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Modellversuche zur Simulation des Einwaschungsverhaltens von
Herbiziden in ungestorten Labor-Saulen und im Freiland

Leaching behaviour of herbicides in undisturbed soil columns and under field conditions — Model experiments and

simulation

Von Dorothea Bunte'), Stefanie Pekrun'), J. Utermann?), H. Nordmeyer') und W. Pestemer’)

Zusammenfassung

In einem Laborversuch mit ungestorten Bodensiulen aus 0-30
(Oberboden) bzw. 30-60 cm Tiefe (Unterboden) einer sandi-
gen Braunerde wurde bei kontinuierlicher Beregnung und
ungesittigtem Wasserflul das Einwaschungsverhalten der
Herbizid-Wirkstoffe Metamitron, Simazin und Methabenz-
thiazuron untersucht. Die grofite Mobilitit ergab sich fiir
Metamitron, die geringste fiir Methabenzthiazuron. Der
Unterboden wies im Vergleich zum Oberboden fiir alle Herbi-
zide ein wesentlich geringeres Riickhaltevermogen auf. Zur
Simulation des Einwaschungsverhaltens wurden am Beispiel
von Simazin verschiedene mathematische Modelle verwendet,
die auf unterschiedlichen Ansidtzen zur Beschreibung des
Sorptions- und Transportverhaltens basieren. Durch die Ver-
wendung eines Zwei-Seiten-Modells, bei dem eine teilweise
dynamische Sorption angenommen wird, konnte die Uberein-
stimmung zwischen simulierten und gemessenen Werten ver-
bessert werden. Auf dem Standort der Sdulenentnahme wurde
auch das Einwaschungsverhalten von Simazin unter Freiland-
bedingungen untersucht. Der Hauptanteil der Simazinriick-
stinde war zum Ende der Vegetationsperiode in der 0-9-cm-
Bodenschicht nachweisbar. Die Simazinverlagerung im Frei-
land konnte durch das getestete Kaskadenmodell relativ gut
wiedergegeben werden.

Abstract

The leaching behaviour of herbicides (metamitron, simazine and
methabenzthiazuron) was investigated in a laboratory experiment
under unsaturated flow conditions using undisturbed soil columns by
watering the surface continuously. The columns were taken from 0-30
cm (topsoil) and 30-60 cm (subsoil) depth. Metamitron was found to
be most mobile, methabenzthiazuron least. All herbicides showed a
lower retardation in subsoils than in topsoils. For modelling the
leaching of simazine, different mathematical models based on various
descriptions of sorption and transport were used. A two-site-model
with assumption of partly dynamic sorption showed the best agree-
ment between simulated and measured values.

Leaching behaviour of simazine was investigated under field condi-
tions at the location of soil column sampling. Most of the herbicide
was found in the upper 0-9 cm soil layer at the end of vegetation
period. This movement of simazinc was well described with the
selected cascade model.

Einleitung

Beim Einsatz von Pflanzenschutzmitteln (PSM) kann es auch
bei sachgerechter und bestimmungsgemédBer Anwendung
unter bestimmten Standortgegebenheiten zu einer Verlage-
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rung in tiefere Bodenschichten kommen, die letztlich zu einer
Kontamination des Grundwassers fiihren kann. Die Proble-
matik der Grundwasserbeeinflussung durch PSM  wurde
umfassend bei MiLoe und Frieser (1987) sowie MiLpe und
MuLLER-WEGENER (1989) beschrieben.

Zur Vorhersage einer potentiellen Grundwasserkontamina-
tion durch PSM ist es notwendig, das Einwaschungsrisiko
abschédtzen zu konnen. Da der Einsatz von PSM nicht in allen
Situationen analytisch begleitet werden kann, ist es sinnvoll,
zur Beurteilung des Einwaschungsrisikos Simulationsmodelle
einzusetzen, die zuvor anhand von Verlagerungsversuchen mit
bestimmten Boden-Wirkstoff-Kombinationen kalibriert und
validiert werden miissen (z.B. Ampiscorr und WAGENET,
1985). In der vorliegenden Arbeit wurde das Verlagerungsver-
halten von Herbiziden in einem Labor-Sdulenversuch mit
ungestorten Bodensdulen bei stationdrem, ungesdttigtem
Wasserflul sowie unter Freilandbedingungen untersucht.
Anhand der Ergebnisse wurden bestehende Verlagerungsmo-
delle iiberpriift.

