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Abstract

Veterinary medicines enter agricultural
soils by the use of animal excrements as
fertilizers. To study the fate and the trans-
port of antibiotics in soil is part of a DFG-
Research Group project: "Veterinary
Medicines in Soils: Basic research for
risk analysis". Sulfonamide antimicrobi-
als are the second largest structural class
of antibiotics used in Europe in animal
husbandry. -labelled sulfadiazine (SDZ)
was administrated to pigs and the manu-
re was sampled over a period of 10 days.
The manure containing *“C -sulfonami-
de and **C-metabolites was spread on
lysimeter filled with loamy sand (Kal-
denkirchen, Germany) and sandy loam
(Julich, Germany) in late autumn 2005
together with the conservative tracer
potassium bromide.

To study the dislocation in the top soil
(0-30 cm) soil samples were taken from
two 0.5 m2 lysimeter by discrete samp-
ling 4, 60, 120 and 240 days after manu-
re application. The two 1 m2 lysimeter,
one with orthic luvisol and the other with
gleyic cambisol, were sampled with suc-
tion candles in 30 and 65 cm depth, and
the percolate was collected at 110 cm
depth. Results so far show a more pro-
nounced matrix flow transport in the lo-
amy sand soil and a preferential flow of
Bromide and radioactivity in the sandy
loam soil.

Einleitung

Etwa 70% aller verabreichten Veterinar
Pharmazeutika sind antibiotisch wirken-
de Substanzen. In 1999 betrug die Men-
ge der verschriebenen Antibiotika in der
damaligen EU und der Schweiz 3900 t
(FEDESA, 2001). Nach Tetrazyklinen
sind die Sulfonamide die zweitgroBte
Gruppe, die in der Tiermast eingesetzt
werden. Bei Schweinen, die mit Sulfon-
amiden behandelt werden, werden tber
90% wieder ausgeschieden, wobei flr
Sulfadiazin etwa 40% als urspringliche

Substanz und 50-55% als Acetylsulfadi-
azin und Hydroxysulfadiazin in der fri-
schen Giille gemessen wurden (LAMS-
HOFT et al., 2006). Allerdings wird Ace-
tylsulfadiazin wéhrend der Giillelage-
rung wieder dealkyliert und es kommt
zu Sulfadiazin Zunahme (GROTE et al.,
2004; LAMSHOFT etal., 2006). Die An-
tibiotika gelangen durch die Gullenut-
zung als Wirtschaftsdlinger auf die Fel-
der. Die Sulfadiazin- Konzentrationen in
der Gulle lagen zwischen 0,3 und 198
mg/kg und auf Grund des flachendeck-
enden Wirtschaftdiingereinsatzes werden
verschiedene Sulfonamide in Oberfla-
chengewassern in Deutschland gemes-
sen (CHRISTIAN etal., 2003). Das Kon-
taminationsrisiko von Oberflachenge-
wassern wird durch Oberflachenabfluss
von geneigten Flachen (BURKHARDT
et al., 2005) und durch den Abfluss aus
drainierten landwirtschaftlichen Nutzfla-
chen noch verstarkt (KAY et al., 2005).

Bedingt durch die niedrige Extraktions-
effizienz (KREUZIG etal., 2003; HAM-
SCHER etal., 2005; WEHRHAN, 2006)
existieren nur wenig belastbaren Daten
Uber Sulfadiazin Konzentrationen in
Bdden. Im Gegensatz zu Sulfamethazin
und Tetrazyklin konnte Sulfadiazin we-
der im Boden noch im Grundwasser
nachgewiesen werden nachdem der Bo-
den in einem Feldversuch mit kontami-
nierter Gulle beaufschlagt wurde (HAM-
SCHER et al., 2005). Die Griinde fiir ein
schnelles "Verschwinden" von Sulfadi-
azin im Boden kdnnen bedingt sein
durch: Abbau, Transformation bzw. Me-
tabolitenbildung, starker Sorption an
nicht extrahierbaren Bodenfraktionen
und durch die niedrige Extraktionseffi-
zienz. Die Mineralisierung zu CO, be-
trug in Versuchen von KREUZIG et al.,
2003 und WEHRHAN, 2006 weniger als
2% in 100 Tagen und ist damit nicht der
Hauptpfad fur das Verschwinden von
Sulfadiazin. Bedeutender ist die Bindung
an Bodenpartikel entweder als Wirkstoff

