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Quantifizierung der Eintragspfade fur Pflanzenschutzmittel

in ein kleines FlieBgewasser

Quantification of the pathways for pesticide entrance into a small surface waterbody
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Zusammenfassung

Innerhalb eines sechswochigen Monitorings wurde im Friihjahr
1994 die Herbizidbelastung in einem kleinen Fliefigewiisser im hes-
sischen Mittelgebirgsraum gemessen und nach Eintragspfaden auf-
geschliisselt. Dabei sind wiihrend des Untersuchungszeitraumes die
Getreideherbizide Isoproturon, Mecoprop und Dichlorprop, sowie
das iiberwiegend auBerlandwirtschaftlich verwendete Totalherbizid
Diuron in hohen Konzentrationen nachgewiesen worden. Atrazin
und Simazin traten demgegeniiber nur in Spuren auf.

Bei der Bilanzierung nach Eintragspfaden stellte sich heraus, daf
wihrend der MeBperiode der weitaus grofite Teil der erfaliten Wirk-
stoffmengen iiber die kommunale Kldranlage ins Gewiisser einge-
tragen wurde. Applikationseintrige waren dagegen kaum festzustel-
len. Indirekte Eintragspfade wie Oberflichenabflubl, Drainagen, In-
terflow oder Grundwasser spielten fiir die Gesamtbelastung eben-
falls nur eine geringe Rolle.

Effektive MaBnahmen zur Verminderung der Pflanzenschutzmit-
tel(PSM-)Gehalte in Oberflichengewiissern diirfen deshalb nicht auf
der Fliche ansetzen, sondern sollten, beispielsweise in Form von Be-
ratungs- und Fortbildungsmafnahmen, auf eine Anderung der Ver-
haltensmuster beim Umgang mit PSM auf Hofflichen landwirt-
schaftlicher Betriebe hinwirken.

Stichworter: Eintragspfade, punktuelle Eintriige, diffuse Eintriige,
Bilanzierung

Abstract

Within a six-week monitoring in spring 1994, the herbicide contamination of
a small waterbody in the Hessian low mountain area was measured and clas-
sified according to input pathways. During the test period, high concentra-
tions of the grain herbicides isoproturon, mecoprop and dichlorprop as well
as of the total herbicide diuron which is mainly used outside of agriculture
were determined. In contrast, only traces of atrazine and simazine were
found.

The balancing according to entrance pathways showed that, during the
measuring period, the majority of the substances entered the water via the lo-
cal sewage plant. In contrast, inputs from application were hardly discovered.
Indirect entrance pathways like surface runoff, subsurface drainage, inter-
flow or ground water were also of minor importance for total contami-
nation.

Therefore, effective measures o reduce the pesticide contents in surface
waters should not concentrate on the area but aim at a change in behaviour
patterns with regard to the use of pesticides on farmyards, for example by
means of advisory and training schemes.

Key words: Input pathways, point sources, non point sources, balancy
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1 Einleitung

Die Befrachtung von Oberflichengewissern mit Pflanzenschutzmit-
teln (PSM) kann iiber verschiedene Wege erfolgen. Bei indirekten
Eintrigen durch Oberflichenabflu, Drainagen oder Grundwasser
ceht dem Eintragsvorgang ein mehr oder weniger intensiver Boden-
kontakt voraus, bei Direkteintrigen gelangen die Wirkstoffe unmit-
telbar entweder bei der Ausbringung oder als Hofabldufe iiber Ka-
nalisation und Kldranlage ins Gewiisser.

Zur Bedeutung einzelner Eintragspfade fiir die PSM-Belastung
von Fliefgewissern sind in den vergangenen Jahren eine Reihe von
Arbeiten erschienen. Einige Autoren, wie beispielsweise LANG und
HuRLE (1993) oder AUERSWALD und HAIDER (1992), gehen davon
aus, daB Herbizide vor allem nach Starkregenereignissen {iber Ober-
flichenabfluB und dem damit verbundenen erosiven Bodenabtrag in
die Gewisser gelangen, andere wie MULLER-WEGENER et al. (1994)
sehen in hohem Mafie Drainagen am Eintrag beteiligt. SEEL et al.
(1994) wiederum stellten bei Untersuchungen an der Nidda, einem
NebenfluB des Mains, fest, dafl der grofite Teil der gefundenen PSM
aus Hofablidufen stammte, die tiber die kommunalen Klidranlagen ins
Oberflichengewiisser eingetragen wurden. Ein nennenswerter
Riickhalt fand dabei in den beprobten Kliranlagen nicht statt. BACH
und FrReDE (1995) berichten bei vergleichenden Untersuchungen an
zwei benachbarten FlieBgewissern im Lahneinzugsgebiet von deut-
lich differierenden Herbizidfrachten, die sie mit unterschiedlich ho-
hen Abwassereinleitungen aus Klidranlagen in beiden Einzugsgebie-
ten in Verbindung bringen.

