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1 Pflanzenschutzmittel (PSM)

Pflanzenschutz- und Pflanzenbehandlungsmittel weirdder Landwirtschaft grof3flachig eingesetzt, um
Kulturpflanzen und deren Ernteprodukte vor Schaaoigmen und Krankheiten zu schiitzen und
konkurrierende Wildpflanzen zu bekampfen.

Das Aufbringen von Pflanzenschutzmitteln (PSM) kanter bestimmten Voraussetzungen auf3er der
beabsichtigten Hauptwirkung (z. B. ,Unkrautbekammgf) auch zu Nebenwirkungen wie einer Belastung der
Atmosphére und des Grundwassers fihren. Vor deneidiund der heutigen Diskussion um den Einsatz von
Chemikalien in der Umwelt sowie der landwirtschiaften Uberproduktion wird den 6kologischen Belangen
zunehmend mehr Bedeutung beigemessen.

Die Trinkwasserverordnung in der Fassung der Bekaachung vom 5. Dezember 1990 legt Grenzwerte fiir
PSM fest. Dementsprechend wurden die Mitgliedstadés EG verpflichtet, eine EG-Richtlinie in natades
Recht umzusetzen, die fur alle PSM vorschreibts g@s Liter Trinkwasser ein Grenzwert von 0,1 pd bei
gleichzeitigem Auftreten mehrerer Wirkstoffe odereh Metaboliten (Abbauprodukte) ein Grenzwert Odn
g nicht Gberschritten werden darf (Pestemer/Noyeéme 993).

1991 waren rund 220 Pflanzenschutzmittel-Wirkstaifetwa 950 Praparaten von der Bundesanstaltdiidt
und Forstwirtschaft zugelassen:

Etwa 80 % der Pflanzenschutzmittelanwendungengsfoluf land- und forstwirtschaftlich und gartertzu
genutzten Flachen. Die restlichen 20 % finden iaitlund Hausgéarten sowie auf Nichtkulturland (z. B
Verkehrsflachen) sowie in der Haushaltshygiene \éadung (Pestemer/Nordmeyer, 1993).

Pestizide (Stoffe, die dem Schutz und der Behamgdham Pflanzen dienen) werden beispielsweise gegen
Schadinsekten (Insektizide) und deren Eier (Owvildixi Milben (Akarizide), Schnecken (Molluskizide),
Nematoden (Nematizide), Nagetiere (Rodentizide)is@egen Pilze (Fungizide) eingesetzt. Herbizidmein
der Bekampfung konkurrierender Wildkrauter und @réRestizide sind in der Regel Verbindungen, liger
Natur nicht vorkommen, sondern industriell hergéstesrden.
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Abbildung Pflanzenschutzmitteleinsatz (Mengen-Antdiin % und jeweilige Anzahl der Anwendungsgebiete;
verandert nach Pestemer/Nordmeyer, 1993)

Die verschiedenen Wirkstoffe selbst und deren Unadkargsprodukte (Metaboliten) verhalten sich im
Bodensystem unterschiedlich: Je nach Wirkstoff leinsie die Bodenorganismen schadigen, in Kultungéa
angereichert werden oder deren Nachbau erschwateiterhin besteht die Méglichkeit, dass verlagerte
Wirkstoffe zu einer Kontamination von Grund- undéo®berflachenwasser fuhren.
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2 Pflanzenschutzmitteleintrage

PSM gelangen entweder direkt oder tber die Kultarzien auf und in das Bodensystem. Allgemein d@ss
von den PSM und deren Metaboliten die Gefahr eéBrendwasserkontamination ausgehen kann, die relativ
mobil und zugleich langlebig (persistent) ist. pééthaft wird auf das inzwischen bundesweit verhete
Herbizid Atrazin hingewiesen, das vor allem in Maisuren lange Zeit eingesetzt wurde. Fir das
Ruckstandsverhalten sind neben dem

- Wirkstofftyp (z. B. physikalisch-chemische Eigenaftan),

- der Applikationsmethode (z. B. Ausbringen als Spnittel, GieRmittel oder Granulat) und
« den Witterungsbedingungen (z. B. Temperatur undiéigchlage) vor allem

- die Sorptions- und Retardationseigenschaften dgebenden Kompartimente

mafgeblich verantwortlich.