oder als Transformationsprodukt (Meta-
boliten). KREUZIG et al., 2003 fanden
bis zu vier nicht identifizierte Metaboli-
ten. Im Perkolat von Bodenséulen und
in Bodensuspensionen fand WEHRHAN
(2006) neben dem applizierten *C-Sul-
fadiazin auch **C-Acetylsulfadiazin und
14C-Hydroxysulfadiazin, sowie noch
zwei weitere, unbekannte Metabolite.
Kenntnisse Uber Sorption und Persistenz
der urspriinglichen Verbindung und den
eventuell entstehenden Metaboliten sind
mitentscheidend, das Transportverhalten
von Sulfonamiden im Boden zu verste-
hen. Vorhersagen (ber die potentielle
Mobilitat, die lediglich die ermittelten
Sorptionskoeffizienten beriicksichtigen,
sind nicht zutreffend (TOLLS, 2001;
WEHRHAN, 2006). Literaturhinweise
zeigen, dass die Mobilitat von Substan-
zen (Uberwiegend Pestizide) in Bdden
viel groRer ist, als auf Grund der Adsorp-
tions- Isothermen zu erwarten wére
(JURY etal., 1986; FLURY etal., 1995).
Das schnelle Versickern von adsorbie-
renden Tracern konnte mit einem schnel-
len Transport durch einen kleinen Teil
des gesamten Porenvolumens erklért
werden. Sowohl Experimente als auch
numerische Simulationen (LARSON and
JARVIS, 1999) zeigten, dass die Sub-
stanzeigenschaften fir die Mobilitat
nicht entscheidend sind, wenn préferen-
tieller Fluss stattfindet. Einer der Frage-
stellungen in der DFG Forschergruppe
FOR 566 "Veterinary Medicines in Soil:
Basic Research for Risk Analysis" war
daher ob Sulfadiazin unter natirlichen
Wetterbedingungen moglicherweise tief
versickern kann. Diese Fragestellung
wurde unter Zuhilfenahme von Lysime-
tern untersucht.

Material und Methoden

Fur die DFG Forschergruppe wurden bei
BayerCropScience in Monheim zwei
Schweinen an vier aufeinander folgen-
den Tagen Kapseln mit einem Gemisch
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0.5m2Lysimeter Merzenhausen
Tag 0 (14.11.05) Tag 4 Tag 29 Tag 120 Tag 218
0-5cm 100 86 70 56,3 ‘ 57,7 ‘
5-10cm 13 25 34,8 ‘ 33,2‘
10-20cm 0,2 1,6 75 72
20-30cm 014 1,4 2
05m2Lysimeter  Kaldenkirchen
Tag 0 (14.11.05) Tag 4 Tag 29 Tag 120 Tag 218
0-5cm 100 84 57,5 ‘ 41,4 ‘ 32 ‘
5-10cm 15 40 ‘ 40,0 ‘ 40,1 ‘
10- 20 cm 03 26 16,6 24,5
20-30cm 0,2 0,2 2,0 J 34

Abbildung 1: Die Verteilung der Radioaktivitat im Ap-Horizont der Lysimeter
beflllt mit Boden aus Merzenhausen und Kaldenkirchen (destruktive Probe-

nahme).
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Abbildung 2: Kumulative Bromidfracht im Perkolat (110 cm Tiefe) der Lysime-
ter beflllt mit Boden aus Merzenhausen und Kaldenkirchen. Bromid wurde

am 14.11.2005 appliziert.

aus Sulfadiazin und *C- Sulfadiazin ver-
abreicht. Faeces und Urin wurden tber
10 Tage gesammelt und nach Homoge-
nisierung bei 10 °C gelagert. Die Radio-
aktivitat betrug ~35 MBg/kg Gulle.

In zwei Lysimetern mit 1 m2 Oberflache
und 1,10 m Tiefe wurden in 30 und 65
cm Tiefe jeweils zwei TDR-Sonden,
zwei Saugkerzen und zwei Temperatur-
fuhler angebracht. Ein Lysimeter enthielt
monolithisch entnommenen Boden aus
Kaldenkirchen (NRW, Deutschland):
Eine schwach pseudovergleyte saure

72

Braunerde aus Flugdecksand tber L6R.
Der Ap-Horizont besteht aus schluffigem
Sand. Der zweite Lysimeter war mit
Boden aus Julich-Merzenhausen (NRW,
Deutschland) gefillt: Eine typische Pa-
rabraunerde aus Schwemml6R. Der Ap
Horizont ist ein feinsandiger Lehm. Be-
dingt durch die andauernde Trockenheit
im Herbst 2005 wurden die beiden Ly-
simeter erst am 14.11.2005 mit Gulle
beaufschlagt. Je Lysimeter wurden 2875
g der radioaktiven Gulle appliziert (~100
MBq pro Lysimeter), mit zwei mal 50

ml Wasser nachgespult und sofort mit
einem Dreizack 3-5 cm tief eingearbei-
tet. Zusammen mit der Gulle wurde der
konservative Tracer Kaliumbromid
(31,29 g in der Gulle geldst) appliziert.
Beide Lysimeter wurden bewuchsfrei
gehalten. In regelméRigen Abstanden
wurde mit Saugkerzen Bodenldsung ge-
wonnen und das anfallende Sickerwas-
ser quantifiziert. In den Bodenldsungen
und in den Sickerwasserproben wurde
die Radioaktivitat und unter anderem
Bromid gemessen, und Teilmengen ein-
gefroren fir die Radio-HPLC und LC-
MSMS Analytik.

