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REGIO BASILIENSIS 38/31997 S.229-239

Eintrag von Pflanzenschutzmitteln in Fliessgewésser

Triazin-Untersuchungen mit ELISA (Enzym-Linked
Immunosorbent Assay) in einem ackerbaulich genutzten
Einzugsgebiet des Tafeljuras

Natalie Aschwanden

Zusammenfassung

Es wurden Bachwasserproben am Ausgang eines Einzugsgebietes (EZG) im Tafel-
Jjura genommen und mit ELISA auf Triazine (Pflanzenschutzmittel) untersucht.
Wiéhrend des ganzen Untersuchungszeitraums (Sommer 1996) konnte Atrazin
nachgewiesen werden. Die Atrazinkonzentration war wdhrend der Hochwasser-
ereignisse hoher als bei Basisabfluss, wobei ein Ereignis mit 79 % an der gesamten
geschditzten Atrazinfracht (48 g = 0.7 % der Applikationsmenge) heraussticht. Mit
grosser Wahrscheinlichkeit konnte der Eintrag auf ein Erosionsereignis auf einer
bachnahen Parzelle zuriickgefiihrt werden. Dies sowie die Korrelation der Atrazin-
[frachten mit den Schwebstofffrachten der einzelnen Hochwasser weisen darauf hin,
dass die Schwebstoffe ebenso wie das Atrazin mit dem Oberflichenabfluss von
Ackerflichen ausgewaschen wurden.

Die ELISA-Technik ist fiir die Anwendung bei landschaftsdkologischen Untersu-
chungen durch ihre einfache Handhabung und ihre verhdltnismdssig geringen
Kosten eine attraktive Alternative zu herkommlichen Methoden.

Adresse der Autorin: Natalie Aschwanden, Departement fiir Geographie, Universitit Ba-
sel, Spalenring 145, CH-4055 Basel
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1 Einleitung

Durch Oberflichenabfluss werden von Ackerflichen neben Bodenmaterial (“Sedi-

ment”) und Néhrstoffen wie Phosphor und Stickstoff auch Pflanzenschutzmittel

(PSM) ausgetragen. Dadurch gelangen PSM in benachbarte Okosysteme, was zu

einer Belastung der Umwelt fiihrt. Zudem kénnen PSM, da sie natiirlicherweise

nicht vorkommen, als Indikatoren fiir Nutzungsintensitdten und Stoffquellen auf-
gefasst werden, die Schliisse iiber verschiedene Prozesse in einem Geodkosystem
zulassen. Riittimann (1994) fand durch Messungen auf einer Testparzelle heraus,
dass die Bodenerosion eine wichtige Rolle beim Abtrag von Atrazin (Herbizid)
spielt. Im Sommer 1996 wurde anhand des Einzugsgebiets (EZG) des Linenbachs

(vgl. Abb. 2 bei Leser, in diesem Heft), bei welchem es sich um ein langjéhriges

Untersuchungsgebiet des Departements Geographie der Universitdt Basel handelt,

eine differenzierte Analyse der Atrazindynamik durchgefiihrt (vgl. Aschwanden

1997). Dies erfolgte mit Hilfe der ELISA-Technik, die auf der Basis von Antikor-

pern funktioniert, unter Annahme folgender Hypothesen:

1. ELISA (am Beispiel der Triazine, v.a. Atrazin) ist eine vergleichsweise einfa-
che Technik, die fiir landschaftsokologische Untersuchungen brauchbare Daten
liefert.

2. Die Bodenerosion stellt eine wichtige Ursache fiir den Atrazineintrag in den
Vorfluter dar.

Bei den vorgenommenen Messungen wurde den Hochwasserereignissen beson-
dere Aufmerksamkeit geschenkt, da in diesen Fillen durch den Oberfldchenabfluss
eine hohe Auswaschung von Atrazin erwartet wurde.