Ziel der vorliegenden Untersuchung ist es, fiir ein ausgewihltes
Einzugsgebiet eines kleinen FlieBgewiissers den Beitrag der aufge-
fithrten Eintragspfade zor Gesamtbelastung zu ermitteln. Um erst-
mals bei einer derartigen Untersuchung auch Eintriige durch Appli-
kation bzw. Hofabliufe direkt quantifizieren zu konnen, wurden
diese getrennt von den iibrigen Eintragspfaden erfafit und bilanziert.

2 Material und Methoden
Untersuchungsgebiet

Das fiir die Untersuchungen ausgewiihlte Gewisser liegt im Land-
kreis Marburg-Biedenkopf und besitzt ein Einzugsgebiet von 6,9
km? mit Hohenlagen von 200-240 m iiber NN. Der durchschnittli-
che Jahresniederschlag betrdgt ca. 600 mm.

Das Gewiisser fichert sich im Oberlauf in mehrere Griiben auf.
Die Laufliinge betriigt insgesamt ca. 10 km, wobei ein Teil der Vor-
fluter nur periodisch wasserfithrend ist. Wiihrend der Beobach-
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tungsperiode grenzten ca. 50 Ackerschlidge an kontinuierlich was-
serfiithrende Vorfluter, wobei der Uferrandstreifen in den meisten
Fillen deutlich weniger als 2 m breit war.

Das Untersuchungsgebiet wird fast vollstindig landwirtschaftlich
genutzt, der Ackeranteil liegt bei 85 %. Angebaut werden in erster
Linie Getreide (74 %), Raps (14 %), Mais (2 %) und Zuckerriiben
(3 %), daneben Futterriiben, Kleegras, Erbsen und Kartoffeln (zu-
sammen 7 %).

Am GebietsauslaB befindet sich der Zulauf einer kommunalen
Klédranlage. Es handelt sich um eine Teichklédranlage bestehend aus
drei hintereinandergeschalteten Kldrteichen mit einem Fassungsver-
mogen von ca. 7000 m®. Da alle ins Gewisser einleitenden land-
wirtschaftlichen Betriebe an die Kldranlage angeschlossen sind, sind
punktuelle Einleitungen oberhalb des Klaranlagenzulaufs ausge-
schlossen.

Probenahme

Um innerhalb des Untersuchungszeitraums auch kurzfristig im Ge-
wiisser auftretende Herbizidbelastungen zu erfassen, wurde ein au-
tomatischer Probennehmer konstruiert, der im Gegensatz zu
handelsiiblichen Geriiten auch bei geringen Entnahmevolumina (ca.
2 I/d) kontinuierlich betrieben werden kann. Uber cine Peristal-
tikpumpe wird das aus dem Bach geférderte Wasser auf einen Pro-
benteiler (Abb. 1) gegeben. Durch einen schmalen Durchlal gelangt
ein geringer Teil des geforderten Wassers in eine gekiihlte und dun-
kel gelagerte Glasflasche, wihrend der Hauptstrom iiber zwei seit-
lich angebrachte Trichter abgeleitet wird. Die gewiinschte Einstel-
lung wird iiber die Tropfenfrequenz am Auslall des Spaltes — das
Tropfengewicht ist recht konstant — abgezihlt.

Zulaufrohr

Verteileiblech

Tropt- Ablauftrichter

durchlaB

Ablaufschlauch

10cm

Abb. 1. Verwendeter Probenteiler.

