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1 Zusammenfassung

Die FSA zihlt zu den groBen Modell-Okosystemen (Mesokosmen), die Bindeglieder zwi-
schen den vereinfachten und leicht zu kontrollierenden Laborversuchen und Freilandexperi-
menten (Feldstudien) darstellen. In der FSA lassen sich Untersuchungen unter naturniheren,
kontrollierteren Bedingungen bei gleichzeitig labordhnlich optimalen Beprobungsmdoglich-
keiten durchfiihren. Der Zweck von Mesokosmen-Experimenten ist es u.a., die Wirkung von
gezielt eingebrachten Stoffen oder Mikroorganismen auf Flora und Fauna festzustellen und
Aussagen iiber ihre Verteilung und ihre Stabilitdt zu machen. Dabei kann es sich um Stoffe
handeln, die mit gereinigtem, kommunalem Abwasser (z.B. Arzneimittel, hormonell wirk-
same Stoffe), mit dem oberflichlichen Abfluss bei Niederschlagsereignissen (z.B. Pflanzen-
schutzmittel) oder nach Stor- und Unfillen in Oberflichengewdsser gelangen. Die Anlage
wird fiir Kontroll- und Plausibilititsiiberpriifungen der Daten Dritter eingesetzt, und stirkt die
Kompetenz bei der Mitwirkung des Amtes bei der Zulassung von Stoffen und Formulierun-
gen und triagt in wissenschaftlicher Unterstiitzung des BMU zur Weiterentwicklung und Kon-
solidierung umweltrechtlicher Regelungen bei.

Im Anschluss an eine zweijdhrige Einfahrphase, die neben der Inbetriebnahme auch der Vor-
bereitung der FlieB3- und Stillgewiasser-Simulationsanlage (FSA) und der MitarbeiterInnen fiir
die Bearbeitung eines komplexeren Untersuchungsgegenstandes diente, wurde Anfang 2003
ein erster Versuch zu den Wirkungen eines herbiziden Stoffes auf die aquatische Umwelt ge-
startet. Parallel dazu liefen vier weitere Versuche zu anderen Fragestellungen.

Wie geplant, wurde das Herbizid Metazachlor im Juni 2003 in jeweils fiinf FlieBrinnen und
Teichen der FSA eingebracht und seine Wirkung und sein Verhalten bis zum November 2003
untersucht. Metazachlor wurde ausgewéhlt, da es in stark landwirtschaftlich geprigten Regio-
nen wie z.B. in Brandenburg das am zweithdufigsten genutzte Herbizid ist und seine Ausbrin-
gung in der Nédhe von Oberflichengewdsser auf Grund seiner Okotoxischen Wirkung mit
Auflagen verbunden ist. Fiir die Auswahl von Metazachlor, das hauptséchlich im Feld- und
Gemiiseanbau u.a. bei Raps und diversen Kohlsorten zur Anwendung kommt, sprachen auch
Daten iiber das Vorkommen in Oberflichengewissern im Bereich von 0,1 bis 1 pg-L™, mit
Maximalbefunden von 150 und 200 pg-L”'. Da mit dem ersten Versuch dieser Art in der
neuen Anlage primér Erfahrungen fiir zukiinftige Versuche gesammelt werden sollten und der
»Wirkbetrieb® ebenso wie die daran anschlieBende statistische Auswertung der Daten zu
etablieren war, kam vor allem eine Substanz mit gutem Datenhintergrund wie das Herbizid
Metazachlor in Frage.

Mit einem umfangreichen Messprogramm wurde die Entwicklung der aquatischen Systeme
nach ihrer Einrichtung bis zum Versuchsende beobachtet. Dieses umfasste 14 Probenahmeter-
mine mit jeweils 50 chemisch-physikalischen und biologischen Parametern einschlieflich der
organischen Spurenanalysen zur Erfassung von Metazachlor und ausgewihlter Metabolite. In
den Teichen mit einem Freiwasservolumen von 14 m3, einer maximalen Tiefe von 1,25 m und
einer kiinstlichen Uferzone sowie in den Rinnen mit einem Freiwasservolumen von 34 m’ bei
einer Tiefe von 0,45 m und einer FlieBgeschwindigkeit von ca. 0,15 m-s'l, waren bereits 2002
verschiedene, groBwiichsige Wasserpflanzenarten (Makrophyten) zur Etablierung der aquati-
schen Lebensgemeinschaften eingesetzt worden, um geeignete Endpunkte fiir das, gegeniiber
Grasern und Wildkrautern wirksame Herbizid zu haben. Hinzu kamen verschiedene Plank-
tonorganismen, Schnecken und Bachflohkrebse. Die Systeme wurden vor und wahrend des
Versuches mit Néhrstoffen und Spurenelementen versorgt und dabei gezielt ndhrstoffarme
(oligotrophe) bis miBig ndhrstoffversorgte (mesotrophe) Zustinde eingestellt. Mit gezielten
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BesatzmaBnahmen und Durchmischungen unter Einsatz der technischen Anlagen - die u.a.
aus 60 Pumpen, 360 Schieberventilen und ca. 5 km Rohrleitungen bestehen - konnte vor Ver-
suchsbeginn ein Gleichtakt der Systeme (d.h. die Parallelentwicklung vom Aufbau her identi-
scher, aber voneinander getrennter Systeme) eingestellt werden, welche die Voraussetzung fiir
die Durchfiihrung von Wirkungsversuchen ist.

In jeweils fiinf Rinnen und Teichen der FSA-Halle wurde eine Startkonzentration von 5, 20,
80, 200 und 500 pug-L" Metazachlor eingestellt. Weitere drei Teiche und Rinnen dienten als
Kontrollen. Dieser sogenannte ECi-Ansatz (EC = effect concentration) wurde gewahlt, um
durch die abnehmende Konzentrationsreihe auch eine monoton fallende Datenfolge zu erhal-
ten und so Effektkonzentrationen fiir die zu betrachtenden Spezies statistisch ableiten zu kon-
nen. Die fiir den Wirkversuch in Anspruch genommenen FlieBrinnen und Teiche in der Halle
entsprachen 50% der Anlagengesamtkapazitit.

Wie in einem ersten Versuch in der Aullenanlage, der im Herbst 2002 bei einer durchschnitt-
lichen Temperatur von 6° C (Bereich: 0-23° C) durchgefiihrt wurde, zeigte Metazachlor auch
im Verlauf des Wirkversuches in der Halle wihrend der Sommermonate bei durchschnittlich
19° C (Bereich: 10 - 25° C) eine hohere Stabilitét als in den bisher bekannten Labor-Studien
(Sediment-Wasser-Studien). Die ermittelte Halbwertzeit (DTsg) fiir Metazachlor war bei ver-
gleichbaren Temperaturen um den Faktor zwei hoher. In der Auflenanlage wurde sogar eine
bis zu sechsfach hohere Stabilitit ermittelt. Dieses Ergebnis ist von Bedeutung, da Meta-
zachlor in der Regel im Herbst ausgebracht wird, wenn die Temperaturen niedriger als in den
Laborstudien sind.

Konzentrationsabhéngige Beeintrachtigungen waren fiir das Schwimmende Laichkraut (Po-
tamogeton natans) in den Teichen schon per Augenschein zu erkennen. Anhand der Kon-
zentrations-Wirkungs-Beziehungen konnten Effektkonzentrationen (ECsp) ermittelt werden.
Geringere Effektkonzentrationen als vom Hersteller ermittelt ergab die Auswertung der Bio-
masse des Quirlblattrigen Tausendblattes (Myriophyllum verticillatum). Diese lagen mit 46
bzw. 59 ug'L" (ECs) unterhalb der Ergebnisse des eingereichten Labor-Tests mit einer Ef-
fektkonzentration von 80 pug-L™. In den FlieBrinnen zeigten sich bei den Makrophyten stir-
kere Effekte und niedrigere ECso-Werte als in den Teichen, da die Versorgung mit Nahrstof-
fen und dem Wirkstoff sowie der Abtransport von Stoffwechselprodukten der Organismen
durch die Wasserstromung begiinstigt wird. Insbesondere die fadige Griinalge Cladophora
glomerata reagierte in den FlieBrinnen um den Faktor zwei bis drei empfindlicher als in den
Teichen. Dabei handelt es sich um eine Art, die nicht zu den routineméBig eingesetzten
Labor-Monospezies-Tests gehort. Auch darin zeigt sich der Vorteil von Mesokosmen-
Studien: Es kommt ein breiteres Artenspektrum zum Einsatz, das ein sehr viel groBeres
Potential an Endpunkten zur Erkennung von Effekten bereithélt. So wurden fiir diese in der
Umwelt weit verbreitete fadige Griinalge ECsp-Werte von 3 bzw. 9 ug-L'l fir Rinnen und
Teiche ermittelt'. Damit werden die niedrigsten, aus Monospezies-Laborstudien publizierten
ECs¢-Werte deutlich unterschritten.

Spezifisch fiir Mesokosmenversuche ist auch die Mdglichkeit, indirekte Effekte als Folge von
interspezifischer (zwischenartlicher) Konkurrenz zu erkennen, die durch den Wirkstoff ein-
seitig verstarkt wird. So konnten beispielsweise in diesem Versuch Artenverschiebungen bei
fadigen Algen und von Zooplanktonorganismen konstatiert werden. Indirekt wurden auch

! BezugsgroBe: aschefreies Trockengewicht, zeitlich gewichtete Wirkstoffkonzentration
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Spitzschlammschnecken in den Rinnen beeinflusst, die infolge der Reduktion ihrer Nahrung
Gewichtsverluste zeigten.

Dass die Erhebung von, wie eingangs dargelegt, umfangreichen Begleitparametern nicht nur
zur Uberwachung der Nihrstoffversorgung der Systeme notwendig ist, zeigten signifikante
Verdanderungen von 13 chemischen und physikalischen Parametern in den Teichen. Diese
messbaren, funktionellen Effekte auf die Nahr- und Stoftkreisldufe resultierten aus dem redu-
zierten Wachstum der Makrophyten. Sie waren nachweisbar, weil in den Teichen ausreichend
grofle Makrophytenbestidnde vorhanden waren, die von dem Herbizid geschidigt wurden. Da
der Stoffkreislauf wiederum die Entwicklung vieler anderer Organismen beeinflusst, ist es
naheliegend, dass neben den direkten Effekten auch sehr viele indirekte Effekte auftreten
konnen. Zusammengefasst ldsst sich feststellen, dass sich Metazachlor auf allen 6kosystema-
ren Ebenen in den Teich- und FlieBrinnen-Mesokosmen ausgewirkt hat.

Die Einarbeitung und Anwendung eines speziellen Statistikprogramms, dass zur Auswertung
von Mesokosmen-Studien eingesetzt wird, machte die verschiedenen ,,Stellschrauben* deut-
lich, mit denen die Auswertung beeinflusst werden kann. Die gewonnenen Erfahrungen sind
sehr wertvoll, da solche Statistikprogramme auch die Basis fiir Daten sind, die im Rahmen der
Zulassung von Pflanzenschutzmitteln zu bewerten sind.

Die erste Mesokosmen-Studie in der FSA mit diesem Herbizid zeigt, dass eine sichere Vor-
hersage aus kleinskaligen Labor-Studien auf groB3skalige Mesokosmenstudien (auch Freiland-
situation) unter naturniheren Bedingungen zumindest fiir Metazachlor nicht gegeben ist. Be-
reits im ersten Wirkungsversuch mit der Anlage konnten signifikante Effekte des Herbizides
bei niedrigeren Konzentrationen als in Laborversuchen nachgewiesen werden. Der hédufig zi-
tierte Einwand, Mesokosmen reagierten aufgrund der Pufferwirkungen von Okosystemen un-
empfindlicher als Labortests, wird durch die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung nicht
gestutzt.

Wihrend des Berichtszeitraums (2003-2004) liefen 4 weitere Versuche zu jeweils anderen
Fragestellungen:

e Das Fachgebiet II 2.5 (Mikrobiologie und Parasitologie) des Umweltbundesamtes
filhrte Untersuchungen in 2 FlieBrinnen der AuBenanlage zum Einfluss von Licht auf
die Absterberate von mikrobiellen Indikatoren und Krankheitserregern in Gewissern
mit Blick auf die Novellierung der EU-Badegewisserrichtlinie durch. Dabei stellte sich
heraus, dass sowohl unter Sonneneinstrahlung als auch bei abgedeckten FlieBrinnen die
Indikatorbakterien viel schneller inaktiviert wurden als pathogene Bakteriophagen (Vi-
ren). Daher wire die Einfiihrung eines Indikators, der die Langlebigkeit von Viren in
Gewdssern besser abbildet als die Indikatorbakterien, eine sinnvolle Ergdnzung der EU-
Badegewdisserrichtlinie.

e Gegen Entgelt nutzte die Arbeitgruppe von Prof. Dudel aus dem Institut fiir Allge-
meine Okologie der TU Dresden zwei FlieBrinnen der AuBenanlage, um natiirlich Pro-
zesse zur Uranretention in Feuchtgebieten zu untersuchen und so Vorschldge fiir die
Reduktion von Uranbergbau-Altlasten in Oberflaichengewissern infolge des Uranerz-
bergbaus zu erarbeiten. Dabei sollen in kiinstlichen Feuchtgebieten ,,sonnenenergiebe-
triebene* biochemische Prozesse genutzt werden, um Uran mittels Wasserpflanzen
festzulegen und so die Gewdsserkonzentrationen zusenken. Die Auswertung des im
Sommer 2004 durchgefiihrten Versuchs dauert noch an.
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e In Kooperation mit der Brandenburgisch Technischen Universitidt Cottbus (Lehrstuhl
Gewisserschutz, Forschungsstelle Bad Saarow) konnte der Einfluss von Totholz auf
den vertikalen Wasseraustausch in Sandbidchen untersucht werden. Die Untersuchun-
gen wurden in 2 Fliefrinnen der FSA-Halle durchgefiihrt. Sie sind Grundlage fiir die
Planung zukiinftiger Sedimentprobennahmen fiir die Interpretation der Stoffverteilung
und das Stoffverhalten in den Sedimenten der FSA-Mesokosmen. Das im UBA dazu
kaum vorhandene Fachwissen, sowie die bendtigten Messverfahren und Gerédte wurden
im Rahmen der Kooperation von der Uni Cottbus zur Verfiigung gestellt.

e Zusammen mit der Arbeitgruppe von Prof. Matthies der Universitit Osnabriick (Institut
fiir Umweltsystemforschung) wurden Versuche zum Austrag fliichtiger Stoffe aus dem
Wasser in die Atmosphire durchgefiihrt. Diese Studien dienen zur Uberpriifung der
Ausgasung, die allgemein als Teilprozess in Multimediamodellen beriicksichtigt wird.
Diese Modelle zur raumlichen Berechnung von Konzentrationsverldufen haben in der
Risikobewertung von Stoffen eine zunehmende Bedeutung erlangt. Fiir die noch erfor-
derliche, empirische Absicherung einzelner Parameter ist die FSA geeignet. Neben der
Industriechemikalie MTBE (Methyl-Tertidr-Butyldther) sind auch Versuche mit zwei
Duftstoffen geplant.

Im Rahmen des Ubergangs in den Dauerbetrieb der FSA wurden ferner einige technische
Verbesserungen im Bereich der Beleuchtung, des Temperaturmanagements und der Anzucht
von Wasserpflanzen vorgenommen. Letzteres war notwendig geworden, um rechtzeitig auf
ausreichend grofle Mengen an Wasserpflanzen vor Versuchsbeginn zuriickgreifen zu kénnen.
Die Laborinfrastruktur konnte in diesem Jahr ebenfalls an die Erfordernisse angepasst wer-
den. Mit dem Aufbau einer Datenbank, die dringend zur Bewiltigung der erheblichen Daten-
mengen (ca. 1,5 Mio. Rohdaten und berechnete Daten pro Jahr) erforderlich ist, konnte nach
erfolgreicher Vergabe in diesem Jahr begonnen werden. Mit der Fertigstellung ist im Mai
2005 zu rechnen.

Deutlich wurden Nachteile bei der Vergabe von begleitenden Analysen an externe Auftrag-
nehmer. Der hohe Betreuungsbedarf beanspruchte erhebliche Arbeitszeit. Unplausible Ergeb-
nisse und Mess-Ausreiller bei den beauftragten Analysen ,,einfacher” Standardparameter wie
Phosphat oder verschiedenen Stickstofffraktionen (Ammonium, Nitrit, Nitrat, filtrierter und
Ges-Stickstoff) musste mit entsprechend zusitzlichem Zeiteinsatz nachgegangen werden. In
einem konkreten Fall war z.B. beim Parameter Phosphat eine unzureichende Sduberung der
GlasgefiBe beim Auftragnehmer Ursache fiir Messausrei3er. Ein anderes externes Labor war
nur nach einigen Monaten Verzdgerung in der Lage, plausible Ergebnisse zu liefern. Da das
dortige Laborpersonal durch firmeninterne Umstrukturierungen zweimal im Auftragszeitraum
wechselte, war so eine qualitative Kontinuitét trotz entsprechender Standards (Zertifizierung)
und Dokumentation gemif3 international giiltiger Normen offensichtlich nicht mehr gegeben.
Ein Teil der bisher beauftragten Analysen wird jetzt in Eigenregie durchgefiihrt, um Verénde-
rungen in den Mesokosmen umgehend zu erkennen und damit schnell handlungs- und ent-
scheidungsfahig zu bleiben.

Um zukiinftig auch mit der Bezeichnung dieser Anlage den vielféltigen Einsatzmoglichkeiten
besser gerecht zu werden, wurde der Name in ,,Flie- und Stillgewésser-Simulationsanlage*
gedndert. Die gut eingefiihrte Abkiirzung ,,FSA* bleibt erhalten.
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Abb. 1: Die FlieB- und Stillgewésser-Simulationsanlage mit Hallen- und Auflenanlage auf dem Versuchs-
feld Marienfelde

Im Vordergrund: Speicherteich und Werkstattgebaude
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2 Untersuchung zur Wirkung und zum Verbleib von Metazachlor
2.1 Einfuhrung in die Fragestellungen

Im Rahmen der Einfahrphase der FSA wurde die Anlage fiir den komplexen Untersu-
chungsgegenstand der Uberpriifung von Stoffwirkungen (Wirkbetrieb) vorbereitet. Die Wirk-
studie zum Herbizid Metazachlor in den Teich- und Rinnensystemen der FSA-Halle war das
erste GroBBexperiment dieser Art, bei dem es auch darum ging, Erfahrungen fiir zukiinftige
Untersuchungen zu sammeln.

Abb. 2: Die Hallenanlage der Flie- und Stillgewésser-Simulationsanlage auf dem Versuchsfeld Marien-
felde

Im Vordergrund: FlieBrinnen mit Beleuchtung und Online-Messtechnik

Pflanzenschutzmittel wie Herbizide, Insektizide oder Fungizide konnen wéhrend der Ausbrin-
gung auf landwirtschaftlich genutzte Flachen iiber Spraydrift (Windverlagerung von Spriihne-
beln) in nahestehende Gewdsser gelangen - vor allem in Flie- und Stillgewésser sowie in
Griben, die zur Be- und Entwiisserung von Ackern dienen. Einen weiteren Pfad in Gewisser
stellt die Verlagerung des Herbizids in Boden dar. Von dort kann es im Interflow (bodenober-
flichennahe Stromung in Boden) weiter in Dridnagesysteme, Vorfluter oder ins Grundwasser
gelangen. Ferner konnen Pflanzenschutzmittel bei starken Regenereignissen, vor allem in
Geldnde mit Hanglage in Gewisser eingeschwemmt werden (Run-ofY).

Die Auswirkungen von Pestiziden auf aquatische Systeme lassen sich in Teich- und Fliege-
wiisser-Mesokosmen untersuchen. Mit Mesokosmen?, die ein Okosystem mdoglichst realitits-

2 Mesokosmen sind groBe, physikalisch begrenzte, sich dkologisch iiber einen lingeren Zeitraum weitgehend
selbsterhaltende Versuchssysteme, in denen ganze Lebensgemeinschaften und ihre Reaktion auf gezielte
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nah abzubilden versuchen, ist es dariiber hinaus mdglich, Langzeitwirkungen auch tiber Jahre
hinweg zu verfolgen sowie eventuelle Erholungsprozesse zu studieren. Mesokosmen erlauben
die Beobachtung von Verdnderungen auf den hoéchsten Organisationsniveaus (Population,
Gemeinschaft, Okosystem) anhand individueller Beobachtungsparameter (Caquet et al. 2000).
Stérungen der Struktur und Funktion von Okosystemen durch Ausfall bestimmter dkologi-
scher Ebenen sind ebenfalls nur in Mesokosmen nachvollziehbar. Aus all diesen Griinden
stellen Untersuchungen in Mesokosmen mittlerweile die dritte Priifstufe bei der Zulassung
von Pflanzenschutzmitteln dar (Caquet et al. 2000). Detaillierte Ausfithrungen zu Mesokos-
men finden sich im Abschlussbericht der Einfahrphase FSA (UBA 2003) in den Kap. 2.3 und
2.4,

Besonders bei der Pflanzenschutzmittel-Zulassung werden Mesokosmen-Studien derzeit ver-
gleichsweise haufig als sog. Teich-Studien durchgefiihrt, z.B. wenn das Toxizitdts-Expositi-
onsverhéltnis (TER) 100 (bei Akut-Testdaten) bzw. 10 (bei chronischen Testdaten) unter-
schreitet und damit zunéchst Risiken fiir den Umweltbereich angezeigt werden. Liegen Meso-
kosmen-Untersuchungen vor, die den Qualitdtsstandards entsprechen, erhalten diese Studien
ein so hohes Gewicht im Bewertungsverfahren, dass die Ergebnisse auf der unteren Labor-
oder Modellebene stark hinterfragt und relativiert werden konnen. Mit den Wirkversuchen in
den Teichen und Rinnen der FSA soll die Kompetenz und Kontrollfunktion des Amtes bei der
Zulassung von Chemikalien (Wirkstoffen) und Zubereitungen (Formulierungen) gestérkt
werden.

Bei der Auswahl des Herbizids Metazachlor fiir die Etablierung des Wirkbetriebes ging es
primédr nicht darum, wissenschaftliches Neuland hinsichtlich der Untersuchung des Stoftfver-
haltens zu betreten, sondern einen geeigneten, exemplarischen Untersuchungsgegenstand fiir
den Beginn wirkungsbezogener Versuche mit der FSA zu finden. Der Wirkstoff Metazachlor
war dafiir sehr gut geeignet. Obwohl einige Daten aus Einzelartentests vorliegen, gibt es nur
wenige Informationen zum Verhalten und Verbleib von Metazachlor unter natiirlichen Bedin-
gungen. Die Untersuchung zum Verhalten und Verbleib des Wirkstoffs Metazachlor ist auch
deshalb hoch aktuell, da

e er eines der am hdufigsten angewendeten Herbizide im Rapsanbau in Brandenburg ist
(>10 Tonnen pro Jahr; LUA 2001),

e es Nachweise von Metazachlor sowohl im Grundwasser als auch in Oberflichengewés-
sern in Konzentrationen von <0,1 bis >100 pg-L™ gibt (Zullei-Seibert 1990, Kreuger
1998).

Metazachlor greift als Herbizid gezielt in den pflanzlichen Fettstoffwechsel ein und hemmt
dadurch das Wachstum. Das Spektrum der Zielorganismen ist dabei recht breit und umfasst
sowohl verschiedene Wildgriaser wie auch Wildkrauter. Gelangt der Wirkstoff in Gewdésser,
so sind vor allem Makrophyten (groere Wasserpflanzen), aber auch Phytoplankter (Mikroal-
gen) direkt betroffen. Wenn Pflanzen, die an der Basis fast jeden Nahrungsnetzes stehen, ge-
schiadigt werden, kann das auch Auswirkungen auf alle anderen Organismen im System ha-
ben. Bezogen auf den verursachenden Wirkstoff werden diese Wirkungen als indirekt be-
zeichnet.

Ziel der Metazachlor-Wirkstudie war es, Effekte dieses Wirkstoffes auf allen 6kosystemaren
Ebenen der Teich- und FlieBrinnen-Mesokosmen zu erfassen und zu beschreiben. Im Weite-

Storungen unter mehr oder weniger kontrollierbaren, naturnahen Verhéltnissen beobachtet werden kdnnen
(Crossland et al. 1992)
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ren sollten folgende Fragestellungen bearbeitet werden:

Wie verhilt sich der Wirkstoff im Wasser und im Sediment (Abbau, Metabolite)?
Wie wirkt Metazachlor auf verschiedene Makrophytenarten?

Welchen Einfluss hat Metazachlor auf das Makrozoobenthos (Schnecken) und das
Plankton (Phyto-, Protozoo- und Zooplankton)?

Sind die Effekte von Metazachlor in den Teichen und Rinnen auf Freilandbedingungen
iibertragbar?

Erginzende Arbeiten im Rahmen von 3 Diplomarbeiten befassten sich mit

dem zeitlichen Verlauf des Langenwachstums ausgewéhlter Makrophyten unter dem
Einfluss von Metazachlor (Miiller 2003),

dem Vergleich der Ergebnisse aus dem Mesokosmen-Experiment mit den 2 Labor-
tests, einem Wasserlinsentest an Lemna (Miiller 2003) und einem Algentest (Over-
beck 2004) unter Standard- und an Mesokosmen adaptierte Bedingungen,

der Wirkung von Metazachlor auf den autotrophen Aufwuchs (Periphyton) sowie auf
die Summenparameter Chlorophyll a (Pigmentanalysen) und Photosynthese (Puls-
Amplituden-modulierte Fluoreszenz PAM) fiir Aufwuchs (Overbeck 2004) und
Makrophyten (Miiller 2003),

der Priifung der Eignung der Spitzschlammschnecke (Lymnaea stagnalis) als neuer
Testorganismus fir den Multispecies Freshwater Biomonitor® , MFB (Wermann
2003).
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2.2 Wirkstoff Metazachlor

2.2.1 Wirkstoff

CAS Nr. : 67129-08-2

/N\
—N Summenformel : C;4H;s CIN3;O
/
N

Molekulargewicht : 277,75 g'mol’!

; Wasserldslichkeit : 0,43 g'L™' (20° C)
Verteilungskoeffizient n-Octanol / Wasser
O Cl 1) (log Pow) (22°C): 2,13
Abb. 3: Strukturformel von Metazachlor

(Datenquelle: BASF 2003)

Gebrauchsname : Metazachlor

Chemische Bezeichnung (IUPAC): N-(2,6-dimethylphenyl-)-N-(pyrazol-1-yl-methyl-)-chlor-
acetamid

Hersteller : BASF
Benutztes Handelspréparat zur Analyse: Pestanal®, 99,9 % Reinheit, Riedel-de-Haén
Benutztes Priaparat zum Wirkversuch: 98,2% Reinheit, BASF

2.2.2  Wirkmodus

Das Herbizid Metazachlor gehort in die Stoffgruppe der a-Chloracetamide. Der Wirkmecha-
nismus der Chloracetamide ist noch nicht endgiiltig aufgeklért, jedoch wird das a-Chloratom
fiir die Reaktivitdt und Herbizidwirkung verantwortlich gemacht. Chloracetamide storen ge-
nerell den Zellmetabolismus, den grofiten Effekt hat jedoch die Inhibition der Biolipidsynthe-
se von Fettsduren mit mehr als 20 Kohlenstoffatomen, die Abnahme der Enzymaktivitdten
und die Inhibition der Zellteilung (Weisshaar et al. 1988). Schmalful} et al. (1998) berichten
iiber hemmende Effekte durch Chloracetamide auf die de novo-Fettsdure Synthese, den Lipid-
Metabolismus (Sattigung von Doppelbindungen, Kettenverldngerung) und die sekundiren Li-
pid-Stoffwechselwege (z.B. Reduktion von epikutikularen Wachsen).

Langkettige Fettsduren dienen der Stabilisierung der Zellwidnde hoherer Pflanzen bzw. der
Zellmembranen von Algen. Morphologisch duflert sich die Hemmung der Synthese langketti-
ger Fettsduren bei der Griinalge Scenedesmus acutus in vergroBerten, angeschwollen wirken-
den Zellen mit diinnen Zellmembranen und einer beeintrachtigten Zellteilung. Weisshaar et
al. (1988) beobachteten bei Untersuchungen an S. acutus als schnellsten sichtbaren Effekt
eine Inhibition der Acyl-Lipid-Bildung, welche bei einer Inkubation mit Metazachlor binnen
weniger als einer Stunde auftrat. Hier reichern sich vor allem einfach ungesittigte (18:1) und
gesdttigte (16:0) kurze Fettsduren als Vorstufen von sehr langkettigen Fettsduren an. Fettsdu-
ren mit mehreren Doppelbindungen werden im Gegensatz zur Kontrolle deutlich weniger ge-
bildet. Auch die Aufnahme von Acetat, dem Grundbaustein der Fettsduren, wird konzentrati-
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onsabhéngig gehemmt. In drei Stunden wurde die Acetataufnahme bei S. acutus um 50 % in-
hibiert (Weisshaar et al. 1988). Acetat wird als Acetyl-Coenzym A zur Fettsdureverldngerung
bendtigt. Neue Untersuchungen haben gezeigt, dass Metazachlor eine kovalente Bindung mit
dem aktiven Cystein-Teil von kondensierenden Enzymen eingeht und somit diese Enzyme ir-
reversibel inaktiviert werden (Eckermann et al. 2003).

2.2.3 Anwendung und Verteilung in der Umwelt

Das Herbizid Metazachlor wird hauptsidchlich im Feld- und Gemiisebau von Brassicaceen
(Kreuzbliitler) wie Raps, Meerrettich, Stoppel-, Kohl- und Speiseriibe, div. Kohlsorten (Chi-
nakohl, Wirsing, Griinkohl, Kohlrabi, Blumenkohl, Kopfkohl, Rosenkohl und Brokkoli), aber
auch bei Johanniskraut, Ziergehdlzen und -pflanzen eingesetzt (BVL 2004).

Metazachlor wird als Herbizid gegen eine Vielzahl einjdhriger ,,Ungrédser* und ,,Unkrduter*
angewendet. Handelstibliche Praparate enthalten Metazachlor in unterschiedlichen Gewichts-
anteilen, teilweise auch in Kombination mit weiteren herbiziden Wirkstoffen. So sind z.Z. in
Deutschland die Priparate Butisan (43,5 %), Butisan Top (37,5 %) und Nimbus CS (22,5 %)
verfiigbar (BVL 2004).

Tab. 1: Metazachlor-Konzentrationen in drei FlieBgewéssern Europas
Standort Konzentration Probenahme Probenahme Referenz
[ug-L™] -jahr
Siidschweden 0,86 1990 k.A. Kreuger et al. 1998
Vemmenhdg - 0,01 1991 KA.
Flusseinzugsgebiet
Stidschweden 3,6 1990-92 wochentlich Kreuger 1998
Vemmenhdg Fluss- 13 1990-92 monatlich
einzugsgebiet 200 1992-96 wochentlich
48,5 1992-96 monatlich
Nordgriechenland >0,28 1990-92 k.A. Samara 1994
Aliakmon
Rhein Wiesbaden 0,22 1987-88 Monatsmischprobe Haberer 1989
Rhein Bad Honnef 0,06 1988 Gewisseriiberwachung
Rhein KéIn 0,35 1987 Einzelprobe
Rhein Diisseldorf 0,14 1987-88 Monatsmischprobe
Rhein Wesel 0,14 1987-88 Monatsmischprobe
Rhein Kleve- 0,06 1988 Gewisseriiberwachung
Bimmen
Rhein Baden- 0,01-150 1990 k.A. Zullei-Seibert 1990
Wiirttemberg
Rhein Nordrhein- >0,1 1990 k.A. Zullei-Seibert 1990
Westfalen

Bei der Behandlung von Winterraps, der mengenméfig wahrscheinlich wichtigsten Anwen-
dung, werden z.B. 1,5 Liter der Spritzbrithe des Pflanzenschutzschutzmittel Butisan je Hektar
durch Spritztechnik nach dem Auflaufen (Keimen der Rapssamen) ausgebracht. In der Ndhe
von Oberflichengewéssern muss die Ausbringung mit verlustmindernden Geréten erfolgen.
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EEEE BN N N B B Seite 11

Ein Verzicht auf den Einsatz verlustmindernder Technik ist nur dann moglich, wenn bei der
Anwendung des Mittels ein Abstand von mindestens 20 m Oberflichengewissern eingehalten
wird, die nicht nur gelegentlich Wasser fiihren. Bei einer Hangneigung > 2 % und Gewdésser-
nihe miissen ein 20 m breiter bewachsener Randstreifen oder entsprechende Auffangsysteme
fiir die Abschwemmung von Wasser und Boden verfiigbar sein (BVL 2004).

Auf die Acker im stark landwirtschaftlich geprigtem Bundesland Brandenburg gelangten im
Jahr 2001 etwa 62.900 kg Metazachlor (Landesumweltamt Brandenburg 2001). Im Vergleich
zum Jahr 1998/99 stieg dabei die eingesetzte Wirkstoffmenge um 34 % an.

In FlieBgewissern (Vemmenhdg in Schweden, Aliakmon in Griechenland, Rhein in Deutsch-
land) wurden 0,01 bis maximal 200 pg-L™ Metazachlor im Zeitraum von 1990 - 96 nachge-
wiesen (Tab. 1). Dabei befindet sich der am haufigsten detektierte Bereich zwischen 0,1 und
1 pg'L"'. Zwei extreme Maxima von 150 und 200 pg-L" wurden im Rhein (Bereich Baden-
Wiirttemberg) und im Vemmenhog-Einzugsgebiet verzeichnet. Diese beispielhaft aufgefiihr-
ten FlieBgewisser als Vertreter fiir aquatische Okosysteme zeigen eine hohe Spannweite an
im Freiland vorkommenden Konzentrationen. Die Linderarbeitsgemeinschaft fiir Wasser
(LAWA) gibt als Zielvorgabe fiir Oberflichengewésser mit einem sogenannten guten 6kolo-
gischen Zustand eine Hochstkonzentration von 0,4 pg-L”' Metazachlor vor (Kussatz et al.
1999).

2.2.4 Abbau und Metabolismus
2.2.4.1 Abbau von Metazachlor

In Versuchen konnte gezeigt werden, dass Metazachlor (1) im Boden weitgehend stabil gegen
Hydrolyse ist, soweit die Mikroflora des Bodens nicht zur Wirkung kommt. Hierzu wurde
Metazachlor in sterilisierte und mit keimfreiem Wasser angefeuchtete Bodenproben einge-
bracht. Nach einem Monat der Inkubation wurden 95 - 100 % extrahiert und nachgewiesen
(Rouchaud et al. 1992). Auch bei einer Inkubation in wéssriger Pufferlosung pH 6 wurden
weniger als 5 % Metazachlor umgesetzt.

Der biologische Abbau von Metazachlor (1) lauft {iber verschiedenartige Mikroorganismen
des Bodens. Bei einer Dotierung von Bodenproben mit Metazachlor sowie jeweils zusitzlich
mit Cycloheximid (fungizides Antibiotikum), Novobiocin (bakterizides Antibiotikum) und
Natriumazid (Totalbiozid) wurde ein gebremster Abbau von Metazachlor gegeniiber Boden-
proben ohne Behandlung mit Fungizid oder Bakterizid festgestellt, jedoch war die deutlichste
Hemmung nach der Behandlung mit Natriumazid zu beobachten (Allen & Walker 1988).

Im Allgemeinen kann der Abbau von Metazachlor im Boden mit einer Zerfallsgleichung
1. Ordnung beschrieben werden, jedoch spielen fiir die Deutung der Zerfallskonstanten so-
wohl mikrobiologische als auch physikalisch-chemische Parameter eine Rolle (Allen & Wal-
ker 1987). Von Walker und Welch (1991) wurde auch der Abbau von Metazachlor an einer
Bodenprobe (10 % Wassergehalt) unter Laborbedingungen bei +20° C getestet, wobei eine
Halbwertzeit von etwas iiber 20 Tagen gefunden wurde. Von Aden et al. (1999) wurde der
Abbau von Metazachlor an Bodenproben mit unterschiedlichem Wassergehalt bei verschiede-
nen Temperaturen unter Laborbedingungen untersucht. Bei +30° C lag die Halbwertzeit bei
ca. 8 Tagen, bei +20° C bei ca. 16 Tagen, bei niedrigeren Temperaturen jedoch iiber 40 Tagen
(s. Kap. 2.4.1.3).

Tatigkeitsbericht I - FlieB- und Stillgewésser-Simulationsanlage (FSA) Umweltbundesamt



2.2.4.2 Metabolisierung und nachweisbare Metabolite
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Abb. 4: Metabolisierungspfad von Metazachlor im Boden nach Cook et al. 1996
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Ein bekannter Metabolisierungspfad (Abb. 4) im Boden ist der Angriff mit Glutathion-Trans-
ferase, bei dem das Chloratom (CI) des Chloracetamids durch ein Schwefelatom (S) im Cys-
tein eines Tripeptids substituiert wird. Uber die Abspaltung von Glutaminsiure und Glycin
wird schlieBlich intermediér ein Thiol vom Typ R-CH2SH (2) freigesetzt, das durch Oxyda-
tion schnell in das Sulfonat (3) tibergeht (Cook et al. 1996). Dieser Weg gilt auch fiir weitere
Chloracetamid-Herbizide, wobei das entsprechende Sulfonat analytisch nachgewiesen werden
kann.

Durch mikrobielle Desulfonierung entsteht hieraus intermedidr der Aldehyd (4), der reduktiv
in den Alkohol (5), Metabolit BH 479-1, sowie durch Oxydation in die Carbonsdure (6), Me-
tabolit BH 479-4 , tiberfiihrt wird (Cook et al. 1996). Die Metazachlor-Metaboliten BH 479-1,
BH 479-4 und BH 479-8 sind analytisch erfassbar.

Ein weiterer Metabolit entsteht durch Abspaltung des N-Methylpyrazol. Hierbei bildet sich
das Chloracetamid des 2,6-Dimethylanilins (7). Aus dem freigesetzten 2,6-Dimethylanilin
kann mikrobiell eine Kondensation mit Formaldehyd stattfinden, wobei ein Dimer entsteht,
das bei Untersuchungen der Metabolisierungspfade anstelle von 2,6-Dimethylanilin in gerin-
gen Konzentrationen nachgewiesen wurde (Rouchaud et al. 1992).

Vom System Wasser-Sediment sind kaum Untersuchungen bekannt. Als Hauptmetabolit im
wissrigen System wird BH479-4 angegeben (Keller 1990), dariiber hinaus wird auch
BH479-1 genannt. Berichtet wurde von einer Halbwertszeit zwischen 14 und 17 Tagen fiir
Metazachlor im Wasser-Sediment-System bei aerobem Abbau unter Laborbedingungen bei
Raumtemperatur (BASF 1989). Amerikanische Untersuchungen von Oberflichenwasser auf
die zum Metazachlor analogen Metabolite von Acetochlor, Alachlor und Metolachlor (Ferrer
et al. 1997, Scribner et al. 2000) unterscheiden nicht zwischen Metabolismus im Boden und
Wasser-Sediment-System.

2.2.5 Okotoxikologie

Okotoxikologische Studien sind fiir Fische, Daphnien, Wasserpflanzen, Algen sowie Mikro-
organismen publiziert (Tab. 2). Dabei zeigen Fische LCso-Werte nach 96 h (50 %-ige Letal-
konzentrationen) zwischen 4,4 und 15 mg-L"' (BASF 2003, FAO 1999). Daphnien erweisen
sich mit einer 48 h-ECso (50 %ige Effektkonzentration) von 22,3 mg-L" als vergleichsweise
wenig empfindlich (FAO 1999). Die hochste ECso von 176 mg-L" nach 17 h erreichen Mi-
kroorganismen im Belebtschlamm (BASF 2003).

Deutlich sensibler reagieren Wasserpflanzen mit ECsp-Werten zwischen 11 und 417 pg-L™
(11 - 14 d), wobei hier die submersen (untergetauchten) Pflanzen im Vergleich zu den emer-
sen Pflanzen (Sumpfpflanzen) niedrigere EC50-Werte aufweisen (Kubitza & Dohmen 2002).
Die niedrigste 50 %ige Effektkonzentration ist fiir die Kleine Wasserlinse L. minor mit 11
ug' L' (7 d) ermittelt worden (Kubitza & Dohmen 2002). Bei Reiskeimlingen im wiéssrigem
Milieu wurde mit einer ECso von 50 nM (13,9 pg-L™) ebenfalls ein vergleichsweise niedriger
Wert ausgewiesen (Boger & Matthes 2002).

Verschiedene Griinalgenarten zeigten keine einheitliche 6kotoxikologische Sensitivitdt an. So
sind die 50 %igen Effektkonzentrationen bei der Griinen Kugelalge Chlorella spec. mit 1,63
mg-L" (96 h) fiinfzigfach groBer als bei Pseudokirchneriella subcapitata mit 31 pg-L™ (72h)
(FAO 1999, BASF 2003).
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Tab. 2: ECsp- und LCsp-Werte verschiedener Organismen bei Metazachlor-Applikation aus publizierten
Laborstudien
Art Organismus Test Ergebnis Referenz
Salmo gairdneri Fisch LCs0(96 h) 4,4 mg-L" BASF 2003
(Regenbogenforelle)
Lepomis macrochirus Fisch LCsy (96 h) 15mg -L" FAO 1999
(Sonnenbarsch)
Cyprinus carpio Fisch LCs, (96 h) 15mg L' FAO 1999
(Karpfen)
Daphnia magna Wasserfloh ECs( (48 h) 22,3 mg L' FAO 1999
Lemna minor Schwimmblattpflanze ECso (7 d) 11 pg-L? Kubitza & Dohmen
(Kleine Teichlinse) 2002
Stratiotes aloides Wasserpflanze, ECs (14 d) 49 pg L Kubitza & Dohmen
(Krebsschere) submers 2002
Elodea canadensis Wasserpflanze, ECsy(14 d) 73 pg L' Kubitza & Dohmen
(Kanad. Wasserpest) submers 2002
Potamogeton natans Wasserpflanze, ECs¢(14 d) >200 pg L Kubitza & Dohmen
(Schwimm. Laichkraut) submers 2002
Ceratophyllum Wasserpflanze, ECso(14 d) 32 pg L Kubitza & Dohmen
demersum submers 2002
(Gem. Hornblatt)
Myriophyllum Wasserpflanze, ECs(14 d) 80 pg -L! Kubitza & Dohmen
heterophyllum submers 2002
Verschiedenblittr.
Tausendblatt
Callitriche palustris Wasserpflanze, ECs¢(14 d) 24 pg L Kubitza & Dohmen
(Sumpfwasserstern) submers 2002
Oryza spec. Wasserpflanze, emers ECs 13,88 ug Lt Boger & Matthes
(Reiskeimlinge) 2002
Iris pseudacorus Wasserpflanze, emers ECso(11 d) >417 pg L™ Kubitza & Dohmen
(Sumpf-Schwertlilie) 2002
Hippuris vulgaris Wasserpflanze, emers ECso(11 d) >417 pg L™ Kubitza & Dohmen
(Tannenwedel) 2002
Veronica beccabunga | Wasserpflanze, emers ECso(11 d) 365 ug L Kubitza & Dohmen
(Bachbungen- 2002-
Ehrenpreis)
Chlorella spec. Griinalge ECsy(96 h) 1,63 mg -L" FAO 1999
(Griine Kugelalge)
Pseudokirchneriella Griinalge ECs (72 h) 31 pgL?! FAO 1999
subcapitata
()
Mikroorganismen im Belebtschlamm ECs (17 h) 176 mg-L"! BASF 2003
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2.3 Material und Methoden
2.3.1 Beteiligte Labore

An der Durchfithrung der wasserchemischen und biologischen Analysen waren folgende La-
bore beteiligt:

Labor 1: Versuchsdesign, Versuchsvor- und Nachbereitung, Probenahme, Feldmessungen,
Probenaufbereitung, 16sliche Néhrstofffraktionen (N, P, Si) , Alkalinitdt, DOC,
TOC, Chlorophyll, Seston, Zooplankton, Kap. 2.3.5, 2.3.6

Labor 2: Kationen: ausgesuchte Alkali-, Erdalkali und Schwer- und Halbmetalle,
Kap. 2.3.5.5

Labor 3: Anionen: Cl, SO4; Kap. 2.3.5

Labor 4: Nihrstoffe N und P mit anorganischen und Gesamtfraktionen, Phyto- und
Protozooplankton, Kap. 2.3.5, 2.3.6

Labor 5: Versuchsdesign, Metazachlor und Metabolite, Kap. 2.3.4
Labor 6: Zooplankton, Kap. 2.3.6

2.3.2 Versuchsaufbau und Zeitplan
2.3.2.1 Versuchsdesign

Die Anzahl identischer Mesokosmen in der FSA ist auf das fiir eine statistische Auswertung
erforderliche Minimum von jeweils 8 beschriankt (je 8 Rinnen und Teiche in der Halle und in
der Aullenanlage). Fiir das Design eines Effektversuches, bei dem das Vorliegen einer Kon-
zentrations-Wirkungsbeziehung gepriift werden soll, ergeben sich 2 grundsitzliche Moglich-
keiten:

1. Einteilung der jeweils 8 Systeme in eine Kontroll- und 3 Applikationsgruppen mit je-
weils einem Replikat (Wiederholung) pro Ansatz.

Vorteil ist, dass alle Behandlungsgruppen im Doppelansatz gefahren werden und
Streuungen durch Mittelung z.T. reduziert werden. Nachteil ist, dass nur drei Konzen-
trationsstufen verfligbar sind, die nur unter giinstigen Bedingungen eine Konzentrati-
ons-Wirkungs-Beziehung abbilden konnen, ist die Auswahl der geeigneten Konzen-
trationsabstufungen schwer zu prognostizieren, wenn sowohl starke als auch schwache
Wirkstoffeffekte erfasst werden sollen. Zur statistischen Auswertung bieten sich mul-
tivariate Verfahren wie der PRC (Principle Response Curves) an wie sie im Software-
Paket CANOCO® zur Verfiigung stehen. Im giinstigsten Fall ist eine NOEC (no-ob-
served-effect-concentration) fiir die Gesamtgemeinschaft ableitbar, d.h. einzelne Kon-
zentrationsstufen konnen gegeniiber der Kontrolle statistisch getestet werden.

oder

2. Einteilung in eine Kontrollgruppe mit mindestens 2 Replikaten und Behandlung der
restlichen Systeme mit jeweils unterschiedlichen Konzentrationen.

Durch den Verzicht auf Replikate bei der Behandlung sind bis zu 6 Konzentrationsab-
stufungen verfiigbar, mit denen eine Konzentrations-Wirkungs-Beziehung leichter ab-
zubilden wire. Der Nachteil ist jedoch, dass Streuungen einzelner Systeme nicht durch
Mittelwertbildung der Replikate ausgeglichen werden. Da bei Einsatz der Probit-Ana-
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lyse zur statistischen Ableitung sog. EC- oder LCs-Werte (EC = effect concentration,
analog: LC = lethal concentration) bei z.B. 50 % Effekt als ECsy oder LCs (starke Ef-
fekte) berechnet werden konnen, wird eine monoton fallende Datenfolge benétigt.
Sind die Messwertstreuungen grofl und ist eine monoton fallende Beziehung nicht ge-
geben, kann eine Auswertung mit diesem Ansatz nicht erfolgen. Auch in diesem Fall
ist eine multivariate Auswertung mit einem PRC-Ansatz beim Vorliegen einer Zeitse-
rie moglich. Durch den Wegfall von Replikaten kann nur die Gesamtheit aller Be-
handlungsklassen auf Signifikanz gegeniiber der Kontrolle getestet werden.

Da es sich um den ersten Effektversuche in der Anlage handelte und auBlerdem keine aussage-
reichen Informationen zum Verhalten bei Mesokosmenstudien fiir diesen Wirkstoff vorlagen,
wurde der ECy-Ansatz® (Alternative 2) gewiéhlt. Die Kontrollgruppe wurde im Dreifachansatz
(Triplikat) und die Applikation des Wirkstoffs jeweils im Einfachansatz ohne Wiederholung,
aber mit 5 verschiedenen Konzentrationen bestimmt (Abb. 5).

Folgende Startkonzentrationen wurden ausgewdhlt: 5 pg-L”, 20 ug'L”, 80 ug'L™, 200 pgL™
und 500 pgL' Metazachlor. Mit den ausgewihlten Konzentrationen sollte sichergestellt
werden, auftretende Effekte mit einer S-Kurve beschreiben zu kénnen.

Die Zuordnung der einzelnen Systeme auf Kontroll- und Belastungsgruppen erfolgte per Los-
verfahren (Zufall). Um den Ablauf der Probenahme zu vereinfachen und Kontaminationen der
dazu eingesetzten Gerite zu vermeiden, war die Zuordnung bei Teichen und Rinnen gleich
(Abb. 5). Davon abweichend wurden die Randsysteme T8 und R8 als Kontrollsysteme ,,ge-
setzt®, da sich diese Systeme in der Einfahrphase 2002 wg. Seitenlichteffekte etwas anders
entwickelt hatten und diese Abweichungen nicht als ,,falsch positive* Wirkungen bei einer
Wirkstoffdotierung interpretiert werden sollten. Mallnahmen zur Verringerung des Streulich-
tes waren bereits in der Einfahrphase ergriffen worden, jedoch war der Erfolg dieser Aktionen
noch nicht absehbar (vgl. Abschlussbericht Einfahrphase UBA 2003, Kap. 3.1.3).

2.3.2.2 Etablierung der Systeme

Die technische Ausstattung der FlieB- und Stillgewdsser-Simulationsanlage ist detailliert im
Internet www.umweltbundesamt.de\fsa und bei Mohr et al. (2004) beschrieben.

Der weitere Versuchsaufbau war mit der Einrichtung der Hallensysteme im Rahmen der Ein-
fahrphase weitgehend vorgegeben (s. ausfiihrlich Abschlussbericht Einfahrphase UBA 2003:
Kap. 3.2):

® Bei Einsatz des ECx-Ansatzes lisst sich neben den starken Effekten der ECs, auch eine LOEC (Low Observed
Effect concentration) mit schwachen Effekten (EC10 oder EC20) berechnen. Im Vergleich zur Berechnung
einer NOEC (No Observed Concentration) weist dieser Ansatz methodische Vorteile auf (Pack 1993).
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Abb. 5: Zuordnung und Verteilung von Kontrollen und Dotierungen auf die Teiche und FlieBrinnen im

Rahmen des Metazachlor-Versuchs (04.-10.2003)

(ponds: Teiche, Streams: FlieBrinnen, pool: Erweiterungsbecken mit Makrophyten, gravel: Kies,
alder foliage: Erlenlaub, screw pump: Schneckenpumpe, on-line-measuring instruments: Online-
Messeinrichtungen, flow direction: FlieBrichtung, working platform: Arbeitsbiihne)

Die FlieBrinnen und die Teiche wurden bereits 2001 mit gepriiften Mittelsand und konditio-
niertem Weichsediment befiillt (vgl. Abschlussbericht Einfahrphase UBA 2003, Kap. 3.2). In
den FlieBrinnen wurden kurze FlieBabschnitte mit Kies verschiedener GroBenklasse sowie mit
Erlenlaub befiillten Sicken ausgestattet (Abb. 5). Die Teiche wiesen ein Boschungsprofil auf,
das einen Uferausschnitt simulierte. Die mittlere Wassertiefe lag bei den Rinnen bei 44,5 cm
(Freiwasservolumen ca. 34 m’). Die Teiche hatten eine maximale Wassertiefe von 125 cm
(Freiwasservolumen ca. 14 m’) (Abb. 6).

Bereits 2001 und 2002 wurden Makrophyten gezielt gepflanzt, die 2003 relativ einheitliche
Bestinde ausbildeten: In den Erweiterungsbecken der Rinnen waren jeweils artenrein das
schwimmende Laichkraut (Potamogeton natans L.) (Becken C; Abb. 15) und das
Quirlbléttrige Tausendblatt (Myriophyllum verticillatum L.) vertreten (Becken B; Abb. 15). In
den Teichen siedelte am Ufer teils ins Wasser hineinragend der Wasserknéterich (Polygonum
amphibium L.) neben anderen emersen Sumpfpflanzen (Seggen Carex spec., Schwertlilie Iris
pseudacorus L., Sumpf-Vergissmeinnicht Myosotis palustris L.), die jedoch nur
Kleinstbestinde bildeten. Im oberen Flachwasserbereich der Uferboschung siedelte das
schwimmende Laichkraut (Potamogeton natans L.) und im unteren Bereich und im
,Tiefenwasser das Quirlbléttrige Tausendblatt (Myriophyllum verticillatum L.) sowie
benachbart an zwei Stellen die Armleuchteralge Chara vulgaris (Abb. 6).
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Legend: ’% P. amphibium

Vg P. natans

Abb. 6: Schematischer Querschnitt eines Versuchsteiches mit Boschung und der Makrophytenverteilung

£ M. spicatum

C. vulgaris

(Wasser-Knéterich: P. amphibium, Schwimmendes Laichkraut: P. natans, Quirlblittrige
Tausendblatt : M. verticillilatium, Armleuchteralge: C. vulgaris)

Vereinzelt traten in Rinnen und Teichen die Kanadische Wasserpest (Elodea canadensis
Michx.), das gemeine Hornkraut (Ceratophyllum demersum L.), die Seekanne (Nymphoides
peltata Hill.) sowie der Sumpfwasserstern (Callitriche pallustris L. emend.) auf, die in der
Folge diverser Anpflanzungsversuche in die Systeme gelangt waren. Diese Bestinde waren
meist sehr klein, z.T. nur temporér (C. pallustris) vorhanden und spielten fiir die quantitative
weitere Auswertung keine Rolle.

Die kiinstliche Beleuchtung (vgl. Abschlussbericht der Einfahrphase 3.1.3) wurde so ein- und
ausgeschaltet, dass die liber die Sheddachfenster natiirlich eintretende Dammerung dem
Schaltvorgang eine Stunde vor- bzw. nachlief. Die an den Einlaufstutzen der Teiche montier-
ten Ventilatoren (vgl. Abschlussbericht der Einfahrphase FSA, UBA 2003: Kap. 3.1.4) sorg-
ten von 17 bis 23 Uhr und von 1 bis 7 Uhr durch Anblasen des Wasserkdrpers fiir eine regel-
méfBige Umwilzung in den Teichen. Die Leitfdhigkeit des Teich- bzw. Rinnenwassers wurde
vor dem Versuch auf ca. 550 pS-cm™ bzw. ca. 500 pS-cm™ eingestellt.
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2.3.2.3 Spezielle Vorbereitungen der Mesokosmen

Im Anschluss an die Einfahrphase der FSA wurden die 8 Teiche und 8 Rinnen der Hallenan-
lage von Nov. 2002 bis April 2003 fiir den Metazachlor-Versuch vorbereitet.

Im Februar 2003 mussten zwei Teiche abgelassen werden, weil in einem Teich (Teich 2, der
spiter mit 20 ug-L™" dotiert wurde) eine fertigungsbedingte Leckage aufgetreten war und in
dem anderen (Teich 7, der spiter mit 5 ug'L™' dotiert wurde) die zahlreichen, iiber den ge-
samten Boden verteilten Glassplitter einer werksseitig fehlerhaft montierten und deshalb ge-
platzten HQI-Lampenscheibe beseitigt werden mussten. Im Teich 7 rutschte infolge des etwas
zu schnellen Wasserablassens die Boschung vor allem im Bereich des gepflanzten Laich-
krauts (Potamogeton) leicht ab. Die Boschung wurde nachmodelliert und Pflanzen nachbe-
setzt.

Im Mirz 2003 wurden die iiber ein Jahr gewachsenen Makrophyten-Bestinden durch Nach-
und Umpflanzen in allen Teich- und Rinnen-Systemen angeglichen (Abb. 3).

Abb. 7: Tauchgang zur Nachpflanzung von Makrophyten in den Teichen vor der Wirkstoffapplikation
(Quelle: Autoren)

Vor dem Animpfen der Systeme mit tierischen Organismen wurden die 2002 eingesetzten
Stichlinge (Gasterosteus aculeatus) komplett aus den Teichen gefischt. AuBerdem wurde
iiberschiissiges Sediment aus den Rinnen abgesaugt. Danach wurden in den Rinnen die Er-
lenlaubsécke (je 6 Stiick) erneuert und dann mit ca. 70 Bachflohkrebsen (hauptsidchlich Gam-
marus pulex) pro System neu besetzt. Ferner erfolgte Besatz bzw. Beimpfung aller Mesokos-
men mit Freilandplankton sowie u.a. mit Tubifex, Teller- und Sumpfschnecken, Wasserwan-
zen, Kéferlarven und Riickenschwimmern.
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2.3.2.4 Zeitplan

Die wichtigsten Termine und Malinahmen wéhrend des Metazachlor-Versuches sind in Tab. 3
zusammengefasst:

Tab. 3: Wichtige Maflnahmen in den Teich- und Rinnen-Mesokosmen wihrend des Metazachlor-Versu-
ches
Datum System MaBnahme
Ab 09.04.2003 Rinnen Mischung der Wasserkorper untereinander iiber Heberschlduche
28.04.2003 Rinnen Trennung der Systeme
Ab 14.05.2003 Teiche Mischung der Wasserkorper untereinander tiber den Pumpensumpf
bei gleichzeitig gedffneten Schotts
22.05.2003 Teichen Trennung der Systeme
02.06.2003 Teiche und Rinnen Applikation von Metazachlor
Ab 21.10.2003 Teiche Versuchende und Endbonitierung (Ernte)
Ab21.11.2003 Rinnen Versuchende und Endbonitierung (Ernte)

Um eine gleiche Verteilung von Planktonorganismen und Néhrstoffen zu erzielen, wurden die
Wasserkorper der Teiche und Rinnen tiber einen ldngeren Zeitraum durchmischt (Tab. 3).

Das Messprogramm zum Metazachlor-Wirkversuch wurde im Zeitraum 08.04.03 - 06.10.03
mit insgesamt 14 Zeitserien, d.h. 14 Probennahmeterminen pro Mesokosmos durchgefiihrt.
Die Metazachlor-Analytik lief groftenteils zeitgleich dazu ab (Tab. 4).

Die deutlichen Verdunstungsverluste in den Mesokosmen der Hallenanlage vor allem in der
warmen Jahreszeit wurden durch wiederholte Nachspeisungen von vollentsalztem Wasser
ausgeglichen (Tab. 5). Fiir die Teiche und Rinnen ergaben sich mittlere Verdunstungsraten,
die in der Periode 3.06.- 10.9.2002 etwa zwischen 0,9 - 2,3 mm-d’! liegen.

Um die Nahrstoffversorgung der Makrophyten in den Mesokosmen zu gewéhrleisten, wurden
die Systeme bei Unterschreitung eines Schwellenwertes (fiir Silikat: 0,25 mg-L™" Si, fiir Nitrat:
0,10 mg'L"' NO;-N fiir Phosphat 0,003 mg-L"' PO,-P) mit Silikat, Nitrat und Phosphat ge-
diingt (Tab. 6). Generell erfolgte die Ausbringung durch einmaliges Aufsprithen der Néhrlo-
sung mit einer Gieskanne auf die Wasseroberfliche. Da die Phosphoraufnahme durch Wasser-
pflanzen nach einmaliger Dosierung sehr rasch erfolgte und das Phosphatangebot im Wasser-
korper jeweils schnell absank, wurde Phosphat tropfenweise iiber einen Zeitraum mehrerer
Tage zugefiihrt. Dosiert wurde iiber Spritzenkaniilen, durch die die Nahrlosung aus Kanistern
langsam zutropfen konnte. Die Durchmischung erfolgte in den Rinnen iiber die Wasserstro-
mung, in den Teichen mit Hilfe der durch die Ventilatoren erzeugten Wasserbewegung.
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Tab. 4: Messprogramm (Biologie/Wasserchemie, Metazachlor-Analytik) fiir den Metazachlor-Wirkver-
such
Datum Plankton/ Metazachlor Analytik | Metazachlor Analytik
Probennahme | Wasserchemie Wasser Sediment
08. 04.03 X - -
05.05.03 X - -
26.05.03 X -
02.06.03 - -
03.06.03 X X -
04.06.03 - X
0506.03 - X -
0606.03 - X -
10.06.03 X X -
12.06.03 - X -
16.06.03 - X X
19.06.03 - X -
23.06.03 X X -
26.06.03 - X -
30.06.03 - X X
07.07.03 X X -
14.07.03 - X X
21.07.03 X X -
28.07.03 - X -
11.08.03 X -
25.08.03 X X
08.09.03 X -
22.09.03 - X -
06.10.03 - -
20.10.03 X X X
Tab. 5: Nachgespeiste Volumina an vollentsalztem Wasser zum Ausgleich von Verdunstungsverlusten
8 Teiche 8 Rinnen
Datum Wasserzufuhr (m?) Datum Wasserzufuhr (m?)
11.6 5,6
19.6 5,63 19.6 5,61
10.7 5,81 8.7 14,32
15.7 3,05 14.7 3,45
1.8 3,05 28.7 10
21.8 8,8 20.8 15,6
10.9 7,06 9.9 17
Summe 334 Summe 71,58
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Tab. 6: Néhrstoffdosierungen in den Mesokosmen im Versuchsverlauf

(Gehalte stellen Nominalkonzentrationen dar)

Teiche Rinnen
Datum Nihrstoff (mg-L™") System Nihrstoff (mg-L™")
100205 | MG e | 100203 | TG e
05.05.03 NO;-N: 0,5 05.05.03 NO;-N: 0,5
05.05.03 Si: 2,0 05.05.03 Si: 2,0
18.06.03 NO;-N: 1,0 18.06.03 NO;-N: 1,0
01.07.03 PO,-P: 0,04 26.06.03 PO,-P: 0,02
04.07.03 Si: 2,0 04.07.03 Si: 2,0
11.07.03 PO,-P: 0,04 11.07.03 PO,-P: 0,04
15.07.03 PO,-P: 0,04 15.07.03 PO,-P: 0,08
06.08.03 PO,-P: 0,04 01.08.03 PO,-P: 0,16
26.08.03 Si: 2,0 26.08.03 Si: 2,0
28.08.03 PO,-P: 0,08 28.08.03 PO,-P: 0,08
28.08.03 NO;5-N: 3,0 28.08.03 NO;-N: 3,0
02.10.03 PO,-P: 0,04 02.10.03 PO,-P: 0,08

Nach Beendigung des Metazachlor-Wirkversuches wurde das Versuchswasser mit der auf
dem Versuchsfeld vorhandenen Mikrofiltrationsanlage (eine membrangestiitzte biologische
Abwasserbehandlungsanlage des FG III 3.5) behandelt und so der Wirkstoffgehalt vor Ab-
gabe des Versuchs-Wassers auf <10 pg'L™ reduziert. Aufgrund der im Wirkstoffversuch er-
mittelten Restkonzentrationen waren 3 Rinnen und Teiche mit den hoheren Wirkstoftkonzen-
trationen zu behandeln.

Tab. 7: Begleitende Kontrollanalysen wihrend der Entsorgung von Metazachlor iiber die
Mikrofiltrationsanlage

Probenahme Entnahme- Art der Probe
Datum
1 05.11.2003 Mikrofiltration Zulauf und Ablauf
2 06.11.2003 Mikrofiltration Zulauf und Ablauf
3 07.11.2003 Mikrofiltration Zulauf und Ablauf
4 11.11.2003 Mikrofiltration Zulauf und Ablauf
5 24.11.2003 Mikrofiltration Zulauf und Ablauf
5 01.12.2003 Mikrofiltration Zulauf und Ablauf
6 03.12.2003 Aufstockung 100 pg-L™ Metazachlor - MiFi Zulauf und Ablauf
7 05.12.2003 Aufstockung 50 ug-L™' Metazachlor - MiFi Zulauf und Ablauf
8 08.12.2003 Mikrofiltration Zulauf und Ablauf

Hierzu wurde ein Ringleitungssystem mit einem der Hallenpumpensiimpfe als Zwischenspei-
cher aufgebaut, um das Abwasser zur Membranfiltrationsanlage zu fordern (vgl. Kap.
2.4.1.4). Nach den hierfiir notwendigen technischen UmbaumaBnahmen konnte am 03.11.
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2003 mit der Entsorgung der mit Metazachlor belasteten Wésser begonnen werden. Das Was-
ser wurde mit einem Volumenstrom von 100 - 170 I'h” in die Mikrofiltrationsanlage (MiFi)
geleitet. Die Entsorgung konnte bereits in der 50. Kalenderwoche abgeschlossen werden.
Wihrend des gesamten Behandlungszeitraumes wurde die Reinigungsleistung der Membran-
filtrationsanlage analytisch begleitet (Tab. 7).

2.3.3 Applikation von Metazachlor
Der Wirkstoff wurde von der BASF gekauft und lag in einer Reinheit von 98,2 % vor.

Die Wirkstoffapplikation erfolgte in den Teichen und Rinnen am 02.06.2003 im Zeitraum von
10.00 bis 13.00 Uhr. Die jeweiligen Applikationsmengen sind in Tab. 8 aufgelistet. Fiir die
Dotierung der Rinnen wurde die jeweils erforderliche Menge an Metazachlor eingewogen und
in einem 250-mL-MaBkolben mit Methanol aufgelost. Die Losungen wurden bis kurz vor der
Dotierung im Kiihlschrank aufbewahrt. Die Kontrollsysteme wurden entsprechend nur mit
dem Losungsvermittler Methanol dotiert.

