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Neue Ergebnisse zum Riickstandsverhalten von Dichlorprop in Getreide

1. Einleitung

Phenoxyalkansiuren stellen in der DDR die wichtigste herbi-
zide Wirkstoffgruppe dar, da sie auf ca. 46 9y der mit Herbi-
ziden behandelten Fliachen zum Einsatz kommen (BEITZ und
STOCK, 1980).

Der Wirkstoff Dichlorprop (2,4-Dichlorphenoxypropionséaure),
der in den Prédparaten SYS 67 PROP und SYS 67 Gebifan ent-
halten ist, ist von groBer volkswirtschaftlicher Bedeutung, so
daB in diesem Zusammenhang die Frage nach der hygienisch-
toxikologischen Beurteilung dieses Wirkstoffes aufgeworfen
werden mu§.

Im Jahre 1975 definierte die Expertengruppe fiir Pflanzen-
schutzmittelriickstande der Weltgesundheitsorganisation
(WHO) den Begriff ,Pflanzenschutzmittelriickstand” als
.. .. eine Substanz oder ein Substanzgemisch in menschlichen
und tierischen Nahrungsmitteln, die aus der Anwendung von
Pflanzenschutzmitteln resultieren, einschlieflich spezifischer
Derivate, wie Abbau- und Umwandlungsprodukte, Reaktions-
produkte und Verunreinigungen von toxikologischer Bedeu-
tung”. Somit sind bei einer Beurteilung des Riickstandsverhal-
tens eines Pflanzenschutzmittels aufer dem Wirkstoff toxiko-
logisch relevante Metabolite zu berticksichtigen.

Wirkstoffe von Pflanzenschutzmitteln unterliegen den Stoff-
wechselvorgidngen des jeweiligen biologischen Systems und
werden dabei chemisch verdndert. Die entstehenden Folge-
produkte haben fast immer die urspriingliche biologische
Wirkung der Ausgangsverbindung verloren. Die Gesamtheit
der chemischen Umwandlungen, die im biologischen System
stattfinden kénnen, wird als Metabolismus bezeichnet. Da Me-
tabolite meist von geringerer Toxizitdt als die Muttersub-
stanz sind, werden diese Biotransformationen oft als Entgif-
tungsreaktionen und somit als Schutzfunktion des Organis-
mus gegen Fremdstoffe interpretiert. In Pflanzen sind die
hauptsdchlichen Reaktionen Hydrolyse, Oxidation und Kon-
jugatbildung mit Aminosduren und Zuckern, wobei hydrophile
Verbindungen entstehen.

2. Analysenmethoden

Die Methode der Wahl zur Aufklidrung der Biotransformation
von Wirkstoffen ist die Radiochemie. Da bisher kein radio-
aktiv markiertes Dichlorprop zur Verfiigung stand, wurde ver-
sucht, mittels chromatographischer Analysenverfahren, wie
Diinnschichtchromatographie (DC), Hochdruckfliissigchroma-
tographie (HPLC) und Gaschromatographie (GC) die Mutter-

substanz sowie Abbauprodukte und Konjugate nachzuweisen.
Auf Grund von Literaturangaben (CHKANIKOV u. a., 1978;
CLIMIE und HUTSON, 1979; DOROUGH, 1979) wurde das
in Abbildung 1 dargestellte Metabolismusmodell in Analogie
zum strukturdhnlichen 2,4-D zur Grundlage der Herstellung
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Abb. 1: Metabolismusmodell; Dichlorprop (I), 2.4-Dichlorphenol (II), Dichlorprop-
B-Glucoseester (III), Dichlorprop-Asparaginsaurekonjugat (IV), Dichlorprop-Gluta-
minsdurekonjugat (V), Dichlorprop-Leucinkonjugat (VI)

Berichtigung: Am a-Kohlenstoffatom des Leucin-Restes mufl -COOH ergénzt werden.
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von Referenzsubstanzen angenommen. Als Vertreter der Ver-
bindungen mit Aminosduren wurden die Leucin- (VI), Aspar-
ginsdure- (IV) und Glutaminsdurekonjugate (V) des Dichlor-
prop (I) synthetisiert. Als Glucosid konnte der leicht hydroli-
sierbare B-Glucoseester (III) der 2,4-Dichlorphenoxypropion-
sdure praparativ gewonnen werden. 2,4-Dichlorphenol (II)
und 2,4-Dichlorphenoxypropionsdure .(I) waren kommerziell
verfiigbar.

Es wurde der Versuch unternommen, chromatographische
Gruppenbestimmungsmethoden zur Bestimmung des Dichlor-
prop und seiner Metabolite in Pflanzen zu erarbeiten.

2.1. Dinnschichtchromatographie

Es kam ein diinnschichtchromatographisches Verfahren unter
Einsatz von vorgereinigten Silufol-Fertigplatten' zur Anwen-
dung, bei dem nach Entwickeln mit stark polaren Laufmittel-
gemischen, wie Benzen : Dioxan : Ameisensdure (90 : 25 : 2)
sowie Ether : Petrolether : Ameisensaure (70 : 90 : 2) die Sub-
stanzen I.bis VI mittels UV-Detektion bei 290 nm mit einem
Diinnschicht-Scanner CS-910 der Firma Shimadzu bestimmt
werden kénnen. Die geringsten detektablen Mengen liegen
zwischen 80 ng (2,4-Dichlorphenol) und 300 ng (Dichlorprop-
Aminosdurekonjugate). '

Dieses Verfahren ist jedoch wegen Detektionsstérungen durch
Inhaltsstoffe nur begrenzt fiir die quantitative Bestimmung
der Metabolite in Pflanzenproben anwendbar und erfcrdert
hochreine Extrakte.

2.2. Hochdruckfliissigchromatographie

Es wurde eine hochdruckfliissigchromatographische Gruppen-
methode zur direkten Bestimmung von Dichlorprop, seiner
Leucin-, Asparginsdure- und Glutaminsiurekonjugate sowie
von 2,4-Dichlorphenol (Substanzen I, II, IV, V, VI) erarbeitet.
Das Trennverfahren beruht auf dem Einsatz von Li Chrosorb
Diol als Trager mit einer mobilen Phase aus Essigsdureethyl-
ester : Essigsdure : Hexan in Gradiententechnik, wobei mittels
UV-Detektion bei 280 nm geringste detektable Mengen- von
35 ng fiir Dichlorprop, 30 ng fiir 2,4-Dichlorphenol und 100 ng
fir die Aminosdurekonjugate erreicht wurden. Die beschrie-
bene HPLC-Methode erfordert vor allem hochreine Analysen-
proben.

2.3. Gaschromatographie

Es wurden gaschromatographische Verfahren zur getrennten
Bestimmung der Substanzen I, II, IV, V und VI entwickelt. Di-
chlorprop wurde als 2,4-Dichlorphenoxypropionsiduremethyl-
ester an den Trennsdulen 5 %, OV 225 und 5 9 Polyethylengly-
kolphthalat auf Varaport 30 (80 bis 100 mesh) mittels Elektro-
neneinfangdetektor bei 170°C Siulentemperatur bestimmt.
Die Bestimmung der Dichlorprop-Aminosdure-Konjugate ge-
lingt ebenfalls nach Derivatisierung mit Diazomethan als Me-
thylester an den Trennsdulen 59y DC 200 und 59, OV 101
mittels Elektroneneinfangdetektor (ECD) bei einer Saulen-
temperatur von 210 °C. Das toxikologisch relevante 2,4-Di-
chlorphenol ist underivatisiert bei einer Sidulentemperatur von
140 °C an den Trennséaulen 5 9y Carbowax und 2 9/; FFAP aus
Varaport 30 mit ECD gut bestimmbar. Im ng-Bereich konnte
der B-Glucoseester (III) der 2,4-Dichlorphenoxypropionsiure
gaschromatographisch nicht direkt, sondern nur nach enzyma-
tischer Spaltung zu Djchlorprop bestimmt werden.

Auf Grund der unterschiedlichen chemischen Natur der Sub-
stanzen I bis VI kamen verschiedene Extraktions- und Reini-
gungsverfahren zur Anwendung, die bei den jeweiligen Ver-
suchen beschrieben werden.
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3. Pflanzenuntersuchungen

3.1. Dichlorprop-Riickstande

1981 wurden vom VEB Synthesewerk Schwarzheide parallel
an Sommergerste, Hafer und Ackergras Freilandversuche mit
31/ha SYS 67 Gebifan angelegt (Abb. 2). Zur Extraktion
wurde Essigsdureethylester verwendet und eine saulenchro-
matographische Reinigung an Aluminiumoxid durchgefiihrt.
Die Dichlorprop-Riickstdnde verringerten sich von ca. 30 mg/
kg am Tag der Behandlung auf 1 bis 3 mg/kg bei Hafer und
Gerste bzw. ca. 8 mg/kg bei Ackergras nach einer Woche. Auf
Grund der geringeren Massezunahme waren bei Ackergras
stets hohere Riickstandswerte als bei den Getreideproben nach-
zuweisen. Zur Ernte waren in Kérnern von Hafer keine (weni-
ger als 0,01 mg/kg) und von Gerste 0,02 mg/kg nachweisbar.
In Hafer- und Gerstestroh lagen die Riickstdnde bei 0,3 mg/
kg.

3.2. Bildung von Metaboliten

Abbildung 3 zeigt die Ergebnisse der Untersuchung von Win-
tergerste aus einem Freilandversuch, wobei die Pflanzen im
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Abb. 3: Metabolismus von Dichlorprop an Wintergerste



Feekes-Stadium 6 mit 4 1/ha SYS 67 PROP behandelt worden
waren. In den ersten beiden Wochen nach der Behandlung
wurde taglich eine Probe der oberirdischen Pflanzenteile ge-
zogen. Zur Untersuchung wurden die Pflanzen homogenisiert,
mit Methanol extrahiert und der Extrakt zur Trockne einge-
engt. Der Riickstand wurde in Wasser aufgenommen, welches
fiinfmal mit einer entsprechenden Menge Diethylether extra-
hiert wurde. Nach weiterer Reinigung und Derivatisierung
mit Diazomethan wurde die in der Etherphase geldste Mutter-
substanz Dichlorprop bestimmt. Es ist ersichtlich, daf sich die
Dichlotprop-Riickstande von 20 mg/kg als Initialriickstand
nach 16 Tagen auf 0,5 mg/kg vermindert haben.

Die Wasserphase wurde bei pH 4,6 mit Cellulase versetzt, um
die Glucoside der 2,4-Dichlorphenoxypropionsidure enzyma-
tisch zu spalten. Nach weiteren Reinigungsoperationen und
Derivatisierung erfolgt die Bestimmung der B-Glucosidase-
spaltbaren Konjugate als 2,4-Dichlorphenoxypropionsédureme-
thylester. Zwischen 6 und 8 Tagen nach der Behandlung der
Gerstenpflanzen erreicht die Bildung B-Glucosidase-spaltbarer
Konjugate mit 1,2 mg/kg ein Maximum.

Aus toxikologischen Griinden war es von besonderem Inter-
esse, die Bildung von 2,4-Dichlorphenol in Pflanzen als Ab-
bauprodukt des Dichlorprop zu tiberpriifen. Die Extraktion
des Metaboliten aus dem zerkleinerten Pflanzenmaterial er-
folgte mit angesduertem  Wasser durch Erwédrmen auf 95 °C.
Die wéafrige Lésung wurde mit Ether extrahiert, sdulenchro-
matographisch gereinigt und mit Natronlauge ausgeschiittelt.
Nach Ansduern wurde mit einer definierten Menge n-Hexan
versetzt, geschiittelt und direkt aus der Hexanphase in den
Gaschromatographen injiziert.

Winterroggen wurde im Freiland zur Zeit des Feekes-Sta-
diums 6 mit 4 1/ha SYS 67 PROP behandelt und das oberirdi-
sche Pflanzenmaterial auf Dichlorprop- und 2,4-Dichlorphenol-
Riickstdnde untersucht. Abbildung 4 zeigt, daff sich die Di-
chlorprop-Riickstinde von 80 mg/kg am ersten Tag auf 1 mg/
kg nach 15 Tagen stetig verminderten. Da das applizierte Pra-
parat von der Herstellung her als Verunreinigung 2,4-Dichlor-
phenol enthielt, waren in den Pflanzen unmittelbar nach der
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Abb. 4; Metabolismus von Dichlorprop an Winterroggen

Behandlung ca. 0,1 mg/kg nachweisbar. Die 2,4-Dichlorphenol-
Riickstande erhéhten sich bis zum 11. Tag auf 0,25 mg/kg, um
nach weiteren fiinf Tagen schnell auf 0,04 mg/kg abzusinken.
In den erntereifen Kérnern waren keine Riickstinde (weniger
als 0,01 mg/kg) nachweisbar.

Aminosdurekonjugate konnten bisher weder mit den beschrie-
benen DC-, HPLC- und GC-Verfahren in den untersuchten
Getreidepflanzen eindeutig nachgewiesen werden. Gegenwaér-
tig wird diese Problematik noch bearbeitet. Des weiteren steht
die gaschromatographisch-massenspektroskopische Charakte-
risierung der bestimmten 2,4-Dichlorphenol-Riickstinde so-
wie der B-Glucosidase-spaltbaren Konjugate aus.

4. Diskussion der Ergebnisse

In der DDR wurden die Phenoxyalkansduren in der ,Anord-
nung tber Riickstdnde von Pflanzenschutzimitteln und Mitteln
zur Steuerung biologischer Prozesse in Lebensmitteln” (o. V.,
1980) in die Toxizitatsstufe II mit weniger als 0,02 mg/kg als
praktisch riickstandsfrei eingestuft. Im Falle des Getreides gilt
fiir Dichlorprop eine maximal zuldssige Riickstandsmenge
(MZR) von 0,05 mg/kg. Aus Literaturangaben (MAIER-BO-
DE, 1971; STUPNIKOV und MAMLEYV, 1968) sowie eigenen
Untersuchungen aus den Jahren 1976 bis 1982 geht hervor,
daf bei sachgerechter Anwendung der Prdparate der MZR-
Wert fir Dichlorprop-Riickstdnde in Getreidekdrnern in der
Regel unterschritten wird.

Ob Metabolite zu relevanten Riickstinden zu zdhlen sind,
héngt nach FREHSE (1980) von ihren toxikologischen Eigen-
schaften, ihrem Vorhandensein in bedeutenden Mengen und
von der Empfindlichkeit der zu ihrer Bestimmung angewen-
deten analytischen Methoden ab. In der DDR sind deshalb in
der bereits zitierten MZR-Anordnung (o. V., 1980) derartige
Metabolite gesondert ausgewiesen, so z. B. die Oxidations-
produkte der insektiziden Phosphorsdureester und fungiziden
Dithiocarbamate. Zu den Metaboliten der Phenoxyalkansduren
gibt es keine derartigen Festlegungen.

Auf Grund der bisherigen Ergebnisse kann eingeschatzt wer-
den, daf Dichlorprop-Aminosdure-Konjugate (IV, V, VI) we-
gen des duBerst geringen gaschromatographisch nicht nach-
weisbaren Vorkommens in Getreide toxikologisch nicht von
Bedeutung sind. Auch die nachgewiesenen B-Glucosidase-spalt-
baren Konjugate, die nach ca. 11 Tagen Maximalwerte um
1 mg/kg erreichen, sind toxikologisch neben den zur gleichen
Zeit im Pflanzenmaterial vorhandenen relativ grofen Mengen
der Muttersubstanz nicht relevant.

Die Untersuchungen haben gezeigt, daf§ 2,4-Dichlorphenol als
relevanter Riickstandsbildner auftritt, wenn man die Riick-
standsdynamik des Dichlorprop und seiner Metabolite ver-
folgt. Dabei mufl man feststellen, dafy die Toxizitatswerte fiir
2,4-Dichlorphenol durchaus eine Berticksichtigung bei der hy-
gienisch-toxikologischen Bewertung erfordern.

Fiir die Verwendung des Getreides als Lebensmittel ist es je-
doch entscheidend, daf in den erntereifen Kornern keine 2,4-
Dichlorphenol-Riickstdnde (weniger als 0,01 mg/kg) nachweis-
bar waren und somit keine Gefdhrdung der Verbraucher er-
folgt.

5. Zusammenfassung

Zur riickstandstoxikologischen Beurteilung der Kontamination
von Futter- und Lebensmitteln durch einen Wirkstoff sind Un-
tersuchungen zur Riickstandsdynamik an Pflanzen sowie die
Bestimmung der Riickstdnde in den Ernteprodukten notwen-
dig. Dabei sind relevante Metabolite zu erfassen. Mittels
diinnschicht-, gas- und hochdruckflissigchromatographischer
Analysenverfahren wurde die Riickstandsdynamik von Di-
chlorprop und relevanten Metaboliten an Getreide und Acker-
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gras verfolgt. Bei sachgerechter Anwendung der Prédparate
wird der MZR-Wert fiir Dichlorprop von 0,05 mg/kg in Ge-
treidekdrnern unterschritten. 2,4-Dichlorphenol tritt als Riick-
standsbildner in den ersten 15 Tagen nach der Applikation in
Mengen bis 0,25 mg/kg auf. In den erntereifen Kérnern waren
keine 2,4-Dichlorphenol-Riickstdnde (weniger als 0,01 mg/kg)
nachweisbar.

Pestome

HoBble pe3yabTaThl O MOBEJEHUM OCTATOYHBIX KOJUUECTB AMUXJIOD-
npomna B 3€PHOBBIX KYJIbTYpax

JIns TOKCUKOJIOTMUYECKOM OLEHKM 3arPsI3HEHMS KOPMOBBIX U IHUIIIE-
BBIX IIPOAYKTOB OCTAaTKAMM JIE€MCTBYIOLIETO BELIECTBA HEOOXOAMMO
n3yvaTh AMHAMUKY OCTATOYHBIX KOJMUECTB B PACTEHUHAX U OMNpeE-
JENATh OCTaTKYU B IPOAYKTax yposxkas. IIpu 3TOM HAJO YUMUTHIBATH
Ba)KHBIE MeTabonuTel. IIpM IIOMOILIM TOHKOCJIOMHOM, Ta30BOM I
JKUAKO(a3HO! XxpomaTorpacduym BbICOKOTO AABICHUS M3YUEHA AU-
HaMMKa OCTATOYHBIX KOJMYECTB AUXJIOPIPONA UM €ro Ba’KHBIX MeE-
TaOOJNNUTOB B 3EPHOBBIX KYJNbTYypax M CEsSHBIX TpaBax. IIpu mpa-
BUJIBHOM NPUMEHEHUM NPENAPATOB OCTATOYHBIE KOJMMUYECTBA AU-
XJIOPTIPOINA IOpsAKa 0,05 MI/KT B 3€pHAX HIUKE MaKCUMAaJBHO J0-
NMYCTUMBIX KOJMUYECTB. CIIyCTA 15 JHEN NOCIE NIPUMEHEHUS 2,4-AU-
xa0pdeHnoa 06pa3yioTca 0CTATOUYHBIE KOMMYECTBA HO 0,25 MI/Kr. B
3peJibIX 3epHAX OCTATOUYHBIX KOJMMUECTB 2,4-quxaopdenoina (< 0,01
MT/Kr) He ObLIO OOHAPYSKEHO.

