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Verhalten von Umweltschadstoffen im Boden

P. Wallnéfer

Schicksal und Verhalten von Umweltschadstoffen in der
belebten und unbelebten Umwelt sind in den letzten Jahren
vermehrt Objekt fiir wissenschaftliche Untersuchungen und
kritischen Diskussionen geworden.

1. Umweltschadstoffe und Boden

Nachfolgend soll im Wesentlichen auf pestizid-wirkende
Schadstoffe, also auf chemische Pflanzenschutzmittel einge-
gangen werden.

Viele Pflanzenschutzmittel werden aktiv in den landwirt-
schaftlich genutzten Boden eingebracht, um Wurzelparasiten,
bodenbiirtige Schadpilze oder Unkriuter unschidlich zu
machen.

Dabei sind besonders Fungizide und Insektizide zu erwdhnen,
die von den Wurzeln der Pflanzen aufgenommen werden, um
sich dann systemisch in der ganzen Pflanze zu verteilen.

Unbeabsichtigt konnen nicht unbetréchtliche Teile von Pflan-
zenschutzmitteln beim Spritzen oder Stiuben der Pflanzen
durch Abtrift, besonders aber durch Abtropfen von den behan-
delten Blittern auf und in den Boden gelangen.

In diesem Zusammenhang auch ein paar Worte zur Ver-
wertung von Siedlungsabfillen in Form von Klirschlamm,
Klarschlamm- und Miillklirschlammkompost auf landwirt-
schaftlich genutzten Boden:

Es ist allgemein bekannt, daB auch mit diesem Verfahren
unerwiinschte Schadstoffe in Form von Schwermetallen,
chlorierten Kohlenwasserstoffen und polycyclischen Kohlen-
wasserstoffen in den Boden gelangen konnen. Hierbei ist
vor allem die Stoffgruppe der PCB’s zu erwdhnen, deren
klassische Verhaltensweise als Umweltchemikalien eine Wie-
derverwertung von Siedlungsabfillen in der o.a. Form be-
denklich erscheinen 1af3t.

Welche Einfliisse auf den Boden kénnen nun solche Wirk-
stoffriickstande ausiiben?

Neben dem gezielten toxischen Effekt gegen den zu be-
kimpfenden Schadorganismus treten unkontrollierbare und
ungewollte Nebeneffekte gegen Organismen auf, fiir die die
Behandlung nicht gedacht war. Hier sind in erster Linie die
Kulturpflanzen und die Bodenmikroorganismen zu nennen.
Beim EinfluB auf das Bodenleben ist die Wirkung einer Ver-
bindung auf das komplizierte Gefiige der verschiedenen Popu-
lationen der Bodenmikroorganismen herauszustellen. Es ist
allgemein bekannt, daB durch eine Stérung des mikrobiolo-
gischen Gleichgewichts im Boden nachteilige Verdanderungen
der Bodenfruchtbarkeit zu erwarten sind.

Nun gibt es im Boden vielerlei Faktoren, durch die Wirkstof’

riickstinde im Verlauf der Zeit vollig eliminiert oder zu-
mindest aber inaktiviert werden konnen.

Wesentliche Eliminierungen wie auch Inaktivierungen treten
durch den EinfluB3 von

a) UV-Bestrahlung

b) Wirme-Verdampfen

c) Adsorption an Bodenkolloide und chemische Bindung an die
organische Substanz (Humus) des Bodens - sowie durch

d) Abbau bzw. Inaktivierung durch Bodenmikroorganismen auf.

GroBe Mengen von pestiziden Wirkstoffen konnen durch die
Adsorption an Bodenkolloide gebunden werden und nehmen
damit nicht mehr unmittelbar auf biologische Vorginge im
Boden EinfluB3. Die Adsorption ist jedoch stark von der che-
mischen Struktur der betreffenden Verbindung abhingig. Es
stellt sich stets ein Gleichgewicht zwischen sorbierter und
im Boden frei verfiigbarer Substanz ein.