Material und Methoden

Im Labor-Sdulenversuch wurde das Einwaschungsverhalten
der Herbizid-Wirkstoffe Metamitron, Simazin und Metha-
benzthiazuron in Form der Handelspriparate Goltix (70 %
Aktivsubstanz — AS -), Simazin 50 (50 % AS) und Tribunil
(70% AS) getestet. Der Freilandversuch wurde exemplarisch
nur mit Simazin durchgefiihrt.

Die Bodensdulen wurden auf einem Ackerstandort im
Raum Uelzen entnommen, auf dem auch der Freilandversuch
angelegt wurde. Die Versuchsflidche ist als skelettreiche, san-
dige Braunerde mit schluffigem Sand in der Ackerkrume
anzusprechen, wobei sich der Sand- und Steinanteil mit zuneh-
mender Tiefe des Bodenprofils erhthen. Zur Charakterisie-
rung der Sorptivitit des Bodens wurden Verteilungskoeffi-
zienten (Kgq-Werte) fiir Simazin ermittelt (Bunte, 1991). In
Abbildung 1 sind die Kq-Werte sowie weitere Kenngrofien
(pH-Wert (2N CaCly), Gehalt an organischem Kohlenstoff
und Tongehalt) iiber das Bodenprofil dargestellt. Der mittlere
Grundwasserflurabstand liegt bei 1,5-2m Tiefe. Im Versuchs-
jahr wurde auf dem Schlag Winterweizen angebaut.

Labor-Sdulenversuch

Im April 1989 wurden jeweils 2 ungestdrte Bodensiulen aus
0-30 cm (Oberboden) bzw. 30-60 cm (Unterboden) Boden-
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Abb. . Charakteristische Eigenschaften des Versuchsbodens und
Verteilungskoeffizienten (Kg-Werte) fiir Simazin im Protil (0-100
cm).

tiefe entnommen und in einer Versuchsanlage installiert, wel-
che durch eine konstante Beregnungsrate und einen Unter-
druck am unteren Sdulenende einen stationdren, ungesittigten
WasserfluB3 ermoglichte (Abb. 2). Die Beregnung wurde mit
einer ,,Hintergrundlésung™ (0,25 mmol/l MgSO,*7 H,0, 0,3
mmol/l K,SO,, 0,5 mmol/l CaCl*2 H,O, 0,5 mmol/l NaCl)
mittels Schlauchpumpe bei einer Beregnungsrate von 12,3
mm/d durchgefiihrt. Die Hintergrundldsung entsprach in ihrer
Zusammensetzung der Bodenlosung.

Den unteren Abschluff der Sdulen bildete eine mit einer
Mischung aus Quarzsand und Quarzschluff (2,2:1) gefiillte
Standplatte, die in ihrer Funktion einer keramischen Platte

entsprach und das Anlegen eines Unterdruckes ermoglichte.
Der Unterdruck wurde durch eine Vakuumpumpe erzeugt
und mit Hilfe eines Wassermanometers auf 30 cm WS reguliert
(Abb. 2).

Nach einer 20tdgigen Einlaufphase zur Einstellung eines
FlieBgleichgewichtes wurden die Herbizide zusammen mit
einem nahezu sorptionsinerten Tracer (Lithiumchlorid, LiCl)
entsprechend der Angaben in Tabelle 1 in Hintergrundlésung
gelost und iiber einen Zeitraum von 39h mit Hilfe der Bere-
gnungsanlage auf die Sdulenoberfliche aufgebracht. Die Her-
bizidmengen pro Sédulenoberfliche lagen im Bereich der pra-
xisiiblichen Aufwandmengen.