Summary

Recent results regarding dichlorprop residues in grain

For toxicological rating of the contamination of feed-and
foodstuffs with residues from an active ingredient it is
necessary to investigate its residue dynamics on plants and
to determine the residues in crop products. Relevant metab-
olites must be recorded for that purpose. Thin-layer chroma-
tography, gas chromatography and high-pressure liquid

chromatography are used to follow up the dynamics of
residues from dichlorprop and relevant metabolites on grain
and field grass. If the preparations are applied according to
standard, residues from dichlorprop in grain kernels remain
below the maximum permissible level of 0.05 mgfkg. 2,4-
dichlorophenol gives up to 0,25 mg/kg residues during the first
15 days after application. No 2,4-dichlorophenol residues
(<0.01 mgf/kg) were detected in kernels ready for harvest.
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Ergebnisse der chemisch-physikolischer Inaktivierung heibizidverunreinigter Abwdsser

1. Gesetzliche Anforderungen und ihre Relevanz
fiir die Inaktivierung herbizidverunreinigter Abwésser

Die Anforderungen an den Umgang mit Wasserschadstoffen
wurden durch das Wassergesetz vom 2. 7. 1982 (o. V., 1982a)
umfassend neu geregelt. Da zu den Wasserschadstoffen nach
§ 31 der 1. Durchfiihrungsbestimmung zum Wassergesetz (o.
V., 1982b) alle Gifte (0. V., 1980) und die in der Liste der
Wasserschadstoffe (0. V., 1981) enthaltenen Chemikalien ge-
horen, treffen fiir den Umgang mit Pflanzenschutzmitteln
(PSM) und Mitteln zur Steuerung biologischer Prozesse
(MBP) grundsatzlich alle Bestimmungen des Wassergesetzes
zu. Damit werden fiir die agrochemischen Zentren (ACZ) und
Pflanzenproduktionsbetriebe (z. B. LPG, VEG, GPG), die
Pflanzenschutzmafnahmen durchfithren, eine Reihe von .Rege-
lungen aus den &lteren Rechtsvorschriften prazisiert bzw. er-
weitert.
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Aus der Sicht des Anfalls an PSM- und MBP-haltigen Wasch-
wéssern und Briitheresten (folgend PSM-Abwésser genannt)
bedeutet das, dafy

— nach § 25 des Wassergesetzes
Wasserschadstoffe grundsétzlich nicht in Gewdésser oder
offentliche Abwasseranlagen eingebracht werden diirfen,
der gefahrlose Umgang mit den Wasserschadstoffen zu si-
chern ist,
die dazu notwendigen Anlagen zu errichten sowie
die erforderlichen Sicherheitsvorkehrungen entsprechend
der Schédlichkeit der Praparate zu treffen sind;

~nach § 15 des Wassergesetzes die Abwdsser so zu behandeln
sind, daf hygienische Erfordernisse gewahrt werden sowie

—nach § 12 des Wassergesetzes die Betriebe alle Méglichkei-
ten der Mehrfachnutzung und Kreislauffitlhrung des Was-
sers zu beriicksichtigen haben, um eine rationelle Wasser-



verwendung durchzusetzen, wie sie auch im Beschluff des
Ministerrates vom 16. 6. 1981 {iber die Direktive zur ratio-
nellen Wassernutzung im Finfjahrplanzeitraum 1981 bis
1985 verlangt wird.

Allein diese grundséatzlichen Forderungen unterstreichen die
Bedeutung

- der Errichtung von Waschplatten und abflufilosen Speicher-
becken zur Sammlung von PSM-Abwdéssern sowie

—der folgenden Inaktivierung der gesammelten Abwiésser.

Die bisherigen Darstellungen zur chemisch-physikalischen In-
aktivierung durch Kalkung und Beliiftung sowie Adsorption
an Industrieaschen gaben vorrangig Hinweise zur Inaktivie-
rung von Insektiziden und Fungiziden sowie zu technologi-
schen Problemen (BEITZ u. a., 1982a; BEITZ u. a., 1982b;
WINKLER, u. a., 1982). Mit Ausnahme der fir die geschlos-
senen QObstanbaugebiete zustindigen agrochemischen Zentren
(z. B. ACZ Grof Kreutz) fallen in weitaus gréferem Umfang
herbizidhaltige Abwésser als fungizid- und insektizidhaltige
Abwisser an. Sie lassen sich mit dem o. g. zweistufigen Inak-
tivierungsverfahren gleichfalls dekontaminieren, wozu eine
Einschidtzung der Wirksamkeit der Verfahrensstufen gegen-
iber den verschiedenen herbiziden Wirkstoffen gegeben wer-
den soll.

Die Bedeutung der Wirkstoffe fiir die ganzjahrig zu betrei-
benden Inaktivierungsanlagen in den ACZ ‘wird im wesentli-
chen durch folgende Faktoren bestimmt:

— Gesamteinsatzmenge bzw. -behandlungsflache,
— Préparate- bzw. Britheaufwandmenge,
— Dauer der Anwendungskampagne.

Daraus ergeben sich
— der Grad der Belastung des Abwassers und

— die mdglichen Kombinationen mit anderen Wirkstoffen.

In Tabelle 1 werden, bezogen auf die 1980 der sozialistischen
Landwirtschaft zur Verfiigung gestellten Prédparate, die darin
enthaltenen Wirkstoffmengen (BEITZ u. a., 1982b) aufge-
listet, aus denen sich eine Wertigkeit ableiten 146t, wenn man
ihre toxikologischen Eigenschaften mit beachtet. Eine etwas
andere Rangfolge ergibt sich unter Zugrundelegen der 1980
mit den verschiedenen Herbizidgruppen behandelten Flache.
Danach stehen die Phenoxyalkansduren mit einem Anteil von
ca. 40 9 an erster Stelle, gefolgt von den Triazinen (ca. 30 %),
den Carbamaten und den chlorierten aliphatischen Carbonsiu-
ren und Aldehyden. Weiterhin verdeutlicht Tabelle 2 durch
die ausgewédhlten Wirkstoffe, daf sich grofe Unterschiede im
Gehalt der Wirkstoffe in den Abwéssern ergeben, wenn man
unterstellt, daf immer der relatitv gleiche Anteil durch das
Waschen der Pflanzenschutzmaschinen oder Transportfahr-
zeuge in das Abwasser gelangt.

SchlieBlich weisen einige Herbizide nur einen relativ begrenz-
ten Anwendungszeitraum auf (z. B. Riibenherbizide bei der
Vor- oder Nachauflaufanwendung, Spezialherbizide fir Ge-
miisekulturen), wéhrend Triazinderivate, wie das Simazin,
beinahe in der gesamten Vegetationsperiode in den verschie-
denen Kulturen eingesetzt werden konnen. Daraus resultiert,
daf Triazine im Gemisch mit den verschiedensten Herbiziden,
Insektiziden und Fungiziden in den PSM-Abwéssern vorkom-
men.

Tabelle 1

Anteil der Herbizid-Wirkstoffgruppen an der der Landwirtschaft im Jahre 1980
bereitgestellten Wirkstoffmenge

Herbizide 100 %
davon chlorierte aliphatische Carbonséduren und Aldehyde 35,1 %
Phenoxyalkansauren 21,8 %
s-Triazine 11,8 Y%
Carbamate und Phenylharnstoffe 9.4 %
Diphenylether 2,5%

ubrige N-Heterocyclen 2,5%

Tabelle 2
Wirkstoffe und Wirkstoffaufwandmengen fir den selektiven Einsatz ausgewihlter
Herbizide

Préiparat Wirkstoff Wirkstoffaufwandmenge
(kg/ha)

Betanal Phenmedipham 0.48... 0,96
Bi 3411-Neu Chloralhydrat

Chloralmethylhalbacetat 16,8 ...46.,8
Elbatan Lenacil 06 ... 1.6
Patoran Metobromuron 0,5 ... 25
Spritz-Hormin 2,4-D 05 ... 15
SYS 67 Gebifan Dichlorprop 1,0 ... 20
SYS 67 Omnidel Dalapon 6,8 ...255
Trizilin Nitrofen 1,25... 2,5
Uvon Prometryn 0,75... 1.5
Yrodazin Simazin 024... 2,0

2. Verwendete Untersuchungsmethoden

Entsprechend der Aufgabenstellung mufiten zundchst aus-
sichtsreiche und rationelle Untersuchungsverfahren zur Inak-
tivierung ausgewdhlt und unter Laborbedingungen umfassend
getestet werden. Dabei wurde auf die bereits gesammelten
Erfahrungen bei der Inaktivierung von mit Insektiziden und
Fungiziden kontaminierten  Abwadssern  zuriickgegriffen
(WINKLER und BEITZ, 1979). Die bisherigen Untersu-
chungsergebnisse weisen die Abwasserbehandlung mit Kalk
bei gleichzeitiger Beliiftung und die Adsorption als bedeut-
same Moglichkeiten der Inaktivierung der PSM-Abwadsser aus,
wobei die Kombination dieser Methoden besonders effektiv
ist.

2.1. Herstellung der Modellabwésser

Bei der Wahl der entsprechenden Konzentrationen der Modell-
abwdsser wurde davon ausgegangen, dafi eine unter ungtinsti-
gen Umstdnden mdgliche Wirkstoffkonzentration in ACZ-Ab-
wéssern simuliert werden sollte. Daher wurden im allgemei-
nen Versuchsldsungen angesetzt, deren Konzentration '/15 der
praxisiiblichen Aufwandmengen entsprach. Mehrjdhrige Un-
tersuchungen von PSM-Abwdéssern aus ACZ zeigten inzwi-
schen, daB die real auftretenden Wirkstoffkonzentrationen in
Waschwdssern deutlich unter diesem Wert liegen.

2.2. Methoden zur Bestimmung der Effektivitit von Kalkung
und Beliftung

Die Versuche zum Abbau von PSM in gekalkten und beliifte-
ten Wassern wurden sowohl mit einzelnen Wirkstoffen und
Praparaten bzw. deren Mischungen als auch mit PSM-Ab-
wassern aus ACZ durchgefiihrt. Nach der Zugabe von 1 g ge-
branntem Kalk (CaO) pro 1 bzw. 2 g abgeléschtem Kalk
(Ca(OH),) pro 1 und dem Durchleiten von Luft wurden in re-
gelméBigen Abstinden Proben gezogen und der pH-Wert so-
wie der Gehalt an Wirkstoffen untersucht. Damit konnte ne-
ben der Hydrolyse auch die Wirksamkeit der gleichzeitig auf-
tretenden Flockungs- und Oxidationseffekte erfaft und die
fir die Neutralisation des PSM-Abwassers notwendige Beliif-
tungszeit ermittelt werden.

2.3. Methoden"zur Bestimmung der Effektivitit der Adsorp-
tion

Der iiberwiegende Teil aller Untersuchungen zur Adsorption
wurde mit einer einheitlichen Charge einer Asche (Korngrdfe
unter 5mm) aus dem Gaswerk Potsdam durchgefiihrt. Zur
Vorbehandlung der Asche wurde das luftgetrocknete Produkt
zuerst entsprechend der in den jeweiligen Versuchen gefor-
derten KorngrdBfen gesiebt und anschliefend im Trocken-
schrank getrocknet.

Zur adsorptiven Abwasserreinigung sind unterschiedliche
technologische Madglichkeiten bekannt. Da aber an praxis-



wirksame, adsorptive Verfahren vor allem solche Anforde-
rungen, wie

— dkonomische giinstige Parameter,

— Realisierbarkeit in den ACZ sowie

— unkomplizierter und mdglichst geringer Arbeitsaufwand
gestellt werden miissen, engt sich der Kreis der méglichen Ad-
sorptionsverfahren zwangsldufig ein. Deshalb wurden die
Hauptuntersuchungen im Perkolationsverfahren, d. h. Durch-
flugverfahren, durchgefiihrt, wobei Sdulen-, Laborlysimeter-
und halbtechnische Versuche zum Einsatz kamen. Die Wirk-
samkeit der ,Aschefilter” wurde so ermittelt, daf von dem
Perkolat in regelméBigen Abstdnden Proben entnommen und
auf den Wirkstoffgehalt untersucht wurden. Aus den Werten
erkennt man den Zeitpunkt der Erschdpfung der Adsorptions-
wirkung der ,Aschefilter”.

2.4. Bestimmung des Wirkstoffgehaltes in den Wéassern

Fiir die Bestimmung des Wirkstoffgehaltes in den PSM-Ab-
wéssern sowie den nach den einzelnen Inaktivierungsschritten
erhaltenen Waissern wurden chromatographische Methoden
verwendet. Bezogen auf die nachstehend eingeschatzten Wirk-
stoffe wurden Methoden auf der Basis

— der Gaschromatographie fiir 2,4-D, Dichlorprop, Dalapon,
Chloralhydrat, TCA, Nitrofen, Simazin und Prometryn sowie

— der Hochdruckfliissigchromatographie fiir Phenmedipham,
Metobromuron, Lenacil, Simazin, Prometryn und Desme-
tryn .

‘angewandt. Die Nachweisempfindlichkeit der Methoden ist

auf die Forderungen zur Untersuchung von Trinkwasser aus-

gerichtet, ohne an dieser Stelle auf Details eingehen zu koén-
nen.

3. Ergebnisse und Bewertung der Inaktivierung
wichtiger Wirkstoffgruppen

Die untersuchten Herbizide wurden unter dem Aspekt der

Haufigkeit ihres Einsatzes (siehe Abschnitt 1) ausgewéhit.

Weiterhin war von Bedeutung, da§ es

— Produkte der chemischen Industrie der DDR sowie

— Wirkstoffe mit unterschiedlicher Wasserldslichkeit,
stenz bzw. Toxizit4t

Persi-
sein sollten.

3.1. Chlorphenoxyalkansiurederivate (Wuchsstoffherbizide)

Aus der Literatur ist bekannt, daf die Chlorphenoxyalkan-
sduren und ihre Salze zu den hydrolysestabilen Verbindungen
zu rechnen sind. Im Gegensatz dazu sind ihre Ester hydroly-
tisch sehr schnell zersetzbar, wobei allerdings wieder die ent-
sprechenden stabilen Salze der Siduren erhalten werden.

Nach WINKLER und BEITZ (1979) wies eine 2,4-D-Lésung
(Ausgangskonzentration 250 mg Spritz-Hormit/l; pH 12) nach
80 Tagen noch einen Wirkstoffgehalt von ca. 809y im Ver-
gleich zu 90 9/, in der Kontrollprobe (pH 7) aus. Ahnliche Er-
gebnisse wurden auch fiir Dichlorprop nach Zugabe von NaOH
oder CaO erhalten. So konnten nach Zugabe von 5g Atzna-
tron/l Modellabwasser, das durch Zusatz von 0,7 ml SYS 67
PROP/1 hergestellt wurde, nach 70 Tagen noch 68,3 %, Di-
chlorprop nachgewiesen werden. Die Kontrolle bei pH 7 ent-
hielt zu diesem Zeitpunkt noch 92,4 9/, Wirkstoff.

Zur Untersuchung der Effektivitdt von Kalkung und Beliiftung
wurden Modellabwésser aus Spritz-Hormit und SYS 6Z PROP
mit 1 g CaO/1 versetzt und beliiftet. Die Ergebnisse dieser Ver-
suche sind in Tabelle 3 dargestellt. Sie zeigen, daf nach einem
Zeitraum von 5 Tagen lediglich Eliminierungsraten von 1,7
bis 5,1 9/, fiir Dichlorprop und 2,4-D erzielt wurden. Auch bei
einer Vergréferung des Zeitraumes fiir Kalkung und Beliif-

138

Tabelle 3 .

Ergebnisse der Kalkung und Beliiftung von 2,4-D und Dichlorprop-haltigen
Abwassern

Wirkstoff 1. Komplexversuch 2. Komplexversnch

(WINKLER und BEITZ, 1979)

Ausgangs- Ausgangs-

konzen- konzen-

tration CaO (11d) E* tration (5d) CaO E

mg/l % mgl % % mgA % mg/l % %
2,4-D 240 100 226,4 94,3 57 254 100 241 94,9 5,1
Dichlorprop 250,6 100 2456 98 2,0 263 100 258,5 98,3 1,7

*) E & Eliminierungsrate

tung auf 11 Tage konnte fiir die o. g. Wirkstoffe bei anné-
hernd gleichen Ausgangskonzentrationen nur eine unwesent-
liche Verbesserung des Reinigungseffektes auf 2,0 und 5,7 9/
fir Dichlorprop und 2,4-D erreicht werden. Daraus resultiert,
daf Kalkung und Beliiftung lediglich einen zuséitzlichen Fak-
tor fiir eine Abwasservorbehandlung der Wuchsstoffherbizide
darstellen, um Beistoffe aus den Prdparaten zu beseitigen.
Gilinstiger ist dagegen die adsorptive Reinigung von wuchs-
stoffherbizidhaltigen Abwissern an Aschen zu beurteilen. In
den Adsorptionsversuchen zeigte sich, daf die Ester der
Chlorphenoxyalkansiauren ausgezeichnet adsorbierbar sind.
Auf Grund ihrer geringen Wasserloslichkeit wurden bei einem
Verhiltnis Abwasser : Asche von 40 : 1 noch adsorptiv be-
dingte Eliminierungsraten von 95 9/, und mehr erzielt.