Neben den Lysimetern mit 1 m2 Ober-
flache kamen noch zwei Lysimeter mit
jeweils 0,5 m2 Oberflache und 110 cm
Tiefe zum Einsatz. Auch diese waren mit
Boden aus Merzenhausen und Kalden-
kirchen monolytisch geflllt und mit
Gulle und Bromid (jeweils die Halfte der
Menge der 1 m2 Lysimeter) beaufschlagt.
Im Gegensatz zu den 1 m? Lysimeter, an
den mdglichst ungestort durch Proben-
nahme Uber mehrere Jahre die Verlage-
rung verfolgt werden wird, dienten die
Lysimeter mit 0,5 m2 Oberflache die Ge-
winnung von Bodenproben. Die
streifenweise Beprobung ganzer Boden-
segmente erfolgte nach 4, 29, 120 und
218 Tagen, wobei die Segmente in
jeweils 0-5; 5-10; 10-20 und 20-30 cm
Tiefe unterteilt wurden.

Ergebnisse und Diskussion

Die bis jetzt vorliegenden Ergebnisse von
der invasiven Beprobung der 0,5 m? Ly-
simeter zeigten, dass die Radioaktivitét
in 218 Tagen in Merzenhausener Boden
weniger stark in tiefere Schichten verla-
gert wurde als in Boden aus Kaldenkir-
chen.

In welcher Form (Sulfadiazin, Metabo-
liten oder gebundener Riickstand) die
Radioaktivitat vorliegt, wird noch ge-
messen.

Im Perkolat des 1 m2 Lysimeter mit Kal-
denkirchener Boden war nach ~ 280
Tagen mehr als 50% der applizierten
Bromidmenge angekommen. Im Perko-
lat des Merzenhausener Lysimeter wur-
de im selben Zeitraum weniger als 10%
der applizierten Bromidmenge bestimmt
(Abbildung 2).

Die verlagerte Menge an Radioaktivitat
verhielt sich entgegengesetzt: Im Perko-
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Abbildung 3: Kumulative *C- Aktivitat im Perkolat (110 cm Tiefe) der Lysimeter
beflllt mit Boden aus Merzenhausen und Kaldenkirchen. Die radioaktive Gul-

le wurde am 14.11.2005 appliziert.
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Abbildung 4: Kumulative Radioaktivitats- und Bromidfracht in Abhangigkeit von
der Sickerwassermenge der Lysimeter mit Merzenhausener und Kaldenkir-

chener Boden.

lat des Merzenhausener Lysimeter ku-
mulierte nach ~ 280 Tagen ca. 1,5% der
applizierten Radioaktivitat, im Kalden-
kirchener Perkolat nur 0,04% der appli-
zierten Radioaktivitat (Abbildung 3).

Die gesamte Sickerwassermenge des
Kaldenkirchener Lysimeter lag mit 175
L mehr als doppelt so hoch wie die 85 L
des Merzenhausener Lysimeter (Abbil-
dung 4). Das spiegelt (bedingt durch das
zwischendurch immer wieder sehr tro-
ckene Wetter) in etwa die unterschied-
lichen maximalen Wasserhaltekapazita-
ten, die fur Merzenhausen mit 45,8 g
Wasser/100 g Boden nahezu das Zwei-
fache des Kaldenkirchener Bodens mit
27,4 g/100 g Boden betrug.
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Die bisherigen Ergebnisse deuten darauf
hin, dass es in den Merzenhausener Bo-
den zur Verlagerung der Radioaktivitat
durch préferentiellen Fluss gekommen
sein muss im Gegensatz zu dem mehr
sandigen Kaldenkirchener Boden, in
dem eine Verlagerung durch Matrixfluss
stattgefunden hat.

Erste chemische Analysen des Perkolats
zeigen, dass es sich bei der Radioaktivi-
tat im Perkolat der Kaldenkirchener Ly-
simeter nicht um Sulfadiazin handelt. Mit
Radio- HPLC wurde ein noch unbekann-
ter sehr polarer Metabolit gefunden, der
99% der Radioaktivitat im Perkolat aus-
machte.
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