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Zusammenfassung 

Zur Ermittlung des Abnahmeverhaltens von Obert1ächenrückstän
den der Wirkstoffe Bitertanol, Deltamethrin, Endosulfan, Fenpropa
thrin, Methiocarb, Methomyl, Parathion, Pirimicarb, Pyrazophos 
und Triforin wurden in den Jahren 1992-1994 Chrysanthemen in 
Gewächshauskultur mit den entsprechenden Pflanzenschutzmitteln 
behandelt. Die Parathion- und Pirimicarb-Rückstände nahmen so 
schnell ab, daß selbst nach dreimaliger praxisgemäßer Behandlung 
keine Anreicherung festzustellen war. Auch die Endosulfan- und 
Methomyl-Rückstände veningerten sich nach nur einer Anwendung 
schnell. Im Falle der untersuchten Pyrethroide Deltamethrin und 
Fenpropathrin wurde eine Anreicherung der Wirkstoftkonzentration 
nach Dreifachbehandlung festgestellt, die Oberflächenrückstände 
waren aber wegen der niedrigen Aufwandmengen relativ gering. Die 
Oberflächenrückstände von Pyrazophos, Triforin und Methiocarb 
reicherten sich ebenfalls von Anwendung zu Anwendung an. Biter
tanol erwies sich nach nur einer Behandlung als persistent. Die Ex
traktion mit organischen Lösungsmitteln führte zur Bestimmung der 
Obert1ächenrückstände. Zur Abschätzung des Anteils an abstreifba
ren Rückständen, die durch Extraktion mit Wasser unter Tensidzu
satz bestimmt werden, wurde zusätzlich ein Versuch zum Vergleich 
der eingesetzten Verfahren durchgeführt. 

Stichwörter: Pflanzenschutzmittel, Exposition, Gewächs
haus, Oberflächenrückstände, abstreifbare Rückstände, Zier
pflanzen 

Abstract 

To determine the decline of surface residues of a number of plant protection 
products, glasshouse chrysanthemum crops were sprayed between 1992 and 
1994 with products containing the active substances bitertanol, deltamethrin, 
endosulfan, fenpropathrin, methiocarb, methomyl, parathion, pirimicarb, 
pyrazophos and triforine. The residues of parathion and pirimicarb declined 
so rapidly that there was no accumulation even after treating the crop three 
limes as usua!. The residues of endosulfan and methomyl, too, declined 
rapidly after one treatment. The tested pyrethroid substances deltamethrin 
and fenpropathrin were observed to accumulate after three treatments. Still, 
the surface residues remained relatively low because of the 100v application 
rates. The surface residues of pyrazophos, triforine and methiocarb accumu
lated with every treatment. Bitertanol tumed out to be persistent after one 
treatment only. Furthermore, a trial was canied out to determine the differ
ences between surface residues extracted by organic solvents and foliar dis
logeable residues extracted by water containing tensid. 

Key words: Peslicides, exposure, glasshouse, surface residues, 
foliar dislodgeable residues, ornamentals 

1 Einleitung und Problemstellung 

Rückstände von Pflanzenschutzmitteln auf Pflanzenoberflächen 
werden in der Literatur im Zusammenhang mit der Erarbeitung von 
Sicherheitszeiten für das Wiederbetreten behandelterPflanzenbe
stände diskutiert (GOEDICKE, 1987; 1988; KNAAK, 1980; KNAAK et 
al., 1980; POPENDORF, 1992; BROu\VER et al. 1992; VAN HEMMEN et 
al. , 1992; PAPANTONI, et al., 1995). Zum Schutze des Anwenders von 
Pflanzenschutzmitteln im Freiland und in Gewächshausanlagen 
wurde von der Biologischen Bundesanstalt für Land- und Forstwirt
schaft (BBA) gemeinsam mit dem Industrieverband Agrar e.v. 
(IVA) ein Konzept entwickelt, das es ermöglicht, anhand von Risi
koabschätzungen entsprechende Schutzmaßnahmen abzuleiten 
(LUNDEHN et al. , 1992; Biologische Bundesanstalt 1993). Diese 
Grundsätze zur Sicherung des Gesundheitsschutzes für den Anwen
der von Pflanzenschutzmitteln vernachlässigen die auf Blattober
flächen vorhandenen Rückstände, die möglicherweise eine Exposi
tionsquelle für Gärtner bei Pflege- und Erntearbeiten in behandelten 
Pflanzenbeständen darstellen könnten (KLEINEKE-BORCHERS, 199 I). 
Ein entsprechendes Anwenderschutzkonzept unter besonderer 
Berücksichtigung der dermalen Exposition wird zur Zeit vom IVA 
erarbeitet (KREBS u. a., 1995). 

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, durch die Ermittlung der 
Obert1ächenrückstände zahlreicher Pflanzenschutzmittel einen Bei
trag zur Bewertung der potentiellen Exposition von in Gewächs
hausanlagen beschäftigten Personen bei Pflege- und Erntearbeiten in 
behandelten Kulturpflanzenbeständen zu leisten. Eine toxikologi
sche Bewertung ist jedoch nicht Ziel dieser Publikation, da an dieser 
Stelle keine Aussagen zum Übergang der Rückstände von der 
Pflanze auf den Mensch und zur Resorption durch die Haut getrof
fen werden können. 