Daneben ist aber ebenso hiufig eine kovalente chemische
Bindung von Wirkstoffriickstinden mit Humusbestandteilen
des Bodens zu beobachten, d.h. die Riickstinde werden irre-
versibel gebunden.

2. Der mikrobielle Abbau von Pestiziden im Boden

Nach dem heutigen Stand der Riickstandsforschung gilt als
gesichert, daB3 die meisten organischen Pflanzenschutzmittel
mikrobiellen Abbau- und Umbauvorgidngen im Boden unter-
liegen und daB dies neben der Photolyse die einzig wirkliche
Eliminierung von Schadstoffen zumindest im Boden be-
deutet.

Eine Losung des Problems der Umweltbelastung des Bodens
mit Schadstoffen wird also nur durch chemisch-biochemisch
bedingte Prozesse erreicht. Nur sie konnen eine chemische
Verbindung inaktivieren. Die erstgenannten Faktoren (b, ¢)
l6sen dieses Problem nicht, da Fremdstoffe nur von einem
Okosystem in ein anderes transportiert werden. Zunéchst sei
grundsitzlich vorausgeschickt, dafl es nur sehr wenige Mittel
gibt, die schon innerhalb kurzer Zeit (z.B. Tagen) im Sinne
einer Mineralisierung von Bodenmikroorganismen abgebaut
werden konnen. Vielmehr entstehen beim mikrobiellen Ab-
bau zunichst rel. stabile Folgeprodukte, sog. Metaboliten,
die zwar die urspriingliche biologische Wirkung der Ausgangs-
verbindung verloren haben (d.h. sie wirken nicht mehr herbi-
zid, fungizid oder insektizid) aber immer noch als biologisch
aktive Stoffe anzusehen sind.

3. Aromatische Endmetaholiten und »gebundene Riickstinde«
Die iiberwiegende Mehrzahl der heute eingesetzten Pflan-

i zenschutzmittel leitet sich strukturell von aromatischen oder

39



heteroaromatischen Verbindungen ab. Zur Aromatengruppe
zdhlen z.B. die Phenoxyfettsiure- und Phenylamidderivate,
herbizidwirksame Substanzen, sowie einige insektizidwirk-
same Phosphorsiureester und Carbamate. Laut statistischen
Erhebungen von IPS (1978/1979) sind in der Bundesrepublik
Deutschland im Jahr 1978 etwa 17.800 Tonnen Herbizide aus-
gebracht worden, immerhin 62% der insgesamt angewendeten
chemischen Pflanzenschutzmittel. Unter diesen 17.800 Ton-
nen ist dabei der weitaus grofte Teil in Form von Wuchsstoff-
herbiziden appliziert worden, deren Hauptabbauprodukte
Chlorphenole sind. Bodenherbizide auf Anilinbasis, wie z.B.
die Phenylharnstoffe, besitzen wenigstens regional mengen-
maBig eine gewisse Bedeutung.

Der totale mikrobielle Abbau von Halogenphenolen, beson-
ders von 2,4-Dichlorphenol, verlduft im Zuge des Co-Meta-
bolismus ohne Schwierigkeiten ab, wihrend Halogenaniline
eine grofere Persistenz aufweisen (Abb. 1). ImBoden dagegen
geht der mikrobielle Abbau von Phenol- und Anilinderivaten
nur sehr langsam vor sich, da diese Stoffe mit organischen
Bodenbestandteilen reagieren konnen und sich damit als
gebundene Riickstinde der mikrobiellen Umwandlung ent-
ziehen. Als Bindungspartner fir die Phenole kommen Bruch-
stiicke aus dem Ligningeriist in Frage, welche wihrend des
mikrobiellen Huminstoffwechsels kurzfristig im Boden frei-
gesetzt werden.

