0,05 pg/l (Minimalwert) und
0,6 upg/l (Maximalwert) sicher nachgewiesen, in einem dieser Fille durch eine
zusdtzliche GC-MS-Analyse. Es besteht der Verdacht, daB auch in weiteren
Féllen Mecoprop anwesend war, die Konzentrationen jedoch so niedrig lagen,
daB eine gesicherte Aussage zur Zeit noch nicht mdoglich ist. Das Problem wird
weiterhin untersucht. Das in etwa gleichem Umfang eingesetzte Herbizid Di-
chlorprop wurde in keinem der Grundwdsser gefunden.

Im Wasser der Bronnbachquelle, das von Mai 1984 bis Ende August 1985 un-
tersucht wurde, konnte in 12 der insgesamt 13 Proben Atrazin und in 9 Pro-
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Tab. 1: Atrazin-Gehalte (ug/l) in den Grundwasserproben der Mittleren Schwabischen Alb (1983)

Ort der Probenahme 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 "
Tag der Probenahme

26.01.1983 0,09 0,06 0,03 0,04 0,04 0,03 0,05 n.n. 0,05 n.n. n.n.
30.03. 0,13 0,10 0,05 0,06 0,07 0,06 0,08 0,02 0,08 n.n. 0,02
28.04. 0,13 0,07 0,05 0,08 0,04 0,05 0,04 0,02 0,08 n.n. n.n.
26.05. 0,10 0,08 0,07 0,50 0,09 0,08 0,09 0,02 0,50 0,01 n.n.
23.06. 0,23 0,12 0,04 0,10 0,04 0,05 0,04 0,01 0,10 Meie 0,02
19.07. 0,10 0,09 0,03 0,08 0,04 0,03 0,04 0,02 0,08 n.n. 0,03
11.08. 0,09 0,07 0,04 0,10 0,04 0,03 0,03 0,08 0,01 0,03
13.09. 0,09 0,07 0,04 0,06 0,03 0,03 * 0,02 0,08 0,01 0,03
11.10. 0,08 0,09 0,03 0,06 0,03 0,03 * 0,02 0,07 0,01 0,04
14.11. 0,07 0,08 0,03 0,06 0,03 0,03 * 0,02 0,06 0,03 0,03
02.12. 0,10 ~ 0,07 0,03 0,07 0,05 0,04 * 0,01 0,10 0,01 0,03

1 Kleine Lauterquelle
2 Wasserwerk Lautern

3 "Kalter Brunnen"
4 Blautopf

5 Wasserwerk Zwiefalten

6 Kesselbachquelle
7 Tobelbachquelle
8 Brunnen Kohlplatte

9 Zwiefaltener Achquelle

10 Brunnen Bleiche

11 Brunnen Au

* Quelle trocken

n.n. nicht nachweisbar
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Tab. 2: Atrazin-Gehalte (ug/l) in den Grundwasserproben der Mittleren Schwabischen Alb (1984 und 1985)

Ort der Probenahme 1 2 3 4 5 6 4 8 9 10 1"
Tag der Probenahme

09.05.1984 0,18 0,10 0,25 0,26 0,05 0,06 0,06 - 0,11 n.n. 0,07
06.06. 0,21 0,15 0,26 0,10 0,08 0,10 0,09 0,02 0,76 n.n 0,03
12:07s 0,15 0,12 0,07 0,13 0,05 0,05 * - 0,12 - 0,02
09.08. 0,12 0,10 0,04 0,12 0,06 0,05 * - 0,13 0,01 -
07.09. 0,13 0,10 0,06 0,09 0,06 0,06 * 0,04 0,10 - 0,03
30.10. 0,11 0,10 0,04 0,06 0,06 0,06 * 0,01 0,10 - 0,03
1812, 0,15 0,12 0,05 0,09 0,05 0,06 * 0,04 0,10 NeNls 0,03
30.01.1985 0,17 0,10 0,04 0,11 0,08 0,08 * - 0,14 n.n. 0,03
27.02. 0,23 0,15 0,05 0,10 0,09 0,09 * 0,03 0,14 n.n. 0,02
16.04. 0,15 0,10 0,05 0,11 0,07 0,06 * 0,02 0,02 n.n. n.n.
17.05. 0,19 0,15 0,08 0,08 0,08 0,08 * 0,03 0,17 n.n. 0,02
27.06. 0,20 0,17 0,08 0,11 0,08 0,08 * 0,03 0,19 - 0,02
21.08. 0,16 0,12 0,05 0,13 0,06 0,06 * 0,04 0,13 n.n -
Orte der Probenahme siehe Tab. 1 * Quelle trocken, n.n. nicht nachweisbar, - nicht untersucht




ben Simazin, zum Teil auch ihre Metaboliten Desethylatrazin und Desethylsi-
mazin nachgewiesen werden. Mecoprop und Lindan, die erst 1985 in das Un-
tersuchungsprogramm aufgenommen wurden, waren in 2 der 5 bzw. in allen
3 untersuchten Proben nachweisbar (Tab. 3). Terbuthylazin, Pendimethylin, Di-
chlorprop und a -HCH wurden nicht gefunden. Der EG-Grenzwert wurde nur
bei Atrazin und Simazin je einmal (Juni 1984) liberschritten.

Die Ergebnisse machen deutlich, daB Pflanzenschutzmittel auch unter we-
niger unglinstigen hydrogeologischen Bedingungen ins Grundwasser gelangen k&n-
nen. Um jedoch eine Vergleich mit den Befunden aus der Mittleren Schwabi-
schen Alb ziehen zu konnen, fehlen zur Zeit u.a. noch Angaben iber den Um-
fang des Einsatzes der jeweiligen Pflanzenschutzmittel im Einzugsgebiet dieser
Quelle.

Die Untersuchung der 9 Trinkwasserquellen in Rheinland-Pfalz auf Atrazin
und Simazin im August 1985 ergab in allen Fallen einen positiven Befund. Kei-
nes der Widsser war frei von Atrazin bzw. Simazin. In 6 der Quellen kamen
beide Verbindungen vor. Werte > 0,1 pg/l traten je einmal fiir Atrazin und Si-
mazin und zweimal fiir Desdthylatrazin auf (Tab. 4). Da es sich bei dieser Un-
tersuchung quasi um eine Momentaufnahme handelt, kann keine Aussage dari-
ber gemacht werden, ob die Quellen l&ngerfristig kontaminiert waren bzw. sind.
Legt man jedoch die Ergebnisse aus den Untersuchungen der Mittleren Schwa-

Tab. 3: Gehalte (ug/l) an Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffen im Grundwasser der
Bronnbachquelle (Rottenburg)

Tag der Atrazin ~ GS 30033 Simazin GS 28279 Mecoprop Lindan
Probenahme

09.05.1984 0,06 0,03 0,01 n.n. - -
06.06. 0,35 0,10 0,15 0,03 - -
12.07. 0,02 n.n. n.n. n.n. - -
09.08. 0,04 0,02 0,02 n.n. - -
07.09. 0,03 n.n. n.n. n.n. - -
30.10. n.n. n.n. n.n. n.n. - -
18.12. 0,03 n.n. 0,01 n.n. - -
30.01.1985 0,06 0,03 0,05 n.n. - -
27.02, 0,02 n.n. 0,01 MNele n.n. -
16.04. 0,09 0,03 0,05 NN n.n. 0,01
17.05. 0,08 n.n. 0,01 n.n. n.n. 0,04
27.06. 0,03 n.n. n.n. n.n. 0,03 -
21.08. 0,04 0,02 0,02 n.n. 0,03 0,08

n.n. nicht nachweisbar GS 30033
- nicht untersucht GS 28279

Desethylatrazin
Desethylsimazin

noun

182



£81

Tab. 4: Atrazin- und Simazingehalte (pg/l) in Trinkwasserquellen in Rheinland-Pfalz; August 1985

Ort, Quelle Angaben zur Umgebung der Quellen * Atrazin Simazin  GS 30033 GS 28279
Ockenheim Grundwgew .-Anlage; . 68lehm, Bodenz. 70-80. In 0,06 0,03 0,21 n.n.
Quelle II Zone II: 80% Getr. 20% Hackfr. AuBerh.70% Obstb.

Gau-Algesheim Grundwgew .-Anlage; Leichter L88, Bodenz. 70. 0,29 0,03 0,44 0,02
Quelle II Uberwiegend Obstbau, ldw. Nutzung.

Ingelheim Grundwgew.-Anlage; (Rheinfiltrat); Béden wech- 0,03 0,03 0,03 n.n.
Quelle XIV selnd. 80-90% Erwerbsobstbau.

Sporkenheim Grundwgew .-Anlage; Sandiger Lehm, Bodenz. 50- 0,04 0,01 0,02 n.n.
Rheinhessische 70. 70% Erwerbsobstbau, 10% Spargel, 20% Ldw.

Ingelheim Grundwgew .-Anlage; Sande, Bodenz. um 40. Kies- 0,09 0,15 0,08 0,06
Blumengarten weiher, Kleingarten, Obst- u. Spargelanbau.

Wackernheim Quellwgew.-Anlage; L6Blehm auf Tonschichten. n.n. 0,01 n.n. n.n.
Neubergquelle Kleingédrten, Obst- u. Weinbau.

Wackernheim Quellwgew.-Anlage; L©6Blehm auf Tonschichten. n.n. 0,08 n.n. n.n.
Porthquelle Kleingédrten, Obst- u. Weinbau.

Wackernheim Quellwgew .-Anlage; LoBlehm auf Tonschichten. 0,01 0,08 0,02 0,03
Klosterquelle Kleingdrten, Obst- u. Weinbau.

Heidesheim Quellwgew.-anlage; Sandige Lehme, Bodenz. um (318 1 0,09 n.n. 0,02
Karlsquelle 60. Ldw. Nutzung, Obstbau.

* nach Mitteilung des Landespflanzenschutzamtes Rheinland-Pfalz GS 30033 = Desethylatrazin

n.n. nicht nachweisbar GS 28279 = Desethylsimazin




bischen Alb und der Bronnbachquelle zugrunde, scheint die Annahme berechtigt,
daB die Quellen léngerfristig kontaminiert sind. Fiir eine eingehende Interpre-
tation der Ergebnisse fehlen jedoch auBer Untersuchungen iber einen lingeren
Zeitraum vor allem auch Kenntnisse der hydrogeologischen Verhdltnisse und des
Pflanzenschutzmittel-Einsatzes in den Einzugsgebieten.

5.2 Drainagen, Dorf- und Feldbrunnen

Im Drainagewasser der beiden 10 Jahre lang mit Atrazin behandelten Mais-
felder lieB sich dieser Wirkstoff sowohl im Jahr der letzten Anwendung (1_98—3)
als auch in den beiden darauffolgenden Jahren, in denen kein Atrazin eingesetzt
wurde, nachweisen (Tab. 5). Die héchsten Atrazinkonzentrationen traten erwar-
tungsgemdB 1983 auf. Dabei waren die Gehalte der ersten zwei Proben von
Feld 1 im Vergleich zur Aufwandmenge iberproportional hoher als von Feld 2.
Im Jahr 1984 (ab Mai) waren in beiden Feldern die Konzentrationen etwa gleich

Tab. 5: Atrazin-Gehalte (ug/l) des Drainagewassers zweier langjihrig mit Atra-
zin behandelter Felder; letzte Anwendung von Atrazin im Mai 1983;
3 1/ha (Feld 1), 2 l/ha (Feld 2); Gesaprim 500 fl. (480 g/l Atrazin)

Tag der Feld 1 Feld 2
Probenahme

30.05.1983 2431 0,28
16.06. 0,94 0,20
22.06. 0,44 0,26
15.07 0,29 0,31
22.08. * 0,61
18.05.1984 0,09 0,12
05.06. 0,09 0,08
10.07. 0,06 *
01.08. 0,04 *
27.08 0,19 *
24.09. 0,26 0,19
20.12. 0,18 0,17
05.02.1985 0,06 0,09
07.03. 0,06 0,09
15.04. 0,05 0,08
13.05. 0,06 0,08
22,05, 0.18 0,26
07.06 0,08 0,18
11.06. 0,05 0,06
28.06. 0,07 *
07.07. * 0,29

* Drainage trocken
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hoch, aber deutlich niedriger als 1983. Die Werte von 1985 unterschieden sich
hingegen praktisch nicht von denen des Jahres 1984.

Terbuthylazin, das zusammen mit Pendimethalin am 28. April 1985 in Feld
1 erstmalig eingesetzt wurde, war, wie auch sein Metabolit Desethylterbuthyl-
azin, bereits bei der Probenahme am 13. Mai in deutlich meBbaren Konzen-
trationen im Drainagewasser zu beobachten. Dagegen wurde Pendimethalin bis
zur letzten Untersuchung (28. Juni) nicht gefunden (Tab. 6). Ende Juni waren
die Konzentrationen von Terbuthylazin und seines Metaboliten praktisch gleich
hoch wie die der "Altlast" Atrazin. Dieses Ergebnis zeigt, daB Terbuthylazin
sich offensichtlich hinsichtlich seines Transportverhaltens im Boden &hnlich ver-
hédlt wie Atrazin.

In den Proben aus Drainagen, Dorf- und Feldbrunnen in Weinbaugebieten
von Rheinland-Pfalz wurden in allen Fallen, mit Ausnahme einer Drainage, Atra-
zin und/oder Simazin sowie die Metaboliten Desethylatrazin und Desethylsima-
zin nachgewiesen. Die Konzentrationen lagen fiir die beiden Herbizide zwischen
0,01 und 0,31 pg/l. Im Wasser des Feldbrunnens mit Wald als Einzugsgebiet,
das als Vergleich diente, konnten diese Verbindungen nicht gefunden werden.

5.3 Oberflachengewésser

Bei den Untersuchungen der beiden Oberflachengewdsser Donau und Schmiech
im Bereich der Mittleren Schwabischen Alb konnte in den Wasserproben sowohl

Tab. 6: Gehalte (ug/l) an Pflanzenschutzmittel- Wirkstoffen im Drainagewasser
von Feld 1.
Letzte Anwendung von Atrazin im Mai 1983.
Herbizidanwendung 1985 (am 28. April):
2 1/ha Gardoprim 500 fl. (490 g/l Terbuthylazin)
5 1/ha Stomp (330 g/l Pendimethalin)

Tag der Atrazin GS 30033 Terbu- GS 26379 Pendime-
Probenahme thylazin thalin
05.02.1985 0,06 n.n. n.n. n.n. -
07.03. 0,06 0,02 n.n. n.n. -
15.04. 0,05 n.n. Nine hiaths -
13.05. 0,06 0,02 0,06 0,02 n.n.
22.05. 0,18 0,17 1,92 - n.n.
07.06. 0,08 0,04 0,28 - n.n.
11.06. 0,05 0,02 0,10 0,07 n.n.
28.06. 0,07 0,05 0,07 0,07 n.n.
07.07. * * * * *
n.n. nicht nachweisbar GS 30033 = Desethylatrazin

- nicht untersucht GS 26379 = Desethylterbuthylazin

*  Drainage trocken
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Atrazin als auch Simazin nachgewiesen werden. Die FErgebnisse sind zusammen-
fassend in Tabelle 7 dargestellt.

Tab. 7: Atrazin- und Simazingehalt in den Wasserproben der Oberfldchengew&s-
ser Donau und Schmiech (Minimal- und Maximalwerte; ug/l)

Unter- Anzahl Donau Schmiech
suchungs- Proben Atrazin Simazin Atrazin Simazin
zeitraum

1983 11 0,03-1,15 n.n.-0,61 0,03-0,36 n.n.-0,03
(Jan.-Dez.)

1984 7 0,07-0,27 n.n.-0,14 0,04-0,29 n.n.-0,03
(Mai-Dez.)

1985 6 0,03-0,14 n.n.-0,05 0,05-0,09 n.n.-0,03

(Jan.-Aug.)

n.n. nicht nachweisbar

5.4 Regenwasser

Im Regenwasser, das von Ende April bis Ende August 1985 untersucht wur-
de, konnten Atrazin, Desethylatrazin, Simazin, Mecoprop, Dichlorprop, Lin-
dan und a-HCH nachgewiesen werden (Tab. 8). Desethylsimazin, Terbuthyl-
azin und Desethylterbuthylazin sowie andere Phenoxyalkansdure-Herbizide, die
im Analysengang ebenfalls erfaBt werden, waren nicht nachweisbar.

Mit den Untersuchungen wurde kurz nach Beginn der Hauptsaison der Pflan-
zenschutzmittel-Anwendung im Ackerbau begonnen (libliche Applikationszeit in
Ackerkulturen fiir Atrazin und Simazin: Mitte April bis Anfang Juni, fir Me-
coprop und Dichlorprop: Ende Marz bis Ende Mai, fir Lindan: Friihjahr bis Som-
mer). Spétestens zu diesem Zeitpunkt muB mit einer Kontamination des Nie-
derschlagwassers mit Pflanzenschutzmitteln gerechnet werden, wenn davon aus-
gegangen wird, daB Wirkstoff wéhrend der Applikation durch Abdrift, durch
Verdampfen aus behandelten Bestdnden, Verwehen kontaminierter Bodenteilchen
usw. in die Luft gerdt und mit dem Niederschlagswasser wieder ausgewaschen
wird. Wie die MeBwerte zeigen, waren in der Regel die Kontaminationen am
Anfang der Untersuchungsperiode am hochsten und nahmen dann kontinuierlich
ab, bis schlieBlich im August keiner der Wirkstoffe mehr nachgewiesen werden
konnte. Die héchsten Konzentrationen wurden fiir Atrazin, Mecoprop und Di-
chlorprop gefunden, Verbindungen, die zur Unkrautbek&mpfung in Mais bzw.
Getreide in groBem Umfang eingesetzt werden.

Diese Untersuchungen zeigen nicht nur, daB wadhrend der Spritzsaison ein
ansehnlicher Anteil der ausgebrachten Pflanzenschutzmittelmenge in die Luft
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Tab. 8: Gehalte (pg/l) an Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffen in Regenwasser;
Hailfingen, 1985

Tag der Atra- GS Sima-  Meco- Di- Lindan a -HCH
Probenahme zin 30033  zin prop chlor-

prop
24.04.1985 0,51 0,05 0,22 1,10 0,64 0,09 0,01
01.05. 0,09 n.n. n.n. 0,06 0,03 0,10 Mol
08.05. 0, 31 0,05 n.n. 1,39 0,99 0,12 0,05
11.05. 0,21 0,03 n.n. 0,39 0,28 0,10 0,03
19.05. 0,18 0,07 0,02 0,14 0,40 0,06 0,02
21.05. 0,25 0,08 0,01 0,33 0,27 0,05 0,01
07.06. 0,20 0,05 0,05 0,1 0,12 0,03 n.n.
08.06. 0,15 0,04 0,01 0,04 0,02 0,05 n.n.
02.07. 0,13 0,05 0,01 0,06 Niee 0,02 n.n.
07.07. 0,02 n.n. n.n. 0,04 n.n. 0,02 n.n.
28.07. 0,06 n.n. n.n. - - 0,01 n.n.
29.07. 0,03 n.n. n.n. n.n. ‘n.n. 0,01 n.n.
25.08. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
26.08. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
n.n. nicht nachweisbar GS 30033 = Desethylatrazin

- nicht untersucht

gelangt, wie bereits mehrfach u.a. durch Abdriftmessungen belegt ist, sondern
auch, daB dieser Effekt noch langere Zeit dariiber hinaus anhélt.

5.3 Boden

Ergédnzend zu den Drainageuntersuchungen in den Maisfeldern der Gemarkung
Scharnhausen wurde versucht, Hinweise auf die Ursache fir die langandauern-
de Auswaschung von Atrazin in das Drainagewasser zu finden. Aus diesem Grund
wurde in den beiden langjdhrig mit Atrazin behandelten Feldern 1984 begonnen,
das Bodenprofil bis in die Drainagetiefe, zum Teil dariiber hinaus, auf den Ge-
halt an Atrazin zu untersuchen. In beiden F&llen wurden, rund anderthalb Jah-
re nach der letzten Behandlung, in allen Zonen bis hinab in 1 m Tiefe nach-
weisbare Mengen an Atrazin gefunden (Tab. 9); dies erklart das Vorkommen
des Herbizids im Drainagewasser. Dabei waren die Gehalte in den obersten 20
cm jeweils am hdchsten, wéhrend in den unteren Zonen keine deutlichen Un-
terschiede mehr erkennbar waren. Der niedrigere Riickstandsgehalt im Feld 2
dirfte auf die reduzierten Aufwandmengen an Atrazin zurlickzufiihren sein.
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Tab. 9: Atrazin-Gehalte (ug/kg) im Bodenprofil zweier langjéhrig mit Atrazin
behandelter Felder im Herbst 1984. Letzte Anwendung von Atrazin

im Mai 1983
Bodentiefe (cm) Feld 1 Feld 2
0 - 20 29 13
20 - 40 14
40 - 60 9
60 - 80 o] 7
80 - 100 8 <5

6. SchluBfolgerungen

Obwohl unsere Untersuchungen zum Thema Pflanzenschutzmittel und Grund-
wasser noch lange nicht abgeschlossen sind und noch einige Zeit in Anspruch
nehmen werden und obwohl viele Zusammenh#dnge beziiglich des Auftretens von
Riickstdnden in Grundwissern noch im dunkeln liegen, mboglicherweise nie ein-
deutig geklart werden konnen, lassen sich aus unseren bisher erhaltenen, hier
mitgeteilten Ergebnissen doch einige SchluBfolgerungen ziehen, wobei wir uns
hier auf eine stichpunktartige und summarische Darstellung beschrénken mis-
sen.

Das Vorkommen von Pflanzenschutzmitteln nicht nur in Grundwéssern der
Schwabischen Alb, sondern auch im Oberen G#u sowie an verschiedenen Stel-
len in Rheinland-Pfalz zeigt, daB es sich bei der Grundwasserkontamination
vermutlich um eine weiter verbreitete Erscheinung handelt, die nicht nur auf
die hydrogeologisch ungiinstigen Karstgebiete beschrankt ist. Dariiberhinaus deu-
tet das stdndige, das ganze Jahr iber anhaltende Vorkommen von Pflanzenschutz-
mitteln in den von uns iiber ldngere Zeit untersuchten Stellen darauf hin, daB
es sich um lang andauernde Kontaminationen handelt.

Wie bereits frither vermutet [2], ist das Vorkommen von Pflanzenschutzmit-
teln in den von uns untersuchten Grundwissern nicht nur auf Atrazin, Simazin
und ihre Metaboliten beschrdnkt. Dies konnten wir mit dem Nachweis von Me-
coprop und Lindan in einigen Wasserproben zeigen.

Aus den Untersuchungen des Drainagewassers eines der Felder in der Gemar-
kung Scharnhausen geht hervor, daB sich das als Alternative fuir Atrazin emp-
fohlene Terbuthylazin nicht viel anders verhélt als das erstere, und es ist zu
vermuten, daB bei ldngerem Einsatz dieser Verbindung es nur eine Frage der
Zeit sein wird, bis auch sie im Grundwasser zu finden ist. Die Versuche am
selben Standort zeigen weiterhin, daB Pflanzenschutzmittel im Boden, falls sie
nicht in der oberen Schicht restlos abgebaut werden, stdndig nach unten ver-
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lagert werden, in Zonen, in denen zumindest ein biologischer Abbau praktisch
nicht mehr stattfindet und auch abiotische Abbauprozesse nur noch sehr lang-
sam, wenn Uberhaupt ablaufen. Hierauf ist zuriickzufiihren, daB auch noch weit
langer als ein Jahr nach dem letzten Herbizideinsatz Riickstédnde dieses Mittels
im Drainagewasser gefunden werden.

Das Auftreten von Pflanzenschutzmitteln in Oberflachengewdssern ist nicht
verwunderlich, wenn man die vielfaltigen Mbdglichkeiten des Eintrags bedenkt
[7, 8]. Ahnliche Uberlegungen gelten auch fiir das Regenwasser. Grundsitzlich
tragen beide dazu bei, daB Pflanzenschutzmittel zum Teil Uber weite Strecken
verfrachtet werden. Inwieweit sie zu einer Kontamination des Grundwassers bei-
tragen, ist schwer abzuschdtzen.

Die Erscheinung, daB nicht nur persistente Verbindungen, sondern auch be-
kanntermaBen schnell abbaubare Pflanzenschutzmittel wie Mecoprop im Grund-
wasser gefunden werden, mag Uberraschen, kann jedoch als Hinweis darauf an-
gesehen werden, daB iber die Transportmechanismen von Chemikalien im Bo-
den noch viel zu wenig bekannt ist. Um via Bodenpassage ins Grundwasser zu
gelangen, geniigt es offenbar, wenn eine Chemikalie nur eine von zwei Voraus-
setzungen erfillt: entweder muB die Verbindung eine hohe Persistenz besitzen
oder aber im Boden relativ mobil sein. Das erstere trifft fir viele Triazinher-
bizide, das letztere fiir Mecoprop zu. Leider diirften die meisten Pflanzenschutz-
mittel eine dieser beiden Voraussetzungen erfiillen.

Die Wahrscheinlichkeit, daB ein ins Grundwasser gelangtes Pflanzenschutz-
mittel dort auch aufgefunden werden kann, hangt dann nur noch von seiner ana-
lytischen Nachweisbarkeit ab, indirekt also von seiner Einsatzmenge und -h&u-
figkeit bzw. von den Mengen, die in den Boden gelangen.

Ob der beschrankte Einsatz bzw. das Verbot einer Anwendung eines Pflan-
zenschutzmittels in Teilen eines Wassereinzugsgebiets (Schutzzo-
nen, 50-Tage-Linie) gewdhrleistet, daB es nicht doch in der Grundwasserfas-
sung auftritt, scheint fraglich. Es muB daher iberlegt werden, ob die Metho-
dik zur Feststellung des Auswaschverhaltens bei der Zulassung von Pflanzen-
schutzmitteln nicht modifiziert werden sollte, um das Verhalten der Verbindun-
gen in der Natur besser voraussagen zu kdnnen.
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Modelluntersuchungen zur Charakterisierung des
Mobilitatsverhaltens von Pflanzenschutzmitteln

K. Herklotz, W. Pestemer

1 Zusammenfassung

Ausgehend von der Fragestellung lber das Verhalten ausgewdhlter Pflanzen-
schutzmittel (Lindan, Simazin) in h#uslichen Abfallen, Boden und kiinstlichen
Porengrundwasserleitern, werden Ergebnisse aus Sorptionsstudien im LabormaB-
stab und Langzeitstudien an einem belasteten Porengrundwasserleiter dargestellt.

Beide Pestizide unterscheiden sich eindeutig in ihrem Adsorptions-/Desorp-
tionsverhalten an den verwendeten Bodenproben. Die sich daraus ableitende un-
terschiedliche Mobilitdt konnte auch bei Ausbreitungsstudien in einem mit Mill-
sickerwasser belasteten Porengrundwasserleiter (ges#ttigte Zone) iiber eine FlieB-
strecke von 100 m festgestellt werden. So wurde Simazin mit einer hoheren
Ausbreitungs- bzw. Abstandsgeschwindigkeit bei gleichzeitig héheren Durchgangs-
konzentrationen transportiert als Lindan. Ferner ist Simazin Uber die gesam-
te Versuchsdauer (414 Tagen) in deutlich htheren Konzentrationen nachweisbar
als Lindan.

2 Einleitung

Im Rahmen eines interdisziplindren Forschungsvorhabens [Spillmann, 1986]
wurde das Verhalten von ausgew#hlten Pflanzenschutzmitteln (Simazin, Lindan)
in hduslichen Abfallen, kiinstlichen Porengrundwasserleitern und zwei Referenz-
btden untersucht. Fir die Beurteilung des Umweltverhaltens in den verschie-
denen Kompartimenten (Abfallkérper, Boden, Porengrundwasserleiter) wurden
neben Sorptions- und Mobilitatstudien im LabormaBstab Langzeitstudien an mit
Simazin und Lindan belasteten Miill-GroBlysimetern sowie zwei kiinstlichen Po-
rengrundwasserleitern durchgefilhrt. Auszugsweise soll anhand einié_;er Beispie-
le das unterschiedliche Adsorptions-/Desorptionsverhalten der beiden Pflanzen-
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schutzmittel in Bdden sowie ihre rdumlich-zeitliche Ausbreitung in einem mit
Miillsickerwasser kontinuierlich belasteten Porengrundwasserleiter dargestellt wer-
den. Die vollstdndigen Untersuchungsergebnisse sind bei Herklotz [1985] darge-
stellt.

3 Material und Methoden
Die Auswahl der fiur die Sorptionsversuche verwendeten Referenzbdden er-
folgte hinsichtlich ihrer Cor -Gehalte. Diese Gehalte sowie weitere Eigenschaf-

ten sind in Tabelle 1 zusammenagestellt.

Tab. 1: Eigenschaften der verwendeten Referenzbidden

Bodenkurzbezeichnung HB BBA
Bodentyp Anmoor Parabraunerde
Bodenart a tu sUJ

pH (KCI) d5 7,4
CaCO5 (%) 13,8 0,7

org. C (%) 17,0 141
Kornung (%):

Sand 8,5 L S
Schluff 70,1 40,1

Ton 21,3 8,3

Fir die Sorptionsversuche wurden jeweils 2 g Boden (KorngréBe: <2 mm)
in 50 ml Zentrifugenréhrchen eingewogen, mit 20 ml wa&Briger Lindan- bzw.
Simazinlésung versetzt und 4 (Lindan) bzw. 16 Stunden (Simazin) geschiittelt.
Nach anschlieBendem Zentrifugieren erfolgte die Bestimmung des nicht adsor-
bierten Lindan- und Simazinanteils gaschromatographisch mit spezifischen De-
tektionssystemen aus 15 ml Uberstandslosung. Folgende Konzentrationsbereiche
wurden bei dem jeweiligen Pflanzenschutzmittel untersucht:

Lindan: 0,5, 1, 2, 4, 8, 10 ug/ml
Simazin: 0,5, 1, 2, 3, 4 pg/ml

Die Beschreibung des Adsorptionsverhaltens erfolate durch die Bestimmung
der K-Werte aus der Adsorptionsgleichung nach Freundlich sowie der {iber den
jeweiligen Konzentrationsbereich mittleren prozentualen Adsorptionsrate.

Fir die Bestimmung des desorbierbaren Anteils wurde die nach dem Adsorp-
tionsexperiment entfernte Uberstandslosung (15 ml) durch pflanzenschutzmittel-
freie waBrige Losung ersetzt und erneut 4 bzw. 16 Stunden geschiittelt. Die
nach dem Zentrifugieren gewonnene Uberstandslésung wurde wie beim Adsorp-
tionsexperiment auf Lindan- und Simazinanteile untersucht und der desorbier-
bare Anteil unter Beriicksichtigung von 5 ml Uberstandsldsung berechnet. Zur
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genaueren Untersuchung des Remobilisationsverhaltens wurden zusdtzlich im An-
schluB an den Adsorptionsvorgang mit einer vorgegebenen Ausgangskonzentra-
tion 10 aufeinanderfolgende Desorptionsschritte durchgefiihrt.

Zur FErfasssung des raumlich-zeitlichen Ausbreitungsverhaltens von Lindan
und Simazin in der gesédttigten Zone wurden beide Pflanzenschutzmittel punk-
tuell Uber ein spezielles Einlaufsystem einem vom Leichtweiss-Institut der Tech-
nischen Universitat Braunschweig konstruierten Porengrundwasserleiter zugefiihrt.
Die gew#hlte Ausgangskonzentration betrug jeweils 25 g/m” = 25 mg/l.

Die Fillung des 1 m breiten Grundwasserleiters besteht aus schluff-freiem
mittel- bis grobkdrnigem Sand, der mit einer ca. 0,7 m fein- bis drobkéirni-
gen Sandschicht Uberdeckt ist. Beschickt wird der Leiter kontinuierlich mit Miull-
sickerwasser und Grundwasser im Mischungsverhdltnis von ca. 1:10. Die orga-
nische Belastung des Miillsickerwassers - ausgedriickt als CSB - liegt in der
GroBenordnung von 1000 bis 1500 mg 02/1. Parallel zu den Pflanzenschutzmit-
teln wurde vom Geologisch-Paldontologischen Institut der Universitat Kiel 1 kg
LiCl als Tracer zudotiert [Isenbeck et al., 1985]. Tracer und Pflanzenschutz-
mittel wurden gemeinsam in einem Grundwasservorratsbehdlter mit 1 m~ Grund-
wasser gemischt und Uber einen Zeitraum von 3 bis 4 Tagen dem in Abbildung
1 schematisch dargestellten Grundwasserleiter zugefiihrt. Da der Leiter kein
Gefille besitzt, wird die FlieBgeschwindigkeit des Grund-/Miillsickerwasserge-
misches durch Einstellen bestimmter Wasserstdnde am Ein- und Auslauf gere-
gelt. Weitere technische Details sind dem Bericht von Collins et al. [1982] zu
entnehmen.

4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Sorptionsversuche

Aus der Hohe der K-Werte nach Freundlich (Tab. 2) ist die st&rkere Adsorp-
tion des Organochlor-Insektizids Lindan im Vergleich zum s-Triazin-Herbizid
Simazin an beiden Referenzboden zu ersehen. Hieraus wird unter Einbeziehung

Tab. 2: Adsorptions-/Desorptionsverhalten von Lindan und Simazin an zwei un-
terschiedlich Corg-haltigen Bdden

Boden- Pflanzen- Freundlich Korr.- mittlere mittlere

be- schut z- Konstante Koeff. Adsorptions- Desorptions-
zeich-  mittel rate rate

nung K I/n r % s % s
BBA Lindan 12,26 0,952 0,999 54,9 1,54 34,4 2,24
BBA Simazin 2,61 0,83 0,999 20,1 2,40 42,2 4,58
HB Lindan 116,41 0,902 0,999 93,2 0,87 3,51 0,31
HB Simazin 14,54 0,905 0,999 60,2 2,05 16,9 3519
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Einlauf

Auslauf

537702 152 201 25 456 [m] 70,6

Abb. 1: Aufbau des Porengrundwasserleiters (Collins et al., 1982)
A1 bis A14: Probenentnahmestellen in drei Hohen
PO : Stechpegel zum freien Wasserspiegel
EO bis E10: Messung der Wasserstande durch Ultraschall-Pegel

99,7 1013 02,2



der in Tabelle 1 zusammengestellten Corg-Werte deutlich, daB die Hghe der,
Adsorption nicht nur von den Eigenschaften des Adsorbenten, sondern ebenfalls
von den chemisch-physikalischen Eigenschaften des Adsorbens beeinfluBt wird
[Bailey & White, 1964, 1970]; Harris & Sheets, 1965; Wahid & Sethunathan,
1979]. Bei Lindan zeigt sich die im Vergleich zu Simazin stdrkere Adsorptions-
affinitdt an den Cor -reichen Anmoor-Boden, die auf eine hohere Lipophilitat
des Lindanmolekiils - charakterisiert durch den Oktanol/Wasser-Verteilungsko-
effizienten - zurtickzuftthren ist. DaB chemisch-physikalische Eigenschaften des
Adsorbenten sowie Milieubedingungen im System die Adsorption beeinflussen,
kommt besonders beim Wirkstoff Simazin zum Tragen, da hier die Qualitdt der
Adsorption eine vom pH-Wert abhdngige GrdBe ist [Weber et al., 1969] und
eine Abnahme des pH-Wertes einen Anstieg der Adsorption zur Folge hitte.

Der Unterschied zwischen den beiden Pflanzenschutzmitteln beziiglich ihres
Adsorptionsverhaltens spiegelt sich auch in ihrem Desorptionsverhalten wider.
Wahrend vom Anmoor-Boden durchschnittlich 16,9% des adsorbierten Simazin-
anteils nach einem Desorptionsschritt remobilisiert wurde, zeigte Lindan eine
wesentlich geringere Neigung zum Ubergang in die wiBrige Losung (3,1%) nach
induzierter Gleichgewichtsverschiebung. Da die Hohe der Mobilitat eines Pflan-
zenschutzmittels in umgekehrter Beziehung zum Adsorptions- und in direkter
Beziehung zum Desorptionsverhalten steht, ist aus den deutlich hoheren Desorp-
tionsraten von Lindan (34,4%) und Simazin (42,2%) bei der Parabraunerde auf
eine hohere Verlagerungsneigung zu schlieBen. Dieser Sachverhalt konnte in Per-
kolationsversuchen nach Applikation hoher Niederschlagsmengen belegt werden
[Herklotz, 1985].

Die zur weiteren Abschdtzung der Mobilitdt im AnschluB an den Adsorptions-
vorgang durchgefilhrten 10 aufeinanderfolgenden Desorptionsschritte verdeutli-
chen ebenfalls den geschilderten Sachverhalt (Abb. 2). Bezogen auf den adsor-
bierten Anteil konnte von Lindan beim HB-Boden (Anmoor) 30% und von Sima-
zin 62% desorbiert werden. Daraus ergibt sich fir beide Pflanzenschutzmittel
bei unterschiedlich hoher Adsorption eine deutlich voneinander abweichende Rest-
adsorption, die fiir Lindan bei 65% = 26 pg/g und fir Simazin bei 22% = 9 pg/g
liegt. Da bei der Parabraunerde der adsorbierte Anteil beider Pflanzenschutz-
mittel nach 8 bzw. 10 Schritten nahezu vollstdndig desorbiert werden konnte,
ist folglich bei langjdhriger Anwendung eine Verlagerung in tiefere Horizontbe-
reiche bei schwach sorptiven Boden mit ungiinstigen pedologischen Eigenschaf-
ten nicht auszuschlieBen. Dabei ist generell im Boden mit einem dem Verla-
gerungsprozeB zusdtzlich entgegenwirkenden mikrobiologischen und chemischen
Abbau zu rechnen, der aber in tieferen Zonen verlangsamt ablauft.

4.2 Raumlich-zeitliche Ausbreitung

Ein wesentlicher Teilaspekt des bisher noch nicht abgeschlossenen Forschungs-
vorhabens besteht darin, das Ausbreitungsverhalten von Lindan und Simazin in
der gesdttigten Zone zu untersuchen, die bereits durch Miillsickerwasser bela-
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Abb. 2: Adsorbierte Anteile von Lindan und Simazin bei 10 aufeinanderfolgen-
den Desorptionsschritten

Ausgangskonzentration: 4 pg/ml Lésung 2 40 pg/g Boden

stet ist. Durch den Eintritt von Miullsickerwasser in den kiinstlichen Porengrund-
wasserleiter (Abb. 1) herrschen Milieubedingungen, die #hnlich denen im Un-
terstrom von Abfalldeponien sind. Uber diese Bedingungen sowie iiber Elimina-
tions- bzw. Reinigungsvorgénge wurde bereits an anderer Stelle berichtet [Fre-
senius et al., 1982; Betz et al., 1983; Herklotz & Spillmann, 1984]. In Ab-
bildung 3 ist exemplarisch die Konzentrationsverteilung der organischen Bela-
stung des Miillsickerwassers iber die FlieBstrecke von 100 m dargestellt. Durch
den ZufluB von organischer Fracht ist es im Verlauf der 5-jahrigen Betriebs-
dauer zu einer gewissen Anlagerung von organischer Substanz an die beim Ein-
bau davon nahezu freien Kornoberflachen gekommen. Untersuchungen der Fest-
substanz ergaben fir den einlaufnahen Bereich (0,7 m Entfernung zum Einlauf)
Corg-Gehalte von 0,6 bis 1,1% und den dahinterliegenden Bereich zwischen 0,01
und '0,04%.