Als Modellpflanzen wurden Chrysanthemen wegen der großen 
wirtschaftlichen Bedeutung im Zierpflanzenbau gewählt. Als Pflan
zenschutzmittel wurden die Insektizide Deltamethrin, Endosulfan, 
Fenpropathrin, Methiocarb, Methomyl, Parathion und Pirimicarb 
sowie die Fungizide Bitertanol, Pyrazophos und Triforin eingesetzt. 
Die Auswahl der Wirkstoffe erfolgte auf der Grundlage einer von 
KLEINEKE-BORCHERS (1991) durchgeführten Erhebung über den 
Einsatz von Pflanzenschutzmitteln in neun deutschen Schnittblu
menbetrieben. 

Parallel zur Bestimmung der Oberflächenrückstände auf den 
Pflanzenblättern wurden die Wirkstoffkonzentrationen in der Ge
wächshausluft gemessen. Diese Untersuchungsergebnisse sind je
doch Gegenstand einer gesonderten Publikation (BINNER u. a., 
1996). 
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Das vorläufige Anwenderschutzkonzept des IVA (KREBS u. a., 
1995) sieht nicht die Bestimmung der Oberflächenrückstände, son
dern die der abstreifbaren Rückstände "foliar dislodgeable residues" 
(FDR) unter Anwendung der von IWATA (1977) beschriebenen Ex
traktionsmethode mit wässriger Tensidlösung vor. Um die Untersu
chungsergebnisse der 1992-1994 durchgeführten Versuche entspre
chend einordnen und werten zu können, wurde 1996 ein LabOl'ver
such zum Vergleich der Extraktionsverfahren durchgeführt. 

2 Material und Methoden 

2.1 GewiichshallsverslIche 

2.1.1 Versuchsanlage 

Die Versuche der Jahre 1992 und 1993 wurden in den Gewächshaus
anlagen der BBA Kleinmachnow (spezielles Nelken-Produktionsge
wächshaus mit Einfachverglasung) und im Jahre 1994 in der BBA 
Berlin-Dahlem (freistehendes 12-m-Normgewächshaus nach DIN 
mit Sedo-Isolierglas) jeweils von Juli bis Oktober durchgeführt. Ob
wohl die Ergebnisse wegen teilweise unterschiedlicher Versuchsbe
dingungen nicht ohne weiteres über die Jahre hinweg vergleichbar 
sind, spiegeln sie die Rückstandssituation im Zierptlanzenbau mit 
den entsprechenden Streuungen praxisnah wider. In Tabelle 1 sind 
die Versuchsparameter zusammengefaßt. Die Anwendungen der 
Pflanzenschutzmittel erfolgten 1992 und 1993 mit der Rücken
spritze, dagegen 1994 mit der Hochdruckspritze Typ Hardy (An
wendungsdruck 15 bar), wobei die Pflanzen mit den empfohlenen 
Spritzbrühekonzentrationen und Wasseraufwandmengen tropfnaß 
gespritzt wurden. Um eine möglichst große Zahl von Pflanzen
schutzmitteln zu prüfen, wurden diese soweit möglich als Tankmi
schung ausgebracht. 

1992 wurden Chrysanthemen der Sorte Armgardt, 1993 der Sorte 
Target und 1994 der Sorte Yellow Puma eingesetzt. Zur Zeit der er
sten Anwendung betrugen die Pflanzenhöhe ca. 30 cm und die Blatt
anzahl ca. 15, wobei noch kein Knospenansatz zu sehen war. Im er
sten Versuchsjahr erfolgte nur eine, in den folgenden zwei Jahren 
drei Behandlungen im Abstand von 7-10 Tagen. Um die unter die
sen Versuchsbedingungen maximal möglichen Konzentrationen auf 
den Blattobedlächen zu ermitteln, sind die Pflanzen nach der Be
handlung bis zum Versuchsende zur Vermeidung der Wirkstoffver
luste durch Abwaschen nicht von oben gegossen worden. Für die Be
handlung standen 360 (1992), 400 (1993) bzw. 550 (1994) Pflanzen 
und für die unbehandelte Kontrolle 90 (1992), 100 (1993) bzw. 50 
(1994) Pflanzen zur Verfügung. Die Chrysanthemen wurden nume
riert und ihr Standort während des gesamten Versuchs zeitraums 
nicht verändert. 

Tab. 1. Angaben zur Behandlung 

Versuchsjahr 

1992, 
1 Behandlung 

1993, 
3 Behandlungen 
im Abstand von 
10 Tagen 

1994, 
3 Behandlungen 
im Abstand von 7 Tagen 

Pflanzenschutzmittel 

Baymat flüssig 
E 605 forte 
Lannate 25-WP 
Mesurol flüssig 
Thiodan 35 flüssig 

Decis flüssig 
E 605 flüssig 
Mesurol flüssig 
Saprol Neu 

Afugan 
Pirimor Granulat 
zum Auflösen in Wasser 
Rody 
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2.1.2 Probenahme 

1992 (I Behandlung) erfolgte die Probenahme 2 und 6 Stunden so
wie I Tag, 2, 5, 8, 15,23 und 29 Tage nach der Anwendung. 

In den Versuchsjahren 1993 und 1994 (3 Behandlungen) wurden 
die Proben wie folgt entnommen: 
- zwei Stunden nach der ersten Behandlung, d. h. nach Antroeknen 

der Spritzbrühe, 
- unmittelbar vor der zweiten Behandlung, 
- zwei Stunden nach der zweiten Behandlung, 
- unmittelbar vor der dritten Behandlung (1994 aus technischen 

Gründen entfallen), 
2, 6, 24 und 48 Stunden nach der dritten Behandlung sowie 
1993 5, 8, 15, 32 und 62 Tage nach der dritten Behandlung bzw. 