Etwas anders ist das Adsorptionsverhalten der in der Regel
gut wasserldslichen Salze der Chlorphenoxyalkansauren zu
beurteilen. Aber auch bei den Salzen lassen sich unter der
Voraussetzung, daf ihre Konzentration im Abwasser nicht 1/10
der praxisiiblichen Aufwandmenge der entsprechenden Prédpa-
rate tiberschreitet, bei einem Verhéltnis Abwasser : Asche von
20 : 1 sehr gute Eliminierungsraten erreichen. Nach WINK-
LER und BEITZ (1979) wurden bei diesem Verhiltnis fiir
Spritz-Hormit und SYS 67 PROP Eliminierungsraten von iiber
859/, erzielt. Die ermittelten Restkonzentrationen bewegten
sich fiir die Wirkstoffe im Bereich der hdchstzuldssigen Kon-
zentrationen fiir Vorfluter-Biozénosen der Giiteklasse 2 (8-
mesosaprob). Dieses Ergebnis konnte auch in anderen Ver-
suchen im pH-Bereich ab 7 mit PSM-Abwa&ssern bestitigt wer-
den, in denen die Konzentration der Salze der Chlorphenoxy-
alkansiduren im o. g. Bereich lag.

Neben der analytischen Messung der Wirkstoffe wurde der
gute Reinigungseffekt auch durch andere Untersuchungen,
z. B. CSV, BSBs, TOC, Toxizitdt gegeniiber unterschiedlichen
aquatischen Organismen, nachgewiesen.

3.2. s-Triazine

Die Chlor-s-Triazine lassen sich zwar hydrolytisch unter Bil-
dung der nicht phytotoxischen Hydroxyverbindungen entgif-
ten, aber im allgemeinen ist die Hydrolysegeschwindigkeit
auch in stark alkalischem Medium sehr gering.

WINKLER und BEITZ (1979) zeigten, daB Triazin-Abwésser
nach Zusatz von 2g CaOfl und dem Ablauf von 10 Tagen
noch einen durchschnittlichen Wirkstoffgehalt von etwa 75 9/g
aufweisen. Da Kalk bei gleichzeitiger Beliiftung der Abwaésser
neben der Hydrolyse verstdrkt flockulative Eliminierungs-
reaktionen bewirkt, kommt es bei dieser Kombination zu einer
weitergehenden Eliminierung der Triazine. So fithrte die Kal-

kung mit 1 g CaO/l eines mit "/1g der praxisiiblichen Aufwand-

menge an Unkrautbekdmpfungsmittel W 6658 und Uvon be-
lasteten Abwassers bei kontinuierlicher Beliiftung nach einer
Reaktionszeit von 7 Tagen zu einer durchschnittlichen Elimi-
nierungsrate von etwa 70 9y (BEITZ u. a., 1982a). Dabei ist
Simazin besser als Prometryn zu eliminieren. Weiterhin er-
folgt ein bedeutend schnellerer Reaktionsverlauf bei den
Chlor-s-Triazinen (z. B. Simazin) gegeniiber dem Prometryn.
Unter Berucksichtigung des der Praxis fiir die Kalkung und



Beliiftung zur Verfiigung stehenden Zeitraums von 5 bis 7 Ta-
gen kann eingeschitzt werden, daf dieser Inaktivierungs-
schritt fiir die s-Triazine lediglich ein Vorbehandlungsverfah-
ren sein kann.

Im Gegensatz dazu ist die Adsorption von Triazinen an Indu-
strieaschen ein &duferst wirksames Inaktivierungsverfahren
(WINKLER und BEITZ, 1979). So konnten bei einem Verhalt-
nis Abwasser: Asche von 20 :1 Eliminierungsraten von ca.
99,9 bis 1009, fir die Triazinwirkstoffe erzielt werden. In
einem zweiten Komplexversuch wurde nach der Vorreinigung
des PSM-Abwassers durch Kalkung und Beliiftung ein Ver-
héltnis Abwasser : Asche von 30 : 1 gewdhlt. Auch in diesem
Versuch wurden durch die Ascheadsorption Eliminierungsra-
ten von ca. 99,9 bis 100 9, erreicht. Mit diesem Ergebnis gilt
die Wirksamkeit der adsorptiven Reinigung als umfassend
nachgewiesen, so daf diese Verfahrensstufe nach vorheriger
Kalkung und Beliiftung als Hauptbehandlungsmdglichkeit an-
gesehen werden kann.

3.3. Carbamate

Herbizide Carbamate sind in der Zuckerriibenproduktion von
besonderer Bedeutung, denn die Prdparate Betanal und Beta-
nil 70 enthalten Wirkstoffe dieser Verbindungsklasse. Am Bei-
spiel des Betanal soll die Wirksamkeit der Kalkung und Be-
laftung nachgewiesen werden, wozu ein Abwasser von 30 ml
Betanal in 301 Wasser mit einer Ausgangskonzentration von
21 mg Phenmedipham/l zur Untersuchung kam. Dieser Inak-
tivierungsschritt bewirkte, daf bereits 5 Minuten nach Kalk-
zugabe ein fast 509/jiger Abbau der Verbindung erfolgt war.
Im weiteren Versuchsablauf nahm die Wirkstoffkonzentration
kontinuierlich ab und 5 Stunden nach Kalkzugabe war eine
100%ige Inaktivierung zu verzeichnen. Dieses Ergebnis 14t
den Schiuff zu, dafi Abwaésser, in denen Phenmedipham ent-
halten ist, problemlos und vollstindig durch Kalkung und Be-
liftung inaktiviert werden kénnen. Somit ist dieses Teilver-
fahren als Hauptbehandlungsmdoglichkeit anzusehen.

3.4. Phenylharnstoffderivate

Die herbiziden Harnstoffderivate gehéren zu den schlecht hy-
drolisierbaren Verbindungen. So konnten trotz Kalkung in
einem Modellabwasser, das u. a. durch Zusatz von 50 mg Me-
tobromuron/l hergestellt wurde, nach 5 Tagen noch ca. 97 %,
der Ausgangskonzentration ermittelt werden. Auch bei Ver-
langerung des Versuchszeitraumes war keine nennenswerte
Verbesserung des Reinigungseffektes erreichbar und nach 10
bzw. 15 Tagen wurden noch 95,4 bzw. 90,1 9, des Wirkstoffs
ermittelt. Analoge Ergebnisse konnten auch mit anderen Her-
biziden dieser Gruppe erhalten werden. Die Kalkung und Be-
liftung ist somit lediglich als ein zuséatzlicher Faktor fiir eine
Abwasservorbehandlung anzusehen, um die Beistoffe des
Praparates zu beseitigen.

Um das Adsorptionsverhalten der Harnstoffderivate zu unter-
suchen, wurde ein simuliertes Abwasser durch Zusatz von [0
der praxisiiblichen Aufwandmenge u. a. von Metobromuron
hergestellt und {iber einen Ascheadsorber gegeben. Insgesamt
wurde ein Verhéltnis von Abwasser : Asche von 25 : 1 erreicht.
Metobromuron und die anderen eingesetzten Phenylharnstoff-
derivate waren im Sickerwasser bei einer Nachweisgrenze von
0,005 mgfl nicht nachweisbar. Weitere Versuche bestitigten
die ausgezeichnete Adsorbierbarkeit der herbiziden Harnstoff-
derivate an Aschen, so daf die Ascheadsorption fiir die Ver-
treter dieser Verbindungsklasse als wirksame Hauptbehand-
lungsmdglichkeit angesehen werden kann.

3.5. Chlorierte Carbonsiuren und Aldehyde

Aus dieser Gruppe zdhlen ‘die Wirkstoffe Dalapon und Chlo-
ralhydrat zu den in der landwirtschaftlichen Praxis am héaufig-
sten eingesetzten Wirkstoffen.

Von Dalapon ist bekannt, daf§ es sich im alkalischen Medium
schnell unter Bildung von Brenztraubensdure zersetzt. Es
konnte daher angenommen werden, daff mit der Kalkung und
Beliftung die Abwiésser des Wirkstoffs vollstindig inaktiviert
werden. Das bestétigte ein Versuch mit einem Modellabwas-
ser, das durch Zusatz des Préparates SYS 67 Omnidel gewon-
nen wurde. Innerhalb von 1,5 Stunden betrug die Eliminie-
rungsrate ca. 50 %/p und nach 12 Stunden war der Wirkstoff
nicht mehr nachweisbar.

Somit kann eingeschatzt werden, daf der Verfahrensschritt
Kalkung und Beliiftung als Hauptbehandlungsmethode anzu-
sehen ist.

Von besonderer Dringlichkeit war die Kldrung der Inaktivie-
rungsmoglichkeiten fiir den Wirkstoff Chloralhydrat, da die-
ser Wirkstoff mit einer Aufwandmenge von 17 bis 47 kg/ha
deutlich iiber den anderen Wirkstoffen liegt (Tab. 2). Hinzu
kemmt, daf die Verbindung mit 474 g Chloralhydrat/100 ml
Wasser sehr gut wasserldslich ist und es zu einem Umbau des
Chloralhydrats in TCA, einer Verbindung die ebenfalls her-
bizide Eigenschaften besitzt, kommt.

Das Modellabwasser wurde unter Zusatz von 49 der praxis-
iiblichen Aufwandmenge des Préparates Bi 3411-Neu angesetzt
und gekalkt. Hierbei ist zu beachten, daf§ auf Grund des stark
sauren Charakters des Prédparates die dreifache Menge Kalk
eingesetzt werden muf, um im Abwasser einen pH-Wert von
groBer als 10 zu erreichen. Die Hydrolyse des Wirkstoffes
wurde iiber einen Zeitraum von 5 Tagen verfolgt. Nach 15mi-
niitiger Reaktionszeit war eine 30%pige Abnahme des Gehal-
tes der Verbindung zu verzeichnen und am 5. Tag wurde eine
Eliminierungsrate von 100 9/, erreicht.

Parallel dazu erfolgte die Ermittlung der Konzentration fiir
das Abbauprodukt TCA, das iiber den gesamten Versuchszeit-
raum nachzuweisen war, wobei es in der Anfangsphase zu
einer Konzentrationszunahme kam. Nach Abschluff der Hy-
drolyse konnte ein Riickgang von 70 %, gegeniiber der ma-
ximal ermittelten TCA-Menge verzeichnet werden (Abb. 1).

In Auswertung dieser Ergebnisse kann man einschitzen, daf
durch eine Kalkung der Abwésser zwar eine 100%gige Elimi-
nierung des Wirkstoffes Chloralhydrat erreicht werden kann,
jedoch gleichzeitig TCA gebildet wird. Die noch zur Verfii-
gung stehende Zeit reicht jedoch nicht aus, einen ausreichen-
den Abbau dieser Verbindung zu erzielen. Somit muf dieser
Inaktivierungsmechanismus lediglich als Vorbehandlungsver-
fahren angesehen werden.-

Aus diesen Griinden muf als 2. Inaktivierungsschritt die Ad-
sorption an Industrieaschen zum Einsatz kommen. Zu diesem
Zweck wurde das durch Kalkung vorbehandelte Abwasser, das
6,9 mg TCA/l enthielt, iiber einen Ascheadsorber geleitet. Ins-
gesamt wurde ein Verhéltnis Abwasser : Asche von 20 : 1 rea-
lisiert, wobei das TCA bei einem Verhéltnis von ca. 15:1
erstmalig nachweisbar war und der Wirkstoffgehalt bis zum
Versuchsende stdndig zunahm.

Somit kann die Ascheadsorption als effektive Inaktivierungs-
moglichkeit fir den o. g. Wirkstoff eingeschitzt werden, wo-
bei darauf verwiesen werden mu8, daf bei vorwiegend mit

101 Chioralhydrat

10 h

'y .
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logt

Abb. 1: Verhalten von Chloralhydrat nach Kalkung
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diesen Herbiziden belasteten Abwéssern aus Sicherheitsgriin-
den nur mit einem maximalen Verhiltnis Abwasser : Asche
von 10 : 1 gearbeitet werden sollte, da ansonsten durch die
Uberladung des Adsorbens mit einem verringerten Reini-
gungsvermdgen gerechnet werden muf.

3.6. Sonstige Herbizide

Entsprechend ihrer Bedeutung in der Pflanzenproduktion sol-

len in diesem Abschnitt Aussagen zur Inaktivierung von Le-
nacil und Nitrofen gemacht werden.

Lenacil ist im alkalischen Milieu sehr bestidndig, lediglich
durch heiffe Laugen wird es langsam zersetzt. Untersuchungen
zum Abbau von Lenacil durch Kalkung und Beliiftung, die
iber einen Zeitraum von 10 Tagen liefen, zeigten, daf der
Wirkstoff unter diesen Bedingungen nicht zersetzt wird. Le-
nacil ist aber ausgezeichnet adsorbierbar. In den Adsorptions-
versuchen mit Verhiltnissen Abwasser : Asche von 20 : 1 bis
30 : 1 wurden Reinigungseffekte von iiber 95 bzw. 93 9/, er-
zielt. Damit ist die Adsorption an Asche fiir Lenacil ein effek-
tives Hauptbehandlungsverfahren.

Fiir Nitrofen, das weitgehend stabil gegen Laugen ist, wurden
bei Kalkungs- und Beliftungsversuchen Reinigungseffekte
zwischen 5 bis 109y gemessen. Damit ist diese Inaktivie-
rungsmoglichkeit fiir den Wirkstoff lediglich ein zusatzlicher
Faktor fiir eine Abwasservorbehandlung. Durch Adsorption
an Asche ist Nitrofen ausgezeichnet aus Abwéssern zu elimi-
nieren. Bei Adsorptionsversuchen mit Verhiltnissen Abwas-
ser : Asche von 40 : 1 war der Wirkstoff bei einer analytischen
Nachweisgrenze von 0,0005 mg/l nicht in den Sickerwéssern
nachzuweisen.

In Tabelle 4 wird eine zusammenfassende Ubersicht zur Inak-
tivierung durch Kalkung und Beliifftung sowie Adsorption
gegeben.

4. Wechselwirkung mit anderen Wirkstoffen und Beistoffen aus
dem Préparat

Es wurde bereits auf das mdgliche Vorhandensein mehrerer
Wirkstoffe in den Abwéssern hingewiesen. Die sich aus deren

unterschiedlichen Eigenschaften mdglicherweise ergebenden -

Einflisse auf die Wirksamkeit von Kalkung und Adsorption

Tabelle 4

Eliminierungsraten von ausgewdhlten Herbiziden durch chemisch-physikalische
Verfahren der Abwasserbehandlung

Wirkstoff Kalkung + Beliiftung Adsorption an Aschen
+1...2kg CaO/m3 AW AW : A=20:1
3 ...5d Reaktionszeit pH 7
Temperatur 10 °C
2,4-D —_ ++
— Na-Salz — 44
- Ester +++ +4++
Dichlorprop —_ ++
- K-Salz — -+
Simazin ++ 44+
Prometryn + 44+
Phenmedipham +++ (+++)
Dalapon +++ +
Chloralhydrat +++ =
TCA + +
Metobromuron —_ +++
Lenacil — 444+
Nitrofen +44+

Zeichenerkldrung: AW £ Abwasser; A & Asche;
444 2 Reinigungseffekt > 90 %
++ 2 Reinigungseffekt 75...83 %
+ 2 Reinigungseffekt < 75 %
2 Reinigungseffekt < 25 %
() & geschatat
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Abb. 2: Stérender Einfluf der Formulierungshilfsstoffe bei der Adsorption von
Atrazin an einer Industrieasche

sind zu priifen und in den Empfehlungen zur PSM-Inaktivie-
rung zu erfassen.

Der Hydrolyse-Schritt bedarf dazu sicher keiner Untersu-
chung, wenn als Richtwert nicht die Kalkmenge je m3 Abwas-
ser, sondern der iiber mindestens 3 bis 4 Tage konstante pH-
Wert von iiber 10 angesehen wird.

Die Effektivitdt der Verfahrensstufe Adsorption dagegen kann
im Fall komplexer Gemische stdrker beeintrachtigt werden.
Darauf weisen bisherige eigene Erfahrungen, wie auch zahl-
reiche Literaturdaten zur Wasserreinigung an Aktivkohlen hin
(HASSLER, 1963; DALLAIRE, 1980). Um zu verallgemeine-
rungsfdhigen Aussagen zu gelangen, wurde das Verhalten
eines Gemisches zweier unterschiedlich adsorbierbarer Wirk-
stoffe — Atrazin und Dichlorprop — in Laborversuchen an
einer reprisentativen Aschefraktion getestet. Im Ergebnis der
Versuche kann als vereinfachende Aussage darauf verwiesen
werden, daf§ bei Uberschreiten des empfohlenen Verhaltnisses
Abwasser : Asche in dem gereinigten Wasser Konzentrationen
des schwicher adsorbierbaren Wirkstoffes auftreten kénnen,
die tiber den zuvor im Abwasser bestimmten Konzentrationen
liegen.

So konnten z. B. im Laborversuch bei der Adsorption einer
L3sung von 13 mgfl Atrazin und 17 mg/l Dichlorprop (als
Wonuk und SYS 67 PROP) aus einer Kleinsdule im Eluat Kon-
zentrationen des schwacher adsorbierbaren Dichlorprop be-
stimmt werden, die bis zum 1,5fachen iiber dem Ausgangs-
wert lagen.

Deshalb wurde zur Uberpriifung des genannten. Richtwertes
von 20 : 1 in einem Modellversuch zunéichst ein Adsorber mit
einer Ldsung von je 10 mg/l Simazin, Atrazin und Prometryn
(zls Yrodazin, Wonuk und Uvon) im Abwasser-Asche-Ver-
héiltnis 10 : 1 beladen und mit einer L&sung von Spritz-Hor-
mit, SYS 6Z PROP, SYS 6Z ME und SYS 6Z MB (je 10 mg/l
a.i.) belastet. Im Perkolat konnten bei einer Nachweisgrenze
von 0,001 mg/l keine Phenoxyalkansiduren und ebenso keine
Triazine bei einer Nachweisgrenze von 0,002 mgfl gefunden
werden.

Um ein iibriges Mal den Vorteil einer guten Kalkung vor der
Adsorption zu unterstreichen, sei noch auf den stérenden Ein-
fluf von Emulgatoren und Netzmitteln bei der Adsorption
hingewiesen. Ein Teil der in den Priparaten enthaltenen Ten-
side wird bei der Kalkung entfernt und so die Wirksamkeit
der nachfolgenden Adsorption gesteigert. Die bessere Adsorp-
tion einer von Beistoffen freien Lésung gegeniiber der Pra-
parate-Lsung belegt Abbildung 2.

5. Zusammenfassung
Ausgehend vom Wassergesetz vom 2. 7. 1982 werden die An-

forderungen an die Beseitigung von pflanzenschutzmittelhal-
tigen Abwéssern genannt und es wird eine Einschitzung iiber



die Relevanz der Herbizide bei der Inaktivierung der pflan-
zenschutzmittelhaltigen Abwésser gegeben. Die methodischen
Grundlagen zur Beurteilung der Effektivitit der Teilschritte
der chemisch-physikalischen Inaktivierung, der Kalkung und
Beliiftung sowie der Adsorption an Industrieaschen werden
dargestellt.