Das Ergebnis dieser Untersuchung ist in Abbildung 4 {ber einen Zeitraum
von 414 bzw. 301 Tagen (Tracer) dargestellt. Nach einmaliger punktueller Zu-
gabe von Pflanzenschutzmittel und Tracer in die gesattigte Stromung des Grund-
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Abb. 3: Konzentrationsverteilung organischer Stoffe im Porengrundwasserleiter
ausgedriickt als chemischer Sauerstoffverbrauch (CSB)
(Analysendaten vom Institut Fresenius)

wasserleiters erfahren diese eine Ausbreitung durch Konvektion und hydrodyna-
mische Dispersion, die den Vorgang der Diffusion mit einschlieBt. Durch die-
se Prozesse kommt es mit zunehmender Zeit und wachsendem FlieBweg zu einer
VergroBerung des Ausbreitungsvolumens unter gleichzeitiger Konzentrationsab-
nahme durch Verdiinnung [Matthess et al., 1985]. Neben diesen Prozessen be-
dingen die stetigen Adsorptions-/Desorptionsvorgdnge sowie Abbauprozesse einen
weiteren Konzentrationsriickgang.

Wie in Abbildung 4 zu erkennen ist, treten diese kombinierten EinfluBgrdBen
bei einer FlieBstrecke von 100 m wesentlich eindeutiger bei Lindan in Erschei-
nung als bei Simazin. Lindan unterscheidet sich dabei von Simazin nicht nur
durch seine geringere Ausbreitungsgeschwindigkeit (Abstandsgeschwindigkeit),
sondern ebenfalls durch seine bis zu 2 Zehnerpotenzen niedrigeren Durchgangs-
konzentrationen. Ferner konnte bei Lindan ein friheres Unterschreiten der Be-
stimmungsgrenze (0,2 pg/l) festgestellt werden. Ausgehend von ihren maxima-
len Abstandsgeschwindigkeiten (erster Nachweis an einer definierten MeBstel-
le) ergeben sich fir das Erreichen des Auslaufsystems (102,2 m FlieBstrecke)
folgende Geschwindigkeiten:

Lithium: 1,31 m/Tag

Simazin: 0,97 m/Tag

Lindan: 0,76 m/Tag
Beziiglich ihrer mittleren Abstandsgeschwindigkeiten (zeitlicher Durchgang bei
dem 50% der wiedergefundenen Tracer- und Pflanzenschutzmittelmenge das Aus-
laufsystem erreicht hat) konnten folgende Unterschiede ermittelt werden:
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Abb. 4: Raumlich-zeitliche Ausbreitung von Lithium, Simazin und Lindan in
einem mit Miullsickerwasser belasteten kiinstlichen Porengrundwasser-
leiter
(mittlere Entnahmetiefe: 40 cm oberhalb der Grundwasserleiter-Soh-
le)
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Lithium: 0,56 m/Tag

Simazin: 0,50 m/Tag

Lindan: 0,44 m/Tag
Daraus ergeben sich fiir Lindan und Simazin im Vergleich zum Tracer (Analy-
senergebnisse des Geologisch-Paldontologischen Instituts der Universitdat Kiel)
Retardationsfaktoren, die nach folgender Verzdgerungsgleichung bestimmt wur-
den [Schréter, 1984]:

Ry=v /v

Rd = Retardationsfaktor

v = mittlere Abstandsgeschwindigkeit des Tracers
Vp = mittlere Abstandsgeschwindigkeit eines Stoffes
Simazin: R = 1,1

Lindan: Rd = 1,3

Die Retardationsfaktoren beschreiben dabei die Verztgerung des Ausbreitungs-
vorganges der Pflanzenschutzmittel im Vergleich zu einem sorptionsinerten Tra-
cer. Die Verzdgerung wird durch die stetig im Grundwasserleiter ablaufenden
Adsorptions-/Desorptionsvorgédnge verursacht. Untersuchungen zum Adsorptions-
verhalten der beiden Pflanzenschutzmittel an die Grundwasserleitermatrix
((:or -Gehalte: 0,04%) ergab fiir Lindan einen mittleren K-Wert (Verteilungs-
koef?izient) von 2,17 und fir Simazin von 0,36. Obwohl diese Adsorptionsstu-
dien nur mit Einschrdnkung als repré@sentativ fiir den gesamten Grundwasserlei-
ter zu bewerten sind, kann festgestellt werden, daB Lindan gegeniiber Sima-
zin um den Faktor 6 stdrker adsorbiert wird und demzufolge einem verzdger-
ten Transport unterliegt. DaB sich dieser Unterschied nicht gravierend auf die
angegebenen Retardationsfaktoren auswirkt, konnte die Folge von sich unter-
schiedlich einstellenden Gleichgewichten beim Laborversuch im Gegensatz zu
denen beim Versuch im FlieBsystem sein.

Ein weiterer wesentlicher Unterschied zwischen den Pflanzenschutzmitteln
besteht in ihren zu unterschiedlichen Zeitpunkten auftretenden Maximalkonzen-
trationen im Auslaufsystem. Fir Simazin konnte die Maximalkonzentration von
0,168 mg/l bereits nach 148 Tagen FlieBzeit ermittelt werden, wéhrend bei
Lindan die héchste Durchgangskonzentration erst nach 232 Tagen (0,0029 mg/l)
auftrat. Die mittels des Regeldurchflusses (ca. 350 1/Tag) berechneten prozen-
tualen Riickgewinne (bezogen auf die Eingabemenge) lagen fiir Lindan bei 0,3%
und fir Simazin bei 23%. Lithium ergab einen Riickgewinn von mehr als 90%.
Anhand dieser in der wa&Brigen Phase ermittelten Konzentrationsverteilung {ber
die Zeit sowie der berechneten Riickgewinne kann bei den hier vorliegenden
FlieB-, Sorptions- und Milieubedingungen eine hthere "Reinigungswirkung" fur
Lindan festgestellt werden als fir Simazin.

Aus diesen Versuchsergebnissen kann bei Annahme eines langeren Grundwas-
serleiters sowie der Bericksichtigung der Nachweisgrenze davon ausgegangen
werden, daB Simazin ein groBeres Ausbreitungsvolumen einnehmen wirde als
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Lindan. Dabei sollte aber beriicksichtigt werden, daB schon bei doppelter durch-
strdmender Grundwassermenge pro Zeiteinheit und gleicher Abstandsgeschwin-
digkeit des Grund-/Miillsickerwassergemisches die Ausbreitungsentfernung sich
um ca. die Halfte reduzieren wiirde.

Da durch den Eintrag von Miillsickerwasser im vorderen Einlaufbereich par-
tiell anaerobe Bedingungen vorhanden sind und Lindan an der ersten Entnahme-
stelle (2,8 m Abstand) in deutlich geringeren Konzentrationen auftrat als Si-
mazin, kann eine unter den Bedingungen beschleunigt ablaufende Metabolisie-
rung nicht ausgeschlossen werden. Ferner fiihrte die im Einlaufbereich Corq'
reichere Grundwasserleitermatrix zu einem gewissen Depoteffekt gegeniiber bei-
den Pestiziden.

Die sich aus diesen Ergebnissen ableitenden Fragestellungen zur Metaboli-
sierung von Lindan unter diesen hier vorhandenen Milieubedingungen werden z.T.
unter gednderten Versuchsbedingungen in weiteren Studien mit den am For-
schungsvorhaben beteiligten Instituten untersucht.

Die Verfasser danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanziel-
le Unterstiitzung des Projektes.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Diskussion Il

Prof. Filhr, KFA Jiilich:

Herzlichen Glickwunsch! Ich hédtte gar nicht erwartet, so viele Zahlen vor-
zufinden, und mit vielen von Ihren SchluBfolgerungen, Herr Hurle, stimme ich
voll Uberein. Ich danke Ihnen vor allem, daB sie Angaben zum Bodentyp und
zum Teil zur Bodenart gemacht haben. Wenn wir Konsequenzen diskutieren wol-
len, dann missen wir speziell auch bei den Arbeiten von Frau Roth und Herrn
Werner noch etwas mehr {iber den Boden und iber die Historie des Eintrags
wissen. Wir haben nicht nur einen zwar relativ niedrigen Grundpegel an Atra-
zin, sondern wir werden auch noch eine ganze Menge anderer Stoffe finden.
Manches wird sicher dann interpretationsfdahig, wenn man die natirlichen Ver-
lagerungsvorgédnge in den Bdden miterfaBt.

Sie sprachen die gebundenen Rickstdnde an. Nach unseren Untersuchungen
kann es im Sommer bei ansteigender Biomasse durchaus zu stdrkeren Umsét-
zen kommen. Dabei kann auch ein Stoff, der zwar stdrker abgebaut wird, aber
natiirlich auch mobiler ist, schneller wandern, wie Sie bei Ilhrem Bodenprofil
auch gezeigt haben. Also meine Bitte an Sie, wenn Sie dies jetzt verdffent-
lichen, vielleicht etwas mehr an Hintergrundinformationen iiber Bodentyp oder
Bodenart, mdglichst Uber das gesamte Profil bis zum Grundwasser, zu geben.

Eine Frage, Herr Werner: Sie hatten an einem Tag sehr hohe Werte im Do-
nauwasser. Eine Hochrechnung ergibt so ungefahr 150 kg Atrazin, die dort in
der Donau prasent waren. Das kann nicht alles nur vom Weggekippten kommen.

Dr. Werner, Zweckverband Landeswasserversorgung, Langenau:

Das sind bisher natirlich Zufallswerte. Wir haben in diesem Jahr zum er-
sten Mal solche Untersuchungen durchgefiihrt. Selbstversténdlich werden wir
im ndachsten Jahr in der Spritzperiode untersuchen und priifen, ob wir eine Ent-
wicklung der Werte zeigen kdnnen. Auch ich habe eine Uberschlagsrechnung
durchgefiihrt und bin auch zu &hnlichen GrdBenordnungen gekommen. Ich kann
mir nicht vorstellen, daB das nur aus Abschwemmungen von den Feldern her-
rihren kann. Ich habe aber die vage Vermutung, daB da auch noch andere Din-
ge beteiligt sind, die unter den Oberbegriff Abfallvernichtung oder &hnliches
fallen.

NN

Zwei wichtige Dinge hat Herr Pestemer ausgefiihrt, die ich unterstreichen
mochte. Zum einen den wichtigen Tatbestand, daB die Probenahme in einem
Raum-Zeit-Kontinuum erfolgt, was oft nicht bedacht wird. In der Umweltana-
lytik resultieren groBe Fehler, wenn man die zeitliche oder die rdumliche Kom-
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ponente nicht berilicksichtigt. Das haben die Raum-Zeit-Diagramme anschaulich
belegt.

Zum zweiten, wir miissen uns vor zu simplen Betrachtungsmodellen hiiten.
Wir miissen die Datenbasis sehr viel praziser beschreiben. Das beginnt bei der
Bodengeologie, fithrt dann in die Bodenhydrogeologie und letztlich zur Probe-
nahme. Ich glaube, das sollten wir im weiteren diskutieren.

Vorsitzender
Die Frage wurde gestellt, ob man den Abbau mit einrechnen kann?

Dr. Pestemer, BBA, Braunschweiqg :

Wir haben versucht, zusammen mit Kollegen der Universitat Kiel zu bilan-
zieren. Die im Gesamtversuch wiedergefundenen Mengen waren erschreckend
niedrig. Es miissen eine Reihe von Prozessen das Rlickhaltevermdgen in Poren-
grundwassergerinnen beeinflussen.

Es ist nicht gelungen, in unserem Modell den Abbau zu berechnen.

Prof. Niemitz, Berlin:

Ich war etwas iiberrascht, daB in Herrn Hurles Vortrag die Hypothese an-
klang, daB es eigentlich nicht so wichtig sei, ob ein Stoff schneller oder et-
was langsamer abbaubar ist. Ich meine, daB die Entwicklung von den chlorier-
ten Kohlenwasserstoffen als Schédlingsbekdmpfungsmittel zu z.B. leichter ab-
baubaren Phosphorsdureestern durchaus ein Schritt in die richtige Richtung war.
Wir sollten anstreben, daB alle Stoffe, die in gréBeren Mengen, in die Umwelt
gebracht werden, mdoglichst gut abbaubar sind.

Prof. Hurle, Inst. f. Phytomedizin, Hohenheim:

Ich wollte mit meiner Bemerkung auf einen Fehler aufmerksam machen, der
bei Kollegen h&dufig gemacht wird, namlich daB von schnell abbaubaren Verbin-
dungen vermutet wird, sie wiirden tiefere Bodenschichten nicht erreichen. Das
stimmt nicht. Verbindungen, die sehr langsam abgebaut werden, sollten wir
im Pflanzenschutz nicht mehr einsetzen. Das ist ganz klar. Hierzu gehdren z.B.
die chlorierten Kohlenwasserstoffe, auch Paraquat oder Kupfer. Unsere Unter-
suchungen zeigen, daB z.B. Mecoprop oder Parathion, also Verbindungen, die
schnell im Boden abgebaut werden, irgendwann im Laufe ihres Abbaus, bei et-
wa 1 % oder weniger der Ausgangskonzentration, eine ganz andere Abbaukine-
tik annehmen. Ihre Halbwertzeiten, die vorher vielleicht bei 7 oder 8 Tagen
liegen, steigen dann auf 100 und mehr Tage. Das zeigt, daB wir auch bei
schnell abbaubaren Verbindungen nicht generell davon ausgehen diirfen, daB sie
nicht das Grundwasser erreichen.

Prof. Zakosek, Inst. f. Bodenkunde, Bonn:
Zu den Ausfilhrungen von Herrn Werner: Nur im Bereich oberhalb der un-
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terirdischen Wasserscheide steigen die Werte so schnell an. Das Wasser bewegt
sich erst verhdltnisméaBig gleichm&Big zum Grundwasser, wenn es den intensi-
veren Zyklus oberhalb der unterirdischen Wasserscheide verlaBt. Dann finden
wir, auch beeinfluBt durch die Machtigkeit der ungesdttigten Zone, ganz an-
dere Verhaltensweisen in der zeitlichen Verlagerung als z.B. im Solum. Herrn
Hurles Profil ging nur bis zu einem Meter. Hier oberhalb der Wasserscheide
sind solche Ergebnisse zu erwarten, das geht aber keineswegs in Form eines
Gradienten nach unten so weiter und das gilt keineswegs fiir langere Zeitréau-
me.

Prof. Aurand, Berlin:
Eine Frage hinsichtlich der Donau. Haben sie die Wirksamkeit Ihrer vorbild-
lichen Wasseraufbereitung beziiglich dieser Stoffe untersucht?

Dr. Werner, Zweckverband Landeswasserversorgung, L angenau:

Im Donau-Wasserwerk in Langenau beherrschen wir diese Stoffe. Wir haben
dort eine Aufbereitung mit 7 Stufen, u.a. auch eine Aktivkohle-Stufe, die ad-
sorptiv-biologisch arbeitet. Mit diesem sehr aufwendigen Verfahren, wie wir
es auch normalerweise fir die Donauwasser-Aufbereitung einsetzen, entfernen
wir diese Stoffe. Nur, ich frage mich, wo ist so ein aufwendiges Verfahren
vorhanden?

Wir haben auch festgestellt, daB frische Aktivkohle Atrazin, Simazin und
weitere Stoffe praktisch zu 100 % zuriickhdlt. Diese sind dann im Wasser nicht
mehr nachweisbar. Die Frage ist nur, wie lange geht das? Aus der Donauwas-
ser-Aufbereitung wissen wir, daB bei verhdltnismdBig kleinen Menagen - auch
wenn einmal ein StoB kommt, der abgefangen wird - die Wirksamkeit der Aktiv-
kohle relativ lange andauert. Dabei werden die Filter in einer Art und Weise
betrieben, wie es normalerweise in Wasserwerken nicht iblich ist. Wir verwen-
den namlich die Donauwasser-Aufbereitung fir Zusatzwasser und fahren die
Grundlast mit Grundwasser, das ist uniblich. Deshalb werden die Aktivkohle-
filter sehr langsam - mit 5-6 m/h - betrieben. Das entspricht nicht den Ge-
gebenheiten einer normalen Aktivkohleanlage, wo man {blicherweise 15 m/h
fahrt. Versuche mit einem Karstgrundwasser, das schon hohere Werte zeigt,
sind jetzt angelaufen, in denen die Leistung der Aktivkohleanlage gepriift wer-
den soll. Diese Versuche sind sehr zeitaufwendig, ich schédtze, daB es lber ein
Jahr dauern wird, ehe brauchbare Ergebnisse vorliegen.

Dr. Weil, Inst. f. Wasserchemie, TU Miinchen:

Eine Anmerkung zur Analytik: Die Derivatisierung zu Pentafluorbenzylestern
ist problematisch, weil aus allen Carbonsduren sehr ECD-aktive Substanzen ent-
stehen. Bei einem Ublichen Trinkwasser oder Oberflachenwasser erhélt man ein
sehr uniibersichtliches Chromatogramm, wie wir auch hier sehen konnten. Wir
haben mit diesem Reagenz ebenfalls Versuche gemacht, wobei es sich gezeigt
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hat, daB im Trinkwasser Fettsduren in pg/l sind und diese die Analytik stéren.
Deswegen ist es notwendig, auf eine aufwendige Weise die auftretenden Peaks
zu identifizieren.

Prof. Aurand, Berlin:

Die Diskussion hat den Eindruck vermittelt, daB man nur die eine Frage
beantworten will, wie sehr das Grundwasser gefahrdet ist. FEs geht bei der
Diskussion verloren, daB die Pflanzenbehandlungsmittel um 4 Zehnerpotenzen
unterschiedliche Werte in Hinblick auf die tatsédchliche Gefahrdung der Gesund-
heit aufweisen, wie die Tabelle von Herrn Hésselbarth zeigte. Wenn wir jetzt
sagen, wir wollen andere Substanzen haben, sollten wir auch fragen, was be-
deutet dann die Restmenge, die wir mit der Nahrung aufnehmen. Diese muB
in die Risikobetrachtung einbezogen werden. Wir ktnnen nicht, nur um den Wert
von 0,1 pg/l einzuhalten, andere Risiken eingehen. Bei der Entwicklung neu-
er Produkte sollte der Gesichtspunkt an erster Stelle stehen, die Gefahr fir
Anwender und Verbraucher zu minimieren. Bei der Verbrauchergefahr ist das
Wasser nur ein Teil, wir missen das darstellen.

Prof. Fiihr, KFA, Jilich:

Das Grundwasser ist Endprodukt nach einem langen FilterprozeB8 im Boden.
Neben toxikologischen Fragen missen in zunehmenden MaBe auch &kobiologische
Fragen beantwortet werden. Wir sind in den letzten Jahrzehnten wesentlich sen-
sibler fiir diese Verbindungen geworden. Ich beobachte mit groBem Interesse,
wie auch die Industrie Untersuchungsmethodiken aufbaut, um Vorhersagen ma-
chen zu konnen. Die Zahl der Neuanmeldungen ist in den letzten Jahren dra-
stisch zurlickgegangen. Meines Wissens auf jdhrlich 4 bis 6, im Gegensatz zu
mehr als 30 in den sechziger Jahren. Dies zeigt, daB die Anforderungen an
die Substanzen hoher wurden und daB auch die Industrie dariiber nachdenkt,
ob eine neue Substanz wirklich soviele Vorziige bietet gegeniiber einer Paral-
lelsubstanz, die schon langjahrig untersucht wurde. Wir haben friiher teilwei-
se den Fehler gemacht, Substanzen, {iber die wir schon sehr viel wuBten aus
dem Markt zu ziehen und durch solche mit unbekannten Eigenschaften zu er-
setzen.

Dr. Stichler, Gesundheitsamt Stuttgart:

Ich sehe das Dilemma von Grenzwerten sehr wohl. Auf der einen Seite hat
der heutige Tag demonstriert, daB die Angabe irgendwelcher Grenzwerte eigent-
lich dazu fiihrt, daB man versucht, bis zu diesem Grenzwert aufzufiillen. Die
Industrie hat heute dazu einige schine Beispiele geliefert. Auf der anderen Sei-
te ist es so: in unserer Praxis ist es sehr schwer mit einem neuen Schadstoff
zurecht zu kommen, ohne daB ein Grenzwert besteht. Es wird sehr schnell eine
Bewertung gefordert, und wir miissen zu irgendeinem Wert kommen. Aber ganz
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schwierig wird die Situation, wenn ein Grenzwert vorhanden ist, jetzt aber des-
sen Uberschreitung gerechtfertigt werden soll. Das ist im heutigen politi-
schen Raum zumindest vom schwéchsten Glied dieser ganzen insuffizienten Ket-
te, namlich dem ©ffentlichen Gesundheitsdienst, nicht zu leisten. Man fallt
regelmédBig damit auf die Nase. Es miissen dann groBe Behtrden bemiiht wer-
den, und der Ausgang ist jeweils gleich: Es wird klein beigegeben und dieje-
nigen, die zundchst meinten, eine Uberschreitung toxikologisch rechtfertigen
zu konnen, verschwinden im griinen Abfalleimer.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Grundwasserkontaminationen durch
Pflanzenbehandlungsmittel in der Niederen Geest
Schleswig-Holsteins und im Emsland

R. Stock, P. Friesel, G. Milde

1. Zusammenfassung

Die Anwendung von Pflanzenbehandlungsmitteln in der Landwirtschaft wird
durch eine Reihe von Gesetzen geregelt, die eine Beeintrachtigung des vornehm-
lich aus Grundwasser gewonnenen Trinkwassers verhindern sollen. In den ver-
gangenen Jahren wurden jedoch von mehreren Arbeitsgruppen Grundwasserkon-
taminationen durch Pflanzenbehandlungsmittel festgestellt. Nicht in allen Fal-
len konnen derartige Befunde durch eine unvorsichtige Anwendung der betref-
fenden Wirkstoffe erklart werden.

Die im Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene laufenden Untersuchun-
gen wurden Anfang 1984 begonnen und haben die Grundwasserbelastung durch
Pflanzenbehandlungsmittel an Standorten mit oberflachennahen, wenig geschiitz-
ten Grundwasservorkommen zum Gegenstand. Bei der Abgrenzung des Arbeits-
gebietes wurden zwei Problembereiche ausgewahlt:

Beim Starkekartoffelanbau im Emsland, der in enger Fruchtfolge durchge-
fihrt wird, kommen groBe Mengen des Nematizids 1,3-Dichlorpropen zur An-
wendung. Die Art und Menge der Ausbringung bei geringem Grundwasserflur-
abstand 1848t eine erhebliche Beeintrachtigung von Boden und Grundwasser ver-
muten. Als zweiter Problembereich wurde der Anbau von Silomais in der Schles-
wiger Vorgeest gewdhlt, der hier auf leichten Bdden iUberwiegend in Dauerkul-
tur angebaut wird.

Im Emsland wurden sechs Dauerbrunnen auf zwei Feldern in Abstdnden von
einigen Monaten mehrmals beprobt. Die Vermutung von Grundwasserbeeintrédch-
tigungen auf Grund unglinstiger Standortbedingungen und hoher Aufwandmengen
an Dichlorpropen wurde durch MeBwerte bis 8620 pug Wirkstoff pro Liter Grund-
wasser bestatigt.

Bei der Untersuchung von Grundwasserproben aus Schleswig-Holstein konn-
ten bei mehrmaliger Beprobung von sechs Flachbrunnen auf vier Feldern Wer-
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te bis 6,8 ug/l Atrazin ermittelt werden.

Die durch mehrmalige Beprobung von Dauerbrunnen ermittelten Grundwas-
serbelastungen unterliegen im Laufe eines Jahres starken Schwankungen.

Im Juli 1985 wurden im Gebiet der Schleswiger Vorgeest Grundwasserpro-
ben aus 44 Brunnen entnommen und auf Atrazin untersucht. Insgesamt 33 Fel-
der sind bei dieser Probenahme erfaBt worden, wobei jeder Brunnen innerhalb
eines Tages gesetzt, beprobt und wieder abgebaut wurde. Hierbei fanden so-
wohl Felder mit einjdhrigem Maisanbau als auch solche mit Mais in Dauerkul-
tur Berilicksichtigung, was Riickschliisse auf eine Kontaminationswahrscheinlich-
keit beziiglich der Mais-Anbaudauer ermdglichen sollte.

Im Grundwasser von 18 Brunnen wurden Atrazinkonzentrationen unter 0,1
pg/l gefunden, in 16 Brunnen lagen die MeBwerte zwischen 0,1 bis 0,5 pg/l,
in vier Brunnen zwischen 0,5 bis 1,0 pg/l und in sechs Brunnen wurden Kon-
zentrationen {iber 1,0 pg/l ermittelt. Als ein wichtiges Eraebnis dieser Unter-
suchungen konnte festgestellt werden, daB fir die Grundwasserbelastung neben
Art und Méachtigkeit der Deckschicht vor allem die Anbaudauer der Kultur und
damit die Haufigkeit der Anwendung von Pflanzenbehandlungsmitteln bedeutsam
ist.

2. Einleitung

Zwischen 1970 und 1980 stiegen die in der Bundesrepublik jéhrlich ausgebrach-
ten Mengen an Pflanzenbehandlungsmitteln von 20.000 auf Uber 30.000 t, um
sich in den darauffolgenden Jahren nur noch unwesentlich zu #ndern [1].

An die chemischen Eigenschaften der zum Einsatz kommenden Mittel wer-
den heute andere Anforderungen gestellt als noch vor 15 Jahren. So ist die An-
wendung chlorierter Kohlenwasserstoffe wegen der hohen Persistenz dieser Ver-
bindungen, die frilher durchaus erwiinscht war, heute durch entsprechende Ver-
ordnungen einaeschrénkt oder verboten [2, 3]. DDT stellt das in diesem Zusam-
menhang bekannteste Beispiel dar [4].

Persistenz und Mobilitat von Pflanzenbehandlungsmitteln im Boden k&nnen
zu Kontaminationen im Grundwasser filhren, wie Untersuchungen in den USA,
in Holland und in der Bundesrepublik gezeigt haben [5, 6, 7]. Der Einsatz
groBer Mengen an Pflanzenbehandlungsmitteln macht die Uberwachung des Grund-
wassers hinsichtlich dieser Stoffe in landwirtschaftlich intensiv genutzten Ge-
bieten notwendig, da in der Bundesrepublik tiber 70% des Trinkwassers aus Grund-
wasser gewonnen wird [7].

Unter Anwendung weitgehend einheitlicher Methoden sollte die Durchfiihrung
eines langfristig abgesicherten Untersuchungsprogramms eingeleitet werden, da
zu befirchten ist, daB sich erhebliche Mengen an bisher ausgebrachten Pflan-
zenbehandlungsmitteln gegenwértig noch in der ungesédttigten Zone vieler land-
wirtschaftlich genutzter Béden befinden und erst in den kommenden Jahren das
Grundwasser erreichen.
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2.1 Problemstellung

Die vorgestellten Untersuchungen orientierten sich an folgenden Gesichtspunk-

ten:
1) Zum einen sollte festgestellt werden, welche Werte im ungiinstigsten Fall
auftreten konnen, um hieraus Schliisse fir Schutzstrategien zu ziehen, die auch
unter ungilinstigen Bedingungen greifen. Das entspricht einer "worst-case-Betrach-
tung".
2) Daneben wurde von der Annahme ausgegangen, daB die Beschaffenheit des
jungen, oberflachennahen Grundwassers Hinweise auf zukiinftige Belastungen tie-
ferer, moglicherweise genutzter Grundwédsser geben kann. Sontheimer hat im
Zusammenhang mit dem Nitratproblem wiederholt auf diesen Aspekt hingewie-
sen. Auch auf der 18. Internationalen Hydrogeologischen Tagung 1985 wurde
hinsichtlich des Atrazins #hnliches angenommen [8].
3) Ein wichtiges Kriterium fiir die Auswahl der Probegebiete war die intensi-
ve Anwendung von Pflanzenbehandlungsmitteln, die im Boden vergleichsweise
mobil und persistent sind. Intensive Anwendung kann dabei gegeben sein

a) durch hohe Aufwandmengen,

b) durch dauerhafte Anwendungen.
4) SchlieBlich war auch die analytische ErfaBbarkeit der Wirkstoffe ein wesent-
liches Kriterium.

Die Untersuchungen wurden in zwei Problemgebieten begonnen (Abb. 1):

1) Stérkekartoffelanbau im Emsland in enger Fruchtfolge,

II) Silomais in der Schleswiger Vorgeest, der Uberwiegend in Dauerkultur an-
gebaut wird.

Schleswig-
Holstein

Niedersachsen

Abb. 1: Probenahmegebiet
(schraffiert)
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Das Gebiet im Emsland ist charakterisiert durch umgebrochene Moore und
Podsol-Bdden.

Die Gebiete in Schleswig-Holstein sind geprdgt durch Sander, Mordnen und
holozéne Bildungen mit Podsol- und Gleybdden.

Zur langerfristigen Untersuchung von Grundwasserbeeintrachtigunaen wurden
seit Mitte vergangenen Jahres im Emsland und in der Schleswiger Vorgeest ins-
gesamt zwdlf Flachbrunnen auf sechs Feldern mehrmals beprobt.

Anfang Juli 1985 fihrten wir zusatzlich eine groBflachige Untersuchung im
interessierenden Gebiet Schleswig-Holsteins durch, bei der von insgesamt 44
Brunnen Grundwasserproben genommen wurden.

Die vorgestellten Untersuchungen stammen aus einem noch nicht abgeschlos-
senen Projekt und sollen fir die beschriebenen Problemkreise vertieft und auf
weitere ausgedehnt werden.

2.2 Probenahme

Alle Brunnen wurden nach Ricksprache mit den betreffenden Landwirten von
den beteiligten Mitarbeitern selber gesetzt. Die Landwirte zeigten sich hier-
bei sehr hilfsbereit und baten des dfteren von sich aus um Beprobung.

Die Einrichtung der Flachbrunnen wurde unter Verwendung eines Edelmann-
Handbohrers vorbereitet, mit dem das oberflachennahe Grundwasser bis zu einer
Tiefe von etwa vier Metern erreicht werden konnte. In die hierbei erzeugten
Bohrlécher, die einen Durchmesser von etwa zwdlf cm haben, wurde ein Ramm-
filter mit entsprechend langem Aufsatzrohr gesetzt. Mit Hilfe eines Hammers
wurde das Rohr noch bis zu 50 cm weiter in den Boden gerammt, um fir den
Filter eine gilinstige Position zum Grundwasserspiegel zu erreichen (Abb. 2).

Abb. 2:

(verzinkt)

Grundwasserentnahmerghr h
fur einmalige Beprobung z

3 Rammfilter
¢4 (Lange: 100 cm)

4 Grundwasser
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Der Filter des abagebildeten Grundwasserentnahmerohres besteht aus einem
100 cm langen Messinglochblech, das mit einem Metallsieb unterlegt ist, wo-
durch das Eindringen von Sand verhindert werden soll.

Abbildung 3 zeigt, wie das Grundwasser aus dem Brunnen Uber einen Kunst-
stoffschlauch (PVC) in eine 10l-Glasflasche gesaugt wird, in der man mittels
einer Handpumpe einen m&Bigen Unterdruck erzeugt hat. Im ersten Schritt wird
so lange gefdrdert, bis das Wasser sedimentfrei flieBt. Dies zu erreichen be-
reitet manchmal Schwierigkeiten.

Das sedimenthaltige Grundwasser wird verworfen. Drei weitere Liter Grund-
wasser werden zum Spiilen der Glasflasche verwendet. AnschlieBend entnimmt
man die eigentliche Probe, die in einen 5l-Aluminiumbehédlter ohne Luftiber-
stand umgefillt wird.

In dieser Form werden die Grundwasserproben innerhalb mdglichst kurzer
Zeit zur Analyse in ein Labor gebracht.

2.3 Probenaufbereitung

Das im Grundwasser enthaltene Pflanzenbehandlungsmittel wird unter Ver-
wendung eine Adsorbens aus dem Wasser entfernt und angereichert.

Die hierfiir verwendete Apparatur besteht aus einem graduierten 2l-Reser-
voir und einer Glassdule, die einen inneren Durchmesser von 1 cm hat und 5
cm hoch mit dem Adsorbens XAD gefiillt wird (Abb. 4).

Bei der Probenaufbereitung werden jeweils zwei Liter des zu untersuchen-
den Wassers in das Reservoir gefullt und mit Hilfe eines Stickstoffiiberdrucks
durch das XAD-Bett aeftrdert. Nachdem alles Wasser die S&ule passiert hat
und die Apparatur mehrmals mit hochreinem Wasser (LiChrosolv; Merck) nach-
gespilt wurde, befindet sich der interessierende Wasserinhaltsstoff auf dem Ad-

Abb. 3:

Probenahme

Grundwasser-
entnahmerohr

Handpumpe

10| - Glasgefan
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—N, (03 bar)

Abb. 4:
—21-Reservoir
Sorptionsapparatur

—Saule mit XAD2-Fillung

sorbens. Von dort kann er durch Zugabe eines organischen Losungsmittels wie-
der entfernt werden.

XAD 2 diente bereits in der Vergangenheit hdufig als Adsorbens bei Extrak-
tionen organischer Stoffe aus der Matrix Wasser [9 - 14].

Um die Gefahr der Verdnderung einer Probe im Zeitraum zwischen Probe-
nahme und Analyse zu vermindern, wurde das zur Probenahme eingesetzte Fahr-
zeug mit der eben beschriebenen Aufbereitungsapparatur ausgestattet. Auf die-
se Weise wurde der interessierende Wasserinhaltsstoff unmittelbar nach der Be-
probung an XAD angereichert und in ein organisches Lsungsmittel Uberfihrt.
Im Laufe der Untersuchungen konnte jedoch festgestellt werden, daB sowohl
bei Dichlorpropen wie auch im Falle von Atrazin die Aufbereitung im heimat-
lichen Labor keine Nachteile gegeniiber einer Feldaufbereitung hat, sofern die
Proben innerhalb weniger Tage bearbeitet werden.

2.4 Analytik

Die Extrakte werden unter Verwendung eines Gaschromatographen mit Quarz-
kapillarsdule und chemisch gebundener Phase analysiert (Abb. 5). Die Quanti-
fizierung erfolgt mit Hilfe externer Standards. Als Detektoren werden ECD und
PND verwendet. Da die Funktion dieser Gerdte téglichen Schwankungen unter-
worfen ist, werden die Eichstandards und die zu analysierenden Proben abwech-
selnd gemessen.

Die Messungen wurden bei den Untersuchungen in mehreren unabhi@ngigen
Me@Breihen unter Verwendung zweier Trennsdulen mit unterschiedlicher Polari-
tat durchgefiihrt und Uberpriift. AuBerdem wurden einige MeBwerte massenspek-
trometrisch und durch Derivatisierung (im Falle des Atrazins) zusdtzlich abge-
sichert.

Zur Aufzeichnung und Auswertung der Chromatogramme steht ein Personal
Computer (Digital Equipment, Professional 350) mit spezieller Chromatographie-
Software (VG Chromatographie Datensystem Minichrom 4) zur Verfiigung. Die
Chromatogramme konnen auf einen Bildschirm projiziert werden. Die Grundli-
nie wird vom Computer berechnet und in das Chromatogramm eingezeichnet.
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abb. s:  Aufzeichnung und Auswertung der Chromatogramme

Bildschirm

‘ . M Tastatur

o
Minichrom
/=== =\ o L
S — — -
I1 IT II IT It 11
Gaschromatograph Verstarker PC mit Interface

stationdre Phasen:
1) PERMAPHASE CPMS/1701, Perkin-Elmer
(ID: 0,23 mm ; Linge: 25 m ; Filmdicke: 0,25 pm)
2) PERMAPHASE DMS (OV-1), Perkin-Elmer
(ID: 0,25 mm ; Lénge: 50 m ; Filmdicke: 0,30 ‘.xm)
Nachdem man die gewiinschten MeBwerte erhalten hat, konnen die Chroma-
togramme auf einer Diskette abgespeichert werden. Dies ermdglicht eine spé-
tere Uberpriifung der MeBergebnisse bzw. die Quantifizierung weiterer Wasser-
inhaltsstoffe.

3. Dichlorpropen im Emsland
3.1 Ausbringung von Dichlorpropen

Auf den untersuchten Kartoffelfeldern im Emsland wird das Nematizid Di-
chlorpropen eingesetzt. Im Pflanzenschutzmittel-Verzeichnis der Biologischen
Bundesanstalt findet man Angaben zur Ausbringung von Dichlorpropen, die Men-
gen bis zu 300 Litern des Wirkstoffs pro Hektar vorsehen. Durch Befragung
der Bauern konnte festgestellt werden, daB sich diese bei der Anwendung von
Dichlorpropen stark einschrénken. Die hier iblicherweise ausgebrachten Men-
gen liegen bei 125 Litern pro Hektar.

Im Vergleich zu anderen Pflanzenbehandlungsmitteln ist dies jedoch noch im-
mer eine um etwa den Faktor 100 gréBere Aufwandmenge an Wirkstoff.

Die Anwendung des Pr#parats erfolgt im Jahr vor dem Kartoffelanbau auBer-
halb der Vegetationsperiode, meist im Monat November. Die Ausbringung er-
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folgt so, daB vier kleine Pflugscharen den Boden 20-25 cm tief aufreiBen. An
den Scharen befinden sich Diisen, aus denen das fliissige Dichlorpropen mit je-
weils etwa 0,5 1/min in den gedffneten Boden gespritzt wird. Hinter den Dii-
sen laufen zwei Walzen. Die erste ebnet die Oberflache, die zweite lauft sehr
schnell, so daB der Boden sehr glatt und regelrecht abgedichtet wird. Diese
Prozedur erhdht die Verweildauer von Dichlorpropen im Boden.

3.2 Angaben zum Wirkstoff

Dichlorpropen ist eine FliUssigkeit und stellt ein Isomerengemisch dar.
In einer ndher untersuchten Probe eines Préparats, das aus dem unverdinnten
Wirkstoff besteht, konnte folgende Zusammensetzung festgestellt werden:

cis-1,3-Dichlorpropen trans-1,3-Dichlorpropen
Cl CHZ-CI H CHZ-CI
H H 52% €l H 45%

AuBerdem wurden 3% Monobrom-monochlor-propen gefunden. Die prozen-
tuale Zusammensetzung kann mdoglicherweise  von Hersteller zur Hersteller
schwanken. Dichlorpropen hat einen W1-Vermerk, der seinen Einsatz im Ein-
zugsgebiet einer Grundwassergewinnungsanlage untersagt, nach der Pflanzen-
schutzanwendungsverordnung [2] ist die Anwendung in Schutzgebieten mit einem
Erlaubnisvorbehalt fir Schutzzone III B verboten.

3.3 Probenahme

Abbildung 6 gibt das Aussehen der im Emsland eingerichteten Brunnen wie-
der.

Da sie fiur eine mehrmalige Beprobung vorgesehen sind, wurde der obere
Teil der Grundwasserentnahmevorrichtung durch ein Steinzeugrohr mit Abdeck-
platte geschiitzt. Diese MaBnahme reichte jedoch nicht in allen Fallen aus.
Zwei Brunnen wurden wahrend der Zeit unserer Untersuchungen weggepfligt.

Untersucht wurden zwei Felder mit jeweils drei Brunnen, die bis zu 100 m
voneinander entfernt sind. Bislang wurden diese Brunnen dreimal beprobt.