- 1994 4,7, 10, 15,30 und 60 Tage nach der dritten Behandlung. 

Um die Streuung der Rückstandsergebnisse praxisnah zu erfassen, 
sollten möglichst viele Einzelpflanzen untersucht werden. Zur Ge
währleistung einer repräsentativen Probenahme wurden zu jedem 
Termin zehn Pflanzen über Zufallszahlen ausgewählt, von denen je
weils sieben Blätter entnommen wurden. Somit konnten je Wirkstoff 
und Probenahme zehn Proben 11 sieben Blätter auf Pflanzenschutz
mittel-Rückstände untersucht werden. Die Gesamtobertläche einer 
Einzelprobe wurde nach Kopieren und Scannen der sieben Blätter 
mit einem speziell von WORSECK und GUTSCHKA (1992) entwickel
ten Auswerteprogramm ermittelt. Außerdem wurde von jeder Probe 
die Blattmasse bestimmt. 

2.1.3 Analyselllllethodell 

Extraktion der Oberflächenrückstände 

Die aus sieben unzerkleinerten Blättern bestehende Probe wurde 
unmittelbar nach der Probenahme in einen 500 ml-Erlenmeyerkol
ben gegeben. Bei der Untersuchung auf Bitertanol, Deltamethrin, 
Methomyl, Methiocarb, Parathion und Triforin erfolgte die Ex
traktion mit 50 ml Ethanol im Ultraschallbad (1 min). Nach De
kantieren des Lösungsmittels wurde der Vorgang zweimal wieder
holt und die vereinigten Extrakte am Vakuumrotationsverdampfer 
bei 40°C bis zur Trockne eingeengt. Bei Endosulfan erfolgte die 
Aufarbeitung in gleicher Weise, nur wurden 80 ml n-Hexan zur 
Extraktion eingesetzt. 

Im Falle von Fenpropathrin, Pirimicarb und Pyrazophos wurde 
die Probe I min mit 50 ml Essigsäureethylester geschüttelt. Nach 
Dekantieren des Lösungsmittels wurde die Extraktion zweimal mit 
Essigsäureethylester und einmal mit n-Hexan wiederholt und die 
vereinigten Extrakte am Vakuumrotationsverdampfer bei 40 oe bis 
zur Trockne eingeengt. 

Wirkstoff Brühekonz. in % Aufwandmenge in 
kg ai/ha 

Bitertanol 0,1 3,8 
Parathion 0,035 2,2 
Methomyl 0,15 4,7 
Methiocarb 0,1 6,25 
Endosulfan 0,1 4,4 

Deltamethrin 0,05 4,3-4,9 
Parathion 0,035 3-3,4 
Methiocarb 0,1 8,7-9,8 
Triforin 0,15 13-14,7 

Pyrazophos 0,05 0,82-1,1 
Pirimicarb 0,05 1,4-1,9 

Fenpropathrin 0,05 0,28- 0,39 
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Tab. 2. Analysenmethoden 

Wirkstoff Methode MOQ' (pg) 

Bitertanol HPLC/UV, RP-C18 2500 
Oeltamethrin GC/ECO, HP1 7,5 
a-Endosulfan GC/ECO,OB1701 1 
ß-Endosulfan GC/ECO,OB1701 1 
Endosulfansulfat GC/ECO,OB1701 1 
Fenpropathrin GC/ECO, HP1 0,05 
Methiocarb HPLC/UV, RP-C18 5000 
Methomyl HPLC/UV, RP-C18 4300 
Parathion GC/NPO, HP5 80 
Pirimicarb GC/NPO, HP1 20 
Pyrazophos GC/ECO, HP1 0,09 
Triforin HPLC/UV, RP-C18 3750 

, MOQ: Geringste detektable Menge 
2 LOO: Bestimmungsgrenze (ermittelt nach FREHSE und THIER, 1991) 

Chromatographische Bestimmung 

Zur HPLC-Bestimmung (HP 1090 mit DAD, Fa. Hewlett-Packard) 
von Bitertanol, Methomyl, Methiocarb und Triforin wurde der Rück
stand mit I ml Methanol aufgenommen und entsprechend dem In
jektionsvolumen von 20 III je nach Wirkstoffgehalt verdünnt. 

Zur gaschromatographischen Bestimmung (HP 5890, Serie II 
Plus, mit ECD sowie NPD, Fa. Hewlett-Packard) von Deltamethrin, 
a-Endosulfan, ~-Endosulfan, Endosulfansulfat, Fenpropathrin, Pa
rathion, Pirimicarb und Pyrazophos wurde der Rückstand in I ml n
Hexan bzw. in I ml Aceton im Falle von Pirimicarb aufgenommen 
und entsprechend dem Injektionsvolumen von I fll je nach Wirk
stoffgehalt verdünnt. 

Tabelle 2 gibt einen Überblick über die Analysenpararneler 
einschließlich der Wiederfindungsraten bei Zusätzen von 0,125,0,5, 
I, 2,5, 5 und lO mg/kg sowie der Bestimmungsgrenzen, ermittelt 
nach FREHSE und THIER (1991). 

