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Abstract
Transformation investigations were car-
ried out with the herbicide terbuthylazi-
ne in five different scale levels. Migrati-
on tests in labour and in field show com-
parable sorption values both under wa-
terunsaturated (outflow column, small-
lysimeter) and under watersaturated
(flow-through-column, experiment field)
conditions. In gravel the resistant ter-
buthylazine is degraded to desethylter-
buthylazine. Under watersaturated con-
ditions the half-life period depends stron-
gly on solution volume-to-sediment mass
ratio and is minor than under waterun-
saturated conditions.

Einleitung
Pestizide unterliegen nach der Applika-
tion einer Reihe von Vorgängen. Die
wichtigsten sind
� die Volatilisierung,
� die Verwehung und Abschwemmung,
� das Eindringen ins unterirdische Was-

ser und
� der photolytische, biotische und abio-

tische Abbau.
Das Eindringen der Pestizide in den
Untergrund geschieht mit dem Sicker-
wasser. Die dabei stattfindenden Trans-
port-, Sorptions- und Transformations-
vorgänge sind abhängig von
� den physikalisch-chemischen Eigen-

schaften des Systems Sediment/Wasser,
� der mikrobiologischen Aktivität des

Systems und
� den Randbedingungen der Abflußbildung.
Die obere Bodenzone sollte wegen der
hohen Gehalte an organischem Kohlen-
stoff und der starken mikrobiologischen
Aktivität eine totale Barriere für Pesti-
zide darstellen. Es werden aber eine Viel-
zahl von Pestiziden im Grundwasser
nachgewiesen (z.B. FRIMMEL, 1989),
denn ein Austrag von Pestiziden aus der
oberen Bodenzone ist möglich durch den

huminstoffgetragenen Transport (HU-
BER et al., 1992) und durch Bypaßflüs-
se (SEILER, 1994).
Das Wissen über das Ausbreitungs- und
Abbauverhalten von Pestiziden in Kom-
partimenten, die dem Boden nachfol-
gend sind, ist klein; die meisten Autoren
befassen sich mit dem Pestizidverhalten
im Boden (z.B. MILDE und MÜLLER-
WEGENER, 1988, FLINSBACH, 1989,
AGF, 1994, DÖRFLER et al., 1994), nur
wenige (z.B. DICKOPF, 1994, DÖRF-
LER et al., 1994, MATTHESS, 1997) im
wasserungesättigten (untere Sickerwas-
serzone) und wassergesättigten Gestein
(Grundwasserzone).
Im folgenden werden Ergebnisse zum
Migrations- und Transformationsverhal-
ten von Pestiziden in der unteren Sicker-
wasser- und in der Grundwasserzone
durchgeführt und in verschiedenen Ska-
lenebenen aufgezeigt. Als Pestizid wird
das 14C-markierte Chlor-s-Triazin Ter-
buthylazin eingesetzt.
Als Sediment wird ein quartärer Kies aus
der Gegend von Dornach (nordöstlich
von München) mit folgenden Kennkorn-
größen
wirksame Korngröße: d10 = 0,67 mm
mittlere Korngröße: d50 = 3,9 mm
Ungleichförmigkeitsgrad: U = 7,
als Wasser ein Kalkschotterwasser ver-
wendet.

Definition von Sorptions-
und Abbauparametern
Beim Transport von Pestiziden durch
Sediment-Wasser-Systeme treten irre-
versible und reversible Reaktionen auf,
die die gebundenen Rückstände und den
verzögerten Transport des mobilen Teils
der Pestizide bewirken. Nach einem ein-
fachen Modell (Kd-Wert-Konzept) läßt
sich diese Verzögerung direkt durch den
Retardationsfaktor Rf
Rf = va/vT (1)

va = mittlere Fließgeschwindigkeit
des Wassers

vT = mittlere Transportgeschwindig
keit des Pestizids

und indirekt durch den Verteilungskoef-
fizienten Kd

Kd = c2/c1 (2)
c1= spezifische Konzentration der

Pestizidlösung nach Einstellung
des Gleichgewichtszustandes

c2= spezifische Konzentration des
am Sediment sorbierten Pestizids

abschätzen. Zwischen Retardationsfak-
tor Rf und Verteilungskoeffizient Kd gilt
der Zusammenhang

(3)