Die Bewertung wird getrennt fiir die Wirkstoffgruppen ‘an
Hand repréisentativer Vertreter vorgenommen. Das betrifft im
einzelnen die Phenoxyalkansduren (2,4-D und Dichlorprop),
Triazine (Simazin und Prometryn), Carbamate (Phenmedi-
pham), Phenylharnstoffderivate (Metobromuron), chlorierte
Aldehyde und Alkansduren (Chloralhydrat, TCA, Dalapon)
sowie das Nitrofen und Lenacil. Abschliefend wird auf Wech-
selwirkungen zwischen den Wirkstoffen und mit den Beistof-
fen der Préparate bei der Adsorption an den Aschen einge-
gangen,

Pe3tome

Pe3yJbTaThl XMMUKO-DU3NUECKON MHAKTMBALMM CTOUHBIX BOJ, CO-
Jiep>KaIux reponuuasl

Ucxoxa n3 3aK0HA 00 OXpaHe BOZOMCTOYHMKOB OT 2 Mionsd 1982 r.,
NPUBOAATCSA TPEOOBAHMS K YAAJIEHUIO CTOUHBIX BOM, CONEPIKAIIUX
LIIeCTULIMAB, M OLEHMBAETCS 3HAUEHME repOMLMIOB IIPU MX MHAK-
TuBanuu. PaccMaTpuBalOTCA METONMYECKME OCHOBBI NI OLIEHKMU
3(bhEKTUBHOCTM OTAENBHBIX CIIOCOO0B XMMMUKO-(PU3MUECKON UHAK-
TUBALMM, U3BECTKOBAHMS U aspaliny, a TaKyKe afcopbimm Ha 301ax
TIPOMBIILIEHHOCTY.

OneHka MNPOBOAUTCA OTJEJNHHO II0 rpyllmam JEnCTBYIOIIUX BE-
LIECTB IIPM 1IOMOLIY CJIEAYIOIMX DENPE3EHTATUBHBIX IIPENCTABHU-
Tenen : heHOKCUAIKAHOBBIE KUCIOTH! (2,4-I1 M AUXIOPIIPOI), TpUa-
3uHBI (CMMa3MH ¥ NpomeTpuH), KapGamats (hermeandam), 11po-
U3BOAHBIE (DEHMIQBOII MOUEBMHBH (METOOPOMYDPOH), XJOPUPOBAH-
HbBIE QNBAETHIbl M AJKAHOBBIE KMUCIOTHI (xysopanruapar, TCA, na-
JIANIOH), a Tak’Xe HuUTpodeH M JeHamwil. B 3akioueHiie paccma-
TPUBAIOTCS B3aMMOJEIICTBUS TEICTBYIONIMX BEIECTB MEJKY COOOI
U MEXKAY KEMCTBYOLIMMM BELIECTBAMM ¥ HAIOJHUTENSIMU IIpEla-
paToB 11pu afcopbuumy Ha 30J)1aX.

Summary

Results of physico-chemical inactivation of herbicidal waste
waters

Starting out from the GDR Water Act, dated July 2nd, 1982,
an outline is given of the requirements concerning safe dis-

posal of waste waters contaminated with plant protection
chemicals. The relevance of herbicides on the inactivation
of such waste waters is rated in particular. The methodolo-
gical fundamentals for rating the effectiveness of the indivi-
dual steps of physico-chemical inactivation, liming and aera-
tion as well as the adsorption to industrial ashes are described
in the paper.

Rating is made separately for the various groups of active
ingredients, using typical representatives: phenoxyalkane
acids (2,4-D and dichlorprop), triazines (simazine and pro-
metryn), carbamates (phenmedipham), phenyl urea derivati-
ves (metobromuron), chlorinated aldehydes and alkane acids

" (chloral hydrate, TCA, dalapon), nitrofen and lenacil. Finally,

the interactions are dealt with that exist between the active
ingredients and between active ingredients and admixtures
of the preparations on adsorption to industrial ashes.
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Horst BEITZ und Ursula BANASIAK

Riickstandstoxikologische Bewertung des Einsatzes von Mitteln zur Steuerung biologischer Prozesse

in der DDR

1. Charakterisierung der Prédparate

In der DDR zdhlen zu den Mitteln zur Steuerung biologischer
Prozesse (MBP)

— Halmstabilisatoren,

— Sikkanten und Defolianten,

— Mittel zur Reifebeschleunigung und Fruchtablésung,

— Mittel zur Keimhemmung

und andere Wirkstoffe mit spezifischen, die biologischen Pro-
zesse in der Pflanze steuernden Eigenschaften. Sie sind viel-

fach die Voraussetzung fiir die Einfithrung industriemé&giger
Produktionsverfahren, vor allem um die durchgidngige Me-
chanisierung der Ernte realisieren zu kénnen. Deshalb hat der
Einsatzumfang dieser Wirkstoffgruppe in dem letzten Jahr-
zehnt entscheidend zugenommen und 1980 eine Behandlungs-
flache von 1,28 Mill. ha erreicht, die dem Umfang der Insek-
tizide, Akarizide und Rodentizide entspricht.

Wichtigstes Anwendungsgebiet ist die Halmstabilisierung mit
Praparaten auf der Basis von Chlormequat, Ethephon und
Kombinationspartnern (DCiB, Chloral-bis-acylal), die 1980

141



eine Behandlungsflache von 830 000 ha (1981 790 000 ha) ein-
nahm. Fiir die Anwendung wurden wissenschaftlich begriin-
dete Kriterien (HOFFMANN u. a., 1982) erarbeitet, die den
Einsatz der Halmstabilisatoren nur fiir optimal entwickelte
Bestdnde empfehlen, was auch aus riickstandstoxikologischer
Sicht glinstig erscheint. Dariiber hinaus ist die Anwendung
von Halmstabilisatoren im Sortenpaf in Abhédngigkeit von
der Standfestigkeit der Sorten festgelegt (keine Anwendung,
verringerte bzw. volle Praparateaufwandmenge).

Zweitwichtigstes Einsatzgebiet ist die Sikkation von Kartof-
feln, Raps und Vermehrungskulturen, vorrangig mit Prapa-
raten auf der Basis von Buminaphos, Chlorat und Diquat.

Wéhrend die Keimhemmung der Speisekartoffeln in allen
Kartoffellagerhdusern und den meisten Haushalten angewandt
wird und damit aus riickstandstoxikologischer Sicht relevant
erscheint, hat der Einsatz von Prdparaten mit anderen Wir-
kungsrichtungen (z. B. Reifebeschleunigung und Fruchtabls-
sung) noch nicht den angestrebten Behandlungsumfang er-
reicht. Da die Anwendungstermine kurz vor der Ernte liegen,
ist mit solchen Riickstandsmengen zu rechnen, die einer griind-
lichen hygienisch-toxikologischen Bewertung bediirfen.

Analysiert man die 1980 der Landwirtschaft zur Verfiigung
gestellten MBP hinsichtlich der darin enthaltenen Wirkstoff-
mengen, so entfallen u. a. auf

- Chlorate 66,2 %,
— Chlormequat 14,9 9,
— Ethephon 7,5 9%, und
— Diquat 1,5 %,

um die wichtigsten Aktivsubstanzen zu nennen (BEITZ u. a.,
1982). Das ist aus toxikologischer Sicht durchaus erfreulich,
da die mindertoxischen Chlorate mengenméfigy dominieren.
Bezugnehmend auf die Einstufung der Wirkstoffe nach dem
Giftgesetz ergibt sich, daff die bereitgestellten Wirkstoffmen-
gen zu

—~ 9,6 9, der Giftabteilung 1 und
~ 16,4 9y der Giftabteilung 2

zuzurechnen sind. Das ist im Vergleich zu den von der Be-
handlungsfliche her gleichgestellten Insektiziden, Akariziden
und Rodentiziden eine bedeutend giinstigere Situation (BEITZ
und GOEDICKE, 1982).

Im Pflanzenschutzmittelverzeichnis 1982/83 sind 25 MBP aus-
gewiesen, was einem Anteil von 6,6 9y der staatlich zugelas-
senen Pflanzenschutzmittel (PSM) und MBP entspricht. Von
diesen sind in die Giftabteilung 1 ein Prdparat (4 %/p) und in
die Giftabteilung 2 acht Prdparate (329/y) eingestuft. Unter
den MBP befinden sich 7 Prdparate (davon 5 der Giftabtei-
lung 2), die nur zur chemischen Selektion in der Gréserver-
mehrung bzw. fir Pflanzkartoffeln verwendet werden und so-
mit flir die mégliche Kontamination der Ernteprodukte ohne
Bedeutung sind. Das trifft auch auf jeweils ein Prdparat fiir
den Forst bzw. das Niederhalten von Zierrasen zu. Insofern
ist das Spektrum der 12 Wirkstoffe, die in Ernteprodukten als
Riickstandsbildner in Erscheinung treten, bedeutend geringer
als bei anderen Wirkstoffgruppen.

2. Riickstandssituation in den Ernteprodukten

Die riickstandstoxikologische Bewertung der in der DDR vom
Anwendungsumfang sowie der eingesetzten Wirkstofftonnage
dominierenden Wirkstoffe wird fiir die wichtigsten Kulturen
vorgenommen, wobei die DDR-Priaparate im Vordergrund der
Einschitzung stehen.

2.1. Getreide

Zur Halmstabilisierung von Getreide kommen in der DDR die
Priparate (Wirkstoffe) bercema-CCC (Chlormequat), Campo-
san, Camposan H sowie Camposan M (Ethephon), Phynazol
(Ethephon, Chlormequat und Chloral-bis-acylal) sowie Tebe-
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Tabelle 1

Riickstdnde von Halmstabilisatoren in Getreidekorn und Stroh

Wirkstoff Unter- Aufwandmenge Stroh Korn
suchungs- mg/kg mg/kg
jahre

Ethephon 4 41 Camposan/ha 0,5 WR*) 0.1 WR

0,4 WG*¥) 0,08 WG

Chlormequat 3 4 1 bercema-CCC/ha 1,2 WW#**) 0,1 WW

DCiB 4 41 Tebepasfha 0,12 WW 0.0Z WW

*) WR 2 Winterroggen
**) WG £ Wintergerste
***) WW 2 Winterweizen

pas (2,4-Dichlorisobuttersidure (DCiB), Ethephon und Chlor-
mequat) zum Einsatz. Die riickstandstoxikologische Untersu-
chung von Getreide ist von besonderer Bedeutung, da an
Hauptnahrungsmittel besonders strenge hygienisch-toxikolo-
gische Anforderungen gestellt werden.

In Koérnern von Winterweizen wurden nach Behandlung mit
41 bercema-CCC/ha durchschnittlich 0,1 mg/kg Chlormequat
gefunden. In Weizenstroh lagen die mittleren Riickstands-
werte von drei Untersuchungsjahren bei 1,2 mg/kg (BANA-
SIAK und BEITZ, 1980).

Winterroggenkdrner sind nach Behandlung mit 4 1 Camposan/
ha durchschnittlich mit 0,1 mg/kg Ethephon kontaminiert.
Nach Vermahlen von Roggen mit einem Ethephon-Gehalt von
0,13 mg/kg wurden in Mehl 0,01 mg/kg, in feiner Kleie 0,12
mg/kg und in grober Kleie 0,09 mg/kg Ethephon gefunden.
Die Hauptmenge des Wirkstoffs ist demzufolge in den &ufe-
ren Kornbereichen lokalisiert. In Koérnern von Wintergerste
wurden nach Applikation von 3,51 Camposanfha ca. 0,05 mg/
kg Ethephon nachgewiesen. Getreidestroh enthdlt im Durch-
schnitt 0,5 mg/kg Ethephon (Tab. 1).

Die Hdhe der Riickstinde hédngt entscheidend vom Applika-
tionstermin ab. So betragen nach Behandlung von Winterrog-
gen mit 41 Camposan/ha in den Feekes-Stadien 6; 8 und 10
die Riickstdnde im Stadium der Milchreife im Durchschnitt
0,16; 0,85 bzw. 1,3mg/kg sowie im erntereifen Korn 0,03;
0,07 bzw. 0,09 mg/kg, wobei insgesamt 48 Proben von 4 Stand-
orten untersucht wurden (BANASIAK und BEITZ, 1979). Die
Ethephon-Riickstdnde in Getreide nach Behandlung mit den
Kupferverbindungen bzw. Harnstoff enthaltenden Priparaten
Camposan M und Camposan H liegen in der gleichen Gréfen-
ordnung wie die Werte aus Versuchen und Produktionsexpe-
rimenten mit Camposan (BANASIAK und DRAGER, 1981).

Phynazol-behandelte Getreideproben wurden ebenfalls auf
Chlormequat- und Ethephon-Riickstinde untersucht. Entspre-
chend dem geringen Chlormequat-Anteil von nur 100 g/l lie-
gen die Chlormequat-Riickstdnde im Durchschnitt bei 0,03 mg/
kg in den Koérnern der Gerste mit einem Maximalwert von
0,19 mg/kg. In Stroh wurden ca. 0,2 mg/’kg (Gerste) und 0,3
mg/kg (Roggen) gefunden, wobei in Roggen maximal 1,0 mg/
kg Chlormequat nachgewiesen wurden. Da Phynazol ca. 17 9
Ethephon weniger als Camposan enthélt, waren in Getreide-
kornern keine Riickstinde (weniger als 0,01 mg'kg) des Wirk-
stoffes bestimmbar. Im Stroh konnten 0,03 mg/kg Ethephon
nachgewiesen werden (BANASIAK und DRAGER, 1981). Die
Riickstinde von Chloral-bis-acylal, das u. a. zu TCA metabo-
lisiert wird, werden als TCA bestimmt. Wie aus Tabelle 2

Tabelle 2

Riickstande von Chloral-bis-acylal, bestimmt als TCA, in Kdrnern

Getreideart TCA-Rickstande (mg/kg)

Zahl der

Versuche Mittelwert Maxunqm
Winterroggen 8 0,17 0,52
Wintergerste 15 0,20 0,46
Winterweizen 8 0,21 0,75



hervorgeht, liegen die Riickstandsmengen in den Kérnern
iiber denen der anderen Wirkstoffe. In Stroh wurden maximal
0,54 mg/kg gefunden (FLOSS, 1981). Die Ergebnisse weisen
auf die relativ hohe Persistenz von TCA in Getreidearten hin
(KOLBE und SCHUTTE, 1982).

In Koérnern von mit 41 Tebepas behandeltem Winterweizen
‘wurden ca. 0,07 mg/kg DCiB nachgewiesen. Die Riickstande
im Stroh lagen bei 0,12 mg/kg.

In Tabelle 1 sind die Riickstandsergebnisse der Halmstabili-
satoren in Getreide zusammengefaft. Generell kann festge-
stellt werden, daff die maximal zuldssigen Riickstandswerte
(MZR) von 0,5 mg/kg fiir Chlormequat, 0,3 mg/kg fiir Ethe-
phon, 1 mg/kg fiir DCiB und 1,0 mg/kg fiir Chloral-bis-acylal
in Getreide bei Einhaltung der Anwendungsbedingungen un-
terschritten werden.

Untersuchungen zur Rickstandsdynamik von Chlormequat,
Ethephon und DCiB an Getreide und Futterkulturen wurden
bereits von BANASIAK und BEITZ (1979 und 1980) sowie
von BANASIAK u. a. (1976) beschrieben. Der Verzehr bzw.
die Verfiitterung von fehlbehandelten Schldgen werden tiber
Karenzzeiten und der durch Abdriften behandelten Getreide-
ud Feldgemiisekulturen tber Sicherheitsabstdnde und Ka-
renzzeiten gewéhrleistet.

2.2. Kartoffeln

Zur Sikkation der Speisekartoffelbestdnde sind die Praparate
(Wirkstoffe) Agrosan (Natriumchlorat), Reglone (Diquat) so-
wie seine Tankmischung mit Trakephon (Buminaphos) zuge-
lassen. Aus toxikologischer Sicht ist Diquat der relevanteste
Wirkstoff. Nach den von CALDERBANK und YUEN (1963)
erhaltenen Ergebnissen liegen die Diquat-Riickstinde bei der
in der DDR zugelassenen Aufwandmenge im Durchschnitt bei
0,02 mg/kg und somit unter der MZR von 0,2 mg/kg. Ahn-
lich gtinstige Werte fanden REIFENSTEIN und HAUSCHILD
(1976) mit durchschnittlich 0,02 mg/kg fiir das Buminaphos,
fir das eine MZR von 0,5 mg/kg besteht. Diese Situation ist
darauf zuriickzufiithren, daf§ die Kartoffelknollen im Normal-
fall ausreichend mit Erde bedeckt sind und eine Translokation
des Wirkstoffs tiber die Pflanze in die Knollen nicht stattfin-
den kann. Insofern ist auch die Gewéhr gegeben, daf die MZR
von 0,2 mg/kg fiir Chlorat nicht iiberschritten wird.

Zur Keimhemmung von lagernden Speisekartoffeln werden
die Chlorpropham-Préparate Keim-Stop und Keim-Stop-Fumi-
gant eingesetzt. SCHUMANN u. a. (1981) fanden einen Tag
nach der einmaligen Anwendung von Keim-Stop-Furnigant in
Speisekartoffel-Lagerhallen bei ungeschédlten Kartoffeln durch-
schnittlich 2,0 mg/kg, wobei die MZR 5 mg/kg. betrégt. Scha-
len und Kochen der Kartoffeln reduzierte die Rickstdnde auf
0,1 bzw. 0,04 mg/kg. Frithere Untersuchungen von JUMAR
und Mitarbeitern mit Keim-Stop und der fiir Haushalte {ib-
lichen Technologie erbrachten dhnliche Ergebnisse, so daf sich
fir den Konsumenten keine besondere Riickstandsbelastung
bei diesem Hauptnahrungsmittel ergibt.

