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Umsatz verschiedener Erntertckstande in einem
Bodensaulenversuchssystem — Einfluss auf die organische
Bodensubstanz und den Transport zweier Xenobiotika

Kenntnisse Uber Bildung und Struktur der organischen Substanz des Bodens liefern
wesentliche Beitrdge zum Verstdndnis grundlegender Bodenfunktionen und tragen so zur
Sicherung einer ertragreichen und nachhaltigen Landwirtschaft bei. Die organische
Bodensubstanz hat im Hinblick auf die Verlagerung bzw. Festlegung und die Umsetzung von
unterschiedlichsten Xenobiotika in zahlreichen Studien vielfache Beachtung widerfahren.

In der vorliegenden Arbeit wurde in Bodensdulenexperimenten mit ungestérten Bodenkernen
(40 cm Lé&nge, 20 cm Durchmesser) einer Parabraunerde die Umsetzung vier verschiedener,
in praxistiblichen Mengen aufgebrachten Ernteriickstdnde (Maisstroh, Zuckerriibenblétter
gefriergetrocknet, Haferstroh, Rapsstroh) und deren Auswirkung auf das Transportverhalten
der beiden Xenobiotika Benzo[a]pyren und Benazolin untersucht. Zusatzlich wurde als
Vergleich eine Bodensdulenvariante ohne Ernteriickstdnde untersucht. Wéhrend der
Versuchsdauer wurden verschiedene physikalische und chemische Parameter im Boden der
Bodenkerne und im Sickerwasser beobachtet. Besondere Beachtung ist hierbei der Struktur
der organischen Bodensubstanz widerfahren, die mit verschiedenen spektroskopischen
Methoden untersucht wurde.

Die Ergebnisse der Arbeit lassen sie sich wie folgt zusammenfassen:

e Die Umsetzung der unterschiedlichen Ernterlickstdnde wurde (iber 12 Wochen mittels der
Messung von Bodenatmungsraten beobachtet. Anschlieend wurden ausgewahlte Boden-
séulen segmentiert und die Elementarzusammensetzung der Bodensegmente untersucht.
Wahrend der Versuchsdauer wurden pH-Wert und DOC-Gehalt im Perkolat bestimmt.
Mit der Aufnahme der Bodenatmungsraten konnte sowohl die Qualitdt der
Ernteriickstande als auch der Verlauf der Umsetzung wiedergegeben werden. So wurden
die gefriergetrockneten Riibenblatter mit Bodenatmungsraten von tiber 10 g - m ~* h*
deutlich schneller umgesetzt als die anderen Ernteriickstdnde. Auch der Einfluss der
bodenbearbeitenden MalRnahme vor Einarbeitung der Ernteriickstdnde auf die Aktivitat
der Bodenmikroorganismen konnte dokumentiert werden. Diese, neu im Institut
eingefuhrte Technik bewahrte sich sehr gut und kann bei weiteren Arbeiten wertvolle
Hilfestellung bei der nichtinvasiven Untersuchung der mikrobiellen Aktivitdt geben.
Ebenso kdnnen durch die begleitenden Messungen Probenahmezeitpunkte besser definiert
werden.



Der Austrag an geldstem organischem Kohlenstoff wurde tber 12 Wochen nach der
Einarbeitung der Ernteriickstdnde verfolgt. Die DOC-Konzentrationen im Perkolat der
Bodenséulen variierten sowohl innerhalb einer Variante als auch zwischen den Boden-
saulen sehr stark. Es wurden DOC-Konzentrationen im Perkolat zwischen ca. 30 mg - L™
und tiber 2500 mg - L™ gemessen. Fiir die extrem hohen DOC-Konzentrationen konnte fiir
andere Versuchsanordnungen in der Literatur keine Parallele gefunden werden. Trotzdem
wurde die kritische Micellenkonzentration nicht erreicht. Die Einarbeitung der Ernterlick-
stande fuhrte bei fast allen Bodensaulen zu einem Anstieg der DOC-Konzentrationen, um
dann im Verlauf der Messzeit bei fast allen Bodensdulen auf Werte von ca. 50 — 100 mg -
L™ abzusinken. Der Verlauf der DOC-Konzentrationen zeigte einen ahnlichen Verlauf wie
der der Bodenatmungsratenmessungen.

Aus technischen Griinden konnte die Messung der Oberflachenspannung nur zu zwei
Terminen durchgeflihrt werden. Eine oberflachenaktive Wirkung des DOC konnte im
Vergleich zu Proben mit Milliporewasser festgemacht werden. Jedoch zeigten nicht die
Bodenséulen mit den hochsten DOC-Konzentrationen die niedrigsten Oberfldchenspan-
nungen. Eine direkte Korrelation der DOC-Konzentrationen mit den Oberflachenspan-
nungen war nicht moglich.

Der pH-Wert der S&ulenperkolate &nderte sich wéhrend der ersten 12 Versuchswochen
nur wenig (0,2 pH-Wert). Es konnte kein Einfluss der Ernteriickstande festgestellt werden.

Aus der Betrachtung der Stickstoff- und Kohlenstoffgehalte einzelner Bodenséulen konn-
ten im Versuchsverlauf mit Turnover-Raten von 28 Jahren (Mais) bis 44 Jahren (Raps)
literaturdhnliche Turnover-Raten berechnet werden. Durch die Gabe der Ernteriickstande
kam es logischerweise zu einer Kohlenstoffanreicherung in den obersten Abschnitten der
so behandelten Bodenséulen.

Beim Transport der beiden Xenobiotika Benzo[a]pyren und Benazolin konnte kein Ein-
fluss der eingearbeiteten Erntertickstdnde beobachtet werden. Eine exakte Analyse des
Transportverhaltens wurde aufgrund der groflen Schwankungen innerhalb einer Variante
aber auch zwischen den einzelnen Varianten unméglich gemacht.

Die analytische Charakterisierung der organischen Bodensubstanz wurde mittels GPC und
MALDI-TOF-MS durchgefiihrt. Hierbei gelang es erstmalig, die Molmassenverteilungen
die sich aus den GPC-Messungen ergeben hatten, mittels einer ,,absoluten* Messmethode,
der MALDI-TOF-MS zu bestétigen. Mittels einer neu im Institut etablierten GPC-Me-
thode konnten vergleichende Spektren von Humin- und Fulvoséuren aufgenommen wer-
den. Die Peakmaxima der GPC-Messungen der Fulvosduren konnten erstmals, soweit be-



kannt, mit Hilfe der MALDI-TOF-MS reproduziert werden. Damit konnte gezeigt werden,
dass die Zahlenwerte der GPC-Messungen, die mittels Polystyrolsulfonséure-Standards
erfolgten, mit einer, mit anderen Standards kalibrierten Messmethode bestatigt werden
konnten. Die Ergebnisse, die auf sehr kleine Molekilgréien der Fulvoséuren von
hauptséchlich kleiner 1000 DA hindeuten, passen sich sehr gut in aktuelle Theorien von
sehr kleinen, sich zuféllig und reversibel zu gréReren Aggregaten arrangierenden
Untereinheiten.






Turnover of different crop residues in an experimental soil column
system — Influence on soil organic matter and on the transport of
two xenobiotics

Knowledge about the formation and structure of soil organic matter provides essential contributions
towards understanding fundamental soil functions and thus contributes to securing a high-yielding and
sustainable agriculture. With a view to the translocation or immobilization and the conversion of
widely differing xenobiotics, soil organic matter has frequently received attention in numerous studies.

In the present study, the conversion of four different crop residues (maize straw, sugar beet leaves
freeze-dried, oat straw, rape straw), applied in quantities as usual in agricultural practice, and their
impact on the transport behaviour of the two xenobiotics benzo[a]pyrene and benazolin was
investigated in soil column experiments with undisturbed soil cores (40 cm length, 20 cm diameter) of
an orthic luvisol. In addition, a soil column variant without crop residues was examined for
comparison. During the experimental period, different physical and chemical parameters were
observed in the soil of the soil cores and in the percolate. Particular attention was given here to the
structure of the soil organic matter, which was investigated by different spectroscopic methods.

The results of the study can be summarized as follows:

e The conversion of the different crop residues was observed for twelve weeks by measuring soil

respiration rates. Subsequently, selected soil columns were segmented and the elemental
composition of the soil segments analysed. During the experimental period, the pH value and the
DOC content in the percolate were determined.
By recording the soil respiration rates it was possible to reproduce both the quality of the crop
residues and the conversion profile. Thus, for example, the freeze-dried beet leaves with soil
respiration rates of 10 g - m ~* h™* were converted much faster than the other crop residues. The
influence of soil tillage operations prior to incorporating the crop residues on the activity of soil
microorganisms was also documented. This technique newly introduced at the institute has proved
very efficient and can be a valuable aid in further noninvasive studies of microbial activity.
Sampling times can also be better defined by accompanying measurements.

e The discharge of dissolved organic carbon was observed for twelve weeks after incorporating the
crop residues. The DOC concentrations in the percolate of the soil columns varied significantly
both within one variant and between the soil columns. DOC concentrations between approx.
30 mg - L™ and more than 2500 mg - L™ were measured in the percolate. For the extremely high
DOC concentrations no parallel was found for other experimental arrangements in the literature.
Nevertheless, the critical micelle concentration was not attained. The incorporation of the crop
residues led to an increase in DOC concentration in nearly all the soil columns and then decreased



to values of approx. 50 — 100 mg - L™ in nearly all soil columns in the course of the measuring
time. The DOC concentrations showed an evolution similar to that of the measured soil respiration
rates.

For technical reasons, it was only possible to measure the surface tension on two dates. In
comparison to samples with Millipore water, a surface-active effect of the DOC was established.
However, it was not the soil columns with the highest DOC concentrations that showed the lowest
surface tensions. A direct correlation of DOC concentrations with surface tensions was not
possible.

The pH value of the column percolates only changed slightly (0.2 pH value) during the first twelve
experimental weeks. No influence of the crop residues was established.

From the nitrogen and carbon contents of individual soil columns it was possible to calculate
turnover rates similar to literature values from 28 years (maize) to 44 years (rape) in the course of
the experiment. The application of crop residues logically led to carbon accumulation in the top
segments of the soil columns thus treated.

For the transport of the two xenobiotics benzo[a]pyrene and benazolin no influence of the
incorporated crop residues was observed. An exact analysis of transport behaviour was impossible
due to the great variations within one variant and also between individual variants.

The analytical characterization of soil organic matter was performed by GPC and MALDI-TOF-
MS. It was possible, for the first time, to confirm the molecular mass distributions obtained from
GPC measurements by means of an "absolute" measuring method, MALDI-TOF-MS.
Comparative spectra of humic and fulvic acids were recorded by a GPC method newly established
at the institute. The peak maxima of the GPC measurements of fulvic acids were reproduced for
the first time to our knowledge with the aid of MALDI-TOF-MS. It was thus demonstrated that
the numerical values of the GPC measurements performed with polystyrene sulphonic acid
standards could be confirmed by a measuring method calibrated with other standards. The results,
which are indicative of very small molecular sizes of the fulvic acids of mainly smaller than
1000 DA, fit very well into current theories of very small subunits that randomly and reversibly
arrange forming larger units.



Verzeichnisse

Inhaltsverzeichnis

1 EINLEITUNG UND FRAGESTELLUNG

2 ALLGEMEINER TEIL

2.1 Verhalten und Bedeutung von PAK (Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe) und
besonders Benzo[a]pyren in der Umwelt
2.1.1  Vorkommen und Entstehung der PAK
2.1.2  Okologische Bedeutung der PAK
2.1.3  Mikrobieller Abbau von PAK

2.1.4  Verhalten und Bedeutung von Benazolin in der Umwelt

22 Umsatz von Ernteriickstinden im Boden
2.2.1  Bildung und Eigenschaften von Huminstoffen
2.2.2  Der Einfluss von Ernteriickstdnden auf das Transportverhalten von Xenobiotika im Boden
2.2.3  Bedeutung der gebundenen (nicht extrahierbaren) Riickstinde
2.2.4  Erhohte Loslichkeit und Co-Transport von Xenobiotika bedingt durch SOM bzw. DOM

3 MATERIAL UND METHODEN

3.1 Priifsubstanzen
3.1.1  Die Priifsubstanz Benzo[a]pyren

3.1.2  Die Priifsubstanz Benazolin-Ethyl bzw. Benazolinséure
3.2 Das Pflanzenmaterial

33 Der Versuchsboden
3.3.1  Der Feldstandort Merzenhausen

3.3.2  Chemische und physikalische Analytik des Versuchsbodens

34 Das Versuchssystem
3.4.1 Die Bodensdulen

3.4.2  Konditionierung der Bodensdulen

35 Einarbeitung der Ernteriickstinde

3.5.1  Applikation der Xenobiotika

3.6 Analytik an den Bodenséulen und im Perkolat
3.6.1  Bestimmung der mikrobiellen Aktivitat

3.6.2  Bestimmung des pH-Werts im Saulenperkolat

0 N L W W

10
13
17
17
21

23

23
23
24

26

27
27
28

32
32
36

36
37

38
38
40



Verzeichnisse

3.6.3  Bestimmung des Kohlenstoffgehalts im Saulenperkolat

3.6.4  Messung der Oberflichenspannung ausgewihlter Saulenperkolate
3.6.5 Mineralisierung des Benzo[a]pyren

3.6.6  Segmentierung der Bodensaulen

3.6.7  Bodenfeuchte

3.6.8  Bestimmung der "“C-Aktivitit

3.7 Extraktionsmethoden
3.7.1  Huminstofffraktionierung

3.7.2  Losungsmittelextraktionen

3.8 Qualitative Analytik
3.8.1  Analytik der Benzo[a]pyrenextrakte

3.9 Qualitative Untersuchungen der Huminstoffe
3.9.1  Gelpermeationschromatographie

3.9.2  MALDI-TOF-Massenspektroskopie

4 ERGEBNISSE

4.1 Umsetzung der vier verschiedenen Ernteriickstinde
4.1.1  Bodenrespiration
4.12  DOC-Gehalt
4.1.3  Oberflichenspannung der Saulenperkolate an zwei ausgewdahlten Probenahmeterminen
4.1.4  pH-Werte der Saulenperkolate

4.1.5  Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte von zehn ausgewihlten Bodenséulen

4.2 Ergebnisse der mit 14C-Benzo[a]pyren (BaP) dotierten Bodensiiulen
4.2.1  Kohlenstoff und Stickstoffgehalt in den Benzo[a]pyren-Séulen zu Versuchsende
4.2.2  Mikrobielle Aktivitit in den Benzo[a]pyren-Saulen: DMSO-Reduktaseraten
4.2.3  Mineralisierung von Benzo[a]pyren
4.2.4  Verlagerung von Benzo[a]pyren bzw. Stoffaquivalenten ins Perkolat
4.2.5  Verteilung der verbliebenen Radioaktivitéit der Benzo[a]pyren-Séulen in den einzelnen
Bodenschichten
4.2.6  Bilanzierung der applizierten Radioaktivitit in den Benzo[a]pyren-Bodenséulen

4.2.7  Huminstofffraktionierung ausgewihlter Abschnitte der Benzo[a]pyren-Bodensdulen

4.3 Ergebnisse der mit '“C-Benazolin dotierten Bodenséulen
4.3.1  Kohlenstoff und Stickstoffgehalt in den Benazolin-Sdulen zu Versuchsende
43.2  Mikrobielle Aktivitdt in den Benazolin-Séulen: DMSO-Reduktaseraten
43.3  DOC-Gehalt im Perkolat der Benazolin-Saulen

40
40
41
42
44
44

44
45
46

47
47

48
48
52

55

56
56
63
68
69
70

72
72
75
77
71

84
86
87

93
93
96
97

II



Verzeichnisse

4.3.4  Verlagerung von Benazolin bzw. Stoffaquivalenten ins Perkolat 98

4.3.5  Verteilung der verbliebenen Radioaktivitéit der Benazolin-Sdulen in den einzelnen Bodenschichten

104
4.3.6  Bilanzierung der applizierten Radioaktivitit in den Benazolin-Bodensaulen 106
4.4 Analytische Charakterisierung der organischen Substanz 107
4.4.1  Systemtest der verwendeten GPC-Anlage 108
442  GPC-Analytik verschiedener Bodenhuminstoffe 110
443  MALDI-TOF-MS Untersuchung von Fulvo- und Huminsauren 118
5 DISKUSSION 122
5.1 Umsetzung der Ernteriickstinde 122
5.1.1  Bodenrespiration 122
5.1.2  DOC-Gehalt im Perkolat der Bodensdulen 126
5.1.3  Oberflichenspannung 128
5.1.4  Mikrobielle Aktivitat der Benzo[a]pyren- und Benazolin-Bodensaulen 132
5.1.5  pH-Wert 134
5.1.6  Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte der Bodenséulen zu verschiedenen Versuchszeitpunkten 135
5.2 Huminstofffraktionierung ausgewihlter Abschnitte der Benzo[a]pyren-Bodenséiulen 139
53 Einfluss der Ernteriickstiinde auf die Verlagerung der Xenobiotika 142
5.4 Analytische Charakterisierung der organischen Substanz 145
6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 152
7 LITERATURVERZEICHNIS 157
8 ANHANG 178
ABKURZUNGSVERZEICHNIS 178

111



Verzeichnisse

ABBILDUNGSVERZEICHNIS

ABBILDUNG 1

ABBILDUNG 2

ABBILDUNG 3

ABBILDUNG 4

ABBILDUNG 5

ABBILDUNG 6

ABBILDUNG 7

ABBILDUNG 8

ABBILDUNG 9

ABBILDUNG 10

ABBILDUNG 11

ABBILDUNG 12

ABBILDUNG 13

ABBILDUNG 14

ABBILDUNG 15

ABBILDUNG 16

ABBILDUNG 17

ABBILDUNG 18

ABBILDUNG 19

ENTSTEHUNG VON B[A]P BEI DER PYROLYSE NACH BADGER .....c.cooteniirieniieieeiienieeie e 4
CARCINOGENE WIRKUNG DES BENZO[A|PYREN (VOLLHARDT, 1996) ......cccocevveriieiinieennee. 6
MOGLICHE STOFFWECHSELWEGE DES MONO- UND DIOXYGENASE-KATALYSIERTEN ABBAUS
VON AROMATISCHEN KOHLENWASSERSTOFFEN (CERNIGLIA, 1984) ......coviiiiiieiinieicreene 7
BENAZOLINSAURE UND BENAZOLINETHYLESTER ......tevtitiriiiiienieteieeienieneeeensenneneeneeneseeseenne 8
SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DER BIOPOLYMERDEGRADATION UND DER ABIOTISCHEN
BZW. BIOTISCHEN KONDENSATION ZUR BILDUNG VON HUMINSTOFFFEN (FRIMMEL &
CHRISTIMAN) .etttetteetteteente st et et et estesate bt esbeebeenteeneesseenbeestenteensesstenseentebeenseeseesaeensessnansenns 13

FUNKTIONELLE GRUPPEN DER HUMIN- UND FULVOSAUREN (LIVENS, 1991; SCHULTEN,

1995, ittt h ekt h sttt ettt b ettt ettt bbb ebeaan 15
MAKROMOLEKULARES STRUKTURMODELL VON HUMINSAUREN NACH SCHULTEN &

SCHNITZER ...ttt ettt ettt ettt st sttt eb bt sttt ebe bt e bt ettt eseebeebesaeneen 15
STRUKTURMODELL VON HUMINSTOFFEN (WERSHAW, 1986) ....cc.cevivviiiiniiniieieeienceeenen 16

ARTEN DER PHYSIKALISCHEN ODER CHEMISCHEN SORPTION VON XENOBIOTIKA IN BODEN
(HAIDER & SCHAFFER, 2000; VERSTRAETE & DEVLIEGHER, 1996; VOLKERING, 1996)...... 18
MOGLICHKEITEN DER ASSOZIATION ZWISCHEN HUMINSTOFFEN UND SCHADSTOFFEN
(SCHULZE,1998) ..ttt ettt ettt ettt et sb et e st e st e entesaeebeseeenteens 19
SCHEMATISCHE DARSTELLUNG EINER EINLAGERUNG VON PHENANTHREN IN HOHLRAUME
WASSERLOSLICHER HUMINSTOFFE (ENGEBRETSON & WANDRUSKA, 1994) ......cccevvivvenene 20
MODELL DER INTERAKTIONEN ZWISCHEN GELOSTEM XENOBIOTIKA, DOM UND DER
BODENMATRIX MIT BESONDERER BERUCKSICHTIGUNG DES CO-TRANSPORTS (VEREECKEN
ET ALy 2001) cuiiiiiieiieieee sttt ettt ettt ettt ettt et et ena e e st ekt e b entesaeebeeseenneen 22
POSTULIERTER ABBAUWEG FUR BENAZOLINETHYLESTER (MOEDE, 1995)......ccccevivinieinnns 24
GRAPHISCHE DARSTELLUNG DES BODENPROFILS DES FELDSTANDORTS MERZENHAUSEN.
NEBEN DER KORNGROBENVERTEILUNG SIND DER GESAMT-KOHLENSTOFFGEHALT, DIE
LAGERUNGSDICHTE, DAS EISEN/MANGAN-VERHALTNIS, DER CACO;-GEHALT, SOWIE DER
PH-WERT DARGESTELLT (BURKHARDT, 1999). ..c.oiiiiiiiiiiiiiiieieceieeeeee et 27
SCHEMATISCHE ZEICHNUNG EINER BODENSAULE .....ccutviiitiniinieiiiieiieiteicnieneneeeereeeieeienae e 32
A: EINTREIBEN DER BODENSAULEN MITTELS EINER HYDRAULIK-PRESSE B: DIE
BODENSAULEN WURDEN AUF EINER LANGE VON 13,4 M IN EINER REIHE ENTNOMMEN. ...... 33
A: FREILEGEN DER BODENSAULEN; B: ANSICHT DES BODENPROFILS NACH
SAULENENTNAHME. ...ctiutittetintenteteiteit ettt st sttt et eae b st sae et ese b sbesae et n et eneebeseeseen 33
A: SAULENUNTERTOPF; B: EINGESETZTE STAHLGAZE; C: GLASKUGELN EINGEFULLT;  D:
'VERSUCHSAUFBAU MIT EINGESETZTEN BODENSAULEN ......cceviiiiiiiieiieienieneeneciereneeeeieneenn 34
A: SEITENANSICHT BEREGNUNGSKOPF; B: VOGELPERSPEKTIVE BEREGNUNGSKOPF; C:
BODENSAULE KOMPLETT MIT BEREGNUNGSKOPF, ABSTANDSRING AUS EDELSTAHL UND 500

ML BOROSILIKATFLASCHE ZUR SICKERWASSERSAMMLUNG. ...cuveeuteiienientieieenieseeensesnenneens 35



Verzeichnisse

ABBILDUNG 20
ABBILDUNG 21

ABBILDUNG 22

ABBILDUNG 23

ABBILDUNG 24

ABBILDUNG 25

ABBILDUNG 26

ABBILDUNG 27

ABBILDUNG 28

ABBILDUNG 29

ABBILDUNG 30

ABBILDUNG 31

ABBILDUNG 32

ABBILDUNG 33

SOIL RESPIRATION SYSTEM ZUR BESTIMMUNG DER BODENATMUNGSRATEN. ........ccueenenn.. 38
DMSO-REDUKTION NACH ALEF & KLEINER (1989) ....cviiiiiiiiiiieieeieeeee e 39
AUFBAU ZUM AUFFANGEN DES DURCH MINERALISIERUNG FREIGESETZTEN '*CO, AUS DEN
BENZO[AJPYREN-SAULEN .....coittiutiitieiieienieeieateesteetesseesseestesteenseessesseensesseenseessesssessesssensenns 41
A: EINE BODENSAULE IN DER HALTERUNG DER SEGMENTIERUNGSVORRICHTUNG B:
BODENSAULE MIT AUFGESETZTER HYDRAULIKPUMPE C: DIE HANDHYDRAULIK DRUCKT DIE
BODENSAULE NACH UNTEN; DIE SEGMENTE WERDEN MIT EINEM SCHNEIDBLECH

ABGESCHNITTEN UND AUF EINEM PROBENTABLETT AUFGEFANGEN... .42

A: AUFFLEXEN EINER BODENSAULE; B: SEGMENTIERTE BODENSCHEIBE IM PROFIL (30 —40

CM TIEFE, BODENSAULE 25, ERNTERUCKSTAND MAIS) ..ottt seeeeeeeeeeiene 42
SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DER HUMINSTOFFFRAKTIONIERUNG. ......cocvertiereenienereneennes 45
PRINZIP DER GELPERMEATIONSCHROMATOGRAPHIE .......ecvvetienieieieieenieneeeieseesseesesseenaeenns 48

KALIBRIERKURVE AUS POLYSTYROLSULFONSAURE-NATRIUMSALZEN MIT ABLEITUNG 1.
ORDNUNG ..vttttetienteetiesteesteseeesteettesaeesseestesseessaeseenseensesstenseessenseenseessesseensanssenseansesssensesssenseans 50
UBERSICHT UBER MOGLICHE UNEINHEITLICHKEIT EINER PROBE BEI GLEICHEM
ZAHLENMITTEL ..ceutiettettetteeetesteeetesteeteeneesseessesssenseensesssesseessanseensesnsesseensesseensesssesssensesssensenns 51
PRINZIP DER MALDI-TOF-MS ..ottt sttt st 53
IN DER MALDI-TOF-MS VERWENDETE MATRIZES MIT ZUGEHORIGEN WELLENLANGEN
UND ANWENDUNGSGEBIETEN ......coitiitieuientienteeseenteeeesseesseessesseeseessesseensesseensesssesssessesssensenns 54
BODENATMUNGSRATEN ALLER BODENSAULEN MIT EINGEARBEITETEN
ZUCKERRUBENBLATTERN. SCHWARZ DARGESTELLT SIND DIE MESSWERTE, DIE VOR
AUFARBEITUNG DER OBEREN BODENKRUME AUFGENOMMEN WURDEN. DUNKELGRAU SIND
MESSWERTE NACH ERFOLGTER AUFLOCKERUNG DER BODENKRUME. HELLGRAU
MESSWERTE NACH EINARBEITUNG DER ERNTERUCKSTANDE. BEI DEN IN WEIBER FARBE
DARGESTELLTEN MESSWERTEN ERFOLGTEN DIE MESSUNGEN IN DEN ERSTEN DREI WOCHEN
ZWEIMAL PRO WOCHE, DANN EINMAL WOCHENTLICH .......covietiiteieieeeeniereetessessessesseseennesens 56
BODENATMUNGSRATEN ALLER BODENSAULEN MIT EINGEARBEITETEM RAPSSTROH.
SCHWARZ DARGESTELLT SIND DIE MESSWERTE, DIE VOR AUFARBEITUNG DER OBEREN
BODENKRUME AUFGENOMMEN WURDEN. DUNKELGRAU SIND MESSWERTE NACH ERFOLGTER
AUFLOCKERUNG DER BODENKRUME. HELLGRAU MESSWERTE NACH EINARBEITUNG DER
ERNTERUCKSTANDE. BEI DEN IN WEIBER FARBE DARGESTELLTEN MESSWERTEN ERFOLGTEN
DIE MESSUNGEN IN DEN ERSTEN DREI WOCHEN ZWEIMAL, DANN WOCHENTLICH................. 58
BODENATMUNGSRATEN ALLER BODENSAULEN MIT EINGEARBEITETEM HAFERSTROH.
SCHWARZ DARGESTELLT SIND DIE MESSWERTE, DIE VOR AUFARBEITUNG DER OBEREN
BODENKRUME AUFGENOMMEN WURDEN. DUNKELGRAU SIND MESSWERTE NACH ERFOLGTER
AUFLOCKERUNG DER BODENKRUME. HELLGRAU MESSWERTE NACH EINARBEITUNG DER
ERNTERUCKSTANDE. BEI DEN IN WEIBER FARBE DARGESTELLTEN MESSWERTEN ERFOLGTEN

DIE MESSUNGEN IN DEN ERSTEN DREI WOCHEN ZWEIMAL, DANN WOCHENTLICH................ 59



Verzeichnisse

ABBILDUNG 34

ABBILDUNG

ABBILDUNG 36

ABBILDUNG 37

ABBILDUNG 38

ABBILDUNG 39

ABBILDUNG 40

ABBILDUNG 41

ABBILDUNG 42

ABBILDUNG 43

BODENATMUNGSRATEN ALLER BODENSAULEN MIT EINGEARBEITETEM MAISSTROH.
SCHWARZ DARGESTELLT SIND DIE MESSWERTE, DIE VOR AUFARBEITUNG DER OBEREN
BODENKRUME AUFGENOMMEN WURDEN. DUNKELGRAU SIND MESSWERTE NACH ERFOLGTER
AUFLOCKERUNG DER BODENKRUME. HELLGRAU MESSWERTE NACH EINARBEITUNG DER
ERNTERUCKSTANDE. BEI DEN IN WEIBER FARBE DARGESTELLTEN MESSWERTEN ERFOLGTEN
DIE MESSUNGEN IN DEN ERSTEN DREI WOCHEN ZWEIMAL, DANN WOCHENTLICH................ 60
35 BODENATMUNGSRATEN DER KONTROLLSAULEN OHNE ERNTERUCKSTANDE. SCHWARZ
DARGESTELLT SIND DIE MESSWERTE, DIE VOR AUFARBEITUNG DER OBEREN BODENKRUME
AUFGENOMMEN WURDEN. DUNKELGRAU SIND MESSWERTE NACH ERFOLGTER
AUFLOCKERUNG DER BODENKRUME. HELLGRAU MESSWERTE NACH EINARBEITUNG DER
ERNTERUCKSTANDE. BEI DEN IN WEIBER FARBE DARGESTELLTEN MESSWERTEN ERFOLGTEN
DIE MESSUNGEN IN DEN ERSTEN DREI WOCHEN ZWEIMAL, DANN WOCHENTLICH................ 61
DOC-KONZENTRATIONEN IM PERKOLAT DER BODENSAULEN MIT ZUCKERRUBENZUGABE.
DARGESTELLT IST DER KONZENTRATIONSVERLAUF UBER 12 WOCHEN. JEDER BALKEN PRO
SAULE REPRASENTIERT VON LINKS NACH RECHTS EINE WOCHE IM ZEITRAUM VOM
06.05.1999 —22.07.1999 ...viiiieeteeeeeett ettt ettt ere e 63
DOC-KONZENTRATIONEN IM PERKOLAT DER BODENSAULEN MIT RAPSSTROHZUGABE.
DARGESTELLT IST DER KONZENTRATIONSVERLAUF UBER 12 WOCHEN. JEDER BALKEN PRO
SAULE REPRASENTIERT VON LINKS NACH RECHTS EINE WOCHE IM ZEITRAUM VOM
06.05.1999 —22.07.1999 ...viiieeteeeeteee ettt eae e 64
DOC-KONZENTRATIONEN IM PERKOLAT DER BODENSAULEN MIT HAFERSTROHZUGABE.
DARGESTELLT IST DER KONZENTRATIONSVERLAUF UBER 12 WOCHEN. JEDER BALKEN PRO
SAULE REPRASENTIERT VON LINKS NACH RECHTS EINE WOCHE IM ZEITRAUM VOM
06.05.1999 —22.07.1999 ...viiieiteeeeeeteee ettt ettt e 65
DOC-KONZENTRATIONEN IM PERKOLAT DER BODENSAULEN MIT MAISSTROHZUGABE.
DARGESTELLT IST DER KONZENTRATIONSVERLAUF UBER 12 WOCHEN. JEDER BALKEN PRO
SAULE REPRASENTIERT VON LINKS NACH RECHTS EINE WOCHE IM ZEITRAUM VOM
06.05.1999 —22.07.1999 ...uiiiieeteeeeeetee ettt ettt eae e 66
DOC-KONZENTRATIONEN IM PERKOLAT DER KONTROLLSAULENE. DARGESTELLT IST DER
KONZENTRATIONSVERLAUF UBER 12 WOCHEN. JEDER BALKEN PRO SAULE REPRASENTIERT
VON LINKS NACH RECHTS EINE WOCHE IM ZEITRAUM VOM 06.05.1999 —22.07.1999.......... 67
OBERFLACHENSPANNUNGEN DER UNTERSCHIEDLICHEN SAULENPERKOLATE ZU DEN BEIDEN
PROBENAHMETERMINEN 10.06.99 UND 24.06.1999 ......coiiiiiiiieiieieieeiecieeieee st 68
PH-WERTE DER SAULENPERKOLATE UBER EINEN ZEITRAUM VON ZWOLF WOCHEN. DIE
ABGEBILDETEN DATENPUNKTE SIND JEWEILS MITTELWERTE AUS MESSUNGEN VON DEN
ACHT PERKOLATEN DER ENTSPRECHENDEN VARIANTE.....cc.ceotteiieieniieieniienieeeeseeeniessnenneens 69
KOHLENSTOFFGEHALTE AUSGEWAHLTER BODENSAULEN ZWOLF WOCHEN NACH

EINARBEITUNG DER ERNTERUCKSTANDE ........ectetieieniienieeiieteeeeeneesseessesseenseeneesseensesseenseens 70