3.4 MeBergebnisse

Die ermittelten MeBwerte sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Man erkennt, daB
sich die beiden Felder bezliglich der Grundwasserbelastung durch Dichlorpropen
deutlich unterscheiden. Die Ursachen fir diese gravierenden Unterschiede lie-
gen vermutlich vor allem in der jeweiligen Intensitat der Anwendung und in der
jeweiligen Bodenbeschaffenheit. Die niedrigen MeBwerte findet man in einem
Gebiet, in dem die Deckschicht iiber dem Grundwasser aus umgebrochenem Moor
besteht, im Falle der hohen MeBwerte liegt ein Podsol vor.
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Geldndeoberkante
+ 2727777777772

ca. 30 cm

Betonplatte (30x30x3 cm)
Schraubkappe (verzinkt)

— Aufsatzrohr (verzinkt)

bb. 6: =
& 1%

Grundwasserentnahmerohr
fir mehrmalige Beprobung

i
[
Rammfilter (Ldnge: 100 cm)
ol

E Grundwasser
Tab. 1: MeBwerte: Dichlorpropen im Emsland

(MeBwerte in pg/l; die dazugehsrigen Grundwasserflurabstéinde stehen
in Klammern)

Feld A Brunnen beprobt am
21.12.84 14.3.85 8.5.85
A1 54 19 S
(Grasrand) (1,22 m) (1,36 m) (1,52 m)
A2 8620 3696 1843
(1,20 m) (1,44 m) (1,62 m)
A3 3220 2773 -
(0,98 m) (1,04 m) -

B 1 1 1 <1
(Grasrand) (1,68 m) 1,71 m) 1,73 m)
B 2 1 5 -

(1,66 m) (1,82 m) -
B3 1 4 <1
(1,65 m) (1,73 m) (1,70 m)
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Im Fall von Feld A nehmen die Dichlorpropen-Gehalte im Grundwasser ab,
nachdem sie bei unseren Messungen im Dezember am grdéBten waren. Da das
Dichlorpropen im November ausgebracht wurde, deutet dieser Umstand auf eine
schnelle Ausbreitung im Boden hin. Die MeBwerte sind aber auch nach Mona-
ten noch verhdltnisméBig hoch.

3.5 Analytik

Bei der Probenaufbereitung wurde das im Grundwasser enthaltene Dichlor-
propen um den Faktor 200 angereichert.

Die Quantifizierung erfolgte mit Hilfe eines Elektroneneinfangdetektors
(ECD). Die Bestimmungsgrenze lag deutlich unter 1 pg/l. Unter Anwendung des
gleichen Verfahrens wurden umfangreiche Wiederfindungsversuche durchgefiihrt.
Diese Versuche fiihrten zu folgenden Eraebnissen:

Im Konzentrationsbereich von 1 pg/l ergaben sich Wiederfindungsraten von
40%; im Konzentrationsbereich von 1 mg/l lag die Wiederfindung bei 80% .

Auf Grund dieser starken Konzentrationsabhéngigkeit der Wiederfindung, die
zu gewissen Unsicherheiten bei der Quantifizierung fihrte, wurde auf eine Kor-
rektur der ermittelten Dichlorpropengehalte bei den Grundwasserproben verzich-
tet. Die angegebenen Werte sind unkorrigiert, das bedeutet, daB die wahren
Gehalte vermutlich groBer sind als die in Tabelle 1 angegebenen. Diese Wer-
te vermitteln einen deutlichen Eindruck davon, in welchem MaBe die betrof-
fenen Grundwaésser beeinfluBt sind.

Die Untersuchungen im Emsland tragen noch einen vorlaufigen Charakter,
weil noch nicht bekannt ist, inwieweit die Ergebnisse reprasentativ sind. Es
ist jedoch geplant, in Kiirze hier intensivere Beobachtungen anzustellen, die
zu allgemeineren Aussagen fiihren sollen.

4. Atrazin

Atrazin ist ein in Mais hdufig ausgebrachtes Herbizid. Auf Grund von finf
Stickstoffatomen im Molekiil gehdrt es unter den Pflanzenbehandlungsmitteln
zu den am besten analysierbaren Verbindungen. Von Grundwasserkontaminatio-
nen durch Atrazin wurde bereits mehrfach berichtet [15 - 18].

4.1 Zur Anwendung von Atrazin in Schleswig-Holstein

Der Anbau von Silomais in Dauerkultur auf leichten Bdden hat in Schles-
wig- Holstein in den letzten etwa zehn Jahren stark zugenommen. Dabei wird
oft alljahrlich Atrazin eingesetzt. Nach Angaben der Landwirte betrdgt die aus-
gebrachte Wirkstoffmenge 1 bis 1,5 kg pro Hektar und Spritzung. In Einzelfal-
len kommt es zur wiederholten Anwendung im selben Jahr.
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4.2 Probenaufbereitung und Analytik

Die Probenaufbereitung erfolgte &hnlich wie bei den Proben aus dem Ems-
land. Beim Atrazin wurden jedoch die Probenextrakte nach Desorption vom Ad-
sorbens weiter eingeengt, wodurch eine hohere Anreicherung erzielt werden konn-
te. Im Gegensatz zu Dichlorpropen ist dies beim Atrazin ohne Substanzverluste
mdoglich. Auf diese Weise wurde eine Anreicherungsrate von 10.000 erzielt.

Die Quantifizieruna erfolgte mit Hilfe eines phosphor-stickstoffspezifischen
Detektors (PND), die Bestimmungsgrenze lieqt bei 0,01 pg/l. Die Wiederfin-
dungsraten lagen fir den gesamten interessierenden Konzentrationsbereich iber
85%.

4.3 MeBergebnisse der Probenahme an einigen Dauerbrunnen
(mehrmalige Beprobung im Zeitraum von Juni 1984 bis Miarz 1985)

Seit Mitte 1984 wird das Grundwasser von sechs Brunnen auf vier Feldern
untersucht. Die ermittelten Atrazin-MeBwerte fir die untersuchten Grundwas-
serproben sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

Die hohen MeBwerte von Brunnen 1 auf Feld II sind auf die hier extrem
geringen Grundwasserflurabstdnde zurilickzufilhren. Ansonsten erkennt man die
Tendenz, daB mit der Dauer des Maisanbaus auch die Atrazinkonzentrationen
im Grundwasser ansteigen. Dieser Zusammenhang bestdtigt sich bei weiteren
Untersuchunaen.

Tab. 2: Atrazinkonzentrationen (ug/l) in sechs Grundwasserbeobachtungsrohren
in Schleswig-Holstein und Grundwasserflurabstinde (Dauerversuch)

Feld N B B1 B2
Maisanbau seit 1971 1975 1979 1984
Rohr Nr. fl 2 3 4 5 6
Grundwasser- 71- 40- 92- 114- 161- 130-
flurabsténde (cm) 104 7 116 142 262 147
Atrazin- 6/84 0,27 | 0,35 <0,05 0,1%]<0;05] n.ds
konzentrationen 7/84 0,24 | 0,71 <0,05 0,15| 0,12| n.d.
nach Beprobung 8/84 0,12 | 3,33 <o0,05 0,18 0,06 |<0,05
in 10/84 0,14 | 2,46 - - - n.d.
1/85 - 1,69 - 0,21|<0,05 |<0,05
3/85 B 6,75 0,52 0,23 0,17 | n.d.

n.d. = nicht nachweisbar, Bestimmungsgrenze 0,05 pg/l
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4.4 Ergebnisse der einmaligen Beprobung von 44 Brunnen auf 33 Feldern (vom
8.7. bis 19.7.1985)
4.4.1 Probenahme

Die groBflachige Untersuchung in der Schleswiger Vorgeest diente dem Ziel,
die bisher an nur wenigen MeB@stellen erhaltenen Ergebnisse auf ein breiteres
Fundament zu stellen. Ein groBes, zusammenhdngendes Gebiet wurde systema-
tisch beprobt, wobei Flachen mit einjéhrigem Maisanbau ebenso Bericksichti-
gung fanden wie Felder, auf denen Mais bereits seit mehreren Jahren angebaut
wird.

Ebenso verschieden waren die betreffenden Bdden und die bei der Beprobung
festgestellten Grundwasserflurabstdnde. Die Probenahme dauerte etwa zwei Wo-
chen und wurde mit acht Mitarbeitern durchgefiihrt. Die verwendeten Brunnen
wurden im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Untersuchungen innerhalb eines
Tages gesetzt, beprobt und wieder abgebaut. Bei dieser Verfahrensweise eraa-
ben sich zwei Probleme:

a) Da nur finf Grundwasserentnahmerohre zur Verfiigung standen, kénnte Atra-
zin unter Umstdnden im Entnahmerohr von einer Me@stelle zur nachsten ver-
schleppt worden sein. Die Entnahmerohre wurden nach jeder Beprobung sorg-
faltig mit Leitungswasser ausgespiilt. Daher besteht nur fir die sehr klei-
nen Atrazinkonzentrationen die M@dglichkeit, durch Verschleppung entstan-
den zu sein.

b) Die zweite Frage war, ob man verhindern kann, daB Atrazin bereits bei
der Einrichtung des Bohrloches von der Oberflache in den Grundwasserbe-
reich gelangt, z.B. durch herabfallenden Sand. Auch diese Gefahr diirfte
jedoch nur gering sein. Es erfolgte eine Uberpriifung, indem bei der groB-
flachigen Beprobung ein Feld mit einbezogen wurde, das bereits vorher {iber
einen langeren Zeitraum beprobt worden war. Ganz in der N&he der "alten"
Brunnen wurden neue Entnahmestellen einaerichtet und sofort Grundwasser-
proben entnommen. Die in diesem Fall erhaltenen Atrazin-MeBwerte stim-
men mit jenen Uberein, die unter Verwendung der alten Dauerbrunnen er-
mittelt werden konnten.

Die Wasserproben wurden in einem Laboranhdnger aufbereitet. Der Sinn die-
ser Probenaufbereitung am Ort bestand darin, die anfallenden Probenvolumina
zu reduzieren, so daB eine Unterbringung im Kihlschrank noch mbglich war.
Bei 220 Litern Wasser in 44 Aluminiumbehéltern hédtte es Schwierigkeiten ge-
geben. Eine Kiihlung der Proben war aber aus Griinden der Haltbarkeit notwen-
dig. '

4.4.2 MeBergebnisse

Im Grundwasser aller 44 beprobten Brunnen auf 33 Feldern konnte Atrazin
nachgewiesen werden. Tabelle 3 faBt die MeBergebnisse zusammen.

Auch hier wird deutlich, daB die Grundwasserbelastung durch Atrazin ganz
entscheidend von der Maisanbaudauer abhdngt. Demgegeniber scheint der Grund-
wasserflurabstand nicht so wichtig zu sein.
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Tab. 3: Atrazin im Grundwasser (Schleswig-Holstein)

Probenahme: 8. bis 19. Juli 1985

Beprobt wurden 44 Brunnen auf 33 Feldern.
kleinste ermittelte Atrazinkonzentration: 0,01 pg/l
groBte ermittelte Atrazinkonzentration: 17,52 ug/l

Atrazinkonzentration: Zahl der Brunnen:
<0,1 pg/l 18
0,1 - 0,5 pa/l 16
0,5 - 1,0 pg/l 4
>1,0 pg/l 6

Anbaudauer und Grundwasserflurabstand im Falle der Brunnen mit Atrazinkon-
zentrationen tber 0,5 pg/l:

Nr. Atrazin- Anbaudauer Grundwasser-
konzentration flurabstand
(pa/l) (Jahre) (cm)
2a 1493 6 247
4b 0,63 8 198
6a 171,52 7 313
6b 1:93 7 362
7 1,30 13 199
8a 2,34 3 249
9 0,54 15 198
10 0,78 2 179
24 1,45 5 40
26a 0,52 1 A

Mittelwert der Atrazinkonzentrationen im Grundwasser nach
einem Jahr Maisanbau: 0,14 pg/l

kleinster Wert: 0,01 pg/l

groBter Wert: 0,32 pg/l

In den zehn Fillen, wo Atrazinkonzentrationen iuber 0,5 upg/l nachgewiesen
werden konnten, liegt die durchschnittliche Anbaudauer fir Mais bei acht Jah-
ren, nur in zwei Fallen wurde weniger als fiinf Jahre lang Mais angebaut. Bei
den Feldern mit nur einjahrigem Maisanbau liegt die durchschnittliche Atrazin-
konzentration im Grundwasser bei 0,14 pg/l.

Neben Atrazinkonzentrationen und Grundwasserflurabstdnden wurden noch
weitere GroBen bestimmt. Es wird zur Zeit untersucht, welche Zusammenh&n-
ge zwischen Bodenbeschaffenheit, Grundwasserparametern, Aufwandmengen und
Atrazin-MeBwerten bestehen. Die hier vorliegenden Abh#ngigkeiten sind wahr-
scheinlich sehr komplex.
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5. SchluBfolgerungen

Im Falle des Dichlorpropens ist zu klaren, inwieweit die bisherigen Befun-
de reprasentativ sind. Sollten sich die ermittelten Belastungen an weiteren Stand-
orten bestdtigen, wére die Untersuchung auch tiefer gelegenen Grundwassers
angezeigt, um mdgliche Beeinflussungen frilhzeitig zu erkennen.

Im Falle von Atrazin ist festzustellen, daB eine Grundwasserbeeintréachti-
gung bei langjahrigem Maisanbau auf sandigen Bdden - verbunden mit der all-
jahrlichen Ausbringung von Atrazin - wahrscheinlich ist.

Da ahnliches auch fiur weitere Pflanzenbehandlungsmittel und andere Kultu-
ren gelten kann, sollten weitere gezielte Untersuchungen einsetzen, um eine
Bestandsaufnahme mit hinreichendem Datenmaterial zu erhalten.

Dies wiirde helfen, die Diskussion um Pflanzenbehandlungsmittel im Grund-
wasser weiter zu versachlichen und ware die Grundlage fir einen verbesserten
Grundwasserschutz.

Fur die Forderung des Projekts danken wir dem Umweltbundesamt und dem
Bundesminister des Innern.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Anwendung von Bodenentseuchungsmitteln
im Baumschulengebiet des Kreises Pinneberg
(Schleswig-Holstein) im Hinblick auf Kontaminations-
maoglichkeiten von Grund- und Trinkwasser -
Eine Bestandsaufnahme

L. Rexilius

1. Einleitung

In der Baumschulwirtschaft kommt man heutzutage ohne den Einsatz von
Pflanzenbehandlungsmitteln nicht aus. Der Bodenentseuchung (= Bodenbegasung,
Bodendesinfektion) mit chemischen Mitteln kommt hier eine besondere Bedeu-
tung zu.

Seit Ende der 50er Jahre hat sich der Einsatz dieses Betriebsmittels als Stan-
dardmaBnahme in allen nach modernen Gesichtspunkten gefiihrten Baumschulen
durchgesetzt. Die chemische Bodenentseuchung besteht darin,

a) Nematoden verschiedener Art (Wurzelgallendlchen, zystenbildende Nemato-
den, wandernde Wurzelnematoden).

b) bodenbiirtige pflanzenpathogene Pilze und

c) keimende Unkrautsamen

auf Kulturflachen zu beseitigen bzw. auf ein vertretbares MaB zuriickzudran-

gen und so dem Problem der sog. "Bodenmiidigkeit" wirkungsvoll zu begegnen

[11.

Die Notwendigkeit, BodenentseuchungsmaBnahmen durchzufithren, besteht,
wie gesaat, wegen der hohen Intensitdtsstufe der Baumschulwirtschaft schon
seit etlichen Jahren.

Die Aufwendungen fir die Infrastruktur in Baumschulen, etwa in Form von
Beregnungsanlagen und dichtem Wegenetz, sind so hoch, daB inzwischen auf
dem Eigenland der Haupterwerbsbetriebe ein Wechsel zwischen landwirtschaft-
licher Nutzung und Baumschulnutzung kaum noch mdglich erscheint. AuBerdem
stellen die Abnehmerldnder sehr hohe phytosanitdre Anforderungen an die Qua-
litdt der Baumschulerzeugnisse: Als besonders bedeutungsvoll gelten beispiels-
weise wurzelgallenbildende und bestimmte wandernde Wurzelnematoden. Sie wer-
den von einigen Importldndern als Quarantédne-Schéadlinge angesehen. Befalle-
ne Sendungen wiirden bei der Einfuhr zuriickgewiesen.
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Da sich Nematoden im Gegensatz zu den Bodeninsekten im Boden kaum fort-
bewegen, miissen Nematizide die Fahigkeit haben, zu ihrem Wirkort zu gelan-
gen. Der Wirkungsgrad eines Bodenbegasungsmittels héngt daher wesentlich von
seinem Verteilungsvermtgen im Boden ab. Also miissen diese Mittel relativ hohe
Dampfdriicke besitzen; ihre Verbreitung erfolgt in erster Linie Uber die Gas-
phase.

Bei der Mehrzahl der geeigneten Produkte handelt es sich um kurzkettige
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Methylbromid, 1,2-Dibromethan,
1,2-Dibrom-3-chlorpropan oder 1,3-Dichlorpropen [2]. Vom letztgenannten wird
in diesem Bericht noch h&dufiger die Rede sein.

Weiterhin zahlen zu den nematiziden Wirkstoffen Methylisothiocyanat (Me-
thylsenfdl) und einige Methylisothiocyanat abspaltende Verbindungen, z.B. Da-
zomet [2].

In der Tabelle 1 sind die fir die im Zusammenhang mit der zu behandeln-
den Thematik wichtigsten physikalisch-chemischen und toxikologischen Kennda-
ten der in zugelassenen Bodenentseuchungsmitteln enthaltenen Wirkstoffe auf-
gefiihrt; besonderes Augenmerk verdienen hierbei die Parameter Dampfdruck
und Wasserldslichkeit. Diese bedingen neben der hohen Mobilitdt der genann-
ten Verbindungen in der Gasphase eine vergleichsweise hohe Beweglichkeit in
der Bodenwasserphase.

Tab. 1: Physikalisch-chemische und toxikologische Kenndaten der in z.Z. zu-
gelassenen Bodenentseuchungsmitteln enthaltenen Wirkstoffe [3, 4]

Wirkstof f Molmasse Siedepunkt  Dampfdruck Wasserlds- L050 (Ratte,
(Common lichkeit p.o.)
name) oC mbar (°C)  g/100ml(°C) ma/kg KM
Aldicarb 190,3 Zers. ab 1074 (25) 0,9 (30) 0,9
100 °C
Dazomet 162,3 nicht 3x10-6 (20) 0,3 (20) 520 - 640
destill.
1,3-Dichlor- 111 127 - 140
propen
cis-Isomer 101 33 (20) 0,27 keine
trans-" 111 25 (20) 0,28 Angaben
Methyliso- 7351 119 27,6 (20) 0,76 72 - 175
thiocyanat 54 (35)
Methylbromid 94,95 4,5 2426 (25) 1,34 (20) 0,63 (6h) *)

’
(1013 mbar)

*) LC100 (mg/l Atemluft)
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2. Zulassungsbeschrinkungen zum Grund- und Trinkwasserschutz

Die in der Bundesrepublik Deutschland z.Z. zugelassenen Bodenentseuchungs-
mittel sind in der Tabelle 2 zusammengestellt [5].

Fir die Anwendung von Bodenentseuchungsmitteln sind in festgesetzten Was-
serschutzgebieten Anwendungsverbote und -beschréankungen erteilt worden.

Die Pflanzenschutz-Anwendungsverordnung vom 19.7.1980, gedndert durch
Verordnung vom 2.8.1982, verbietet ihre Anwendung in den Schutzzonen I und
II. In den Schutzzonen III bzw. III A besteht ein Anwendungsverbot mit Erlaub-
nisvorbehalt [6].

Tab. 2: Alle fiir das Anwendungsgebiet "Baumschulen" in der Bundesrepublik
Deutschland zugelassenen Nematizide und Bodenentseuchungsmittel (Stand:
Oktober 1985) [5]

Wirkstoff(e) Gehalt Mittel Anwendung Aufwand-
gegen / zur menge
2
g o. ml/m
Aldicarb 5 % Temik 5 G Wandernde Wurzel- 10
nematoden
Dazomet 98 % Basamid Bodenpilze sowie 40 - 50
Granulat keimende Unkraut-
samen
Wandernde Wurzel- 30 - 40
nematoden
Gallenbildende 40 - S0
Wurzelnematoden
Dichlorpropen 1185,7 g/l Shell D-D Super Wandernde Wurzel- 30
nematoden
Dichlorpropen 1108 g/l Telone II Wandernde Wurzel- 35
nematoden
Dichlorpropen+ 470+ Di-Trapex Bodenpilze sowie 75
Methylisothio- 235 g/l keimende Unkraut-
cyanat samen
Wandernde Wurzel- 20 - 30
nematoden
Methylbromid 99,5 % Terabol Bodenpilze sowie 50
(Biichsver- Samen- und Wurzel-
fahren) krauter
Zedesa Wandernde und

Methylbromid

gallenbildende
Wurzelnematoden

Alle Mittel haben die BBA-Auflage: W 1
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Neben diesen Anwendungsverboten und -beschrdnkungen gibt es zusatzlich
gewisse Auflagen der Biologischen Bundesanstalt fir Land- und Forstwirtschaft
als Zulassungsbehtrde, die ebenfalls den Schutz des Grundwassers vor Verun-
reinigungen zum Ziel haben.

Die hier in Rede stehenden Bodenentseuchungsmittel (siehe Tabelle 2) sind
samtlich mit der Wasserschutzgebietsauflage W 1 bewehrt:

"Keine Anwendung in ZufluBbereichen, Einzugsgebieten von Grund- und
Quellwassergewinnungsanlagen bzw. Trinkwassertalsperren."

Wenn also bei der Zulassung von Mitteln die Auflage W 1 erteilt wird, wer-
den die entsprechenden Wirkstoffe auch in die Pflanzenschutz-Anwendungsver-
ordnung aufgenommen. Dies ist bislang bei Wirkstoffen mit den Auflagen W 2
bzw. W 3 nicht der Fall.

An dieser Stelle eine kurze Erlauterung des Rechtscharakters dieser Aufla-
ge: Die Hersteller bzw. Vertreiber von Pflanzenbehandlungsmitteln sind nach
dem Pflanzenschutzgesetz verpflichtet, die besagten Auflagen der Zulassungs-
behtrde in die Gebrauchsanweisungen aufzunehmen. Der Anwender begeht pflan-
zenschutzrechtlich aber keine Ordnungswidrigkeit, wenn er die Auflagen miB-
achtet, da die Zulassung nur Einfuhr und Vertrieb, nicht aber die Anwendung
von Pflanzenbehandlungsmitteln regelt.

Zwar wird sich normalerweise der Anwender nicht mit der Einrede mangeln-
den Verschuldens entlasten kdnnen, wenn er unter MiBachtung der Auflagen an-
wendet und als Folge dieses Handelns eine Verunreinigung des Grundwassers ein-
tritt und ggf. Ersatzanspriiche gestellt werden. Jedoch ist die Anwendung von
Pflanzenbehandlungsmitteln mit grundwassergefdhrdenden Eigenschaften mit Hil-
fe der bisherigen Rechtsmittel vorbeugend nicht zu unterbinden.

Zu unterbinden ist die Anwenduna solcher Mittel nur auf folgende Weise:

a) fur Wirkstoffe, die in die Pflanzenschutz-Anwendungsverordnung aufgenom-
men worden sind, durch Festsetzung von Wasserschutzgebieten und

b) fiir Pflanzenbehandlungsmittel, die bei der Zulassung mit den Wasserschutz-
gebietsauflagen W 2 und W 3 versehen worden sind, durch Aufnahme in den

Verbotskatalog der Zone II von Wasserschutzgebiets-Verordnungen.

Danach bedirfte gem&B Pflanzenschutz-Anwendungsverordnung die Anwen-
dung dieser Mittel in der Schutzzone III bzw. III A der Zustimmung der nach
Landesrecht zustdndigen Behorde. In Schleswig-Holstein sind dies die 6 Amter
fur Land- und Wasserwirtschaft.

3. Zur Baumschulwirtschaft in Schleswig-Holstein

Die Existenz von Baumschulen in Schleswig-Holstein ist schon seit Ende des
16. Jahrhunderts belegt. Das Baumschulengebiet speziell im Kreis Pinneberg,
im Sidwesten des Landes, geht historisch auf die Initiative eines Barons von
Voght aus Flottbek zuriick, der im Jahre 1796 mit Hilfe des schottischen Baum-
schulers Booth begonnen hat, Hamburger Kaufleute und Reeder zur Gestaltung
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ihrer Parks und Gartenanlagen mit eigens hierfir herangezogenen Gehdlzen zu
versorgen [7].

Die in den nachfolgenden Jahrzehnten steigende Kultivierung von Forstpflan-
zen fir die Anlage von Knickpflanzungen sowie die Anzucht von Weihnachts-
bdumen fihrte gerade in dieser Region zu einer Haufung baumschulm&Big ge-
nutzter Flachen [7].

Beglinstigt wurde diese besondere Nutzungsintensivierung vorrangig durch zwei
Faktoren:

1. Boden

Das genannte Gebiet, im wesentlichen also der heutige Landkreis Pinneberg,
ist Teil der norddeutschen Tiefebene. Es setzt sich zusammen aus Geest (Hohe
Geest) und Marsch, wobei Sandbéden ca. 40%, sandige Lehmbdden ca. 25%,
Marschbdden ca. 20% und Moorbdden ca. 15% ausmachen. Zur Anfangszeit des
Baumschulwesens waren die mageren Heide- und Moorflachen fir eine herkémm-
liche landwirtschaftliche Nutzung wenig oder Uberhaupt nicht geeignet, so daB
sich auf diesen die #Altesten Baumschulen konkurrenzlos ansiedeln konnten [7].

2. Klima

Desgleichen hat das Klima im genannten Gebiet zur Ausweitung der Baum-
schulwirtschaft maBgebend beigetragen. Die Niederschlage - im langjédhrigen
Mittel ca. 730 mm - sind so glinstig verteilt, daB sie zur Zeit des Pflanzen-
wachstums ansteigen, im August ihr Maximum haben und sich ab September
wieder verringern. Die Temperaturen werden - wie im {brigen Schleswig-Hol-
stein auch - durch die Lage zwischen Nord- und Ostsee bestimmt.

Dieser maritime EinfluB &uBert sich in ausgesprochen geringen Schwankun-
gen zwischen den Jahreszeiten sowie zwischen Tag und Nacht. Z.B. sind im
Herbst die Bdden in Schleswig-Holstein noch offen, und ein Versand von Baum-
schulerzeugnissen (vor allem Gehdlzen) ist noch lange mdglich, wéhrend dann
oft in Stiddeutschland schon Frostwetter eingetreten ist.

Im Frihjahr gilt praktisch das Gegenteil: Im Rhein-Main-Gebiet herrscht
bereits offenes Wetter, wé&hrend die Temperaturen in Schleswig-Holstein nur
langsam ansteigen. Man spricht daher zu Recht vom "Kiihlhaus Holstein" [7].

Die Lage zwischen den Meeren bedingt aber auch eine hohe relative Luft-
feuchtigkeit, die sich deshalb nicht pflanzenschéddigend auswirkt, weil windstil-
le Tage sehr selten sind. Die Sonnenscheindauer weicht vom langjdhrigen Mit-
tel des Bundesgebietes nicht wesentlich ab, sie zeigt in den Monaten Mai und
Juni die hochsten Werte, was sich glinstig auf das Pflanzenwachstum auswirkt.

Abbildung 1 gibt eindrucksvoll die Konzentration von Baumschulbetrieben im
besagten Gebiet - auch im europdischen Rahmen - wieder.

Das Zusammenwirken aller EinfluBgréBen hat schlieBlich dazu gefiihrt, daB
das Holsteiner Baumschulengebiet heute in bezug auf die baumschulm&Big ge-
nutzte Gesamtflache, auf die Anzahl der Baumschulbetriebe sowie auf die An-
zahl der angebauten Gehdlze (Forstpflanzen, Laub- und Nadelgehtlze, Verede-

lungsunterlagen) weltweit an der Spitze steht [1]. 229



Abb. 1: Verteilung und Dichte
der Baumschulbetriebe in
Europa (Stand 1972) [1]

Die Abbildung 2 zeigt die Entwicklung der Baumschulwirtschaft von 1961
bis 1984 landesweit und bezogen auf den Kreis Pinneberg einmal an Hand der

Zahl der Baumschulbetriebe und zum anderen an Hand der baumschulm&Big ge-
nutzten Flachen in Hektar [8].

Danach hat sich die Baumschulfléche in Schleswig-Holstein innerhalb der letz-
ten 20 Jahre auf ca. 4.000 ha eingependelt, von denen sich allein im Anbau-
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Abb. 2: Baumschulbetriebe und -flachen 1961 bis 1984 [8]
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zentrum im Kreis Pinneberg {iber 80% befinden. Die gesamte Baumschulflache
in diesem Kreis betrdgt nach amtlicher Erhebung 1985 (vorlaufig) 3.525 ha und
gliedert sich in 47% Ziergehdlze (1.669 ha), 28% Forstpflanzen (970 ha) sowie
4% Obstgehdlze (134 ha). Die verbleibenden 21% (752 ha) dienen zum groBen
Teil der "Erholung" (Brache, Griindiingung) bzw. der Aufnahme sonstiger Ge-
hélze, von Einschlagen und von Mutterpflanzen [9].

Um einmal die wirtschaftliche Bedeutung dieser Produktionssparte zu ver-
deutlichen, seien die (aus den Katalogpreisen errechneten) Verkaufserldse eini-
ger Baumschulerzeugnisse beispielhaft genannt (Stand 1982) [10]:

Rosengewidchse «..... 160.000 DM/ha
Apfelarten ........ 300.000 DM/ha
Edeltannen ........ 1.650.000 DM/ha

Diese Zahlen werden nach 1 bzw. 2 Jahren Standzeit erreicht. Und auch ein
Wort zum Gesamtwert der Exportsaison 1984/85 an Baumschulerzeugnissen aus
Schleswig-Holstein: Im Bereich Hochbaumpflanzen wurden 14,3 Mio. DM und
im Bereich Forstpflanzen wurden 6,9 Mio. DM, zusammen also 21,2 Mio. DM
an Verkaufserldsen erzielt [10].
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4. Bodenentseuchung in Baumschulen im Kreis Pinneberg

Wenn eingangs von der Notwendigkeit die Rede war, in Baumschulen allge-
mein BodenentseuchungsmaBnahmen mit chemischen Mitteln durchzufiihren, so
gilt dies angesichts der Nutzungsdichte fiir das genannte Gebiet in ganz beson-
derem Mage.

Da bislang weder Handel noch Anwender verpflichtet sind, Angaben beziig-
lich zu entseuchender Anbauflachen bzw. verkaufter bzw. angewendeter Pra-
paratmengen an offizielle Stellen weiterzugeben, liegen keine exakten Zahlen
hieriber vor.

Im Durchschnitt der Jahre dirfte die jdhrliche Entseuchungsflache aber et-
wa 10% der Gesamt-Baumschulflache betragen, also zwischen 350 und 400 ha
(10].

Von den in der Tabelle 2 aufgefihrten - zugelassenen - Entseuchungsmit-
teln wird im Baumschulengebiet Schleswig-Holstein seit Jahren bevorzugt das
Mittel Di-Trapex angewendet, wofiir biologische, anwendungstoxikologische, an-
wendungstechnische und nicht zuletzt finanzielle Griinde sprechen [8]. Man muB
sich vergegenwartigen, daB fir die Durchfiihrung einer BodenentseuchungsmaB-
nahme mit diesem Mittel, bei der zugelassenermaBen 200 bis 500 1/ha ausge-
bracht werden, zwischen 1.900 und 4.800 DM/ha aufzuwenden sind. Hierbei
sind die eigentlichen Ausbringungskosten zwischen 180 DM/ha (Pflugfurchen-Do-
siergerdt) und 400 DM/ha (Climax-Ger&t) nur noch von untergeordneter Bedeu-
tung [10].

Bei der nachweislich groBen Bedeutung der Baumschulwirtschaft fir Schles-
wig-Holstein und dem Umfang insbesondere der eingesetzten Bodenentseuchungs-
mittel mit potentiell wassergefahrdenden Eigenschaften stellt sich gleichsam
zwingend die Frage nach ihrer denkbaren oder tatsdchlichen Kontaminationsmog-
lichkeit fiir Grund- und im weiteren auch fir Trinkwasser in der angesproche-
nen Region.

5. Trinkwasserversorgung im GroBraum Pinneberg

Die Abbildung 3 zeigt den Kreis Pinneberg mit den Gebieten, die inzwischen
an eine zentrale Wasserversorgung angeschlossen sind, die demn#échst zentral
versorgt werden und fir die vorldufig eine zentrale Versorgung nicht vorgese-
hen ist [11].

Der Uber die offentliche Wasserversorgung erreichte Versorgungsgrad der Be-
volkerung des Kreises Pinneberg betrug im Jahr 1979 bereits 93,4% und hat
sich inzwischen auf iiber 97% erhdht [12].

Die im GroBraum Pinneberg aus 19 Wasserwerken geftrderte Rohwassermen-
ge (ausschlieBlich. Grundwasser) bewegte sich von 1975 bis 1983 zwischen 20,1
und 20,9 Mio. m~/Jahr [12].
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Abb. 3

Landkreis Pinneberg

Trinkwasserversorqung und Baumschulfldchen (Stand1985)
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Das Wasserwerk "Haseldorfer Marsch" (Louisenhthe) bei Wedel, das von der
Hamburger Wasserwerke GmbH, Hamburg, betrieben wird, hat im gleichen Zeit-
raum jahrlich durchschnittlich 8,45 Mio. m~ Rohwasser gefdrdert. Dabei ist
der fiur die Versorgung der Stadt Hamburg vorgesehene Anteil auf 60 bis 70%
zu veranschlagen; der Rest ergdnzt den im Kreis Pinneberg bendtigten Trink-
wasserbedarf [13].

6. Untersuchungen zu Moglichkeiten einer Grundwassergefdhrdung durch Boden-
entseuchungsmittel

Wie schon erwdhnt, gibt es dort {berwiegend leichte Bdden, die sich zwar
fur baumschulische Zwecke vorteilhaft nutzen lassen, jedoch gleichzeitig beziig-
lich des Einsatzes von Bodenentseuchungsmitteln problematisch sein k&nnen.

Aus zahlreichen Untersuchungen weiB man inzwischen, daB gerade leichte
Boden nur eine geringe Sorptionskapazitat fir die vorgenannten Stoffe besitzen
und ein Eindringen in tiefere Bodenschichten uber die Dampf- und auf Grund
einer nennenswerten WasserlGslichkeit auch iber die Wasserphase zu befirch-
ten ist [14 - 22].

Zwar tragen die Wasserschutzgebietsauflagen der Zulassungsbehtrde der be-
rechtigten Besorgnis einer Grundwassergefdhrdung in gewisser Weise Rechnung,
jedoch kann allein wegen der Vielfalt der in der Praxis auftretenden, d.h. im
Labor nicht priifbaren, Bedingungen hinsichtlich Versickerung von Mittelantei-
len in den Untergrund bis in grundwasserfilhrende Schichten ein diesbeztigliches
Restrisiko nicht immer vollig ausgeschlossen werden.

Diese Besorgnis sowie die Tatsache, daB im GroBraum Pinneberg
- besonders viele Wasserwerke betrieben werden,

- die Bevdlkerungsdichte (390 P./km”) im Vergleich zum Landesdurchschnitt
(166 P./kmz) hoch ist [23] wund deren Trinkwasserversorgung praktisch zu
100% aus Grundwasser bestritten wird,

- die Deckschichten Uber den Grundwasserleitern mit guten Filtereigenschaf-
ten z.T. geringere Miachtigkeiten als in anderen Landesteilen haben,

- schlieBlich in den Baumschulen BodenentseuchungsmaBnahmen mit grundwas-
sergefédhrdenden Mitteln bis auf weiteres unabwendbar sind,

fihrten nach umfangreichen Vorarbeiten, an denen auch das Geologische Lan-

desamt Schleswig-Holstein und das Landesamt fiir Wasserhaushalt und Kisten

Schleswig-Holstein beteiligt waren, 1978 zu einem entsprechenden Untersuchungs-

vorhaben des Pflanzenschutzamtes des lLandes Schleswig-Holstein. Bei diesem

Projekt sollte zundchst modellhaft - wenn auch unter Praxisbedingungen - das

Rickstands- und Migrationsverhalten von cis- und trans-1,3-Dichlorpropen und

Methylsenfdl (Abb. 4) im Boden sowie im oberfldchennahen Grundwasser (Sicker-

wasser) nach praxisiiblicher Ausbringung auf zwei typischen Baumschulfldchen

untersucht werden.
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Abb. 4: Die Wirksubstanzen des Bodenentseuchungsmittels Di-Trapex

CH,-N=C=5
Methyliso thiocyanat
C\l /CHZCI H_ ._CH,Cl
/C P C\ /C = C\
H H Cl H
cis-13-Dichlorpropen trans-]3-Dichlorpropen

Dazu wurden am 20.10.1978 jeweils 50 ml/m2 des Handelsproduktes Di-Tra-

der Fa. Schering, Berlin, mit einem Pflugfurchen-Dosiergerdt ausgebracht.
die Einwaschung in den Untergrund zu forcieren, erhielten zuvor abgesteck-

te Teile beider Versuchsflachen iber betriebseigene Beregnungsanlagen eine zu-

sdtzliche Regengabe von 40 mm. Die hierbei erzielten Ergebnisse lassen sich

wie

1.
1.1

1.2

folgt zusammenfasser (siehe auch [24]).

Methylsenfdl
Boden

Methylsenfdl lieB sich im Boden beider Standorte bei maximaler Entnah-
metiefe bis 400 cm vom 4.Tag (1. Probenahme) bis zum 59. Tag nach der
Behandlung in den Schichten bis 40 cm Tiefe nachweisen.

Wasser

Im oberflachennahen Grundwasser, das auf den Versuchsflachen in 4 m lan-
gen Kunststoffrohrchen mit Siebschlitzenden gesammelt wurde, waren nur
am 10. Tag nach der Behandlung in einer Probe Wirkstoffanteile von 37
pg/l gemessen worden (Bestimmungsgrenze: 1 ug/l).

1,3-Dichlorpropen
Boden

auf beiden Versuchsflachen war 1,3-Dichlorpropen vom 4. bis zum 91. Tag
nach der Behandlung in praktisch allen untersuchten Bodenschichten (bis
300 cm unter Flur) nachweisbar (Bestimmungsgrenze: 1 pg/kg).

Die =zusdtzliche Beregnung fiihrte auf beiden Standorten bis zu einer Bo-
dentiefe von 200 cm zu einem mehr oder minder deutlichen Einwaschungs-
effekt, wobei die Stoffkonzentrationen im Boden der beregneten Teilfla-
chen lber denen der unberegneten Teilstiicke lagen (Abb. 5a, b).
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Abb. 5: Riickstdnde von 1,3-Dichlorpropen im Boden von
a) Heidgraben (oben) und
b) GroB-Nordende vom 4.-91. Tag nach der Behandlung [24]

Wasser

Im Wasser aus den als Brunnen genutzten Peilrohren beider Versuchsflachen
wurden vom 28. bis zum 140. Tag nach der Behandlung kontinuierlich an-
steigende Dichlorpropen-Gehalte gefunden. Die Werte bewegten sich zwi-
schen 0,02 und 3,2 ug/l (Bestimmungsgrenze: 0,02 ug/l Gesamt-1,3-Di-
chlorpropen).

In einem Falle konnten noch 140 Tage nach der Applikation 1,4 pg/l er-
mittelt werden.

In den Betriebsbrunnen, 25 m von den behandelten Flachen

die 10 bzw.



entfernt lagen, wurde Dichlorpropen ebenfalls nachgewiesen, und zwar vom
59. bis zum 140.Tag mit Gehalten zwischen 0,06 und 0,9 ug/l.

Wiahrend die das Methylsenfdl betreffenden Ergebnisse hinsichtlich der Grund-
wasserkontaminationsfahigkeit insgesamt als glinstig angesehen werden konnten,
gaben die Dichlorpropenbefunde insbesondere der Beregnungswasserproben den
Ausschlag fiir weitere Untersuchungen.