Durch die ELISA-Technik stehen Methoden zur Verfiigung, die qualitative und
teilweise quantitative Nachweise mit geringerem Aufwand als mit herkdmmlichen
chromatographischen Methoden ermoglichen. Das macht sie interessant fiir land-
schaftsokologische Untersuchungen. Am Beispiel von Atrazin wurde durch Mes-
sungen mit der ELISA-Methode dem Eintrag des Wirkstoffes in den Lénenbach
nachgegangen. Dazu wurden zusitzlich Parallelanalysen einiger Proben mit GC-
MS (Gaschromatographie-Massenspektroskopie) durchgefiihrt.

2 Triazine

Atrazin gehort zur chemischen Gruppe der Chlor-Triazine, deren Einsatz als Her-
bizide in der Landwirtschaft weit verbreitet ist. Die pflanzenschidigende Wirkung
von Triazinen besteht in der Hemmung der Photosynthese und fermentativer
Prozesse in der Pflanze.

Der langjihrige Einsatz, die grosse “Beliebtheit” von Atrazin bei den Landwir-
ten, die vergleichsweise hohe Mobilitit und seine hohe Persistenz bedingen die
weite Verbreitung des Stoffes in der Umwelt. Atrazin wurde unter anderem sogar
in schweizerischen Bergseen nachgewiesen (Buser 1990). Reith et al. (1994)
konnten in einem landwirtschaftlich intensiv genutzten Trinkwasserschutzgebiet
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der Stadt Freiburg i.Br. fast wihrend der ganzen Untersuchungsdauer Atrazin im
Vorfluter nachweisen, obwohl das Herbizid in Deutschland schon seit drei Jahren
verboten war. In der Trinkwasserversorgung stellt das Auftreten von Atrazin auch
in der Region Basel immer wieder ein Problem dar.

Der Toleranzwert fiir Atrazin (Grenzwert in der EG) betréigt 0.1 pg/l. Fiir die
Summe von Pestiziden liegt der MAK-Wert (maximale Arbeitsplatzkonzentration)
in der EG seit 1986 bei 0.5 pg/l. Seit 1987 gelten in der Schweiz Anwendungsbe-
schrinkungen fiir Atrazin. So darf Atrazin nur noch im Maisanbau eingesetzt
werden, und auch dies nur beschrinkt (1 kg/ha, vor dem 30. Juni, im Nachauflauf)
(Seiler 1994). Der Einsatz von Atrazin durch die SBB zur Freihaltung der Geleise
ist seit 1990 untersagt.

3 Untersuchungsgebiet

Das 270 Hektar grosse Untersuchungsgebiet befindet sich im Baselbieter Tafeljura
in der Nihe von Rothenfluh. Das Relief ist durch Schichtstufen (Hauptrogenstein)
und deren starken Abbruch tiber die Blagdeni-Murchsonae-Schichten zum Opalinu-
ston geprigt. Es werden zum Teil steile Hinge beackert. Die in den unteren Lagen
vorherrschenden Bodenformen neigen wegen ihres hohen Tongehaltes zu Verdich-
tungen und bei grosser Trockenheit zur Bildung von Schrumpfungsrissen. Eine
Hauptursache der Bodenerosion sind die im Gebiet hdufig vorkommenden Hang-
wasseraustritte. Die grosse Drainagedichte und die flachenmissig dominierenden,
schlecht durchlissigen Schichten sind fiir das rasche Reaktionsvermogen des Vor-
fluters verantwortlich.

Etwa 40% der Gebietsfliche entfallen auf Wald, 35% auf Dauergriinland und
25% auf Fruchtfolgefldchen (64.6 ha), wovon 42.5 ha offenes Ackerland und 22.1
ha Kunstwiesen sind (Drdyer 1996). Der Maisanbau stosst im Ladnenbachgebiet an
seine obere Verbreitungsgrenze und war 1996 mit 6.6 Hektaren im EZG vertreten,
was etwa 10% der Fruchtfolgeflidchen entspricht.