Fiir die Teiche wurden die erforderlichen Mengen an Metazachlor insbesondere fiir die hohe-
ren Nominalkonzentrationen in mehreren Portionen eingewogen und in Methanol angeldst.
Die methanolische Losung wurde in mehrere Flaschen mit Betriebwasser gegeben und ver-
riihrt. Die grofte Menge von 6,95 g Metazachlor wurde in 180 mL Methanol gel6st und in
drei 10 L-Flaschen mit Betriebswasser gegeben. Die nichst kleinere Menge wurde in zwei 5
L-Flaschen mit Betriebswasser aufgelost, flir die kleinste Menge geniigte eine 1 L-Flasche.
Die wissrigen Dotierlosungen wurden im Pumpenkeller der FSA-Halle dunkel und kiihl gela-
gert.

Tab. 8: Applizierte Metazachlor-Mengen

(bezogen auf Freiwasservolumen: Rinnen: je 33,3 m®, Teiche: je 13,9 m®)

Nominalkonzentration Test-Systeme Menge Wirkstoff | Menge Wirkstoff
(ug'L™) je Rinne (g) je Teich (g)
5 Teich 7 / Rinne 7 0,167 0,070
20 Teich 2 / Rinne 2 0,666 0,278
80 Teich 5/ Rinne 5 2,664 1,112
200 Teich 1/ Rinne 1 6,66 2,78
500 Teich 3 / Rinne 3 16,65 6,95

Fiir die Teiche wurde zur Ausbringung ein mobiler, konischer Edelstahlmischbehélter einge-
setzt (Eigenbau, Abb. 8), in den der Inhalt der Flaschen mit dreimaliger Spiilung iiberfiihrt
wurde. Bei allen Mischbehiltern wurde die Menge an Methanol zu 180 mL ergénzt, fiir die
Kontrollteiche wurden an Stelle einer Metazachlor-Losung nur 180 mL Methanol zugegeben.
Danach wurde der Mischbehilter mit Betriebswasser auf 50 1 Endvolumen aufgefiillt und die
Losung mittels einer Pumpe auf die gesamte Wasseroberfldche der Teiche ausgebracht. Der
Behilter wurde anschlieBend noch 3 x gespiilt und der Inhalt ebenfalls ausgebracht. Anschlie-
Bend wurden alle Wasserkdper mit einem elektrischen Auflenbordmotor je 2 x 3 min vollstén-
dig durchmischt. Um Kontaminationen durch Verschleppung zu vermeiden, erfolgte die Aus-
bringung nacheinander zunéchst bei den Kontrollen und endete aufsteigend mit der hochsten
Konzentration von 500 pg-L". Die Dotierung dauerte ca. 2 Stunden.
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Abb. 8: Applikation von Metazachlor in den Teichen mit einem mobilen Edelstahlmischbehélter

(Quelle: Autoren)

Fiir die Dotierung der Rinnen wurden die fest installierten Mischbehilter eingesetzt, in die der
Inhalt des Messkolbens zusammen mit 500 1 Betriebswasser gefiillt und gemischt wurde
(Abb. 9). Der Auslass wurde iiber Motorventile am Vortag auf 0,5 I's” justiert. Die Zudosie-
rung dauerte jeweils knapp 17 Minuten. In dieser Zeit betrug die FlieBgeschwindigkeit 0,1
m-s™, so dass die Ausbringung etwa 1 Wasserumlauf entsprach (Rinnenlinge ca. 105 m).
Durch den permanenten Betrieb der Schneckenpumpen war eine weitere Homogenisierung
des Wirkstoffs im flieBenden Wasserkorper der Rinnen gewéhrleistet. AnschlieBend wurden
die Behélter und Zulaufleitungen mit 200 1 Betriebswasser gespiilt, das ebenfalls in die Rin-
nen lief.
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Abb. 9: Applikation von Metazachlor in den Rinnen mit den fest installierten Mischbehaltern
(Quelle: Autoren)

2.3.4 Spurenanalytik von Metazachlor und seiner Metabolite

Nach erfolgter Applikation von Metazachlor (Kap. 3.3.3) am 2. Juni 2003 wurden die dotier-
ten Teiche und Rinnen bis zum 20. Oktober 2003 zunéchst tdglich, dann wochentlich, dann
14-tigig bis monatlich vom Labor 5 beprobt und der Wirkstoff sowie 4 Metabolite analysiert.
Hierzu fanden insgesamt 20 Beprobungsdurchginge statt (s. Kap. 2.3.2.4).

Die Strukturformeln, die bei der GC-MS-Analyse zur Identifizierung und Quantifizierung ge-
nutzten Fragmentationen (m/z) der untersuchten Komponenten sowie die CAS-Registrier-
nummern sind in Abb. 10 aufgelistet.

Fiir den Versuch zum Verhalten und Verbleib in einer Auflenrinne und einem Aullenteich wa-
ren 2 Methoden zur Analyse der neutralen Komponenten sowie des sauren Metaboliten einge-
setzt worden (Abschlussbericht Einfahrphase FSA, UBA 2003: S. 140-152). Zur Bewiltigung
des erheblich groBeren Probenaufkommens wihrend des Wirkversuches wurde die bisher an-
gewandte Analysenmethode so modifiziert, dass in einem Analysengang alle Komponenten
erfasst und analysiert werden konnten.

Mit der modifizierten Analysenmethode wurden der Wirkstoff Metazachlor (1) sowie die
Metabolite BH479-1 (2), BH479-4 (3), BH479-6 (4) und Chloracetoxylidid (5) aus den Was-
serproben angereichert. Der saure Metabolit BH479-4 (3) konnte mit Pentafluorbenzylbromid
(PFB-Br) zum Pentafluorbenzylester in Gegenwart der anderen neutralen Komponenten deri-

Tatigkeitsbericht I - FlieB- und Stillgewasser-Simulationsanlage (FSA) Umweltbundesamt



EEEE BN N N B B Seite 26

vatisiert werden. Die gaschromatographisch-massenspektrometrische Analyse (GC-MS)
(Abb. 11) erfolgte im Selected Ion Modus (SIM).

S5 (1) Metazachlor
/N N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(pyrazol-yl-methyl)-chloroacetamid
N N C,H,IN,O MG277,75 m/z277,211,279

d cl CAS-Reg.Nr. 67129-08-2

= (2) BASF-Code BH479-1
/ N\/J N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(1H-pyrazol-1yl-methyl)-
N: N hydroxyacetamid

CHN,0, MG25931 m/z191,133,228

o O CAS-Reg Nr. 125709-81-1

=, (3) BASF-Code BH479-4
/T N\N/ N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(1H-pyrazol-1-yl-methyl)-

N oxalamid
}*COOH C,H,;N;O, MG 273,29 PFB-ester m/z 160, 228, 453
© Keine CAS-Reg.N.

S (4) BASF-Code BH479-6
Q Vo N\/j N-(2,6-dimethylphenyl)-N-(1H-pyrazol-1-yl-methyl)-acetamid
N N
(0)

C HN,O MG 243,31 m/z243, 175, 133
CAS-RegNr. 75972-11-1

H (5) "Chloroacetoxylidid"
N N-(2,6-dimethylphenyl)-N-chloracetamid
> C,)H,NOClI MG 197,67 m/z 148, 120, 197
o cl CAS-Reg.Nr. 1131-01-7
Abb. 10: Metazachlor und analysierte Metabolite
Struktur, UPAC-Name, Kennung im GC-MS (m/z) und CAS-Registriernummer

Abb. 12 zeigt den Anreicherungs- und Analyse-Prozess von Wasserproben aus den Teichen
und Rinnen bei den niedrigen Nominalkonzentrationen 5 pg-L" und 20 pg'L™". Um den wei-
ten Bereich der Nominalkonzentrationen reproduzierbar erfassen zu kdnnen, wurden fiir die
héheren Nominalkonzentrationen 80, 200 und 500 pg-L™" zehnmal hohere Mengen an Surro-
gaten und internen Standards zugesetzt, jedoch nach der Derivatisierung mit 1 ml Dibromoc-
tafluorbiphenyl-(DBOFB)-Losung zuriickgeldst.

Bei jedem Beprobungsdurchgang wurden von den 5 mit Metazachlor dotierten Teichen und
Rinnen je 1 L Wasserprobe fiir eine Doppelbestimmung entnommen. Insgesamt fielen so 20
Wasserproben je Termin an. Aus unbelasteten Kontrollrinnen und -teichen wurden Wasser-
proben fiir die begleitende Qualitétssicherung entnommen und analysiert sowie unbelastete
Wasserproben mit Lésungen aus Wirkstoff und Metaboliten mit unterschiedlichen Konzen-
trationen aufgestockt und analysiert. Somit konnten auch die Einfliisse der verdnderlichen
biologischen Matrix auf die Wiederfindungsraten moglichst zeitnah erfasst werden.
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Abb. 11: Analyse von Metazachlor und Metabolite im Gaschromatographie-Labor
(Quelle: Autoren)

Aus Extrakten unbelasteten Wassers der Kontrollteiche und -rinnen, angereichert ohne Zusatz
von Surrogaten und internen Standards, wurden durch Aufstockung und Derivatisierung mat-
rixgestiitzte Standardldsungen zur Kalibrierung der GC-MS hergestellt. Fiir einen Probenter-
min fielen somit bis zu 50 Extrakte an.

Die GC-MS-Analysen wurden an 3 Geréten durchgefiihrt:
e System 1: GC HP5890/MSD HP 5970B (Fa. HEWLETT-PACKARD)

Trennkapillarsdule CPSil5SCB, Linge 50m, i.D. 0,25mm, Dimethylpolysiloxan-Film
0,25um (Fa. VARIAN), Proben aus Teichen mit hoheren Konzentrationen

e System 2: GC HP6890/MSD HP 5973 (Fa. HEWLETT-PACKARD)

Trennkapillarsdule CPSil8CB, Linge 60m, i.D. 0,25mm, 5%-Phenyl-95%-Dimethylsi-
loxan-Film 0,25pm (Fa. VARIAN), Proben aus Rinnen mit hoheren Konzentrationen

e System 3: GC 6890N/MSD 5973N (Fa. AGILENT)

Trennkapillarsdule CPSil5CB, Lénge 50m, 1.D. 0,25mm, Dimethylpolysiloxan-Film
0,12um (Fa. VARIAN), Proben aus Rinnen und Teichen mit niedrigen Konzentrationen
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0.5 | Wasserprobe

Ansauern auf pH 2 1 ml HCI (25% wiw)
Zugabe von Surrogaten 1 ml ‘iso-Clofibrinsaure’
(interne Standards) / Metolachlor (0.2 /1 mgn)
Konditionierung
Festphasen- RPENV+ | g |53 mi nHeen
extraktion (SPE) 200 mg / 6 ml 3x3 ml Methanol
3x3 ml Pestanal® Wasser
Gefriertrocknung Uber Nacht, ca. 16-18 h
Elution mit 3 x 3 ml Aceton / Methanol (1:1)
Zugabe von 1.Volumenstandard 1 ml Squalan (1 mgn)
Aufflllen zu 10ml mit Aceton/Methanol (1:1)
1 ml Extrakt
Zugabe von Derivati- 20 pl 2-lodbenzoesaure (1 mg/l)
sierungsstandard
Eindampfen zur Trockne im Stickstoffstrom
Derivatisierung mit Pentafluorbenzylbromid (200,
(40 min bei 90° C) 2%) | Triethylamin (20ul, 10%)
Eindampfen zur Trockne im Stickstoffstrom
Auflésen in 0.1ml DBOFB-Lsg. \ 4 0,2 mg/l in Toluol
Trennung, Nachweis, G(S:I-I\'\//IIS
Quantifizierung (B4
Abb. 12: Metazachlor und analysierte Metabolite - Kurziibersicht zur Analyse von Wasserproben

Die Daten der Probenextrakte wurden anhand der Wiederfindungsraten, berechnet aus den
jeweils aktuellen Kontrollproben, korrigiert. Dariiber hinaus wurde mit dem zum Probenah-
mezeitpunkt aktuellen Freiwasservolumen der dotierten Rinnen und Teiche eine Volumenkor-
rektur durchgefiihrt.

Tab. 9 zeigt die Kenndaten der Analysenmethode. Nachweis- und Bestimmungsgrenzen wur-
den aus der Standardabweichung des Ordinatenschnittpunktes der Kalibrierfunktionen, gege-
benenfalls auch aus der Standardabweichung der Blindwerte in nicht aufgestockten Kontroll-
proben errechnet. Die Wiederholstandardabweichungen wurden aus den mit Wirkstoff und
Metaboliten aufgestockten, unbelasteten Wasserproben, den Kontrollproben, erhalten. Aufge-
stockt wurde mit 4 verschiedenen Konzentrationsstufen, wobei die Abweichungen naturge-
méf bei den niedrigeren Stufen hoher ausfielen.
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Abb. 13:

Probenaufarbeitung

(Quelle: Autoren)

Die Daten der Probenextrakte wurden anhand der Wiederfindungsraten, berechnet aus den
jeweils aktuellen Kontrollproben, korrigiert. Dariiber hinaus wurde mit dem zum Probenah-
mezeitpunkt aktuellen Freiwasservolumen der dotierten Rinnen und Teiche eine Volumenkor-
rektur durchgefiihrt.

Tab. 9: Kenndaten der Methode zur Analyse von Metazachlor und seinen Metaboliten in Wasserproben

Methode hohe Konzentrationen | Methode niedrige Konzentrationen

Nachweis- | Bestim- | Wiederhol- [ Nachweis- Bestim- Wiederhol-

grenze mungs- | standardab- grenze mungs- standardab-
grenze weichung grenze weichung

Substanz [ugL'] | [ngLl] [%] [ugL'] | [ngLl] [%]

Metazachlor 0,12-0,20 | 0,34-0,58 | 4,5-10,6 |{0,01-0,08 [0,03-0,32 6,0-13,0
BH479-1 0,11-0,19 { 0,33-0,58 | 9,3-15,3 | 0,020-0,024 | 0,056-0,072 | 10,7 - 13,8
BH479-4 0,05-0,06 | 0,14-0,20 [ 4,7-19,3 0,020 0,060-0,064 | 8,6-11,7
BH479-6 0,02-0,04 { 0,06-0,12 [ 4,4-8,7 |[0,008-0,012 [0,028-0,032 | 3,6-10,7
Chloracetoxylidid | 0,05-0,11 | 0,15-0,32 | 5,5-10,9 | 0,004-0,008 | 0,012-0,024 | 4,5-9,8

Der Pegelstand in den Teichen wurde mit einer Messlatte wahrend der Probenahme gemessen
und daraus das Freiwasservolumen berechnet. Das Freiwasservolumen jeder Rinne wurde aus
dem on-line gemessenen Pegelstand berechnet (vgl. Kap. 2.3.5.3), hierbei wurden die Werte 2
Stunden vor, wiahrend und 2 Stunden nach der Probenahme gemittelt.

Der Bezugswert V, des Freiwasservolumens wurde aus den Pegelstdnden in Rinnen und Tei-
chen unmittelbar nach der Applikation von Metazachlor am 02.06.2003 errechnet. Der Volu-
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menkorrekturfaktor ist der Quotient aus dem Volumen zur Probenahme und dem Bezugsvo-
lumen.

Sedimentproben wurden aus den Teichen und Rinnen an den Versuchstagen Nr. 8, 21, 42, 84
und 140 (20.10.2003) entnommen. Proben von insgesamt ca. 500 - 1000 g pro Termin und
Mesokosmos wurden mit einem Ekman-Birge-Greifer von mehreren Punkten des jeweiligen
Teiches bzw. der Rinne entnommen und gemischt. Zur Bestimmung von Blindwerten und zur
Erstellung dotierter Kontrollproben wurden auch Sedimente aus den unbelasteten Teichen und
Rinnen entnommen.

— = =
- 60 g Nass-Sediment
(~509 TG)

Zugabe von 70 ml >
Betriebswasser <

Schiitteln 1 h 240/min 3 mal

I durchfuhren o
Zentrifugieren wassrige

15 min, 4000 rpm Extraktion

Wassriger Uberstand

4 ,é:bsetzruckstancri ,ﬁ
Optional:
Losungsmittel-
wassrige Zugabe von 100 ml
Auszlge Methanol/Aceton
Schitteln 1 h 240/min
Auffillen zu 500 ml Zer)trifugieren
mit Betriebswasser 15 min, 4000 rpm
Ansauern mit Lésungsmittel-
HCI auf pH 2 Uberstand
Eindampfen auf 5 ml

Analyse wie L— Organischer
bei Wasser- Extrakt
proben mit
niedr. Konz.

Abb. 14: Kurziibersicht zur Sedimentextraktion

Abb. 14 zeigt das Ablaufschema der Sedimentbehandlung bis zur Verdiinnung der wéssrigen
und organischen Ausziige mit Wasser. Die Sedimentproben wurden bis zur Analyse in Alu-
miniumschalen bei -18° C eingefroren. Nach dem Auftauen wurden 60 g feuchtes Sediment
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(ca. 50 g Trockenmasse) fiir 1 Stunde mit 70 mL Betriebswasser (Wasserwerk Versuchsfeld
Marienfelde, enteisent und entmangant) geschiittelt, anschlieBend zentrifugiert und der Uber-
stand dekantiert. Der Riickstand wurde noch zweimal in gleicher Weise behandelt. Der verei-
nigte wéssrige Auszug wurde mit Betriebswasser zu 500 mL aufgefiillt, danach erfolgte die
Anreicherung und Analyse wie von Wasserproben mit niedriger Konzentration (s. Abb. 12).
Optional wurde nach dreimaliger Extraktion mit Wasser der Riickstand noch einmal mit 100
mL einer Mischung aus Aceton/Methanol (1:1) geschiittelt und die organische Losung zentri-
fugiert. Die Losung wurde unter reduziertem Druck auf ca. 3 - 5 mL eingeengt, mit Betriebs-
wasser zu 500 mL aufgefiillt und dann ebenfalls wie die Wasserproben mit niedriger Konzen-
tration angereichert und analysiert.

Die exakte Bestimmung der Trockenmasse fiir jede Sedimentprobe wurde bei 105° C im Tro-
ckenschrank in Anlehnung an DIN 38409-1 durchgefiihrt. Gefunden wurden zwischen 74,4
und 86,9 % der Feuchtmasse, das sind bei 60g Feuchteinwaage zwischen 44,6 und 52,1 g
Trockenmasse.

Kontrollproben aus unbelastetem Sediment wurden durch Auftropfen von Standardlésungen
in Aceton auf 60 g feuchte Sedimentmasse hergestellt. Nach dem Auftropfen blieben die Pro-
ben 30 Minuten bei Raumtemperatur liegen und wurden dann mindestens fiir 16 - 18 Stunden
(liber Nacht) eingefroren. Nach dem Auftauen wurden diese Kontrollen zur Bestimmung der
Wiederfindungsraten von Metazachlor und seiner Metaboliten wie die Proben des belasteten
Sediments behandelt. Blindwertproben dienten zur Ermittlung der Nachweis- und Bestim-
mungsgrenzen.

Tab. 10: Kenndaten der Methode zur Analyse von Metazachlor und seinen Metaboliten im Sediment von
den Rinnen und Teichen

(n.b. = nicht bestimmt, TM = Trockenmasse)

Substanz Nachweisgrenze | Bestimmungsgrenze | Wiederholstandardab-
[pngkg! T™M] [ugkg' T™M] weichung [%]
Metazachlor 0,36 - 0,76 1,1-25 7,7-12,5
BH479-1 0,63 - 1,00 2,1-3,0 7,0-17,7
BH479-4 0,06 - 0,09 0,20 - 0,24 52-11,0
BH479-6 0,08 - 0,11 0,25 -0,32 4,2-94
Chloracetoxylidid 0,26 1,00 n.b.

Bei der Rinne und dem Teich mit der hochsten Nominalkonzentration (500 pg-L™") wurden
wissrige und organische Ausziige getrennt analysiert und die gefundenen Gehalte addiert. Fiir
die weiteren Rinnen und Teiche wurde der Gesamtgehalt anhand der Wiederfindungsraten aus
wiassrigen Extrakten berechnet. Bei den Rinnen und Teichen mit den zwei niedrigsten Nomi-
nalkonzentrationen (5 und 20 pg-L™") lagen die Messwerte fiir den Wirkstoff und die Metabo-
lite unterhalb der Bestimmungsgrenze.

Datenauswertung

Fiir die Berechnungen der DTso-Werte wurden mit wiederfindungs- und volumenkorrigierten
Konzentrationswerten von Metazachlor durchgefiihrt. Hierbei wurden auch Konzentrations-
anderungen durch Verdunstung oder Nachspeisung von Wasser mitberiicksichtigt.
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Die Berechnungen der DTso-Werte erfolgte mit dem Programm Origin V 7.5 (OriginLabs
Corp.) unter Verwendung einer Gleichung fiir Abbau 1. Ordnung:

Zur Berechnung der ECso-Werte fiir die Makrophyten wurden neben den Nominalkonzentrati-
onen als BezugsgroBle auch Realkonzentrationen als zeitlich gewichtetes Mittel (TWA = time
weighted average) durch Integration der Abbaukurve 1. Ordnung ermittelt.

2.3.5 Chemisch-physikalische Analytik
2.3.5.1 Messprogramm

Zielsetzung zur Ausgestaltung des Routine-Messprogramms

Fiir den Wirkstoffversuch mit Metazachlor wurden zahlreiche physikalisch-chemische Be-
gleitparameter in etwa 14-tdgigen Abstinden erhoben (Tab. 4). Das hier beschriebene
Messprogramm ging aus folgenden Griinden weit {iber das hinaus, was allgemein in verof-
fentlichten oder zur Pflanzenschutzmittelzulassung vorgelegten Studien nach auBlen doku-
mentiert wird:

e Es diente der generellen Charakterisierung der Umweltsituation in den Versuchssyste-
men.

o Effekte auf Prozesse wie Photosynthese und Atmung (Einfluss auf die Funktion von
Modell-Okosystemen) konnten mit Hilfe dieses Datensatzes abgeleitet und statistisch
gepriift werden.

e Anhand dieser Begleitparameter konnen Ausmaf3 und Erfolg der Steuerung von Meso-
kosmen-Versuchen dokumentiert, bewertet und ggf. auch verbessert werden (Néhr-
stoffversorgung, Prozesslage in den Sedimenten, usw.).

e Der Datensatz diente der Uberpriifung spezieller Deutungsversuche und Hypothesen
bei Interpretation und Auswertung der Versuchsergebnisse.

Im Folgenden werden die Begleitparameter und ihre Bedeutung kurz vorgestellt. Im An-
schluss werden die angewandten Methoden beschrieben.

Umfang des Messprogramms und Bedeutung einzelner Parameter

Bei der Probenahme vor Ort wurden - auch zur Uberpriifung der Online-Messtechnik - mit
mobilen Feldsonden schnell zu ermittelnde Messgrof3en wie Sauerstoff, pH-Wert, elektrische
Leitfdhigkeit, photosynthetisch aktive Strahlung (PhAR) als Vertikal-Tiefenprofile in den
Teichen und als Eintiefenmessung in den flachen FlieBrinnen erfasst. Messungen von FlieB3-
geschwindigkeit (nur FlieBrinnen) und Pegelstinden (Teiche und Rinnen) gaben weitere
Informationen liber den Wasserhaushalt.

Zusitzlich wurden Wasserproben gezogen, um Nihrstoffe, Hauptsalzkomponenten und Spu-
renelemente im Labor zu analysieren. Um die Néhrstoffversorgung der Pflanzen (Makrophy-
ten, Aufwuchs, Phytoplankton) zu dokumentieren und zu tiberwachen sowie wichtige Pro-
zesse in den Nihrstoffkreislaufen zu identifizieren, wurden neben den anorganischen Fraktio-
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nen wie Phosphat (PO4-P), Ammonium (NH4-N), Nitrit (NO,-N), Nitrat (NO3-N) und 16sliche
Kieselsdure (Silikat, Si) auch die filtrierten und unfiltrierten Bestandteile des Gesamt-Phos-
phors (Ges-P filtriert, Ges-P) und des Gesamt-Stickstoffs (Ges-N filtriert, Ges-N) analysiert.

Die Zudosierung von anorganischen Néhrstoffen war notwendig, um gilinstige Wachstumsbe-
dingungen zu ermoglichen und so eine Wirkstoff bedingte Wachstumsminderung durch Ver-
gleich von unbehandelten Kontrollen und behandelten Systemen detektieren zu konnen. Dazu
musste den Pflanzen ein ausreichendes Nahrstoffangebot zur Verfiigung stehen. Obwohl die
Mesokosmen-Systeme in thren Dimensionen recht gro3 sind (UBA 2003), war eine schnelle
Néhrstoffriickfithrung durch biologische Prozesse nicht immer zu gewéhrleisten, d.h. Néhr-
stoff verbrauchende Prozesse wie Photosynthese waren stirker ausgepriagt als mineralisie-
rende Prozesse. Eine Diingung aller Systeme in gréferen Abstinden war daher notwendig.
Die Gleichbehandlung (gleiche Dosierungsmengen je Systemtyp) wurden dabei eingehalten.

Phosphat-Phosphor ist in aquatischen Systemen i.d.R. das Schliisselelement, mit dem das
Ausmal der pflanzlichen Primarproduktion generell gesteuert werden kann (Gesetz vom Mi-
nimum von Liebig). Diese Steuerungsmdglichkeit wurde in den Mesokosmen eingesetzt. Als
Ziel sollten ndhrstoffarme (oligotrophe) bis miBig nahrstoffversorgte (mesotrophe) Zusténde
erreicht werden. Grund war zum einen, dass oligotrophe Systeme einen hoheren Schutzstatus
als nihrstoffreiche (eutrophe) Systeme genieBen (Seltenheit dieser Okosysteme und ihrer Ar-
ten, hoherer Artenreichtum) und méglicherweise auch empfindlicher auf Wirkstoffe reagieren
als eutrophe Systeme. Zum anderen haben oligotrophe Systeme im geringerem Malle als
eutrophe die Tendenz, kurzzeitige Massenentwicklungen einzelner Organismenarten (z.B. als
Wasserbliiten) auszubilden, sondern zeigen einen eher verlangsamten Artenwechsel (species
turn-over) bei geringerer Bestandsdichte und damit eine groBere Kontinuitdt in den Artenbe-
stinden. Dies ist fiir die statistische Auswertung von Mesokosmen-Versuchen giinstig, weil
dadurch die Streubreite biologischer Bestandsdaten bei Gleichbehandlung (z.B. in den Kon-
trollgruppen) gesenkt werden kann. Spontanen Freisetzungen von Phosphat aus anaeroben
Sedimentprozessen wurde durch Einsatz eines speziell konditionierten natiirlichen Weichse-
dimentes begegnet (s. ausfiihrlich Abschlussbericht der Einfahrphase UBA 2003: Kap. 3.2.2).

Nitrat-Stickstoff dient ebenfalls als Nahrstoff fiir Pflanzen (Nitrat-Assimilation), es wird aber
auch als Ersatz fiir Sauerstoff von speziellen Sedimentbakterien unter anaeroben Bedingungen
verwendet (Denitrifikation). Zusammen mit dem Einsatz konditionierter Sedimente fiihrt die
Zugabe von Nitrat zu einer Unterdriickung der Desulfurikation und vermindert zusitzlich die
Gefahr einer spontanen Phosphat-Freisetzung. Des Weiteren haben bakterielle Prozesse wie
die Ammonifikation und Nitrifikation einen Einfluss auf anorganische Stickstoffverbindungen
wie Ammonium und Nitrit. Die Versorgung mit Stickstoff erfolgte in den Mesokosmen in
Form von Nitratsalzen.

Die l6sliche Kieselsaure dient zur Versorgung von Kieselalgen (Bacillariophyceen) und spe-
ziellen Goldalgen (Chrysophyceen), die damit verkieselte Schalengehduse bzw. Zellwand-
strukturen aufbauen. Silikat ist fiir diese Organismen ein essentieller Néhrstoff. In natiirlichen
Gewissern erfolgt die Silikat-Versorgung in FlieBgewéssern durch Eintrdge aus dem Ein-
zugsgebiet (u.a. durch das Grundwasser) und in stehenden Gewissern zusétzlich durch eine
Mobilisierung aus dem Sediment (u.a. bei Zirkulationsphasen). Um eine Unterversorgung die-
ser Organismengruppen zu verhindern, erfolgte in Abhédngigkeit von den aktuellen Si-Gehal-
ten eine intervallartige Zudosierung.

Wenn die biologische Aktivitit allgemein zunimmt und die Versuchssysteme in ihrer Ent-
wicklung ,,reifen”, sind der geldste organische Kohlenstoff (DOC) und der gesamte organi-
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sche Kohlenstoff (TOC) im Wasser erhoht. Neben der allgemeinen wasserchemischen Cha-
rakterisierung beeinflussen diese Parameter u.a. durch ihr Komplexierungsvermogen die
Pflanzenverfiligbarkeit z.B. von Spurenelementen wie Eisen, Kupfer oder Zink.

Der Chlorophyll-Gehalt im Wasser ist ein einfaches und grobes Maf fiir den Bestand an
pflanzlichem Schwebeorganismen, die sich i.d.R. aus Phytoplankton und je nach Strémungs-
situation auch aus autotrophem Aufwuchs (Periphyton) rekrutieren konnen.

Tab. 11: Anzahl der physikalisch-chemischen und biologischen Analysen einzelner Parameter wéhrend des
Metazachlor-Wirkversuches (04.-10.03) fiir die verschiedenen Labore

Parameter Labor Anzahl

Feldmessung

Pegel (manuell) Labor 1 224
FlieBgeschwindigkeit (man.) Labor 1 78
Sauerstoff (Konz., Séttigung, Temperatur), pH-Wert (inkl. Labor 1 je 224

Temp.), elektrische Leitfahigkeit (nLF, Temp), (Teiche: zu-
sdtzl. Tiefenprofile)

Photosynthetisch aktive Strahlung (PhAR) (Teiche: zusétzl. Labor 1 224
Tiefenprofile)

Laboranalysen
Metazachlor-Analytik Labor 5 200
Elektrische Leitfahigkeit (25° C) Labor 1 224
Triibung (Turbiditét) Labor 1 224
Total organischer Kohlenstoff (TOC) Labor 1 224
Gelost organischer Kohlenstoff (DOC) Labor 1 224
Alkalinitat (DIN, Gran) Labor 1 223
Silikat (Si) Labor 1 224
Phosphat (PO,) Labor 1 224
Phosphat (PO,), Ges-Phosphor, gelost (Ges-P, gel.), Ges-Phos- | Labor 4 223
phor (Ges-P)
Ammonium (NH,), Nitrit (NO,), Nitrat (NOs), Ges-Stickstoff, Labor 4 224
gelost (Ges-N, gel.), Ges-Stickstoff (Ges-N),
Chlorophyll (Ges- Chl a, Chl a + Pheo) Labor 1 224
Phytoplankton, Protozooplankton Labor 4/1 224
Zooplankton (>55 pm) Labor 1/6 224
Sulfat (SO,), Chlorid (Cl) Labor 3 224
Brom (Br) Labor 3 176
Alkali- und Erdalkalimetalle (Na, K, Ca, Mg), Schwermetalle Labor 2 224

(Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Cd, Cr. Ni, Co, Mo, Sn, Hg), sonst. Bor
(B), Silizium (Si)

Zu den Hauptsalzkomponenten gehoren die Kationen Calcium (Ca), Magnesium (Mg), Na-
trium (Na) und Kalium (K) sowie die Anionen Hydrogencarbonat (Alkalinitdt, HCOs), Sulfat
(SO4) und Chlorid (Cl). Calcium und Hydrogencarbonat sind im Kalk-Kohlensidure-System
gekoppelt, das durch Prozesse wie Atmung (Respiration) und pflanzlicher Primirproduktion
(Photosynthese) stark geprigt wird. Kalium ist u.a. auch ein Pflanzenndhrstoff und das Sulfat
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wird u.a. auch von bakteriellen Sedimentprozessen beim Schwefelkreislauf z.B. bei der De-
sulfurikation und Sulfurikation beeinflusst. Die Gehalte von Natrium und Chlorid kénnen all-
gemein zusammen mit anderen Tracern wie Bromid zur Bilanzierung des Wasserkorpervolu-
mens herangezogen werden. Zudem ldsst sich mit der Gesamtheit der Hauptsalzkomponenten
eine sog. lonenbilanz erstellen, mit der die Plausibilitit der Einzelanalysen zusitzlich iiber-
priifbar ist.

Spurenelemente wie 16sliches Eisen, Mangan, Zink und andere Schwerelemente dokumentie-
ren die Pflanzenverfiigbarkeit wichtiger Mikrondhrstoffe im Wasser. Sie konnen im Einzelfall
auch als Zeiger fiir externe Eintrdge ins System dienen. Die Elemente Eisen und Mangan
werden ferner durch Redox-Prozesse im Sediment stark beeinflusst, so dass kurzfristige Kon-
zentrationsdnderungen im Wasserkorper auf solche sedimentbiirtigen Prozesse hinweisen
konnen.

Die Tab. 11 gibt einen Uberblick iiber die Probenanzahl zur Begleitanalytik im
Untersuchungszeitraum.

2.3.5.2 Probestellen

Die Wasserproben wurden standardmifBig bei den Teichen von der Arbeitsplattform und bei
FlieBrinnen an den Online-Messstationen gezogen (Abb. 15).

Pond Stream
_ D c
@ E [070] -2~ I )| )
Com—=s ———
A B
Legend: Pools A - D with macrophytes  [J000F] Screw pump —» Flow direction
Sections with gravel ¥ On-Line-measuring L1 working platform
instruments
Sections with alder foliage ®  sampling site
Abb. 15: Position der Probennahmestellen in Rinnen und Teichen im Rahmen des Metazachlor-Versuchs

(04.-10.2003)

(Anlagenausschnitt; Wasserchemie, Phyto- und Protozooplankton, Zooplankton: nur Rinnen,
ponds: Teiche, streams: FlieBrinnen, pool: Erweiterungsbecken A - D mit Makrophyten, Ab-
schnitte (sections) mit Kies (gravel) oder Laubblittern (alder foliage), screw pump: Schnecken-
pumpe, on-line-measuring instruments: Online-Messeinrichtungen, flow direction: FlieBrichtung,
working platform: Arbeitsbiithne, sampling site: Probestelle)

2.3.5.3 Feldmethoden

Zur Vermeidung von Kontaminationen durch Verschleppung beim Einsatz von Probennah-
mengeriten wurde stets die Reihenfolge der Beprobung von den unbelasteten Systemen kon-
zentrationsaufsteigend zu den belasteten Systemen eingehalten. Anschlieend wurden die Ge-
rate mehrfach gespiilt.
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Hydrologische Untersuchungen (Labor 1)

Durch Online-Messung an den FlieBrinnen der FSA (Online-Messstationen) wurden Pegel-
stand (Fiillhohe) und FlieBgeschwindigkeit sensorisch ermittelt und zentral im 60-Minutentakt
gespeichert. Die eingesetzten Messeinrichtungen und die Sensoren sind in Tab. Tab. 12 aufge-
listet. Handmessungen der FlieBgeschwindigkeit zur Uberpriifung der Online-Messungen
wurden mit runden Auftriebskorpern (@: 3,5 bzw. 5 cm), die zu min. 90 % untergetaucht wa-
ren, auf einer FlieBstrecke von min. 3 m durchgefiihrt (nur FSA FlieBrinnen).

In den Teichen der FSA wurde der Pegelstand manuell in den Auslassstutzen an einem Peil-
stab abgelesen.

Tab. 12: Online-Messgeréte und Sensoren fiir hydrologische Parameter
Parameter Messwerterfassung Messsensor Firma
Pegel (Fiillhohe) oCM/C PL-517-3 Nivus
FlieBgeschwindigkeit OCM/C OCR/D Nivus
Pegel NivuMaster P6 Nivus

2.3.5.4 Wasseruntersuchungen

Feldmessungen (Labor 1)

Die Feldmessungen (Temperatur, O,, Leitfahigkeit, pH, PhAR) erfolgten in den FlieBrinnen
in 0,1 m Wassertiefe (WT), in den Teichen in 0,5 m WT. Zusétzlich wurden Tiefenprofilmes-
sungen in den Teichen (Oberfliche OB - Grund GR in 0,25 bzw. 0,5 m Absténden) durchge-
fiihrt. Temperatur-, Sauerstoff-, pH-Wert- und elektrische Leitfidhigkeitsprofile wurden mit
Sonden (Fa. WTW, O,: Oxi 197-S m. Messsonde CellOx 325 und Rithrmotor BR 325, ohne
Luftdruckkorrektur; pH: pH 197-S m. Messsonde TA 197 pH; LF: LF 197-S m. Messsonde
TetraCon 325) ermittelt. Die Feldgerdte wurden vor jeder Probenahme kalibriert.

Die photosynthetisch aktive Strahlung (PhAR) wurde mit 2 waagerecht montierten Cosinus-
UW-Sensoren (Typ LI-192SA) (Fa. LI-COR) gemessen, die jeweils die aufwairts und abwirts
orientierte Strahlung erfassen. Zur Ermittlung der Beleuchtungsstirke wurde ein photometri-
scher Sensor LI-210SA (Fa. LI-COR) eingesetzt.

Online-Messungen (Labor 1)

Durch Online-Messung an den FlieBrinnen der FSA (Online-Messstationen) wurden die Stan-
dardparameter Wassertemperatur, Sauerstoff, pH-Wert, elektrische Leitfdhigkeit und Triibung
sensorisch ermittelt und zentral im 60-Minutentakt gespeichert. Folgende Messeinrichtungen
und Sensoren wurden eingesetzt (Tab. 13).
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Tab. 13: Online-Messgerite, Armaturen und Sensoren fiir Standardparameter
Parameter Messwerterfassung Messarmatur Messsensor Firma
Wassertemperatur FAM pH UniDip pH / Redox / PT 100 Nivus
Temperatur
pH-Wert FAM pH UniDip pH /Redox /| ,pH-Sonde ohne“ Nivus
Temperatur Temperatursensor
Elekt'ris'che .Leit- FAM Leitfihigkeit UniDip pH / Redox / Rescon 4 m. Nivus
fahigkeit Temperatur Temp.sensor.
Oy-Gehalt & -Sitti- FAM Sauerstoff UniDip Oxygen Oxysafe (Clark- Nivus
gung elektrode)
Triibung AT3 -/- AS3 Monitek

Probennahme und weitere Probenbehandlung (Labor 1)

Wasserprobennahme:

Fiir die physikalisch-chemischen Analysen sowie fiir die Phyto- und Protozooplanktonanaly-
sen erfolgte die Entnahme der Wasserproben an den Teichen mit einem 2,6 1 RUTTNER-
Wasserschopfer (Hohe: 0,39 m; Fa. LIMNOS, Abb. 16) in 0,5 m Wassertiefe (Position der
Probestellen siche Abb. 15). An den FlieBrinnen wurden die Proben mit einem 5 L PP-Mess-
becher aus etwa 0,1 m Wassertiefe gezogen (Position der Probestellen s. Abb. 15). Die was-
serchemischen Proben wurden in PP-Flaschen abgefiillt und temperiert in einer Kiihlbox wéh-
rend Probenahme und Transport gelagert. Die weitere Probenaufbereitung erfolgte im An-
schluss an die Probenahme.

Abb. 16: Wasserprobennahme mit RUTTNER-Wasserschopfer
(Quelle: Autoren)

Tatigkeitsbericht I - FlieB- und Stillgewasser-Simulationsanlage (FSA) Umweltbundesamt



EEEE BN N N B B Seite 38

Sedimentprobenahme:

Sedimentproben wurden in den Teichen und Rinnen an jeweils 2-3 Stellen mit einem Boden-
greifer nach EKMAN-BIRGE (15 x 15 x 16 cm; Fa. HYDROBIOS) entnommen. Nach Ab-
lauf des iiberstehenden Wassers wurden aus aliquoten Mengen jeweils eine Mischprobe zur
Riickstandsanalyse auf Metazachlor und ausgewihlte Metabolite erstellt.

2.3.5.5 Physikalisch-chemische Wasseranalysen
Labor 1

Fiir einige physikalisch-chemischen Analysen (geloste Néhrstoffe, Alkalinitit, DOC, Metalle,
Anionen, Kationen) mussten die Wasserproben iiber 0,45 pm Nylon-Membranfilter Typ NL
17 (Fa. S&S) filtriert werden (Abb. 17).

Verdiinnungsschritte wurden mit Kolbenhubpipetten vorgenommen, um fiir die verschiedenen
Analysenschritte optimale Konzentrationsbereiche zu erzielen. Die Einzelanalysen wurden
jeweils unter Beriicksichtigung von Eich- und Blindwerten durchgefiihrt.

Die elektrische Leitfahigkeit wurde bei +25° C (£0,1° C) mit einem Messgerit LF 3000 (Fa.
WTW) (Messsonde Tetracon 96-1,5) bestimmt. Die Zellkonstante wurde mit einer Eichlosung
vor der Probenahme {iberpriift.

Die Trubungsmessung (NTU - nephelometrische Triibungseinheiten) wurde mit Hilfe eines
Turbidimeters TURB 555 IR (Fa. WTW) unter Verwendung von drei Bereichsstandards
durchgefiihrt (Bereich 0,01 - 100 NTU)).

Abb. 17: Filtrationsanlage zur Wasserprobenaufbereitung
(Quelle: Autoren)
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Die Alkalinitat wurde titrimetrisch mit Salzsdure nach DIN EN ISO 9931 und mittels Gran-
Plotts (Laura & Stumm 1989) ermittelt. Die Titration erfolgte computergesteuert mit einem
Probenverdiinner Microlab 500b (Fa. HAMILTON).

Zur Chlorophyll- und Ph&ophytin-Analyse wurden die Proben iiber ein Glasfaserfilter Type
GF6 (Fa. S&S) filtriert, die Filter trocken gesaugt und bei -20° C gelagert. Die Filter wurden
anschlielend zerkleinert, mit ca. +80° C heiBem Ethanol aufgeschlammt und anschlieBend
mit einem Ultraschallfinger UW 70 - SH 70 mit Steuergerit Sonoplus HD 2070 (Fa. BAN-
DELIN) homogenisiert. Die Methode entsprach Nusch & Palme (1975) mod. nach DIN 38
412, Teil 16 (1986). Nach 24 h Standzeit im Dunkeln bei Raumtemperatur wurden die Proben
zentrifugiert und der klare Uberstand photometriert. Zur Messung diente das Spektralphoto-
meter Lambda 2 (Fa. PERKIN ELMER). Die Berechnung der Chlorophyll a- und Phdophytin-
Konzentration erfolgte nach Lorenzen (1967) (Wellenlédngen 750, 665 nm). Zusétzlich wurde
die Ges-Chlorophyll a-Konzentration nach Parsons & Strickland (1963) (trichromatische
Methode; Wellenldngen 750, 665, 645, 630 nm) ermittelt.

Phosphat (PO4-P)_wurde als molybdat-reaktiver Phosphor nachgewiesen. Molybdatophos-
phorsdure wurde durch Ascorbinsidure und Kaliumantimonyltartrat zu Molybdéanblau reduziert
und photometrisch bei 882 nm detektiert (Golterman & Clymo 1971 basierend auf Murphy &
Riley 1962, entspricht modifiziert EN 1189, 1996, D11). Zur Erfassung auch geringer POs-
Gehalte wurden im Spurenbereich (<10 pg PO4-P-L™") 5 cm-Kiivetten eingesetzt.

Losliche Kieselsdure (Silikat, Si) wurde als Molybdanblau-Komplex photometrisch bei 695
nm bestimmt (Karlgren 1962 basierend auf Mullin & Riley 1955, entspricht modifiziert DIN
38 405 Teil 21 (1990)(D21). Probenahmegefiale, Analysenansitze, Reagenzien (soweit not-
wendig) und Kalibrierstandards wurden in Kunststoffgefalen aufbewahrt.

Ammonium (NH4-N) wurde als Indophenolblau bei 630 nm Wellenldnge detektiert (SSSS
1974, nach Chaney & Marbach 1962, entspricht modifiziert DIN 38 406, Teil 5, 1983 ES).

Nitrit (NO,-N) wurde mit Hilfe der Gries-Ilosvay-Reaktion photometrisch bei 540 nm als
Azofarbstoff bestimmt (Golterman & Clymo 1971 basierend auf Bendschneider & Robinson
1952, entspricht modifiziert EN 26 777 1993, D10 bzw. ISO 6777 1984).

Die Néhrstoffe Phosphat (PO4-P), Ammonium (NH4-N), Nitrit (NO,-N) und Kieselsdure (Si)
wurden photometrisch mit dem Spektralphotometer Lambda 2 (Fa. PERKIN ELMER) detek-
tiert.

Zur Bestimmung des geldsten organischen Kohlenstoffs (DOC) wurde ein TOC Analyzer
Typ 5000 (Fa. SHIMADZU) (Filtration iiber 0,45 um Filter, s.0.) eingesetzt. Die Bestimmung
des gesamt organischen Kohlenstoffs (TOC) erfolgte aus der unfiltrierten Probe mit einem
TOC Analyzer Typ TOC-600 (Fa. LFE). Da dieses Gerit auch im Online-Betrieb arbeitet und
Probenwasser kontinuierlich im Zeitraum von ca. 15 - 20 min gezogen wird, wurden die Pro-
bengefille stets geriihrt, um Partikelsedimentation wéhrend der Messung zu verhindern. Bei
der DOC- und der TOC-Bestimmung wurde der anorganische Kohlenstoff vorher durch An-
sduern und Entgasen entfernt. Die Proben wurden im Quarzrohr bei ca. +680° C (DOC) bzw.
+950° C (TOC) im hochreinen Luftstrom {iber einen Oxidationskatalysator zu CO, verbrannt
und mit Hilfe eines nicht dispersen IR-Detektors quantifiziert.
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Labor 2

Die Bestimmung der Metalle Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn und Zn erfolgte mit-
tels Massenspektrometrie mit einem induktiv gekoppelten Plasma als Ionenquelle (ICP-MS)
am Quadrupol-ICP-Massenspektrometer PQ ExCell (Fa. THERMO ELEMENTAL). Die auf
2 % mit Salpetersdure angesiduerten Wasserproben wurden direkt gegen 2 %-salpetersaure
Standards (4-Punkt-Kalibrierung) gemessen. Die Kontrolle der Richtigkeit erfolgte durch
Analyse einer zertifizierten Standard-Referenz-Probe (SPSW 1, Fa. PROMOCHEM) in jeder
Serie. Zur Quecksilber-Bestimmung mittels Kaltdampf-Atomabsorption diente das FlieBin-
jektions-Quecksilber-System FIMS 400 (Fa. PERKIN-ELMER).

Dieselben Probenansitze wurden dann zur Bestimmung der Elemente B, Ca, Fe, K, Mg, Na
und Si mittels Atomemissionsspektrometrie im induktiv gekoppelten Plasma (ICP-OES) ana-
lysiert. Hier wurde das optische Emissionsspektrometer IRIS Intrepid (Fa. THERMO ELE-
MENTAL) verwendet, ein Simultanspektrometer mit Echelle-Optik und CID-Halbleiterde-
tektor (Charge Injektion Device). Die Analysen der angesduerten Wasserproben erfolgten
ebenfalls direkt gegen 2 %-salpetersaure Standards in 4-Punkt-Kalibrierung.

Labor 3

Die Anionen Chlorid (Cl), Sulfat (SO4) und Bromid (Br) wurden mit einem lonenchroma-
tographen DX 500 mit Leitfdhigkeitsdedektor ED 40 (Fa. DIONEX) getrennt und quantifi-
ziert. Es wurde eine Trennsdule AS15 mit Vorsdule AG15 (quartire Ammoniumgruppen) und
Suppressor ASRS Ultra fiir Anionen (Fa. DIONEX) eingesetzt. Als Eluent wurde 38 mmol
KOH verwendet (Eluent Generator EG 40, Fa. DIONEX) (DIN EN ISO 10304-1).

Labor 4
Die Beschreibung wurde gekiirzt aus dem Methodenbericht der GFG (2002) entnommen:

Die Proben fiir die Néhrstoffanalysen wurden gekiihlt und dunkel ins Labor transportiert und
unverziiglich nach der Probenanlieferung weiterbearbeitet. Die Néhrstoffe wurden mit Hilfe
der FlieBinjektionsmethode (FIA) bei photometrischer Detektion analysiert. Nahrstofffraktio-
nen wurden iiber Glasfaserfilter GF/C (Porenweite 1,2 um, Fa. WHATMAN) getrennt. Ab der
Serie 4 wurden die Proben vom Auftraggeber durch Glasfaserfilter mit 0,4 um Porenweite
filtriert, um die Vergleichbarkeit mit den sonstigen Analysen zu gewéhrleisten. Die Konser-
vierung der filtrierten wie auch der unfiltrierten Proben erfolgte mit 2 ml 4 % HgCl,-Losung
pro Liter-Probe. Blind- und Eichwerte wurden jeweils den zu analysierenden Proben entspre-
chend vorbehandelt.

Die POy4-P Bestimmung (Molybdatreaktiver Phosphor) basierte auf der Methode nach Mur-
phy & Riley (1962). Hierbei wird Molybdatophosphorsdure durch Zinn-(II)-Chlorid zu Mo-
lybdénblau reduziert und photometrisch bei 720 nm (FIA) detektiert. Bei HgCl,-fixierten Pro-
ben wurde Hg durch Zugabe von L-Cystein maskiert.

Zur Bestimmung des Ges-P und des Ges-N bzw. der jeweiligen gelosten Gesamtfraktionen
wurde ein modifizierter Aufschluss nach Koroleff (1976a, b) mit dem Aufschlussreagenz
OXISOLV (Fa. MERCK) im Autoklaven bei 2 bar und +120° C durchgefiihrt. Ges-P wurde
anschlieBend als PO4-P und Ges-N nach online Abstumpfung auf pH 6 - 8 als NO3-N mit
Hilfe einer 2 - Kanal FIA bestimmt. NO,-N wurde mit Hilfe der Gries-Ilosvay-Reaktion nach
Bendschneider & Robinson (1952) als Azofarbstoff mit der FIA photometrisch bei 540 nm
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analysiert. NO3-N wurde mit Hilfe der FIA nach on-line Reduktion zu NO, mit verkupfertem
Cadmiumgranulat nach Wood et al. (1967) als Azofarbstoff bei 540 nm photometrisch mit der
FIA ermittelt. NHs-N wurde als NH; mit Hilfe der FIA bei 590 nm photometrisch bestimmt.
Die Probe wird dabei in einen wiéssrigen Tragerstrom injiziert und mit einem Natriumhydro-
xidstrom vermischt. Das gebildete NH; reagiert nach Diffusion in einer Gas-Diffusionszelle
mit einem Sdure-Base-Indikatorgemisch (Kresolrot, Bromthymolblau, Bromkresolviolett).

Tab. 14: Analysenvorschriften und Bestimmungsgrenzen fiir ausgesuchte Parameter (GFG mbH)
Parameter Bezeichnung Vorschrift Bestimmungsgrenze
Ges-N, Bestimmung von Gesamtstickstoff (TN) nach Peroxo- | KOROLEFF(1976) 0,020 mg-L™
Ges-N-gelost | disulfat und Bestimmung des NOs-N mit FlieBanaly- | in Anlehnung an EN
senverfahren (FIA) und spektrometrischer Detektion | ISO 11905 1998-05
NO,-N Bestimmung von Nitrit-Stickstoff, Nitrat-Stickstoff und | DIN EN ISO 13395 0,003 mg-L"!
NO;-N der Summe von beiden mit der FlieBanalytik (CFA und 1996-06 0,003 mg-L"!
FIA) und spektrometrischer Detektion
NH,4-N Bestimmung von Ammonium-Stickstoff mit FlieBana- | DIN EN ISO 11732 0,015 mg-L"
lysenverfahren und spektrometrischer Detektion 1997-07
Ges-P; Bestimmung von Gesamtphosphor (TP) nach Oxidation | DIN EN ISO 15681 0,020 mg-L™!
Ges-P-gelost mit Peroxodisulfat und Bestimmung des PO,-P mit (Entwurf)
FlieBanalysenverfahren (FIA) und spektrometrischer
Detektion
0-PO,-P Bestimmung von ortho-Phosphat-Phosphor mit FlieB- | DIN EN ISO 15681 0,003 mg-L"
analysenverfahren und spektrometrischer Detektion (Entwurf)

In der Tab. 14 sind fiir die zu untersuchenden Parameter die Analysenvorschriften und die Be-
stimmungsgrenzen zusammengefasst.

2.3.5.6 Sedimentanalysen
Labor 1

Zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs (TC) im Sediment wurde ein TOC Analyzer Typ
5000 mit Feststoffmodul SSM-5000 A eingesetzt. (Fa. SHIMADZU). Die Entnahme der Pro-
ben erfolgte mit einem Mini-Stechrohr (Tiefe 0-2 cm und 0-5 cm).

Der Trockensubstanzgehalt wurde mit einem Feuchtemessgeridt der Fa. METTLER Toledo
HR 73 (Halogen Moisture Analyser) bzw. manuell nach Trocknung im Trockenschrank bei
+105° C bestimmt.

2.3.6 Methoden zur biologischen Analytik

Fiir die Erfassung der Effekte des Herbizids Metazachlor auf die Lebensgemeinschaften (Bio-
zonosen) in den Teich- und Rinnen-Mesokosmen wurden eine Vielzahl von biologischen Pa-
rametern wihrend des Routinemessprogramms sowie bei der Endbonitierung untersucht, die
in Tab. 15 zusammengefasst sind.
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Tab. 15: Ubersicht iiber die Versuche und die untersuchten Parameter
Ansatz Endpunkte Bearbeiter
Teich-Mesokosmen Makrophytenbiomasse; Phytoplankton: Labor 1

Arten, Héufigkeiten, Biomasse; Zoo-
plankton: Arten, Héufigkeiten und Bio-
masse

Rinnen-Mesokosmen Makrophytenbiomasse; Phytoplankton: Labor 1
Arten, Haufigkeiten, Biomasse; Zoo-
plankton: Arten, Haufigkeiten und Bio-
masse; Biomasse von Lymnaea stagnalis

Teich- und Rinnen-Mesokosmen Langenwachstum von Makrophyten Diplomarbeit Miiller (2003)
Standardtests in den Teichen (in Vermehrung von Spirodela polyrhiza Diplomarbeit Miiller (2003)
situ)
Labortests als Standardtest und als Algenwachstum, Lemna-Test Diplomarbeiten Miiller (2003)
Test mit Mesokosmen-Wasser und Overbeck (2004)
Rinnen-Mesokosmen Periphyton (autotropher Aufwuchs): Diplomarbeit Overbeck (2004)

Artenzusammensetzung in Summen-
Parameter (PAM, Chlorophyll)

Biomonitor mit Lymnaea stagnalis Verhalten Diplomarbeit Wermann (2003)

2.3.6.1 Phyto- und Protozooplankton
Labor 1

Die Phyto- und Protozooplanktonproben wurden aus der Schopfprobe fiir die wasserchemi-
schen Analysen gewonnen (sieche Kap. 2.3.5). Zur Phyto- und Protozooplanktonanalyse wurde
100 mL des Schopfwassers mit essigsaurer Lugol’scher Losung (Throndsen 1978) fixiert.

Labor 4

Die Proben zur Phyto- und Protozooplanktonanalyse wurden qualitativ und quantitativ auf
Phytoplankton und Protozoen (<60 um KorpergroBe) untersucht. Des Weiteren wurden Ein-
zelfunde von Metazoen aufgelistet. Die Analyse des Planktons erfolgte an einem Umkehrmi-
kroskop bei Hellfeldbeleuchtung (max. 790fache VergréBerung) (Fa. LEITZ). Zur Artanspra-
che wurden neben der Standardliteratur (z.B. SiiBwasserflora von Mitteleuropa, Die Binnen-
gewdsser, usw.) auch aktuelle Sonderpublikationen verwendet. Aullerdem wurden in Zwei-
felsfillen Fachkollegen konsultiert. Dominante und subdominante Taxa wurden weitgehend
fotografisch dokumentiert. In der Regel erfolgte die Artenidentifikation soweit wie dies ohne
zusitzliche Praparationen moglich war.

Die quantitative Analyse erfolgte in Anlehnung an die Methode von Utermohl (1958). Es
wurden herkdmmliche Planktonkammern mit einem Innendurchmesser von 24 - 26 mm und
einem Probenvolumen von ca. 50 ml verwendet. Bei hohen Planktondichten wurden zudem
verschiedene Plexiglaskammern mit dem Innendurchmesser 12 mm (AuBlendurchmesser 30
mm) und Volumina von 9 bis 0,3 ml verwendet. Es wurden mindestens 90 % der Biomasse
und Individuendichte erfasst. Die Zdhlung der Phytoplankter und Protozoen < 50 um GroBBe
wurde auf der Basis der Methode nach Uterm6hl (1931a und b, 1958) durchgefiihrt. Abhédngig
von der Dichte und GréBe des Planktons wurden die Plankter ,,flexibel” gezahlt, d.h. in der
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Regel wurden Transektstreifen bzw. bei groflen Taxa, z.B. Ceratium, die gesamte Sedimenta-
tionskammer ausgezihlt. Bei hoher Dichte von kleinzelligen solitdren Zellen, z.B. Rhodomo-
nas spec. oder Chlorella spec., wurden Kammern mit geringer Hohe verwendet. Bei domi-
nanten Taxa wurden 4 Transektstreifen, um jeweils 45° gedreht, ausgewertet. Bei subdomi-
nanten Taxa (10- 30 % der Individuendichte oder der Biomasse) wurden mind. 25 Individuen,
bei dominanten Taxa (Anteil > 30 %) mindestens 100 Individuen gezéhlt (Gesamtanzahl). Bei
Vorkommen von Algenkolonien mit groBerer Zellzahl wie z.B. Microcystis spp. wurden die
Kolonien einer Teilprobe mit Hilfe eines Ultraschalldesintegrators unter Wasserbadkiihlung
desintegriert und am Umkehrmikroskop ausgewertet.

Das Biovolumen des Phytoplanktons wurde durch Anndherung an geometrische Korper, in
Anlehnung an Rott (1981), Willén (1976) und Arbeitskreis Biologie der ATT (1998), ermittelt
und an einer binédrlogarithmischen Skala ausgerichtet (Arp 1997). Dabei wurden etwa 95 %
der Biomasse erfasst. Das Auszdhlen erfolgte, abhingig von Grofe und Dichte der Organis-
men, als Gesamt-Kammer- oder Transektzdhlung. Bei Biomasse dominanten Taxa wurde in
der Regel die gesamte Kammer oder 4 Transekten einer Kammer ausgezihlt.

2.3.6.2 Zooplankton

Labor 1
Legend:
®  sampling site [ 1 working platform
~__ (incl. subsample volume) (incl. opening)
L __ ! Slope of littoral profile
Abb. 18: Position der Probestellen am Teich (Aufsicht) zur Integral-Beprobung des Zooplanktons im Rah-

men des Metazachlor-Versuchs (04.-10.2003)

(Literangaben beziehen sich auf Volumen der Unterprobe; Sampling site: Probestelle mit
Volumenangabe Subsample, Working platform: Arbeitsbiihne mit Offnungsfenster)

Fiir die Zooplanktonanalysen (hauptsdchlich Rédertiere und Kleinkrebse) wurden mit einem
speziellen Planktonplexiglasrohr (Abb. 19; 100 cm Lénge, 41 mm Innendurchmesser) nach
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festen Schema (Abb. 18) an 10 Probestellen Teilproben mit definierten Wasservolumen gezo-
gen und zu einer Mischprobe von 11 L vereinigt. Diese Prozedur diente dazu, eine annédhernd
volumenreprisentative Probe zu ziehen, die eine mogliche ,,wolkenhafte® Verteilung des gro-
Beren Zooplanktons (Patchiness) beriicksichtigt (Boschungszone 3,5 L, Tiefenwasserzone 7,5
L; vgl. AbschluB3bericht Einfahrphase UBA 2003, Kap. 3.4.8).

Zur Analyse des grofleren Zooplanktons (grofe Kleinkrebse) wurden 10 L durch ein Plank-
tonnetz (Maschenweite 55 um) auf max. 50 ml eingeengt, mit CO,-haltigem Wasser betiubt
und anschlieend in 4 % Formalin fixiert (Horn 1999).

Abb. 19: Zooplanktonprobennahme mit speziellem Planktonplexiglasrohr

(Quelle: Autoren)

Um eine schnelle Ubersicht iiber die planktische Entwicklung der Versuchssysteme zu be-
kommen und ggf. schnell auf Verdnderungen der Systeme reagieren zu konnen, wurde neben
den fixierten Zooplanktonproben zur detaillierten Untersuchung auch lebende Zooplankton-
proben aus dem Schopfwasser fiir die chemisch-physikalischen Analysen entnommen. Dazu
wurden 5 L des Wassers iiber ein Planktonnetz (Maschenweite 55 pm) auf max. 50 ml einge-
engt und gesondert abgefiillt. Die qualitative Auswertung erfolgte jeweils sofort nach der Pro-
bennahme.
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Labor 6

Die qualitative Zooplanktonanalyse erfolgte, soweit moglich, bis auf Artniveau unter Ver-
wendung eines Mikroskops der Fa. Carl Zeiss Jena (max. Vergr. 1440x) bzw. einer Stereolupe
der Fa. LOMO (max. Vergr. 100x). Die quantitative Auszidhlung der Proben und die Darstel-
lung der Ergebnisse wurden nach der von Schwoerbel (1980) beschriebenen Methodik durch-
gefiihrt. Dabei wurden planktonarme Proben vollstindig ausgezihlt. Individuenreiche Proben
wurden definiert so weit verdiinnt, bis mindestens 100 Individuen der hiufigsten Art in einer
Probe gezidhlt werden konnten. Bei extremer Dominanz wurde dafiir die zweithdufigste Art
genommen.

Die Biomasse der Crustaceen wurde aus der Trockengewichts-Lédngen-Relation (Bottrell et al.
1976) bestimmt, die der Rotatorien durch Frischgewichts-Langen-Relationen nach Ruttner-
Kolisko (1977), wobei die Umrechnung von Frisch- zu Trockengewicht nach Pauli (1989)
und Dumont et al. (1975) zur Anwendung kam. Zur Erh6hung der Effizienz der Biomassen-
bestimmung wurde die bindrlogarithmische Volumenklassifizierung nach Arp (1997) ver-
wendet, bei der die mittlere Lange einer Langenklasse einem Trockengewicht der Masse 2"
ug mit den Klassengrenzen 2"~ pg bis 2"° pg zugeordnet wird. Dabei wurde bei kleineren
Arten, wie z.B. den meisten Rotatorien, eine zuvor ermittelte durchschnittliche Grof3enklasse
festgelegt, wogegen bei den grofleren Arten bei jedem Tier in der Zahlkammer die Grofen-
klasse individuell bestimmt wurde. Bestimmt wurden Artenspektrum sowie die Abundanz
(Individuendichte).

2.3.6.3 Makrophyten
Labor 1

Mit Versuchende (siehe Kap 2.3.2) wurde das Wasser aus den Systemen abgelassen, sdmtli-
che Makrophyten quantitativ manuell geerntet und - soweit moglich - nach Arten vorsortiert
(Abb. 20). GroBere Wurzeln und Rhizome wurden ebenfalls entnommen. Das Pflanzenmate-
rial zur Makrophyten-Analyse wurde nach der Ernte sofort gespiilt und gesdubert und noch-
mals artenspezifisch sortiert. Das Frischgewicht wurde nach 5 min Schleudern mit einer
Haushaltsschleuder (Type Zen, Fa. Zimmermann; bei ca. 2800 rpm) ermittelt. AnschlieBend
wurde das Trockengewicht nach Trocknung bei +105° C bis zur Gewichtskonstanz (min 24 h)
bestimmt. Das aschefreie Trockengewicht wurde nach min 6 h Glithen bei +550° C (Verbren-
nung organischer Substanz inkl. Schwefel) und anschlieenden 2 h Gliithen bei +900° C (Zer-
setzung von Kalk) erfasst. Bestandsdaten sind jeweils auf das abgeerntete System zu bezie-
hen: z.B. 1500 g je Teich.
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Abb. 20: Ernte des Makrophytenbestandes

eines Teich- (oben links) und eines Rinnensystems (oben rechts) und Aufbereitung (Sortieren (un-
ten links) und Schleudern (unten rechts) (Quelle: Autoren)

2.3.6.4 Makrozoobenthos
Labor 1

Qualitative und quantitative Daten zur Entwicklung ausgewéhlter Makrofaunenelemente -
hier insbesondere der Spitzschlammschnecke Lymnaea stagnalis - dienten der Feststellung
eventueller Sekundireffekte, z.B. Anderungen der PopulationsgroBen oder des Individual-
wachstums bei herbivoren (Pflanzen fressenden) Arten infolge von Nahrungsmangel. Zusétz-
lich wurde die Eignung der Spitzschlammschnecke (Lymnaea stagnalis) als neuer Testorga-
nismus fiir den Multispecies Freshwater Biomonitor® (MFB) in einer Diplomarbeit gepriift
(Abb. 21; Wermann 2003).

Qualitative Analyse:

Die mikroskopische Bestimmung der Taxa erfolgte soweit es die Entwicklungsstadien der
Organismen ermoglichten, bis zur Art bzw. Gattung (Wachs 1967, Wiederholm 1983).
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Quantitative Analyse:

Die Benthosbeprobung erfolgte durch einfaches quantitatives Absammeln von Individuen
ausgesuchter, groBwiichsiger Tiergruppen insbesondere von Schnecken in den Rinnen und
Teichen (nach Ablassen des Wassers) am Versuchende (Kap. 2.3.2).