VI



Verzeichnisse

ABBILDUNG 44

ABBILDUNG 45

ABBILDUNG 46

ABBILDUNG 47

ABBILDUNG 48

ABBILDUNG 49

ABBILDUNG 50

ABBILDUNG 51

ABBILDUNG 52

ABBILDUNG 53

ABBILDUNG 54

ABBILDUNG 55

ABBILDUNG 56

ABBILDUNG 57

ABBILDUNG 58

ABBILDUNG 59

GEHALTE AN ORGANISCHEM KOHLENSTOFF AUSGEWAHLTER BODENSAULEN ZWOLF
WOCHEN NACH EINARBEITUNG DER ERNTERUCKSTANDE .......covvieuieriieieerienrieiesneenieeaenneens 71
C/N-VERHALTNISSE AUSGEWAHLTER BODENSAULEN ZWOLF WOCHEN NACH
EINARBEITUNG DER ERNTERUCKSTANDE .........cctiitieieneierieeitenteeieeseesseesesseesseeseesseessesssensenns 71
C-GEHALTE DER BENZO[A]PYREN-SAULEN IN DEN OBERSTEN 10 CM NACH EINER
VERSUCHSDAUER VON 15 MONATEN ......coitiiiietietieientienteeitenteeseestesseensesseenseeseesssensesssenseens 72

Core.-GEHALTE DER BENZO[A]JPYREN-SAULEN IN DEN OBERSTEN 10 CM NACH EINER

VERSUCHSDAUER VON 15 MONATEN
N -GEHALTE DER BENZO[A]PYREN-SAULEN IN DEN OBERSTEN 10 CM NACH EINER
VERSUCHSDAUER VON 15 MONATEN ......coitiiiiitietieieeitesieeitesteeseeseesseessesseenseensesssensesssenseens 74
DMSO-REDUKTASERATEN DER BENZO[A]PYREN-BODENSAULEN IN DEN VERSCHIEDENEN
BODENTIEFEN. PRO VARIANTE SIND MITTELWERTE AUS DREI BODENSAULEN A 5
EINZELMESSUNGEN DARGESTELLT. DIE KLEINE GRAFIK DIENT ZUR BESSEREN
VERDEUTLICHUNG DES VERLAUFS IN DEN EINZELNEN VARIANTEN.....c.coeutriruiirieneninieennne 75
SICKERWASSERSPENDEN DER BENZO[A]PYREN-SAULEN UBER EINEN ZEITRAUM VON 8
MONATEN NACH APPLIKATION DES BENZO[A]PYREN. BEREGNET WURDE JEWEILS MIT 16 MM
REGENWASSER. AUSNAHMEN WAREN DER 06.01.00, 11.01.00 UND 19.01.00 MIT JEWEILS 9,6

MM REGENWASSER. . W17

RADIOAKTIVITATSKONZENTRATIONEN IM PERKOLAT DER BENZO[A]PYREN-BODENSAULEN,
IN % DER APPLIZIERTEN RADIOAKTIVITAT PRO ML PERKOLAT ANGEGEBEN (100 % = 0,1756
MG BENZO[A]PYREN). MITTELWERTE VON JEWEILS DREI BODENSAULEN MIT ZUGEHORIGEN
STANDARDABWEICHUNGEN. DIE KLEINE GRAFIK GIBT DEN VERLAUF DER MITTELWERTE
OHNE STANDARDABWEICHUNGEN WIEDER. ......ccveiveuieuietierietiesesiesseseessessesessessessensessesessesenns 78
VERLAGERUNG VON '*C-KOHLENSTOFF AUS BENZO[A]PYREN INS PERKOLAT DER
ZUCKERRUBENSAULEN ......ootiitiitiiitieteentesteeteeseeseetesseesseessesseensesssessesnsesseensesssesssessesseensenns 79
VERLAGERUNG VON BENZO[A]PYREN-AQUIVALENTEN INS PERKOLAT DER RAPSSAULEN.. 80
VERLAGERUNG VON BENZO[A]PYREN-AQUIVALENTEN INS PERKOLAT DER HAFERSAULEN 81
VERLAGERUNG VON BENZO[A]PYREN-AQUIVALENTEN INS PERKOLAT DER MAISSAULEN.. 82
VERLAGERUNG VON BENZO[A]PYREN-AQUIVALENTEN INS PERKOLAT DER
KONTROLLSAULEN. .....ccutiuiiitieitieitestieteetesteeteeteesteensesseesseessenteenseeseesseensesseenseessesssensesssenseens 83
PROZENT DER APPLIZIERTEN RADIOAKTIVITAT IN DEN ERSTEN 10 ZENTIMETERN DER
BENZO[A]PYREN-BODENSAULEN , MITTELWERTE AUS JEWEILS DREI BODENSAULEN MIT DEN
ZUGEHORIGEN STANDARDABWEICHUNGEN. DIE KLEINE ABBILDUNG GIBT DIE
BODENSCHICHTEN 2- 10 CM WIEDER .......ceittetietietieeeestenieestenseeseessesseensesseenseessesssessesssensenns 84

BILANZIERUNG DER APPLIZIERTEN RADIOAKTIVITAT IN DEN BENZO[A]PYREN-

BODENSAULEN...
RELATIVER ANTEIL DER MIT CACL,-LSG. DESORBIERTEN RADIOAKTIVITAT IN DER
BODENSCHICHT 0 — 1 CM DER BENZO[A]PYREN-SAULEN. MITTELWERTE AUS JE ZWEI

DESORPTIONEN JEDER BODENSAULE DER DREI BODENSAULEN JEDER VARIANTE (6

VII



Verzeichnisse

ABBILDUNG 60

ABBILDUNG 61

ABBILDUNG 62

ABBILDUNG 63

ABBILDUNG 64

ABBILDUNG 65

ABBILDUNG 66

ABBILDUNG 67

ABBILDUNG 68

ABBILDUNG 69

ABBILDUNG 70

MEBWERTE PRO VARIANTE). DIE ERGEBNISSE FUR DEN ABSCHNITT 0 — 1 CM WERDEN ALS
PROZENT DER TATSACHLICH NOCH IN DIESER BODENSCHICHT (ZUM ZEITPUNKT DER
SEGMENTIERUNG) VORHANDENEN RADIOAKTIVITAT DARGESTELLT. ...covvveieviieieeienieeieens 87
RELATIVER ANTEIL DER MIT CACL,-L.SG. DESORBIERTEN RADIOAKTIVITAT IN DER
BODENSCHICHT 1 —2 CM DER BENZO[A]PYREN-SAULEN. MITTELWERTE AUS JE ZWEI
DESORPTIONEN JEDER BODENSAULE DER DREI BODENSAULEN JEDER VARIANTE(6
MESSWERTE PRO VARIANTE) ....ctteutieuiesieeteeitestteteentesseesesseeteensesssensesssesseensesseesseessesseensenns 88
PROZENT DER MIT 0,5 M NAOH EXTRAHIERTEN RADIOAKTIVITAT IN DER BODENSCHICHT 0
— 1 CM DER BENZO[A]PYREN-SAULEN. MITTELWERTE AUS JE ZWEI EXTRAKTIONEN JEDER
BODENSAULE DER DREI BODENSAULEN JEDER VARIANTE(6 MESSWERTE PRO VARIANTE. DIE
ANTEILE AN EXTRAHIERTER RADIOAKTIVITAT IN % BEZIEHEN SICH AUF DEN
RADIOAKTIVITATSGEHALT IN DEN BODENSCHICHTEN NACH DEN CACL,-EXTRAKTIONEN.. 89
RELATIVER ANTEIL DER MIT 0,5 M NAOH EXTRAHIERTEN RADIOAKTIVITAT IN DER
BODENSCHICHT 1 - 2 CM DER BENZO[A]PYREN-SAULEN. MITTELWERTE AUS JE ZWEI
EXTRAKTIONEN JEDER BODENSAULE DER DREI BODENSAULEN JEDER VARIANTE(6
MESSWERTE PRO VARIANTE) ....evtetieutesieenteetiesteeteentesseesessteteensesseensesssenseensesseesseensesseensenns 90
AUFTEILUNG DER NACH DEN CACL,-DESORPTIONEN NOCH IM BODEN VORHANDENEN
RADIOAKTIVITAT IN DER BODENSCHICHT 0 — 1 CM AUF HUMIN-, FULVOSAUREN UND
HUMINE. MITTELWERTE AUS JE SECHS HUMINSAUREFALLUNGEN (2
PARALLELEXTRAKTIONEN MIT NAOH DER DREI BODENSAULEN JEDER VARIANTE. DIE

PROZENTANGABEN BEZIEHEN SICH IMMER AUF DIE NACH DEN CACL,-DESORPTIONEN IM

BODEN VERBLIEBENE RADIOAKTIVITAT. ...
AUFTEILUNG DER NACH DEN CACL,-DESORPTIONEN NOCH IM BODEN VORHANDENEN
RADIOAKTIVITAT IN DER BODENSCHICHT 1 —2 CM AUF HUMIN-, FULVOSAUREN UND
HUMINE. MITTELWERTE AUS JE SECHS HUMINSAUREFALLUNGEN (2
PARALLELEXTRAKTIONEN MIT NAOH DER DREI BODENSAULEN JEDER VARIANTE)............ 92
C -GEHALTE DER BENAZOLIN-SAULEN NACH EINER VERSUCHSDAUER VON 18 MONATEN . 93
Cors.-GEHALTE DER BENAZOLIN-SAULEN NACH EINER VERSUCHSDAUER VON 18 MONATEN
94

N-GEHALTE DER BENAZOLIN-SAULEN NACH EINER VERSUCHSDAUER VON 18 MONATEN.. 95
DMSO-REDUKTASERATEN DER BENAZOLIN-BODENSAULEN IN DEN VERSCHIEDENEN
BODENTIEFEN. PRO VARIANTE MITTELWERTE AUS DREI BODENSAULEN A 5
EINZELMESSUNGEN. DIE KLEINE GRAFIK DIENT ZUR BESSEREN VERDEUTLICHUNG DES
'VERLAUFS IN DEN EINZELNEN VARIANTEN ......oiuiiitieiiniieieeientieteestesseensesseesseessesseensesnsenses 96
DOC-GEHALTE IM PERKOLAT DER BENAZOLIN-SAULEN .......cccteiiiiiinieniieienienieeieeieenieenne 97
SICKERWASSERSPENDEN DER BENAZOLIN-SAULEN. BEREGNET WURDE ZU JEDEM
MESSTERMIN MIT 16 MM REGENWASSER. DIE ERSTE BEREGNUNG WURDE AM 18.02.2000

DURCHGEFUHRT. ....tettettettesiteteette st estesatesteestesteentesneesseessesstenteensesseenseessenseensesseesseensesseensenns 98

VIII



Verzeichnisse

ABBILDUNG 71

ABBILDUNG 72

ABBILDUNG 73

ABBILDUNG 74

ABBILDUNG 75

ABBILDUNG 76

ABBILDUNG 77

ABBILDUNG 78

ABBILDUNG 79

ABBILDUNG 80

ABBILDUNG 81

ABBILDUNG 82

ABBILDUNG 83

ABBILDUNG 84

ABBILDUNG 85

ABBILDUNG 86

ABBILDUNG 87

ABBILDUNG 88

ABBILDUNG 89

ABBILDUNG 90

RADIOAKTIVITATSKONZENTRATIONEN IM PERKOLAT DER BENAZOLIN-BODENSAULEN . IN %
DER APPLIZIERTEN RADIOAKTIVITAT PRO ML PERKOLAT ANGEGEBEN. (100 % = 0,009 MG
BENAZOLIN). DARGESTELLT SIND DIE MITTELWERTE VON JEWEILS DREI BODENSAULEN MIT
ZUGEHORIGEN STANDARDABWEICHUNGEN. DIE KLEINE GRAFIK GIBT DEN VERLAUF DER
MITTELWERTE OHNE STANDARDABWEICHUNGEN WIEDER. .....cccvteiiriieieerienieeieseenieeienneens 99

VERLAGERUNG VON BENAZOLINAQUIVALENTEN INS PERKOLAT DER ZUCKERRUBENSAULEN

........................................................................................................................................... 100
VERLAGERUNG VON BENAZOLINAQUIVALENTEN INS PERKOLAT DER RAPSSAULEN......... 101
VERLAGERUNG VON BENAZOLINAQUIVALENTEN INS PERKOLAT DER HAFERSAULEN........ 102
VERLAGERUNG VON BENAZOLINAQUIVALENTEN INS PERKOLAT DER MAISSAULEN ......... 103

VERLAGERUNG VON BENAZOLINAQUIVALENTEN INS PERKOLAT DER KONTROLLSAULEN 104
ANTEIL DER APPLIZIERTEN RADIOAKTIVITAT IN DEN EINZELNEN BODENABSCHNITTEN DER
BENAZOLIN-SAULEN, ANGEGEBEN IN % DER APPLIZIERTEN RADIOAKTIVITAT. DARGESTELLT
SIND MITTELWERTE AUS JEWEILS DREI BODENSAULEN MIT DEN ZUGEHORIGEN
STANDARDABWEICHUNGEN. ....cutetietiertieientieteestesseessesteenseessesseessesssessesnsesseensesnsesseensenseens 105
BILANZIERUNG DER APPLIZIERTEN RADIOAKTIVITAT IN DEN BENAZOLIN-BODENSAULEN 106
SYSTEMTEST FUR EINEN POLYSTYROLSULFONSAURESTANDARD MIT EINER MOLMASSE VON

2290 DALTON ..

GPC-CHROMATOGRAMME JEWEILS EINER FULVOSAURE PRO VARIANTE, EXTRAHIERT AUS
DER BODENSCHICHT 0 — 1 CM DER ENTSPRECHENDEN BODENSAULEN.......cccccoievieiieneennee. 110
GPC-CHROMATOGRAMME JEWEILS EINER FULVOSAURE PRO VARIANTE, EXTRAHIERT AUS
DER BODENSCHICHT 1 — 2 CM DER ENTSPRECHENDEN BODENSAULEN........ccccccveveeeiennennenn 111
GPC-CHROMATOGRAMME JEWEILS EINER HUMINSAURE PRO VARIANTE, EXTRAHIERT AUS
DER BODENSCHICHT 0 — 1 CM DER ENTSPRECHENDEN BODENSAULEN .......ccccvevienrennnnee. 113
GPC-CHROMATOGRAMME JEWEILS EINER HUMINSAURE PRO ERNTERUCKSTAND,
EXTRAHIERT AUS DER BODENSCHICHT 1 —2 CM DER ENTSPRECHENDEN BODENSAULEN .. 114
GPC-CHROMATOGRAMME GEFRIERGETROCKNETER PERKOLATE DER BODENSAULEN 10 UND
11 DER RAPSVARIANTE. ....vetieuiiitietienteetteniesitesteestesseenseensesseesesssenseensesssesesssensesnsesssensesnses 115
GPC-CHROMATOGRAMME DER DREI GEFRIERGETROCKNETEN FULVOSAUREN DER

BODENSAULEN 4, 27 UND 38ttt ettt e et e e e ve e eaveeearaeens 116

GPC-CHROMATOGRAMME DER IHSS-STANDARDS ..
MALDI-TOF-MS-SPEKTRUM DER FLUSSIGEN FULVOSAURE DER BODENSAULE 38;

BODENABSCHNITT 0 — 1 CM ..ottt ettt ettt sae e eneenseennes 118
MALDI-TOF-MS-SPEKTRUM DER GEFRIERGETROCKNETEN FULVOSAURE DER BODENSAULE
38; BODENABSCHNITT 0 — 1 CM...uiiiiiiiiiiiiieieeee ettt ene e 119
MALDI-TOF-MS-SPEKTRUM DER GEFRIERGETROCKNETEN FULVOSAURE DER BODENSAULE
38; BODENABSCHNITT 0 — 1 CM. DAS UNTERE SPEKTRUM ZEIGT DIE MATRIX ................... 120
MALDI-TOF-MS-SPEKTRUM DER GEFRIERGETROCKNETEN FULVOSAURE DER BODENSAULE

27 MAIS; BODENABSCHNITT 0 — 1 CM. DAS UNTERE SPEKTRUM ZEIGT DIE MATRIX.......... 121



Verzeichnisse

ABBILDUNG 91

ABBILDUNG 92

ABBILDUNG 93

ABBILDUNG 94

ABBILDUNG 95

ABBILDUNG 96

ABBILDUNG 97

ABBILDUNG 98

ABBILDUNG 99 S

MINERALISIERUNGSRATEN DER 4 VERSCHIEDENEN ERNTERUCKSTANDE MIT ZUGEHORIGEN
FIT-FUNKTIONEN L...outiiitieitiiteie sttt ettt sttt sttt st et e st e bt esaesse e besstenbeensesseensesanen 125
EFFEKT ANSTEIGENDER HUMINSAUREKONZENTRATION AUF DIE OBERFLACHENSPANNUNG
UND DIE LOSLICHKEIT VON DDT UND PYREN. DURCH DIE SENKRECHTE LINIE WIRD DIE CMC
DER HUMINSAUREN ANGEZEIGT (GUETZLOFF & RICE, 1996) .....cccvvviiriiiiiniieiieieieieen 131
BODENSAULE MIT NICHT UMGESETZTEN, ZWEI JAHRE ALTEN ZUCKERRUBENBLATTRESTEN IN
30 CM TIEFE ..vtentteiieieeteeee ettt sttt et e s bt esbeebeenbeentesae e besstenbeenseeneensesnnen 133
HUMUSDYNAMIK IN EINEM BODEN UNTER GRUNLAND (ANGABEN INKG C M2 A™).
SCHEFFER & SCHACHTSCHNABEL, 19906 .........oooiiiiiiiiiiiiciec et 138
REGENWURMGANGE UND REGENWURMER IN EINER BODENSAULE.......ccccovteniirieienieieens 144
HUMINSAURE DECAMER, THEORETISCHEM MOLARE MASSE 56404,62. W ASSERSTOFFATOME
SIND WEIB, KOHLENSTOFFATOME HELLBLAU, SAUERSTOFF ROT UND STICKSTOFF
DUNKELBLAU DARGESTELLT. ....etteutiettesttetesitesieeitesteesesneesteessesseensesneesseensesssensesssesseensesnnes 149

'VERANSCHAULICHUNG DER STRUKTURVERANDERUNGEN VON MIZELLAREN HUMINSTOFFEN

DURCH DIE PENETRATION KLEINER ORGANISCHER SAUREN (WANNER, 1999);.................. 150
PFLANZENANZUCHTKAMMER MIT AUTOMATISCHER “CO,-ZUFUHRUNG( A)........cvcvenn. 155
OURCE-LYSIMETER MIT CA. 180 KG BODENVORRAT ....cc.cevtieiiiiieieriienieeieeieete e nieevenieens 156



Verzeichnisse

Tabellenverzeichnis

TABELLE 1
TABELLE 2

TABELLE 3

TABELLE 4

TABELLE 5

TABELLE 6

TABELLE 7

TABELLE 8

TABELLE 9

TABELLE 10

TABELLE 11

TABELLE 12

TABELLE 13

TABELLE 14

TABELLE 15

TABELLE 16

TABELLE 17

TABELLE 18

TABELLE 19

16 VON DER EPA ALS ,,PRIORITY POLLUTANTS“ EINGESTUFTE PAK ........cccoiiiiiiiiiiiiiin, 3
HOLLANDISCHE LISTE(BDG, 1990).....ccutiiiiiiiiiiieieieetererteeee ettt 6
STRUKTURFORMEL DER PRUFSUBSTANZ BENZO[A]PYREN SOWIE AUSGEWAHLTE PHYSIKO-
CHEMISCHE PARAMETER (SIMS UND OVERCASH, 1983; RIPPEN, 1993; DRESCHER-KADEN
ET. AL., 1990,; TEBAAY, 1994) ...c.oiiiiiiiiiiiriniere ettt 23
STRUKTURFORMELN DER PRUFSUBSTANZ BENAZOLIN-ETHYL SOWIE DES ERSTEN
METABOLITEN BENAZOLINSAURE UND AUSGEWAHLTE PHYSIKO-CHEMISCHE PARAMETER
(TOMLIN, 1994; STREIT, 1994; DIESTEL ET. AL., 1993,IVA, 1990).....ccccecverieriirienirieennns 25
ELEMENTGEHALTE (C, H, N, S) DER EINGESETZTEN STROHMATERIALIEN, SOWIE DEREN C/N-
VERHALTNISSE....ceuteettetteuteeetesteettesueenseentesseesseesteseensesseesseessenseenseessesseensesseenseessesssensesssensenns 26

CHEMISCHE ZUSAMMENSETZUNG DES REGENWASSERS (LAUT ZCH, FZ JULICH, 12.03.1999)

............................................................................................................................................. 35
DATEN ZUR EINARBEITUNG DER ERNTERUCKSTANDE .....cccveriieieiiieniieienieenieeiesieenseenneneeenns 36
AUFWANDMENGEN AN XENOBIOTIKA......cttettietteteeienseeieneenseesesseessesssesseessessessesssesseensesnns 37

UBERSICHT UBER SAMTLICHE BODENSAULEN UND DIE APPLIZIERTEN ERNTERUCKSTANDE

BZW. XENOBIOTIKA ....
GRADIENTENPROGRAMM ZUR BENZO[A]PYRENANALYSE ....cuteiiiuieiiaienrienieeiesieenseeneeneeenns 47

EINIGE IN DER MALDI-TOF-MS EINGESETZTE LASER ......coctiiiiieriieieeiienie s 52

DURCHSCHNITTLICHE GEWICHTSANTEILE [% DER TROCKENMASSE] IN UNTERSCHIEDLICHEN

FRAKTIONEN VERSCHIEDENER PFLANZENMATERIALIEN (VERANDERT NACH HENRIKSEN,

MITTELWERTE DER DOC-KONZENTRATIONEN UND OBERFLACHENSPANNUNGEN MIT DEN
ZUGEHORIGEN STANDARDABWEICHUNGEN.........ceitietieiteieriieteetienseeeesseessesssenseeseeseessesnnes 129
C- UND N-GEHALTE EINER PARABRAUNERDE NACH UNTERSCHIEDLICHER ORGANISCHER
DUNGUNG (VERSUCHSDAUER 19 JAHRE, SAUERBECK, 1985) .....ccoviviiiiiiiiiiieieeeeeeen 136

KOHLENSTOFFUMSATZ VON IM VERSUCH VERWENDETEN BODENSAULEN MIT

UNTERSCHIEDLICHEN ERNTERUCKSTANDEN NACH 12 WOCHEN

GEGENUBERSTELLUNG VON SELBST GEMESSENEN MOLEKULARGEWICHTSVERTEILUNGEN M,

UND POLYDISPERSITATEN D UND LITERATURDATEN ....cccoiiiiiniiiiieiienieeienieereeresae e 147

X1






Einleitung

1 Einleitung und Fragestellung

,»Als grundlegendes Ziel des Bodenschutzes ist im Bundes-Bodenschutzgesetz festgelegt, die
Funktionen des Bodens nachhaltig zu schiitzen, indem der Boden in seiner Leistungsfahigkeit
und als Fliache fiir Nutzungen aller Art nachhaltig zu erhalten oder wiederherzustellen ist.
Insofern sind sowohl Gefahren abzuwehren, die dem Boden drohen, als auch solche, die vom
Boden ausgehen“ (RAT VON SACHVERSTANDIGEN FUR UMWELTFRAGEN DER
BUNDESREGIERUNG, 2000).

Die natiirlichen Bodenfunktionen werden aber im verstirkten Maf3e durch anthropogene Ein-
flisse, z.B. durch eine steigende Inanspruchnahme von Flachen, erh6hten Nahr- und Schad-
stoffeintrag, Bodenerosion und Altlasten beeintrachtigt. Somit ist es von eminenter Bedeu-
tung, ein gesichertes Verstindnis liber die Auswirkungen dieser externen Einflussfaktoren zu
erhalten, um das oben formulierte Ziel zu erreichen.

Ein besonderes Augenmerk liegt hierbei auf der organischen Substanz des Bodens, da diese in
ihrer komplexen Zusammensetzung unterschiedlichste Effekte auf die Verlagerung, bzw.
Anreicherung von Schad- und Fremdstoffen (Xenobiotika) in Boden haben kann.

Dieser Problematik wird in der oben angefiihrten Literaturstelle ebenfalls Rechnung getragen,
wenn es dort heiflt: ,, .... Der Umweltrat sieht zunéchst jedoch noch erheblichen Forschungs-
bedarf, um beispielsweise Kenntnisliicken beziiglich des anzustrebenden (optimalen und to-
lerablen) standortypischen Humusgehaltes zu schlieBen. Denn erst mit einer derartigen Defi-
nition kdnnen die Vorsorgeanforderungen nach § 7 und § 17 Abs. 1 Satz 1 BbodSchG iiber-
haupt erfiillt werden.*

Obwohl die organische Bodensubstanz bereits seit mehr als 200 Jahren intensiv untersucht
wird, sind immer noch viele Fragen beziiglich ihrer strukturellen Zusammensetzung, Grofe,
Gewicht und beziiglich ihres Einflusses auf den Metabolismus, die Bindung und den
Transport von Xenobiotika ungeklart.

Vor dem Hintergrund einer stetig wachsenden Weltbevolkerung und dem damit einhergehen-
den Erndhrungsproblem miissen die Arbeiten intensiviert werden, um grundlegende Boden-
funktionen zu sichern und somit eine ertragreiche und nachhaltige Landwirtschaft zu ge-

wahrleisten.
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In der vorliegenden Arbeit wurde in Bodensdulenexperimenten die Umsetzung von vier ver-
schiedenen Ernteriickstinden in einer Parabraunerde (Merzenhausen, Kreis Diiren) detailliert
verfolgt. Als Ernteriickstdinde wurden Riibenblitter, Hafer-, Mais- und Rapsstroh eingesetzt.
Die Bodensédulenexperimente sollen Aufschluss iiber die Umwandlung der organischen Ma-
terialien im Boden, sowie die Auswirkung des zugefiihrten Materials auf die organische Sub-
stanz im Boden geben. Weiter ist es Teil der Arbeit, den Einfluss dieser Ernteriickstinde und
ihrer Umsetzungsprodukte auf den Transport bzw. die Fixierung der zwei Modellsubstanzen
Benzo[a]pyren und Benazolin zu untersuchen.

Fiir diese Untersuchungen wurden folgende Aufgaben definiert:

e Etablierung neuer Messtechniken und neuer physiko-chemischer Methoden im Insti-
tut

o Aufbau eines grofen Bodensdulenversuchssystems als Bindeglied zwischen Feld-
und Laborexperimenten

e Untersuchung des Umsatzes der vier verschiedenen Ernteriickstinde

o Bedeutung der organischen Substanz fiir den Transport der zwei Xenobiotika

e Charakterisierung der organischen Bodensubstanz mittels innovativer physiko-

chemischer Techniken
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Verhalten und Bedeutung von PAK (Polyzyklische Aromatische
Kohlenwasserstoffe) und besonders Benzo[a]pyren in der Umwelt

2.1.1 Vorkommen und Entstehung der PAK

Benzo[a]pyren (BaP) gehort zur Stoffklasse der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffe, kurz PAK. Bei den PAK handelt es sich um eine Stoffklasse mit mehr als 100 Vertre-
tern organischer heterozyklischer Ringstrukturen. Diese Ringstrukturen bestehen aus minde-
stens zwei kondensierten Benzolringen, die linear, clusterformig oder angular angeordnet sein
konnen. Charakteristisch fiir diese Stoffgruppe sind die geringe Wasserldslichkeit sowie der
geringe Dampfdruck.

Durch Laborversuche wurden eindeutig sowohl die Carzinogenitit, Mutagenitit als auch die
Teratogenitét dieser Komponenten nachgewiesen. Benzo[a]pyren zeigte sich hierbei als be-
sonders krebserregend (OSBORNE, 1987).

Tabelle 1 16 von der EPA als ,,priority pollutants eingestufte PAK

Substanz Anzahl  der | Mol- Siedepunkt Sattigungs- Wasserloslichkeit Log

kondensierten | masse [°C] dampfdruck |bei25°C [pg-L"] |Koy

Ringe [Pa]
Naphtalin 2 128 218 6,5x 10" 32,0 3,37
Acenaphtylen 3 152 265 3,9x 10° 3,93 4,07
Acenaphten 3 154 279 2,7 x 10° 447 433
Fluoren 3 166 294 1,7x 10° 1,83 4,18
Phenanthren 3 178 346 9,1x 107 1,28 4,46
Anthracen 3 178 340 2,5x 102 0,066 445
Fluoranthen 4 202 377 8,0x 10 0,242 5,33
Pyren 4 202 388 9,1 x10° 0,145 5,32
Benzo[a]anthracen 4 228 417 6,7x107° 0,011 5,61
Chrysen 4 228 448 8,4x10° 0,0029 5,61
Benzo[e]pyren 5 252 493 3,2x107 0,0063 6,44
Benzo[b]fluoranthen 5 252 481 6,7x 107 0,00125 6,57
Benzo[k]fluoranthen 5 252 481 6,7x 107 0,00076 6,84
Benzo[a]pyren 5 252 495 6,7x10° 0,00403 6,04
Dibenzo[a,h]anthracen |5 278 524 1,3x10°% 0,00056 5,97
Benzo[g,h,i]perylen 6 276 500 1,3x10® 0,00026 7,66
Indeno[1,2,3-c,d]pyren |6 276 536 1,3x10® 0,00019 7,23
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Dies fiihrte konsequenter Weise dazu, dass 16 PAK von der Umweltschutzbehorde der USA
(Environmental Protection Agency, EPA) in einer Liste zusammengefasst und als “priority

pollutants” eingestuft wurden.

Hauptsichlich entstehen PAK bei unvollstindiger Verbrennung organischer Materialien, so-
wohl natiirlichen als auch anthropogenen Ursprungs (BACK, 1991). Die natiirlichen Ursachen
schlieBen Waldbrande und Vulkanausbriiche ein (FREEMAND & CATELLEN, 1990).

Schon 1963 postulierte Badger (ZANDER, 1995) einen Mechanismus (Abbildung 1) zur Ent-

stehung von PAK bei der Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen.

C

C ¢ € S
C C\ O C\
C c /
) O

Abbildung 1 Entstehung von B[a]P bei der Pyrolyse nach Badger

In weiteren Untersuchungen konnte bestétigt werden, dass sich bei der Entstehung der hoher
kondensierten PAK zuerst kleine aromatische Systeme bilden, die dann entsprechend zu den
Endprodukten weiter reagieren (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000; HOMANN, 1998).
Mineralische PAK-Verbindungen werden im Bereich heifler Quellen oder in Erzen festgestellt
(BLUMER, 1975). Uber die mégliche Produktion von PAK durch Bakterien oder Algen geht
die Meinung in der Wissenschaft auseinander (BORNEFF et al., 1968; HASE & HITES, 1976;
SUESS, 1976; GRIMMER & DUVEL, 1970).

Die weltweit grofiten Mengen an PAK werden aus Industrieprozessen, Autoverkehr, Haushei-
zungen und Miillverbrennungsanlagen freigesetzt (BJORSETH, 1985). Der berechnete Ausstof3
von BaP in den USA betrug in den frithen 70er-Jahren ca. 894 t a™’. Fiir die alte BRD schiitz-
ten FUHR ET AL. (1985) eine PAK-Emission von ca. 500 — 1000 Tonnen pro Jahr, wobei der
Anteil an Benzo[a]pyren bei ca. 20 t lag.

Die PAK und damit auch BaP sind ubiquitdr vorhanden (OSBORNE, 1987). Bei den hoherkon-
densierten PAK erfolgt der atmosphérische Langstreckentransport fast vollstdndig in der par-
tikelgebundenen Form an Ruf3, bzw. Verbrennungsaerosolen (KNEIB & RUNGE, 1989). Dieser
partikelgebundene Transport fiithrt zu einer Verbreitung der PAK bis in die entlegensten Ge-
biete. Selbst in Gronland konnten elf hochmolekulare PAK nachgewiesen werden (JAFFREZO
ET. AL., 1993). Nur bei 2 - 4-Ringsystemen spielt der Transport in der Gasphase eine Rolle.
Diese ubiquitdre Verbreitung fiihrt unter anderem dazu, dass BaP in Boden, Luft, Wasser und

Nahrungsmittelproben zu finden ist.
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Der Eintrag der PAK in Béden oder Gewisser erfolgt hauptsachlich durch Sedimentation und
Adsorption, oder durch Auswaschungs- bzw. Losungsvorginge (KNEIB & RUNGE, 1989;
LiGocK! & PANKOw, 1989).

2.1.2  Okologische Bedeutung der PAK

Von entscheidender okologischer Bedeutung ist bei der ubiquitidren Verbreitung der PAK,
aufgrund ihrer carcinogenen Eigenschaften, die Anreicherung dieser lipophilen Substanzen in
der Nahrungskette. Durch den lipophilen Charakter der PAK erfolgt diese Akkumulierung
hauptséchlich im Fettgewebe der betroffenen Organismen (DJOMO ET. AL. 1996). Bei
SCHNODER (1995) findet sich eine Ubersicht iiber verschiedene Anreicherungsformen und

Konzentrationen in der Umwelt.

Die eigentlich als Carcinogene wirksamen Verbindungen sind in den meisten Fillen
Umwandlungsprodukte der PAK, wie dies z.B. fiir das Benzo[a]pyren gezeigt worden konnte.
Hierbei wird durch ein Enzym (eine Mono-Oxidase) der Leber in dem Zielorganismus der
Kohlenwasserstoff in das entsprechende Epoxid an C-7 und C-8 iiberfithrt. Ein anderes
Enzym (Epoxid-Hydratase) katalysiert die Hydratisierung des Produkts zum trans-Diol.
Durch weitere Oxidation entsteht dann das eigentliche Carcinogen, ein neues Oxacyclopropan
an C-9 und C-10. Das so entstandene Carcinogen kann von dem Aminostickstoff des Guanins
nucleophil an dem Epoxid angegriffen werden. Bei dieser Reaktion wird die Struktur eines
der Basenpaare der DNA signifikant gedndert, was zu Fehlern und Stérungen bei der DNA-
Replikation fiihrt (Abbildung 2).
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Abbildung 2 Carcinogene Wirkung des Benzo[a]pyren (VOLLHARDT, 1996)

Wegen ihrer hohen Geféhrlichkeit fiir die Umwelt wurde der Grenzwert fiir PAK im Trink-
wasser in der Trinkwasserverordnung und in den Richtlinien der EU {iber die Qualitit von
Wasser fiir den menschlichen Gebrauch auf 0,2 pg L™ festgelegt, fiir BaP jedoch auf 0,01 pg
L. Die WHO empfiehlt eine max. Obergrenze von nur 0,01 ug L™ fiir bestimmte PAK. In
der so genannten holldndischen Liste (Tabelle 2) sind Richtwerte fiir die Sanierung von kon-
taminierten Kompartimenten angegeben. Diese Grenzwerte wurden jedoch ohne Beriicksich-
tigung der Nutzung oder der Bodenbeschaffenheit des Geldndes festgesetzt.