Abbildung 1: Abbau von 14 C-markiertem 3,4-Dichloranilin
im Boden
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Die Abb. 2 zeigt, wie sich derartig »gebundene Riickstinde«
chemisch aufbauen kénnen.

Abbildung 2: Bildung gebundener Riickstinde chemischer
Pflanzenschutzmittel
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SchluBfolgerungen

Trotz umfangreicher Forschungsarbeiten sind bei der Be-
antwortung des Problems des Verhaltens von Umweltschad-
stoffen im Boden noch viele Fragen offen geblieben. Be-
sonders wenig Information gibt es iiber den endgiiltigen
Verbleib der gebundenen Riickstinde im Boden. Es wire
eine wiinschenswerte Aufgabe zukiinftiger Arbeiten zu
diesem Problemkreis, mit ausgewihlten Modellen aus Kom-
ponenten natlirlicher Huminstoffe mit aromatischen Pestizid-
metaboliten die Moglichkeit der mikrobiellen Endoxidation
zu untersuchen. Vordringlich ist dabei die Abkliarung der
Frage, ob chemisch gebundene aromatische Endmetaboliten,
besonders die hier besprochenen chlorierten Verbindungen,
im Zuge des mikrobiellen Abbaus wieder unverindert aus
den hochpolymeren Huminstoffen entlassen, oder ob sie auch
in ihrer gebundenen Form durch Ringspaltung oxidiert
werden.

Zusammenfassung

Als wesentliches Ergebnis der moderen Riickstands-
forschung kann man annehmen, daB3 die meisten der bisher
verwendeten und heute noch zugelassenen chemischen Pflan-
zenschutzmittel im Boden zum groBen Teil mikrobiell umge-
wandelt werden. Die dabei entstehenden Folgeprodukte
(Metaboliten) haben fast immer die urspriingliche biologische
Wirkung der Ausgangsverbindung verloren, d.h. sie wirken
nicht mehr herbizid, fungizid oder insektizid.

Aromatische Endmetaboliten

Die iiberwiegende Mehrzahl der heute eingesetzten Pflan-
zenschutzmittel leitet sich strukturell von aromatischen oder
heteroaromatischen Verbindungen ab. Zur Aromatengruppe
zihlen z.B. die Phenoxyfettsdure- und Phenylamidderivate,
herbizidwirksame Substanzen, sowie einige insektizidwirk-
same Phosphorsdureester und Carbamate. Von den hetero-
aromatischen Verbindungen sind besonders die S-Triazine
zu erwihnen, die eine ausgesprochen herbizide Wirkung
zeigen. Dabei stehen die aromatischen Verbindungstypen
mengenmaBig bei ihrer Anwendung in der landwirtschaft-
lichen Praxis an der Spitze. Laut statistischen Erhebungen
von IPS (1978/79) sind in der Bundesrepublik Deutschland
im Jahr 1978 etwa 17.800 Tonnen Herbizide ausgebracht wor-
den, immerhin 62% der insgesamt angewendeten chemischen
Pflanzenschutzmittel! Unter diesen 17.800 Tonnen ist dabei
der weitaus grofite Teil in Form von Wuchsstoffherbiziden
appliziert worden, deren Hauptabbauprodukt Chlorphenole
sind. Bodenherbizide auf Anilinbasis, wie z.B. die Phenylharn-
stoffe, besitzen wenigstens regional mengenmafBig eine ge-
wisse Bedeutung, so daB sie in die folgenden Erdrterungen
mit einbezogen werden sollen. Die ausschlieBlich als Herbi-
zide eingesetzten Phenoxyfettsiure- und Phenylharnstoff-
derivate werden vor allem durch Mikroorganismen zu den ent-
sprechenden Phenolen bzw. Anilinen abgebaut. Eine weitere
Zerlegung dieser aromatischen Metaboliten im Sinne einer
Mineralisierung lduft jedoch wesentlich langsamer ab, da sie
eine Ringspaltung voraussetzt, die bei solchen Verbindungen
nur bedingt moglich ist. Phenole und Anilinderivate weisen im
Vergleich mit den Ausgangsverbindungen und den meisten
anderen Zwischenprodukten eine hohere Persistenz auf.