Tab. 1. Applizierte Wirkstoff- und Tracermengen bzw. -konzentratio-
nen im Labor-Sdulenversuch

kg/ha mg/Siule mg/l Hinter-

grundleésung
Metamitron 7,0 12,71 34,34
Simazin 1,0 1.82 491
Methabenzthiazuron 2.8 5,08 13,73
Tracer (LiCl) 432,1 784,00 2118.90

In regelmidBigen Abstdnden (12, 24 bzw. 48h) wurden Per-
kolat-Proben entnommen und auf Wirkstoff- und Tracergehalt
analysiert. Die Erfassung des Tracers erfolgte durch Messung
der CI'-Konzentration mit einem Flow Injection Analyser der
Fa. TEcaTer durch photometrische Messung bei einer Wel-
lenldnge von 462 nm. Nach 73d (Unterboden) bzw. 76d
(Oberboden) wurde der Versuch abgebrochen. Die Sidulen
wurden in 5-cm-Schichten fraktioniert, die auf die Herbizid-
Riickstinde (Gesamtriickstinde und deren wasserextrahier-
bare Anteile) sowie auf organischen Kohlenstoff analysiert
wurden. Die Analyse der Wirkstoffe im Perkolat und in den
Bodenproben erfolgte nach laborinternen Methoden (PesTE-
MER und NORDMEYER, 1990).

Die PSM-Verlagerung in den Bodensdulen wurde mit Ver-
lagerungsmodellen simuliert (van GENuCHTEN und ALVES,
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1982, van GenucHTEN und WAGENET, 1989). Dabei werden
die Transportvorgiange mit der Konvektions-Dispersions-Glei-
chung unter Annahme einer linearen Gleichgewichtsadsorp-
tion und der Abbau mit Reaktion 1. Ordnung beschrieben.

Freilandversuch

Auf einer 36 m* groBen Parzelle wurde im April 1989 Simazin
mit einer Aufwandmenge von 2,5 kg AS/ha appliziert. Der zu
diesem Zeitpunkt vorhandene Winterweizenbestand wurde
vor der Applikation 5 cm tief eingearbeitet und nach der
Ausbringung ein weiteres Mal auf S cm Tiefe gefrast. Zur
Bestimmung der Ausgangskonzentration erfolgte 1h nach der
Spritzung die erste Bodenprobenahme aus 0-10 cm Tiefe.
Eine Woche nach der Spritzung und danach in etwa 3wochigen
Abstdanden wurden Bodenproben aus 0-30 cm Tiefe mit einem
Humax-Bohrgeridt (PVC-Hiilse, 30 cm Lénge, S cm ID) ent-
nommen. Nach Lagerung bei —20°C wurden die Bodenpro-
ben in 3-cm-Segmente fraktioniert und nach laborinternen
Methoden auf Simazin (Gesamtriickstinde und deren wasser-
extrahierbare Anteile) analysiert.

Die PSM-Verlagerung unter Freilandbedingungen wurde
mit einem Verlagerungsmodell von WaLker (1987) simuliert.
Die Wasserbewegung wird dabei durch ein Kaskadenmodell
beschrieben. Der lineare Gleichgewichtssorptionsansatz
erlaubt die Beriicksichtigung einer Verdnderung der Sorp-
tionsstarke mit der Zeit. Der Abbau wird auch hier nach
Reaktionskinetik 1. Ordnung berechnet.

Ergebnisse und Diskussion
MeBergebnisse
Labor-Siulenversuch

In Abbildung 3 sind exemplarisch die Durchbruchskurven fiir
eine Ober- und einc Unterbodensidule dargestellt. Aus dem
Zeitpunkt des ersten Auftretens von Wirkstoff im Perkolat
sowie des Durchgangs und der Hohe der Konzentrationsma-
xima ergibt sich die grofite Mobilitit fiir Metamitron und die
geringste fiir Methabenzthiazuron. Beim Unterboden lagen
dic im Perkolat gemessenen Konzentrationen erheblich iiber
denen des Oberbodens, und zwar um das Sfache bei Metami-
tron und etwa um das 34fache bei Simazin. Methabenzthiazu-
ron trat im Perkolat der Oberbodensdulen nicht auf. Bei
Metamitron und Simazin erfolgte der Durchbruch bei den
Unterbodensidulen deutlich frither als bei den Oberbodensiu-
len. Der Unterboden besitzt also im Vergleich zum Oberbo-
den ein wesentlich geringeres Riickhaltevermogen fiir die
untersuchten Herbizide.