Tabelle 2 Hollandische Liste (BDG, 1990)

Polyzyklische aromatische Im Boden Im Grundwasser
Kohlenwasserstoffe [mg kg Ts.] [ug L]
Naphtalin 50 30

Anthracen 100 10

Phenanthren 100 10

Fluoranthen 100 5

Pyren 100 5
Benzo[a]pyren 10 1

PAK (gesamt) 200 40
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2.1.3 Mikrobieller Abbau von PAK

In verschiedenen Ubersichtsartikeln ist der mikrobielle Abbau von PAH teilweise in hypothe-
tischer, teilweise in gesicherter Form dargestellt (CERNIGLIA, 1984; SCHEUNERT, 1994,
MAHRO & KASTENER 1993A, 1993B). Abbildung 3 stellt zwei anerkannte Wege des PAK-
Abbaus dar:
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Abbildung 3 Maogliche Stoffwechselwege des Mono- und Dioxygenase-katalysierten
Abbaus von aromatischen Kohlenwasserstoffen (CERNIGLIA, 1984)

Unter dem Einfluss von bakteriellen Dioxygenasen werden zwei Sauerstoffatome in den aro-
matischen Ring eingefiihrt. Es entsteht ein cis-Dihydrodiol als Zwischenprodukt, welches
durch eine Dehydrogenase zu einem ortho-Dihydroxyderivat rearomatisiert. Schlieit sich eine
durch eine Dioxygenase katalysierte meta-Spaltung an, bildet sich ein 2-Hydroxymu-
consduresemialdehyd. Anschlieend kann eine aldolase-katalysierte Pyruvatspaltung erfolgen,
so dass das entstandene Aldehyd zur Carbonséure oxidiert und decarboxyliert wird. Dies fiihrt
letztendlich zum einfachen Abbauweg fiir Aromaten (MAHRO & KASTNER, 1993; SCHNODER,
1995). Die ortho-Spaltung wird fiir einfachere Aromaten, wie z.B. Benzol, beschrieben
(FOCHT, 1993; PARSONS ET AL., 1983).

Bestimmte Pilze kdnnen PAK co-metabolisch unter Beteiligung von Monooxygenasen trans-
formieren und die auf diese Weise entstandenen Epoxide enzymatisch zu trans-Dihydrodiolen
umwandeln (MAHRO & KASTNER, 1993). Auf nicht enzymatischem Weg bilden sich leicht

umsetzbare Hydroxy-PAK, die weiter in ihre Bestandteile zerlegt werden kdnnen.

Beeinflusst wird der mikrobielle Abbau der PAK besonders durch ihre Wasserloslichkeit,
Struktur, Konzentration, klimatische Bedingungen und die Zusammensetzung der mikrobiel-
len Gemeinschaften im Boden (LEAHY & COLWELL, 1990).
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2.1.4 Verhalten und Bedeutung von Benazolin in der Umwelt

Benazolin, ein Vertreter der Benzothiazole, gehort zur Klasse der Auxin-Herbizide. Bekannte-
ster Vertreter dieser Klasse von Herbiziden ist das so genannte ,,Agent Orange®, eine Mi-
schung aus 2,4-Dichlorphenoxyessigsdure (2,4-D) und 2,4,5-Trichlorphenoxyessigsdure
(2,4,5-T), welches von 1961-75 im Vietnamkrieg zur Entlaubung des Dschungels vom
Flugzeug aus appliziert wurde.
Auxin-Herbizide sind funktionale kiinstliche Auxine, deren Konzentration mangels rascher
Metabolisierung in sensiblen Pflanzen dauerhaft zu hoch bleibt. Natiirliche Auxine kontrollie-
ren und steuern das Wachstum sowie den Stoffwechsel.
Die zu hohe Konzentration an kiinstlichen Auxinen fiihrt zu einer Uberanregung durch stéin-
dige Besetzung aller Auxin-Rezeptoren. SchlieBlich entgleiten Stoffwechsel und Wachstum
den normalen hormonalen Kontrollmechanismen und die Pflanze wéchst sich zu Tode.
Die Wirkungen besténdig zu hoher Auxin-Konzentrationen im Gewebe kénnen grob vereinfa-
chend in drei Phasen eingeteilt werden (THE PESTICIDE MANUAL, 1997)

1. Stimulierung

2. Wachstum

3. Zerfall
In Form des entsprechenden Ethylesters war Benazolinsiure unter der Formulierung Galtak®
von Januar 1983 bis September 1992 in der Bundesrepublik Deutschland im Handel. Hier
diente es als Spezialherbizid zur Bekdmpfung breitblittriger Unkrduter, besonders von Vo-
gelmiere (Stella media) und Klettenkraut (Gallium aparine) in Winterraps im Nachlaufverfah-
ren. Der aufgebrachte Ethylester wird innerhalb weniger Tage (1-3) im Boden zu der Sdure
abgebaut, welche das eigentlich wirksame Herbizid darstellt (Abbildung 4).

S S
N ﬁ) N
\
CH,;-C—O—CH,CH3 Cl CH,COOH

Benazolin

(4-Chlor-2-oxobenzothia-
zolin-3-yl-essigsdure)

Cl

Benazolinethyl
(4-Chlor-2-oxobenzothia-
zolin-3-yl-essigsdureethylester)

Abbildung 4 Benazolinsaure und Benazolinethylester
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Es ist bekannt, dass schwach polare Séuren bei einem saurem pH-Wert ein schwaches, bzw.
bei einem alkalischen oder neutralem pH-Wert ein &uflerst schwaches Adsorptionspotential
aufweisen (NICHOLLS & EVANS, 1991). Dies fiihrt bei hoher Persistenz aufgrund des hohen
Leachingpotenzials der Substanzen zu einer potentiellen Grundwassergefahrdung. Benazolin-
sdure besitzt die oben aufgefiihrten Eigenschaften, so dass sie sich als starker Leacher sehr gut
fiir Verlagerungsstudien eignet (LEAKE, 1989).

Benazolinsdure fallt nicht unter die Kennzeichungspflicht nach der Gefahrstoffverordnung.
Im Tierversuch konnten weder mutagene, cancerogene noch neurotoxische Eigenschaften
nachgewiesen werden. Bei ldngerer Exposition im subchronischen Bereich kann es im Tier-
versuch bei Hunden und Katzen zu einer Schiddigung der Leber kommen. Bei Benazolinsdure
wurde bis jetzt keine Beeintrachtigung der Regenwurmpopulation oder etwaiger Bodenmi-
kroorganismen festgestellt. Jedoch besteht ein Gefdhrdungspotential fiir Fische und Fisch-
néhrtiere (TOMLIN, 1994; IVA 1990).
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2.2 Umsatz von Ernteriickstinden im Boden

Durch den zunehmenden Anteil der viehlos arbeitenden landwirtschaftlichen Betriebe, bzw.
durch den arbeitstechnisch bedingten Mangel (Stichwort: ,,Lattenrosthaltung™) an Einsatz-
moglichkeiten fiir Stroh, miissen fiir die entstehenden Mengen an Ernteriickstinden neue
Verwendungsmdglichkeiten gefunden werden. Zur Zeit bestehen jedoch noch erhebliche Pro-
bleme, die anfallenden Strohmengen auBerhalb der Betriebe 6konomisch sinnvoll zu nutzen
(Zelluloseherstellung, Futtererzeugung nach chemischem Aufschluss, Baumaterialien).

Aus diesem Grund verbleibt momentan der Grofiteil der anfallenden Ernteriickstinde auf dem
Feld. Da zur erneuten Bestellung der Acker gerdumt sein muss, werden die Strohmassen
groftenteils eingearbeitet und dienen somit als organischer Diinger.

Der Umsatz der Ernteriickstinde beeinflusst zum einen in starkem Malle Umfang und
Leistung der organischen Biomasse, zum anderen sind sie als Vorstufen fiir
Bodenhuminstoffe von eminenter Bedeutung fiir die Erhaltung der festen organischen
Bodensubstanz. Diese prégt entscheidend den Nahrstofthaushalt, die Aggregatstabilitit sowie

den Gas- und Wasserhaushalt des Bodens.

Zur Verfolgung der Umsetzung von Ernteriickstdnden in Boden eignen sich in besonderem
Mafe "*C- bzw. "N-markierte Pflanzenriickstinde. Mittels isotopenmarkierter Pflanzenriick-
stande wurden seit Beginn der 60er-Jahre eine Vielzahl von Studien zum Abbauverhalten von
Erntertickstinden durchgefiihrt (z. B.: AMATO & LADD, 1980; AMATO ET. AL., 1984; FUHR &
SAUERBECK, 1968; JENKINSON, 1965, 1971, 1977; OBERLANDER & ROTH, 1968;
OBERLANDER 1973; SAUERBECK ET AL., 1972; SAUERBECK & GONZALES, 1977).

Der Abbau von Pflanzenriickstinden im Boden ldsst sich in zwei unterschiedliche Phasen
trennen:

Die Initialphase zeichnet sich durch eine intensive Mineralisierung des mit den Ernteriick-
stinden dem Boden zugesetzten Kohlenstoffs aus. Innerhalb weniger Wochen kdnnen hierbei
bis zu 80 % des mit den Ernteriickstinden eingebrachten '*C-Kohlenstoffs zu '*CO, minerali-
siert werden und dem Boden entweichen (JENKINSON, 1965; 1977; MUNEER & OADES, 1989;
SCOTT ET AL., 1983). Auch neuere Untersuchungen weisen &dhnliche Ergebnisse auf
(KLIMANEK, 1995; VINKEN, 1999; PRINTZ, 1995).

In der sich daran anschlieBenden Umsetzungsphase verringert sich die Mineralisierungsrate
der stabilisierten mikrobiellen Abbauprodukte und der noch unzersetzten Pflanzenreste deut-
lich (AMATO & LADD, 1980; OBERLANDER & ROTH, 1968, KILLOPS & KILLOPS, 1997).

Dieses typische Muster des Abbaus von Ernteriickstinden im Boden konnte auch bei Ab-
baustudien mit einfacheren organischen Substraten wie z.B. Glukose oder isolierten Pflanzen-
materialfraktionen bestatigt werden (AZAM ET AL., 1985; SCHEU, 1992).

10
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Bodeneigenschaften und klimatische Faktoren bestimmen entscheidend die anfanglichen Ab-
bauraten der in den Boden eingebrachten Ernteriickstéinde. Von besonderer Bedeutung sind in
diesem Zusammenhang die Bodentemperatur und die Bodenfeuchte. PRINTZ (1995) gibt in
seiner Doktorarbeit eine Ubersicht iiber verschiedene Studien, die sich mit diesen Parametern
befassen.

So stellten JENKINSON & AYANABA (1977) fest, dass die Abbauraten von Weidelgras unter
den klimatischen Gegebenheiten des Tropischen Regenwaldes um das Vierfache hoher liegen
als im Siidosten Englands.

GEISLER (1988) kam zum dem Schluss, dass es bei trockenen bzw. sehr nassen Boden in Ver-
bindung mit niedrigen Temperaturen zu betrachtlichen Problemen bei der Umsetzung der ein-
gebrachten Strohmassen kommen kann, so dass sich die Rottevorgénge bis iiber das néchste
Jahr hinaus hinziehen konnen. Bei miBig feuchten Boden und hohen Temperaturen werden

diese Prozesse jedoch stark beschleunigt.

Von untergeordneter Bedeutung auf die Umsetzung der Pflanzenreste scheinen pH-Wert und
organischer Kohlenstoffgehalt (Corg) zu sein. pH-Werte im Bereich von 5 — 8 und C,-Ge-
halte von 1 — 5 % beeinflussen laut JENKINSON (1965) die Mineralisierungsraten von Weidel-
gras nicht.

Wihrend der Initialphase bestimmt die durch den Reifegrad determinierte Zusammensetzung
der Pflanzen die Geschwindigkeit des Abbaus. Frisches Pflanzenmaterial wird wesentlich
schneller umgesetzt als getrocknetes Material bzw. Stroh. Dies berichten LESPINAT ET AL.
(1976) respektive OBERLANDER (1973) von Studien mit Mais bzw. Weizenstroh.

Die wasserloslichen Bestandteile der Ernteriickstdnde wie Zucker, Stirke, organische Séuren
und Proteine werden bevorzugt vor den Fetten, Wachsen und Olen abgebaut (REBER &
SCHARA, 1971; PAAR & PAPENDICK, 1978). Wesentlich langsamer gestaltet sich der Abbau
von Zellulosen und Hemizellulosen, wihrend Lignin und andere phenolische Substanzen nur
in geringem Umfang mineralisiert werden (STOTT ET AL., 1983). Der Abbau von Lignin ist
zusétzlich verzdgert, da erst eine Umschichtung der mikrobiellen Flora stattfinden muss, wo-
bei ein anfingliches Bakterienwachstum einer entstehenden Pilzpopulation weicht, welche
das schwer zersetzbare Lignin besser umsetzen kann (LUNDQUIST ET AL., 1998)

Nach einem Jahr ist der Grofiteil des mit den Ernteriickstinden dem Boden zugefiihrten
Kohlenstoffs in Abhédngigkeit von den beschriebenen Parametern (Klima, Zusammensetzung,
Bodeneigenschaften) mineralisiert, in stabile mikrobielle Abbauprodukte iiberfiihrt, in die
mikrobielle Biomasse inkorporiert (MUNER & OATES, 1989; OBERLANDER, 1973; VORONNEY
ET AL., 1988) oder Teil des Huminstoffpools des Bodens geworden (KASIM ET AL., 1982;
MARTIN ET AL., 1982; STOTT ET AL., 1983; WANG ET AL., 1983).
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Verschiedene Autoren beschreiben den Einfluss der Zugabe von Ernteresten auf die mikro-
bielle Biomasse im Boden. In der Regel berichten alle von einer deutlichen Erhéhung der mi-
krobiellen Biomasse als Reaktion auf die erhohte Néhrstoffzufuhr (SORENSEN, 1987;
SAKAMOTO & OBA, 1990; Ocio & BROOKES, 1990; SINGH ET AL., 1992; HARDEN ET AL.,
1993). SAKAMATO & OBA weisen zusitzlich auf eine deutliche Erhéhung der Bodenatmung
sowie einen Anstieg des ATP-Gehalts im Boden nach einer organischen Diingung hin.
ALLISON & KILLHAM (1988) registrierten in diesem Zusammenhang vor allem einen Anstieg
des Beitrags von Bodenpilzen an der Bodenatmung nach der Einarbeitung von Weizenstroh in
schottischen Lehmbdden.

12
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2.2.1 Bildung und Eigenschaften von Huminstoffen

Ernteriickstédnde bilden neben abgestorbenen Pflanzenriickstinden wie Blittern, Wurzeln oder
Holzteilen die Ausgangssubstanz fiir Bodenhuminstoffe.

Die Entstehung der Bodenhuminstoffe ist hierbei auf zwei Arten denkbar. Zum einen kann die
Kondensation niedermolekularer organischer Verbindungen zur Bildung von Huminstoffen
fiihren, zum anderen ist dies durch die Degradation von Biopolymeren moglich.

Die Degradation von Biopolymeren fiihrt hierbei zu einer Verringerung der Molekiilmasse bis
hin zur Mineralisierung der organischen Substanz. Abiotische oder biotische Kondensation
hat eine Erhdhung der Molekiilmasse zur Folge (Abbildung 5). Unter abiotischen Bindungen
werden Huminstoffe durch Kondensations- und Polymerisationsreaktionen von Sacchariden
mit Aminosduren und Proteinen gebildet (FRIMMEL & CHRISTMAN, 1988).

Biopolymere

Kerogen

Humins&uren Huminsiuren

Zunahme der
Molekiilmasse

Fulvosduren Fulvosduren

Kleine (labile) Molekiile

Mineralisierung

CO,, H,0, NH,

Abbildung 5 Schematische Darstellung der Biopolymerdegradation und der
abiotischen bzw. biotischen Kondensation zur Bildung von
Huminstofffen (FRIMMEL & CHRISTMAN)

Die Huminstoffe sind Hauptbestandteil des organischen Materials im Boden (SOM, Soil
Organic Matter. Das organische Material beeinflusst als eine Schliisselkomponente des Bo-
dens dessen physikalische, chemische und biologische Eigenschaften wesentlich. Die genaue
Definition des Begriffs soil organic matter ist zur Zeit noch nicht abschliefend geklért
(KORSCHENS ET AL.; 1997). Laut MULLER wird SOM definiert als ,, the living and dead or-

ganic matter, which is integrated in soil, where the first represents the edaphone

13



Allgemeiner Teil

(autochtonous microorganisms) and the latter the humus'“ (MULLER, 1980). Der Anteil der
Huminstoffe an SOM iibertrifft hierbei den der lebenden Biomasse um ein bis zwei Grofen-
ordnungen (INSAM, 1996).

Ein geniigend hoher Gehalt an SOM in landwirtschaftlich genutzten Bdden ist eine Grundbe-
dingung fiir eine ertragreiche und nachhaltige Landwirtschaft. Eine Ubersicht iiber den positi-
ven Einfluss besonders des Humus zur Erreichung dieses Ziels ist bei HAYES (1989) und
HAIDER (1996) zu finden.

Huminstoffe sind die organischen Bodenkomponenten, die nicht wie z.B. Polysaccharide oder
Proteine nach einer bestimmten chemischen Klasse eingeteilt werden kdnnen. Traditionell
werden sie, ausgehend von der Separierung der verschiedenen Fraktionen aus der Aus-

gangsmixtur mit Natronlauge, nach ihrer Loslichkeit klassifiziert:

o Fulvosiduren: wasserloslich bei jedem pH-Wert
e Huminsduren: unléslich bei pH < 2; 16slich bei hoheren pH-Werten

e Humin: wasserunloslich bei jedem pH-Wert

Den wasserloslichen Anteil der organischen Substanz bezeichnet man auch DOM (Dissolved
Organic Material), der somit zum Grofteil aus Humin- und Fulvosduren gebildet wird.

In der Literatur wird eine relativ groe Spannweite der festgestellten Molekulargewichte und
GroBen von Huminstoffen beschrieben. Diese reichen von einigen hundert bis zu einigen
hunderttausend atomaren Masseneinheiten. Generell ist festzustellen, dass Fulvosduren ein
niedrigeres molekulares Gewicht als Huminsduren aufweisen. Ebenso sind bodenbiirtige Hu-
min- bzw. Fulvosduren groBer als solche aus Gewissern (CHOPPIN, 1985; STEVENSON, 1985).

Die Zusammensetzung der Huminstoffe schwankt abhidngig von ihrem Ursprung sowie der
verwendeten Extraktionsmethode. Sie weisen meist einen Kohlenstoffgehalt von ca. 40 — 60
%, 30 — 50 % Sauerstoff, 4 — 5 % Wasserstoff, 1 — 4 % Stickstoff, 1 -2 % Schwefel und 0 —
0,3 % Phosphor auf (Mc CARTHY ET AL., 1989). Hierbei zeichnen sich die Huminsduren durch
einen hoheren Wasserstoff-, Kohlenstoff-, Stickstoff- und Schwefelgehalt gegeniiber den Ful-
vosduren aus. Die Humine dhneln eher den Huminsduren, wobei sie aber wesentlich stirker
an Ton und Schwermetalle gebunden werden, was letztendlich ihre Unloslichkeit bedingt
(SCHNITZERET AL., 1972).

"' Humus: lat.; ,,Erde, Erdboden®.
14
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Die Struktur der Huminstoffe ist seit vielen Jahren Gegenstand intensivster Forschung und hat
auch in der letzten Zeit nichts an Aktualitit verloren (z.B. HAYES ET AL., 1989; PiccoLO ET
AL. 1996 a, b; BEYER, 1996; BURDON, 2001; KLIKA, 2004)

Einigkeit herrscht dariiber, dass Humin- und Fulvosduren ein Skelett aus alkylischen und
Aromateneinheiten besitzen, die untereinander hauptséchlich iiber Stickstoff und Sauerstoff-
briicken vernetzt sind. Als funktionelle Gruppen weisen sie vor allem Ketone, Carbonséuren

und Hydroxylgruppen auf (Abbildung 6).

q o
E\ N OH R_|C_ R

RTTR R R

Ketone Carbonséduren Hydroxylgruppen

Abbildung 6 Funktionelle Gruppen der Humin- und Fulvosauren (LIVENS, 1991;
SCHULTEN, 1995).

Die eigentliche rdumliche Anordnung dieser Einheiten zueinander ist jedoch noch nicht ab-
schlieend geklart.

SCHULTEN UND SCHNITZER definieren z.B. Huminsduren (Abbildung 7) als makromolekulare
Struktur, die in schwammartiger Form im Boden vorliegen (SCHNITZER, 1994; SCHULTEN,
1996; SCHULTEN & SCHNITZER, 1995; 1997).

COOH
HOOC. [ele]e]

I (I
OH OH

(CHa)g 4 |
O

o ()
COOH COOH o
COOH
HO
COOH
COOH CN
OH OH
CH
HooC COOH G (CHalos
COOH o) O COOH
COOH
7 OH (CHa)g4
(CH3)o N | (CHg)o.q
) COOHOH
OH
o

<7J\ COOHCOOH

(CHa)o.
(¢} OCHz HO \
HOOC. ~ o l
OH
COOH on N
o OH CH,OH
(CHa)gs QO \
(e} (¢}
OH COOH (CHdos
Abbildung 7 Makromolekulares Strukturmodell von Huminsduren nach Schulten &

Schnitzer
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Dieses Modell wird jedoch von verschiedener Seite stark kritisiert (BORTIATYNSKI, 1996; DEL
R10 & HATCHER, 1996; BURDON, 2001).

Ein alternatives Modell zu den recht grofrdumigen Makromolekiilen von SCHULTEN &
SCHNITZER (1997) postuliert WERSHAW (1986). Er geht davon aus, dass es sich bei
Huminsduren um relativ kleine, amphiphile Strukturen handelt. Wie in Abbildung 8
dargestellt, richten sich diese amphiphilen Einheiten aufgrund ihres hydrophoben Charakters

in Doppelschichten auf der anorganischen Matrix aus.

Anorganische Matrix

Hydrophiler Bereich —>
(z.B. Carboxylgruppen mit
entsprechendenGegenionen

Hydrophober Bereich
des Amphiphils

.
Nicht ionisierte,
polare Gruppe >

Abbildung 8 Strukturmodell von Huminstoffen (WERSHAW, 1986)

In einer Erweiterung dieses Schichtmodells geht WERSHAW (1993) davon aus, dass Humin-
stoffe ebenfalls in der Lage sind, micellenartige Strukturen mit hydrophoben, kifigartigen
Innenrdumen zu bilden. In diese Innenrdume konnen hydrophobe Xenobiotika eingelagert
werden (STRUMPF, 1998; SCHULTEN & SCHNITZER, 1997). Untersuchungen von GUETZLOFF
& RICE (1994) konnten diese micellenartigen Strukturen zwar bestitigen, aber nur bei sehr
hohen, nicht umweltrelevanten Konzentrationen der Huminstoffe.

Die von WERSHAW entwickelte Theorie der micellaren Strukturen von Huminstoffen wurden
von anderen Autoren wie z.B. CONTE & PiccoLo (1999), DE PaoLIs & KUKKONEN (1997)
und RAGLE (1997) aufgegriffen und weiterentwickelt.
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2.2.2 Der Einfluss von Ernteriickstinden auf das Transportverhalten von Xenobiotika

im Boden

Untersucht man den Einfluss von Ernteriickstinden auf die Mobilitdt von Xenobiotika im

Boden, so sind theoretisch zwei antagonistische Auswirkungen denkbar:

Die Erhéhung des organischen Durch  Zersetzung der org.
Kohlenstoffanteils im Boden fiihrt Ernteriickstéinde entstehende
zu  einer  verstirkten Im- Abbauprodukte ~ kdnnen  als
mobilisierung  aufgrund  der Carrier fiir Xenobiotika dienen,
Ausbildung von  gebundenen “ und diese in tiefere Boden-
Riickstdnden. schichten und Grundwasserleiter
verlagern.

% Reduzierung der Bioverfiig- % Erhohung der Bioverfiig-
barkeit und des Gefihrdungs- barkeit und des Gefihr-
potentials dungspotentials

2.2.3 Bedeutung der gebundenen (nicht extrahierbaren) Riickstiinde

Die Definition von gebundenen Riickstéinden bezieht sich von ihrem Ursprung her auf Pflan-
zenschutzmittel. In der EU-Richtlinie 91/141/EWG vom 15. Juli 1991 iber das Inverkehr-
bringen von Pflanzenschutzmitteln (PSM) heifit es in Anhang II A {iber nicht extrahierbare
Riicksténde: ,,Unter nicht extrahierbaren Riickstinden sind chemische Stoffe zu verstehen, die
aus der Anwendung eines Pflanzenschutzmittels gemil guter landwirtschaftlicher Praxis
stammen und durch Verfahren, welche die chemische Natur dieser Riickstinde nicht bedeu-
tend verdndern, nicht extrahiert werden konnen. Durch Stoffwechselprozesse entstandene
Bruchstiicke, die zu natiirlichen Produkten fiithren, gelten nicht als nicht extrahierbare Riick-
stinde.*

Einen detaillierten Uberblick iiber die intensive Diskussion iiber die Definition der
gebundenen Riickstinde kann man sich bei WANNER (1999) verschaffen.

Der Wortlaut der Definition kann, da er sich auf Pflanzenschutzmittel bezieht, nur aus metho-
discher Sicht auf organische Schadstoffe iibertragen werden, da diese nicht gewollt ausge-

bracht werden.

In welchem Maf3e solche gebundenen Riickstinde tatsdchlich im Boden auftreten, hangt stark
von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der betreffenden Verbindungen, den Bo-

deneigenschaften einschlieBlich des Mikroorganismenspektrums und deren Aktivitdt sowie

17



Allgemeiner Teil

von klimatischen und bewirtschaftungstechnischen Faktoren ab (HAIDER, 19;, FUHR, 1987;
ZITIERT NACH SCHNODER, 1995).

Die in Bdden eingebrachten organischen Fremdstoffe und deren Metaboliten sorbieren im
Boden bevorzugt an die organische Substanz, die Ton-Humus-Komplexe und die Tonmine-
rale (FUHR ET AL., 1985). Durch das zusétzliche Einbringen der Ernteriickstinde und der da-
mit einhergehenden Erhéhung der organischen Substanz, stehen somit eine erhohte Anzahl an
Bindungsplétzen fiir die sorbierenden Chemikalien zu Verfiigung.

Bei der Sorption der Fremdstoffe an die Bodenmatrix ist zwischen einer reversiblen Adsorp-
tion und einer reversiblen chemischen Absorption an organische oder anorganische Bodenbe-
standteile zu unterscheiden (HAIDER & SCHAFFER, 2000).

Nach Ansicht verschiedener Autoren kann die Sorption von Chemikalien an Huminstoffe
oder Tonminerale als ein zweigeteilter Prozess beschrieben werden. Relativ schnell erfolgt
eine oberflichliche Sorption, an die sich ein Eindringen der sorbierten Molekiile in die inne-
ren Poren oder molekularen Hohl- und Zwischenrdume der Huminstoffe und Tonminerale
anschlieit (WEISSENFELS, 1992; HAIDER & SCHAFFER, 2000).

physikalisch chemisch

I. Einschliisse durch Bodenpartikel

0 O 0 I1. sorbiert in einem Fliissigkeitsfilm
& se * .
1 O¢Q v Vil s's §s /| Il sorbiert an Oberfléchen von
Bodenteilchen
Q ¥, \ IV. sorbiert in Bodenteilchen
1 M 7 Y V. geldst in der wissrigen Phase in
° Bodenporen
I Q Vi{om o «* VI. eingeschlossen in Bodenporen
. VII. chemisch gebunden an

Humusbestandteile.

a

leicht @™  oxirahierbar === schwl nicht extrahierba

gut S— bioverfiigbar ==p  schlecht

Abbildung 9 Arten der physikalischen oder chemischen Sorption von Xenobiotika in
Bdden (HAIDER & SCHAFFER, 2000; VERSTRAETE & DEVLIEGHER, 1996;
VOLKERING, 1996)
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PIGNATELLO und WEBER (PIGNATELLO & XING, 1996; WEBER & HUANG, 199;, XING &
PIGNATELLO, 1997) fanden bei ihren Untersuchungen zur Sorption von organischen Verbin-
dungen an SOM deutliche Hinweise darauf, dass SOM ,,innere Strukturen* wie Makroporen
und Liicken aufweist, in die organische Fremdstoffe eingeschlossen werden konnen (,,Seque-
strierung®, ALEXANDER, 1995; LUTHY, 1997). Dies kann jedoch dazu fiihren, dass sorbierte
Riickstdnde nach und nach wieder freigesetzt werden und somit wieder bioverfiigbar sind und
zu Grenzwertliberschreitungen fiihren konnen.

Neben der so genannten Sequestrierung und den, vor allem zu Beginn der Forschung iiber
gebundene Riickstéinde héufig vermuteten kovalenten Bindungen, werden heute auch van-der-
Waals-Bindungen, Wasserstoff-Briickenbindungen, Charge-Transfer-Komplexe u.a. als
mogliche Bindungsformen beschrieben (Abbildung 10). Eine sehr gute Ubersicht iiber die
Literatur zu dem Thema ist bei DEC & BOLLAG (1997) und WAIS (1998) zu finden.

Nichtkovalente Bindungen Bindungsenergien
. [kJ ‘mol™]
Bs—<§ SW R Van-der-Waals-Krifte <20
R‘ "
OH-- . .
HS% r  Wasserstoffbriickenbindungen 7-60
O-—-HO
t AN R Charge-Transfer-Komplexe <50
Kovalente Bindungen > 400
-0 ﬁj—@' R Esterbindungen
0)
Hs@— o—@ R Etherbindungen
C-C-Bindungen

Abbildung 10 Maglichkeiten der Assoziation zwischen Huminstoffen und
Schadstoffen (ScHuLzE,1998)
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Da, wie beschrieben, organische Xenobiotika im Boden bevorzugt an die organische Boden-
substanz binden (SOM), werden diese in den ersten, humusreichen Horizonten des Bodens
angereichert. Von den in den Boden eingetragenen Chemikalien werden haufig bis zu 40 - 50
% von Huminstoffen und anderen Bodenkolloiden sorbiert (RENNER, 1997).

Besonders ausgeprégt ist dieses Phdnomen bei hydrophoben organischen Xenobiotika, da
diese aufgrund ihrer Hydrophobizitdt das Bestreben haben, aus der wéssrigen polaren Phase
zu entweichen. Dies gelingt, wenn sie in die hydrophoben Innenrdume von z.B. Huminséuren
oder Fulvosduren eindringen. Hierdurch sind sie gegen die polare Phase abgeschirmt und ge-
hen so in einen thermodynamisch giinstigeren Zustand iiber (Abbildung 11, KILE & CHI0OU,
1989; RABER, 1996).

(O Stickstoff Peptid
I Kohlenstoff /
@ Sauerstofl e -

O Wasserstoff . &) Y q)’

Abbildung 11 Schematische Darstellung einer Einlagerung von Phenanthren in
Hohlraume wasserléslicher Huminstoffe (ENGEBRETSON &
WANDRUSKA, 1994)

Sind die Huminstoffe an die Bodenmatrix gebunden, kommt es zu einer verstirkten Immobi-
lisierung und einer Verringerung der Bioverfiigbarkeit, einhergehend mit einer starken Anrei-
cherung der hydrophoben Chemikalien (Co-Sorption, TOTSCHE ET AL. 1997).

JONES ET AL. (1989) stellten z.B. fest, dass sich der PAK-Gehalt an Standorten im Siidosten
Grofbritanniens, die industriell nur gering belastet waren, in den letzten hundert Jahren ca.
verfiinffacht hat. Besonders ausgeprégt ist die Anreicherung in den organischen Oberboden-
horizonten bei den héhermolekularen, schlechter wasserldslichen PAK.

Dass der Gehalt an PAK in weniger belasteten Bdden durch den Gehalt an Humusstoffen
bestimmt wird, an den die PAK adsorptiv gebunden werden, konnten auch MATZNER ET AL
(1981) bestitigen. So wurden in einem Waldboden 0,6 — 1,7 mg kg™ Boden nachgewiesen,
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wohingegen in den darunter liegenden mineralischen Bodenhorizonten nur 0,007 — 0,05 mg

-1 .
kg™~ nachgewiesen wurden.

2.2.4 Erhohte Loslichkeit und Co-Transport von Xenobiotika bedingt durch SOM
bzw. DOM

Trotz der starken Sorption hydrophober Chemikalien besonders in den obersten Boden-
schichten gibt es starke Hinweise auf eine Verlagerung (,,Leaching®) dieser Xenobiotika in
tiefere Bodenschichten. Fiir Pflanzenschutzmittel ist dieser Effekt unter anderem bei CARTER
& SUFFET (1982), CHIOU ET AL. (1987), MCCARTHY & JIMENEZ (1985) und KUKKONEN ET
AL. (1990) beschrieben.