Es liegen bereits langjdhrige Messreihen iiber die Bodenerosion und andere
Elemente des Landschaftshaushaltes des EZG des Lidnenbachs vor (Prasuhn 1991,
Vavruch 1988, Seiler 1983 etc.). Die wichtigsten Gebietseigenschaften sind in
folgender Tabelle aufgefiihrt:

Tab. 1 Die wichtigsten Charakteristika des Einzugsgebietes des Linenbachs.

Héhendifferenz 475-718 m NN
Jahresmitteltemperatur 8° C
Durchschnittlicher Jahresniederschlag 890 - 1150 mm
Niederschlagscharakteristik Sommerregengebiet
Jahresabfluss 14,1 /skm?
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4 Methodik

Ein Ziel war es zu versuchen, den Weg des Atrazins zuriickzuverfolgen und damit
die Gesamtbilanz fiir das Gebiet zu verfeinern. Durch Probenahme am Ausgang des
EZG (P50) lasst sich eine Bilanz fiir das EZG erstellen, bei der sich die verschiede-
nen Faktoren iiberlagern. Aufgrund des Standortregelkreises fiir die Bodenerosion
und den Wasserhaushalt (Prasuhn 1991, 23f), der die Zusammenhinge der ver-
schiedenen Faktoren zeigt, wurden die fiir die Fragestellung wichtigsten Elemente
zur Untersuchung ausgewihlt. Da noch keine Informationen tiber die PSM-Proble-
matik im EZG bekannt waren, musste die Thematik als erstes grob abgesteckt
werden, wobei ein Schwerpunkt bei den Hochwasserereignissen lag (Hypothese 2).
Proben wurden einerseits manuell, andererseits mit dem automatischen Probeneh-
mer bei der Pegel- und Probenahmestation P50 gezogen. So wurde dem Zusammen-
hang zwischen Abflussmengen und der Atrazinkonzentration nachgegangen und
die Atrazinfrachten konnten bestimmt werden. Neben den im Mittelpunkt stehenden
Hochwasserproben wurde wochentlich eine Probe bei Basisabfluss gezogen. Stich-
probenartig wurden zusitzlich Proben an Drainagerohren und an zwei Stellen im
Bachlauf genommen. Die Drainagerohr- und Bachproben halfen bei der Aufschliis-
selung der Atrazindynamik. Das Regenwasser wurde stichprobenartig beprobt, um
diese Eintragsquelle zu iiberpriifen.

Um eine bessere zeitliche Auflésung zu erhalten, wurden wihrend zweier
verschiedener Wochen Messungen mit héherer Probendichte vorgenommen. Sie
dienten u.a. zur Ermittlung von durchschnittlichen Tages- und Wochenwerten. Da
die Applikationssaison von Atrazin gesetzlich mit dem 30. Juni beendet ist, wurde
eine Woche vor und eine nach diesem Datum gewihlt.

Als weitere wichtige Faktoren zur Beurteilung der Atrazindynamik wurde
kontinuierlich der Niederschlag (Niederschlagsschreiber und -sammler nach Hell-
mann) an zwei Stationen, die Erosion auf einer Testparzelle (3x20m) und der
Abfluss (Fliigelrad und Salzverdiinnungen) bei P50 gemessen. Bei den Wasserpro-
ben wurden zusétzlich die Summenparameter pH, Leitfdhigkeit, Schwebstoffgehalt
und DOC-Gehalt bestimmt. Lineare und flichenhafte Erosionsformen wurden
durch Schadenskartierungen im EZG erfasst. Sie dienten vor allem der differenzier-
teren Betrachtung der Atrazindynamik. Durch die Landnutzung wurde die Vertei-
lung der potentiellen Atrazinquellen erfasst, die in die Betrachtungen miteinflossen.
Die applizierte Atrazinmenge wurde durch Befragungen abgeschitzt.