Durch Adsorption wird die Konzentration in der Bodenlo-
sung herabgesetzt, so daf3 eine geringere Wirkstoffmenge dem
Transport ,.zur Verfiigung® steht. Durch Desorption wird ein
Teil des adsorbierten Wirkstoffes jedoch wieder freigesetzt
und damit verzogert dem Transport zugefiihrt. Die Sorption
bewirkt somit eine Retardierung des Wirkstoffes gegeniiber
der Wasserbewegung, die durch den Tracer beschrieben wird.

Die Verteilung der Gesamtriickstdnde in den Bodensdulen
zu Versuchsende sowie der Kohlenstoffgehalt (% C,, ), der
im allgemeinen als wichtigste EinflugroB3e fiir die Sorption
gilt (HAnCE et al., 1980), werden in Abbildung 4 dargestellt.
Metamitron war zu Versuchsende in keinem Fall aus den
Bodenproben extrahierbar. Simazin war mit durchschnittlich
0,11 ug/g relativ gleichméBig iiber die Tiefe der Ober- und
Uunterbodensédulen verteilt. Es ist kein Zusammenhang zum
Gehalt an organischem Kohlenstoff erkennbar. Wasserextra-
hierbare Riickstdnde lagen unterhalb der Nachweisgrenze von
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Abb. 3. Gemessenc Konzentrationen von Metamitron, Simazin und
Methabenzthiazuron (MBT) im Perkolat ungestérter Bodensédulen (a:
0-30. b: 30-60 cm Ticfe; Tracer qualitativ, ohne MaBstab).
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Abb. 4. Riickstandsgehalte von Simazin und Mcthabenzthiazuron
(MBT) sowie Gehalte an organischem Kohlenstoff (% C,. ) in den
Bodensaulen zu Versuchsende (a: 0-30, b: 30-60 cm Tiefe).

1 ug/kg. Methabenzthiazuron war im Oberboden bis zu einer
Tiefe von 15 cm nachweisbar, der Hauptanteil befand sich in
den oberen 10 cm (Abb. 4a). Im Unterboden trat entspre-
chend den C,,, -Gehalten eine abweichende Verteilung auf,
und es konnte Methabenzthiazuron im Perkolat nachgewiesen
werden (Abb. 4b, 3b). Aus den Gesamtriickstdanden und den
wasserextrahierbaren Riickstinden wurden als Maf fiir die
Sorption Verteilungskoeffizienten (Kg-Werte) bestimmt.
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Diese fiir ein flieBendes System ermittelten Sorptionskonstan-
ten unterscheiden sich prinzipiell von den aus Batch-Versu-
chen abgeleiteten Verteilungskoeffizienten. Fiir den Oberbo-
den ergaben sich in Abhéngigkeit von der Tiefe Ky-Werte fir
Methabenzthiazuron zwischen 21,5 und 29,4, fiir den Unter-
boden zwischen 2,2 und 16,6. Die erheblich hoheren K -Werte
im Oberboden weisen auf dessen groflere Sorptionsfahigkeit
hin und konnen auf die hoheren Kohlenstoffgehalte zuriickge-
fiihrt werden.

Bei den Ergebnissen des Sdulenversuchs ist zu beriicksichti-
gen, dal} eine Bodensdule einen punktuellen Ausschnitt aus
einer Flache darstellt und damit nur bedingt reprasentativ fiir
die Flédche ist. Auf die Problematik der Flichenvariabilitét
(z.B. Cgrp.-Gehalte bzw. Sorptivitit) wird an anderer Stelle
eingegangen (BunTe und PesTeMER, 1991).

Freilandversuch

Die Riickstandsgehalte fiir Simazin in der Ackerkrume an den
einzelnen Probenahmeterminen sind in Abbildung S darge-
stellt. Trotz Einarbeitung war der Hauptanteil der Riickstdnde
in -9 cm Bodentiefe lokalisiert. Spuren konnten bis zu einer
Tiefe von 27 cm nachgewiesen werden, wobei eine Verschlep-
pung bei der Probenahme nicht auszuschlieBen ist.

