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Erfassung von Pflanzenschutzmittel-Altlasten im Boden der
ehemaligen agrochemischen Zentren

Determination of chemical pesticides in soil of contaminated sites of former agrochemical centres

Von A. Riebel und H. Beitz

Zusammenfassung

Zur Erfassung der Altlastensituation bei Pflanzenschutzmit-
teln in den ehemaligen agrochemischen Zentren (ACZ) der
DDR wurde eine Methode zur Bestimmung von Pflanzen-
schutzmittel- Wirkstoffen im Boden erarbeitet. Das Wirkstoff-
spektrum umfaBt die wichtigsten Organochlor-, s-Triazin- und
Organophosphor-Verbindungen sowie Metaboliten und Iso-
mere. Die Untersuchungsergebnisse werden anhand der in der
Brandenburgischen Liste festgelegten Eingreifwerte fiir einc
Sanierung bewertet. Es wird eine Einschédtzung zur Pflanzen-
schutzmittel-Altlastensituation von 24 ACZ des Landes Bran-
denburg gegeben.

Abstract

On account of the state of pesticide contaminated sites of former
agrochcmical centers (ACZ) in the GDR a mcthod for analysis of
pesticides in soil has been developed. The spectrum of active ingre-
dients comprises the most important organochlor-. s-triazine-, organo-
phosphor-compounds. metabolites and isomers. The results obtained
arc compared with the critical values requiring redevelopment measu-
res contained in the Brandenburgische Liste (1990). 24 ACZ of the
state Brandenburg arc cvaluated with regard to pestizide contamina-
ted sites.

1 Einfiihrung

Die agrochemischen Zentren (ACZ) der ehemaligen DDR
waren Dienstleistungseinrichtungen der Landwirtschafts-
betriebe und unter anderem fiir die Lagerung und Ausbrin-
gung von chemischen Pflanzenschutzmitteln (PSM) zusténdig.
In Abhingigkeit von der jahrlich umgeschlagenen Menge an
PSM und den praktizierten Technologien fiir die Lagerung
und Ausbringung der PSM, der Reinigung der Pflanzenschutz-
Maschinen sowie der Entsorgung der PSM-Abfallstoffe kon-
nen punktformige Altlasten entstanden sein. Daran sind vor
allem Wirkstoffe von héufig verwendeten PSM beteiligt, die
aufgrund ihrer Stabilitdt auch bei normaler Anwendung zur
Riickstandsbildung neigen. Dazu gehoren solche Verbindun-
gen, deren Halbwertzeit fiir den Abbau im Boden iiber einem
Wert von 30 Tagen liegt. Das bedeutet, daly eine Vegeta-
tionsperiode meist nicht fiir den Abbau im Boden ausreicht,
wenn direkt auf oder in den Boden appliziert wird. Die
hochste Stabilitdt weisen die Vertreter der chlorierten Kohlen-
wasserstoff-Insektizide und solche Herbizide wie Nitrofen
sowie die Triazine auf (Howarp, 1991).

Unsere Aufgabenstellung war es, eine rationelle und ausrei-
chend sichere Bestimmung der in Tabelle 1 aufgefiihrten
Wirkstoffe in Boden durchzufithren. In Anlehnung an die
Riickstandsbestimmungsmethode von Pflanzenbehandlungs-
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Tab. 1.

Untersuchte Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe, ausgewahlt

nach Einsatzhiufigkeit sowie chemischen. physikalischen und toxiko-

logischen Eigenschaften

Wirkstoft Wirkstotfgruppe

ausgewdihlte
Pflanzenschutzmittel

2.4-D Organochlor-

Verbindungen

Dichlorprop

DDT sowie S toxische
Metaboliten und
2 toxische Isomere

Endosulfan

Hexachlorbenzol

Lindan sowie
2 toxische Isomere

Methoxychlor

Nitrofen

Atrazin s-Triazin-
Verbindungen

Prometryn

Propazin

Simazin

Dimcthoat Organophosphor-
Verbindungen

Parathion-methyl

Spritz-Hormin
Spritz-Hormin 600
Spritz-Hormit
Woldusin

Sys 67 Buctril P
Sys 67 Gebifan
Sys 67 Prop

bercema-Aero-Super
bercema-Spritzaktiv-
Emulsion

Helm-Endosulfane.c.
Thiodan 35 flissig
Thiodan Spritzpulver
17.5%ig

(ubiquitidr vorkommend)

