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I" Fuhrt der Einsatz moderner Pflanzenschutzmittel zur Mobi-

flachen?

lisierung alter DDT-RUckstande in landwirtschaftlichen Nutz-
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Zusammenfassung

Aufgrund der hohen Persistenz von DDT gegeniiber bio-
tischem und abiotischem Abbau finden sich bis heute noch in
einigen Regionen Deutschlands signifikante Rickstéande in den
Boden landwirtschaftlicher Nutzflachen. Je nach Art der dort
kultivierten Nutzpflanzen kann es zu ,Nachbauriickstdnden®
kommen, also zu relativ geringen Mengen an Rickstanden von
DDT und dessen Metaboliten DDE und DDD (,DDX®) in der
Nahrungspflanze. Dies steigert zum einen langfristig den
Wiedereintrag in die Nahrungskette und zum anderen fihren
derartige Spurenkontaminationen immer haufiger zur Ableh-
nung der Ware durch Supermarktketten. In der modernen
Landwirtschaft werden im groRen MaRstab Pflanzenschutz-
mittel eingesetzt, sowohl im konventionellen als auch im bio-
logischen Anbau. Die verwendeten Formulierungen weisen
nahezu ausnahmslos hohe Gehalte an Tensiden, vor allem an
nicht-ionischen Verbindungen, auf. In der Literatur sind zwar
zahlreiche Beispiele dafir zu finden, dass sich lipophile
Kontaminanten, wie DDX oder PCBs mithilfe von Tensiden im
Boden mobilisieren lassen, allerdings wurden Effekte der An-
wendung tensidhaltiger Pestizidformulierungen im Rahmen
Ublicher Spritzprotokolle nicht untersucht. Es liegt nahe, dass
solche Formulierungen &hnliche Effekte zeigen. In dieser
Studie wurde eine landwirtschaftlich genutzte Flache von ca. 1
ha mit dem Kiirbis Cucurbita maxima unter Realbedingungen
kultiviert. Die Flache wurde in drei Bereiche unterteilt: kon-
ventionelle  Pflanzenschutzmittelbehandlung,  biologische
Pflanzenschutzmittelbehandlung und eine unbehandelte Kon-
trollifiache. Uber die gesamte Kultivierungszeit wurde der
Boden regelmafig beprobt und analysiert. Auf der biologisch
bewirtschafteten Flache zeigte sich eine um Faktor zwei
erhdhte Extrahierbarkeit von DDX aus den Bodenproben, in
den Schuttelversuchen nach OECD sogar eine Steigerung des
Gehaltes um das Dreifache. Die Ergebnisse dieser Studie
zeigen, dass eine moderne Pflanzenschutzmittelbehandlung
einen unvorhersehbaren signifikanten Einfluss auf die
Mobilisierung von Altlasten wie DDX und somit auch auf die
Bioverfuigbarkeit fur Pflanzen haben kann.

Einleitung

Der Einsatz von Pestiziden ist aus der modernen Land-
wirtschaft nicht mehr wegzudenken und unterliegt einem
standigen Wandel. Vor allem alte Wirkstoffklassen, wie
Organochlorpestizide der ersten Generation, sind heute ver-
boten, da sich zum Teil persistente Eigenschaften zeigten und/
oder unerwiinschte toxische Effekte auftraten. Das friher als
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Wunderwaffe propagierte Insektizid DDT ist ein Paradebeispiel
fur den geradezu sorglosen Umgang mit Pflanzenschutz-
mitteln. Bereits 1972 wurde der landwirtschaftliche Einsatz in
Deutschland verboten. Trotzdem erfolgte erst im Jahre 2004
die Einstufung als POP (persistent organic pollutant) durch die
Stockholmer Konvention, was ein weltweites Verbot in der
Landwirtschaft zur Folge hatte. Nach wie vor ist der Einsatz zur
Vektorkontrolle von Malaria in Landern der Dritten Welt noch
zugelassen.

Auch nach 40 Jahren ist DDT, vor allem in der Intensiv-
landwirtschaft wegen der hohen Persistenz immer noch ein
aktuelles Thema. Fur den Expositionsweg Boden — Mensch
existiert eine DDX-Rickstandsdefinition (z.B. fur Bauland), es
gibt aber keine Hochstmenge im Bundes-Bodenschutzgesetz!
fur den Expositionsweg Boden — Pflanze. Dies hat zur Folge,
dass das Interesse an teuren Bodensanierungen landwirt-
schaftlicher Flache gering ist. In Deutschland sind durchaus
DDX-Bodenwerte bis zu 200 pg/kg zu finden?. Allerdings sind
dies vergleichsweise geringe Werte, denn sog. ,Hotspots®, wie
sie beispielsweise in der Turkei zu finden sind, weisen Werte
bis zu 2700 pg/kg Boden aufs.