Wirkstoffmolekile kénnen durch direkte (bei der Aiggation) und indirekte Abdrift von Blatt- oder
Bodenoberflachen (Verflichtigung), als Gas odera&ele gebunden, in zum Teil erheblichen Mengen
weitraumig verfrachtet werden. Bei entsprechenaesiBtenz gelangen diese Wirkstoffe Gber feuchte un
trockene Deposition wieder auf die Erdoberflache.

3 Stoffdynamik bei PSM im Bodensystem

Die Abbildung ,Stoffdynamik in Agrar-Okosystemenéranschaulicht, dass die wichtigsten, mit PSM in
Kontakt kommenden Kompartimente der Umwelt Tieffigrizen, Luft, Wasser und der Oberbodenbereich
(Bearbeitungshorizont) und bei moglicher Tiefenagerung der untere Teil des Bodenprofils bis him zu
Grundwasserleiter sind. Aul3er den standorttypiséfatoren beeinflussen weiterhin die physikalisched
chemischen Eigenschaften der Substanz selbstalkévierungsprozesse wie Sorption, Verlust und Abba
eines Wirkstoffs.

Im Hinblick auf den Boden- und Grundwasserschuliesom Folgenden anhand einer exemplarischen
bodenkundlichen Studie fir einige untersuchte PatamAussagen Uber die standorttypische (Klima und
Boden) PSM-Verlagerung aus der durchwurzelten Boales in tiefere Bodenschichten und/oder in das
Grundwasser gemacht werden. Die Wechselbeziehuteyedm Bereich des Bodens stattfindenden
dynamischen Prozesse (Sorption, Mobilitét, PenmsistAbbau etc.) stellen sich wie folgt dar:
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Abbildung Stoffdynamik in Agrar-Okosystemen (veréndert nach Pestemer, 1991)

Aus der Abbildung geht hervor, dass die Verlagenmy Pflanzenschutzmitteln (PSM) aus der oberen
Bodenzone in tiefere Bodenschichten in enger Veldoig zu dem standortspezifischen Wasserhaushalt und
den bodenspezifischen Filter-, Puffer- und Tramsfiionseigenschaften steht. In einem Okosystemdiend
PSM-Belastungen kompensierbar, solange die Filted-Pufferkapazitat und die biotische Aktivitathtic
nachhaltig gestort werden.

PSM kénnen zusammen mit dem Sickerwasser aus degitBeles sorptiven, mikrobiologisch aktiven
Oberbodens in den tieferen Untergrund verfrachtetien, der im allgemeinen tber eine geringere
Adsorptions- und Abbaurate verfiigt. Bestimmte statsghezifische Verhaltnisse wie beispielsweise hohe
Sickerwasserraten im anstehenden Boden- und Gestdistrat, niedrige Grundwasserflurabstéande odsdr au
andere negative Faktoren, wie ungtinstige Applikatiermine und extreme Witterungseinfliisse
(beispielsweise Starkregenereignisse), konnenrar &SM-Verlagerung und damit zu einer potenziellen
Grundwassergefahrdung fuhren.

Auch in der Darstellung der Stoffdynamik in Agrakd3ystemen wird deutlich, dass Persistenz, Mobilitél
Bioakkumulation im Bereich der durchwurzelten Bad@me in einem engen Verhaltnis stehen. Der Trahspor
von PSM in tiefere Bodenschichten beruht im weggrgh auf Massenfluss (Konvektion) in Abhangigkeit
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der Sickerwasserbildung, aber auch Diffusionsvaggéowie ein Eintrag durch Makroporen (Schrumpdriss
Waurzelgange) sind hier zu nennen (Pestemer/Nordm&963). Unter Diffusion versteht man allgemeidge
durch die molekulare Warmebewegung (Brownsche Maégkewegung) bedingten Ortswechsel von
Molekilen, Atomen und lonen.