Abb. 21: Messkammern des Multispecies Freshwater Biomonitors in einer Rinne

(Quelle: Wermann 2004)

Je 50 Schnecken der Art Lymnaea stagnalis, deren Individuen zu Versuchsbeginn etwa zu
gleichen Teilen auf die Rinnen verteilt worden waren, wurden bei Versuchende aus jeder
Rinne entnommen und auf 0,5 ,,cm below®, d.h. auf den ,,unteren halben Zentimeter*, ver-
messen. Aus der 20 pg-L™" Rinne, der 500 pg-L™' Rinne sowie 2 Kontrollrinnen wurden au-
Berdem je 50 Tiere einzeln lebend gewogen und die Gehdusehohe und -breite mit einer
Schublehre auf den ,,unteren Millimeter* genau bestimmt.

Fotodokumentation und Bild-gestiitzte Schwimmblattauswertung (Labor 1)

Die Teiche und Rinnen wurden zur Dokumentation des zeitlichen Verlaufs der biologischen
Entwicklung im Anschluss an jede Routineprobennahme nach einem speziell dafiir entwi-
ckelten Schema kartiert und anschlieend mit einer hochauflésenden Digital-Kamera in iden-
tischer Weise fotografiert. Die ersten beiden Sheddachfensterreihen iiber den Teichen waren
zuvor iibermalt worden, um stérende Spiegelungen an der Wasseroberfliche so klein wie
moglich zu halten. Fiir die Vermeidung von Spiegelungen bei der Fotodokumentation der Ve-
getation in den Beruhigungsbecken der Rinnen wurde ein selbst gefertigter, mit Hilfe der Kra-
ne jeweils in die richtige Position mandvrierter, 7x4 m grofler Fotoschirm (Abb. 22) einge-
setzt. Der Endpunkt ,,Anzahl der Schwimmblétter beim Laichkraut Potamogeton natans®
wurde anhand der Fotos mit dem Bildauswerte-Programm analySIS® (Fa. SIS) dokumentiert,
wobei alle sichtbaren Blatter mit mehr als 50 % griiner Flidche gezihlt wurden. Dabei wurden
die einzelnen Bilder in Wiederholungszdhlungen unabhéngig voneinander von 3 bis 5 ver-
schiedenen Personen ausgezdhlt.
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Abb. 22: Fotoschirm-Eigenkonstruktion
(Quelle: Autoren)
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Abb. 23: Vergleich der Zahlergebnisse von Schwimmblattern des Laichkrautes in den Rinnen bei Versuchs-

start (3. Juni 2003)
(C 1 bis C 5: verschiedene Zahler)
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Die Giite der Schwimmblattzdhlungen wurden iiber den Vergleich der Zéahlergebnisse ver-
schiedener Zahler fiir identische Teichfotos ermittelt. Die Zdahlungen waren fiir das Laichkraut
sowohl in den Teichen als auch in den Rinnen gut reproduzierbar (Abb. 23). Der
Variationskoeffizient V, dem Quotienten aus Standardabweichung und Mittelwert, lag in den
Rinnen zu Beginn zwischen 0,02 und 0,1 (entsprechend Vrelativ4 von 1,4 bzw. 7,1 %), in den
Teichen zwischen 0,01 und 0,19. Auf dem Hohepunkt der Schwimmblattentwicklung am
21.8. erreichte V in den Rinnen Werte zwischen 0,04 und 0,25, in den Teichen am 19.9.
Werte zwischen 0,03 und 0,16. Die geringe Streubreite bei der Bildanalyse-gestiitzten Aus-
wertung wird als hinreichend fiir den weiteren Einsatz dieser Methode angesehen.

Die geringen Abweichungen zwischen den Zéhlern sind z.T. darauf zurlickzufiihren, dass die
Ziahlkriterien (mindestens 50 % der Blattflache griin) individuell etwas verschieden ausgelegt
wurden. Die tendenzielle hoheren Zéahlergebnisse der Zahler 4 und 5 gegeniiber den Zihlern 1
- 3 (V der 2 Zihler 0,0-0,08 im Vergleich zu 0,02-0,1 zu den 3 Zihlern) erkliren sich mit ei-
ner hoheren BildvergroBerung bei der Auswertung (bei Uberlappung der Einzelbilder erhohte
Gefahr von Doppelzéhlungen bei zugleich besserer Identifikation als bei kleinerer Vergrofe-
rung).

2.3.7 Statistische Auswertung und graphische Darstellungen
2.3.7.1 Statistische Methoden

Signifikanztests

Die gesamte statistische Auswertung der Daten wurde von Labor 1 durchgefiihrt.

Die Signifikanz der Unterschiede im Frischgewicht bei den Spitzschlammschnecken wurde
mit dem Welch-Test gepriift. Es handelt sich dabei um ein parametrisches, d.h. verteilungs-
abhingiges Verfahren filir zwei unabhdngige Stichproben zum Vergleich von Mittelwerten,
das folglich Normalverteilung voraussetzt. Die Standardabweichungen beider Stichproben
konnen sich aber im Gegensatz zum t-Test unterscheiden. Mit dem Kolmogoroff-Smirnoft-
Test erfolgte zuvor die Priifung der Giite der Anpassung unabhéngiger Stichproben an die
Normalverteilung (Kap. 2.4.3.2) (Sachs 1992).

Die Signifikanz der Unterschiede zwischen zwei unabhédngigen Stichproben wurde bei was-
serchemischen und biologischen Datensdtzen ebenfalls mit dem Kolmogoroff-Smirnoff-Test
(K-S-Test) gepriift (Sachs 1992). In diesem Anwendungsfall werden zwei empirische Vertei-
lungen verglichen, ohne dass eine spezielle Verteilungsform vorgegeben ist (non-parametri-
scher Test) und gepriift, ob die Stichproben aus derselben Grundgesamtheit stammen. Einge-
setzt wurden die Programme SPSS V. 11.0.1 (2001, SPSS Inc., Modul ,,Regression Models*)
und STATISTICA V 5.5 (2000 StatSoft GmbH) (Kap. 2.4.2).

Die ECsp-Konzentrationen bei den Makrophyten wurden mittels Probit-Analyse berechnet.
Dabei wird die Summenprozentkurve durch Probit-Transformation linearisiert und der mitt-
lere Kurvenabschnitt hoher gewichtet. Eingesetzt wurde das Programm SPSS V. 11.0.1
(2001, SPSS Inc., Modul ,,Regression Models*). Die Prozeduren verwenden Algorithmen, die
in NPSOL (Fortran Programm zur Losung nicht linearer Funktionen) (Gill et al. 1986) zur
Schitzung von Modellparameter vorgeschlagen werden. Die Ergebnisse wurden stichproben-
artig mit einem DOS-Programm tiberpriift, das am Institut fiir Toxikologie und Embryonal-

* Zur Definition von Vg, s. Sachs 1992
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pharmakologie der FU-Berlin als Fortranprogramm von W. Schneider entwickelt wurde und
auf den Prinzipien von Finney (1971) basiert (Kap. 2.4.3.1).

Multivariate Statistik

Fiir die Auswertung von umfangreichen Datensédtzen mit einer Vielzahl von physikalisch-
chemischen und biologischen Parametern bieten sich multivariate statistische Verfahren an.
Zu ihnen gehoren u.a. sog. Ordinationsverfahren, die flir eine Sortierung entlang von Um-
weltgradienten (z.B. konzentrationsabhédngiger Einfluss durch Substanzen auf Organismenge-
sellschaften) geeignet sind. Dabei wird bei einer Vielzahl von Parametern mathematisch ver-
sucht, ein Maximum an Informationen (auch ein Maximum der Datenvariation) auf wenige
Achsen abzubilden.

Hierbei unterscheidet man zwischen den

e indirekten Gradientenanalyse-Verfahren (unconstrained ordination), bei denen nur
biologische Datensdtze (z. B. Bestandsdaten einzelner Organismengruppen an ver-
schiedenen Standorten mit verschiedenen Umwelteinfliissen) Eingang finden

e direkten Gradientenanalyse-Verfahren (constrained ordination), bei denen neben den
biologischen Daten auch Umweltparameter (z.B. Wirkstoffkonzentrationen) und wei-
tere Co-Parameter (Covariablen) verrechnet werden.

Ferner wird generell das Reaktionsverhalten von Organismen und Organismengruppen ge-
geniiber Umweltparameter typisiert, in dem ein

e unimodales Verhalten (Anstieg mit optimalem Lebensbereich flir einen Organismus
und Abfall nach Uberschreiten des Optimums in beiden Richtungen; Beispiel: pH-
Wert, Salzgehalt, Bodenfeuchte) oder

e lineares Verhalten (response model; z.B. monoton fallende Reaktion eines Organismus
bei Exposition gegeniiber einem Wirkstoff; Beispiel Konzentrations-Wirkungs- oder
Dosis-Wirkungsbeziehung)

angenommen wird.

Die Tab. 16 gibt eine kurze Ubersicht und Einteilung ausgesuchter Ordinationsverfahren nach
den oben genannten Kriterien.

Tab. 16: Ubersichtstabelle iiber einige Ordinationsverfahren
Verfahren unimodales Verhalten lineares Verhalten
indirekte Analyse Korrespondenz-Analyse (Cor- Hauptkomponenten-Analyse (Prin-
(,,unconstrained*) respondence Analysis; CA), cipal Response Curve Analysis;
Detrended Correspondence Analy- PCA)
sis (DCA)
direkte Analyse Kanonische Korrespondenz-Ana- Redundanzanalyse (Redundancy
(,,constrained*) lyse (Canonical Correspondence Analysis; RDA)
Analysis; CCA), Detrended Cano- | Sonderfall: Partialanalyse Principal
nical Correspondence Analysis Response Curve (PRC)
(DCCA)

Die Quellen der Streuung (Varianz) bei Mesokosmen-Versuchen konnen als die Varianzen in
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der Zeit (variance of time), die Varianzen zwischen den Replikaten (variance of replicates)
oder Varianzen, die auf die Behandlung durch den eingesetzten Wirkstoff zuriickzufiihren
sind (variance of treatment), angegeben werden.

Fiir die Auswertung der Mesokosmen-Versuche ist die Varianz von Interesse, die auf die Be-
handlung (Wirkung der Substanz) zuriickfiihrbar ist. Dieser Anteil an der Gesamtvarianz kann
mit einem spezialisierten Verfahren, einer sog. Partialanalyse der RDA als sog. ,,Principal
Response Curve®, in einfacher graphischer Form mit der Zeit als x-Achse dargestellt werden
(Tab. 16). Varianzen zwischen den einzelnen Proben (samples weight) zu einem Zeitpunkt
wie auch die Sensitivitét einzelner Arten (species weight) lassen sich neben der Signifikanz
des Behandlungseffektes ableiten.

Dieses Verfahren wurde von Van Den Brink & Ter Braak (1998, 1999) entwickelt und ist im
Programm CANOCO (CANOnical Community Ordination) implementiert. CANOCO ist ein
statistisches Spezialprogramm fiir sog. multivariate Verfahren wie sie in der Tab. 16 aufge-
fiihrt sind und wird weltweit fiir die Auswertung - auch von Mesokosmen-Versuchen - einge-
setzt.

Es wurden Principal Response Curve (PRC) sowie Detrended Correspondence Analysis
(DCA) eingesetzt.

Die Datensétze zum Phyto- und Zooplankton gingen zum einen so in die Bewertung ein, dass
alle quantitativ erfassten Taxa (Arten, Sammelgruppen und héhere Rangstufen) inkl. der sel-
tenen Funde fiir die PRC-Analyse ausgewertet wurden. Um den Einfluss zufilliger Einzel-
funde bei der Auswertung zu senken (Verringerung des Datenrauschens) wurden zum anderen
die Datensdtze so gefiltert, dass nur Taxa mit hoher Stetigkeit (quantitativer Prisenz in min.
20 von je 112 Proben) selektiert und seltene Taxa von der weiteren Auswertung ausgeschlos-
sen wurden (Kap. 2.4.3.3-2.4.3.4).

Fiir die statistische Auswertung der Phyto- und Zooplanktondatenséitze wurden die Abun-
danzdaten wie folgt transformiert:

Phytoplankton und Protozooplankton: Y =log (1-X+ 1) (hohe Abundanzen)
Zooplankton: Y =log (20-X + 1) (niedrige Abundanzen)

Eine Gewichtung von Arten oder Proben fand nicht statt. Die Signifikanz wurde mittels Split-
Plottdesign bei 999 Permutationen ermittelt.

2.3.7.2 Graphische Darstellungen

Fiir graphische Darstellungen wurde Excel 2000 (Microsoft) und Origin V 7.5 (OriginLabs
Corp.) eingesetzt. Fiir die graphischen Darstellungen der Pflanzenbiomassen (Feuchtgewicht,
aschefreies Trockengewicht) bei Versuchende wurde neben dem arithmetischen Mittel der 3
Kontrollen auch die Spannweite (,,range*: minimaler und maximaler Wert) dargestellt.
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2.4 Ergebnisse und Diskussion
2.4.1 Verbleib von Metazachlor
Freiwasser

In allen dotierten Rinnen und Teichen zeigte Metazachlor die typische Abbaukurve einer
Abnahme 1. Ordnung. In den Rinnen und Teichen lagen die Halbwertszeiten fiir den Primér-
abbau von Metazachlor im Wasser dicht beieinander und wurden bei niedrigen Konzentratio-
nen kleiner (vgl. Kap. 2.4.1.2). Die Bildung des sauren Metaboliten BH479-4 war in allen
Rinnen und Teichen am groBten. Abb. 24 zeigt ein typisches Kurvenmuster fiir die Abnahme
von Metazachlor sowie fiir den Abbau oder die Bildung weiterer Metabolite, hier gemessen
im Teich mit der Nominalkonzentration 200 pg-L'an Metazachlor. Die hochsten Metaboli-
tenkonzentrationen wurden fiir BH479-4 gefunden, eine Tendenz zur Neubildung war auch
fiir den dechlorierten Metaboliten BH479-6 zu beobachten. Ein Riickgang fand bei den Meta-
boliten BH479-1 und Chloracetoxylidid statt. Beide Komponenten wurden schon zum Beginn
der Beprobungen im Wasser nachgewiesen.

Da die Konzentrationen fiir Wirkstoff und Metabolite sich um einige Groenordnungen unter-
scheiden, ist die Darstellung im logarithmischen Ma@lstab vorteilhafter. Abb. 25 zeigt im
logarithmischen Mallstab den zeitlichen Verlauf der Konzentrationen an Metazachlor und
Metaboliten im Wasser der Rinne mit Nominalwert 200 pg-L™. Fiir Metazachlor sowie fiir die
Metabolite BH479-1 und Chloracetoxylidid ist der Abbau gut zu erkennen. Eine deutliche Zu-
nahme ist dagegen fiir BH479-4 und etwas schwicher fiir BH479-6 zu finden.
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Abb. 24: Konzentrationsverlauf von Metazachlor und seiner 4 Metabolite im Teichwasser mit der Metaza-

chlor-Nominalkonzentration 200 pg-L™
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Abb. 26: Konzentrationsverlauf des sauren Metaboliten BH479-4 im Wasser der Rinnen

Zum Ende der Beprobung am 140. Versuchstag lagen die Konzentrationen an Metazachlor in
den Rinnen zwischen 4,2 und 7,3 % des Nominalwertes bei Versuchsbeginn, nur in der Rinne
3 mit dem héchsten Nominalwert von 500 pg-L™ lag die Endkonzentration bei 11,8 %.
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In den Teichen lagen die Metazachlor-Endkonzentrationen zwischen 11,8 und 15,7 % der
Nominalkonzentration, nur in Teich 2 mit dem zweitniedrigsten Nominalwert von 20 pgL™
wurden 7,3 % am Ende der Beprobungen gemessen.

Die Abb. 26 zeigt die Konzentrationsverldufe des Metaboliten BH479-4 in den Rinnen. Im
logarithmischen Mafstab ldsst sich die Parallelitidt der Bildungskurven gut erkennen, analog
gilt dies fiir die Teiche.

In den Rinnen erreichte der saure Metabolit BH479-4 zum Ende der Beprobungen Konzen-
trationen zwischen 10,7 und 12 % der Metazachlor-Nominalkonzentration (Molekularmassen
unterscheiden sich nur um ca. 2 %, daher direkter Vergleich mdglich). Die Konzentration von
BH479-4 war am Ende des Versuches etwa doppelt so hoch wie die von Metazachlor. Nur
beim hochsten Nominalwert 500 pg-L" lagen Metazachlor und BH479-4 im gleichen Bereich.

In den Teichen zeigten Metazachlor und BH479-4 ein anderes Verhalten: In den zwei niedrig
belasteten Teichen (5 und 20 ug'L™") lagen beide Komponenten am Ende der Beprobung etwa
gleich auf, wihrend in den héher belasteten Teichen (80, 200 und 500 pg'L™") die Konzentra-
tionen von BH479-4 nur etwa halb so hoch wie die von Metazachlor waren.

Der dechlorierte Metabolit BH479-6 zeigte einen geringfiigigen Anstieg der Konzentrationen.
Schon zum Beginn der Messungen wurde BH479-6 in den Wasserproben nachgewiesen. Bei
den hohen Nominalkonzentrationen war eine deutliche Zunahme von BH479-6 zu verzeich-
nen, z.B. in der Rinne mit der Startkonzentration 500 ug-L™ stieg die BH479-6-Konzentration
von ca. 6 pg'L™" auf 14 pg'L™ an. Im Teich mit derselben Startkonzentration stieg sie von 1
ng' L' auf 8 pg-L"' an. Bei den Rinnen und Teichen mit niedrigeren Nominalkonzentrationen
verlief die Zunahme von BH479-6 deutlich geringer, zum Teil mit gleichbleibender Tendenz
nach dem ersten Drittel des Versuchs.
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Abb. 27: Konzentrationsverlauf von BH479-1 im Wasser der Rinnen
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Der Hydroxy-Metabolit BH479-1 wurde schon beim 1. Beprobungsdurchgang in allen Was-
serproben nachgewiesen und zeigte zu Beginn der Messungen die hochsten Konzentrationen.
Abb. 27 zeigt den Konzentrationsverlauf in den Rinnen im logarithmischen Mafistab. Die
Tendenz zur Abnahme ist deutlich zu erkennen. In der Rinne mit der Nominalkonzentration
500 pg-'L" lag die Anfangskonzentration an BH479-1 mit 19,5 pg'L™" bei 3,9 Gew-% des
Nominalwertes, das sind ca. 4,2 Mol-% des Nominalwertes. Im Teich mit dem Nominalwert
200 pg'L' lag die Anfangskonzentration an BH479-1 bei 5,8 ug'L™, das sind 3,1 Mol-%, be-
zogen auf die Metazachlor-Nominalkonzentration. In den Rinnen und Teichen fand dann eine
Abnahme der Konzentrationen an BH479-1 statt, wobei zum Ende der Messungen die Werte
bei ca. 0,8 Mol-% in den Rinnen mit Nominalwert 500 und 200 pg-L™ lagen. Bei den Rinnen
und Teichen mit den niedrigsten Nominalwerten wurden im Versuchsverlauf die Bestim-
mungsgrenzen fiir BH479-1 erreicht oder zum Teil unterschritten.

Auch Chloracetoxylidid war zum Beginn der Probenahmen in den Wasserproben schon in
hochsten Konzentrationen der Versuchsreihe nachzuweisen. So wurden bei den hoch dotierten
Rinnen und Teichen (80, 200, 500 pg-L™") zwischen 1,1 und 8,9 pg-L™' Chloracetoxylidid ge-
funden. In der Rinne mit Nominalwert 20 pg-L" wurden 0,24 pg-L™ festgestellt, im Teich mit
der gleichen Nominalkonzentration 0,43 pg-L™.

Die Konzentrationen nahmen im Versuchsverlauf in Rinnen und Teichen ab. Abb. 28 zeigt
den Konzentrationsverlauf von Chloracetoxylidid im Wasser der Teiche. Bei den drei am
niedrigsten belasteten Teichen war die Bestimmungsgrenze vor dem Ende der Probenahmen
unterschritten. Analoges war bei den Rinnen zu beobachten.
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Abb. 28: Konzentrationsverlauf des Metaboliten Chloracetoxylidid im Wasser der Teiche

Darstellung im logarithmischen MaBstab

Nach der Applikation von Metazachlor gleich zum Beginn der Probenahmen lagen nur die
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Konzentrationen des sauren Metaboliten BH479-4 unterhalb der Bestimmungsgrenze, dann
aber war fiir BH479-4 der intensivste Zuwachs zu beobachten.

Obwohl die Metabolite BH479-1, BH479-6 und Chloracetoxylidid schon in den ersten Was-
serproben nach der Applikation von Metazachlor zu finden waren, zeigte eine gaschroma-
tographisch-massenspektrometrische Untersuchung des zur Applikation eingesetzten kristalli-
nen Wirkstoffes, dass es sich keinesfalls um Verunreinigungen handeln konnte. Da die Appli-
kation am Montag, den 02.06.2003 stattfand, mussten die Dotierlosungen 3 - 4 Tage zuvor
hergestellt werden.

Tab. 17: Minimum [Min], Maximum [Max] und Mittelwert [Mittel] der gemessenen Konzentrationen an
Metazachlor und seiner Metabolite im Freiwasser der dotierten Rinnen
Nominalkon- Substanz Mittel Min Max Bemerkungen
oration [hgL] | [gL™] | [MgL7]
Metazachlor 3,12 0,21 6,18 exp. Abnahme 1. Ord..
5pug-L* BH479" 0,11 n.n. 0,18 Abnahme
0,018 BH479-4 0,22 n.n. 0,60 exponentielle Zunahme
pMol-L™! BH479-6 0,08 0,03 0,14 Zunahme-Tendenz
Chloracetoxylidid 0,03 n.n. 0,07 Abnahme
Metazachlor 10,85 1,22 22,11 exp. Abnahme 1. Ord..
20pgL? [ BH479 0,41 0,14 0,66 Abnahme
0,072 BH479-4 0,80 n.n. 2,33 exponentielle Zunahme
uMol-L" BH479-6 0,40 0,19 0,72 Zunahme-Tendenz
Chloracetoxylidid 0,09 n.n, 0,24 Abnahme
Metazachlor 44,4 4,44 79,3 exp. Abnahme 1. Ord.
80 pg-L* BH479"! 1,71 0,56. 3,68 Abnahme
0,29 BH479-4 3,60 n.n. 10,3 exponentielle Zunahme
uM01~L'l BH479-6 1,60 1,14 2,19 Zunahme-Tendenz
Chloracetoxylidid 0,59 n.n. 1,38 Abnahme
Metazachlor 107,3 14,6 188,2 exp. Abnahme 1. Ord.
200 pug-L™* | BH479 4,79 1,41 9,65 Abnahme
0,72 BH479-4 9,07 0,15 23,8 exponentielle Zunahme
pMol-L™! BH479-6 4,32 2,49 6,09 Zunahme-Tendenz
Chloracetoxylidid 1,53 n.n. 3,82 Abnahme
Metazachlor 297,1 59,4 4924 exp. Abnahme 1. Ord.
500 pg-L™* | BH479" 11,2 3,89 19,5 Abnahme
1,80 BH479-4 21,5 0,19 53,7 exponentielle Zunahme
uMol-L" | BH479-6 9,48 5,66 14,5 Zunahme
Chloracetoxylidid 3,67 0,20 8,88 Abnahme

Fiir die Dotierung der Rinnen wurden zunidchst methanolische Losungen des Wirkstoffs Me-
tazachlor hergestellt (Kap. 2.3.3), die dann im Kiihlschrank aufbewahrt wurden. Die Hydro-
lyse unter diesen Bedingungen ist unwahrscheinlich, dagegen miisste innerhalb von ca. 21 -
22 Stunden nach der Dotierung bis zur ersten Probenahme eine intensive Bildung von BH479-
1 und Chloracetoxylidid stattgefunden haben, die sich dann verlangsamte und anschlieSend
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der Abbau liberwog. Auch BH479-6 wurde in den ersten 22 Stunden intensiv gebildet. Die
verlangsamte Bildung setzte sich fort bei Rinne und Teich mit hochstem Nominalwert, wih-
rend die Bildung und der Abbau in den anderen Rinnen und Teichen eher im Gleichgewicht
lagen.

Tab. 18: Minimum [Min], Maximum [Max] und Mittelwert [Mittel] der gemessenen Konzentrationen an
Metazachlor und Metabolite im Freiwasser der dotierten Teiche
Nominalkon- Substanz Mittel Min Max Bemerkungen
oratien ol | [mol] | [ugL?

Metazachlor 3,00 0,65 5,32 exp. Abnahme 1. Ord.

5ug-L? BH479-1 0,09 n.n. 0,15 Abnahme

0,018 BH479-4 0,16 n.n. 0,70 exponentielle Zunahme

pMol-L™! BH479-6 0,06 n.n. 0,09 Zunahme-Tendenz
Chloracetoxylidid n.n. n.n. 0,11 Abnahme
Metazachlor 12,3 1,47 21,7 exp. Abnahme 1. Ord.

20 pg-L? BH479-1 0,37 0,16 0,76 Abnahme

0,072 BH479-4 0,57 n.n. 1,78 exponentielle Zunahme

puMol-L" | BH479-6 0,24 0,15 0,40 Zunahme-Tendenz
Chloracetoxylidid 0,23 n.n. 0,43 Abnahme
Metazachlor 51,3 9,49 89,3 exp. Abnahme 1. Ord.

80 pg-L? | BH479-1 1,11 0,58 2,09 Abnahme

0,29 BH479-4 1,89 n.n. 5,81 exponentielle Zunahme

puMol- L' | BH479-6 0,63 0,21 1,45 | Zunahme-Tendenz
Chloracetoxylidid 0,72 n.n. 1,17 Abnahme
Metazachlor 136,4 27,2 238,0 exp. Abnahme 1. Ord.

200 pg-L* | BH479-1 2,79 1,23 5,82 Abnahme

0,72 BH479-4 435 n.n. 14,3 exponentielle Zunahme

uM01~L'l BH479-6 1,50 0,44 3,49 Zunahme-Tendenz
Chloracetoxylidid 1,99 0,82 3,31 Abnahme
Metazachlor 3352 78,3 597.5 exp. Abnahme 1. Ord.

500 pg-L™* | BH479-1 5,81 2,88 9,30 Abnahme

1,80 BH479-4 12,1 n.n. 39,1 exponentielle Zunahme

pMol-L™! BH479-6 3,38 1,00 8,09 Zunahme
Chloracetoxylidid 4,24 1,61 6,38 Abnahme

Die wissrigen Dotierldsungen fiir die Teiche standen 3 Tage kiihl und dunkel im Pumpenkel-
ler der FSA-Halle (Kap. 2.3.3). Hitte in der wéssrigen Losung schon eine nennenswerte
Hydrolyse stattgefunden, wéren im Teichwasser hohere oder mit den Rinnen vergleichbare
Konzentrationen an BH479-1 schon nach der ersten Probenahme gefunden worden. Dies war
jedoch nicht der Fall, die Konzentration in den Teichen lag iiberwiegend deutlich niedriger als
in den Rinnen.

Unter sterilen Bedingungen soll Metazachlor in feuchtem Bodenmaterial nach einem Monat
zu 95 - 100 % erhalten bleiben (Rouchaud et al. 1992), ebenso sollen weniger als 5 % in ste-
riler wiéssriger Pufferlosung bei pH 6 hydrolysieren. Bei dem Wirkversuch wurde vor und
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wihrend der Dotierung nicht unter sterilen Bedingungen gearbeitet und der pH-Wert des Be-
triebswassers lag bei 7,1.

Vergleich mit Freilandstudien

Den beschriebenen Metabolisierungspfad fiir Metazachlor (Kap. 2.2) haben alle Chloracetani-
lid-Herbizide gemeinsam. Von den Herbiziden Acetochlor, Alachlor und Metolachlor wird
berichtet, dass die Wirkstoffe kurz nach der Ausbringung im Friihjahr in Oberflaichengewas-
sern am héufigsten nachzuweisen sind, wahrend mit zeitlichem Abstand die Metabolite zu-
nehmend tiberwiegen (Scribner et al. 2000). Eine herausragende Rolle spielen dabei die Oxal-
sdureanilid-Metabolite (OXA), wie es beim Metazachlor der Metabolit BH479-4 ist. In einem
Monitoring von 51 Fliissen der USA wurden die OXA von Acetochlor, Alachlor und Meto-
lachlor hdufiger nachgewiesen als die Muttersubstanzen (Boxall et al. 2004). Die intensive
Zunahme an BH479-4 wihrend des Wirkversuchs hat diese Tendenz auch fiir Metazachlor
bestitigt.

Sediment

In den Sedimenten konnten Gehalte von Metazachlor und Metaboliten oberhalb der Bestim-
mungsgrenze nur bei den 3 hoch belasteten Rinnen und Teichen (80, 200 und 500 pg-L™) ge-
funden werden. Bei der hochsten Belastungsstufe wurden die Gehalte von Metazachlor und
Metabolite nach der wissrigen Extraktion der Rinnen- und Teichsedimente auch mit organi-
schen Losungsmitteln extrahiert (Aceton:Methanol 1:1) (vgl. Kap. 2.3.4). Die Abb. 29 und
Abb. 30 zeigen den Verlauf der Gehalte an Metazachlor in den Sedimenten, berechnet aus den
Konzentrationen im wassrigen und organischen Extrakt sowie aus der Summe von beiden. Im
Rinnensediment liegen die Anteile an Metazachlor im organischen Extrakt bei 20 % der An-
teile des wissrigen Extrakts, beim Teichsediment dagegen bleibt die Menge an Metazachlor
im organischen Extrakt eher konstant.
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Abb. 29: Zeitlicher Verlauf des Metazachlor-Gehaltes im Sediment der Rinne mit Nominalwert 500 pg-L™

(mit Wasser und Aceton/Methanol (1:1) extrahierbare Anteile und Summe von beiden)
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Abb. 30: Zeitlicher Verlauf des Metazachlor-Gehaltes im Sediment des Teiches mit Nominalgehalt von 500
ng-L" mit Wasser und Aceton/Methanol (1:1) extrahierbare Anteile und Summe von beiden

Der saure Metabolit BH479-4 wurde zu 100 % mit der wéssrigen Extraktion aus dem Sedi-
ment gelost. Auch beim Hydroxy-Metaboliten BH479-1 wurden keine nennenswerten Anteile
im organischen Extrakt nachgewiesen, jedoch wurde BH479-1 auch mit der wéssrigen Ex-
traktion nicht vollstindig aus dem Sediment herausgeldst, wie Proben der Qualitétssicherung
zeigten (Wiederfindung wéssrige Extrakte 75 - 89 %). Fiir den dechlorierten Metaboliten
BH479-6 waren im organischen Extrakt Anteile von 23 bis iiber 50 % im Vergleich zum
wiassrigen Extrakt zu finden. Eine Tendenz war daraus nicht abzuleiten.

Da schon in den Sedimenten der hochbelasteten Rinnen und Teiche die Konzentrationen ins-
besondere fiir die Metaboliten im organischen Extrakt im Bereich der Bestimmungsgrenze la-
gen, wurde bei den niedriger belasteten Sedimenten auf die Extraktion mit Aceton/Methanol
verzichtet und der Gehalt aus den Wiederfindungsraten fiir die wéssrige Extraktion berechnet.
Tab. 19 zeigt die Gehalte an Metazachlor und Metaboliten in 3 Rinnen und Teichen mit dem
zeitlichen Verlauf. Bei den am hochsten belasteten ist die Summe aus wiéssrigem und organi-
schem Extrakt aufgefiihrt (s.0.).

Wihrend bei Metazachlor die Tendenz zum Abbau im Sediment der Rinnen und Teiche zu
erkennen ist, ldsst sich beim sauren Metaboliten BH479-4 die Bildung auch in den Sedimen-
ten beobachten, jedoch sind die Bildungskurven nicht so einheitlich wie in den Wasserproben.

Keine erkennbare Tendenz zur Bildung oder zum Abbau im Sediment ldsst sich beim Meta-
boliten BH479-6 beobachten. Der Metabolit BH479-1 war nur bei der hochstbelasteten Rinne
und dem Teich iiberhaupt nachweisbar, dabei ldsst auch dort keine Tendenz zum Abbau oder
zur Bildung herleiten. Chloracetoxylidid wurde in keiner Sedimentprobe aus den dotierten
Rinnen und Teichen nachgewiesen.
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Tab. 19: Zeitlicher Verlauf der Gehalte an Metazachlor und Metaboliten im Sediment der Rinnen und Tei-
che mit den 3 hochsten Nominalkonzentrationen
(n.n. = nicht nachweisbar, n.a. = nicht ausgewertet, Probenverlust)
Nominalkon- | Versuchstag 8d 21d 42d 84d 140d
Mzeetr; tzr;:;]olgr. Substanz kg™ | [po-ka™] | [ngkg™ | [ug-kg™] | [Mo-kg™]

Metazachlor 14,4 13,7 10,9 3,1 1,5

Rinne BH479-1 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
BH479-4 n.n. 0,50 0,72 1,25 2,09

80 pg-L* BH479-6 n.n. 0,6 0,7 1,6 1,9
Chloracetoxylidid n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Metazachlor 32,7 31,0 18,9 10,1 7,0

Rinne BH479-1 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

BH479-4 0,5 1,2 1,4 3,2 6,1

200 ug-L™* | BH479-6 4,2 2,6 3,7 3,2 3,2
Chloracetoxylidid n.n. n.n. n.n, n.n. n.n.

Metazachlor 109,7 73,0 81,3 447 22,8

Rinne BH479-1 3,6 2,6 3,7 2,2 n.n.
BH479-4 1,3 3.4 4,7 5,5 5,5

500 ug-L™* | BH479-6 59 53 6,4 4.4 4.4
Chloracetoxylidid n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Metazachlor 7,8 10,7 7,6 3,8 2,9

Teich BH479-1 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
BH479-4 n.n. 0,40 0,29 0,75 1,59

80 pg-L* BH479-6 1,5 0,6 1,1 1,7 4,1
Chloracetoxylidid n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Metazachlor 20,6 14,6 14,1 7,6 7,9

Teich BH479-1 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
BH479-4 0,37 0,50 0,77 2,47 5,28

200 ug-L™* | BH479-6 1,2 3,9 4,6 6,0 3,7
Chloracetoxylidid n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.

Metazachlor 59,6 71,9 52,1 32,6 n.a.

Teich BH479-1 2,8 3,3 2,4 n.n. n.a.
BH479-4 0,7 2,8 2.4 3,5 n.a.

500 pug-L™* | BH479-6 5,0 6,1 43 8,5 n.a.
Chloracetoxylidid n.n. n.n. n.n. n.n. n.a.

Ein Grund fiir den uneinheitlichen Zeitverlauf der Gehalte von Metazachlor und seiner Meta-
boliten im Sediment konnte in moglichen Inhomogenititen auf der Sedimentoberfldche von
Rinnen und Teichen begriindet sein. Eine weitere Ursache kann im Ekman-Birge-Greifer zu
suchen sein, der standardméBig fiir solche Probennahmen eingesetzt wird. Dieser Greifer ar-
beitet wie eine Baggerschaufel, kann aber das Oberflichenwasser nicht zurlickhalten, das zu-
sammen mit dem Sediment zunidchst geborgen wird. Durch das aus dem Greifer ablaufende
Oberflichenwasser wird das Baggergut teilweise gespiilt und damit das Sedimentporenwasser
ausgetauscht. Fiir gut wasserlosliche Stoffen wie Metazachlor und seine Metabolite ist dann
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nicht zu unterscheiden, welcher Anteil Wasser zum Sediment gehort oder nur aus den Resten
des ablaufenden Wassers stammt.

Eine verbesserte Methode zur Entnahme von Sedimentproben insbesondere bei leicht zu-
ganglichen Sedimentoberflichen in Rinnen und Hélterungsbecken wird derzeit erprobt.

2.4.1.1 Wiederfindungsrate

Die Wiederfindungsrate des Wirkstoffs Metazachlor im Wasser der Rinnen- und Teichmeso-
kosmen nach 24 h lag bei den Rinnen zwischen 93 - 114 % und bei den Teichen zwischen 106
- 119 %. Die Wiederfindung basiert hier auf analytische Einzelmessungen.

Die Wiederfindung wurde weiterhin mit Hilfe der Abbaufunktion 1. Ordnung nach 24 h be-
rechnet. Hierbei gehen jeweils alle analytischen Messwerte in die Berechnung ein, so dass die
so berechnete Wiederfindung von allen Messwerten der Serie gestiitzt wurde. Dieses Verfah-
ren konnte angewendet werden, da das Bestimmtheitsmal, das die Giite der Anpassung von
empirischen Messwerten an die Funktion angibt, relativ grofl war (s. Kap. 2.4.1.2). Die so be-

rechneten Wiederfindungsraten lagen bei den Rinnen zwischen 96 - 121 % und bei den Tei-
chen zwischen 99 - 114 %.

Tab. 20: Wiederfindungsrate nach 24 h im Wasserkoérper von Rinnen und Teichen

(Konz. ,4, mittels Funktion zur Abbaukinetik 1. Ordnung berechnet, recovery: Wiederfindung)

Rinnen Teiche
Einzelmesswert berechnet aus Abbau- Einzelmesswert berechnet aus Abbau-
nach 24 h funktion nach 24 h funktion
Nominal-Konz. | Konz. ,4, Recovery | Konz. 54, | Recovery | Konz. 55, Recovery | Konz. 4, Recovery
(ng'L) (ng'L?) (%0) (ng'L?) (%) (ngL?) (%0) (ngL?) (%)
500 466,7 93 479,7 96 597,5 119 5253 105
200 186,5 93 187,9 94 238,0 119 2217,5 114
80 76,1 95 79,1 99 89,3 112 87,0 109
20 22,1 111 19,4 97 21,7 109 19,9 99
5 5,7 114 6,1 121 53 106 5,0 100

Fiir Metazachlor liegt eine jiingere Outdoor-Mikrokosmen-Studie vor (Noack et al. 2003), bei
der 8 Teiche mit ca. 5 m’ ,hatlirlichem Grundwasser und Inokula aus einem natiirlichen
Oberflichenwasser beimpft wurden. Nach 4wdchiger Einlaufphase im Juli wurde Metazach-
lor einmalig durch Aufspriihen auf die Oberflachen in 5 Teiche appliziert. Die Dosierung be-
trug nominal 10, 3,2, 0,1, 0,032 und 0,001 mg-L'l. Drei Teiche dienten als Kontrolle. Nach ei-
nem Tag lag die Wiederfindungsrate des Wirkstoffs bei diesen Mikrokosmen zwischen 93 -
124 %.

2.4.1.2 DTso1m Wasser

Die DTs ist eine Kenngrof3e, die die Halbwertzeit einer Stoffkonzentration in einem Medium
beschreibt: Sie gibt die Zeitdauer an, bei der sich die Ausgangskonzentration der Muttersub-
stanz halbiert. Der Verlust an Muttersubstanz kann durch Abbauprozesse unter Bildung von
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Tochtersubstanzen (Metaboliten) oder durch die Verlagerung der Substanz in andere Kom-
partimente (z.B. vom Wasser ins Sediment) erfolgen.

Fir das Wasser der Teich- und Rinnen-Mesokosmen lassen sich die Konzentrationsabnahmen
von Metazachlor mit einem Abbaumodell 1. Ordnung hinreichend genau beschreiben. Die so
ermittelten DTso-Werte sind fiir Rinnen und Teiche vergleichend in der Tab. 20 zusammenge-
fasst.

Tab. 21: DTso von Metazachlor im Wasserkorper von Rinnen und Teichen

(R*: BestimmtheitsmaB zur Anpassung an eine Abbaukinetik 1. Grades)

Rinnen Teiche
Nominal-Konz. R> DTs R2 DTs
(ugL) (d) (d)

500 0,990 442 0,975 479

200 0,987 36,1 0,990 39,3

80 0,981 34,6 0,970 37,4

20 0,974 32,5 0,960 43,9

5 0,961 27,0 0,977 38,3

Das Bestimmtheitsmaf} R?, das die Abweichung von einer idealen Abbaukinetik-Funktion be-
misst, ist ebenfalls in Tab. 21 aufgefiihrt. Die Extremwerte von R? liegen fiir die Teiche und
Rinnen mit 0,96 bis 0,99 sehr nahe bei 1. Dies kann als Giitekriterium fiir die Versuchsdurch-
fiihrung (Applikation, Messprogramm, Analytik) angesehen werden.

Vergleich Teiche und Rinnen

Die Spannen der DTsp-Werte liegen fiir die Rinnen zwischen 27 - 44 d (Mittel: 35 d) und fiir
die Teiche zwischen 37 - 48 d (Mittel: 41 d). Die im Mittel um 6 Tage verldngerten DTso-
Werte in den Teichen kdnnte durch die unterschiedlichen Testsysteme verursacht sein:

e Durch die Stromung in den Rinnen werden Stoffverteilungs- und Abbauprozesse im
Vergleich zu * stagnierenden Bedingungen in den Teichen (wenn man von der ver-
gleichsweise langsamen Wasserzirkulation durch den 12stiindigen Ventilatorbetrieb in
den Teichen absieht) eher beschleunigt.

e Das Oberflachen-Volumen-Verhéltnis, d.h. das Angebot von Sediment- und Wandfla-
chen der Mesokosmen zum Freiwasservolumen, ist in den Rinnen ca. 4,1 und in den
Teichen ca. 2,2. Dieses groflere relative Flichenangebot in den Rinnen begiinstigt
Sorptions- und biologische Abbauprozesse durch ein groferes Oberflichen- und Bio-
filmangebot.

AuBlerdem zeigt sich fiir die Rinnen mit sinkender Wirkstoftbelastung eine Abnahme der
DTs von 44 d (Startkonzentration: 500 pg-L™') und auf 27 d (Startkonzentration: 5 pg-L”;
Tab. 21). Bei den Teichen ist hingegen bei sinkender Belastung keine monoton fallende Rei-
hung zu ermitteln.

Angesichts der groflen Streubreite der Messwerte bei den Sedimentanalysen und moglicher
methodischer Probleme wird auf Berechnung von DTso-Werten fiir das Sediment verzichtet.
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Vergleich Fate- und Wirkstudie

Im Rahmen des Projektes ,,Einfahrphase FSA*“ wurde bereits ein ,,Fate-Versuch® mit dem
Wirkstoff Metazachlor durchgefiihrt (AbschluBBbericht ,,Einfahrphase FSA®“, UBA 2003: Kap.
4.1), um erste Erfahrungen zur Verteilung und zum Verbleib sowie zur Analytik zu sammeln.
Dieser Versuch wurde in einer FlieBrinne und einem Teich in der Auflenanlage im Herbst und
Winter 2002 durchgefiihrt.

Bei dieser ersten Studie lagen die DTso-Werte fiir die Rinne bei 48 d und fiir den Teich bei
118 d und unterschieden sich damit deutlich um dem Faktor 2,5. Diese groen Unterschiede
zwischen den Mesokosmen-Typen ,,Teich® und ,,Rinne* traten bei der Effektstudie in der
Hallenanlage unter sommerlichen Bedingungen nicht auf (s.0.). Hier unterschieden sich die
DT50-Werte kaum (Mittlerer Faktor 1,2).

Was sind die Griinde fiir diese Unterschiede?

Die Einrichtung der Mesokosmen, die Applikation des Wirkstoffs und die analytische Metho-
dik sind zwischen beiden Versuchen weitgehend vergleichbar und kdnnen fiir die Unterschie-
de nicht verantwortlich sein. Im Unterschied zur Hallensituation sind jedoch Faktoren wie
Witterung und Sonnenstrahlung deutlich verschieden. So lag die Wassertemperatur wéhrend
des Fate-Versuchs im Mittel bei + 6,3° C (Spanne nach Online-Messdaten: 0 - 23,7° C), wih-
rend die mittleren Temperaturen bei der Effektstudie in der Halle bei +19,6° C lagen (Spanne
nach Sondendaten fiir Rinnen: 9,8° - 25,2° C). Geht man davon aus, dass biologische Prozesse
maBgeblich die DTsy Werte im Wasser beeinflussen (z.B. durch Primédrabbau), so sind Effekte
durch diese Prozesse durch Temperatureinflusse zu erwarten.

Die Abb. 31 stellt den Zusammenhang zwischen der mittleren Wassertemperatur und den
DTso-Werten fiir beide Versuche graphisch dar. Ein moglicher Temperatureinfluss auf die
biologische Aktivitdt wurde modellhaft mit Hilfe der Arrhenius-Funktion, die den Zusam-
menhang zwischen Temperatur und Aktivitdt ndherungsweise und allgemein beschreibt, ext-
rapoliert. Fiir den stoffspezifischen Q;o-Wert, der die Aktivitdtserhdhung bei einer um 10°
hoheren Temperatur angibt, wurde eine Studie von Beulke (1998) herangezogen, in der der
Primédrabbau von Metazachlor in verschiedenen terrestrischen Béden und bei unterschiedli-
chen Temperaturen untersucht wurde. Eine analoge Studie fiir den aquatischen Bereich zur
Ableitung des Q;o-Wertes lag nicht vor. Mit Hilfe dieser Funktion und den hdchsten und nie-
drigsten DTso-Werten aus der vorliegenden Effektstudie wurde ein ,,Erwartungskorridor dar-
gestellt, in dem der Bereich moglicher DTsp-Werte bei niedrigeren Wassertemperaturen mit
einem einfachen Modellansatz extrapoliert wird (Abb. 31).

Die Abb. 31 zeigt, dass nur der DTso-Wert des Freilandauf3enteiches im ,,Erwartungskorridor*
liegt. Hingegen befindet sich der DTsp-Wert der Freilandrinne deutlich auB3erhalb dieses Be-
reiches. Obwohl die Wassertemperaturen 3,1 mal niedriger waren als bei der Effektstudie im
Sommer, wird in den Rinnen unter Herbst und Winterbedingungen ein sehr dhnlicher DTsy-
Wert erreicht. Wéhrend die DTsy fiir den Freilandteich durch die erwarteten temperaturabhén-
gigen biologischen Prozesse recht gut vorhergesagt wurde, deutet die DTsy fiir die Frei-
landrinne auf zusitzliche Prozesse hin, die wenig von der Temperatur beeinflusst werden.

Tatigkeitsbericht I - FlieB- und Stillgewésser-Simulationsanlage (FSA) Umweltbundesamt



Seite 64

Disappearance time DT, versus water temperature

(DT, extrapolation: Q, = 2,5 acc. Beulke 1998)
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Abb. 31: Einfluss der mittleren Wassertemperatur auf die DTs,-Werte von Metazachlor im Wasserkorper

mit Abschétzung der Temperaturabhingigkeit bei einem biologisch gestiitztem Abbau
(Daten: ,,Fate-Versuch* 2002, Effektstudie 2003)

Welche Prozesse kommen hier in Frage?

Neben dem biologischen Abbau > sind generell auch abiotische Abbauprozesse von Bedeu-
tung: Die Hydrolyse, d.h. die chemische Zersetzung im Kontakt mit Wasser, ist fiir Meta-
zachlor kaum von Bedeutung (FAO 1999). Sie wiirde sich zu dem in Rinne und Teich anni-
hernd gleich auswirken. Auch in Bezug auf direkte Photolyse, d.h. der direkten Wechselwir-
kung von UV-Strahlung mit dem Wirkstoff, ist kein relevanter Abbau zu erwarten, wie Mes-
sungen des Adsorptionssektrums von Metazachlor zeigten. Die indirekte Photolyse hingegen,
bei der durch UV-Strahlung weitere Substanzen wie Huminstoffe oder Nitrat sehr reaktive
Hydroxyl- und Peroxyradikale oder sog. ,,Singulett-Sauerstoff* entstehen, wire ein moglicher
Abbauprozess, der zur Erkldrung herangezogen werden konnte und welcher nicht direkt durch
die Temperatur gesteuert wird.

Nun erscheinen diese Diskrepanzen der DTso-Werte fiir den Freilandteich und der -rinne zu-
ndchst widerspriichlich, da die Lichtexposition in der AuBBenanlage fiir beide Systeme auf den
ersten Blick nicht als sehr verschieden angesehen werden. Auf den zweiten Blick gibt es je-
doch in Bezug auf die Strahlungsexposition und ihre Auswirkung im Wasserkorper der Ver-
suchssysteme Unterschiede:

> Interessanterweise unterschied sich weder das Spektrum der nachgewiesenen Metaboliten noch ihre zeitliche
Entwicklung oder Konzentrationshohe im AuBlenteich und in der AuBenrinne wesentlich. Dies kann als
Indikator gewertet werden, dass sich auch die ihnen zugrunde liegenden biologischen Prozesse in beiden
Systemen in Zeit und Ausmaf nicht wesentlich unterschieden.
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¢ Die Eindringtiefe der UV-Strahlung im Wasser betrdgt nur wenige Zentimeter und ist
u.a. stark von Triib- und Farbstoffen abhidngig. Das Ausmall der Photolyse ist damit
neben der Transparenz des Wassers auch von der verfiigbaren Wasseroberfliche ab-
héngig.

Die Wasseroberfliche betrigt bei den Rinnen ca. 104 m” jedoch sind nur ca. 66 % di-
rektem Sonnenlicht ausgesetzt. Die Wasseroberfliche in den Teichen ist mit knapp 16
m? anzusetzen, jedoch ist die effektive Fliche, die im Laufe eines Tages durch Sonnen-
licht bestrahlt werden kann, geringer, da Teichwénde (ca. 1,5 m iiber Wasserspiegel)
und Arbeitsbithne Schatten werfen. Durch den niedrigen Sonnenstand im Herbst und
Winter wird ein groferer Bereich der Wasseroberflache beschattet.

Die Auflenrinnen sind hingegen nach Stiden ausgerichtet und die Rinnenwinde liegen
nur ca. 0,3 m iiber dem Wasserspiegel. Damit werden knapp 69 m” Rinnenoberflichen
direktem Sonnenlicht ausgesetzt, soweit die Bewolkung gering ist.

e Dariiber hinaus findet in den Teichen der Auflenanlage nur eine Wind induzierte Was-
serbewegung statt (die zudem durch die hohen Teichwénde deutlich reduziert ist), wih-
rend das Wasser in den Rinnen stromt. Durch diese vergleichsweise hohe Wasserbewe-
gung in dem relativ flachen Wasserkorper findet ein Austausch von Wasser auch an der
Oberflache statt, wo indirekte photolytische Prozesse vermutet werden. Dieser Flux von
Wasser an die Oberfldache kann die abiotische Abbauprozesse von Metazachlor zusétz-
lich fordern und seine Abbaurate erh6hen.

Es ldsst sich zusammenfassen, dass aus einer Vielzahl von Bedingungen wie dem Oberfla-
chenangebot, der Hohe des Beckenrandes und resultierenden Beschattungssituation, den
FlieBwasserbedingungen und der Oberflichen-Volumen-Relation fiir eine indirekte Photolyse
in der AuBlenrinne erheblich giinstigere Bedingungen bestehen als im Auflenteich.

Auch im Gespréich mit Vertretern der Fa. BASF, die diesen Wirkstoff herstellen (17.05.2004),
sowie mit Mitarbeitern des FB IV (24.6.2004, 26.8.2004) wurde diese Hypothese als plausible
Moglichkeit angesehen. Alternativerklarungen hierzu konnten von den Anwesenden nicht er-
bracht werden. Ein entscheidendes kleines Laborexperiment mit einem Tageslichtinkubator
konnte bisher aus Kapazitatsgriinden leider nicht durchgefiihrt werden.

Ein Vergleich der Metaboliten-Bildung im Versuch der Freilandrinne und mit dem Freiland-
teich im Herbst 2002 (s. Abschlussbericht Einfahrphase FSA, S. 140-152, UBA2003) zeigt,
dass die Wassertemperatur ein mafigeblicher Faktor fiir die Bildung von BH479-4 sein muss,
denn im Freilandversuch bei einer mittleren Wassertemperatur von 6° C erreichte der BH479-
4 nur etwa 1,25 bis 1,6 % der Nominalkonzentration von Metazachlor.

2.4.1.3 Vergleich mit Labor- und Mikroskosmen-Studien

DTso-Werte aus publizierten Studien liegen derzeit vor allem fiir terrestrische Boden vor (Tab.
22). Insbesondere Beulcke (1998) konnte fiir Metazachlor an drei verschiedenen Boden u.a.
zeigen, dass steigende Temperatur und Wassergehalt den Abbau zunichst fordern, jedoch die
Forderung des Abbaus bei hohen Temperaturen und Wassergehalten ausbleibt.

Die Vergleichbarkeit zwischen DTsp-Werten aus aquatischen Mesokosmen-Studien mit La-
borstudien an terrestrischen Béden ist nur in beschranktem Umfang moglich. Jedoch lésst sich
feststellen, dass die DTso-Werte aus beiden Bereichen groenordnungsméafig nicht wesentlich
verschieden sind.
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Vergleicht man die Ergebnisse aus der FSA insbesondere mit denen von Beulcke (1998), der
auch Bdden mit relativ hohem Wassergehalt untersuchte, so sind die DTso-Werte aus aquati-
schen Mesokosmen im Temperaturbereich bei +20° C etwa 2 bis 5 mal gréfer als in terrestri-
schen Boden.

Tab. 22: Ausgewihlte DTsp-Werte fiir Metazachlor aus dem terrestrischen und aquatischen Bereich

(Laborstudien mit terrestrischen Boden, Wasser-Sediment-Laborstudien, aquatische Mikro- und
Mesokosmenstudien; R: Rinnen, T: Teich, MW: Mittelwert, PECgyw: Predicted Environmental
Concentration for surface water)

Medium DT50 Temperatur | Wasser Quelle
Studientyp (d) 0 (% TG)
Boden " ca. 20 20 10 Walker & Welch 1991
Laborstudie
Boden ? 8 30 g Y
Laborstudie 16 20 129 Aden et al. 1999
48 10 g ¥
53 5 169
Boden I? 10 20 109
Laborstudie 24 10 159
8 20 159 Beulcke 1998
5 30 159
8 20 209
Boden IT* 11 20 139
Laborstudie 10 20 199 Beulcke 1998
10 20 26
Boden IV ¥ 109 20 129
Laborstudie 53 10 367
16 20 36 Beulcke 1998
8 30 367
16 20 489
Wasser 5 bzw. 12 20-25 BASF 2003b,
Wasser-Sediment-La- | 17,8 bzw. 18,5 20-22 -/- BASF 1989,1998a
bor-Studie PECgy 18,5 BASF 1998b
Wasser kein MW
Mikrokosmen-Studie | T:31 (11-56) | (15-22) -/- Noack et al. 2003
(outdoor Teiche)
Wasser R: 48
Mesokosmen-Studie T: 118 6(0-23) -/- UBA 2003
(FSA AuBenanlage)
Wasser R:35(27-44) | 19 (10 -25) -/- diese Studie
(FSA Innenanlage) T:41(37-48) | 19 (11 -23)
Y Boden: 62 % Sand, 21 % Schluff, 17 % Ton, 1,9 % org. Substanz
2 Boden: 77 % Sand, 13 % Schluff, 10 % Ton, 0,6 % org. Kohlenstoff
¥ Boden: I 75 % Sand, 15 % Schluff, 10 % Ton, 1,3 % org. Kohlenstoff
II. 77 % Sand, 16 % Schluff, 7 % Ton, 2,3 % org. Kohlenstoff
IV: 79 % Sand, 13 % Schluff, 8 % Ton, 7,1 % org. Kohlenstoff

» Wassergehalt zum Vergleich umgerechnet

Fiir den aquatischen Bereich liegt seit kurzem eine Mikrokosmen-Studie vor (Noack et al.
2003) (weitere Details s.o. Kap. 2.4.1.1), bei der allerdings keine DTso-Werte publiziert wur-
den. Sie lassen sich jedoch nachtriglich fiir 4 Konzentrationsstufen berechnen (Zeitraum 1.
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bis 49. Tag nach Applikation, 5 Probennahmenserien). Bei Anwendung des Abbaumodells 1.
Ordnung ist jedoch die Gilite der Anpassung in 3 von 4 Féllen relativ gering, so dass das Be-
stimmtheitsmaB R? im Mittel bei 0,77 (Spanne: 0,64 - 0,98) liegt. Als Ursache wird hier vor
allem die Streuung der Messdaten angesehen. Auch die DTso-Werte weisen mit 11 bis 56 d
eine groBBe Streubreite auf. Der Mittelwert von 31 d ist - bei sommerlichen Bedingungen im
Freiland - am ehesten mit den Ergebnissen der Effektstudie 2003 vergleichbar, die ebenfalls
im Sommer, allerdings unter Hallenbedingungen durchgefiihrt wurde (s. Tab. 22).

Im Rahmen der Pflanzenschutzmittelzulassung werden standardméBig sog. Wasser-Sediment-
Laborstudien eingereicht, bei denen der Abbau und Verbleib des Wirkstoffs mittels '*C-Mar-
kierung in der Gas-, Wasser- und Feststoffphase untersucht wird. Dabei wird auch eine DTs
fiir den wissrigen Uberstand erhoben, die hier fiir 2 Studien vergleichend dargestellt wurde
(Tab. 22). Genauere Informationen liegen zu &lteren Studien vor (BASF 1989). Hier wurden
jeweils Sedimentproben aus dem Rheinoberlauf und einem Teich zusammen mit dem jeweili-
gen Oberflichenwasser gezogen. Eine Sedimentmenge von 25 g Trockenmasse wurde mit
250 ml des Oberflichenwassers in speziellen 1 1 Glasgefdlen {iberschichtet und mittels
Magnetriihrer das iiberstehende Wasser so bewegt, dass keine Sedimentresuspension (Auf-
wirbelung) auftrat. Uber eine Membranpumpe wurden 15 - 30 ml'min” Luft gezielt auf die
Wasseroberfliche geblasen. Die Uberschussluft wurde quantitativ iiber 3 verschiedene Ad-
sorbergefale geleitet, um gasformige Abbauprodukte aufzufangen. Die Wirkstoffdosierung
betrug ca. 2 mg-L"'. Es wurden jeweils Duplikate angesetzt und bis zu 90 d untersucht. Die
Inkubation erfolgte bei Raumtemperatur und unter Abdunkelung. Die Auswertung dieser Da-
ten wies fiir das Uberstandswasser DTso-Werte von 18 bis 19 d aus (BASF 1989a, Tab. 22).

Damit liegen die DTsp-Werte aus der Sediment-Wasser-Laborstudie (BASF 1989, 1989a)
etwa um den Faktor 2 niedriger als in den Mesokosmen der FSA nachgewiesen wurden.
Selbst zur Mikrokosmen-Studie von Noack et al. (2003) betrdgt der Abstand noch etwa den
Faktor von 1,6. Fiir die zweite Sediment-Wasser-Laborstudie, deren Eckwerte in einem Fach-
gespriach mit dem Hersteller vorgestellt wurden (BASF 2003b), wiirden sich noch groBere
Unterschiede zwischen Labor-Befunden und Mesokosmenstudien ergeben.

Welche Faktoren konnen solche Unterschiede bewirken:

Neben GroBen wie der mikrobiellen Aktivitét, der Sedimenttextur und -zusammensetzung und
der Stoffkonzentration spielen weitere Faktoren fiir diese Laborstudien eine wichtige Rolle:

e Die stindige Wasserbewegung, die durch Anblasen der Wasseroberfldche sowie durch
das Riihren des Uberstandswassers erzeugt wird, sichern zum einen aerobe Bedingun-
gen im Wasserkdrper, verursachen aber auch in Sedimentnihe stindige Wasserturbu-
lenzen. Obwohl eine Aufwirbelung von Sedimentpartikeln zu unterbinden ist, wird der
Wasseraustausch zwischen Sedimentporen- und Uberstandswasser erheblich gesteigert.
Durch den erhdhten Wasseraustausch (Antransport von Sauerstoff und Wirkstoff, Ab-
transport von Stoffwechselendprodukten) wird letztlich auch die mikrobielle Aktivitét
im Sediment gesteigert. Bei stromungslosen Bedingungen sind mikrobielle Sediment-
prozesse durch die geringe Diffusion stark Transport limitiert.

e Die unterschiedlichen GroBenskalen zwischen einem 1 1 Glaskolben und einem
Freilandteich-Mesokosmos mit 14 m® Wasser haben auch Einfluss auf die geometri-
schen Relationen der Reaktionsrdaume. Das Verhéltnis von Sedimentfliche zu Wasser-
volumen kann hier einen zusitzlichen Einfluss ausiiben: UberschlagsmiBig stehen beim
Laborversuch etwa 79 cm? Sedimentfliche einem Volumen von 0,25 1 Uberstandswas-
ser gegeniiber. Beim Teich-Mesokosmos ist eine Fliche von etwa 18 m* Sediment mit
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ca. 14 m® Wasser iiberstaut. Das Sedimentoberflichen-Volumenverhiltnis betrigt beim
Laboransatz ca. 31 und beim naturndheren Teich nur 1,3. D.h. (wenn einheitliche Malle
verwendet werden), dass das relative Flichenangebot im Labortest um ein Vielfaches
(ca. 25mal) groBer als in der Teich-Mesokosmen-Studie ist (auch bei Betrachtung der
Rinnen bleiben groBe Unterschiede im Vergleich zur Laborstudie bestehen). Auch
wenn diese Relationen nicht linear mit der Abbauleistung zu verrechnen sind, wird ein
groferes relatives Flachenangebot mit sedimentgebundenen Biofilmen einen Abbau-
prozess relativ giinstiger im Vergleich zum Wasservolumen umsetzen kénnen als ein
vergleichsweise relativ kleines Flichenangebot.

Fazit:

Die hier vorgestellten Untersuchungen der Effektstudie (2003) zusammen mit der Fate-Studie
(2002) sind die ersten Mesokosmenstudien filir diesen Wirkstoff. Versuchsvorbereitung und -
durchfiihrung sowie die fiir Metazachlor und seine Metabolite eingesetzte Analytik zeigte sich
generell als belastbar.

e Die Konzentrationsabnahme der Muttersubstanz im Wasser lie3 sich jeweils mit einer
Abbaufunktionen 1. Ordnung mathematisch beschreiben. Der statistische Zusammen-
hang zwischen Funktion und empirischen Messwerten erwies sich - auch im Vergleich
zu einer jlingst publizierten Mikrokosmenstudie - als hoch.

e Die mit Hilfe dieser Funktion ermittelten DTso-Werte, die die Halbwertzeiten des
Wirkstoffs im Wasser beschreiben, waren im Vergleich zu einer Sediment-Wasser-La-
borstudie etwa um den Faktor 2 erhoht. Damit unterstreicht diese Studie, dass eine di-
rekte Ubertragbarkeit von kleinskaligen Labor-Studien auf groBskalige Mesokosmen
sowie auf die Freilandsituation zumindest fiir Metazachlor nicht direkt gegeben ist.

e Aus dem Vergleich der Studien, die unter outdoor und indoor-Bedingungen durchge-
fiihrt wurden, lésst sich ableiten, dass ein Temperatur unabhangiger Abbauprozess wie
die indirekte Photolyse zu deutlich geringeren DTso-Wert unter bestimmten Bedingun-
gen flihren kann.

e Der Metabolit BH479-4, erwies sich als das mengenmifBig wichtigste Abbauprodukt,
das wenigstens zeitweise liber 10 % der Muttersubstanzgehalte erreichte.

e Die Ergebnisse der Sedimentuntersuchungen unterstreichen die Schwierigkeit, in Sand
dominierten Sedimenten ungestorte Proben zu ziehen. Verbesserung bei der Sediment-
probenahme werden z.Z. praktisch erprobt.

e Der Wirkstoffanteil, der sich nur nach Extraktion mit organischen Losungsmitteln
nachweisen lief3, zeigte in der hochsten Belastungsstufe im Laufe der Studie keine aus-
gepragte Zunahme.

2.4.1.4 Entsorgung und Elimination von Metazachlor mittels Mikrofiltration

Die Einleitung von Abwasser in Offentliche Abwasseranlagen ist fiir das Land Berlin in der
»Verordnung iiber die Genehmigungspflicht fiir das Einleiten gefdhrlicher Stoffe und Stoff-
gruppen in dffentliche Abwasseranlagen und ihre Uberwachung (VGS), 14.03.1989* geregelt.
Hierbei gilt, dass Abwésser mit gefdhrlichen Stoffen aus bestimmten Herkunftsbereichen
(Anlage 1) und Abwasser, dessen Schmutzfracht bestimmte gefihrliche Stoffe (Anlage 2)
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enthdlt oder Abwasser eines Stoffes/einer Stoffgruppe (Anlage 3) mit einem Abwasseranfall >
20 m3/d genehmigungspflichtig bzw. nach dem Stand der Technik zu reinigen sind.

Metazachlor ist weder namentlich noch als Stoffgruppe in Anlage 2 VGS gefiihrt. Geméif
Anlage 3 VGS wird der Schwellenwert von Gesamtchlor (0,2 mg-L™) auch bei direkter Ein-
leitung des Testwassers unterschritten.

Unabhéngig davon wurde entschieden, den Metazachlor-Gehalt der zu entsorgenden Abwis-
ser auf <= 10 ug'L"' zu reduzieren, da

e die Gesamtfrachten wegen der gro3en Wassermengen nicht unerheblich sind,
e dem Umweltbundesamt eine Vorbildfunktion zukommt.

Fiir die Vorbehandlung der Abwisser wurde nach vergleichender Priifung verschiedener
Techniken (u. a. Absorber, UV-Behandlung) unter dem Kosten-Leistungs-Aspekt die Aufbe-
reitung in einer Mikrofiltrationsanlage (MiFi) beschlossen. Die Mikrofiltrationsanlage, eine
membrangestiitzte biologische Abwasserbehandlung mit sehr hoher Biomassekonzentration,
eignet sich wegen der hohen Schlammdichte besonders zur Elimination von organischen Ver-
unreinigungen. Eine Pilotanlage (Abb. 32) des FG III 3.5 stand auf dem Versuchsfeld fiir die
Entsorgung zur Verfligung.