Gebundene Riickstiinde im Boden

Chemische Pflanzenschutzmittel kénnen im Boden mit
Tonmineralien oder Humusbestandteilen physikalisch in
Wechselwirkung treten. Diese »Bindung« ist aber teilweise
reversibel, so dal3 die Wirkstoffe wieder verfiigbar und damit



biologisch aktiv werden kénnen. Die aromatischen Endmeta-
boliten dagegen vermogen mit ihren funktionellen Gruppen
(-OH bzw. -NH,) echte chemische Bindung mit den or-
ganischen Bodenbestandteilen einzugehen. Lassen sich Riick-
stinde von Pflanzenschutzmitteln im Boden nach einem

Umweltschadstoffe in Pflanzen
J. Scheunert

Die Erforschung des Vorkommens von Umweltschad-
stoffen in Pflanzen ist besonders von Interesse, da das Vor-
kommen von Umweltchemikalien in pflanzlichen Nahrungs-
mitteln von unmittelbarer Bedeutung fiir die Gesundheit des
Menschen ist. Dies gilt besonders fiir Chemikalien, die absicht-
lich auf Nahrungspflanzen oder den Boden aufgebracht
werden - die Pestizide. Die Untersuchung des Schicksals von
Umweltchemikalien in Pflanzen hat jedoch noch einen
zweiten bedeutenden Aspekt allgemeiner Art: Da hohere
Pflanzen einen bedeutenden Teil der Erdoberfliche bedecken
und bei weitem den Hauptanteil organisch gebundenen
Kohlenstoffs in der Biosphire darstellen, ist ihr Einfluf3 auf
den Abbau von Chemikalien in der gesamten Biosphire
potentiell von erheblicher Bedeutung. Dies gilt gleichermafien
fiir alle Chemikalien, ob es sich nun um Pestizide oder andere
Industriechemikalien handelt.

Zur Erfassung von Umweltschadstoffen in Pflanzen ist die
routinemifBige Untersuchung von Feld- oder Marktproben
allein nicht ausreichend. Sie gibt zwar eine Momentaufnahme
zur praktischen Riickstandssituation, sagt aber weder etwas
iiber die Quelle der Chemikalie noch etwas iiber Transport-
mechanismen oder gar Umwandlung zu Folgeprodukten aus.
Es miissen vielmehr zusitzlich Modellversuche durchgefiihrt
werden.

Zur Erforschung des ersten erwihnten Aspekts - des Vor-
kommens von Umweltchemikalien in pflanzlichen Nahrungs-
mitteln - muB zunéchst die Aufnahme der Chemikalien in die
Pflanze untersucht werden. Bei derartigen Modellversuchen
ist zu beachten, dal Daten, die bei Laborexperimenten er-
halten wurden, nicht ohne weiteres auf Feldbedingungen
iibertragbar sind. Bei Laborversuchen in kleinen GefiBen ist
wegen des beengten Wurzelraums die Substanzaufnahme
durch die Wurzel aus der Erde wesentlich groBer als auf dem
freien Feld. Bei Versuchen, die zur Aufstellung einer Bilanz
in geschlossenen oder halbgeschiossenen Systemen durchge-
fiihrt werden, tritt zusdtzlich eine Aufnahme der Chemikalie
aus dem Gasraum durch die Blitter auf - ein Effekt, der im
Freiland zwar auch nachgewiesen wurde, aber im Vergleich
zur Wurzelaufnahme normalerweise ohne Bedeutung ist.
Modellversuche zur Aufnahme von Chemikalien in die
Pflanze miissen deshalb so durchgefiihrt werden, daB3 diese
Storfaktoren entweder von vornherein ausgeschlossen oder
korrigiert werden konnen. Ein entsprechendes Modell wird
unten vorgestellt.