Besonders aber auch fiir PAK gibt es hierauf zahlreiche Hinweise (WILD & JONES, 1995;
WILCKE ET AL., 1996; KRAUR ET AL., 2000). JONES (1989) berechnete aus archivierten Boden-
proben eine Leachingrate von 0,009 — 0,14 mg Benzo[a]pyren m™ a™'.

Auffallend war bei diesen Studien, dass die Verlagerungsneigung mit zunehmendem Mole-
kulargewicht der PAK nicht abnahm, wie es aufgrund ihrer Wasserldslichkeiten theoretisch
zu erwarten wire. Dies kann als ein Hinweis auf einen DOM-induzierten oder partikel-asso-
ziierten Transport gewertet werden.

Dass die erhohte Loslichkeit der Xenobiotika durch eine Assoziation mit DOM bedingt sein
konnte, stellten auch GAUTHIER ET AL. (1987), MAXIN & KOGEL-KNABER (1995) und CHIN ET
AL. (1997) fest. In dhnlicher Weise deuten die Resultate von SIMMLEIT & HERMANN (1987 a,
b,) von Untersuchungen in einem Karstgestein darauf hin, dass kaum wirklicher
Losungstransport, sondern partikelgebundener Transport der PAK stattfand.

Um den Transport von hydrophoben organischen Chemikalien zu beschreiben, wird héufig
ein Modell benutzt, das die geldste, die feste und die partikel/kolloid-assoziierte Phase be-
rlicksichtigt (WILCKE, 2000). Das Modell geht auf MCCARTHY & ZACHARA (1989) zuriick
und geht davon aus, dass DOM als Carrier fiir Xenobiotika dienen und somit deren Loslich-
keit erhohen kann (Abbildung 12).
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Mobiler Xenobiotika-SOM-Komplex

.. Wasserflufl

Gelostes Xenobiotika

&5 Xenobiotika (z.B. Benzo[a]pyren)

<« SOM
Q < Bodenpartikel

Sorbiertes Xenobiotika . L.
0 &2 Sorbierter Xenobiotika-SOM-Komplex

Gelostes SOM

Sorbicrtes SOM Mobiler Xenobiotika-Bodenpartikel-Komplex

Abbildung 12 Modell der Interaktionen zwischen gelostem Xenobiotika, DOM und
der Bodenmatrix mit besonderer Berticksichtigung des Co-Transports
(VEREECKEN ET AL., 2001)

Von besonderer Bedeutung fiir die Sorption von z.B. PAK an DOM ist die Qualitit des DOM,
aber auch die der Bodenlosung, wie z.B. pH-Wert und Ionenstirke. Wichtig fir die
Assoziation von PAK an DOM sind die Polaritit, die GroBe, die Konfiguration und die
chemische Zusammensetzung des Tragermolekiils (WILCKE, 2000). So haben die groBeren,
unpolareren Huminsduren eine grofere Bindungskapazitit fiir PAK als die kleineren,
polareren Fulvosduren (CHIOU ET AL., 1983, 1986).
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3 Material und Methoden

3.1 Priifsubstanzen

3.1.1 Die Priifsubstanz Benzo[a]pyren

Das in den Studien verwendete '“C-Benzo[a]pyren wies eine spezifische Radioaktivitit von

98,42 x 10" Bequerel mmol™ bei einer radiochemischen Reinheit von > 98 % auf.

In Tabelle 3 sind die Strukturformel und einige physiko-chemische Daten der Substanz aufge-

fiihrt.

Tabelle 3 Strukturformel der Priifsubstanz Benzo[a]pyren sowie ausgewahlte physiko-
chemische Parameter (SIMS und OVERCASH, 1983; RIPPEN, 1993;
DRESCHER-KADEN et. al., 1990,; TEBAAY, 1994)

Chemische Bezeichnung (IUPAC): 1,2-Benzpyren

CAS-Nr.: [50-32-8]
Markierung: Hc
Trivialname: [a]pyren
12 1 j J
1 5 \I = w w =
Strukturformel: 0 10 3 ' eV o V' %
1900
8 A N Y Y
Summenformel: CyHjs Dampfdruck: 6,7-107 Pa (20 °C)
Molekulargewicht: 2523 g - mol’ Aussehen: kristallin, weif3
Schmelzpunkt: 178 °C n-Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient
Siedepunkt: 496 °C log Poy 6,04
Wasserloslichkeit: 4—14pg*L" Adsorbierbarkeit (je nach Boden)
Henry-Koeffizient: <10 (25 °C) Koe 1,8-5.8*10°

23




Material und Methoden

3.1.2 Die Priifsubstanz Benazolin-Ethyl bzw. Benazolinséiure

In den hier vorgestellten Versuchen wurde der Ethylester eingesetzt, welcher im Boden inner-

halb weniger Tage in die biologisch wirksame freie Saure umgesetzt wird (Abbildung 13).

Cl CHZOOC2H5
i;[ Benazolinethylester

Cr CHZCOOH
N

\
/C: o Benazolinsdure
S

Cl / Dechloriers cl

(Nur im Sediment)

NH NH,
=0 - > FCB 95506
4 (Sulphinylanilin)
. “SOCH
BTS\\1\8753 (‘:HZCOOH o 3
\\ \\\ N /// :
\\ \ \ o // :
\\\ \\ C[ /C*O// :
. \\\ ! S /) Cl v
\ \BTS!6334
\\ \ \ /’ NH2
\\ \\\ : /,
SO,CH,s
\\ : B /’/ ’\’\/\
3 FBC 92769

CO,/ " bound residues" (Sulphonylanilin)

Abbildung 13 Postulierter Abbauweg fir Benazolinethylester (MoEDE, 1995)

Benazolin-Ethyl wurde mit einer spezifischen Radioaktivitit von 158 uCi - mg” sowie einer
radiochemischen Reinheit von > 99 % von der Firma AgrEvo (AgrEvo UK Limited, Cam-
bridge, GREAT BRITAIN) zur Verfiigung gestellt.

Tabelle 4 gibt eine Ubersicht iiber einige ausgewihlte physiko-chemische Daten des Benazo-

linethlyesters sowie seines ersten Abbauproduktes.

24



Material und Methoden

Tabelle 4

Strukturformeln der Prifsubstanz Benazolin-Ethyl sowie des ersten Meta-

boliten Benazolinsdure und ausgewéhlte physiko-chemische Parameter
(ToMLIN, 1994; STREIT, 1994; DIESTEL ET. AL., 1993, IVA, 1990)

Chemische Bezeichnung (IUPAC):

4-Chlor-oxobenzothiazolin-3-yl-essigsaure

Strukturformel:
S
>:O
N\
CH,-C—OH
Cl 2 I
(0]
CAS-Nr.: 3813-05-6
Summenformel: CyH4CINO;S
Molekulargewicht: 2437 g - mol”
Dampfdruck: nicht bekannt (n. b.)
Schmelzpunkt: 193 °C
Wasserloslichkeit: 0,60g-L"

n-Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient log Pow: n. b.

* : C-Markierung an einem C-Atom im Benzolring

Chemische Bezeichnung (IUPAC).
4-Chlor-2-oxobenzothiazolin-3-yl-essigsdureethylester

Strukturformel:

S
o
N

\CH,~C—0-CH, CHs

!

) A

Cl I \/-
CAS-Nr.: 25059-80-7
Summenformel: C1H;(CINO;
Molekulargewicht: 271,7 g - mol”
Dampfdruck: 0,01 uPA
Schmelzpunkt: 79 °C
Wasserloslichkeit: 0,047 g-L"

n-Octanol/Wasser-Verteilungskoeffizient log Pow: 2,5

* ; “C-Markierung an einem C-Atom im Benzolring
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3.2 Das Pflanzenmaterial

Bei den in den Bodensdulenversuchen eingesetzten Pflanzenmaterialien handelte es sich um
das jeweils bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Stroh der vier fiir die Rheinische Tiefebene
typischen Ackerfriichte Mais, Zuckerriibe (gefriergetrocknet), Hafer und Raps. Das Rapsstroh
stellte hierbei die Landwirtschaftkammer Diiren zur Verfiigung. Sowohl das Mais- als auch
das Haferstroh stammten von Versuchsflichen im Freigelinde des ICG-IV des
Forschungszentrums Jiilich. Das Zuckerriibenmaterial wurde von einem Feldbestand nahe
dem Forschungszentrum Jiilich entnommen.

Alle Pflanzenmaterialien wurden in der Vegetationsperiode 1998 auf Ackerflichen geerntet,
die vom Bodentyp der Gemarkung Merzenhausen dhneln. Bei den drei Getreidesorten
handelte es sich um erntereifes Material. Die Zuckerriibenblétter wurde ca. 1 Monat vor der
Ernte gesammelt.

Tabelle 5 gibt eine Ubersicht iiber die Gehalte der Elemente Kohlenstoff, Stickstoff, Wasser-
stoff und Schwefel in den Ernteriickstdnden. Die Analysen wurden in der Zentralabteilung fiir
Chemische Analysen der Forschungszentrum Jiillich GmbH (ZCH) mittels CHNS-Analysator
(CHNS-932, Firma LECO Corporation, USA) durchgefiihrt.

Tabelle 5 Elementgehalte (C, H, N, S) der eingesetzten Strohmaterialien, sowie deren
C/N-Verhaltnisse
C [%] H [%] N [%] S [%] C/N
Zuckerriibe 41,6 6,1 3,20 0,25 13
Rapsstroh 42,7 5,9 0,45 0,12 95
Haferstroh 43,2 5,7 0,58 0,11 75
Maisstroh 43,6 5,7 0,86 0,16 51

Bei dieser Technik wurden mindestens 3 g feingemorserter Ernteriickstidnde bei einer Tempe-
ratur von 1000 °C im Sauerstoffstrom verbrannt. Die entstehenden Verbrennungsgase CO»,
H,0, NOy und SO, wurden mit einem Heliumgasstrom durch ein auf iiber 1000 °C erhitztes
Reduktionsrohr geleitet. Die Stickoxide NOx wurden zu N, reduziert und der iiberschiissige
Sauerstoff gebunden.

Die Mengen der Verbrennungsgase CO,, H,O, und SO, wurden durch selektive Infrarotde-
tektoren gemessen und in die entsprechenden Elementmengen umgerechnet. Nach der chemi-
schen Absorption dieser Gase an einer Absorberséule erfolgte die Messung des verbleiben-
den Stickstoffs durch einen Wirmeleitfahigkeitsdetektor. Die Absorberséule war fiir CO, und
SO, mit NaOH, sowie fiir H,O mit Mg(ClOy), gefiillt. Die Kalibrierung geschah mit Stan-
dardsubstanzen.
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3.3 Der Versuchsboden

3.3.1 Der Feldstandort Merzenhausen
Der in den Bodensdulenversuchen eingesetzte Versuchsboden, eine typische Parabraunerde,
entstammte der Parzelle ,,Im Briihl“ der Gemarkung Merzenhausen, Rheinland. Die Parzelle
befindet sich in etwa 10 km Entfernung nordwestlich des Forschungszentrums Jiilich. Para-
braunerden gehdren zu den verbreitetsten Boden der geméBigt feuchten Klimagebiete Eurasi-
ens und Europas. Generell sind Parabraunerden sehr ertragreiche Ackerbdden und zdhlen so-
mit zu den landwirtschaftlich am intensivsten genutzten Bodentypen in Deutschland
(SCHEFFER & SCHACHTSCHNABEL 1998). Fiir den Versuchsstandort wurden schon verschie-
dene Bodencharakterisierungen vorgenommen (KUBIAK, 1986, PUTz, 1993, KAISER 1995).
Die im Folgenden vorgestellten Untersuchungsergebnisse beziehen sich auf eine Proben-

nahme vom 30.06.1999.

KorngréRRenverteilungen C-Gehalte Lagerungs-  Eisen/Mangan caco, pH-Wert
dichte (Dithionitl. und Oxalatl)
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Graphische Darstellung des Bodenprofils des Feldstandorts
Merzenhausen. Neben der KorngréRenverteilung sind der Gesamt-
Kohlenstoffgehalt, die Lagerungsdichte, das Eisen/Mangan-Verhéltnis,
der CaCO3-Gehalt, sowie der pH-Wert dargestellt (BURKHARDT, 1999).

Abbildung 14
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Abbildung 14 zeigt das Bodenprofil des Standorts Merzenhausen. Von besonderem Interesse
sind die ersten 50 cm dieses Profils, aus dem die Bodensdulen gewonnen wurden.

Bis zu einer Bodentiefe von 30 cm kann ein Ap-Horizont erkannt werden. Dieser A,-Hori-
zont wird durch einen mittel tonigen Schluff dominiert, welcher schwach bis mittel humos
und sehr karbonatarm ist und eine geringe Lagerungsdichte aufweist. Daran schlief3t sich bis
zu einer Bodentiefe von 50 cm ein verzahnter A; + B-Ubergangshorizont an. Hierbei han-
delt es sich um einen stark tonigen Schluff mit tonverarmten Flecken. Aufgrund von Regen-
wurmgéngen, die in dieser Tiefe vermehrt aufgetreten sind, zeigt die Lagerungsdichte in 40
cm Tiefe einen starken Abfall. Fiir die Tiefe von 50 — 80 cm kann ein By-Horizont definiert
werden. Vorherrschend ist immer noch stark toniger Schluff, eine Anreicherung aus dem vor-
herigen Al-Horizont. Es findet aber schon eine Verbraunung statt, die in der Tiefe von 80 —
110 cm den Ay-Horizont bildet. Dieser Horizont zeichnet sich durch eine Anreicherung von

Tonmineralneubildungen aus.

Durch die landwirtschaftliche Nutzung wurde die fiir eine Parabraunerde typische Horizont-
abfolge (Aw/AYB¢/(By)/C) so verdndert, dass der Oberboden als Ap-Horizont (Pflughorizont)
angesprochen werden kann (HAGEMANN, 1999). Bei einer Parabraunerde kommt es norma-
lerweise zu einer Karbonatauswaschung, begleitet von einer schwachen Versauerung. Diesem
Phénomen wird bei Ackerboden durch Aufkalkung in den neutralen Bereich entgegengewirkt
(SCHEFFER & SCHACHTSCHNABEL, 1998). Die dem Feldstandort Merzenhausen entsprech-
ende Bodencharakterisierung mit der Horizontabfolge (Ap/Ai+B¢/By¢/By) wird nach der Bo-
denkundlichen Kartieranleitung dem Subtyp Braunerde-Parabraunerde zugeordnet (AG
BODEN, 1994).

3.3.2 Chemische und physikalische Analytik des Versuchsbodens

3.3.2.1 Kohlenstoff- und Schwefelgehalt des Versuchsbodens

Der Kohlenstoff- und Schwefelgehalt des Bodens wurde zu verschiedenen Versuchszeit-
punkten mittels CS-Analytik in der Zentralabteilung fiir Chemische Analysen (ZCH) des
Forschungszentrums Jiilich durchgefiihrt (CS-Analysator: CS-344, Firma LECO Corporation,
USA). Hierbei wurde die Bodenprobe in einem Keramik-Tiegel im Sauerstoffstrom erhitzt
und Kohlenstoff und Schwefel wurden zu SO, bzw. CO; und CO umgesetzt. Die Messgase
gelangten zuerst in eine Messzelle zur SO,-Detektion, ausgeriistet mit einer
Infrarotlichtquelle (NiCr-Draht, T = 850 °C). Bei Eintritt des SO,-Gases in die Messzelle
erfolgt eine Absorption der IR-Energie. Die Anderung der Absorption wird iiber die Zeit
integriert und stellt ein Maf fiir die Gesamtmenge an Schwefel in der Probe dar.

Bei 350 °C erfolgte eine Nachoxidation des CO. Eine anschlieBende Messung des CO»-Si-

gnals geschah analog der Schwefel-Bestimmung.

28



Material und Methoden

Die Genauigkeit dieser Messmethode betrug 99 %. Die Kalibrierung wurde als Einpunktkali-
brierung mit zertifizierten Standards durchgefiihrt.

3322 Stickstoffgehalt des Bodens

Die Bestimmung des Stickstoffsgehalts im Versuchsboden erfolgte mittels der NO-Analyse
(NO-Analysator: TC-436AR, Firma LECO Corporation, USA). Hierbei handelte es sich um
eine HeiBgasextraktionsmethode. Die Detektion des Messgases geschah mit Infrarotabsorpti-
ons- und Wirmeleitfiahigkeits-Detektoren.

In einem als Widerstandsheizung fungierenden Graphittiegel wurde die Probe im Helium-
gasstrom erhitzt. Der in der Probe enthaltene Sauerstoff reagierte mit dem Kohlenstoff des
Tiegels zu CO; bzw. CO, der Stickstoff wird zu N, reduziert. Nach Reinigung der Messgase
vom Graphitstaub wurde das CO,-Signal mit einem Infrarotabsorptionsdetektor bestimmt. Die
Detektion des Stickstoffs erfolgte nach Reinigung des Messgases von CO, und Wasser in ei-
ner Warmeleitfahigkeitsmesszelle.

Die Genauigkeit dieser Messmethode betrug 99 %. Die Kalibrierung wurde als Einpunktkali-
brierung mit zertifizierten Standards durchgefiihrt.

3323 Korngrofenanalyse

Fiir die Bestimmung der KorngréBenverteilung des Versuchsbodens kam die kombinierte
Sieb- und Schlammmethode nach KOHN zum Einsatz (HARTGE & HORN, 1989).

Um eine Storung der KorngréBenanalyse durch zu groBe Bodenteilchen mit hoher Sinkge-
schwindigkeit oder durch agglutinierende Partikel (Ton, Humus), welche groflere Aggregate
vortduschen, zu vermeiden, war eine Vorbehandlung des Bodens notwendig. Die organische
Substanz wurde zunéchst oxidativ entfernt. Mit Hilfe einer Dispergiersubstanz wurde der Bo-
den aus der Aggregatstruktur in die Einzelkornstruktur iiberfiihrt.

Der prozentuale Anteil der Sandfraktion (0,63 — 0,2 mm) wurde durch Siebe mit definierter
Maschenweite ermittelt. Hierzu wurden 150 g Boden im Trockenschrank bei 150 °C getrock-
net und anschlieBend von Hand gesiebt. Die Riickstinde auf den einzelnen Sieben wurden

gewogen und auf den prozentualen Anteil an der Gesamtmasse umgerechnet.
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Der Anteil der Schluff- (63 — 2 um) und Tonfraktion (< 2 pm) wurde durch die Schlamm-
bzw. Sedimentationsanalyse bestimmt. Die KorngroBen wurden durch die verschiedenen
Sinkgeschwindigkeiten im Wasser ermittelt. Grundlage dieser Methode ist das STOKESCHE
Gesetz (Gleichung 1):

H_ 20°ADg
t 9

\V =

V = Sedimentationsgeschwindigkeit

H = GefdBBhohe

t = Sedimentationszeit

o = Partikelradius

g = Erdbeschleunigung

1 = Viskositét des Losungsmittels

A = Dichtedifferenz zwischen Partikel und Losungsmittel

D = Teilchendurchmesser

Gleichung 1 STOKESCHES Gesetz

Wie aus der Gleichung zu erkennen ist, wichst die Sinkgeschwindigkeit bei gleicher Korn-
dichte mit groBer werdendem Durchmesser der Bodenpartikel. Die Fraktionsbestimmung er-
folgte mit der Pipett-Methode. Hierzu wurde der Schluff- und Tonanteil der Bodenprobe in
ein Sedimentationsgefdl mit definiertem Volumen gegeben und mit destilliertem Wasser bis
zur Marke aufgefiillt. Nach kréaftigem Schiitteln wurde nach einer vorberechneten Sedimenta-
tionszeit fiir eine einzelne Fraktion ein Aliquot mit einer geeichten Pipette entnommen. Der
Inhalt wurde bei 105 °C getrocknet und nach der Trocknung gewogen.

Dieser Vorgang wurde fiir die KorngroBenanalyse im Schluff- und Tonbereich mehrfach mit

unterschiedlich langen Sedimentationszeiten wiederholt.

3.3.2.4  Der pH-Wert des Versuchsbodens

Der pH-Wert des Versuchsbodens wurde elektrometrisch mit einer Glaselektrode in einer
0,01 M CaCl,-Losung bestimmt. Durch die CaCl,-Lsg. wurde die Ionenkonzentration einer
Bodenldsung simuliert, welche der eines landwirtschaftlich genutzten Bodens dhnelt (calci-
umarme Boden sollten fiir die pH-Wert-Bestimmung in destilliertem Wasser aufgeschlammt
werden).

Zur Bestimmung des pH(CaCl,) wurden 10 g gemahlener Boden mit 25 mL 0,01 M CaCl,-
Lsg. in einem Becherglas aufgeschlammt und unter Verdunstungsschutz sowie gelegentlich-
em Schwenken mindestens 30 min stehengelassen (SCHLICHTING ET AL., 1995). Der pH-Wert
wurde nach dieser Zeit mit der Glaselektrode gemessen.
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Der pH(CaCl,)-Wert variiert in Abhédngigkeit von der Bodenladung und kann sowohl um 0,5
Einheiten tiefer oder hoher liegen als der pH(H,O)-Wert. In neutralen Béden werden infolge
der erhohten Salzkonzentration mehr Wasserstoffionen am Boden sorbiert. Dies flihrt zu einer
Erhohung des pH(CaCl,)-Wertes. Im Gegensatz dazu wird in sauren Boden durch den Katio-
nenaustausch Calcium sorbiert und Wasserstoff in Losung freigesetzt. Als Folge sinkt der
pH(CaCly)-Wert. In basischen, kalkreichen Boden ist die Bodenldsung reich an Calcium und
die geloste Carbonatmenge ist reduziert. Daraus resultiert eine Absenkung des pH(CaCly)-
Wertes (ROWELL, 1997). Aus dem pH-Wert des Bodens kann somit auch auf den Kalkgehalt

geschlossen werden.

3.3.2.5  Der Carbonatgehalt

Der Carbonatgehalt des Bodens wurde mit der Methode nach SCHEIBLER bestimmt. Im Boden
liegt das Carbonat hauptséchlich in Form von CaCOj; vor; der Anteil an MgCOs ist wesentlich
geringer. Bei der Schnellbestimmung nach SCHEIBLER wird das CaCO; durch Salzsdure
quantitativ zu CO, umgesetzt und gasvolumetrisch unter Beriicksichtigung des Temperatur-
und Druckeinflusses bestimmt. Zur Ausfilhrung der Schnellbestimmung wurden 10 g
gemahlener Boden in einem Gasentwicklungsgefdl nach Scheibler eingewogen und mit 10
mL H,O versetzt (SCHLICHTING ET AL., 1995). 20 mL 10%-ige HC1 wurden zugegeben. Ein
graduiertes U-Rohr der Messvorrichtung wurde mit 1%-iger KCIl-Losung gefiillt. Durch
Neigen des EntwicklungsgefaBles kam es zum AusflieBen von HCl. An dem einen Rohrende
wurde in demselben Maf3e Fliissigkeit abgelassen, wie das Niveau im anderen Rohrende
infolge des CO,-Druckes sank. Nach Abschluss der CO,-Entwicklung (ca. 10 — 40 min)
konnte somit die Menge des freigelassenen Gases am U-Rohr abgelesen werden. Unter
Beriicksichtigung des Atmosphéirendruckes, der Lufttemperatur und der Bodeneinwaage

wurde der CO,-Gehalt auf die dquivalente Menge CaCOs3 [%] umgerechnet.

3.3.2.6  Die Lagerungsdichte

Die Lagerungsdichte gibt als relativ stabiles Bodenmerkmal Aufschluss iiber Substanzvolu-
men und wasser- oder luftgefiillte Hohlrdume in den einzelnen Horizonten (SCHLICHTING ET
AL., 1995). Da die Poren variierende Anteile an Wasser und Luft enthalten, wurde die Be-
stimmung mit getrocknetem Boden durchgefiihrt. Zur Ermittlung der Lagerungsdichte kam
die Stechzylindermethode zur Anwendung (HARTGE & HORN, 1989). Bei der
Stechzylindermethode wurde der Stechzylinder mit iibergestiilpter Schlaghaube und einem
Stiitzring versehen auf die Bodenfliche aufgesetzt. Der Zylinder mit definiertem Volumen
und bestimmten Taragewicht wurde mit einem Gummihammer in den Boden getrieben, bis
die Schlaghaube in den Boden eindrang. Der gefiillte Stechzylinder wurde entnommen und
nach Glitten der Oberfliche auf beiden Seiten mit Deckeln verschlossen. Die Gesamtprobe
wurde gewogen und anschlieBend der Wassergehalt bei 105 °C im Trockenschrank bestimmt.
Aus der Differenz von Probenmasse, Wassermasse und Zylindermasse, dividiert durch das

Stechzylindervolumen, berechnete sich die Lagerungsdichte [g - cm™].
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3.4 Das Versuchssystem

3.4.1 Die Bodensiulen

Die Bodensdulen bilden im ICG-IV das Verbindungsglied zwischen Versuchen im Labor-
mafistab (z.B. Erlenmeyerkolben, Kleinsdulen mit 5 cm &) und den etablierten
Lysimeterversuchen (FUHR, 1985; FUHR & HANCE, 1992, FUHR ET AL., 1998). Sie bieten den
Vorteil, dass man eine deutlich grofiere Zahl dieser Versuchssysteme im Vergleich zu
Lysimeterstudien gleichzeitig zum Einsatz bringen kann. Der Vorteil gegeniiber Versuchen
im LabormalBstab liegt in der Beibehaltung feldnaher Bedingungen.

Als Bodensdulen dienten Edelstahlrohre (Stahl nach DIN 17457, Kurzzeichen
X6CrNiMoTil17-12-2) von 45 cm Linge und 20 cm Durchmesser. Hierbei wurde die untere
Seite dieser Edelstahlrohre an der AuBlenwand schrig angeschéirft, um eine leichteres Ein-
dringen in den Boden zu gewéhrleisten. Diese Stahlrohre wurden bis zu einer Tiefe von 40 cm
mit Boden gefiillt (Abbildung 15).

@ 20 cm
40 cm

Bodensdule

Abbildung 15 Schematische Zeichnung einer Bodensaule

Ein Ziel dieser Arbeit war es, unter moglichst feldnahen Bedingungen zu arbeiten, so dass
keine kiinstlich geschichteten Bodenséulen zum Einsatz kamen, sondern ungestdrte Boden-
kerne. Um dies zu erreichen, wurden die Stahlrhren mittels einer Hydraulik in den Boden
getrieben (Abbildung 16). Als Widerlager fiir die Hydraulikpresse fungierte ein Unimog
(Unimog 1800, Firma Mercedes-Benz) der Betriebsfeuerwehr des Forschungszentrums Jiilich,
welcher auch gleichzeitig die Hydraulikpresse (Firma Pfaff, Konigsbrunn) betreiben konnte.
Mit Hilfe dieser neu entwickelten Technik gelang ein ziigiges und schonendes Einpressen der
Bodenséulen, ohne den eingefiillten Boden zu stauchen.
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Abbildung 16 a: Eintreiben der Bodensaulen mittels einer Hydraulik-Presse b: die
Bodensaulen wurden auf einer Lange von 13,4 m in einer Reihe
entnommen.

Nach dem Eintreiben der Stahlrohre in den Boden wurde der umgebende Boden entfernt (Ab-
bildung 17) und die Bodenséulen mit einem Schneidblech unterfahren, um sie vom Unterbo-
den abzutrennen. Auf diese Art wurden am 20.01.1999 40 Bodensdulen am Feldstandort Mer-
zenhausen entnommen und anschlieBend in einem Gewéchshaus des ICG-IV aufgestellt und
fiir den weiteren Versuchsablauf vorbereitet.

Abbildung 17 a: Freilegen der Bodensaulen; b: Ansicht des Bodenprofils nach
Séaulenentnahme.
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3.4.1.1  Die Saulenuntertopfe

Als Saulenuntertdpfe dienten Edelstahlgefde mit einer Hohe von 50 mm und einem Durch-
messer von 240 mm (Abbildung 18). Der Boden dieser Gefdle wurde zur Mitte hin bombiert
und mit einem Loch (& 6 mm) versehen, um ein Ablaufen des Sickerwassers zu gewihrlei-
sten, welches durch ein angeschweifltes Stahlrohrchen mit einem Durchmesser von 6 mm
erfolgte. In einer Hoéhe von 20 mm iiber dem Boden wurde in diese Stahlgefdfe eine Loch-
platte (29 Locher, @ 10 mm) eingeschweiflt. Auf diese Lochplatte folgte eine Auflage aus
V2A-Maschendrahtgewebe mit einer Maschenweite von 0,040 mm (Firma Willy Kaldenbach,
Berlin). Hieran anschlieBend wurde eine 1 cm starke Schicht aus Glaskugeln (SiLibeads,J 40
um, Firma Sigmund Lindner, Warmensteinach) aufgebracht. Diese Drainage aus Glaskugeln
sicherte den Anschluss der Bodensdulen an den Sdulenuntertopf und damit den Abfluss des
Perkolats iiber den Sadulenuntertopf in untergestellte braune Borosilikatflaschen (500 mL Vo-
lumen). Des Weiteren wurde durch diese ,,Sperrschicht® ein Austragen des Bodens
weitestgehend verhindert.

Nach Einsetzen der Bodensiulen in die Siulenuntertdpfe wurden etwaige Offnungen zwi-

schen der Oberkante der Sdulenuntertdpfe und der AuBlenwand der Stahlrohre mittels Silikon-

dichtungsmasse verschlossen.

Lot 14 L -
Abbildung 18 a: Saulenuntertopf; b: eingesetzte Stahlgaze; c: Glaskugeln eingefullt;
d: Versuchsaufbau mit eingesetzten Bodensaulen
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Die Beregnung

Die Beregnung erfolgte, an die jeweils vorliegende Feuchtesituation des Bodens angepasst,

mit Regenwasser, welches im Freigelinde des ICG-IV von einem Gebdudedach in

regelmifBigen Abstinden aufgefangen wurde. Bis zur Verwendung wurde das Regenwasser in

einem 60-Liter Behélter in einer dunklen Kiihlzelle bei 4 °C flir maximal 3 Wochen gelagert.

Tabelle 6 gibt einen Uberblick iiber die chemische Zusammensetzung des verwendeten

Regenwassers.

Tabelle 6

Chemische Zusammensetzung des Regenwassers (laut ZCH, FZ Jilich,

12.03.1999)
Chlorid-Gehalt |2,48 mg - L! Calcium-Gehalt 44,5+2,5mg - L'
Nitrit-Gehalt <0,02 mg - L' |Kalium-Gehalt 2,4+ 0,1l mg-L"
Nitrat-Gehalt 2,69 mg - L' Magnesium-Gehalt |3,7 + 0,1 mg - L'
Phosphat-Gehalt | <0,05mg- L' | Natrium-Gehalt 1,9+ 0,0 mg-L"
Sulfat-Gehalt 6,04mg-L" | Zink-Gehalt 1,10, mg- L'
pH-Wert 7,91 Kupfer-Gehalt 18+ 5pug-L*
Leitfihigkeit 358 uS-cm’  |Eisen-Gehalt 26+ 5ug-L!
Gesamthirte 2,87 °da Mangan-Gehalt 52+ 5pug-L!
Cadmium-Gehalt |<3+ pg-L"'

Mittels spezieller Beregnungseinheiten konnte das Regenwasser gleichmidfig, einem

natiirlichem Niederschlagsereignis nachempfunden, auf die Bodenséulen aufgebracht werden

(Abbildung 19).

Abbildung 19

a: Seitenansicht Beregnungskopf; b: Vogelperspektive
Beregnungskopf; c: Bodensaule komplett mit Beregnungskopf,
Abstandsring aus Edelstahl und 500 mL Borosilikatflasche zur
Sickerwassersammlung.
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Die so genannten Beregnungskopfe bestanden aus Kunststofftopfen, in deren Boden 100 Lo-
cher mit einem Durchmesser von 4 mm passgenau fiir entsprechenden Einmal-Injektions-Ka-
niilen (Sterican®, 23 G x 1%"" Luer Lock, Firma Braun, Melsungen) eingefrist wurden. Hier-
durch war es méglich, 500 mL (= 16 mm - m™) Wasser iiber eine Zeit von 3 — 4 h zu applizie-

reén.

3.4.2 Konditionierung der Bodenséulen

Um einen gleichméBigen Sickerwasserfluss, sowie eine einheitliche Bodenfeuchte in den
Bodensédulen einzustellen, wurden die Bodenblocke vom 10.02.1999 bis zum 26.04.1999 wé-

chentlich mit 500 mL Regenwasser (=16 mm - m'z) beregnet.

3.5 Einarbeitung der Ernteriickstinde

Die beschriebenen Ernteriickstinde der Ackerpflanzen Zuckerriibe, Mais, Raps und Hafer
wurden am 26.04.1999 in praxisiiblichen Mengen (LANDWIRTSCHAFTSVERLAG, 1988) in die
oberste Bodenkrume (ca. 0 — 7 cm) eingearbeitet. Hierzu wurde als vorbereitende Maflnahme
am 20.04.1999 diese Bodenschicht mit einer Handharke aufgelockert. Da sowohl durch die
Auflockerung des Bodens, als auch durch die Einarbeitung der Ernteriickstinde eine
Steigerung der Aktivitdt der Mikroorganismen zu erwarten war, erfolgte die Auflockerung
bereits eine Woche vor der Einarbeitung, um den Einfluss der Auflockerung auf die
gemessenen Bodenatmungsraten zu verringern.

Hafer und Raps wurden als 2 — 3 cm lange Halme, Mais und Zuckerriibenblitter als Stiicke
von 5 — 6 cm’ eingebracht. Tabelle 7 zeigt die Mengen der pro Siule eingebrachten
Ernteriickstdnde und deren Gehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel.