bereema-Ditox
bercema-Spritz-
Lindan 50
Fekama-Spezial neu
HL-Spritz- und GieB3-
mittel

bercema-Ditox
bercema-Rhagolex
bercema-Soltax
Pol-Metox tliissig 30 %

Namedit

Plantulin

Trazalex

Trizilin

Elburon

Faliherban
Gesaprim-combi S0 WP
Wonuk

Uvon
Uvon-Kombi 33

Probanil

(und als Nebenprodukt
im techn. Atrazin)
Azaplant-Kombi
Simazin-50%-Spritz-
pulver

Uvon Kombi 33

Bi 58 EC

Oleo-Wofatox
Wofatox-Konzentrat 50
Wofatox-Spritzmittel
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mitteln in Lebens- und Futtermitteln von Seecht und TiLLKES
(1980) wurde eine Methode erarbeitet, mit der kosten- und
zeitsparend das genannte Wirkstoffspektrum in einem
Arbeitsgang extrahiert werden kann. Es handelt sich sowohl
um lipophile als auch um hydrophile Verbindungen, die mit
der im folgenden Teil beschricbenen Methode erfaf3t werden.

2. Experimentelier Teil

Die schematische Darstellung der Methode gibt Abbildung 1
wieder.

2.1 Probenahme

Die Bodenproben wurden manuell mittels Bodenbohrer ,.Eij-
kelkamp™ von Agriresearch Equipment entnommen, wobei
mehrere Horizonte bis in eine Tiefe von 80 bis 100 cm beprobt
werden konnen. Je Sammelprobe fiir die Untersuchung wird
Boden von mindestens drei Bohrungen gemischt, die in
Abhingigkeit von der Art der zu beprobenden Flache im
Abstand von 50 bis 100 cm angelegt werden.

2.2 Extraktion

30 g luftgetrockneter Boden werden mit 100 ml Wasser ver-
setzt und 15 min gequollen. AnschlieBend setzt man 200 ml
Aceton zu. Nach 24 h wird 15 min mittels Ultraschallbad (P
120/240 W; f 35 KHz) extrahiert, wobei die Proben drei- bis
viermal umgeschwenkt werden. Zum Absetzen der Bodenpar-
tikel 143t man sie mindestens 2h stehen.

2.3 Fliissig-fliissig- Verteilung

Der aliquote Teil von 150 ml (£ 15g Boden) wird mittels
Fortunapipette entnommen und in einen Scheidetrichter iiber-
fithrt. Nach Zusatz von 15 g Natriumchlorid und 3 min krétti-
gem Schiitteln setzt man 100 ml Dichlormethan zu. Anschlie-
Bend wird 2 min geschiittelt, die wélirige Phase verworfen und
die organische Phase in einen 250-ml-Rundkolben iiberfiihrt.

Extraktion des Bodens
Einphasensystem Aceton/Wasser (2:1)
Ultraschall

aliquoter Teil des Extraktes

Flissig-flissig-Verteilung
Aceton/Wasser/Dichlormethan + NaCl

Azeton/Dichlormethan-Phase waBrige Phase

|

verwerfen

Dreiteilung des Extraktes

s-Triazin-
Verbindungen

Organophosphor-
Verbindungen

Organochlor-
Verbindungen

Gaschromatographische Bestimmung
EAD NPD

Abb. 1. Schema der Aufarbeitung und Bestimmung.