γ  = Trockenraumdichte des Sediments
n =  totale Porosität des Sediments

Gl. (3) gilt nur, wenn die Verteilungsko-
effizienten der Sorption und der Desorp-
tion gleich sind.
Der Abbau von Pestiziden wird vom che-
mischen (Oxidation, Reduktion, Isome-
risation, Hydrolyse), dem physikalischen
(Temperatur, Photolyse) und dem mikro-
biologischen Angriff gesteuert. Für den
Abbau wird in der Regel eine Kinetik 1.
Ordnung angenommen
ct = co × exp (-λ × t) (4)

co = Anfangskonzentration des Pestizids
ct = Pestizidkonzentration nach der

Zeit t
λ = Abbaukonstante

Das Maß für den Pestizidabbau ist die
Halbwertszeit T1/2

T1/2 = 0,693/λ. (5)
Der Abbauvorgang kann aufgrund ver-
schiedener Adaptionsvorgänge von Mi-
kroorganismen verzögert beginnen.

Migrations- u. Transforma-
tionsverhalten von Terbuthy-
lazin in versch. Skalenebenen

R
nf = +1 γ  Kd
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Versuchsanordnungen
Die Sorption von Terbuthylazin an Se-
dimenten wurde im Labor nach ver-
schiedenen Verfahren bestimmt:
! Batch-Anordnung: Das Sediment

der Masse m wird mit dem Volumen
V der Pestizidlösung versetzt und bis
zur Erreichung des Gleichgewichts
vermischt (Abbildung 1). Für den Ver-
teilungskoeffizienten folgt (LANG,
1982):

K V
m

c
cd = −







0

1

1 (6)

co = Anfangskonzentration der Pesti-
zidlösung

c1 = Konzentration der Pestizidlö-
sung nach Gleichgewichtsein-
stellung

" Diffusions-Anordnung: Das Sedi-
ment ist zwischen zwei mit Wasser
gefüllten gleich dimensionierten
Kammern angeordnet. Zur Zeit t =
0 wird das Pestizid in die �aktive
Kammer� zugegeben (Abbildung 1).
Der Konzentrationsausgleich des
Pestizids zwischen den beiden Kam-
mern geschieht durch Diffusion
durch das Sediment und Sorption an
der Kornmatrix. Für den Vertei-
lungskoeffizienten Kd folgt (SKA-
GIUS und NERETNIKS, 1982):

K
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⋅
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1 6
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 t p

(7)

tp = Durchbruchszeit des Pestizids
in der inaktiven Kammer

D = Diffusionskoeffizient des Pestizids
γ, n = Trockenraumdichte bzw. Poro-

sität des Sediments
d  = Dicke des Sediments

Die verwendeten Diffusionsanordnun-
gen bestehen aus Edelstahl, sie haben
einen Durchmesser von 90 mm, die Län-
ge der Kammern beträgt 100 mm, die
Sedimentdicke 50 mm.
# Säulen-Verfahren: Das Sediment

ist wasserungesättigt oder wasserge-
sättigt in eine Säule eingebaut und
wird vom Wasser mit bekannter
Fließgeschwindigkeit durchströmt.
Das Pestizid wird direkt vor dem
Säuleneinlauf zugegeben. Regi-
striert wird im Säulenauslauf die
Pestizid-Durchgangskurve. Für die
Pestizid-Transportgeschwindigkeit
vT gilt (KLOTZ, 1991):

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Versuchsanordnungen zur Bestim-
mung der Pestizid-Sorption

Anordnung L vf  [m/d] V/m                  Sorption Abbau
[m] N [m/a] [cm3/g] Kd [cm3/g]  W [%] Rf T1/2 [d]

wassergesättigte Bedingungen (totale Porosität ca. 0,2)

Batch-Anordnung 2,5 14C 0,29 4,7*
T 1650

Diffusions-Anordnung 0,05 4,0 14C 0,16 3,0*
T 6800

Durchlaufsäule 2,0 vf = 0,9 0,08 14C 65,7 2,25
T 59,7 2,41 6

DT 3,8 1,43

Versuchsfeld 10,0 vf = 4,0 0,08 T WDT = 0,11 WT 1,8 4
Dornbach DT 1,6

wasserungesättigte Bedingungen (totaler Wassergehalt ca. 0,13)