7. Untersuchungen von Trinkwéssern auf Bodenentseuchungsmittel

Nach diesen Befunden war es denkbar, daB unter unglinstigen Witterungs-
bedingungen (hohe Niederschldge, niedrige Boden- und Lufttemperaturen), wie
sie z.Z. der Durchfiihrung von BodenentseuchungsmaBnahmen normalerweise herr-
schen, Wirkstoffanteile nach praxisiblicher Ausbringung auf Flachen mit hohem
Grundwasserstand im Grundwasser gelost und in Richtung einer Wasserentnah-
mestelle, z.B. Hausbrunnenanlage, transportiert werden. AuBerdem war nicht
auszuschlieBen, daB die ortlichen hydrogeologischen Bedingungen eine Verfrach-
tung in tiefere Bodenschichten und damit hin zu tieferliegenden Grundwasser-
leitern beglinstigen kdnnten.

Da weitergehende Informationen hierzu nur mit einem erheblichen finanziel-
len Aufwand erreichbar gewesen wiaren, und man zundchst daran interessiert
war, eine momentane - fiktive oder tatsdchlich vorhandene - Belastungssitua-
tion fir das Grund- und Brauchwasser mit Dichlorpropen im Kreis Pinneberg
zu erkennen, entschlossen sich das Pflanzenschutzamt des Landes Schleswig-Hol-
stein und das Landesamt fir Wasserhaushalt und Kisten Schleswig-Holstein zu
folgendem weiteren Vorgehen:

Uber einen ldngeren Zeitraum sollten in regelm#Bigen Abstinden Roh- und
Reinwasser einiger nach bestimmten Kriterien ausgewahlter Wasserwerke aus
dem Kreis Pinneberg sowie aus dem benachbarten Kreis Steinburg auf das Vor-
handensein von 1,3-Dichlorpropen untersucht werden. Weiterhin war beabsich-
tigt, zum gleichen Zweck eine bestimmte Anzahl von Grundwasserme@stellen
in den Einzugsgebieten dieser Wasserwerke zu beproben.

Auf diese Weise sollte - gewissermaBen nach Art einer "Rasterfahndung"
- zu klaren versucht werden, ob dieser Stoff nach bekanntlich langzeitiger An-
wendung in dem besagten Gebiet inzwischen die grundwasserfiihrenden Schich-
ten der Einzugsgebiete erreicht hat und in meBbaren Konzentrationen im Grund-
wasser auftritt. i

In Zusammenarbeit mit dem Landesamt fiir Wasserhaushalt und Kisten Schles-
wig-Holstein wurden zundchst 6 - spater 7 - Wasserwerke ausgewdhlt, die we-
gen der Untergrundbeschaffenheit in ihren jeweiligen Einzugsgebieten bzw. we-
gen der z.T. relativ flachgriindigen Entnahmetiefen der Fo&rderbrunnen am ehe-
sten Ergebnisse im Sinne der genannten Fragestellung erwarten lieBen. Abbil-

237



8¢2

Tab. 3: Untersuchung von Grund-, Roh- und Rein-(Trink-)wasserproben einiger Wasserwerke im Kreis Pinneberg auf
1,3 Dichlorpropen (Nov. 1981 - Miarz 1984) - Gesamtprobenaufkommen -

WASSERWERK

Art des Wassers Barmstedt  Elmshorn I Haseldorfer Horstmiihle Lander(Gr.- Pinneberg Uetersen
*) (Kdhnholz) Marsch Nordende) (Hasenmoor)
n¥*) n n n n n n
Rohwasser PA 73 88 56 127 - 34 83
LW 4 40 6 45 12 37 7 66 3 27 3 30 14 130
3 113 133 93 193 27 64 213
836
Rein-(Trink-) PA 5 5 6 6 - 6 6
wasser LW 1 10 1 10 1 10 i} 10 1 10 1 10 1 10
3 15 15 16 16 10 16 16
104
Grundwasser PA - *Hx) 37 - - - 48 -
(Grundwasser- LW - = 5 27 - - - - - - 4 39 - -
meBstelle) b3 - 64 - - - 87 -
& 151
s 1091

*) Probenahme- und Untersuchungsstelle:

PA - Pflanzenschutzamt des Landes Schleswig-Holstein (Nov. 1981 - Mai 1983)

LW - Landesamt fiir Wasserhaushalt und Kiisten Schleswig-Holstein (Juni 1983 - Marz 1984)
**) n = Anzahl Entnahmestellen

**¥) nicht beprobt



dung 3 zeigt die im Kreis Pinneberg beprobten Wasserwerke sowie die Vertei-
lung und Dichte der baumschulm&@Big genutzten Flachen. AuBerdem wurde im
Rahmen eines Sonderme@programms unter der Federfilhrung des Landesamtes
fur Wasserhaushalt und Kiisten Schleswig-Holstein die Beprobung einer Anzahl
von Einzelwasserversorgungsanlagen mit aufgenommen, die auf Grund ihrer be-
sonders ungiinstigen Ausgangssituation (hohe Grundwasserstdnde, flache Brunnen,
geringe Entfernung zu Flachen mit Baumschul- oder landwirtschaftlicher Nut-
zung) einem besonders hohen Risiko einer Wasserverunreinigung mit Bodenent-
seuchungsmitteln oder anderen Pflanzenbehandlungsmitteln ausgesetzt sind.

Auf Bemiihen des Kreisgesundheitsamtes Pinneberg und des Amtes fir Land-
und Wasserwirtschaft Itzehoe konnten von den im Untersuchungsgebiet existie-
renden ca. 3.000 Einzelwasserversorgungsanlagen bis zum Herbst 1982 16 ge-
eignete Anlagen fiir die Beprobung gefunden werden.

Diese Anlagen befanden sich z.T. in unmittelbarer Nachbarschaft zu solchen
Flachen, die im Herbst desselben Jahres mit Di-Trapex entseucht worden wa-
ren und somit fir die beabsichtigte Untersuchung besonders geeignet schienen.
Die Abbildung 3 zeigt die Lage der 16 Anlagen und die in der N&he befindli-
chen behandelten Baumschulflachen.

Vom November 1981 bis M&rz 1984 wurden im Riickstandslaboratorium des
Pflanzenschutzamtes und im Wasserlaboratorium des | andesamtes fiir Wasser-
haushalt und Kiisten (Leiter: Dr. E. Brandt) insgesamt 1091 Wasserproben aus
7 zentralen Wasserversorgungsanlagen auf 1,3-Dichlorpropen untersucht. Die
Zuordnung der Proben zu den jeweiligen Anlagen sowie die Anteile der verschie-
denen Wasser-"arten" sind der Tabelle 3 zu entnehmen. Das fir die Untersu-
chung der Einzelwasserversorgungsanlagen angefallene Gesamtprobenaufkommen
(insgesamt 241 Proben) ist, aufgeschlisselt nach Art der Wd&sser, in der Tabel-
le 4 aufgelistet.

Das Ergebnis der gaschromatographischen Messungen der Wasserproben kann
so zusammengefaBt werden:

In keiner der untersuchten Proben aus den zentralen Wasserversorgungsan-
Tab. 4: Untersuchung von Wasserproben einiger ausgewihlter Einzelwasserver-

sorgungsanlagen im Kreis Pinneberg auf 1,3-Dichlorpropen (Nov. 1982
- Marz 1983) - Gesamtprobenaufkommen -

Art des Wassers Probenzahl
Rohwasser 42
Rein- (Trinkwasser) 56
Unbestimmt 143
s 241

Die Probenahme erfolgte durch das Gesundheitsamt des Kreises Pinneberg
die Untersuchungen erfolgten beim Landesamt fiir Wasserhaushalt und Kiisten
Schleswig-Holstein
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lagen, weder im Roh- noch im Reinwasser noch im Grundwasser der Grundwas-
sermefstellen (Pegel), aber auch in keiner Probe der 16 Einzelwasserversorgungs-
anlagen konnte bei einer unteren Grenze des praktischen Arbeitsbereichs der
Analysenmethode von 0,001 pg/l je Isomer Spuren von cis- oder trans-1,3-Di-
chlorpropen nachgewiesen werden [25].

Dabei soll nicht verschwiegen werden, daB einige Befunde aus dem Winter-
halbjahr 1981/82 Hinweise auf das Auftreten von Spuren dieses Wirkstoffes in
Rohwasserproben geliefert hatten. Diese MeBergebnisse waren jedoch nicht ab-
zusichern und konnten entsprechend den Regeln guter analytischer Praxis nicht
aufrechterhalten werden.

8. SchluBfolgerungen

Nach entsprechenden Erkundigungen seitens des zustdndigen Amtes fir '_and-
und Wasserwirtschaft Itzehoe wurden im Einzugsbereich der beprobten Wasser-
gewinnungsanlagen im Untersuchungszeitraum nachweislich etwa 46 ha Baum-
schulflachen mit dem Prédparat Di-Trapex behandelt. Bei einem angenommenen
durchschnittlichen Mittelaufwand von 40 ml/m”~ dirften also - unter Zugrunde-
legung von 470 g Gesamt-Dichlorpropen/l Di-Trapex - auf diesen Flachen ins-
gesamt ca. 8.650 kg Wirkstoff ausgebracht worden sein [25].

Bei der Berlicksichtigung dieser Abschdtzung ist das Gesamtergebnis dieser
Feld-Untersuchung im Sinne der Fragestellung als ausgesprochen glinstig anzu-
sehen, so daB nach dem aktuellen Kenntnisstand eine unmittelbare und nach-
haltige Beeintrdchtigung des Grund- und damit auch des Trinkwassers im GroB-
raum Pinneberg bei sachgerechter und bestimmungsgem&@Ber Anwendung der zu-
gelassenen Bodenentseuchungsmittel, soweit sie 1,3-Dichlorpropen enthalten,
nicht besteht.

Zum SchluB dieser Ausfiihrungen ein Wort des Dankes: einmal an die Be-
treiber der Wassergewinnungsanlagen, ohne deren materielle wie immaterielle
Unterstiitzung - immerhin auf freiwilliger Basis - iber den gesamten Untersu-
chungszeitraum die Durchfiihrung der hier vorgestellten Arbeit nicht moglich
gewesen wiare; sodann an die Fa. Schering als Zulassungsinhaberin, die den Un-
tersuchungsstellen Analysenmethoden, Referenzsubstanzen und spezielle Litera-
tur zu dieser Thematik zur Verfiigung gestellt und auf diese Weise zum Gelin-
gen dieses Vorhabens beigetragen hat, und last but not least an all jene Of-
fizialorgane der verschiedenen Ressorts und Verwaltungsebenen im Lande, die
oft mit groBem Engagement und unbiirokratisch an der Erstellung dieser Stu-
die ihren Anteil hatten.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Diskussion IV

Dr. Amann, Bayerisches Landesamt fiir Wasserwirtschaft, Miinchen:

Herr Rexilius, die Ergebnisse Ihrer groBrdumigen Untersuchungen - keine
Pflanzenschutzmittel in Haus- und Wasserwerksbrunnen - waren eigentlich sehr
Uiberraschend, nachdem bei den Voruntersuchungen in den B&den Dichlorpropen
und wohl auch Dichlorpropan und Methylsenfél nachweisbar waren und auch in
den Betriebsbrunnen iber langere Zeitrdume hinweg Dichlorpropen gefunden wur-
de. Generell weiB man aus den Schadensféllen mit Losungsmitteln auf LCKW-Ba-
sis, wie mobil diese Stoffe im Boden sind. Haben Sie eine Erklarung dafr,
daB Sie bei den groBrdaumigen Untersuchungen dann letzlich nichts mehr fan-
den?

Dr. Rexilius, Pflanzenschutzamt Schleswig-Holstein, Kiel:

1,2-Dichlorpropan widre ein mdglicher Inhaltsstoff im DiTrapex gewesen.
Wir haben aber auch aus analysentechnischen Griinden auf die Erfassung dieses
Stoffes verzichtet, der eine etwa um 2 Zehnerpotenzen geringere Nachweisemp-
findlichkeit als Dichlorpropen besitzt. Die Beregnungsbrunnen sind sehr flach-
griindig und sehr nahe an den behandelten Flachen gelegen. Uber das oberfla-
chennahe Grundwasser mufB3 eine Migration bestanden haben, wie die Befunde
zeigen. Bei den Grundwasserentnahmebrunnen fir die Trinkwasserversorgung ist
dies nicht mdglich. Wir haben dort bei der Uberwiegenden Zahl der Forderbrun-
nen Entnahmetiefen bis zu 70 m mit unterschiedlich mé&chtigen Deckschichten,
so daB hier eine Migration bisher noch nicht erfolgt ist, ich sage vorsorglich:
noch nicht. Andererseits ist das Abbauverhalten von 1,3-Dichlorpropen ein an-
deres als das der genannten leichtfliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffe in
technischen Reinigungsmitteln auf der Basis von Per, Tri und Tetra. Wir ha-
ben es mit einer assymmetrischen Verbindung zu tun, die ungesdttigt ist. Wir
wissen aus Untersuchungen mit C14-markiertem Dichlorpropen, daB beim Ab-
bau Chlorallylalkohol als néchste Komponente entsteht und dann Chloracrylsdu-
re. Diese zerféllt bekanntermaBen sehr schnell. Insofern lassen sich die Ergeb-
nisse der groBflachigen Untersuchungen zwanglos interpretieren.

Dr. Iwan, Schering AG, Berlin:

Ein Teil der Diskussion entziindete sich an der Frage nach dem Wert von
Feldversuchen gegeniiber Modellversuchen. Wir haben heute in den Vortrédgen
von Herrn Stock und auch von Herrn Rexilius wieder etwas iber modellhafte
Untersuchungen zur Verfrachtung von Bodenentseuchungsmitteln in Grundwés-
ser gehort, und wir haben - wenn Sie so wollen - gerade in dem Vortrag von
Herrn Rexilius auch etwas Uber Feldversuche gehtrt, wenn Sie einmal die Un-
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tersuchungen an Wasserproben aus Wasserversorgungsunternehmen so betrachten
wollen. Daraus ergeben sich fiir mich zwei Konklusionen: Zum einen, daB man
in der Beurteilung von modellhaften Versuchen sehr vorsichtig sein muB, und
zum anderen, daB wir gerade in kritischen Bereichen den Feldversuch unbedingt
brauchen, weil uns sonst bei der Beurteilung von Modellversuchen die MeBlat-
te fehlt.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Spuren von Pflanzenbehandlungsmitteln im
Grundwasser - Konzeption und erste Ergebnisse
von Untersuchungen in Béden hoher Durchlédssigkeit
in den Niederlanden

J.P. Loch, R. Hoekstra

1. Zusammenfassung

In den Niederlanden wird seit kurzem eine Untersuchung zum Schutzvermo-
gen der ungesattigten Bodenzone gegen die Beeinflussung des Grundwassers durch
Pflanzenschutzmittel durchgefiihrt. Hierzu wurden Bdden, Kulturen und Mittel
nach bestimmten Kriterien ausgewdhlt. Es handelt sich um Bdden geringer Ton-
und Humusgehalte bzw. einen zur RiBbildung neigenden tonreichen Boden; auf
diesen werden Mais, Industriekartoffeln, Blumenzwiebeln und Obst groBflachig
angebaut. Im dreimonatigen Zyklus wird zwei Jahre lang auf zwdlf ausgewahl-
te Mittel oder Metabolite, die nach Laborversuchen nicht bedrohlich bis sehr
bedrohlich fiir das Grundwasser sind, untersucht. Erste Ergebnisse werden vor-
gestellt.

2. Einleitung

In den Niederlanden entscheidet das 1962 erlassene und in den nachfolgen-
den Jahren noch weiter ergdnzte Pflanzenschutzmittelgesetz iber die Zulassung
der einzelnen Pflanzenschutzmittel. Demzufolge wird ein Beka@mpfungsmittel
erst dann fir den Gebrauch freigegeben, wenn es sowohl in Bezug auf die be-
absichtigte Wirkung als auch hinsichtlich eventueller schédlicher Nebenwirkun-
gen auf den Menschen und seine Umwelt untersucht worden ist. Weil bei dem
Gebrauch dieser Mittel meistens auch ein Teil der verwendeten Dosis in den
Boden gelangt, ist es fiir den Trinkwasser- und Umweltschutz wichtig zu wis-
sen, ob der aktive Stoff oder schadliche Metaboliten moglicherweise in tiefe-
re Bodenschichten eindringen und das Grundwasser erreichen kdnnen. AuBerdem
ist es sowohl fir die Umwelt als auch fir die Landwirtschaft von groBer Be-
deutung, daB man den Akkumulationsgrad von Substanzen in der Bodenkrume
kennt.
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Der PriifungsausschuB "Commissie Toelating Bestrijdingsmiddelen" (1985),
der sich mit der Einhaltung des Pflanzenschutzmittelgesetzes befaBt, fordert
vom Produzenten eine Vielzahl von Experimenten, woraus sich das Verhalten
des Bekdampfungsmittels im Boden herleiten 1d8t. Dabei handelt es sich an er-
ster Stelle um Laborversuche, unter anderem Inkubationsversuche auf Umset-
zungsgeschwindigkeiten und -wege, die Bestimmung von Adsorptionsisothermen
und S&ulenversuche zur Einschdtzung der Mobilitdt im Boden. Der Priifungsaus-
schuB akzeptiert auch Ergebnisse von Feldversuchen, wobei es sich meistens
um Daten handelt, die sich aus Residualgehaltsanalysen der Bodenkrume erge-
ben. Im Feld kdnnen klimatologische Schwankungen und die Zusammensetzuna
der ungesdttigten Zone im Boden das Sickerverhalten der Pflanzenschutzmittel
und ihrer Metaboliten stark beeinflussen. Man denke hier an die Variabilitat
in Bezug auf die Durchlassigkeit, das Vorhandensein von Rissen und anderen
Vorzugsstrombahnen, kurzfristiagen intensiven Niederschlag, das Vorhandensein
von Vegetation und Temperaturfluktuationen. Im Labor wird die Simulierung
dieser natirlichen Verhaltnisse grundsatzlich nicht angestrebt. Oft versucht man
zu Aussagen Uber die Mobilitat eines Stoffes zu kommen, indem man eine be-
stimmte Menge des zu untersuchenden Mittels auf kleine Bodensdulen (30 cm
hoch mit homogenem Standardboden gefiillt) gibt und in kurzer Zeit (2 Tage)
bei konstanter Tempecatur eine bestimmte Wassermenge hindurchlaufen 1a8t.

Wenn sich nach der Auswertung der gefundenen Daten zeigt, daB der Pri-
fungsausschuB noch Zweifel hinsichtlich des Sickerverhaltens des untersuchten
Stoffes hat, kann mit realistisch ausgefiihrten S#aulen- oder Lysimeterversuchen
das Datenmaterial ergdnzt werden. So sind an unserem Institut S&ulenexperi-
mente vorgenommen worden mit 1,20 m hohen ungesattigten Bodensdulen zweier
niederlandischer Bodentypen: einem Podsol- und einem Plaggenboden. Bei einer
Beregnung mit 7 mm.Tag ~ wurden bei einer Atrazindosis von 12 mg.dm ~ im
Sickerwasser des Plaggenbodenprofils nach einem Jahr keine Atrazinspuren ge-
funden, wiahrend man im Sickerwasser des Podsolbodens betrachtliche Konzen-
trationen fand (s. Abb. 1 und [12]). Unter den Bedingungen praktischer Atra-
zin-Anwendung wiirde die beobachtete Menge einem Sickerverlust von etwa 0,4%
entsprechen, und das heiBt, die Konzentration im Sickerwasser hédtte die EG-
Norm fiir Trinkwasser uberschritten. Ubrigens ist der Gebrauch von Atrazin in
niederlandischen Wasserschutzgebieten erlaubt.

Im Auftrag des niederldndischen Umweltministeriums soll nun untersucht wer-
den, ob und in welchen Mengen bzw. Konzentrationen hdufig benutzte Pflan-
zenschutzmittel und einige relevante Metabolite im obersten Grundwasser aus-
gewdhlter Kulturen vorkommen. Diese Untersuchung soll auf der einen Seite
Aussagen Uber die Eignuna der Labortests, deren Ergebnisse dem Prifungsaus-
schuB vorgelegt werden, ermdglichen. Auf der anderen Seite kann sie zu wich-
tigen Erkenntnissen in Bezug auf das Schutzvermdgen der ungesdttigten Zone
gegen die Beeinflussung des Grundwassers durch Pflanzenschutzmittel fihren.
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Abb. 1: Konzentrationsverlauf von Atrazin und Metaboliten im Sickerwasser ei-

ner Podsolsdule.
(Saulenldnge 1,20 m, I.D. 20 cm, Grundwasserspiegel 1 m tief, Do-

sis 38 mg. Atrazin in den obersten 2 cm des Bodens, Perkolation 7

mm/Tag)
Die Untersuchung von Bdden, die fir eine bestimmte Kultur reprasentativ sind,
ist jedoch nicht sehr aussagefdhig, wenn es um das Erkennen von fiir das Grund-
wasser bedrohlichen Verhéltnissen geht. Ausgangspunkt bei der Wahl von Feld-
studien ist daher, daB man das Sickerverhalten in Béden mit einer hohen Durch-
lassigkeit und geringer Bindungsfdahigkeit fiir Pflanzenschutzmittel untersuchen
mochte. Dazu wurde das oberste Grundwasser auf zwdlf Pflanzenschutzmittel
hin untersucht, die nach Ergebnissen der oben erwa@hnten Labortests von we-
nig bis sehr beweglich variieren. Man muB aber stets im Auge behalten, daB
die Ergebnisse nicht représentativ fiir das jeweils gewahlte Kulturgebiet als Gan-
zes sind, sondern nur etwas aussagen Uber das Sickerverhalten unter spezifischen

Verhéltnissen. Abb. 1 zeigt einen Entwurf zur Untersuchung dieser Problem-

stellung und die Ergebnisse der ersten Versuche.

3. Der Stand der Forschung

In den Niederlanden gibt es nur wenige verdffentlichte Untersuchungen auf

Residualgehalte von Pflanzenschutzmitteln im Grundwasser. Die Untersuchung

auf das Vorhandensein von Einzelstoffen im Grundwasser befindet sich noch im
Anfangsstadium. Im folgenden wird ohne Anspruch auf Vollstdndigkeit n#dher auf
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einige dieser Untersuchungen eingegangen. Es zeigt sich, daB es sich in Fal-
len nachgewiesener Pflanzenschutzmittelgehalte hauptsédchlich um Nematizide
handelt. So wurde 1980 bekannt, daB Methylbromid, das oft in Blumen- und
Gemliisegewdchshdusern benutzt wird, in Trinkwasserrohren unter den Gewiachs-
hdusern und in Graben, die sich in der unmittelbaren Umgebung befanden, nach-
weisbar auftrat. Betrdchtliche Auswaschung entstand, weil man die unges&ttig-
te Zone mit Wasser nachspililte. Die schédliche Substanz konnte so in die Ent-
wiasserungsanlage des Gewdchshauses gelangen. Im Dréanwasser wurden Konzen-
trationen von 0,76 [14] bis zu 9,2 mg.dm ~ gemessen [13].

Leistra [10] spricht von Konzentrationen bis zu 50 und 40 ug.de cis- bzw.
trans-1,3-Dichlorpropen im Drénwasser eines humosen sandigen Bodens in 80
cm Tiefe. Hier hatte man eine fir Industriekartoffeln vorgeschriebene Aufwand-
menge gebraucht. Die Beobachtungen wurden im Februar nach Anwendung im
Oktober gemacht.

Leistra und Smelt [11] berichten, daB in 80 cm Tiefe in einem humosen Sand-
boden Aldicarb-Sulfoxid und -Sulfon mit 10 bis 16% der im Frihjahr applizier-
ten Menge im Winter gemessen wurde.

1985 wurde bekannt, daB im Industriekartoffelgebiet auf den Sandbdden im
Nordosten der Niederlande das Grundwasser in Trinkwasserbrunnen mit 1,2-Di-
chlorpropan in Konzentrationen bis zu 10 ug.dm'} verunreinigt war. Dieses Was-
ser kam aus einer Tiefe von 25 bis 40 m. Das 1,2-Dichlorpropan ist ein Ne-
benbestandteil in Formulierungen von 1,3-Dichlorpropen, das in Wasserschutz-
gebieten angewendet wurde, obwohl es dazu nicht freigegeben war.

4. Bodentypen und Kulturen

Die Wahl der Probenahmepunkte wurde von folgenden Kriterien bestimmt:

- Die Boden sollten eine hohe Durchldssigkeit und ein geringes Adsorptions-
vermogen haben. Schlechtdurchlassige Schichten und Scheingrundwasserspie-
gel sollten vermieden werden. Im allgemeinen handelt es sich dann um BG-
den mit einem niedrigen Ton- und Humusgehalt, einer diinnen humosen Ober-
schicht und grober Sandfraktion. Man sollte darauf achten, daB auch Kurz-
schluBstrombahnen in Schwundrissen zwischen Bodenkrume und Grundwasser
eine hohe Durchldssigkeit verursachen kdnnen. Der EinfluB dieser Schwund-
risse auf die Durchlédssigkeit in schweren Bdden ist von Bouma u.a. [1] und
Dekker [4] besprochen worden. Ein hoher Tongehalt in der ungesédttigten Zo-
ne ist Voraussetzung fiur das Vorhandensein von Schwundrissen. Fir diese
Untersuchung wird eine sandige gesattigte Zone bevorzugt.

- Die niedrigsten Grundwasserstdnde sollten nicht tiefer als 2,5 m sein.

- Weil nur die oberste Schicht des Grundwassers untersucht werden soll, darf
die jahrliche Schwankung des Grundwasserstandes nicht zu groB sein ( <1,5
m), weil sonst die Filterlange so groB sein miiBte, daB man bei hohem
Grundwasserstand eine Mischprobe einer zu méachtigen Wasserschicht nehmen

wiirde.
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- Die ausgewdhlte Kultur sollte in gréBerem Umfang bereits mehrere Jahre
angebaut werden, vorzugsweise in enger Fruchtfolge. Die Bekd@mpfungsmit-
tel sollten bereits langere Zeit angewendet werden.

- Jede Versuchsflache sollte bodenkundlich so homogen wie moglich sein und
ein FlachenmindestmaB von 5 ha haben.

Aufgrund der vorstehenden Kriterien sind die folgenden Kulturen und Bdden fiir

die Untersuchung gewahlt worden:

Blumenzwiebelkultur auf humusarmem Sandboden

Diese Bodenart, in der niederldndischen Bodenklassifikation [3] "vlakvaagbo-
dem" genannt, findet man auf abgegrabenen Strandwillen. Wegen des nur we-
nig fluktuierenden Grundwasserspiegels, niedriger Ton- und Humusgehalte und
eines hohen Kalkgehalts eignet sich diese Bodenart sehr fir den ununterbroche-
nen Blumenzwiebelanbau, der hier auch schon seit Uber hundert Jahren betrie-
ben wird. Die gewdhlte Versuchsflache liegt zwischen Hillegom und Lisse, hin-
ter den Diinen an der Nordseekiiste. Hier wurden auf vier Parzellen funf Fil-
terrohre aufgestellt. Abb. 2 zeigt die Profilbeschreibuna dieses Bodens.

BODENPROFIL HILLEGOM ( BLUMENZWIEBELKULTUR)

HORIZONT | Mso |ORG.STOFF. | %<2u|pH _ |pH _ [%CaCO;|%Fe,04| CEC
0 01 ) Kct|" H,0 1 77273 (mea.100g™
__10
A 195 17 20 | 77| 80 59 05 58
30
40  Ac 195 08 24 | 81 8.1 6.1 0.4 5.1
50
e = # - = = = = &l
70
G 196| <02 15 | 85 | 83 6.5 0.4 17
108
i1

Abb. 2: Beschreibung des Bodenprofils und die Position des Filterohres bei Hil-
legom (Blumenzwiebelkultur). ‘

Bodenklassifikation: "Vlakvaagbodem" (Zn 50A);
Alle Horizonte bestehen aus miaBig feinem Sand und sind lehmarmg -

A durchschnittlich hochster Grundwasserstand;
V durchschnittlich niedrigster Grundwasserstand
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Industriekartoffelanbau auf humusarmem Sandboden

In den Niederlanden befindet sich der groBte Teil des Industriekartoffelan-
baus auf Boden aus Sand und kultiviertem Moor im Nordosten des Landes, in
den Provinzen Groningen und Drenthe. Man hat hier im Laufe der Zeit das Hoch-
moor abgegraben, und demzufolge besteht heute die Bodenkrume aus einer Mi-
schung aus Sand und Moorresten. Die Bodenzusammensetzung in diesem Gebiet
variiert jedoch betréachtlich, denn es gibt Moorbdden mit einer Torfschicht von
mehr als 40 cm Méachtigkeit und Humuspodsolbdden ohne oder mit geringmach-
tigem Resttorf. Weil im kultivierten Moor fast immer noch Resttorf vorhan-
den ist, wurden diese Bdden in der vorliegenden Untersuchung vermieden. Die
gewdhlte Versuchsstelle liegt auf einem Sandboden in der N#he von Ter Apel,
auf dem Industriekartoffeln angebaut werden. Es handelt sich dabei um einen
einem armen Ackerpodsol #&hnlichen Boden, dem der typische Podsol-B-Horizont
fehlt (ir der Bodenklassifikation "Gooreerdbodem"). Der umfangreiche Gebrauch
von Bodenentseuchungsmitteln hat die Wahl dieser Kultur mitbestimmt. Der Ge-
brauch dieser Mittel ist dort vorgeschrieben, wo jedes zweite oder dritte Jahr
Kartoffeln angebaut werden. Diese Fruchtfolge wird in diesem Gebiet, also auch
auf den vier gewdhlten Feldern, im allgemeinen eingehalten. Abb. 3 zeigt eine
Profilbeschreibung dieses Bodens.

BODENPROFIL TER APEL (INDUSTRIEKARTOFFELBAU)

HORIZONT | Mso |ORG,STOFF [%<2u[pH _ |pH _ |1.CaCO,| #Fe,0,] CEC
e ) kel | H,0 *1 77727  (meq 100g°"
A i) 110 27 21 56 6.3 <02 1.0 6.3
R -1 ng 125 0.2 03 49 6.1 <0.2 0.2 1.3
o _]es
=
e w| o2 07| 55 | 67 | <02 | o2 11
J
_________ 207 PO =
““““““ 210 41

Abb. 3: Beschreibung des Bodenprofils und die Position des Filterrohres bei Ter
Apel (Industriekartoffelanbau).
Bodenklassifikation: "Gooreerdbodem" (P Zn 21);
Alle Horizonte bestehen aus sehr feinem Sand;
Alp und Cg sind schwach lehmig; CG und G sind lehmarm;
4 Vergl. Abb. 2
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Maisanbau auf humusarmem Sandboden

Der Maisanbau auf den Sandbdden der dstlichen und siidlichen Niederlande
hat sich in den letzten 15 Jahren sehr stark ausgedehnt. Der Grund dafiir ist
die enorme VergroBerung des Viehbestandes. An vielen Stellen wird bereits je-
des Jahr Mais angebaut. Die Verwendung einiger Beka@mpfungsmittel, die hin-
sichtlich ihres Sickerverhaltens untersuchungsbedirftig sind, hat zur Wahl die-
ser Kultur beigetragen. In der Provinz Noord-Brabant wurde eine Versuchsfla-
che auf einem "Gooreerdbodem" (dem Ackerpodsol nahe verwandt) mit einem
grobsandigen Untergrund gefunden. Die fiinf Filterrohre wurden in der Nahe
von Bergeijk auf zwei Maisfeldern mit Ubergdngen von "Gooreerdbodem" zu
Ackerpodsol installiert, auf denen seit iber 20 Jahren Maisanbau erfolgt. Abb.
4 zeigt die Profilbeschreibung dieses Bodens.

BODENPROFIL BERGEYK (MAISBAU)

HORIZONT | Mso |ORG.STOFF. [ %<2 |pH _ |pH _ |%CaCO;[ %Fe,0,] CEC
ol ) ket |” H,0 3 77273 (meq 160g™!

Atp |1a8| 32 27| a8 | 56 | <02 66
ci |1aal o7 12 | 48 | 61 [ <02 20
ci12 175
c13  |s27| o2 os | 47 | s9 | <02 08
ci4 600
G

Abb. 4: Beschreibung des Bodenprofils und die Position des Filterrohres bei Ber-
geijk (Maisanbau).
Bodenklassifikation: "Gooreerdbodem" (P Zn 21g);
Alp ist schwach lehmig; alle tieferen Horizonte sind lehmarm;
Alp, C11 und C13: mé&Big bis sehr feiner Sand,
darunter: grober Sand; i
Meist fanden sich vereinzelte diinne, oft unterbrochene L ehmschich-
ten im Profil unter 1,50 m Tiefe;
{Vergl. Abb. 2
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Obstanbau auf FluBlehmbtden mit RiBbildung

Entstanden aus den Ablagerungen ma&andrierender Fliisse ist das mittelnie-
derlandische FluBgebiet durch den Wechsel von bassin-férmigen Senken und ho-
her liegenden Strombetten gekennzeichnet. Im allgemeinen enthalten diese Sen-
ken schwere Bodden mit einem hohen Tongehalt, wéhrend die Strombettbdden
aus groberem Material bestehen. Der Mi&anderprozeB hat zu groBen Inhomoge-
nitdten der Bodenzusammensetzung innerhalb relativ kleiner Gebiete gefihrt.
Fir den Obstanbau werden von alters her die Strombettbdden genutzt. Durch
kulturtechnische MaBnahmen wurden in den letzten Jahren auch die schwere-
ren Senkenbtden verbessert und teilweise fiir den Obstanbau in Nutzung genom-
men. Fir die Untersuchung wurde in der Gegend von Geldermalsen ein junger
schwerer Strombettboden (in der Bodenklassifikation kalkhaltiger "poldervaag-
bodem" und "ooivaagbodem") gew#hlt mit einem "ablaufenden" Profil auf einem
sandigen Untergrund. Es wurden in zwei Obstgédrten funf Filterrohre instal-
liert. Abb. 5 zeigt die Profilbeschreibung.

In klimatologischer Hinsicht unterschieden sich die vier oben besprochenen
Gebiete. Dies wird in Tabelle 1 anhand des Nettoniederschlags, der Tempera-
tur im Januar und im Juli gezeigt.

BODENPROFIL GELDERMALZEN (OBSTBAU)

+20

—————————— £20 HORIZONT| Mgo [ORG.STOFF [%<2u[pH__ |pH _ |%CaCO,| %Fe CEC
0 [T M) H1P%er|Pwz0 o ] 4

At | - 20 267| 62| 71 | <02 20. 30,7

A2 | - 14 as9| 71 | 77 1,1 25 40,7

ca1g | - 0,2 89| 76| 78 | 216 10 22,0

c22¢ |91 | <02 60| 83| 78 | 139 | os 69

oG | 202| <02 22| a5 | 78 66 | 02 8.2

Abb. 5: Beschreibung des Bodenprofils und die Position des Filterrohres bei
Geldermalsen (Obstanbau).
Bodenklassifikation: kalkhaltiger "Ooivaagbodem" (Rd 90A);
Im DG-Horizont eine diinne Tonschicht;
{ Vergl. Abb. 2
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Tab. 1: Die durchschnittliche Differenz zwischen Niederschlag und Verdunstung
(1), die durchschnittliche Temperatur im Januar (2) und im Juli (3) in
den vier Gebieten (Klimaatatlas van Nederland, 1972)

(1) mm (2) °C (3) °C
Ter Apel 200-225 <1 <16,5
Hillegom 175-200 2-2,5 16,5-17
Geldermalsen 175-200 1,5-2 17 -17,5
Bergeijk 150-200 1,5-2 17 -17,5

5. Stoffe

Die Auswahl der Pflanzenschutzmittel fir diese Untersuchung geschah an-

hand folgender Kriterien:

- Die Bekampfungsmittel sollten in den vier gew&hlten Kulturen bereits seit
mehreren Jahren umfangreich angewendet werden;

- Die benutzte Dosis und/oder die Gebrauchsfrequenz sollte relativ hoch sein;

- Es sollten Stoffe mit sowohl groBerer als auch geringerer Mobilitat bzw.
Persistenz untersucht werden.

Die Mittel, die gew#hlt wurden, sind in Tabelle 2 mit Angaben zu Mobi-
litdat und Persistenz sowie zur Zulassung in niederldndischen Wasserschutzgebie-
ten genannt. Weiter ist zu ergdnzen, daB bei Maneb und Metham-Natrium auf
die Metaboliten Ethylenthioharnstoff (ETU) und Methylisothiocyanat (MIT) un-
tersucht wird, weil im Boden diese Ausgangsstoffe schnell umgesetzt werden
und die Metaboliten mobil bzw. m#Big mobil sind. Der Mobilitatsgrad beruht
auf einer Klassifikation nach K ,- (Adsorptionskoeffizient) und R - (Retardations-
faktor) Werten, die dem System von Helling [16] sehr #hnlich ist. Bei den
‘DTSO-Werten handelt es sich vorwiegend um Daten, die dem PriifungsausschuB
vorgelegt wurden. Fiir einige Stoffe wurden weitere Quellen [5, 6, 7, 8] her-
angezogen. AuBerdem muB beachtet werden, daB bei einigen der gewahlten
Stoffe eine Anpassungsperiode bei ihrer biologischen Umsetzung im Boden auf-
tritt, so daB Angaben zur Halbwertzeit teilweise problematisch sind. Dies qgilt
insbesondere fiir DNOC, Dinoseb und Chlorpropham. Die Bewertung bei der Zu-
lassung in Wasserschutzgebieten beruht auf Mobilitdt und Persistenz des akti-
ven Stoffes und seiner Metaboliten sowie auf dem Anwendungszeitpunkt. Ta-
belle 3 zeigt die von den Bodennutzern eingesetzten Mittel, die Aufwandmen-
ge, die Gebrauchsfrequenz und die Zeitpunkte, an denen die Mittel auf den
untersuchten Parzellen ausgebracht wurden.