Durch einen verstellbaren dreieckigen Stromungsteiler ist eine
Grobeinstellung der Tropfenfrequenz méglich, durch Regelung der
Pumpe kann die Feineinstellung erfolgen. Die auf diese Weise er-
haltenen Mischproben wurden jeden Morgen enthommen und bis
zur Analyse tiefgefroren gelagert.

Gemessen wurde an zwei Stellen im Gewisser. Mefstelle 1 be-
findet sich vor dem Kliranlagenzulauf und erfaft alle PSM-Ein-
triige, die innerhalb des Einzugsgebietes diffus ins Gewisser gelan-
gen (indirekte Eintrige + Applikationseintrige), MeBstelle 2 liegt ei-
nige Meter bachabwiirts hinter dem Klaranlagenzulauf, dessen Ein-
trige sie zusitzlich noch miterfaB3t.

Zur Niederschlagsmessung diente eine am Rande des Einzugsge-
biets gelegene Wetterstation, an der Niederschlige stiindlich gemes-
sen werden, so dafl Oberflichenabflufl auslosende Regenfille als
solche erkannt werden konnen. Als Oberfliachenabfluf} auslosend
wurden Niederschlagsereignisse mit einer Tagessumme von mehr
als 10 mm bei einer maximalen Intensitit von mindestens 6 mm/h
betrachtet.

AbfluBmessungen im Gewisser und am Klidranlagenablauf fan-
den tiglich statt.

Beobachtungen von Applikationen

Um die Termine méglicher Applikationseintrige bestimmen zu kon-
nen, wurden wihrend des MeBzeitraums alle Spritzungen in Gewis-
sernihe beobachtet.

Gewisserbelastungen bei der Applikation von Pflanzenschutz-
mitteln treten in erster Linie an Uferschldgen auf. Man unterscheidet
das direkte Einspritzen ins Gewisser, wobei das Spritzgestinge den
Gewisserlauf iiberstreicht, von der Abdrift, bei der Spriihnebel
durch Luftbewegungen bis zu 30 m weit transportiert und in den Vor-
fluter eingetragen werden kann (GANZELMEIER und Kopp; 1992).

Vom 16. April bis 28. Mai 1994 wurden insgesamt 61 Applikatio-
nen an wasserfithrenden Vorflutern ausgefiihrt. Gespritzt wurde in
der Regel an niederschlagsfreien Tagen. Methodik und Ergebnisse
der Feldbeobachtungen sind bei FiSCHER et al. (1995) nidher be-
schrieben.

Probenaufarbeitung und Analytik

Zur Bestimmung herbizider Pflanzenschutzmittel in wiBrigen Pro-
ben wurden Methoden der Festphasenextraktion und Fliissigchro-
matographie herangezogen.

Festphasenextraktion (SPE)

Die Wasserproben vom 16. 4. 94 bis 30. 4. 94 wurden einer neutra-
len Probenaufarbeitung (pH-Bereich der Proben 6-8) unterworfen.
Zur zusitzlichen Erfassung von Phenoxypropion- und Phenoxyes-
sigsiduren wurden die Proben vom 1. 5. 94 bis 28. 5. 94 sauer (pH
2,5) aufgearbeitet. Nach Auftauen der Proben wurde 1 Liter mit kon-
zentrierter HCI-Losung auf pH 2,5 eingestellt (Mai-Proben) und
Membran-filtriert (Millipore, 3 pm). AnschlieBend konnten die Pro-
ben an konditionierten Festphasen-(SPE)-Kartuschen (Bakerbond
RP-18, 0,5 bzw. 1,0 g) angereichert werden. Je 1 Liter Probe wurde
mit einer Tropfgeschwindigkeit von 3 Tropfen pro Sekunde be-
aufschlagt. Nach Spiilung mit Millipore-H,O im pH-Bereich und
Trocknung der Kartuschen im N,-Strom (2 Std.) wurden die Extrakte
durch Elution mit 4 ml Methanol p. a. erhalten. Diese wurden
wiederum mit N, zur Trockene eingeblasen und mit 1 ml
Acetonitril/H,O (1:3) aufgenommen. Die Wiederfindungsraten bei
der SPE-Methode liegen bei 95 + 5 %.