Tabelle 3

Ethephon-Ruckstédnde in Apfeln nach Behandlung mit Flordimex
zur Ertragsregulierung

Briihekonzentration
0,015 % 0,03 %
Ethephon-Riickstinde (mg/kg)

Sorte Zahl der Proben

‘Auralia’ 6 0,03 (& 0,02) 0,03 (+ 0,02)
‘Gelber Kastlicher’ 6 0,03 (£ 0,02) 0,01 (£ 0,01)
‘Ontario’ 4 0,02
‘Schweizer Orangen’ 2 0,02
‘Jonathan’ 2 0,02
‘Herma’ 2 0,04
‘Clivia’ 2 0,01
‘Alkmene’ 2 0,02
‘Ingrid Marie’ 2 0,04
‘Carola’ 2 0,05
‘Erwin Baur’ 2 0,01

2.3. Obst

Das Ethephon-Prdparat Flordimex wird zur Ertragsregulie-
rung in Apfelintensivanlagen in Form von 0,03%gigen Briihen
4 bis 5 Wochen nach der Vollbliite eingesetzt. In Tabelle 3 sind
die an 11 Sorten erhaltenen Ergebnisse zusammengefafit. Der-
zeitig gilt fiir Apfel die fiir die Toxizitatsgruppe II festgelegte
vernachldssigbare Riickstandsmenge von 0,02 mg/kg. Dieser
Wert wurde vereinzelt {iberschritten, wobei nach ca. 20 Wo-
chen maximal 0,05 mg/kg nachgewiesen wurden.

Die Anwendung von Flordimex zur Fruchtabldsung in SiB-
und Sauerkirschen erfolgt 7 bis 10 Tage, in roten und schwar-
zen Johannisbeeren sowie Stachelbeeren 3 bis 5 Tage vor dem
beabsichtigten Erntetermin. In Kirschen kommen Brithekon-
zentrationen von 0,05 bis 0,1 %y und in Beerenobst von 0,04
bis 0,06 %/ (Johannisbeeren) bzw. 0,04 bis 0,08 9/, (Stachelbee-
ren) zur Anwendung. Die Untersuchungen zum Riickstands-
verhalten von Ethephon auf schwarzen Johannisbeeren erga-
ben nach Behandlung mit 0,04- und 0,06%iger Flordimex-
Brithe Riickstdnde von ca. 0,39 und 0,81 mg/kg. Bei der An-
wendung gleicher Brithekonzentrationen bei roten Johannis-
beeren traten Riickstandswerte von 0,64 und 1,14 mgfkg auf.
Die MZR fiir Beerenobst betrdgt 2,0 mg/kg. Nach der Behand-
lung ist eine Karenzzeit von 3 Tagen einzuhalten. Auf Sta-
chelbeeren wurden bei der Konzentration 0,08 9y durchschnitt-
lich 0,31 mg/kg Ethephon gefunden (BEITZ und BERGNER,
1976b).

Die Untersuchungen zum Riickstandsverhalten von Ethephon
in Sauerkirschen ergaben nach Applikation von 0,05-, 0,075-
bzw. 0,1%iger Flordimex-Brithe Riickstinde von 0,54; 1,12
bzw. 1,44 mg/kg in den Friichten und 0,81; 1,35 bzw. 1,77 mg/
kg Ethephon im Sauerkirschsaft. In Siifikirschen waren nach
Anwendung der gleichen Spritzbrithekonzentrationen 0,88;
1,45 bzw. 1,83 mg/kg nachweisbar. Der MZR-Wert betrdgt wie
bei Beerenobst fiir Kirschen 2,0 mg/kg (BEITZ und BERG-
NER, 1976a), wobei eine Karenzzeit von 7 Tagen einzuhalten
ist.

Flordimex wurde ebenfalls in Versuchen zur Reifebeschleuni-
gung und Fruchtablésung an Apfeln und Pflaumen erprobt.
Bisher sind diese Verfahren noch nicht staatlich zugelassen,
es liegen jedoch bereits Riickstandsuntersuchungen vor. Wird
Ethephon 2 Wochen vor der Ernte zur Reifebeschleunigung in
Apfeln eingesetzt, liegen die Riickstinde nach Behandlung mit
0,1%piger Flordimex-Briihe bei ca. 0,2 mg/kg, wobei 5 Sorten
untersucht wurden. Da fiir Apfel die vernachldssigbare Riick-
standsmenge von 0,02 mg/kg bei weitem tberschritten wird,
kann dieses Verfahren nicht angewendet werden.

In den Jahren 1978 bis 1980 wurden insgesamt 37 Pflaumen-
proben aus Versuchen mit Flordimex an den Sorten ,Stanley’,
,Wangeheim' und ,Hauspflaume’ auf Ethephon-Riickstdnde
untersucht. Die Ergebnisse (Durchschnittswerte) sind in Ta-
belle 4 zusammengefafit, wobei die Ernte 1978 nach 6 bis 9,
1979 nach 6 bis 7 und 1980 nach 13 bis 14 Tagen erfolgte.
Trotz gleicher Praparateaufwandmengen liegen die Riick-
stinde bei konzentrierter Spritzbrithe (3001/ha; 0,25 bis
0,59%p) im Durchschnitt iiber den Werten, die bei 1500 1/ha

Tabelle 4
Ethephon-Riicksténde in Pflaumen nach Behandlung mit Flordimex

Konzen- Briihe- Préparate- Ethephon-Riickstinde (mg/kg)
tration aufwand- aufwand-
menge menge 1978 1979 1980
% 1/ha 1/ha (6...9d) (6...24d) (13...124d)
0,05 1 500 0,75 0,4 0,02 0.2
0,075 1 500 1,125 0.8 0.9%) 0,2
0,1 1500 1,5 1,5 0,2
0,25 300 0,75 0.6 0,3
0,325 300 1,125 1,0 - -_
0,5 300 1,5° 1,8 1.1 -

*) einzige Probe des Standottes Sornzig
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und einer Konzentration von 0,05 bis 0,1 9y erhalten wurden,
wie vor allem aus den Ergebnissen des Jahres 1978 hervor-
geht. Nach den bisherigen Erkenntnissen konnten im Falle
einer Zulassung des Praparates Flordimex fiir Pflaumen Pra-
parateaufwandmengen bis 1,1251/ha angewandt werden, da
die MZR fiir Steinobst 2,0 mg/kg betragt.

2.4. Gemiise

Das Priparat Flordimex dient in Konzentrationen von 0,3 %/,
zur Beschleunigung der Reife bei Tomaten unter Glas und
Plasten 6 bis 8 Tage vor der Ernte. Freilandtomaten werden
10 bis 14 Tage vor der Ernte mit 1,8 1/ha des Praparates be-
handelt. Bei der Priiffung von Flordimex in den Anwendungs-
konzentrationen von 0,1 9g; 0,2 %,; 0,39, und 0,4 %, traten
1 bis 2 Tage nach der Applikation durchschnittlich Riickstands-
werte von 0,3; 0,5; 0,4 und 0,9 mgfkg auf, die sich nur lang-
sam verringerten. Nach 5 Tagen Karenzzeit liegen die Riick-
standswerte bei ca. 0,4 mg/kg, womit bei der zugelassenen
Konzentration von 0,3 9/ Flordimex der fir Gemiisefriichte
geltende MZR-Wert von 1,0 mg/kg eingehalten wird (BEITZ
u. a., 1978). Bei Anwendung des Kaltnebelverfahrens kann
die Karenzzeit auf 3 Tage verkiirzt werden (GOEDICKE u. a.,
1980).

Bei der Anwendung von Flordimex mit der zugelassenen Auf-
wandmenge von 1,81f/ha (= 0,03 %, bei 6001 Britheaufwand-
menge/ha) im Freiland wurden 4 bis 5 Tage nach der Anwen-
dung Ethephon-Riickstdnde von durchschnittlich 0,2 mg/kg be-
stimmt. Abbildung 1 zeigt die an Versuchsproben der Zentral-
stelle fiir Anwendungsforschung Cunnersdorf in Abhangigkeit
von der Anwendungskonzentration ermittelten Ethephon-
Riickstande einen bzw. fiinf Tage nach der Applikation.

Nach Anwendung von Ujotin (B-Naphthoxyessigsdureethyl-
ester) an Gewdchshaustomaten zur Verbesserung des Frucht-
ansatzes durch Tauchen der Bliiten wurden nach einer Karenz-
zeit von 35 Tagen 20 Proben untersucht. Von 17 in 0,2%giger
Ujotin-Brithe getauchten Proben wurden in sechs keine B-
Naphthoxyessigsdureethylester-Riickstinde (0,01 mg/kg), iiber-
wiegend jedoch 0,02 mg/kg nachgewiesen. Bei Erhdhung
der Brithekonzentration auf 0,3 % treten aber mit 0,04 mg/kg
bereits Werte iiber der MZR von 0,02 mg/kg auf. 8-Naphthol
als Metabolit des Wirkstoffs wurde in keiner der untersuch-
ten Proben bestimmt (BANASIAK u. a., 1982).

Obwohl Flordimex nur zur Hybridsaatgutproduktion von Gur-
ken zugelassen ist, wurden Riickstandsuntersuchungen unter
Glas und im Freiland durchgefiihrt. Nach einmaliger Behand-
lung mit 0,1- bzw. 0,5%iger Flordimex-Brithe unter Glas la-
gen die Ethepon-Riickstande nach einer Woche unter der Nach-
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Abb. 1: Ethephon-Riickstande an Freilandtomaten in Abhidngigkeit von der Anwen-
dungskonzentration
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weisgrenze von 0,01 mg/kg. Selbst nach dreimaliger Behand-
lung (0,5-; 0,5- und 0,25%jige Flordimex-Brithe) konnten
18 Tage danach nur Rickstande von 0,09 mg/kg ermittelt
werden, was auf den grofen Massezuwachs der Friichte zu-
rliickzufiihren ist.

2.5. Sonstige Kulturen

“Zur Sikkation von Raps ist Reglone (Diquat) zugelassen. Nach

Angaben des Herstellers betragen die Diquat-Riickstdnde 4
bis 10 Tage nach der Behandlung in den Samen 0,5 mg/kg.
In daraus gewonnenem Rapsdl konnten keine Riickstdnde
(weniger als 0,05 mg/kg), aber im Rapskuchen bis zu 3 mg/kg
Diquat nachgewiesen werden. Die MZR fiir Rapsdl betrdgt
0.1 mg/kg.

Trakephon (Buminaphos) wird zum Entfernen unerwiinschter
Nebentriebe bei Hopfen eingesetzt. Von HAUSCHILD und
JONETZKO (1976) konnten nach zweimaliger Anwendung
von 181 Trakephon/ha zum Erntetermin maximal 0,03 mg/kg
des Wirkstoffes nachgewiesen werden. In gedarrten Hopfen-
dolden lagen die Riickstinde zwischen weniger als 0,02 und
0,07 mg/kg.

Die Anwendung von Malzid 30 (MH) in Tabak fiihrt nach
MAIER-BODE (1971) zu Riickstdnden von 10 bis 30 mg/kg in
den Blattern, wahrend amerikanische Autoren fiir die getrock-
neten Blitter MH-Riickstdnde von 20 bis 150 mg/kg und fiir
Zigaretten Werte von durchschnittlich 47 mg/kg angeben.

Zur Sikkation der Vermehrungskulturen werden Agrosan
(Natriumchlorat), Hedolit-Konzentrat (DNOC), Reglone (Di-
quat) und Trakephon (Buminaphos) verwendet. Wahrend es
fur die Verfutterung der mit Chlorat sikkierten Pflanzenteile
von Klee, Luzerne u. a. Futterkulturen keine Einschrdnkungen
gibt, besteht ein Verfiitterungsverbot fiir DNOC-sikkierte
Ernteprodukte und eine Begrenzung der Verwertung der Pro-
dukte nach Buminaphos-Behandlung fiir nichtlaktierende
Tiere.

Im Falle des Diquats wurden fiir die mdégliche Verfiitterung
der Erntertlickstinde und von durch Abdriften ungewollt mit-
behandelten Kulturen Karenzzeiten festgelegt, die auf der
moglichen Verzehrmenge durch die Nutztiere beruhen. Fiir die
durch Abdriften kontaminierten Kulturen, die in groBeren
Mengen verfiittert werden, mufite deshalb eine ldngere Ka-
renzzeit (21 Tage) festgelegt werden.

Insgesamt gesehen besteht bei Nichtbeachtung der Festlegun-
gen zur Verfiitterung von sikkierten Pflanzenteilen ein In-
toxikationsrisiko, zumal verschiedene Nutztierarten eine un-
terschiedliche Empfindlichkeit aufweisen (NETSCH und
BEITZ, 1981). Deshalb sollten im Zweifelsfall die in den Be-
zirksinstituten fiir Veterinirwesen bestehenden Untersu-
chungsmdoglichkeiten genutzt werden, um jegliches Risiko zu
vermeiden.

3. Zusammenfassung

Der Anwendungsumfang der Mittel zur Steuerung biologi-
scher Prozesse, die kurz charakterisiert werden, ist im letzten
Jahrzehnt stdndig angestiegen und betrug 1980 1,28 Millio-
nen ha. Fiir die Kontamination der Ernteprodukte kommen
aber nur 12 Wirkstoffe in Betracht, die im Rahmen der Kul-
turen diskutiert werden. Das bedeutendste Einsatzgebiet stel-
len die Halmstabilisatoren auf der Basis der Wirkstoffe Chlor-
mequat, Ethephon, Chloral-bis-acylal und DCiB dar, deren
Riickstandsgehalt in Korn und Stroh dargestellt wird. In Spei-
sekartoffeln kdénnen Riickstinde der Sikkanten Chlorat, Di-
quat und Buminaphos sowie des Keimhemmungs-Wirkstoffes
Chlorpropham vorkommen. Die in Obst- und Gemiiseproduk-
ten auftretenden Ethephon-Riickstinde werden ebenso disku-
tiert, wie die nach Sikkation von Raps und Vermehrungskul-
turen festgelegten Riickstandsmengen. Die in den Erntepro-
dukten vorhandenen Riickstande werden mit den bestehenden
maximal zuldssigen Riickstandsmengen verglichen.



Pe3iome

TOKCUKOJIOTrn4ecKas OIIEHKa OCTAaTOYHbIX KOJMUECTB CPEACTB
yrnpaBieHus 6moioruyeckumu nporeccamyu B TP

3a nociueaHue AEcCATh JIeT 00beM NPUMEHEHMS CPENCTB yIpaBiie-
HUs OMOJOTMYECKMMM IIPOILECCAMM, KOTODBIE KOPOTKO XapaKTEpu-
3y10TCH, TIOCTOSHHO BO3pacraj M B 1980 r. cocTaBmi Bcero 1,28
MiH. ra. OTHOCHTENBHO 3arpA3€HMs NPOAYKTOB ypO’Kas paccma-
TPUBAIOTCA TOJBKO 12 JEMCTBYIOIIMX BEILECTB, KOTOPBIE 06GCYKAa-
10TCA B MPEAEIIAX Ka’KAOi KYJIbTYPbl. BOJIbILE BCETO HNPUMEHSIOTCS
crabmim3aTtopsl crebieit Ha 6a3€e AENCTBYIOMIMX BEILECTB XJIOPME-
KBaTa, 3TechoHa, xnopanr-ouc-ammiana u DCiB, comepskaHmue OcCTa-
TO‘_{HBIX KOJIMYECTB B 3€PHAX U COJIOME OIIMCBIBACTCH. CTOJIOBbIﬁ
KapTodesb MOXKET COAEP>KATh OCTATOYHBIE KOJIMUECTBA CUKAHTOB
xJopaTa, JukBaTta u 6ymuHadoca, a Tak)K€ MHrubutTopa mpopacra-
Husa xnopnpodama. Janee, 06Cy>KAAIOTCA OCTATOYHBIE KOJIMYECTBA
3rchoHA B IUIOJO-OBOLIHBIX IPOAYKTAX, a TaX>KE BBbISBICHHBIE
110CJIE€ J€CUKAIUY Panca M CEMEHOBOAYECKUX KYJIbTYD OCTATOUHEHIE
KoimuecTBa, OOHAPY)KEHHBIE B IPOAYKTAX ypOsKasg OCTATOYHBIE
KOJIMUECTBA COIIOCTABAAIOTCS C MAKCMMAaJIbHO JOIYCTUMBIMM OCTa-
TOYHBIMM KOJIMUECTBAMMU.

Summary

Use of plant growth regulators in the GDR - Toxicological
evaluation of residues

The scope of application of bioregulators — the latter sub-
stances being briefly described in the paper — has continuously
increased in recent years. It came up to 1.28 million hectares
in 1980. However, contamination of crop products comes only
from twelve of the active ingredients used. These ingredients
are discussed together with the crops involved. Stalk stabili-
zers on the basis of chlormequat, ethephon, chloral-bis-acylal
and DCiB are the most important field of bioregulator
application. The concentration of residues from these ingre-
dients in grain and straw is described as well. Residues from
the siccatives chlorate, diquat and buminaphos and from the
sprout inhibitor chlorpropham may occur in ware potatoe€s.
The ethephon residues in fruit and vegetable products are
discussed along with the maximum residue concentrations
permissible after siccation of rapeseed and seed multiplication
crops. The residues found in crop products are compared with
the maximum residue limits.
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Ergebnisse zum Vorkommen persistenter Herbizide in B6den aus der Praxis und ihre Bedeutung

1. Problemstellung

Bei der Anwendung von Herbiziden gelangt ein grofer Teil
der Wirkstoffmenge in den Boden und verbleibt dort als Riick-
stand. Bei Bodenherbiziden ist dies ein durchaus erwiinschter
Effekt, weil es dadurch zu einer langen Wirkungsdauer des
wurzelaufnehmbaren Wirkstoffes kommt. Besonders fiir her-

bizide Wirkstoffe mit einer hohen Bestdndigkeit im Boden ist
es wichtig zu priifen, ob neben dem erwiinschten Effekt auch
unerwiinschte Nebenwirkungen auftreten kénnen. Dieser Fra-
gestellung wird in der DDR wie auch international in umfang-
reichen Forschungsarbeiten nathgegangen, deren Ergebnisse
eine Risikoabschdtzung erméglichen und Voraussetzung fiir
die Zulassung der Herbizide sind. Zur Beurteilung der Riick-
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standsbildung von Pflanzenschutzmitteln (PSM) und der da-
von ausgehenden komplexen Wirkung ist neben den Ergeb-
nissen der Forschung auch eine routinemifige Bestimmung
der Wirkstoffkonzentration in den Umweltobjekten Boden
und Wasser im Rahmen eines Uberwachungssystems erforder-
lich. In der DDR wird eine derartige Riickstandskontrolle fiir
PSM-Wirkstoffe in Lebensmitteln, Futtermitteln und Wasser
bereits seit Jahren durchgefithrt. In gleicher Weise ist auch
eine Kontrolle der Bodenkontamination erforderlich, wobei
persistente Wirkstoffe eine besondere Berticksichtigung fin-
den miissen.