Zur Ermittlung der Verlustrate wurde fiir jeden Termin der
Riickstandsgehalt als Summe fiir 0-30 cm Tiefe ermittelt und
nach logarithmischer Transformation der Werte unter
Annahme eines Abbaus nach Reaktion 1. Ordnung cine
exponentielle Regressionsanalyse durchgefiihrt. Die daraus
ermittelte DT-50 (disappearance time) betrdgt 37d und die
DT-90 122d. Aus den Gesamtriickstdnden und den wasserex-
trahierbaren Riickstinden wurden K4-Werte zwischen (0,8 und
2,9 berechnet, die fiir die oberen 9 cm in Abbildung 6 darge-
stellt sind. In allen dret Schichten zeigt sich eine Zunahme mit
der Zeit. Auf der gleichen Flache beobachtete Bunte (1991)
eine Zunahme der K,-Werte fiir Simazin von 1,9 (4d nach

Konzentration [ug/gl
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Abb. 5. Riickstandsgchalte von Simazin im Freilandversuch.

Abb. 6. Verteilungskoeffizienten (Kq-Werte) fiir Simazin in 3 Boden-
schichten.
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Applikation) auf 3,0 (105d nach Applikation). In Labor-
Sorptionsversuchen von PEsTEMER (1984) mit vergleichbarem
Boden stieg der K,-Wert von Simazin bei einer Temperatur
von 10°C innerhalb von 120 Tagen von 1,3 auf 1,8.

Modell-Simulationen
Labor-Siulenversuch

Die Verlagerungsversuche dienten u.a. einer Uberpriifung
bestehender Simulationsmodelle zur Beschreibung der Verla-
gerungsvorginge von PSM. Die iiblicherweise eingesetzten
Punktmodelle basieren zumeist auf der klassischen Konvek-
tions-Dispersions-Gleichung unter Annahme einer linearen
Gleichgewichtsadsorption sowie eines Abbaus nach Reaktion
1. Ordnung (z. B. CarseL et al., 1985, WaGenet und Hut-
seN, 1987).

Die Berechnung der PSM-Verlagerung in Bodenmonolithen
unter stationdren FlieBbedingungen wurde mit derartigen
linearen ,,Chromatographie“-Modellen exemplarisch am Bei-
spiel von Simazin fiir je eine Ober- und eine Unterbodenva-
riante durchgefiihrt. Zunidchst wurden fiir die Konvektions-
Dispersions-Gleichung die bestimmenden Transportparame-
ter (PorenwasserflieBgeschwindigkeit ,.V*, Dispersionskoeffi-
zient ,,Dy*) anhand der CI"-Konzentrationsverldufe im Eluat
mit Hilfe der zentralen Momente (Aris, 1958) bestimmt. Im
skelettreichen Unterboden weist die Cl™-Durchbruchskurve
(Abb. 8) eine fiir duales FlieBverhalten (WiLp und BABIKER,
1976) charakteristische Asymmetrie auf. Derartige FlieBpha-
nomene lassen sich mit einer Modifikation der Konvektions-
Dispersions-Gleichung, dem sog. ,,Zwei-Regionen-Modell*
nach van GenuciiteNn und WIERENGA (1976), darstellen, in
welchem das bodenwasserfithrende Porenvolumen ,,©“ in eine
mobile und eine immobile Region eingeteilt wird. Die mobile
Fraktion ,,®.,“ bezeichnet den Anteil des Porenwassers, der
im Gegensatz zur immobilen, stagnierenden Region ,,©;,"
direkt an der vertikalen Wasserbewegung teilhat. Die Trans-
portparameter fiir das Zwei-Regionen-Modell wurden mit der
Methode der kleinsten quadratischen Abweichung ermittelt.
Die fiir eine Berechnung der Wirkstoff-Verlagerung notwen-
digen horizontspezifischen Sorptions- undfzontspezifischen
Sorptions- und Abbauparameter (K,4-Wert, Halbwertzeit ,,t)
entstammen unabhingig durchgefiithrten Batch- und Laborab-
bauversuchen (BunTe, 1991). In Tabelle 2 sind die wesentli-
chen Modellparameter zur Berechnung der CI'- und Simazin-
verlagerung zusammengestelit.