HPLC

Die quantitative Bestimmung der herbiziden Pflanzenschutzmittel
erfolgte via HPLC nach externer Kalibrierung im Konzentrations-
bereich der Proben (0,1-10 pg/l). Kalibriert wurde auf die Verbin-
dungen Isoproturon, Diuron, Atrazin, Simazin, Terbuthylazin sowie
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ab Mai auch auf 2,4,5-T und Mecoprop/Dichlorprop (MCPP/DP),
die als Summenwert bestimmt wurden. Zum Einsatz kamen eine
HPLC-Diodenarray-Detektion (Gradient: Acetonitril/Ammonium-
acetat-Puffer 1 mmol/l, Sdule Zorbax-SB-C18, 4,6 x 250 mm,
28 °C) und eine HPLC mit einfacher UV-Detektion (235 nm). Letz-
tere wird mit einem Acetonitril/Phosphorsiure (10 mmol/l) -Gradi-
enten und einer Merck LiChrospher 100 RP 18 5 pm, 250 x 4 mm-
Séule (30 °C) betrieben. Die Ergebnisse, die mit einfacher UV-De-
tektion erhalten wurden, wurden massenspektroskopisch abgesi-
chert. Die Abbildungen 2 und 3 zeigen typische Chromatogramme
eines Kalibrierstandards sowie eines Probenextraktes (MefBstelle 2,
5.5.94).

3 Ergebnisse und Diskussion

Wirkstoffkonzentrationen und -frachten
MeBstelle 1

An MeBstelle 1 sind die diffusen Eintréige erfaBt worden, die inner-
halb des Einzugsgebietes anfielen. An 43 Meftagen im April und
Mai 1994 wurde insgesamt 14mal Isoproturon (33 %) und 3mal
Diuron (7 %) nachgewiesen, an den 28 Meftagen im Mai trat aufler-
dem 6mal MCPP/DP (21 %) auf. Die Mehrzahl der Nachweise lag
im Konzentrationsbereich 0,1-1 pg/l.

Die aus AbfluB3- und Konzentrationsdaten errechneten Frachten an
MefBstelle 1 sind in Abbildung 4 dargestellt. Es zeigt sich, daB die aus

Abb. 2. Chromatogramm
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Abb. 3. Chromatogramm
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Abb. 4. PSM-Tagesfrachten aus
diffusen und punktuellen Eintra-
gen im Einzugsgebiet wahrend
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dem Einzugsgebiet diffus eingetragenen Frachten sehr gering sind.
Insgesamt wurden wihrend des Untersuchungszeitraums 24 g Iso-
proturon, 1 g Diuron und 1 g MCPP/DP festgestellt, was durch-
schnittlichen Tagesfrachten von 0,5 g Isoproturon und weniger als
0,1 g Diuron bzw. MCPP/DP entspricht.

MeBstelle 2

Nach Zulauf des Kldranlagenabwassers wurden an MeBstelle 2 iiber
die ganze Untersuchungsperiode hinweg Isoproturon und Diuron in
allen Proben festgestellt. In den zusitzlich auf MCPP/DP untersuch-
ten Proben lag die Nachweishiufigkeit ebenfalls bei 100 %.

Die Durchschnittskonzentrationen der Positivbefunde liegen bei
2,9 pg/l fiir Isoproturon, 1,3 pg/l fir MCPP/DP und 1,0 pg/l fiir
Diuron. Atrazin und Simazin wurden ausschlieBlich an MeBstelle 2
festgestellt. Atrazin trat in 44 % der Proben mit einer Durchschnitts-
konzentration von 0,4 pg/l auf, Simazin in 7 % mit 0,2 pg/l im Mit-
tel der Positivbefunde.

Die an Mefistelle 2 gemessenen PSM-Mengen sind in Abbildung
4 dargestellt. Die Gesamtfrachten liegen bei 381 g fiir Isoproturon,
121 g fiir Diuron, 28 g fiir Atrazin, 2 g fiir Simazin und 106 g fiir
MCPP/DP. Dies entspricht durchschnittlichen Tagesfrachten von 9 g
Isoproturon, 3 g Diuron, | g Atrazin, <0,1 g Simazin und 4 g
MCPP/DP.