Abb. 32: Pilot-Mikrofiltrationsanlage in der FSA-Halle
(Quelle: Autoren)

Es handelt sich hierbei um eine weitgehend geschlossene Anlage. Das Abwasser (Zulauf)
wird in die erste Kaskade gefordert. Hier und in den weiteren 4 Kaskaden (Trockensubstanz-
gehalt ca. 15 - 20 g'L™") findet der mikrobielle Abbau organischer Substanzen statt. Aus Kas-
kade 4 wird das Fliissigkeit/Schlammgemisch in das Filterbecken gefordert und ein kleiner
Teil filtriert (0,2 pum Porenweite). Der geringfiigig aufkonzentrierte Schlamm wird wieder zu-
rliickgefiihrt (siche Abb. 30). Die Pilotanlage kann im Normalbetrieb (alle 4 Kaskaden werden
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beliiftet), oder im Nitrifikations-/Denitrifikationsbetrieb gefahren werden. Hierbei werden
nicht alle Beliiftungskerzen betrieben, um eine sauerstofffreie Denitrifikationszone zu erhal-
ten, zusdtzlich ist die ,,Abtrennung® einer Riickldsezone notwendig.

Zur Entsorgung und Behandlung des Metazachlor-haltigen Wassers wurde die Anlage im
Nitrifikations-/Denitrifikationsmodus betrieben. Das Wasser wurde im Verhéltnis 1:3 - 1:2
mit Abwasser gemischt und kontinuierlich der Anlage zugefiihrt (Tab. 23). Wihrend eines
Defektes der mechanischen Abwasseraufbereitung wurde fiir ca. 10 Tage Metazachlor-halti-
ges Wasser (ca. 170 I'h™") ohne Abwasserbeigabe zugeleitet.

Tab. 23: Eingestellte Betriebsparameter der Mikrofiltrationsanlage
(in Klammern zum Zeitpunkt des Defektes der mechanischen Abwasseraufbereitung)
Parameter Wert

Zulauf-Teich-/Rinnenwasser 99 - 130 (170) I'h™!

(Mittelwert) ca. 110 I'h™

Ablauf 300 (0) -345 I'h!
Zulauf-Abwasser 170 - 246 I'h!

Zulauf-Abwasser, Mittelwert ca. 235 I'h’!

Verdiinnungsfaktor 1:2,3-1:3,5
Schlammdicke 13,4-23,6 g TS-L"

Fiir die Forderung des zu entsorgenden Wassers wurde eine Ringleitung mit einem Pumpen-
sumpf als Zwischenspeicher aufgebaut. Das Wasser der Teiche und Rinnen wurden mit ab-
steigender Konzentration zuerst in den Pumpensumpf abgelassen und mit einer Schnecken-
pumpe im Kreislauf zur MiFi gefordert. Uber den erzeugten Vordruck war es moglich ohne
weitere Pumpe tiber ein Ventil die Zulaufmenge einzuregeln.

Filterbeckenumlauf 4000 I/h .
Filterbecken, 1080 |

Nitrifikaltion, Denitrifikation, RUCklbsebehaIterJ

2 Kaskgden 2 Kaskaden (Denitrifikation mi

je 510 je 510|I 24 h Aufenthalts-
zeit), 1400 | )

Filter-
becken-
| | | umlauf

Filter- Permeat-

T . : : beluftung pumpe
= <= I

‘H f A
Bellftung,

feinblasig Zulauf, 300 I/h
Denitrifikationsriicklauf| 1500 I/h

Permeat (Ablauf), wird auch zur
Ruckspllung der Filter verwendet

Abb. 33: Vereinfachtes Flieschema der Mikrofiltrationsanlage
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Tab. 24: Betriebsdaten der Membranfiltrationsanlage

Chemischem Sauerstoffbedarf (CSB), Organischer Kohlenstoff (TOC), Ammonium, Nitrit, Nitrat,
ortho-Phosphat, Gesamtstickstoff, Trockensubstanz (TS) und Glithverlust (GV) in Zulauf (Zul.),
Ablauf (Abl.) und Riickfiihrung (R)

CSB TOC | NH4-N | NO,-N | NOs-N PO,4-P NgCS TS GV
(mgL )| (mgL")| (mL") | (mgL")

Datum/Zeit| Zul. [Zul.[ Abl. | Abl. |Zul.|Abl|Zul.|Abl.|Zul.|Abl.[ Zul. | Abl [Zul.| Abl.| Abl. [Zul.| R |Abl.[Zul.| R |AblL

filt online Online

29.10.03 [ 1054 | 258 38 76,4112,610,0216,1210,47(1,51 [>20,8/<0,12]99,7] 10,8 1,3 123,6(0,66 | 1,65 [17,97( 0,93
9:30

05.11.03 | 762 [292( 35 27 189 (0,1]0,02]0,0310,5312,86] 13,4 (0,89 |83,9| 19,3 | 2,6 1 |13,4{0,66] 0,38 [10,25( 0,07
9:00

07.11.03 [ 1149 321 | <I5 46,6(0,74/0,03]10,0810,7215,26] 13,2 [ 0,04 | 71,4 6,95 1,3 114,2(0,66 | 0,57 [10,78( 0,06
9:00

10.11.03 <15 0,04 0,03 1,98 <0,05 <5 0,4 114,8(0,63(0,064| 11,2 | 0,04
9:00

21.11.03 |>1600|519129,9 [ 5,54 |87,4]0,09(0,04(0,03 (1,49|4,61| >26 | 2,85 [>120(<4,40| 3,3 | 1,8|14,7]0,58] 0,96 |11,04]|0,065
9:30

26.11.03 | 689 |376]20,7( 7,1 |61,4]0,79{0,03(0,06(0,39|7,38| 11,3 ] 0,54 [83,5(9,92| 4,4 1 ]16,3 0,38 12,23
9:00

28.11.03 | 613 |345| <15 | 8,6 |44,6/0,03(0,03(0,03(0,74|3,59] 9,32 |<0,5 (62,1 <5 2,4 109 (16,4(0,58( 0,31 (12,46 0,07
9:00

01.12.03 | 842 |373(21,2 58,210,0710,03]0,03]0,49(4,68( 11,9 | <2 |77,8]| 6,9 1 117,2{0,56( 0,42 (13,09(0,079
9:00

05.12.03 | 742 [363 (21,1 | 7,78 |60,2(0,18(0,02]|0,04]10,37]3,98] 12,1 [ <0,5|78,7| 5,89 | 4,2 | 1,1]18,2(0,66] 0,43 [13,94( 0,66
9:00

8.12.03 | 842 |296| <15 | 6,84 |47,8]0,11(0,02(0,05(0,47|4,72| 12,9 | <0,5 564 4,6 |1,4(10,210,06( 0,6 [14,77|0,128
9:30

10.12.03 | 390 |270( 17,1 | 6,8 |30,6(0,04({0,0210,03] 0,2 12,72] 6,19 0 409 <5 1,4 10,8120,9(0,66(0,17 (16,12(6,647
9:00

12.12.03 | 708 |337| <15 | 6,86 |40,4(0,03(0,0310,04]0,86]3,94] 9,73 [ <0,5|61.2| <5 2,4 | 1,1119,9]0,69 15,221 0,03
9:00

17.12.03 | 684 |265(<5,49| 5,12 |42,2(0,01({0,02]0,03]0,36|2,84| 8,86 [ <0,5|58,5| 4,18 | 5,4 10,9 ]20,3(0,65(0,34|15,5(0,11
9:00

19.12.03 | 319 |228(<6,4| 5,6 |49,6(0,03(0,02]10,02]0,73| 4,4 37,6(5,13 3 0,8 114,1{0,66( 0,23 | 10,7 | 0,13
9:15

22.12.03 | 247 194 <15 | 6,14 |32,4(0,03(0,0210,04]|0,42|4,67| 5,1 |[<0,538,9|5,14]| 0,9 |0,7|14,4/0,66
9:00

Der Betriebszustand und die Reinigungsleistung der MiFi wurde durch begleitende Analysen
verfolgt. In Tab. 24 sind die Analyseergebnisse zu den allgemeinen Betriebsdaten der Pilotan-
lage und in Tab. 25 die Ergebnisse der begleitenden Metazachlor-Analytik zusammengefasst.

Auf die Ergebnisdarstellung der ebenfalls untersuchten Metabolite (Chloracetoxylidid,
BH479-6, BH479-1, BH479-4) wurde verzichtet, da mit Ausnahme eines Messwertes am
11.11.2003 alle anderen Messwerte im Ablauf auch unter Beriicksichtigung des Verdiin-
nungsfaktors geringer waren als im Zulauf.

In Abb. 34 ist der Verlauf von Zu- und Ablauf graphisch dargestellt. Fehlende Messwerte
wurden interpoliert, hierzu wurden neben den Messwerten aus Tab. 25 zusitzlich die Konzen-
trationswerte zum Ende des Wirkversuches berticksichtigt. In der Graphik ist zu erkennen, das
nach kurzer Adaptionsphase die Konzentration im Ablauf langsam unter einen Grenzwert von

4 ng-L" absinkt. Vom 01.12. bis 05.12.2003 wurde durch Zudotierung von 89 bzw. 45 pg-L™
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gepriift, wie die Anlage auf kurze Impulse mit hoherer Metazachlor-Konzentration reagiert.
Nach einem kurzen Anstieg auf 10,7 pg-L"' sank der Wert noch wihrend der Dotierung wie-

der unter 3 ug'L™".

Tab. 25: Ergebnis der Metazachlor-Analysen
Datum Zeit Zulaufkonzentration Quelle Ablaufkonzentration
Metazachlor Metazachlor
pgl” pgl”
05.11.2003 0 Teich 500 Hg'L_l 10,96
06.11.2003 1 Teich 500 ug-L™" 9,45
07.11.2003 2 66,9 Teich 500 ug-L" 7,38
11.11.2003 26,1 Teich 200 ug-L™" 7,02
24.11.2003 19 18,4 Rinne 500 pg'L" (R500 ug-L™") 4,24
01.12.2003 26 18,2 Gemisch aus R80/200/500 pg/l (R80-500pg/1) 2,4
03.12.2003 28 105,4 Gemisch aus R80-500ug-L" + Dotierung 89 pg-L’ 10,7
05.12.2003 30 44,4 Gemisch aus R80-500ug-L" + Dotierung 44 pg-L" 2,6
08.12.2003 33 12,8 Gemisch aus R80-500 pg-L" + Teich 80pug-L"! 2
100
=
B0 o))
==
S
60 =
o
N
40 g
@O
20 S
Zulauf Metazachlor g/l
Ablauf Metazachlor pg/i

Abb. 34: Graphische Darstellung von Zulauf und Ablauf aus der Mikrofiltrationsanlage

(fehlende Messwerte wurden interpoliert; T: Teich; R: Rinne; Dotierung 1: 89 pg-L™"; Dotierung 2:
45 pg-L™'; M: Mischung von Wasser aus verschiedenen Rinnen und Teichen)
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Bis auf eine kurze Adaptionsphase konnte das Ziel erreicht werden, die Ablaufkonzentration
auf 10 pg-L"' zu reduzieren. Bereits wihrend der Adaptionsphase wurde eine Elimination von
> 50 % erreicht (bezogen auf den durch Abwasser verdiinnten Zulauf). Wihrend der Dotie-
rung lag der Wirkungsgrad bei 75 - 85 %.

Es hat sich erwiesen, dass sich das Wasser aus den Versuchsanlagen der FSA durch eine Mi-
krofiltrationsanlage recht gut entsorgen lésst.

2.4.2 Chemisch-physikalische Parameter
2.4.2.1 Ergebnisse ausgewidhlter Parameter fiir die Teiche und FlieBrinnen
2.4.2.1.1 Freiwasser

In den Tab. 26 und Tab. 27 sind statistische Kenngréflen zu einzelnen Parametern fiir die Tei-
che und FlieBrinnen dargestellt. Neben dem Durchschnitt der jeweiligen Ergebnisse aus allen
Teichen bzw. allen Rinnen wurden zusétzlich drei Gruppen gebildet, die sich jeweils aus den
3 Kontrollsystemen, 2 moderat belasteten (nom. 5, 20 pg-L™") und 3 hochbelasteten Systemen
(nom. 80, 200, 500 pg-L") zusammensetzen.

Die Ganglinien der Parameter fiir alle Teiche bzw. Rinnen sind zusétzlich einzeln im Anhang
dokumentiert. Hier sind auBBerdem Mittelwert und Extrema (Minimum, Maximum) der jewei-
ligen Gesamtheit dargestellt, um die Lage des Einzelwertes im Vergleich zum Kollektiv bes-
ser beurteilen zu konnen.

Zum Testen auf Signifikanz wurde der Test nach Kolmogoroff und Smirnoff (K-S-Test) ein-
gesetzt. Hierbei werden zwei unabhingige Stichproben darauthin gepriift, ob sie aus derselben
Grundgesamtheit stammen (Kap. 2.3.7).

Im vorliegenden Fall wurde der Test jeweils einzeln zwischen Kontrollgruppe und den zwei
Belastungsgruppen durchgefiihrt (s.0.). Die Gruppierung, d.h. die Zusammenfassung von Da-
ten aus unterschiedlich belasteten Systemen, ist notwendig, um die Stichprobenanzahl und
damit auch die Testschirfe zu erhdhen. Da Verteilungen verglichen werden, erfolgt die Test-
priifung unabhingig vom zeitlichen Zusammenhang der Daten. Neun ausgewihlte Parameter,
die sich fiir die Teiche als signifikant bis hoch signifikant erwiesen haben, sind in ihrem zeit-
lichen Verlauf abgebildet (Abb. 35 und Abb. 36).

Wassertemperatur, Pegel und FlieBgeschwindigkeit

Die Wassertemperaturen zeigten erwartungsgeméf in den Versuchsteichen und -rinnen einen
sehr dhnlichen Verlauf. Die Mittelwerte unterschieden sich kaum (Teiche 18.8° C, Rinnen
19,0° C), nur die Streubreiten und Extremwerte (Tab. 26 und Tab. 27) waren in den Rinnen
um 1 bis 2° leicht erhoht und lagen im Minimum bei 10° und Maximum bei 25° C. Ursache
hierfiir ist das deutlich groBere Oberflichen-Volumenverhiltnis der Rinnen, das dazu fiihrte,
dass Wasser-Temperaturanpassungen an gednderte Lufttemperaturen schneller erfolgten als in
den kompakten Wasserkorpern der betonummantelten, etwa zur Hilfte in den Boden einge-
lassenen Teiche.

Die Pegel in den Rinnen (von Rinnengrund ohne Sediment gemessen, manuelle Messung) la-
gen im Mittel bei knapp 43 cm. Unterschiede zwischen einzelnen Belastungsgruppen sind vor
allem auf methodische Messungenauigkeiten in den Rinnen zuriickzufiihren. Die Pegel an den
Teichen geben nicht den Wasserstand iiber Grund an, sondern stellen relative Angaben dar

Tatigkeitsbericht I - FlieB- und Stillgewésser-Simulationsanlage (FSA) Umweltbundesamt



EEEE BN N N B B Seite 74

(Messung am Ausgangsstutzen). Anderungen im Wasserstand in beiden Versuchsystemen
sind auf Verdunstung sowie auf Nachspeisung mit stark entsalztem Umkehrosmose-Wasser
zurlickzufiihren. Bilanztechnisch relevante Leckagen traten im Versuchszeitraum nicht auf.

Die FlieBgeschwindigkeit in den Rinnen lag im Mittel bei 0,15 m's”, die Extremwerte lagen
bei 0,08 bzw. 23 cm-s™.

Photosynthetisch aktive Strahlung und Tritbung

Die photosynthetisch aktive Strahlung (PhAR, Photonenflussdichte zwischen 400 - 700 nm
Wellenlinge) lag in den Rinnen in 0,1 m Wassertiefe bei ca. 30 pE‘m™s” und damit um 19 %
niedriger als im Vorjahr. In den Teichen lag die photosynthetisch aktive Strahlung in 0,5 m
Wassertiefe bei ca. 49 pE-m™s™, was einem Riickgang um 61 % Prozent im Vergleich zum
Vorjahr entsprach (s. UBA 2003). Ursachen hierfiir war u.a. ein alterungsbedingtes Nachlas-
sen der Lichtausbeute der Leuchtstoffrohren an den Rinnen sowie der HQI-Lampen an den
Teichen. Bei den HQI-Lampen wurde auBlerdem die Lichtverteilung auf der Gesamtwasser-
fliche durch Einsatz mattierter Lampenglidser und durch Kippen der Lampengehéuse verbes-
sert. Dies flihrte jedoch punktuell an der Arbeitsbithne zu einem starken Riickgang der ortli-
chen Strahlung, wo die PhAR-Messungen standardmifig erfolgten. Ein Auswechseln der
Leuchtmittel ist seit 2002 noch nicht erfolgt.

Die Wassertriibbung (Turbiditét) ist in den Teichen im Mittel mit ca. 0,8 NTU (Nephrelometric
Turbidity Units) sehr gering, wihrend in den Rinnen im Mittel mit 5,1 NTU mehr als 6fach
hohere Werte erreicht wurden. Es konnte aulerdem eine Zunahme der Triibung von den Kon-
trollen (Mittel: 3,6 NTU), iiber die moderat behandelten Systeme (Mittel: 4,5 NTU) bis 7,0
NTU bei den hochbelasteten FlieBrinnen nachgewiesen werden. Zwischen Kontrollrinnen
und hoch belasteter Rinnen konnte fiir die Rinnen signifikante Unterschiede mit Hilfe des K-
S-Testes nachgewiesen werden (Irrtumswahrscheinlichkeit p < 0,05).

Sauerstoff und pH-Wert

Sauerstoff und pH-Wert werden zum einen durch physikalisch bzw. chemisch getriebene
Gleichgewichtsprozesse (Losungsgleichgewicht Luft-Wasser, Protonengleichgewicht durch
Pufferung der im Wasser dissoziierten Substanzen) beeinflusst, zum anderen iiben die biolo-
gischen Prozesse einen erheblichen Einfluss auf Mittellage und Amplituden dieser Parameter
aus.

Die Sauerstoffganglinien werden stark von Primédrproduktions- (i.d.R. Photosynthese) und
Atmungsprozesse (Respiration) gepriigt, deren AusmaB sich in Uber- als auch Unterséttigun-
gen niederschlagen kann. Da das Phytoplankton sowohl in den Teichen als auch in den Rin-
nen 1.d.R. nur sehr geringe Bestdnde ausbilden konnte, sind Photosynthese-Effekte vor allem
auf Makrophyten und autotrophen Aufwuchs (Periphyton) zuriickzufiihren (s. Kap. 2.4.3).

Der Sauerstoffhaushalt in den FlieBrinnen zeigte nur geringe Varianzen und war mit einer
mittleren Sattigung von 98 % nahezu ausgeglichen. Die einzelnen Belastungsstufen unter-
schieden sich nicht wesentlich. Die Extremwerte reichten von 74 bis 117 % Sittigung und
wiesen zeitweise respirationsbedingte Unterséttigungen und photosynthesebedingte Uberséit-
tigung aus. In den Teichen wurde im Mittel 105 % Sittigung erreicht, wobei die Extremwerte
in den Teichen mit 65 bzw. 151 % deutlich ausgeprégter waren als in den Rinnen. Die wirk-
stoffbehandelten Teichsysteme zeigten im Vergleich zu den Kontrollteichen im Mittel leicht
geringere O,-Séattigungen, die bei 107 % und in der hochsten Belastungsstufe bei knapp 103
% lagen. Die Unterschiede sind jedoch nicht signifikant (Irrtumswahrscheinlichkeit p > 0,10).
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Tab. 26: Statistische Kenngrofien ausgesuchter physikalisch-chemischer Parameter der Teich-Mesokosmen
(inkl. Signifikanztest nach Kolmogroff-Smirnoff) wéihrend des Metazachlor-Wirkversuches (Apr. -
Okt. 2003)
Gruppierung als Gesamtheit aller Teiche, unbelastete Kontrollsysteme, moderat dosierte Systeme: (nominal: 5, 20 pg-L™)
und als hoch dosierte Systeme (nom.: 80, 200, 500 pg-L™") (MW: Mittelwert, SD: Standardabweichung, N: Anzahl Mess-
tage, Min: Minimum, Max: Maximum, weitere Abkiirzungen: s. im Text) (Signifikanzschwellen beim Test gegeniiber der
Kontrolle durch Unterstreichung des MW hervorgehoben: x: p< 0,05, y: p< 0,025, Z: p<0,001)

Gesamtheit Kontrollen Dosierung Dosierung
aller Teiche unbelastet: moderat: hoch:
Parameter Einheit T1-T8 T4,7T6, T8 T2, T7 T1,T3,T5

MW SD N Min Max|MW SD N |[MW SD N |[MW SD N
Pegel cm 306 3,7 112 24,0 40,2 306 3,8 42| 306 3,8 28 | 30,7 3.8 42
FlieRgeschwindigkeit ms’ -/- O -/- - - -I- - - -/- - -
Wassertemperatur °C 188 3.2 112 11,0 234 18,7 32 42 18,7 32 28 189 33 42
0O, -Gehalt mgL" 98 1,5 112 58 14,7| 100 1,5 42 98 14 28 96 1,5 42
O, Séattigung % 105,0 14,3 112 64,9 1514 107,0 14,9 42 | 1055 15,0 28 | 102,7 13,3 42
pH-Wert 87 05 112 7,8 10,1 89 0,6 42 88 0,6 28 84 03 42
PhAR pE-m?s’! 485 10,2 112 20,0 783| 486 9,7 42 | 466 12,1 28 | 49,7 92 42
Turbiditat NTU 08 05 112 03 4,1 08 0,6 42 07 04 28 09 04 42
Elek. Leitfahigkeit 25° C pS-cm’ 549,8 44,5 112 450,0695,0| 530,1 46,5 42 | 536,8 38,5 28 | 5781 29,7 42
TOC mg-L" 46 1,1 112 2,6 82| 46 12 42 45 1,0 28 48 1,0 42
DOC mg-L" 40 1,0 112 20 74| 39 1,1 42 38 1,0 28 41 1,0 42
Alkalinitat n. Gran mM-L"! 1,14 0,38 111 0,53 1,94 098 039 42 | 1,05 040 27 | 136 023 42
Silikat Si mgL" 1,80 1,80 112 0,03 9,06 1,40 1,46 42 | 1,81 2,03 28 | 219 191 42
Phosphat PO,-P mgL! 0,006 0,006 112 0,0010,030] 0,004 0,003 42 | 0,005 0,005 28 | 0,009 0,008 42
Ges-Phosphor filt. mgL! 0,016 0,010 110 0,0010,062| 0,013 0,006 41 | 0,014 0,006 28 | 0,020 0,012 41
Ges-Phosphor mg-L" 0,024 0,012 111 0,003 0,066 0,022 0,011 42 | 0,023 0,012 28 | 0,027 0,013 41
(NO3+NO,)-N mg-L” 0,399 0,675 112 0,0012,942| 0,287 0,561 42 | 0,245 0,498 28 | 0,614 0,825 42
Nitrit NO,-N mg-L" 0,014 0,023 112 0,0010,140{ 0,010 0,014 42 | 0,010 0,015 28 || 0,022 0,032 42
Ammonium NH;-N mg-L" 0,036 0,036 112 0,0010,207| 0,029 0,037 42 | 0,024 0,023 28 | Q051 0,037 42
Su. Stickstoff N anorg. mgL" 044 0,68 112 0,00 298| 0,32 0,56 42 | 0,27 049 28 | 0,66 0,83 42
Ges-Stickstoff filt. mgL" 0,66 0,79 112 0,03 3,56| 054 0,69 42 | 0,49 0,62 28 | 090 0,93 42
Ges-Stickstoff mgL! 0,84 0,88 112 0,06 3,60| 0,73 0,85 42 | 0,66 0,74 28 | 1,06 0,97 42
Ges-Chlorophyll ugL! 2,4 1,5 112 0,7 10,8| 2,0 1,1 42 2,2 1,2 28 29 1,8 42
Chlorid CI mg-L"! 573 6,0 112 340 722 572 62 42 | 571 60 28 | 575 6,0 42
Sulfat SO, mg-L"! 126,3 19,6 112 80,3 170,0| 1255 19,7 42 | 127,1 21,2 28 || 126,5 19,0 42
Bromid Br mg-L" 1,01 034 88 0,05 1,42 1,03 035 33 | 1,00 033 22 | 1,01 034 33
Calcium Ca mg-L" 59,4 11,7 112 34,1 78,2 555 13,0 42 | 57,6 11,2 28 | g44 85 42
Magnesium Mg mgL" 100 0,6 112 81 11,3| 99 0,6 42 98 0,7 28| 103 05 42
Natrium Na mgL" 355 64 112 239 49,5| 353 63 42| 353 62 28 || 358 6,6 42
Kalium K mgL! 13 08 112 03 34| 09 06 42 09 04 28 20 07 42
Bor B mgL! 0,04 0,01 112 0,01 0,06 0,03 0,01 42 | 0,03 0,01 28 | 004 0,01 42
Eisen Fe pgL! 29,6 243 112 10,0 1652 31,3 26,6 42 | 285 239 28 | 28,7 22,7 42
Mangan Mn pgL! 1,46 1,24 112 0251033 1,47 1,55 42 | 1,28 087 28 | 158 1,10 42
Zink Zn pgL! 1,06 0,87 112 0,05 4,55 1,15 095 42 | 0,80 0,65 28 | 1,15 0,89 42
Kupfer Cu pgL! 246 1,02 112 1,00 6,59 2,48 1,07 42 | 2,34 1,06 28 | 253 095 42
Blei Pb pgL! 0,10 0,01 112 0,05 0,10| 0,20 0,01 42 | 0,20 0,01 28 | 0,20 0,01 42
Cadmium Cd pgL! 0,04 0,04 112 0,01 0,14| 0,04 0,04 42 | 0,04 0,04 28 | 0,04 0,04 42
Chrom Cr ugL! 0,20 0,15 112 0,01 0,58| 0,18 0,14 42 | 0,20 0,15 28 | 0,24 0,16 42
Nickel Ni ugL! 1,15 0,55 112 045 3,49( 1,04 045 42 | 1,14 064 28 | 1,27 056 42
Kobalt Co pgL! 0,14 0,04 112 0,04 0,29| 0,14 0,05 42 | 0,14 0,04 28 | 0,14 0,03 42
Molybdéan Mo pgL! 1,46 0,33 112 0,67 2,06 1,44 034 42 | 1,41 029 28 | 150 034 42
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Tab. 27: Statistische Kenngroflen ausgesuchter physikalisch-chemischer Parameter der Rinnen-Mesokos-
men (inkl. Signifikanztest nach Kolmogroff-Smirnoff) wéhrend des Metazachlor-Wirkversuches
(Apr. - Okt. 2003)
Gruppierung als Gesamtheit aller Rinnen, unbelastete Kontrollsysteme, moderat dosierte Systeme: (nominal: 5, 20 ug-L™")
und als hoch dosierte Systeme (nom.: 80, 200, 500 pg-L™") (MW: Mittelwert, SD: Standardabweichung, N: Anzahl Mess-
tage, Min: Minimum, Max: Maximum, weitere Abkiirzungen: s. im Text) (Signifikanzschwellen beim Test gegeniiber der
Kontrolle durch Unterstreichung des MW hervorgehoben: x: p< 0,05, y: p< 0,025, Z: p<0,001)
Gesamtheit Kontrollen Dosierung Dosierung
aller Rinnen unbelastet: moderat: hoch:
Parameter Einheit R1-R8 R4, R6, R8 R2, R7 R1, R3, R5
MW SD N Min Max| MW SD N | MW SD N | MW SD N
Pegel cm 429 1,6 112 38,0 479| 424 1,6 42 | 431 14 28 | 432 1,6 42
FlieBgeschwindigkeit ms” 0,15 0,03 78 0,08 023| 0,16 0,03 29 | 0,15 0,03 19 | 015 0,02 30
Wassertemperatur °C 190 40 112 9,8 252| 189 4,1 42 190 4,1 28 190 4,1 42
0O, -Gehalt mgL" 92 1,1 112 68 114 92 1,1 42 92 1,2 28 91 1,1 42
O, Sattigung % 985 7,7 112 743 117,0( 99,0 7,7 42 | 986 83 28 | 980 74 42
pH-Wert 83 02 112 78 88| 83 02 42 83 02 28 83 02 42
PhAR pE-m™>s 30,1 52 112 16,3 44,0 292 47 42| 304 51 28| 308 57 42
Turbiditat NTU 51 50 112 06 278]| 36 38 42 45 44 28 70 58 42
Elek. Leitfahigkeit 25° C pS-cm’ 492,7 71,4 112 195,0585,0( 486,0 73,3 42 | 4933 559 28 | 4991 79,2 42
TOC mg-L" 62 25 112 1,8 140 58 25 42 65 28 28 64 23 42
DOC mg-L" 46 2,0 112 0,7 104| 44 19 42 48 22 28 48 2,1 42
Alkalinitat n. Gran mM-L" 1,84 037 112 087 2,49| 180 042 42 | 1,83 033 28 | 1,89 036 42
Silikat Si mgL" 0,85 0,85 112 0,00 3,70| 0,74 0,74 42 | 093 0,92 28 | 091 0,92 42
Phosphat PO,-P mg L 0,004 0,005 112 0,0000,044| 0,004 0,005 42 | 0,005 0,003 28 | 0,004 0,006 42
Ges-Phosphor filt. mg L 0,014 0,008 112 0,0010,055} 0,014 0,009 42 | 0,015 0,008 28 | 0,013 0,008 42
Ges-Phosphor mg-L" 0,023 0,014 112 0,003 0,080 0,023 0,014 42 | 0,022 0,011 28 || 0,023 0,016 42
(NOs+NO,)-N mg-L” 0,412 0,588 112 0,0012,324| 0,340 0,554 42 | 0,411 0,603 28 | 0,486 0,615 42
Nitrit NO,-N mg-L! 0,006 0,006 112 0,0010,032) 0,006 0,007 42 | 0,005 0,004 28 | 0,005 0,004 42
Ammonium NH,-N mg-L! 0,046 0,067 112 0,0010,342| 0,049 0,069 42 | 0,050 0,075 28 | 0,041 0,058 42
Su. Stickstoff N anorg. mgL" 0,459 0,574 112 0,0042,325| 0,389 0,545 42 | 0,461 0,585 28 | 0,527 0,599 42
Ges-Stickstoff filt. mgL" 0,70 0,73 112 0,01 2,90 059 0,68 42 | 0,72 0,73 28 | 0,81 0,77 42
Ges-Stickstoff mg L 093 0,83 112 0,07 298| 081 0,82 42 | 097 0,85 28 | 1,03 0,83 42
Ges-Chlorophyll pgl! 84 103 112 08 672 64 53 42 98 143 28 96 10,8 42
Chlorid CI mg-L"! 441 6,6 112 21,0 64,1| 446 74 42 | 442 55 28 | 436 6,6 42
Sulfat SO, mg-L"! 932 15,0 112 409 139,0( 954 172 42 | 932 11,5 28 | 91,0 14,7 42
Bromid Br mg-L"! 0,98 0,33 88 0,05 1,42| 098 033 33 | 098 033 22| 099 034 33
Calcium Ca mg-L"! 62,8 12,9 112 252 84,0 61,7 142 42 | 63,4 109 28 | 634 13,0 42
Magnesium Mg mgL" 73 1.4 112 2,1 87 7,1 14 42 73 1,2 28 73 1,5 42
Natrium Na mgL" 270 7,5 112 69 395( 269 7,6 42| 270 73 28 | 272 7,7 42
Kalium K mg L’ 25 1,0 112 04 43 23 1,0 42 26 09 28 28 1,0 42
Bor B mg L 0,05 0,01 112 0,03 0,07| 005 0,01 42 | 005 0,01 28 | 005 0,01 42
Eisen Fe pgL! 239 18,1 112 6,0 128,7| 25,7 21,4 42 | 183 12,1 28 | 259 17,5 42
Mangan Mn pgL! 156 1,57 112 027 10,17| 1,70 2,00 42 | 125 082 28 | 1,64 1,47 42
Zink Zn pgL! 0,90 1,74 112 0,05 17,45 0,73 0,66 42 | 095 0,98 28 | 1,02 2,65 42
Kupfer Cu pel! 3,02 1,24 112 084 7,53 2,85 1,05 42 | 3,04 136 28 | 3,17 135 42
Blei Pb pgL! 0,10 0,04 112 0,05 036| 0,10 0,04 42 | 0,10 0,05 28 | 0,10 0,01 42
Cadmium Cd pel! 0,04 0,04 112 0,01 0,13 0,04 0,04 42 | 0,04 0,04 28 | 0,04 0,04 42
Chrom Cr pgl! 0,26 0,15 112 0,03 089| 025 0,17 42 | 025 0,13 28 | 027 0,15 42
Nickel Ni pgl! 111 0,48 112 0,55 2,69 1,06 044 42 | 1,14 050 28 | 1,13 0,50 42
Kobalt Co pgL! 0,13 0,04 112 0,05 024| 0,12 0,04 42 | 0,13 0,04 28 | 0,14 0,04 42
Molybdén Mo pel! 1,68 046 112 042 2.85| 164 041 42 | 1,71 047 28 | 1,71 049 42
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Wegen des Verbrauchs an Kohlensdure und an Hydrogenkarbonat ist durch die pflanzliche
Photosynthese ein Anstieg des pH-Wertes zu erwarten. Das Ausmal} dieses Anstieges ist ne-
ben dem Prozess der Photosynthese u.a. auch durch den Puffergehalt an Hydrogenkarbonat
(Alkalinitdt) bestimmt. Durch die Zehrung an anorganischen Karbonat zur Photosynthese
wird gleichzeitig dessen Pufferkapazitit gezehrt, so dass pH-Anstiege bei sinkender Alkalini-
tdt zunehmen.

Im Mittel lag der pH-Wert in allen Teichen (Gesamtheit) bei 8,7 (Extrema: 7,8 bzw. 10,1).
Bezogen auf die unbelasteten Kontrollsysteme wurde ein pH von im Mittel 8,9 erreicht, wih-
rend in der Gruppe der hochsten Belastung nur ein pH-Wert 8,4 nachzuweisen war. Im Signi-
fikanztest war dieser Unterschied hoch signifikant (Irrtumswahrscheinlichkeit p < 0,001). Die
moderat belastete Gruppe lag im Mittel bei pH 8,8 und unterschied sich damit nicht signifi-
kant von der Kontrollgruppe. Bei den Rinnen waren keine Wirkstoff bedingten Effekte zu be-
obachten.

Nihrstoffe

Da die Versuchssysteme allgemein als Nahrstoffsenken fungierten, die zu einer erheblichen
Nahrstoffzehrung an organischer Fracht im Wasserkorper flihrten, war mehrfach eine Zudo-
sierung von Phosphor (Phosphat), Stickstoff (Nitrat) und loslicher Kieselsdure (Silikat als
Natronwasserglas) im Untersuchungsverlauf notwendig (s. Kap. 2.3.2). Die Intensitdt der
Zehrungsprozesse fiihrte bei einmaliger Dosierung von Phosphat innerhalb von wenigen Ta-
gen zu einer sehr schnellen Abnahme. Um die Zufithrung von Phosphat nicht zu stoBartig zu-
gestalten, wurde ab Juni/Juli 2004 die Phosphat-Nahrlosung iiber Kanister tropfenweise den
Systemen zugefiihrt (Tab. 6). Nitrat und Silikat wurden weiterhin stoBweise dosiert, da hier
die Zehrung sehr viel langsamer verlief und das entsprechend erhohte Néhrstoffangebot {iber
einen langeren Zeitraum verfiigbar war (Abb. 35-Abb. 36). Stets wurden alle Systeme gleich-
behandelt, so dass alle Teiche bzw. Rinnen jeweils die gleiche Menge an Néhrstoffen erhiel-
ten.

Die mittleren Phosphat-Konzentrationen lagen in allen FlieBrinnen bei 0,004 mg-L™" PO4-P,
withrend der filtrierte Gesamt-Phosphor bei 0,014 mg-L™" Ges-P filt und der Gesamt-Phosphor
bei 0,023 mg-L"' Ges-P lagen. Die Unterschiede zwischen den Belastungsstufen der Rinnen
waren im Mittel sehr gering und nicht signifikant (p > 0,10), obwohl es kurz- und mittelfristig
in den einzelnen Systemen zu erheblichen Schwankungen der P-Gehalte kam .

In allen Teichen waren die mittleren Phosphat-Gehalte mit 0,006 mg-L™ PO4-P gegeniiber den
Rinnen nur leicht erhoht. Vergleicht man jedoch die Systeme (Kontrolle, moderat und hoch
belastet), so waren die Mittelwerte von Kontrolle mit 0,004 mg-L" PO,-P und der moderat
belasteten Gruppe mit 0,005 mg-L™' PO,-P von der hoch belasteten Gruppe mit 0,009 mg-L™
PO4-P deutlich verschieden. Der Unterschied zwischen Kontrolle und hoch belasteter Gruppe
ist im K-S-Test hoch signifikant (p < 0,001). Auch fiir den Parameter , filtrierbarer Gesamt-
Phosphor* zeichnete sich eine entsprechende Reihung ab (Tab. 26) und war bei der hoch be-
lasteten Gruppe signifikant von der Kontrolle verschieden (p < 0,025). Beim unfiltrierten Ge-
samt-Phosphor zeigte sich ebenfalls eine entsprechende Reihung der Mittelwerte von 0,022
mg-L" Ges-P bei den Kontrollen bis hin zu 0,027 mg-L" Ges-P bei der hoch belasteten
Gruppe, ohne jedoch aufgrund der groBen Streubreite signifikant zu sein (p > 0,10). In den
Rinnen konnten bei den verschiedenen Phosphorfraktionen keine signifikanten Unterschiede
konstatiert werden.
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Abb. 35: Vergleich der Teiche (FSA Hallenanlage: HT1-T8) - ausgewéhlte physikalisch-chemische Parameter (Teiche nach Belastung gruppiert)
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Abb. 36:
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Die Stickstoffgehalte wurden insgesamt drei Mal durch Diingung von Nitrat im Untersu-
chungszeitraum aufgestockt. Dies zeichnete sich in den Ganglinien aus der Summe Nitrit und
Nitrat (NOx-N), sowie beim filtrierten und Gesamt-Stickstoff fiir die Teiche und die Rinnen
deutlich ab (Abb. 35 und Abb. 36, Tab. 6). Bei gleicher Dosierung waren auch die mittleren
Gehalte in beiden Systemen kaum verschieden (Tab. 26, Tab. 27). Signifikante Unterschiede
traten wiederum bei den Teichen zwischen Kontrollgruppe und hoch belasteter Gruppe auf.
Dabei waren die mittleren Gehalte von Ammonium hoch signifikant (p < 0,001), von Nitrit
und der Summe von Nitrit und Nitrat (NOx-N) signifikant (p < 0,05; p < 0,025) verschieden
und in der Kontrollgruppe immer niedriger als in der hoch belasteten Gruppe (Tab. 26).

Diese Unterschiede sind sowohl beim Phosphor wie auch beim Stickstoff generell auf eine
verringerte Nahrstoffaufnahme durch die Primarproduzenten aufgrund des Herbizid-Einflus-
ses in den hoch belasteten Systemen zuriickzufiihren. Diese Effekte sind vor allem bei den an-
organischen und geldsten Fraktionen nachweisbar.

Beim Nitrat ist als Zehrungsquelle neben der Nahrstoffaufnahme durch Makrophyten zusétz-
lich die bakterielle Denitrifikation von Bedeutung, die zum Abbau organischer Substanz in
sauerstofffreien Bereichen wie z.B. dem Sediment fiihrt. Eine verstarkte Denitrifikation in den
Kontrollen gegeniiber den hoch belasteten Systemen ist u.a. damit erklarbar, dass das Ausmaf
sedimentierter organischer Substanz in den unbelasteten Kontrollsystemen durch das stirkere
Pflanzenwachstum hoher war und damit auch mehr Substrat fiir die Denitrifikation zur Verfii-
gung stand.

Auch die erhohten Nitrit-Gehalte in den hoch belasteten Systemen konnen unterschiedliche
Ursachen haben: Pflanzen nehmen zur Stickstoffversorgung bevorzugt Ammonium, alternativ
auch Nitrat auf, das jedoch pflanzenintern unter Energicaufwand zu Ammonium reduziert
(Nitrat-Reduktion, Nitrat-Assimilation) werden muss. Die Nutzung von Nitrit als N-Quelle ist
bisher nur fiir wenige Algen beschrieben. Fiir marine Algen wurde diskutiert, ob z.B. bei
Lichtmangel eine Storung der pflanzlichen Nitrat-Reduktion unter Nitrit-Freisetzung auftreten
kann (Kohl & Nicklisch 1988).

Nitrit wird auch durch bakterielle Prozesse freigesetzt: Es entsteht zum einen als Zwischen-
produkt bei der Nitrifikation von Ammonium, das in der Folge bakteriell zu Nitrat umgesetzt
wird. Dieser Prozess ist - wie auch die Photosynthese - ein Energie freisetzender Prozess unter
Bildung von Biomasse (Chemoautotrophie) und wurde generell durch die erhohten Ammo-
nium-Gehalte in den hochbelasteten Systemen insbesondere im August und September gefor-
dert. Andererseits konnen erhohte Nitrit-Gehalte auch aus der bakteriellen Denitrifikation,
dem heterotrophen Abbau organischer Substanz unter Nutzung von Nitrat als e-Akzeptor,
stammen, wenn z.B. die Versorgung mit faulnisfdhiger organischer Substanz als C-Quelle
nicht ausreichend ist und die Reduktion von Nitrat zu Distickstoff bereits beim Nitrit abbricht.
Ein Indiz dafiir wire auch der verlangsamte Riickgang der NOy-Konzentrationen nach der
Diingung im Herbst in den héher belasteten Systemen.

Eine endgiiltige Kldrung bleibt offen, es ist jedoch hervorzuheben, dass auch potentielle Wir-
kungen auf bakterielle Prozesse hier indiziert werden konnen, die nicht in Zusammenhang mit
der Néhrstoffversorgung von pflanzlichen Makrophyten und Periphyton stehen.

Silikat erreichte im Mittel in den Teichen 1,8 mg-L"' Si, wobei ein Anstieg von der Kontroll-
gruppe mit 1,4 mg'L™" Si, zur moderat belasteten Gruppe mit 1,8 mg-L" Si und zur hoch be-
lasteten Gruppe mit 2,2 mg-L" Si zu konstatieren war. Die Unterschiede waren aufgrund der
groBBen Streubreite jedoch nicht signifikant (p > 0,10). In den Rinnen wurde im Gesamtmittel
0,85 mg-L™" Si erreicht, die Unterschiede zwischen Kontroll- und Belastungsgruppen waren
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jedoch ebenfalls nur gering (Kontrollgruppe: 0,74 mg-L™" Si, hoch belastete Gruppe: 0,91
mg'L" Si). Die Zehrung von Silikat erfolgte durch die Aufnahme und das Wachstum von
benthischen (d.h. auf Substrat siedelnden) Kieselalgen. Durch die wesentlich grof3ere Besied-
lungsflache an Weichsediment und Hartsubstrat in den Rinnen wirkte sich hier ein Riickgang
an Makrophyten als Aufwuchstrager geringer aus als in den Teichen, so das durch das
Wachstum dieser Gruppe auch die Silikatgehalte in den Rinnen stirker gezehrt wurden als in
den Teichen.

Organischer Kohlenstoff und Chlorophyll

Die Gehalte an gesamt-organischem Kohlenstoff (TOC) und geldst-organischem Kohlenstoff
(DOC) waren in den Teichen und Rinnen zundchst deutlich reduziert und lagen zwischen 1,5
bis knapp 3 mg:L" C. Im Untersuchungszeitraum nahmen die Gehalte, insbesondere in den
Rinnen deutlich zu und erreichten Ende Mai/Anfang Juni ein Maximum und stabilisierten sich
in der Folge auf einem mittleren Niveau wieder. Der Anstieg im Mai /Juni erklért sich durch
die Etablierung einer bestandsreichen Aufwuchsgemeinschaft, insbesondere einer Fadenal-
genflora, die aus Jochalgen (Conjugatophyceen) bestand und die zum Sommeranfang stark im
Bestand zuriickging. Au3erdem bildete sich ein Phytoplankton-Maximum in den FlieBrinnen
aus, das ebenfalls zur Bestandsspitze beitrug.

Im Mittel lagen die TOC-Gehalte in den Rinnen (Gesamtheit) bei 6,2 mg'L" C (DOC: 4.6
mg'L™" C) und bei den Teichen bei 4,6 mg'L™" C (DOC: 4,2 mg-L"' C). Der partikulire organi-
sche Kohlenstoffanteil (Differenz von TOC und DOC) war in den Rinnen aufgrund von Parti-
keldrift im Vergleich zu den Teichen deutlich erhoht. Zwischen Kontrollgruppe und hoch be-
lasteten Rinnen zeigte sich beim K-S-Test ein signifikanter Unterschied (p < 0,05). Dies er-
klart sich aus der starken Reduktion von Fadenalgen und hoheren Wasserpflanzen, die nur
eine reduzierte mechanische Filterwirkung in der flieBenden Welle ausiiben konnten. Dieser
signifikante Unterschied war auch optisch deutlich sichtbar und wurde durch Triibungsmes-
sungen bestitigt (s.0.).

Die Ges-Chlorophyll-Gehalte waren in den Teichen allgemein sehr gering und lagen im Mit-
tel bei 2,4 ug'L™". Eine Zunahme war von den Kontrollteichen mit 2,0 pg-L™, iiber die mode-
rat belasteten Teiche mit 2,2 ug-L™ bis zu den hoch belasteten Teichen mit 2,9 pg-L" Ges-Chl
zu ermitteln. Der Unterschied zur Kontrolle war bei den hoch belasteten Teichen im K-S-Test
signifikant (p < 0,025). In den Rinnen lagen die Ges-Chlorophyll-Gehalte im Mittel bei 8,4
ng-L', wobei die Werte in der moderat belasteten Gruppe mit 9,8 pg-L™ und in der hoch be-
lasteten Gruppe mit 9,6 pg-L" deutlich hoher waren als in den Kontrollrinnen mit 6,4 pg-L™".
Diese Unterschiede waren jedoch nicht signifikant (p < 0,10).

FElektrische Leitfahigkeit und Hauptsalzkomponenten

Die elektrische Leitfdahigkeit ist ein Summenparameter, der ndherungsweise den Salzgehalt im
Wasser charakterisiert und deshalb in engem Zusammenhang mit den Hauptsalzkomponenten
steht.

Der Anstieg von Leitfdhigkeit und Hauptsalzkomponenten in den Monaten April und Mai in
den Rinnen war vor allem auf eine gezielte externe Einspeisung von stirker salzhaltigem Be-
triebswasser zuriickzufithren (Abb. 36), um den Salzgehalt in allen FlieBsystemen auf ein
gleiches Niveau zu bringen.
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In den Teichen wurden durchschnittlich 550 uS-cm™ gemessen, wobei ein deutlicher Anstieg
von den Kontrollteichen mit 530 pS-cm™, iiber 537 uS-cm™ in den moderat belasteten Tei-
chen bis zu 578 pS-cm™ in den hoch belasteten Gruppen zu verzeichnen war. Wiederum ist
der Unterschied zwischen Kontrolle und hoch belasteten Gruppen hoch signifikant (p < 0,001)
wie auch fiir Calcium (p < 0,001), Magnesium (p < 0,05) und der Alkalinitit (p < 0,001; Tab.
26 und Tab. 27). Die Ursachen liegen hier im Kalk-Kohlensédure-System, in das die Photosyn-
these durch Verbrauch von anorganischen Kohlenstoff eingreift und bei dem gleichzeitig ein
gesteigerter pH-Wert zur Ausfillung von Calciumcarbonat beitrdgt. Berechnet man aus aktu-
ellen Gehalten an Calcium und Alkalinitdt, pH-Wert und Leitfdhigkeit die Calcium-Sattigung
im Freiwasser, so werden keinerlei Ubersittigungen ausgewiesen (max. Ca-Sittigung fiir alle
Teiche wie Rinnen: 36 %). Da sich die Photosynthese durch Makrophyten und autotrophen
Aufwuchs im wesentlichen Oberfldchen gebunden vollzieht, sind Kalkfestlegungen vor allem
an den Grenzfldchen der Biofilme und im Makrophytenbestand auf den assimilierenden Fla-
chen zu erwarten. Dort kann es in geringem Umfang auch zur Mitfdllung von Magnesiumkar-
bonat kommen, das ebenfalls relativ schwerldslich ist (Loslichkeitsprodukte: MgCOs: 1,3-107
(Mol-L™%; CaCOs: 4,8:10° (Mol-L™")?*; Sontheimer et al. 1980). Neben der Photosynthese als
treibender ,,Prozessmotor ist aullerdem noch die Aufhahme von Kalk in den Gehdusen von
Schnecken anzufiihren. Zwar sind hierzu keine weiteren Studien durchgefiihrt worden, jedoch
konnen tierische Organismen ebenfalls zu einer erheblichen Senkung des gelosten Kalks im
Wasser beitragen. Nach Augenschein gab es aber bei allen Teichen keine stark unterschiedli-
che Schneckenbesiedlung, wenn auch eine quantitative Bestandserhebung wegen der dichten
Pflanzenbestinde nicht durchgefiihrt werden konnte.

Die Komponenten Natrium, Chlorid und Sulfat zeigen jeweils in allen Systemen (Rinnen und
Teiche) kein auffilliges Verhalten, d.h., dass sich die Mittelwerte in den einzelnen Gruppen
nicht wesentlich unterscheiden (s. Tab. 26 und Tab. 27). Die kaum fluktuierenden Sulfat-Ge-
halte zeigen an, dass Sulfat-produzierende oder -zehrende Prozesse (bakterielle Desulfurika-
tion und Sulfurikation) in den Systemen im Untersuchungszeitraum nicht relevant waren. In
Systemen, die bereits dlter sind und stérker lokal faulnisfdhige organische Substanz angerei-
chert haben, konnen diese Prozesse durchaus von Bedeutung sein und bilanztechnisch erfasst
werden (Ripl et al. 1994).

Die Zunahme von Natrium-Ionen wahrend des Versuches ist in erster Linie auf die Verwen-
dung von Natriumsalzen bei der Diingung zuriickzufiihren und indiziert somit keinen Aufsal-
zungseffekt. Dies wird auch durch das Bromid angezeigt, das als Tracer Anfang Juni auf no-
minal 1 mg-L" Br zudosiert wurde, um die Wasservolumina in den Teichen und Rinnen zu-
satzlich zu bemessen. Im Mittel ergaben sich nur Abweichungen von £1 - 3 % zum erwarteten
Volumen.

Anders hingegen ist die Situation beim Kalium: hier zeigt sich sowohl in den Teichen als auch
in den Rinnen ein Trend mit deutlich erh6hten Kaliumgehalten in der hoch belasteten Gruppe
(Teiche: Kontrolle 0,9 mg-L" : hoch belastete Gruppe 2,0 mg-L™ (Rinnen: Kontrolle 2,3
mg'L™" : hoch belastete Gruppe 2,8 mg-L™"). Diese Zunahme ist bei den Teichen hoch signifi-
kant (p < 0,001). Als Ursache hierfiir wird die Nutzung des Elementes Kalium als Pflanzen-
ndhrstoff angesehen, die bei gutem Pflanzenwachstum in den Kontrollen zu einer verstirktem
Aufnahme aus dem Freiwasser flihrt. Das Pflanzenwachstum pro Volumeneinheit war in den
Teichen deutlich ausgeprégter als in den Rinnen, so dass hier die Effekte stirker waren. Die
Zehrungen (Minimum 0,4 mg'L"' K) weisen auBerdem darauf hin, dass es zukiinftig notwen-
dig sein kann, bei intensivem Pflanzenwachstum gezielt nachzudiingen, um Mangelsymptome
und Wachstumseinbulen zu verhindern. Gesteigerte Kalium-Retention ist bei gutem Pflan-
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zenwachstum bereits von Ripl et al. (1994) in einem kiinstlichem Schilfpolder bilanziert wor-
den.

Auch beim Bor konnte eine geringfiigig stirkere Retention in den Kontrollteichen gegeniiber
der hoch belasteten Gruppe nachgewiesen werden (Teiche: Kontrolle 0,35 mg-L" : hoch be-
lastete Gruppe 0,40 mg-L™"), die im K-S-Test als signifikant (p < 0,025) ausgewiesen wurde
und ebenfalls auf die Nutzung als Nahrelement fiir das Pflanzenwachstum angesehen wird.

Schwermetalle

Ausgesuchte Schwermetalle wurden als Spurenelemente sowohl den Rinnen wie auch den
Teichen vor Versuchbeginn zudosiert. Im Untersuchungsverlauf zeigten sich bei Schwerme-
tallen teils kurzfristige Konzentrationsspitzen. Diese Einzelpeaks wurden durch eine Reihe
von Prozessen verursacht, die nicht immer im einzelnen Ereignissen oder Prozessen zu zuord-
nen waren. Die Eisen- und Mangangehalte werden u.a. stark von Redox-Prozessen geprigt,
wobei Mangan i.d.R. bei anaeroben Bedingungen erhdhte Konzentrationen im Poren- und
Freiwasser erreichen kann. Eisen wird als schwarzes Eisensulfid schwerloslich im Sediment
gebunden wie man anhand der schwarzen Firbung von Weichsedimentbereichen sehen
konnte. Dartiber hinaus konnen kurzzeitig gednderte Betriebsprozesse (Einspeisung von Was-
ser, Anderung der FlieBgeschwindigkeit) zu kurzzeitigen Konzentrationsspriingen fiihren. Da
eine Auswertung der Online-Messdaten in den Rinnen aus Zeitgriinden zurtickgestellt werden
musste, wird hier auf eine detailliertere Diskussion verzichtet.

Auffallend sind jedoch die Schwermetalle Quecksilber und Cadmium, die den Systemen nicht
gezielt zugefithrt wurden. Cadmium wurde im Vorjahr 2002 mit nahezu konstant niedrigen
Gehalten nachgewiesen (UBA 2003), die etwa bei 0,03 pg'L™" lagen. Im Rahmen des Wirk-
versuchs 2003 zeigte sich jedoch fiir die Rinnen und Teiche eine erhebliche Zunahme auf ca.
max. 0,13 - 0,14 p,tg-L'1 Cd, die zudem in Ausmaf} und Zeitmuster in beiden Systemen iiberaus
dhnlich verliefen. Dies ldsst auf einen groBflichigen, gleichméBigen Eintrag in der Halle
schlieBen, der von Mai bis Juli sein Maximum erreichte. Daneben zeigt sich fiir das Quecksil-
ber Ende Mai/Anfang Juni ebenfalls ein kurzzeitiger, besonders in den Teichen sehr ausge-
pragter Anstieg. Die genauen Ursachen sind noch nicht bekannt. Es kommen fiir das Queck-
silber mogliche Eintrdge aus den HQI-Lampen (Quecksilberdampflampen) in Frage. Es sind
jedoch bisher keine Leuchtmittel implodiert, allerdings platzten zwei Lampenscheiben (Kap.
2.3.2.3). Potentielle Eintrdge konnten auch aus einer Spezialgartenerde stammen, die zum An-
wachsen der Unterwasserpflanzen in mobilen Gefdllen verwendet wurde. Dariiber hinaus
wurden in der FSA-Halle umfangreiche Bauarbeiten fiir die Biiros an der Ostseite zeitgleich
durchgefiihrt. Bei der Rohbauerstellung kam es - trotz Planenabdeckung - zeitweise zu deutli-
chen Staubimmissionen durch Schleif-, Schneid- und SchweiBarbeiten in die Halle, die mog-
licherweise zu erhohten Schwermetalleintragen gefiihrt haben.

2.4.2.1.2 Sediment

Die BezugsgroBen Sediment-Kohlenstoffgehalt und Sediment-Trockensubstanz wurden fiir
die Teiche bestimmt. Wie auch aus Freilandfeldstudien allgemein bekannt ist, erwies sich die
Verteilung des Weichsedimentes in den Mesokosmen zum Versuchsende generell als sehr
heterogen. Wihrend bei den Teichen der Weichsedimentanteil mit der Wassertiefe zunahm,
waren die Verteilung in den Rinnen ortlich sehr heterogen und auch von Rinne zu Rinne ver-
schieden. Fiir die Teiche lieBen sich durch das Zusammenfassen von mehreren entnommenen
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Einzelproben nach einheitlichem Schema an verschiedenen Stellen des jeweiligen Teiches
vergleichbare Ergebnisse erzielen (Tab. 28, Abb. 37).

Tab. 28: Ergebnisse der Gesamtkohlenstoff- und Trockensubstanzbestimmung von Sedimentproben aus den
Teichen
TC (0-2 cm) | TC (0-5 cm) | TS (0-2 cm) | TS (0-5 cm) | TC-TS™ (0-2 | TC-TS™ (0-5
Nr. Probe in % in % ingg' ingg' cm) in % cm) in %
Kontrolle 1 0,393 0,376 0,777 0,612 0,506 0,613
Kontrolle 2 0,688 0,443 0,54 0,593 1,274 0,747
Kontrolle 3 0,389 0,362 0,79 0,639 0,492 0,566
7 5gL" 0,362 0,352 0,708 0,665 0,511 0,529
2 20 gL’ 0,656 0,406 0,553 0,499 1,186 0,812
5 80 gL' 0,364 0,315 0,725 0,616 0,502 0,511
1 200 gL 0,811 0,668 0,761 0,659 1,066 1,013
3 500 g-L"! 1,059 0,861 0,676 0,647 1,567 1,330
Gesamtkohlenstoff im Sediment bezogen auf den Trockensubstanzgehalt
TC*TS™ in %
1,8
16 OTC*TS-1 (2 cm) in %
' ETC*TS-1 (5cm)in %
1,4 -
1,2 -
1,0 -
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0 1 T T T T
Kontrolle 1 Kontrolle 2 Kontrolle 3 5 ug/l 20 pg/l 80 pg/l 200 pg/l 500 pg/l
Abb. 37: Gesamtkohlenstoffgehalt (TC) in den Teichsedimenten bezogen auf die Trockensubstanz (TS)

Generell war der Gesamt-Kohlenstoffgehalt in den Teichen mit 0,5 - 1,3 % TC-TS™ (5 cm) als
relativ gering zu bewerten. Der organische Anteil, der hier nicht differenziert wurde, war si-
cherlich noch geringer.

Die Abb. 37 zeigt liber alle Standorte insgesamt eine Abnahme des Kohlenstoffgehaltes mit
der Sedimenttiefe. Dies deutet darauf hin, dass sich ein Teil des Kohlenstoffs durch teichin-
terne Prozesse im Laufe des Versuches autochthon in den jiingeren, d.h. oberen Sediment-
schichten abgelagert hatte.

In Hinblick auf die Wirkstoffdosierung weisen die Sedimente der beiden am hdchsten be-
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lasteten Teiche trotz der insgesamt hohen Streuung der Messwerte erkennbar die hochsten
Kohlenstoffgehalte auf, die um etwa 60 - 100 % hoher waren als in den Teichsedimenten der
Kontrollen. Die hoheren C-Gehalte in den Sedimenten gehen einher mit einem starken Riick-
gang an Makrophytenbiomasse durch den Wirkstoffeinsatz. Es ist anzunehmen, dass der Se-
dimentkohlenstoff durch Abbauprozesse dieser Makrophyten wéahrend des Versuches aufge-
stockt wurde.

2.4.2.2 Fazit chemisch und physikalischer Parameter

Von den in den Tab. 26 und Tab. 27 dargestellten 41 Parametern zeigten bei statistischer Prii-
fung im Kolmogoroff-Smirnoff-Test 15 Parameter einen signifikanten Unterschied zwischen
den Kontroll- und hoch belasteten Gruppen (Konzentrationen nom. 80, 200, 500 pg-L™") (Irr-
tumswahrscheinlichkeit mindestens: p < 0,05). In 6 Fillen waren die Unterschiede davon so-
gar hoch signifikant (p < 0,001).

Insbesondere in den Teichen wurden fiir 13 Parameter Signifikanzfélle identifiziert. Die Ursa-
chen fiir diese Haufung der Signifikanzen in den Teichen ist auf die grole Bestandsdichte von
Makrophyten, die Bodenoberfliche und Wasserkdrper nahezu maximal besiedeln konnten,
zuriickzufiihren. Damit wurden auch funktionelle Effekte durch den Herbizideinsatz im Was-
ser nachweisbar. In den Rinnen hingegen, wurde zunéchst nur ein geringer Anteil der Sedi-
mentoberfliche durch Makrophyten besiedelt, so dass hier zwar durchaus messbare, aller-
dings nur in 2 Fillen signifikante Effekte durch Herbizideinsatz zu konstatieren waren.

Die Effekte sind vor allem auf ein reduziertes Makrophytenwachstum zuriickzufiihren und
geben insgesamt ein konsistentes Bild ab. So wurde bei verringerter Photosynthese weniger
anorganischer Kohlenstoff verbraucht, was in der Folge hohere Hydrogenkarbonat-, Calcium-
und Magnesiumgehalte, eine hohere elektrische Leitfahigkeit und niedrigere pH-Werte verur-
sachte. Anorganische Néhrstoffe wie Stickstoff, Phosphor und Kalium werden ebenfalls we-
niger gezehrt. Durch den Wirkstoff bedingten Riickgang der Makrophyten breiteten sich Phy-
toplanktongruppen im Freiwasser aus, die resistenter als hohere Pflanzen (Kormophyten) und
Griinalgen (Chlorophyceen) sind, was durch erhéhte Chlorophyll-Gehalte in den hoch belas-
teten Systemen nachgewiesen wurde. Aullerdem ist eine reduzierte bakterielle Denitrifikation
durch ein geringeres Angebot an fdulnisfdhiger organischer Substanz (Bestandesabfall) bei
den hoch belasteten Systemen als indirekter Effekt moglich. Ob auch ein direkter Einfluss auf
die bakteriellen Prozesse der Denitrifikation oder Nitrifikation durch den Herbizideinsatz be-
steht, der durch erhohte Nitrit-Gehalte indiziert sein kdnnte, kann hier nicht abschlieBend ge-
klart werden.

In den Rinnen hingegen zeigte sich bei hohem Wirkstoffeinsatz eine erhohte Partikeldrift, die
infolge reduzierter Partikelretention durch die deutlich reduzierten Makrophytenbestinde zu
signifikant erhdhten Gesamtorganischer Kohlenstoffgehalten und zu einer erheblichen Was-
sertriibung flihrten.

Durch den Einsatz des Herbizids Metazachlor wurde damit nicht nur eine Bestandsenkung der
Makrophyten (Struktur von Okosystemen) erzielt (s. Kap. 2.4.3.1), sondern es waren auch
deutliche Effekte auf die Nihr- und Stoffkreisliufe auszuweisen (Funktion von Okosyste-
men). Es wurde au3erdem deutlich, dass funktionale Effekte durch Herbizid-Einsatz erst dann
signifikant in der wasserchemischen Zusammensetzung nachweisbar werden, wenn starke Ef-
fekte auf die Zielorganismen (hier Makrophyten) auftreten und diese den Mesokosmen in ho-
hem Umfang besiedeln und priagen.
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Dariiber hinaus wurde durch die Erhebung umfangreicher Begleitparameter nicht nur die aus-
reichende Versorgung der Pflanzen mit Nahrstoffen dokumentiert und tiberwacht, um z.B.
kurzfristig Mallnahmen zu ergreifen (Mangelsituationen, pH-Schwankungen, usw.), sondern
es wurde auch ein Tracer (Bromid) zur Uberwachung der Wasservolumina eingesetzt und un-
erwartete externe Schwermetalleintrdge registriert, die zukiinftig zu vermeiden sind.

Ferner wird in zukiinftigen Versuchen dieser Art auch die Erfassung von Sedimentparametern
(wie organischer Kohlenstoff, usw.) ausgebaut und erweitert werden.

2.4.3 Biologische Parameter
2.4.3.1 Makrophyten

Makrophyten haben in aquatischen Okosystemen eine bedeutende Rolle, da sie als Primir-
produzenten neben den Mikroalgen die Basis des aquatischen Nahrungsnetzes bilden. Ferner
stabilisieren sie mit ihrer Durchwurzelung das Sediment, binden Néahrstoffe wie z.B. Phos-
phor und Stickstoff, bieten mikroskopisch kleinen Aufwuchsorganismen (Periphyton, Proto-
zoen u.a.) Oberflache zur Besiedlung und dienen als Nahrungsquelle oder geschiitzter Lebens-
und Fortpflanzungsraum fiir viele tierische Organismen. Insgesamt stabilisieren Makrophyten
das Okosystem und bereichern es durch ihre strukturelle Vielfalt (Odum 1980, Wetzel 1983).
Da das Herbizid Metazachlor gezielt das Wachstum von hoheren Pflanzen hemmt, war eine
direkte Schidigung von Makrophyten in den Teich- und Rinnen-Mesokosmen zu erwarten
(vgl. Kap. 2.2.2).

Die Entwicklung der in den Sedimenten verwurzelten Makrophytenbestinde im Versuchs-
verlauf wurde durch Fotoserien in Teichen und Rinnen qualitativ (Kap. 2.4.3.1.1) sowie par-
tiell durch eine bildgestiitzte Auswertung quantitativ dokumentiert (Kap. 2.4.3.1.2). Die Ge-
samtbestdnde (Feucht- und Trockengewicht) aller Makrophyten konnten durch eine Endboni-
tierung (Gesamternte) am Versuchsende ermittelt werden. Detail-Ergebnisse hierzu werden
im Folgenden berichtet.