Tabelle 7 Daten zur Einarbeitung der Erntertickstande

Ernteriickstand | Siule Nr. | Menge pro ha | Menge pro Siule C[%] | H[%] | N [%] S [%]
Riibenblitter 1-8 10t 31,4g 41,6 6,1 32 0,25
Rapsstroh 9-16 7t 21,98 g 42,7 5,9 0,45 0,12
Maisstroh 17-24 10t 3l4¢g 43,6 5,7 0,86 0,16
Haferstroh 25-32 8t 25,12 g 43,2 5,7 0,58 0.11
Kontrolle 33-40 - - - - - -

Um im weiteren Verlauf den etwas ldnglichen Terminus ,,Bodenséulen mit Maisstrohzugabe“

etc. zu vermeiden, wird der Begriff Maissdulen, Riibensdulen etc. verwendet werden.
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3.5.1 Applikation der Xenobiotika

Die beiden Xenobiotika Benzo[a]pyren und Benazolin wurden jeweils in den entsprechenden

Losungsmitteln (Toluol bzw. Wasser) geldst und anschlieend mit einer Glaspipette tropfen-

weise gleichmiBig auf die Bodenoberfldche aufgebracht. Beim Ansetzen der Applikationslo-

sungen wurden Glasgefdfle verwendet, um die Adsorption der Xenobiotika an den verwende-

ten Gerétschaften moglichst gering zu halten. Nach der Applikation wurden die verwendeten

Gerite mehrfach mit dem entsprechenden Losungsmittel gespiilt und die Spiilldsungen eben-

falls auf die Bodensdulen ausgebracht.

Tabelle 8 gibt einen Uberblick iiber die Aufwandmengen an Xenobiotika, die pro Bodensiule

appliziert wurden.

Tabelle 8

Aufwandmengen an Xenobiotika

Benzo[a]pyren
Menge pro Bodensiiule :
Menge pro g Boden:
Applizierte Radioaktivitiit pro

Bodenséule:

ca. 0,1756 mg
ca. 0,007 pg g
ca. 685 kBq

Benazolin
Menge pro Bodensiiule:
Menge pro g Boden:
Applizierte Radioaktivitiit pro

Bodensiule:

ca. 0,09 mg

ca. 0,0036 ug g

ca. 533 kBq
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3.6 Analytik an den Bodensiulen und im Perkolat
3.6.1 Bestimmung der mikrobiellen Aktivitit

3.6.1.1  Bestimmung der mikrobiellen Aktivitit mittels Bodenatmungsraten

Die mikrobielle Aktivitdt wird standardmaBig im ICG-IV iiber das Verfahren der DMSO-Re-
duktaserate nach ALEF (ALEF, 1989, 1990, 1991) bestimmt. Hierbei handelt es sich jedoch
um eine invasive Bestimmungsmethode, bei der die Bodenprobe letztendlich zerstort wird.
Zur Bestimmung der direkten Reaktion der Bodenmikroorganismen auf die Zugabe der Ernte-
riickstdnde im laufenden Versuch ist diese Technik ungeeignet. Deshalb wurde fiir die Be-
stimmung der mikrobiellen Aktivitdt eine bisher nicht verwendete Methode im ICG-IV
eingefiihrt, die auf der Bestimmung der Bodenatmungsraten mittels eines Infrarot-CO»-
Analysators beruht (Abbildung 20) (BLANKE, 1996, 1997; HAMACHER; BLANKE & LENZ,
1994). In einer so genannten ,,Soil Respiration Chamber* wird iiber einen Zeitraum von 2 min
das von den Bodensdulen aufsteigende CO, gesammelt und mittels des IR-Analysators dessen
Konzentration bestimmt. Uber eine geriiteinterne Umrechnung bekommt man die
Bodenatmungsraten in [g CO, - m™ - h™'] ausgegeben und kann so Riickschliisse auf die
mikrobielle Aktivitit ziechen. An jeder Bodensdule wurde die Messung so oft wiederholt, bis
drei aufeinander folgende Messungen einen konstanten Wert ergaben. Zwischen jeder
Messung fand ein automatischer Nullpunktabgleich mit der Umgebungsluft statt. Die
Messung der Bodenatmungsraten erfolgte iiber einen Versuchszeitraum von 12 Wochen.

Die Aufnahme der Bodenatmungsraten begann kurz vor der Auflockerung der Oberfliche der
Bodensédulen. Am Tag der Aufarbeitung und, soweit moglich, an den folgenden drei Tagen
erfolgten weitere Messungen. Am Tag der Einarbeitung der Ernteriickstdnde wurden ebenfalls
Bodenatmungsraten aufgezeichnet. Weitere Messungen wurden in den nédchsten 3 Wochen
zweimal, dann einmal wochentlich durchgefiihrt. Durch diese Methode ist es moglich, wih-
rend der gesamten Versuchsdauer ohne Storung des Versuchssystems Aussagen iiber die mi-

krobielle Aktivitit der Bodenorganismen zu treffen.

SRC-1 Soil Respiration System (Firma PP
Systems Hitchin, England)
Messbereich - Bodenatmung: 0-10gCO, m?*h

Messbereich - Temperatur: 0-50°C
Schnittstelle EGM: RS 232 C (seriell)
Anzeige: digital (beleuchtbar)
Stromversorgung: 12 V Akku
Messprinzip: Infrarot

Abbildung 20 Soil Respiration System zur Bestimmung der Bodenatmungsraten.
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3.6.1.2  Bestimmung der mikrobiellen Aktivitdt mittels DMSO-Reduktaseraten

Um weitere Hinweise auf die mikrobiclle Aktivitdt zu erhalten, wurden nach Versuchsende
die Dimethylsulfoxid-(DMSO)-Reduktaseraten ausgewéhlter Bodenproben bestimmt. Bei die-
sem Verfahren nach ALEF & KLEINER (1989) handelt es sich um ein etabliertes Verfahren zur
Bestimmung der mikrobiellen Aktivitidt in Bdden, in Bodenaggregaten, in Kompost und in
Abwissern (ALEF & KLEINER, 1989; ALEF 1991). Die beiden Autoren konnten nachweisen,
dass die DMSO-Reduktion von fast allen Mikroorganismen (aerobe und anaerobe Bakterien
und Pilze) in Boden und Wiéssern katalysiert wird. Weiterhin konnte bestitigt werden, dass
die DMSO-Reduktion mit verschiedenen anderen Methoden zur Bestimmung der
mikrobiellen Aktivitit korreliert werden kann. Als Beispiel sei hier die Arginin-Ammonifizie-
rung genannt, wobei der Vorteil der DMSO-Methode jedoch in ihrem geringen Zeitaufwand
liegt (ALEF, 1990).

Das Prinzip der DMSO-Reduktion beruht auf folgender 2-Elektronen-Transfer-Reaktion (Ab-
bildung 21):

(CH3),S0 + 2¢ + 2H' ——» (CH3)S + H,0
DMSO DMS

Abbildung 21 DMSO-Reduktion nach ALEF & KLEINER (1989)

Die Bestimmung des durch die DMSO-Reduktaseaktivitit der Mikroorganismen freigesetzten
Dimethylsulfid erfolgte gaschromatographisch per head-space-Technik. Der verwendete Gas-
chromatograph von Hewlett-Packard (HP8590 Series II) mit Flammenionisationsdetektor
(GC-FID) war mit einer GS-Q Megapore Saule, | = 30 m, &= 0,53 mm (Fisions Instrument)
ausgeriistet. Vor der Messung wurde mit DMS eine Kalibrierkurve aufgenommen, um die
erhaltenen Flachenintegrale (HP Integrator) in DMS-Massen umrechnen zu kdnnen.

In mindestens dreifacher Wiederholung wurden 10 g Feuchtboden in luftdicht verschlieSbare
GlasgefiBe mit definiertem Volumen eingewogen und nach 10 min Vorinkubation bei 40 °C
mit 2 mL einer 10 %igen DMSO-Losung (w/v) versetzt, so dass der Boden vollstindig be-
netzt war. Die Gefdafle wurden mit gasdichten Gummisepten verschlossen und fiir 3 h bei 40
°C in einem Wasserbad inkubiert.

Nach der Inkubation wurden aus dem Gasraum oberhalb der Bodenprobe 250 pL mit einer
gasdichten Hamiltonspritze entnommen und direkt in die GC-Saule injiziert (on-column). Die
gaschromatographische Trennung erfolgte bei einer isokratischen Temperatur von 160 °C.
Anschlieend wurden die Bodenproben bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, um
die erhaltenen Reduktaseraten auf die Trockenmasse beziehen zu kénnen. Die Angabe der
Reduktaserate erfolgt in [ng DMS - g ' TB - h™'].
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3.6.2 Bestimmung des pH-Werts im Séulenperkolat

Der pH-Wert des Saulenperokolats wurde in den ersten 12 Wochen nach Einarbeitung der
Erntertickstinde wdchentlich elektrometrisch bestimmt. Die Messungen erfolgten direkt am
Versuchsstandort mit einem portablem pH-Meter (pH-Meter: Profi Line pH 197, pH-Einstab-
Messkette: Sen Tix 61, Firma WTW GmbH, Weilheim).

Zu jeder Messung wurde die Einstabmesskette direkt in das Perkolat getaucht und anschlief3-

end solange gewartet, bis die Schwankungen ApH iiber einen Zeitraum von 30 s < 0,02 waren.

3.6.3 Bestimmung des Kohlenstoffgehalts im Siulenperkolat

Die Bestimmung des Kohlenstoffgehalts im Sdulenperkolat erfolgte mit dem DOC-Analysa-
tor TOC 5050 (Firma Shimadzu Europa GmbH, Duisburg), ausgeriistet mit einem Auto-
sampler (ASI-5000A, Firma Shimadzu Europa GmbH, Duisburg). Messprinzip ist hierbei die
non-dispersive Infrarotgasanalyse. Die Messungen erfolgten nach Moglichkeit wochentlich.
Aus technischen Griinden war bei einigen Proben eine Zwischenlagerung nétig. Diese
erfolgte bei 4 °C in absoluter Dunkelheit in luftdicht abgeschlossenen 20 mL
Probenfldschchen.

Um den Anteil an anorganischem Kohlenstoff nicht mit zu erfassen, wurden die Proben mit 6
N HCI angesduert und mit Stickstoff abgeblasen. Das Kohlendioxid der Huminsduren wurde
durch diese Prozedur nicht ausgetrieben, da die Huminsduren durch das Ansduern wieder aus-
flocken wiirden. Als Nullproben dienten Proben des Regenwassers, das zur Beregnung ver-
wendet wurde.

Vor jeder Messreihe wurden frisch angesetzte Kaliumhydrogenphtalat-Standards mit einem
definiertem Kohlenstoffgehalt vermessen, um die Genauigkeit des Messgerites zu verifizie-

ren.

3.6.4 Messung der Oberfliichenspannung ausgewihlter Siulenperkolate

Die Messung der Oberflachenspannung der Saulenperkolate wurde mit einem Tensiometer
der Firma Lauda Dr. R. Wobster GmbH (Lauda-Ko6nigshofen) durchgefiihrt. Das verwendete
Verfahren beruht auf der so genannten Ringmethode nach bu Nouy (1919). Das Prinzip die-
ser Methode besteht auf der Messung der Kraft kurz vor dem Abriss eines Fliissigkeitsfilms,
der durch das Eintauchen und das langsame Herausziehen eines Ringes in eine Fliissigkeit
entsteht. Das Gerét verfiligt {iber eine automatische Korrektur des Gewichtes der Fliissig-
keitssdule, die ebenfalls beim Herausziehen mit angehoben wird, so dass keine Korrektur der
automatisch berechneten Oberflichenspannungen mittels Tabellenwerten (HARKINS &
JORDAN, 1930) notwendig war. Die genauen Formeln zur Berechnung der Oberfldchenspan-
nung finden sich bei SCHWUGER & HAEGEL (1996). Jede Messung wurde in fiinffacher Wie-
derholung ausgefiihrt, bis ein konstantes Ergebnis vorlag. Als Vergleichsstandards wurden

wiederum Proben des zur Beregnung verwendeten Regenwassers verwendet.
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3.6.5 Mineralisierung des Benzo[a]pyren

Die Bodenséulen, auf die Benzo[a]pyren appliziert wurde, wurden mit CO,-Fallen ausgerii-
stet, um den mineralisierten Radiokohlenstoff aufzufangen. Die CO;-Fallen wurden analog
den Abbauversuchen nach ANDERSON (1975) pripariert (Abbildung 22) und wochentlich ge-
wechselt. Vor jedem Wechsel wurden die Bodensédulen iiber den Beliiftungsstutzen 2 fiir 5
min mit Stickstoff gespiilt.

Glasrohr
20 mm ID, 145 mm Linge

T ——— Quarzwolle
| —————— 2 g Natronkalk

Beliiftungstutzen 3 7] ———— Quarzwolle
: i 10 g Natronkalk

Quarzwolle

Abbildung 22 Aufbau zum Auffangen des durch Mineralisierung freigesetzten **CO,
aus den Benzo[a]pyren-Séulen

Die CO»-Fallen wurden bis zur Aufarbeitung in Plastikfolie eingeschweiflt. Das im
Natronkalk gebundene '*CO, wurde mit 50 mL 6 N HCI freigesetzt und in 75 mL
Methanol/Ethanolamin (70:30) wieder sorbiert. Aliquote von 1 mL wurden mit einem
Szintillationscocktail (Instant Scint-Gel Plus, Canberra Packard) vermischt und im
Fliissigkeits-Szintillationsspektrometer (LSC Liquid Szintillation Counter. TRI-CARB 2500
TR, Canberra Packard) gemessen.
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3.6.6 Segmentierung der Bodensiulen

Zu verschiedenen Versuchszeitpunkten, bzw. nach Versuchsende wurden Bodensédulen aus
dem Versuch entnommen und in einzelne Bodenabschnitte segmentiert. An diesen Bodenab-
schnitten konnten dann verschiedene chemische und physikalische Parameter bestimmt
werden. Zuerst kam fiir diese Separierung die in Abbildung 23 gezeigte, ,,traditionelle* Tech-

nik zum Einsatz.

Abbildung 23 a: Eine Bodensaule in der Halterung der Segmentierungsvorrichtung
b: Bodensaule mit aufgesetzter Hydraulikpumpe c: Die Handhydraulik
druckt die Bodensaule nach unten; die Segmente werden mit einem
Schneidblech abgeschnitten und auf einem Probentablett aufgefangen

Durch diese Technik gelang es, Bodenabschnitte von exakt definierter Dicke zu erzeugen. Als
nachteilig bei dieser Art der Bodensegmentierung erwies sich jedoch der enorme Zeitauf-
wand, der zur Segmentierung einer Bodensdule aufgewendet werden musste. Als wesentlich
zeitsparender und einfacher erwies sich das Auftrennen der Stahlsdulen mit einer Handflex
(Firma Metabo, Niirtingen) (Abbildung 24). Der Bodenmonolith konnte nach Aufschneiden
der Rohre leicht von Hand herausgedriickt werden und ebenfalls mit einem Schneidblech
segmentiert werden. Diese Methode bewihrte sich so, dass sie fiir die letzten 30 Bodensdulen

zum Einsatz kam.

Abbildung 24 a: Aufflexen einer Bodensdule; b: Segmentierte Bodenscheibe im
Profil (30 — 40 cm Tiefe, Bodensaule 25, Erntertickstand Mais)
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Tabelle 9 fasst die Daten beziiglich der Applikation der Ernteriickstdnde und Xenobiotika,

sowie der Aufteilung der Bodensédulen zusammen.

Tabelle 9 Ubersicht tber samtliche Bodensaulen und die applizierten Ernteriick-
stande bzw. Xenobiotika
Bodensiule Ernteriickstand Xenobiotika | Bodensiule  Ernteriickstand Xenobiotika
1 6
3 Zuckerriibe Benzo[a]pyren 7 Zuckerriibe Benazolin
4 8
2 Zuckerriibe - 5 Zuckerriibe -
9 10
13 Raps Benzo[a]pyren 11 Raps Benazolin
15 16
12 Raps - 14 Raps -
18 20
19 Hafer Benzo[a]pyren 21 Hafer Benazolin
23 22
17 Hafer - 24 Hafer -
27 26
31 Mais Benzo[a]pyren 28 Mais Benazolin
32 29
25 Mais - 30 Mais -
35 33
36 Kontrolle Benzo[a]pyren 39 Kontrolle Benazolin
38 40
34 Kontrolle - 37 Kontrolle -
Abschnitte der Segmentierung: Abschnitte der Segmentierung:
0 — 10 cm: zentimeterweise 0-5cm
5—-10cm 5—-10cm
10-15cm 10-15cm
15-20 cm 15-20 cm
20-30cm 20-30cm
30-40 cm 30-40 cm
Entnahmedatum der Séulen: 20.01.1999 Entnahmedatum der Séulen: 20.01.1999
Einarbeitung der Ernteriickstidnde: 27.04.1999 Einarbeitung der Ernteriickstdnde: 27.04.1999
Applikation des Xenobiotika: 23.11.1999 Applikation des Xenobiotika: 15.02.2000
Segmentierung: 19.07. - Segementierung: 16.10. —
27.07.2000 17.10.2000
Versuchsdauer (Applikation der 8 Monate Versuchsdauer (Applikation der 8 Monate
Xenobiotika — Separierung) Xenobiotika — Separierung)
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Die Bodensidulen 2, 5, 12, 14, 17, 24, 25, 30, 34 und 37 (fett gedruckt in Tabelle 9) wurden
bereits vor der Applikation der Ernteriickstinde segmentiert (26.07.1999), um den Einfluss
der Ernteriickstinde auf den Boden nach zwdlf Wochen zu untersuchen. Die Segmentierung

erfolgte analog den Bodenséulen, auf die Benazolin appliziert wurde.

3.6.7 Bodenfeuchte

Zur Bestimmung der Bodenfeuchte wurden jeweils mindestens 10 g Boden in zweifacher
Wiederholung eingewogen und bei 105 °C im Trockenschrank fiir 16 h getrocknet. Die abso-
lute Bodenfeuchte wurde durch Subtraktion des Gewichts des getrockneten Bodens von dem

eingewogenen Frischboden abgezogen.

3.6.8 Bestimmung der "*C-Aktivitiit

Aliquote der Bodenabschnitte wurden bei 40 °C im Trockenschrank getrocknet und mittels
einer Kugelmiihle (Firma Retsch) vermahlen.

In jeweils dreifacher Wiederholung wurden 500 mg des getrockneten Bodens in Cellulosetii-
cher eingewogen und der Cellulosegehalt auf 600 mg aufgefiillt. Die Cellulosetiicher wurden
zu Pillen gepresst und 120 s verascht (Tri-Carb Sample Oxidizer 306, Firma Canberra Pack-
ard GmbH). Das entstandene CO, wurde in Carbosorb (Firma Canberra Packard GmbH)
absorbiert und mittels LSC mit Permafluor (Firma Canberra Packard GmbH) als Szintillati-

onscocktail vermessen.

3.7 Extraktionsmethoden

In dieser Arbeit wurden verschiedene Extraktionsmethoden angewendet. Das Hauptaugen-
merk lag hierbei auf der klassischen Natronlaugenextraktion zur Auftrennung der Humin-
stoffe in Fulvo- bzw. Huminsduren. Die Natronlaugeextraktion hat im Vergleich zur Pyro-
phosphatextraktion den Vorteil, dass sie nicht zu einer verstirkten Extraktion von parama-
gnetischen Kationen fiihrt, die nachfolgende NMR-Untersuchungen nachteilig beeinflussen
konnen (ALEXSANDROVA, 1960; WAIS, 1997).

Weiterhin kamen unterschiedliche Losungsmittelextraktionen zur Riickgewinnung der appli-

zierten Xenobiotika zum Einsatz.
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3.7.1 Huminstofffraktionierung

Die Huminstofffraktionierung folgte dem in Abbildung 25 dargestelltem Schema. Das Ver-
héltnis Boden/Ldsungsmittel betrug jeweils 1:2. Die im 1. Extraktionsschritt eingesetzte 0,01
M CaCl,-Losung simuliert die native Bodenlosung, mit dem Ziel durch die Extraktion den
Anteil an Xenobiotikariickstand im Boden zu erfassen, der maximal in die Bodenldsung
ibergehen kann. Aus den Ergebnissen konnen Riickschliisse auf die potentielle
Bioverfiigbarkeit der untersuchten Substanzen gezogen werden. FUHR ET AL. (1980)
bevorzugten diese Extraktionsmethoden ebenfalls gegeniiber einer ausschlieflichen
Extraktion mit organischen Losungsmitteln, da diese die Bodenstruktur sehr stark verdndern

konnen.

Bodenaliquot

Extraktion mit 0,01 M CaCl,-Lsg; 16 h
(Schiittelfrequenz 175 min™, 3 cm Amplitude)
Zentrifugation (120 min; 1000 - g)

l

3-malige Extraktion mit 0,5 M NaOH-Lsg; 16 h
(Schiittelfrequenz 175 min™, 3 cm Amplitude)
Zentrifugation (120 min; 1000 - g)

unldslich 16slich

Humine Anséuern mit HCI konz. pH <1,5
Zentrifugation der ausgeflockten Huminsduren
(30 min, ca. 22000 - g)

Niederschlag Uberstand
lufttrocknen abdekantieren
Huminséiuren Fulvosiuren

Abbildung 25 Schematische Darstellung der Huminstofffraktionierung
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Fiir die Radioaktivititsbestimmungen in den einzelnen Fraktionen wurden Aliquote (0,2 mL
pro NaOH-Extraktionsschritt, 5 mL CaCl,-Extraktion, 2 mL Fulvosduren) mittels LSC (Insta-
gel®; Firma Canbarra Packard GmbH) quantitativ vermessen. Huminsduren wurden luftge-
trocknet und bei Bedarf fiir entsprechende Untersuchungen wieder in geeigneten Losungs-

mitteln aufgenommen.

3.7.2 Losungsmittelextraktionen

3.7.2.1 Extraktion von Benzo[a]pyren mit Aceton

Zur Losungsmittelextraktion von Benzo[a]pyren wurden luftgetrocknete und gemahlene Bo-
denaliquote mit Aceton im Verhéltnis 1:3 in einer Soxhletapparatur 16 h am Riickfluss erhitzt.
Das Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und fiir HPLC-Untersuchungen in
Acetonitril aufgenommen. Zuvor wurden Aliquote des Extrakts mittels LSC (Instagel®; Can-
barra Packard GmbH) hinsichtlich ihrer Radioaktivitdtskonzentration untersucht. Mit dem

extrahierten Boden wurden ebenfalls Radioaktivitdtsmessungen durchgefiihrt.
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3.8 Qualitative Analytik

3.8.1 Analytik der Benzo|a]pyrenextrakte

Die Extrakte der Benzo[a]pyrenproben wurden mittels HPLC-Technik vermessen. Als Sdule
kam eine Multispher 120 RP 18 HP mit einer Lénge von 250 mm bei einem Innendurchmes-
ser von 4 mm zum Einsatz. Die Korngrofle betrug 5 pm. Die Sdule wurde in eine HPLC-An-
lage (Firma Gynkotec), bestehend aus einer Gradientenpumpe (Mitsubishi, M 480 G), einem
Diodenarraydetektor (Firma Gynkotec, UVD 340) und einem Fraktionssammler (Firma Gyn-
kotec, SF 2120) eingebaut. Die Radioaktivitdt der getrennten Substanzen wurde in einer
Durchflussmesszelle mit einem Feststoffszintillator aus Yttriumglas (Typ LB507 A, Firma
Berthold) detektiert. Als Eluent wurde ein Acetonitril/Wasser-Gemisch verwendet. Die

Flussrate betrug 0,9 mL - min™ bei einer Ofentemperatur von 25 °C.

Tabelle 10 Gradientenprogramm zur Benzo[a]pyrenanalyse

Zeit Acetonitril/Wasser-Verhiltnis [Vol.-%]
0 min 6:4
2 min 6:4
20 min 1:0
30 min 1:0
33 min 6:4
40 min 6:4
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3.9 Qualitative Untersuchungen der Huminstoffe

Zur qualitativen Untersuchung der Humin- bzw. Fulvosduren, besonders zur GroBenanalyse,
kamen Gelpermeationschromatographie und MALDI-TOF-Massenspektroskopie’ zur An-

wendung.

3.9.1 Gelpermeationschromatographie

Bei der Gelpermeationschromatographie handelt es sich um eine
GroBenausschlusschromatographie (engl.: SEC, Size Exclusion Chromatography). Die zu
untersuchenden Proben sollen bei dieser Technik ausschlieBlich nach der GroBe aufgetrennt
werden. Besonders wichtig ist es, sicher zu stellen, dass keine chemischen Wechselwirkungen
zwischen Sdulenmaterial und Probe stattfinden. Das Prinzip der GPC ist in Abbildung 26
dargestellt. Die groBeren Probenpartikel wandern ohne Wechselwirkung mit dem
Tragermaterial der Saule durch diese hindurch. Die kleineren Teilchen dringen in die Poren
des Gels ein und legen damit einen ldngeren Weg zuriick. Das fiihrt dazu, dass die groferen
Probenpartikel als erste die Sdule verlassen. Die kleineren Teilchen folgen nach einer

langeren Retentionszeit.
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Abbildung 26 Prinzip der Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie wird seit vielen Jahren besonders in der Routineanalytik
von Kunststoffen standardmiBig zur Kontrolle der Molmassenverteilung eingesetzt. Bei der
Untersuchung von sehr heterogenen Proben wie z.B. Humin- oder Fulvosduren kommt es
iiblicherweise zu Problemen bei der Analyse der Molmassenverteilung, da die Auswahl so-
wohl eines geeigneten Sdulenmaterials als auch entsprechender Standards zur Kalibrierung

der Messungen sich sehr schwierig gestaltet.

% Matrix Aktivierte Laserdesorptions Interferenz Time of Flight Massenspektroskopie
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In dieser Arbeit wurde eine MCX GPC-Séule der Firma PSS (Mainz) zur Untersuchung der
Humin- bzw. Fulvoséuren eingesetzt. Die MCX-Séulen arbeiten auf der Basis eines Sulfon-
sdure-lonenaustauschers und sind mit Polystyrolsulfonséure-Natriumsalzen als Sdulenmaterial
belegt.

Die verwendete Sdule hatte eine Lénge von 300 mm bei einem Innendurchmesser von 8§ mm.
Die KorngroBe betrug 5 um. Als Vorsdule wurde ebenfalls eine MCX-Sdule verwendet (5 cm
Linge, 0,8 mm Innendurchmesser). Die Sdule wurde in eine HPLC-Anlage (Firma Gynkotec),
bestehend aus einer Gradientenpumpe (Firma Merck, M 480 G), einem Diodenarraydetektor
(Firma Gynkotec, UVD 340) und einem Fraktionssammler (Firma Gynkotec, SF 2120), einge-
baut. Optional bestand die Moglichkeit, die Radioaktivitdt der getrennten Substanzen in einer
Durchflussmesszelle mit einem Feststoffszintillator aus Yttriumglas (Typ LB507 A, Firma
Berthold) zu detektieren. Die GPC-Untersuchungen wurden isokratisch mit K,CO3 (6 g - L™)
als Laufmittel bei einer Flussrate von 0,3 mL - min™ durchgefiihrt. Je nach Probenkonzen-
tration wurden zwischen 15 und 25 uL der ebenfalls in K,COs-Lsg. (6 g - L™) aufgenom-
menen Proben mittels eines Injektionsautomaten (Gynkotec, GINA 169) injiziert. Teilweise
wurden Proben fraktioniert gesammelt und hinsichtlich ihrer Radioaktivitdt im LSC vermes-
sen.

Als Kalibrierstandards kamen Polystyrolsulfonsdure-Natriumsalze unterschiedlicher Grofien-
verteilungen zum Einsatz.

Als Referenzsubstanzen dienten Humin- und Fulvosduren der IHSS (International Humic
Substances Society), die jeweils aus einem FluB3 bzw. aus Boden gewonnen wurden.

Mit der zur Verfiigung stehenden Software (PSS, WINGPC™ scientific V 6.10) war es mdg-
lich, den optimalen Trennbereich der eingesetzten GPC-Séule zu bestimmen. Hierzu wurden
verschiedene Standards bekannter Molmassenverteilung vermessen. Nach Auftragen des de-
kadischen Logarithmus des Molekulargewichts gegen das Elutionsvolumen konnte mit Hilfe
der Software eine geeignete Kalibrierkurve bestimmt werden. Im vorliegenden Fall war dies
ein spezielles Polynom 5. Grades. Uber die Bildung der 1. Ableitung dieser Funktion an jeder
Stelle war es mdglich, zu iiberpriifen, ob die gewihlte Kalibrierfunktion physikalisch sinnvoll
ist. Dies setzt sowohl Stetigkeit, als auch einen moglichst waagerechten Verlauf der 1. Ablei-
tung der Kalibrierkurve voraus. Nur in diesem Bereich findet eine optimale Trennung der zu
untersuchenden Proben statt (Abbildung 27).
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0° [ 1003
a| 1253
4 3 CH,-CH,
4 1503
wt | a5 3
= E|
e JE 2
& 1|8 200 3
e ° 3
£ qE 3
2 & 225 3
LERS| P
] E Genutzter Trennbereich der Saule
300 _E
I T S L e e S O
[:3:4 89 70 71 72 73 74 73 78 77 78 19 a0 81 82 83 84 8.5 BE 87
Elutionsvolumen [mi]
[mi] [D] | Wichtung | Viskositit [mlig] Probename Steigung [Abweichung (%) =
1 68270 BE500.00 1.00 0.0000 |PSS STD 86500 Da -2.9766 -4.0702
2 59185 4510000 1.00 0.0000 |PSS STD 451000 -2.3700 50803
3 75815 5250.00 1.00 0.0000 |PSS STD 528008 -1.0232 7.0866
4 7764 4450.00 1.00 0.0000 |PSS STD 448008 -1.0333 -17.9344
5 7.9097 2290.00 1.00 0.0000 |PSS STD 229008 -1.0564 13.0393
] B8.3459 &40.00 1.00 0.0000 |PSS STD 84004 -1.2203 0.5304
7 B.7403 20500 1.00 0.0000 PSS STD 208 Da -2.0964 -0.5734
8

Abbildung 27 Kalibrierkurve aus Polystyrolsulfonsaure-Natriumsalzen mit Ableitung
1. Ordnung

Die aus dem Peakmaximum aus dem Elugramm einer Probe erhaltene mittlere molare Masse
M, gibt keine weitere Aussage iiber die Uneinheitlichkeit der Probe, bzw. die prozentuale
GroBenverteilung innerhalb der Probe. Diese Daten sind jedoch von eminenter Bedeutung fiir
eine weitergehende Interpretation der gewonnenen Spektren. Ohne sie ist eine zufriedenstel-
lende Analyse der injizierten Proben nicht moglich. Zwei unterschiedliche Proben konnen ein
identisches Zahlenmittel aufweisen, in ihrer Uneinheitlichkeit jedoch stark differieren. Dies
ist in Abbildung 28 anschaulich dargestellt. Mit Hilfe der eingesetzten Software, war es mog-
lich, auch Informationen iiber diese Werte zu erhalten und entsprechend die zu untersuchen-
den Proben zu charakterisieren.
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500 Steine a 1 kg =500 kg
2 Steine a 250 kg = 500 kg
Totalgewicht = 1000 kg

400 Steine a 1 kg =400 kg
100 Steine a 6 kg = 600 kg
Totalgewicht = 1000 kg

Wy = 20 -
Zni \ W_ ZWI / i MI
T w
=,
I Wi
iy - M S
W TS w,
o _ 500 1500 _ o 600 +400 __ o
np 500 500 Gleiches Zahlenmittel " 600 400 7
1 250 6 1

Abbildung 28

Ubersicht tiber mdgliche Uneinheitlichkeit einer Probe bei gleichem
Zahlenmittel
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3.9.2 MALDI-TOF-Massenspektroskopie

Die Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization (MALDI) Massenspektrometrie mit Time-
Of-Flight (TOF) Geriten hat sich seit ihrer ersten Erwdhnung von KARAS ET AL. (1988, 1990)
zu einem sehr wirkungsvollem Instrument fiir die Ionisierung von artifiziellen und natiirlichen
Polymeren bis zu einer Molekularen Masse von 500.000 Dalton entwickelt (KOPINKE, 1995;
OVERBERG & HASSENBURG, 1992).

Massenspektrometrische Untersuchungsmethoden hatten sich zwar schon in den letzten fiinf-
zig Jahren zu einem Standardverfahren in der Analytik entwickelt, jedoch waren mit den klas-
sischen Gasphasentechniken wie Elektronenstof-Ionisation und Chemischer Ionisation nur
relativ kleine Verbindungen zugénglich, die unzersetzt verdampfbar sind und bei der Ionisa-
tion nicht in unspezifische Molekiilionen zerfallen (KARAS, 1990). Dies fiihrte zu groen Pro-
blemen bei thermisch labilen und grofen polaren Molekiilen wie z.B. Kohlenhydraten, Anti-
biotika und Enzymen. Desorptionsverfahren liefern im Gegensatz dazu ausschlieBlich Mole-
kiilionen und geben somit Auskunft iiber das Molekulargewicht einer Substanz. Mit der Ent-
wicklung der Felddesorption (BECKEY, 1977) waren erste Untersuchungen von thermisch-
labilen nicht fliichtigen organischen Verbindungen bis zu einem Molekulargewicht < 20.000
Dalton moglich.