Strukturierte Béden enthalten in der Regel weiteeRodie Wasser und PSM-Spuren, unabhangig vom
Sorptionsverhalten der Wirkstoffe, schnell in trefodenschichten verlagern kénnen. Hinsichtlich de
Beurteilung ihrer potenziellen Grundwassergeféahgdind die Versickerungsneigung und die Bestandigke
der Wirkstoffe von entscheidender Bedeutung. Allegd gewahrleisten Wirkstoffe mit geringer Halbvsesit
oder geringer Versickerungsneigung nicht automiatéscen ausreichenden Grundwasserschutz. Weitere
wichtige Kriterien sind z. B. Wirkstoffaufwand jéd€heneinheit, Anwendungshaufigkeit und -zeitpunkt.

Zwischen den Oberflachen der Gesteinsteilchen wassargeldsten Stoffen (z. B. PSM) bestehen
Wechselwirkungen. So werden wassergeltste StofteearOberflachen der Gesteinsteilchen angelagert
(Adsorption) oder wieder freigesetzt (Desorptiddipse Sorptionsvorgange kdnnen von folgenden Kméfte
hervorgerufen werden:

« van der Waalssche Anziehungskrafte (physikalischiagerung)
« Coulombsche Anziehungskréfte (physikalische Anlaggy
«  Chemisorption (chemische Verbindung, chemische derang)

Die Sorption von PSM im Bodensystem nimmt untezrafProzessen eine Schlisselstellung ein; von itgthé
der Transport, der Abbau und die Verflugbarkeit ath damit verbunden das
Auswaschungsgefahrdungspotential der PSM. Die P8itensfahigkeit eines Bodens wird durch den Antei
der organischen Substanz und dem Gehalt an TorahémeiEisen- und Mangan-Oxiden bzw. Hydroxiden
bestimmt. Als Hauptsorbens fir die PSM im Bodergfart in der Regel die organische Substanz. Dasuist
die recht grof3e Oberflache der Huminstoffe undmlgsrschiedenste Bindungsarten zurtickzufuhren.

Die Bindung an den Tonmineraloberflachen (besondemguellfahigen Tonmineralen wie beispielsweise
Smectit) ist ebenfalls auf die groRe Oberflachéiekzufiihren. Je nach Anordnung der Tetraeder- und
Oktaederschichten unterscheidet man Zweischiclt-Dineischichttonminerale. Da DreischichtmineraleBz
lllite) einen geringeren Verwitterungsgrad als Zsegichtminerale (z. B. Kaolinit) aufweisen, sind Bi
Boden des gemafigt humiden Klimabereichs in raibRli Menge zu finden. Pflanzenschutzmittel, wie
beispielsweise Atrazin und das Atrazin-Abbauproddgsethylatrazin, werden von Tonmineralen gut
adsorbiert. Der Verteilungskoeffizient zwischenesinTonmineral, z. B. aus der Smectit-Gruppe, undssfia
betragt bei Stoffen vom Typ des Atrazins:

K =C¢/ Cy = 1000

K = Verteilungskoeffizient
Cr = Atrazinkonzentration am Feststoff
Cw = Atrazinkonzentration im Wasser

Dies bedeutet, dass sich Atrazin und DesethylatiaziVergleich zu Wasser an Tonmineralen tauseidfac
anreichern kénnen (Steinert, 1993).

Weiterhin hangt die Intensitéat der Adsorptions- resorptionsprozesse im Boden von den
wirkstoffspezifischen chemischen Eigenschaften kKamrfiguration, der Wasserldslichkeit, der Konzeatitn
in der Bodenldsung, der Art und Menge des Adsorbaéem pH-Wert und der Temperatur ab.

An Humus oder Tonminerale adsorbierte Wirkstoffeldiir die Bodenorganismen nur bedingt verfigbar un
somit schwer abbaubar, wahrend schlecht wassehés8toffe fettloslich und daher gut bioakkumulérb
sind. Allgemein geht eine groRe Grundwassergefaiyydon langlebigen und gleichzeitig relativ mobilR8M
und deren Metaboliten aus.

