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* Pflanzenschutzmittel 

Zusammenfassung 
Mitrels analytischer Bestimmung von Pflanzenschutzmittel-Wirk- 
stoffen (PSM) wird die Riickstandssituation in B6den nut unvoll- 
st~ndig wiedergegeben. Eine Unterscheidung zwischen Abbau und 
Sorption als konzentrationsbestimmenden Prozessen in B6den ist 
nicht m6glich. Unter Einbeziehung korrespondierender Metabolite 
lassen sich dagegen Ahbaureaktionen eindeutig belegen, Eine detail- 
lierte Beschreibung des Riickstandsverhaltens einschlief~lich Mine- 
ratisarion und Bildung nicht-extrahierbarer Riickst~inde erfolgt nur 
in geschlossenen Modellsystemen unter Einsatz der Radiotracer- 
technik. Die 1Dbertragung dieser umfassenden Labordaten auf das 
Freiland bleibt daher der mathematischen Modellierung vorbehal- 
ten. 

Schlagw6rter: Riickstandsanalytik, PSM-Wirkstoffe; PSM, Metabo- 
lite; Radiotraceranalytik; Mineralisation, PSM; Boden, nicht-extra- 
hierbare Riickst~inde; Umweltverhalten yon PSM, mathematische 
Modellierung, 

Abstract 
Pesticides in Soil: 
Residue Analysis, Radiotracer Techniques and Modelling 
The fate of pesticides in soil is incompletely described by the analy- 
tical determination of applied pesticides because a differentiation 
between the processes degra.dation and sorption which determine 
pesticide concentration in soils is not possible. By analyzing corre- 
sponding metabolites, degradation can be confirmed. Detailed mass 
balances considering the mineralization and formation of non-ex- 
tractable residues are set up in closed model systems applying radio- 
tracer techniques. This complex laboratory data can only be trans- 
ferred to field conditions by mathematical modeling. 

Keywords: Residue analysis, pesticides; pesticides, metabolites; ra- 
diotracer techniques; mineralization, pesticides; soil, nonrextracta - 
hie residues; fate of pesticides, mathematical modeling 

1 Analytik von PSM-Wirkstoffen 

Die Akzeptanz gegeniiber der regelm~if~igen, grol~fl~ichigen 
Anwendung von Pflanzenschutzmitteln basiert darauf, dal~ 
biozide Wirkstoffe nach beabsichtigter Wirkung durch 
abiotische und biotische Abbauprozesse in Pflanzen und 
B6den eliminiert werden. Somit wird einer Akkumulation 
in Agrar6kosystemen entgegengewirkt. Dieser Aspekt spie- 
gelt sich auch im streng reglementierten Zulassungverfah- 

ren wider, in dem eine geringe Persistenz der Wirkstoffe 
eine wesentliche Voraussetzung fiir die Zulassung von PSM 
darstellt, und das zur Uberpriifung des Verhaltens appli- 
zierter Aktivsubstanzen analytische Nachzulassungsmoni- 
toringuntersuchungen vorsieht [1, 2]. 
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Abb. 1: Konzentrationsverl~iufe von Fenpropimorph in 0-5 cm und 
5-10 cm Bodentiefe einer Parabraunerde nach gesplitteter Ap- 
plikation yon insgesamt 1,3 kg AktivsubstanzJha [nach 31 

Fiir das Morpholinfungizid Fenpropimorph ist die Riick- 
standssituation im Boden in Abb. 1 dargestellt [3, 4]. In- 
nerhalb einer Vegetationsperiode ist fiir den Wirkstoff eine 
deutliche Konzentrationsabnahme in 0-5 cm Bodentiefe zu 
verzeichnen. Nach der Bodenbearbeitung ist das Fungizid 
dann bei einer Bestimmungsgrenze von 1 lag/kg trockenen 
Boden nicht mehr nachzuweisen. Die zus~itzliche Untersu- 
chung der 5-10 cm-Bodenschicht zeigt eine/ihnliche Ten- 
denz bei einem allerdings niedrigeren Konzentrationsni-  
veau. Hieraus wird ersichtlich, dat~ dieser PSM-Wirkstoff 
in der obersten Bodenschicht sorptiv zuriickgehalten wird 
und unter diesen Bedingungen mit einer Verlagerung in den 
Unterboden entsprechend den Kennmissen aus einer Lysi- 
meterstudie [5] nicht zu rechnen ist. Die ausschlief~liche Be- 
st immung der Ausgangsverbindung liifgt damit allerdings 
die Frage unbeantwortet, zu welchen Anteilen diese Kon- 
zentrationsabnahme auf Sorption bzw. auf Abbau zuriick- 
zuffihren ist. 
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Abb. 2: Konzentrationsverlauf yon Fenpropimorph (FPM) und Fen- 
propimorphs~iure (FPMS) in 0-5 cm Bodentiefe eines tonigen 
Schluffs (tU) einer Parabraunerde und eines schluffigen Sandes 
(uS) einer Braunerde unter Freilandbedingungen 