Quantitative Bestandserhebungen (Feuchtgewicht, Sprosslinge, usw.), die die Entwicklung
wiahrend des Wirkversuches widerspiegeln, wurden an speziell exponierten Makrophyten-
bestinden im Rahmen einer Diplomarbeit (Miiller 2003) vorgenommen. Aullerdem wurden
Messungen der Photosynthese mittels PAM- (Pulsamplituden-modulierte) Fluoreszenzmes-
sungen durchgefiihrt. Diese Ergebnisse werden im Rahmen des Berichtes auszugsweise dar-
gestellt (Kap. 2.4.3.1.4).

Dariiber hinaus wurden Effektkonzentrationen (ECs), soweit moglich mittels Probit-Analyse
berechnet und vergleichend diskutiert (Kap. 2.4.3.1.7).

2.4.3.1.1 Qualitative Bestandsentwicklung

Die Makrophytenbestinde in den Teichen und Rinnen zeigten (Abb. 38 fiir die Teiche) je-
weils zu Beginn des Versuches Ahnlichkeiten in der Artenzusammensetzung und Bestands-
grofle.
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Abb. 38: Aufsicht auf die Teich-Mesokosmen vor Applikation von Metazachlor

K1-K3 sind die Kontrollen. 5, 20, 80, 200 und 500 bedeuten die Konzentrationsstufen in ug-L™". Es
sind vor allem die Schwimmblitter des Laichkrauts Potamogeton natans zu sehen.
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Abb. 39: Aufsicht auf die Teich-Mesokosmen 7 Wochen nach Metazachlor-Applikation

K1-K3 sind die Kontrollen. 5, 20, 80, 200 und 500 bedeuten die Konzentrationsstufen in ug-L™". Es
sind vor allem die Schwimmblétter des Laichkrauts P. natans und auftreibende Fadenalgenmatten
zu sehen. Im Vordergrund sind untergetaucht das Quirlbldttrige Tausendblatt M. verticillatum
sowie die Armleuchteralge Chara vulgaris andeutungsweise zu erkennen. (Quelle: Autoren)
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Dazu trugen gezielte BepflanzungsmafBnahmen im Vorfeld des Versuches bei. Probleme be-
reitete das stark wurzelnde Laichkraut, weil die Angleichung des Bestandes nach Augen-
schein vorgenommen wurde. Bei dieser im Sediment mitunter weit verwurzelten Pflanze
konnte dieser Teil des Wachstumspotentials nicht richtig eingeschitzt und entsprechend be-
ricksichtigt werden.

Sieben Wochen nach der Applikation von Metazachlor zeigten die Kontrollteiche sowie die
schwach belasteten Teiche einen erheblichen Zuwachs an Pflanzenbiomasse (Abb. 39). Im
Vergleich zu den stark belasteten Systemen waren per Augenschein deutliche, konzentrati-
onsabhingige Unterschiede in der Entwicklung der Wasserpflanzen zu erkennen. Ein erhebli-
cher Riickgang der Bestinde war in den Teichen ab einer Metazachlor-Startkonzentration von
20 pg'L™! zu konstatieren. Im Teich mit 5 pg'L™ Startdosierung hatten sich besonders stark
die Fadenalgen zu Ungunsten des Laichkrauts entwickelt.

2.4.3.1.2 Bildgestiitzte Schwimmblattzihlungen fiir das Laichkraut

Das Schwimmende Laichkraut P. natans, das - wie schon der Artname andeutet - gut sicht-
bare Schwimmblatter ausbildet, eignete sich in besonderem MaB3e fiir eine bildgestiitzte Aus-
wertung von Fotoserien, da sich die Schwimmblatter auf der Wasseroberflache nur gering
tiberlappen und sich relativ gleichméBig verteilen. Anhand der Anzahl der Schwimmblatter
lasst sich die zeitliche Entwicklung und das Reaktionsverhalten des Laichkrauts gegeniiber
dem Wirkstoff Metazachlor verfolgen und dieser Parameter als Vitalitits- und Biomassenin-
dikator einsetzen (Abb. 38 + Abb. 39).
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Abb. 40: Zeitlicher Verlauf (date) der Schwimmblattausbildung (number of leaves) des Laichkrautes
(Potamogeton natans) nach einmaliger Metazachlor-Applikation in den Teichen.

Die Kontrolle 0 ist als Mittelwert der 3 Kontrollen dargestellt. 5, 20, 80, 200 und 500 bedeuten die
Konzentrationsstufen in pg-L™.
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Startsituationen in den Teichen und Rinnen

Die Anzahl der Schwimmblétter variierte am 2. Juni bei Versuchbeginn: In den Teichen lagen
die Werte mit maximal 109 bei 5 pg-L" und mit minimal 23 bei 20 pg-L™" sowie bei den Rin-
nen mit maximal 154 bei 20 pg-L™" und mit minimal 49 bei 80 pg-L" (Abb. 40 und Abb. 42).
Zwar wurde versucht, vor Versuchsbeginn durch Ausdiinnen und Umpflanzen die unter-
schiedlich ausgebildeten Laichkrautbestinde per Augenschein anzugleichen, jedoch sind sol-
che MaBnahmen bei einer Art wie P. natans mit hohem Spross- und Wurzelanteil im Sedi-
ment nur beschriankt erfolgreich. Der Variationskoeffizient der 3 Kontrollteiche lag zu Ver-
suchsbeginn bei 0,49 und ging dann auf Werte zwischen 0,06 und 0,25 (Versuchende) zuriick.

Trotz der Startdifferenzen bildeten sich bei P. natans im weiteren Verlauf deutliche Trends im
Biomasse- und Blattzuwachs ab, die sowohl auf direkte als auch auf indirekte Effekte von
Metazachlor hinwiesen (Abb. 40 und Abb. 42).

Schwimmblattentwicklung in den Teichen

In den drei Kontrollen der Teiche (Abb. 40) erhdhte sich die Zahl der Schwimmblétter inner-
halb von 108 Tagen um das Zwolffache von im Mittel 57 auf 689. Das Bestandsmaximum
wurde im September erreicht, im Oktober setzte Seneszenz (Alterung) und ein leichter Riick-
gang der Blattzahlen ein wie er auch in natiirlichen Gewissern zu beobachten ist. Dieses Ver-
halten kann z.B. durch einen Riickgang der Wassertemperaturen wie auch die saisonange-
passte Reduzierung der Beleuchtungsdauer ausgelost werden. Auch bei den belasteten Tei-
chen mit 5, 20 und 80 pg-L"' Wirkstoff trat jeweils bis September ein monoton steigender,
deutlicher Bestandszuwachs ein. Besonders ausgeprigt war er bei 20 ug'L™' Wirkstoffgehalt,
der ab Juli stets grofer als in den jeweiligen Kontrollbestinden war. Bei den Konzentrationen
5 und 80 pg-L" hingegen wurden deutlich geringere Blattzahlen als in den Kontrollen und im
20 pg-L'-Teich ausgebildet.

In den Teichen mit den hdchsten Metazachlor-Konzentrationen von 200 und 500 pg-L™” trat
unmittelbar nach der Applikation jeweils ein deutlicher Riickgang der Schwimmblattzahlen
ein (Abb. 40). Bis zum Versuchsende reduzierte sich ihr Bestand um 33 bzw. 93 %. Ab Sep-
tember war im 200 pg-L™"' Ansatz eine leichte Erholung des Bestands im Vergleich zum Vor-
monat (von 44 auf 73 Blitter) zu verzeichnen.

Die Entwicklung der Schwimmblattzahlen in den Teichen mit mehr als 20 ug-L™" Startkon-
zentrationen zeigten im Versuchsverlauf ab Juli stets eine monoton fallende Abnahme von
niedriger zu hoher Wirkstoffbelastung. Diese Abnahme ist als Konzentrations-Wirkungsbe-
ziehung zu interpretieren. Stoffbezogene Effekte lieBen sich fiir den Endpunkt ,,Anzahl der
Schwimmblétter jedoch nicht beim Vergleich der Kontrollen und der beiden Teiche mit 5
und 20 pg-L" Wirkstoffgehalt feststellen. Diese Systeme wiesen ab Juli stets eine Reihung
der Blattzahlen von ,,5 pg'L" < Kontrolle < 20 pg-L ™" auf. Zwei Ursachen konnten dafiir
identifiziert werden:

e Die Fadenalgen (Cladophora glomerata, Spirogyra spec.) bildete ab 20 pg-L™" erhebli-
che geringere Bestinde, wihrend sie in den Kontrollen und besonders friihzeitig im
Teich mit 5 pg' L' Wirkstoff sehr groBe Massenbestinde ausbildeten. Teils auf-
schwimmend breiteten sie sich dort vom Ufer in den weiteren Freiwasserkorper der
Teiche aus und konkurrierten zuniachst mit dem Laichkraut im Flachwasser, zeitlich
verzogert auch mit den Tausendblatt- und Armleuchteralgen-Bestinden im Tiefenwas-
ser um Licht und Néhrstoffe (vgl. Abb. Bestandsschema Teich, Kap. 2.3.2). Diese Kon-
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kurrenz durch Fadenalgen diirfte das Laichkraut in den Kontrollen und im Teich mit 5
pg' L an einer maximalen Bestandsausbildung behindert haben. Erst bei reduzierter
Konkurrenz durch die Fadenalgen bei 20 pg-L™" entwickelte sich das Laichkraut stirker
und konnte eine groBere Anzahl von Schwimmblittern ausbilden. Ab 80 pg'L™ zeigte
sich eine direkte Wirkung auf die Schwimmblattentwicklung, die bei den Fadenalgen
schon bei 20 pg-L™ einsetzte.

e Es ist beim 5 pg-'L"' Teich nicht auszuschlieBen, dass durch das Abrutschen der Bo-
schung 4 Monate vor Versuchsbeginn (Griinde vgl. Kap. 2.3.2) der Bestand an Rhi-
zom- und Wurzelbiomasse von Potamogeton im Vergleich z.T. geschiddigt bzw. am
schnellen Wachstum behindert war. AuBerdem war durch die Rutschung der bereits
etablierte Biofilm (Aufwuchs) auf der Boschung stark gestort (Aufreilen der zuvor be-
siedelten Fliachen), so dass eine Ausbreitung von vegetativen Stadien (Fdden) wie auch
eine Ansiedlung durch mobile Zoosporen der Fadenalgen zumindest zeitweise sehr be-
giinstigt war und auch die rasche Ausbreitung zu Versuchsbeginn erkldren konnte.

Schwimmblattentwicklung in den Rinnen

Im ersten Monat nach der Wirkstoffzugabe lag der prozentuale Zuwachs an Schwimmblittern
(bezogen auf die jeweilige Blattzahl zu Versuchsbeginn) in den drei Kontrollen wie auch in
den wirkstoffbelasteten Rinnen (Startkonzentration 5, 20 und 80 pg-L™") im Bereich von 76 -
133 % (Kontrollrinnen 76 - 133 %, Rinnen 5, 20 und 80 ug'L'I: 84, 60, 78 %; Abb. 42). Erst
ab 200 pg-L™! erfolgte mit 20 % eine deutliche geringere Zunahme bzw. bei 500 pg-L™" sogar
eine Abnahme (-59 %) im Vergleich zum Vormonat (Abb. 41). Damit zeigte sich in den ers-
ten 4 Wochen fiir die Kontrollen wie fiir die maBig wirkstoffbelasteten Rinnen (5, 20 und 80
ng-L™) ein Blattwachstum, dass im Wesentlichen von der GroBe des Startbestandes und nicht
vom Wirkstoff beeinflusst wurde. Erst bei hoheren Konzentrationen (> 200 ug-L™) erfolgte
innerhalb von 4 Wochen eine Reaktion durch die Wirkstoffzugabe bei der Ausbildung der
Schwimmblitter.

Abb. 41: Das Laichkraut Potamogeton natans im Beruhigungsbecken des 500 pg-L" Ansatzes (unten) im
Vergleich zur Kontrolle 3 (oben) 7 Wochen nach Applikation

(Quelle: Autoren)
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Ab Oktober nahm die Anzahl der Schwimmblétter in den Kontrollen und in der Rinne mit 5
pg' L deutlich ab. Eine Bestandserholung war zwischen August bis Oktober (21.8. bis
2.10.03) bei den Konzentrationen von 20, 80 und 200 pg-L" zu konstatieren, die 6, 32 und 8
% Zuwachs im Vergleich zum Vormonat aufwiesen. Im November war in allen Rinnen ein
Riickgang infolge von Alterung zu verzeichnen.
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Abb. 42: Zeitlicher Verlauf (date) der Schwimmblattausbildung (number of leaves) des Laichkrautes
(Potamogeton natans) nach einmaliger Metazachlor-Applikation in den Rinnen

Die Kontrolle 0 ist als Mittelwert der 3 Kontrollrinnen dargestellt. 5, 20, 80, 200 und 500 bedeuten
die Konzentrationsstufen in pg-L™.

Wie auch fiir die Teiche erreichte der Bestand in der Rinne mit 20 pg'L™" i.d.R. die hichste
Schwimmblattzahl (Ausnahme 21.8.03) Im Unterschied zu den Teichen war der Bestand in
der Rinne mit 5 pg-L™" nicht deutlich geringer als der in den Kontrollen und reihte sich z.B. an
3 Bonitierungsterminen (18.7., 2.10. und 21.10.) sogar mit ,,Kontrolle < 5 pg-L™" <20 pg-L ™'«
entsprechend der Belastung.

Betrachtet man den Konzentrationsbereich von 20 bis 500 pug'L™, so zeigten sich ab Mitte
August bei steigender Wirkstoffkonzentration gleichméBig fallende Blattbestinde. In diesem
oberen Belastungsbereich zeichnete sich fiir das Laichkraut - wie schon in den Teichen - seit
Mitte Juli eine deutliche Wirkung gegeniiber Metazachlor ab, die weitgehend einer Kon-
zentrations-Wirkungsbeziehung folgte (Abb. 42).

Im unteren Belastungsbereich von 5 bis 20 pg-L™' und fiir die Kontrollen waren die unter-
schiedlichen Startbestinde von P. natans und auch die Einfliisse durch Fadenalgen fiir die
weitere Entwicklung bei den Schwimmblitter relevant:

e Die Massenentwicklung der Fadenalgen setzte allgemein in den Rinnen ab Juli ein und
erreichte im August/September ihren Hohepunkt. Grole Algenbestinde wurden wie-
derum in den Kontrollen und in der schwach belasteten Rinne mit 5 pg'L™' beobachtet.
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Bestandsminderungen der Fadenalgen traten - wie auch in den Teichen - durch den
Wirkstoff beeinflusst ab 20 pg-L™ auf.

e Der Zuwachs der Schwimmblitter war in den ersten 4 Wochen des Versuchs (bis Juli)
auf die jeweiligen Bestandsgrof3en der Ausgangspopulationen zuriickzufiihren (s.0.). Im
weiteren Verlauf traten - im Gegensatz zu den Teichen - kein nennenswerter Zuwachs
mehr auf. Die Griinde fiir diese Wachstumstagnation (vgl. Wachstum bei den Teichen)
bleiben zunichst unklar. Nihrstoffmangel wird aber eher ausgeschlossen. Im Septem-
ber und Oktober waren die Blattzahlen bei den Kontrollen und der 5 pg-L" Rinne deut-
lich riickléufig.

e Die Nahrstoffkonkurrenz zwischen Fadenalgen und Laichkraut war in den Rinnen auf-
grund der Stromungsbedingungen zunédchst kaum relevant. Lichtkonkurrenz und St6-
rungen beim Gasaustausch an der Blattoberfliche iiber Stomata (Spaltéffnungen auf
den Blittern) traten unmittelbar auf, wenn angeschwemmte Fadenalgen die Laichkraut-
Schwimmblétter durch die stromungsbedingte Zuglast unter die Wasseroberfliche
driickten. Die Zuglast durch angetriebene Fadenalgen kann aulerdem zu einem vorzei-
tigen Abreiflen der Blattstiele fithren. Es ist zu erwarten, dass seneszente Schwimm-
blitter bei hoher Fadenalgenlast relativ rasch abreilen und aus dem Bestand ausgetra-
gen werden. Erhohte Seneszenz ist saisonabhingig im Herbst zu erwarten. AuBBerdem
entziehen sich so untergetauchte Schwimmblitter der bildgestiitzten Fotoauswertung
und gehen zum jeweiligen Zeitpunkt nicht in die Auswertung ein. So sind die erhebli-
chen Riickginge bei den Blattzahlen der Kontrollen und der Rinne mit 5 ug-L™' ab Ok-
tober zu erkldren. Bei der Rinne mit 20 pg-L" war diese Belastung sicherlich weniger
relevant, da hier der Bestand an Fadenalgen aufgrund der Wirkstoffeffekte deutlich re-
duziert war und sich somit auch die Zugbelastung auf die Schwimmbléitter weniger
stark ausprégte.

2.4.3.1.3 Endbonitierung der Makrophytenbiomasse am Versuchsende

Am Versuchsende wurde die gesamte Makrophytenbiomasse zunichst in den Teichen und
wegen des erheblichen Arbeitsaufwandes 4 Wochen spiter auch in den Rinnen vollstindig
geerntet, unmittelbar gespiilt, moglichst artenrein sortiert und gewogen.

Als Gesamtmakrophytenbiomasse (Summe aller erntefdhigen Makrophyten) wurden alle un-
tergetauchten submersen Makrophyten betrachtet, die sich vor allem aus Fadenalgen (haupt-
sachlich Cladophora glomerata, mit bis zu ca. 20 % Anteil auch aus Spirogyra spec., beides
Vertreter aus der Gruppe der Griinalgen; Chlorophyceae), dem Schwimmenden Laichkraut P.
natans und dem Quirlbléttrigen Tausendblatt M. verticillatum zusammensetzten.

Auflerdem wurden weitere Makrophyten geerntet und als Gesamtbestand erfasst:

e Fadenalgen (Gattung Vaucheria aus der Gruppe der Gelbgriinalgen; Xanthophyceae;
nur Teiche),

e Armleuchteralgen (Chara vulgaris; iiberwiegend Teiche, vereinzelt in den Rinnen),
e Gemeines Hornblatt (Ceratophyllum demersum; vereinzelt in Rinnen und Teiche),
e Kanadische Wasserpest (Elodea canadensis; vereinzelt in Rinnen und Teiche),

e Krauses Laichkraut (Potamogeton crispus; nur vereinzelt in Teichen).
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In der Regel bildeten diese Gruppen jedoch keine groeren, auswertungsrelevanten Besténde,
so dass detaillierte Darstellungen entfallen (Ausnahme Vaucheria spec., s.u.):

Gesamtmakrophytenbiomasse in den Teichen

In den Teichen betrug die geerntete Gesamtbiomasse der Makrophyten bei Versuchsende in
allen 3 Kontrollen im Mittel 10,1 kg FG pro Teich (Spanne 9,6 -11,0) (aschefreies TG: 1,4 -
1,7; Abb. 43). In den mit Metazachlor dotierten Teichen waren die Gesamtbestinde stets
geringer. Die Bestandsreduktion folgte weitgehend einer Konzentrations-Wirkungsbeziehung,
wobei ein deutlicher Riickgang zwischen 20 und 80 pg-L™ einsetzte. Ausnahmen bildeten nur
die Teiche mit 5 und 20 pg-L™", die nicht einer gleichmiBig fallenden Bezichung folgten. Der
Anteil der fadigen Griinalgen am Gesamtbestand war vor allem in den Kontrollen und den ge-
ringen Konzentrationen hoch und erreichte hier 28 - 62 % des Feuchtgewichts. In den hochs-
ten Belastungsgruppen sinkt ihr Anteil auf 0.
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Abb. 43: Erntebare Gesamtmakrophytenbiomasse (Feuchtgewicht; wet weight) je Teich am Versuchsende
(21.10.03)

kumuliert aus der Biomasse fiadiger Griinalgen (helle Sdulenstapel) und der Biomasse aller iibrigen
Wasserpflanzen ohne Polygonum (dunkle Saulenstapel). Der Fehlerbalken der Kontrolle zeigt Mi-
nima und Maxima (Spannweite, range) fiir die 3 Replikate. 0, 5, 20, 80, 200 und 500 bedeuten die
Konzentrationsstufen in pg-L™".

Gesamtmakrophytenbiomasse in den Rinnen

In den Rinnen erreichte die geerntete Gesamtbiomasse der Makrophyten bei Versuchende in
allen 3 Kontrollen im Mittel 11,6 kg FG pro Rinne (ATG: 1,6 kg) (Abb. 44) zwar auch die
hochsten Besténde, jedoch war die Streubreite zwischen den einzelnen Kontrollrinnen erheb-
lich (Spanne 5,2 -15,6). In den mit Metazachlor dotierten Systemen erreichte nur die 5 pg-L™"
Rinne annihernd das Niveau der Kontrollen, wihrend ab 20 pg-L™" erheblich geringere Phy-
tobiomassen geerntet werden konnten (Reduktion 9,2 -11,3 im Vergleich zur Kontrolle). Der
Anteil der fadigen Griinalgen am Gesamtbestand war mit bis zu 86,9% deutlich hdher als in
den Teichen mit bis zu 55 %.
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Abb. 44: Erntebare Gesamtmakrophytenbiomasse (Feuchtgewicht; wet weight) je Rinne am Versuchende
(21.11.03)

kumuliert aus Fadenalgenbiomasse (helle Séulenstapel) und der Biomasse aller {ibrigen
Wasserpflanzen (dunkle Séulenstapel). Der Fehlerbalken der Kontrolle zeigt Minima und Maxima
(Spannweite, range) fiir die 3 Replikate. 0, 5, 20, 80, 200 und 500 bedeuten die Konzentrationsstu-
fen in pg-L™.

Ernteertrige einzelner Arten in den Teichen

In den Teichen wiesen sowohl die Feuchtgewichte als auch die aschefreien Trockengewichte
bei den fidigen Griinalgen klare konzentrationsabhingige Effekte auf: wihrend bei 5 pg-L™
keine Unterschiede zur Kontrolle auftraten, setzten ab 20 pg-L" Wirkstoffgehalt erhebliche
Bestandsminderungen ein. In den Systemen mit 200 und 500 pg-L™' waren keine erntefihigen
fadigen Griinalgen mehr verfiigbar. An ihre Stelle waren Gelbgriinalgen getreten (s.u.).

Konzentrationsabhidngige Effekte setzten beim schwimmenden Laichkraut P. natans und
beim Quirlbléttrigen Tausendblatt M. verticillatum (Abb. 45) erst oberhalb einer Konzentra-
tion von 20 pg-L™" ein. Im Bereich unterhalb von 20 pg-L™"' -Dosierung waren die Bestéinde bei
den Kontrollteichen und dem 5 pg'L™'-Teich deutlich geringer oder bestenfalls entsprechend
so grof wie bei der 20 pg-L" -Dosierung. Damit unterschieden sie sich deutlich von einer
Konzentrations-Wirkungsbeziehung.

Die Biomasse von P. natans ist bei 5 ug'L™" im Vergleich zur Kontrolle und zum 20 pg-L™'-
Ansatz auffillig gering, was durch das Feucht- wie auch durch das aschefreie Trockengewicht
belegt ist. Ein entsprechendes Muster ist auch bei der bildgestiitzten Zeitserienauswertung der
Schwimmblitter von P. natans ermittelt worden und auf Boschungsrutschung sowie der Kon-
kurrenz zu den fadigen Griinalgen zuriickzufiihren (siche ausfiihrlich: Kap. 2.4.3.1.2, s.0.).

Das im Tiefenwasser siedelnde M. verticillatum war durch die Boschungsrutschung im 5
ng-L'-Ansatz kaum betroffen und somit - wie auch in den Kontrollen - nur der Licht- und
Nahrstoffkonkurrenz durch fadige Griinalgen ausgesetzt. Damit wurden in den Kontrollen wie
auch im 5 pg-L" -Ansatz annihrend gleiche Bestinde erreicht. Erst bei einem Riickgang der
fadigen Griinalgen bei 20 ug-L"' besonders im Tiefenbereich konnte das Tausendblatt deutlich
grofere Bestinde ausbilden. AuBlerdem bildet M. verticillatum im Gegensatz zu P. natans
keine Schwimmblitter aus und ist so einer stirkeren Beschattung durch auf und unterge-
tauchte Fadenalgen ausgesetzt (Lichtkonkurrenz).
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Abb. 45: Erntebare Phytobiomasse ausgesuchter Makrophyten je Teich am Versuchende (21.10.03)

Linke Spalte: Feuchtgewicht, wet weight; rechte Spalte: aschefreies Trockengewicht, AFDW;
Taxa: fadige Griinalgen (Filamentous algae: Cladophora glomerata und Spirogyra spec.) , Laich-
kraut (P. natans), Quirlblattriges Tausendblatt (M. verticillatum). 0, 5, 20, 80, 200 und 500
bedeuten die Konzentrationsstufen in pg-L™.

Neben den fadigen Griinalgen (Chlorophyceae), die sich aus Cladophora glomerata und Spi-
rogyra spec. zusammensetzten, traten in den Teichen ab 80 pg-L"' Metazachlor weitere Fa-
denalgen auf, die zur Gruppe der Gelbgriinalgen (Xanthophyceae; Vaucheria spec.) gehorten
(Abb. 46). Im Gegensatz zu den Griinalgen traten Bestandsmaxima bei den fadigen Gelbgriin-
algen erst bei der hochsten Metazachlor-Belastung auf. Das Biomasseniveau war jedoch im
Vergleich zu den Massenbestinden der Griinalgen (5350 g FG, Mittel der Kontrollen) mit

max. 522 g FG je Teich gering.
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Abb. 46: Feuchtgewicht (wet weight) der fiadigen Griinalgen (dunkelgriin) und der fadigen Gelbgriinalgen
(hellgelb) in den Teich-Mesokosmen im Vergleich

(Der Fehlerbalken gibt die Spannweite der Kontrollen an.). 0, 5, 20, 80, 200 und 500 bedeuten die
Konzentrationsstufen in pg-L™.

Durch den Wegfall der deutlich sensibleren fadigen Griinalgen war der Lebensraum fiir ro-
bustere Arten der Gattung Vaucheria freigeworden, die diese 6kologische Nische entspre-
chend nutzen konnten. Im Rahmen von Felduntersuchungen im Freiland zur Erstellung eines
Bewertungsverfahrens mit Hilfe des Phytobenthos zur Umsetzung der EU-WRRL wurden
Vertreter der Gattung Vaucheria allgemein als ,,Storzeiger* betrachtet, die Standorte erhohter
Saprobie und Trophie sowie Salinitit bevorzugen (Schaumburg et al. 2004). Im weiteren
Sinne kann der Einsatz eines herbiziden Wirkstoffs auch als Systemstérung verstanden wer-
den, der resistenteren Vertretern aus der Gattung Vaucheria Vorteile verschaffen kann.

Eine solche Artenverschiebung durch eine Umweltchemikalie muss sich funktional nicht
zwangsliufig negativ auf ein Okosystem auswirken. Allerdings bieten Makrophyten poten-
tielle Siedlungsfliche fiir viele Aufwuchsorganismen (Periphyton, Protozoen etc.). Die fadi-
gen Gelbgriinalgen wurden - im Gegensatz zur Griinalge Cladophora glomerata - nach
makroskopischen Eindruck wie auch nach mikroskopischer Beobachtung kaum von Aus-
wuchsorganismen besiedelt. Beriicksichtigt man zusétzlich die auf ein Zehntel reduzierte Be-
standsdichte des Lebensraums ,,Fadenalgen bei der hichsten Belastung von 500 pg-L" und
den geringen spezifischen Besiedlungsgrad durch Periphyton, so sind mit dieser Artenver-
schiebung durch den deutlichen Riickgang an Aufwuchsgemeinschaften funktionale Verdnde-
rungen auf Okosystemebene zu erwarten.

Ernteertrige einzelner Arten in den Rinnen

Sowohl die Feuchtgewichte als auch die aschefreien Trockengewichte der fadigen Griinalgen
wiesen in den Kontrollrinnen erhebliche Streubreiten auf, die sich um den Faktor 4,5 (Frisch-
gewicht) bzw. 3,5 (Trockengewicht) unterschieden und im Mittel bei 10,09 kg FG bzw. 1,49
kg TG lagen (Variationskoeffizienten 62 bzw. 54 %).

Auch die Konzentrations-Wirkungsbeziehungen bildeten sich hier weniger deutlich ab als in
den Teichen: Wihrend der Fadenalgenbestand im 5 ug-L™' Ansatz etwa dem der Kontrollen
entsprach, trat bei 20 pg-L™ eine erhebliche Reduktion auf, die mit 830 g FG nur 8 % des 5
ng-Ansatzes und nur 49 % des 80 ug-L" Ansatzes erreichte.
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Diese Ergebnisse deuten generell auf eine groBBere Heterogenitét der Rinnensysteme hin. (vgl.
auch bildgestiitzte Auswertung bei P. natans, Kap. 2.4.3.1.2). Dies wird auch durch folgende

Beobachtung gestiitzt:
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Abb. 47:

Erntebare Phytobiomasse ausgesuchter Makrophyten je Rinne am Versuchende (21.11.03)

Linke Spalte: Feuchtgewicht, wet weight; rechte Spalte: aschefreies Trockengewicht, AFDW;
Taxa: fadige Griinalgen (Filamentous algae: Cladophora glomerata und Spirogyra spec.) , Laich-
kraut (P. natans), Quirlblattriges Tausendblatt (M. verticillatum). 0, 5, 20, 80, 200 und 500

bedeuten die Konzentrationsstufen in pg-L™.

Ab dem 04.07.03 wurde die FlieBgeschwindigkeit von 0,10 auf 0,15 m-s™ in allen Rinnen an-
gehoben, um durch erhdhte Turbulenzen die Sedimentation von Detritus und Blaualgenbe-
wuchs auf den Makrophyten zu reduzieren und den Bedingungen in FlieBgewiassern noch na-
her zu kommen. Dadurch wurde {iberraschenderweise nur in der 20 pg-Rinne eine erhohte,
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mehrwochige Triibung ausgeldst, wie durch das Routinemessprogramm und die Online-Mes-
sungen bestitigt wurde. Neben zeitweise erhdhten Chlorophyll-Gehalten © stiegen auch die
TOC-Konzentrationen an. Diese Befunde deuten darauf hin, dass Unterschiede in der Struktur
des Sedimentuntergrundes und seines Aufwuchses vorgelegen haben konnten, die zu einer
grofleren Resuspension von Partikeln in dieser Rinne beitrugen.

Des Weiteren kann die Ausbreitung der Fadenalgen passiv durch Drift von Fadenalgenab-
schnitten erfolgen, die an geeignete Substrate angeschwemmt werden. Eine feste ,,Veranke-
rung® an der Substratoberfliche kann jedoch nur durch Schwirmer (Zoosporen oder Game-
ten) erfolgen, die zeitweise freibeweglich sind, sich dann auf dem Untergrund festsetzen und
unter Rhizoidbildung (wurzeldhnliche Verankerungen) zu verzweigten Fadenalgen auswach-
sen (Hoek et al. 1995). Sind beispielsweise die Bedingungen zum Ansiedeln auf Substraten
durch die ortlichen Biofilme wihrend der Schwarmphase ungiinstig, in der bewegliche Zoo-
sporen oder Gameten ausgebildet werden, wird die Ausbreitung der Fadenalgen und ihre Be-
standsentwicklung zumindest beeintrachtigt. Zur Struktur und Dichte der Biofilme konnten
aufgrund von Kapazititsengpissen keine zusitzlichen Studien durchgefiihrt werden. Auch die
Ergebnisse der Diplomarbeit iiber das Periphyton in den Rinnen (Overbeck 2004) verfiigen
nicht iiber die zur weiteren Klarung dieser Fragen bendtigte Bearbeitungstiefe.

Bei P. natans zeigten die Biomassenbestande am Versuchsende annéhernd das gleiche Muster
wie die Schwimmblattzahlen zu Beginn des Versuches (vgl. Abb. 42 und Abb. 47). Es ist da-
her nicht auszuschlieBen, dass die unterschiedlich groflen Startpopulationen von P. natans in
den Rinnen die Effekte des Wirkstoffs z.T. iiberdeckt haben. Der Riickgang bei den
Schwimmblittern in den 200 und 500 pug'L™ belasteten Rinnen ab Juli zeigt jedoch negative
Effekte durch den Wirkstoff an.

Auf die Schwierigkeit, einheitliche Startpopulationen bei einer stark Rhizom- und Wurzel-
ausbildenden Pflanze herzustellen, ist bereits in Kap. 2.4.3.1.1 eingegangen worden. Die im
Vergleich zur bildgestiitzten Blattzihlung héheren Biomassenbestinde in der 200 pgL™'-
Rinne lassen sich auf einen erhohten Anteil an verbraunten, chlorotischen Blattern zuriickfiih-
ren, die bei der Blattzdhlung (mindestens 50 % des Blattes mussten griin sein) nicht erfasst,
jedoch bei der Feucht- und Trockengewichtsbestimmung mitgewogen wurden.

Deutliche Konzentrations-Wirkungsbeziechungen lassen sich hingegen bei M. verticillatum
ableiten: Die Kontrollbestinde zeigten mit einem Variationskoeffizienten von 35 % eine im
Vergleich zu den Fadenalgen geringere Streubreite. Die Bestinde in der 5 pg-L'-Rinne lagen
im Ausfallrahmen der Kontrollen, erst bei 20 ug-L™ setzte eine Bestandsminderung ein, die
bei steigender Konzentration einem gleichmifBigen Trend folgte. Die Unterschiede fiir
M. verticillatum im Vergleich zu den Teichsystemen erkldaren sich aus der geringeren
Konkurrenz zu den Fadenalgen: Durch die geringere Wassertiefe und Wasserstromung blieb
eine permanente Beschattung durch die Fadenalgen aus, da ein ,,Freiwedeln® der Sprosse
moglich war. Néhrstoffdosierung und Stromung sicherten in den Rinnen eine bessere
Versorgung mit pflanzlichen Néhrstoffen, auch innerhalb des ,,Bestandsdickichts®, als es bei
den Teichen mit zeitweisen Liifterbetrieb und geringer Wasserzirkulation mdglich war.

® Es wurde auBerdem in diesem Zeitraum eine tagesperiodische Triibungsrhythmik durch die Online-Messungen
in dieser Rinne angezeigt, die auf biologische Aktivitit spezieller Organismen hindeutet: Aufsteigen in die
Wassersiule wihrend der Dunkelphase, Absinken wihrend der Hellphase.
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Zwischenfazit:

Der Versuch in den Teichen hat eindrucksvoll gezeigt, dass in Mesokosmen-Experimenten
neben reinen Konzentrations-Wirkungsbeziehungen auch indirekte Effekte infolge von inter-
spezifischer (zwischenortlicher) Konkurrenz auftreten konnen, die dann direkte Stoffwirkung
z.T. liberlagern und maskieren.

Die Ergebnisse fiir die Makrophyten in den Rinnen weisen auf die Notwendigkeit hin, mog-
lichst einheitliche Startbedingungen vor Versuchsbeginn herzustellen. Stark wurzelnde Pflan-
zenpopulationen wie P. natans lassen sich schwer vor ihrem Sommeraustrieb in den Be-
standsgroBen einschétzen und im Bestand harmonisieren, wenn sie nicht vollig aus dem Sub-
strat ausgegraben werden sollen. Hier muss entweder der technische Aufwand erhéht werden
oder es sollten weitere, in mobilen Gefalen wurzelnde Pflanzen mit einheitlicher Startbe-
standsgrofe im Verlauf des Versuches bonitiert werden.

Des Weiteren verdeutlicht die Diskussion, dass dhnliche Phinomene, die in Teichen und Rin-
nen auftreten, auch vor dem Hintergrund der jeweiligen Systemeigenschaften (Still- und
FlieBgewissersysteme) spezifisch zu analysieren und zu diskutieren sind.

2.4.3.1.4 Untersuchungen zum Langenwachstum von M. verticillatum

Ergidnzende Untersuchungen zum Wachstum von Myriophyllum verticillatum wurden im
Rahmen einer Diplomarbeit (Miiller 2003) durchgefiihrt. Der Parameter ,,Lingenwachstum
war fiir die Untersuchung der Effekte von Metazachlor auf Makrophyten besonders wichtig,
da dieses Herbizid gezielt das Wachstum von Pflanzen hemmt (vgl. Kap. 2.2). Die Pflanzen
wurden vor dem Versuchsbeginn sortiert, einzeln vermessen und jeweils in besonderen
Topfeinsédtzen in den Versuchssystemen exponiert.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigten in den Teichen nach 81 Tagen Exposition eine
ausgeprigte Konzentrations-Wirkungsbeziehung (Abb. 48). Die Unterschiede zwischen Be-
lastungs- und Kontrollgruppe sind ab 20 pg-L™ stets signifikant (p < 0,05). Konkurrenzeffekte
mit den fadigen Griinalgen wirkten sich hier nicht auf das Ergebnis aus, da der Versuchsan-
satz bereits beendet war, bevor die Fadenalgen verstarkt auftraten.

In den Rinnen zeigte sich keine abgestufte Konzentrations-Wirkungsbeziehung in der Sprof3-
lange: Hier war in allen Metazachlor dotierten Ansétzen ein extrem verringertes, im Ausmafl
relativ dhnliches Wachstum zu verzeichnen (Abb. 48). Alle Belastungsgruppen (5 - 500
ng- L") waren signifikant verschieden zur Kontrolle.

Der zeitliche Verlauf der Sprosslangenentwicklung von M. verticillatum in den Rinnen (Abb.
49) macht deutlich, dass in den Kontrollen und in den schwach belasteten Rinnen (5, 20 pg-L”
") zunéchst bis zum 43. Versuchstag ein Liangenzuwachs auftrat. Nur in den héher belasteten
Rinnen > 80 pg-L™" fand kein relevantes Lingenwachstum der Sprosse statt. Vom 59. Ver-
suchstag an sank zunichst die Sprosslinge in der 20 pg'L™'-Rinne auf das Niveau der hSher
kontaminierten Rinnen. Am 73. Tag war dann eine entsprechende verkiirzte Sprossldnge auch
in der 5 pg-L"'-Rinne festzustellen, wihrend die Pflanzen in den Kontrollen nochmals stark
die Sprossldnge erhohten.
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Abb. 48: Gesamtldnge (Spross und Seitentriebe) von M. verticillatum nach 81 Tagen Inkubationszeit mit

Metazachlor in den Teich-Mesokosmen (oben) und in den Rinnen nach 73 Tagen (unten).

Mediane + Standardfehler, * = signifikant verschieden zur Kontrolle. 0, 5, 20, 80, 200 und 500 be-
deuten die Konzentrationsstufen in pg-L™".

Beim Parameter Sprossldnge wird eine Zunahme als Lédngenwachstum der Sprossachsen ge-
deutet. Eine Abnahme der mittleren Sprosslédnge im zeitlichen Verlauf entspricht einem Ver-
lust an Pflanzenbiomasse. Dieser Verlust kann durch Lysis des gesamten Sprosses oder an
dessen Teilen erfolgen. Unter stromenden Bedingungen bedeutet dies ein Abreiflen und Fort-
treiben der betroffenen Sprossabschnitte aus ihrem Halterungsbehélter. Sind davon ldngere
Sprosse starker betroffen als kurze Sprosse, sinkt die mittlere Sprosslange. Insofern kann die-
ser Parameter unter den Bedingungen in der flieBenden Welle nicht direkt als Maf} fiir
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Wachstum angesehen werden. Allerdings signalisieren lasierte Sprossabschnitte auch negative
Stoffeffekte auf die Pflanze.
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Abb. 49: Entwicklung der Gesamtldnge beim Quirlbléttrigen Tausendblatt (Myriophyllum verticillatum) in
den Rinnen im Versuchsverlauf. Mediane + Standardfehler

Zur Deutung dieser Befunde konnte die Studie von Hindelang (1993) herangezogen werden.
Darin wird eine Anreicherung des Wirkstoffes in den betroffenen Pflanzen beschrieben. Da-
durch dass der Wirkstoff Metazachlor irreversibel’ an speziellen Enzymkomplexen bindet,
die fiir den Fettsdurestoffwechsel wichtig sind (vgl. Kap. 2.2), kommt es
hochstwahrscheinlich zu einer Anreichung eines Enzym-Metazachlor-Komplexes im
pflanzlichen Gewebe. Je besser eine Pflanze wéchst, um so stirker bendtigt sie bestimmte
Fettsduren, um ihre Zellmembranen zu bilden. Bei hoher akuter Exposition durch Metazachlor
oder bei lidngerer, aber geringerer Exposition kann das Enzymsystem durch die andauernde
Blockierung mit Metazachlor fiir den Fettsdurestoffwechsel zum Erliegen kommen, so dass
die Pflanze ihr Wachstum einstellt und Gewebe partiell lysieren bzw. absterben kann.

Der stirkere Effekt in den FlieBrinnen im Vergleich zu den Teichen ldsst sich damit erkléren,
dass M. verticillatum in den Kontrollen der Teiche eine geringere Sprosslinge als in den
Rinnen erreichte, was vielleicht ein Hinweis fiir ein geringeres Wachstum infolge
Lichtmangels (Exposition am Rande des Lichtkegels in der tiefsten Wasserzone des Teiches)
sein kann. In Hinblick auf den Wirkmechanismus fiir Metazachlor ist folgende
Verallgemeinerung zuléssig: Je schneller eine Pflanze wichst, desto stirker kann Metazachlor
auch auf ihr Wachstum einwirken. Schnellwachsende Arten, die iiber die entsprechend

7 Irreversibel sind solche Reaktionen, bei denen der Inhibitor fest am Enzym gebunden bleibt. Das Enzym ist
damit "vergiftet" und kann nicht mehr an der Katalyse teilnehmen. Es muss neu hergestellt werden.
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empfindlichen Enzymkomplexe verfiigen wie die fiadigen Griinalgen und Lemna minor, haben
sich als hoch sensitiv erwiesen (vgl. Tab. 29 und Tab. 30).

AuBerdem hat auch - wie schon ausgefiihrt - die stindig ziehende Stromung an den Sprossen
einen stark sortierenden Einfluss, da Gewebeschdden an der Sprossachse schnell zu einem
Abreiflen der Sprossabschnitte fithren kdnnen.

Um den Verdacht einer Anreicherung von Metazachlor in den Pflanzen zu bestétigen, wurden
Voruntersuchungen an Armleuchteralgen veranlasst, die ebenfalls 2003 in den Teichen expo-
niert waren. Beim ersten Screening konnten Metazachlor-Metabolite im Pflanzenmaterial
nachgewiesen werden (Mailahn, FG IV 2.5, Spurenanalytik, miindl. Mitteilung). Aufgrund
dieser Befunde wurde eine kleinere Studie veranlasst, in der u.a. auch die Anreicherung des
Wirkstoffs und seiner Metaboliten in verschiedenen Wasserpflanzen untersucht wird. Diese
Studie wurde im September 2004 in einem Héilterungsbecken in der Halle der FSA begonnen
und dauert voraussichtlich bis Anfang November.

2.4.3.1.5 Mono-Spezies-Labortests

Neben den Mesokosmen-Studien in den Teichen und Rinnen wurden auch Labortests mit
zwei Wasserlinsen-Arten im Rahmen einer Diplomarbeit (Miiller 2003) durchgefiihrt. Die
methodische Einarbeitung und apparative Ausstattung dieser Versuche erfolgte durch das FG
IV 2.6 des Umweltbundesamtes.

&“&x& ( \

\ ;

Abb. 50: Testorganismen Wasserlinse L. minor (links) und S. polyrhiza (rechts)
(Quelle: Ruth Miiller)

Neben dem OECD Standardansatz nach Richtlinie 221 mit der Art Lemna minor L. (Ansatz L.
minor 1), welcher ein sehr nahrstoffreiches Kunstmedium (Steinberg-Medium) und Dauerlicht
vorschreibt, wurde als Testmedium Wasser aus den Kontrollrinnen (Ansatz L. minor II) ein-
gesetzt, das sehr viel ndhrstoffairmer war und die Versuchsbedingungen in den Mesokosmen
widerspiegelte. Ferner war die photosynthetisch aktive Strahlung (PhAR) reduziert, die Pho-
toperiode wies einen Hell-Dunkelzyklus (kein Dauerlicht) auf und die Wassertemperatur war
um ca. 8° reduziert. Dies entsprach ndherungsweise den Bedingungen wie sie zeitgleich in
den Mesokosmen-Versuchen vorherrschten.
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Zusitzlich wurde mit Spirodela polyrhiza (L.) Schleid. eine weitere, weit verbreitete Wasser-
linsen-Arten getestet (Ansatz: S. polyrhiza I). Die Versuchsbedingungen und Ergebnisse sind
auszugsweise in der Tab. 29 dargestellt.

L. minor weist mit einer ECso von 5 pg'L™" im Standard-OECD-Test (Labor-Test: L. minor I)
eine hohe Empfindlichkeit auf. Obwohl die Testbedingungen im modifizierten Test (Labor-
Test: L. minor II) in Bezug auf Ndahrmedium und Beleuchtung fiir ein maximales Wachstum
der Kontrollen suboptimal war (weniger verfiigbare Nahrstoffe, geringeres Lichtangebot, ge-
ringere Wassertemperatur) wurde mit 6 pg-L"' Metazachlor eine ECs, ermittelt, welche sich
nicht wesentlich vom Ergebnis des Standardtests unterscheidet.

Tab. 29: Ubersicht iiber drei Wachstumshemmungstests an den Organismen L. minor und S. polyrhiza mit
dem Herbizid Metazachlor (nach Miiller 2003)
Testansatz L. minor | L. minor 11 S. polyrhiza |
Medium Standardmedium Filt. Rinnenwasser Filt. Rinnenwasser
2l 80-120 30-65 80 -120
PHAR [pmol-m™s"] (24 h) (13h: 11d) (24 h)
Temperatur [°C] 24 +2 16+2 24 +£2°C
pH-Wert 5,5 8,2 8,2
Wachstumsrate der Kontrollen
(Zuwachs Blattoberfliche Tag™) 0,30 0,08 0,22
Wachstumsrate der Kontrollen
r 0,31 0,10 0,22
(Zuwachs Blattzahl-Tag™)
Konzentratloﬂsberelch 5.5 - 150 4-64 2.5 - 500
[ugL7]
Hemmung der Wachstumsrate [%]
(Blattoberflache) zur Kontrolle 4,77-103,9 42,13-111,31 4,69 - 65,76
Hemmung der Wachstumsrate [%]
(Blattzahl) zur Kontrolle 2,95-833 7.97-317,5 1,34-5348
ECs, (Blattoberflache) 5 6 74

Die weitere Wasserlinsen-Art S. polyrhiza zeigte bei Verwendung von Rinnenwasser aus den
FlieBgewisser-Mesokosmen zwar auch ein relativ hohes Wachstum der Kontrollen, die ECsg
war mit 74 pg-L™" jedoch 12x héher als bei L. minor. Da friih eine Chlorosebildung (Ausblei-
chen griiner Schwimmblattabschnitte) auch in den Kontrollen einsetzte und der pH-Wert von
8,1 bis 10,1 (Extrema) zum Versuchende anstieg, ist die geringere Empfindlichkeit von S.
polyrhiza nicht als artspezifisch zu bewerten, sondern auf die ungiinstigen Wuchsbedingungen
bei diesem Labortest zuriickzufiihren. Fiir eine Wiederholung des Versuchs und eine weiter-
gehende Optimierung im Rahmen der Diplomarbeit war jedoch wenig Zeit verfiligbar.

Bemerkenswert ist, dass auch unter den Licht- und Néhrstoffverhiltnissen - wie sie in den
Mesokosmen-Versuchen gegeben sind - niedrige Effektkonzentrationen bei einzelnen Orga-
nismen erreicht wurden als im Labor unter speziell optimierten Wuchsbedingungen. Damit
zeigt sich, dass es fiir einzelne Fragestellungen, die sich aus den Ergebnissen einer Mesokos-
men-Studie ergeben, sinnvoll ist, kleine Mono-Spezies-Test unter Laborbedingungen durch-
zufithren, um die in den Mesokosmen gewonnenen Ergebnisse besser beurteilen bzw. absi-
chern zu konnen.
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2.4.3.1.6 Photosyntheseleistung

Stoftbedingte Storungen wie z.B. bei der pflanzlichen Photosynthese lassen sich mit Hilfe
moderner Messfahren nachweisen. Dabei handelt es sich i.d.R. um Kurzzeitmessungen, die
relativ schnell zu einem quantifizierbaren Ergebnis fiihren. Problem aller Schnellverfahren ist
die grofle Streubreite der Aktivititsparameter. Um ein reprisentatives Ergebnis zu erzielen,
muss der Messaufwand (Stichproben) entsprechend erhoht und der zeitliche Abstand zwi-
schen den Messintervallen verkiirzt werden. Dariiber hinaus sind die einzelnen Messverfahren
hochspezifisch, d.h. sie erfassen spezielle physiologische Prozesse.

Dem gegeniiber wird bei der Ermittlung der Biomasse (Gewicht, Sprosslédnge, usw.) wihrend
und am Ende eines Versuchs die ,,integrale Reaktion* eines Organismus auf die Summe aller
Verdnderungen und Einfliisse eines Stoffes in einem Zeitabschnitt abgebildet. Spezielle phy-
siologische Prozesse und kurzzeitige Aktivitdtsschwankungen (z.B. Nahrungsaufnahme,
Photosynthese) lassen sich damit nicht direkt erfassen. Jedoch sind die Auswirkungen auf Or-
ganismenebene eindeutig (verminderter Wuchs, reduzierte Reproduktion usw.).

Um einen Einfluss des Wirkstoffes Metazachlor auf einen Teilprozess der Photosynthese, der
Aktivitdt des nicht-zyklischen Photosystems II (PS II) in vivo an L. minor zu ermitteln, wurde
Pulsamplituden-modulierte (PAM) Fluoreszenzmessungen im Rahmen einer Diplomarbeit
(Miiller 2003) durchgefiihrt. Diese PAM-Technik ermoglicht die Bestimmung der Licht-
quantenausbeute und der Elektronentransportrate eines einzelnen PS II mithilfe von Lichtsét-
tigungspulsen (Schreiber 1985).

Akute Effekte auf die Leistung des PS II von Lemna minor konnten damit nicht nachgewiesen
werden, da sich die Kontrollpflanzen in den PAM-Untersuchungen aus den verschiedenen
Versuchsansétzen (mit Lichtlimitation und Lichtsdttigung) nicht signifikant von den mit dem
Wirkstoff behandelten Pflanzen der Art L. minor unterscheiden. Beriicksichtigt man den
Wirkmechanismus von Metazachlor, das vor allem in den nicht direkt mit der Photosynthese
gekoppelten Lipid-Stoffwechsel eingreift, so wird die geringere Empfindlichkeit dieses Ver-
fahrens auch plausibel. Da Metazachlor liber den Lipid-Stoffwechsel direkt auf Zellmembran-
synthese und Wachstum wirkt, ist in diesem Fall der klassische integrale Parameter Biomasse
geeigneter als eine spezielle Messung des Photosystems 1.

Die PAM-Fluorimetrie ist derzeit ein oft eingesetztes Verfahren in der Okologie und Okoto-
xikologie und war von Mitarbeitern aus dem Umweltforschungszentrum Leipzig (UFZ) sowie
dem Institut fiir Gewisserokologie und Binnenfischerei Berlin (IGB) im Rahmen unserer Ko-
operation fiir die Diplomarbeiten favorisiert und empfohlen worden.

2.4.3.1.7 Effektkonzentrationen (ECs)

Die Effektkonzentration ECsg gibt die Schadstoffkonzentration an, bei der eine 50 %ige Wir-
kung (z.B. Biomassenreduktion) der Testorganismen in Bezug auf die unbehandelte Kontroll-
gruppe einsetzt. Sie ist eine KenngréBe fiir akute, d.h. starke Wirkungen einer Substanz auf
Organismen. In der Tabelle Tab. 30 sind die ECso-Werte fiir verschiedene Makrophytenarten
bzw. -gruppen den Ergebnissen einer Studie gegeniibergestellt, die auf der SETAC-Tagung in
Wien 2002 von Kubitza und Dohmen (BASF) présentiert wurde. Da durch den Verzicht auf
Replikate bei den Wirkstoffkonzentrationen nicht immer eine gleichméBig fallende Beziehung
ermittelt werden konnte (Griinde s. Kap. 2.4.3.1.3), wurde die statistische Auswertung (Pro-
bit-Analyse) in diesen Féllen modifiziert (s. FuBBnoten bei Tab. 30). Fiir P. natans in den Rin-
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nen musste aufgrund der starken indirekten Effekte auf eine statistische Auswertung verzich-
tet werden (s. Kap. 2.4.3.1.3).

Generell lasst sich feststellen:

e Die Unterschiede der ECsy Werte zwischen den Parametern Feuchtgewicht und asche-
freies Trockengewicht (ATG) sind relativ gering und basieren auf der hohen Autokor-
relation beider Parameter. Auf die aufwendige ATG-Bestimmung konnte in Zukunft
unter bestimmten Bedingungen verzichtet werden.

e Die Unterschiede zwischen der Nominal-Konzentration (Startkonzentration) und dem
zeitlich gewichteten Mittel (TWA) unterschieden sich deutlich und erreichten bei den
Teichen einen Faktor von 2,3 - 2,6 und bei den Rinnen von 3,0 - 3,8. Die Unterschiede
erkldren sich aus dem Riickgang der Metazachlor-Konzentration im Freiwasser wih-
rend der 140 bzw. 170tégigen Exposition (Kap. 2.4.1). Die Auswahl der Bezugsgrofle
beeinflusst erheblich die Hohe der ECso-Werte. Bei einem Wirkstoff, der sich z.B. we-
nig im Wasser abbaut oder dessen Wirkung schnell zu Beginn der Exposition einsetzt,
wire ein Bezug auf die Nominalgehalte sinnvoll. Bei dem jetzigen Stand des Wissens
wird fiir den Wirkstoff Metazachlor allerdings der Bezug auf die zeitlich gewichtete
Konzentration als reprisentativer angesehen, da ein deutlicher Riickgang von Meta-
zachlor wiahrend der Exposition auftrat und die Wirkung des Wirkstoffs erst zeitverzo-
gert je nach Stirke des Wachstums der Organismen einsetzte.

e Die ECsp-Werte der Gesamt-Makrophytenbiomasse lagen in den Teichen zwischen 13 -
16 pg'L"' (TWA von FG und ATG) und in den Rinnen zwischen 3 - 5 pg-L™". Da fidige
Griinalgen den erntebaren Gesamtbestand an Makrophyten dominierten (Kap.
2.4.3.1.3), wird dieses Ergebnis stark von der hohen Empfindlichkeit der Fadenalgen
auf den Wirkstoff gepriigt, die bei den Teichen ECsy-Werte zwischen 9 - 11 ug'L™" und
bei den Rinnen zwischen 3 - 4 ug-'L' (TWA von FG und ATG) erreichten (Tab. 30).

e Im Vergleich zu den fiadigen Griinalgen wurden fiir die beiden anderen Makrophyten-
Arten deutlich hohere ECso-Werte ermittelt, die beim Quirlblittrigen Tausendblatt M.
verticillatum in den Teichen um ca. 2,6fach und in den Rinnen um 4,7fach hoher als
bei den fadigen Griinalgen waren. Fiir das schwimmende Laichkraut P. natans konnte
nur ein Vergleich fiir die Teiche aufgestellt werden, wo die ECso-Werte etwa 4,4 {iber
denen der fadigen Griinalgen lagen (Tab. 30).

Warum reagieren fidige Griinalgen so empfindlich?

Die dominierende Art der fadigen Griinalgen war Cladophora glomerata. Diese Art gehort zu
den Griinalgen (Chlorophyta), die stammesgeschichtlich mit den hoheren Pflanzen (Sperma-
tophyta) vergleichsweise nah verwandt sind und iiber einen dhnlichen Fettsdurestoffwechsel
verfiigen. AuBlerdem konnen sie sich sehr rasch vermehren, so dass bei dem vorliegenden
Wirkstoffmechanismus relativ starke, negative Auswirkungen zu erwarten sind. Die Effekte
sind moglicherweise auch deshalb ausgeprégter als bei hheren Pflanzen, weil der Schadstoff
aufgrund des anderen Oberflichen-Volumen-Verhiltnisses schneller von den Fadenalgen auf-
genommen wird. All diese Eigenschaften pradestinieren fadige Griinlagen fiir eine hohe Sen-
sitivitdt, die aufgrund der langen Expositionszeit (140 bzw. 170 d) sicherlich noch verstérkt
worden ist.
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Ist das Ergebnis fur das Freiland relevant?

Die Fadenalge Cladophora glomerata ist ubiquitir verbreitet und besiedelt die unterschied-
lichsten aquatischen Standorte im Still- und FlieBgewdsserbereich bis hin zu Brackgewéssern
(s. u.a. Hoek et al. 1995, Schaumburg et al. 2004). Wenn sich eine so weitverbreitete Art als
sensitiv gegeniiber einem Wirkstoff erweist, dann wird damit die feldokologische Relevanz
unterstrichen. Cladophora glomerata ist kein Standardtestorganismus wie bestimmte ein-
oder wenigzellige Griinalgen (z.B. Selenastrum capricornutum) oder die kleine Wasserlinse
(L. minor), die von den Pflanzenschutzmittel (PSM)-Herstellern als besonders empfindlich
und damit als liberkonservative Stellvertreterarten fiir die Beurteilung der Auswirkungen auf
Okosysteme angesehen werden. Dieser Argumentation folgend, werden die Einschriinkungen
fiir PSM oft als ,,zu hart* kritisiert. Das Ergebnis fiir C. glomerata spricht dem entgegen und
zeigt zugleich den Vorteil von Mesokosmen-Studien: Es treten Effekte bei den Arten auf, die
nicht zu den wenigen, routinemifig in Mono-Spezies-Test eingesetzten Standard-Labortest-
organismen gehoren.

Die Unterschiede der ECso-Werte einzelner Arten zwischen den Rinnen- und Teich-Systemen,
d.h. zwischen Still- und FlieBwasserbedingungen wurden besonders bei den fadigen Griinal-
gen deutlich, die in den Rinnen mit dem Faktor 2 - 2,6 (nominal) bzw. 2,8 - 3,0 (TWA) deut-
lich sensitiver reagierten. Bei M. verticillatum war dies weniger ausgeprégt (nominal: Faktor
1-13; TWA: 1,5 - 1,6), zeigte jedoch den gleichen Trend. Eine Erklarung fiir die hohere
Empfindlichkeit der Makrophyten in den Rinnen konnte die Stromung sein: Durch die
Wasserstromung ist die Versorgung mit Nihrstoffen und der Abtransport von
Stoffwechselschlacken eher gewihrleistet als unter stagnierenden Bedingungen eines
Stillgewéssers, wo die Grenzschichten an den Pflanzenoberflichen eher wie
Transportbarrieren fungieren. Die pflanzlichen Organismen koénnen dadurch schneller
wachsen bzw. auch bei niedrigen Néhrstoffkonzentrationen ein relativ hohes Wachstum
aufrecht erhalten, da der Stoffflux hoch bleibt. In der dlteren limnologischen Literatur wurde
dieses Phdnomen etwas blumig als ,,eutrophierende Wirkung®“ der Stromung bezeichnet
(Ruttner 1962). Durch die Stromung wird aber auch der Kontakt und die Aufnahme mit
einem Schadstoff beschleunigt. Da Metazachlor ein Schadstoff ist, der auf das pflanzliche
Wachstum wirkt, sind die negativen Folgen in den FlieBrinnen bei den Zielorganismen
deutlicher als in den Teichen ausgepragt.

Durch die Auswertung der zeitlichen Betrachtung der Schwimmblitter des Laichkrauts
P. natans via Bildauswertung in den Teichen konnte gezeigt werden, dass dessen Empfind-
lichkeit nach 140 Tagen im Vergleich zu dem Ergebnis fiir 21 Tage um den Faktor 2,4 zu-
nimmt (Tab. 30). Die Ergebnisse der Langenzuwachsmessungen von Miiller (2003)
unterstreichen nochmals dieses Ergebnis, da auch fiir das Quirlblittrige Tausendblatt
M. verticillatum die Empfindlichkeit gegeniiber Metazachlor mit der Zeit zunimmt.

Der Umfang verdffentlichter 6kotoxikologischer Studien beschriankt sich bei Metazachlor auf
eine emerse Wasserpflanze und auf Algen (Imamura & Yoshida 1987, Weishaar & Boger
1987, Weishaar et al. 1988). In Bezug auf die untersuchten Makrophyten-Arten ist nur ein
Poster-Handout (Kubitza & Dohmen 2002) zuginglich gewesen. Ohne auf die Versuchsbe-
dingungen dieser Studie eingehen zu konnen, die in einer groferen vertraulichen Studie im
Detail dokumentiert sind, werden unter den im vorliegenden Bericht beschriebenen Meso-
kosmen-Bedingungen fiir P. natans um den Faktor 2 (Teich, nominal, FG) und fiir Vertreter
der Gattung Myriophyllum (s. FuBinote 3 der Tabelle) um den Faktor 1,4 bzw. 1,7 (Teich bzw.
Rinne, je nominal, FG) niedrigere ECsp-Werte als unter Labortestbedingungen ermittelt. Be-
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riicksichtigt man die ECsp-Werte, die aus dem Parameter Sprossldnge ermittelt wurden, so
fallen die Unterschiede noch deutlicher aus.

Dieser Vergleich ist sicherlich nicht zu generalisieren, da die Vergleichsstudie vielleicht unter
suboptimalen Bedingungen lief. Zumindest sind ECso-Werte aufgrund der unterschiedlichen
Expositionszeiten (14 d vs. 140 bzw. 170 d) nicht direkt vergleichbar. Trotzdem kénnen diese
EC-Werte, die in der ersten Mesokosmen-Wirkstudie ermittelt wurden, durchaus als Erfolg
angesehen werden. Sie stehen dem alten ,,Vor-Urteil”“ entgegen, dass bewertungsrelevante
Resultate aus sog. ,,empfindlichen Labortests* durch solche aus ,,unempfindlichen Mesokos-
menstudien® zwangslaufig verwéssert werden.

Tab. 30: Effektkonzentrationen ECs, (ug-L™) fiir verschiedene Pflanzenarten bzw. Organismengruppen und
Testsysteme
(FG: Frischgewicht, ATG: Asche freies Trockengewicht, SL: Sprossldnge, SA: Schwimmblattan-
zahl, TWA: zeitliche gewichtetes Mittel der Wirkstoffkonzentration, nom.: nominale Startkonzent-
ration des Wirkstoffs, UBA: unsere Studie; Miiller: Diplomarbeit Ruth Miiller 2003)
Testsystem | Expositions- P. natans M. verticillatum Fadige Gesamt- Quelle
dauer Grinalgen | Makrophyten
-Biomasse
d FG ATG SA |[FG ATG SL | FG ATG | FG ATG
Mesokosmen- | TWA: 140 | 44V 43V 32D | 247 277 11 9 16 13 UBA
Teiche TWA: 81 - - - - 12 - - - - Miiller
(UBA) nom.: 140 | 102" 102" 77V |59 64 26 23 38 32 UBA
nom.: 21 182" | - - - UBA
Mesokosmen- | TWA: 170 | - - 367 |15 18 - 4 3 5 3 UBA
Rinnen TWA: 73 - - - - - <5 - - - - Miiller
(UBA) nom.: 170 - - 86”2 | 46 64 - 13 9 19 11 UBA
Labor-Test nom.: 14 | >200 - - 80% - - - - - - Kubitza
& Doh-
(BASF) men
(2002)

D: Teich mit 5 ug-L"' nicht verrechnet wg. Stérung durch Béschungsrutschung und Konkurrenz mit fadigen Griinalgen, s. Kap. 2.3.2.3

?: Kontrolle und Teich bzw. Rinne mit 5 pg-L"' wg. Konkurrenz mit fidigen Griinalgen nicht verrechnet, da kleiner als Teich bzw. Rinne mit
20 pg-L'; Ansatz m. 20 ug-L" als 100 % verrechnet

¥: laut Poster wurde verwandte Art M. heterophyllum eingesetzt; nach miindl. Mitteilung der Autoren auf der SETAC in Prag 2004, bestehen
bzgl. der Artansprache Zweifel und konnte es sich auch um M. verticillatum gehandelt haben

2.4.3.2 Makrozoobenthos

Aus Kapazititsgriinden und aus der zu erwartenden geringen Toxizitdt von Metazachlor fiir
Makroinvertebraten (vgl. Kap. 2.2.5) wurde, stellvertretend fiir diese Tiergruppe, nur der Be-
stand der Wasserschnecke Lymnaea stagnalis in den FlieBrinnen am Ende des Versuches un-
tersucht. Wasserschnecken spielen in aquatischen Systemen eine wichtige Rolle als Konsu-
menten von totem organischen Material, wie z.B. abgestorbenen Pflanzenteilen, und vor allem
als Weidegédnger von Aufwuchsorganismen. Sie konnen auch als sehr effiziente ,,biologische
Abfallbeseitiger und Rasenméher* betrachtet werden.