Neben dem Nachweis der Aufnahme von Chemikalien selbst
durch die Pflanze ist als zweiter, ebenso wichtiger Nachweis
der von Folgeprodukten zu fiihren, die entweder auBerhalb
der Pflanze auf biotischem oderabiotischem Wege entstanden
sind oder von ihr selbst durch Stoffwechselvorginge gebildet
werden. Auch hierzu miissen Modellversuche durchgefiihrt
werden. Als Beispiel fiir die Fiille méglicher Umwandlungs-
reaktionen wird das Fungizid Quintozen angefiihrt.

Die in Abb. 1 gezeigten Umwandlungsprodukte wurden (mit
Ausnahme der in eckige Klammern gesetzten Substanz, die

genau festgelegten Aufarbeitungsschema nicht mehr ex-
trahieren, so sind sie vermutlich nach ihrer Metabolisierung
chemisch oder biochemisch in den hochmolekularen Humus-
komplex eingebaut worden.

ein hypothetisches Zwischenprodukt ist) alle in unserem
Institut aus Zwiebelpflanzen isoliert, die in mit Quintozen
behandeltem Boden gewachsen waren. Das Beispiel zeigt, da
nach Aufbringung nur einer einzigen Substanz eine Fiille
neuer Produkte in der Pflanze auftreten kann, die alle als
Umweltchemikalien zu betrachten sind. Grundsitzlich muf3
zum Nachweis jeder Chemikalie, die auf diese Art neu auftritt,
eine eigene Analytik entwickelt werden. Dies bedeutet, daf3
man bereits vor der Analyse des Ernteguts wissen muf3, nach
welchen chemischen Substanzen gesucht werden muB.

Abbildung 1: Umwandlungsprodukte des Fungizids Penta-
chlornitrobenzol (Quintozen) in Zwiebelpflanzen
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Um dieser Schwierigkeit aus dem Weg zu gehen, kann man
die Technik der radioaktiven Markierung des Ausgangspro-
dukts einsetzen. Hiermit kann man Ausgangsprodukt und
Umwandlungsprodukte quantitativ erfassen.

Allerdings ist diese Methode aus Strahlenschutzgriinden nicht
im Feldversuch einsetzbar, und Laborversuche ergeben, wie
am Anfang dieses Beitrags erldutert, fiir Feldbedingungen
unzutreffende quantitative Daten. In unserem Insitut wurde
ein Modell entwickelt, das es erlaubt, Versuche mit radioaktiv
markierten Substanzen durchzufiihren, deren Ergebnisse
dennoch auf Feldverhiltnisse tibertragbar sind. Die Versuche
werden im Freiland in Késten durchgefiihrt, die so groB sind,
da} der bei kleinen Gefden auftretende Fehler bei der
Substanzaufnahme nur noch minimal ist, die aber dennoch
den Einsatz vertretbarer Mengen radioaktiv markierter Sub-
stanzen erlauben. Tab. 1 zeigt, daB der Modellversuch (letzte
Spalte) fiir das Insektizid Aldrin und sein Umwandlungs-
produkt Dieldrin Werte liefert, die zwar iiber dem Mittelwert
der Feldversuche liegen, aber noch innerhalb des Schwan-
kungsbereichs der Feldversuche. Zusitzlich liefert der Modell-
versuch aber noch Daten, die man durch Feldversuche nicht
ermitteln kann: Umwandlungsprodukte, die nur mit radio-
aktiver Markierung aufgefunden werden konnen, weil es fiir
sie eine spezielle Analytik noch nicht gibt.

Fiir alle Substanzen, die bisher mit unserem Modell unter-
sucht worden sind, wurde eine Aufnahme in die Pflanzen
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