Tab. 2. Modellparameter fiir die Simulation der CI™- und Simazin-
verlagerung in ungestérten Bodensiulen

Ober- Unter-
boden boden
(0-30 cm)  (30-60 cm)
wasserfithrendes O [cm¥cm?] 0,27 0.25
Porenvolumen 0,,/0 1,00 0,65
S 0,00 0,35
Massentranster-
koeffizient o [d71] 0,00 0.02
Porenwassertlie3-
geschwindigkeit V&V, [em/d] 4,56 7,63
Dispersionskoeffizient Dy, [cm?/d] 259 7.00
Bodendichte 8 [glem’] 1,32 1,58
Verteilungskoeffizient Ky [em?/g] 122 0.48
Halbwertszeit T [d] 35.00 X

* = kein Abbau beriicksichtigt
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Die Abbildungen 7 und 8 zeigen den Vergleich zwischen
den gemessenen und den simulierten CI™- und Simazingehalten
im Perkolat (,,fluBbezogene Konzentrationen*) des Ober- und
Unterbodens als Funktion der Zeit. In beiden Monolithen
werden die gemessenen Simazinaustridge durch die linearen
Chromatographie-Modelle unter den gegebenen hydrauli-
schen und physiko-chemischen Bedingungen erheblich iiber-
schétzt. Zu sehr dhnlichen Ergebnissen kommen u.a. Norp-
MEYER et al. (1989) bei Verlagerungsversuchen mit Atrazin in
ungestorten, 100 cm langen LoB-Bodensdulen. Auch hier wer-
den Wirkstoffaustrige mit einem vergleichbaren Modellansatz
(Pesticide Root Zone Model — PRZM -, CARsEL et al., 1985)
quantitativ erheblich iiberschitzt. Diese Diskrepanz wird u. a.
auf eine Verdnderung des Kg-Wertes mit der Zeit zuriickge-
fithrt. Allerdings fiihrte die Beriicksichtigung einer Zunahme
des Kg4-Wertes nicht zu einer wesentlichen Verbesserung der
Ubereinstimmung von gemessener und simulierter Wirkstoff-
Durchbruchskurve. Die Ursache dieser systematischen
Abweichung zwischen Messung und Simulation diirfte viel-
mehr in einer grundsitzlich fehlerhaften oder unvollstandigen
mathematischen Formulierung der bestimmenden Ad-/
Desorptionsprozesse zu suchen sein.

Allgemein liegt den Chromatographie-Modellen die
Annahme zugrunde, daf sich der Wirkstoff in seiner
Geschwindigkeit um den Retardationskoeffizienten gegen-
iiber dem Tracer verzogert durch das porose Medium bewegt.
Die Verteilung des Wirkstoffes auf die feste und fliissige Phase
wird dabei durch den jeweiligen Ky-Wert bestimmt, der
tiblicherweise unter Gleichgewichtsbedingungen in Schiittel-
versuchen ermittelt wird. Die Annahme einer Ky-Wert-spezifi-
schen, linearen Verteilung des Wirkstoffes auf die feste und
fliissige Phase impliziert, daf bei praktisch vollstindiger Aus-
waschung der gelosten Phase, wie sie in den vorliegenden
Verlagerungsversuchen erzielt wurde, auch die sorbierten
Wirkstoffgehalte gegen Null streben. Tatsédchlich wurden aber
zu Versuchsende ca. 40 % (Oberboden) bzw. 60 % (Unterbo-
den) des applizierten Wirkstoffgehaltes relativ gleichméBig
iiber die Tiefe verteilt als nicht wasserextrahierbare sorbierte
Riickstinde in den Monolithen nachgewiesen.

Dies legt die Vermutung nahe, daB sich die sorptive Matrix
in mindestens zwei Fraktionen mit unterschiedlichen Aus-
tauschereigenschaften unterteilen laBt:

- eine Gleichgewichtsphase, in der Simazin wasserextrahier-
bar gebunden wird,

— eine gleichgewichtsferne, dynamische Phase mit deutlich
verzogerter Gleichgewichtseinstellung und hoherer Bindungs-
energie (Extraktion mit organischen Losungsmitteln).