Die Anzahl der auf dem Markt verfligbaren Agro-
chemikalien steigt stetig. Zu den wichtigsten Produkten zahlen
neben Pestiziden auch Dungemittel, Chemikalien fur das
Bodenmanagement (z.B. Nitrifikationsinhibitoren) oder auch
Pflanzenstéarkungsmittel. Die meisten dieser Produkte werden
als Aerosole durch Verspriihen appliziert. Das fuhrt dazu, dass
die Produkte auf oder in den Boden gelangen, sei dies nun
Intention oder zuféllige Abdrift. Moderne Pflanzenschutzmittel
sind komplexe Formulierungen, deren Zusammensetzung weit
Uber den Wirkstoff hinausgeht. Tenside, Verdickungsmittel,
Spreitmittel und Frostschutzmittel sind nur einige Bestandteile
typischer Produkte, die dabei helfen, Dosierung und Appli-
kation fiir den Anwender zu vereinfachen und vor allem die
Effizienz zu steigern. Der Hauptbestandteil neben Wirkstoffen
sind dabei in der Regel oberflachenaktive Substanzen, meist
nicht-ionische Tenside (z.B. Triton X oder Tweens). Als Folge
gelangen daher neben den Wirkstoffen auch gro3e Mengen an
Tensiden in die Umwelt und vor allem auf die Bdden.

Wahrend sich zahlreiche Studien bereits damit befasst
haben, ob und wie sich Tenside zur Sanierung vor allem von
DDX-belasteten Boden einsetzen lassen, war dies bemerkens-
werterweise noch nicht der Fall fir tensidhaltige Pflanzen-
schutzmittelformulierungen. Es ist mehr als wahrscheinlich,
dass die Applikation solcher Produkte auf belasteten Boden
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zumindest teilweise vergleichbare Effekte hervorruft, wie die
Anwendung einer reinen Tensidlosung 4 5.

Ein solcher Effekt kdnnte weitreichende Folgen fur Land-
wirte haben: Einige Kulturen, besonders Pflanzen der Gattung
Cucurbitacea, sind bekannt fir ihr Akkumulationsverhalten
gegentiber DDX und werden daher auch als Kandidaten fur
Phytosanierungskonzepte von kontaminierten Boden disku-
tiert.

Wirde nun die Mobilitat von DDX durch Anwendung eines
tensidhaltigen Pflanzenschutzmittels im Boden erhoht, kénnte
dies grundsétzlich auch zu einer erhéhten Bioakkumulation in
der Pflanze fuhren.

Um dieser Hypothese nachzugehen, wurde ein Freiland-
versuch mit Kirbispflanzen durchgefuhrt, bei dem eine Par-
zelle von ca. 1 ha GroR3e in drei Sektionen eingeteilt wurde: ein
Teil zur Kontrolle, ein Teil mit konventioneller Spritzfolge und
der letzte Teil nach Biolandbauverordnung. Die Diingung
wurde auf allen Flachen nach konventioneller Richtlinie durch-
gefuhrt um vergleichbare Bedingungen zu schaffen.

Die Verfolgung der Bodenmobilitat von Wirkstoffen ist hoch-
komplex und verwendet typischerweise radioaktive Isotope, die
im Freiland nicht eingesetzt werden konnen. Fur eine
Abschéatzung des Einflusses der jeweiligen Pestizidbehand-
lung wurden daher die Gehalte der beiden Kompartimente
Boden, hier der unlésliche organische Kohlenstoffanteil (SOC)
und der Wasserfraktion mit dem gelésten organischen Kohlen-
stoff (DOC) herangezogen.
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Abb. 1: Aufteilung der Versuchsflache

Material und Methoden

Die Agrarflache wurde in drei Sektionen aufgeteilt (Kontroll-
flache, konventionelle und biologische Behandlung, siehe Abb.
1) und nach DIN-ISO 10381-1 an insgesamt 24 Stellen (6
Kontrollen, 9 konventionell, 9 biologisch) mithilfe eines
Probenbohrers bis in 30 cm Tiefe beprobt. Die Probennahme
erfolgte jeweils vor der Applikation eines Pflanzenschutz-
mittels, 1 Woche danach und schlieBlich 2 Monate nach der
letzten Applikation. Vor der Weiterverarbeitung wurde der
Boden fiir 48 h bei 22 °C Uber P20s getrocknet.
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Fir das Kompartiment Wasser wurde modellhaft ein Batch-
versuch nach OECD-Guideline #106 durchgefiihrt, bei dem der
Einfluss des im Versuch verwendeten Tween-basierten
biologischen Produktes gemessen wurde. Daflir wurden
Aliquote vom Boden aus der Kontrollzone mit dem Produkt
behandelt, wobei die dafiir eingesetzte Menge der Ublichen
Dosierempfehlung des Herstellers entsprach.

Die Extraktion erfolgte mittels beschleunigter Losungs-
mittelextraktion (ASE) nach Tao et al.b, der Extrakt wurde dann
saulenchromatographisch mittels Florisil-Saule gereinigt’.

Die so gereinigten Extrakte wurden mittels GC-MS (Agilent
6890/5973, Waldbronn) im SIM-Modus und El-lonisation ge-
messen’. Als interne Standards wurden PCB80 (Extraktions-
kontrolle) und Quintozen (Uberwachung der S&ulenqualitit)
verwendet.