Nach Einengen der Probe am Vakuum-Rotationsverdampfer
bei 30°C auf ca. 50 ml werden 25 g Natriumsulfat zugesetzt
und mindestens 3 h getrocknet. AnschlieBend wird der Extrakt
tiber einen mit Wattebausch und einer 3-cm-Schicht Natrium-
sulfat belegten Trichter in einen 250-ml-Rundkolben filtriert.
Man spiilt Kolben und Trichter 3 mal mit 20 ml Dichlormethan
nach, engt am Vakuum-Rotationsverdampfer bei 30 °C bis auf
etwa 1 ml ein und iiberfiihrt den Extrakt quantitativ in einen
25-ml-Spitzkolben. Nach Einengen bis gerade zur Trockne
wird der Riickstand in einer definierten Menge Aceton gelost.
Es erfolgt eine Dreiteilung des Extraktes (2 3 mal 5g Boden)
fiir Organochlor-, s-Triazin- und Organophosphor-Verbindun-
gen. Da laut Brandenburgischer Liste (1990) fiir PSM im
Boden der niedrigste Eingreifwert zur Sanierung 0,5 mg/kg je
Einzelwirkstoff betrdgt, konnen die Extrakte zur Bestimmung
so stark verdiinnt werden, dal} in den meisten Fillen eine
Reinigung der Proben entfillt.

2.4 Derivatisierung

Die Phenoxyalkansduren werden als Methylester bestimmt.
Dazu wird die fiir die gaschromatographische Bestimmung
erforderliche Menge des Aceton-Extraktes in einem Spitzkol-
ben nach Entfernung des Aceton bis zur bleibenden Gelbfir-
bung mit 1 bis 2 ml etherischer Diazomethanldsung versetzt
und der Kolben verschlossen. Nach 30miniitiger Reaktions-
dauer wird das Gefidll geoffnet. Nach Verfliichtigung des
Ethers nimmt man den Extrakt in der fiir die Bestimmung
erforderlichen Menge n-Hexan auf.

2.5 Reinigung der Extrakte

Falls die gaschromatographische Bestimmung durch Verunrei-
nigung des Extraktes gestort ist, wird vor der Bestimmung der
Organochlor- und der s-Triazin-Verbindungen eine Fliissig-
fliissig-Verteilung mittels Dichlormethan durchgefiihrt.

2.6 Gaschromatographische Bestimmung

Die Organochlor-Verbindungen werden mittels Elektronen-
anlagerungs-Detektor (EAD), die s-Triazin- sowie die Orga-
nophosphor-Verbindungen  mittels  Stickstoff-Phosphor-
Detektor (NPD) am Hewlett-Packard 5890 unter nachstehen-
den Bedingungen bestimmt:

Fused silica Kapillarsdulen

Organochlor-Verbindungen: DB 1701 (30 m, 0,255 mm

i.D., 0,33 um)

s-Triazin- und Organophosphor-Verbindungen: HP-5 (25m,
0,2 mmi.D., 0,33 um)

EAD

Temperaturprogramm: 90°, 0,55 min, (30°/min), 130°,
(5°/min), 165°, 3 min, (30°/min), 220°, 10 min, (15°/min),
230°, 20 min

Detektortemperatur: 280°C

Injektortemperatur: 250 °C

Trigergas: Stickstoff 1,5 ml/min

NPD

Temperaturprogramm: 60°, 1 min, (15°/min), 155°, 20 min,
(30°/min), 195°, S min, (30°/min), 220°, 10 min
Detektortemperatur: 280 °C

Injektortemperatur: 250 °C

Trigergas: Stickstoff 1,2 ml/min

Die Extrakte sind mit dem entsprechenden Losungsmittel
auf das fiir die jeweilige Bestimmung erforderliche Volumen
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aufzufiillen. Fir die Bestimmung am NPD ist Aceton, am
EAD n-Hexan zu verwenden. Vor dem Auffiillen mit
n-Hexan ist das Aceton durch Einengen aus den Extrakten zu
entfernen.

2.7 Berechnung der Riickstandsmengen

Die Riickstandsmengen werden unter Beriicksichtigung der
aliquoten Teilmengen und der Ausbeute fiir die einzelnen
Wirkstoffe berechnet (DEG, 1982).

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Wiederfindungsraten der Bestimmungsmethode

Zur Ermittlung einer optimalen Extraktion ,,naturgewachse-
ner* Riickstdande wurden verschiedene Varianten der Ultra-
schall-Extraktion an einem kontaminierten Boden getestet.
Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 2 darge-
stellt. Als beste Variante erwies sich die 15miniitige Extrak-
tion mit Aceton/Wasser (2:1) nach 16stiindiger Einwirkung
des Extraktionsmittels.