Bilanzierung der Eintragspfade

Aus den an MeBstelle 1 und 2 gemessenen Wirkstofffrachten lassen
sich unmittelbar diffuse und punktuelle PSM-Eintrige quantifizie-
ren. Dabei zeigt sich, dal der grofite Anteil der innerhalb des MeB3-
zeitraums gefundenen PSM iiber die Kliranlage ins Gewisser ge-
kommen ist. Der Kliranlagenanteil liegt fiir Isoproturon bei 94 %
und fiir die restlichen Stoffe bei iiber 99 %. Schwieriger gestaltet sich
die Aufteilung der diffusen Fracht auf die anfangs erwihnten Ein-
tragspfade, da eine Tagesfracht jeweils nur einem diffusen Eintrags-
pfad zugeordnet werden kann.

Der in Tabelle 1 verwendete Bilanzierungsansatz ging dabei von
folgenden Voraussetzungen aus:

1. Eine Tagesfracht wurde dann als Oberflichenabflufleintrag ein-
gestuft, wenn eine Niederschlagssumme von mindestens 10 mm
bei einer maximalen Intensitit von mindestens 6 mm/h am MeB-
tag vorlag. Dies war fiir den betrachteten Zeitraum an zwei Ter-
minen, dem 23. 5. und dem 26. 5., der Fall.

2. Eine Tagesfracht wurde als Applikationseintrag gewertet, wenn
am MeBtag eine gewiissernahe Fliche (Abstand zur Wasserlinie
< 10 m) behandelt wurde. Da in der Regel an Regentagen keine
Applikationen stattfanden, ergab sich nur fiir wenige Fille eine
Ubers¢hneidung zwischen niederschlagsbedingten und applika-
tionsbedingten Eintriigen (Abb. 4).

3. Tagesfrachten, die weder I noch 2 zugeordnet werden kdnnen,
wurden als Restgrofien zusammengefaft, tiber deren Herkunft
keine weiteren Aussagen getroffen werden konnen.

Bezogen auf die im Gewisser gemessene Gesamtfracht ist der
Fehler bei der Bilanzierung der diffusen Eintrige relativ gering, da
diffuse Quellen lediglich fiir Isoproturon eine Rolle spielen.

Isoproturon wurde an Mefstelle 1 fast ausschlieBlich wihrend der
Anwendungszeit und nur bei Trockenwetter nachgewiesen, was die
Zuordnung erleichtert.

Tab. 1. Quantitativer Anteil einzelner Eintragspfade an der PSM-
Belastung im Gewdasser (MeBperiode 16. 4.-28. 5. 94)

Isoproturon Diuron Mecoprop/ Atrazin Simazin
Dichlorprop

Angabenin g % g % g % g % g %
Abdrift 22 6 0O 0 O 0 0 0 00
Oberflachen-
abfluB 0 0 0 o0 O 0 0 0 00
Rest 1 0 1 1 1 1 0 O 00
3 diffuse
Eintrage 24 6 11 1 1 0 0 00
Klaranlage 357 94 121 99 105 99 28 100 2 100
gesamt 381 100 121 100 106 100 28 100 2 100
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4 SchluBfolgerungen

Die Frage des Eintragspfades ist von entscheidender Bedeutung bei
der Beurteilung von Losungsansitzen zur Verringerung von PSM-
Eintriigen in Oberflichengewisser. Wenn PSM iiberwiegend aus
punktuellen Quellen in die Gewiisser gelangen, bedeutet das, daB
MaBnahmen, die auf der Fldche ansetzen, beispielsweise reduzierte
Bodenbearbeitungssysteme oder die Anlage von Uferstreifen, prin-
zipiell ungeeignet sind, die derzeitigen Gewisserbelastungen deut-
lich zu vermindern.

Die Untersuchungen von HOOF et al. (1994) zeigen iiberdies, daB
auch das Einrichten von zentralen Waschplitzen nur dann befiirwor-
tet werden kann, wenn eine gefahrlose Entsorgung des belasteten
Abwassers gewihrleistet ist.

Wesentlich groBer ist demgegeniiber das Verminderungspotential,
das in einer effektiven landwirtschaftlichen Beratung und Fortbil-
dung liegt. Deren Ziel muf es sein, das Verhalten der Landwirte bei
Lagerung, Handhabung und Entsorgung von Spritzmitteln auf der
Hoffliche so zu verindern, dal weniger PSM in die Kanalisation ge-
langen und damit iiber die Kldranlagen das Flieigewisser erreichen.
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