Das Elektronspray-lonisationsverfahren macht organische Molekiile mit einer Grofie von bis
zu 100.000 Dalton zugénglich, und ist dabei sehr einfach zu realisieren (FENN ET AL., 1989).
Mit dem an der Universitdt Miinster entwickeltem Verfahren der matrixunterstiitzten UV-
Laser-Desorption gelang es, Molmassen bis zu einer GréfBie von 300.000 Dalton mit einer sehr
hohen Empfindlichkeit zu untersuchen (KARAS, 1990). Bei dieser Technik wird die Energie
eines Lasers (Tabelle 11) von der kristallisierten Proben/Matrix-Mischung absorbiert.

Tabelle 11 Einige in der MALDI-TOF-MS eingesetzte Laser

Laser Wellenlinge Photonenenergie [eV] Pulsdauer [ns]
N, 337 nm 3,68 <1 bis einige ns
Nd:YAG "3 355 nm 3,49 5
Nd:YAG " 4 266 nm 4,66 5
Er:-YAG 2,94 um 0,42 85
CO, 10,6 pm 0,12 100

Dies fiihrt zur Desorption und Ionisation sowohl der Probe, als auch der Matrix. Die Ionen
werden beschleunigt und entsprechend ihrem Masse/Ladungs-Verhiltnis in einem Time-Of-
Flight-Spektrometer getrennt (Abbildung 29).
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Abbildung 29 Prinzip der MALDI-TOF-MS

Wahrscheinlich 1duft der Mechanismus der Ionisierung iiber Charge-Transfer-Prozesse, die
sich an die Desorption anschlieBen. Als ein anderer Prozess der lonenbildung ist eine
Desorption bereits vorgeformter Ionen von der Matrix denkbar (KARBACH & KNOCHENMUSS,
1998).

Fiir die innerhalb dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen an Humin- und Fulvosduren
kam ein Flugzeitmassenspektrometer (MALDI-MD-Biflex™II) der Firma Bruker, Bremen,
zum Einsatz. Es wurde sowohl im Linear-, als auch im Reflektormodus gearbeitet.

Als Proben wurden gefriergetrocknete Fulvosduren bzw. getrocknete Huminsduren in ein
Eppendorfreaktionsgefall eingewogen und in Ethanol/Wasser (1:3) gelost.

Die konz. Losung (20 mg - mL™) von CCA (a-Cyano-4-hydroxyzimtsiure, s. Abbildung 30)
wurde in 0,1 % Trifluoressigsdure (TFA)/Acetonitril (2:1) hergestellt. Zur Untersuchung der
Massenverteilung wurde auf die 2-Schichttechnik zuriickgegriffen. Als 1. Schicht wurden
hierzu 7 pLL Matrix auf den Probentriger aufgetragen und luftgetrocknet. Als 2. Schicht wurde
die Probenldsung in unterschiedlichen Konzentrationen aufgebracht.

Die Anzahl der Laserschiisse pro Messung betrug 10 — 150. Die Kalibration wurde mit Bra-
dykinin (M = 757,4) und Angiotensin II (M = 1046,54) durchgefiihrt.
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COOH COOH
e |
Z = COOH
COOH OH
=
AN
H4CO OCH;, N HO
OH OH
CCA SA NA DHB
Matrix Wellenléinge Geeignet fiir:
Nicotinsdure (NA) 266 nm Proteine, Peptide
2,5-Dihydroxybenzoesdure (DHB) 266 nm, 337 nm, 355 nm Proteine, Peptide
3,5-Dimethoxy-4-hydroxyzimtsdure (Sina- | 266nm, 337 nm, 355 nm Proteine
pinsédure, SA)
0-Cyano-4-hydroxyzimtsiure (CCA) 337 nm, 355 nm Peptide
4-Hydroxypicolinsdure 337 nm, 355 nm Oligonucleotide
Bernsteinsaure 2,94 um, 10,6 pm Proteine, Peptide
Glycerin 2,94 um, 10,6 pm Proteine, Peptide

Abbildung 30 In der MALDI-TOF-MS verwendete Matrizes mit zugehorigen
Wellenlangen und Anwendungsgebieten
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4 Ergebnisse

In diesem Ergebnisteil werden Messwerte, wenn mdglich, aus den Mittelwerten mehrerer
Messungen gebildet und mit den zugehorigen Standardabweichungen dargestellt. Haufig er-
scheint eine ausschlieBliche Mittelwertbildung jedoch im Hinblick auf eine konstruktive Dis-
kussion der Ergebnisse nicht sinnvoll. Gerade Hinweise auf z.B. Bodenheterogenitéiten oder
dhnliches wiren so nicht leicht zu entdecken. Aus diesem Grund werden die Ergebnisse der

Bodensdulenversuche haufig detailliert jeweils einzeln vorgestellt.
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4.1 Umsetzung der vier verschiedenen Ernteriickstinde

Uber einen Versuchszeitraum von 3 Monaten wurde die Umsetzung der Ernteriickstéinde in
den 40 Bodensdulen exakt verfolgt. Besonderes Augenmerk lag hierbei auf den Bodenat-
mungsraten, dem DOC-Gehalt der Perkolate, der Oberflichenspannung ausgewihlter Perko-
late, dem pH-Wert der Perkolate sowie dem C-, Cyre- und N-Gehalt ausgewihlter Bodensdu-
len (s. Material und Methoden)

4.1.1 Bodenrespiration

Im Folgenden werden die Bodenatmungsraten der Bodensdulen mit Zugabe von Ernteriick-
stdnden, respektive der Kontrollsdulen graphisch dargestellt. Die detaillierten Zahlenwerte der
Messwerte sind im Anhang (Kap. 8, Tabelle IT) zu finden.

4.1.1.1  Bodenrespiration der Bodensdulen mit Zuckerriibenstrohzugabe

Abbildung 31 gibt eine Ubersicht iiber die Bodenatmungsraten aller Bodensiulen, in die ge-
friergetrocknete Zuckerriibenbldtter eingearbeitet wurden. Deutlich sind vier verschiedene
Versuchsabschnitte zu erkennen (durch die Farbtone schwarz, dunkelgrau, hellgrau und weif3

kenntlich gemacht).

Bodenatmungsraten der Zuckerriibensaulen

10 ‘
W19.04.99
9 M20.04.99
20.04.99
8 W22.04.99
W 23.04.99
7 [27.04.99
[29.04.99

6 [130.04.99
O bis
[122.07.99

CO, [gm™®h]

Saule 1 Saule 2 Saule 3 Séaule 4 Saule 5 Saule 6 Saule 7 Saule 8
Séulennummer

Abbildung 31 Bodenatmungsraten aller Bodenséaulen mit eingearbeiteten
Zuckerrlibenblattern. Schwarz dargestellt sind die Messwerte, die vor
Aufarbeitung der oberen Bodenkrume aufgenommen wurden.
Dunkelgrau sind Messwerte nach erfolgter Auflockerung der
Bodenkrume. Hellgrau Messwerte nach Einarbeitung der
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Ernteriicksténde. Bei den in weilRer Farbe dargestellten Messwerten
erfolgten die Messungen in den ersten drei Wochen zweimal pro
Woche, dann einmal wochentlich

Die Bodensdulen der Variante mit Riibenblattzugabe zeigten vor der Auflockerung der
Bodenoberfliche Bodenatmungsraten von 0,05 g CO, - m™ - h™" bei Séule 1 und maximal
0,41 g CO, - m™ - h' bei Siule 2.

Durch das Auflockern der obersten Bodenschicht kam es bei allen 8 Bodenséulen zu einem
Anstieg der Bodenrespiration gegeniiber der konsolidierten Bodenschicht. Die Werte der Bo-
denatmungsraten steigerten sich auf bis zu 2,46 g CO, - m™ - h™' bei der Bodensiule 6. Den
niedrigsten Wert wies die Bodensiule 1 mit nur 0,64 g CO, - m™ - h™ auf.

Innerhalb eines Tages nahmen die Werte der Bodenatmungsraten jedoch wieder ab, um mit
der Einarbeitung der Zuckerriibenblitter signifikant anzusteigen. Die Bodenatmungsraten
stiegen auf Werte von iiber 9 g CO, - m™ - h'. Nur die Bodensiule 5 wies mit weniger als 3 g
CO, - m? - h' einen vergleichsweise niedrigen Respirationswert auf. AnschlieBend an die
Einarbeitung der Ernteriickstdnde erfolgte ein kontinuierliches Absinken der Respirations-
werte, teilweise schon nach 2 Tagen um mehr als 50 % (Sdulen 1, 2, 3). Ca. IWoche nach der
Einarbeitung der Ernteriickstinde pendelten sich die Bodenatmungsraten auf einem,
gegeniiber dem Ausgangszustand leicht erhéhten Niveau ein (0,3 — 1 g CO, - m™? - h™). Es
kam nur noch zu geringen Schwankungen der Respirationswerte. Bis auf die Bodenséulen 3

und 8 hatte nach 12 Wochen keine weitere Bodenséule wieder ihr Ausgangsniveau erreicht.
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4.1.1.2  Bodenrespiration der Bodensdulen mit Rapsstrohzugabe

Abbildung 32 zeigt die CO,-Abgabe der Bodensdulen mit Rapsstrohzugabe.

Bodenatmungsraten der Rapssaulen

10

W 19.04.99
W20.04.99
W20.04.99
8 W22.04.99 1
W23.04.99
[27.04.99
6 o [29.04.99 !
[130.04.99
O bis

022.07.99

CO,[gm?hY]

Séaule 9 Séule 10 Saule 11 Saule 12 Saule 13 Saule 14 Saule 15 Saule 16

Séaulennummer

Abbildung 32 Bodenatmungsraten aller Bodensédulen mit eingearbeitetem Rapsstroh.
Schwarz dargestellt sind die Messwerte, die vor Aufarbeitung der obe-
ren Bodenkrume aufgenommen wurden. Dunkelgrau sind Messwerte
nach erfolgter Auflockerung der Bodenkrume. Hellgrau Messwerte
nach Einarbeitung der Ernterlickstande. Bei den in weiRer Farbe
dargestellten Messwerten erfolgten die Messungen in den ersten drei
Wochen zweimal, dann wéchentlich

Auch hier war ein Anstieg der Respirationsraten nach der Auflockerung der obersten Boden-
schicht zu verzeichnen. Auffillig ist, dass bei den Sdulen 10 und 11 eine negative Bodenat-
mungsrate zu verzeichnen war. Das bedeutet, dass von diesen Bodensédulen atmosphérisches
CO; aufgenommen wurde.

Nach der Einarbeitung der Ernteriickstéinde erfolgte auch bei den Rapssdulen ein Anstieg der
CO;-Abgabe, jedoch bis auf die Sdulen 12 und 14 in weit geringerem Mal3e als bei den Séu-
len mit eingearbeiteten Zuckerriibenbléattern.

Nach einem kurzen Abklingen der Respirationsraten kam es zu einem erneuten Anstieg bis
zur 5. — 6. Woche. Die Werte stiegen hierbei mit Ausnahme der Sdulen 10 und 11 (6,1 bzw.
3,03 g CO; - m? - h'l) auf ca. 1,75 g CO; - m™ - h'!. Hiernach fielen die Werte wieder konti-

nuierlich ab, lagen aber bei allen Sdulen bis auf Nr. 10 leicht {iber dem Ausgangsniveau.
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4.1.1.3  Bodenrespiration der Bodensiulen mit Haferstrohzugabe

Bodenatmungsraten der Hafersaulen

W 19.04.99
W20.04.99
7 20.04.99 |
W 22.04.99
6 m23.04.99 ||
[27.04.99
[29.04.99
[130.04.99 ||
O bis
4 022.07.99

€O, [gm?h’|

Saule 17 Saule 18 Saule 19 Saule 20 Saule 21 Saule 22 Saule 23 Saule 24
Séulennummer

Abbildung 33 Bodenatmungsraten aller Bodensédulen mit eingearbeitetem
Haferstroh. Schwarz dargestellt sind die Messwerte, die vor
Aufarbeitung der oberen Bodenkrume aufgenommen wurden.
Dunkelgrau sind Messwerte nach erfolgter Auflockerung der
Bodenkrume. Hellgrau Messwerte nach Einarbeitung der
Ernterlickstdnde. Bei den in weiller Farbe dargestellten Messwerten
erfolgten die Messungen in den ersten drei Wochen zweimal, dann
wdchentlich

Wie aus Abbildung 33 ersichtlich wird, zeigte sich bei den Bodensdulen mit Haferstrohzu-
gabe ein dhnliches Verhalten der Bodenatmungsraten wie bei den Bodensdulen mit eingear-
beitetem Rapsstroh.

Vor der Bodenauflockerung lagen die Werte der Bodenatmungsraten im Bereich von 0,06 g
CO, - m? - h' (Sdule 21) und 0,7 g CO, - m™ - h™' (Sdule 24). An den Séulen 18, 20, 22, 24
ist zu erkennen, dass es auch hier zu einem Anstieg der CO,-Abgabe durch die vorbereitende
Bodenauflockerung kam (bis zu 4,45 g CO, - m™ - h™! bei Séule 20).

Der folgende Messzeitpunkt, einen Tag spiter, zeigt eine deutliche Abnahme der CO;-Ab-
gabe um bis zu 70 %. Nach der Einarbeitung des Haferstrohs erfolgte ein Anstieg der
Bodenatmungsraten, der am néchsten Tag von einem erneuten Abfall gefolgt wurde. Bis zur
7. Woche ereignete sich bei allen Bodensdulen ein erneuter Anstieg der Respirationsraten.
Dieser betrug bei der Bodenséule 21 2,62 g CO, - m™ - h™’.
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Aus dem relativ einheitlichen Gesamtbild fillt die Bodensdule 20 heraus, die stark erhohte
Respirationsraten mit bis zu 6,48 g CO, - m™ - h™ in der 7. Woche aufwies. Nach der 7.
Woche war das Maximum der CO,-Abgabe iiberschritten und es stellte sich eine
unregelmifige Abnahme der Respirationsraten ein. Zum Abschluss der 12. Woche lagen die

Respirationsraten mit 1 — 1,5 g CO, - m™ - h™ {iber den Atmungsraten zu Versuchsbeginn.

4.1.1.4  Bodenrespiration der Bodensdulen mit Maisstrohzugabe

Bodenatmungsraten der Maissaulen

W19.04.99
W20.04.99
7 20.04.99
W22.04.99
6 W23.04.99
[27.04.99
[29.04.99
[130.04.99
O bis

4 H[22.07.99

Saule 25 Saule 26 Saule 27 Saule 28 Saule 29 Saule 30 Saule 31 Saule 32

Saulennummer

CO, [gm?h?]

Abbildung 34 Bodenatmungsraten aller Bodensaulen mit eingearbeitetem Maisstroh.
Schwarz dargestellt sind die Messwerte, die vor Aufarbeitung der
oberen Bodenkrume aufgenommen wurden. Dunkelgrau sind
Messwerte nach erfolgter Auflockerung der Bodenkrume. Hellgrau
Messwerte nach Einarbeitung der Erntertickstdnde. Bei den in weiler
Farbe dargestellten Messwerten erfolgten die Messungen in den ersten
drei Wochen zweimal, dann wochentlich

Abbildung 34 gibt die Bodenatmungsraten der Bodensdulen mit eingearbeitetem Maisstroh
iiber einen Zeitraum von 12 Wochen wieder. Bei diesen Bodensédulen sind Parallelen zu den
Séulen mit eingearbeiteten Zuckerriibenblattern zu erkennen.

Die Bodensdulen 29, 30 und 31 weisen schon vor der Auflockerung der obersten Boden-
schicht erhohte Respirationsraten im Vergleich zu den iibrigen fiinf Séulen dieser Variante
auf.
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Als Reaktion auf die Auflockerung konnte teilweise ein starker Anstieg der CO,-Abgabe
registriert werden. Dies ist durch Messungen an den Bodensdulen 27, 28, 30 und 32 belegt
worden. Schon am folgenden Tag kam es zu einem sehr starken Riickgang der CO,-Abgabe
um ein Vielfaches. Bei der Siule 30 reduzierte sich die CO,-Abgabe von 5,65 g CO, - m™ - h™
auf unter 1 g CO, - m™ - h™'. Durch die Einarbeitung der Ernteriickstinde erhdhte sich die
CO;-Abgabe wiederum stark, um dann bis zum Ende der 12 Wochen wieder zu sinken, aber,

bis auf Séule 27 und 28, iiber dem Ausgangsniveau zu bleiben.

4.1.1.5 Bodenrespiration der Kontrollsédulen

Als Vergleich zu den Bodenmonolithen mit der Einarbeitung von Ernteriickstdnden dienten
ungestorte Bodenséulen, die wahrend der Versuchsdauer ohne Strohgabe verblieben.

In Abbildung 35 sind die deutlich verringerten Bodenatmungsraten im Vergleich zu den
Varianten mit Ernteriickstdnden zu erkennen. Zu beachten ist die Skalierung der Ordinate, die

einen im Vergleich zu den vorherigen Grafiken deutlich kleineren Werteraum abdeckt.

Bodenatmungsraten der Kontrollséulen

W 19.04.99
M20.04.99
20.04.99
15 [22.04.99 |
W23.04.99
| [027.04.99

[29.04.99
030.04.99||
O bis

[N

[022.07.99

€O, [gm?h’]

0,5

Saule 33 Saule 34 Saule 35 Saule 36 Saule 37 Séule 38 Séule 39 Saule 40

-0,5

Séaulennummer

Abbildung 35 Bodenatmungsraten der Kontrollsdulen ohne Ernteriickstande.
Schwarz dargestellt sind die Messwerte, die vor Aufarbeitung der
oberen Bodenkrume aufgenommen wurden. Dunkelgrau sind
Messwerte nach erfolgter Auflockerung der Bodenkrume. Hellgrau
Messwerte zum Zeitpunkt der Einarbeitung der Erntertickstande bei
den anderen Versuchsvarianten. Bei den in weier Farbe dargestellten
Messwerten erfolgten die Messungen in den ersten drei Wochen
zweimal, dann wochentlich
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Die Respirationsraten erreichten iiber den ganzen Messzeitraum, abgesehen von den Séulen
33 und 38, maximal einen Wert von 0,93 g CO; - m? - h''. In der ersten Messphase wiesen die
Bodenséulen 33 und 40 negative Atmungsraten auf.

Der Bodenauflockerung schloss sich ein Anstieg der CO,-Abgabe an, der zu dem Hochstwert
von 1,6 g CO, - m? - h bei dem Bodenkorper 33 fiihrt. Es erfolgte bei fast allen Saulen
(Ausnahme: 38) ein Abfall bis zur 3. Messwoche, gefolgt von einem Anstieg bis zur 6. Wo-
che. Danach sanken alle Respirationsraten bis auf Werte um ca. 0,25 g CO, - m™ - h™ ab. Bei

der Saule 40 stellten sich wieder negative Bodenatmungsraten wie zu Versuchsbeginn ein.
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4.1.2 DOC-Gehalt

Im Folgenden werden die DOC-Werte (Kap.8, Tabelle I) der Perkolate der Bodensiulen mit
und ohne Ernteriickstdnde, wie sie iiber einen Messzeitraum von 12 Wochen aufgenommen

wurden, prisentiert. Die Messungen fanden einmal wochentlich statt.

4.1.2.1 DOC-Gehalt im Perkolat der Bodensiulen mit Zuckerriibenzugabe
In Abbildung 36 sind die DOC-Messwerte im Perkolat der Bodensdulen mit

Zuckerriibenzugabe dargestellt.

DOC-Gehaltim Perkolatder Zuckerribens&ulen

5583

250 -
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50 <‘7
0

Saule 1 Saule 2 Saule 3 Saule 4 Saule 5 Saule 6 Saule 7 Saule 8

Saulennummer

Abbildung 36 DOC-Konzentrationen im Perkolat der Bodensaulen mit
Zuckerribenzugabe. Dargestellt ist der Konzentrationsverlauf tber 12
Wochen. Jeder Balken pro S&ule représentiert von links nach rechts
eine Woche im Zeitraum vom 06.05.1999 — 22.07.1999

In der ersten, bzw. zweiten Messwoche, kurz nach Einarbeitung der Zuckerriibenblatter am
27.04.1999, wiesen die Perkolate aller Bodensdulen sehr hohe DOC-Konzentrationen auf. In
der ersten Woche zeigten die Bodensédulen 1, 2, 3, 5, 6 und 7 DOC-Konzentrationen von
254,9 mg C - L' (Sdule 6) bis zu 558,3 mg C - L' (Sdule 1, Wert aus graphischen Griinden
nicht dargestellt, s. Anhang).

Bei den Sickerwiéssern der Bodensdulen Nr. 4 und Nr. 8 wurde die hochste DOC-Konzentra-
tion mit 176,4 bzw. 217,3 mg C - L erst in der zweiten Woche erreicht. Bis zur dritten Wo-
che kam es zu einem rapiden Abfall der DOC-Werte bei allen Perkolaten, teilweise um bis zu
80 %. Nach der dritten Woche nahm die DOC-Konzentration nur noch sehr wenig ab und

pendelte sich um 50 mg C - L' ein. Eine Ausnahme hiervon stellten die Bodenséulen 2, 5 und
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6 dar, bei denen sich die DOC-Konzentrationen im Bereich von 150 — 200 mg C - L™ beweg-
ten. Auffallend war der fast identische Verlauf der DOC-Konzentrationen bei den Séulen 5
und 6, die als einzige einen kontinuierlichen An- und Abstieg der DOC-Gehalte erkennen

lieBen.

4.1.2.2  DOC-Gehalte der Bodensdulen mit Rapsstrohzugabe

Die Bodensédulen mit Rapsstrohzugabe wiesen in den ersten zwei Messwochen relativ hohe
DOC-Gehalte von 235,8 mg C - L™ (Sdule 15) bis zu 327,9 mg C - L' (Sdule 11) auf
(Abbildung 37). Die Bodenséule 14 zeigte als einzige wihrend der gesamten zwolf Wochen
keine auffilligen Schwankungen des DOC-Gehalts, der bei ca. 100 mg C - L' lag.
Bodensiule 15 erreichte den hochsten Konzentrationswert mit 300,8 mg C - L™ erst in der
zweiten Woche. Ab der dritten Woche lagen die DOC-Werte bei allen Séulen dicht
beieinander (50 — 75 mg C - L™). Die Bodensdulen 9 und 12 fielen deutlich aus dem
beschriebenen Rahmen. Bei der Bodensdule 9 betrug der durchschnittliche DOC-Gehalt im
Perkolat 2500 mg C - L. Die Bodenséule 12 brachte es immerhin noch auf 750 mg C L™
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind diese beiden Siulen nicht in Abbildung 37

abgebildet, werden aber in der Diskussion besondere Beachtung erfahren.

DOC-Gehaltim Perkolatder Rapssaulen

DOC [mg * L-1]

| W‘_H_H—H
0

Séaule 10 Séaule 11 Séaule 13 Sédule 14 Saule 15 Séule 16

Saulennummer

Abbildung 37 DOC-Konzentrationen im Perkolat der Bodensaulen mit
Rapsstrohzugabe. Dargestellt ist der Konzentrationsverlauf Gber 12
Wochen. Jeder Balken pro Saule reprasentiert von links nach rechts
eine Woche im Zeitraum vom 06.05.1999 — 22.07.1999
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4123 DOC-Gehalt der Bodensédulen mit Haferstrohzugabe

Bei den Bodensdulen mit eingearbeitetem Haferstroh (Abbildung 38) erhohte sich von der
ersten bis zur zweiten Messwoche die DOC-Konzentration bei dem Grofteil der acht Mono-
lithen. Nur bei den Séulen 18 und 23 wurde der maximale DOC-Austrag bereits in der ersten
Messwoche beobachtet. Die Bodensédulen 22 und 24 zeigten bis zum Versuchsende eine auf-
steigende Tendenz beziiglich des DOC-Gehalts. Hierbei ist zu beachten, dass sich die Boden-
sdule 20 und 24 wihrend des gesamten Zeitraums relativ wenig verdnderten. Die
Bodenséule 19 ist bei den Sdulen mit Haferstrohzugabe besonders auffillig, da sie zum einen
mit 309,8 mg C - L' die héchste DOC-Konzentration dieser Variante aufwies, zum anderen
auch zum Versuchsende noch deutlich erhéhte DOC-Gehalte von ca. 120 mg C - L™ im Per-
kolat registriert wurden.

DOC-Gehalt im Perkolat der Hafersaulen
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Abbildung 38 DOC-Konzentrationen im Perkolat der Bodensaulen mit
Haferstrohzugabe. Dargestellt ist der Konzentrationsverlauf Giber 12
Wochen. Jeder Balken pro Saule représentiert von links nach rechts
eine Woche im Zeitraum vom 06.05.1999 — 22.07.1999
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4.1.24  DOC-Gehalt der Bodensdulen mit eingearbeitetem Maisstroh

Die Bodenséulen mit Maisstrohzugabe boten ein recht uneinheitliches Bild, wie Abbildung 39
deutlich macht. Im Vergleich zu den zuvor beschriebenen Ernteriickstdinden war nur bei den
Bodenséulen 25, 29 und 32 ein ausgeprigtes Maximum der DOC-Konzentrationen in der er-
sten, bzw. zweiten Messwoche zu erkennen. Von diesem Maximum aus verringerten sich die
DOC-Gehalte rasch auf ca. 75 mg C - L', abgesehen von zwei héheren Konzentrationen bei
den Saulen 25 und 29 in der vorletzten, respektive drittletzten Woche.

Bei der Bodenséule 26 kletterten die DOC-Werte stetig von einem Ausgangswert von 27,21
auf 108,0 mg C - L in der 12. Woche. Ein kleiner Anstieg der DOC-Werte im Perkolat war
bei der Sdule 28 zur Mitte des Messzeitraums erkennbar. Ansonsten bewegten sich die DOC-
Spenden im Perkolat dieser Siule auf einem hohen Niveau von ca. 100 mg C - L', Ahnlich
konstant prasentierte sich die Bodenséule 31, bei der die DOC-Konzentrationen nach einem
erhéhten Beginn in der ersten zwei Wochen um ca. 75 mg C - L' pendelten.

Die Konzentrationen des gelosten organischen Kohlenstoffs in den Sickerwéssern der Saulen
27 und 30 boten einen anndhernd parallelen Verlauf mit einem Anstieg zu Versuchsbeginn,
einem leichtem Abfall wihrend der Versuchsmitte, gefolgt von einem Anstieg zum Versuchs-
ende. Die letzte Woche war durch einen erneuten starken Abfall der DOC-Abgabe geprigt.

DOC-Gehalt im Perkolat der Maisséaulen
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Séaulennummer

Abbildung 39 DOC-Konzentrationen im Perkolat der Bodensaulen mit
Maisstrohzugabe. Dargestellt ist der Konzentrationsverlauf Giber 12
Wochen. Jeder Balken pro Séule reprasentiert von links nach rechts
eine Woche im Zeitraum vom 06.05.1999 - 22.07.1999
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4.1.2.5

DOC-Gehalt im Perkolat der Kontrollsdulen

Bei den Bodensdulen ohne Zugabe von Ernteriickstinden (Abbildung 40) war jeweils in der

ersten oder zweiten Woche die hochste DOC-Konzentration zu beobachten. Abweichungen

hiervon fanden sich nur bei Siule 36 (max. DOC-Konzentration von 152,3 mg C - L™ in der
3. Woche). Nach den ersten Wochen sank bei allen Bodensidulen der DOC-Gehalt im Perkolat

auf teilweise unter 50 mg C - L™.

300

250

DOC-Gehalt im Perkolat der Kontrollsaulen

200 A

g 150 4 M i 1
o L
8

100 +

50 4 H

0 [ NN Ahi
Séule 33 Séaule 34 Saule 35 Séule 36 Saule 37 Saule 38 Séule 39 Séule 40
Séaulennummer
Abbildung 40 DOC-Konzentrationen im Perkolat der Kontrollsaulene. Dargestellt ist

der Konzentrationsverlauf tber 12 Wochen. Jeder Balken pro Saule
reprasentiert von links nach rechts eine Woche im Zeitraum vom
06.05.1999 — 22.07.1999
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4.1.3 Oberflichenspannung der Siulenperkolate an zwei ausgewihlten Probenahme-

terminen

Die Messungen der Oberflichenspannungen der Saulenperkolate wurden in den Sickerwas-
serproben des 10.06.1999 und des 24.06.1999, sieben bzw. acht Wochen nach Einarbeitung
der Ernteriickstdnde und kurz nach der Hélfte der angesprochenen zwolf Wochen, bestimmt.
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Abbildung 41 Oberflachenspannungen der unterschiedlichen Saulenperkolate zu den

beiden Probenahmeterminen 10.06.99 und 24.06.1999
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Aus Abbildung 41 ist zu entnehmen, dass sich die Oberfldchenspannung der Séulenperkolate
bei den Varianten mit Zuckeriiben- bzw. Rapsstrohzugabe vom 10.06.99 bis zum 24.06.99
jeweils deutlich erhohte. Besonders ausgeprigt trat dieser Effekt bei den Perkolaten der Siu-
len 9, 10, 11 und 12 zu Tage. Abweichungen von diesem Verhalten zeigten bei diesen beiden
Séulenvarianten nur die Bodenséulen 8 und 13.

Bei den Sickerwasserspenden der Hafer- und Strohvarianten bot sich ein gemischtes Bild.
Jeweils vier Bodensdulen zeigten vom 10.06.99 bis zum 24.06.99 einen leichten Anstieg der
Oberfldchenspannungen im Perkolat, jedoch demonstrierten die anderen vier Sdulen das ge-
nau entgegengesetzte Bild. Die Kontrollversion ohne Ernteriickstdnde wies bei den Séaulen 35,
37 und 38 einen Anstieg der Oberfldchenspannung vom ersten zum zweiten Messtermin auf.
Insgesamt deckten die Werte der Oberflachenspannungen einen Bereich von 57,78 (Séule 10,
Raps) bis 69,88 mN - m™  (Siule 34, Kontrolle) ab.

Die niedrigsten Oberflachenspannungen wurden zu diesen Zeitpunkten innerhalb der Raps-
Perkolate erreicht. Hier lagen die gemessenen Werte am 10.06.99 bei den Séulen 9, 10 und 12
jeweils unter 60 mN - m™ (s. Kap. 8, Tabelle V).

4.1.4 pH-Werte der Saulenperkolate

Die pH-Werte der Siulenperkolate im Zeitraum 06.05.99 — 22.07.99 sind jeweils als Mittel-
werte von acht Sdulen einer entsprechenden Variante dargestellt (s. Kap. 8, Tabelle III). Bei
dieser Abbildung wurde auf die Mittelwerte zuriickgegriffen, da die einzelnen pH-Werte

innerhalb eines Ernteriickstands bzw. der Kontrolle nicht stark differierten.

pH-Werte der Saulenperkolate

—e— Zuckerriibe
—=—Raps

Hafer

Mais
—¥— Kontrolle

pH-Wert

(7] 4 4 (] 4 4 < (] 4 < < <
XN XX XX X XX XX X X XN X X XN
S R S S N N R

Abbildung 42 pH-Werte der Saulenperkolate tber einen Zeitraum von zwélf Wochen.
Die abgebildeten Datenpunkte sind jeweils Mittelwerte aus Messungen
von den acht Perkolaten der entsprechenden Variante
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Aus Abbildung 42 wird ein Anstieg der pH-Werte iiber den Messzeitraum von zwolf Wochen
erkenntlich. Zu beachten ist, dass es sich, entsprechend der Definition des pH-Wertes, um
eine logarithmische Darstellung handelt. Besonders ausgeprégt ist die Erhéhung des pH-
Wertes bei den Perkolaten der Bodensdulen, in die Rapsstroh eingearbeitet wurde. Innerhalb
der Rapsstrohperkolate waren es die Bodensédulen 9 und 12, die mit pH-Werten < 8 von allen
40 Bodensidulen die niedrigsten pH-Werte aufwiesen. Die Kontrollperkolate zeigten nur einen
vergleichsweise geringen pH-Wert-Anstieg. Fast identische Daten zeigten Mais- und
Hafersdulen, wohingegen die Zuckerriibenperkolate sich im Vergleich zu den zwei vorher

genannten Varianten noch deutlicher steigerten.

4.1.5 Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte von zehn ausgewéhlten Bodenséulen

In den folgenden Abbildungen werden die C- und C,-Gehalte sowie die C/N-Verhiltnisse
der zehn Bodenséulen prisentiert, die zwdlf Wochen nach der Einarbeitung der Ernteriick-
stinde aus dem Versuch genommen und in einzelne Abschnitte segmentiert wurden (s. Kap.
8, Tabelle IX).

Abbildung 43 gibt einen Uberblick iiber den Gesamtkohlenstoffgehalt in den einzelnen Bo-
dentiefen. Bei jeder Variante handelt es sich um Mittelwerte aus zwei Bodensdulen. Die ge-

nauen Daten sind im Anhang zu finden.

C-Gehalte ausgewéhlter Bodensaulen

—&— Zuckerriibe (Saule
1.8 2 und 5)
1,6 —M— Raps (Saule 12
< - /\ und 14)
g‘ Hafer (Saule 17
O, und 24)
S Mais (Saule 25
8 und 30)
o 0,4 4 —¥— Kontrolle (Séule 34
0,2 und 37)
0 —@— Nullprobe vor
Versuchsstart
S Y T

Q . " .
© N DY o ©

Bodentiefe [cm]

Abbildung 43 Kohlenstoffgehalte ausgewahlter Bodensaulen zwolf Wochen nach
Einarbeitung der Ernteruickstande

Deutlich zu erkennen ist der im Vergleich zur Kontrollvariante, respektive einer Nullprobe
vor Versuchsstart, erhohte Kohlenstoffgehalt in der ersten Bodenschicht der Bodensiulen,
denen Ernteriickstdnden zugegeben wurden. Besonders ausgeprigt war dieser Effekt bei den
beiden Bodensdulen mit Haferstrohzugabe. Der Kohlenstoffgehalt nahm bei allen
Bodenséulen zu tieferen Bodenschichten hin ab. Bis auf die Nullprobe vor Versuchsbeginn
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sowie die Rapsvariante zeigten alle anderen Bodensdulen einen schwachen bis sehr stark
ausgepragten (Zuckerriibe) Anstieg des Gesamtkohlenstoffgehalts in der Bodenschicht 20 —
30 cm. Wie Abbildung 44 wiedergibt, stellte sich der Verlauf der Gehalte an organischem
Kohlenstoff Cyg dhnlich dar.