Bei Wirkstoffzusitzen von 0,125-0,5 mg/kg wurde ein Ver-
such zur Wiederfindung durchgefiihrt. Die Ausbeuten lagen in
der Regel zwischen 65 und 100 %, die Nachweisgrenzen zwi-
schen 0,1 und 0,01 mg/kg. Wird eine Reinigung mittels Fliis-
sig-flissig-Verteilung durchgefiihrt, verringert sich die Aus-
beute unerheblich.

3.2 Bestétigung von Riickstandswerten

Durch gaschromatographische Bestimmung ermittelte Wirk-
stoffe mit hohen Riickstandswerten bzw. nicht eindeutig zuzu-
ordnende Wirkstoffe wurden mittels Gaschromatographie-
Massenspektrometrie (Hewlett-Packard GC 5890/11 mit Hew-
lett-Packard MS 5988) bestitigt bzw. identifiziert.

3.3 Ausgewdhlite Ergebnisse der Untersuchungen

Mit der verwendeten Methode kénnen Wirkstoffkonzentratio-
nen oberhalb der in der Brandenburgischen Liste (1990) aus-
gewiesenen Eingreifwerte erfa8t werden. Auf Boden ohne
sensible Nutzung haben eingehende Untersuchungen bzw.
eine Sanierung des Geldndes zu erfolgen, wenn die Riick-
standsmenge fiir die Summe der Wirkstoffe 2,0 mg/kg iiber-
schreitet. Im Falle einer landwirtschaftlichen Nutzung besteht
aullerdem die Forderung, dafl der Wert der Einzelwirkstoffe
0,5 mg/kg nicht iiberschreitet.

Die Altlastensituation von 37 ACZ des Landes Branden-
burg wurde nach einer Checkliste begutachtet, woraus sich

Tab. 2. Testung verschiedener Varianten der Extraktion eines konta-
minierten Bodens (30 g) mittels Aceton/Wasser (2:1) und Ultraschall

Extraktion: s IL II1. IV. V.
Wirkstoffe Riickstandsgehalt in mg/kg

Lindan
pp-DDE
op’-DDT
Nitrofen
pp-DDT
Methoxychlor
Prometryn

1
1
1
2
3
0
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1. 15 min Accton/Wasser

II. 30 min Aceton/Wasser

II. 45 min Aceton/Wasser

IV. 15 min Aceton, anschlieBend Zusatz von Wasser (2:1) und
15 min. Extraktion

V. 16 h Einwirkung von Aceton/Wasser, anschlieBend
15 min Extraktion
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Tab. 3. Prozentualer Anteil der Bodenproben mit Konzentrationen
>2.0 mg/kg

Wirkstoff Anteil der Bodenproben (%)
HCB 1
a-Endosulfan 4
Dimethoat 4
Dichlorprop 5
2.4-D 6
Lindan 8
Methoxychlor 11
Propazin 13
Atrazin 18
DDT 24
Simazin 34
Nitrofen 38
Prometryn S3

eine Rangfolge der Untersuchung ergab. Von 24 ACZ sind
227 Bodenproben analysiert worden. 59 % der Proben weisen
PSM-Wirkstoffgehalte oberhalb des Eingreifwertes von
2,0 mg/kg auf.

Die Wirkstoffe Prometryn, Nitrofen und Simazin treten am
haufigsten als Kontaminanten auf, gefolgt von DDT und
Atrazin. Von diesen Wirkstoffen sind DDT und Nitrofen
aufgrund ihrer hohen Halbwertzeit im Boden 6kotoxikolo-
gisch am bedeutendsten. Tabelle 3 gibt Aufschluf} iiber die
Haufigkeit des Auftretens der einzelnen Wirkstoffe.