6. Methoden

Wie bereits ausgefiihrt, wurden in jedem Kulturgebiet fiinf Filterrohre in-
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Tab. 2: Ausgewdhlte Mittel, ihre Persistenz, Beurteilung ihrer Mobilitat und Zulassung in Wasserschutzgebieten

Kultur Stoff Art 1) Mobilitat 2) DT50 (Tage)3) Zulassung in 4)
(10-25°C) Wasserschut z-
gebieten
Maisanbau Atrazin H maBig mobil 40 - 130 weil
Alachlor H maBig mobil 8 - 38 schwarz
Kartoffelanbau 1,3-Dichlorpropen N mobil 3 - 45 schwarz
Aldicarb (einschl. Metaboliten N sehr mobil 22 - 44 schwarz
Aldicarbsulfon und -sulfoxid) (Aldicarb)
DNOC H mobil 6 - 42 weiB 8)
Dinoseb H mobil 7 - >168 weilB
Fentinacetat F <maBig mobil 140 weil
Ethylenthioharnstoff (ETU) F mobil <7 (ETU) 5) weil
(Metabolit von Maneb) : 28 - 56 (Maneb) 5)
Obstanbau Amitrol H mobil 2 - 616) weiB
Captan F wenig mobil 1- 42 weill
Blumenzwiebelanbau Chlorpropham H wenig mobil 43 6), 65 7) weil
Methylisothiocyanat (MIT) N >maBig mobil <1 (Metham-Na) 7) weiB

(Metabolit von Metham-Natrium)

<21 (MIT) 7)

1) H = Herbizid, N = Nematizid, F = Fungizid

2) Geschédtzt aus Adsorptionskoeffizienten und S#ulenversuchen

3) DTgq

4) weiB = zugelassen, schwarz = verboten

5) nach Kahn (1980)

6) nach Hamaker (1972)

7) nach Herbicide Handbook (1974)
8) Anwendung nicht erlaubt in der Periode 1. Oktober bis 1. April

-Werte: im Labor ermittelt, auBer ETU und Maneb (dort Felddaten)



Tab. 3: Dosis, Anwendungszeitpunkte und -frequenz der ausgewdhlten Mittel
(nach Angaben der Landwirte)

Kultur Stoff Filter Anwendung in den Jahren Dosis -1 Zeitpunkt
Nr. '79 '80 '81 '82 '83 '84 '85 (kg.ha ') der
Anwendung
Mais Atrazin 1,2 + 4+ + + 0,5-1,2  Juni
3,455 + + + + + 0,5-1,2 Mai-Juni
Alachlor 1-5 + 1,1 Mai
Obst Amitrol 1,2,4,5 + - + + + + + 12,2 Apr.+Nov.
3 + o+ 9,1 u
Captan 1,2 + 4+ 4+ + + + + 15-17,4 Apr.-Dez.
3 * + + + + + 32,4-41,5 "
4,5 + + + + + + + 17,4-42,3 "
Kar- Dichlor- 2 + + 225 Oktober
toffeln  propen 3 + 180 u
4 + + + 180-225 Okt.-Nov.
5 + + 210-225 "
Aldicarb 1,2,4,5
3 + 1,5 April
DNOC 1535445
2 + 352 April
Dinoseb 1 + - 1,4 Mai
2 + + 2,5-6,3 Apr.+Juni
3 ? ? + + 8,3 Mai+Juli
4 + 2,5 April
5 + + +  2-2,5 Mai
Fentin- 1 + + + 1,1-1,4 Juni-Sept.
acetat 2,4,5 ? + # + 0,8-2,9 "
3 ? + 0,8-1,7 "
Maneb 1 + + + 3,3-4,1 "
2,3,4 . + + 0,8-8,5 "
5 + + + 10-12,5  Juni-Sept.
Blumen- Chlor- 1,3 0?7 0?7 7 + o+ 2 Mérz
zwiebeln propham 2,4 + + o+ o+ 2-4 Marz+Dez.
5 + o+ 0+ + + + + &4 Jan.+Apr.-Mai
Metham- 1,3 + 4+ 190 August
Natrium 5 + + + + + 214 "
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stalliert. 1985 und 1986 werden alle drei Monate Grundwasserproben aus den
Rohren entnommen und analysiert.

Die Filter wurden so angebracht, daB die Proben der obersten Wasserschicht
(1 - 1,5 m) unter dem Grundwasserspiegel entnommen werden. Es handelt sich
hier also um Wasser, das sehr kleinrdumig vom Sickerwasser aus der ungesat-
tigten Zone beeinfluBt ist. AuBerdem wurden einmalig in unmittelbarer Nihe
der Filter Bodenproben genommen, und zwar in zwei Tiefen: eine wassergesét-
tigte Probe auf dem Niveau des permanenten Grundwassers, und eine ungesdt-
tigte gerade unter der humosen Bodenkrume.

Bei der Wahl der Materialien wurden dort, wo Kontaminationsgefahr besteht,
PVC, Lotmetall, Fette und Ole vermieden, weil diese Analysen beeinflussen
kénnen. Die 100 bis 200 cm langen Filterrohre sind aus rostfreiem Stahl mit
inneren bzw. &uBeren Durchmessern von 57,5 und 60,3 mm. Sie sind iber eine
variierende Lange von 65 bis 150 ecm mit Schlitzen von 12 cm L#nge und 1,2
cm Breite versehen, und zwar 12 Schlitze pro 50 cm Rohrldnge. Der perforier-
te Teil der Rohre wurde mit einem rostfreien Stahldrahtgeflecht (Maschenwei-
te 0,14 mm) einmal umwickelt. Dieses Geflecht wurde mit rostfreien Stahlstrei-
fen an das Rohr geschweit. Weil man die Probe aus der obersten Grundwas-
serschicht entnehmen will, variiert die Lange des Rohres und des Filters je nach
Versuchsort. Das Rohr selber ist unten geschlossen und oben mit einem Schraub-
deckel und einem Luftloch versehen. Die Filterrohre wurden soweit wie mog-
lich in der Mitte der Felder eingebaut. In der Blumenzwiebelkultur war dies
jedoch wegen tiefer Bodenbearbeitung und mdglicher Verbreitung von Krankhei-
ten nicht moglich. Die vier Filterrohre wurden hier am Rande der Parzellen
in der Nahe von Wassergrdben installiert; Infiltration aus Wassergrdaben kann
deshalb nicht ausgeschlossen werden. Das obere Ende dieser Rohre liegt dicht
unter der Bodenoberflache. Auch auf den Mais- und Kartoffelparzellen muB-
ten die Rohre unter die Bodenoberflache versenkt werden, um die Bodenbear-
beitung nicht zu stéren. Auf den Obstparzellen ragen die Rohre iber die Bo-
denoberflache hinaus. Die Abbildungen 2 bis 6 zeigen die verschiedenen Posi-
tionen der Rohre in den Boden, die Umhillung der Filter und die Anordnung
der oberen Abdeckung.

Bei dem Einbau der Rohre und bei der Probenahme muBte vermieden wer-
den, daB Teile der Bodenkrume in das Bohrloch fallen. Dazu wurde vor Bohr-
beginn 1 m”~ Bodenkrume schichtweise bis zu einer Tiefe, die von der Position
der Oberkante des Rohres abhdngig war, abgegraben. Das Bohrloch selbst wur-
de wahrend des Bohrens abgeschirmt. Der erste Teil des Bohrlochs bis zum
Grundwasserspiegel wurde mit dem Stangenbohrer erstellt. Dann wurde ein Bohr-
rohr in das Loch hinuntergelassen, worin dann mit Stangenbohrer und Handpul-
sierbohrer weitergebohrt wurde. Beim Bohren wurde kein Wasser gebraucht.
Nachdem das Filterrohr hinuntergelassen worden war, wurde der Raum zwischen
der Bohrlochwand und dem Filter mit Filterkies (1,5-2,5 mm) gefillt. Ober-
halb des Filters wurde zwischen Rohr und Lochwand Betonit eingebracht (s.
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Abb. 6). Oben sind die Rohre mittels kurzer PVC-Kappenrohre mit Schraub-
deckel geschiitzt. Zum SchluB wurde die Bodenoberflache im alten Zustand wie-
derhergerichtet. Die Probenahme erfolgte, nachdem der Wasserinhalt des Fil-
terrohrs zehnmal abgepumpt worden war, mit Hilfe einer Unterwasserpumpe,
um Verdunstung zu vermeiden. Aus der Pumpe wurde das Grundwasser in eine
Filtrationsapparatur aus Teflon uberfiihrt, mit NZ-Uberdruck durch 0,45 pm
Filter gedriickt und in einer Glasflasche aufgefangen. Die volle Flasche wur-
de zur Analyse ins Labor geschickt. Die Leitungen vom Filterrohr durch die
Pumpe bis zu der Filtrationsapparatur waren alle aus rostfreiem Stahl. Fine
kurze Zusammenfassung der Analysenmethoden befindet sich in Tabelle 4.

Tab. 4: Grundwasseranalysenmethoden

Stoff Wasseranalyse
Extraktionsmittel Analysenmethode

Atrazin Ethylacetat GC (N/P-Detektor)

Alachlor " " (ECD)

1,3-Dichlorpropen Hexan no

Aldicarb Dichlormethan " (S-Detektor)

(nach Oxydation mit KMnO
zum Aldicarb-sulfon und
Extraktion mit Dichlor-
methan)

DNC+Dinoseb Dichlormethan GC (ECD)
(nach Methylierung mit
Diazomethan in Ether)

Fentinacetat Methylisobutylketon AAS
fir Zinn (nach Zer-
setzung mit Schwefel-
sdure und Salpeter-
sdure)
Ethylenthioharnstoff Dichlormethan GC (S-Detektor)
(nach Zugabe von
Na-Ascorbat und Thio-

4

harnstoff)

Amitrol Spektral fotometrisch
bei 455 nm (nach Dia-
zotierung mit 1-Naphthyl-
ethylendiamin)

Captan Ethylacetat GC (ECD)

Chlorpropham " GC (N/P-Detektor)

Methylisothiocyanat Diethylether GC (S-Detektor)
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7. Erste Ergebnisse und Diskussion

1985 wurden in der 2. Julihdlfte die ersten Grundwasserproben genommen.
Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse der Analysen dieser Proben. Im ersten Jahr die-
ser Untersuchung werden noch drei weitere Probenahmen folgen. Auch das Bo-
denmaterial aus zwei Tiefen wird analysiert. Man muB bei der Interpretation
der Werte in Tabelle 5 jedoch beachten, daB es sich hier nur um eine Moment-
aufnahme handelt. Beprobt man zum Beispiel kurze Zeit nach der Anwendung
des Bekdampfungsmittels, kdnnen ganz andere Konzentrationswerte gefunden wer-
den als bei spdterer Probenahme. Man kann deshalb aus diesen Ergebnissen noch
keine Schlisse ziehen.

Fiir Aldicarb liegen noch keine Analysenergebnisse vor (gerade nach Fertig-
stellung dieses Aufsatzes wurde bekannt, daB bei der zweiten Probenahme, En-
de Oktober, Aldicarb in Filter Nr. 3 mit einer Konzentration von 130 pg.dm
gefunden wurde). Bei Atrazin, 1,3-Dichlorpropen und Dinoseb wurden Konzen-
trationen gemessen, die ilber der Nachweisgrenze lagen, bei allen anderen Stof-
fen lagen die Gehalte unter dieser Grenze. Tabelle 3 gibt Hinweise zur Inter-
pretation dieser Werte: Die drei hoheren Konzentrationswerte von Atrazin wur-
den in den Grundwasserproben gefunden, die aus den Feldern stammen, auf de-
nen am langsten und in unmittelbarer Fruchtfolge Mais angebaut wurde. Der

Tab. 5: Konzentrationen in den ersten Grundwasserproben (Juli, 1985)

Kultur Stoff Konzentration (ug.dm-B) *)

Filterrohr Nr.

1 2 3 4 5
Mais Atrazin 0,3 <0,3 0,5 0,3 0,4
Alachlor <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Obst Amitrol <10 <10 <10 <10 <10
Captan <0,2 =<0,2 <0,2 <0,2 <0,2
Blumen- Chlorpropham <2 <2 <2 <2 <2
zwiebeln Methylisothiocyanat <3 <3 <3 <3 <3
Kartoffeln 1, 3-Dichlorpropen - <1 <1 80 30
DNOC - <0,5 - o 5
Dinoseb <0,3 <0,3 <0,3 <0,3 0,3
Fentinacetat (als Zinn) <10 <10 <10 <10 <10
Ethylenthioharnstof f <2 <2 <2 <2 <2

*) <= unter Nachweisgrenze
- = nicht analysiert
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Unterschied der gefundenen Konzentrationen von 1,3-Dichlorpropen und Dino-
seb zwischen den fiinf Rohren kann nicht mit Daten aus Tabelle 3 erklart wer-
den. Die hohe 1,3-Dichlorpropen-Konzentration in einigen Filterrohren recht-
fertigt das Anwendungsverbot dieses Stoffes innerhalb von Wasserschutzgebie-
ten. Nach Bestimmungen des niederldandischen Gesetzentwurfes "bodembescher-
ming", der auf die Herstellung eines allaemeinen Schutzes fiir Boden- und Grund-
wasser ausgerichtet ist, sollen jetzt mehrere Bdden in verschiedenen Tiefen noch
eingehender als bisher auf das Vorkommen und die Verbreitung dieses Stoffes
im Boden und im Grundwasser untersucht werden.

Die Atrazinkonzentration Ubersteigt die EG-Norm fiir Pflanzenschutzmittel
im Grundwasser, das fiur die Trinkwassergewinnung bestimmt ist, um das drei-
bis fiunffache. Die Ergebnisse der bereits erwdhnten Laborversuche mit Atra-
zin deuten in die gleiche Richtung. Dieses Mittel ist fiir den Gebrauch in Was-
serschutzgebieten vorldufig freigegeben, eine Zulassung auf léngere Sicht steht
noch zur Diskussion. Unsere Ergebnisse deuten in Ubereinstimmung mit ande-
ren Untersuchungen zum Beispiel [15], darauf hin, daB die Antwort auf die Fra-
ge, ob und in welcher Konzentration Atrazin im Trinkwasser vorkommen wird,
eine grindlichere Erforschung erfordert. [Das heiBt: Mehr Grundwasserproben
missen aus unterschiedlichen Bodden und aus verschiedenen Tiefen genommen
und auf Atrazin und Metabolite analysiert werden. UUber Dinoseb 148t sich erst
nach den ndchsten Probenahmen etwas sagen.

In der zweiten Phase dieser Untersuchung werden wir Analysen auf Meta-
bolite und andere Stoffe intensivieren.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Monitoring Ground Water for Pesticides in the U.S.A.
S.Z. Cohen, C. Eiden, M. N. Lorber

1. Zusammenfassung

In 23 Bundesstaaten der J.S5.A. wurden mindestens 17 Pflanzenschutz- und
Schédlingsbekampfungsmittel im Grundwasser als Folge landwirtschaftlicher An-
wendung nachgewiesen (Tab. 1). Diese Ergebnisse stammen aus Grundwasser-
Uberwachungsuntersuchungen mit drei unterschiedlichen Untersuchungsansatzen:
1. groBflachig-retrospektiv, 2. kleinfl'échig-retrospektiv,' 3. kleinflachig-pro-
spektiv. Die retrospektiven Untersuchungen haben unterschiedlich groBe R&u-
me (GroBregion/l_and bzw. Anbaugebiet/KKleinregion) zum Gegenstand, in denen
ein oder mehrere zu untersuchende Mittel schon angewendet wurden. Als pro-
spektiv bezeichnet wird eine ausfiihrliche Felduntersuchung, bei der ein Mittel
ausgebracht und durch begleitende Untersuchungen vom Anwendungszeitpunkt
an verfolgt wird. Oft sind Bodenuntersuchungen an Bohrkernen o.d. mindestens
so wichtig wie Grundwasseranalysen. Die Mdglichkeit, aus groBflachigen Un-
tersuchungen aussageféhige SchluBfolaerungen zu erhalten, ist erheblich einge-
schrankt, wenn diesen kein Beprobungskonzept zugrunde liegt, in dem eine Zu-
fallsauswahl nach statistischen Kriterien reprasentativ fir die zu erfassenden
Grundgesamtheiten erfolgt.

Der vorliegende Beitrag dient drei Zielen: der Beschreibung der drei unter-
schiedlichen Untersuchungstypen, als Richtlinienvorschlag fiir Grundwasser- und
Bodenprobenahme und den Ausbau von Beprobungsbrunnen sowie als aktualisier-
te Zusammenfassung der Befunde zum Auftreten von Pflanzenschutzmitteln im
Grundwasser nach landwirtschaftlicher Anwendung in den U.S.A.

Summary
At least 17 pesticides have been found in ground water in a total of 23 sta-

tes as a result of agricultural practice. These results have been obtained
through three different types of monitoring studies: (1) large-scale retrospec-
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tive, (2) small-scale retrospective, and (3) small-scale prospective. The first
two types of studies survey areas where the pesticide(s) in question has alrea-
dy been used. The third type of study is an intensive field study where the
pesticide is applied and monitoring begins at time zero. Often, soil core data
are at least as important as ground water data. The ability to draw meanig-
ful conclusions from large-scale studies is greatly diminished unless the studies
have a statistical, stratified design. The purpose of this paper is threefold:
to describe the three study types; suggest guidelines for groundwater sampling,
soil sampling and well construction; and update the data summary of pestici-
des in ground water from agricultural practice.

2. Introduction

In 1984, Cohen et al. reviewed leaching and. monitoring data on 12 diffe-
rent pesticides found in ground water in a total of 18 different states as a re-
sult of agricultural practice [1]. They also established criteria for predicting
whether certain pesticides could leach to ground water as a result of normal
use. In the less than 2 years since that paper was published, the number of
pesticides found in ground water hase increased significantly as hase the num-
ber of states found to have pesticides in ground water. Seventeen pesticides
have now been found in the ground water of 23 states as a result of agricul-
tural practice (Figure 1, Table 1). (As described in the "Occurrence" section
at the end of this paper, many additional findings can be attributed to poor
disposal practices, mixing-loading operations, etc. and are not included in this
count). This significant increase is more likely due to an increase in the quality
and quantity of studies rather than an increase in the problem. However, our
knowledge of the true extent of pesticide occurrence in ground water has in-
creased only slightly. This is not to say that EPA has been idle in the inte-
rim. On the contrary, there has been a tremendous increase in activity in this
area. The problem is that the task is enormous. The task is to characterize
the extent of contamination or extent of potential contamination, in terms of:

1. pesticides in general and the nation as a whole;

2. specific pesticides and groups of pesticides, e.g., nematicides;

3. specific crop growing areas, e.g., citrus;

4. areas as defined by specific field conditions, e.g., soil permeability and

ground water depth;

5. areas as defined politically, e.g., counties;

6. individual pesticides, the relationship between their properties, field con-

dition, and the mechanisms of leaching.
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Table 1.: Typical Positive Results of Pesticide Ground Water Monitoring in
the U.S.A.+

Pesticide Use* State(s) Typical Positive
(ug/1)

Alachlor H MD, IA, NE, PA 0.1-10
Aldicarb I, N AR, AZ, CA, FL, 1-50
(sulfoxide MA, ME, NC, NJ,
& sulfone) NY, OR, RI, TX,

VA, WA, WI
Atrazine H PA, IA, NE, WI, MD 0.3-3
Bromacil H FL 300
Carbofuran I, N NY, WI, MD 1-50
Cyanazine H 1A, PA 0.1-1.0
DBCP N AZ, CA, HI, MD, SC 0.02-20
DCPA (and acid H NY 50-700
products)
1,2-Dichloro- N CA, MD, NY, WA 1-50
propane
Dinoseb H NY 1-5
Dyfonate I IA 0.1
EDB N CA, FL, CA, SC, 0.05-20

WA, AZ, MA, CT
Metolachlor H IA, PA 0.1-0.4
Metribuzin H IA i 1.0-4.3
Oxamyl I, N NY, RI 5-65
Simazine H CA, PA, MD 0.2-3.0
1,2,3-Trichlor- N CA, HI 0.1-5.0
opropane (impurity)

+ Total of 17 different pesticides in a total of 23 different states.
* H = herbicide, I = insecticide, N = nematicide

These characterizations are necessary in order to make better informed re-
gulatory decisions on pesticide regulation and drinking water contaminant re-
gulations. Clearly, no single monitoring or predictive exercise can address all
of these issues. What needs to be done, in the case of monitoring studies, is
to clearly state and limit the objectives of the studies, and then design these
studies so that they contain consideration for hydrogeology, pesticide usage,
and statistics. This paper will discuss three study types which, collectively,
can be used to characterize the problem in the six different ways described
above. Large-scale retrospective probability, small-scale retrospective, and
small-scale prospective surveys are described below. The two other purposes
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Figs g Numbers of pesticides found in ground water as a result of agricul-
tural practice in 23 JS-States '

of this paper are to offer some guidelines for the conduct of these studies and
to update the data summary of pesticides in ground water from agricultural
practice. But first it would be helpful to list some of the tools available to
design these studies.

It is important to note that potential pesticide leachers can be and have
been identified [1, 2]. Criteria are available to assess ground water vulnera-
bility for pesticide application [1, 3, 4]. The acronym "DRASTIC" describes
a scheme for combining weighted evaluations of seven different hydrogeoloqi-
cal parameters into a score, which is an indicator of relative ground water
contamination potential for a county or subcounty region [3]. Also, regional
pesticide sale data [5] and county level crop data [6] are available to the pu-
blic, while more specific and confidential sales or use data can be provided
to the EPA by the pesticide industry ('registrants"). Finally, statistical survey
methods are available [7 - 11]. Thus various tools are available which can be
integrated into studies designed to satisfy certain objectives as described abo-
ve.
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3. Large-Scale Retrospective Studies

The objective of large-scale retrospective ground water studies is to cha-
racterize the extent of occurrence of pesticides in wells over a large area.
These statistical surveys cover multicounty or multistate areas and typically
involve sampling of more than 100 wells. They are complex and expensive sur-
veys and are usually done for specific pesticides after determination of a hu-
man hazard concern and after documented well contamination. This type of
survey can also be useful to state or other agencies who would like to make
estimates about percentages of wells contaminated by various chemicals using
multiresidue methods. A brief discussion of some principles of probability sur-
veys follows. Fuller explanation of the basic methods and theories of survey
statistics are given elsewhere [7 - 11].

Probability surveys are surveys where samples are selected by a specified
random process. The population from which the samples will be selected is cal-
led the universe or the target population. The data collected from these sur-
veys are used to make inferences about the target population of wells which
may be categorized in various ways. Some examples of target populations are
wells in:

- all corn-growing counties where pesticide X is applied to >10% of the

land area;

- certain ground water basins in the southeast,

- the United States;

- the State of Floridaj

- areas with highly vulnerable hydrogeologies in a certain state, etc.

Once the target population has been defined, two principles should be con-
sidered. First, statistical conclusions drawn from the study are not reliably
applicable outside the taroet population. Second, if wells are arbitrarily exclu-
ded from sampling at later stages of the survey desian or execution, the sta-
tistical validity of the study suffers significantly. The converse is true - wells
can not be arbitrarily included. This is a corollary of the statement that all
sampling units (wells, farm fields, etc.) must have a non-zero probability of
selection. Otherwise, water quality results from wells selectively chosen may
reflect a particular well-construction or "aquifer-material effect", and will not
be representative of all the water in the specific aquifer that is under study
[12]. Helsel and Ragone make use of an example where wells from two areas
are selectively chosen, one set of wells screened in coarse gravels, the second
set screened in a variety of materials. Residue concentrations may differ
between the two sets, reflectina the difference in lithologic materials surroun-
ding the well screens, and not the differences in pesticide use patterns.

After the sample population has been determined and the constraints under-
stood, an overall experimental design can be constructed. The major possibi-
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lities are simple random sampling, random sampling within geographical or spa-
tial clusters, and stratified random sampling. (In this paper, "random sampling"
is a convenient term which means sampling of equal or proportionate proba-
bility and without replacement). In all cases, a critical step is the determi-
nation of the sample size. There are established ways for calculating the re-
quired numbers, n [7, 9 - 11]; but basically n is a function of the desired pre-
cision of the conclusion (where precision implies a limit on the probability, say
.05, that the conclusions differ from the true answer by at most a specified
percentage (say 15%) of the true answer), the target population size, and the
cost per sample.

Often, probability surveys are designed in stages. This is especially the case
when the “target population is large and successive stages are necessary to
reduce the potential number of wells, farms, etc., to be sampled. Once the
target population has been identified, it is carved up into convenient popu-
lation segments such as counties, enumeration districts, basins, etc. These seg-
ments are called primary sampling units (PSU's). The next step in staged design
is to randomly select some PSU's for further study. This subpopulation of ran-
domly selected PSU's is referred to as the first stage sample. In a two-sta-
ge design, wells are then randomly selected from the sample frame for field
sampling, i.e., water analysis.

Before the specific survey types are discussed, some advantages of proba-
bility surveys should be mentioned. Such surveys are efficient in that results
from a relatively small number of samples can be used to draw reliable con-
clusions about a large target population. The probability approach also redu-
ces possible selection bias resulting from the 'let's grab a sample here becau-
se it looks good' philosophy. Put in different words, "the major obstacle to
random selection is convenience - if it is more convenient to select sampling
points in a particular fashion, the process is probably not random and should
be avoided" [12].

In simple random sampling, samples are randomly selected from the target
population, where the target population is usually wells, but may be the ground
water under farms, golf courses, etc. This design strateqy is generally only
recommended in limited circumstances for studies of pesticides in ground wa-
ter because of expected high variances in the statistical conclusions and the
fact that it does not allow one to incorporate knowledge of field conditions
into the design. One example where this approach makes sense is when the
population to be sampled is very narrowly defined and is known to be relati-
vely homogeneous. For example, a target population could be wells of simi-
lar construction in a karst limestone region of a two county area dominated
by one soil texture, e.g., a loamy sand. In this case, estimates resulting from
simple random sampling would likely have a lower variance compared to other
regions containing widely varying types of soil and subsurface hydrogeology.
Thus knowledge of ground water vulnerability was used to limit the target po-
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pulation, but was not a part of the statistical design.

The second type of random sampling, which has some spatial control on the
sample distribution, is a special case of stratified random sampling. No examp-
les of this type could be found in the literature pertaining to well sampling
design; however, an example of this second type of random sampling pertai-
ning to soil core sampling was found and is discussed in the section on soil
sampling under  small-scale retrospective studies. As regards well sampling
design a possible design strateqy is as follows: The wells of the eastern shore
of a mid-Atlantic state are identified as the target population. Grids corres-
ponding to 5 mi x 5 mi areas are laid over a map of the region of the state.
One or more wells are then randomly sampled within each grid section. This
study type may have limited application to areas which contain large hydrogeo-
logy and human activity (e.g., disposal sites) data gaps and in the situations
when the time required for an appropriate reconnaissance analysis is too lonq.
In such a situation, this may be considered a preliminary study which would
lead to the generation of hypotheses and the initiation of additional studies.

The third type of random sampling discussed in this paper is stratified ran-
dom sampling. The principal weakness of simple random sampling is that it does
not use relevant information or judgement that we have about the environment,
i.e., about pesticides leaching to ground water. For example, it would incor-
porate our knowledge that with loamy sands overlying solution limestone aqui-
fers are particularly vulnerable to pesticide pollution. This knowledge can be
used in stratified random sampling. In this survey approach, the target popu-
lation is divided into subpopulations or strata that are internally more homo-
geneous that the target population as a whole [11]. Then specified numbers of
samples are randomly selected from each stratum. Recommended stratification
variables are ground water vulnerability and pesticide usage. Human or well
population density may be used or it may be used as a 'size measure', a weigh-
ting factor to increase the probability that certain areas may be selected. The
strata should be constructed so that they are mutually exclusive and account
totally for the target population.

Following is an example of a stratified random survey. EPA's Office of
Drinking Water and Office of Pesticide Programs (OPP) are jointly designing
a national stratified random survey with the help of statistical and hydrogeo-
logy contractors. The survey is being desianed in three stages - select coun-
ties, select county segments, select wells. As of this writing, the design of
the second and third stages is uncertain. However, in the first stage the stra-
tification variables are pesticide usage [5, 6] and ground water vulnerability
[3]. All counties in the U.S. are being categorized according to whether they
have high, medium, low or uncommon pesticide usage and high, medium, or
low ground water vulnerability. Thus all counties in the U.S. will be placed
into one of the 12 (3 x 4) strata. The number of counties will probably be near
200 and will be determined using the criteria described above (desired preci-
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sion, etc.).

There are three advantages of stratified random sampling for large target
populations, when properly done, relative to simple random sampling. The over-
all variance for the estimates should be significantly lower. Theoretically, there
is an inverse square relationship between the number of strata and the vari-
ance, although practically the results are usually less dramatic [7, pp. 133-5].

The second advantage is that estimates can be provided for certain subdi-
visions of the population. For example, EPA staff desires to draw meaningful
conclusions about the high-high stratum in the national survey - the counties
with high pesticide use and high groundwater vulnerability. The third advanta-
ge is that the possibility that certain segments of the target population may
not be sampled at all can be eliminated. For example, if there is a small but
significant cotton-growing area in a state, which is of interest, that area can
be made into its own stratum, with similar treatments to other crop areas.

This discussion has emphasized the theory and basic principles of probabi-
lity sampling of wells in a large area. The next two sections address studies
of areas of a few acres or less. The quidelines for well sampling in those sec-
tions are appropriate for this section as well.

4. Small-Scale Retrospective Studies

For a small-scale retrospective study, participants enter and study a field
in which a pesticide has been used over a period of time. The purposes
of small-scale retrospective studies are to determine whether the pesticide(s)
in question has leached to ground water in certain fields, and to characterize
the leaching pattern in the soil profile at a given point in time. This section
contains discussions on site selection, site characterization, the number and
location of observation wells, well construction and sampling, and soil samp-

ling.

Site Selection. The following criteria are important in choosing a site [13, 14].

1) There should be documented prior usage of the pesticide in the field site,
preferably for several previous years. If possible, the field should be sepa-
rate hydrogeologically and physically from other fields where the pesticide
under study has been previously used. This avoids the possibility of runoff
from other fields contaminating the study fields and leaching from other
fields contaminating the underlying aquifer.

2) Land owner/farmer cooperation is essential since he/she will be closely in-
volved in the study.

3) It is preferable to install observation wells specifically designed for the pur-
poses of the study. Guidelines for well construction are given in the well
construction section. However, existing wells can be used if sufficient in-

272



4)

formation is available to characterize the wells. If existing wells are used,
the history of the well-construction will be necessary. The well should be
rejected from the study if these data are not complete. Some pertinent
questions to ask are: What is the well depth? At what depth is it screened?
With what material is the well annulus filled, i.e., gravel, cement? Was
the well sealed properly? Does the well have a device to prevent backsi-
phoning installed in it? Of what material is the well casing constructed?
There should be only one short screen or perforation the casing. Well casings
with several screens or perforations at different depths should be rejected
from the study. The well casing may be inadequate for monitoring certain
organics if it is constructed with any type of plastics or plasticizers known
to adsorb organics.

Uniform soil characteristics on the field are desirable. Uniformity in this
context refers to slope and texture. Ideally, the field should have a slope
of less that 2%, and if possible, there should be only one soil series on
the field. If more than one soil series is on the field, all the series should
be of the same texture, i.e., all should be sandy loams. This criterion does
not preclude the possibility of layered soils (soils with distinct horizons) as
long as the entire field is characterized by this layered soil. The more uni-
form the field, the easier will be the interpretation of results. Soil Con-
servation Service (SCS) soil surveys give sufficiently detailed information
to characterize a field.

Characterizing a Site. The soil in the field must be characterized. A minimum
of the following kinds of information should be recorded:

permeability of the individual soil layers as a function of depth down to
the water table;

organic matter;

bulk density;

particle size distribution of sand, silt, and clay as a function of depth, if
distinctly different horizons exist in the soil column down to the water
table;

available water holding capacity, as defined by the difference of field cap-
acity and wilting point, both of which should also be ascertained for the
soil;

SCS soil series classification for the soils of the study site, if information
is available.

The hydrogeology of the field must be characterized. In many cases, only

semiquantitative analyses are necessary. Some points to consider are:

type, depth, and extent of layers of reduced permeability such as clay pans
and silt-clay lenses;
water table depth below the surface as a function of timej; the water table

273



may fluctuate seasonally with rainfall/runoff events and snowmelt;

- the direction of ground water flow (construction of a flow-net);

- type of aquifer (confined, unconfined, artesian);

- geologic materials comprising the aquifer (sand and gravel, glacial till, car-
bonates, etc);

- hydraulic conductivity(s) (K;mz/day) - whether the local portion of the aqui-
fer is characterized by one K (isotropic) or several K values (anisotropic);

- transmissivity;

- whether the aquifer has recharging or discharging characteristics;

- any man-made activities that may affect the water level of the aquifer such
as ground water pumpage.

Climatological information for the site will be necessary. Precipitation data,
air temperature and pan evaporation data, and any use of irrigation water must
be carefully recorded. Irrigation and natural recharge is a critical aspect of
pesticide leaching. A water balance detailing the water inputs and outputs from
the field can be used to estimate recharge. Inputs to this balance include pre-
cipitation and irrigation. The outputs which can be estimated are runoff and
evapotranspiration, and the remainder can be assumed to be recharge.

Number and Location of Observation Wells. The precise amount of pesti-
cide which was applied to the soil surface and is available for leaching is known
as the source term. For pesticides which are applied directly to the soil, such
as granules or liquid formulations sprayed only onto the soil surface, the sour-
ce term can be assumed to be equal to the total amount of application.

However, if the pesticide is sprayed onto a developing canopy, then some
of the pesticide will be intercepted by the plant and will be unavailable for
leaching. The source term obviously cannot be estimated accurately without
post-application sampling, which is why landowner records are important. FEsti-
mation of the source term is critical for the interpretation of all subsequent
data collection efforts, as well as for modeling purposes (if that will be part
of the use of field data).

Another critical information need for either a retrospective or a prospec-
tive study is the direction of ground water flow. If it can be determined from
preexisting hydrogeological information on the study site, then the design and
placement of the monitoring wells can be determined. If the direction of
ground water flow cannot be determined from existing data, and previously in-
stalled wells are present on the property, they can be used to try to establish
the ground water flow net.

Understanding the direction of ground water flow is necessary to determi-
ne the location of monitoring wells. The minimum number of well sites is sug-
gested to be 4 for one study site. (Federal Regulations in 40 CFR Part 256,
subpart F of the Resource Conservation and Recovery Act suggest at least four
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monitoring wells as the minimum number for landfills.) A "well site" can be
defined as a cluster of three wells, located very near each other, which pe-
netrate three depths of the aquifer, i.e. each well is screened at a different
depth to obtain 3 dimensional sampling of the aquifer at each well site. The
first well is placed centrally with respect to the study site up-gradient and
outside of the study site boundary; the second well is placed centrally with
respect to the study site and down-gradient and outside of the study site boun-
dary; and the third and fourth on either side of the center of the study site
within the study site boundaries.

Once the wells are in place, ground water samples can be taken for wa-
ter quality measurements. Assuming the field has had several years of seaso-
nal pesticide use, pesticides may be detected in well samples any time of the
year. However, the two optimal times for sampling beneath and just down-gra-
dient of the field are not long following application in late spring and early
summer, and during the winter-spring snowmelt period (ca. March). Experien-
ce has shown that leaching pesticides typically contaminate very shallow ground
water beneath the field with the first major period of recharge following appli-
cation; i.e., with spring recharge following application in the spring for pe-
sticides in the Northeast, or with summer rain for spring applied pesticides
in the Southeast. Because of the temporal changes in ground water quality [15
- 17], wells should be sampled beginning at the onset of the sampling pro-
gram and continuing through the winter and into the next season.

Well Construction. The selection of a drilling method for this phase of work
should be based on the ability of a particular method to achieve the objecti-
ves of a drilling program, which include the following points from Luhdorff
and Scalmanini [18]:

1) the ability to penetrate all anticipated formations and materials, to pene-
trate at a desired rate, and to construct a borehole of desired diameter
for the anticipated well, as well as for the placement of a gravel or sand
pack and necessary formation sealing material such as bentonite or cement;

2) identification of lithology or development of a geologic log of all forma-
tions and materials penetrated, including physical characteristics and vi-
sual description of color, texture, etc.;

3) collection of samples of aquifer fluids during the drilling process and prior
to well construction, while at the same time minimizing potential for
cross-contamination ("cleanliness" is a key issue in drilling - there should
be no contamination from surface soils and water, in addition to cross-con-
tamination between layers);

4) collection of "undisturbed" soil samples from the center line or sidewall
of the borehole (this objective often requires the drilling to be halted while
soil samples are taken from the bottom of the incomplete borehole);

5a) completion of the borehole into a monitoring well during the initial con-
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struction process, i.e., constructing a well as the borehole is drilled or
constructing a well in the borehole immediately after the drilling tools are
removed;
or:

5b) completion of a monitoring well in the borehole following a time lapse for
interpretation of geologic or geophysical data from the borehole.

Though geophysical logging of the borehole is desirable in many situations,
the additional expense and equipment neccessary may be prohibitive. For the
smaller, more shallow wells used in small-scale ground water studies this is
not necessary.

There are many drilling techniques available for well construction: hollow
stem; ‘flight auger; direct circulation rotary drilling; cable tool drilling; re-
verse circulation rotary drilling; and air rotary drilling. Barcelona, Gibb, and
Miller (1983) provide a more detailed discussion of each [19].

For the purpose of a small-scale reprospective or prospective study, the
hollow stem, continous-flight auger is recommended. The hollow-stem auger
is mobile and inexpensive to operate. It is capable of drilling approximately
150 feet into unconsolidated material. (Practical experience indicates that 100
feet may be successfully drilled.) The rig is equipped with a removable plug
that helps in the drilling process, but that is inserted inside the hollow stem
of the auger and is, therefore, easily removable. The drilling procedure uses
no drilling fluids, thereby minimizing contaminatioin problems between the bore-
hole materials and the drilling process [20]. Once the borehole has been dril-
led to the desired depth, the plug is removed from inside the hollow stem and
a small-diameter well casing, 1 1/4"-2" (3-5 cm), can be inserted inside the
hollow stem. The hollow-stem auger can then be pulled out of the borehole
leaving the well casing in place, which can then be easily grouted in. Soil core
samples can also be obtained during the drilling process by inserting a Shelby
Tube or a split spoon (split barrel) sampler inside the hollow stem, lowering
the assembly to the bottom of the hole and driving the sampling tube into the
undisturbed profile [21]. These core samples will be used for lithologic iden-
tification.

Cross-contamination of drilled materials and soil samples collected for li-
thologic identification can be minimized during drilling by installing temporary
casing as the drilling proceeds, and reversing the drill spin in place. After the
first well has been drilled from the soil surface to the desired depth, usually
the water table and below, the soil cores from this site may be used for li-
thologic identification, as mentioned. For any other wells drilled on the same
plot, in which a Shelby Tube or split spoon sampler are not used, the first
18" of earth can be removed with a shovel reducing the possibility of soil from
these upper zones from contaminating the lower drilling depths. This is desi-
rable for retrospective studies as the first 18" of soil often contains the higher
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concentrations of pesticides.

In most cases the hollow-stem auger will produce a sufficiently deep bore-
hole for a small-scale ground water study designed to detect the leaching of
pesticide from normal agricultural use. Where deeper wells are needed or where
consolidated formations are encountered other techniques may be researched
for their applicability.

Once a new well is in place it needs to be developed. Well development
refers to the procedure used to clear the well-screen of fine silts and clay pro-
duced during drilling. Pumping the well until sediment free flow is established
or by using a surge block to loosen clogged material are recommended [21].
For the purposes of small and large scale ground water studies, all wells should
be constructed with a single, short screen at a known depth [12].

Once a screened casing has been lowered into the borehole to the depth
of interest, quartz sand, frac sand or pea gravel should be filled in around
and a few inches above the screened interval. FExpandable grout should be used
to fill in the annulus above the screen to the surface around the well. The
entire length of the casing from surface to the screened interval should be grou-
ted in to prevent seepage from the surface down along the casing [21]. The
permeability  of grout seals is further discussed by Kurt and Johnson (1982)
[22]. It is recommended that cement seals be used, and bentonite seals be avoi-
ded.

The recommended monitoring well diameter is 2 inches (5 em) [23]. The
type of well casing is important, and will be determined by the types of com-
pounds sampled for. The following materials were ranked by the U.S. Geolo-
gical Survey (USGS) as to their inertness and suitability as casing materials:
glass, Teflon, stainless steel, galvanized steel, PVC, black pipe, fiberglass.
From the aforementioned USGS memorandum a combination of materials for
well casing is recommended, specifically, "a Teflon or stainless steel screen
and casing in the water bearing zone and PVC casing for the remainder of the
hole". This procedure is recommended for both volatile and non-volatile pesti-
cides of expected low concentration levels in a non-corrosive environment, i.e.,
pH greater than 5, no iron precipitation, and low concentrations of organic
solvents. Whenever PVC is used, no organic-based solvents or sealers should
be used because of the possibility of contamination. Joints of casing should
be threaded and screwed together, not glued together.