Corg.-Gehalte ausgewahlter Bodenproben
1,6 ~
1,4 — —@— Zuckerriibe
_ (Séaule 2 und 5)
s 1,2
é —ll—Raps (Séaule 12
o] 1 - und 14)
193
= 0,8 Hafer (Séaule 17
S und 24)
o 0,6 - ) u
's Mais (Saule 25
o 0,4 4 und 30)
0.2 —¥— Kontrolle (Saule
' 34 und 37)
O T T T T T 1
0-5 5-10 10-20 20-30 30-40 40 - 46
Bodentiefe [cm]

Abbildung 44 Gehalte an organischem Kohlenstoff ausgewéahlter Bodensaulen zwdlf
Wochen nach Einarbeitung der Erntertickstande

Abbildung 45 zeigt die Kohlenstoff-Stickstoffverhiltnisse der zehn ausgewahlten Bodenséu-
len. Allen Bodensdulen gemein war, dass die C/N-Verhéltnisse zu tieferen Bodenschichten

hin enger wurden.

C/N-Verhéltnisse ausgewahlter Bodensaulen
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o 6,00 —¥— Kontrolle (Séule 34
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2,00
0,00
0-5 5-10 10-20 20-30 30-40 40-46
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Abbildung 45 C/N-Verhaltnisse ausgewéhlter Bodensaulen zwolf Wochen nach
Einarbeitung der Erntertckstande
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4.2 Ergebnisse der mit 14C-Benzo[a]pyren (BaP) dotierten Bodensiaulen

4.2.1 Kohlenstoff und Stickstoffgehalt in den Benzo[a]pyren-Siulen zu Versuchsende

Im Folgenden werden die Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte der BaP-Bodensdulen unter Zu-
gabe von Ernteriickstdnden im Vergleich zur Kontrollvariante préisentiert, wie sie sich zum
Versuchsende (=Segmentierung der Bodensdulen) darstellten. Die Segmentierung der
Bodenséulen erfolgte 15 Monate nach Einarbeitung der Ernteriicksténde.

4.2.1.1 Kohlenstoffgehalte der Benzo[a]pyren-Saulen
Die dargestellten Kohlenstoffgehalte sind jeweils Mittelwerte aus den verbliebenen Boden-

sdulen. Gezeigt werden nur die Werte fiir die obersten zehn Zentimeter, da auch nur diese fiir

eine Verlagerung des Benzo[a]pyren von Interesse sind (s. Kapitel 1.2.5)

C-Gehalte der Benzo[a]pyrenséaulen (0 - 10 cm)
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Abbildung 46 C-Gehalte der Benzo[a]pyren-Saulen in den obersten 10 cm nach einer
Versuchsdauer von 15 Monaten

Aus Abbildung 46 kann entnommen werden, dass die Bodenséulen der Variante mit Mais-
stroh die hochsten C-Gehalte aufwiesen. Besonders augenfillig wird dies bei Betrachtung des
ersten Bodenabschnitts 0 — 1 ¢cm mit einem C-Gehalt von 2,14 Gew.-% C. Die Bodenséulen
die Raps-, Hafer oder Zuckerriibenstroh erhielten, zeigten im ersten Abschnitt anndhernd
dhnliche C-Gehalte von 1,61 — 1,64 Gew.-%, die deutlich unter denen der Maisvariante lagen.
Die Kontrollsdulen ohne Strohzugabe hatten im ersten Abschnitt mit 1,39 Gew.-% die
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deutlich niedrigsten C-Gehalte. Mit zunehmender Bodentiefe glichen sich die C-Gehalte der
unterschiedlichen Varianten zunehmend an, wobei die Hafervariante fast durchgehend die
hochsten C-Gehalte zeigte. Allen Bodensdulen gemeinsam war eine Abnahme der C-Gehalte
mit zunehmender Bodentiefe in der 0 — 10 cm Schicht.

Abbildung 47 gibt den Gehalt an organischem Kohlenstoff C,, in den Benzo[a]pyren-Saulen
wieder, wobei ebenfalls ein Abfall der C,,.-Gehalte zu tieferen Bodenschichten hin festzu-
stellen war. Auffillig war jedoch, dass der Cyg-Gehalt in der ersten Bodenschicht nicht dem
Verlauf der C-Gehalte folgte. Der C, -Gehalt stieg in der Tiefe 0 — 1 cm bei den Varianten
mit Ernteriickstinden tiber 1,41 Gew.-% bei der Zuckerriiben-, 1,48 Gew.-% bei der Raps-,
1,52 Gew.-% bei der Hafer- bis zu 1,95 Gew.-% bei der Maisvariante. Wiederum fielen die
Kontrollsdulen dagegen deutlich ab (1,25 Gew.-% Corg; 0 — 1 cm).

Corg.-Gehalte der Benzo[a]pyrensaulen (0 - 10 cm)

2,75

2,50

N
N
a1

g
Q
S

i
o
a

3

§ @ Zuckerriibe
& 1,50 W Raps
= O Hafer
§ 1,25 4 O Mais

5 W Kontrolle
¢

g

[=]

S
L

o

3

a
I

o

ul

o
L

0,00 +
0-1cm 1-2cm 2-3cm 3-4cm 4-5cm 5-6cm 6-7cm 7-8cm 8-9cm 9-10cm

Bodentiefe

Abbildung 47 Corg.-Gehalte der Benzo[a]pyren-S&ulen in den obersten 10 cm nach
einer Versuchsdauer von 15 Monaten

In den tieferen Bodenschichten pendelten sich die C,y. Gehalte sehr schnell auf einem Niveau
von ca. 0,9 Gew.-% ein. Ausnahmen hiervon bildeten bei allen Bodensédulen die Bodenschicht
1 — 2 cm, sowie bei den Maisbodenséulen in der Bodenschicht 2 — 3 cm. Hier lag der Cor -
Gehalt mit 1,25 Gew.-% relativ hoch und folgte dem hohen Gesamtkohlenstoffgehalt dieser

Variante in dieser Bodenschicht.
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4.2.1.2  Stickstoffgehalte der Benzo[a]pyren-Saulen
In Abbildung 48 sind die Stickstoffgehalte der Benzo[a]pyren-Saulen abgebildet.
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Abbildung 48 N -Gehalte der Benzo[a]pyren-Saulen in den obersten 10 cm nach einer
Versuchsdauer von 15 Monaten

Auffillig ist bei den Stickstoffgehalten, dass bis auf den Bodenabschnitt 1 — 2 cm immer die
Zuckerriiben den hochsten N-Gehalt aufwiesen.

Im ersten Bodenabschnitt 0 — 1 cm lagen die N-Gehalte der Zuckerriibenvariante mit 0,21
Gew.-% gleichauf mit denen der Maisvariante. Die Rapsvariante enthielt in dieser Schicht
0,19 Gew.-% Stickstoff, Hafer- und Kontrollvariante jeweils 0,16 Gew.-% Stickstoff. Zu
tieferen Bodenschichten hin nahm der Stickstoffgehalt bei allen Bodensdulen ab. Die
Hafervariante zeigte diesen Abfall erst im dritten Bodenabschnitt 2 — 3 cm.
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4.2.2 Mikrobielle Aktivitit in den Benzo[a]pyren-Sidulen: DMSO-Reduktaseraten

Direkt nach der Segmentierung der Benzo[a]pyren-Sdulen wurde mit der Bestimmung der
DMSO-Reduktaseraten dieser Bodensdulen begonnen. Die DMSO-Reduktaseraten wurden
jeweils tliber die gesamte Bodentiefe in den verbliebenen drei Bodensédulen jeder Variante be-
stimmt.

In Abbildung 59 wird der Verlauf der DMSO-Reduktaseraten von den oberen zu tieferen Bo-
denschichten hin gezeigt.
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Abbildung 49 DMSO-Reduktaseraten der Benzo[a]pyren-Bodensaulen  in den
verschiedenen Bodentiefen. Pro Variante sind Mittelwerte aus drei
Bodensaulen a 5 Einzelmessungen dargestellt. Die kleine Grafik dient
zur besseren Verdeutlichung des Verlaufs in den einzelnen Varianten

Deutlich ins Augen fallen die in der ersten Bodenschicht, im Vergleich zu den folgenden Bo-
denabschnitten, stark erhohten Werte der DMSO-Reduktaseraten. Hier wurden von 460 ng
(DMS) - g’ (TM) - h" in der Rapsvariante, iiber 619 ng (DMS) - g (TM) - h™" in den Kon-
trollsdulen und 650 ng (DMS) - g (TM) - h™ in den Zuckerriibensiulen, Spitzenwerte von
912 (Mais) bzw. 970 ng (DMS) - g’ (TM) - h™' bei den Rapsbodensiulen erreicht. Die
DMSO-Reduktaseraten fielen in der zweiten Bodenschicht (1-2 cm) bei allen Varianten ra-
pide ab. Bei den Zuckerriiben-, Raps-, Hafer- und Kontrollsédulen lagen die Reduktaseraten
unter 200 ng (DMS) - g”' (TM) - h™. Die Rapssiulen erreichten nur noch 94 ng (DMS) - g
(TM) - h'. Als einzige verhielten sich die Maissiulen im Vergleich zu den anderen Boden-

sdulen gegensitzlich. Hier wurden auch in der zweiten Bodenschicht noch Reduktaseraten
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von mehr als 440 ng (DMS) - g (TM) - h™' erreicht. Auch in dem Bodenabschnitt 2 — 3 cm
lag die Maisstrohvariante mit iiber 310 ng (DMS) - g (TM) - h™" deutlich vor allen anderen
Bodensiulen, die hier alle um die 100 ng (DMS) - g (TM) - h' erzielten. Ab der vierten Bo-
denschicht glichen sich alle Varianten sehr stark an, um zum tiefsten Punkt der Bodensdule
hin auf Werte von 30 (Raps) bis 73 ng (DMS) - g (TM) - h™ in den Maisséulen abzufallen.
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4.2.3 Mineralisierung von Benzo[a]pyren

Die Benzo[a]pyren-Bodensdulen waren wie in Kapitel 3.6.5 beschrieben mit CO,-Fallen aus-
geriistet, um eventuelle entstehende Mineralisierungsprodukte des '*C-Benzo[a]pyren aufzu-
fangen. Uber die gesamte Versuchsdauer konnte keinerlei Radioaktivitit in den CO,-Fallen

nachgewiesen werden.

4.2.4 Verlagerung von Benzo[a]pyren bzw. Stoffiquivalenten ins Perkolat

Beabsichtigt war eine wochentliche Beregnung der Benzo[a]pyren-Bodensdulen mit 16 mm
(=500 mL) Regenwasser. Diese Beregnungsintensitdt war jedoch nicht einzuhalten, da es auf-
grund der, durch die Abdeckung der Bodensdulen (CO;-Fallen) bedingten, fehlenden Verdun-
stung sonst zu einem Wasserstau auf der Sdulenoberfldche gekommen wére. Die Bodensdulen
wurden aus diesem Grund der jeweiligen Bodenfeuchtesituation entsprechend angepasst be-
regnet. Dies fiihrt zu Zwischenrdumen grofer als eine Woche zwischen den einzelnen Bereg-
nungszeitpunkten. Teilweise wurde daher das Beregnungsvolumen auf 9,6 mm (300 mL) pro
Woche abgesenkt. Abbildung 50 zeigt den Verlauf der Sickerwasserspenden iiber den

Versuchszeitraum von 8 Monaten.

Sickerwasserspenden der Benzo[alpyren-Saulen
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Abbildung 50 Sickerwasserspenden der Benzo[a]pyren-Saulen Uber einen Zeitraum
von 8 Monaten nach Applikation des Benzo[a]pyren. Beregnet wurde
jeweils mit 16 mm Regenwasser. Ausnahmen waren der 05.01.00,
11.01.00 und 19.01.00 mit jeweils 9,6 mm Regenwasser.
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In Abbildung 51 werden die Konzentrationen der Stoffiquivalente im Perkolat der
Benzo[a]pyren-Sédulen gezeigt. Die Konzentrationen werden als Prozent der applizierten
Radioaktivitit (AR) pro Milliliter angegeben [% - mL™].
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Abbildung 51 Radioaktivitatskonzentrationen im Perkolat der Benzo[a]pyren-
bodenséulen, in % der applizierten Radioaktivitat pro mL Perkolat
angegeben (100 % = 0,1756 mg Benzo[a]pyren). Mittelwerte von
jeweils drei Bodenséaulen mit zugehdrigen Standardabweichungen. Die
kleine Grafik gibt den Verlauf der Mittelwerte ohne
Standardabweichungen wieder.

Wie aus der Abbildung und den entsprechenden Standardabweichungen innerhalb der jewei-
ligen drei Bodensdulen einer Variante leicht erkenntlich wird, erscheint eine Mittelwertbil-
dung wenig sinnvoll. Einige Bodenséulen innerhalb einer Variante lieferten {iber den gesam-
ten Zeitraum von 8§ Monaten iiberhaupt keinen, oder einen sehr unregelméBigen Austrag von
Benzo[a]pyren ins Perkolat. Aus diesem Grund werden in den folgenden Abbildungen die

Radioaktivitdtskonzentrationen im Perkolat der einzelnen Bodensdulen présentiert.
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4.2.4.1 Verlagerung von Benzo[a]pyren-Aquivalenten ins Perkolat der Zuckerriibenséulen

Abbildung 52 gibt die Konzentrationen des '“C-Kohlenstoff im Perkolat der Bodensiulen mit
Zuckerriibenzusatz wieder.

Radioaktivitatskonzentration im Perkolat der Zuckerriibenséaulen
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Abbildung 52 Verlagerung von *C-Kohlenstoff aus Benzo[a]pyren ins Perkolat der
Zuckerrlibensaulen

Alle drei Bodensédulen wiesen am 06.12.1999, 13 Tage nach Einarbeitung der Ernteriickstidnde
und 9 Tage nach der ersten Beregnung noch keine Radioaktivitdt im Perkolat auf. Zu
erkennen ist, dass die Bodensdule 1 vom 06.12.1999 bis zum letzten Messtermin kurz vor der
Segmentierung der Bodensdulen keinen Radioaktivititsaustrag ins Perkolat zeigte. Die
Bodensédule 3 lieferte bis auf drei Ausnahmen (20.12.99; 02.04.00; 12.04.00) ab dem
13.12.1999 Radioaktivititskonzentrationen im Perkolat, die jeweils knapp {iiber der
Nachweisgrenze von 5,83 - 10° % - mL™" der applizierten Radioaktivitit lagen. Wesentlich
hoher im Vergleich hierzu lagen die Radioaktivititskonzentrationen im Perkolat der
Bodensiule 4. Hier steigerten sich die Konzentrationen kontinuierlich von 1,9 - 107 % AR -
mL" im Perkolat des 13.12.1999 bis hin zu dem Hochstwert von 1,93 -10™* % AR - mL™' nach
5,5 Monaten am 20.04.2000. Nach dem 20.04.2000 nahmen die Konzentrationen im Perkolat
wieder leicht ab, um am letzten Messtermin (am 10.06.2000) 1,67 - 10* % AR - mL™" im
Perkolat aufzuweisen.

79



Ergebnisse

4242  Verlagerung von Benzo[a]pyren-Aquivalenten ins Perkolat der Rapssiulen

In der folgenden Abbildung 55 werden die Konzentrationswerte an applizierter Radioaktivitit
im Perkolat der Rapssdulen gezeigt.
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Abbildung 53 Verlagerung von Benzo[a]pyren-Aquivalenten ins Perkolat der
Rapssaulen

Bei dieser Strohvariante war bei der Bodensdule 13 iiber den gesamten Messzeitraum keine
Radioaktivitdt im Perkolat festzustellen. Die Bodenséule 9 lieferte am 13.12.1999 einen Aus-
trag von 1,9 - 10° % AR - mL™ im Perkolat. Erst am 02.03.2000 konnte hier erneut Radioak-
tivitdt im Perkolat gemessen werden. Von diesem Datum steigerte sich der Radioaktivitéts-
austrag von 1,1 - 10° % AR - mL™ auf 2,1 - 10° % AR - mL™ zum Versuchsende. Die Bo-
densédule 15 zeigte einen wellenformigen Verlauf der Radioaktivititskonzentrationen. Vom
13.12.2000 bis zum 20.12.2000 stiegen die Konzentrationswerte auf 5,3 - 10> % AR - mL",
um bis zum 10.02.2000 wieder auf 1,7 - 10° % AR - mL™"' abzusinken. Bis zum 20.04.2000
wurde ein neues Maximum von 1,7 - 10* % AR - mL™" erreicht, um bis zum Versuchsende auf
1,1 -10° % AR - mL™" abzufallen.
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4243 Verlagerung von Benzo[a]pyren-Aquivalenten ins Perkolat der Haferséulen
Abbildung 54 gibt die Radioaktivitdtskonzentrationen im Perkolat der Hafersdulen wieder.
Hier trat der Extremfall auf, dass zwei Séulen keinen (Séule 23) bzw. nur zu einem Messter-

min (Sdule 19) einen Austrag von Radioaktivitdt ins Perkolat aufwiesen.
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Abbildung 54 Verlagerung von Benzo[a]pyren-Aquivalenten ins Perkolat der
Hafersaulen

Bodensiule 18 brachte es am 13.12. und 20.12.2000 auf 1,1 - 10° und 6 - 10°9% AR - mL™.
Erst am 17.02.2000 konnte mit 1,9 - 10° % AR - mL™" erneut Radioaktivitit im Perkolat ge-
messen werden. Am 20.04.2000 wurde der Hochstwert mit 3,05 - 10° % AR - mL™ erreicht,
um bis zum 12.04.2000 wieder auf 6 - 10° % AR - mL™" abzufallen.
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42.4.4  Verlagerung von Benzo[a] pyren-Aquivalenten ins Perkolat der Maissiulen

Abbildung 55 zeigt die Verlagerung von Benzo[a]pyren-Aquivalenten ins Perkolat der

Maissaulen.
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Abbildung 55 Verlagerung von Benzo[a]pyren-Aquivalenten ins Perkolat der
Maissaulen

Bei diesen Bodensdulen fand bei der Séaule 27 die stirkste Verlagerung von Radioaktivitét
statt. Bei dieser Bodenséule ist ein dhnlich wellenférmiger Verlauf der Konzentrationswerte
wie bei der Rapsséule 15 zu erkennen. Die Konzentrationswerte stiegen vom 13.12.1999 von
2,7 - 107 bis zum 03.02.2000 auf 4,3 - 10° % AR - mL™' an, um nach einem kurzen Abfall auf
das Maximum von 9,7 - 107 % AR - mL™" am 20.04.2000 anzusteigen. An den letzten drei
Messterminen fielen die Werte dann wieder leicht bis auf 8,4 - 10 % AR - mL™ ab.
Bodensdule 31 wies nur vom 13.12.1999 bis zum 17.02.2000 messbare Radioaktivitatskon-
zentrationen im Perkolat auf. Hier schwankten die Werte zwischen dem Hochstwert von 2,1 -
10° % AR - mL" am 20.12.1999 und dem Tiefstwert von 8,0 - 10° % AR - mL" am
17.02.2000. Bodensdule 32 verhielt sich anndhernd parallel zur Bodensdule 31. Hier waren
jedoch auch noch nach dem 17.02.2000 Radioaktivititskonzentrationen von bis zu 1,1 - 107
% AR - mL" zu detektieren. Das Maximum wurde bei dieser Saule am 05.01.2000 mit 1,8 -
10° % AR - mL™ erreicht.
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4245 Verlagerung von Benzo[a]pyren-Aquivalenten ins Perkolat der Kontrollsdulen

In Abbildung 56 werden die Ergebnisse der Kontrollsdulen beziiglich des Austrags von Ra-

dioaktivitdt ins Perkolat prasentiert.

Radioaktivitatskonzentrationen im Perkolat der Kontrollsaulen

6.00E-05

5.00E-05 i

4.00E-05 L

3,00E-05

appl. Radioakiviat [% * mL ")

2,00E-05

L

0,00€+00
o s
$ & & £ £ £ £ £
> > 2 v W v 7 W W v v W
A LA SR AR A AT A
> > e & > ) < ) Q Vs v © ' O O
D R R R R R O A T

Abbildung 56 Verlagerung von Benzo[a]pyren-Aquivalenten ins Perkolat der
Kontrollsaulen

Die Kontrollsdulen waren von allen Varianten die einzigen Sdulen, die jeweils fast den glei-
chen Gesamtaustrag von Radioaktivitit ins Perkolat lieferten. Bei allen Sdulen konnte, mit
einer Ausnahme (Saule 36, 11.01.2000), zu jedem Zeitpunkt Radioaktivitdt im Sickerwasser
nachgewiesen werden. Die Werte an % AR - mL™' steigerten sich vom ersten Messzeitpunkt
am 13.12.1999 von 6,0 - 10°~9,0 - 10°% AR - mL™" bis zum Maximum am 28.04.2000 mit
4,9-10°% AR - mL™" (Saule 35), 5,1 - 10° % AR - mL" (Séule 36) und 4,6 - 10° % AR -
mL"  bei Bodensiule 38. Danach ficlen die Messwerte bei allen drei Sdulen bis zum
10.06.2000 wieder auf Werte um 3,8 - 10° % AR - mL™" ab.
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4.2.5 Verteilung der verbliebenen Radioaktivitiit der Benzo[a]pyren-Siulen in den ein-
zelnen Bodenschichten

Die Benzo[a]pyren-Bodensdulen wurden, wie bereits beschrieben (Kap. 3.6.6.), in einzelne
Bodenschichten segmentiert. In den jeweiligen Bodenschichten wurde die Menge der
verbliecbenen Radioaktivitit bestimmt und auf den Anteil an der applizierten
Gesamtradioaktivitit umgerechnet. In den folgenden Abbildungen werden jeweils nur die
ersten zehn Zentimeter jeder Bodensdule présentiert, da in tieferen Bodenschichten keine
Radioaktivitit mehr nachweisbar war.

In der folgenden Abbildung 57 sind die Mittelwerte der Radioaktivitdtskonzentrationen von

jeweils drei Bodensdulen pro Variante in Prozent der applizierten Radioaktivitit wieder-

gegeben.
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Abbildung 57 Prozent der applizierten Radioaktivitat in den ersten 10 Zentimetern

der Benzo[a]pyren-Bodensaule , Mittelwerte aus jeweils drei
Bodensaulen mit den zugehorigen Standardabweichungen. Die kleine
Abbildung gibt die Bodenschichten 2- 10 cm wieder

Sehr deutlich ist zu erkennen, dass der Grofiteil der applizierten Radioaktivitit in den ersten
zwei Zentimetern der einzelnen Bodensdulen gefunden wurde. In der ersten Bodenschicht 0 —
1 cm erstreckten sich die Prozentzahlen an applizierter Radioaktivitit von 56,3 % (Mais),
iiber 60,7 % und 63,5 % (Kontrolle, Hafer) bis hin zu 69,5 % bei den Zuckerriibensidulen und

70,5 % bei den Rapssdulen. In der zweiten Bodenschicht 1 — 2 cm sanken die
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Radioaktivitdtskonzentrationen drastisch ab. Mit 7,2 % der applizierten Radioaktivitdt wurden
bei den Zuckerriibensdulen die niedrigsten Werte gemessen. In dieser Schicht hatten die Ha-
fersdulen einen Anteil von 13,34 % AR, die Kontroll- und Rapsséulen von ca. 19,2 % und die
Maissédulen von 31,3 % AR der applizierten Radioaktivitdt. In den folgenden zwei Boden-
schichten bis zu einer Tiefe von 4 cm wiesen jeweils die Maisséulen die hochsten Konzentra-
tionen an AR auf. Bei diesen Sdulen wurden in der Bodenschicht 2 — 3 cm Konzentrationen
von im Mittel 2,9 % AR gemessen. Die Rapssdulen wiesen hier 1,4 % AR, die Kontrollsdulen
0,7 % AR, die Hafersdulen 0,5 % AR und die Zuckerriibensdulen nur noch 0,2 % AR auf. In
der Bodenschicht 4 — 5 cm erreichten nur die Rapssédulen einen Mittelwert von > 1 % AR.

Ab einer Bodentiefe von 5 cm konnten bei allen Bodensdulen nur noch Radioaktivitdtsmen-
gen < 1 % AR gemessen werden. Nur bei den Bodensédulen mit Maisstrohzugabe, bzw. ohne
Ernteriickstinde war bis zu einer Bodentiefe von 9 — 10 cm noch Radioaktivitit messbar
(Mais: 0,1 % AR; Kontrolle: 0,6 % AR). In den Zuckerriibensdulen konnte ab einer Boden-
tiefe von 6 cm keine Radioaktivitdt mehr detektiert werden. Bei den Hafersdulen war dies ab

8 cm und bei den Rapssédulen ab 9 cm der Fall.
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4.2.6 Bilanzierung der applizierten Radioaktivitit in den Benzo[a]pyren-Bodensiulen

Abbildung 58 zeigt die Radioaktivitdtsbilanzen der Benzo[a]yrenbodensdulen. Gezeigt wer-
den jeweils Mittelwerte der gesamt ausgetragenen Radioaktivitdt ins Perkolat jeder Variante
und Mittelwerte der im Boden verbliebenen Radioaktivitit jeder Bodenséule.

Bilanzierung der applizierten Radioaktivitat der Benzo[a]pyrenbodensaulen zum Versuchsende

EBoden
@ Perkolat

appl. Radioaktivitét [%]

Riibe Raps Hafer Mais Kontrolle

Abbildung 58 Bilanzierung der applizierten Radioaktivitat in den Benzo[a]pyren-
Bodens&ulen

In dieser Darstellung wird auf die Abbildung der Standardabweichungen verzichtet, da nur in
einer dreidimensionalen Grafik auf einen Blick deutlich wird, wie gering der mit dem Perko-
lat ausgetragene Anteil an applizierter Radioaktivitit im Vergleich zu der im Boden verblie-
benen Radioaktivitdt war. Bei der Zuckerriibenvariante verblieben im Mittel 77,1 % der
applizierten Radioaktivitdt im Boden. Mit dem Sickerwasser ausgetragen wurden 0,22 % der
AR und 22,6 % der applizierten Radioaktivitit konnten nicht wieder gefunden werden. Im
Perkolat der Rapssdulen wurden im Mittel 0,10 % AR gemessen. 94,2 % der AR verblieben
im Boden und 5,7 % der applizierten Radioaktivitéit konnten nicht wieder gefunden werden.
Bei den Hafersdulen verblieben im Boden 79,0 % AR. 0,02 % AR wurden ausgetragen und
20,9 % AR wurden nicht wieder gefunden. Im Boden der Maissdulen wurden 92,6 % der
applizierten Radioaktivitét festgestellt. Bei diesen Bodensédulen wurden 0,17 % AR mit dem
Perkolat verlagert und 7,3 % konnten nicht wieder gefunden werden. Die Kontrollsdulen
wiesen im Boden zum Versuchsende 81,2 % AR und im Perkolat 0,15 % AR auf. Nicht
wieder gefunden wurden 18,8 % der applizierten Radioaktivitét.
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4.2.7 Huminstofffraktionierung ausgewéhlter Abschnitte der Benzo[a]pyren-
Bodenséulen

In den néchsten Abschnitten werden die Ergebnisse der Huminstofffraktionierung ausge-
wihlter Abschnitte der Benzo[a]pyren-Bodenséulen beschrieben. Es wurden nur Bodenali-
quote der Bodenabschnitte 0 — 1 cm und 1 — 2 cm einer Huminstofffraktionierung unterzogen,
da nur in diesen Bodenabschnitten relevante Konzentrationen an Radioaktivitdt zu bestimmen

waren.

4.2.7.1 Desorption mit 0,01 M CaCl,-Losung

Um Hinweise auf die mogliche Remobilisierung von Benzo[a]pyren und Metaboliten zu
erhalten und in Vorbereitung der Huminstofffraktionierung wurden Aliquote der
Bodenabschnitte 0 — 1 cm und 1 — 2 cm mit 0,01 M CaCl,-Losung desorbiert (s. Kap. 3.7.1).

Aliquote der Desorptionslosungen wurden auf ihren Radioaktivititsgehalt hin vermessen.
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Abbildung 59 Relativer Anteil der mit CaCl,-Lsg. desorbierten Radioaktivitat in der
Bodenschicht 0 — 1 cm der Benzo[a]pyren-Saulen. Mittelwerte aus je
zwei Desorptionen jeder Bodenséule der drei Bodenséulen jeder
Variante (6 MeBwerte pro Variante). Die Ergebnisse flir den Abschnitt
0 — 1 cm werden als Prozent der tatsachlich noch in dieser
Bodenschicht (zum Zeitpunkt der Segmentierung) vorhandenen
Radioaktivitat dargestelit.

Aus Abbildung 59 kann man entnehmen, dass bei den Bodenséulen der Variante mit Zucker-
riibenstroh mit 0,66 % der in der Schicht verbliebenen Radioaktivitdt der deutlich groBte An-
teil im Vergleich zu den vier anderen Varianten desorbiert werden konnte. Bei den Kontroll-
sdulen konnten 0,33 % und bei den Maissdulen 0,29 % desorbiert werden. 0,24 % der Radio-
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aktivitidt wurden bei den Rapsséulen in den Desorptionslosungen nachgewiesen. Den gering-
sten Anteil an desorbierbarer Radioaktivitit zeigten mit 0,15 % die Bodensdulen mit Hafer-
strohzugabe.

In der Abbildung 60 werden die Ergebnisse der Desorptionsversuche in der Bodenschicht 1 —
2 cm présentiert.
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Abbildung 60 Relativer Anteil der mit CaCl,-Lsg. desorbierten Radioaktivitat in der
Bodenschicht 1 — 2 cm der Benzo[a]pyren-Saulen. Mittelwerte aus je
zwei Desorptionen jeder Bodenséule der drei Bodenséulen jeder
Variante(6 Messwerte pro Variante)

Auch in dieser Bodenschicht lie sich mit 0,75 % bei den Zuckerriibensdulen der grofite An-
teil der verbliebenen Radioaktivitit extrahieren. Bei den Maissdulen waren dies 0,70 % und
bei den Rapssidulen 0,56 % der verbliebenen Radioaktivitdt. Den geringsten Anteil an desor-
bierbarer Radioaktivitit zeigten die Kontrollsdulen mit 0,44 % der verbliebenen Radioaktivi-
tét.

88



Ergebnisse

4.2.7.2  Natronlaugeextraktionen mit 0,5 N NaOH an den Benzo[a]pyren-Bodenséulen

Die zuvor mit CaCl,-Losung behandelten Bodenproben der Benzo[a]pyren-Bodensidulen
wurden anschlieend dreimal mit 0,5 M NaOH extrahiert, um die Auftrennung in Humin-,
Fulvosduren und Humine durchzufiihren (Kap. 3.7.1).

In den folgenden Abbildungen 61 — 64 werden die Ergebnisse der NaOH-Extraktionen
présentiert. Abbildung 61 gibt die Anteile an extrahierter Radioaktivitét in der Bodenschicht 0

— 1 cm wieder.
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Abbildung 61 Prozent der mit 0,5 M NaOH extrahierten Radioaktivitat in der Boden-
schicht 0 — 1 cm der Benzo[a]pyren-Séaulen. Mittelwerte aus je zwei Ex-
traktionen jeder Bodensaule der drei Bodensaulen jeder Variante (6
Messwerte pro Variante. Die Anteile an extrahierter Radioaktivitat in
% beziehen sich auf den Radioaktivitatsgehalt in den Bodenschichten
nach den CaCl,-Extraktionen.

Aus der Abbildung 61 kann entnommen werden, dass mit NaOH in der Bodenschicht 0 — 1
cm bei den Kontrollsdulen der grofite Anteil der verbliebenen Radioaktivitdt extrahiert wer-
den konnte. Dieser betrug bei dieser Sdulenvariante 24,5 %. Aus den Zuckerriiben- und Mais-
sdulen konnten mit 17,5 %, respektive 18,1 % sehr dhnliche Mengen an Radioaktivitét extra-
hiert werden. Bei den Rapssdulen betrug der Anteil an extrahierbarer Radioaktivitét 19,5 %
und bei den Hafersdaulen wurde mit 15,7 % der niedrigste Prozentsatz gemessen.

Ein dhnliches Bild zeigte sich bei den Ergebnissen der Bodenschicht 1 — 2 c¢m, die in Abbil-
dung 62 vorgestellt werden.
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% der mit 0,5 M NaOH extrahierten Radioaktivitat in der Bodenschicht 1 - 2 cm
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Abbildung 62 Relativer Anteil der mit 0,5 M NaOH extrahierten Radioaktivitat in der
Bodenschicht 1 - 2 cm der Benzo[a]pyren-Saulen. Mittelwerte aus je
zwei Extraktionen jeder Bodensaule der drei Bodensaulen jeder
Variante (6 Messwerte pro Variante)

Auch hier wurde bei den Raps- und Kontrollsdulen der gro3te Anteil der verbliebenen Akti-
vitdt extrahiert. Hier lagen jedoch die Rapssdulen mit 23,6 % gegeniiber den Kontrollsdulen
mit 21,4 % der extrahierten Radioaktivitit in Front. Aus den Zuckerriibensdulen konnten im

Mittel 18,5 % und aus den Maissdulen 12,9 % der verbliebenen Radioaktivitit extrahiert wer-
den.
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4273 Aufteilung der in den Bodenschichten 0 — 1 und 1 — 2 cm verbliebenen

Radioaktivitit in Huminsduren, Fulvosdauren und Humine

Die vereinigten Extrakte der drei NaOH-Extraktionen jeder Bodensdule wurden mit Salzsdure
angesiuert und so die Huminsiuren ausgefillt. Der Uberstand enthielt die Fulvosiuren und
das verbliebene Bodenpellet die Humine.
In der Bodenschicht 0 — 1 cm der Benzo[a]pyren-Bodenséulen stellten sich die gewonnenen
Ergebnisse wie folgt dar (Abbildung 63).