2.2 LaborverslIch 

Zur Untersuchung der Gewächshausproben wurden n-Hexan, Es
sigsäureethylester oder Ethanol als Lösungsmittel eingesetzt (s. 
2.1.3). Obwohl die Verwendung der organischen Lösungsmittel zur 
Extraktion nur sehr kurzzeitig (I min) elfolgte, wurden damit die auf 
der Blattoberfläche verbliebenen und nicht die abstreifbaren Rück
stände (FDR) ermittelt, die nach IWATA (1977) mit Wasser unter Ten
sidzusatz zu extrahieren sind. 

Beide Extraktionsmethoden wurden in einem Vergleichs versuch 
überprüft. Von den im Gewächshaus eingesetzten Wirkstoffen wur
den Methomyl, Pirimicarb, Parathion, Pyrazophos und Deltamethrin 
(Reihenfolge in abnehmender Wasserlöslichkeit, s. Tab. 7) ausge
wählt. In einem Vorversuch mit behandelten Chrysanthemenblättern 
wurden als Lösungsmittel n-Hexan, Ethanol, Essigsäureethylester 
und Wasser, dem 4 Tropfen einer wässrigen Tensidlösung zugesetzt 
worden waren, getestet. Da bei den Wiedergewinnungsuntersuchun
gen zwischen Ethanol- und Essigsäureethylester-Extraktion keine 
wesentlichen Unterschiede zu verzeichnen waren, wurde auf die An
wendung von Essigsäureethylester im Hauptversuch verzichtet. 

Eine Fläche von I m2 wurde mit ca. 150 Chrysanthemenblättern 
eng belegt und mit 250 ml einer Spritzbrühe von 0,05 % Pirimor
Granulat, 0,15 % Lannate, 0,05 % Afugan, 0,05 % Decis flüssig und 
0,035 % E 605 forte behandelt. 12 Stunden nach der Behandlung 
wurden für jede Extraktionsvariante 6 Proben a 7 ganze Blätter ent
nommen und in einen 500-ml-Erlenmeyerkolben gegeben. 

Jeweils 6 Proben wurden mit 80 ml n-Hexan bzw. 50 ml Ethanol 
I min. im Ultraschallbad extrahiert. Nach Dekantieren des Lösungs
mittels wurde der Vorgang zweimal wiederholt und die vereinigten 
Extrakte zur Trockne eingeengt. 

Im Falle der Anwendung der Methode nach IWATA (1977) wurden 
die Blätter (6 Proben) mit 100 ml Wasser, dem4 Tropfen einerwäßri-

L002 (mg/kg) 

0,8 
1 
0,1 
0,8 
0,2 
0,5 
0,3 
0,8 
0,2 
0,5 
0,9 
9 

Zusatz (mg/kg) 

0,25; 1; 2,5 
0,5; 1 
0,125; 0,25; 0,5 
0,125; 0,25; 0,5 
0,25; 0,5 
1 
1; 5 
0,25; 1 
0,5; 1 
1 
1 
1; 5; 10 

Wiederfindung (%) 

107 
104 

88 
88 
97 

106 
101 
93 
93 

118 
120 
127 

gen Lösung von Natriumdioctylsulfosuccinat (50 : I) zugesetzt wor
den waren, 20 min. geschüttelt. Nach Dekantieren und Nachspülen 
wurden die vereinigten Extrakte dreimal mit je 50 ml Dichlormethan 
ausgeschüttelt, anschließend über NatIiumsulfat getrocknet und bis 
zur Trocknc eingeengt. 

Nach der Extraktion mit dem jeweiligen Lösungsmittel (Hexan, 
Ethanol, Wasser/Tensid) wurden die Blätter auf Papier kopiert und 
anschließend die Obertläche (einseitig) durch Scannen bestimmt. 
Die Bestimmung der Rückstände erfolgte gas- bzw. hochleistungs
tlüssigchromatographisch, wie unter 2.1.3 beschrieben. 

3 Ergebnisse 

Pro Probenahme wurden für jeden Wirkstoff zehn Rückstandsergeb
nisse erhalten. Daraus wurde der Wert für das 75 %-Quantil, bezo
gen auf die Blattobertläche in Ilg/cm2, berechnet. Das 75 %-Quantil 
als verteilungsfreie Kenngröße charakterisiert den Wert, der in 75 % 
der betrachteten Fälle nicht überschritten wurde (Biologische Bun
desanstalt, 1990). 

Unter der Annahme, daß die applizierte Wirkstoffmenge I kg 
ai/ha beträgt, sind nach KREBS u. a. (1995) FDR am Tag der Be
handlung in der Größenordnung von maximal I flg/cm2 zu erwarten. 
Bei den durchgeführten Gewächshausversuchen lagen die Auf
~andmengen entsprechend praxisüblicher tropfnasser Behandlung 
in den meisten Fällen über I kg ai/ha (s. Tab. I). Die Normierung der 
Ergebnisse auf die Aufwandmenge von I kg ai/ha zeigt, daß der ge
schätzte Maximalwert entweder nicht en'eicht (Versuche Jahre 1992, 
1993) oder nicht wesentlich überschIitten wurde (Versuchsjahr 
1994), obwohl als "worst case" die Obertlächenrückstände und nicht 
nur die FDR bestimmt wurden. Die errechneten Rückstandsergeb
nisse sind in den Tabellen 3 und 4 (Versuchsjahr 1992) sowie 5 und 
6 (Versuchsjahre 1993 und 1994) zusammengefaßt. 