Die ELISA-Methode ist verhéltnismassig einfach zu handhaben (Abb. 1). Das
verwendete Kit fiir Triazine enthilt polyklonale Antikorper auf der Wandung der
Analyse-Rohrchen. Durch das “Schloss-Schliissel-Prinzip” werden in diesem Falle
v.a. die Atrazinmolekiile selektiv durch die Antikorper gebunden. Durch zusétzliche
Zugabe einer bekannten Menge enzymmarkiertem Atrazins entsteht ein Konkur-
renzkampf um die freien Bindungsstellen. Hat sich ein Gleichgewicht eingestellt,
so kann nach weiteren Analyseschritten aufgrund des Atrazinmolekiilverhiltnisses
die Atrazinkonzentration der Probe photometrisch bestimmt werden. Ein detaillier-
ter Beschrieb der Analyse ist bei Aschwanden (1997) nachzulesen.
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Abb. 1  EnviroGard Triazine QuantiTube Testkit und EnviroQuant Photometer. Zur
Durchfiihrung des ELISA-Tests wurden zusitzlich lediglich Pipetten, eine Stoppuhr, destil-
liertes Wasser und Fliesspapier benétigt (07.08.1996).

Die Proben wurden im Labor moglichst schnell (mindestens innerhalb einer
Woche) auf Atrazin untersucht. Bis zur Analyse erfolgte die Lagerung im Kiihl-
schrank und im Dunkeln, nach Mdglichkeit in Glasflaschen. Es wurden verschie-
dene Qualitéitssicherungsversuche durchgefiihrt, um die Methode zu iiberpriifen, zu
optimieren und mdogliche Probleme aufzudecken. Fiir die verwendete Methode
(Einfachfiihrung der Proben, Verwendung gespeicherter Kalibrierkurve, verschie-
dene Analyseserien) ist ein Fehler von unter 30% zu erwarten. Mit der gleichzeitigen
Analyse ausgewibhlter Proben auf GC-MS beim Gewisserschutzamt Basel-Stadt
wurden die ELISA-Resultate tiberpriift und differenziert. Damit war eine Aufldsung
nach den einzelnen Triazinen mdoglich. Andere organische Komponenten, die
eventuell den ELISA-Test storen (Kreuzreaktionen) oder in hohen Konzentrationen
auftreten, sollten ebenfalls durch GC-MS erkannt werden.

5 Ergebnisse

Die Untersuchungen fanden in einem Sommerhalbjahr statt, das beziiglich seines
Erosionsgeschehens etwa dem langjidhrigen Durchschnitt entsprach, also keine
Extremsituation reprisentierte. Sieben Hochwasserereignisse wurden auf Triazine
untersucht. Es konnten mit GC-MS keine Triazine ausser Atrazin und in wenigen
Proben Desethylatrazin (Abbauprodukt von Atrazin) nachgewiesen werden. Die
Vergleichsmessungen der beiden Methoden ergaben eine lineare Korrelation. Die
mit ELISA gemessenen Konzentrationen waren generell hoher als die mit GC-MS
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analysierten. Dies ist auf das “Auseinanderdriften” der systematischen Fehler der
beiden Methoden (niedrigere Selektivitdt kontra Aufbereitungsverluste) zuriickzu-
fiihren. '

Atrazin konnte wihrend des gesamten Untersuchungszeitraums im Bachwasser
nachgewiesen werden. Toleranzwertiiberschreitungen traten jedoch nur im Zusam-
menhang mit Hochwasserereignissen auf. Bei diesen konnte eine Beziehung zwi-
schen der Abflussganglinie und der Atrazinkonzentration festgestellt werden. Die
erfassten Hochwasserwellen liessen sich grob in zwei Gruppen unterteilen:

e Abflussund Atrazinkonzentration verlaufen synchron (vor Mitte Juni) (Abb. 2).
e Atrazinganglinie ist gegeniiber Abfluss verzogert (nach Mitte Juni) (Abb. 3).