Auflaufsäule 1,0 N = 1,0 0,05 14C 41,4 4,45
T 31,7 5,12 320

DT 9,4 2,54
Kleinlysimeter 1,0 N = 1,0 0,06 14C 27,0 4,7

T 15,4 4,9 440
DT 10,2 4,5

Tabelle 1: Sorptions- und Abbauparameter von Terbuthylazin im System Kies/
Kalkschotterwasser, bestimmt in verschiedenen Skalenebenen, L = Fließlän-
ge, vf = Filtergeschwindigkeit, N = Niederschlagshöhe, V/m = Lösungsvolu-
men/Sedimentmasse, Kd = Verteilungskoeffizient, W = Wiedererhalt, Rf = Retar-
dationsfaktor (Rf* nach Gl. (3) berechnet),
T1/2 = Halbwertszeit, 14C = Terbuthylazin T und Desethylterbuthylazin DT.
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Terbuthylazin im unterirdischen Wasser, durchgeführt in verschiedenen Skalenebenen

vT= L/t50, (8)
L = Säulenlänge
t50 = Zeitpunkt für 50 % Konzentra-

tionsdurchgang des mobilen
Teils des Pestizides

der Rf-Wert folgt aus Gl. (1).
Die verwendeten Säulen bestehen aus
Edelstahl, die Dimensionen sind: Durch-
messer 90 mm, Länge ≥ 500 mm.
Die Bestimmung der Terbuthylazin-Mi-
gration im Gelände erfolgte unter natür-
lichen Bedingungen (Klimabedingungen
bzw. Lagerung und Fließgeschwindig-
keit) in einem Kleinlysimeter von 300
mm Durchmesser und 1,0 m Länge und
im Grundwasser-Versuchsfeld Dorn-
ach (SEILER, 1988) zwischen zwei Pe-
geln im Abstand von 10 m. Die Auswer-
tung der registrierten Konzentrations-
durchgänge erfolgte nach Gl. (8) und (1).

Sorptionsergebnisse
Bei wassergesättigten und wasserungesät-
tigten Bedingungen wurden in verschie-
denen Versuchsanordnungen im Labor
und im Gelände Sorptionsparameter für
Terbuthylazin im System Kies/Kalkschot-
terwasser bestimmt. Aus Tabelle 1 folgt

für wassergesättigte Bedingungen:
� In Batch- und Diffusions-Anordnungen

werden wegen der großen Versuchszei-
ten (250 d bzw. 400 d) Gleichgewichts-
bedingungen erreicht. Für Batch-Versu-
che steht dazu noch die gesamte Kies-
oberfläche für die Sorption zur Verfü-
gung, d.h. die bestimmten Verteilungs-
koeffizienten sind Maximalwerte.

� Für wassergesättigtes Fließen in der
Durchlaufsäule und im Versuchsfeld
liegen keine Gleichgewichtsbedingun-
gen vor, die Retardationsfaktoren sind
kleiner als die aus den Kd-Werten der
Batch- und Diffusions-Versuche nach
Gl. (3) berechneten Rf-Werte. Zu be-
achten ist, daß im Versuchsfeld Dorn-
ach durch Pumpversuche möglicher-
weise Feinbestandteile entfernt wur-
den, was geringere Terbuthylazin-
Sorptionswerte erklärt.

Für wasserungesättigtes Fließen folgt
(Tabelle 1), daß die Sorptionswerte für
Terbuthylazin, bestimmt im Labor in ei-
ner Auslaufsäule unter konstanten Kli-
mabedingungen und im Gelände in ei-
nem Kleinlysimeter unter natürlichen
Klimabedingungen, vergleichbar sind

(Rf-Wert ca. 5). Wegen der geringen Fil-
tergeschwindigkeiten (ca. 3 mm/d) liegen
nahezu Gleichgewichtsbedingungen vor.

Transformationsergebnisse
Das resistent beschriebene Terbuthyla-
zin wird in allen Versuchen abgebaut,
registriert wurde hauptsächlich eine
Teilmetabolisierung des Terbuthylazins
zu Desethylterbuthylazin (Tabelle 1):
� Insbesondere in den Laboruntersu-

chungen (Durchlauf- und Auslaufsäu-
le) wurden für Desethylterbuthylazin
geringere Retardationswerte als für
Terbuthylazin registriert.

� Aus den registrierten mobilen Meta-
bolitmengen und den Versuchszeiten
sind nach Gl. (4) Halbwertszeiten für
die Teilmetabolisierung von Ter-
buthylazin abzuschätzen. Sie sind so-
wohl für wassergesättigte als auch
wasserungesättigte Bedingungen stark
vom Verhältnis Lösungsvolumen V/
Sedimentmasse m abhängig. Für na-
türliche Fließbedingungen (V/m < 0,1
cm3/g) betragen die Halbwertszeiten
des Terbuthylazins nur wenige Tage
(wassergesättigt) bzw. ca. 1 Jahr (was-
serungesättigt).