2 Analytik von korrespondierenden 
PSM-Metaboliten 

Nur fiber den Nachweis von im Boden gebildeten Metabo- 
liten lassen sich unter Freilandbedingungen erfolgte Ab- 
bauprozesse belegen [6]. Da die gegeniiber den Ausgangs- 
verbindungen polareren Abbauprodukte nur in niedrigen 
Konzentrationen auftreten, setzt die Metabolitenanalytik 
die Entwicklung spurenanalytischer Methoden mit beson- 
derer Beriicksichtigung selektiver Aufreinigungsschritte der 
Probenextrakte und sensitiver Derivatisierungsreaktionen 
voraus. Nach Veresterung [7, 8] kann so Fenpropimorph- 
s/iure als Hauptmetabolit von Fenpropimorph [9] in toni- 
gem Schluff einer Parabraunerde und in schluffigem Sand 
einer Braunerde mittels GC/MS im Spurenbereich nachge- 
wiesen werden, womit der Abbau der Ausgangsverbindung 
best/itigt wird. Wie in Abb. 2 dargestellt ist, wird Fenpro- 
pimorphsfiure bereits in den ersten Tagen nach der Appli- 
kation der Ausgangsverbindung gebildet und kann dann 
bis zum Ende des Untersuchungszeitraums in ann~ihernd 
gleichbleibender Konzentration nachgewiesen werden. Die- 
ses deutet auf eine kontinuierliche Bildung bei gleichzeiti- 
gem Abbau von Fenpropimorphs/iure hin. Letzteres wird in 
Laborabbauversuchen mit diesem Metaboliten belegt [10]. 
Auff/illig bei den Freilandversuchen ist allerdings, daf~ die 
Konzentrationsabnahme der applizierten Ausgangsverbin- 
dung infolge betrfichtlicher Konzentrationsunterschiede 
nicht ausschlief~lich mit der Bildung dieses korrespondie- 
renden Metaboliten erkl~irt werden kann. 

3 Bilanzierung in geschlossenen Modellsystemen 

Aus diesen Versuchsergebnissen resultiert die Notwendig- 
keit weiterer Laborstudien in geschlossenen Modellsyste- 
men unter Verwendung der Radiotracertechnik, um eine 
detaillierte Bilanz fiber den Verbleib des applizierten Wirk- 
stoffes aufzustellen. In Abb. 3 sind die Ergebnisse zum 
Rfickstandsverhalten von 14C-markiertem Fenpropimorph 
in einem tonigen Schluff dargestellt [11]. Wie in den Frei- 
landuntersuchungen kann auch hier eine deutliche Ab- 
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Bilanz eines Batchexperiments mit 14C-markiertem Fenpropi- 
morph in tonigem Schluff: Aktivit~iten von appliziertem Fen- 
propimorph (FPM), den Metaboliten Fenpropimorph-S~iure 
(FPMS) und Fenpropimorph-Ringspaltungsprodukte (RSP I, 
II), Mineralisation (MIN) und nicht-extrahierbaren Riickst~in- 
den (NER) 

nahme der applizierten Ausgangsverbindung konstatiert 
werden. Neben der Detektion von Fenpropimorphs/iure 
werden zwei Morpholinringspaltungsprodukte als weitere 
Metabolite dieses Fungizides nachgewiesen. Aber auch 
i~ber die Summe der drei Metabolite l/ifilt sich die Konzen- 
trationsabnahme der Ausgangsverbindung allein nicht er- 

�9 . �9 14 �9 klaren. Die Erfassung von CO 2 verdeuthcht auf~erdem, 
daf~ organische Agrochemikalien im Boden fiber die Um- 
wandlung zu Metaboliten hinaus der Mineralisation unter- 
liegen. Zu berficksichtigen ist ferner die Bildung nicht-ex- 
trahierbarer Riickst~inde, bei der neben den Ausgangsver- 
bindungen besonders polare hydroxy- und aminofunktio- 
nalisierte Abbauprodukte in der Bodenmatrix festgelegt 
werden [12]. Damit ist ffir PSM-Wirkstoffe, deren Abbau- 
wege zu zahlreichen polaren Zwischenprodukten fiihren, 
verst/irkt mit Sorptionsprozessen zu rechnen. 