Dieses Verhalten gibt einen Hinweis auf eine iiber das Jahr differenzierte
Atrazindynamik. Interessant an der Einteilung ist die zeitliche Abgrenzung der
Gruppen, die etwa mit dem Applikationszeitpunkt zusammenfillt. Ein Vergleich
der Hochwasserereignisse stellte sich allerdings auf Grund der unterschiedlichen
Bedingungen (Erosionssituation, Niederschlag, Vorgeschichte, raumliches Appli-
kationsmuster etc.) als schwierig heraus.
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Abb. 4 Korrelation der 1600
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Die Schwebstofffrachten korrelierten ansatzweise mit den Atrazinfrachten der
einzelnen Hochwasserwellen (Abb. 4), was darauf hindeutet, dass die Schwebstoffe
von den Ackerflichen stammen. Somit wird eine Verbindung zu Erosionsereignis-
sen hergestellt. Der Schwebstoffgehalt verlief synchron zur Abflussganglinie. Leit-
fihigkeit und pH nehmen mit zunehmendem Abfluss ab. Das bedeutet, dass die
Leitfihigkeit ihren tiefsten Wert wihrend des Hochwassermaximums und somit mit
dem Eintreffen des Oberfldchenabflusses erreicht (Reith et. al. 1994).

Die Atrazinfracht fiir den Untersuchungszeitraum beléuft sich auf48 g, was etwa
0.7% der geschitzten ausgebrachten Wirkstoffmenge entspricht. Im Vergleich dazu
wurden von Frank et al. (1988) in einem Landwirtschaftsgebiet mit ungefihr
gleichem Maisanteil pro Jahr 0.8%, von Friege et al. (1991) in einem intensiv
landwirtschaftlich genutzten Gebiet 2.1% der applizierten Atrazinmenge im Vor-
fluter nachgewiesen. Ein Vergleich der Atrazinfrachten der beiden Intensivwochen
ergab fiir die zweite Untersuchungswoche hshere Werte. Als Hauptgriinde dafiir
werden der Zeitpunkt nach der Applikation (potentiell vorhandene Atrazinmenge)
und die besseren Transportverhéltnisse (Niederschlagsmenge, -hiufigkeit, Boden-
feuchte) angesehen. '

Auffallend ist der Anteil eines Hochwasserereignisses (07.-09.07.1996), auf
welches 79% der gesamten Atrazinfracht entfallen. Bei diesem Ereignis konnte der
Atrazineintrag mit grosser Wahrscheinlichkeit direkt einem Erosionsereignis auf
einer bachnahen Maisparzelle zugeordnet werden (Abb. 5). Die grosse Frachtmenge
dieses einen Hochwassers ist auf die grosse Niederschlagsmenge und den dadurch
ausgelosten Oberflachenabfluss sowie auf den Zeitpunkt des Ereignisses kurz nach
der Applikation von Atrazin zuriickzufiihren. Wegen der verhéltnisméssig guten
Wasserloslichkeit von Atrazin und der geringen Bindungsaffinitit an den Boden
liegt die Vermutung nahe, dass bei Starkregen oder Dauerregen in den Sommermo-
naten der grosste Teil des Atrazins direkt durch den Oberflichenabfluss, zwar
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Abb. 5 Rillenerosion
durch Hangwasser-
austritt auf einer
Maisparzelle in Bach-
nihe. Zusitzlich traten
Flichenspiilungen und
einige kleinere Rillen
auf dieser Maisparzelle
im oberen Teil des
EZG auf. Ansonsten
war bei den meisten im
Gebiet kartierten Ero-
sionsschiden Fremd-
wasserzufluss von
Wegen und Strassen be-
teiligt (20.07.1996).

gleichzeitig mit dem Bodenmaterial, aber nicht daran haftend, ausgewaschen wird.
Dies ist eine Erkldarung fiir die allgemein erhohten Konzentrationen wihrend
Hochwasserwellen. Die Rolle des Zwischenabflusses beim Eintrag von Atrazin
wihrend eines Hochwassers konnte nicht eindeutig geklirt werden.