As with well construction and drilling method precautions, all sampling de-
vices should be carefully cleaned prior to use. There are many suggested me-
thods. Current practice at the U.S. Geological Survey recommends a hot de-
tergent scrub with an inorganic detergent, preferably a sulfonated detergent,
followed by a distilled water rinse for plastic and Teflon parts and an organic
solvent rinse for metal parts [24]. All sampling devices should be pre-rinsed
with the well water to be sampled.
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Well Sampling. Before a well is sampled, it must be purged of its standing
water or storage water until the well yields representative aquifer water upon
pumping. Storage water is water that "does not come into contact with the
flowing ground water" [25, 26]. In the past, the most common method used
to obtain a representative aquifer sample was to flush the well-bore by pum-
ping a specified number of well-bore volumes of water. This procedure is con-
sidered outdated, and is not advised. The following excerpt is a compilation
of the information compiled by Gibbs and others outlining recommendations for

the collection of ground water samples [25].

1) A two or three hour pumping test should be conducted on each monitoring
well to be sampled. Analysis of the pump test data and other hydrologic
information should be used to determine the frequency at which samples
will be collected and the rate and period of time each well should be pum-
ped prior to collecting the sample. If pumping tests cannot be conducted,
slug tests may be substituted to provide the needed hydrologic information.

2) In general, peristaltic and Teflon pumps are recommended for small diame-
ter, 2" (5 cm), wells. The peristaltic pump is used to help evacuate the
casing.

The U.S. Geologica! Survey requires that the specific conductance and tem-
perature stabilize before taking a water sample that is considered represen-
tative of the aquifer; this is the OPP/EPA policy, as well. The pH of the
sample should be recorded to + 0.1. There is no set number of well casing
volumes to be pumped.

These small 2" wells should not be overpumped to the point of dryness. A
pumping rate slow enough to allow the well to recharge or recover is re-
commended. Overpumping can cause excessive silt and clay fines to be
drawn from the well [27].

Measurement of chemical parameters is best accomplished with an in-line
closed measurement cell [25]. When the values of the indicator parameters
are observed to vary less than + 10% over three consecutive well-bore sto-
rage volumes, the well may be presumed to have been adequately flushed
for representative sampling. When in-line measurement cells are not prac-
tical, standard pH and conductivity meters and thermometers are used. All
containers used for measurements must be rinsed 3 times with representa-
tive well water.

3) Once the water has been determined to be representative of the aquifer,
the peristaltic pump should be removed. A Teflon bladder pump or positi-
ve displacement pump should be used to collect the actual water samples.
At least 1 liter of representative well water should be pumped through the
bladder pump before sampling. The bladder pump (3 feet long) is inserted
into the well and fills passively with water. The Teflon bladder inside of
the pump inflates with N2 gas and displaces the water sample up a Teflon
tube and into the sample container.
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It is important that there is enough water to completely cover the pump
in order to prevent the introduction of air into the water sample. Samp-
ling devices should be selected that minimize the introduction of air and
gas bubbles into the sample [28, 29]. For wells without enough water to
cover the bladder, a Teflon or stainless steel bailer resembling a long, nar-
row bucket may be used [27]. All collection containers should be rinsed 3
times with representative well water prior to collection.

Most pesticides still in use are not volatile organics. However, for volati-

le organics, the following procedures are recommended [30]:

1) A Silicon/Teflon septum capped vial is recommended for the collection of
volatile organic compounds. This allows the laboratory conducting the che-
mical analyses to withdraw a sample through the septum top, minimizing
the sample's exposure to air.

2) Fill the vial until a positive meniscus forms at the top. Avoid aerating the
sample while sealing the container.

3) Look for air bubbles by turning the container upside down. Any bubbles are
an indication of trapped air and the sample should be discarded and a new
sample collected.

Because pesticides may degrade after collection, the following steps may
be considered to minimize that breakdown. 1) Follow collection procedures out-
lined above. 2) Wrap the glass sample container in aluminum foil or use am-
ber glass bottles or use Teflon sample containers to shield pesticides from the
effects of sunlight. 3) Deaerate samples with N, He or Ar gas when they
arrive in the lab. 4) Store samples at 4°C until analysis, or if samples are col-
lected in Teflon bottles they can be frozen until analysis. Extract the samp-
les as soon as possible, preferably within 2 weeks. DO NOT freeze samples
in glass containers. Freezing may crack glass containers. Although Teflon con-
tainers can be shipped with frozen samples, freezing and thawing procedures
may disturb the chemical equilibria of solutes in solution, and is therefore not
recommended [31].

Soil Sampling. Soil sampling provides information on unsaturated zone migra-
tion, and as such, is a critical component of retrospective and prospective stu-
dies. For this reason, soil sampling for a retrospective field study should ade-
quately describe pesticide fate horizontally (over the entire field surface) and
vertically (through the various soil horizons to the ground water). Unlike water
sampling, this can be accomplished with only a single sampling date. This re-
quirement results in a significant savings of resources in contrast to a prospec-
tive field study, which requires several soil sampling dates over time. Obvious-
ly, the timing of this soil sampling date is critical. It should occur following
a time period when the previous application would have spread out in the profile
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and leached, if that is what it would do. For a spring application, this is usual-
ly in the fall, for example.

Few examples of experimental designs for soil sampling were found in the
literature. Tourtelot and Miesch [32] discuss the estimation of the total geo-
chemical variation of a shale unit using a design approach called a "hierarchial
analysis of variance." This is one approach which could be applied to the va-
riance of pesticide residues in a soil study in the following manner. For a plot
of variable soil characteristics:

a) determine areas of variable soil types (textures, % organic matter) on the
field, and consider these different "areas" level 1 of the hierarchial analysis
of variance;

b) determine, by grid placement, sections within each "area" to be sampled,
and consider these "sections" level 2 of the design; and

c) determine, randomly, the number of samples per grid section to be taken,
and consider this level 3 of the design.

Several procedures may be used as to where to take samples within a grid
placement: at intersection points of the grid, in the center of the grid, in
the center of the grid sections, and at opposite corners of the grid sections.
The number of samples taken per grid section should be at least two for the
purposes of sample comparison within a given grid section. Levels 1,2 and 3
allow for comparison of the variance in the parameter in question (here, pe-
sticide residue concentrations in soil) as affected by differences between samp-
les from "areas" of different soil characteristics, differences between samples
from grid "sections" of the same soil characteristics, and differences between
samples from the same grid "section". The percentage of variance contributed
by each level of the design for the pesticide residue involved of interest can
be determined [32]. Krumbein and Slack [33] illustrate details of the calcula-
tions involved in computing the variance components. The sample variance con-
tributed by analytical technique, level 4, can be estimated by duplicate ana-
lyses of the samples.

There are then 4 levels of variance which are additive and their sum
is equal to the total variance of the soil plot as a whole, if sampling and ana-
lyses biases are absent throughout the experimental design procedure [32].

For a plot where all soil characteristics are homogeneous, level 1, descri-
bed above, would not be necessary, and there would be 3 levels of variance
to compare.

The use of a grid to select sections to be sampled has been referred to as
"regularly spaced" sampling, as opposed to random selection procedures, [32].
A systematic sampling procedure, such as a grid is recommended [34, 35].

The preceding discussion is illustrative and is one strategy for soil core samp-
ling. EPA continues to investigate this issue. Basically, the guidance which
the authors give to pesticide companies and others is 1) locate soil coring si-
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tes in a X pattern or other reqularly spaced pattern as described above, and
2) choose at least 5 sites per 1 to 3-acre plot.

Generally, soil probes and hand augers are used to collect soil cores from
depths near the surface. Probes are stainless steel tubes, approximately 2.5
cm in diameter sharpened and bevelled on one end, and fitted with a T handle
that is used to push the probe into the soil. Augers are used where probes will
not penetrate the soil. Augers are twisted or screwed into the ground. They
are 3-20 cm in diameter. Augers collect a disturbed sample by virtue of the
twisting motion used to insert the tube into the soil. Probes and hand augers
are designed to sample the upper 2 meters of soil [36].

Shelby tubes and split barrel samplers are used for deeper soil core samp-
ling as mentioned earlier under well construction. Cross contamination of soil
layers during the coring process should be avoided. This can be accomplished
either by installing temporary casing as drilling proceeds, or by drilling to a
point, reversing the spin of the auger flight to carry loose soil out of the hole,
and ensuring that the soil at the surface is stamped down.

Soil samples should be taken to the depth of pesticide penetration at each
samplina event, and then a little further to ensure that all the pesticide is
accounted for. This depth can be estimated with a computer simulation mo-
del, by judoement and experience, or the sampling can be to a certain depth,
three feet for example. When the pesticide nears that level, the sampling depth
can be increased by increments such as a foot at a time. The location of the
ground water should be considered when determinina the total depth of soil
sampling, with deeper samplina for a deeper around water level. Sampling
should be done in 6-inch increments.

Each individual sample should originate from a continuous core which has
been taken to the predetermined total depth of sampling. Resources permit-
ting, there should also be at least one set of deep cores to characterize the
profile to the ground water, if the soil profile has not already been establi-
shed from past or current well drilling procedures.

5. Small Scale Prospective Studies

These studies are done by pesticide registrants and other scientific research-
ers, and are usually associated with the pesticide-use registration process. The
primary objective of this study type is to characterize the subsurface fate of
a particular pesticide, ie€ay establish the leaching potential in a control-
led study. A prospective study design attempts to follow the pesticide from
the time it is applied to the surface and until it has degraded, reached the
saturated zone, or reached a depth sionificantly greater than the root zone.
As such, particular emphasis is placed on soil coring.

Since many of the details of retrospective and prospective studies are si-
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milar, such as constructing wells and extracting samples, only the differences
between the two will be covered in the following sections.

Site Selection and Characterization. The most important criteria for site se-
lection is that there should be no prior use of the pesticide in question on the
field site. This demands a landowner/farmer who keeps careful records of his
field and method of application for the pesticide of interest. All other crite-
ria, including hydrogeologic considerations, soil homogeneity, existing well in-
formation, and new well construction are similar in the prospective and retros-
pective study. Characterization of a prospective field site is similar to retros-
pective field site characterization.

Collection of Soil and Water Samples. Soil sampling provides information on
unsaturated zone pesticide migration, and as such, is the most critical data
that will come out of a prospective field study. For this reason, soil sampling
programs should adequately describe pesticide fate horizontally, vertically, and
temporally (over time).

One set of soil samples should be taken prior to pesticide application, to
ensure that the field is free of residues. Another set of samples should be ta-
ken on the same day as pesticide application or on the day after application.
Three to four more sets of samples should be taken over the course of the sea-
son, particularly after rainfall events to demonstrate the effects of water in-
filtration on pesticide leaching. One set should be taken after the winter fal-
low period at springtime during snowmelt. Soil cores will need to be timed with
irrigation events in fields using irrigation practices.

One set of well samples should be taken prior to pesticide application to
ensure that the well water is free of residue. Water sampling should then oc-
cur following major recharge events, i.e., major storms producing recharge.
Placement and number of well sites is similar to retrospective field sites.

One important difference between a prospective and retrospective study is
the application and analysis of tracers. Davis (1980) discussed types of tracers
that are available [37]. The addition of tracers along with the pesticide is va-
luable for the following reasons:

1) Tracers allow the researcher to track the "water front" as it moves down
the soil profile.

2) Tracers allow for the determination of the '"retardation factor" R, of the
pesticide as it traverses down the unsaturated zone. R is defined as a ra-
tio of the distance of travel of the water front to the distance of travel
of the pesticide front.

3) Tracers allow for the determination of a phenomena known as "macropore
flow", which is the rapid flow of a small portion of water through macro-
pores, e.g. worm holes, through the soil profile at the onset of a storm,
directly to the aquifer. Tracers appearing at the well following a storm can
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allow for macropore flow analysis.
4) Tracers allow for the determination of the hydraulic conductivity (K) in the
saturated zone.

Chloride and bromide are the tracers of choice. Tracers must be applied
at the time of pesticide application, so that the movement of the tracer can
be directly correlated to the movement of pesticide. However, in a more de-
tailed study, Tennyson and Settergren [38] found that bromide moved more ra-
pidly in soil-water than would be expected from the laboratory determined soil
hydraulic conductivity (K). Radioactive materials, organic dyes, gases, and fluo-
rocarbons are not recommended for use as tracers. The fluorocarbons have been
used successfully, though they have not been used extensively to date [39].
After the application of pesticide and tracer, the procedure previously outli-
ned should be followed for monitoring soil and ground water.

6. Occurrence of Pesticides in Ground Water

At least 17 pesticides have been found in ground water in a total of 23 sta-
tes as a result of agricultural practice. These data are summarized in Table
1 and Figure 1 as well as in the discussion below. Two of these pesticides,
1,2-D and 1,2,3-TCP, are not usually considered to be part of the active in-
gredients but are synthetic by products of the active ingredients. Unlike the
1984 summary [1], the term "at least" has to be used. This is because of the
significant increase in the number of data generators as well as in the data
generated. It ist difficult to keep track of so much knowledge. The next up-
date of this statistic will require either additional coauthors or a qualifier such
as "...many more than X pesticides...". Hopefully, the next update will be
more conclusive as a result of more systematic and rigorously designed surveys.

At present, we cannot yet determine the extent of the problem. The EPA
is designing a national statistical survey which will attempt to answer this que-
stion (described below). In addition, EPA's Office of Pesticide Programs (OPP)
continues to involve itself in various field projects around the U.S. in colla-
boration with state, county, and USGS staff. These studies and other which
are being done or have been done since 1984 are very interesting and are worth
high-lighting below. The authors regret if key, current studies are not men-
tioned in the synopsis below. The intent was to list only the most recent and
exciting studies of which the authors have personal knowledge. They are listed
in no particular order by chemical, state and agency. Following this summa-
ry of recent project highlights is a more complete summary of monitoring re-
sults organized by chemical.

Aldicarb. Union Carbide Corporation continues to monitor for aldicarb around
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the U.S. with the assistance of local government officials. As well, more me-
chanistic studies continue on its subsurface persistence and mobility in Long
Island and Florida [40 - 43]. OPP is in the midst of a regulatory decision on
this chemical, a public use-by-use risk-benefit analysis.

Regional Assessments. OPP ist collaborating with the Water Resources Divi-
sion of USGS and local universities on a multi-year study of certain areas of
the High Plains or Oagalalla Aquifer as well as certain areas in the San Joa-
quin Valley. The objective is to study the relationship between agricultural
land wuse and ground water quality in these areas.

National Survey. EPA's Office of Drinking Water and OPP are designing a na-
tional statistical survey of pesticides in existing drinking water wells. The goals
are to make statistical estimates about nationwide occurrence, to relate the
occurrence to field conditions (pesticide usage and hydrogeology),and to make
broad estimates of the population exposed. Technical details were described
above under "Large-Scale Retrospective Studies". A final report is expected
in 1989.

Dibromochloropropane (DBCP) in California and Hawaii. DBCP has now been
found in 2500 private domestic, public, and irrigation wells in California, and
was recently found to have leached 400 feet downward through the unsatura-
ted or vadose zone [44]. California State Assembly Bill 1803, passed in 1984,
requires the state health department to monitor 40 priority pesticides and other
organics. The remaining use of DBCP on pineapples in Hawaii was cancelled
[45]. In a collaborative effort between EPA and USGS, a field by field ground
water vulnerability reconnaissance analysis was performed on Maui [46].

Iowa. The State of lowa Geological Survey and the Department of Water, Air,
and Waste Management continue to aggressively monitor for pesticide in ground
water in many areas of the state [47 - 50]. EPA/OPP is collaborating with
the University of lowa and the IGS in a two-year stratified random survey of
wells and farm fields in four types of hydrogeologic environments.

Ethylene Dibromide (EDB). Results of a collaborative study of EDB between
USGS and EPA/OPP in southwest Georgia were recently published [51]. A fol-
low up project is continuing. The State of Florida has been successfully strugg-
ling with detections of EDB in approximately 1000 private and public wells (11%
positives), resulting in exposure to greater than 50.000 people [52]. Laborato-
ry research on the subsurface fate of EDB continues [53, 54].

Cape Cod. EPA/OPP is collaborating with the Cape Cod Planning and Econo-
mic Development Commission and the USGS to design and conduct a small-scale
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retrospective study of ground water quality under golf courses treated with pe-
sticides. The USGS district office is also lending some technical support to this
effort.

Two other recent California reports are worth highlighting. The California
Department of Food and Agriculture recently completed and reported on a use-
ful computerized well inventory data base for agricultural pesticides in ground
water from nonpoint sources [55]. A 1983 report by Ramlit Assoc. showed that
the number of pesticides found in ground water as a result of point source pol-
lution greatly outnumbered those from nonpoint sources [56]. This latter report
underscores the need to determine contamination sources so that proper reme-
dial and regulatory actions are taken.

Following is a chemical-specific summary of ground water monitoring re-
sults. This is an update of the 1984 tabulation, which also contained environ-
mental chemistry data [1]. In order for a pesticide to be included on this list,
there must be analytical confirmation, there must be lab and/or controlled field
data which demonstrate some leaching potential in certain environments, and
the findings must be tied to agricultural practice. The same criteria applied
to the 1984 tabulation. The chemicals are listed in alphabetical order. The data
are summarized by chemical and by state in Table 1 and Figure 1, respecti-
vely. There are additional reports of pesticides in ground water, but the re-
ports only satisfy two of the three criteria for inclusion on the list. The three
pesticides in question are arsenic in Texas and EDB and atrazine in Hawaii.

These reports all focus on nonpoints sources of pesticides leaching to ground
water. However, the extent of occurrence of pesticides in ground water from
agricultural and industrial point sources is also not known. A separate investi-
gation into this topic would be warranted.

Alachlor. Alachlor has been found recently in lowa [47 - 50], Pennsylvania [57],
and Maryland [58]. The studies would all be classified as large-scale retrospec-
tive. AIll study designs had strong hydrogeological components, but had little,
if any, probabilistic components. In the more localized areas the latter com-
ponents would not be necessary. The Iowa findings have been in private wells,
public wells, and observation wells in various areas around the state and hy-
drogeologic environments ranging from alluvial to karst limestone. In Pennsyl-
vania, the USGS reported six positives in a network of approximately 82 ob-
servation and residential wells in central Pennsylvania sampled for pesticides.
Likewise, it was found in four public and private wells out of 30 wells samp-
led in various locations on Maryland's Eastern Shore. Most positive fall in the
0.1 - 10 ppb range. Alachlor has now been found in four states' ground water.

Aldicarb. As noted previously [1], the aldicarb species usually found are the
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biooxidized metabolites, aldicarb sulfoxide and aldicarb sulfone. The only new
state with a report of aldicarb in ground water is Rhode Island. The finding
resulted from a water quality investigation by the USGS in the vicinity of po-
tato fields [59]. The well screens generally ranged between 15 and 50 feet (4.6
- 15.2 m) deep. As Table 1 indicates, aldicarb has now been found in the
ground water of 15 states. The findings have been in observation, irrigation,
and private domestic wells but apparently not in public wells. Based on work
cited previously [1] and other more recent work [42, 60], roughly 2000 wells
nationwide have been found to contain aldicarb residues, at levels typically ran-
ging from 1 to 50 ppb total aldicarb residues. These study designs would be
classified under all three study types. The site selection process has been pur-
posive in nature with a heavy emphasis in soil type, well depth, and pesticide
application timing with respect to recharge events and crop growth.

Atrazine. Atrazine was found in the same Pennsylvania survey mentioned in
the alachlor discussion above. Atrazine was reported in 21 of those wells. It
was also reported in three public wells in the Maryland survey mentioned in
the alachlor discussion. It has now been reported in five states' ground water
at levels typically ranging between 0.3 and 3.0 ppb.

Bromacil. There are no new positive of bromacil to report, although it is sel-
dom analyzed for in well surveys.

Carbofuran. The only new state with a report of carbofuran in ground water
is Maryland. The finding was beneath test plots on Maryland's Eastern Shore
in a small-scale prospective study, and positives typically exceeded 6 ppb. A
tracer was applied. More details cannot be given due to the fact that the in-
formation is considered by the registrant, FMC, to be confidential business
information [60]. Carbofuran has now been reported in three states' ground
water, at levels typically ranging between 1 and 50 ppb. It should be noted
that carbofuran ground water monitoring has rarely attempted to detect the
toxic metabolites, 3-OH and 3-keto carbofuran. This ist a deficiency which
should be addressed in future monitoring.

Cyanazine. This chemical had not been found in ground water as of the time
the 1984 list [1] was written. The new findings are in northeastern lowa [ 47
- 49] and central Pennsylvania [57]. In the lowa studies, cyanazine was found
at low levels in three wells and a spring in incipient karst and karst areas.
Cyanazine was reported at 1.1 ppb in one of the 82 wells in the central Penn-
sylvania study where the water level in the well was approximately 75 feet
below land surface. '

DBCP. No additional states have reported DBCP findings. In 1984, DBCP was
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reported in wells of five states [1].

DCPA (and acid products). No additional states have reported DCPA findings.
It was reported in New York ground water [1]. These chemicals are not usual-
ly included in ground water monitoring programs.

1,2-Dichloropropane. 1,2-D was recently reported in at least seven shallow
wells in western Washington in association with soil injection in strawberry fields
[61]. The purposive well selections in this retrospective study were done with
strong bases in hydrogeology and pesticide usage information. 1,2-D has now
been reported in four states' ground water at levels generally ranging between
1 and 50 ppb.

Dinoseb. No additional states have reported dinoseb findings. It had been found
in New York ground water [1]. This chemical is not usually included in ground
water monitoring programs.

Dyfonate. This chemical was not on the 1984 list., It was found at 0.11 ppb
in a spring draining a solution limestone aquifer in northeast lowa [49]. It is
a marginal leacher; i.e. its persistence and mobility are less than most of the
other ground water contaminants [2].

EDB. Four additional states have reported EDB in ground water. EDB was found
in 14 public, private, and observation wells, out of 95 wells sampled, tapping
shallow unconfined and deeper confined aquifers in western Washington [62, 63].
EDB has been found in several wells in southwest Arizona at sub-ppb levels,
including community wells in Phoenix [64]. Contamination of over 220 public
and private wells was reported in western Massachusetts and western Connec-
ticut where it had been used in the Connecticut River Valley [65, 66]. In many
cases these large-scale retrospective studies have involved saturation sampling.
That is, every possible threatened well was sampled. In such situations, a sta-
tistical/probabilistic design ist meaningless and not required. EDB has been
found in the ground water of eight states at widely varying levels which usual-
ly range between 0.05 and 20 ppb.

Metolachlor. Both state reports of metolachlor are new. It was found in 4 out
of 82 wells sampled in the USGS central Pennsylvania study [57]. Metolachlor
was also found in a well in an incipient karst area and in two springs draining
a solution aquifer in northern lowa [48, 49]. Concentrations typically range be-
tween 0.1 and 0.5 ppb.

Metribuzin. This pesticide is a recent addition to the list. It was found in three
observation wells in northern Iowa at levels ranging from 0.09 to 4.35 ppb [48].
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Oxamyl. The only new state reporting oxamyl in ground water is Rhode Island
[59]. It was found in at least four observation wells out of 11 sampled. Ty-
pical levels of oxamyl in ground water range from 1 to 60 ppb, with the Rhode
Island results closer to 1 ppb. Oxamyl has now been found in the ground wa-
ter of two states.

Simazine. Simazine was recently found in eight out of 82 wells sampled in cen-
tral Pennsylvania [57]. It was also found in one well at the detection limit in
the previously mentioned Maryland study [58]. Simazine has been found in the
ground water of three states at levels typically ranging between 0.2 and 3.0

ppb.

Trichloropropane. 1,2,3-Trichloropropane (TCP) had been a byproduct of the
man‘ufacture of dichloropropene/dichloropropane nematicides. It is uncertain whe-
ther this persistent and mobile impuritiy is still present in pesticide formula-
tions. TCP has been found in small-scale and large-scale retrospective studies
in California and Hawaii soil and ground water [67, 68]. It was found at least
10 feet down in the soil profiles in Hawaii, and in wells in Oahu and the Cen-
tral Valley of California. Positives typically range between 0.2 and 2 ppb in
the soil and in ground water.

7. Concluding Remarks

The extent of the problem of pesticides in ground water is not known. What
we have is a collection of monitoring studies, conceived with different objec-
tives and using different design strategies, although most are various scales
of retrospective studies. (Most of these have either been cited in the present
work or previously [1]). Therefore the reader is cautioned about making gene-
ralizations about the results so far. For example, it would be easy to look at
Figure 1 and conclude that Iowa has a worse ground water problem than, say,
Missouri. However, Figure 1 may only reflect the fact that the Iowa State
government has a very active monitoring program, especially when one consi-
ders that Missouri has a potential high use of nematicides in permeable soils
over solution limestone aquifers. Perhaps the next update of this general as-
sessment will be more conclusive and will cite additional good monitoring stu-
dies which contain several of the key elements described earlier in this paper.
Likewise, improvements in our predictive capabilities should enable us to be
more conclusive in our assessments.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Diskussion V

Prof. Miiller, Staatl. Medizinaluntersuchungsamt, Braunschweig:

Herr Loch, ich habe folgende Frage: Meines Wissens sind die Niederlande
das einzige Land, in dem z.Z. die EG-Trinkwasserrichtlinie schon in nationa-
les Recht uberfihrt worden ist. Sie haben, ebenso wie auch wir und die USA,
Uberschreitungen dieses (GGrenzwertes. Welche MaBnahmen werden ergriffen und
was passiert, wenn solche Uberschreitungen erfolgt sind?

Dr. Loch, Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieuhygiéne, Bilthoven, NL:

Wir haben tatsdchlich, wie ich auch in meinem Vortrag erw#hnt habe, Fal-
le, wo Stoffe im tiefen Grundwasser gefunden wurden, die wir dort nicht h&t-
ten finden sollen. Das war in diesem Jahr insbesondere bei Dichlorpropan so.
Ich meine, diese Befunde haben uns gezeigt, daB wir Gesetze haben, die aber
bisher nicht gut umgesetzt wurden. Die Dichlorpropanverunreinigung war durch
die - in Wasserschutzgebieten verbotene - Anwendung von Dichlorpropen, in
dem Dichlorpropan enthalten war, verursacht. Bei dem Fund dieses Stoffes zeia-
te es sich dann, daB Dichlorpropen dort noch bis zu diesem Friihjahr benutzt
wurde. Die erste Konsequenz daraus ist, daB nun die gesetzlichen Bestimmun-
gen tatsadchlich wirksam werden. Die Bauern in Wasserschutzgebieten wurden
erst in diesem Sommer ausreichend informiert. Die Folge der Funde ist jetzt,
daB wirklich etwas mit dem Gesetz angefangen wird.

Atrazin wurde von uns in Trinkwasserfassungen noch nicht untersucht. Die
Daten, die ich vorgetragen habe, beziehen sich auf das obere Grundwasser.
Die Untersuchungen dienen der Kontrolle: Ist die Beurteilungsmethode fir die
Zulassung der Mittelanwendung in Wasserschutzgebieten gerechtfertigt? Das Ur-
teil Uber einen Stoff wie Atrazin basiert hierbei darauf, daB man aus S&aulenver-
suchen, Adsorptionskoeffizienten, Halbwertzeiten und dem Anwendungszeitpunkt
schluBfolgert, wie groB die Moglichkeit einer Auswaschung des Stoffes in das
obere Grundwasser ist. Unsere Forschung soll diese Methodik liberpriifen.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Untersuchungen von Grundwasserproben aus einem
Anbaugebiet mit intensiver und kontrollierter
Pflanzenbehandlungsmittel-Anwendung

H. Hulpke

Im Rahmen der umfangreichen Abschdtzungen der Gefahren fiir Mensch und
Umwelt bei der Anwendung von Pflanzenschutzmitteln wird der Frage einer mog-
lichen Verunreinigung des Grundwassers bereits seit sehr langer Zeit groBe Auf-
merksamkeit geschenkt. Untersuchungen zu diesem Themengebiet liegen in zahl-
reichen Forschungsinstituten vieler L&nder vor. Auf der Grundlage solcher For-
schungsergebnisse wurden Modellversuche konzipiert, bei welchen man mit Hil-
fe von Bodensdulen (Glassdulen mit gesiebten Boden angefiillt) unter kiinstlicher
Beregnung das Auswaschverhalten untersuchte. Auf der Basis solcher Untersu-
chungen wurden Testverfahren entwickelt, welche die Grundlage fir die amt-
liche Zulassung im Registrierungsverfahren bilden.

Solche Modellversuche im LabormaBstab konnen nur einen ersten Anhalts-
punkt iber das tatsdchliche Verhalten unter Umweltbedingungen abgeben. Da-
her hat es nicht an Bemihungen gefehlt, praxisndhere Modelle zu entwickeln.
Natirlich bieten Freiland-Untersuchungen eine zusdtzliche gute Madglichkeit,
die im Labor ermittelten Ergebnisse in der realen Praxis zu uberpriifen.

Im Zuge der Diskussion iber Grenzwerte von Pflanzenschutzmitteln im Roh-
wasser fur die Verwendung als Trinkwasser wurden verschiedene Untersuchun-
gen durchgefiihrt und publiziert. Dabei haben sich unter spezifisch ungiinstigen
Verhaltnissen bei bestimmten Pflanzenschutzmitteln Rickstédnde im Spurenbereich
ergeben. Auch wenn die Konzentrationen, welche ermittelt wurden, toxikolo-
gisch nicht als bedenklich anzusehen sind und deutlich unter den Riickstands-To-
leranzen fir Nahrungsmittel liegen, gibt das Vorhandensein solcher Riickstén-
de Veranlassung, das Einwasch-Verhalten von Pflanzenschutzmitteln unter Praxis-
bedingungen nadher zu beleuchten.

Eine gute Madglichkeit, sich iber die Verhaltnisse ein detailliertes Bild zu
verschaffen, bieten Untersuchungen in einem Gebiet, wo unter kontrollierten
Bedingungen Pflanzenbehandlungsmittel angewendet werden. Im folgenden soll
daher Uber einen landwirtschaftlichen Versuchsbetrieb berichtet werden, auf wel-
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chem Freiland-Versuche zur Erforschung und Entwicklung von Pflanzenschutz-
mitteln durchgefiihrt werden. Dabei sollen Lage, Geologie, Hydrogeologie so-
wie analytische Befunde vorgestellt werden.

Der Laacher Hof wurde im Jahre 1962 von der Bayer AG als Versuchsgut
fur die Pflanzenschutzforschung eingerichtet, Der Betrieb hat eine GroBe von
412 ha, davon sind 365 ha landwirtschaftliche Nutzflache.

Das Versuchsgut liegt am ostlichen Rheinufer in der Gemarkung Monheim
zwischen Leverkusen und Diisseldorf. Geologisch liegt dieses Gebiet auf der Nie-
derterrasse des Rheins, die aus Kiesen und Sanden aufgebaut ist, welche wah-
rend der letzten Eiszeit abgelagert wurden. An der Wende Pleistozin/Holozin
(Eiszeit/Nacheiszeit), d.h. vor ca. 12.000 Jahren wurde die Niederterrasse von
Hochflutlehm  {iberlagert, der bei den periodischen Uberschwemmungen des
Rheins abgesetzt worden ist.

Die im Gostlichen Teil des Laacher Hofes verbreiteten Bdden bestehen aus
dem vom Rhein abgelagerten Hochflutlehm, der hier 40 bis 120 cm méchtig
ist. Die Bodenart ist aufgrund der KorngréBenanalysen vorwiegend als sandiger
Lehm anzusprechen (Bodenzahl: sL AL 68/72). Nach dem Bodentyp, d.h. nach
der Entstehung, gehren diese Boden zu den im gem&Bigt humiden Klimabereich
weitverbreiteten Parabraunerden.

Die Bodden im westlichen Teil des Laacher Hofes bestehen bodenartlich aus
Sand bis lehmigen Sand mit 20 bis 30 cm Maéchtigkeit auf Kiesen und Sanden
der Niederterrasse des Rheins (Bodenzahl: S 4AL 30/35). Diese flach- bis mit-
telgriindigen Sandb&den sind typologisch meist als Braunerde mit Ubergingen
zur Parabraunerde ausgebildet. Der siidliche Teil besteht aus lehmigen Sanden
von 50 bis 60 cm Machtigkeit, die sich ebenfalls auf Kiesen und Sanden der
Niederterrasse des Rheins befinden.

Der Laacher Hof liegt 40 bis 45 m {iber dem Meeresspiegel, und zwar auf
51 Grad 4° nordlicher Breite und 6 Grad 55 Ostlicher L#nge.

Im langjdhrigen Mittel betragen die jahrlichen Niederschlage 710 mm, w&h-
rend sich die mittlere Jahrestemperatur auf 10,3 °C bel&duft.

Die Aufteilung der landwirtschaftlichen Versuchsflache ist in etwa wie folgt:
Ackerbau 9% %

Gemdiisebau 1%

Obstbau 5%

Die eigentliche Aufgabe des Laacher Hofes ist es, fiir die Freiland-Priifung neu
zu entwickelnder Pflanzenschutzmittel bei den verschiedenen Kulturpflanzenar-
ten, die geeigneten Versuchsmiglichkeiten zu schaffen. Zum anderen soll auf
dem Versuchsgut mit Dauerversuchen die Auswirkung auf die Umwelt unter kon-
trollierten Bedingungen getestet werden. Die hydrogeologischen Verhéltnisse sind
auf Abbildung 1 wiedergegeben.

Von besonderer Bedeutung fir die Klarung der Frage einer miglichen Ein-
waschung in den Untergrund ist der Umstand, daB sich in der N&he des Ver-
suchsbetriebes ein Wasserwerk befindet, welches mit der Schutzzone Illa an die
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Versuchsflachen angrenzt und diese teilweise iberlappt. Auf dem Geldnde des
Versuchsgutes wurden Beobachtungsbrunnen niedergebracht, um zusatzlich zu
Proben aus dem Wasserwerk Langenfeld und aus zwei Kiesgruben durch Analy-
se von Grundwasserproben ein Bild moglicher Kontaminationen zu erhalten. Auf
Abbildung 1 ist die Lage der Probenahmeorte in bezug auf die WasserflieBrich-
tung des Grundwassers (durch Pfeile angedeutet) wiedergegeben. Die hier be-
schriebenen Grundwasser-FlieBverhéltnisse gelten streng nur fir den Erhebungs-
zeitpunkt (29.10.84), da die N#he des Rheins mit seinem fallenden und stei-
genden Pegel die Verhdltnisse modifizieren kann. Die wiedergegebenen Verhalt-
nisse entsprechen jedoch der lblicherweise vorkommenden Situation.

Das Trinkwasserwerk Langenfeld ist infolge der recht hohen F&rdermengen
von 5 Millionen m~ pro Jahr deutlich an der Absenkung des Grundwassers zu
erkennen.

Zum weiteren Verstdndnis der geologischen Verhdltnisse dienen die Bohrker-
ne der Abbildung 2. Die hier gezeigten Bodenprofile wurden an Stellen aufge-
nommen, wo frilher Baulichkeiten gestanden hatten, weshalb anstelle des Ober-
bodens Aufschutt sowie Ziegelbruch ansteht. Obgleich die Bodenprofile an un-

Abb, 2: Geologische Profile an den Probenahmepunkten
10 (A) und 11 (B)

Bohrung A (16-019) Bohrung B (16-020)
. [oee] Aufschutt
Ziegel | -0,80
Autsehutt usg |& Mittelkies %
Mittelsand u -1,90
Grobkies s Grobkies
z -3,30
Mittelsand g, X Mittelsand
-4,50
9 Mittel-Grobkies
Bolisand -5,30
eins 6,00
Mittel-Grobkies gs &% 2 Mittel-Grobsand
o5 s -7,80
s 8,00 S,:J ?gv:a;;er"tand Feinsand Grundwasserstand
Mittelsand - PR i ) 8,80 am17.4.80
. 890 =y M  Grobkies : -9.80 m
Mittel-Grobkies s 3 980 ——— X ———
iitelsani Mittelkies 106
ittelsan g 5 -10,
Mittelsand 11,50
gs,mq Mittel-Grobkies
Mittel-Grobsand mg, gg, x Mittelsand ?
i - 2 Mittel-Grobkies '
Grobkies a , -14,50
T %540
] a il -
X g?o Fein-Mittelsand _}g:gg
s E Grobkies
Feinsand ms “17,50
-18,50
3 s -19,10
Fein-Mittelsand -19,80
Feinsand
| -20,80
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terschiedlichen Orten entnommen wurden, zeigen sie im groBen ganzen ein ge-
meinsames charakteristisches Bild der kreuzgeschichteten Kiese und Sande un-
terschiedlicher Kérnung.

Da auf dem Versuchsgut eine groBe Vielzahl neuer Verbindungen gepriift
wird, war es sinnvoll, Leitsubstanzen auszuw#hlen, welche stets zu Vergleichs-
zwecken bei der Ermittlung der biologischen Wirkung mit angewendet werden.
Die Abbildung 3 gibt diejenigen Stoffe wieder, welche in die Untersuchung ein-

Abb, 3: Liste der unterspchten Stoffe

Stoffklasseneinteilung
Klasse: Common name: Formel:
1
P men it Azl thyl CM-O::‘_S_CH'_‘:/
CHi0” 8 'Y
9
0 C.
Azinphos-methyl au SP-S-CHy-N"
o075 Ny
N
0
Parathion-ethyl oy >P-O~©-NO.
CHO7Y
Carbamate Carbofuran -0-G-NH-CH,
o
0
CH,
CHy

Aryloxyalkanséuren - o Q
MCPA u—Q-o—cu.—coon

CHy
1,2,4-Triazine @Y?\N
I=NH,
Metamitron | )_m’

Metribuzin (CHIC-C” N-NH,

Q -o-cu—cu-r.(m.
Triazole Bitertanol fot

Triadimefon ) Q’O'O’Cl"':.;'c(o“"
i
a—t
Triadimenol c- -0-CH-CH-C(CHy)3
h,ﬁ?ou
N

Harnstoffe CHy
c- -NH-C-NC

Diuron o CHa
] ?H‘

Methabenzthiazuron @C‘\\c-wg-m—cm
Ns7 o
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bezogen wurden. Bei der Auswahl der Verbindungen wurde so vorgegangen, daB
sowohl die anwendungsrelevanten Klassen Insektizide, Herbizide und Fungizide "
wie auch die unterschiedlichen chemischen Stoffklassen vorhanden waren. Wie
zu ersehen ist, sind unter den Leitsubstanzen praktisch alle heute relevanten
chemischen Stoffklassen vertreten, welche im chemischen Pflanzenschutz An-
wendung finden. Neben Phosphorsdureestern finden sich Harnstoff-Derivate, Phen-
oxyalkancarbonsduren, Carbamate sowie heterozyklische Verbindungen. Die stoff-
liche Breite der l_eitsubstanzen soll durch die Formelbilder in Abbildung 3 ver-
deutlicht werden.