Die PSM-Wirkstoffgehalte im Boden von ausgewéhlten
Arbeitsflachen sind aus den Tabellen 4 und S zu entnehmen.
Die am hochsten und hédufigsten mit PSM-Wirkstoffen belaste-
ten Areale der ACZ sind

— Lager fiir das Leergut (Fasser, Kanister u. a.),

— Waschplitze fiir die Pflanzenschutz-Technik,

- Mischplitze tiir die Herstellung der PSM-Briihen,

— Abstellplatze fiir die Pflanzenschutzmaschinen,
Befiillstellen fiir die Pflanzenschutzmaschinen,
Randbereiche der Abwassersammelbecken mit bevorzugten
Sickerstellen.

|

Auf diesen Flachen ist es vielfach zu punktférmigen Konta-
minationen des Bodens gekommen. Die weniger haufig
genutzten Befiillstellen der landwirtschaftlichen Produktions-
gcnossenschaften (LPG) weisen dagegen einen wesentlich
geringeren Kontaminationsgrad auf (Tabelle 4).

Aus den umfangreichen Untersuchungsbefunden der Pro-
ben verschiedener Bodenhorizonte geht hervor, daf} bei ein-
heitlicher Bodenbeschaffenheit bis 1 m unter Geldndeober-
kante die Hauptmenge der PSM anzutreffen sind, wenn es sich
um gut adsorbierbare Wirkstoffe handelt. Der grofite Teil der
gefundenen Riickstdnde befindet sich im Horizont von O bis
40 cm.

Bei groB3en in das Erdreich eingedrungenen PSM-Mengen
bzw. bei Sandbdden konnen die Wirkstoffe bis in tiefere
Bodenschichten gelangt sein. In diesen Fillen sind weitere
Untersuchungen auch in tieferen Bodenschichten zur Abgren-
zung des Kontaminationsherdes von besonderer Bedeutung,
denn im allgemeinen haben die Wirkstoffe in den tieferen
Bodenschichten eine groflere Halbwertzeit. Sic werden schwe-
rer abgebaut, da sich mit zunehmender Bodentiefe unter
anaeroben Bedingungen die Dichte der Mikroorganismen ver-
ringert und dariiber hinaus ihre Versorgung mit Sauerstoff und
Niahrstoffen abnimmt. Im Vergleich dazu ist bei DDT, Meth-
oxychlor und Lindan unter anaeroben Bedingungen (Sedi-
ment, Grundwassersaum) ein besserer Abbau zu verzeichnen
(DowmscH, 1992).
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Tab. 4. Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffgehalte von Arbeitsflachen agrochemischer Zentren (ACZ) und landwirtschaftlicher Produktionsgenos-

senschaften (LPG)

Gesamt-Konzentration in mg/kg

Standort Boden-Horizont (cm) Anzahl Wirkstoffe!)
0-30 30-60 60-90
ACZ O - Waschplatz 37.9 25 = 5)
— Mischplatz 754.0 - - 11
ACZ G - PSM-Lager 541,0 - 220.07) 3
97.5 - 195.07) 5
ACZ E - Waschplatz/Mischplatz 362,0 - - 12
ACZ G - Waschplatz/Sammelbecken 300,0 40,2 16,4 7
ACZ P - Waschplatz/Sammelbecken 37,7 61.4 21.0 3
ACZ Fe — Abwasser-Sammelbecken 99,0 8
— Befiillstelle 423 15.9 10,0 10
ACZ Fi — Waschplatz 19.8 48.4 57774 6
— Befiillstelle 58.5 229 - 7
ACZ L - Technikabstcllplatz 49,8 9.8 21874 4
LPG S - Fahrwegrand 0.4 0.2 0.2 -
LPG K - Sickerstelle 2,0 1.4 3.3 2
LPG W - Nihe Brunnen < 0.1 - - -
- Ablaufrinne < 0,1 - - -
— Sickerstelle < 0.1 - - =

1Y oberhalb von 0.5 mg/kg
2) 30-100 cm

Tab. 5. Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffgehalte von Leergutlagerplat-
zen agrochemischer Zentren (ACZ)

Gesamt-Konzentration in mg/kg

ACZ Boden-Horizont (cm) Anzahl
Wirkstoffe')
0-30 30-60 60-90
N 147 - = 14
Vi 79 - - 9
V/2 126 - = 7%
Ng/1 270 i7" 118 fl
Ng/2 20 16 2 6
Ng/3 1707 1012 1347 11
F 1806 4110 974 4

') oberhalb von 0,5 mg/kg
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