Die diffuse Belastung des Lanenbachs wihrend Trockenphasen, d.h. bei Basis-
abfluss ist auf den Eintrag durch den Interflow und die Drainageleitungen zurtick-
zufiihren. Bei den z.T. hohen Atrazinkonzentrationen im Drainagewasser konnte
keine Abhidngigkeit zur Abflussmenge festgestellt werden (vgl. Abb. 6). Die Drai-
nagen sind wahrscheinlich v. a. als langfristige diffuse Eintragsquellen von Bedeu-
tung. Diese Eintragspfade sind aufgrund der Eigenschaften von Atrazin leicht
nachvollziehbar (Abb. 7): Atrazin dringt mit dem Sickerwasser in den Boden ein,
von wo es via Interflow oder Drainagerohre in den Vorfluter transportiert wird oder
bis zum Grundwasser weiter sickert. In der Messperiode war die Atrazinfracht des
Basisabflusses verhiltnismissig gering. Durch Verfliichtigung und Abdrift kann
Atrazin mit dem Niederschlag flichenhaft {iber die Landschaft verteilt werden. Der
Eintrag in den Vorfluter durch den Niederschlag ist mengenmissig als unbedeutend
einzustufen.
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Abb.6a)undb) Atrazinkonzentrationen in [Lg/l gemessen an verschiedenen Standorten zu
drei verschiedenen Zeitpunkten. Am 08.07.1996 wurden die Proben wihrend eines Hoch-
wassers gezogen, bei den anderen Wasserproben handelt es sich um “Basisabflussproben”.
Bei den Bachproben ist die erhhte Atrazinkonzentration wihrend des Hochwasserereignis-
ses augenfillig, nicht jedoch bei den Drainageproben. Am Standort “Bach mitte” wurde
withrend des Hochwassers eine Rekordatrazinkonzentration von iiber 2 pg/l gemessen. Der
Haupteintrag muss demzufolge im oberen Bachabschnitt erfolgt sein.

6 Schlussfolgerungen

Den stetigen, z.T. hohen (bis 20-fachen) Toleranzwertiiberschreitungen wihrend
Hochwasserereignissen in den Sommermonaten kdnnte mit verschiedenen Mass-
nahmen begegnet werden (vgl. Aschwanden 1997). Bei der Beurteilung der Atra-
zinsituation im EZG muss allerdings im Auge behalten werden, dass sich die
Konzentrationen wihrend des Rests des Jahres wahrscheinlich im “tolerierbaren™
Bereich bewegen.

Die erhohten Atrazinkonzentrationen wihrend der Hochwasserereignisse sowie
die Erosionsbeobachtungen lassen den Eintragsweg via Oberflichenabfluss von
Ackerfldchen, der auch die Erosion auslost, als wichtig erscheinen. Allerdings
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Ao Oberflichenabfluss Abb Abbau

Eros  Erosion N Niederschlag
If Interflow Abd Abdrift

Dria Drainagen Verfl ~ Verfliichtigung
Au unterirdischer Abfluss Mb Mitbehandlung

GW Grundwasser

Abb. 7 Prozesse und Eintragswege von Atrazin in den Vorfluter. Fiir den Untersuchungs-
zeitraum ist der Hauptanteil der Atrazinfracht dem Oberflichenabfluss und der damit
verursachten Bodenerosion zuzuschreiben.

konnte auch der schnelle Zwischenabfluss und der hdufig beobachtete Oberflichen-
abfluss auf Wegen und Strassen von Bedeutung sein. Um diese Tendenzen zu
tiberpriifen, sind weitere Messungen notig.

Fin weiteres Ziel dieser Arbeit war, die Einsetzbarkeit der ELISA-Technik fiir
die geotkologische Forschung zu erproben. Wichtig dabei ist, dass die erhaltenen
Ergebnisse der Messungen in einem verniinftigen Verhiltnis zum zeitlichen und
technischen Aufwand stehen. Mit der ausgearbeiteten Gebrauchsanweisung fiir den
ELISA-Test sollte es in Zukunft mdéglich sein, diese Methode unter den oben
erwihnten Anforderungen anzuwenden.
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