Im folgenden soll fiir die in grofem Umfang angewendetea
Wirkstoffe Simazin und Atrazin, die ein lange Wirkungsdauer
besitzen, eine Einschitzung zum Riickstandsverhalten im Bo-
den nach Anwendung in der Praxis und mdglichen uner-
wiinschten Nebenwirkungen gegeben werden.

2. Der Einfluf von Herbizidriickstinden im Boden
auf die Kulturpflanzen

Die meisten Kulturpflanzen weisen keine echte physiologisch
bedingte Toleranz gegeniiber Herbiziden auf und reagieren
besonders im Jugendstadium auf im Boden vorhandene Riick-
stinde wurzelaufnehmbarer Herbizidwirkstoffe empfindlich.
Eine Anreicherung von Bodenherbiziden tiber einen bestimm-
ten Konzentrationsbereich hinaus kann deshalb in Abhingig-
keit von Bodeneigenschaften und -bearbeitung, Pflanzenart
und meteorologischen Bedingungen zu direkten Schdden und/
oder Ertragsverlusten bei Kulturpflanzen fithren. Die For-
schungsergebnisse belegen zwar, daf§ keines der zur Zeit ein-
gesetzten Herbizide eine so grofie Bestandigkeit im Boden
aufweist wie z. B. einige persistente Chlorkohlenwasserstoff-
Insektizide und daf damit die Gefahr derartiger negativer
Einfliisse auf die Kulturpflanze gering ist. Zu beriicksichtigen
ist aber, daff die Persistenzangaben (z. B. als Halbwertszeit)
aus Ergebnissen von Labor- und Freilandversuchen immer
nur eine Aussage iiber die GrdBenordnung der Abbauge-
schwindigkeit zum Vergleich der Wirkstoffe zulassen. Unter
Praxisbedingungen kann es unter dem Einfluf standortspezi-
fischer Faktoren zu erheblichen Unterschieden in der Persi-
stenz kommen: Aufierdem ist zu beachten,

— daf eine Verldngerung der Persistenz durch Kombinations-
effekte zwischen Herbizidwirkstoffen und mit anderen
Fremdstoffen moglich ist (HURLE, 1977),

— daf durch tiefe Bodenwendung besonders leicht einwasch-
bare Herbizide aus dem Unterboden (in dem auf Grund
geringerer mikrobiologischer Aktivitdt der Abbau verzdgert
wird) wieder in die Ackerkrume transportiert werden kon-
nen,

— daff beim Umgang mit Herbiziden aus Fehlern bei der Zu-
bereitung (Fillstellen), Anwendung (Uberdosierung) bzw.
Vernichtung (vorschriftswidrige Abwasser-Boden-Behand-
lung) oder durch Havarien erhéhte Riickstdnde resultieren
kénnen. :

Flir eine negative Ertragsbeeinflussung gentigt es schon, wenn

die Riickstdnde in der oberen Krumenschicht noch zum Saat-

bzw. Pflanztermin der Folgekultur in zu hoher Konzentration
vorliegen. Die Schadgrenze fiir die nachgebaute Kultur ist in

Abhidngigkeit von den bereits genannten Faktoren variabel.

Tabelle 1

Bereiche phytotoxischer Schadgrenzen fiir Simazin und Atrazin im Boden

Konzentrationsbereich  Phytotoxizitat gegeniiber

< 0.1 mg/kg

0,1...0,2mg/kg
>0,2...0,5mgfkg
>0,5...1,0mg/kg
> 1,0 mg/kg

keiner Kultur

Ruben, kleinsamigen Leguminosen, Feinsdmereien
Getreide (Gerste, Hafer empfindlicher als Weizen, Roggen)
grofkornigen Leguminosen, Kartoffeln

allen Kulturen, aufier Mais
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Tabelle 2

Simazinruckstinde auf Umbruchflachen von Wintergerste nach der Behandlung
mit Uvon-Kombi 33 im Herbst 1981

Unkrautbekdmpfung

Standort ProRenahme Riickstdnde
im Herbst (0...10 cm) (mg/kg)
Aufwandmenge

Schleinitz 13. 9. 1981 12. 4. 1982 n.n.%)

L6 3 1,5 kg/ha

Striegnitz 10. 9. 1981 14. 4. 1982 n.n.

Lo 3 1,5 kg/ha

Eversbach 10 9. 1981 15. 4. 1982 n.n.

D4 1,3 kg/ha

Ebersbach 15 9. 1981 15. 4. 1982 n.o.

D5 1,3 kg/ha

Prausitz 24.9 1981 3. 5. 1982 0,2

Ls5 1,0 kg/ha

Prausitz 21.9 1981 3. 5.1982 0,05

L6 5 1,0 kg/ha

*) n.n. £ nicht nachweisbar = < 0,05 mg/kg

Fir die Riickstinde der Triazine Simazin und Atrazin sind
nach unserer Erfahrung die in Tabelle 1 dargestellten Berei-
che zutreffend. Fiir den Praktiker ist es wichtig, daf er diese
Zusammenhdnge kennt und. bei Fruchtfolgegestaltung, Pripa-
rateeinsatz und Bodenbearbeitung berticksichtigt. Empfehlun-
gen dazu geben FEYERABEND u. a. (1978).

An zwei Beispielen aus dem hinsichtlich dér Witterung extre-
men Jahr 1982 soll gezeigt werden, daff allgemeine Angaben
zur Persistenz und méglichen Gefihrdung der Folgekultur zur
Beurteilung einer aktuellen witterungsbedingten Situation
nicht ausreichen, und dag Riickstandsuntersuchungen eine gro-
Bere Sicherheit bei der Entscheidungsfindung in der Praxis
geben kdnnen.

Durch starken Kahlfrost wéhrend der Wintermonate mufiten
im Bezirk Dresden im Frithjahr 1982 rund 28 %/ der Winter-
gerstenfliche umgéebrochen und mit Sommergetreide neu be-
stellt werden. Da auf 69 %y der Anbaufliche eine Windhalm-
bekampfung mit Uvon-Kombi 33 im Herbst durc. gefiihrt
wurde, bestand auf Grund der bis in den April reichenden
niederschlagsarmen und kalten Winterwitterung die Befiirch-
tung, daf eine eventuell erhdhte Verweildauer des Simazins
zu Schdden am nachgebauten Sommergetreide fithren wiirde.
Riickstandsuntersuchungen im Krumenbereich von 0 bis 10 cm
etwa zum Zeitpunkt des Saattermins brachten im Hinblick auf
Riickstandshéhe und phytotoxische Gefdhrdung positive Er-
gebnisse (Tab. 2), die im weiteren Verlauf der Pflanzenent-
wicklung auch bestdtigt wurden. Aus Riickstandsuntersuchun-
gen in Jahren mit normalen Witterungsbedingungen hatten
wir bereits die Erfahrung gewonnen, daff bei vorschriftsmégi-
ger Herbstanwendung von Triazin-Herbiziden im folgenden
Frithjahr die Simazinriickstdnde in der Regel 0,1 mg/kg in der
oberen Krumenschicht nicht tiberschreiten und damit bei Aus-
winterungsschdden und Neubestellung mit Sommergetreide
unterhalb der Schadgrenze liegen.

Der extrem trockene und warme Sommer 1982 lief auf Grund
fehlender Bodenfeuchte und eines dadurch verzdgerten mikro-
biellen Abbaus von Simazin- bzw. Atrazinriickstdnden erwar-
ten, daff Schdden an Wintergetreide nach entsprechend behan-
delten Vorfriichten wie Mais, Kartoffeln oder Leguminosen
auftreten. Vor der Bodenbearbeitung und Saatbettbereitung

Tabelle 3

Simazin- bzw. Atrazinriickstinde vor der Aussaat von Winterroggen oder Winter-
weizen nach ihrer Anwendung in Mais oder Kartoffeln ;
Bezirk Dresden, 23 Standorte; Probenahme September 1982, 0 bis 20 ¢cm

Konzentrationsbereich Anteil der Proben

(mg/kg) %)
nicht nachweisbar 44
bis 0,1 39

> 0,1 bis 0,3 17
>0.,3 0



wurden deshalb auf 23 Standorten in 4 Kreisen des Bezirkes
Dresden Bodenproben in emner Tiefe von 0 bis 20 cm gezogen
und analysiert, um bei hdheren Rickstdnden Hinweise zur
Vermeidung von Schidden geben zu kénnen (z. B. keine Un-
krautbekdmpfung im Herbst mit Triazinen bzw. im extremen
Fall kein Anbau von Wintergetreide). Die Ergebnisse der Un-
tersuchungen (Tab. 3) zeigen wohl im Vergleich zu anderen
Jahren eine grdéBere Zahl kontaminierter Proben, der Anteil
im Konzentrationsbereich iiber 0,1 mg/kg ist aber unerwartet
gering und nicht hoher als in den Jahren mit anderen Witte-
rungsbedingungen. Die Entwicklung der Wintersaaten nach
den spat einsetzenden Niederschldgen im Herbst 1982 besté-
tigte auch hier die Aussage der Riickstandsuntersuchungen,
daB trotz der extremen Witterungsbedingungen im allgemei-
nen keine erhéhte Schiadigungsgefahr bestand. Eine Erklarung
daftir bieten mdglicherweise folgende, den Wirkstoffabbau
férdernde Einfltsse:

Die grofite Konzentration der Simazin- und Atrazinriickstdnde
liegt allgemein in den oberen 5 bis 10 cm vor. Unter den Be-
dingungen des Jahres 1982 (keine tiefere Einwaschung in-
folge geringer Niederschldge, Riicktransport des Wirkstoffes
an die Bodenoberflache durch einen hohen Saugspannungsgra-
dienten im ausgetrockneten Boden) ist ein hoher Anteil un-
mittelbar an der Bodenoberfliche anzunehmen, der einem
photochemischen Abbau unter Einwirkung der intensiven
Sonneneinstrahlung unterlag.

Zum anderen ist bekannt, daf eine Temperaturerh6hung von
nur wenigen Grad die Abbaugeschwindigkeit bedeutend stei-
gert. Die Differenz der durchschnittlichen Bodentemperatur
der Monate Juni bis September in einer Tiefe von 5 cm (Sta-
tion Dresden-Klotzsche) betrug im Vergleich der Jahre 1981
zu 1982 + 3°C. Nach Versuchen von BURSCHEL (1961) er-
gibt sich bei einer Temperaturerhdhung von 3 °C eine Abbau-
beschleunigung fiir Simazin um etwa den Faktor 1,5!

Neben einer moglichen direkten Schiddigung der Kulturpflan-
zen ist auch ein indirekter Einfluf der Herbizidriickstdnde
auf den Ertrag durch Beeinflussung der mikrobiologischen
Aktivitdt und damit der Bodenfruchtbarkeit in Betracht zu zie-
hen. MULLER u. a. (1976) wiesen nach, daff Triazine die Bo-
denorganismen und deren Leistung verdndern kénnen, wobei
depressive wie stimulierende Effekte im Hinblick auf die Er-
haltung der Bodenfruchtbarkeit nicht wiinschenswert sind. Da-
bei werden kurzzeitig wirkende Einflisse durch praxisiibliche
Aufwandmengen relativ schnell wieder ausgeglichen, wahrend
bei einer Wirkstoffakkumulation eine negative Auswirkung
wahrscheinlich ist.

3. Der Einflu§ von Herbizidriickstinden im Boden
auf die Riickstandsbildung in Pflanzen

Herbizidriickstdnde liegen im Boden als frei pflanzenverfiig-
bare oder im Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht physika-
lisch reversibel gebundene Wirkstoffe vor. Bei Simazin und
Atrazin ist auf Boden mit mittlerem Humusgehalt der pflan-
zenaufnehmbare Anteil des Gesamtriickstandes zwischen 20
und 40 9y anzunehmen (STALDER und PESTEMER, 1980).

Bilanzen tiber den Verbleib der Triazinriickstinde ergaben,
dag bis zu 59, des Gesamtriickstandes im Zeitraum einer Ve-
getationsperiode von den Pflanzen aufgenommen werden
(BEST und WEBER, 1974). Damit besteht die Mdoglichkeit,
daf subphytotoxische Mengen aus dem Boden in die Pflanze
transportiert werden und zu Riickstinden in Lebensmitteln
und Futtermitteln fithren. BEITZ und STOCK (1980) disku-
tieren dieses Problem und schitzen ein, dafi unter den Bedin-
gungen des Herbizideinsatzes in der DDR Uberschreitungen
der maximal zuldssigen Riickstandsmengen bei einer norma-
tivgerechten Herbizidanwendung in der Regel nicht zu erwar-
ten sind. Eine Bestdtigung dieser vorwiegend aus Forschungs-
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ergebnissen gewonnenen Einschiatzung durch die Lebensmit-
teliberwachung in den Bezirks-Hygieneinstituten wird zu-
kiinftig in dem MafBe mdglich sein, wie die Herbizidriickstdnde
in das analytische Untersuchungsprogramm dieser Einrichtun-
gen einbezogen werden. Dabei bildet das Wurzelgemiise nach
der Anwendung von Herbizidfolgen einen besonderen Schwer-
punkt. AuBerdem ist aus hygienisch-toxikologischer Sicht zu
beachten, daf bestimmte Metabolite der Triazine (vor allem
Hydroxyderivate) in grofierer Menge im Boden angereichert
werden kénnen als die Ausgangsverbindungen. Sie sind eben-
so wie chemisch irreversibel gebundene Riickstdnde von nach-
gebauten Pflanzen aufnehmbar (KHAN, 1980; KHAN und
SAYDAK, 1981). Phytotoxisch wirken derartig verdnderte
oder festgelegte Verbindungen nicht.

Besonders wichtig ist die Klarung dieser Probleme fiir Kultu-
ren, die zur Herstellung von Siuglings- und Kinderfertignah-
rung dienen, weil dafiir verschirfte Forderungen hinsichtlich
der maximal zulédssigen Riickstandsmengen gelten. Nach Un-
tersuchungen von ROMMINGER u. a. (1982) treten bei An-
wendung von Uvon und Probanil in Mdhren entsprechend der
staatlichen Zulassung keine Uberschreitungen der maximal
zuldssigen Riickstdnde bzw. Triazin-Metabolite nach Ablauf
der Karenzzeit auf. Diese Ergebnisse machen aber auch deut-
lich, dak bei Uberdosierungen und Nichteinhaltung der Ka-
renzzeiten, vor allem bei Mohren zur Herstellung von Sdug-
lings- und Kinderfertignahrung, nach zweimaliger Uvon-An-
wendung (Vor- und Nachauflaufanwendung) die hygienisch-
toxikologische Qualitdt der Ernteprodukte nicht gesichert ist.

4. Zur analytischen Uberwachung der Kontamination
des Bodens durch Herbizide

Die genannten mdglichen Einfliisse der Herbizidriickstande
im Boden auf den Ertrag der Kulturpflanze bzw. die Riick-
standsbildung in der Pflanze sind noch nicht lickenlos er-
forscht. Sicher ist aber, daf sie konzentrationsabhédngig sind
und deshalb eine Limitierung von Herbizidriickstinden im
Boden, ahnlich wie in Wasser und der Luft, anzustreben ist.
Grundsitzliche Uberlegungen zur Frage der Normierung von
PSM-Riickstdinden im Boden sind vor allem aus der Sowjet-
union bekannt (NAJSTEIN, 1973). In der DDR wurden Vor-
schldge fiir spezielle Anwendungsgebiete gemacht (z. B. zur
Produktion ¥on Mohren fir die Kleinkindernahrung; MOL-
LER, 1979). Kompliziert wird die Festlegung zuldssiger
Grenzkonzentrationen fiir Herbizide im Boden dadurch, daf
unterschiedliche Kriterien herangezogen werden miissen, ein-
mal die Sicherung einer optimalen Bodenreaktion (Grenz-
werte quasi als eine der Bodenfruchtbarkeitskennziffern) und
zum anderen die Sicherung hygienisch-toxikologischer Forde-
rungen. In jedem Fall wird man sich bei der Erarbeitung ent-
sprechender Normative an den Riickstdnden orientieren miis-
sen, die nach der Herbizidanwendung entsprechend der staat-
lichen Zulassung in der Praxis auftreten.

Fur die Uberwachung des Bodens auf Triazinriickstinde in
der Praxis ist zundchst vorgesehen, eine langfristige ,Pegel-
messung” an ausgewdhlten Standorten vorzunehmen und die
Ergebnisse nach einer einheitlichen Dokumentation auszu-
werten.

Tabelle 4

Simazin- bzw. Atrazinriickstinde auf Ackerflichen des Bezirkes Dresden;
12 Standorte in 7 Kreisen; Probenahme Marz/Ap1il 1982

Konzentrationsbereich Anteil der Proben (%)

(mg/kg) 0...10 10...20 20...40cm
nicht nachweisbar 67 75 100
bis 0,1 25 25 0
> 0.1 bis 0,3 8 0 0
> 0.3 0 0 0
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Tabelle 5

Simazin- bzw. Atrazinrickstande auf Ackerfldchen im Bereich des ACZ Delitzsch
(Bez. Leipzig)

21 Standorte; Probenahme vor der Unkrautbekdmpfung im Herbst der Jahre 1979 bis
1981 bzw. 1m Marz 1982

Konzentrationsbereich Anteil der Proben (%)

(mg/kg) 1979 1980 1981 1982
0...10cm
nicht nachweisbar 28 94 72 88
bis 0,1 33 6 6 12
> 0,1 bis 0,3 39 0 22 0
> 0,3 0 0 0 0
10...20cm
nicht nachweisbar 72 100 70 88
bis 0,1 17 0 12 6
> 0,1 bis 0,3 11 0 18 6
> 0,3 0 0 0 0
Tabelle 6

Simazinrickstdnde in Apfelanlagen des Bezirkes Dresden
12 Standorte in 4 Kreisen; Probenahme Maérz/April 1979, September/November 1981
und 1982

Konzentrationsbereich Anteil der Proben ()

(mg/kg) 1979 1981 1982
0...20cm
nicht nachweisbar 25 0 8
bis 0,1 25 60 25
> 0,1bis 0,5 50 40 67
> 0.5 0 0 0
20...40cm
nicht nachweisbar 58 70 17
bis 0,1 33 20 83
> 0.1 bis 0,5 9 10 0
> 0,5 0 0 0

Bei der Standortwahl fiir die Probenahme sollen dabei aus
pflanzenbaulicher wie hygienisch-toxikologischer Sicht die ver-
schiedenen Standortgruppen der DDR beriicksichtigt werden,
weil sie damit charakterisierten Substrat-, Wasser- und Klima-
verhiltnisse von groBem Einfluf auf die Persistenz, Pene-
tration und Phytotoxizitdt der Herbizidriickstdnde im Boden
sind. Als weitere Kriterien der Standortwahl sind vor allem
die Intensitit der Triazinanwendung sowie eine besondere
Gefdhrdung hinsichtlich unerwiinschter Nebenwirkungen zu
nennen.