Tab. 3. Oberflächenrückstände von a-Endosulfan, ß-Endosulfan 
und Endosulfansulfat auf Chrysanthemen blättern nach einer Be
handlung, Versuchsjahr 1992 

Zeit nach a-Endosulfan ß-Endosulfan Endosulfansulfat' 
Behandlung (flg/cm2) (flg/cm2) (flg/cm2) 

2 Stunden 1,2 0,67 0,001 
6 Stunden 0,62 0,54 0,011 
1 Tag 0,57 0,59 0,025 
2 Tage 0,26 0,45 0,038 
5 Tage 0,1 0,22 0,053 
8 Tage 0,04 0,08 0,028 
15 Tage 0,022 0,03 0,017 
23 Tage 0,017 0,02 0,015 

EndosulfansulfaP: berechnet als Endosulfan 
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Rückstand (ng/cm2
) 
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Abb. 1 Oberflächenrückstände von Pflan
zenschutzmitteln auf Chrysanthemenblät
tern nach drei Anwendungen, Versuchsjahr 
1993 
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Da sich im Jahr 1993 bei verschiedenen Wirkstoffen eine Anrei
cherung nach Mehrfachbehandlung zeigte, erfolgte zusätzlich eine 
graphische Darstellung dieser Ergebnisse in Abbildung 1. Die Er
mittlung des Abnahmeverhaltens in Form der DT50-Werte erfolgte 
über empirische linearisierende Funktionen nach TIMME et al. (1980; 
1986) auf der Basis der für die Blattobert1ächen erhaltenen 75 %
Quantilwerte. 

3.1 VerslIchsjahr 1992 

Endosulfan 

Es wurde das Abnahmeverhalten von rL- sowie ß-Endosulfan und die 
Bildung des Metaboliten Endosulfansulfat untersucht. Im Vergleich 
zu rL-Endosulfan (l,2Ilg/cm2) waren die Initialrückstände für ß-En
dosulfan (0,67 Ilg/cm2) um ca. die Hälfte geringer. Zum Ver
such sende war das Verhältnis von rL- und ß-Endosulfan (0,017 bzw. 
0,02 Ilg/cm2) ausgeglichen. Endosulfansulfat bildete sich im Ver
suchszeitraum nur in geringen Mengen. Der Maximalwert wurde mit 
0,053 Ilg/cm2 am fünften Tag nach der Anwendung gemessen und 
entspricht 17 % der Summe von rL- und ß-Endosulfan. 

Parathion 

Die Initialrückstände lagen für Parathion mit 1,02 Ilg/cm2 entspre
chend den geringeren Wirkstoffaufwandmengen unter den für En
dosulfan gemessenen Belägen und sanken am 15. Tag auf 0,7 
Ilg/cm2. 

Methomyl 

Für den Wirkstoff Methomyl betrugen die Initialrückstände 0,99 
Ilg/cm2. Nach 15 Tagen konnten keine Methomyl-Rückstände ober
halb der Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden. 

Methiocarb 

Da von allen eingesetzten Wirkstoffen Methiocarb in der höchsten 
Aufwandmenge appliziert wurde, traten mit 1,97 Ilg/cm2 die größten 
Initialrückstände auf. Am Versuchs ende nach 29 Tagen wurden noch 
0,27 Ilg/cm2 bestimmt. 

Bitertanol 

Ausgehend von Initialrückständen von 0,89 Ilg/cm2 wurden zu Ver
suchsende nach 29 Tagen noch 0,55 Ilg/cm2 Bitertanol gefunden. 

Tab. 4. Oberflächenrückstände von Endosulfan, Parathion, Methomyl, Methiocarb und Bitertanol auf Chrysanthemenblättern nach 
einer Behandlung, Versuchsjahr 1992 

Zeit nach Endosulfan3 Parathion Methomyl 
Behandlung (!!g/cm2

) (!!g/cm2) (!!g/cm2
) 

At B2 A B A 

2h 1,9 0,86 1,02 0,23 0,99 
6h 1,2 0,55 0,59 0,13 0,55 
1 d 1,2 0,55 0,62 0,14 0,41 
2d 0,75 0,34 0,35 0,08 0,33 
5d 0,37 0,17 0,14 0,03 0,18 
8d 0,15 0,07 0,13 0,03 0,08 

15 d 0,07 0,03 0,07 0,002 
23 d 0,05 0,02 
29 d 

DT50 (d) 1,1 1,4 1,5 
Ordnung WZ4 1. WZ 1. 1. 

Werte A' : gemessene Oberflächenrückstände 
Werte B2: Normierung der Werte für eine Aufwandmenge von 1 kg ai/ha 
Endosulfan3: Summe von a-Endosulfan, ß-Endosulfan und Endosulfansulfat 
WZ4: Wurzelfunktion 
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B 

0,21 
0,12 
0,09 
0,07 
0,04 
0,02 

Methiocarb Bitertanol 
(!!g/cm2) (!!g/cm2) 
A B A B 

1,97 0,32 0,89 0,23 
1,5 0,24 0,98 0,26 
1,5 0,24 0,99 0,26 
1,4 0,22 1,1 0,29 
1,9 0,3 0,92 0,24 
0,8 0,13 0,78 0,2 
0,52 0,08 0,83 0,22 

0,27 0,04 0,55 0,14 

10 36 
1. 1. 
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Tab. 5. Oberflächenrückstände von Deltamethrin, Parathion, Methiocarb und Triforin auf Chrysanthemenblättern nach drei Behand-
lungen, Versuchsjahr 1993 