Eine Ubersicht iiber die Vielfalt der unterschiedlichen physikalischen Eigen-
schaften gibt Abbilduna 4 wieder. Hierbei ist deutlich zu sehen, daB Flissig-

Abb. 4: Physikallische Elﬁenschaften und gebréduchlichste Anwen-
dungsformen der untersuchten Pflanzenschutzmittel

Common Beschaffen- Loslichkeit
name: heit: in Wasser:
Azinphos- Kristallin praktisch Emulgierbares Konzentrat 40%
ethyl farblos unidslich Spritzpulver 25%/33,3%
Azinphos- Kristallin 30 mg/l bei Spritzpulver 25%
methyl farblos 25°C
Parathion- Gelbbraune 24 mg/| bei Emulsionsspritzmittel 46,7%
ethyl Flissigkeit 25°C Spritzpulver, Olspritzmittel
Carbofuran nristallin 700 mg/I bei Granulat 5%
farblos 25°C Emulsionskonzentrat 330 g/I
Bitertanol Kristallin 5 mg/l bei Wasserdispergierbares Pulver
farblos 20°C 25%/50%, emulgierbares
Konzentrat 300 g/I
Triadimefon Kristallin 260 mg/1 bei Spritzpulver 25%/5%
farblos 20°C Emulsionskonzentrat 100 g/I
Triadimenol Kristallin 95 mg/I bei Trockenbeizmittel 25%
farblos 20°C
Diuron Kristallin 42 mg/| bei Spritzpulver 80%,
farblos 25°C Kombinationspraparate
Methabenz- Kristallin 59 mg/I bei Spritzpulver 70%,
thiazuron farblos 20°C Kombinationspraparate
2,4-D Kristallin 600 mg/| bei Salze oder Ester als I6sliche
farblos 20°C Pulver, wéssrige Losungen,
u.a. Gemische
MCPA Kristallin 1500 mg/I bei Emulsionskonzentrate der
farblos 25°C (Saure) Séaure oder ihrer Ester, pulver-
formige der Salze, Granulate,
Kombinationen -
Metamitron Kristallin 1820 mg/I bei Spritzpulver 70%
farblos 20°C
Metribuzin Kristallin 1220 mg/| bei Spritzpulver 70%, wasser-
farblos 20°C dispergierbares Granulat 70%,

Suspensionskonzentrat 480 g/I
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keiten wie Feststoffe in unterschiedlicher Zubereitung vorkommen. Auch die
WasserlGslichkeit iiberspannt einen breiten Rahmen von praktisch unléslich bis
zur schon recht guten Wasserldslichkeit von ca. 1,8 g/Liter.

Bezliglich der Ldslichkeit gibt es eine allgemeine Faustregel, welche in Ta-
belle 1 wiedergegeben ist. Danach steigt die Lslichkeit in Wasser von den Or-
ganochlorverbindungen (ber die Organophosphate, die Carbamate zu den Ver-
bindungsklassen, welche mehrheitlich Herbizide und Fungizide repréasentieren.

Tab. 1: Loslichkeitsbereiche wichtiger
Pflanzenschutzmittelgruppen

Organochlorverb. - =
- 0,0012 mg/I fir DDT bis 7 mg/! fur Lindan

Organophosphate L
- 24 mg/| fiir Parathion bis 2500 mg/I fiir Dimethoat

Carbamate . )
- 40 mg/! fiir Carbaryl bis 6000 mg/| fiir Aldicarb

Herbizide (Allg.) _'
- 5 magy/I fur Simazin bis 830 mg/I fir 2,4-D

Eine wichtige Charakterisierung des Wanderungsverhaltens von Wirkstoffen
in den Bodenuntergrund ist durch die leaching-Versuche gem&B den Merkblat-
tern der BBA moglich. Bei den Untersuchungen werden 3 Bodentypen eingesetzt,
welche beziiglich pH-Wert, Kohlenstoffgehalt sowie Textur eine breite Palet-
te gdngiger Bodentypen abdecken. Die Tabelle 2 gibt die Ergebnisse der Ver-
sickerungs-Versuche wieder. Die Mehrzahl der ausgewdhlten Leitsubstanzen lag
in der Kategorie, bei welcher weniger als 5 % der aufgebrachten Menge im
Auswaschwasser der Bodensdulen nachzuweisen war. 4 Verbindungen liegen in
der Klasse, bei der in den Modellversuchen mehr als 20 % ausgewaschen wird.
Diese Aufstellung zeigt, daB bei den ausgewahlten Leitsubstanzen eine breite
Palette von Stoffen vorliegt, welche bezliglich des Auswasch-Verhaltens leich-
tere Auswaschbarkeit und schwerere Auswaschbarkeit abdecken.

Ein weiteres wichtiges Charakteristikum zur Beurteilung des Umwelt-Ver-
haltens von Pflanzenschutzmitteln im Boden ist die Verweilzeit der Stoffe im
landwirtschaftlich genutzten Boden. Das Schwergewicht dieser Aussage liegt
beim Begriff "landwirtschaftlich genutzt". Infolge der landwirtschaftlichen Be-
arbeitung zeichnen sich die Bdden durch eine auBerordentlich intensive Besied-
lung mit Mikroorganismen verschiedener Art aus. So gibt es eine groBe Viel-
zahl von Bakterien, Pilzen und Algen, welche mittels verschachtelter und viel-
faltig ineinandergreifender mikrobiologischer und biochemischer Prozesse den
Abbau bewirken. Eine besondere Stdrke dieser Bodenbiozoenose ist die Tatsa-
che, daB die Organismen quasi im Verband gemeinsam als Konsortium arbei-
ten.
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Tab, Ergebnisse aus Standardversuchen zur Bestimmung der

2:
Mob I%EHt von Pflanzenschutzmitteln in Boden nach BBA-Vor-

schri
Boden
% a.
i. Wasser 2.1 2.2 23
<5 Azinphos-ethyl Azinphos-ethyl Azinphos-ethyl
Azinphos-methyl Azinphos-methyl Azinphos-methyl
Bitertanol Bitertanol Bitertanol
Diuron Diuron Diuron
Methabenzthiazuron Methabenzthiazuron Methabenzthiazuron
Parathion-ethyl Parathion-ethyl Parathion-ethyl
Triadimefon Triadimefon Triadimefon
Triadimenol Triadimenol
Metamitron Metamitron
Carbofuran
Metribuzin
5-20 Triadimenol 2 4 D
MCPA
>20 Carbofuran Carbofuran
2,4-D 2,4-D
MCPA MCPA
Metamitron Metribuzin
Metribuzin

Bodentypen: 2.1 = Sand (0,3-0,8 %C/ 5-15%AT/pH 5,5-7,5)
2.2 = Sand (2,5-3,5 %C/10-20%AT/pH 5,5-7,5)
2.3 = sandiger Lehm (0,6-1,75%C/20~-30%AT/pH 5,5-7,5)

Es wurden die jeweils
ungiinstigsten Ergebnisse
angegeben.

Das Endresultat dieser gemeinsamen Abbauleistung ist vielfach die Mineralisie-
rung des Produktes, was anhand der Bildung von radioaktivem CO2 nach Ver-
futterung von radioaktiv  markiertem Ausgangsmaterial nachgewiesen werden
kann. Die Abbildung 5 gibt einen Trend wieder, der das Resultat zahlreicher
Untersuchungen auf dem Gebiet des Bodenabbaus zusammenfaBt. Danach zeigt
sich eine deutliche Rangfolge des Abbaus im Boden bei den verschiedenen Stoff-
klassen. BekanntermaBen sind die Organochlor-Pflanzenschutzmittel am stabil-
sten. Am leichtesten abbaubar sind die Organophosphor-Insektizide. In der Mit-
te liegen die verschiedenen anderen Korperklassen, wobei bestimmte Hetero-
zyklen sich durch eine besonders gute Abbaubarkeit auszeichnen kdnnen.
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Abb. 5: Verweilz
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Lit.: Kearney, P. C., Nash, R.G. und Isensee, A.R., in Current Research on Persistent Pesticides,
1969, 54

Das eigentliche Ziel der Untersuchungen bestand in einer geeigneten Probe-
nahme bei den verschiedenen Probenahmeorten und der analytischen Untersu-
chung der gezogenen Wasserproben. Die aufgefiihrten Probenorte wurden alle-
samt nach sachgerechten Methoden beprobt und der Untersuchung zugefiihrt.

Die Analytik orientiert sich an einer unteren Bestimmungsgrenze von 0,1
pg/l. Es soll an dieser Stelle hervorgehoben werden, daB die analytische Be-
stimmung einer so geringen Konzentration selbst in einer reinen Matrix wie
Grundwasser auBerordentlich groBe Schwierigkeiten mit sich bringen kann. Aus
diesem Grund muBten fir das durchzufithrende Projekt spezielle Analysenme-
thoden entwickelt werden. Eine Ubersicht der Analysenmethoden wird in Ta-
belle 3 gegeben. Daraus ist zu ersehen, daB in iberwiegendem MaBe HPLC
sowie GLC zum Einsatz kamen. Bei einigen Verbindungen erwies sich jedoch
eine in unserem Hause neu entwickelte diinnschichtchromatographische Technik
als besonders vorteilhaft. Bei dieser Technik werden Diinnschichtplatten sukzes-
sive mehrfach entwickelt, so daB jeweils die Steigh6he um einen kleinen Be-
trag oberhalb des vorherigen Chromatographie-Laufes lag. Auf diesem Wege
erzielt man auBerordentlich scharfe Trennungen, ohne daB es zu Bandenver-
breiterungen kommt. Mit dieser Methode |aBt sich dann auch in schwierigen
Fallen nach geeigneten Aufbereitungs-Methoden eine untere Bestimmungsgren-
ze von 0,1 pg/l erzielen.

Die Befunde der Untersuchung sind in der Tabelle 4 wiedergegeben. Die Uber-
sicht zeigt, daB trotz der breiten Palette untersuchter Verbindungen an keinem
der Probenahmeorte eine Wirkstoff-Konzentration oberhalb der Bestimmungsgren-
ze von 0,1 pg/l nachgewiesen werden konnte.
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Tab. 3: Analysenmethode
Wirkstoff: Methode:

Azinphos-ethyl Die Bestimmung dieser 9 Wirkstoffe erfolgt gemeinsam,
nach Anreicherung von 200 ml Wasserprobe auf der Saule,

Azinphos-methyl durch HPLC.
Detektion: UV (im jeweiligen Maximum)

Diuron Sé&ule: Reversed Phase (RP18)

Metamitron

Methabenzthiazuron

Metribuzin

Parathion-ethyl

Triadimefon
Triadimenol
Bitertanol Bestimmung durch HPLC, nach Anreicherung von 50 mli
Wasserprobe auf der Saule.
Detektion: Fluoreszenz
Saule: Reversed Phase (RP18)
Carbofuran Bestimmung durch HPLC, nach Anreicherung von 80 ml
Wasserprobe auf der Saule.
Detektion: Fluoreszenz
Saule: Reversed Phase (RP18)
2,4-D Die Bestimmung dieser beiden Wirkstoffe erfolgt gemein-
sam, nach Anreicherung der Wasserprobe, durch DC mit
MCPA dem AMD-Verfahren nach Burger.

Detektion: UV (mittels TLC-Scanner)
Zusammenfassende Bewertung

In einem groB angelegten Freiland-Versuch auf dem Versuchsgut | aacher
Hof wurde ein flachendeckendes Probenahmeraster angewandt, um eine repra-
sentative Beprobung vorzunehmen. Als Leitsubstanzen fir die Untersuchung dien-
te eine breite Palette von Pflanzenschutzmitteln, die auf dem Versuchsgut un-
ter kontrollierten Bedingungen praxisnah eingesetzt werden. Diese ausgewahl-
ten Leitsubstanzen reprasentieren in guter Weise die Breite der verschiedenen
chemischen Kborperklassen, welche im chemischen Pflanzenschutz Anwendung
finden. Auch beziiglich der Wasserloslichkeit, des Auswasch-Verhaltens sowie
der Abbaubarkeit im Boden werden das Umweltverhalten sowie die physikalisch-
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chemischen Eigenschaften breit und reprasentativ abgedeckt. An keinem der
Probenahmeorte konnte eine der Leitsubstanzen bei einer Bestimmungsgrenze
von 0,1 pg/l analytisch nachgewiesen werden.

Zu beachten ist, daB die bodengeologischen Verhéltnisse auf dem Laacher
Hof nicht durch besonders sorptive oder méchtige Oberbodendeckschichten ge-
kennzeichnet sind. Die Tatsache, daB an keinem Probenahmeort eine der Ver-
bindungen nachgewiesen werden konnte, erhédlt insofern besondere Bedeutunag.
Die Untersuchungen filhren zum SchluB, daB ein gelegentlich beobachtetes Ein-
waschen von Pflanzenschutzmitteln in das Grundwasser sicherlich nicht einen
hdufigen oder gar den Regelfall darstellt. Dort wo solche Beobachtungen ge-
macht werden, sind spezifische Verhdltnisse des Bodens oder ggf. nicht bestim-
mungsgemdBer Gebrauch die Ursache fiir den Befund. In diesen Fallen sollte
der Ursache nachgegangen werden, um das Problem des Einwaschens von Pflan-
zenschutzmittel in den Untergrund durch geeignete MaBnahmen soweit wie mdg-
lich zu unterbinden. Verallgemeinerungen derart, daB sachgerecht praktizier-
ter chemischer Pflanzenschutz gleichbedeutend mit einer KKontamination des
Grundwassers ist, erscheinen nach den vorliegenden praxisnahen und hart pri-
fenden Freiland-Versuchen sehr wenig wahrscheinlich.

Tab. 4: Analysenbefunde

Probenahmeort:

Wirkstoff: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Azinphos-ethyl nn. Nn. NN. NN. NN. NN. NN. NN. NNn. nn. nn
Azinphos-methyl nn. NN. NNn. NN. NN. nNNn. NN. NN. nNn. Nn.  nn.
Bitertanol nn. NN. NN. NN. NN. NN. NN. NN. NN. nn. nn.
Carbofuran nn. NN. NNn. NN. NN. NNn. NNn. NN. NN. Nn. NN
2,4-D nn. NN. NNn. NNn. NN. NNn. NN. NN. NN. nn. NN
Diuron nN. NN. NN. NN. Nn. NN. NN. NN. NN. NN, nn.
MCPA nn. NNn. Nn. NN. NN. NN. NN. nNN. NN. Nn.  nn.
Metamitron nn. NN. NN. nNNn. NN. NN. NNn. NN. NNn. nNn. nn.
Methabenzthiazuron nn. nn. nn. nn. nn. nn. nNn. nNn. nNn. nn. nn.
Metribuzin nn. NN. NN. NN. NN. NN. DN. NN. Nn. nNn.  nn
Parathion-ethyl .nN. NNn. NN, NN, NN, NN, NN, NN, NN, NN, nn.
Triadimefon nn. NN. NN. Nn. NN. NN. NN. NN, NN. NN.  nn.
Triadimenol nN. NN. NNn. NN. NN. NN. NN. NN. NN. Nn.  nn.

nn. = Nicht nachweisbar
(untere Grenze des praktischen Arbeitsbereiches (Kap. : 11/DFG) = 0,1 ppb)
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Anforderungen an Abwassereinleitungen aus der
Herstellung von Pflanzenbehandlungsmitteln

H. Irmer

Pflanzenbehandlungsmittel kdnnen in Gewasser auf mehreren Wegen gelan-
gen. Wahrend das Grundwasser im wesentlichen groBflachig durch die Anwen-
dung belastet wird, ist fiir Oberflachengewdsser insbesondere die Abwasserein-
leitung entsprechender Herstellungs- und Formulierungsbetriebe bedeutsam. Fin
weiterer Belastunaspfad ist die Beseitigung von Restsubstanzen bei der Behil-
terreinigung.

Der letztgenannte Bereich kann nach Aussagen namhafter Anwender als tech-
nisch geldst gelten. Durch die Trennung des Pflanzenbehandlungsinittels und des
Verdinnungswassers in zwei Behdlter und deren Dosierung kurz vor oder in der
Spritzdise bei der Anwendung gibt es praktisch keine Restbriihen mehr. Wenn
dann iberdies das I|.eergut zuriickgenommen und schadlos beseitigt wird, geht
hiervon keine Gewadsserbelastung mehr aus.

Die Grundwasserbeeinflussung aus der Anwendung ist Thema der anderen
Beitrdge dieses Bandes, so daB sie hier auBer Betracht bleiben kann. Ubrig
bleiben als Quelle der Belastung die Bereiche der Herstelluna und Formulierung
der Pflanzenbehandlungsmittel. Wenn auch im Einzelfall die dabei resultieren-
de Belastung oder emittierte Fracht kleiner als diejenige aus der Anwendung
sein kann, so bleibt sie dennoch nicht vernachldssigbar. Zuverldssige Zahlen-
angaben zur Abwasserfracht dieser Betriebe konnen z.Z. noch nicht gemacht
werden.

Charakteristisch fiur Betriebe, die Wirkstoffe der Pflanzenbehandlungsmit-
tel herstellen, ist deren Integration in groBe Chemiekomplexe, so daB sie von
der Rechtslage her unter die sogenannte Mischabwasser-Verwaltungsvorschrift
fir das Einleiten von Abwasser gem#B § 7a Wasserhaushaltsgesetz (WHG) fal-
len. Die betriebliche Situation ist dadurch gekennzeichnet, daB oftmals verschie-
dene Wirkstoffe chargenweise in wechselnder Abfolge hergestellt werden, die
Abwasserbelastung entsprechend unterschiedlich und somit eine Einzelstoffbe-
grenzung nicht mdglich ist. In Fachkreisen wird die Anzahl der Wirkstoffe, die
zum Teil auch gewadsserrelevant werden, auf bis zu 300 geschéatzt.
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Formulierungsbetriebe sind in der Bundesrepublik Deutschland im wesentli-
chen Indirekteinleiter in Gffentliche Abwasseranlagen, so daB bislang eine Be-
schrankung dieser Einleitungen nur Uber die jeweiligen Ortssatzungen mdglich
ist. Dies wird aber in der Regel bis heute aus vielfaltigen Griinden nicht prak-
tiziert.

Im folgenden werden neue behdrdliche Uberlegungen aufgrund der vorliegen-
den 5. Novelle des WHG vorgestellt, um auch in dem Bereich der Pflanzen-
behandlungsmittelherstellung zu einer wirksamen Emissionsverminderung zu ge-
langen.

Im nunmehr vorliegenden Entwurf fir eine Novelle des Wasserhaushaltsge-
setzes wird im § 7a bestimmt, daB "fir Abwassereinleitungen mit gefdhrlichen
Stoffen Menge und Schédlichkeit der Stoffe mindestens so gering gehalten wer-
den missen, wie es dem Stand der Technik entspricht". Diese Anforderungen
konnen auch am Ort des Anfalls des Stoffes oder vor seiner Vermischung mit
anderen Stoffen festgelegt werden.

Fir die Herstellung von Pflanzenschutzmitteln ergeben sich aus der Neufor-
mulierung des § 7a WHG zwei Fragen:

- Welches sind die "gefahrlichen Stoffe" und fallen Pflanzenbehandlungsmittel
darunter?
- Wie ist der "Stand der Technik" definiert und welche abwassertechnischen

Anforderungen ergeben sich hieraus fir diesen Industriebereich?

Der Begriff der "Gefahrlichkeit" ist in o.a. Gesetzentwurf mit der "Besorg-
nis einer Giftigkeit, Langlebigkeit, Anreicherungsfahigkeit oder einer krebser-
zeugenden, fruchtschadigenden oder erbgutverdndernden Wirkung" charakterisiert
worden. Diese Begriffe werden in #&hnlicher Weise auch fur die sogenannte Liste
[ der EG "betreffend die Verschmutzung infolge der Ableitung bestimmter ge-
fahrlicher Stoffe in die Gewdsser der Gemeinschaft" von 1976 verwandt. Im
Entwurf dieser Liste I werden 129 Stoffe aufgefiihrt, von denen 25 Pflanzen-
behandlungsmittel sind. Eine kritische Fortschreibung dieser "geféhrlichen Stof-
fe" fir die Belange des neuen § 7a WHG fiihrte im Umweltbundesamt und im
Institut fiur Wasser-, Boden- und Lufthygiene zu einer Ausweitung der EG-Stoff-
liste auf 393 Stoffe, von denen 52 Pflanzenbehandlungsmittel sind. Unabh&n-
gig davon, ob die Benennung von Abwassereinleitern mit gefahrlichen Stoffen
Uber eine solche Stoffliste oder im einzelnen Uber eine Rechtsverordnung er-
folgt, erscheint heute bereits sehr sicher, daB die Herstellung von Pflanzen-
behandlungsmitteln zu denjenigen Produktionsbereichen gehdren wird, bei denen
zukiinftig die Verminderung oder Vermeidung der Abwasserbelastung nach dem
Stand der Technik erfolgen muB.

Nie Definition des "Standes der Technik" im Sinne des neuen § 7a WHG wird
sich an der des Bundesimmissionsschutzgesetzes orientieren. Demnach bezeich-
net der Stand der Technik den "Entwicklungsstand fortschrittlicher Verfahren,
Einrichtungen oder Betriebsweisen, der die praktische Eignung von MaBnahmen
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zur bestmdglichen Begrenzung von Emissionen zum Schutz der Gewdsser ge-

sichert erscheinen laBt, ohne daB dadurch die Umwelt in anderer Weise schéd-

licher beeintrachtigt wird. Bei der Bestimmung des Standes der Technik sind
insbesondere vergleichbare Verfahren, Einrichtungen oder Betriebsweisen her-
anzuziehen, die mit Erfolg erprobt worden sind".

Die Anwendung der o.a. Definition fiuhrt dazu, bei Anforderungen im Sin-
ne des § 7a WHG noch stédrker als bei den "allgemein anerkannten Regeln der
Technik" iiber den engen Begriff der Abwasserbehandlungstechnik hinauszugehen.
Der Stand der Technik reicht demnach von der Abwasser- bzw. Stoffvermei-
dung Uber Stoffsubstitution, neue Produktionstechniken, Erfassung von diffusen
Quellen iber die neuesten Verfahren zur Abwasserteilstrom- bzw. Mischabwas-
serreinigung bis hin zur schadlosen Abfallbeseitigung dieser Stoffe.

Folgende SchluBfolgerungen sind demnach zu ziehen:

1. Die neuen Anforderungen an die Einleitung von Abwasser aus der Herstel-
lung und Formulierung von Pflanzenbehandlungsmitteln werden zukiinftig an
den Teilstrom und nicht nur an die Gesamteinleitung des Mischabwassers ge-
stellt werden.

2. Neben dem chemischen Summenparameter werden auch einzelne gefahrliche
Stoffe begrenzt.

3. Eine groBe Bedeutung fir die Emissionsbeschrdnkung werden wirkungsbezo-
gene Biotests wegen der integralen Erfassung der Schédlichkeit erhalten.
Fur Pflanzenbehandlungsmittel kommen hierfiur in erster Linie in Frage:

- Algentest

- Daphnientest

- Fischtest

- Leuchtbakterientest

- Cholinesterasehemmtest
4, Die alleinige biologische Abwasserreinigung des Mischwassers dirfte dem

"Stand der Technik" bei der Herstellung von Pflanzenbehandlungsmitteln nicht

gentigen. Zur Festlegung zukiinftiger Anforderungen fiir diesen Abwasserteil-

strom sind weitere VorbehandlungsmaBnahmen noch in der Diskussion. Hier-
zu gehtren auch Neutralisation, F&llung, Destillation, Adsorption bis hin
zu Eindampfung und Verbrennung.

Es ist zu erwarten, daB die in diesem Beitrag angesprochenen abwassertech-
nischen Fachfragen 1986 im Rahmen des "Mischabwassers" zwischen den Behor-
den und den Betroffenen intensiv erdrtert werden, so daB entsprechende fort-
schrittliche Abwasser-Verwaltungsvorschriften nach dem "Stand der Technik"
mit Zustimmung des Bundesrates voraussichtlich 1987 erlassen werden kdnnen.
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Schr.-Reihe Verein WaBoLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

Applikationsuntersuchungen von Pflanzen-
behandlungsmitteln im System Pflanze/Boden in
Lysimetern unter Einsatz *C-markierter Substanzen
und der besonderen Beriicksichtigung des
Leaching-Verhaltens

I. Scheunert, F. Korte, D. Reim|

1. Einleitung

Fur die mdogliche Grundwasserbeeinflussung durch Pflanzenbehandlungsmittel
ist es von Bedeutung, nicht nur das Vorkommen der im Pflanzenschutz einge-
setzten Substanzen selbst im Grundwasser zu untersuchen, sondern auch die Mog-
lichkeit des Vorkommens von Umwandlungsprodukten, die aus diesen im Boden-
Pflanzen-System entstehen konnen. UUm die Summe von Ausaangsprodukt und
allen Umwandlungsprodukten quantifizieren und unbekannte !Jmwandlungsproduk-
te identifizieren zu konnen, sind Versuche mit C-markierten Pflanzenbehand-
lungsmitteln unerldBlich. Da jedoch der FEinsatz radioaktiver Isotope im offe-
nen Feld nicht mdglich ist, missen Versuchsanordnungen konzipiert werden, die
einerseits eine Kontrolle und Begrenzung der Radioaktivitat erlauben, anderer-
seits den Bedingungen im Feld mdglichst dhnlich sind.

2. Versuchsbedingung

Es werden seit iUber 16 Jahren Freilandlysimeter, wie in Abb. 1 dargestellt,
benutzt. Die Versuchsanordnung besteht aus Holzkadsten von 60x60x70 cm, die
in einer Grube stehen, so daB die Pflanzen darin auf gleichem Niveau wie das
umgebende Gelande sind. Diese Lysimeter sind den natirlichen Witterungsbe-
dingungen voll ausgesetzt. Sie haben am Grund einen Lattenrost, durch den
das Sickerwasser in einer Tiefe von ca. 60 cm abflieBen kann, das in Metall-
wannen gesammelt und analysiert wird. Die '_ysimeter werden mit dem glei-
chen Boden gefiillt, der auch in der Landwirtschaft fiir den Anbau der zu un-
tersuchenden Pflanzen benutzt wird. Die Pestizide werden in C-markierter
Form eingesetzt und Pflanzen gemaB landwirtschaftlicher Praxis kultiviert. Die
Versuche werden iiber mehrere Jahre durchgefiihrt und Massenbilanz, Verteilung,
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Abb. 1:ll_ys(;meterversuche mit mc-markierten Pflanzenschutzmitteln im Frei-
an

Umwandlung, Abbau und Auswaschung der eingesetzten Substanzen und ihrer

Umwandlunasprodukte, gemessen.

Am Beispiel des Insektizids Aldrin konnte gezeigt werden, daB das Rick-
standsverhalten von organischen Chemikalien in Pflanzen und Boden bei dieser
Versuchsanordnuna innerhalb der Schwankungsbreiten der Riickstdnde echter Feld-
versuche liegt [1]. Fir eine Beurteilung des gemessenen L eaching-Verhaltens
ist es jedoch wichtig zu erwahnen, daB die Versuchsbedinqungen durch den Ein-
satz eingeflllter statt gewachsener Bdden sowie durch das zeitweilige Aufbe-
wahren des Sickerwassers in offenen Sammelwannen von natiirlichen Feldbedin-
gungen abweichen. Es wurde berichtet, daB die Auswaschung von Pflanzenschutz-
mitteln aus gewachsenen Bdden niedriger sein kann als aus eingefiillten Bdden
[2]. Die hier vorgestellten Ergebnisse sind deshalb in gquantitativer Hinsicht nicht
exakt auf Feldverhdltnisse Ubertragbar, sondern sollen qualitativ die Mdglich-
keit des Auftretens wasserldslicher Umwandlungsprodukte im Sickerwasser auf-
zeigen und in quantitativer Hinsicht GrdBenordnungen geben. Die Tatsache, daB
die ausgewaschene Radioaktivitdt in nur ganz wenigen der Sickerw&sser unver-
anderte Ausganassubstanz enthielt, 148t den SchluB zu, daB die benutzten Ly-
simeter nicht zu "durchldssig" sind.

3. Untersuchte Pestizide

Tabelle 1 gibt eine Liste der bisher untersuchten Pestizide aus verschiede-
nen chemischen Gruppen. Die Versuchszeit betrug zwischen 3 und 16 1/2 Jah-
ren. In der rechten Spalte ist gezeigt, bei welchen Substanzen bei einer Nach-
weisgrenze von etwa 1 ppb Radioaktivitat im Sickerwasser gefunden wurde. Die-
se Tabelle zeigt, daB das Auftreten von Radioaktivitdt im Sickerwasser weni-
ger mit physikalisch-chemischen Stoffeigenschaften der eingesetzten Pestizide,
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Tab. 1: In Lysimeterversuchen eingesetzte

1

aC-markierte Pestizide

Chemische Gruppe Vertreter Versuchszeit MC im
(Jahre) Sickerwasser
(>0,001 mg/l)
Cyclodiene Aldrin 16,5 +
Dieldrin 14,5 -
Dodecachlorpenta- Kelevan 5 -
cyclodecan-
Derivate Kepone 1355 -
Chlorierte Hexachlorbenzol 353
Benzole Pentachlornitrobenzol 10,5 +
und Pentachlorphenol 10,5
Phenole 2,4,6-Trichlorphenol 3 -
Aniline 4-Chloranilin 13,5 +
und 3,4-Dichloranilin 11,5
Derivate Imugan 3 +
Phenylharnstoff- Buturon 12,5 +
Derivate Monolinuron 12,5 +
Triazine Atrazin 55
Metribuzin 13,5 +

wie z.B. ihrer Wasserldslichkeit, korrelierbar ist als vielmehr mit ihrer Fahig-
keit, wasserldsliche Umwandlungsprodukte mit einer gewissen chemischen Sta-
bilitdt zu bilden. Keine Radioaktivitdt wurde gefunden bei solchen Pestiziden,
die entweder so persistent sind, daB derartige Umwandlungsprodukte nicht in
meBbaren Mengen entstehen (Dieldrin, die Dodecachlorpentacyclodecan-Deriva-

te, Hexachlorbenzol) oder die, wie die beiden Phenole, so schnell mineralisiert

bzw. irreversibel

in Bodenbestandteile eingebaut werden,

ner Auswaschung kommt. Im folgenden sollen vier Beispiele,

Identifizierung der radioaktiven Substanzen

her dargestellt werden.
nylharnstoffherbizid Buturon,

nitrobenzol .

4. Ergebnisse
4.1 Aldrin

Es sind dies das Cyclodieninsektizid Aldrin,

bei
im Sickerwasser moglich war,

daB es nicht zu ei-
denen eine
néa-
das Phe-
das 4-Chloranilin sowie das Fungizid Pentachlor-

Das erste Beispiel ist das Cyclodieninsektizid Aldrin, das bei Versuchsbeginn
noch zur Bek@mpfung von Bodenschddlingen zugelassen war. Obwohl dieses In-
sektizid seit einigen Jahren nicht mehr angewandt wird, sind noch heute Riick-
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stande im Boden mit der Moglichkeit der Auswaschung vorhanden. Abbildung.
2 zeigt den Verlauf der Konzentration radioaktiver Substanzen im Sickerwas-
ser fir 16 1/2 Jahre nach einer einmaligen Applikation in praxisiiblicher Dosie-
rung [3, 4]. Die Konzentration erreichte nach etwa 1 1/2 Jahren ihren Hohe-
punkt mit 0,043 mg/l (mg #quivalent zu Aldrin) und ist jetzt nach 16 1/2 Jah-
ren auf etwa 1 ppb abgesunken, aber noch nachweisbar. Zur Zeit der maxima-
len Konzentration wurde die Radioaktivitdt analysiert und identifiziert. Es zeig-
te sich, daB die Radioaktivitat nur aus einer einzigen, stark polaren Substanz
mit aziden Eigenschaften bestand, einer durch oxidative Spaltung der nicht chlo-
rierten Doppelbindung entstandenen Dicarbonsdure (Abb. 3). Obwohl das Aldrin
im Boden-Pflanzen-System zu einem Gemisch verschiedener Substanzen umage-
wandelt wird, ist nur ein Bestandteil, namlich die erwdhnte Dihydrochlorden-Di-
carbonsdure, hydrophil genug, um im Sickerwasser ausgewaschen zu werden.
Mit der fiir Aldrin/Dieldrin empfohlenen Riickstandsanalytik kann diese Substanz
nicht nachgewiesen werden, da sie einerseits aus Wasser bei neutralem oder
alkalischemn pH-Wert nicht mit organischen Losungsmitteln extrahiert werden
kann und andererseits ohne Derivatisierung nicht gaschromatographierbar ist.
Sie wurde ibrigens auch als Bestandteil "gebundener Riickstande" in der Humin-
sdurefraktion des Rodens gefunden [3], aus der sie im lLaufe der Jahre beim
Ab- und Umbau dieser natirlichen Bodenbestandteile kontinuierlich in geringen
Mengen frei wird, was die langjahrige, fast konstante niedrige KKonzentration
im Sickerwasser ab 7 Jahren nach Applikation erklart (Abb. 2).

Konzentration Abb. 2: Konzentration radioaktiver Substanzen im

(mg/1) Sickerwasseg (Tiefe ~ 60 cm) nach Applikation
[- von Aldrin- " "C in die oberste Bodenschicht
0,04 (Tiefe bis 10 cm)

(mg #quivalent zu Aldrin)
(Dosierung: 2,9 kg/ha)

0,037
0,02
0,01
'1 5 lb 1'5 Jahre

316



c! ! ci |
C cl cl cl <
Ci
(o} Cl
o CI
(o]
Cl | o’
ci Aldrin Cl Dieldrin Photodieldrin
(o}
Cl
el COOH
@ COOH azide
(o] Nebenprodukte
(of] R
Dihydrochlorden —
Dicarbonséure im Boden
Auswaschung
o}
(o] Cl COOH
Cl COOH
Cl
c Dihydrochlorden —

Dicarbonsaure
im Sickerwasser

Abb. 3: Umwandlung von Aldrin im Boden und Auswaschung eines wasserldsli-
chen Abbauprodukts ins Sickerwasser

4.2 Buturon

Das Sickerwasser nach Applikation des Phenylharnstoff-Herbizids Buturon
in gleicher Dosierung wie bei Aldrin [5] enthielt niedrigere Konzentrationen ra-
dioaktiver Substanzen als das des Aldrin-Versuchs (Abb. 4). Nach einer 2. App-
likation vor der 2. Vergetationsperiode entstand eine kurzzeitige Spitze von
0,025 mg/l; dann ging die Konzentration wieder schnell zuriick und betr#gt heu-
te nach 12 Jahren nur noch 0,5 ppb. Die radioaktiven Produkte wurden sowohl
nach der ersten Saison als auch nach 12 Jahren isoliert und identifiziert (Abb.
5). Das Ausgangsprodukt wurde auch hier im Sickerwasser nicht gefunden. Die
Tatsache, daB diese Umwandlungsprodukte durchweg weniger hydrophil sind als
die aus dem Aldrin entstandene Dicarbonsdure, mag eine Erklarung dafir sein,
daB die Konzentration an Radioaktivitdt im Sickerwasser niedriger ist als nach
Aldrin-Applikation. 4-Chloranilin wurde nach der ersten Vegetationsperiode noch
nicht im Sickerwasser gefunden. Dies verwundert nicht, da auch in Boden und
Pflanzen nach einer Vegetationsperiode 4-Chloranilin nur in Spuren nachweis-
bar war [5, 6]. Nach 7 Vegetationsperioden wurde &4-Chloranilin jedoch im Bo-
den als einer der Hauptmetaboliten gefunden [7]. Im Sickerwasser lag es noch
nach 12 Jahren vor, und zwar sowohl in freier als auch in konjugierter Form.
GroBere Molekiile, wie z.B. das nach einer Saison gefundene hydroxylierte Bu-
turon, wurden nach dieser langen Zeit nicht mehr nachgewiesen.
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Abb. 5: Formel von Buturon und seiner Umwandlungsprodukte im Sickerwasser
(%bezogen auf die gesamte Radioaktivitdt im Sickerwasser)
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4.3 4-Chloranilin

Auch 4-Chloranilin, ein Baustein und Abbauprodukt verschiedener Pestizi-
de, wurde in ' C-markierter Form in einem Lysimeter untersucht [8]. Da die-
ses Produkt nicht als soiches eingesetzt wird, sondern nur als Metabolit ent-
steht, wurde es in wesentlich geringerer Dosierung angewandt. Die Konzentra-
tion radioaktiver Substanzen im Sickerwasser war sehr niedrig (Abb. 6). Sie
erreichte ihren Hhepunkt nach 1 1/2 Jahren mit 1,7 ppb und sank nach 3 1/2
Jahren unter die Nachweisgrenze. Die Radioaktivitdat war mit organischen L03-
sungsmitteln nicht aus der wéaBrigen Phase extrahierbar, was fir das unveran-
derte 4-Chloranilin der Fall gewesen wiare. Deshalb wurde das Wasser einge-
dampft, der Riickstand alkalisch hydrolysiert und einer Wasserdampfdestillation
unterworfen. Es zeigte sich, daB 16% der Radioaktivitat zu 4-Chloranilin hy-
drolisierbar war [8]. Der Rest konnte nicht identifiziert werden.

4.4 Pentachlornitrobenzol

Als letztes Beispiel soll das Fungizid Pentachlornitrobenzol (Quintozen) dis-
kutiert werden. Es wurde in der praxisiblichen Dosierung von 36 kg/ha einge-
setzt [9]. Die Radioaktivitdt im Sickerwasser war deshalb hoher als bei den
anderen untersuchten Pestiziden und erreichte als Maximum nach 2 Jahren 0,236
mag/l (Abb. 7). Auch nach 10 Jahren lag die Konzentration radioaktiver Sub-
stanzen im Sickerwasser noch bei etwa 0,025 mg/l. Der ungleichm&Bige zeit-
liche Verlauf der Konzentration mit wechselnden Maxima und Minima laBt er-
warten, daB die Radioaktivitdt aus mehreren Komponenten besteht, deren Maxi-
ma nacheinander das Sickerwasser erreichen. Eine qualitative Untersuchung der
Radioaktivitat wurde nach 8 Jahren durchgefiihrt. Sie ergab nach Saurehydro-
lyse eine Vielzahl verschiedener Umwandlungsprodukte (Tab. 2).