Bei dieser Einteilung bleiben evtl. nicht extrahierbare
Riickstdnde unberiicksichtigt. Eine derartige Fraktionierung
der sorptiven Matrix wurde bereits von anderen Autoren
(z.B. BoesTEN und van pDER Pas, 1987, vaAN GenucHTEN und
WaGeneT, 1989) in Form der ,Zwei- bzw. Drei-Seiten-
Modelle* vorgeschlagen und z.T. erfolgreich in Freilandver-
suchen getestet (Boesten, 1987). In dieser Arbeit sollte die
aufgestellte Sorptionshypothese mit dem Zwei-Seiten-Modell
nach vaNn GenucHTEN und WaGeNeT (1989) iiberpriift wer-
den. Fiir die Berechnung der Simazin-Verlagerung im Unter-
boden wurde dieser Modellansatz mit dem Zwei-Regionen-
Modell (van GeNucHTEN und WIERENGA, 1976) gekoppelt
und numerisch gelost. Nach entsprechender Parameteropti-
mierung ergeben sich die in Abbildung 9 fiir beide Bodensiu-
len dargestellten Kurvenverldufe. Das Zwei-Seiten-Modell
kann die im Perkolat gemessenen Simazingehalte in ihrem
zeitlichen Verlauf quantitativ recht gut wiedergeben. Dies gilt
auch fiir die hier nicht dargestellten Methanol-extrahierbaren
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Abb. 7. Gemessene und simulierte CI"™- und Simazingehalte im Perko-
lat einer ungestorten Bodensdule (0-30 cm Tiefe; lincares Chromato-
graphiemodell).
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Abb. 8. Gemessene und simulierte CI™- und Simazingehalte im Perko-
lat einer ungestorten Bodensiule (30-60 cm Ticfe; lineares Chromato-
graphiemodell).
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Abb. 9. Gemessene und simulierte Simazingehalte im Perkolat unge-
storter, kontinuierlich beregneter Bodensédulen (a: 8-30, b: 30-60 cm
Tiefe; teilweise dynamisches Transportmodell).

Simazin-Gehalte iiber die Tiefe zu Versuchsende. Aus der
iiberwiegenden Bindung von Simazin in der nicht wasserextra-
hierbaren Form v.a. im Unterboden 146t sich schlieBen, daf
die zweite Austauscherfraktion offenbar weniger mit der
Humus- und/oder Ton-Komponente, sondern moglicherweise
mit amorphen Fe-Oxiden und Hydroxiden korreliert.
Hinsichtlich der deutlich besseren Ubereinstimmung zwi-
schen Messung und Simulation muf} cinschrinkend erwéhnt
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werden, daf diese prinzipiell auch auf die groere Anzahl von
zur Zeit nur durch Anpassung bestimmbaren Modellparame-
ter zuriickzufiihren sein kann. Aufgrund der bis heute unsiche-
ren Parameterbestimmung bei komplexeren Simulationsmo-
dellen diirften auch die teilweise dynamischen Rechenmodelle
derzeit nur eingeschrinkt zu Prognosezwecken unter Freiland-
bedingungen geeignet sein. Die vorgestellten Verlagerungs-
studien zielten jedoch weniger auf die Entwicklung praxisge-
rechter Simulationsmodelle als primir auf die Uberpriifung
der grundlegenden physikalischen Annahme hiufig eingesetz-
ter Modelle unter kontrollierten Laborbedingungen. In dieser
Hinsicht ist festzuhalten, dall der lineare Gleichgewichtssorp-
tionsansatz der klassischen Chromatographie-Modelle aus
bodenphysikalischer Sicht die Prozesse der Ad-/Desorption
von PSM an der Bodenmatrix unzuldssig stark vereinfacht.

Trotz dieser Vereinfachung werden mit Hilfe derartiger
Rechenansdtze unter Praxisbedingungen im Feld hiufig
zufriedenstellende Simulationsergebnisse erzielt. Dies diirfte
einerseits auf die meist nur geringe Einwaschungstiefe der
PSM unter Freilandbedingungen zuriickzufiihren sein, so daf3
der wasserlosliche Anteil raumlich kaum von der fester gebun-
denen, Methanol-extrahierbaren Fraktion getrennt wird. Zum
anderen erfa3t die Beprobung ausschlief3lich den Gesamtriick-
stand im Boden; es erfolgt keine experimentelle Trennung
zwischen der sorbierten und der sehr viel empfindlicheren
gelosten Phase. So erzielten NORDMEYER et al. (1989) in ihren
Verlagerungsversuchen mit Atrazin nach einer Korrektur der
Sorptionskonstanten mit dem PRZM zwar eine befriedigende
Wiedergabe der Gesamtwirkstoffgehalte iiber die Tiefe, nicht
aber der Durchbruchskurven im Perkolat.