Zeit Oeltamethrin Parathion Methiocarb Triforin 
(llg/cm2) (llg/cm2) (llg/cm2) (llg/cm2) 
Ai B2 A 

2 h nach 1. Behandlung 0,04 0,009 0,27 
vor 2. Behandlung 0,07 0,015 0,019 
2 h nach 2. Behandlung 0,11 0,021 0,35 
vor 3. Behandlung 0,07 0,014 0,016 
2 h nach 3. Behandlung 0,16 0,033 0,51 
6 h nach 3. Behandlung 0,11 0,022 0,4 
24 h nach 3. Behandlung 0,13 0,026 0,14 
48 h nach 3. Behandlung 0,102 0,021 0,086 
5 d nach 3. Behandlung 0,14 0,029 0,097 
8 d nach 3. Behandlung 0,1 0,02 0,056 
15 d nach 3. Behandlung 0,1 0,02 0,023 
32 d nach 3. Behandlung 0,05 0,01 0,012 
62 d nach 3. Behandlung 0,08 0,017 0,008 

OT50 (d) 47 1,7 
Ordnung WZ31,5 WZ1. 

Werte Ai: gemessene Oberflächenrückstände 
Werte B2: Normierung der Werte für eine Aufwandmenge von 1 kg ai/ha 

3.2 VerslIchsjahre 1993 lind 1994 

In der gärtnerischen Produktion ist es üblich, Mehrfachspritzungen 
mit Pflanzenschutzmitteln in Abständen von 7-14 Tagen vorzuneh-
men. Da die Versuchsergebnisse des Jahres 1992 zeigten, daß z.B. 
Bitertanol und Methiocarb in bemerkenswerten Konzentrationen auf 
den Blattoberflächen über mehrere Wochen nachweisbar waren, 
wurden die praxisüblichen Spritzfolgen bei der Versuchsanlage 

Tab. 6. Oberflächenrückstände von Fenpropathrin, Pyrazophos 
und Pirimicarb auf Chrysanthemen blättern nach drei Behand-
lungen, Versuchsjahr 1994 

Zeit Fenpropathrin Pyrazophos Pirimicarb 
(llg/cm2) (llg/cm2) (llg/cm2) 
Ai B2 A B A B 

2 h nach 0,35 1,3 0.94 1,2 1,99 1,4 
1. Behandlung 
vor 2. Behandlung 0,14 0,5 0,23 0,28 0,16 0,12 
2 h nach 0,38 1,1 1,1 1,1 1,4 0,85 
2. Behandlung 
vor 3. Behandlung 
2 h nach 0,47 1,2 1,3 1,2 1,4 0,75 
3. Behandlung 
6 h nach 0,45 1,2 1,2 1,1 0,8 0,41 
3. Behandlung 
24 h nach 0,44 1,1 1,1 0,99 0,48 0,25 
3. Behandlung 
48 h nach 0,4 1,03 0,89 0,78 0,39 0,2 
3. Behandlung 
4 d nach 0,38 0,98 0,77 0,68 0,25 0,13 
3. Behandlung 
7 d nach 0,34 0,86 0,74 0,65 0,15 0,08 
3. Behandlung 
10 d nach 0,27 0,69 0,61 0,54 0,12 0,06 
3. Behandlung 
15 d nach 0,24 0,62 0,39 0,35 0,11 0,05 
3. Behandlung 
30 d nach 0,18 0,47 0,33 0,29 0,06 0,03 
3. Behandlung 
60 d nach 0,11 0,28 0,32 0,28 0,004 0,002 
3. Behandlung 

OT50 (d) 19 7 1,1 
Ordnung WZ31,5. WZ 1,5. WZ 1. 

Werte Ai: gemessene Oberflächenrückstände 
Werte B2: Normierung der Werte für eine Aufwandmenge von 1 kg 
ai/ha 
WZ3: Wurzelfunktion 

B A B A B 

0,088 1,5 0,17 1,0 0,077 
0,006 1,8 0,2 1,4 0,11 
0,104 2,5 0,25 1,8 0,13 
0,005 2,1 0,21 1,7 0,12 
0,15 3,7 0,38 2,8 0,19 
0,12 3,96 0,4 2,8 0,19 
0,042 3,8 0,38 2,8 0,19 
0,025 3,7 0,38 2,9 0,196 
0,029 3,5 0,36 2,8 0,19 
0,016 3,3 0,33 2,8 0,19 
0,007 2,7 0,28 2,4 0,16 
0,004 1,99 0,2 1,9 0,13 
0,002 0,86 0,088 1,3 0,09 

29 56 
1. 1. 

WZ3: Wurzelfunktion 

nachgestellt, um eine mögliche Anreicherung zu erfassen. 1993 
wurde die Behandlung (Deltamethrin, Parathion, Methiocarb, Trifo
rin) im Abstand von zehn und 1994 (Fenpropathrin, Pyrazophos, Pi
rimicarb) von sieben Tagen durchgeführt. 

Deltamethrin 

Nach der ersten Anwendung waren Oberflächenrückstände von 0,04 
Ilg/cm2, nach der zweiten 0,11 Ilg/cm2 und nach der dritten 0,16 
Ilg/cm2 nachweisbar. Die Rückstände nahmen im Versuchszeitraum 
bis zu 62 Tagen nach der letzten Behandlung nur langsam ab (0,08 
Ilg/cm2). 