Mit derartigen systematischen Untersuchungen wurde 1978
in den Pflanzenschutzdmtern begonnen. Einige Untersuchungs-
ergebnisse der Jahre 1978 bis 1982, die im Pflanzenschutz-
amt Dresden von verschiedenen Standorten der Bezirke Dres-
den und Leipzig gewonnen wurden, sind in den Tabellen 4 bis
6 dargestellt und sollen im folgenden diskutiert werden.

Auf den zur Probenahme ausgewdhlten Flachen erfolgte eine
langjéhrige, mindestens fiinfjdhrige Anwendung von Triazin-
Herbiziden entsprechend der staatlichen Zulassung, auf Ak-
kerflichen mit Aufwandmengen zwischen 0,16 und 1,6 kg Si-
mazin- bzw. Atrazin-Wirkstoff pro Hektar und in Obstanla-
gen bis zu 2,0 kg/ha. Bei einer Probenahme etwa 6 Monate
nach der Herbizidanwendung (vor der Frithjahrs- bzw. Herbst-
Unkrautbekdmpfung) betrug der durchschnittliche Kontami-
nationsgrad 1978 bis 1982 auf Ackerflichen bis zu 20 cm Ent-
nahmetiefe 26 %y und die Riickstinde lagen im Bereich von
nicht nachweisbar bis 0,3 mg/kg. In Obstanlagen (Apfel, Erd-
beeren, Johannisbeeren, Wein; Entnahmetiefe 0 bis 20, 20 bis

Tabelle 7

Simazin-, Atrazin- und Propazinriickstinde auf Ackerflichen nach REIFENSTEIN
u. a. (1972)
182 Standorte in 4 Bezirken; Probenahme 1967/68; 0 .. .15 cm

Konzentrationsbereich Anteil der Proben

(mg/kg) Ch)
nicht nachweisbar 70
bis 0,1 17

> 0,1bis 0,5 13
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40 cm) ergab sich erwartungsgemify ein hdherer Kontamina-
tionsgrad von 53 %, und die Riickstéinde iiberschritten 0,5 mg/
kg nur an einem Standort (Johannisbeer-Mutterbeete). An
einigen Standorten konnten bereits die Ergebnisse von mehr-
jahrigen Untersuchungen verglichen werden, wobei in keinem
Fall eine ansteigende Tendenz der Riickstandsmengen zu be-
obachten war.

Aufschlufireich ist auch ein Vergleich mit umfangreichen Un-
tersuchungen, die REIFENSTEIN u. a. (1972) bereits 196768
zum gleichen Problem auf 182 Standorten (Ackerflichen) in
4 Bezirken der DDR durchfiihrte. Ordnet man diese Ergeb-
nisse nach gleichem Schema wie die hier vorgestellten, ergibt
der Vergleich nach rund vierzehn Jahren eines intensiv wei-
tergefithrten: Herbizideinsatzes nahezu die gleiche Aussage in
bezug auf den Kontaminationsgrad und die maximale Riick-
standshohe in den Béden (Tab. 7).

Wird die Tendenz der ersten, noch unvollstindigen Ermittlun-
gen in der Praxis in den nichsten Jahren bestitigt, 146t sich
daraus ableiten, dafi eine Akkumulation von Triazin-Wirk-
stoffen im Boden in Ubereinstimmung mit internationalen
Literaturangaben auch unter den Bedingungen eines intensi-
ven Herbizideinsatzes nicht auftritt.

Die Wirkstoffe Simazin und Atrazin werden in Abhidngigkeit
von Aufwandmenge, Standort und meteorologischen Bedingun-
gen wihrend einer Vegetationsperiode zwar nicht véllig abge-
baut, entscheidend ist aber, daf dieser geringe Riickstands-
pegel nicht stetig anwéchst und iiberwiegend in einem Bereich
verbleibt, der keine gréferen unerwiinschten Nebenwirkungen
erwarten laft. Riickstandsuntersuchungen fiir die Praxis koén-
nen helfen, das verbleibende Risiko hinsichtlich einer Schidi-
gung der Kulturpflanzen besser zu erkennen und einzuschrin-
ken.

Aus den Erfahrungen unserer Untersuchungen lassen sich zur
Dokumentation und Bewertung analytischer Ergebnisse die
in Tabelle 8 dargestellten Kategorien ableiten.

Tabelle 8

Bewertung von Simazin- und Atrazinriickstdnden im Boden

Konzentrationsbereich Bewertung
(mg/kg)
n. n. nicht nachweisbar (< 0,5 mg/kg)
bis 0,1 unterhalb der Schadgrenze fiir alle Kulturpflanzen

bis 0,3 (Ackerflachen) bzw.
bis 0.5 (Obstanlagen)
bis 0,2

erfahrungsgemify maximaler Kontaminationsgrad
vor der neuen Behandlung

maximaler Anfangsriickstand nach Behandlung
entsprechend der staatlichen Zulassung
Riickstande nach unsachgeméBer Anwendung
bzw. infolge ithrer Kumulation

tiber 2,0

5. Zusammenfassung

Es wird auf mégliche unerwiinschte Nebenwirkungen durch
persistente Herbizidriickstinde (Simazin, Atrazin) im Boden
auf den Ertrag der Kulturpflanzen sowie die Riickstandsbil-
dung in Pflanzen hingewiesen. Unter den Bedingungen eines
auf der Grundlage der staatlichen Zulassung reglementierten
Herbizideinsatzes in der DDR sind in der Regel nur Riick-
stinde unterhalb einer tolerierbaren Grenze zu erwarten. Zur
besseren Beurteilung der Riickstandsbildung und komplexen
Wirkung von persistenten Herbizidwirkstoffen ist eine routi-
nemiBige analytische Uberwachung des Bodens erforderlich.
Es werden erste Untersuchungsergebnisse fiir Simazin und
Atrazin von Ackerfliche und Obstanlagen bei Entnahmetiefen
von 0 bis 20 bzw. 20 bis 40 cm mitgeteilt. Anzeichen fiir eine
Wirkstoffakkumulation traten bisher nicht auf. Im Durch-
schnitt waren 26 %, aller untersuchten Proben auf Ackerflichen
kontaminiert. Die Riickstandshéhe lag im Bereich von nicht
nachweisbar bis zu 0,3 mg/kg. In Obstanlagen (Apfel, Erd-
beere, Johannisbeere, Wein) betrug der Kontaminationsgrad
53 9/, bei Riickstédnden bis zu 0,5 mg/kg.



Pe3iome

Pe3yJibTaThl MCCHEJOBAHMUS IIOUB HA COAEDP)KAHME B HUX IEDPCU-
CTEHTHBIX repOUMUUA0B U UX OLIEHKA

YKa3pIBalOT HAa BO3MOSKHBIE HEJKEJIATEJIPHBIE IIOOOYHBIE JEMCTBUSI
MMEPCUCTEHTHBIX OCTATOUHBIX KOJIMUECTB TepOMIMIOB (CMMa3uHA,
aTpasyuHa), B [OYBE HA YpPO’Kall KYJbTYPHBIX DACTEHMII M HA Ha-
KOIIJIEHME OCTATOYHBIX KOJIMUECTB B PACTEHUSX U IDYHTOBBIX BO-
nax. B ycnoBusx I'TP npumeHeHue rep6uLuoB IPOBOUTCS B CO-
OTBETCTBMM C TOCYZAPCTBEHHBIMM HOPMATMBAMM, II03TOMY, KakK
MPAaBMJIO, BBIABJIEHHBIE OCTATOYHBIE KOJIMYECTBA TOJIBKO MOTYT
OBITH HUIKE TOMYCTMMOTO Ipejena. C IeNbI0 JIyuIleii OLEHKM Ha-
KOIUIEHUSI OCTATKOB M KOMIDIEKCHOTO JREMCTBUS IEPCUCTEHTHBIX
REVICTBYIOIMX BEHIECTB repOomumpoB HEOOXORMMO NMPOBOAUTEH II€-
PMOJIMUECKOE UCCIEA0BAHME 110UYBEL.COOGUIAIOT NMEPBHIE PE3YJIbTA-
Thl UICCJAEL0BAHMS OCTATOUHBIX KOJMYECTB CUMAa3MHA U aTPa3NHA B
npo6ax MaxXOTHBIX II0YB M I1I0YB INIOAOBBIX HACAKAEHMIL, B3STHIX
Ha rny6uHe oT 0 fo 20 u 20 A0 40 cM. [o cux mop He Habmoa-
JIOCh HAKOILIEHUS JIEVICTBYIONMX BEIECTB. B cpegnem 26 0y BCcex
¥3Y4YEHHBIX P06 MAaXOTHEIX 110YB ObLIyM 3arpasHeHsl. OCTATKM KO-
gebanuck B mpefesax OT HeoOHAPY>KMBAEMBIX KOJIMYECTB /10 0,3
Mr/Kr. B IUIONOBBIX HAcakKAEHUAX (16J0HM, 3EMIISIHMKM, CMOPO-
IMHBl, B BUHOJPAJHUKAX) CTENEHb 3arpsA3HEHHOCTM COCTaBMIIA
53 % 1Py OCTATOUHBIX KOJMUYECTBAX A0 0,5 MI/KT.

Summary

Results pertaining to the occurrence of persistent herbicides
in farm soils and its rating

Attention is drawn to potential adverse side-effects from
persistent herbicide residues (simazine, atrazine) in soil on
the yield of crop plants, and to the buildup of residues in
plants and groundwater. Under the conditions of herbicide use
in-the GDR being governed by the national approval scheme,
expected residue concentrations normally are below the
tolerance limit. Routine soil analysis is an essential prerequi-
site for better estimation of residue buildup and of the complex
action of persistent herbicidal ingredients. Preliminary results
are submitted regarding simazine and atrazine concentrations
in arable land and orchard soils sampled at 0 — 20 cm and

VEB Fahlberg-List — Kombinat Agrochemie

Volker LINK, Kurt SIEBER und Michael KONNIG

Zum Riickstandsverhalten des Herbizids Elburon

Elburon ist eine Herbizid-Entwicklung des' VEB Fahlberg-
List, die zur chemischen Unkrautbekdmpfung im Mais und
Obstbau staatlich zugelassen wurde (JENTZSCH u. a., 1981).
Es stellt ein mit Wasser suspendierbares Spritzpulver dar, was
als wirksame Komponenten 309y Atrazin (2-Chlor-4-ethyl-
amino-6-isopropylamino-1,3,5-triazin) und 209, Fenuron
(N,N-Dimethyl-N’-phenylharnstoff) enthdlt. Die Aufwandmen-
gen betragen entsprechend der Anwendung 2,0 bis 5,0 kg El-
buronfha. Mit einer LDsq von 6 900 mg/kg (p. o. Ratte) ist das
Préparat fiir Warmblitter wenig toxisch und kein Gift im
Sinne des Giftgesetzes. Elburon ist fiir Bienen ungeféhrlich.

Zur riickstandstoxikologischen Absicherung des Einsatzes von
Elburon als Vor- und Nachauflaufherbizid wurden Untersu-
chungen zum Riickstandsverhalten von Atrazin und Fenuron
in Mais, Spargel; Apfel, Sauerkirsche und Schwarzer Johan-

20 — 40 cm depth, respectively. So far there has been no sign
of active ingredient being accumulated. An average 26 9, of
all samples from arable land were found to be contaminated.
Fruit plantations (apple, strawberry, currant, vine) had 53 9,
contamination, residue concentrations coming up to 0.5 mg/

kg.
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Stiibelallee 2

nisbeere sowie in Boden auf der Grundlage der empfohlenen
Methodik (o. V., 1976) durchgefiihrt.

1. Riickstandsbestimmungen in pflanzlichen Produkten -
Analysenmethoden

Bei der Erfassung der Riickstdnde von Atrazin und Fenuron
in den Ernteprodukten kamen die im Fachbereichsstandard
TGL 27796 in Blatt 7 (0. V., 1972) zur Bestimmung von Tria-
zinen und in Blatt 28 (0. V., 1976) zur Bestimmung von Harn-
stoff-Derivaten  vorgegebenen  diinnschichtchromatographi-
schen Riickstandsmethoden zur Anwendung. Die experimen-
telle Uberpriifung der Standardmethoden bestitigte im Falle
des Atrazins die Anwendbarkeit bei Apfel, Spargel und Mais-
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Tabelle 1

Nachweisgrenzen der Rickstandsmethoden fiir Atrazin und Fenuron

Substrat Nachweisgrenze (ppm)
Atrazin Fenuron
Kartoffel 0,01%) 0,05**)
Spargel S 0.01 0,01
Apfel 0,01 0,01
Sauerkirsche 0,02 0,02
Schwarze Johannisbeere 0,02 0,02
Maispflanze 0,01 0,01

TGL 27 798 *) Blatt 7 **)Blatt 28

griinpflanzen. Demgegeniiber war diese Methode bei den Sub-
straten ,Sauerkirsche” und ,Schwarze Johannisbeere” zu un-
empfindlich.

Die Analysenmethode zur Bestimmung der Harnstoff-Deri-
vate war, wie TGL 27796 Blatt 28 ausweist, zur Erfassung
von Fenuron-Riickstdnden in Kartoffeln geeignet, jedoch nicht
auf die genannten Substrate iibertragbar. Um in Hinblick auf
eine Einheitlichkeit bei den Riickstandsbestimmungen von
Atrazin und Fenuron nicht von den methodischen Prinzipien
beider Standardverfahren abzuweichen, wurden sowohl durch
Variation des Elutionsmittels als auch durch Verdnderung der
Aktivitatsstufe des Aluminium (III)-oxids fiir die genannten
Falle die auf sdulenchromatographischem Wege durchzufiih-
renden Extraktreinigungsschritte abgewandelt. -Dabei wurden
die bereits in-der Literatur beschriebenen Verfahren beriick-
sichtigt (0. V., 1969; ZWEIG, 1974). Die mit diesen Analysen-
methoden fiir Atrazin und Fenuron erreichten Nachweisgren-
zen gibt Tabelle 1 wieder.

2. Riickstandsverhalten in Mais

Zur Unkrautbekdmpfung in Maisbestdnden ist Elburon so-
wohl im Vor- als auch im Nachauflaufverfahren anwendbar.
Die Ergebnisse der nach Vorauflaufanwendung von 2,0 bis
5,0 kg Elburon/ha an Maisgriinpflanzen durchgefithrten Riick-
standsuntersuchungen zeigen (Tab. 2), daB in keiner der Pro-
ben Riickstinde von Atrazin undf/oder Fenuron nachgewiesen
wurden.

Da die Nachauflaufanwendung von Elburon Initialriickstdnde
der beiden Wirkstoffe auf den Maispflanzen erwarten lieS,
wurde die Dynamik dieser Riickstandsbildung vom Zeitpunkt
der Applikation bis zur Ernte der Griinpflanze (Milchreife)
verfolgt. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse aus den Versuchs-
jahren 1978 und 1979 zusammengestellt. Die Initialriickstdnde

Tabelle 2

Ergebnisse der Rickstandsuntersuchungen in Mais nach Vorauflaufanwendung
von Elburon (Sorte ‘MUTC’)

Standort Appli- Probenahme Tage nach Aufwand- Riick-

(Bezirk Magdeburg) kation Appli- menge stdnde
kation kg/ha

Korbelitz 1'3N5877 22.6.77 40 2,0 nicht

Altenweddingen 13.7.77 22.8.77 40 2.5 nachweisbar

Tabelle 3

Riickstandsdynamik von Elburon in Mais (Sorte ‘"MUTC’)

Tage nach

Riickstdnde (mg/kg)
Applikasion*) Atrazin Fenuron
—@2h) 4,0 0.5
18 0,16 0,02
41 0,01 nicht nachweisbar
75 nicht nachweisbar nicht nachweisbar
105 nicht nachweisbar nicht nachweisbar

*) Nachauflaufanwendung von 2 kg Elburon/ha am 14. 6. 78 bzw. 28, 5. 79
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betrugen bei einer Aufwandmenge von 2 kg Elburon/ha auf
den jungen Maispflanzen (3-Blatt-Stadium) fiir Atrazin maxi-
mal 4,0 ppm und 0,5 ppm fiir Fenuron. Im Verlaufe der
Wachstumsperiode wurde eine stetige Abnahme dieser Riick-
stinde beobachtet. Die zum Zeitpunkt der Milchreife geernte-
ten Maispflanzen enthielten keine Riickstinde der beiden
Wirkstoffe mehr.

Auf Grund dieser Untersuchungsergebnisse wurde bei Nach-
auflaufanwendung von Elburon in Futterpflanzen eine Karenz-
zeit von 21 Tagen festgelegt.

3. Riickstandsverhalten in Obst und Gemiise

Im Unterschied zu Mais kommt es bei Kern-, Stein- und
Strauchbeeren-Obstanlagen sowie in Spargelkulturen zu mehr-
jahrigen Anwendungen von Elburon. Ausgehend von der Wir-
kungsweise des Elburons als Boden-Blatt-Herbizid kann bei

.mehrjdhrigen Anwendungen eine Aufnahme von herbiziden

Wirkstoffen durch die Wurzeln nicht ausgeschlossen werden.
Im Falle des Elburons trifft das vor allem fiir das Fenuron zu,
weil dieser Wirkstoff von der Wurzel aufgenommen und auf
Grund seiner Xylemmobilitdt in der Pflanze transloziert wird
(NEUMANN u. a., 1980).

Deshalb wurde die Riickstandsbildung der Wirkstoffe Atrazin
und Fenuron in den genannten Kulturen teilweise iiber meh-
rere Jahre verfolgt.

Die Ergebnisse der Riickstandsuntersuchungen in Apfeln, die
iiber einen Zeitraum von 3 Jahren von der Obstanlage in Tor-
nau geerntet wurden, sind gemeinsam mit den Versuchspara-
metern in Tabelle 4 zusammengestellt. Es konnte festgestellt
werden, daB in keiner der untersuchten Proben, einschlieflich
der hier nicht gesondert aufgefiihrten Proben von Falldpfeln,
Rickstdnde von Atrazin und/oder Fenuron nachweisbar waren,
obwohl fiir diese Versuche die bis zum Jahre 1979 zugelas-
sene héhere Aufwandmenge von 7,5 kg Elburonfha eingesetzt
wurde.