Abhängigkeit der Terbuthy-
lazin-Migration von Parame-
tern des Wassers, des
Sediments und des Systems
In kleinskaligen Säulenanordnungen
(Durchmesser 90 mm, Länge 500 mm)
wurden in quartären Kiesen bei wasser-
gesättigtem Fließen Migrationsuntersu-
chungen mit Terbuthylazin in Abhängig-
keit von Parametern
� des Pestizids: Applikationsmenge,
� des Wassers: Filtergeschwindigkeit

und DOC-Gehalt,
� des Sedimentes: Lagerung, organischer

Kohlenstoff- und Tonmineralgehalt,
� des Systems Sediment/Wasser: Feuch-

te, Temperatur und Fließlänge
durchgeführt. Aus Abbildung 2 folgt,
daß die Terbuthylazin-Retardation be-
sonders stark abhängig ist von der Ap-
plikationsmenge, dem DOC-Gehalt des
Wassers, dem organischen Kohlenstoff-
gehalt des Sediments und dem Feuchte-
gehalt des Systems:
� Mit steigender Applikationsmenge

wird die Löslichkeit des Terbuthyla-
zins (8,5 mg/l bei 20 °C) überschrit-
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Abbildung 2: Auf das Normal-System (Retardationsfaktor 2,4) normierte Retar-
dationsfaktoren in Abhängigkeit von Parametern des Pestizids, des Wassers,
des Sediments und des Systems Sediment/Wasser. Hinten: Zunahme der Pa-
rameter um Faktor F, vorn: Abnahme um Faktor 1/F. Normal-System (quartärer
Kies/Kalkschotterwasser):  Applikationsmenge Terbuthylazin: 0,43 mg, Filter-
geschwindigkeit: 0,7 m/d, DOC-Gehalt des Wassers: 1 mg/l, totale Porosität
des Kieses: 0,18, Corg-Gehalt des Kieses: 0,17 Massen-%, Feuchtegehalt: 100
%, Temperatur: 20 °C, Fließlänge: 0,5 m
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ten; bei den Untersuchungen wird die
Migration von der Terbuthylazin-Auf-
lösung überlagert.

� Terbuthylazin kann an Trägersubstan-
zen des unterirdischen Wassers gebun-
den werden. Da die Anlagerung von
Pestiziden an Tonminerale im pH-neu-
tralen Bereich wenig effektiv ist
(DICKOPF, 1994), kommt dem gelö-
sten organischen Kohlenstoff (DOC)
eine besondere Bedeutung für die Ter-
buthylazin-Mobilität zu. DOC (< 0,45
µm) ist zur Bindung von Pestiziden
befähigt (HUBER et al., 1992;
KLOTZ et al., 1995). Huminstoffge-

tragene Pestizide werden ohne Retar-
dation transportiert, es erfolgt nur eine
Konzentrationsverminderung durch
die Filtration der Huminkolloide
(KLOTZ, 1995). Mit Zunahme des
DOC-Gehaltes im Wasser nimmt die
Retardierung von Terbuthylazin ab
(Abbildung 3), da ein Teil (ca. 10 %) -
aufgepackt auf Huminstoffe - trans-
portiert wird.

� Der Gehalt an gebundenem organi-
schen Kohlenstoff ist in der unteren
Sickerwasser- und in der Grundwas-
serzone (10-3 bis 0,2 Massen-%) ge-
ringer als in der oberen Bodenzone

(≥ 0,5 Massen-%), hat aber Einfluß auf
die Terbuthylazin-Migration (Abbil-
dung 4). Mit zunehmendem Corg-Ge-
halt des Sediments wird Terbuthyla-
zin stärker retardiert.

� Nach Tabelle 1 ist für geringe Feuch-
tegehalte (d.h. kleine Sickerwasserge-
schwindigkeiten) die Terbuthylazin-
Migration größer als für Wassersätti-
gung, da die Anlagerungsprozesse mit
langsamer Kinetik quantitativ ablaufen.
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Abbildung 3: Terbuthylazin-Konzentrationsdurchgangskurven und Wiedererhalte
in einem System quartärer Kies/Kalkschotterwasser �ohne� Huminstoffe (ca.
1 mg/l) und �mit� Huminstoffen (ca. 5 mg/l).  Normierte Rate: Konzentration/
Impfmenge  V(i)/Veff: ausgeflossenes Wasservolumen/effektives Fließvolumen

Abbildung 4: Retardation Rf des Terbuthylazins als Funktion des organischen
Kohlenstoffgehalts Corg des Sediments. Für einen sandigen A-Horizont mit
Corg = 6 Massen-% wurde ein Rf-Wert von ca. 400 bestimmt.