Parathion 

Die Untersuchungen mit Parathion wurden 1993 mit dreimaliger 
Anwendung wiederholt. Die Initialrückstände lagen wesentlich un
ter denen, die 1992 gemessen wurden. Ausgehend von 0,27 Ilg/cm2 
nach der ersten, 0,35Ilg/cm2 nach der zweiten und 0,51 Ilg/cm2 nach 
der dritten Behandlung nahmen die Oberflächenrückstände im Ver
gleich zu Deltamethrin wesentlich schneller ab. So waren bereits 
nach 24 Stunden nur noch 0,14 Ilg/cm2 und nach 62 Tagen (0,08 
Ilg/cm2) nachweisbar. 

Methiocarb 

Die Untersuchungen mit Methiocarb wurden ebenfalls 1993 mit 
dreimaliger Anwendung wiederholt. Die Initialrückstände nach der 
ersten Behandlung lagen mit 1,5 Ilg/cm2 in der Größenordnung der 
1992er Untersuchungen. Wegen der Persistenz des Wirkstoffs waren 
diese nach der zweiten Anwendung auf2,5Ilg/cm2 und nach der drit
ten auf 3,7 Ilg/cm2 angestiegen. Fünf Tage nach der letzten Behand
lung war kaum eine Abnahme der ObeIt1ächenrückstände zu ver
zeichnen (3,5 Ilg/cm2). Nach 62 Tagen konnten 0,86 Ilg/cm2 nach
gewiesen werden. 

Triforin 

Die nach der ersten Anwendung bestimmten Oberflächenrückstände 
von I Ilg/cm2 erhöhten sich nach der zweiten auf 1,8 Ilg/cm2 und 
nach der dritten auf 2,8 Ilg/cm2. Diese Werte verringerten sich we
gen der Persistenz des Wirkstoffs nur sehr langsam, so wurden noch 
nach 62 Tagen 1,3 Ilg/cm2 gemessen. 

Fenpropathrin 

Die nach der ersten Anwendung gemessenen Werte von 0,35 Ilg/cm2 

erhöhten sich nach der zweiten und dritten Behandlung relativ ge-
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ringfügig aufO,38Ilg/cm2 bzw. 0,47Ilg/cm2. Nach zwei Monaten be
trugen die Oberflächenrückstände noch 0,11 Ilg/cm2. 

Pirimicarb 

Die Rückstände von Pirimicarb betrugen nach der ersten Anwen
dung 1,99 Ilg/cm2 , nach der zweiten und dritten 1,4 Ilg/cm2. Eine 
Anreicherung wurde nicht festgestellt. Nach 30 Tagen waren die 
Rückstände auf 0,062 Ilg/cm2 abgesunken. 

Pyrazophos 

Ausgehend von Initialrückständen nach der ersten, zweiten und drit
ten Anwendung von 0,94, I, I und 1,3 Ilg/cm2, die auf eine geringfü
gige Anreicherung durch die Mehrfachbehandlung hinweisen, san
ken die Werte acht Wochen nach der letzten Anwendung auf 0,32 
Ilg/cm2. 

Anteil der abstreifbaren Rückstände (FDR) 

Die Ergebnisse des Vergleichsversuchs zur Extraktion (s. Tab. 7) 
sind, wie erwartet, abhängig von der Wasserlöslichkeit der Wirk
stoffe. Im Falle der gut wasserlöslichen Insektizide Methomyl und 
Pirimicarb zeigten sich keine wesentlichen Unterschiede zwischen 
organischer und wäßriger Extraktion. Bei Parathion und Pyrazophos 
betrugen die abstreifbaren Rückstände ca. 50 bzw. 20-25 % der 
Oberflächenrückstände. Da Deltamethrin in Wasser praktisch unlös
lich ist, konnten nur 8-9 % der mit Hexan bzw. Ethanol extrahierba
ren Obertlächenrückstände als abstreifbarer Rückstand bestimmt 
werden. 

Tab. 7. Bestimmung von Oberflächen rückständen und abstreif
baren Rückständen (foliar dislodgeable residues, FDR) 

Wirkstoff Löslichkeit' in Wasser Rückstände3 in Ilg/cm2 

in g/I bei 20°C n-Hexan Ethanol Wasser 

Methomyl 58 2,2 2,5 2,4 
Pirimicarb 3 1,1 0,71 0,56 
Methiocarb 0,027 
Parathion 0,011 0,53 0,5 0,27 
Triforin 0,0092 

Pyrazophos 0,0042 1,9 1,5 0,37 
Bitertanol 0,0029 
Fenpropathrin 0,000332 (25°C) 
Endosulfan 0,00033 
Deltamethrin <0,000001 0,13 0,11 0,01 

1 Löslichkeit nach: Wirkstoffe in Pflanzenschutz- und Schädlings
bekämpfungsmitteln. Physikalisch-chemische und toxikologische 
Daten. Industrieverband Agar e. V. (1990), BLV Verlagsgesellschaft 
mbH, München, ISBN 3·405-13697-0 

2 Löslichkeit nach: W. PERKOW und H. PLOSS: Wirksubstanzen der 
Pflanzenschutz- und Schädlingsbekämpfungsmittel. 3. Auflage 
(1994), Blackwell Wissenschaftsverlag Berlin 

3 Rückstände: Mittelwert aus 6 Proben 

4 Diskussion 

Die Ergebnisse zeigen, daß die Obertlächenrückstände von Para
thion und Pirimicarb so schnell abnehmen, daß durch die Dreifach
behandlung keine Anreicherung festzustellen ist (Wurzelfunktion I. 
Ordnung, DT50 ca. 1,7 bzw. 1,1 Tage). 