4 Chemische und mikrobielle Umwandlung von PSM im Bden

4.1 Abbaubedingungen fur Pflanzenschutzmittel

Im Gegensatz zu den Schwermetallen konnen PSMralinu Boden chemisch und/oder biologisch verandert
und schlief3lich vollkommen zu Kohlendioxid (©@nd Wasser abgebaut werden. Die beim Abbau
entstehenden Metaboliten haben in der Regel miVdeinderung die biozide Wirkung des urspringlichen
Wirkstoffs verloren und sind deshalb Uberwiegendriias; allerdings kénnen durch die Verdnderung aber
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auch andere negative Eigenschaften auftreten.

Man spricht jedoch erst von einem vollstandigen &bder PSM, wenn durch Veranderung oder Abspaltung
von Substituenten, Ringspaltung etc. Wirkstoffezunisbodeneigenen” Verbindungen (Endmetaboliten)
mineralisiert und schlie3lich in den Ton-Humuskoexpéingebunden werden (Pestemer, 1988). Als Mal3stab
fur die Bestandigkeit eines PSM bzw. dessen Vetbigdvird vielfach der D&-Wert (Zeit fir einen 50%igen
Verlust in einem bestimmten Umweltkompartiment)dmgezogen.

Die Intensitat des Abbaus wird entscheidend vonwieherrschenden Standortfaktoren beeinflusst. Als
Hauptfaktor ist die Temperatur anzusehen; bei $oteeitung einer Temperatur von 5 °C findet im Botiest
kein mikrobieller Abbau statt, und auch die chemm&tProzesse sind stark eingeschrankt. Optimale
Abbaubedingungen (biotische und chemische) liegefeuchtwarmen Klima bei Temperaturen von 30 °C
(Tropen) vor.

4.2 Chemische Umwandlungsprozesse

Chemische Umwandlungsprozesse der PSM kdnnen irarBadarch Hydrolyse, Oxidation und Isomerisierung
erfolgen. PSM kbnnen, solange sie sich an der Baanflache befinden, fotochemisch durch Isomerigrun
Dechlorierung oder Oxidation veréndert bis abgelkaartien.

4.3 Biotische Umwandlungsprozesse

In Boden dominiert in der Regel die biotische Umdlang. Insbesondere durch Pilze und Bakterien werde
die in das Bodensystem eingetragenen PSM in zumeisiger wirksame Metaboliten transformiert, dirgh
dann als Kohlenstoff-Quellen dienen kdnnen undlietzzu Kohlendioxid oxidiert werden.

Nicht alle PSM werden teils oder vollstandig abgebmsbesondere wenig wasser- oder fettlslicid PS
werden von den Bodenorganismen ohne Verénderuggmaoimmen. Wie bei der chemischen Umwandlung
sind als Abbaureaktionen, bei denen eine Vielzatgnschiedlicher Metaboliten entstehen, unter addre
Hydrolyse, die Oxidation, die Abspaltung und desdtz von Substituenten (Halogene, aliphatische @&np
sowie die Ringspaltung zu nennen.

4.4 Verflichtigung

Wahrend und nach dem Einsatz konnen PSM von dan&fh- und Bodenoberflache verdampfen und dann die
Atmosphéare belasten. Diese verflichtigten PSM wemden Teil in der Atmosphéare abgebaut. Sie kénhen a
auch mit dem Niederschlag wieder in das Boden-aget/ Gewassersystem eingetragen werden.

Auf die Intensitat der Verflichtigung wirken sicbnallem der Dampfdruck der PSM aus sowie die
Geschwindigkeit der PSM-Bewegung zur Boden- bzyarEnoberflache und von der Boden- bzw.
Pflanzenoberflache in die Atmosphére, die TropféRgr die Luftfeuchtigkeit sowie die Temperatur diel
Aufnahmegeschwindigkeit der Pflanzenoberflache.
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