Mit Hilfe der kombinierten Gaschromatographie/Massenspektrometrie wurden
Phenole, Anisole, Benzole, Aniline und Anilide verschiedener Chlorierungsgra-
de identifiziert; die Hauptprodukte - Trichlorphenole und -anisole- machten
jeweils nur etwa 4% der gesamten Radioaktivitat im Sickerwasser aus. Es wur-
den auch einige nicht chlorierte Substanzen wie Vanillin, Benzoesdure, 4-Ni-
trobenzaldehyd und 3,4-Dimethoxybenzaldehyd nachgewiesen. Diese Substanzen
waren radioaktiv, sind also aus dem applizierten Fungizid entstanden. Sie sind
nur noch teilweise als Fremdstoff-Riickstdnde anzusehen, zum Teil vielmehr
als Naturstoffe, die nach Totalabbau der Funaizid-Riickstdnde zu L CO,, Assi-
milation und nachfolgendem Abbau der betreffenden Naturstoffe entstanden sind.
Alle nach Hydrolyse extrahierbaren und identifizierten Umwandlungsprodukte
machten nur 41% der gesamten Radioaktivitdt im Sickerwasser aus. Die Ubri-
ge Radioaktivitat blieb auch nach Hydrolyse voll wasserlgslich. Mit einem
TOX-Analyzer zur Bestimmung des organisch gebundenen Halogens wurde fest-
gestellt, daB diese Radioaktivitat nur wenige chlorierte Substanzen enthielt.
Der Rest bestand aus voll wasserldslichen, nicht chlorierten, vermutlich zu Na-
turprodukten assimilierten Substanzen.
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Abb. 6: Konzentration radioaktiver Substanzen im
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Tab. 2: Im Sickerwasser identifizierte Umwandlungsprodukte von Quintozen (8
1/2 Jahre nach Applikation im Boden)

Nr. Verbindung Anteil in % *
1 2-Chlorphenol 0,10
2 3-Chlorphenol 0,21
3 4-Chlorphenol 0,31
4 2,3,5-Trichlorphenol 4,51
5 2,4,6-Trichlorphenol 3,95
6 2,4,5-Trichloranisol 4,10
7 2,4,6-Trichloranisol 4,36
8 3,4,5-Trichloranisol 0,15
9 2,3,5-Trichloranisol 0,97

10 2,3,6-Trichloranisol 0,21

11 ein Dichloranisol 0,10

12 ein Dichlordimethoxybenzol <051

13 ein weiteres Dichlordimethoxybenzol <0,1

14 ein Dichlormethoxyethoxybenzol <0,1

15 1,2,4-Trichlor-5-ethoxybenzol < 0,1

16 1,3,5-Trichlorbenzol 393

17 1,2,3,5-Tetrachlorbenzol 0,77

18 Pentachloranilin 0,15

19 3,4-Dichloranilin 1,13

20 2,3-Dichloranilin 1,13

21 ein Dichloranilin 0,05

22 2,6-Dichlor-4-aminophenol 2,57

23 ein Dichloranisidin 2,82

24 ein Trichloranisidin 1,28

25 ein Dichloranisidinacetat 3,03

26 4-Chloracetanilid 1,18

27 2,4-Dichloracetanilid 0,77

28 2,5-Dichloracetanilid 0,72

29 Vanillin 1,08

30 Benzoesiure 1,03

31 4-Nitrobenzaldehyd 0,51

32 3,4-Dimethoxybenzaldehyd 0,72

N
Y
o
=

* % der Radioaktivitat im Sickerwasser

5. SchluBfolgerung

Fir alle vier hier nadher diskutierten Modellsubstanzen wurde festgestellt,
daB im Sickerwasser nur hydrophile Umwandlungsprodukte der eingesetzten Pe-

stizide erschienen. Das Konzentrations-Maximum lag jeweils bei 1 - 2 Jahren
nach der Applikation. Danach ging die Konzentration zuriick, aber Spuren ra-
dioaktiver Substanzen lieBen sich - mit Ausnahme des &4-Chloranilin-Versuchs

- noch 10 Jahre danach oder spater im Sickerwasser nachweisen. Aus diesen
Versuchen kann gefolgert werden, daB es nicht ausreichend ist, das Augenmerk
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nur auf das Vorkommen unverdnderter Pestizide im Grundwasser zu richten.
Vielmehr muB ihrer Fahigkeit, wasserldsliche Umwandlungsprodukte zu bilden,
besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden. Dies gilt besonders fir voll was-
serlosliche  Umwandlungsprodukte, die mit der fiir die Ausgangssubstanzen aus-
gearbeiteten analytischen Methodik nicht entdeckt werden k&nnen.
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Schr.-Reihe Verein WaBolLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

AbschluBdiskussion

Prof. Milde, WaBolL u, Berlin:

Wenn ich die Untersuchungsstrategien, die im Laufe der beiden Tage vor-
gefiihrt worden sind, vergleiche, dann ist man meist so vorgegangen, daB man
eine mogliche Grundwasserkontamination oder Wege dahin verfolgt hat, indem
man sich die vom pedologisch-hydrogeologischen Aufbau her ungiinstigsten Ort-
lichkeiten mit den nachhaltigsten, also langzeitigsten, Mittelanwendungen ge-
nommen hat und auf der anderen Seite auch die Mittel, die durch ihr Substanz-
verhalten am ehesten einen Transport zum Grundwasser und dann mit dem Grund-
wasser vermuten lassen.

Mir ist von Ihrem Versuchsgut bekannt, daB Sie einige Teilgebiete haben,
die relativ ungeschiitzt sind, d.h. wo wenig bindiges Material enthaltende San-
de bis zur Erdoberflache anstehen. Mich interessiert, ob in diesen Bereichen
speziell langzeitig solche Mittel angewandt worden sind, die man als eine Art
Pflanzenschutzmitteltracer betrachten konnte, und ob dann in der Nahe dieser
besonders verletzlichen Bereiche Probenahmestellen waren. Haben Ihre verhalt-
nism@Big breiten UIntersuchungen solche spezifischen Grundwassertracermoglich-
keiten mit beinhaltet oder war das aufgrund der untersuchten Mittel und der
Anwendungsverhéltnisse nicht moglich?

Dr. Hulpke, Bayer AG, lLeverkusen:

Der Versuch reprasentiert das Ergebnis der realen Verhdltnisse, wie sie dort
vorliegen. Wenn Sie die mdgliche Kontamination des Grundwassers iiber bestimm-
te spezifische Schwachstellen der Oberfldche ansprechen, dann muB ich sagen,
wir haben das Probenraster nicht so gelegt, daB der gesamte Bereich mit Deck-
schichten von 40 cm bis 1,20 m Machtigkeit abgedeckt wird. Was uns selbst
liberrascht hat, ist die Tatsache, daB bei so verhdltnismaBig diinnen Oberbd-
den - es gibt kaum noch andere Standorte, wo bis 40 cm unter Flur Kies an-
steht - trotz der umfangreichen Berasterung eben keine Riickstdnde nachgewie-
sen werden konnten.

Prof. Fithr, KFA Jilich:

Zwei Anmerkungen, eine zu Herrn Hulpke: Wir haben mit Parabraunerde
und Standardboden {iber 16 Jahre hinweg in Lysimetern mit radioaktiver Mar-
kierung insgesamt 35 Wirkstoffe unter Freilandbedingungen untersucht. Das Gros
dieser Verbindungen wird in der Parabraunerde so stark mineralisiert oder ge-
bunden, zudem hat dieser Boden eine so hohe Feldkapazitidt, daB die Chance
eines Transports des Ausgangsstoffes zum Grundwasser relativ gering ist.
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Zweitens zu Frau Scheunert: Sie haben Mdglichkeiten weiterer Untersuchun-
gen mit radioaktiv markierten Substanzen und auch deren Einschrénkungen ge-
nannt. Sie haben auch auf die natirliche Bildung von Verbindungen hingewie-
sen, die von der Struktur her keinen Bezug mehr zu der urspriinglich applizier-
ten Struktur haben, denn im Boden entsteht markiertes CO, und durch Dun-
kelfixierungsreaktion wird das in den normalen Stoffwechsel eingeschleust, wie
wir das bei pflanzlichen Untersuchungen auch finden. Man muB aufpassen, wenn
man bei einer Markierung eines einzigen Kohlenstoffatoms eines Molekiils schon
SchluBfolgerungen zieht. Herr Jarczyk hat uns seinerzeit eine Verbindung zur
Verfiigung gestellt, meines Wissens bisher die Einzige, bei der alle Kohlenstoff-
atome einzeln markiert waren. Daran wurde sehr intensiv der Abbau untersucht.
Das Ergebnis war, daB jedes Kohlenstoffatom einer organischen Verbindung eine
eigene Geschichte hat und diese durch das Enzymbesteck des jeweiligen Bodens
gepragt wird. Was zum Grundwasser verlagert wird, kann letztlich also sehr
verschieden sein und man muB sehr aufpassen, wie man es interpretiert.

Wenn man im Grundwasser Konzentrationen an Pflanzenschutzmitteln im ppb-
oder ppt-Bereich miBt, muB man dies in Relation sehen zum Gehalt der Bo-
den an organischen Substanzen, ca. 40.000 kg/ha organischer Kohlenstoff bei-
spielsweise in der Ackerkrume einer Prabraunerde. Von diesem organischen
Kohlenstoff verlagert sich immer ein Teil nach unten, so entsteht ja Boden.
Diese Verlagerung nun fihrt im Huckepack alles mit sich, was an organischen
Verbindungen letztlich in der Tiefe erscheint. Frank Stevenson, der das umfas-
sendste Buch Uber organischen Kohlenstoff im Boden verdffentlicht hat, sagt,
wenn wir die Pflanzenschutzmittel in den Boden bringen, dann arbeiten wir zu-
ndchst mit einer definierten Struktur, aber was dann im Grundwasser erscheint,
miissen wir uns letztlich so &hnlich vorstellen wie beim Kartenspiel, namlich
daB mit jedem neuen Mischen neue Verbindungen entstehen. Alle Ansdtze, die
uns bisher auf einen Weg bringen sollten, der uns erkennen lassen k&nnte, ob
es bestimmte Strukturelemente gibt, die den Boden passieren, haben uns bis-
her in die Irre gefiihrt. Man muB also damit rechnen, daB bei dem Fortschritt
der Analyse immer mehr verschiedene Verbindungen gemessen werden, aber daB
man auch mitmessen muB, was aus dem Boden an nativen organischen Verbin-
dungen herausgewaschen wird.

Dr. Amann, Landesamt fiir Wasserwirtschaft, Miinchen:

Meine Frage geht an Herrn Irmer: Inwieweit kommen die 393 Stoffe die-
ser neuen Liste tatsdchlich in Gewdssern vor, so daB man ihre Verminderung
darin als vorrangig sehen muB und von der Immissionsseite her begriinden kann?
Zweitens: Welche Behandlungsverfahren sieht man primér als die dem Stand
der Technik entsprechenden an?
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Prof. Irmer, WaBolLu, Berlin:

241 dieser 393 Stoffe sind nach einer Liste des Stanford Research Institu-
te als industriell bedeutsame Stoffe anzusehen, die in den USA in den Gewds-
sern nachgewiesen wurden. Bei uns sind in der Tat immerhin 122 Stoffe der
Liste von 393 im Rhein nachgewiesen worden.

Uber den Stand der Technik wird man noch diskutieren. Er ist natiirlich fir
jede Industriebranche gesondert festzulegen. Die Problematik reicht vom An-
wendungsbereich bis zur endgliltigen Unterbringung der Restsubstanzen auf De-
ponien und den daraus herrilhrenden Abwasserbelastungen. Das kann im Detail
nicht allgemeingiiltig gesagt werden. Es wird jedenfalls nicht so sein, daB, wie
es bisher war, die allgemein anerkannte Regel der Abwassertechnik fiir den
Pflanzenbehandlungsmittelbereich die vollbiologische Kléranlage ist. Die Diskus-
sion darliber ist im Gange. Das Novellierungsverfahren des Wasserhaushaltsage-
setzes soll 1986 zum AbschluB gebracht werden, so daB im n#dchsten Jahr das
neue technisch hohere Niveau gilt. Die entsprechenden Arbeitsgruppen werden
im Augenblick installiert. Die Arbeitsgruppe, die bei der Festlegung des Stan-
des der Technik am weitesten ist, bearbeitet den Bereich der Zellstoffindustrie,
der einer der abwasserrelevantesten ist,

Prof. Zakosek, Inst. f. Bodenkunde, Bonn:

Ich mochte noch anmerken, daB bei der ganzen Diskussion mir die ungesdt-
tigte Zone etwas zu kurz gekommen zu sein scheint. Diese hat Herr Hulpke
sehr gut vorgestellt. Wir wissen leidlich Bescheid, wie die Wasserbewegungen
in méchtigen Lehm- und !.dssdecken sind, und relativ gut, was diese in Kies-
und Sanddecken angeht. Wir wissen aber so gut wie gar nichts, was an Stoff-
bewegung und Oxidationsumsetzungsprozessen in der ungesdttigten Zone im Be-
reich von Schotterkdrpern, die wie gezeigt nicht homogen sind, stattfindet.
Dort gibt es sehr grobkdrniges und auch feineres Material, es gibt feinkdrni-
ge Schichten und Nester, wo Stoffe zuriickgehalten werden und reagieren kon-
nen. Dariiber ist wenig bekannt. Ich bin so optimistisch zu behaupten: Je
groBer diese Zone ist, um so giinstiger ist das fiir die |Umsetzungsprozesse ganz
allgemein. Wenn man Betrachtungen anstellt fiir den Bereich oberhalb der un-
terirdischen Wasserscheide im Boden, muB man ganz anders herangehen, als
wenn man den Teil der ungesdttigten Zone unterhalb der unterirdischen Was-
serscheide auf solche Stoffe untersucht. Die Fluktuationen, die beispielsweise
Herr Werner vorgefiihrt hat, hd@ngen mit der Diingung, mit dem Witterungsab-
lauf und weiteren Faktoren zusammen. Sie waren unter der unterirdischen Was-
serscheide nicht denkbar. Dort wiirde sich ein ganz anderes Bild ergeben.

Prof. Aurand, Berlin:
Herr Hulpke, Sie haben nur das Grundwasser auf Stoffe untersucht, die schon
dort angekommen sind. Aber die Stoffe, die evtl. noch in der ungesdttigten
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Zone haften, nicht metabolisiert sind und vielleicht mit irgendeiner Zeitverzo-
gerung ins Grundwasser gelangen konnen, sind damit nicht erfaBt. Sind auch
in den jeweiligen Bodenktrpern die Stoffmengen, die dort noch vorhanden sind,
erfaBt worden?

Dr. Hulpke, Bayer AG, Leverkusen:

Bei diesem Projekt sollten lediglich Grundwasseranalysen durchgefiihrt wer-
den. Sie haben aber vollkommen Recht. Die Grundwasseranalysen kdnnen we-
der in Versuchen mit Modellsdulen noch mit Lysimetern noch im Freiland eine
hinreichende Aussage geben. Wir dirfen nicht vergessen, daB das metabolische
Geschehen im Boden beachtet werden muB. Aus diesem Grunde wird im Zulas-
sungsverfahren der Metabolismus im Boden obligatorisch untersucht. Ich k&nn-
te mir vorstellen, daB eine weitergehende Untersuchung des Metabolismus im
Boden Auskiinfte zu den Fragenkomplexen, die Sie angesprochen haben, gibt.
Auch Fragen z.B. nach Vorgédngen in der Oxidationszone oder der unges&ttig-
ten Zone kann man mit solchen Untersuchungen beantworten. Aber es besteht
die Gefahr, daB, wenn Sie noch zusdtzliche Parameter untersuchen, Sie ins
Uferlose kommen, also keine Aussage mehr erhalten.

Es sind teilweise Bodenkerne gezogen und analysiert worden; dabei haben
sich auch in der Kieszone keinerlei Riickstdnde ergeben.

Prof. Aurand Berlin:
Was ist passiert mit den Rickstdnden?

Dr. Hulpke, Bayer AG, Leverkusen:

Es sind drei Effekte, die hier dazu fuhren, daB die Werte unter der Nach-
weisgrenze liegen. Der erste ist Bindung an den Oberboden, der zweite Um-
satz im Bodenkdrper durch mikrobielle Prozesse und der dritte ist, daB in einem
so gut durchstromten Grundwasserleiter Verdinnungseffekte stattfinden. Das
fuhrt natirlich zu der Frage nach der Relevanz solcher Untersuchungen. Auf
der anderen Seite muB intensiv diskutiert werden, wohin wir unsere analytischen
Standards setzen, wenn wir an Vorsorge denken. Ich glaube, daB die Grund-
wasseranalyse alleine nicht zur Vorsorge ausreicht. Wir missen Prozesse wie
z.B. Bodenmetabolismus und Transport im Boden viel stdrker in den Vordergrund
stellen.

Ziel dieser Untersuchungen war eigentlich etwas anderes als das, was hier
als Themenkreis ansteht. Es ging uns um eine Beweissicherung fir ein Versuchs-
gut. Der zweite Gesichtspunkt ist, daB man priift, ob und wie ein ordnungs-
gemaB gefiihrter Versuchsbetrieb Grundwasser belasten kann. Ich persdnlich glau-
be aus vielen Befunden, die mir vorliegen, daB bestimmte andere Effekte wie
z.B. nicht ordnungsgemédBes FEntsorgen und &hnliches eine viel gréBere Rolle
spielen, als man sich das vorstellt.

326



Dr. Jarczyk, Bayer AG, Leverkusen:

Frau Scheunert, Sie haben mit bewachsenen Lysimetern gearbeitet. Sind die
Lysimeter wie in der landwirtschaftlichen Praxis iblich im Fruchtwechsel oder
immer gleichméBig kultiviert gewesen? Sie haben darauf hingewiesen, daB die
Lysimeter eingefiillt wurden. Wir haben bei der Bayer AG seit 8 Jahren groBe
Monolithlysimeter unter landwirtschaftlichen Bedingungen im Versuch. Es sind
gewachsene Lysimeter, die absolut ungestdrt aus einem landwirtschaftlichen Ge-
biet in Zusammenarbeit mit dem Institut fir Bodenkunde, Prof. Zakosek, ge-
wonnen wurden. Wir haben bei diesen Untersuchungen bis auf zwei Spuren keine
Rickstdnde gefunden. Hier ist ein Aspekt, auf den ich besonders hinweisen
mbchte, deswegen meine Frage mit der Bewachsung. Wenn Sie Messungen der
WasserdurchfluBmenge unter bewachsenen Boden durchfilhren, werden Sie im
Durchschnitt nur 20 % der jdhrlichen Niederschlagsmenge im Sickerwasser unter
1,50 m finden. Wenn Sie das Feld nicht bewachsen, haben Sie bis zu 60 %
der Regenniederschldge als Wasser in der Tiefe aufzufangen. Das sind Erfah-
rungen vieler Jahre, und die Versuche laufen weiter. Bei der Beurteilung von
Sickerwasser muB dies besonders beriicksichtigt werden, denn nicht jeder Re-
gentropfen kommt unten als Sickerwasser an.

Dr. Scheunert, GSF, Neuherberg:

Unsere Lysimeter waren in Fruchtfolge, abwechselnd Getreide, Kartoffel,
Zuckerrilben und manchmal Mais, bewachsen.

Wir haben Unterschiede zwischen gewachsenem und eingefiilltem Boden nicht
quantifiziert. Wenn jemand hier wére, der solche vergleichenden Untersuchun-
gen tatsdchlich durchgefiihrt hat, wiirde es mich interessieren, wie hoch der
Unterschied in Prozent ausgedriickt tatsdchlich ist. Ich glaube, Herr Jarczyk,
Sie haben das genau untersucht, das wéare vielleicht ganz interessant.

Dr. Jarczyk, Bayer AG, Leverkusen:

Die Daten, d.h. Niederschlags- und Sicherkwassermengen, sind bis einschlieB-
lich 31.12.1982 in den Pflanzenschutznachrichten von Bayer publiziert worden
und stehen zur Verfligung. Uber die Sickerwassermengen-Versuche bis einschlieB-
lich November 1985 liegen alle Untersuchungen vor, im ndachsten Jahr sollen
sie publiziert werden. Das ist ein wichtiger Faktor fir die Diskussion: Was kann
Uberhaupt nach unten kommen? Ich sage bei Fihrungen immer gerade zu die-
ser Frage: Ich kenne keinen Bauer in der Bundesrepublik Deutschland, der sich
teure Pflanzenschutzmittel kauft, um diese auf einer Diine auszubringen und
zu beweisen, daB sie im Grundwasser ankommen.

Dr. Scheunert, GSF, Neuherberg:

Ich glaube, es widre interessant, wenn man in Prozent ausdriicken wirde,
wie groB der Unterschied zwischen einem geschiitteten und einem gewachsenen
Boden ist, und wenn man diesen Unterschied dann mit den Unterschieden ver-
gleichen wiirde, die sich bei verschiedenen Bodenarten ergeben.
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Prof. Zakosek, Inst. f. Bodenkunde, Bonn:

Diese Frage kann man nicht generell beantworten. Im allgemeinen ist es
so, daB gestdrte Bdden eine hohere Durchlassigkeit haben, das muB aber nicht
immer sein. Man muB auch beachten, daB in einer Parabraunerde aus L068,
wie sie hier mehrfach angesprochen wurde, - die Sickerwassermengen bei 60 -
70 cm unter Gelandeoberkante ungleich hoher sind als 2 m unter Geldndeober-
kante. Das muB man bei der Interpretation Ihrer Untersuchungsergebnisse auch
mit beriicksichtigen.

Prof. Fihr, <FA Jilich:

Wir haben gestern und heute mitgenommen, daB Pflanzenschutzmittel, weil
man diese schon sehr intensiv untersucht und Analysemethoden erarbeitet hat,
als erste ins Blickfeld geraten, wenn man das Grundwasser analysiert. Wir ha-
ben auch erfahren, daB Pflanzenschutzmittel im Grundwasser ankommen.

Auf der anderen Seite sollte auch die Industrie mit nach Hause nehmen,
daB Methoden bendtigt werden, die Anwendung der Mittel unter Reduzierung
der Aufwandmengen zu optimieren. Bei Fungiziden wird dies ja schon sehr in-
tensiv versucht. Wenn nur 5 % eines Mittels ausreichenden Schutz Uber einen
bestimmten Zeitraum bewirken, ist nicht einzusehen, warum man dann 20fach
applizieren muB. Bei einigen Bodenherbiziden wird auch schon je nach Boden-
art, auf die eine Ausbringung erfolgt, die Aufwandmenge differenziert. Hier
sollten DenkanstdBe mitgenommen werden, daB auch dies ein Weq ist, die Mdg-
lichkeit zu verringern, ich wiirde noch nicht Gefahr sagen, daB organische Ver-
bindungen aus Pflanzenschutzmittelanwendungen den Boden passieren. Man soll-
te den Landwirt dahin bringen, daB er auch in dieser Richtung bei der Ausbrin-
gung mitdenkt. Ich besuche regelm@Big 5 groBere Betriebe in Westfalen, Nie-
dersachsen und Schleswig-Holstein und beobachte dabei in den zuriickliegenden
Jahren immer stédrker, daB die Landwirte auch aus WKostengrinden sehr wohl
bereit sind, solche (Jberlegungen anzustellen.

Dr. Hulpke, Bayer AG, Leverkusen:

Wer aus einem solchen Gesprach herauskommt und fir sich keine Anregung
mitnimmt, der ist fehl am Platz. Ich glaube, wir alle, sowohl Industrie wie
Landwirtschaft, sollten Schliisse daraus ziehen. Es gibt viele praktische Mog-
lichkeiten.

Die vielfach angesprochene "gute landwirtschaftliche Praxis" ist ein recht
unbestimmter Begriff, der sich gleichwohl eingebiirgert hat. Er beinhaltet ja
so etwas wie ein Normalverhalten, wenn man das definieren kann. In dem Be-
reich muB man sehr gut nachdenken, denn bei einigen Bildern, z.B. von den
maisbewachsenen Bdden, dreht sich jemandem, der sich mit Bodenkunde befaft,
schon das Herz im Leibe um. Auf der anderen Seite sollten wir ernsthaft Uber-
legen, wie weit wir Uber den Grundwasserschutz z.B. Agrarpolitik beeinflus-
sen konnen und sollen. Ich glaube, das ist auch nicht unsere Aufgabe. Da wird
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sehr hidufig iiber das Ziel hinausgeschossen, wenn man diese Dinge miteinander
vermengt. Ich wiirde mir wiinschen, daB wir insgesamt die Sache kritischer aber
mit mehr Gelassenheit sehen. Es gibt weder einen Grund, sich beruhigt in den
Sessel zuriickzulegen, noch gibt es einen, in eine apokalyptische Stimmung zu
fallen. Es kann auf dem Gebiet viel verbessert werden und eine sorgfaltige Feh-
leranalyse ist der erste Anfang dazu.

Prof. Aurand, Berlin:

Bezliglich Indirekt- oder Direkteinleiter wollte ich auf die Bedeutung der
Kanalisation fir mogliche Untergrundverunreinigungen auch mit Pflanzenschutz-
mitteln hinweisen. Das muB stdrker bei der Anwendung, bei der Restbeseiti-
gung und bei der Reinigung von Gerdten bedacht werden. Sind denn jetzt die
Indirekteinleiter generell bei der Novellierung beriicksichtigt?

Prof. Irmer, WaBolLu, Berlin:

Ja, qganz préazise. Fir denjenigen, der gefdhrliche Stoffe einleitet, kdnnen
Anforderungen sowohl beziiglich der gemeinsamen Kléaranlage als auch beziig-
lich des Teilstromes im Indirekteinleiterbereich von Kldranlagen gestellt wer-
den.

Piittmann, Gesundheitcamt des Hochsauerland-Kreises, Meschede:

Der Wasserwirtschaftler wei, daB der groBte Teil des Niederschlages wie-
der verdunstet, daB also eigentlich die Vegetation der groBte Wasserverbrau-
cher ist. Was geschieht mit den im Wasser geldsten Pflanzenschutzmitteln in
der Pflanze? Werden diese verstoffwechselt? Gibt es Untersuchungen der Trans-
pirationsflissigkeit der Pflanze? Was geschieht nachher, ich muB vermuten,
daB ein Teil davon in die Atmosphédre gelangt.

Prof. Fihr, KFA Jilich:

Wir sind mit Hilfe der radioaktiven Markierung in der I_age, diese Vorgdn-
ge nicht nur im Anwendungsjahr, sondern {iber Vegetationsperioden und Frucht-
folgen hinweg zu verfolgen. Das haben wir getan, wobei bei uns die rheinische
Fruchtfolge im Vordergrund steht: Zuckerriben, Weizen, Gerste. Die Aufnah-
meraten variieren im ersten Jahr je nach Applikation, ob (ber Boden oder di-
rekt, zwischen 1 % und 30 % des Kohlenstoffgeriistes. Im ndachsten Jahr blei-
ben die Riickstdnde z.T. im Boden oder werden mit den behandelten Pflanzen
als pflanzliche Rickstdnde dem Boden wieder zugefiihrt. Dann reduziert sich
aber die Aufnahme in der Regel um mindestens den Faktor 10 fiur die Folge-
kultur. Diese kann noch durchaus bestimmte Rickstdnde aufnehmen. Das setzt
sich fort und kann bis nach 3 oder 4 Jahren, je nach spezifischer Markierung,
nachgewiesen werden. Beispielsweise fir den Wirkstoff Metamitron wurde nach
der Vorauflaufbehandlung in insgesamt 300 dt Zuckerriiben je Hektar 3 g Wirk-
stoffaquivalent nach 7 kg Ausbringung von Goltix gefunden. Von diesen 3 g wa-

329



ren 800 mg in Form von CO, reassimiliert in der Saccharose. 800 mg im Hek-
tarertrag waren damit nicht mehr Riickstdnde im Sinne der Definition. Die nach-
folgende Kultur hat an Wirkstofféquivalenten in der GréBenordnung von 200 mg
aus der urspriinglichen Kohlenstoffstruktur aufgenommen. So kann man das fort-
setzen und versuchen, in der Pflanze zu analysieren, welche Stoffe aus dem
markierten Kohlenstoff gebildet werden und wie diese erneut beim Abbau der
pflanzlichen Riickstdnde in den Stoffwechsel einbezogen werden und je nach Ener-
giesituation im Boden einen anderen Weg gehen. Dariliber wissen wir sehr viel.
Es zeigt, wie kompliziert es wird, wenn man einen Austrag aus einer Krume
interpretieren will.

Dr. Pestemer, BBA, Braunschweig:

Eine allgemeine Frage nach der Darstellung von Analyseergebnissen zu Riick-
stdnden im Bereich der Nachweisgrenze. Wenn man alle Vortrdge Revue pas-
sieren 1d88t, dann haben ungefdhr 50 % der Referenten diese Riickstdnde als
n.n., also nicht nachweisbar, angegeben und 50 % als kleiner als die Nachweis-
grenze. Dabei mag dahingestellt sein, ob hier genau zwischen Nachweis- und
Bestimmungsgrenze unterschieden worden ist. Was macht man aber nach einer
Doppel- oder Mehrfachbestimmung bei der Mittelwertbildung, wenn man einen
Wert oberhalb der Nachweisgrenze und einen darunter hat? Hier wird sehr unter-
schiedlich verfahren. Mir ist die ganze Wand voll n.n., wie Herr Hulpke das
hatte, lieber als viele Zahlen. Es ist fir einen Nichtfachmann sehr schwierig,
daraus zu ersehen, daB nichts gefunden. wurde. n.n. ist ehrlicher bei diesem
brisanten Thema.

Dr. Eichler, Celamerck, Ingelheim:

Auch ich habe, allerdings in anderer Hinsicht, die Vortrdge der beiden Tage
Uberdacht. Wir haben Vortrdge mit Ergebnissen, die sich im Nanogrammbereich
bewegén, gehtrt. Wir haben mit wenigen Ausnahmen nur Identifizierungen die-
ser sehr niedrigen Mengen ohne GC/MS prasentiert bekommen. Ich habe mich
das ganze Symposium Uber gefragt, was mit GC/MS mbglich ist. Wo kénnen
wir noch identifizieren und wo nicht mehr messen? Wenn im Bereich von Na-
nogramm gemessen wird, dann muB bei der GC/MS-Kopplung etwa im Bereich
von 10 Pikogramm pro injiziertem Mikroliter noch ein eindeutiger qualitativer
und quantitativer Nachweis erfolgen. Wer kann das heute? Wir kdnnen es wahr-
scheinlich nicht und die meisten anderen wohl auch nicht. Daraus resultierend
muB man groBe Vorsicht vor solchen Ergebnissen fordern, die nur die gaschro-
matographische Basis haben. Viel zu leicht ist es mdglich, daB Artefakte be-
stimmt werden.

Dr. Stichler, Gesundheitsamt, Stuttgart:

Ich mochte mir als AuBenseiter eine ironische Bemerkung erlauben. Mich
hat die Semantik sehr beeindruckt: Wenn jemand den Boden mit einem toxischen
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Stoff verunreinigt und darin bis zu einer gewissen Tiefe mehr oder weniger das
gesamte Leben ausrottet, so heiBt das nicht Bodenverseuchung, sondern Boden-
entseuchung. Ich meine, fiir den AuBenseiter ist so eine Umdrehung erst nach
einigen Minuten verstehbar.

Prof. Milde, WaBol u, Berlin:

Damit wollen wir die Diskussion beenden und zum AbschluB unserer Veran-
staltung kommen. Gestatten Sie mir, meinen ganz herzlichen Dank an die Re-
ferenten und an das Auditorium auszudriicken. Ich habe mich ganz besonders
tber die intensive Diskussion gefreut. Selbstverstédndlich wéare diese schdpferi-
sche Diskussion nicht mdoglich gewesen, wenn sich nicht nahezu ausnahmlos alle
angesprochenen Kolleginnen und Kollegen bereit erklart hdtten, hier neueste
Untersuchungsergebnisse vorzulegen. Es war sehr wenig miihevoll, hier den Ver-
such zu unternehmen, einen kompletten Uberblick iiber die Befunde im Zusam-
menhang von Pflanzenschutzmittelanwendung und Grundwasserbeeinflussung zu
geben. Das war das Ziel dieses Fachgesprachs, wir sollten es diesmal ganz be-
sonders dem Grundwasser widmen. Wenn auch randliche Aspekte mitbetrachtet
worden sind, dann mag der Eine sagen, das sei zu viel, und der Andere, das
hdtte mehr gemacht werden missen. Uns kam es darauf an, einmal die vor-
liegenden Grundwasserbefunde zusammenzufassen. Die Frage war, was wir hier
im mitteleuropdgischen Raum in Ergdnzung zu den US-amerikanischen Erkennt-
nissen bieten kdnnen, und insofern bin ich auch den Kollegen aus den Nieder-
landen sehr dankbar, daB sie sich zur Verfiigung gestellt haben, hier ihre Un-
tersuchungen darzustellen.

SchlieBlich m&chte ich auch meinen Mitarbeitern, die sich fir die verschie-
densten Dinge vom Programmschreiben bis Buffetvorbereiten und Tagungsdienst
in vorbildlicher Weise eingesetzt haben, sehr sehr herzlich danken.

Es ist unsere Aufgabe, mogliche Beeinflussungen der Grundwasserqualitét
und eventuelle Auswirkungen auf die Trinkwasserversorgung zu erkennen, zu
bewerten und ggf. zu verringern. In diesem Sinne sollte dieses Symposium iber
Pflanzenschutzmittel einer niichternen Bestandsaufnahme dienen. Uns liegt weder
daran, die Problematik zu (Ubertreiben noch daran, sie herunterzuspielen. In
den Beitrdgen und Diskussionen dieser Tage wurden unterschiedliche Gewichtun-
gen deutlich. Das war gut und wird in der VerSffentlichung zu diesem Fach-
gesprach dokumentiert werden. Jeder kann dann selbst seine Schliisse daraus
ziehen. Fir mich persdnlich war gerade die Breite der Befunde und deren Ab-
sicherung im bundesrepublikanischen Raum aufschluBreich.

Es hat sich bestdtigt, daB eine so umfangreiche Chemikalienausbringung un-
bedingt umfassende und ernsthafte Begleituntersuchungen erfordert. Wir haben
auch Verbesserungsnotwendigkeiten im Zulassungsverfahren - ich erinnere an
die Problematik 50 Tage, W2, und daran, daB eben theoretisch weiter als 2
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km von der Wasserfassung jeder machen kann, was er will im sogenannten III-
B-Bereich. Da sind Dinge, die auf jeden Fall beriicksichtigt werden missen,
wobei es intensiver Diskussion bedarf, wie das dann im Detail auszugestalten
ist.

SchlieBlich ist - ich erinnere an die Frage Abwasserbelastung durch Reste-
beseitiqgung - die Problematik der Verbesserung der Ausbildung der Anwender,
der Anleitung und Bereitstellung von Informationen deutlich geworden.

Diese groBe Dreiheit von Begleituntersuchungen und Begleitforschung von
Verbesserung der Zulassung und Verbesserung von Ausbildung wird nach wie vor
bestehen und in diesem Sinne ist es unsere Aufgabe, die hier gegebenen An-
regungen aufzugreifen und daran weiterzuarbeiten.
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Schr.-Reihe Verein WaBolLu 68, Gustav Fischer Verlag, Stuttgart, 1987

SchluBbemerkungen
G.v. Nieding

Am Ende dieser Veranstaltung seien mir als Lufthygieniker und Nichtfach-
mann noch einige kurze abschlieBende Bemerkungen zu diesem Kollogium er-
laubt. Die Referate und Diskussionen haben gezeigt, daB dieses Gespréch wie-
der einmal zum richtigen Zeitpunkt gefiihrt wurde: erste Ergebnisse aus Feld-
untersuchungen waren aufgelaufen, EG-Normen waren seit dem letzten Fach-
gesprach in nationales Recht umgesetzt worden, und die Grenzwerte fir eini-
ge Pflanzenbehandlungsmittel wurden fiir einzelne Wasserfassungen schon Uber-
schritten.

Vor diesem Hintergrund sind die wa&hrend des Fachgesprédchs u.a. vertrete-
nen - zugegebenermaBen etwas vergrobert zusammengefaBten - Standpunkte
zu sehen: da sind zundchst die Trinkwasserfachleute mit ihrer Forderung nach
Durchsetzung des Reinheitsgebotes. Die Vertreter der Wasserwirtschaft stellen
die Frage, wer soll im Sinne des Verursacherprinzips fir die Kosten von Ma@-
nahmen bei Uberschreitung von Werten aufkommen. Dann stand da die Behaup-
tung der Anwender im Raum, EntwesungsmaBnahmen und Pflanzenbehandlungen
seien unverzichtbar. SchlieBlich stellten die Hersteller die Frage nach der toxi-
kologischen Begriindung der vorgeschlagenen Grenzwerte, und was deren Uber-
schreitung eigentlich bedeutet.

Das Kolloquium hat fir mich neben anderen interessanten Ergebnissen fol-
gende wichtige Erkenntnisse erbracht: Es gibt Probleme bei der Anwendung von
Pflanzenbehandlungsmitteln, die nicht nur auf Unfdlle und Wegschiitten von Rest-
brilhen zuriickzufithren sind. Einige der Pflanzenbehandlungsmittel sind in den
interessierenden Konzentrationsbereichen, wie sie von der EG in die Deutsche
Trinkwasserverordnung Ubernommen wurden, analytisch {berhaupt nicht, ande-
re nur mit gewissen Unsicherheiten und lediglich von wenigen Instituten zu mes-
sen. Dies wurde gestern und eben gerade noch mit bemerkenswerter Offenheit
eingestanden. Es ist schon heute sicher, daB bei einzelnen Wasserversorgungs-
anlagen Grenzwerte iberschritten werden. Dies trifft z.B. auf das analytisch
leichter erfaBbare Atrazin zu, wo Grenziiberschreitungen von einer GrdBenord-
nung und mehr beobachtet wurden. Die laufenden MeBprogramme werden hier
sicher noch weitere Uberraschungen bringen. Ich erinnere in diesem Zusammen-
hang an die beiden Beitrdge aus den USA und den Niederlanden.

Dies wird zur Folge haben, daB Ausnahmeregelungen, wie sie in der Trink-
wasserverordnung vorgesehen sind, umgesetzt werden missen. Dies ist ein Pro-
blem, mit dem sich die Trinkwasserkommission kurzfristig auseinandersetzen
muB, um die toxikologischen Bewertungsma@stdbe fiir die Ausnahmeregelungen
festzulegen. Hierfir wird in Kirze eine spezielle Arbeitsgruppe der Trinkwas-
serkommission zusammentreten, die sich dieser Aufgabe am Beispiel des Atra-
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zins einmal unterziehen soll. Ich mdchte Sie von dieser Stelle aus schon jetzt
auffordern, uns aus Ihrem Kreise Fachleute fir diese Aufgabe zu benennen. '

Die SchluBfolgerung, die ich u.a. ziehe, ist, daB Strategien fir eine ge-
zielte Uberwachung entwickelt werden miissen. Dies muB sich auf die natiir-
lichen Grundwiésser im Vorfeld der Wasserwerke als SchutzmaBnahme fiir das
Trinkwasser beziehen; im Bereich der Anwendung heiB3t dies, zuriick an die Quel-
le, d.h. im Anwendungsbereich miissen exponierte Grundwésser untersucht wer-
den. Es ist begriiBenswert, daB die Industrie Uber den IPS schon ein MeBpro-
gramm aufbaut. Aber auch die Gffentlichen Stellen sind hier sicher gefordert
und, eingangs ist es schon erwdhnt worden, dies wird sicher eine Menge Geld
erfordern.

Damit sind wir arn Ende dieses 5. Fachgespraches angelangt. Ich danke Ihnen
nochmals fur Ihr sehr zahlreiches Erscheinen und das rege Interesse an dieser
Veranstaltung. Mein besonderer Dank gilt den Referenten und den Diskussions-
rednern, die hier auf hohem Niveau die aus der Pflanzenschutzmittelanwendung
entstehenden Probleme angesprochen haben und sie mdglicherweise einer Ldsung
ein Stiickchen zugefiihrt haben. Zumindest ist unser Erkenntnisstand nach die-
sem Fachgesprach gewachsen, das Fachgesprach hat damit das gewiinschte Ziel
erreicht.

Ich wiinsche lhnen eine gute Heimreise, und denen, die noch ein wenig lédn-
ger hier in Berlin bleiben, einen recht angenehmen Aufenthalt in unserer win-
terlichen Stadt. Ich danke Ihnen.
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Boden- und Grundwasserschutz . ..........
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Die genannten Verdffentlichungen kénnen beim Gustav Fischer Verlag,
Postfach 720143, D-7000 Stuttgart 70, bestellt werden.

Mit * gekennzeichnete Nummern sind vergriffen, kbnnen jedoch als Foto-
kopien vom Verein fiir Wasser-, Boden und Lufthygiene E.V., Corrensplatz 1,
D-1000 Berlin 33, geliefert werden.



Vereinsmitglieder kénnen die Veréffentlichungen beim Verein zu Vorzugs-
preisen erwerben.

Der gemeinnitzige Verein fordert insbesondere die wissenschaftlichen
Arbeiten des Instituts fir Wasser-, Boden- und Lufthygiene des Bundes-
gesundheitsamtes.

Wer an Informationen tiber den Verein fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene
E.V. interessiert ist oder Mitglied dieses Vereins werden méchte, wende sich
bitte an den Geschéftsfihrer, Herrn Dipl.-Ing. H. Schénberg, Telefon (030)
8662342 (Anschrift: Verein fur Wasser-, Boden- und Lufthygiene E.V.,
Corrensplatz 1, D-1000 Berlin 33).