Auch die Endosulfan- und Methomyl-Rückstände verringerten 
sich relativ schnell (Wurzelfunktion I. bzw. Reaktion I. Ordnung, 
DT50 I, I bzw. 1,5 Tage). Die Betrachtung des Rückstandsverhaltens 
der Endosulfan-Isomere zeigt, daß die <x-Endosulfan-Rückstände 
schneller als die ß-Endosulfan-Rückstände abnahmen. Die Ursachen 
werden in rascherer Vertlüchtigung des <x-Isomeren und möglicher
weise in einer Umlagerung vom <x- zum ß-Endosulfan gesehen. Ob
wohl bei diesen Versuchen nur eine Anwendung von Endosulfan 
bzw. Methomyl erfolgte, ist zu erkennen, daß eine Anreicherung der 
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Rückstände durch Mehrfachbehandlung im Abstand von 10 bis 14 
Tagen auszuschließen ist. 

Das Abnahmeverhalten der beiden untersuchten Pyrethroide Del
tamethrin und Fenpropathrin verlief nach einer Wurzel funktion 1,5. 
Ordnung - wobei Fenpropathrin um den Faktor 2,5 schneller als Del
tamethrin abnahm (DT50 ca. 47 bzw. 19 Tage) - und sich eine An
reicherung der Wirkstoffkonzentration nach Dreifachbehandlung 
andeutet. Trotz nicht direkt vergleichbarer Versuchsbedingungen 
kann geschlossen werden, daß sich Deltamethrin wesentlich persi
stenter als Fenpropathrin auf Ptlanzenobertlächen verhält. 

Auch das Abnahmeverhalten von Pyrazophos folgte wie das der 
Pyrethroide einer Wurzelfunktion 1,5. Ordnung (DT50 bei Drei
fachbehandlung ca. 7 Tage); eine Wirkstoffanreicherung nach drei
maliger Anwendung wurde festgestellt. 

Das Abnahmeverhalten von Methiocarb folgt einer Reaktion 1. 
Ordnung. Nach nur einer Anwendung wurden als DT50-Wert 10 
Tage und nach drei Behandlungen 29 Tage ermittelt, wobei eine 
Wirkstoffanreicherung zu verzeichnen war. 

Die Triforin-Rückstände reicherten sich mit der Zahl der Anwen
dungen an. Das Abnahmeverhalten folgt einer Reaktion I. Ordnung, 
und die Konzentration veningert sich nur sehr langsam (DT50 bei 
Dreifachbehandlung 56 Tage). 

Bitertanol erwies sich nach nur einer Anwendung als relativ per
sistent (DT50 36 Tage, Reaktion 1. Ordnung). 

Die Empfehlungen des Anwenderschutzkonzeptes des IVA fußen 
nicht auf der Bestimmung von Obertlächenrückständen im allge
meinen, sondern auf den abstreifbaren "foliar dislodgeable residues" 
(FDR). Von neun in den Gewächshausversuchen 1992-1994 einge
setzten Wirkstoffen wurden fünf mit unterschiedlicher Wasserlös
lichkeit ausgewählt und mit verschiedenen Extraktionsverfahren so
wohl die Oberflächenrückstände als auch die FDR bestimmt. 

Es bestätigte sich, daß bei gut wasserlöslichen Wirkstoffen Ober
tlächenrückstände und FDR praktisch identisch sind, wie die Ergeb
nisse der Extraktionsversuche für Methomyl und Pirimicarb zeigen. 

Parathion und Methiocarb sind mit 0,011 bzw. 0,027 g/I in Was
ser mäßig löslich. Am Beispiel des Parathion zeigte sich, daß für 
Wirkstoffe mit ähnlicher Wasserlöslichkeit ca. 50 % der Ober
tlächenrückstände als FDR angesehen werden können. 

Für das gering wasserlösliche Pyrazophos sowie für Bitertanol 
und Triforin wird abgeschätzt, daß die FDR mindestens 20 % der be
stimmten Obertlächenrückstände betragen. 

Im Falle der in Wasser sehr gering löslichen bzw. so gut wie un
löslichen Insektizide Endosulfan, Fenpropathrin bzw. Deltamethrin 
sind noch ca. 10% der Obertlächenrückstände abstreitbar. 

Es ist einzuschätzen, daß die am Tag der Applikation ermittelten 
Obertlächenrückstände der erwarteten Größenordnung von 
1 Ilg/cm2 entsprechen bzw. diese unterschreiten. Die FDR erreichen 
bei gut wasserlöslichen Wirkstoffen maximal die Werte der Ober
flächenrückstände. 

Ausblick 

Die dargestellten Versuchsergebnisse treffen Aussagen über die auf 
den Pflanzenoberflächen Ilach ein- bzw. mehrfacher Pflanzen
schutzmitteibehandlung auftretenden Wirkstoffrückstände. Das Ziel 
besteht darin, auf dieser Grundlage die dermale Exposition von Gärt
nern bei Pflege- und Erntearbeiten in behandelten Zierptlanzenbe
ständen besser einschätzen zu können. Zukünftig sind Versuche zur 
Ermittlung des Übergangsfaktors der Rückstände von der Ptlanze 
auf den Gärtner geplant. 
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