Obwohl bei den Wasserschnecken keine Priméar-Effekte durch das Herbizid erwartet wurden,
konnten Unterschiede in der Entwicklung der Schneckenpopulationen im Verlauf des Expe-
rimentes zwischen den Kontrollen und belasteten Systemen beobachtet werden: Die Spitz-
schlammschnecken erschienen in den Kontrollrinnen sehr viel grofer. Auffillig war zudem
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die hohe Anzahl von relativ kleinen Lymnaeen in der Rinne mit der hochsten Metazachlor-
Konzentration (Abb. 51).
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Abb. 51: Gesamtzahl der Spitzschlammschnecken pro Rinne bei Versuchende (links) und Gesamtzahl der

Spitzschlammschnecken >3 cm Gehduseldnge (rechts) pro Rinne bei Versuchende.

Die Balken geben die Spannweite der Kontrollen (minimaler und maximaler Wert) an. 0, 5, 20, 80,
200 und 500 bedeuten die Konzentrationsstufen in pg-L™".

An Unterproben von jeweils 50 Tieren pro Rinne wurden darauthin Messungen zur Gehéuse-
lange und -breite sowie zum Feuchtgewicht durchgefiihrt. Diesen Messungen zufolge waren
die Schnecken in den Kontrollen 1.d.T. signifikant groer und schwerer als in den dotierten
Rinnen (Abb. 52).

Wet weight [g]

0 20 500

Metazachlor [pg*L™]

Abb. 52: Individualgewichte von je 50 Spitzschlammschnecken im 20 und im 500 pg L'-Ansatz im
Vergleich zu den Kontrollen 1 und 2 als arithmetisches Mittel mit Standardabweichung.

* = die Unterschiede zu den Kontrollen sind statistisch signifikant (Welch-Test tys = 9,309 bzw.
9,215>1,656)
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Die Berechnung der Gesamtbiomasse der Schnecken fiir die entsprechenden Rinnen bot ein
tiberraschendes Ergebnis: 2 Kontrollen und alle Metazachlor-Ansitze bis auf die hochste
Stufe (in Abb. 53 hell hervorgehoben) zeigten ein durchaus plausibles, den Makrophyten-
Ergebnissen entsprechendes Muster (wo weniger Makrophyten sind, da haben Schnecken
auch weniger zu fressen und konnen somit schlechter wachsen), wéihrend in der Kontrollrinne
4 und dem hochsten Metazachlor-Ansatz (500 pg-L™) - beide in Abb. 53 dunkel hervorgeho-
ben - die Biomasse der Spitzschlammschnecken sehr viel hoher als erwartet war.

900
800 -
700
600

500 -
400 -
300 -

200 -
100 - ‘ \
0 - \ \ \ \ \ \ \
80 200 500

K4 K6 K8 5 20

Biomass [g]

Metazachlor [ug*L'l]

Abb. 53: Gesamtbiomasse der Spitzschlammschnecken pro Rinne bei Versuchsende

Fiir die Kontrollen (K4, K6 und K8) und die behandelten Systeme (5, 20, 80, 200 und 500 pg-L™").

Dieser auf den ersten Blick erstaunliche Befund wird durch die Arbeit von Higgins & Hann
(1995) gestiitzt. In ihrem Enclosure-Experiment (mit kiinstlich isolierten Gewésserbereichen)
nahm die Anzahl weidender Schnecken in den Ansitzen stark zu, in denen die Makrophyten
zuvor vollig entfernt worden waren. Als Ursache vermuten die Autoren ein verbessertes Nah-
rungsangebot durch einen Anstieg der Periphyton-Biomasse infolge des Fehlens der um Licht
und Néhrstoffe konkurrierenden Makrophyten. In der Tat traten im Metazachlor-Versuch
qualitative Verinderungen im Periphyton in der mit 500 ug-L™" dotierten Rinne im Vergleich
zur Kontrolle auf (Overbeck 2004). Diese Verschiebungen haben sich in den Rinnen im Ver-
gleich zum Experiment von Higgins & Hann (1995) langsamer vollzogen. Folglich weisen die
im Rahmen des Routine-Messprogramms erhobenen Daten zum Biomonitoring fiir die hoch-
belasteten Rinnen bis zum 13.8. zundchst einen starken Riickgang der Schnecken >3cm Ge-
hiuseldange aus: Im 200 pg-Ansatz von 73 Tiere zu Versuchstart auf 14 und im 500 pg-L'1 -
Ansatz sogar von 70 auf 3 Tiere. Bis zum 20.8. waren dann allerdings ausschlieBlich in der
besagten Kontrolle K4 und in der 500 pg-Rinne auflerordentlich zahlreiche Laichballen ab-
gelegt worden, die die Grundlage fiir die sehr hohen Schnecken-Abundanzen in der am
hochsten belasteten Rinne bei Versuchsende bildeten. Die Tatsache, dass von Juni bis Sep-
tember in diesen und nur in diesen beiden Rinnen die Versuche mit dem Multispecies Fresh-
water Biomonitor® (MFB) durchgefiihrt worden waren (Wehrmann 2003), in denen wieder-
holt Schnecken in den Testkammern durch neue ersetzt und zusétzlich mit Wasserlinsen ge-
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fiittert worden, konnte diese Entwicklung noch etwas verstirkt haben: Stress und bessere
Kondition durch die Fiitterung konnen generell bei Schnecken zu héherer Laichaktivitit und
Vermehrung beitragen. Diese Bedingungen haben aber die besondere Entwicklung dieser bei-
den Systeme nicht grundsitzlich verursacht. Nichtsdestotrotz sollten in Zukunft alle
Parallelansitze eines Wirkversuches auch fiir solche Parameter vollig identisch behandelt
werden, die zunichst als fiir den Effekt irrelevant angesehen werden.

Unter Auslassung der Ergebnisse der Kontrolle 1 und des 500 pg-L'-Ansatzes wiirde sich be-
zogen auf die Nominal- wie auch die Realkonzentration eine fiir diese beobachteten Sekun-
direffekte erstaunlich geringe ECso von 111 bzw. 40 ug'L™" errechnen. Bei wenigen Untersu-
chungen zu Effekten von Metazachlor auf Fische und Wirbellose liegen die ECso-Werte und
die NOECs im Milligrammbereich (FAO 1999). Die Sekundir-Effekte diirften auf die Ein-
schrainkung des Nahrungsangebots durch die Wirkung des Herbizids zuriickgehen (vgl.
2.4.3.1). Starker Hinweis darauf sind auch die in den in-situ-Versuchen mit Spirodela po-
lyrhiza in den Teichen beobachteten, massiven Wasserlinsen-Verluste durch Wegfrall von
Schnecken vor allem in den Ansidtzen, in denen die anderen Wasserpflanzen durch Meta-
zachlor weitgehend vernichtet waren (Miiller 2003).

Die Spitzschlammschnecken erwiesen sich im ansonsten bewéhrten Multispecies Freshwater
Biomonitor™ (MFB) wegen der multikausalen Verhaltensreaktionen und der daraus resultie-
renden grofen Streuungen als wenig geeigneter Testorganismus im Bezug auf den mogli-
cherweise durch die Chemikalie gesetzten Stress (Wermann 2003).

2.4.3.3 Phytoplankton

Phytoplankter (Algen) stellen als Primirproduzenten genauso wie die Makrophyten die Basis
des Nahrungsnetzes dar und sind somit essentiell fiir aquatische Systeme. Durch ihr sehr
schnelles Wachstum konnen sie Néhrstoffe rasch umsetzen, Biomasse produzieren und somit
vielen Zooplanktern wie z.B. Rotatorien (Rédertieren) oder Crustaceen (Kleinkrebsen) als
Nahrungsgrundlage dienen (Lampert & Sommer 1993). Die einzelnen Gruppen des Phyto-
planktons sind zum Teil sehr artenreich (z.B. Cyanophyceen: 1.000-2.000 Arten, Chlorophy-
ceen: >3.000 Arten, Bacillariophyceae: >10.000; Geisler & Kies 2003) und koénnen sich z.T.
erheblich in ihrer Physiologie und ihren 6kologischen Anspriichen an die Umwelt unterschei-
den. Daher ist es insbesondere in Effektstudien wichtig, das Phytoplankton auf Artenniveau
zu untersuchen.

In den Teichmesokosmen wurden wihrend der Untersuchungsperiode 61 Phytoplanktonarten
identifiziert, wobei vor allem Taxa (Arten, Sammel- und hdhere Ranggruppen im weiteren
Sinne) aus den Gruppen der Chlorophyceen und Bacillariophyceen vertreten waren (Tab. 31).
Die Abundanz des artenreichen Phytoplanktons in den Teichmesokosmen war im Durch-
schnitt eher niedrig (<10.000 Ind-mL™). Im Frithjahr vor der Metazachlor-Applikation domi-
nierten die Chlorophyceen (Chlorella vulgaris und Scenedesmus cf. dimorphus) ab Mai
konnten sich verstiarkt die Cryptomonaden durchsetzen. Dominant waren dabei die Arten
Rhodomonas minutum und Cryptomonas cf. erosa.

Von den insgesamt 71 angesprochenen Taxa in den Rinnen-Mesokosmen waren vor allem
Arten aus der Gruppe der Chlorophyceen, Bacillariophyceen und Cyanophyceen vertreten
(Tab. 31). Im Mittel war das Phytoplankton in noch geringeren Abundanzen vorhanden als in
den Teichen (< 5000 Ind-mL"). Wihrend die Frithjahrsbliite vorwiegend von den Chlorophy-
ceen (Monoraphidium contortum und Monoraphidium komarkovae) gebildet wurde, domi-
nierten im Sommer nach der Applikation von Metazachlor eher die Bacillariohyceen
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(Centrales spp. und Fragilaria ulna). Generell waren in beiden Systemen (Teichen und Rin-
nen) jeweils zu den einzelnen Probennahmentagen immer nur wenige Arten dominant.

Tab. 31: Anzahl der Phytoplanktontaxa der verschiedenen Grof3gruppen in den Teichen und Rinnen wéh-
rend des Untersuchungszeitraumes
Phytoplanktongruppen Anzahl Taxa Anzahl Taxa
Teiche Rinnen
Bacillariophyceae (Kieselalgen) 17 23
Chlorophyceae (Griinalgen) 18 16
Chrysophyceae (Goldalgen) 2 8
Conjugatophyceae (Jochalgen) 5 4
Cryptophyceae (Schlundalgen) 6 5
Cyanophyceae (Blaualgen; Cya- 9 13
nobakterien)
Dinophyceae (Feueralgen) 3 1
Haptophyceae - 1
Euglenophyceae 1 -
Insgesamt 61 71
Phytoplankton Phytoplankton
Ponds Streams
10,00 100,00 l
l 1000{ A \QX
o 1001 “ oo
mz ‘ \A {\ m: ’ * >
A |
e o0l % ‘ ~ IS 0,10 'r
v 0,01
0,01 ; ; ; ; 0,00 ; ; ‘ ‘
20.3 95 286 178 610 2511 203 95 286 178 610 2511
—<&—control medium —&—high ‘ —&—control medium —#&— high
Abb. 54 Biovolumen des Phytoplanktons in den Teichen (ponds) und Rinnen (streams) im zeitlichen Ver-

lauf

Darstellung der Mittelwerte fiir die Kontrollen (control) und den verschiedenen Metazachlor-
Applikationen (medium: 5, 20; high: 80, 200, 500 pg-L™"). Pfeile markieren den Tag der Applika-

tion.

Die niedrigen Gesamtdichten des Phytoplanktons in den Teichen und Rinnen zu Beginn der
Untersuchungsperiode sind auf das niedrige Néhrstoffregime zuriickzufiihren (siehe Kap.
2.4.2). Das Nihrstoffregime wurde bewusst niedrig gehalten, um die Systeme in ihrer biologi-
schen Entwicklung auf einem ndhrstoffarmen Niveau besser steuern zu konnen. AuBBerdem
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werden nihrstoffarme Okosysteme allgemein als Schutzgut und als potentiell empfindlichere
Systeme im Rahmen von Mesokosmen-Versuchen angesehen. Um jedoch eine Unterversor-
gung mit Nihrstoffen zu vermeiden und um das Wachstum der Makrophyten und des Phyto-
planktons etwas zu fordern (der Wirkstoff Metazachlor greift ja in den Wachstumsprozess
von Pflanzen ein), wurde nach Metazachlor-Applikation das Nihrstoffniveau angehoben
(siehe hierzu auch Kap. 2.3.2 und 2.4.2). Diese Néhrstofferhohung fiihrte in den Kontrollen
und niedrig kontaminierten Mesokosmen (5 und 20 pg-L™") zu einem verstirkten Makrophy-
ten- und Fadenalgenwachstum. Auch das Phytoplankton profitierte von der Néhrstoffdosie-
rung und vermutlich auch von der veranderten Konkurrenzsituation mit den Makrophyten. In
den mittleren und hoch kontaminierten Teich- und Rinnen-Mesokosmen kam es zum Ende
des Versuches zu einem Anstieg des Gesamt-Biovolumens des Phytoplanktons (Abb. 54).
Diese Unterschiede waren fiir das Phytoplankton in den Teichen fiir alle Behandlungsgruppen
und in den Rinnen fiir die hoch belastete Gruppe signifikant (KS Test: p <0.05). Diese Forde-
rung spiegelt sich auch in den Chlorophyll-Werten wieder (vgl. Kap. 2.4.2.1).

Im Weiteren werden die Effekte von Metazachlor auf die Phyto- und Protozooplanktonge-
meinschaften in den Teichen und Rinnen unter Einbeziehung aller relevanten Arten anhand
des multivariaten Auswerteverfahrens PRC (Principle Response Curve) anschaulich darge-
stellt und diskutiert.

Principle Response Curve (PRC) Analyse

PRC basiert auf Ordinationsverfahren, bei denen Datenséitze mit vielen Variablen auf wenige
Parameter (Dimensionen) reduziert werden. Die PRC- Technik ist speziell fiir Mikro- und
Mesokosmen-Experimente entwickelt und optimiert worden und visualisiert die in ihrer Kom-
plexitdt schwer auszumachenden Unterschiede in den Populationsentwicklungen von Orga-
nismen zwischen der Kontrolle (Control) und den Behandlungsgruppen (Treatments) entlang
einer zeitlichen Achse. Dabei wird bei einer Vielzahl von Parametern mathematisch versucht,
ein Maximum an Informationen (auch ein Maximum der Datenvariation) auf wenige Achsen
(typischerweise 2) abzubilden. Fiir die Auswertung der Mesokosmen-Versuche ist die Varianz
von Interesse, die auf die Behandlung (Wirkung der Substanz) zuriickfiihrbar ist. Dieser An-
teil an der Gesamtvarianz kann mit der PRC in einfacher graphischer Form mit der Zeit als x-
Achse dargestellt werden. Varianzen zwischen den einzelnen Proben (samples weight) zu ei-
nem Zeitpunkt wie auch die Sensitivitdt einzelner Arten (species weight) lassen sich neben
der Signifikanz des Behandlungseffektes ableiten. Mit dem Permutationstest kann die Signifi-
kanz der einzelnen Behandlungsgruppen oder des gesamten Behandlungsregime gepriift wer-
den (n > 2 bei Kontrolle und Behandlung). Genauere Erlduterungen sind im Kap. 2.3.7 zu fin-
den.

Um den Verlauf der Populationsentwicklungen einzelner relevanter Planktonarten in den Tei-
chen und Rinnen in bezug auf die Darstellung der Effekte von Metazachlor iibersichtlicher zu
gestalten, wurden drei Gruppen gebildet, die sich jeweils aus den 3 Kontrollsystemen, 2 mo-
derat belasteten (nom. 5, 20 pg-L™") und 3 hochbelasteten Systemen (nom. 80, 200, 500 pug-L™
Metazachlor) rekrutieren. Die Ganglinien der hier aufgefiihrten Arten fiir alle Teiche und
Rinnen sind zusétzlich einzeln im Anhang dokumentiert.
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PRC Analyse fiir das Phyto- und Protozooplankton in den Teich-Mesokosmen

Fiir die PRC-Analyse wurden die Daten fiir das Phyto- und Protozooplankton zusammen
analysiert, da diese Gruppen in aquatischen Systemen hdufig in dhnlichen Dichten vorkom-
men (Abb. 55).

3 -
3 -
2.5 - Application 2 1
2 -
1.5 A 1
1 T Pseudanabaena spp.
- 0 5 « Ew%%;i%gs marssoni
(3 0 o] 0 -<(F:oc9£)ngilsr."rls§fémula
ragilaria ulna
'0. 5 Ciliata spp.
1 -1 7
'1 . 5 —Cryptomonas spp.
-2
2.5 27
-3 - — Rhodomonas minuta
31/03/ 28/04/ 26/05/ 23/06/ 21/07/ 18/08/ 15/09/ 13/10/ -3 -

Experimental Period

--Control -@-5uHg/L _A-20pg/L 4 80 pug/L 5 200 pg/L _gg- 500 pg/L
Abb. 55 Principle-Response-Kurven (PRC) des Phyto- und Protozooplanktons in den Teich-Mesokosmen

Datensatz mit ausgewéhlten Taxa, die mind. in 21 Proben quantitativ erfasst wurden. Ausgehend
von der gesamten Varianz konnen 59 % der zeitlichen Varianz und 34 % der Metazachlor-Appli-
kation zugeordnet werden. Von der Varianz (Cy), die durch die Metazachlor-Applikation erklért
werden kann, sind 34,6 % durch die PR-Kurven présentiert. Die verschiedenen Ganglinien ver-
deutlichen die Reaktion des Phyto- und Protozooplanktons fiir die verschiedenen Metazachlor-Be-
handlungen (Control (Kontrolle), 5, 20, 80, 200 und 500 pg-L™" Metazachlor) iiber die Zeit (Expe-
rimental Period). Die Species Weights (by) zeigen die Sensitivitit der Arten in Bezug zur PRC.
Negative Gewichte kdnnen als Férderung und positive Gewichte als Hemmung durch Metazachlor
interpretiert werden.

Die PRC-Analyse ergab keinen konzentrationsbezogenen Zusammenhang der Phyto- und
Protozooplanktonentwicklung in den behandelten Teichmesokosmen. Ausgehend von der ge-
samten Varianz werden auf der horizontalen Achse der graphischen Darstellung der PRC-
Analyse 59 % den Probennahmetagen (variance of time, Tab. 32) und 34 % der Metazachlor-
Applikation (variance of treatment, Tab. 32) zugeschrieben. Von der Varianz, die durch die
Metazachlor-Applikation erkldrt werden kann, sind 32,6 % durch die vertikale Achse présen-
tiert (Abb. 55, variance of species-environmental relation, siche Tab. 32). Obwohl die PRC-
Analyse insgesamt keine starken Effekte durch die Metazachlor-Behandlung ausgewiesen hat
(keine Cyq-Werte > 2.5, keine eindeutige Konzentrations-Wirkungsbeziehung, die Species-
Environmental-Relation bildet nur 11,7 % von der gesamten Varianz ab; Abb. 55, Tab. 32),
unterschieden sich die Kontrollen zum Versuchsende hin signifikant von den Metazachlor
dotierten Ansitzen (Permutationstest p<0,05; Tab. 33).

Die Ermittlung der Species Weights (Sensitivitit der Arten in Bezug zur PRC) ergab negative
Werte fiir die Phytoplanktonarten Rhodomonas minuta und Cryptomonas spp. (Gruppe der
Cryptomonaden), d.h. dass sie in den Metazachlor dotierten Systemen abundanter (individu-
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enreicher) waren als in den Kontrollsystemen (Abb. 55, Abb. 56A und B). Andere Phyto- und
Protozooplanktonarten wurden nicht durch Metazachlor beeinflusst.

marsonii (B)

Tab. 32: KenngroBen der PRC-Analyse - Phyto- und Protozooplankton fiir die Teiche (ponds) und Rinnen
(streams).
PCR-Analysis Ponds Streams
Sum of all eigenvalues 0.415 0.294
Sum of all canonical eigenvalues 0.338 0.211
p-value 1* canon. Axis 0.657 0.436
p-value all canon. Axis 0.098 0.461
Variance of time 58.5% 70.6 %
Variance of replicate 7.7 % 8.3 %
Variance of treatment 33.8% 211 %

Variance of species-environmental relation 34.6 % 30.5%
Rhodomonas minuta Cryptomonas marsonii
(Cryptophyceae) (Cryptophyceae)

| |

10000.00 1000.00

1000.00 | //:}L%/ 100.00 t
5 7 10.00 - *k
E w000 a E “
'E / 'g 1.00

10.00 0.10
100 ; ‘ ‘ ‘ 0.01 —a—aA& A
203 95 286 17.8 6.0 25.11 203 95 286 17.8 6.10 251
‘—0—control medium —aA—high ‘—0—control medium —aA—high ‘
B
Abb. 56

Abundanzverlauf (gruppiert, log transformiert) von Rhodomonas minuta (A) und Cryptomonas

Darstellung der Mittelwerte fiir die Kontrollen (control) und den verschiedenen Metazachlor-
Applikationen (medium: 5, 20 pg-L'; high: 80, 200, 500 pg-L™") in den Teichen iiber den Ver-
suchszeitraum. Abundanzverlauf fiir die einzelnen Systeme je Art sind im Anhang zu finden.

Pfeile markieren den Tag der Applikation.

Die Forderung der Cryptomonaden Rhodomonas minuta und Cryptomonas marsonii in den
belasteten Systemen, die sich ab August insbesondere bei Rhodomonas minuta fiir die mode-
rat und hoch belasteten Systeme abzeichnete (siche Abb. 56 A und B; p <0,005 ), kann mit
der physiologischen Wirkung von Metazachlor erklart werden: Metazachlor hemmt die Syn-
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these von langkettigen Fettsduren (insbesondere von linolenischen Fettsduren mit C18:3 Ver-
hiltnissen), die fiir die Bildung von Membranen bendtigt werden. Dabei wird ein wichtiges
Enzym zur Kettenverldngerung blockiert (Weisshaar et al. 1988, Boger, 2003; siche Kap.
2.2.2). Vor allem Phytoplankter der Gruppe der Chlorophyceen besitzen einen hohen Anteil
an linolenischen Fettsduren und konnen somit direkt geschiadigt werden, wahrend die Cryp-
tomonaden, zu denen R. minuta und C. marsonii gehoren, neben den linolenischen Fettsduren
auch noch eine Reihe von anderen Fettsduren bilden kdnnen - wie z.B. Eicosapetaenséuren
(EPA) und Stearidonsduren (Ahlgreen et al. 1990, Miiller-Navarra 1995, Weiler 2001) - und
somit von der Metazachlor-Hemmung nur bedingt betroffen sind. Die sehr spezifische Wir-
kung von Metazachlor gepaart mit den unterschiedlichen Fettsdurezusammensetzungen der
einzelnen Phytoplanktongruppen bzw. -arten (z.B. Griinalgen vs. Bacillariophyceen und
Cryptomonaden; Vergleich Kap. 2.2.5) konnte erkldren, warum die PRC-Analyse keine
konzentrationsabhdngigen Beziehungen zwischen den Phytoplanktongemeinschaften in den
unterschiedlichen Behandlungen angezeigt hat.

PRC-Analyse fiir das Phyto- und Protozooplankton in den Rinnen-Mesokosmen

$="Rnhodomonas minuta

| — Monoraphidium komarkovae

2.5 A Application 27
Monoraphidium contortum
A

|_—Cocconeis placentula
X ¥ o
o O =] Nitzschia acicularis
[—Rhizopoda spp.

[~ Ciliata spp.

[— Strobilidium spp.

Cat

[— Fragilaria ulna

[ Centrales spp.

31/03/ 28/04/ 26/05/ 23/06/ 21/07/ 18/ 08/ 15/ 09/ 13/ 10/ -3~
Experimental Period

-=-Control -@-5 pg/L 20 pug/L —& 80 pg/L -=-200 pg/L - 500 pg/L
Abb. 57 Principle-Response-Kurven (PRC) des Phyto- und Protozooplanktons in den Rinnen-Mesokosmen

Datensatz mit ausgewéhlten Taxa, die mind. in 21 Proben quantitativ erfasst wurden. Ausgehend
von der gesamten Varianz kdnnen 70,6 % der zeitlichen Varianz und 21,1 % der Metazachlor-Ap-
plikation zugeordnet werden. Von der Varianz (Cy), die durch die Metazachlor-Applikation erklért
werden kann, sind 30,5 % durch die PR-Kurven présentiert. Die verschiedenen Ganglinien ver-
deutlichen die Reaktion des Phyto- und Protozooplanktons fiir die verschiedenen Metazachlor-Be-
handlungen (Control (Kontrolle), 5, 20, 80, 200 und 500 pg-L™" Metazachlor) iiber die Zeit (Expe-
rimental Period). Die Species Weights (by) zeigen die Sensitivitit der Arten in Bezug zur PRC.
Negative Gewichte kdnnen als Férderung und positive Gewichte als Hemmung durch Metazachlor
interpretiert werden.

Zwar konnte wie flir die Teich-Mesokosmen auch fiir die Phyto- und Protozooplanktonge-
meinschaften in den Rinnen keine konzentrationsabhéngige Beziehung durch die PRC analy-
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siert werden, aber zum Ende des Versuches hin scheint sich die Phyto- und Protozooplank-
tongemeinschaft in der mit 5 pg-L" kontaminierten Rinne deutlich von der Kontrolle und den
anderen Behandlungen abzuheben (Abb. 57). Bei der PRC-Analyse wurden 72 % von der Ge-
samtvarianz den Probennahmetagen und 21 % der Metazachlor-Konzentration auf der hori-
zontalen Achse zugeschrieben. Von der Varianz, die durch die Metazachlor-Applikation er-
klart werden kann, sind nur 21,1 % durch die PR-Kurven erklért (Tab. 32). Auch hier sind die
Ergebnisse der PRC-Analyse durch die Uberlagerung von direkten und indirekten Effekten in
Kombination mit der insgesamt sehr niedrigen Abundanzen zu erkldren. Durch den Permuta-

tionstest wurden nur 3 einzelne Probennahmetermine als signifikant von den Kontrollen iden-
tifiziert (Tab. 33).

Monoraphidium komarkovae Monoraphidium contortum
(Chlorophyceae) (Chlorophyceae)
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Abb. 58 Abundanzverlauf (gruppiert, log transformiert) von Monoraphidium komarkovae (A), Monoraphi-

dium contortum (B), Rhodomonas minuta (C) und Fragilaria ulna v. acus (D)

Darstellung der Mittelwerte fiir die Kontrolle (control) und die verschiedenen Metazachlor
Applikationen (medium: 5, 20 pg-L™"; high: 80, 200, 500 pg-L") in den Rinnen iiber den Ver-
suchszeitraum. Abundanzverlauf fiir die einzelnen Systeme je Art sind im Anhang zu finden.
Pfeile markieren den Tag der Applikation.
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Die Phytoplanktonarten Monoraphidium komarkovae, Monoraphidium contortum und Rho-
domonas minuta haben in der PRC-Analyse hohe positive Species Weights (by) bekommen,
sie wurden also im Vergleich zur Kontrolle in den kontaminierten Ansétzen eher gehemmt
(Abb. 57, Abb. 58 A-C). Schaut man sich den Populationsverlauf der Chlorophyceenart M.
komarkovae an, so wird dieses Ergebnis bestitigt: man sieht direkt nach der Metazachlor Ap-
plikation - mit Ausnahme der Kontrollsysteme - einen starken Abfall der Dichte in den mode-
raten und hoch belasteten Systemen (Abb. 58 A). Auch dass sich zum Herbst hin, als die
Metazachlor-Konzentrationen im Wasserkorper allgemein erheblich zuriickgingen, diese Art
nur wieder in den 2 mittleren Konzentrationen entwickeln konnten (Startkonzentration: 5 und
20 pg'L™), legt nahe, dass M. komarkovae direkt durch Metazachlor geschidigt wurde. Ein
sehr dhnliches Bild zeichnet sich bei M. contortum ab (Abb. 58 B). Der K-S Test ergab zudem
hoch signifikante Unterschiede zwischen den Kontrollen und den hoch belasteten Systemen
fiir beide Arten (p<0.001). Die Vermutung einer direkten Schiadigung durch die Metazachlor-
Applikation wird dadurch noch bekriftigt, dass die Gruppe der Chlorophyceen durch die Wir-
kung von Metazachlor direkt betroffen ist (wie bereits oben erwidhnt; Weisshaar et. al 1988,
Weiler 2002, Béger 2003) und auch Hindelang (1993) in ihrer Mesokosmen-Studie mit Meta-
zachlor einen starken Riickgang der Chlorophyceen (z.B. Monoraphidium cornutum, Mono-
raphidium convolutum und Oocystis parva) beobachten konnte, wiahrend sich die Cryptomo-
nadenart Cryptomonas ovata gut unter Metazachlor-Einfluss entwickelten.

Tab. 33: Permutationstest - Phyto- und Protozooplankton

Signifikanzen (p-Werte) der einzelnen (sampling date) fiir die Teiche (ponds) und Rinnen
(streams). P<0,05 bedeutet, dass die Kontrollen signifikant von den Metazachlor-Ansétzen unter-
schiedlich sind. (fett und kursive hervorgehoben)

Sampling date p-value ponds p-value streams

(all canon. Axis) (all canon. Axis)
8. Apr. 03 0.185 0.698
5. May 03 0.370 0.274
26. May 03 0.080 0.718
3. Jun. 03 0.385 0.862
10. Jun. 03 0.149 0.013
23. Jun. 03 0.291 0.243
7. Jul. 03 0.035 0.346
21. Jul. 03 0.168 0.428
11. Aug. 03 0.005 0.163
25. Aug. 03 0.,002 0.516
8. Sep. 03 0.071 0.016
22. Sep. 03 0.008 0.111
6. Oct. 03 0.024 0.081
20. Oct. 03 0.,024 0.046

Rhodomonas minuta als Vertreter der Gruppe der Cryptomonaden wurde allerdings in den
Rinnen auch mit einem positiven Species Weight belegt. Hier wird also durch die PRC-Ana-
lyse eine Hemmung angedeutet, wiahrend die PRC-Analyse in den Teichen eine Forderung
dieser Art ergeben hat. Das Ergebnis der PRC-Analyse fiir die Rinnen widerspricht der An-
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nahme, dass Cryptomonaden bedingt durch ihre andere und vielfiltigere Fettsdurezusammen-
setzung nur gering durch Metazachlor beeinflusst werden (Weisshaar et al. 1988, Weiler
2001). Der Populationsverlauf von R. minuta zeigt dann auch, dass sich hhere Abundanzen
erst gegen Ende des Untersuchungszeitraums sowohl in den Kontrollen als auch in den mode-
rat und hoch belasteten Systemen entwickelt hatten (Abb. 58 C). Die Unterschiede im K-S
Test zwischen Kontrollen und Behandlungen (medium, high) waren zudem nicht signifikant
(p > 0,1). Die Ergebnisse fiir die Species Weights aus der PCR-Analyse sind also immer nur
gekoppelt mit dem Abundanzverlauf zu interpretieren und kénnten wie in diesem Fall mitun-
ter zu falschen Riickschliissen fiihren.

Fragilaria ulna v. acus und Centrales spp. gehoren zu der Gruppe der Bacillariophyceen (Di-
atomeen) und wurde in der PRC-Analyse mit einem negativen Species Weight belegt (Abb.
57). Der Populationsverlauf dieser Art bestdtigt entsprechend den Trend zu einer Férderung in
den moderat und hoch belasteten Rinnen (Abb. 58 D). Allerdings sind die Abundanzen zum
Ende des Versuches sehr gering und der K-S Test ergab keine Signifikanzen (p > 0,5). Gene-
rell haben Diatomeen wie die Cryptomonaden eine andere Fettsdurezusammensetzung als die
Chlorophyceen (liberwiegend Palmitolenséduren und EPAs; Weiler 2002), weshalb sie mogli-
cherweise weniger stark auf die Metazachlor Belastung reagierten und deshalb in den dotier-
ten Systemen leicht gefordert werden konnten. Auch in Untersuchungen des Periphytons, die
im Rahmen einer Diplomarbeit durchgefiihrt wurden, wurde - wenn auch nicht konzentra-
tionsabhéngig - der Trend zu einer hoheren Dominanz von Diatomeen in den belasteten Rin-
nen deutlich (Overbeck 2004).

2.4.3.4 Crustaceen- und Rotatorien-Zooplankton

Zooplankter nehmen vor allem im Nahrungsnetz stehender Gewdsser eine zentrale Rolle
durch ihre Funktion als Algenfresser und als Hauptnahrungsquelle fiir vielen Insektenlarven
und Fischen ein (Lampert & Sommer 1993).

Tab. 34: Anzahl der Zooplanktonarten fiir verschiedene Grofgruppen in den Teichen und Rinnen wéhrend
des Untersuchungszeitraumes
Zooplanktongruppen Teiche Rinnen
Rotatorien (Rédertiere) 21 18
Cladoceren (BlattfuBkrebse) 20 13
Copepoden (Ruderfu3krebse) 8 3
Insgesamt 49 34

Im gesamten Untersuchungszeitraum konnten in den Teichen 49 und in den Rinnen 34 ver-
schiedene Zooplanktonarten nachgewiesen werden (Tab. 34). Bedingt durch die geringe Phy-
toplanktondichte (siehe auch Kap. 2.4.3.3) war auch die Zooplanktondichte in den Teichen
und Rinnen iiber den gesamten Versuchszeitraum gering und zu den einzelnen Probennah-
meterminen dominierten nur wenige Arten in den Systemen. Im Friithjahr noch vor der Appli-
kation von Metazachlor waren in den Teichen vor allem Rotatorien (Brachionus calyciflorus,
Synchaeta spp., Keratella quadrata, Polyarthra dolichoptera), cyclopoide Nauplien und die
kleine Cladoceren Art Bosmina longirostris vorherrschend, wihrend in den Rinnen nur die
Rotatorienarten K. quadrata und Lecane spp. sowie cyclopoide Nauplien und Copepoditsta-
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dien in hoheren Abundanzen prasent waren. Im Sommer und Herbst kam es bedingt durch die
Metazachlor-Applikation sowohl in den Teichen als auch in den Rinnen zu Unterschieden in
der Zooplanktonzusammensetzungen der einzelnen Systeme. Tendenziell folgten die Plank-
tonentwicklungen aber natiirlichen Sukzessionen®, d.h. im Sommer dominierten vorwiegend
die Cladoceren, wahrend im Herbst wieder Rotatorien und Copepoden vorherrschten.

PRC-Analyse fiir das Zooplankton in den Teich-Mesokosmen

Ostracoda spec.2

2.5 Application 2 Keratella quadrata
Alona excisa

— Chydorus sphaericus

= Acropercus harpae

43— Ostracoda spec.1

1 b<_ Camptocercus biserratus

N Pleuroxus aduncus

Lecane spp.

\8yclopoide Copepodite

ligochaeta spp.

|~ Synchaeta spp.
-1 <Calan0ide Nauplien

|~ Ceriodaphnia spp.
-2 *‘.{Calanoide Copepodite

31/03/ 28/04/ 26/05/ 23/06/ 21/07/ 18/ 08/ 15/09/ 13/10/ 3
Experimental Period

"~ Polyarthra dolichoptera

=S~ Control -5 ug/L =420 pg/L —& 80 ug/L -=-200 ug/L 8500 pg/L

Abb. 59 Principle-Response-Kurven (PRC) des Zooplanktons in den Teich-Mesokosmen

Datensatz mit ausgewéhlten Taxa, die mind. in 21 Proben quantitativ erfasst wurden. Ausgehend
von der gesamten Varianz konnen 55,6 % der zeitlichen Varianz und 33,9 % der Metazachlor-Ap-
plikation zugeordnet werden. Von der Varianz (Cy), die durch die Metazachlor-Applikation erklért
werden kann, sind 31,6 % durch die PR-Kurven présentiert. Die verschiedenen Ganglinien ver-
deutlichen die Reaktion des Zooplanktons fiir die verschiedenen Metazachlor-Behandlungen
(control (Kontrolle), 5, 20, 80, 200 und 500 pg-L" Metazachlor) iiber die Zeit (experimental pe-
riod). Die Species Weights (by) zeigen die Sensitivitit der Arten in Bezug zur PRC. Negative Ge-
wichte konnen als Férderung und positive Gewichte als Hemmung durch Metazachlor interpretiert
werden. Alle Gewichte zwischen - 0,5 und +0.5 wurden nicht abgebildet, da weder Hemmung
noch Forderung vorlag.

Die PRC-Analyse (siche hierzu auch Kap. 2.3.7 und 2.4.3.3) zeigt keine klare
konzentrationsabhéngige Auseinanderentwicklung der Zooplanktongemeinschaften in den
Teich-Mesokosmen (Abb. 59). Ausgehend von der gesamten Varianz wird 55,6 % der zeitli-
chen Varianz und 33,9 % der Metazachlor Applikation zugeschrieben. Von der Varianz, die
durch die Metazachlor Applikation erklart werden kann, ist 31,6 % durch die vertikale Achse
prasentiert (Abb. 59, Tab. 35). Zwar hebt sich die Zooplanktongemeinschaft in den Kontrol-

¥ Zeitliche Veranderung der Artenzusammensetzung einer Lebensgemeinschaft (Sommer 1994)
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len deutlich von denen in den dotierten Systemen ab (Abb. 59, Permutationstest Tab. 36), aber
die Gemeinschaften in den unterschiedlichen Konzentrationsansédtzen sind nur wenig unter-
schiedlich. Tendenziell ist der Trend zu erkennen, dass die Zooplanktongemeinschaften in den
2 niedrigen Konzentrationsansitzen (5 und 20 pg-L™") dhnlicher zu den Kontrollteichen als die
in den hoher kontaminierten Systemen (Abb. 59) sind. Der Permutationstest ergab fiir den 2.
und die letzten 8 Probennahmetage signifikante Unterschiede zwischen den Kontrollen und
den Behandlungen (Tab. 36). Dass der 2. Probennahmetag auch unterschiedlich zu den ,,Be-
handlungen* war, obwohl noch gar kein Metazachlor appliziert wurde, lag an der extrem ge-
ringen Varianz der Kontrollen untereinander.

Ostracoden (Muschelkrebse), K. quadrata (Rotatorie), Alonella excisa (Abb. 60 A), Chydorus
sphaericus und Acroperus harpae (3 Cladoceren-Arten) haben in der PRC-Analyse hohe Spe-
cies Weights (by) bekommen, d.h. dass sie im Vergleich zur Kontrolle in den kontaminierten
Ansitzen nur noch in geringeren Abundanzen vertreten waren, wihrend Polyarthra dolichop-
tera, Ceriodaphnia quadrangula und calanoide Copepodite negative Species Weights besit-
zen, d.h. sie hdufiger in den dotierten Anséitzen als in den Kontrollen vorkamen (Abb. 59).

| il
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Abb. 60: Allonella exisa (A) und Polyarthra sp. (B)
(Quelle: Autoren)

Wie in Kapitel 2.4.3.1 gezeigt wurde, bildeten sich 2 Arten von Teichsystemen aus: makro-
phytenreiche (Kontrollen, 5 und 20 pg-L™") und makrophytenarme Teiche (80, 200 und 500
ug-L'l; deshalb auch die Bildung der Gruppen ,,Kontrollen®, ,,moderat™ und ,,hoch belastete
Systeme*). Damit einhergehend verdnderte sich in den Systemen auch der Stofthaushalt (s.
Kap. 2.4.2.1) sowie die Phytoplanktonzusammensetzung (siche Kap. 2.4.3.3) mit zunehmen-
der Metazachlor-Konzentration. Direkte Effekte auf die Zooplanktongemeinschaft sind un-
wahrscheinlich, da Metazachlor eine sehr spezifische herbizide Wirkung besitzt und zudem
die Toxizitédten fiir Zooplanktontiere sehr gering sind (ECso (48 h) fiir Daphnia magna: 22,3
mg' L', FAO 1999; siche Kap. 2.2.5).

Durch diese Veridnderung der Lebensraumstruktur, der Konkurrenzsituationen und Nahrungs-
bedingungen in den belasteten Systemen konnen die beobachteten Effekte auf das Zooplank-
ton also indirekter Natur sein. Arten wie A. exisa (Abb. 60), C. sphaericus, A. harpae, Camp-
tocercus biserratus oder Pleuroxus aduncus (mit positiven Species Weight > 0.5) sind phyto-
phile Arten, die sich bevorzugt zwischen Wasserpflanzen authalten oder an Wasserpflanzen
entlang klettern, um deren Aufwuchs abzuweiden (FloBner 2000). Am Beispiel der phytophi-
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len Cladoceren-Art A. exisa zeigt sich deutlich, dass sich nur in den von Makrophyten und
Fadenalgen dominierten Systemen (Kontrollen und moderat belastete Systeme) ab August
hohere Abundanzen entwickeln konnten (Abb. 61 A). Somit spielt der verdnderter Lebens-
raum eine Rolle flir das Verschwinden bzw. die fehlende Prasenz dieser und anderer phyto-
philer Arten in den belasteten Teichmesokosmen.

Tab. 35: PRC-Analyse fiir den gesamten Versuchszeitraum - Zooplankton: Vergleich Teiche Rinnen.
PCR-Analysis Ponds Streams

Sum of all eigenvalues 0.44 0,423

Sum of all canonical eigenvalues 0.339 0.316

p-value 1™ canon. Axis 0.039 0.022

p-value all canon. Axis 0.138 0.195

Variance of time 55.6 57.7

Variance of replicate 10.5 10.7

Variance of treatment 33.9 31.6

Cumulative percentage variance of species-envi- 31.6 21.1
ronmental relation

Tab. 36: Permutationstest - Zooplankton

Signifikanzen (p-Werte) der einzelnen Probennahmetage (sampling date) fiir die Teiche (ponds)
und Rinnen (streams). P<0,05 bedeutet, dass die Kontrollen signifikant von den Metazachlor An-
sdtzen unterschiedlich sind (fett und kursiv hervorgehoben).

Sampling date p-value ponds p-value streams

(all canon. Axis) (all canon. Axis)
8. Apr. 03 0.483 0.516
5. May 03 0.026 0.327
26. May 03 0.382 0.920
3. Jun. 03 0.274 0.019
10. Jun. 03 0.606 0.012
23. Jun. 03 0.568 0.410
7. Jul. 03 0.011 0.259
21. Jul. 03 0.002 0.543
11. Aug. 03 0.004 0.027
25. Aug. 03 0.006 0.007
8. Sep. 03 0.002 0.008
22. Sep. 03 0.004 0.005
6. Oct. 03 0.003 0.138
20. Oct. 03 0.001 0.336
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Alonella excisa Keratella quadrata
(Cladocera) (Rotatoria)
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Abb. 61 Abundanzverlauf (gruppiert) von Alonella excisa (A), Keratella quadrata (B), Ceriodaphnia
guadrangula (C) und Polyarthra dolichoptera (D)

Darstellung der Mittelwerte fiir die Kontrollen (control) und den verschiedenen Metazachlor-
Applikationen (medium: 5, 20 pg-L'; high: 80, 200, 500 pg-L") in den Teichen iiber den Ver-
suchszeitraum. Abundanzverlauf fiir die einzelnen Systeme je Art sind im Anhang zu finden.
Pfeile markieren den Tag der Applikation.

Die Rotatorie K. quadrata kommt dhnlich wie A. exisa nur in den Kontrollen und in den mo-
deraten Konzentrationen zum Herbst hin in héheren Abundanzen vor (Abb. 61 B), obwohl sie
ein typischer Plankter der Freiwasserzone (Pelagial) von Teichen und Seen ist (Koste 1978).
Hier konnten Konkurrenzeffekte fiir das Verschwinden in den hoher kontaminierten Teichen
verantwortlich sein: Die Cladoceren-Art C. quadrangula, die vom Sommer bis zum Herbst
hinein in den hoéher dotierten Teichen (Gruppe ,,high®, Abb. 61 C) stark prisent ist (Unter-
schied sind hoch signifikant; p < 0.001), hat ein dhnliches Nahrungsgrofenspektrum wie
K. quadrata (Bogdan & Gilbert 1984). Zudem konnen gréBere Cladoceren in der Regel bei
gleicher Zeit mehr Nahrung aus dem Wasser filtrieren als Rotatorien, weshalb C. quadran-
gula in den hoch dotierten Teichen konkurrenzstarker gewesen sein und somit K. quadrata
verdringt haben konnte. Ceriodaphnia quadrangula hingegen war in den Kontrollen und mo-
derat dotierten Teichen nur in geringen Abundanzen vertreten. Es ist zu vermuten, dass der
Plankter durch die fadigen Algen Probleme mit dem Filtrieren hatte. Dieses Phanomen der
Interferenzkonkurrenz (Sommer 1994) tritt dann auf, wenn grofle Algen wie Blaualgen oder
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aber auch fadige Algen den Filtrierapparat der Tiere blockieren und somit die Nahrungsauf-
nahme iiber einen lingeren Zeitraum gestort ist. Die kleinere Rotatorien-Art K. quadrata, die
Nahrung anstrudelt und nicht filtriert, hat vermutlich keine Probleme mit den fiddigen Algen
und war demnach in den Kontrollen und niedrig dotierten Teichen konkurrenzstirker als

C. quadrangula.

Polyarthra dolichoptera (siche Abb. 60 B und Abb. 61 D) hat durch die Metazachlor-Appli-
kation eine Forderung gerade in den hoch dotierten Systemen erfahren (Abb. 59, Abb. 61 D; p
<0,01). In diesen Systemen kam es zu einem verstirkten Vorkommen von Cryptomonaden (s.
auch Kap. 3.4.3.3). Da P. dolichoptera bevorzugt Cryptomonaden frisst (Bogdan & Gilbert
1984, Dieguez & Gilbert 2002), kdnnte es bedingt durch die verdnderte Nahrungssituation zu

den hoheren Abundanzen in den hoch belasteten Teichen gekommen sein.

PRC Analyse fiir das Zooplankton in den Rinnen-Mesokosmen

2.5 A Application

31/03/ 28/04/ 26/05/ 23/06/ 21/07/ 18/08/ 15/09/ 13/ 10/
Experimental Period

- Control —@-5pg/L _A-20pg/L 4 80pg/L 5200 ug/L g 500 pg/L

-1

-2

[— Keratella quadrata
I— Rotatorie spec.1
Lecane spp. 1
,?Lecane spp. 2
Lepadella patella
|~ Cyclopoide Nauplien
[ Edchlanis deflexa
Simocephalus spp.

|~ Ostracoda spp. 1
Nematoda
[— Ostracoda spp. 2

[— Scapholeberis spp.

[— Brachionus calyciflorus

-3

Abb. 62 Principle-Response-Kurven (PRC) des Zooplanktons in den Rinnen-Mesokosmen

Datensatz mit ausgewéhlten Taxa, die mind. in 21 Proben quantitativ erfasst wurden. Ausgehend
von der gesamten Varianz kdnnen 57,7 % der zeitlichen Varianz und 31,6 % der Metazachlor-Ap-
plikation zugeordnet werden. Von der Varianz (Cy), die durch die Metazachlor-Applikation erklért
werden kann, sind 21,1 % durch die PR-Kurven présentiert. Die verschiedenen Ganglinien ver-
deutlichen die Reaktion des Zooplanktons fiir die verschiedenen Metazachlor-Behandlungen (con-
trol (Kontrolle), 5, 20, 80, 200 und 500 pg-L"' Metazachlor) iiber die Zeit (experimental period).
Die Species Weights (by) zeigen die Sensitivitét der Arten in Bezug zur PRC. Negative Gewichte
konnen als Forderung und positive Gewichte als Hemmung durch Metazachlor interpretiert wer-
den. Alle Gewichte zwischen - 0,5 und +0.5 wurden nicht abgebildet, da weder Hemmung noch

Foérderung vorlag.
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Wie fiir die Teich Mesokosmen wurde auch fiir die Zooplanktongemeinschaft in den Rinnen
keine konzentrationsabhingige Beziehung durch die PRC indiziert (Abb. 62). Bei der PRC-
Analyse wurden ausgehend von der Gesamtvarianz 57,7 % der zeitlichen Varianz und 31.6 %
der Metazachlor-Konzentration (horizontale Achse) zugeschrieben. Von der Varianz, die
durch die Metazachlor-Applikation erkldrt werden kann, sind 21,1 % durch die vertikale
Achse erklart. Signifikante Unterschiede zwischen den Kontrollen und den dotierten Rinnen
wurden an 2 Probennahmetagen direkt nach der Applikation und zum Ende des Versuches hin
ermittelt (Tab. 36).

Die PCR-Analyse berechnete positive Species Weights (Hemmung) fiir die Arten K. quadrata
und Lecane spec. und negative Werte (Férderung) fiir Brachionus calyciflorus und Scaphole-
beris sp. Wie auch bei den Teichen war in den Rinnen kein direkter Einfluss von Metazachlor
auf die Zooplankter zu erwarten. Insgesamt waren die beobachteten Effekte nur schwach aus-
gepragt, da das Zooplankton nach der Metazachlor-Applikation nur noch in geringen Abun-
danzen vorhanden war (bedingt durch die geringen Phytoplanktondichten). Keratella quadra-
ta konnte sich nach der Metazachlor-Applikation nur in den Kontrollen im Herbst in geringen
Abundanzen entwickeln (Abb. 63 A). Dass K. quadrata in den moderat und hoch dotierten
Rinnen kaum vorkam, lag vermutlich an der Nahrungssituation. In diesen Systemen domi-
nierten die Diatomeen Fragilaria ulna und Centrales spp., die fiir K. quadrata als Nahrung
wahrscheinlich zu gro8 war (siche Kap. 2.4.3.3, Pourriot 1977). Brachionus calyciflorus
hingegen, der in den hoch dotierten Mesokosmen haufiger vorkam, kann ohne weiteres Nah-
rungspartikel bis zu 40 pm Linge und 10 pm sphérischen Durchschnitts ingestieren (Abb. 63
B; Rothhaupt 1990; Mohr & Adrian 2000, Mohr & Adrian 2002).

Keratella quadrata Brachionuscalyciflorus
(Rotatoria) (Rotatoria)
1000.00 v 60.00
100.00 - / 50.00 4
. ., 40.00
", 10.00 )
5 \ X 30.00 A
= 100 / 2
5 = 20.00 - L
0.10 1 6 i 10.00 | A
001 +4—— &k A— 0.00 +—A—A M—Ay—A—A—A-r‘—A-O-x—O—
203 95 286 17.8 6.10 25.11 203 95 286 17.8 6.10 2511
—e—control medium —aA—high ‘ ‘—0—contro| medium —a&—high ‘
Abb. 63 Abundanzverlauf (gruppiert) von Keratella quadrata (A) und Brachionus calyciflorus (B)

Darstellung der Mittelwerte fiir die Kontrollen (control) und den verschiedenen Metazachlor-
Applikationen (medium: 5, 20 pg-L™"; high: 80, 200, 500 pg-L™") in den Rinnen iiber den Ver-
suchszeitraum. Abundanzverlauf fiir die einzelnen Systeme je Art sind im Anhang zu finden.
Pfeile markieren den Tag der Applikation.
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2.4.3.5 Fazit biologische Parameter

Makrophyten

Wie durch die spezifische Wirkung von Metazachlor zu erwarten war, hatten alle untersuch-
ten Makrophyten in den Teichen und Rinnen direkt auf die Belastung reagiert:

e Es konnten Konzentrations-Wirkungs-Beziehungen fiir verschiedene Arten in den Tei-
chen und Rinnen ermittelt werden.

e Die ECsp-Werte wurden angesichts des Wirkstoffabbaus iiber die Versuchszeit (140
Tage fiir die Teiche und 170 Tage fiir die Rinnen) nicht fiir die Nominal- sondern die
fiir die Realkonzentrationen berechnet. Die Werte liegen um den Faktor 4 bis 5 unter
den Ergebnissen aus Laborstudien. Der hiufig zitierte Einwand, Mesokosmen reagier-
ten aufgrund der Pufferwirkungen von Okosystemen unempfindlicher als Labortests,
wird durch die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung nicht gestiitzt. Fiir die in die-
sen Versuchen besonders empfindlichen Fadenalgen in den FlieSrinnen errechnet sich
eine LOEC (Lowest Observed Effect Concentration) als ECy von 1,4 pg-L™ fiir das
Feuchtgewicht bzw. von 0,8 pg-L™ fiir das aschefreie Trockengewicht.

e Teilweise wurden direkte Schidigungen durch Metazachlor durch indirekte Effekte wie
die Forderung durch den Wegfall von Konkurrenz um Licht und Nahrstoffe iiberlagert.
Dieses Phdnomen wurde besonders in den stark Makrophyten-dominierten Teich-Me-
sokosmen deutlich. Ergebnisse dieser Art lassen sich nur in Mesokosmenstudien erzie-
len. Monospezies-Labortests konnen diese Informationen nicht liefern.

e Schnell wachsende Makrophytenarten wie die Wasserlinse Lemna und auch die fiadigen
Griinalgen waren die sensibelsten Arten gegeniiber Metazachlor. Da Metazachlor in
den Wachstumsprozess eingreift, ist dieser Befund plausibel.

e Das Monitoring der zeitlichen Entwicklung des Langenwachstums von Myriophyllum
zeigte, dass die Pflanzen mit zunehmender Expositionszeit immer sensibler auf Meta-
zachlor reagierten, obwohl die Gesamtkonzentrationen des Wirkstoffs immer weiter
abnahmen.

e Die entwickelte Fotodokumentation einschlieBlich der bildgestiitzten Analyse der
zeitlichen Entwicklung - insbesondere von Schwimmblitter-bildenden Makrophyten
wie Potamogeton natans - hat sich bewihrt und unterstreicht die Ergebnisse der Bio-
massebestimmung bei Versuchsende. Zudem visualisieren die Bilder eindriicklich die
Effekte von Metazachlor auf das gesamte Okosystem. Die Zihlstrategie kann durch zu-
sdtzliche, getrennte Erfassung verbraunter, chlorotischer Blatter verbessert werden. Als
schwierig erweist sich die Erfassung untergetauchter Pflanzenbesténde.

e Die Art der Feuchtgewichtsbestimmung ergab eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
Werten fiir das Trocken- und aschefreie Trockengewicht. Der Einsatz einer simplen
Haushaltswascheschleuder zur Ermittlung des Feuchtgewichtes bei den Makrophyten
hat sich also - auch mit Blick auf die grofen anfallenden Pflanzenmengen - bewéhrt.
Ein Verzicht auf die aufwendige Bestimmung des aschefreien Trockengewichts kann
daher in Zukunft je nach Fragestellungen moglich sein.

e Fiir zukiinftige Versuche sollte ,,mobiles Griin“ in den Mesokosmen eingesetzt werden,
um den Arbeitsaufwand bei der Ernte zu verringern und die Auswertung statistisch bes-
ser abzusichern. Jedoch wird auch weiterhin die direkte Bepflanzung grofer Sediment-
bereiche der Mesokosmen mit stationdren Wasserpflanzen erforderlich sein, um u.a. fiir
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Wassertiere mittelfristig geeigneten Besiedlungsraum vor Versuchsbeginn zu liefern
und fiir die Nahr- und Schadstoffe wichtigen Austauschprozesse zwischen Wasser und
Sediment realitdtsnah gestalten zu kdnnen.

e FEinmalige Storungen der Versuchssysteme, wie die Rutschung in einem Teich, die Mo-
nate vor Versuchsbeginn stattfanden, konnen durchaus noch Auswirkungen auf den an-
schlieBenden Wirkstoffversuch haben. Eine sorgféltige und vorsichtige Vorbereitung
der Versuche wird damit unterstrichen.

Makrozoobenthos

Schnecken als Weideginger von Makrophyten kdnnen indirekt durch Metazachlor iiber den
Riickgang von Makrophyten geschédigt werden:

e Indirekte Effekte (Gewichtsverlust) durch Reduktion der Nahrung konnten bei Schne-
cken in den Rinnen-Mesokosmen beobachtet werden.

e In Zukunft sollten alle Parallelansatze eines Wirkversuches auch fiir solche Parameter
vollig identisch behandelt werden, die zunéchst als fiir den Effekt irrelevant angesehen
werden.

Phytoplankton

Da Metazachlor einen spezifischen Syntheseweg von bestimmten Fettsduren hemmt, ver-
schiedene Algengruppen aber unterschiedliche Synthesewege und unterschiedliche Fettsdure-
zusammensetzungen haben konnen, war zu vermuten, dass die einzelnen Taxa der Phyto-
planktongruppen unterschiedlich auf die Metazachlor-Behandlung reagieren wiirden.

e Die Griinalgen haben, bedingt durch ihre Fettsdurezusammensetzung, sensitiver auf
Metazachlor reagiert als Schlund- und Kieselalgen, die in den dotierten Systemen sogar
noch gefordert wurden.

e Die Phytoplanktondichte war in den Teichen und Rinnen insgesamt niedrig, weshalb
die Effekte von Metazachlor auf einzelne Arten teilweise nur schwach ausgeprigt wa-
ren.

e Die erhohten Phytoplanktonbiovolumina der dotierten Systeme deuten darauf hin, dass
Phytoplanktongruppen, die weniger empfindlich auf den Wirkstoff reagieren, das er-
hohte Néhrstoffangebot in den Rinnen und Teichen verstirkt nutzen und groflere Bio-
massenbestinde ausbilden konnen.

Zooplankton

Obwohl durch die geringe Toxizitdt von Metazachlor gegeniiber tierischen Organismen (be-
dingt durch die sehr spezifische Wirkung des Stoffes) kein direkter Effekt auf das Zooplank-
ton zu erwarten war, konnten indirekte Effekte durch die Principle Response Curve Analyse
und den zeitlichen Entwicklungsverlauf einzelner Arten aufgezeigt werden:

e Durch die Verdnderung der Lebensraumstruktur insbesondere in den Teich-Mesokos-
men hin zu makrophytenarmen Systemen, kam es in den hoher belasteten Systemen
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(80, 200 und 500 pg'L™") zu einem Riickgang von phytophilen Arten, die vorwiegend
an Makrophyten weiden bzw. zwischen ihnen entlang klettern.

e Veridnderte Konkurrenzsituationen fithrten vermutlich dazu, dass sich typische Plankter
des Freiwassers trotz hoheren Freiwasseranteils nicht in den makrophytendrmeren
Systemen entwickeln konnten.

e Durch die Metazachlor-Behandlung hat sich das Phytoplanktonartenspektrum verscho-
ben und somit auch die Nahrungsbedingungen fiir viele Zooplankter. Dieses ist wahr-
scheinlich der Grund, warum gerade Arten, die bestimmte Nahrung bevorzugt fressen,
nur in bestimmten Systemen zu finden waren.

2.5 Schlussfolgerungen

Diese Kapitel enthilt Schlussfolgerungen, die bei einem weiteren Versuch zur Priifung der
Wirkung eines Stoffes zu berticksichtigen bzw. bei der Bewertung von Mesokosmenstudien
generell zu beachten sind.

2.5.1.1 Methodische Betrachtungen zu multivariaten Analysen

Bevor eine PRC-Analyse durchgefiihrt wird, konnen die zugrunde liegenden Datensétze vorab
verschiedenartig bearbeitet werden. Fiir die von uns durchgefiihrten Analysen, wie in den
Kap. 2.4.3.3 und 2.4.3.4 dargestellt, wurde der jeweilige Datensatz auf die dominanten Arten
hin ausgediinnt (genauere Methodik sieche Kap. 2.3.7) und fiir den gesamten Untersuchungs-
zeitraum betrachtet. Welchen Einfluss unterschiedliche Bearbeitungen des Datensatzes auf die
Ergebnisse der PRC-Analyse haben, wird im Weiteren dargestellt und diskutiert.

Der Beobachtungszeitraum

Verdndert man die Linge des Beobachtungszeitraumes (z.B. Streichung des Zeitraums vor der
Behandlung), die in die PRC-Analyse eingeht, so hat das Einfluss auf die gesamten Analyse-
ergebnisse. Die Ergebnisse der PRC-Analyse fiir den gesamten Versuchszeitraum einschlief3-
lich eines mehrwochigen Versuchvorlaufs und fiir den Zeitraum ab der Applikation von Meta-
zachlor bis zum Versuchende sind in der Tab. 37 und Tab. 38 vergleichend fiir die Teiche und
Rinnen gegeniibergestellt (Phyto- und Protozooplankton, Zooplankton). Hat man den Fall,
dass vor der Schadstoffapplikation die Entwicklung der einzelnen Systeme sehr parallel 1duft
(Gleichtakt der Systeme) und sie sich nach der Applikation die Systeme auseinander entwi-
ckeln, so wird z.B. die gesamte PRC-Analyse schwicher ausfallen als wenn nur die Phase
nach der Applikation betrachtet wiirde. Das war bei allen Planktondatensdtzen von den Tei-
chen und Rinnen der Fall (siche Tab. 37 und Tab. 38). So sind zum Beispiel ausgehend von
der Gesamtvarianz unter Einbeziehung der gesamten Untersuchungszeitraumes fiir das Zoo-
plankton in den Teichen 33.9 % der Behandlung zuzuschreiben, wihrend bei dem gekiirzten
Datensatz insgesamt 44.6 % der Behandlung zuzuschreiben sind (Tab. 37).

Diese Beispiele sollen verdeutlichen, dass bei der Beurteilung einer PRC-Analyse genau dar-
auf geachtet werden muss, welcher Untersuchungszeitraum betrachtet wurde. Letztendlich
miissen durch die Verkiirzung des Zeitraumes nicht unbedingt immer bessere Ergebnisse re-
sultieren. Bei hoher Varianz der Dichten vor der Behandlung (kein Gleichtakt) kénnten sich
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durchaus auch unter Einbeziehung eines ldngeren Beobachtungsraumes bessere Analyse-
Werte erzielen lassen.

Tab. 37: PRC-Analyse - Zooplankton: Vergleich Teiche (ponds) und Rinnen (streams)

»Inclusive® bedeutet, dass Werte aus dem gesamten Untersuchungszeitraum fiir die Analyse einge-
gangen sind; ,,without™ bedeutet, dass nur Werte nach der Metazachlor Dotierung fiir die Analyse
eingegangen sind.

PCR-Analysis Ponds Streams

inclusive ~ without | inclusive without

Sum of all eigenvalues 0.444 0.582 0.423 0.536

Sum of all canonical eigenvalues 0.339 0.446 0.316 0.401
p-value 1* canon. Axis 0.039 0.039 0.022 0.,022

p-value all canon. Axis 0.138 0.138 0.195 0.217
Variance of time 55.6 % 418% | 57.7% 46.4 %
Variance of replicate 10.5 % 13.6% | 10.7% 13.5%
Variance of treatment 33.9% 44.6% | 31.6% 40.1 %

Variance of species-environmental relation 31.6 % 349% | 21.1% 23.8%

Reduktion des Datensatzes auf 6kosystemrelevante Arten

Bei Phyto- und Zooplanktonuntersuchungen kommen eine Reihe von Arten hdufig nur spora-
disch und in sehr geringer Abundanz wihrend des gesamten Untersuchungszeitraums vor.
Okologisch betrachtet wird solchen Arten oft weniger Gewicht beigemessen, was im Einzel-
fall jedoch zu priifen ist. Generell stellt sich bei Effektstudien die Frage, ob die Datensitze
mittels definierte Filter nur auf relevante, d.h. hiufig auftretende Arten hin ,,ausgediinnt wer-
den sollten, um die PRC-Analyse nicht mit einer grolen Menge an Daten - auch von Arten
mit sehr geringer Kontinuitit (Stetigkeit) zu liberfrachten (noise suppression) und damit zu
weniger aussagekriftigen Ergebnissen zu kommen. In den in Kap. 2.4.3.3 und 2.4.3.4
diskutierten PRC-Analysen wurden vorab Filter zur Reduktion der Datenséitze angewandt
(siehe hierzu auch Kap. 2.3.7).

Welchen Unterschied es macht, solche Filter nicht zu verwenden, wird in Abb. 64 verdeut-
licht. Vergleicht man diese PRC-Analyse fiir das Phyto- und Protozooplankton in den Rinnen
fiir den gesamten Datensatz (Abb. 64, Tab. 38) mit der PRC-Analyse fiir den eingeschrénkten
Datensatz (Tab. 38; Kap. 2.4.3.3 Abb. 57), so ist festzustellen, dass sich der Verlauf der
Ganglinien zwar stark verdndert hat und die Species-Weights fiir die Arten hoher oder niedri-
ger ausgefallen sind, die Gesamtaussagen aber trotzdem sehr dhnlich ausfallen: 1) Es ist auch
unter Einbeziehung des gesamten Datensatzes keine konzentrationsabhidngige Auseinander-
entwicklung der behandelten Systeme zu erkennen und 2) die Arten M. komarkovae, M. con-
tortum und R. minuta haben ebenfalls die hochsten positiven und die Arten Fragilaria ulna v.
acus und Centrales spp. die niedrigsten negativen Species Weights bekommen.
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Tab. 38:

Principle Response Kurven (PRC) des Phyto- und Protozooplanktons in den Rinnen-Mesokosmen

Datensatz mit ausgewéhlten Taxa, die mind. in 21 Proben quantitativ erfasst wurden. Ausgehend
von der gesamten Varianz konnen 67,2 % der zeitlichen Varianz und 24,7 % der Metazachlor-Ap-
plikation zugeordnet werden. Von der Varianz, die durch die Metazachlor-Applikation erklart
werden kann, sind 21,5 % durch die PR-Kurven présentiert. Die verschiedenen Ganglinien ver-
deutlichen die Reaktion des Phyto- und Protozooplanktons fiir die verschiedenen Metazachlor-Be-
handlungen (control (Kontrolle), 5, 20, 80, 200 und 500 pg-L"' Metazachlor) iiber die Zeit (expe-
rimental period). Die Species Weights (by) zeigen die Sensitivitit der Arten in Bezug zur PRC.
Negative Gewichte kdnnen als Forderung und positive Gewichte als Hemmung durch Metazachlor
interpretiert werden.