Freilandversuch

Das fiir die Simulation der PSM-Verlagerung im Freilandver-
such eingesetzte Verlagerungsmodell von WALKER (1987), bei
dem die Wasserbewegung durch ein Kaskadenmodell
beschrieben wird, ist in der Handhabung einfacher als die fiir
den Sidulenversuch beschriebenen, auf der Konvektions-
Dispersions-Gleichung beruhenden Modelle, da es keine
Anpassung von Transportparametern erfordert.

Abbildung 10 zeigt einen Vergleich zwischen simulierten
und gemessenen Werten fiir Simazin als Verteilung der Riick-
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-
o
L

27. Tag 97. Tag

by A LUy ey
Sy

20 40 60 80 100 O 5 10 16 20

% der Ausgangskonzentration

— Simazin

— Metamitron Methabenzthiazuron

Abb. 11. Simulierte Riickstandsgehalte von Metamitron, Simazin und
Methabenzthiazuron im Freiland (Verlagerungsmodell von WALKER,
1987).

standsgehalte in der Ackerkrume. Die effektive Sickerwasser-
menge betrug fiir den Versuchszeitraum von 111 Tagen 159
mm, wobei die Beregnung von 168 mm beriicksichtigt wurde.
27 Tage nach der Applikation wird der Simazingehalt in den
oberen 3 cm des Bodens durch die Simulation erheblich iiber-
schitzt, in den darunter liegenden Schichten dagegen unter-
schitzt. Diese Diskrepanz ist auf die Bodenbearbeitung nach
der Applikation zuriickzufithren, die in dem Modell nicht
berticksichtigt werden kann. Am 97. Tag besteht hinsichtlich
der Verteilung iiber die Tiefe eine gute Ubereinstimmung
zwischen gemessenen und simulierten Werten, wobei aller-
dings in allen Schichten der Simazingehalt durch die Simula-
tion unterschétzt wird. Als mégliche Ursache kann eine Uber-
schitzung der Abbaugeschwindigkeit unter Freilandbedingun-
gen angenommen werden.

Abbildung 11 zeigt die Simulationsergebnisse fiir die drei
Wirkstoffe im Vergleich. 27 Tage nach der Applikation zeigt
sich bereits deutlich die unterschiedliche Persistenz der Wirk-
stoffe: Metamitron ist bereits zu 68 % abgebaut worden, wih-
rend Methabenzthiazuron noch zu 92 % im Profil vorhanden
ist. Nach 97 Tagen ist Metamitron vollstdndig abgebaut. Sima-
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zin ist noch zu 9% vorhanden und in Spuren (0,006 % der
Ausgangskonzentration) bis in 24 cm Tiefe verlagert worden,
widhrend Methabenzthiazuron noch zu 64 % vorliegt und in
geringen Konzentrationen bis in 12 cm Tiefe verlagert worden
ist. Die Simulationsergebnisse unterstreichen die Bedeutung
des Abbaus fiir die Verlagerung (HErzEeL, 1987). Trotz der im
Sdulenversuch nachgewiesenen groflen Mobilitdt von Meta-
mitron wird dieses aufgrund seiner geringen Persistenz nur bis
in 4 cm Tiefe verlagert.

Fiir die Modellierung der PSM-Verlagerung unter Freiland-
bedingungen als praktische Entscheidungshilfe ist grundsitz-
lich zu fordern, daf} die eingesetzten Rechenmodelle hinsicht-
lich ihrer Parameteranzahl und -bestimmung moglichst einfach
gehalten werden. Die Frage nach dem zuldssigen Grad der
Vereinfachung héngt entscheidend von der Fragestellung ab.

In Abhingigkeit von der rdumlichen Variabilitit von
Bodeneigenschaften ist die flichenhafte Beschreibung des
PSM-Verhaltens hdufig problematisch. Daher sollten kiinftig
Modellansédtze verwendet werden, die diese Heterogenitit
beriicksichtigen. Entsprechende Modelle konnen dann als
zusétzliches Instrument zur Prognose und Bewertung des
PSM-Verhaltens in Boden und Grundwasser eingesetzt
werden.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft finanzierten Sonderforschungsbereiches
179 ,,Wasser- und Stoffdynamik in Agrarokosystemen* durch-
gefiihrt.
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