4 Schluflfolgerung 

Die analytische Beschreibung,der Rfickstandssituation 
kann unter ausschliefglicher Ei'fassung der applizierten 
Pflanzenschutzmittel-Wirkstoffe nur unvollst/indig erfol- 
gen. Deswegen ist auch unter Freilandbedingungen die zu- 
s/itzliche Bestimmung korrespondierender Metabolite f~ir 
den Nachweis erfolgter Abbauprozesse von grof~er Wich- 
tigkeit. Fiir eine weitergehende Beurteilung eines Wirkstof- 
fes sind in Laborbatch- und Lysimeterstudien unter Ver- 
wendung der Radiotracertechnik Abbau und Sorption un- 
ter besonderer Berficksichtigung von Mineralisation und 
Bildung nicht-extrahierbarer Riickst~inde zu untersuchen. 
Zur Validierung dieser Ergebnisse sollten sich dann Feld- 
versuche anschliel~en, in denen neben den Ausgangsverbin- 
dung auch korrespondierende Metabolite erfaf~t werden. 
Da diese ineinandergreifenden Analysenmethoden mit ei- 
nem hohen zeitlichen und apparativen Aufwand verbunden 
sind, kann es bei der Vielzahl erforderlicher standortspezi- 
fischer Monitoringuntersuchungen nut das Ziel sein, de- 
tailliertes Ergebnismaterial in mathematische Simulations- 
modelle einflief~en zu lassen, um dann durch gezielte Ana- 
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lysen die fiir den zu un te r suchenden  S tandor t  vor l iegenden  
o p e r a t i o n e l l  v e r f i i g b a r e n  D a t e n  (z.B. B o d e n p a r a m e t e r ,  
Wetterdaten)  zu erg/inzen [13]. 
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" PSM = Pflanzenschutzmittel 

Zusammenfassung 
Huminstoffe, im Freiwasser im wesentlichen Fulvos~iuren, k6nnen 
auf Organismen einen f6rdernden oder auch einen hemmenden Ein- 
fluff ausiiben. Dies wurde an bakterienhaltigen Algenkulturen, 
ebenso wie an Nematoden-Kulturen nachgewiesen. Die ffir derar- 
tige Effekte verantwortlichen Strukturelemente der Hnminstoffe 
sind noch nicht bekannt. 
Fulvos~iuren k6nnen ferner als Mediatoren fi~r eine verst/irkte Bio- 
konzentration und - fiir aquatische Okosysteme noch bedeutsamer 
- fiir die Zunahme yon toxischen Wirkungen auftreten. Dies gilt 
nicht nut fiir den 6kologisch unbedeutenden Fall von akut-toxi- 
schen Wirkungen, sondern insbesondere auch fiir subletale Lang- 
zeitwirkungen. 

Schlagw6rter: Huminstoffe, Wirkung auf Algen und Nematoden; 
Fulvos~uren, Wechselwirkungen mit Pestiziden; Wachstumsf6rde- 
rung, Algen; Biokonzentration; Biokonzentration yon Xenobiotika, 
Erh6hung durch Fulvosfiuren; toxische Wirkung von Xenobiotika, 
Verstfirkung dutch Fulvos~iuren; Daphnia magna; Caenorhabditis 
elegans; Scenedesmus subspicatus 

Abstract 
Change of Bioconcentration and Effect of Pesticides in the Presence 
of Humic Substances 

Humic substances, in aqueous bodies primarily fulvic acids, may 
demonstrate an inhibitory as well as an actwating influence on or- 
ganisms. We present evidence with bacteria-containing algal cultu- 
res and with cultures of the nematode Caenorbabditis elegans. 
Structural elements of the fulvic acids which may be responsible for 
such effects are not yet known. 

Furthermore, the presence of fulvic acids may lead to increases in 
bioconcentration of xenobiotics. Increase in the toxicity of xeno- 
biotics in the presence of humic substances have also been descri- 
bed. We present studies applying lethal as well as sublethal toxicity 
endpoints. 

Keywords: Humic substances, effect on algae and nematodes; fulvic 
acids, interaction with pesticides; increase in growth, algae; bio- 
concentration; bioconcentration of xenobiotics, increase by fulvic 
acids; toxic effects of xenobiotics, increase by fulvic acids; Dapbnia 
magna; Caenorbabditis elegans; Scenedesraus subspicatus 
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