PRC-Analyse - Phyto- und Protozooplankton: Vergleich des Datensatzes fiir die Rinnen (streams)
mit gesamtem (all data) und mit gefiltertem Datensatz (selected data).

»HInclusive* bedeutet, dass Werte aus dem gesamten Untersuchungszeitraum fiir die Analyse einge-
gangen sind; ,,without” .“ bedeutet, dass nur Werte nach der Metazachlor-Dotierung fiir die Ana-
lyse eingegangen sind.

PCR-Analysis Streams Streams

(all data) (selected data)
inclusive  without | inclusive without
Sum of all eigenvalues 0.328 0.571 0.294 0.562
Sum of all canonical eigenvalues 0.247 0.433 0.211 0.406
p-value 1% canon. Axis 0.401 0.419 0.436 0.419
p-value all canon. Axis 0.061 0.77 0.461 0.322
Variance of time 67.2 429 70.6 % 43.8%
Variance of replicate 8.1 13.8 83 % 15.6 %
Variance of treatment 24.7 43.3 21.1 % 40.6 %
Variance of species-environmental relation 21.5 23.4 30.5 % 342 %
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Tab. 39: Ubersicht der Standardabweichung der Ordination (length of gradient)

Wert in Klammer: nur den Zeitraum nach der Behandlung betrachtet.

Planktongruppe Testsystem length of gradient - length of gradient -
alle Arten Arten selektiert
Phyto- und Teiche 3,33 2,03
Protozooplankton Rinnen 3,96 2,80
Rotatorien- und Teiche 2,37 2,21
Crustaceenplankton Rinnen 2,87 2,75

Dass die Reduktion des Datensatzes auf relevante Arten aber durchaus notwendig ist, zeigen
die Ergebnisse der Korrespondenzanalyse (Detrended Correspondence Analysis - DCA).
Die Anwendung der DCA dient zur Beurteilung, ob die verwendeten Datensétze eher einem
unimodalen oder einem linearen Verhalten folgen (siehe hierzu auch Kap. 2.3.7). Die Stan-
dardabweichung der Ordinationsachsen (SD) ,,length of gradient* kann als Mal} fiir die Ver-
teilung der Organismendaten angesehen werden:

e bei SD <2 sollten lineare Modelle zum Einsatz kommen,
e bei SD >4 ist ein unimodaler Ansatz zu favorisieren,
e bei SD zwischen 3 - 4 konnen beide Modelle angewendet werden (ter Braak 1995).

Generell zeigt sich, dass die Datensédtze mit allen Arten hohere Gradientenwerte erreichen als
die Datensétze mit Selektion (siche Tab. 39). Dies erklirt sich so, dass Arten mit geringer Pré-
senz / zeitlicher Kontinuitét / sporadischen Vorkommen ein unimodales Verhalten scheinbar
anzeigen, wahrend Arten mit hoher Priasenz dem Typus nach ein eher lineares Verhalten im
Bezug zur Metazachlor Behandlung ausbilden konnen.

Beim Vergleich des kleinwiichsigen Phyto- und Protozooplanktons mit dem Rotatorien- und
Crustaceenplankton zeigten die Gradientenwerte (length of gradient) fiir Datensdtze mit allen
quantitativ erfassten Arten (keine Selektion auf hoher kontinuierlicher Présenz in den Proben)
bei den kleinwiichsigen Planktonkomponenten deutlich hohere Werte. Hier deutet sich ein
hoherer ,,species turnover” an, der ein unimodales Verhalten anzeigt. Die grof3ere Artenfluk-
tuation erklirt sich aus den kiirzeren Generationszeiten dieser Grofenklasse. Kleine Organis-
men vermehren sich generell schneller als grofere. Beim Phytoplankton beispielsweise sind
Verdopplungsraten unter Feldbedingungen innerhalb von 1-2 Tagen zu erwarten (Feibicke
1994). Die Zyklendauer beim Rotatorien- und Crustaceenplankton liegt dagegen bei mehreren
Tagen bis zu einigen Wochen und Monaten.

Bei einem 14tdgigen Probennahmeregime konnen Bestandsentwicklungen des kleinwiichsi-
gen Phyto- und Protozooplanktons nur teilweise erfasst und abgebildet werden. Besonders
Arten mit geringer und kurzzeitiger Priasenz finden sich in den Proben eher zufillig wieder
und erhohen so den Gradientenwert. Im Rahmen dieser Studie, wo das Hauptaugenmerk auf
die Stoffwirkung auf Makrophyten ausgerichtet war, konnte aus Griinden der Fragestellung
und der verfiigbaren Arbeitskapazitit kein engeres Probennahmenraster durchgefiihrt werden.
Bei der Planung und Durchfiihrung von Effektstudien mit Schadstoffen, die primér Plankton-
organismen schadigen, ist ein engeres Probennahmeregime (z.B. jede Woche) ratsam.
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Eine eindeutige Zuordnung zu einem linearen Modellansatz wird nur fiir den Datensatz zum
Phyto- und Protozooplankton-Datensatz bei den hochpriasenten Arten (mehr als 20 quantita-
tive Nachweise innerhalb der Datensatzes) nachgewiesen. Die anderen Fille sind grenzwertig.

2.5.1.2 Wirkung von Metazachlor auf die Systeme

Die einmalige Applikation von Metazachlor hat sich auf allen 6kosystemaren Ebenen (che-
misch-physikalische und biologische Parameter) in den Teich- und Rinnen-Mesokosmen aus-
gewirkt (Abb. 65). Durch die herbizide Wirkung von Metazachlor werden primir Makrophy-
ten in Gewdssern geschéddigt. Makrophyten stehen an der Basis von aquatischen Nahrungsnet-
zen. Sie beeinflussen durch ihren Stoffwechsel (Photosynthese) und ihr Wachstum den Stoff-
haushalt und Stoffkreislauf von Okosystemen. Daher ist es naheliegend, dass neben den di-
rekten Effekten, auch sehr viele indirekte Effekte infolge der Behandlung mit Metazachlor
auftreten konnen. Mit dieser Mesokosmen-Studie konnten sowohl direkte (Reduktion der
Wasserpflanzenbiomasse, Reduktion von Griinalgen) als auch einige indirekte Effekte (Ar-
tenverschiebung bei den fadigen Algen, Mangel an pflanzlicher Nahrung fiir die Schnecken,
Konkurrenzvorteile einiger Phyto- und Zooplanktonarten) aufgezeigt werden (Abb. 65).

: _
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Abb. 65: Schematische Zusammenfassung der direkten und indirekten Effekte von Metazachlor auf die

Teich- und Rinnen-Mesokosmen

Minus-Zeichen deutet eine Reduktion und Plus-Zeichen eine Forderung der Organismen an. Zei-
chen in Klammern bedeuten, dass die Effekte nicht stark ausgepriagt waren.
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Gerade indirekte Effekte, die durch die hoch komplexen Interaktionen zwischen den einzel-
nen Organismengruppen entstehen, sind nur in Mesokosmenstudien aufzuzeigen. Natiirlich
konnen die indirekte Effekte je nach Zusammensetzung der Lebensgemeinschaften in einem
Okosystem unterschiedlich sein. Dabei kann das Nichtvorhandensein nur eines Faktors wie
z.B. eines Konkurrenten zu ganz anderen indirekten Effekten fiihren: ohne Konkurrent kommt
es zu einer Forderung, mit Konkurrent zu einer Hemmung. Solche unterschiedlichen Reaktio-
nen einer Art in Bezug auf denselben Stressor stehen aber in keinem Widerspruch zueinander,
wenn man sie auf Grundlage der genauen Kenntnisse der Interaktionen zwischen den Orga-
nismen untereinander und ihren Bediirfnisse an die Umwelt plausibel erkldren kann. Fiir die
Bewertung von indirekten Effekten eines Stoffes auf Organismen in Mesokosmenstudien lasst
sich also keine ,.schwarze oder weille Schablone‘ anwenden.

Die Ergebnisse der Mesokosmen-Studie verdeutlichen vor allem, wie wichtig es ist, moglichst
viele unterschiedliche Parameter zu messen. Dadurch dass selbst mit einem umfangreichen
Messprogramm, nicht alle Parameter bzw. biologischen Endpunkte erfasst oder richtig abge-
bildet werden konnen, bleiben aber vermutlich noch viel mehr direkte und indirekte Effekte
unentdeckt.

Dass es noch einigen Klidrungsbedarf iiber die genaue Wirkung des eigentlich schon ,,alten*
Wirkstoffes gegeben hat, zeigen vor allem die Hinweise auf potentielle ,,Langzeit-Wirkun-
gen“ von Metazachlor auf Wasserpflanzen, die erstmalig in Mesokosmenstudien detektiert
wurden (Hindelang 1993, Miiller 2004). Metazachlor ist ein spezieller Wirkstoff, der gezielt
in die Wachstumsprozesse von Pflanzen eingreift, d.h. je schneller eine Pflanze wiachst, um so
schneller und stérker kann der Stoff wirken. Aus diesem Grunde waren die sehr schnell wach-
senden und sich schnell reproduzierende Teichlinse Lemna minor im Labor Standardtest so-
wie die fadigen Griinalgen in der Mesokosmen-Studie die empfindlichsten Organismen (Kap.
2.4.3.1). Dadurch dass sich die Wirkung von Metazachlor auf langsamer wachsende Arten
wie das Laichkraut oder das Quirlblittrige Tausendblatt auch nur langsamer auswirkt, steigt
also die Empfindlichkeit der Pflanzen mit zunehmender Lange des Beobachtungszeitraums.
Fiir wachstumshemmende Wirkstoffe ist daher fraglich, ob Kurzzeittests von 7 bzw. 17 Tagen
fiir die Risikobewertung geeignet sind. Auch die unterschiedlichen Reaktionen verschiedenen
Phytoplanktongruppen gegeniiber Metazachlor ldsst die Frage offen, ob ein Standard-Algen-
test fiir die Bewertung solch komplex wirkender Stoffe ausreicht, um alle Reaktionen ver-
schiedenster Algengruppen mit ihrem spezifischen Stoffwechsel abzubilden.

Die der Abb. 65 dargestellten Effekte von Metazachlor, die sich fiir einige Arten schon ab 5
ngl! des Wirkstoffes klar abzeichneten, konnten allgemein auch in jedem anderen stark
Makrophyten dominierten System auftreten, das durch einen Metazachlor-Eintrag gefahrdet
ist. Potentiell vom Metazachlor-Eintrag betroffene aquatische Systeme konnen die z.T. stark
verkrauteten Grabensysteme zwischen landwirtschaftlich genutzten Flidchen oder kleine
FlieBgewésser und Teiche sein, da

e Metazachlor vorwiegend im Herbst ausgebracht wird, wenn die Temperaturen niedrig
sind, und der Stoff, wie die vorliegende Studie zeigte, deutlich langsamer abgebaut
wird als im Labor ermittelt und

e c¢s je nach Bodenbeschaffenheit der anliegenden Nutzfldche bei Starkregenereignissen
zu erheblichen Metazachlor-Eintrigen kommen kann, da es als Vorlautherbizid ver-
wendet wird, d.h. noch keine Pflanzendecke vorhanden ist und der Boden potentiell
schneller abgeschwemmt wird.
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In Anbetracht der Tatsache, dass Metazachlor in Oberflichengewéssern mit Konzentrationen
von 0,8 bis 200 pgl' gemessen wurde (Flusseinzugsgebiete; Kreuger 1998, Kreuger et al.
1998) ist eine Belastung feldnaher Teich- und FlieBgewisser durch hohere Konzentrationen
von Metazachlor moglich. Eine Schidigung der ubiquitéren fadigen Griinalgen, die in dieser
Mesokosmen-Studie mit einer LOEC (Lowest Observed Effect Concentration) als ECyy von
0,8 ug'L™" fiir das aschefreie Trockengewicht in den Rinnen besonders empfindlich reagiert
haben, ist also nicht auszuschlief3en.

2.5.1.3 Eignung der Systeme fiir Fate- und Effektstudien
Fate-Studien

Die Teiche und Rinnen der Aullen- und Hallenanlage der FSA haben sich im Rahmen der von
uns durchfiihrten Fate-Studien (Metazachlor I und II, MTBE) als sehr geeignet herausgestellt,
weil

e dank der guten technischen Ausriistung der Anlage schnell eine gleichméaBige Vertei-
lung und kontinuierliche Belastung gewihrleistet ist,

e der Einfluss des Sedimentes auf den Abbau untersucht werden kann,
e durch Hintereinanderschalten von Rinnen auch punktuelle Eintrdge simulierbar sind,

e in Abhéngigkeit von der Priifkonzentration der Abbau bei natiirlicher Konvektion oder
vollstdndige Mineralisierung detektierbar sind,

e mdgliche Stérungen bei der Entnahme von Sediment-, Wasser- und Porenwasserproben
aufgrund der Grof3e der Anlage im Gegensatz zu kleineren Versuchseinheiten vertretbar
gering sind,

e durch die Verfiigbarkeit von unterschiedlichen Licht- und Temperaturbedingungen, die
durch die AuBlen- und Hallenanlage der FSA vorgegeben sind, unterschiedliche Frage-
stellungen behandelt bzw. Fragen geklart werden kénnen,

e die Flexibilitit der Anlage (Variation aller Parameter bis hin zu Sediment bzw. grof3e-
ren Strukturelementen wie Steine oder Totholz) die Anpassung an unterschiedlichste
Untersuchungsgegenstinde auch innerhalb eines Versuches erlaubt.

Die enge Verzahnung der Planung und Organisation mit der versuchsbegleitenden organi-
schen Spurenanalytik fiir die entsprechenden Schadstoffe hat dabei entscheidend zum Erfolg
der bisher durchgefiihrten Untersuchungen beigetragen (s. auch Kap. 4).

Fiir Fate-Studien empfiehlt sich vorrangig die Auflenanlage der FSA, da die natiirlichen Licht-
und Temperaturbedingungen die Betrachtung realistischer Umweltszenarien gestatten. Die
Intensitdt des natiirlichen Lichtes kann zudem je nach Fragestellung durch Abdeckung der
Rinnen mit unterschiedlichen Materialien gesteuert werden. Auf diese Weise lassen sich auch
natiirliche Licht- und Schattenwechsel simulieren.

Hydrologische Untersuchungen zum Stromungsverhalten und damit zum Stoffeintrag in das
hyporheische Interstitial (Wasser-Sediment-Austauschbereich) in den Rinnen (siche auch
Kap. 3.3) konnten einen wichtigen Beitrag fiir bessere Abschitzung des Verhaltens und
Verbleibs von Stoffen in zukiinftigen Fate-Untersuchungen liefern.

Das Vorschalten von Fate- vor Effektstudien hat sich als sinnvoll erwiesen, da sich das Stoff-
verhalten in Hinblick auf die Konzentrationsabstufung bei der Effektstudie besser beurteilen
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lasst. Zudem konnen Untersuchungen von biologischen Parametern wéhrend einer Fate-Stu-
die wichtige Anhaltspunkte fiir die Auswahl biologischer Endpunkte beim geplanten Effekt-
versuch bieten. Da die Studien je nach Abbauverhalten des Stoffes nur ein paar Monate dau-
ern und nur 2 Systeme bendtigt werden (Kontrolle + Behandlung), kénnen unter der Voraus-
setzung, dass Verfiigbarkeit entsprechender Analyseverfahren, mehrere Versuche im Jahr ge-
fahren werden.

Effektstudien

Die Ergebnisse des ersten Effektversuches mit dem Herbizid Metazachlor haben gezeigt, dass
sich beide Systemtypen (Teiche und Rinnen) fiir Effektstudien mit Herbiziden eignen, da in
beiden Systemen

o direkte wie indirekte Effekte aufgezeigt und
e gleichsinnige Ergebnisse erzielt wurden.

Durch die starke Prasenz von Makrophyten in den Teichmesokosmen waren die indirekten
Effekte von Metazachlor hier deutlich ausgeprigter als in den Rinnen. Fiir weitere Effektstu-
dien in den Rinnen wére es sinnvoll, sie mit einem groferen Makrophytenbestand auszustat-
ten. Zudem sollte in zukiinftigen Studien verstérkt ,,mobiles Griin“ eingesetzt werden (siche
auch Kap. 2.4.3.5), damit die Startbiomassen bekannt und die eingesetzten Mengen fiir jedes
System gleich sind. Somit kann auch der zeitliche Verlauf der Biomasseentwicklung verfolgt
werden.

Fiir die Untersuchung der Wirkung von Insektiziden auf die Teich- und FlieBrinnenbiozéno-
sen konnten noch keine Erfahrungen gesammelt werden. Voraussetzung fiir solche Untersu-
chungen wiren generell eine funktionelle und artenreiche Makroinvertebraten- sowie Zoo-
planktongemeinschaft in beiden Systemtypen. Die Besiedlung der Teiche mit Makroinver-
tebraten durch gezielte Animpfungen verlief bereits erfolgreich und wurde im Jahr 2004
durch zusitzliche Anflugmoglichkeiten fiir Insekten in die Halle (Kap. 3.3) optimiert. In den
FlieBgewéssern und damit in den FlieBrinnen spielen Makroinvertebraten eine bedeutend gro-
Bere Rolle als in den Teichen. Durch die GroBe der Anlage und den damit verbundenen einge-
schrinkten Anflug von Insekten, miissen verstirkt und gezielt Organismen eingebracht wer-
den. Zudem miissen verschiedene Habitatstrukturen (Habitat= charakteristischer Standort ei-
ner Art) wie Totholz, Laub und Makrophyten zur Verfiigung stehen, um den Organismen aus-
reichend Lebensraum zu bieten. Zur Zeit wird im Rahmen einer Doktorarbeit untersucht, wel-
che Habitatstrukturen und Makroinvertebraten auf welcher Weise in die Rinnen eingebracht
werden miissen und welche Arten sich letztendlich ansiedeln (sieche Kap. 3.3). Sind diese
Probleme gelost, konnen in den Rinnen auch Effektstudien mit Insektiziden durchgefiihrt wer-
den.

Beim Einsatz von Rinnen fiir Effektstudien sollte beriicksichtigt werden, dass die Anlage
i.d.R. im Kreislauf gefahren wird, d.h. mit dieser Betriebsweise ein kontinuierlicher Eintrag
eines Stoffes simuliert werden kann. Bei der Auswahl der zu testenden Stoffe sollte dieser
Umstand berticksichtigt werden.

Wie sich beim Metazachlor-Wirkversuch und zuvor bereits bei der Einfahrphase gezeigt hat,
ist eine Stabilisierungsphase bei der Einrichtung der Systeme filir Effektversuche von Vorteil,
in der Systeme 6kologisch reifen. In dieser Zeit konnen sich Makrophytenbestinde ausbilden
und Primérbesiedler wie Fadenalgen zuriickdrdngen. Zudem kann sich auch eine eingespielte
Planktonzdénose ausbilden und sich das Néhrstoffregime der Systeme einpendeln. Mit Blick
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auf eine hohe Qualitdt der Ergebnisse ist daher anzustreben, an umfangreichen Effektversu-
chen eine Phase u.a. der Auswertung, Wiederstellung eines geeigneten Ausgangszustand der
Systeme, Detailversuche und Planung des nichsten Versuches anzuschlieBen. Alternativ dazu
konnen Effektversuche abwechselnd in den Teichen und Rinnen durchgefiihrt werden. Das
wiirde konkret fiir den Routinebetrieb bedeuten, dass die Datenauswertung des Versuches 1
(z.B. in den Teichen), die Durchfiihrung des Versuches 2 in den Rinnen und die Vorbereitung
des Versuches 3 (wieder in den Teichen) parallel ablaufen miisste.
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3 Interne und externe Projekte

3.1 Einfluss der direkten Sonneneinstrahlung auf die Absterberate von Bakterien und
Viren in Gewassern mit Blick auf die Novellierung der EU-Badegewasserrichtlinie

Fachgebiet IT 1.4 (Mikrobiologie und Parasitologie) ’

Erste Ergebnisse aus den FreilandflieBrinnen der FSA von 2002 wiesen darauf hin, dass die
Sonnenstrahlung einen Einfluss auf die Absterberaten von mikrobiellen Féakalindikatoren, E.
coli und intestinale Enterokokken, haben konnte (vgl. Abschlussbericht der Einfahrphase
UBA 2003: Kap. 4.2). Vom 29.10. bis 8.11. und vom 1.12. bis zum 17.12.2003 wurden zwei
weitere Experimente in zwei im Kreislauf betriebenen FlieBrinnen der Au3enanlage der FSA
durchgefiihrt. Dazu wurde eine der beiden Rinnen dem Sonnenlicht exponiert und die andere
tiber die ganze Lénge mit einer lichtdichten Folie abgedeckt. Nach einmaliger Beimpfung der
FlieBrinnen mit 2 % abgesetztem Rohabwasser wurde téglich die Konzentration von Indika-
torbakterien und Coliphagen bestimmt. Die Quantifizierung von E. coli und intestinalen Ente-
rokokken erfolgte jeweils nach DIN EN ISO 939308-3 (2000) und DIN EN ISO 7899-1
(2000). Die Bestimmung von F-spezifischen und somatischen Coliphagen wurde nach der
Methode 1602 der EPA durchgefiihrt. Zur Bestimmung von (F")-Coliphagen diente E. coli
K13 wihrend fiir die somatischen Coliphagen den E. coli-Stamm WGS5 als Wirtsorganismus
genommen wurde.

Die Inaktivierungsverldufe der untersuchten Mikroorganismen in den FlieBrinnen (Abb. 1 A
1B) zeigten, dass in beiden Rinnen die bakteriellen Indikatoren schneller inaktiviert wurden
als die Coliphagen. In der offenen, vor Sonnenlicht ungeschiitzten Rinne waren nach fiinf Ta-
gen ca. 4 % der (F')-Phagen und iiber 10% der somatischen Phagen, aber nur 0,5 % der bakte-
riellen Indikatoren nachweisbar (Abb. 66 A). Nach zwei Wochen waren ca. 0,1% der (F')-
Phagen und 5 % der somatischen Phagen, aber weniger als 0,01 % der Bakterien nachweisbar.

Die somatischen Coliphagen wiesen eine lingere Uberlebensfihigkeit als die (F")-Coliphagen
auf. Setzt man das Verhiltnis von Coliphagen zu Bakterien zur Zeit null gleich 1, dann nimmt
das Verhiltnis von (F")-Phagen zu Bakterien in der offenen Rinne nach zwei Wochen den
Wert 10, von somatischen Phagen einen Wert knapp unter 500 an.

Allerdings fand in der abgedeckten Anlage die Inaktivierung von allen untersuchten Mikroor-
ganismen langsamer statt (Abb. 66 B). Nach zwei Wochen waren auf Grund der noch langsa-
meren Inaktivierung der Phagen teilweise noch drastischere Unterschiede als in der offenen
Rinne zu beobachten: ein Verhiltnis von 1000 von (F")-Coliphagen zu E. coli und eins von
5000 von somatischen Coliphagen zu E. coli. Die Verhéltnisse der Phagen zu den intestinalen
Enterokokken waren etwas geringer.

Sowohl unter Sonneneinstrahlung als auch bei abgedecktem FlieBrinne wurden die Indikator-
bakterien viel schneller inaktiviert als die Bakteriophagen. Daher wire die Einflihrung eines
Indikators, der das Verhalten von Viren in der Umwelt besser simuliert als die Indikatorbakte-
rien, eine sinnvolle Ergédnzung der EU-Badegewisserrichtlinie. Als moglicher Parameter wiir-
den sich die hier untersuchten Bakteriophagen als bakterielle Viren anbieten. Die wissen-
schaftliche Datenlage erlaubt aber im Moment noch keine Aussage zu sinnvollen Grenzwer-
ten.

° Dr. Juan Lopez-Pila, Dr. R. Szewzyk, Dr. H. Dizer
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Abb. 66: Zeitlicher Verlauf des Absterbens von E. coli, intestinalen Enterokokken und Coliphagen in einer

offenen (A) und einer bedeckten FlieBrinne (B) ohne sonstige Einleitungen.

Nach Zugabe zu jedem der FlieBgerinnen von 0,7 Kubikmetern abgesetzten Rohabwassers (2%
des Gesamtvolumens) wurde téglich die Konzentration der Bakterien und Phagen im FlieBwasser

bestimmt. Somatische Coliphagen (® ); (F")-Coliphagen (© ); E. coli (g ); Intestinale Enterokok-
ken (4 ).
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3.2 Optimierung natlrlicher Prozesse zur Uranretention in Feuchtgebieten und ada-
quat konstruierten 6kotechnologischen Anlagen (,,constructed wetlands*)

TU Dresden, Institut fiir Allgemeine Okologie '

Oberflichenwasser und Grundwasser sind weltweit in relevanten Anteilen und besonders
durch Bergbau mit Uran und Arsen verunreinigt. Seit dem Beginn des Bergbaus im Erzge-
birge im 12. Jahrhundert werden bis heute diese Elemente - bei Uran auch seine radioaktiven
Zerfallsprodukte - in die Umwelt freigesetzt. Die Belastungen erreichten mit dem sogenann-
ten ,, Wismut-Bergbau® nach 1945 neue Dimensionen, als gezielt Uran gefordert wurde. Sach-
sen und Thiiringen sind historisch fiir Uranerze das drittgrof3te Fordergebiet der Welt. Die eu-
ropdische Wasserrahmenrichtlinie (WRRL) fordert bis 2015 einen guten 6kologischen und
chemischen Zustand fiir die Gewésser der Mitgliedstaaten. Dieses Ziel kann nur erreicht wer-
den, wenn Schadstoffe aus Bergbaugebieten bereits im Bereich der Kontaminationsquellen
zuriickgehalten und festgelegt werden. Uranerzbergbau fand in fiir Deutschland nach EU-
Wasserrahmenrichtlinie relevanten Flusseinzugsgebieten auch im Schwarzwald (Rhein), in
der Tschechischen Republik (Elbe) und in Frankreich (Rhein) statt. Der Wasserpfad ist auf
Grund der vergleichsweise hohen Wasserloslichkeit von Uran besonders betroffen. Uran ist
deshalb auch ein Problemstoff bei der Gewinnung von Trink- und Mineralwasser, der auf-
grund der gegenwirtigen Diskussion zur Einfilhrung eines Grenzwertes zukiinftig eine stér-
kere Beachtung finden wird. Aus geochemischen Griinden treten erhdhte Uranwerte hiufig
gemeinsam mit erhohten Arsenwerten auf.

Uran ist auf Grund seiner radioaktiven und vor allem seiner chemisch-toxischen Eigenschaf-
ten ein Gefahrstoff. Radiologisch sind besonders einige seiner radioaktiven Zerfallsprodukte
bedeutsam (226Radium, 222Radon, *'°Blei, vgl. Meinrath et al. 1999). Die Wasseraufbereitung
erfordert mit konventionellen Technologien einen hohen Aufwand. Die Kosten erreichen die
GroBenordnung von Milliarden Euro (Kuntze et al. 2004). Die Aufwendungen sind zur Zeit
zum Schutz der Bevolkerung unumginglich. Die Kosten werden steigen, weil fiir Uran und
Arsen die Grenz- und Richtwerte deutlich gesenkt werden miissen. Die WHO empfiehlt als
tolerierbare tigliche Aufnahmemenge mit dem Trinkwasser eine Menge von 0,6 pug Ukg’
Korpergewicht (Gilman et al. 1998). Demzufolge empfahl die EPA (1998) einen Werte von
20 pug'L" und legte sich auf einen Wert von 30 pg-L”' fest (EC 1998, ATSDR 1999). Auf
Grund neuester Erkenntnisse, insbesondere zur chemisch-toxischen Wirkung, diskutiert die
LAWA zur Zeit u.a. einen Hochstwert fiir Trinkwasser von 10 pg-L™|

Trotz der Moglichkeiten mit chemischen Technologien hohe Frachten mit hohen Schadstoff-
konzentrationen an Punktquellen (Dimension: Tonnen- bis Kilotonnenbereich pro Jahr in
,» Lailing-Wissern® aus Spiilteichen ehemaliger Aufbereitungsanlagen und Grubenwéssern ge-
fluteter Gruben) zu bewiltigen (Gatzweiler et al. 1996, Jakubick & Kahnt 2002) gibt es einen
Bedarf fiir alternative, kostengiinstige Losungen, um insbesondere folgende Wisser zu be-
handeln:

e niedrige Konzentrationen (Spuren), aber mit hohen jéhrlichen Frachten infolge vieler
diffuser Eintrdge im Einzugsgebiet (typisch fiir Altbergbaugebiete im Erzgebirge)

e relativ niedrige Frachten, aber hohe Konzentrationen, typisch fiir lokale Sickerwasser-
stellen unterhalb von Halden und ,,Tailings* der Erzaufbereitung

10 Autoren: Brackhage C, Dudel G, Mkandawire M., Ross J.-H., Weiske A.
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e Punktquellen mit abnehmender Konzentration der Schadstoffe, aber mit jdhrlichen
Frachten von erheblicher Dimension (kg bis t), die fiir die ndchsten Dekaden und Jahr-
hunderte freigesetzt werden

In Erginzung und moglicherweise sogar als Alternative zu den chemisch-technologischen
Verfahren konnten ressourcenschonende ,,konstruierte” Feuchtgebiete, die ,,sonnenenergiege-
triecben* biogeochemische Prozesse ausnutzen, zur Reinigung etabliert werden (Dudel et al.
2001a, b, 2004). Die Attraktivitdt solcher Verfahren ist hoch, da sich die Kosten der Sanie-
rung mittels groBtechnischer Verfahren der Objekte, die sich in der Hand der Sanierungsge-
sellschaft ,,Wismut GmbH* befinden, auf mehrere Milliarden Euro belaufen und voraussicht-
lich noch tiiber Jahrzehnte anfallen werden. Weitere kleinere, aber zahlreiche kontaminierte
Objekte, die Kommunen, Land und Bund gehdren, werden z.Z. erst gesichert und sind noch
nicht saniert. Weltweit besteht ein Markt fiir eine kostengiinstige Reinigung von Gruben- und
Tailing-Wiéssern.

Sogenannte ,,constructed wetlands* (Kadlec & Knight 1996, Kadlec et al. 1993) werden be-
reits seit einigen Jahren nicht nur erfolgreich zur Reinigung von kommunalen Abwissern und
Deponie-Sickerwiéssern, sondern auch von sehr sauren Grubenwéssern eingesetzt (sogenann-
ten AMD- und RAPS-Technologien, Younger et al. 2002). Die komplexe Biogeochemie des
Urans und weiterer Schadstoffe erfordert aber insbesondere fiir die o.g. beliifteten schwach
sauren bis alkalischen Wisser neuartige Losungen. Das gilt auch fiir Wésser, die durch neue
Verfahren zur in-situ-Immoblisierung (z.B. innerhalb der ,,Tailingkorper®) der Schadstoffe
(Uran, Arsen, Radium) chemisch verdndert werden (Bearbeitung im BMBF-Projektverbund).

Solche alternativen Losungen werden in einem BMBF-Verbundvorhaben (Teilprojekt: ,,Um-
weltentlastungspotentiale von natirlichen und naturadéquat konstruierten Feuchtgebieten flr
kontaminierte Wasser des Uranbergbaus.” BMBF-Projekttragerschaft Wassertechnologie
und Schlammbehandlung) experimentell vom Institut fiir Allgemeine Okologie und Umwelt-
schutz der TU Dresden gepriift (Forderkennzeichen 02WBO222).

Die Eliminationsleistung kiinstlicher Feuchtgebiete oder einzelner Kompartimente (Biozono-
sen, Populationen von Organismen), die Schadstoffe festlegen konnen, soll dabei gesteuert
und optimiert werden.

Grundlage bildet die Erkenntnis, dass Kompartimente natiirlicher Feuchtgebiete fiir diese
Spurenstoffe Senken bilden. In Sedimenten und in Rhizomen, Wurzeln bzw. der Wurzelrinde
kann die Urankonzentration der Trockenmasse den Prozentbereich erreichen (Brackhage &
Dudel 2002, Brackhage et al. 2004). Solche Konzentrationen werden nur in besonders ab-
bauwiirdigen Erzen (,,high grade ore®), z.B. in Kanada, erreicht. Die Festlegung ist lokal zu-
mindest {iber Jahrzehnte hinweg stabil (Dienemann et al. 2002, Dienemann et al. 2003, Dudel
et al. 2001, 2004, Kalin et al. 2002). Es kann eine Immobilisierung prognostiziert werden
(Lagerstittenbildungen an Sedimenten oder vermittelt {iber Bio-Mineralbildungen). Als Beleg
dafiir kénnen auch Urananreicherungen in Torf, Braunkohle, Steinkohle und Schiefer heran-
gezogen werden.

Als Steuergroflen werden beriicksichtigt:
e pH-Wert und Redoxpotential (Eh),
e Wasserhirte/lonenstérke,
e Ressourcen (Néhrstoffe, wie Phosphor und Eisen) und

o geloster und feinpartikuldrer organischer Kohlenstoff (Detritus, Bestandesabfall).
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Im Blickpunkt stehen die chemischen Erscheinungsformen von Uran (Thermodynamik) und
thre Umwandlung in unldsliche Formen (Kinetik). Die Prognose erfolgt mittels geochemi-
scher Modellierung (PHREEQ+ Code).

Folgende Prozesse werden berticksichtigt:

e Sorption/Komplexierung/Fillung an und Aufnahme in Wurzeln und Rhizomen von
Makrophyten, Algen und Aufwuchs (Periphyton, ,,Biofilme*),

e Sorption/Komplexierung am geldsten und partikuldren organischen Kohlenstof,

e Sorption/Féillung/Mitféllung an Metalloxiden bzw. Oxihydraten (z.B. Eisenhydroxi-
den),

e Primirproduktion und ihre Steuerung durch das Ressourcenangebot (besonders wachs-
tumslimitierende Nahrstoffe, wie Phosphat) sowie ihre Hemmung durch Schadstoff-
stress,

e Sedimentation von Detritus, Bestandesabfall (organischer Kohlenstoff, Biominerale)
Dauersedimentbildung.

3.2.1 Nachweis der Uran-Elimination aus dem Wasserpfad in nattrlichen Feuchtgebie-
ten in Uranbergbaufolgelandschaften

Im Abstrom des ehemaligen Uranbergbaugebietes Neuensalz-Zobes (Sachsen) wurden im Ab-
strom der Tailings (Spiilteiche, industrielle Absetzanlagen) von 2002-2004 regelmiBig der
Wasserpfad und ausgewihlte Kompartimente der Lebensgemeinschaften (Helophyten, emerse
und submerse Makrophyten, Aufwuchsalgen, Plankton, Detritus/Bestandesabfall und Sedi-
mente) beprobt. Ziel war es, die Eliminationsleistung bei gegebenen wasserchemischen Ver-
héltnissen in den seit zirka 40 Jahren entwickelten Biozdnosen in-situ zu quantifizieren. Ein
kontinuierliches Monitoring von Wassermenge und -giite sollte zudem eine Bilanzierung der
Gesamtleistung ermdglichen. Fiir die Bearbeitung dieser Problemstellung wurde ein Feucht-
gebiet im Abstrom des Tailings Zobes ausgewéihlt. Das Feuchtgebiet wird aus einem Tailing-
wasseriiberlauf und mehreren Quellen, die teilweise aus einem gefluteten Grubengebiude ge-
speist werden, durchstromt. Als mogliche Schadstoffsenke fungiert ein flacher Teich (ca. 500
m?) mit submersen und emersen Makrophyten.

Im Wasserpfad wurden Uran-Konzentrationen von 100-300 pg-L™ stindig nachgewiesen. Die
im Abfluss des Teileinzugsgebietes gemessenen Uranfrachten schwanken zwischen 0,1 und 1
kg pro Tag (Abb. 67). Der sogenannte Forellenbach entwissert tiber den Rabenbach in die
Talsperre Pohl, die keine Trinkwassertalsperre ist.

In Aufwiichsen (Biofilmen), Pflanzenkompartimenten wie Fronds von Wasserlinsen, Fein-
wurzeln der Erlen oder des Schilfs und in bestimmten Sedimenthorizonten wurden Uran- und
Arsenakkumulationen nachgewiesen, die lokal das Konzentrationsniveau der besten Uranerz-
lagerstitten erreichen (mehrere Gramm Urankg™' Trockenmasse, Dudel et al. 2004, Mkanda-
wire et al. 2004 a, b, ¢, Mkandawire & Dudel 2004 a oder b,). Dennoch findet gegenwartig
keine bedeutende Abnahme von Uran im Wasserpfad statt. Die Frachtminderung betrigt in
der Regel weniger als 10 %, vereinzelt wurde auch ein erhohter Uranaustrag festgestellt (Re-
mobilisierung, Erosion). Eine Ursache fiir die geringe Retentionsleistung im Referenzgebiet
sind durch Tracer-Tests nachgewiesene zu geringe Verweilzeiten im Wasserpfad und eine
Kurzschlussstromung im Teich, der weitestgehend mit Sedimenten gefiillt ist. Es finden zwar
Retentionsprozesse fiir Uran statt, sie dominieren jedoch nicht den Stofftransport. Eine Steige-
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rung der Uranfestlegungsrate durch Steuerung und Optimierung der Prozesse erscheint prin-
zipiell moglich. Eine nachhaltige Uranretention ist von der Gewaisserstruktur, hydrologischen,
geochemischen Verhiltnissen und von der Biozonosestruktur und ihren Funktionen abhéngig.

1.000 - - - 4 :
1Forellenbach Gauging Station WMHW ? 4~ ULoadgid = 140
800 * i ~@-— fg Load gid E 120
Forellenbach Stream Usk
s 3 ~ 100
= = :
S ] E O @
S 400 3 = 60
. £ 40
200 3 i 2 - :
] il . R - 20
] r - - F
O T, i, o o N .. - R e TS 0
1.2002 4,2002 7.2002 10,2002 1.2003 4.2003 72003  10.2003
Abb. 67: Tageswerte der Uran- und Arsenfrachten im Abfluss des Feuchtgebietes ,,Forellenteich* unterhalb

eines Tailings und von Grubenwasser gespeister Quellen im Gebiet Neuensalz-Zobes

(verdnderte Abflussverhéltnisse und Frachten ab Mérz/April2003 durch Installation eines Umflut-
kanals zum Hochwasserschutz des Tailingdammes. Der Kanal leitet anteilig die belasteten Wésser
um das Feuchtgebiet herum und entwissert direkt in die Vorflut).

3.2.2 Experimentelle  Hypotheseprifung (Steuerung und  Optimierung der
Uranelimination aus dem Wasserpfad)

3.2.2.1 FlieB- und Stillgewédssersimulationsanlage UBA Berlin

Eine Moglichkeit zur Identifizierung, Steuerung und Optimierung von Retentionsprozessen in
aquatischen Systemen sind Mesokosmenanlagen. Mesokosmen sind abgegrenzte, teilweise
geschlossene Freiluftexperimentalanlagen zur Simulation der natiirlichen Umwelt (Odum
1984). Als Prozessraum reprisentieren sie die Skala zwischen Labor und Freiland. Die natiir-
lichen Randbedingungen sind zum Teil vollstindig kontrollier- bzw. steuerbar und es konnen
simultan und replikativ Mehrfachversuche durchgefiihrt werden. Es handelt sich um weitest-
gehend geschlossene Systeme, die sich nidherungsweise im ,steady state (FlieBgleichge-
wicht) betreiben lassen. Ohne Systemaustriage eignen sie sich daher zur Erstellung vollstindi-
ger Stoffbilanzen (Massebilanz), bei denen Wege und Verbleib eines Stoffes, d.h. Quellen
und Senkenprozesse verfolgt und quantifiziert werden kdnnen. Der Einsatz umweltgefdhrden-
der Stoffe ist moglich. Experimente in einem manipulierten natiirlichen Gerinne im Abstrom
der o.g. Tailings konnten wegen 2002 und 2003 am Damm stattfindender TiefbaumalB3nahmen
nicht durchgefiihrt werden, bei denen die hydrologischen Verhéltnisse verdndert und die Bio-
zonosen zerstort wurden. Experimente unter natiirlichen wasserchemischen Verhéltnissen wa-
ren im Rahmen des laufenden Projektes nicht mehr moglich. Es bot sich die Moglichkeit, ei-
nen Teil der Versuche kurzfristig in der FSA in Berlin durchzufiihren. Nachteilig war dabei,
dass die natiirlichen wasserchemischen Verhéltnisse mit synthetischem Wasser aufwendig si-
muliert werden mussten. Strahlenschutzvorschriften erlaubten es nicht, mit natiirlichen Schad-
stoffkonzentrationen und -qualititen (Uranzerfallsreihe besonders 230Thorium, 226Radium,
*1%p sowie Arsen) zu arbeiten. Auch die natiirlichen Lebensgemeinschaften konnten in Be-
zug auf Zahl und Umfang nur in Teilen eingesetzt werden. Als entscheidende Vorteile erwie-
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sen sich aber folgende Aspekte, welche die Nachteile (zumindest teilweise) ausgleichen oder
aufheben konnten:

1.

Im Unterschied zu seinen Zerfallsprodukten wird Uran liber den Wasserpfad in grof3en
Mengen weit verfrachtet (s.0.). Seine Chemotoxizitét steht im Vordergrund. Weitere
0.g. Schadstoffe bleiben (vorerst) unberiicksichtigt.

Es ist eine exakte Nachbildung und Steuerung natiirlicher wasserchemischer und
hydraulischer Verhiltnisse und ihre kontinuierliche Erfassung (Kinetik, Tracer-Stu-
dien) moglich.

Im Vergleich zur sorbierenden, akkumulierenden und exsudierenden Biomasse kann
eine vergleichsweise groBe Wassermenge (>20 m’) eingesetzt werden. Die Riickwir-
kung der Organismen auf das Milieu im Verlaufe des Wachstums, Sedimentation usw.
durch den Entzug von Nihrstoffen, Schadstoffen, Ausscheidungen (z.B. Protonen) im
Bereich von Tagen oder Wochen ist vernachléssigbar gering (auBBer CO,-Entzug bei
starkem, schnellem Algenwachstum). Damit ist es moglich, bei nahezu konstanten
wasserchemischen Verhéltnissen, aber dynamischer biologischer Aktivitdt (Primér-
produktion, Sedimentation/Atmungsverluste) quantitativ den Weg des Schadstoffs zu
verfolgen (Innovation gegeniiber bisherigen experimentellen Priifungen in Mikro- und
Mesokosmen).

Die fiir experimentelle Hypothesenpriifungen wichtigsten Pramissen (Variation nur ei-
ner EinflussgroBe moglich; kontrollierte, steuerbare oder konstante Umweltbedingun-
gen, Reproduzierbarkeit) konnen erfiillt werden.

SchlieBlich war von entscheidendem Vorteil, dass erstmalig auch eine Steuerung des pH-Wer-
tes bzw. Ressourcenangebotes (Phosphat versus verfiigbarer anorganischer Kohlenstoff) er-
probt werden konnte.

Die Versuche gliederten sich problemorientiert in zwei Phasen:

L.

II.

Uran-Sorption (Kinetik und Quantitit) unter (weitestgehend) konstanten wasser-
chemischen Verhiltnissen und Biomassen der Organismen

Ziel war es, zu Beginn die Festlegung von Uran an der Biomasse und an den von
ihr beeinflussten anorganischen Oberflichen im Bereich von Minuten, Stunden
und Tagen unter natiirlichen Bedingungen zu verfolgen. AuBlerdem sollte die Di-
mension der Uranelimination erstmalig in einer vollstdndigen Bilanz zur Bemes-
sung experimenteller Ansdtze und einer Steuerung abgeschitzt werden.

Als potentielle Senken mussten beriicksichtigt werden: Gefd3- und Rinnenoberfla-
chen, Pflanzsubstrate (Kies), Aufwuchs (Biofilme der Rinnen- und Pflanzenober-
flichen) und Detritus (incl. Bestandesabfall) in Pflanzkérben und Rinnen. Die Ex-
perimente wurden am Ende der Vegetationsperiode im September 2003 durchge-
fiihrt.

Uran-Sorption und -Akkumulation im Verlaufe dynamischer Biomasseentwick-
lung (Priméirproduktion) und Sedimentbildung (wasserchemische Verhéltnisse im
steady state)

Ziel war es, (i) die Sorptionsexperimente unter verdnderten wasserchemischen
Verhiéltnissen (erhohte Wasserhérte bzw. Calciumkonzentration) zu wiederholen
und anschlieBend (ii) bei zunehmender Biomasse (Wachstum) die Akkumulation
von Uran an und in den organischen Kompartimenten zu quantifizieren. Im Ver-
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laufe der Vegetationsperiode sollten Stofffliisse quantifiziert werden (z.B. an die
Primérproduktions- und Sedimentations-Rate gekoppelte Uranimmobilisierungs-
rate). In Verbindung damit wurde der Frage nachgegangen, in welchem Umfang
Uran mit seinen sehr leicht wasserloslichen chemischen Erscheinungsformen (kar-
bonatische Spezies) aus neutralen und leicht basischen Wéssern durch Pflanzen
oder Algen ,,sonnenenergiegetrieben* aus dem Wasser entfernt werden kann. Die
Reinigung solcher Wisser mit chemisch-technischen Verfahren erfordert extreme
pH-Verianderungen und damit in den gepufferten Wéssern einen erheblichen
Sdure- oder Baseneintrag mit entsprechenden Aufwendung (s.0.) und Folgen fiir
die Umwelt.

Abb. 68: Exponate von Teichlinsen (Schwimmringe), submersen und emersen Wasserpflanzen (Tauch- und
Standtopfe) in der FlieSrinne mit Erweiterungsbecken wihrend der Uran-Exposition

(Quelle: Autoren)

Die Experimente wurden im Verlaufe der Vegetationsperiode 2004 durchgefiihrt. Fiir die
Versuche wurden die Rinnen 2 und 6 als Kontroll- bzw. Belastungsrinne in der Au3enanlage
eingesetzt. Substrate wie Sand und Kies wurden in die Rinnen erst mit den Makrophyten (An-
zucht in Vorkulturen in unkontaminierten Pflanzenkdrben mit definierter Quarzkiesfraktion)
eingebracht. Weichsediment (Detritus) bildete sich erst im Verlaufe mehrwochiger Versuche
in den Vertiefungsbecken aus (Abb. 68, pools). Vergleichbares gilt fiir Biofilme (Periphyton,
Protozoen etc.), die auf den Rinnenwénden und Kiesoberflichen aufwuchsen.

Bei einem mittleren Wasserstand von 30 cm betrug das Freiwasservolumen 28 m”>. Die elekt-
rische Leitfahigkeit wurde zu Beginn auf etwa 340 pS-cm™ und der pH-Wert zwischen 7,0
und 7,3 (Versuch I) bzw. auf 600 pS-cm™ und der pH-Wert bei 7,4-7,6 stabilisiert (Versuch
II). Im Langzeitversuch II ist es gelungen durch eine innovative CO,-Dosierung die durch die
Photosynthese verursachten Verluste zu kompensieren, denn eine vollstdndige natiirliche
Nachlieferung, z.B. aus Quellen und Respiration war in der Anlage nur in geringem Umfang
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gegeben. Damit wurde erreicht, dass das Uran wéhrend des Versuches in denselben leichtlos-
lichen chemischen Erscheinungsformen (Spezies) wie in den natiirlichen Wissern vorlag.
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Abb. 69: AuBlensysteme der FlieB- und Stillgewédssersimulationsanlage (FSA) des UBA in Berlin-Marien-
felde.

Die Bereitstellung der Anlage und Messinfrastruktur erfolgte gegen Entgeld durch das
Umweltbundesamt. Die Versuchsplanung, -durchfiihrung (Dotierung, CO,-Regime, Spezial-
analytik zu Uran und Tracern, Einbringen von Makrophyten, Aufwuchstrigern und
Sedimentfallen) sowie die Entsorgung und Endreinigung oblag der TU Dresden (Arbeits-
gruppe Prof. G. Dudel).

Nach Versuchsende wurde das uranhaltige Wasser durch eine Sdule mit einem speziellen lo-
nenaustauscher (Adsorber) der Fa. Wisutec GmbH geleitet und anschlieBend mit Konzentrati-
onen von weniger als 15 ug'L™" in das Abwasser gegeben. Im Freiwasser der Rinne 6 betrug
die Urankonzentration zu diesem Zeitpunkt etwa 75 pg-L”. Simtliche mobilen Feststoffe
wurden entfernt und gesondert entsorgt. Die Anlage wurde mechanisch gereinigt und mit ver-
diinnter Sdure und Betriebswasser gespiilt. Damit wurde ein Ablaufwert erreicht, der den
WHO-Empfehlungen fiir Trinkwasser entspricht. In der Diskussion befindliche Grenzwerte
wurden deutlich unterschritten (s.0.).

Vor Versuchbeginn wurde der GFK-Kunststoff, der in den FlieBrinnen der FSA eingesetzt
wird, auf sein Sorptionsverhalten gegeniiber Uran gepriift. Diese Versuche zeigten, dass pro
m” nur einige Mikrogramm Uran sorbiert wurden. Sie werden bereits durch stark verdiinnte
organische Sdure quantitativ riickgelost, so dass eine nachhaltige Fixierung auszuschlieBen
ist. Die Versuche wurden beim Sichsischen Landesamt fiir Umwelt und Geologie (2003) so-
wie beim Berliner Landesamt fiir Gesundheitsschutz und technische Sicherheit (LaGetSi
2003, 2004) angemeldet. Beim Einsatz von Uran wurden nur analysenreine Laborchemikalien
verwendet. Zum einen war dies ein Produkt der Fa. Merck (*°U reduziert) zum anderen ein
Altbestand (Reichenberger, Leipzig) mit natiirlicher Isotopenzusammensetzung (eigene Mes-
sungen). Die eingesetzte Uran-Menge lag weit unterhalb der von der Strahlenschutzverord-
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nung festgelegten Grenze von 6*%10" Bq-g” fiir die uneingeschrinkte Freigabe von festen
Stoffen und Fliissigkeiten (s. StrschV, Anlage III, Tabelle 1).
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Abb. 70: Verlauf der Urankonzentration, eines inerten Tracers (Li), des Wasserstandes, der Wassertempera-
tur, der Sauerstoffkonzentration, der elektrischen Leitfdhigkeit und des pH-Wertes 2003 in der
FlieBrinne 6 der FSA.

Zur Quantifizierung der Uran-Sorption und -kinetik (Uranretentionsversuch I) an Aufwiichsen
(Biofilmen) der Rinnenoberfliche (vor dem ,,Input Macrophytes) und durch Makrophyten (sub-
merse und emerse Wasserpflanzen), ihrem Substrat sowie assoziiertem Detritus (Phase zwischen
»Input“ und ,,Removal Macrophytes)

Am 24.09.2003 erfolgte die Urandotierung in einer FlieBrinne des UBA in Marienfelde. Abb.
70 zeigt den Urankonzentrationsverlauf der wichtigsten KenngréBen in den folgenden Tagen
(Schwierigkeiten bei der Pufferung der pH-Werte sind zu erkennen). Innerhalb weniger Stun-
den erfolgte eine gleichméBige Durchmischung und eine geringe Sorption von Uran an Ober-
flichen. Am 26.09.2003 wurden Sumpf- und Wasserpflanzen (verschiedene Okotypen von
Phragmites australis, Thypha latifolia, Phalaris arundinacea, Juncus effusus, Glyceria ma-
xima, Sparganium erectum) in Kieskorben und Wasserlinsen Lemna minor in Schwimmrin-
gen eingesetzt (Abb. 68). Es erfolgte eine deutliche Verminderung der Urankonzentrationen
im Wasser. Eine Kompartiment bezogene Differenzierung (Pflanzenkompartimente, Kies,
Detritus, allochthoner Feststoffeintrag) steht zum Teil noch aus. Es wurden allein durch die
schnellen Sorptionsprozesse Konzentrationswerte an der Biomasse erreicht, wie sie im Frei-
land und einer Schilfmesokosmenanlage der TU Dresden bestimmt wurden, wo Wurzelraum-
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prozesse bei unterschiedlicher Verweilzeit (pumping rate) im Blickpunkt standen (Abb. 71,

Abb. 72).
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Abb. 71:
mos-Anlage der TU Dresden nach mehrfacher Dotierung (griine Pfeile)

Verlauf der Uran- und Lithiumkonzentration (inerter Tracer) im Abfluss einer Schilf-Mesokos-

GroBe der mit Kies gefiillten Behilter: 2m®, geschlossener 3-jéhriger Schilfbestand ohne freie

Wasseroberfliche.

Der Langzeitversuch II (Vegetationsperiode 2004) befindet sich noch in der Auswertung.
Durch die mit Kies gefiillten Behélter wurden die ersten Urandotierungen vollstindig sorbiert,
erst die dritte und vierte Dotierung fiihrten zu nachweisbaren Urankonzentrationen im Meso-
kosmenwasser. Im nicht mit Schilf bepflanzten Vergleichsmesokomos ,,F* wurde eine stér-
kere Retention als in mit Schilf bepflanzten Behéltern festgestellt. Der Effekt wird wahr-
scheinlich durch eine stirkere Biofilmentwicklung und fehlende Beliiftung durch die Schilf-
wurzeln verursacht. Die Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen. Die Konzentrations-
verldufe (Kinetik) zeigen eine dhnliche Dynamik wie in der FlieBgewidsser-Simulationsanlage.
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Abb. 72: Uran-Konzentration in Schilfkompartimenten nach einjahriger Versuchsdauer in urandotierten

Mesokosmen (rot) und in Referenz-Mesokosmen (griin)

Konzentrationsdarstellung in logarithmischer Skala.

3.2.3 Schlussfolgerungen

Die wasserchemischen, hydrologischen Bedingungen und die bekannte natiirliche Festlegung
von Uran lassen sich in Mesokosmen simulieren. Das Problem, dass einzelne Festlegungspro-
zesse in einem natiirlichen Gewdsser nur schwer oder nicht identifiziert und optimiert werden
konnen, kann somit gelost werden. Grundlage fiir ihre Steuerung und die Optimierung der
Prozesse ist die Beachtung geochemischer und hydrologischer Randbedingungen. Die Sys-
teme bieten die Moglichkeit die biologischen Prozesse unter definierten (konstanten oder
kontinuierlich verdnderten) Randbedingungen zu analysieren und zu identifizieren. Eine ex-
terne Steuerung der Uranretention iiber die Verdnderung der wasserchemischen Verhiltnisse
erscheint auch in-situ moglich. Vorerst sollte hierzu eine Pilotanlage etabliert werden, in wel-
cher Dimensionierung und Wirkungsgrad iiberpriift werden konnen. Als gesichert gilt, dass
relevante Mengen von Uran durch biologische Prozesse fixiert werden. Bedeutsam ist dabei
die Biozdnosestruktur und ihr Zuwachs in Wechselwirkung mit dem Milieu (hydrologischen
und chemischen Verhiltnisse) in den Feuchtgebieten oder adidquat konstruierten Anlagen
(,,constructed wetlands®). Unter welchen Randbedingungen relevante Mengen von Uran aus
dem Wasserpfad durch die Leistung der aquatischen Lebensgemeinschaften eliminiert wer-
den, soll die Auswertung der in diesem Jahr durchgefiihrten Langzeitexperimente ergeben.
Dariiber hinaus sind neue Ergebnisse zur Okotoxikologie des Urans zu erwarten.

Es ist geplant, einen Workshop am Umweltbundesamt im Dezember 2004 unter Beteiligung
weiterer Projektverbundpartner und Kooperationspartner zu diesem Thema im Rahmen des
Projektes ,,Umweltentlastungspotentiale von nattrlichen und naturadaquat konstruierten
Feuchtgebieten fur kontaminierte Wasser des Uranbergbaus** durchzufiihren.

Bei einem fachiibergreifenden Forschungsansatz, welcher skaleniibergreifend mit Labor- und
Mesokosmen-Versuchen abgestimmt wird, besteht die groBe Chance in relativ kurzer Zeit die
wissenschaftlichen Grundlagen fiir die Planung, Gestaltung einschlieflich der Steuerung und
Optimierung kostengiinstiger und effizienter ,,constructed wetlands“ fiir Uran und Arsen zu
erarbeiten.
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3.3 Einfluss von Totholz auf den vertikalen Wasseraustausch in Sandbachen

Brandenburgische Technische Universitit Cottbus (BTU), Lehrstuhl Gewésserschutz,
Forschungsstelle Bad Saarow '

Hintergrund und Zielsetzung

Das hyporheische Interstitial (HI) - das Liickensystem fluvialer Sedimente als Ubergangszone
zwischen flieBender Welle und Grundwasserbereich - leistet vielféltige Gewisserfunktionen
(Lebensraum vieler aquatischer Organismen und ein wichtiges Teilkompartiment fiir Stoff-
umsetzungsprozesse in FlieBgewdssern). Im HI von Sandbidchen umstromt das Bachwasser
mit zur flieBender Welle stark verlangerter Aufenthaltszeit ausgedehnte Sedimentoberflédchen,
die durch Mikroorganismen besiedelt sind. In Bichen erfolgen weit tiber 90 % des Stoffum-
satzes in diesem Teilkompartiment. Die Ausdehnung und die Funktionsfahigkeit des HI hdngt
wesentlich von der GroBle des Wasseraustauschs zwischen der frei flieBenden Welle und dem
Porenwasserraum der Sedimente und damit von den hydraulischen Bedingungen ab.

Abb. 73: Beispiel fiir einen natiirlicher Bach mit Totholz (Schlaube, Lieberose Heide)
(Quelle: M. Mutz)

' Autoren: M. Mutz, E. Kalbus (je BTU), S. Meinecke (UBA)
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Die mikrobiellen Umsatzraten im Bach werden durch den advektiven Transport (FlieBrich-
tung als bevorzugte Transportrichtung) von einerseits Substraten und Sauerstoff aus dem
Bachwasser in das HI und andererseits Stoffwechselendprodukten aus dem HI in die frei flie-
Bende Welle des Baches bestimmt. Ein geringer vertikaler Wassertransport kann daher der
Flaschenhals fiir den Stoffumsatz eines Baches sein und damit z.B. die Selbstreinigung von
biologisch abbaubaren Belastungen einschrinken.

Dieser vertikale Wasser- und Stoffaustausch wird in Tieflandbachen mit nur geringem Gefille
und ohne nennenswerte Wasserspiegelspriinge wahrscheinlich durch kleinrdumige Druckgra-
dienten auf der Gewéssersohle angetrieben (Mutz und Rohde 2003). Solche Druckgradienten
entstehen beim Um- und Uberstrdmen von Hindernissen und Gewisserbettstrukturen und sind
u.a. fiir in einem Sandbett eingebettete und liberstromte Kugeln in Laborexperimenten nach-
gewiesen (Hutchinson und Webster 1998). Es wird vermutet, dass in naturnahen Sandbédchen
Totholz ebenfalls solche Austauschprozesse auslost bzw. fordert.

Tab. 40: Durchgefiihrte Experimente

Bezeichnung Versuch
CONTROL-1 ebene Sandsohle; v =10
CONTROL-2 ebene Sandsohle; v=10
SAND-1 ebene Sandsohle; v= 0,14 m's"
SAND-2 ebene Sandsohle; v=0,11 m's™
WOOD-1 Sohle mit Holz und Strukturen; v = 0,13 m-s’!
WOOD-2 Sohle mit Holz und Strukturen nach temporir erhohtem Abfluss; v = 0,13 ms’
WOOD-3 Sohle mit Holz und Strukturen nach temporir erh6htem Abfluss; v = 0,16 m-s’!

Totholz ist ein Strukturelement naturnaher Tieflandbédche (Abb. 73) und erzeugt insbesondere

in Sandbichen komplexe turbulente Stromungen und ausgeprigte Gerinnestrukturen (Mutz et
al. 2000, Mutz 2003).

Ziel des in der FSA durchgefiihrten Experimentes war es zu erforschen, ob und wie durch
Holzeintrag der vertikale Wasseraustausch zwischen flieBender Welle und Sedimentporen-
wasserraum in einem Sandbach verdndert wird. Die Untersuchungen bilden eine Grundlage
fiir alternative Bewirtschaftungskonzepte kleiner Tieflandbache. Darin sollen durch Pflege der
Ufergeholze ein naturgeméfBer Holzeintrag und damit eine nachhaltig Verbesserung der ge-
wisserinternen Selbstreinigungsprozesse gefordert werden.

Ein solcher Versuch kann nur unter kontrollierten Bedingungen in einer zirkulierenden Flie$3-
rinne durchgefiihrt werden. Diese FlieBrinne muss zu den Tieflandbichen vergleichbare Rey-
noldszahlen'? sowie Sohlstrukturen vergleichbarer Dimension aufweisen.

Methoden

In zwei FlieBrinnen in der Hallenanlage der FSA wurden vergleichende Untersuchungen mit
und ohne Holz durchgefiihrt. Die Rinnen waren mit 20 cm Quarzsand (Porositit = 0.34)

"2 Dimensionslose Kennzahl, die das Verhiltnis von Trigheits- zu Reibungskriften darstellt. Sie charakterisiert
die Umstromung eines Korpers bzw. Durchstrdomung eines Hohlraumes von einem Fluid.
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gefiillt. Der Wasserstand betrug zwischen 11,5 und 12,5 cm. Die Versuche wurden bei mittle-
ren Stromungsgeschwindigkeiten zwischen 10 bis 20 cm-s™ durchgefiihrt (Tab. 40).

Wasseraustausch

Messung der Tracer-
Konzentration im Freiwasser
Uber die Zeit

Tracer-Zugabe

Tracerzunahme

Messung der Tracer-
Konzentration im Porenwasser
nach Versuchsende

Abb. 74: Tracer-Zugabe, Peeper und schematische Darstellung des Wasseraustausches

Das Holz - insgesamt 50 Holzobjekte entsprechend 5,5 dm® Holz'm™Gewissersohle - wurde
so eingebracht, dass sich eine fiir holzreiche Biche typische natiirliche Position und Dichte
ergab. Nach Einbringung der fiir den Versuch vorgesehenen Holzmenge wurden die Rinnen
auf die entsprechende FlieBgeschwindigkeit eingestellt und so mindestens 8 Tage bis zur Tra-
cer-Zugabe betrieben, um die Anpassung der Sandsohle an die verdnderten hydraulischen Be-
dingungen zu ermdglichen. Die Position des Holzes und die durch dessen Einbringung verur-
sachten Sohlstrukturdnderungen wurden photogrammetrisch und durch direkte Vermessung
erfasst und tiber 2,5d-Modellierung der Sohle mit GIS (ARC/Info) quantifiziert.

Der vertikale Wasseraustausch wurde iiber die Abnahme eines in die flieBende Welle einge-
mischten gelosten Tracers (Uranin, Cy0H;0OsNay) mit der Zeit gemessen (Abb. 74). Um die
Photooxidation des lichtempfindlichen Tracers wihrend der mindestens 7 Tage andauernden
Experimente zu verhindern, wurden die Rinnen mit lichtdichter Folie abgedeckt. Durch die
lange FlieBzeit konnten auch geringe Austauschraten mit ausreichender Sicherheit bestimmt
werden. Die Kinetik der Tracer-Abnahme in der flieBenden Welle wurde durch Onlinemes-
sung der Fluoreszenz (Turner Field Fluorometer 10-AU-005) sowie durch Messungen aus ge-
schopften Wasserproben (Hitachi F-2000 Fluoreszenz-Spektralphotometer) erfasst. Am Ende
eines Experiments wurde die Tiefenverteilung des Tracers im Sediment-Porenwasser aus Se-
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dimentkernen und zuvor exponierten Peepern (Porenwassersammler mit mehreren abge-
grenzten Kammern zur Erfassung vertikaler Konzentrationsprofile) ermittelt.

Ergebnisse

In Folge des Holzeintrages wurden 47 % der Gewdssersohle umstrukturiert, nach der Simula-
tion eines erhohten Abflusses durch voriibergehende Erhohung der FlieBgeschwindigkeit auf
0,2m's" stieg der umstrukturierte Anteil auf 72 % (Abb. 75). Die Hochwassersimulation ver-
grofBerte insbesondere die Ausdehnung der Sandrippelbereiche (ripples) und die Ausdehnung
der Tiefstellen durch Strémungsabriss an ldngs ausgerichteten Holzobjekten (deflector pools).

A B
Plunge Pools
Deflector Pools ~ 0-2 % Deflector Plunge Pools
34% Underflow Undisturbed 10018 112 0.4 %
Pools 4.2 % =
0o0ls 0 Surface 28.3 % Underflow

Undisturbed

Ripples Pools 3.8 %
Surface 53.3 % 352 9%
) Sediment Ripples
Sediment Bars 4.2 % 52.1%
Bars 3.6 %
Abb. 75: Relative Ausdehnung der durch Holz ausgeldsten Sohlstrukturen

A bei einer mittleren Strémung von 13 cm-s™, B nach Simulation eines erhohten Abflusses durch
voriibergehenden Erhdhung auf 20 cm's™ (Messungsbedingungen 13 cm-s™)

Ohne Stromung war kein vertikaler Wasseraustausch messbar. Mit Stromung ergab sich so-
wohl bei ebener Sohle ohne Holz als auch bei der nach Holzeintrag strukturierter Sohle ein
gut messbarer Austausch. Die Kinetik der Tracer-Abnahme zeigte klar zwei sich {iberlagernde
Austauschprozesse mit unterschiedlich hohen Austauschraten (Abb. 76). Die Austauschrate
des intensiveren Prozesses wurde in allen Experimenten durch den Holzeintrag signifikant er-
hoht, wihrend die Rate des schwicheren Austauschprozesses durch den Holzeintrag nicht
verandert wurde (Abb. 77).
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c N _

© S R¢=0.65

c 3 6 N (& 3.6 *
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£ c
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Abb. 76: Kinetik der Konzentrationsabnahme des Tracers in der flieBenden Welle

Linke Abbildung ohne Holz, rechte Abbildung nach Holzeintrag.
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Austauschraten der beiden sich iiberlagernden Teilprozesse des vertikalen Wasseraustauschs

A intensiverer Teilprozess, B schwicherer Teilprozess. SAND = Austauschraten ohne Holz,
WOOD = Austauschraten mit Holz bei drei verschiedenen Stromungsbedingungen..