Ergebnisse
Die summarische DDX-Hintergrundbelastung im Boden lag bei
dieser Freilandstudie zwischen 40-60 pg/kg, wie es fir den
Sudwesten Deutschlands typisch ist. Diese Gehalte sind
natirlich weit entfernt von den Werten, wie sie beispielsweise
in Asien® oder den USA? vorzufinden sind, aber auch solche
~geringen“ DDX Kontaminationen kénnen fiir Landwirten zum
Problem werden. Je nach Kultur und Rickstandslevel im
Boden kann es zu nachweisbaren DDX-Rickstanden in der
Pflanze kommen, was haufig zur Ablehnung der Produkte
durch den Handel fiihrt.

Die DDX-Bodengehalte der Versuchsflache zeigten die
Ruckstandswerte eine Normalverteilung der Daten und keinen
signifikanten Unterschied der drei Sektionen (P > 0.05).
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Abb. 2: Box-Whisker-Plots der Verteilung der organisch
extrahierbaren DDX-Gehalte aus dem Boden (biologische
Behandlung (n=27), konventionelle Behandlung (n=27), unbe-
handelte Flache (n=18)).

Der Einfluss der Pflanzenschutzmittelbehandlung auf die
Extrahierbarkeit von DDX aus dem Boden wird in Abbildung 2
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deutlich: die Extrahierbarkeit von DDX nach der biologischen
Pflanzenschutzmittelbehandlung ist signifikant héher als nach
Behandlung mit den konventionellen Produkten und der
unbehandelten Kontrollflache®. Der Effekt auf der biologisch
bewirtschafteten Flache liel3 sich auf ein bestimmtes Produkt
eingrenzen. Untersuchungen des Produktes ergaben, dass
dieses zu ca. 4 % aus dem Wirkstoff Azadirachtin und zu ca.
96 % aus einem Gemisch aus Pflanzendl und Tween-basierten
Tensiden besteht (ca. 75:25 w/w). Azadirachtin ist ein
Bestandteil des Neembaum-Ols, welches aus den Samen des
afrikanischen Neembaums gewonnen wird und inhibiert die
Chitinbiosynthese bei Insekten, vor allem im Larvenstadium.
Azadirachtin ist neben den natirlichen Pyrethroiden eine der
wenigen insektizid wirksamen Substanzen, die im Biolandbau
eingesetzt werden drfen.
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Abb. 3: DDE-Konzentration im Uberstand eines Batch-Ver-
suches, unbehandelter Boden (nur Zugabe von Wasser) und
behandelte Probe (Zugabe von Azadirachtin A Formulierung
entsprechend der Dosierung einer Spruhapplikation), n=10.
Signifikanzniveau P < 0.05 berechnet Uber ANOVA.

Ein &hnliches Ergebnis zeigte sich bei der Analyse der Wasser-
fraktion aus dem Batchversuch. Hierbei war der Gehalt an DDE
in der mit dem biologischen Pflanzenschutzmittel behandelten
Bodenprobe um das Dreifache im Vergleich zur Kontrolle er-
hoht (Abbildung 3). Diese Zunahme an DDE in der Wasser-
fraktion kdnnte auch eine erhdhte Bioverfigbarkeit fur Pflanzen
und Mikroorganismen bedeuten. Die Untersuchung des Effek-
tes auf die derart kultivierten Pflanzen ist Gegenstand der-
zeitiger Arbeiten, erste Ergebnisse deuten aber einen ver-
gleichbaren Effekt an.

Die Ergebnisse dieser Studie deuten darauf hin, dass der
Einsatz von Pflanzenschutzmitteln unter Umstanden einen
signifikanten Einfluss auf die Mobilitit von DDX-Konta-
minationen im Boden haben kann, selbst wenn es sich um eine
Sprihapplikation mit dem Wirkziel Pflanze handelt. Einen be-
sonderen Einfluss zeigen offenbar insbesondere Tenside der
Tween-Klasse. Es ist auch als wahrscheinlich anzusehen, dass
sich dieser Effekt nicht nur auf DDX beschrénkt, sondern auch
fiir andere lipophile Kontaminanten gilt. Diese (teureren) Ten-
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side werden liberwiegend im Biolandbau eingesetzt, da sie aus
nachwachsenden Rohstoffen hergestellt werden kénnen und
gut bioabbaubar sind, wahrend in den konventionellen
Produkten meist Fettalkoholalkoxylate oder Polyethylenglycole
eingesetzt werden.

Diese Beobachtung ist im hochsten MaRe relevant fur
Landwirte, die in erster Linie abh&ngig von den Spritzmittel-
Empfehlungen und dem Zeitpunkt der Bodenanalysen sind, die
in regelmaiigen Abstanden gefordert werden und welche je
nach Zeitpunkt vorangegangener Pestizidbehandlung zu
unterschiedlichen Ergebnisse fuhren kénnen — Spritzmittel-
Empfehlungen, die moéglicherweise auch einen Einfluss auf die
Bioakkumulation von Kontaminanten in den Kkultivierten
Pflanzen haben kénnten.
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