In einer Spargelanlage wurde die Riickstandsdynamik der
Wirkstoffe iiber 2 Jahre verfolgt. Sowohl 1979 (17. 5. 79) als
auch 1980 (7. 5..80) kam Elburon in einer Aufwandmenge
von 2 kg/ha einmalig bei der Sorte ‘Ruhm von Braunschweig’
am Standort Treuenbrietzen zur Anwendung. In jedem Ver-
suchsjahr wurde die erste Probe 7 Tage nach der Herbizid-
behandlung gezogen; weitere 4 Probenahmen erfolgten im
Abstand von jeweils einer Woche. Alle in den 2 Versuchs-
jahren untersuchten Spargelproben enthielten keine nachweis-
baren Riickstinde von Atrazin und Fenuron (Tab. 1).

Als Vertreter von Stein- und Strauchbeerenobst wurden
Sauerkirschen und Schwarze Johannisbeeren auf Herbizid-
riickstdnde untersucht.

Die Untersuchungsergebnisse und die Versuchsparameter der
im Jahre 1982 analysierten Obstproben sind in Tabelle 5 zu-
sammengefaft. Die untersuchten Sauerkirschen und Schwar-
zen Johannisbeeren enthielten zum Zeitpunkt der Ernte keine
nachweisbaren Atrazin- oder Fenuron-Riickstdnde. In Auswer-
tung der dargelegten Ergebnisse der Riickstandsuntersuchun-

Tabelle 4

Zusammenstellung der in den Jahren 1979 bis 1981 untersuchten Apfel
Aufwandmenge: 7.5 kg Elburon/ha

Charakteristik

Standort Tornau (Bezirk Halle)

Erntejahr 1979 1980 1981
Wachstumsstadium Voll- Knospen-  Griinknospen-
bei Applikation*) bliite sffnung stadium
Applikationstermin 16. 5. 19. 5. 4, 4.
Probenahme 10 10. 26. 8. 6. 10.
Rickstande nicht nachweisbar

*) Apfelsorte ‘Idared’



Tabelle 5

Zusammenstellung der 'm Jahre 1982 untersuchten Proben von Stein- und
Beerenobst; Elburon. S kg/ha

Charakteristik Sauerkirsche Schwarze Johannisbeere

Sorte ‘Schattenmorelle’ ‘Bogatyr’

Versuchsort Magdeburg-Ottersleben Magdeburg-Fermersleben
Applikation 27. 4.1982 26. 4. 1982

Probenahme 27. 7. 1982 30. 6. 1982

Riickstande nicht nachweisbar nicht nachweisbar

gen sowie unter Beriicksichtigung der hygienisch-toxikologi-
schen Eigenschaften des Elburons wurde fiir die Anwendung
dieses Herbizids im Obstbau eine Karenzzeit von 35 Tagen
festgelegt.

4, Verhalten im Boden

Die Literaturergebnisse zur Persistenz des Herbizids Fenuron
im Boden sind in Abhédngigkeit von den Standortverhéltnissen
mit 2 Wochen Halbwertszeit (HAMROLL, 1978) bis zu einem
Jahr (MOTOZINSKI]J u. a., 1972) angegeben. Beim Wirkstoff
Atrazin ist der ermittelte Bereich zur Bodenpersistenz 1 Mo-
nat (NEARPASS, 1965) bis zu 3 Jahren nach erhdhter Auf-
wandmenge (BURNSIDE u. a., 1965). Angaben iiber eine
mogliche Beeinflussung der Einzelkomponenten im Bodenver-
halten lagen nicht vor. =

4.1. Persistenz im Boden

Ausgehend von dieser Situation wurden zunidchst die Halb-
wertszeiten der Einzelkomponenten unter unseren Bedingun-
gen und dann die gegenseitige Beeinflussung nach Elburon-
Applikation untersucht. Die Experimente wurden mit den ra-
dioaktiven Prédparaten, wobei jeweils eine Komponente
(“C-Fenuron, “C-Atrazin) markiert war, unter Laborbedin-
gungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse zur Persistenz von Fe-
nuron und Atrazin, jeweils einzeln appliziert, stimmen mit
einem Teil der Literaturangaben tiberein und lassen sich fiir
Fenuron mit 60 d Halbwertszeit und

Atrazin mit 150 d Halbwertszeit

im Durchschnitt zusammenfassen.

Die Untersuchungen zur Elburon-Kombination ergaben eine
verlangerte Halbwertszeit auf 190 d fiir Atrazin, die aber im
Rahmen der Literaturangaben bleibt. Eine Beeinflussung der
Bestandigkeit des Fenurons im Boden durch Atrazin konnte
nicht ermittelt werden.

4.2. Abbau im Boden

Der Abbau von Atrazin im Boden erfolgt unter Freilandbedin-
gungen hauptsichlich als chemischer Abbau zu Hydroxy-
atrazin (2-Ethylamino-4-hydroxy-6-isopropylamino-1,3,5-tria-
zin). Wie MUIR u. a. (1978) berichteten, sind bei ent-
sprechenden Versuchen iiber 3 Jahre an lehmigen Sand und
sandig-tonigem Lehm in Maisfeldern Hydroxyatrazin-Riick-
stdnde von 0,05 bis 0,5 mg/kg gefunden worden. Weitere Ab-
bauschritte sind die N-Dealkylierung der Seitenketten und die
Ringspaltung. Die Mineralisierung zu -CO; erfolgt unter
aeroben Bedingungen sehr schwer. Unter anaeroben Bedin-
gungen konnte keine CO2-Bildung beobachtet wercea
(GOSWAMI u. a., 1971).

Das Ziel unserer Laboruntersuchungen war eine quantitative
COz-Erfassung durch Fenuron-Abbau nach Elburon-Behand-
lung. Dazu wurde iiber 100 g Lehmboden (Kenndaten des Ver-
suchsbodens 1 bei SIEBER u. a., 1981) mit “C-(Ring)-Fenu-
ron-Zusatz 3 Wochen bei 23 °C kohlendioxidfreie Luft geleitet
und das im Boden gebildete CO, im Ba(OH), aufgefangen.
Der ™CO,-Anteil, durch Fliissigkeitsszintillationsspektrome-
trie bestimmt, ergab im Durchschnitt 3 8/p Abbau vom appli-
zierten Fenuron. Die Hauptaktivitdt war noch im Boden nach-

weisbar, wovon 66 %/ mit Methanol extrahierbar waren. Der
Rest wurde durch Totaloxydation des extrahierten Bodens als
gebundener Anteil ermittelt. Im Extrakt konnte auf chemi-
schem und radiochemischem Wege das demethylierte Abbau-
produkt des Fenuron zu diesem.Zeitpunkt mit ca. 59, der
Ausgangsmenge bestimmt werden. Auch nach ldngerer Ver-
suchszeit (35 Wochen) mit Bdden unterschiedlich=r Standorte
betrug der Fenuron-Abbau zum CO, max. 12 ;.

4.3. Nachbau im Freiland

Ausgehend von den Literaturangaben zum -Abbau im Boden
und den Ergebnissen der eigenen Untersuchungen ist keine
iuberwiegende Mineralisierung der beiden Wirkstoffe des El-
buron-Préparates innerhalb der Vegetationsperiode unter un-
seren Standortverhéltnissen zu erwarten. Dariiber hinaus wur-
den bei den Laborversuchen Hinweise auf die Bildung von
nichtextrahierbaren Riickstdnden erhalten, die beim Fenuron
bei ca. 30 %y der Applikationsmenge nach 3 Wochen Versuchs-
zeit lagen. Dies war Anlaff fiir Freilandversuche zur Ermitt-
lung einer mdglichen Schidigung von Nachbaukulturen, her-
vorgerufen durch die im Boden anwesenden Restmengen bei-
der Wirkstoffe, die sich der Bestimmung mit einer Riick-
standsanalysenmethode entziehen.

Im Ergebhis dieser Versuche konnten fiir Winterweizen, Som-
mergerste, Kartoffeln, Zuckerriiben, Raps, Zwiebeln und Erb-
sen keine Nachbauschdden ermittelt werden.

4.4. Einwaschung im Boden

Beim Vergleich der Literaturangaben zur Einwaschung von
Fenuron und Atrazin in den Boden unter verschiedenen Be-
dingungen, kann Fenuron als gut und Atrazin als niedrig
bis maéaBig beweglich eingeschidtzt werden. Eigene Unter-
suchungen mit Elburon an 30 cm langen Bodensdulen bei
200 mm Niederschlag ergaben, daf§ im Falle von Fenuron im
sandigen Lehmboden bei 10 bis 15 cm ein Wirkstoffmaximum
erreicht wird, wahrend das Atrazin sich in den oberen 5 cm
befand. Im Sickerwasser konnten nur 0,15 %y Fenuron nach-
gewiesen werden. Uber die Einwaschung von Atrazin ist un-
ter anderem von HAQUE u. a. (1974) berichtet worden. Die-
sen Arbeiten ist zu entnehmen, daf das Atrazin im sandigen
Lehm erst bei hdoheren Niederschligen (300 mm) eingewa-
schen wird, wobei das’ Maximum der Wirkstoffkonzentration
bei 17 bis 20 cm auftrat.

Die Literaturangaben stimmen mit unseren Ergebnissen am
Praparat Elburon iiberein. Es konnte keine Beeinflussung
der Einwaschung bei dieser Wirkstoffkombination festgestellt
werden.

5. Zusammenfassung

Fir die rickstandstoxikologische Beurteilung von Elburon
wurden Untersuchungen zum Riickstandsverhalten in Pflan-
zen und Boden durchgefiihrt. In den Erntegiitern Apfel, Sauer-
kirsche, Schwarze Johannisbeere sowie Spargel waren keine
Riickstdnde von Atrazin und Fenuron nachweisbar. Auch bei
Nachauflaufanwendung von Elburon in Mais waren die
Riickstdnde von Atrazin und Fenuron zum Erntezeitpunkt un-
ter die Nachweisgrenze abgesunken.

Im Boden werden die beiden Wirkstoffe unterschiedlich ab-
gebaut, wobei eine Persistenzverldngerung fiir Atrazin fest-
gestellt wurde. Die Halbwertszeiten betragen nach Anwen-
dung von Elburon 60 Tage fiir Fenuron und 190 Tage fiir
Atrazin. Beim Nachbau auf Elburon behandelten Ackerflachen
konnten bei Winterweizen, Sommergerste, Kartoffeln, Zucker-
riiben, Raps, Zwiebeln und Erbsen keine Schdden festgestellt
werden. Einwaschversuche mit Elburon unter verschiedenen
Bedingungen lassen Fenuron als gut und Atrazin als niedrig
bis maBig beweglich einstufen.
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Pe3iome

O moBeNEHUM OCTATOUHBIX KOJMUYECTB 3Jb0ypOHA

JUIsT TOKCHMKOJIOTMYECKO OIIEHKM OCTAaTOUHBIX KOJIMUYECTB 3Jb0Y-
pova u3ydanu MX NOBELEHME B DACTEHMSIX M HOYBE. B ypoixae
sI0JI0K, BMILIHY, YEPHOJ CMOPOAMHBI M Clap>ku He ObLIO OOHApy-
JKEHO OCTAaTOYHBIX KOJMUECTB atpasmHa u ¢enypona Ilpm mo-
CJIEBCXOA0BOM NPUMEHEHMUN 3)Ib0YPOHA B IOCEBAX KYKYPY3hl OCTa-
TOYHBIE KOJIMUYECTBA aTpasuHa ¥ (PEHypPOHA K MOMEHTY YOOpPKM
yposkast ObUIM HMKE NpEfesia OOHAPY>KEHUS.

B mouse o0a BElLECTBA pa3jaraloTcs NO-pa3HOMY, IPUUEM NEPCU-
CTEHTHOCTh aTpas3uHa 3amejisercs. [Tocine mpumMeHeHus: 3i160ypo-
1la IEPMOK HOojypacnajga COCTaBasgeT 60 QHEN [isa heHypoHa, a 190
JEen Juis atpasuHa. IIpy BO3JEJBIBAHMM O3MIMOM MIIEHMILBI, SIPO-
BOTO SUMEHS, KapTodeis, CaxapHOM CBEKJIBI, parca, JyKa M ro-
poxa mocie 00paGoTKM IUIOIIAJEN 3JbOYPOHOM MOBPEXKAEHNUI
3TUX KYJbTYp He ObuIO0 OOHaApyKE€HO. ITpOBEJEHHBIE B Pa3HBIX
YCJIOBUSIX OIBITHI BMBIBaHMS 3)IbO0ypOHA MOKa3auM, YTO (DEHYpOH
TIPOHMKAET NOUBY riaybs>ke, YeEM aTpasuH

Sumimary

On the behaviour of residues from the herbicide Elburon

For toxicological rating of Elburon, the behaviour of residues
from that preparation was investigated in plants and soil. No
atrazine and fenuron residues were found in the crop products
of apple, sour cherry, black currant and asparagus. In the case
of post-emergence application of Elburon in maize, too, the
atrazine and fenuron residues at the time of harvest had fallen
below the detection limit.

The two active ingredients undergo different decomposition
in soil, prolonged persistence being found for atrazine.
Half-life periods after Elburon application are 60 days for
fenuron and 190 days for atrazine. When growing winter
wheat, spring barley, potato, sugar beet, rapeseed, onion and
pea in fields previously treated with Elburon, no damage was
found whatscever. Experimental leaching of Elburon under
different conditions indicates fenuron to have high mobility,
whereas mobility is low to moderate in the case of atrazine.
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Ein zuverldssiger Ratgeber fiir Praxis und Forschung

Erndhrungsstorungen
bet Kulturpflanzen

— Entstehung und Diagnose —

Von Prof. Dr. agr. habil WERNER BERGMANN, Jena

Unter Mitwirkung zahlreicher Bildautoren. 1983. Etwa 620 Seiten mit 852 Farb-
bildern auf 214 Tafeln, 5 Textabbildungen, 5 Ubersichten, 66 Tabellen, L6 =
17 cm X 24 cm, Leinen, 96,— M; Ausland 109,— M

Bestellnummer: 533 749 1

Der richtige Gebrauch dieses Buches fiihrt zu einer wesentlichen Effektivitdts-
steigerung in unserer Landwirtschaft denn nur der gezielte Einsatz von Diinge-
mitteln garantiert héhere Ertrdge; zu viel ist ebenso schddlich wie zu wenig!
Im Hauptteil des Werkes werden die mineralstoffbedingten (Makro- und Mi-
krondhrstoffe) Mangel- und UberschuBsymptome abgehandelt; dabei werden
auch die heute stark diskutierten Spurenelemente Cadmium, Chrom, Blei,
Quecksilber etc. erfaBt. Ein kurzer Bestimmungsschlissel leitet tiber zu dem
stark erweiterten, total neu gestalteten farbigen Tafelteil, der, nach Elementen
gegliedert, ein um Gemiise- und Zierpflanzen, Obst- und Waldb&ume berei-
chertes Spektrum allerin Europa gdngigen Kulturpflanzen auf 852 Farbbildern
darbietet. Bilder iiber die Auswirkungen von Immissionsbelastungen durch
HCI, NH,, SO,, F wurden gleichfalls neu aufgenommen. Die Bildunterschriften
sind in deutscher, englischer und russischer Sprache. Das Buch ist ein zuverlds-
siger Ratgeber fiir Praxis und Forschung.

Gesondert erscheint als handliche Ausgabe fiir den
Praktiker der Bildteil als

Farbatlas

Erndhrungsstorungen bei Kulturpflanzen fiir den Gebrauch im Feldbestand

Herausgegeben von Prof. Dr. agr. habil. WERNER BERGMANN, Jena, unter
Mitwirkung zahlreicher Bildautoren

1983. Etwa 240 Seiten mit 852 Farbbildern auf 214 Tafeln, L6 = 17 cm X 24 cm,
Kunststoff, 48,— M; Ausland 58,—- M Bestellnummer: 533 748 3

Bestellungen nur an den Buchhandel erbeten

VEB GUSTAV FISCHER VERLAG JENA

DDR — 6900 Jena, Villengang 2
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Isotope und Strahlenquellen in der Landwirtschaft

W. W. Ratschinski — Ubersetzung aus dem Russischen —
432 Seiten mit 88 Abbildungen und 33 Tabellen,

Lederin, 36,— Mark
Bestellangaben: 558 952 5 / Ratschinski Isotope

In der Sowjetunion als Hochschullehrbuch erschienen, ist dieses
Buch in einen allgemeinen und einen speziellen Teil untergliedert.
Im ersteren werden die Grundlagen der Radioaktivitdt und ihre
Messung, die Radiochemie, die Radiobiologie und der Strahlen-
schutz behandelt.

Im zweiten speziellen Teil wird die Anwendung von Isotopen und
Strahlenqueltlen in der Landwirtschaft behandelt, wobei die Anwen-
dungsgebiete Bodenkunde, Melioration und Biologie ausgewdhlt
werden. Ein weiterer Abschnitt ist der landwirtschaftlichen Radio-
logie gewidmet und ein ebensolcher der Anwendung der Atom-
technik bei der Mechanisierung.

Zivilverteidigung in Landwirtschaftsbetrieben

N. I. Akimow und W. G. lljin — Ubersetzung aus dem Russischen —
3. Auflage, 200 Seiten mit 30 Abbildungen
und 24 Tabellen, Lederin, 13,— Mark
Bestellangaben: 558 848 5 / Akimow Zivilverteid. Land

In diesem Lehrbuch werden die Arten der Massenvernichtungsmit-
tel und thre Einwirkung auf Menschen, Tiere und Pflanzen sowie
auf Nahrungs- und Futtermittel beschrieben.

Es wird dargelegt, anhand welcher Merkmale und Erscheinungen
sowie mit welchen Mitteln der Einsatz von Massenvernichtungs-
mitteln festgestellt und bewertet werden kann. Damit verbunden
sind Angaben zur Beurteilung der von Massenvernichtungsmitteln
betroffenen Tiere, Pflanzen und Nahrungsgliter sowie Grundsdtze
zu ihrer Behandlung und weiteren Verwendung. Die Schutzméglich-
keiten vor den Wirkungen der Massenvernichtungsmittel werden
im Zusammenhang mit Fragen der Beseitigung der Folgen zur Auf-
rechterhaltung der landwirtschaftlichen Preduktion dargestellt.

Bitte wenden Sie sich an lhre Buchhandlung!