Wihrend der Versuche wurden erwartungsgemal liberwiegend die oberen Schichten des Po-
renraumes des 20 cm tiefen Sedimentes ausgetauscht. Die Eindringtiefe zeigte eine starke
rdumliche Variabilitdt (Abb. 78), war aber in den Versuchen mit Holz signifikant erhoht. Ins-
besondere an den durch Holz verursachten Sedimenttransportkdrpern (Sandriffel) ergab sich
eine starke Tracereinmischung. Holzobjekte erhdhten aber auch direkt die Tracereinmischung
im unmittelbaren Riickstaubereich der Objekte. Die Muster der Tracereinmischung an ausge-
wihlten Holzobjekten und Sohlstrukturen entsprachen nur zum Teil den aus der technischen
Hydraulik ableitbaren Modellvorstellungen iiber den vertikalen Wasseraustausch an Sohl-
strukturen.

Abb. 78:
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Eindringtiefe des Tracers in die Gewéssersohle in Versuchen mit und ohne Holz

Angabe der Tracer-Konzentration in % der Freiwasserkonzentration.
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Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Durch Holzeintrag wird in Sandbichen der vertikale Wasseraustausch zwischen flieBender
Welle und hyporheischem Interstitial gesteigert. Der Austausch erfolgt in zwei sich iiberla-
gernden Teilprozessen unterschiedlicher Intensitit. Holz erhoht die Austauschrate des intensi-
veren Prozesses und steigert die Eindringtiefe von Bachwasser in das Gewdsserbett. Durch
Holz ausgeloste Sohlstrukturen als auch die direkte hydraulische Wirkung des Holzes verur-
sachen die verbesserte Koppelung von Freiwasser und Porenraum. Die Ergebnisse haben Be-
deutung fiir die Bewirtschaftung von Sandbichen und weisen auf eine mdgliche Steuerung
der Selbstreinigungskapazitit der Gewisser durch Forderung eines naturgeméfBen Holzein-
trags. Die Arbeiten werden derzeit zur Publikation in einer internationalen wissenschaftlichen
Fachzeitschrift aufbereitet.
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3.4 Untersuchung des Ausgasungsverhaltens volatiler Stoffe aus Flie3gewéassern
Universitit Osnabriick, Institut fiir Umweltsystemforschung

Zur Beurteilung der Umweltgefdhrdung durch organische Substanzen werden neben aufwen-
digen Monitoring-Programmen auch Modelle zur Expositionsabschédtzung und Risikobewer-
tung wie EUSES (EC 1996) verwendet. Derartige Multimediamodelle beschreiben die Um-
welt meist als homogen durchmischte Kompartimente mit vielfdltigen Abbau- und Transfer-
prozessen. In der letzten Zeit wurden verstirkt auch georeferenzierte Modelle untersucht, die
die Moglichkeit eroffnen, Konzentrationsverldufe raumlich bezogen zu berechnen und den
Zusammenhang zwischen Emission und Immission modellhaft abzubilden. Hier ist unter an-
derem das Modell GREAT-ER (Geo-referenced Regional Exposure Assessment Tool for
European Rivers) zu nennen (Fejtel et al. 1996), das im Rahmen eines Projektes des Umwelt-
bundesamtes fiir zwei groBBe deutsche Flusseinzugsgebiete aufbereitet und evaluiert wurde
(Hess et al. 2004).

Organische Chemikalien unterliegen nach ihrer Einleitung in Vorfluter vielfdltigen Prozessen
der Umwandlung, Anreicherung und Elimination. Die Ausgasung aus dem Wasserkorper
(Volatilisierung) ist einer der wichtigsten Eliminationsprozesse, mit dem Chemikalien aus
aquatischen Okosystemen entfernt werden. Eine wesentliche Voraussetzung fiir den Einsatz
von Expositionsmodellen wie GREAT-ER ist die richtige Beschreibung und Parametrisierung
der eingehenden Modellteile. Vergleiche von gemessenen und modellierten Konzentrationen
entlang des Mains haben gezeigt, dass die Quantifizierung der Ausgasung fiir viele Stoffe mit
groflen Unsicherheiten behaftet ist (Klasmeier & Matthies 2001). Um die Volatilisierung un-
ter natiirlichen Bedingungen zu ermitteln, miissen Umwelteinfliisse wie Temperatur, Wasser-
und Luftbewegung sowie mittlere Wassertiefe beriicksichtigt werden. Das Ausmal, in dem
diese Parameter die Ausgasung aus natiirlichen Gewissern beeinflussen, ist momentan nicht
hinreichend bekannt. Eine detaillierte Untersuchung zu den Auswirkungen der wesentlichen
Einflussgrofen auf die tatsdchliche Ausgasungsrate semivolatiler (halbfliichtiger) und volati-
ler Stoffe aus natilirlichen Gewéssern ist deshalb dringend erforderlich.

3.4.1 Versuchsdurchfiihrung

Im Jahr 2003 wurden in den FlieBrinnen der FSA insgesamt 7 Versuchsreihen zur Ausgasung
von Methyl-tertidrbutylether (MTBE) bei unterschiedlichen Versuchsbedingungen (mit/ohne
Sediment, FlieBgeschwindigkeit 0,1 - 0,3 m-s™, Temperatur) durchgefiihrt. Diese Versuche
dienten als Vorversuche zur Identifizierung der wichtigsten Einflussparameter und der Gro-
Benordnung ihrer mdglichen Auswirkungen auf die Ausgasungsrate von MTBE in Fliege-
wassern.

Die Versuche wurden in 106 m langen Rinnen durchgefiihrt, wobei das Wasser in den Rinnen
mittels einer Schneckenpumpe mit konstanter FlieBgeschwindigkeit (0,1 m's™, 0,2 m's” bzw.
0,3 m's™) im Kreis gefiihrt wurde. Der Wasserstand in den Rinnen betrug wihrend der Versu-
che etwa 35 — 40 cm, woraus ein Freiwasservolumen von 32 — 38 m? resultierte. Es wurden
fiir jeden Versuch jeweils 3300 mL MTBE (2,5 kg) in etwa 400 L Wasser gelost und konti-
nuierlich zu dem Versuchswasser so zudosiert, dass die gesamte Menge genau wihrend eines
Rinnenumlaufs eingemischt wurde. Dadurch wurde sehr schnell eine gleichmifBige, homo-

3 Autoren: Klasmeier, J. (Uni Osnabriick), Meinecke, S. (UBA)
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gene Verteilung des MTBE in der gesamten Wasserphase erreicht, was die Voraussetzung fiir
die kinetische Auswertung der Ausgasung ist.

Die Abnahme der MTBE-Konzentration mit der Zeit wurde durch kontinuierliche Messungen
der Konzentration an Gesamt-Kohlenstoff (TC) im Wasser der Versuchsrinnen ermittelt. Ein
Ausblasen des anorganischen Kohlenstoffs (CO,) vor der Analyse war aufgrund der relativ
hohen Fliichtigkeit von MTBE nicht mdglich, da hierbei auch nicht quantifizierbare Anteile
der Zielsubstanz aus der Probe entfernt worden wiren. Der Messwert beinhaltet somit neben
dem organischen Kohlenstoff (dem MTBE) auch den anorganischen Kohlenstoff der im Be-
triebswasser gelosten Substanzen (im wesentlichen CO,). Der dadurch verursachte ,,TC-
Blindwert“ betrug bei den Versuchen etwa 15 - 20 mg'L™ und unterlag keinen gréBeren
Schwankungen. Die rechnerische Startkonzentration an MTBE bei den einzelnen Versuchen
betrug etwa 70 - 80 mg-L™', der TC-Anteil des MTBE zu Versuchsbeginn lag also mit etwa 50
mg' L™ deutlich iiber dem Blindwert. Die gemessenen Startkonzentrationen von 60 — 70 mg-L”
' TC bestitigten diese vorab gemachten Abschitzungen. Der Versuch wurde beendet, wenn
die gemessene TC-Konzentration iiber 12 Stunden nicht mehr signifikant abnahm. Dies war in
der Regel nach 3-4 Tagen der Fall. Zusitzlich wurde in einem Versuch eine Uberpriifung
durch spezifische MTBE-Analysen von regelméfigen Stichproben mittels Gaschromatogra-
phie-Flammenionisationsdetektion (GC/FID) durchgefiihrt. Bei diesem Versuch wurde auf-
grund der sehr viel geringeren Nachweisgrenze und des geringeren Blindwertes der GC/FID-
Analytik gegeniiber der TC-Analytik etwa 1 Woche weiter gemessen.

3.4.2 Auswertung

Der zeitliche Verlauf der Konzentrationsabnahme wurde zunichst grafisch aufgetragen. Die
Ergebnisse deuteten darauf hin, dass die Abnahme ndherungsweise nach einer Kinetik erster
Ordnung verlduft. Im Idealfall wiirde dies bedeuten, dass die Randbedingungen des Versuchs
(FlieBgeschwindigkeit, Luft-Turbulenzen, Temperaturen) nur in einem solchen Ausmal} wéh-
rend der einzelnen Versuche variierten, dass kein signifikanter Effekt auf die Ausgasungsrate
auftritt. In diesem Fall ist die Ausgasung lediglich proportional zur Konzentration in der Was-
serphase. Aus den Messdaten wurde deshalb unter Annahme einer Kinetik erster Ordnung fiir
jeden Versuch eine Ausgasungsrate (kvolat) mittels Regressionsanalyse berechnet. Die Aus-
wertung der spezifischen Analysedaten fiir MTBE im Kontrollversuch erfolgte separat.

3.4.3 Vorlaufige Ergebnisse

Abb. 79 zeigt beispielhaft die Ergebnisse der TC-Messung und die Wassertemperatur in ei-
nem der Vorversuche. Die exponentielle Abnahme der TC-Konzentration ist aus der Abbil-
dung gut zu erkennen. Des weiteren ist der Tagesgang der Temperatur mit einer Amplitude
von etwa 8° C zu sehen. Die Ergebnisse der anderen Versuche zeigten sowohl fiir die TC-Ab-
nahme als auch fiir die Temperatur einen sehr dhnlichen Verlauf. Die Amplitude des Tages-
gangs der Temperatur ist allerdings in den anderen Versuchen mit 3 - 5° C etwas geringer.

Die Konzentrationsabnahme von MTBE ermittelt als TC-Abnahme lief sich in allen sieben
Versuchen gut mit einer Kinetik erster Ordnung anpassen. Die mittels spezifischer GC/FID-
Analytik ermittelten Konzentrationen im Kontrollversuch stimmten gut mit den TC-Werten
nach Abzug des Blindwertes iiberein. Die ermittelten Ausgasungsraten unterschieden sich um
weniger als 10 %, so dass davon ausgegangen werden kann, dass die TC-Messwerte eine aus-
reichend genaue Abschétzung der Ausgasungsraten flir den Zweck der Vorversuche erlauben.
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Die Messwerte im niedrigen Konzentrationsbereich (bis 50 ug'L™), die mit dem TC-Gerit
nicht erfasst werden konnen, lieBen keine Anzeichen einer Konzentrationsabhdngigkeit der
Kinetik erkennen, da sich bei der Regressionsanalyse auch fiir diesen Wertebereich dieselbe
Geschwindigkeitskonstante fiir die Ausgasung ergab. Die ermittelten Geschwindigkeitskon-
stanten ergaben fiir die 7 Vorversuche Halbwertszeiten fiir die Ausgasung von 6 - 33 Stunden.
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Abb. 79: MTBE-Abnahme bei 0,2 m's” FlieBgeschwindigkeit dargestellt als TC-Abnahme (TC= total car-
bon) iiber die Zeit

Einfluss der Flielgeschwindigkeit

Je ein Versuchsansatz mit einer FlieBgeschwindigkeit von 0,1 m~s'1, 0,2 m-s” und 0,3 m-s’!
lief bei einer mittleren Wassertemperatur von ca. 24° C ab. Somit ist keine Auswirkung der
Temperatur auf die beobachtete Ausgasungsrate zu erwarten. Die Ergebnisse dieser 3 Versu-
che bestétigen die Vermutung, dass mit zunehmender FlieBgeschwindigkeit die Ausgasung
von MTBE aus dem flieBenden Wasser beschleunigt wird. Die ermittelten Ausgasungsraten
nehmen mit zunehmender FlieBgeschwindigkeit signifikant zu. Die berechneten Halbwerts-
zeiten betrugen 17h (0,1 m's™), 10h (0,2 m's™) und 6h (0,3 m's™). Dabei ist auffillig, dass die
Zunahme der Ausgasung mit der FlieBgeschwindigkeit nicht linear zu verlaufen scheint. Die
Daten deuten stattdessen auf eine schwach ausgeprégte exponentielle Zunahme hin.

Einfluss der Temperatur

Die Temperaturwerte weisen wie erwédhnt eine Tag/Nacht-Schwankung mit einer Amplitude
von 3 - 8° C auf (siche Abb. 79). Diese Schwankungen wirken sich nicht signifikant auf die
Ausgasungskinetik aus. Die Ergebnisse aller Versuche lassen sich mit einer einheitlichen
(mittleren) Ausgasungsrate gut anpassen, sodass eventuell auftretende kurzfristige Schwan-
kungen aufgrund der Temperaturdnderungen nicht negativ ins Gewicht fallen.

Tatigkeitsbericht I - FlieB- und Stillgewasser-Simulationsanlage (FSA) Umweltbundesamt



EEEE BN N N B B Seite 158

Andererseits ist eine deutliche Zunahme der ermittelten Ausgasungsraten mit hoherer mittle-
rer Temperatur in den jeweiligen Versuchen bei gleicher FlieBgeschwindigkeit, aber unter-
schiedlichen mittleren Temperaturen zu beobachten. Theoretisch sollte der Einfluss der Tem-
peratur durch die Temperaturabhidngigkeit des Wasser/Luft-Verteilungskoeffizienten (Kaw)
erklarbar sein. Hierzu sind aber weitere Untersuchungen noétig, da die Ergebnisse der Vorver-
suche keine eindeutigen Schliisse zulassen. So wiirde sich bei Hochrechnung der bisherigen
Ergebnisse die Halbwertszeit der Ausgasung bei 0,1 m's” FlieBgeschwindigkeit im Tempe-
raturintervall 16° bis 25° C und bei 0,2 m's” im Intervall 2° bis 24° C verdoppeln.

Einfluss von Turbulenzen

Bei einer FlieBgeschwindigkeit von 0,3 m's” wurde ein zusitzlicher Ansatz durchgefiihrt, bei
dem durch das Einsetzen von Steinquadern in das FlieBgerinne kiinstlich Turbulenzen in der
Wasserphase erzeugt wurden. Die durchschnittlichen Wassertemperaturen waren in beiden
Ansétzen mehr oder weniger gleich (16° C bzw. 17° C), so dass kein signifikanter Einfluss
der Temperatur zu erwarten ist. In dem ,,turbulenten Ansatz* wurde eine deutlich erhohte
Ausgasung gegeniiber dem Kontrollversuch ermittelt. Die Halbwertszeit verringerte sich von
ca. 9 h auf etwa 6 h. Dieser Vorversuch bestdtigt eindeutig einen mdglichen Einfluss der Mor-
phologie auf die Ausgasung von organischen Chemikalien aus natiirlichen FlieBgewissern.
Bei erhohter Rauhigkeit des Flussbettes ist mit zunehmenden Turbulenzen und somit erhdhter
Ausgasung zu rechnen.

Einfluss von Sorption

Grundsitzlich ist die Moglichkeit einer Beeinflussung der Ergebnisse durch Sorption an der
Oberfliche der Versuchsrinnen sowie an das Sediment (sofern vorhanden) bei der Auswer-
tung der Ergebnisse in Betracht zu ziehen. Fiir MTBE, das einen sehr geringen Koc-Wert (14)
aufweist, war dies allerdings nicht zu erwarten. Die Ausgasungsraten in zwei Vorversuchen in
Rinnen mit und ohne Sediment und ansonsten gleichen Randbedingungen (FlieBgeschwindig-
keit, Temperatur) waren nicht signifikant verschieden. Dieses Ergebnis bestdtigt die An-
nahme, dass die Ausgasung von MTBE in den bisherigen Versuchen nicht durch Sorptions-
vorgdnge irgendwelcher Art beeintrachtigt wird.

3.4.4 Zusammenfassung

Die 7 Versuchsserien bestdtigen, dass die FlieBrinnen-Mesokosmen der FSA auch fiir Ausga-
sungsversuche von volatilen Stoffen gut geeignet sind. Das Ausgasungsverhalten lie3 sich
stets mit einer Kinetik 1. Ordnung befriedigend beschreiben, wobei Halbwertszeiten zwischen
6 bis 33 h ermittelt wurden.

Auch der Einsatz der TOC-Online-Messgerite, bei dem Summenparameter wie der TC (Ges-
Kohlenstoff) die Abnahme der Stoffkonzentration im Wasser analytisch dokumentieren, er-
wies sich im Vergleich zu einem speziellerem gaschromatischen Verfahren (GC/FID) als
durchaus praxistauglich.

Wie zu erwarten war, wurde die Ausgasung bei groferer FlieBgeschwindigkeit beschleunigt,
jedoch ist der Einfluss nicht linear, sondern durch eine Exponentialfunktion beschreibbar.
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Turbulente Bedingungen trugen deutlich zur Beschleunigung der Ausgasung bei, so dass die
Rauhigkeit der Gewéssersohle fiir verfeinerte Modelle beriicksichtigt werden sollte.

Der Einfluss der Wassertemperatur auf den Austrag volatiler Stoffe erwies sich nach den bis-
herigen Ergebnissen bei hoherer FlieBgeschwindigkeit deutlich geringer als bei langsamerer.

3.45 Ausblick

Insgesamt zeigen die durchgefiihrten Versuche, dass FlieBgeschwindigkeit, Temperatur und
Turbulenz der Wasserphase die Ausgasung von MTBE aus FlieBgewissern beeinflussen.
Aufgrund der begrenzten Anzahl an Versuchen ist jedoch noch keine ausreichend abgesi-
cherte quantitative Aussage tiber den Einfluss einzelner Parameter auf die Ausgasungsrate
von MTBE moglich.

Auch der mogliche Einfluss der Windgeschwindigkeit kann mit den bisherigen Versuchsrei-
hen nicht im ausreichenden Mafle iiberpriift werden. Hierzu miissen noch ergdnzende Versu-
che unter kontrollierten, moglichst einheitlichen Bedingungen durchgefiihrt werden. In weite-
ren Versuchsreihen sollen die Ergebnisse der bisherigen Versuche bestdtigt werden sowie
moglichst quantitative Beziehungen fiir den Einfluss einzelner Parameter auf die Ausgasungs-
rate ermittelt werden. Zusitzlich muss die Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Sub-
stanzen gepriift werden. Dazu ist geplant, Versuche mit zwei hiufig verwendeten Duftstoffen
durchzufiihren. Diese Stoffe werden auf Basis ihrer spezifischen Eigenschaften so ausge-
wihlt, dass eine unproblematische Handhabung gegeben ist und diese mit einer deutlich nied-
rigeren Startkonzentration (Faktor 1000-10000) parallel zum MTBE eingesetzt werden kon-
nen. Die spurenanalytische Messung der Proben auf MTBE bzw. die beiden Duftstoffe wer-
den in Kooperation mit der TU Dresden und der Universitdt Duisburg-Essen durchgefiihrt.

Tatigkeitsbericht I - FlieB- und Stillgewasser-Simulationsanlage (FSA) Umweltbundesamt



EEEE BN N N B B Seite 160

4  Optimierung fur den weiteren Betrieb
4.1 Anlagentechnik

Der technische Betrieb der FSA konnte durch zahlreiche Verdnderungen und Verbesserungen
weiter optimiert werden. Hierbei wurde hauptséchlich auf die Erfahrungen aus der Einfahr-
phase zuriickgegriffen. Ziel der Verdnderungen und Verbesserungen beim Anlagenbetrieb
war es, zum einen das Versuchsumfeld weiter an naturnahe Bedingungen anzupassen und
zum anderen die Qualitdt bei der Sicherstellung des technischen Betriebs zu gewihrleisten.

Im Folgenden werden die vier wichtigsten Projekte hierzu niher erldutert:

1. Lichtmanagement: Im Dezember 2002 wurden zusétzlich je 2 Quecksilberdampflam-
pen (HQI) a 400 W iiber den 8 Teichen der Hallenanlage installiert und in Betrieb ge-
nommen (Abb. 80). Diese von der Fa. SEMPERLUX finanzierte Aufstockung der
Teichbeleuchtung von je 2 x 2000 W HQI-Leuchten war erforderlich, da die zunichst
vom genannten Auftragnehmer installierte Ausleuchtung der Teiche nicht der Leis-
tungsbeschreibung entsprach (vgl. Abschlulbericht Einfahrphase, UBA 2003, Kap.
3.1.3.2). Uber den je 4 Beruhigungsbecken der 8 FlieBrinnen in der Halle wurden im
Dezember 2003 je eine weitere Leuchtstofflampe installiert. Damit ist jedes dieser Be-
ruhigungsbecken mit vier Leuchten gleichméBig und gut ausgeleuchtet. Im Mérz 2003
wurden ca. 200 Meter griine Kunststoffplanen aufgehingt, um unerwiinschtes Streu-
licht von den Seitenfenstern auf die Versuchssysteme in der Halle zu unterbinden.
Diese MaBnahme beruht auf den Ergebnissen der Einfahrphase, im Rahmen derer sich
die zundchst aufgehdngten weilen Folien als nicht ausreichend erwiesen hatten (vgl.
Abschlu3bericht Einfahrphase, UBA 2003, Kap. 3.1.3.4)

Abb. 80: Lampengestell iiber einem Teich in der Halle mit 2 x 2000 W HQI-Leuchten (Mitte) sowie den
beiden 400 W HQI-Leuchten.

Im Hintergrund sind die durch Folien abgehéngten Seitenfenster zu erkennen (Quelle: Autoren)
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2. Temperaturmanagement: Die FSA-Halle besitzt eine Temperatur-/Luftfeuchterege-
lung, die sowohl fiir den Sommer- als auch fiir den Winterbetrieb ausgelegt ist. Hierzu
werden entweder Liiftungssysteme (Abluftventilatoren, Seitenfenster, Dachklappen)
zu- oder abgeschaltet oder die FuBbodenheizung aktiviert. Eine Verbesserung der dazu
gehorigen Regelung iiber die Gebaude-Leittechnik (GLT) konnte schon im Jahre 2002
erfolgreich umgesetzt werden. Als besonders effektiv zur Kiithlung der Halle bei hei-
Ben Sommern erwies sich das Offnen von gegeniiberliegenden Kranbahntoren bzw. -
klappen (hohe Luftwechselzahl, Durchzug). Zudem bestand die Notwendigkeit, den
Anflug von Insekten in die Halle zu ermdglichen (s. u.). Aus diesem Grund wurden im
Juni 2003 an den beiden duBeren Kranbahntoren (Breite mal Hohe: (4 x 4 m) der Siid-
seite sowie am mittleren Kranbahntor der Nordseite eine speicherprogrammierbare
Steuerung (SPS) installiert und mit dem elektrischen Antrieb verschaltet. Uber eine
Schaltuhr kénnen die Tore automatisch gedffnet und geschlossen werden. Durch
mehrstiindiges Offnen der drei Kranbahntore in den friihen Morgenstunden kann so
nicht nur eine gute Abkiihlung der Halle erreicht und zugleich der Betrieb der Abluft-
ventilatoren stark reduziert werden (Energie- und Kostenersparnis). Auch der fiir
Oberflichengewisser typische Temperaturtagesgang in den FlieBrinnen- und Teich-
systemen wird besser abgebildet. Zum Schutz vor eindringenden weiteren Kleintieren
wie Vogeln und zum Schutz vor Einbruch erhielten die drei Kranbahntore je ein ab-
schliebares Fliigelgittertor mit vorgehdngtem, feinmaschigem Netz und rundum
montierten Biirsten.

3. Insektenanflug: Um den Anflug von nachtaktiven Insekten in die Halle zu erhdhen (s.
Kap. 3.3), wurden im Juli 2003 an den drei automatisch betriebenen Toren je eine
Leuchtstoffleuchte installiert. Die Leuchten wurden parallel zum Offnen und Schlie-
Ben der Tore liber Nacht mittels SPS geschaltet. Als eine weitere Verbesserungsmal3-
nahme hierzu konnte im August 2004 eine Schaltung installiert werden, die je zwei
Leuchtstofflampen fiir jeden Teich im Wechsel zu den o.g. HQI-Leuchten schaltet.
Beide MaBnahmen gewéhrleisten, dass Fluginsekten in die Halle gelockt werden und
sich moglichst gleichmiBig auf die Teiche verteilen, um sich anzusiedeln und ihre Eier
abzulegen.

4. Teichventilatorenbetrieb: Fiir die windinduzierte Umwailzung des Wassers in den
Teichen (Halle) stehen Ventilatoren zur Verfligung (Abb. 81). Der vom Ventilator er-
zeugte, kiinstliche Wind iiberstreicht die Wasseroberfldche diagonal vom Ausgang des
Rinnenanschlussstutzens in Richtung Teichufer (vgl. Abschlussbericht der Einfahr-
phase 3.4.6.2). Im September 2004 konnte eine Erweiterung der Ventilatorsteuerung
in Betrieb genommen werden, bei der jeder der 8 Ventilatoren individuell {iber eine 5-
stufige Leistungsstufe individuell gefahren werden kann. Die z. Zt. iiber eine Schalt-
uhr gesteuerten Beliiftungszeiten werden in der ndchsten Ausbaustufe in die Steue-
rungssoftware der FSA implementiert und sind von dort analog zu der Beleuchtung
schaltbar.
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Abb. 81: Ventilator mit Ausstromoffnung iiber der Wasseroberflache des Teiches

(Quelle: Autoren)

Des Weiteren wurden Umbauten an den Wasserversorgungs- und Entsorgungssystemen vor-
genommen, welche die Programme zur Steuerung und Messdatenerfassung sowie die Techni-
ken zum Befiillen der Systeme mit Sediment verbessern. Fiir den Arbeitsschutz der Mitarbei-
ter konnten verschiedenste MaBBnahmen (Sicherheitskennzeichnungen, personliche Schutzaus-
rliistung, Unterweisungen nach Arbeitsschutzgesetz) umgesetzt werden. Fiir die Pflanzenhélte-
rung wurden in der Halle sechs Rundstrombecken samt HQI-Leuchten, Wasserumwilzein-
richtung und Spannungsversorgung aufgestellt und im AuBlenbereich vier Rundstrombecken
in den Boden eingelassen (vgl. 4.2). Auflerdem wurden die Priiflisten zur Anlagen- und
Elektrotechnik vervollstindigt, wodurch die Wartung und Reparatur von Anlagenteilen und
Geriten effektiver gestaltet werden konnte.

4.2 Anzucht von Makrophyten

Die wihrend der Einfahrphase in den Systemen gepflanzten Makrophyten mussten wegen des
fehlenden zeitlichen Vorlaufes groftenteils kduflich erworben werden. Der Einkauf ist vom
Wachstum und damit von den Witterungsbedingungen abhéngig, da diese Pflanzen im Frei-
land geerntet werden. Um zukiinftig eine von der Jahreszeit unabhéngigere Versorgung mit
Makrophyten zu gewihrleisten und somit auch hinsichtlich der Auswahl von Startterminen
fiir neue Versuche unabhdngiger zu werden wurden sechs Rundstrombecken (Abb. 82) fiir
die Halle und vier weitere fiir den AuBenbereich beschafft. Die Becken in der Halle wurden
mit HQI-Leuchten bestiickt, die AuBBenbecken an der Nordseite der FSA-Halle in den Boden
eingelassen, damit sie im Winter nicht durchfrieren konnen.
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Abb. 82: Rundstrombecken mit Beleuchtung in der Hallenanlage der FSA
(Quelle: Autoren)

Abb. 83: Entnahme von Elodea canadensis (Kanadische Wasserpest) aus der Plane (Brandenburg) fiir die
Halterung in den Rundstrombecken

(Quelle: Autoren)

In allen Becken haben sich durch Bepflanzung mit Material aus den Kontroll-Mesokosmen
und von verschiedenen Standorten im Freiland (Berlin: Britzer Garten, Brandenburg: Plane;
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siche Abb. 83) und regelméBige, durch Messungen liberwachte Diingung gute, an die Verhalt-
nisse in den Mesokosmen angepasste Pflanzenbestinde entwickelt, die nun fiir die weitere
Verwendung zur Verfiigung stehen. Eines der Rundstrombecken in der Halle dient zudem als
Halterungsbecken im Metazachlor-Anreicherungsversuch.

4.3 Ubertragbarkeit des Simulationsgegenstandes ,, Tieflandbach*

Wihrend Teichmesokosmen in der 6kotoxikologischen Forschung allgemein ein akzeptiertes
Instrument fiir Effektstudien darstellen, werden die Einsatzmdoglichkeiten von FlieBgewasser-
Mesokosmen fiir entsprechende Fragestellungen kontrovers gesehen (Campell et al. 1999). Im
Vordergrund stehen dabei Fragen der Handhabbarkeit von FlieBgewisser-Mesokosmen, ins-
besondere der Ubertragbarkeit der Verhiltnisse in den FlieBrinnen auf die Natur und umge-
kehrt (Abb. 84).

Abb. 84: Bardenitzer Flief3
(Quelle: S. Hensel)

Im Vergleich zu stehenden Gewissern zeichnen sich natiirliche FlieBgewisser (nicht etwa de-
naturierte Kanile) durch eine meist hohere Strukturvielfalt und einen vorwiegend allochtho-
nen (von aullen kommenden) Eintrag von Nahrstoffen (z.B. durch Laubeintrag) aus. Demzu-
folge werden sie iiberwiegend von Makrozoobenthos wie z.B. Laub zerkleinernden Crustacea
(Krebstiere) und anderen Erndhrungstypen wie Weidegédngern, Filtrierern und réuberischen
Insektenlarven besiedelt. Um eine moglichst naturnahe Abbildung natiirlicher FlieBgewasser
in den Rinnen der FSA zu simulieren, soll im Rahmen eines Vorhabens die Ubertragbarkeit
des Simulationsgegenstandes ,, Tieflandfluss® in FlieBsysteme der FSA unter besonderer Be-
ricksichtigung der Etablierung von Makroinvertebraten behandelt werden. Ferner sollen Be-
satz-Methoden fiir Makrozoobenthos-Arten entwickelt bzw. optimiert werden, mit denen die
biologische Etablierung von FlieBgewisser-Mesokosmen erleichtert und verkiirzt werden
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kann. Das Vorhaben ist in 3 Phasen gegliedert: 1) Auswahl eines Referenzgewéssers und Er-
fassung der dort bestehenden Habitatstrukturen fiir das Makrozoobenthos, 2) Ubertragung der
Habitatstrukturen und Methodenentwicklung zur Ansiedlung von ausgewdhlten Makrozoo-
benthosgruppen aus den Referenzgewéssern in die FlieBrinnen der FSA und 3) Etablierung
methodischer Standards fiir Effektstudien in den Rinnen.

."": !;._J_. 2l , P 4t
.'_'.‘._ x -'-" -.i ¥ . J - 1]
e R T R [
X F-."g"—. o
A B .

- ' ‘ vk AN o \
g&;‘?‘g' h':'_ i _h. X & s ,l.,.
Abb. 85: Barolder Flief3

(Quelle: S. Hensel)

Nach eingehender Beratung mit Frau Prof. Kiel (Hochschule Vechta), dem Landesumweltamt
Brandenburg und Dr. Mutz (TU Cottbus) wurde zunéchst eine umfassenden Recherche zu
Daten iiber FlieBgewdsser im Umkreis von etwa 70 km um Berlin vorgenommen. Im An-
schluss daran wurde eine Vielzahl dieser Gewésser, die nach Datenlage als mogliche Refe-
renzgewadsser fiir das Projekt in Frage kommen konnten, in Augenschein genommen, kartiert,
auf das Vorkommen von Zielarten untersucht und katalogisiert. Bei der Auswahl der geeig-
neten Referenzgewidsser kam es vor allem darauf an, dass die FlieBgewdssermorphologie
(Breite, Tiefe, Wasserstand) und Gewdssereigenschaften (Fliegeschwindigkeit und Beschat-
tungsgrad) denen in den Rinnen der FSA dhneln. Zudem waren u.a. die Strukturgiite, Wasser-
qualitit, die Umfeldnutzung, der Gewissertyp, Wasserfiihrung, das Temperaturregime und die
Erreichbarkeit wichtige Entscheidungskriterien.

Zwei besonders geeignete Gewésser - das Bardenitzer (Kr. Potsdam-Mittelmark, Abb. 84)
und das Barolder Flie3 (Kr. Dahme-Spreewald, Abb. 85)- werden seit 2004 routineméfig im
Hinblick auf die Fauna und Abiotik beprobt und GIS-tauglich (Geographisches Informations-
system) kartiert. In diesem Zusammenhang wurden die erforderlichen zahlreichen Genehmi-
gungen und umfangreichen Zuarbeiten der verantwortlichen Naturschutzbehorden, der Jagd-
und Angelvereine, der Naturschutzverbinde, der Unterhaltungsverbdnde, Gewésserwarte und
Grundstiickseigner gesichert.
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Abb. 86: Wissern des Erlenholzes
(Quelle: Autoren)

Die Vorbereitungen der acht Rinnen in der Hallenanlage der FSA fiir die Ubertragung der
wichtigsten Habitatstrukturen aus den Referenzgewéssern begann im Februar 2004 mit der
Beschickung von Sand, Feinsediment und Wasser (Vorgehen unter Berlicksichtigung der in
der Einfahrphase gewonnenen Erfahrungen, vgl. Abschlussbericht Kap. 3.4.9). Da Totholz ein
wichtiges Strukturelement in einem der Referenzgewésser ist, wurden (mit Genehmigung) 4
Erlen gefillt, in Stiicke gesdgt und mehrere Monate in einer Hélterungsrinne gewéssert (Abb.
86). Schimmelbildung wurde mit gelegentlichem Wasserwechsel und einer starken Beliiftung
unterbunden. Die im Anschluss an das Wissern nicht mehr schwimmfihigen Holzstiicke
dienten zunéchst der Strukturierung der Sedimentsohle im Rahmen der Versuche zum verti-
kalen Stoffaustausch in der Hallenrinne 1 (vgl. Kap. 3.3). Die in diesen Hydraulik-Versuchen
der TU-Cottbus gewonnenen Erkenntnisse wurden bei der Verteilung der Totholzkdrper be-
riicksichtigt und wurden in allen acht Hallenrinnen in identischer Weise vorgenommen. Im
Anschluss daran erfolgte die Bepflanzung der Beruhigungsbecken mit Wasserpest (Elodea
canadensis) und Igelkolben (Sparganium emersum).

Der Aspekt des natiirlichen Anflugs der FlieBgewidssermesokosmen durch Insekten, deren
Larven sich in den Rinnen der Aulenanlage entwickeln, ist derzeit Gegenstand einer Diplom-
arbeit in Zusammenarbeit mit der Universitit Potsdam. Im Rahmen dieser Arbeit wurde in
zwel Rinnen der Auflenanlage im Sommer 2004 wiederholt auf das Makrozoobenthos unter-
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sucht. Beide Rinnen waren in gleicher Weise mit unterschiedlichen Strukturelementen
(Makrophyten, Steinen, Totholz etc.) und Exponaten (verschiedene kiinstliche Substrate, Abb.
87) als Besiedlungssubstrat ausgestattet.

Abb. 87: Verschiedene Exponate (kiinstliche Substrate) als Sammler fiir Makrozoobenthos
(Quelle: Autoren)

Parallel dazu wurden stehende und flieBende Gewisser im Umkreis bis zu 20 km von der FSA
entfernt anhand einer Ubersichtskartierung erfasst. Auf der Grundlage verschiedener Para-
meter, wie z.B. Stromung, Makrophyten- und Roéhrichtbestand, Beschattungsgrad, wurden die
Gewisser kategorisiert. Nach einer Auswahl dieser Gewésser wurde anschlieend ebenfalls
das Makrozoobenthos untersucht, um Riickschliisse auf das Besiedlungspotential des Umlan-
des zu erhalten und Vergleiche mit der Besiedlung der zwei Mesokosmen auf dem Versuchs-
feld anzustellen. Die Diplomarbeit wird voraussichtlich Ende 2004 abgeschlossen sein. Die
Ergebnisse sind fiir das Gesamtprojekt bei der Beurteilung der Frage wichtig, ob und in wel-
chem Umfang bestimmte Insektenlarven auf natiirlichem Wege in die Mesokosmen gelangen
konnen, also keines Besatzes bediirfen. Inwieweit der Einbau der Gittertore in der FSA-Halle
neben dem Temperatur-Management auch den Anflug von Insekten verbessert (vgl. Kap. 4.1),
wird im Rahmen des Gesamtprojektes beantwortet, das Ende 2006 abgeschlossen wird.

4.4 IT-Infrastruktur
4.4.1 Optimierung der IT-gestutzten Online-Messdatenerfassung

Die Technik der Still- und FlieBgewésser-Simulationsanlage wird iiber ein Standardbussystem
(RS-485-Kommunikationsschnittstellen) geregelt und gesteuert. Uber einen zweiten Kommu-
nikationsstrang erfolgt die Ubertragung der Messwerte der Online-Messstellen (Abschlussbe-
richt ,,Einfahrphase® UBA 2003: Kap. 3.3.2).
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Die Steuerung und Messerfassung erfolgt in getrennten HP VEE (Visual Engineering Envi-
ronment) basierten Programmen. Die Messerfassungssoftware erlaubt eine dateibasierte Spei-
cherung von Zeitreihen aus individuell (Parameter, Fliefrinne) auszuwdhlenden Einzelmess-
werten.

In Vorgriff auf die zu etablierende Datenbank wurde in Ergdnzung zu der dateibasierten Mes-
serfassung eine Applikation entwickelt (Eigenentwicklung), die Statistiken (Mittelwerte, Ge-
samtmittelwerte, Median, Standardabweichung) {iber alle Online-Messstellen erstellen und
per BDE (Borland Database Engine) und ODBC (Open Database Connectivity) direkt in die
Datenbank speichern kann. Uber Kontrollfunktionen (Uber- oder Unterschreitung verschiede-
ner Schwellenwerte) mit automatischer Benachrichtigung sollen Gerdtestorungen noch
schneller erkannt und die Qualitdt der Messungen weiter verbessert werden. Der erste Proto-
typ befindet sich zur Zeit in der Testphase und soll weitgehend zeitgleich mit der Fertigstel-
lung der neuen Datenbank in den Produktivbetrieb iibergehen (Abb. 88).
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Abb. 88: Messerfassungssoftware (aktuelle Messwerte und graphisches Fenster)

Die Software bietet neben einer tabellarischen und graphischen Darstellung aktueller Online-
Messwerte die Moglichkeit einer zyklischen Speicherung von statistisch aufbereiteten Messdaten
in eine beliebige Datenbank

Die Online-Messtellen der Hallen- und Auflenanlage sind fest an den FlieBrinnen installiert,
da in der Planungs- und Bauphase noch von einer iiberwiegenden Nutzung als gekoppelte
Teich-Rinnen-Systeme ausgegangen wurde. Fiir verschiedene Fragestellungen miissen die
FSA-Teichsysteme jedoch getrennt von den FlieBrinnen betrieben werden. Bei dieser Be-
triebsweise ist die Online-Messerfassung fiir die Teichsysteme nicht nutzbar. Daher wurde ein
Konzept zur Um- bzw. Nachriistung entsprechender Sensoren (Temperatur, Fiillstand) erar-
beitet, das basierend auf einer Erweiterung des Bussystems nur geringe Anpassungen der
Messerfassungssoftware erfordert und somit kostengiinstig realisiert werden kann. Die Er-
weiterung der Online-Messerfassung um Teichparameter soll im Jahr 2005 erfolgen.

4.4.2 Laborsoftware

Fiir die Steuerung des Alkalinititsmessstandes, der TOC-Ventilumschaltung, der Dosierung
von Feinchemikalien per Spritzenpumpe und fiir die Erfassung von Zeitserien fiir bis zu 4
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beliebige Parameter (sofern die entsprechenden Messgerite iiber analoge oder digitale RS232
oder USB-Ausgénge verfiigen) wird eine selbst entwickelte Software (Abb. 89) eingesetzt.
Die letzte Softwareversion (Implementierung der TOC-Ventilumschaltung) wurde im Feb-
ruar 2003 fertiggestellt. Die Software ist komplett in der IDE (Integrated Developement Envi-
ronment) Borland Delphi erstellt. Durch den hohen Abstraktionsgrad (Objektorientierte IDE)
und die gleichzeitige Moglichkeit iiber Komponenten einfach auf Hardware zugreifen zu kon-
nen, sind auch komplexe Geritesteuerungen mit vergleichsweise geringem Aufwand reali-
sierbar.

Die Software wird kontinuierlich weiterentwickelt. Die nachste Erweiterung sieht die Einbin-
dung des Pipettierroboters, die Integration der Chlorophyllmessung und die Ergénzung von
Datenbankfunktionalititen zwecks Ablosung der dateibasierten Datenhaltung vor. Mit Fertig-
stellung der FSA-Datenbank sollen dann Analyseergebnisse auf Wunsch auch direkt in die
zentrale Datenbank abgelegt werden konnen.
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Abb. 89: Oberfldache der Labormesssoftware (Methode Alkalinitét)

4.4.3 FSA-Datenbank

Neben den sehr umfangreichen Daten der Online-Messtechnik fallen im Betrieb der FSA je
nach Projekt und Fragestellung unterschiedlichste physikalisch-chemische Analysen, biologi-
sche Untersuchungen (Phytoplankton, Zooplankton, Zoobenthos, Makrophyten, ggf. Bakte-
rien und Pilze) und Bezugsdaten an realen Gewissern sowie vergleichende Klimadaten an.
Aufgrund der Erfahrungen in der Einfahrphase ist mit einem Volumen von bis zu 2 Millionen
Rohdaten pro Jahr zu rechnen (Abschlussbericht ,,Einfahrphase® UBA 2003, Kap. 3.3.2).

Diese Rohdaten fallen in unterschiedlichsten Formen und Formaten an z. B.:

e Online-Messdaten in TSV-Dateien (zukiinftig teilweise auch Direktablage in Daten-
bank),
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e Analyseprotokolle verschiedener Messgerite in nativen Formaten, Papierformat, Excel-

, CSV-, TSV-Formaten,

e Feldprotokolle handschriftlich,

e Zeitreihen abhéngig vom eingesetzten Datenlogger z. B. in ASCII-, Excel-, Papierfor-

mat,

o Wetterstationsdaten Marienfelde im CSV- oder Dbase-Format,

e Klimastationen des Deutschen Wetterdienstes (DWD) in aufzubereitenden ASCII-Da-

teien,

e Biologische Daten im Excel-Format,

e Berichte von Auftragslaboratorien im Word- oder Excel-Format,

e Verwaltungsdaten (z. B. Projektdaten, Projektkosten, Probenaufbereitung).

Protokolle, Berichte, Messdaten und Qualitétssicherungsdaten bediirfen einer systematischen
Ablage in einem Datenbank-System.

4.4.3.1 Konzeption der FSA-Datenbankanwendung

Die FSA-Datenbank ist weniger als Informationsdatenbank, sondern im origindren Sinne als
strukturierte Datenablage und zentrales Arbeitsinstrument konzipiert. Dieser Ansatz ist im
hohen Datenaufkommen und der Notwendigkeit der fachlichen Interpretation der Messdaten

begriindet.
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/Internet (Apache, Tomcat)
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Abb. 90: Drei-Schichten-Modell mit Softwarekomponenten
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Die Anwendungssoftware wird in Anlehnung an zentrale Arbeitsabldufe modular realisiert
werden:

e Zentrale Datenpflege- und Verwaltungskomponente mit einfachem Importmodul fiir
standardisierte ASCII und/oder Excel-Dateien,

e Labordokumentenverwaltung mit Versionskontrolle und komplexer Importfunktionali-
tét,

e Reportmodul fiir die fachspezifische Auswertung der Daten,

e Reportmodul zur Erzeugung dynamischer Webseiten projektbezogener oder 6ffentlich
verfligbarer Daten.

Die Plattform disy Cadenza
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Abb. 91: Ubersicht Plattform ,,disy Cadenza“

Die Module werden jeweils als eigenstindige Applikationen lauffdhig sein. Fiir die Kommu-
nikation zwischen den Modulen werden entsprechende Schnittstellen vorgesehen.

Das Angebot der Fa. ISB/DISY umfasst neben der ausgeschriebenen Realisierung der zentra-
len Datenpflege- und Verwaltungskomponente zusétzlich bereits beide Reportmodule.

Das Projekt FSA-DB wird als 3-Schichten-Modell auf Basis von Java 2 EE realisiert (siche
Abb. 90). Serverseitig wird der eigentliche Datenbestand von dem Datenbankmanagementsys-
tem (DBMS) MS SQL Server 2000 verwaltet. Die zweite Schicht besteht aus Applikations-
server (JBoss), Webserver (Apache) und ServletContainer (Jarkata Tomcat). Letzterer imple-
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mentiert die offiziellen Servlet- und JavaServerPages (JSP) Spezifikationen entsprechend Java
2 EE.

Fiir die Entwicklung des Clients wird die Open Source Java-Entwicklungsumgebung EC-
LIPSE 3.0 eingesetzt.

Fiir das gesamte Projekt werden mit Ausnahme des DBMS (UBA-Hausstandard) Open
Source-Applikationen verwendet. Die fertigen Anwendungen werden weitgehend plattformu-
nabhéngig sein (Voraussetzung ist nur eine Java Runtime Environment - JRE).

FSA-

Startseite

Java
WebStart

Klienten

Intranet, Internet

0..-}..

Cadenza
FSA-Repository

Server

Abb. 92: Zwei- bzw. Dreischichtenmodell der Cadenza Plattform

Das Zentrale Datenpflege- und Verwaltungsmodul wird als Java-Applikation entwickelt. Auf
die Realisierung als Web-Applikation wurde aus Performancegriinden (z.B. bei hierarchisch
gestaffelten Auswahllisten, Eingabepriifungen) bewusst verzichtet. Um den Nachteil der Ver-
sionspflege zu minimieren, wird die Web-Start-Technik eingesetzt. Ein externer Einsatz au-
Berhalb des UBA erscheint vorerst wenig sinnvoll, da die Daten vor Ort erhoben werden. Die
Applikation kann jedoch externen Arbeitsgruppen innerhalb des UBA zur Nutzung zur Ver-
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fligung gestellt werden. Prinzipiell ist auch ein externer Zugriff (bei entsprechender Portfrei-
schaltung) denkbar. Die Plattformunabhingigkeit gewéhrleistet den Einsatz auf nahezu belie-
bigen Systemen z.B. Apple OS X, Solaris und dem im universitdren Umfeld beliebten Linux).

Die Reportmodule werden mit dem Produkt DISY Cadenza Professional (Modul 3) bzw.
DISY CadenzaWeb (Modul 4) realisiert. Die Cadenza Plattform (Abb. 91) wurde im Rahmen
der VKoopUIS (VKoopUIS 2004) entwickelt und kann daher vom UBA ohne Lizenzkosten
genutzt werden. Der Einsatz dieses Produktes, fiihrt damit zu einer deutlichen Reduktion der
Entwicklungskosten (geschétzte Ersparnis ca. 35.000 Euro), da nur geringe Anpassungen an
die Spezifika der FSA-Datenbank vorgenommen werden miissen.

Cadenza Professional, eine leistungsfahige Java-Applikation, erlaubt die Ausfithrung komple-
xer Recherchefunktionen und die Erstellung von optischen ansprechenden Reports. Es greift
per SQL direkt auf die Datenbank zu (Abb. 92).

Cadenza Web hingegen ist als 3-Schichten-Modell (Web) entwickelt worden (Abb. 92). Hier-
bei kommt dieselbe Umgebung wie beim Datenpflege- und Verwaltungsmodul zur Anwen-
dung.

Cadenza Web ist zwar weniger leistungsfahig als die Professional-Version, erlaubt aber einfa-
chen Zugriff iiber das Internet. Der Datenzugriff kann individuell gesteuert werden. Dieses
Produkt soll daher vorzugsweise externen Arbeitsgruppen zur Verfiigung gestellt werden, da
hiermit tiber das Internet ein Fernzugriff auf den eigenen Projektdatenbestand mdglich ist.
Ebenfalls vorgesehen ist der Einsatz fiir die Erweiterung der FSA-Internet-Prasentation, um
interpretationssichere Daten (z. B. Klimadaten Marienfelde) der interessierten Offentlichkeit
jeweils aktuell zur Verfligung stellen zu konnen.
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Die Zahl der Besuche einschlieBlich Fithrungen durch die FSA ist seit Abgabe des Abschlul3-
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berichtes der Einfahrphase abermals deutlich gestiegen (Tab. 41 und Tab. 42).

Tab. 41: Besucher der FSA im Jahr 2003
Datum Personen, Einrichtungen Thema, Grund

22.01.2003 | Koreanische Besucher (KOWACO) im FG 11 4.3 Information

11.02.2003 | Prof. M. Matthies, Uni Osnabriick,, Inst. F. Umwelt- | Kooperation und Nutzungs-
systemforsch., Hr. Scharenberg (FG IV 2.2) interesse:  Austrag volatiler

Stoffe aus FlieBgewidssern

17.02.2003 | Frau Dr. A. Gerhardt, LimCo International, Kooperation: Makroinverte-

braten

19.02.2003 |Prof. Hansen (TU Berlin) und zwei Mitarbeiter der | Information
FlieBgewisser-Simulationsanlage von Elf-Aquitaine (F)

07.03.2003 | Prof. Schwaiger, Dekan d. FB. Architektur und Bauin- | Mégliche = Zusammenarbeit
genieurwesen und Prof. Bottge, Wasserwirtschaft und | vereinbart. Konkretisierung bei
Umwelttechnik d. Hochschule Anhalt (FH), Dessau einem Gegenbesuch in Dessau

12.03.2003 | Delegation aus Syrien, Besuch im UBA im Rahmen des | Information
RISE-Projektes

02.04.2003 | MdB O. Fricke Information des Haushaltsaus-

schusses

03.04.2003 |Hervé Suty (Vivendi-Water, Direktor von Anjou Re- | Information
cherche)

07.04.2003 | MdB Frau Ferner Information des Rechungsprii-

fungsausschusses

06.05.2003 [ Dr. G.S. Park und H.M. Park National Fisheries Re- [ Information
search & Development Institute Incheon, Korea

16.05.2003 | Kanadische Delegation ISO/CEN, John H. Carey, Gene- | Information
raldirektor des National Water Research Institute

10.06.2003 | TV-Team Radio Berlin-Brandenburg (SFB) Information der Offentlichkeit
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Abb. 93: Besuch des Fordervereins Technologiestiftung Berlin e.V. (TSB)
(Quelle: Autoren)

Abb. 94: Exkursion im Rahmen der Jahrestagung der Deutschen Limnologische Gesellschaft (DGL) in
Potsdam

(Quelle: Autoren)
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Tab. 42: Besucher der FSA im Jahr 2004

Datum Personen, Einrichtungen Thema, Grund
18.03.2004 | Dr. Peter Seel, Hessisches LA Umwelt& Geologie Information

06.05.2004 | Forderverein Technologiestiftung Berlin e.V. (TSB), [ Information
www.technologiestiftung-berlin.de (Abb. 93)

17.05.2004 | Dr. Dohmen, Dr. Kubitza BASF Diskussion  Metazachlor-Er-
gebnisse
28.05.2004 | Prof. Schiirmann UFZ Halle-Leipzig Nutzungsinteresse

08.06.2004 | Vortrige/Besichtigung im Rahmen der Fachfortbildung | Information
der Umweltschutzdozenten der Bundeswehr

15.06.2004 | BMF (Ndhrbal3, Tretter, Ref. II C4) Information
24.06.2004 | Offentl. Informationsveranstaltung (siche Homepage) Information der Offentlichkeit

07.07.2004 |Dr. R. Jahn, H. Kusber, A. Giintsch vom Botanischen | Information
Garten und Botanischen Museum, Berlin-Dahlem, FU

17.07.2004 | Tagesspiegel-Reihe ,,.Der Besondere Tag* Information der Offentlichkeit
20.07.2004 | Offentl. Informationsveranstaltung (siche Homepage) Information der Offentlichkeit
11.08.2004 | Verwaltungsleiter Bayrisches LA Wasserwirt., VP/ALZ | Information

28.08.2004 | 2. amtsinterne Vorstellung der Metazachlor-Ergebnisse | amtsinterne Zusammenarbeit
01.09.2004 | Offentliche Informationsveranstaltung (siche Home- | Information der Offentlichkeit

page)
06.09.2004 | Dr. Pusch (IGB, Berlin) und Mitarbeiter Nutzungsinteresse Klimafol-
genforschung
09.09.2004 | Dr. Hohne, Herr Bock, LUA Brandenburg Kooperation Metazachlor BB
10.09.2004 | Prof. John Giesy, Michigan State University, USA Kooperationsinteresse
17.09.2004 | IBG-Mitarbeiter und Studierende der FU Berlin Information

24.09.2004 | Exkursion im Rahmen der Jahrestagung der Deutschen | Information
Limnologische Gesellschaft (DGL) in Potsdam (Abb.

94)
15.10.2004 | Dr. Mutz (TU Cottbus) Nutzungsinteresse
28.10.2004 | Prof. Berschauer (BAYER) Information

Gruppen- und Personenbesuche im Rahmen der Ausbildung, Praktika

Das attraktive Ausbildungsangebot der FSA ist seit Abgabe des Abschlussberichtes der Ein-
fahrphase wiederum stark wahrgenommen worden. Neben 3 eintdgigen Besuchen von Schii-
ler- und Studentengruppen (Tab. 43) sind diesmal 2 Schul- und sogar 12 Berufspraktikanten
iiber mehrere Wochen bzw. Monate betreut worden. Die breiten, modernen und sehr praxis-
nahen Ausbildungsmoglichkeiten flir Berufspraktikanten von Fachhochschulen und Techni-
schen Universititen sowie flir Auszubildende mit dem Berufsabschluss Biologisch- oder
Chemisch-Technische(r)-Assistentln (BTA) haben sich in diesen Einrichtungen herumgespro-
chen. Die Einbindung der FSA in die Forschungs- und Ausbildungsregion Berlin-Branden-
burg schreitet damit ziigig voran.
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Tab. 43: Ausbildung, Praktika, Diplomarbeiten, Dissertationen und Exkursionen
Datum Personen, Einrichtungen Thema, Grund
05.06.2003 Dr. G. Gunkel mit Studierenden der TFH Berlin, Exkursion
Wasserbau
01.-05.03 u. 04.-09.03 | 2 DiplomandInnen, TFH Praktikum
13.06.2003 Studierende der TFH Saarbriicken Exkursion
23.06.2004 Dr. Kalnowski mit Studierenden der TU Berlin Exkursion
24.08.2004 Verwaltungs-AZUBIS des UBA Exkursion
2 Schiiler Praktikum
08.03 u. 07.-08.2004 3 Schiiler, Technikerschule Berlin Praktikum
02.-03.2004 1 Firmenpraktikant Praktikum
04.-05.03 u.03.-04.04 | 3 Studierende, Uni Potsdam, FU Universitédtspraktikum
09.03-08.04, 11.-12.03 | 3 Praktikanten aus der Arbeitsforderung Praktikum
und 04-05.2004
05.-07.2004 CTA-Schiilerin, Lise-Meitner-Schule Praktikum
06.-07.2004 BTA-Schiilerin, Lise-Meitner-Schule Praktikum
03.-12.03, 04.-12.2003 | 3 Diplomandinnen der Universititen FU-Berlin, Diplomarbeit
und 03.-11.2004 Potsdam und Hamburg
02.2004 bis dato 1 Doktorandin, Hochschule Vechta Dissertation
06.12./13.12.04 Studierende der FU-Beglin, Seminar ,,Spez. Exkursion
Aspekte / Themen der Okotoxikologie*

Medienaktivitaten 2003/2004
Es wurden folgende Medien genutzt, um die Anlage einer breiten Offentlichkeit vorzustellen:

e Die Homepage iiber die FSA, das Projekt Einfahrphase und weitere Projekte wurde
aktualisiet ~ und  bei  dieser  Gelegenheit  grundlegend  neugestaltet
(http://www.umweltbundesamt.de/fsa/index.htm),

e Beitrag fiir den Deutschlandfunk (DLF), ,,Nachrichten aus Umwelt und Landwirt-
schaft“) am 12.02.03 und fiir WDR 5 (,,Leonardo*) am 20.02.03 gesendet (Autor:
Christoph Podewils),

e 01.03.03: UBA-Pressemitteilung,

e 12.02.03: Pressegesprach mit Fototermin,

e 14.02.03: ,,Kunstfluss unter dem Hallendach*, Berliner Zeitung (Kerstin Viering),
e 18.02.03: ,,Der Bach unterm Dach* Siiddeutsche Zeitung (Roland Knauer),

e 19.02.03: ,,Die Entgifter von Berlin“, BZ,

e 19.02.03: ,,Gefahren in kiinstlichen Fliissen®, Berliner Abendblatt, Lokalausgabe
Schoneberg,

e 19.02.03: ,,Forscher simulieren den Wannsee®, Berliner Wochenblatt, Lokalanzeiger
Tempelhof,

e 20.02.03: Live-Interview fiir 88,8 (Radio, SFB) um 7.45 Uhr,
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e 25.02.03: 19.30 Uhr Fernsehbeitrag im ORB (Brandenburg Aktuell),

e 20.02.03: Aufzeichnung eines Beitrages fiir d. Bayerischen Rundfunk. Wurde am
01.03.03 in BR5 und zu einem spéteren Zeitpunkt auch im ,,Landfunk® gesendet (Au-
tor: Nikolaus Neumaier),

e 05.06.03: Aufnahme eines Radiobeitrages fiir das Deutschland-Radio (Herr Mike
Scheller).

e 14.07.03: Fernsehbeitrag im Bay. Rundfunk. Magazin ,,Unkraut” (Autor: Herr Szele-
nyi),

e 02.09.03: Fernsehbeitrag im arte-Wissenschaftsmagazin ,,Archimedes* um 19.00 Uhr
(Autor: Herr Szelenyi),

e 04.09.03: SFB-Wissenschaftsredaktion ,,Einsteins Erben*: Beitrag iiber die Untersu-
chung von Metazachlor in der FSA (Autor: Susanne Nessler),

e 10.04: Beitrag im Editorial der GIT Laborfachzeitschrift zum Stand der Umweltanaly-
tik und zur Position von Mesokosmen-Studien fiir die Uberpriifung des Stoffverhal-
tens von Troge (2004).

e 02.11.04: Aufnahmen und Interview flir das 3Sat-Magazin ,,nano* (Autor. H. Drach-
sel)

In Vorbereitung/Anfragen:

e 25.08.04: Anfrage des Bayerischen Rundfunks, Wissenschaftsmagazine (TV) fiir
Fernsehbeitrag

e Dezember 2004: Beitrag in den VDI-Nachrichten (Autor: K. Spilok)
e Januar 2005: Beitrag in Natur und Kosmos (Autor: K. Spilok)

Fachverdéffentlichungen

Wissenschaftliche Zeitschriften (anonym begutachtet)

Mohr, S., Feibicke, M., Ottenstroer, T., Meinecke, S., Berghahn, R., Schmidt, R. (2004) : Enhanced experimen-
tal flexibility and control in ecotoxicological mesocosm experiments - A new outdoor and indoor pond
and stream systems. Environ. Sci. & Pollut. Res. (OnlineFirst), 1-3.

Artikel in anonym begutachteten wissenschaftlichen Zeitschriften in Vorbereitung

Feibicke, M., Mailahn, W., Mohr, S., Berghahn, R., Meinecke, S., Ottenstréer, T., Schmidt, R.: Diffenences in
fate of the herbizide Metazachlor between indoor and outdoor pond and stream mesocosms.

Mohr, S., Feibicke, M., Berghahn, R., Meinecke, S., Ottenstroer, T., Schmidt, R.: Impact of the herbicide Meta-
zachlor in freshwater pond and stream mesocosms. I. Response of macrophytes and its consequences for
total ecosystem function.

Mohr, S., Feibicke, M., Berghahn, R., Meinecke, S., Ottenstroer, T., Schmidt, R.: Impact of the herbicide Meta-
zachlor in freshwater pond and stream mesocosms. II. Effects on plankton communities by chemical
stress, competition and changed habitat structure.
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Miiller, R., Hilt, S., Mohr, S., Feibicke, M., Berghahn, R.: Chronic effects of metazachlor on different macro-
phyte species in pond and stream mesocosms.

Vortrage

Mohr, S., Berghahn, R., Feibicke, M., Meinecke, M., Ottenstrder, T., Schmidt, R. (2003): Lessons learned from
the pilot phase of the new mesocosm system of the German EPA. Jahrestagung von SETAC-Europe in
Hamburg, April 2003.

Diplomarbeiten

Kassner, C. (2003) : Entwicklung und Anwendung elektrochemischer Messroutinen zur Beurteilung von bio-
chemo-physikalischen Austauschprozessen an der Wasser-Sediment-Kontaktzone in FlieB- und Still-
wasser-Mesokosmen. Dipl.-Arb. FH Bingen, 155 pp.

Wermann, F. (2003) : Eignung der Spitzschlammschnecke Lymnaea stagnalis L. als neuer Testorganismus fiir
den Multispecies Freshwater Biomonitor® (MFB). Dipl.-Arb. FH Mittweida, 108 pp.

Miiller, R. (2003) : Wirkung des Herbizids Metazachlor auf aquatische Makrophyten in Flie3- und Stillgewésser-
Mesokosmen. Dipl.-Arb., FU-Berlin, 87 pp.

Overbeck, M. (2004) : Vergleich von Testsystemen unterschiedlicher 6kologischer Komplexitit fiir den Einsatz
von Mikroalgen als Zielorganismen in Effektstudien. Dipl.-Arb. Univ. Hamburg,

Poster auf nationalen und internationalen Fachtagungen

Feibicke, M., Mailahn, W., Mohr, S., Berghahn, R., Meinecke, M., Ottenstroer, T., Schmidt, R.(2003): Fate
study on Metazachlor in lotic and lentic mesocosms. Jahrestagung von SETAC-Europe in Hamburg, Ap-
ril 2003

Miiller, R., Hilt, S., Mohr, S. (2003): Wirkung des Herbizids Metazachlor auf aquatische Makrophyten in Flie3-
und Stillgewésser-Mesokosmen. DGL-Jahrestagung in Koln, September 2003

Overbeck, M., Feibicke, M., Schmitt-Jansen, M., Kausch, H. (2003): Akute und chronische Effekte des Herbi-
zids Metazachlor auf Mikroalgen in verschiedenen Testsystemen. DGL-Jahrestagung in Koln, Septem-
ber 2003

Wermann, F., Gerhardt, A., Mohr, S. (2003): Eignung der Schlammschnecke Lymnaea stagnalis als neuer Test-
organismus fiir den Multispecies Freshwater Biomonitor® (MFB). Jahrestagung von SETAC-Europe in
Hamburg, April 2003

Feibicke, M., Mailahn, W., Mohr, S., Berghahn, R., Meinecke, S., Ottenstréer, T., Schmidt, R. (2004): Effects of
the herbicide Metazachlor in lotic and lentic mesocosms I: Fate of Metazachlor and selected metabolites.
Jahrestagung SETAC-Europe in Prag, April 2004

Mohr, S., Feibicke, M., Berghahn, R., Meinecke, S., Schmiediche, R., Schmidt, R. (2004): Effects of the herbi-
cide Metazachlor in lotic and lentic mesocosms - II: Effects on macrophytes. Jahrestagung SETAC-Eu-
rope in Prag, April 2004

Kalbus, E., Mutz, M., Meinecke, S. (2004) Totholz steigert den vertikalen Wasseraustausch in Sandbéchen.
DGL-Jahrestagung in Potsdam, September 2004

Mohr S., Feibicke M., Miiller, R., Berghahn R., Meinecke S., Schmidt R. (2004): Direkte und indirekte Effekte
des Herbizids Metazachlor auf Makrophyten in FlieB- und Stillgewasser-Mesokosmen. DGL-Jahresta-
gung in Potsdam, September 2004
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Feibicke M., Mailahn, W., Mohr S., Berghahn R., Meinecke S., Schmidt R. (2004): Verhalten und Verbleib des
Herbizids Metazachlor und ausgewéhlter Metaboliten in Flie- und Stillgewasser-Mesokosmen. DGL-
Jahrestagung in Potsdam, September 2004

Teilnahme an nationalen und internationalen Fachtagungen

e April 2003, Society of Environmental Toxicology and Chemistry (SETAC). Jahresta-
gung von SETAC-Europe in Hamburg. Vortrag und 2 Poster

e September 2003, Deutsche Gesellschaft fiir Limnologie (DGL). Jahrestagung in Koln.
2 Poster

e April 2004, Society of Environmental Toxicology and Chemistry (SETAC). Jahresta-
gung von SETAC-Europe in Prag. 2 Poster

e September 2004, Deutsche Gesellschaft fiir Limnologie (DGL). Jahrestagung in Pots-
dam. 3 Poster
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