Aufteilung der nach den CaCl,-Desorptionen im Boden vorhandenen Radioaktivitat
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Abbildung 63 Aufteilung der nach den CaCl,-Desorptionen noch im Boden
vorhandenen Radioaktivitat in der Bodenschicht 0 — 1 cm auf Humin-,
Fulvosduren und Humine. Mittelwerte aus je sechs
Huminsaureféllungen (2 Parallelextraktionen mit NaOH der drei
Bodensaulen jeder Variante. Die Prozentangaben beziehen sich immer
auf die nach den CaCl,-Desorptionen im Boden verbliebene
Radioaktivitat.

Aus der Abbildung kann entnommen werden, dass in der Kontrollvariante mit 75,5 % der
geringste Anteil an Radioaktivitdt in den Huminen zu finden war. Bei dieser Variante ver-
teilte sich die restliche Radioaktivitdt mit 10,05 % auf die Fulvosduren und mit 14,47 % auf
die Huminsduren. Zuckerriiben- und Maissidulen wiesen mit einem Prozentsatz von 82,45 %,
respektive 81,85 % der verbliebenen Radioaktivitét einen nahezu identischen Radioaktivitéts-
gehalt in den Huminen auf. Bei den Zuckerriibensdulen konnten 5,76 % in den Fulvosduren

und 12,35 % in den Huminsduren wieder gefunden werden. Im Vergleich hierzu war der An-
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teil der Radioaktivitdt in den Fulvosduren der Maissdulen mit 4,9 % etwas niedriger und in
den Huminsduren mit 13,24 % etwas hoher. Die Hafersdulen wiesen in den Huminen 84,28
%, in den Fulvosduren 4,11 % und in den Huminsduren 11,62 % der verbliebenen Radioakti-
vitdt auf. Bei den Rapssdulen wurden 80,47 % der Radioaktivitit in den Huminen, 4,9 % in

den Fulvosduren und 15,64 % in den Huminsduren detektiert.

In der nachfolgenden Abbildung 64 werden die analogen Ergebnisse fiir die Bodenschicht 1-
2 cm présentiert.

Aufteilung der nach den CacCl,-Desorptionen im Boden vorhandenen Radioaktivitat (1 - 2 cm)
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Abbildung 64 Aufteilung der nach den CaCly-Desorptionen noch im Boden
vorhandenen Radioaktivitdt in der Bodenschicht 1 — 2 cm auf Humin-,
Fulvosduren und  Humine.  Mittelwerte aus je  sechs
Huminsaurefallungen (2 Parallelextraktionen mit NaOH der drei
Bodensaulen jeder Variante)

Wenn man die entsprechenden Standardabweichungen beachtet, kann davon gesprochen wer-
den, dass sich in der Bodenschicht 1 — 2 cm die Aufteilung des Benzo[a]pyren-"*C in Humin,
Fulvosduren und Humine nicht gravierend veréndert hat. Bei der Riibenvariante fanden sich
81,47 % der verbliebenen Radioaktivitit in den Huminen, 6,62 % in den Fulvosduren und
11,91 % in den Huminsduren wieder. In den Huminen der Rapssdulen konnten 76,37 %, in
den Fulvoséduren 5,63 % und in den Huminséduren 18,00 % detektiert werden. Mit 87,09 % der
verbliebenen Radioaktivitit war in den Huminen der Maisséulen der vergleichsweise grofite
Anteil an Radioaktivitit zu finden. Hier wurden in den Fulvosduren 4,52 % und in den
Huminsduren 8,39 % gemessen. Die Humine der Kontrollsdulen wiesen 78,57 %, die
Fulvosduren 5,82 und die Huminsduren 15,61 % der im Boden vorhandenen Radioaktivitét
auf.
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4.3 Ergebnisse der mit “C-Benazolin dotierten Bodensiulen

4.3.1 Kohlenstoff und Stickstoffgehalt in den Benazolin-Siulen zu Versuchsende

Im Folgenden werden die Kohlenstoff und Stickstoffgehalte der Benazolin-Bodensdulen
unter Zugabe von Ernteriickstinden im Vergleich zur Kontrollvariante présentiert, wie sie
sich zum Versuchsende (= Segmentierung den Bodensdulen) darstellten. Die Segmentierung

der Bodenséulen erfolgte 18 Monate nach Einarbeitung der Ernteriicksténde.

43.1.1 Kohlenstoffgehalte der Benazolin-Séulen
Bei den prisentierten Werten handelt es sich jeweils um Mittelwerte der verbliebenen drei
Bodensdulen mit den zugehorigen Standardabweichungen. Abbildung 65 zeigt die Gesamt-

kohlenstoffgehalte der Benazolin-Séulen {iber die gesamte Sdulentiefe.
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Abbildung 65 C-Gehalte der Benazolin-Saulen nach einer Versuchsdauer von 18
Monaten

Zu erkennen ist, dass in der obersten Bodenschicht 0 — 5 cm die Maisvariante mit 1,31 Gew.-
% den hochsten Kohlenstoffgehalt aufwies. Die anderen Bodensédulen lagen hier mit ca. 1,2
Gew.-% fast gleich auf. In den folgenden vier Bodenschichten pendelten die C-Gehalte der
einzelnen Varianten um 1,1 Gew.-%. Signifikante Ausnahmen hiervon bildete die Zuckerrii-
benvariante in der Bodenschicht 15 — 20 cm (1,175 Gew.-%), sowie die Maisvariante in der
Bodenschicht 20 — 30 cm (1,280 Gew.-%). In der tiefsten Bodenschicht 30 — 40 cm erfolgte
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dann ein rapider Abfall der C-Gehalte. Am ausgeprigtesten war dieser bei der
Zuckerriibenvariante (0,49 Gew.-%) und den Kontrollsdulen mit 0,55 Gew.-% C-Gehalt. Die
iibrigen drei Varianten bewegten sich mit Werten von 0,63 Gew.-% (Raps), 0,72 Gew.-%
(Hafer) und 0,805 Gew.-% C-Gehalt in einem hdheren Wertebereich.

In Abbildung 66 sind die Cor -Gehalte der Benazolin-Séulen abgebildet. Auch hier waren in
der ersten Bodenschicht 0 — 5 cm die hochsten Werte zu beobachten. Den hochsten Corg-
Gehalt wiesen die Maissdulen mit 1,145 Gew.-% auf. Gefolgt von Raps, Hafer und Zuckerrii-

bensdulen. Als einzige unter 1,0 Gew.-% C,; -Gehalt liegen die Kontrollsdulen.
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Abbildung 66 Corg-Gehalte der Benazolin-Saulen nach einer Versuchsdauer von 18
Monaten

In den folgenden vier Bodenabschnitten lagen alle Varianten anndhernd auf gleicher Hohe,
wobei der erneute Anstieg der Cor, -Gehalte in den Schichten 15 — 20 cm und 20 — 30 cm ins
Auge fillt. In der Schicht 20 — 30 cm wies auch die Kontrollvariante mit 0,945 Gew.-% ho-
here Co, -Gehalte als die Sdulen mit Ernteriickstdnden auf. Im letzten Bodenabschnitt 30 — 40
cm war der gleiche Verlauf wie bei den C-Gehalten zu beobachten. Die Maisvariante zeigte
hier die hochsten Cor -Gehalte (0,695 Gew.-%), gefolgt von Hafer und Raps. Zuckerriibe und
Kontrolle lagen bei ca. 0,46 Gew.-% Corg..

94



Ergebnisse

43.1.2 Stickstoffgehalte der Benazolin-Sadulen
In Abbildung 67 sind die Stickstoffgehalte der Benazolin-Sdulen abgebildet.
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Abbildung 67 N-Gehalte der Benazolin-Saulen nach einer Versuchsdauer von 18
Monaten

Die Bodensédulen mit Haferstrohzugabe wiesen durchgehend die hochsten Stickstoffgehalte
auf. Auffallend ist, dass diese auch in den ersten fiinf Bodenabschnitten bis zu einer Tiefe von
20 — 30 cm auf einem anndhernd gleichen Niveau blieben und erst in der tiefsten Boden-
schicht stark abfielen. Im ersten Bodenabschnitt zeigte nur noch die Zuckerriibenvariante mit
0,15 Gew.-% einen dhnlich hohen N-Gehalt wie die Hafervariante mit 0,15 Gew.-%. Die
anderen Bodenséulen hatten einen N-Gehalt in dieser Schicht knapp unter 0,14 Gew.-%. In
den folgenden Schichten fielen, bis auf die beschriebenen Ausnahmen, die N-Gehalte ab, um
in der letzten Bodenschicht die niedrigsten Werte zu erreichen. Auffallend ist, dass die
Kontrollvariante hdufig hohere N-Gehalte als einige der Strohbodenséulen aufwies und sich

fast parallel zu den Maisséulen verhielt.
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4.3.2 Mikrobielle Aktivitit in den Benazolin-Siaulen: DMSO-Reduktaseraten

Analog zu den Benzo[a]pyren-Bodensdulen (s. Kap. 4.2.2.) wurden auch bei den Benazolin-
Bodenséulen die DMSO-Reduktaseraten bestimmt. Diese sind in Abbildung 68

wiedergegeben.
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Abbildung 68 DMSO-Reduktaseraten der Benazolin-Bodenséulen in den

verschiedenen Bodentiefen. Pro Variante Mittelwerte aus drei

Bodensaulen & 5 Einzelmessungen. Die kleine Grafik dient zur
besseren Verdeutlichung des Verlaufs in den einzelnen Varianten

In der ersten Bodenschicht von 0 — 1 cm wurden fiir jede Variante die hochsten DMSO-Re-
duktaseraten gemessen. Die Werte steigerten sich hier von ca. 250 ng (DMS) - ¢! (TM) - h’!
in der Kontrollversion iiber Raps und Hafer (iiber 400 ng (DMS) - g" (TM) - h™") bis hin zu
den Mais- und Riibensiulen. Diese wiesen mit 687 ng (DMS) - g (TM) - h™' beim Mais, re-
spektive 1010 ng (DMS) - g”' (TM) - h' bei den Zuckerriiben die hochste mikrobielle Aktivi-
tit auf. In den folgenden Bodenschichten 1 — 3 cm und 3 — 5 cm sanken die Reduktaseraten,
jedoch nicht im gleichen Ausmal} wie bei den Benzo[a]pyren-Bodensdulen. Zuckeriiben-, Ha-
fer- und Maissiulen zeigten in diesen Abschnitten noch Werte von ca. 400 ng (DMS) - g
(TM) - h™". Raps- und Kontrollversion erreichten deutlich niedrigere Reduktaseraten. Ab der
Bodenschicht 5 — 10 cm ndherten sich alle Versuchsvarianten stark aneinander an, wobei die
Bodenabschnitte unter Rapseinfluss jeweils die niedrigsten Reduktaseraten erreichten. Auf-
fallend ist der Anstieg der mikrobiellen Aktivitit auf iiber 200 ng (DMS) - g'1 (TM) - h™" in
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den Bodentiefen 15 — 20 cm, bzw. 20 — 30 cm der bei den Riibensdulen beobachtet werden
konnte.

In einer Tiefe von 30 — 40 cm wurden DMSO-Reduktaseraten von 51 (Raps) bis 116 ng
(DMS) - ¢! (TM) - h™! bei der Hafervariante gemessen.

4.3.3 DOC-Gehalt im Perkolat der Benazolin-Saulen

Nach Applikation des Benazolin wurde im Perkolat der Bodenséulen vom 21.02.2000 bis zum
03.08.2000 der DOC-Gehalt bestimmt. Abbildung 69 zeigt die Mittelwerte aus jeweils drei

Bodensdulen jeder Variante im Zeitverlauf.
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Abbildung 69 DOC-Gehalte im Perkolat der Benazolin-Saulen

Die DOC-Gehalte im Perkolat der Bodensiulen bewegten sich im Bereich von 33 mg - L™
und 82 mg L. Der Abbildung kann man entnehmen, dass sich die Raps- und Hafersiulen
vom 21.02.2000 bis zum 12.04.2000 fast gleich verhielten und beide die héchsten DOC-Kon-
zentrationen im Perkolat aufwiesen (58 — 73 mg L™). In diesem Zeitraum wurden im Perkolat
der Zuckerriiben, Mais- und Kontrollsdulen deutlich niedrigere DOC-Konzentrationen gemes-
sen. Erst am 12.04.2000 stiegen hier die Werte von 35 —40 mg L™ in den ersten Wochen auf
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574 mg - L' (Zuckerribe ) und auf bis zu 73 mg - L bei den Kontrollsiulen. Vom
12.04.2000 fielen bei allen Bodensdulen die DOC-Konzentrationen bis zum 26.05.2000 leicht
ab, um dann am 10.07.2000 die Hochstwerte jeder Variante zu erreichen. Diese lagen bei den
Zuckerriibensdulen bei 75,24 mg - L', bei den Rapsséulen bei 77,9 mg - L}, bei den Hafer-
séulen bei 69,4 mg - L}, bei den Maisséulen bei 71,2 mg - L und bei den Kontrollsdulen bei
76,7 mg - L. Am letzten Messtermin lagen die DOC-Konzentrationen dann wieder etwas
niedriger. Insgesamt zeigten die Rapsséulen tiber den gesamten Zeitraum die hochsten DOC-
Konzentrationen im Perkolat. Gefolgt von den Hafer, Zuckerriiben-, Mais- und Kontrollsiu-
len (in dieser Reihenfolge).

4.3.4 Verlagerung von Benazolin bzw. Stoffiquivalenten ins Perkolat

Bei den Benazolin-Bodensdulen trat das gleiche Problem, wie bei den Benzo[a]pyren-
Bodensdulen auf. Eine wochentliche Beregnung mit 16 mm Regenwasser (= 500 mL) war
wegen dem damit einhergehendem Wasserstau nicht moglich, so dass die Be-
regnungsabstinde der jeweiligen Feuchtesituation entsprechend gew#hlt wurden. Abbildung
70 zeigt den Verlauf der Sickerwasserspenden der Benazolin-Bodensdulen iiber den beobach-
teten Zeitraum von 8 Monaten.
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Abbildung 70 Sickerwasserspenden der Benazolin-Saulen. Beregnet wurde zu jedem
Messtermin mit 16 mm Regenwasser. Die erste Beregnung wurde am
18.02.2000 durchgefuhrt.
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Gut zu erkennen ist, dass sich die Bodensdulen bis auf die Bodensdule 10 nach kurzer Zeit

sehr einheitlich verhielten und fast identische Sickerwasserspenden lieferten.

In Abbildung 71 sind die Mittelwerte der Radioaktivitdtskonzentrationen im Perkolat der
Benazolin-Bodensdulen aus jeweils drei Sdulen pro Variante abgebildet.

Radioaktivitatskonzentrationen im Perkolat der Benazolinséulen
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Abbildung 71 Radioaktivitatskonzentrationen im Perkolat der Benazolin-
Bodensaulen . In % der applizierten Radioaktivitat pro mL Perkolat
angegeben. (100 % = 0,009 mg Benazolin). Dargestellt sind die
Mittelwerte von jeweils drei Bodens&ulen mit zugehdrigen
Standardabweichungen. Die kleine Grafik gibt den Verlauf der
Mittelwerte ohne Standardabweichungen wieder.

Da auch hier, analog zu den Benzo[a]pyren-Sdulen, die Schwankungsbreiten innerhalb der
drei Bodensidulen einer Variante sehr grof3 waren, werden im Folgenden die drei Bodensdulen
jeder Variante detailliert vorgestellt.
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4.3.4.1 Verlagerung von Benazolindquivalenten ins Perkolat der Zuckerriibensiulen

Abbildung 72 gibt die Radioaktivititskonzentrationen im Perkolat der Zuckerriibensdulen

wieder.

Radioaktivitatskonzentrationen im Perkolat der Zuckerribensaulen
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Abbildung 72 Verlagerung von Benazolindquivalenten ins Perkolat der
Zuckerrubensaulen

Die Bodenséule 6 lieferte hier durchgehend die hochsten Radioaktivitidtskonzentrationen im
Sickerwasser. Das Konzentrationsmaximum wurde am zweiten Messtermin, dem 26.02.2000
mit 1,6 - 107 % AR - mL" erreicht. In den ndchsten Wochen sanken die Konzentrationen
kontinuierlich bis auf einen Endwert von 7,2 - 10 % AR - mL™ ab. Bei der Bodensiule 7
konnten erst ab dem 17.03.2000 geringe Konzentrationen von 3,2 - 10° % AR - mL™ festge-
stellt werden. Bis zum 02.05.2000 steigerten sich die Anteile an applizierter Radioaktivitdt
auf 2,6 - 103 % AR - mL'l, um von dort bis zum 16.09.2000 auf den Endwert von 9,0 - 10* %
AR - mL™" zu fallen. Die Bodensiule 8 trug von Beginn an Radioaktivitit ins Perkolat aus.
Die Konzentrationsmaxima wurden am 12.04. und 20.04.2000 mit 4,0 - 10° % AR - mL!
gemessen. AnschlieBend fielen die Messwerte stetig bis zum Minimum von 4,0 - 10 % AR -
mL" zum Versuchsende ab. Am 17.03.2000 konnten nur 2,0 - 10° % AR - mL™ gemessen

werden.
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4.3.42  Verlagerung von Benazolindquivalenten ins Perkolat der Rapssdulen

Die drei Bodensdulen der Rapsvariante boten ein recht uneinheitliches Bild (Abbildung 73).
Die Bodensiule 10 steigerte sich sehr langsam vom 26.02.2000 (5,0 - 10 % AR - mL™") bis
auf 4,0 - 10 % AR - mL"' am 10.07.2000. Bis zum Versuchsende am 16.09.2000 fielen die
Konzentrationswerte bis auf 2,8 - 102 % AR - mL™" ab. Die Bodensiule 11 wies schon am
ersten Messzeitpunkt 1,2 - 10 % AR - mL™" im Perkolat auf. Die hochsten Konzentration
wurden am 20.04.2000 mit 5,3 - 107 % AR - mL'l, die niedrigsten am 16.09.2000 mit 4,3 - 10
*9% AR - mL" gemessen. Die Konzentrationen im Perkolat der Bodensiule 16 lagen am
zweiten Messzeitpunkt mit 1,86 - 102 % AR - mL"™ deutlich hoher als bei den zwei iibrigen
Séulen. Zwei Messtermine spiter wurde ein zweites Maximum mit 4,5 - 10~ % AR - mL™
festgestellt. Der niedrigste Wert wurde mit 1,86 - 10 % AR - mL™ am Versuchsende gemes-
sen.

Radioaktivitatskonzentrationen im Perkolat der Rapssaulen
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Abbildung 73 Verlagerung von Benazolinaquivalenten ins Perkolat der Rapssaulen
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4.3.4.3  Verlagerung von Benazolindquivalenten ins Perkolat der Hafersdulen

In der Abbildung 74 werden die Konzentrationen an applizierter Radioaktivitit im Sickerwas-

ser der Hafersdulen gezeigt.

Radioaktivitatskonzentrationen im Perkolat der Hafersaulen

1,30E-02

1,20E-02 -
1,10E-02
1,00E-02
9,00E-03

8,00E-03 +—— —HHH

7,00E-03

6,00E-03

5,00E-03
4,00E-03
3,00E-03
2,00E-03 HHH
1,00E-03
0,00E+00

S o SE)

@ Saule 20 Hafer Gesamtaustrag: 23,27 % AR

B Saule 21 Hafer Gesamtaustrag: 12,02 % AR

OSéaule 22 Hafer G Istrag: 22,94 % AR
0w

$ o
S

S & &

S S S § N
NGRS S R &
L R L VAR

appl. Radioakativitat [% * mL™]

Q)QQ QQ QQ .Q(! .QQ QQQ QQ Dﬁ)
G S SIS RS N S )
S N} & SARCY ©

A S R ST GRS
N >

N

K3

Abbildung 74 Verlagerung von Benazolinaquivalenten ins Perkolat der Hafersaulen

Bei der Hafervariante fillt auf, dass die Sdulen 20 und 22 ab dem 24.03.2000 cinen dhnlichen
Konzentrationsverlauf zeigten, wobei jedoch die Konzentrationen der Sdule 20 etwas unter
denen der Sdule 22 lagen. An den ersten beiden Messpunkten war dies noch umgekehrt. Die
Bodensiule 20 erreichte schon am 26.02.2000 ihre hochste Konzentration mit 1,1 - 10%% AR
-mL™". Bis zum Versuchsende fielen die Konzentrationen stetig bis zum Tiefstwert 2,1 - 10™
% AR - mL™. Bei der Bodensiule 22 betrug das Maximum am 17.03.2000 1,2 - 102 % AR -
mL" und das Minimum zum Versuchsende 2,5 - 10* % AR - mL™'. Bei der Bodensiule 21
war erst am 24.03.2000 eine geringe Menge der Radioaktivitdt im Perkolat zu detektieren. Die
Héchstmenge an applizierter Radioaktivitit wurde am 02.05.2000 mit 3,0 - 10~ % AR - mL™"

ausgetragen. Zum Versuchsende lag die Konzentration bei 9,8 - 10° % AR - mL™".
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4.3.44  Verlagerung von Benazolindquivalenten ins Perkolat der Maissdulen

Abbildung 75 gibt die Konzentrationsverldufe der applizierten Radioaktivitit im Perkolat der

Maissaulen wieder.

Radioaktivitatskonzentrationen im Perkolat der Maissaulen

appl. Radioaaktivitat [% * mL*]

s,00e-03 +— il [
» DSaule 26 Mais Gesamlaustag: 24.52 % AR
mSaule 28 Mais Gesamtaustrag: 19,76 % AR
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Abbildung 75 Verlagerung von Benazolinaquivalenten ins Perkolat der Maissaulen

Die Bodensdulen mit Maisstrohzugabe zeigten einen sehr dhnlichen Verlauf der Radioaktivi-
tatswerte im Perkolat. Sie erreichten ihr Maximum am 26.02.2000 (Séule 28, 29) bzw. am
17.03.2000 (Siule 29). Bodensiule 29 wies hier mit 1,0 - 10 % AR - mL™' den hchsten Wert
auf, gefolgt von der Bodensiule 26 mit 9,4 - 10~ % AR - mL™" und der Bodensiule 28 mit 9,2
107 % AR - mL™. Bei den Bodenséulen 28 und 29 vollzog sich dann ein rascher Abfall der
Konzentrationswerte, welcher bei der Bodensdule 26 etwas langsamer verlief. Die letztge-
nannte Bodensiule zeigte auch zum Versuchsende mit 1,0 - 10~ % AR - mL™' deutlich hohere
Werte als die Bodensaule 28 mit 3,0 - 10*% AR - mL" und die Bodenséule 29 mit 1,5 - 107
% AR -mL".
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4.3.4.5  Verlagerung von Benazolindquivalenten ins Perkolat der Kontrollsdulen

Bei den Kontrollsdulen waren die extremsten Unterschiede beziiglich des Anteils der appli-

zierten Radioaktivitit im Sickerwasser zu beobachten. Dies verdeutlicht Abbildung 76.

Radioaktivitaitskonzentrationen im Perkolat der Kontrollsaulen
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Abbildung 76 Verlagerung von Benazolinaquivalenten ins Perkolat der
Kontrollsaulen

Die Bodensiule 40 zeigte hier am ersten Messtermin eine Konzentration von 2,2 - 107 % AR
-mL", was zu einem Gesamtaustrag von 9 % AR an diesem Termin fiihrte. AnschlieBend
fielen die Konzentrationen im Perkolat deutlich ab, um zum Versuchsende gleichauf mit den
anderen zwei Saulen bei 2,0 - 10* % AR - mL™" zu liegen. Auch die Bodensiule 39 wies am
ersten Beprobungszeitpunkt mit 5,7 - 10° % AR - mL™ den Hochstwert auf. Die Bodenséule
33 erreichte diesen erst am 12.04.2000 mit 2,5 - 10” % AR - mL™.

4.3.5 Verteilung der verbliebenen Radioaktivitiit der Benazolin-Sdulen in den

einzelnen Bodenschichten

Die Benazolin-Saulen wurden in die Bodenabschnitte 0 — 5 cm, 5 — 10 ¢cm, 10 — 15 ¢cm, 15 —
20 cm, 20 — 30 cm und 30 — 40 cm segmentiert. Die im Vergleich zu den Benzo[a]pyren-
Sdulen grobere Separierung wurde gewihlt, da bei Benazolin als starker Leacher mit einer
Verlagerung des Wirkstoffs bis in die unteren Bodenschichten gerechnet werden konnte. Bei
der folgenden Abbildung ist zu beachten, dass die letzten zwei Bodenschichten doppelt so
michtig wie die vorangehenden sind. Die dadurch verdoppelte Bodenmasse ist bei der
Betrachtung der Mengen an applizierter Radioaktivitidt je Bodenschicht zu beachten. Eine
rechnerische Aufteilung der unteren Bodenschichten in jeweils zwei 5-Zentimeterabschnitte
scheidet aus, da ansonsten eine zu groe Verlagerung in die tiefsten Bodenschichten

vorgetduscht werden konnte.
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In Abbildung 77 sind die Mittelwerte der Radioaktivititskonzentrationen von jeweils drei

Bodensdulen pro Variante in Prozent der applizierten Radioaktivitdt wieder gegeben.

% applizierte Radioaktivitét in den Bodenschichten der Benazolinsaulen
55
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2 20 W Kontrolle Gesamt im Boden: 54,44 % AR
20
15 I I
0] [ T
5 -
0 41
0-5cm 510cm 10-15cm 15-20cm 20-30cm 30-40cm
Bodentiefe

Abbildung 77 Anteil der applizierten Radioaktivitit in den einzelnen
Bodenabschnitten der Benazolin-S&aulen, angegeben in % der
applizierten Radioaktivitat. Dargestellt sind Mittelwerte aus jeweils drei
Bodensaulen mit den zugehdérigen Standardabweichungen.

Im Gegensatz zu den Benzo[a]pyren-Bodensdulen konnte bei allen Benazolin-Bodenséulen
auch in den tiefen Bodenschichten noch applizierte Radioaktivitit nachgewiesen werden.
Einzige Ausnahmen hiervon waren die Maissdulen, bei denen dies in der Schicht 30 — 40 cm
nicht gelang. Die hochsten Radioaktivititskonzentrationen wurden im ersten Bodenabschnitt
0 — 5 cm gemessen. Spitzenreiter waren hier die Maissdulen mit 45,8 % AR. Den
zweithdchsten Wert erreichten die Zuckerriibensdulen mit 41,6 % AR. Raps-, Hafer- und
Kontrollsdulen lagen mit Werten knapp unter 30,0 % AR relativ dicht zusammen. In den
folgenden Bodenschichten fielen die Radioaktivititskonzentrationen ab. Besonders drastisch
war der Abfall bei den Maissédulen, bei denen in der zweiten Bodenschicht nur noch 5,5 % AR
gemessen wurden. In diesem Bodenabschnitt hatten die Zuckerriibenséulen mit 20,8 % AR
vor den Kontroll-, Raps- und Hafersdulen den hochsten Anteil an applizierter Radioaktivitét.
Auch in den nichsten zwei Bodenschichten wiesen die Zuckerriibenséulen die hochsten
Konzentrationen auf. In der Bodenschicht 20 — 30 cm konnten bei den Rapsséulen mit 7,6 %

AR die Spitzenwerte festgestellt werden. In der tiefsten Bodenschicht lagen Zuckerriiben,
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Raps- und Haferséulen mit ca. 4 % AR auf gleicher Hohe, gefolgt von den Kontrollsdulen mit
2,3 % AR.

4.3.6 Bilanzierung der applizierten Radioaktivitiit in den Benazolin-Bodenséiulen

In der folgenden Abbildung 78 werden die Radioaktivititsbilanzen der Benazolin-
Bodensdulen vorgestellt. Gezeigt werden jeweils Mittelwerte der gesamt ausgetragenen
Radioaktivitdt ins Perkolat jeder Variante und Mittelwerte der im Boden verbliebenen
Radioaktivitit jeder Bodenséule.

Bilanzierung der applizierten Radioaktivitat in den Benazolinséaulen zum Versuchsende
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appl. Radioaktivitit [%]

Abbildung 78 Bilanzierung der applizierten Radioaktivitat in den Benazolin-
Bodenséulen

Abbildung 78 zeigt, dass bei den Zuckerriibenséulen die gesamte applizierte Radioaktivitét
wieder gefunden wurde. 85,5 % der applizierten Radioaktivitit wurden hier im Mittel im
Boden gemessen, wohingegen 22 % AR mit dem Perkolat ausgetragen wurden. Bei den Mais-
sdulen wurde mit 20,5 % eine dhnliche Menge an AR ins Perkolat ausgetragen. 56,5 % der
AR konnten im Boden wieder gefunden werden und 23,1 % der AR wurden mineralisiert. Die
Rapssdulen wiesen im Perkolat 16,5 % AR und im Boden 65,9 % AR auf. Bei dieser Variante
wurden 17,6 % der applizierten Radioaktivitit mineralisiert. Mit dem Perkolat der Haferséu-
len wurde mit 19,4 % AR ein dhnlich hoher Anteil wie bei den Mais- und Zuckerriibensidulen
ausgetragen. 52,8 % AR fanden sich im Boden wieder und 27,8 % waren nicht wieder auf-
findbar. Mit 13,5 % AR wurde bei den Kontrollsdulen der deutlich geringste Anteil ins Per-
kolat verlagert. Im Boden wurden 54,4 % der applizierten Radioaktivitét detektiert und 32 %
AR wurden bei dieser Variante mineralisiert.
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4.4 Analytische Charakterisierung der organischen Substanz

Die organische Bodensubstanz wurde hinsichtlich ihrer GroBe mit der Gelpermeationschro-
matographie (GPC) und der matrixaktivierten Laser-Desorptions-Interferenz-Massenspektro-
skopie MALDI-TOF-MS untersucht. Analysiert wurden gefriergetrocknete Perkolate ver-
schiedener Benzo[a]pyren-Bodensdulen und Humin- und Fulvosduren aus unterschiedlichen
Bodenabschnitten bestimmter Benzo[a]pyren-Bodenséulen. Die Fulvoséduren wurden fiir ein-
zelne Untersuchungen ebenfalls in gefriergetrockneter Form eingesetzt. Unbehandelte Ful-
vosduren werden als ,.fliissige Fulvosduren* bezeichnet. Es wurden die Segmente 0 — 1 cm
und 1 — 2 cm gewdhlt, da in diesen Bodenschichten noch die meiste Radioaktivitdt zu finden
war und sie deshalb von besonderem Interesse waren.

Die Injektionsvolumina und Probenkonzentrationen werden bei jeder Messung angegeben.
Als Vergleichssubstanzen kamen Humin- und Fulvosduren der International Humic
Substances Society (IHSS) zum Einsatz (s. Material und Methoden, Kapitel 3.9.1).
Vorgestellt werden die Molmassen im Peakmaximum M, die Polydispersititen D, sowie die
Zahlen- und Gewichtsmittel M, und My, Die Zentrifugen- und Viskositdtsmittel M, und M,
werden keine Beachtung widerfahren. Die intrinsische Viskositit [n] kann jeweils nur als 0
angegeben werden, da aufgrund der unbekannten Zusammensetzung der Proben keine Mark-

Houwink-Koeffizienten zur Verfiigung standen.
Die zugehorigen GPC- und MALDI-TOF-MS-Analytiken wurden in zahlreichen Experimen-

ten neu entwickelt und optimiert. Sowohl die GPC-Analytik als auch die entsprechenden
MALDI-TOF-MS-Techniken wurden bisher in dieser Form nicht im Institut eingesetzt.
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4.4.1 Systemtest der verwendeten GPC-Anlage

Zur Uberpriifung der Trennleistung der verwendeten GPC-Anlage (s. Kap. 3.9.1) wurden bei
allen injizierten Proben Systemtests durchgefiihrt. Die Trennleistung, die Aufldsung und die
theoretische Bodenzahl wurden hierbei bestimmt. Die Bestimmungen erfolgten in Anlehnung
an die DIN 55672 bzw. ISO 13885.

44.1.1 Bestimmung der theoretischen Bodenzahl

Die Bestimmung der theoretischen Bodenzahl geschah nach der Methode der Halbwertsbreite
gemil Gleichung 2 (PSS HANDBUCH, 2000):

2
Gleichung 2 N,, :[VPJ _ 5 Yy [m"]
o L[em]| W P
Ny, = theoretische Bodenzahl
6 = Varianz
w 1, = Halbwertsbreite
L = Séulenldnge in cm

Vp = Volumen am Peakmaximum

Die Peakasymmetrie A definiert sich wie folgt (Gleichung 3):

: W,
Gleichung 3 A= %Vr

Hierbei sind w; und w, die Peakbreiten auf der linken und der rechten Seite des Peaks. Diese
werden in 10 % der Peakhdhe gemessen.

Die Aufldsung (Resolution) Rg berechnet sich nach Gleichung 4:

V, -V, _ Ig(M, /M)

Gleichung 4 = =
2-(c,+0,) 2:D-(0,+0,)

S

V1; V,: Elutionsvolumen der Standards
M;i; M,: Masse der Standards
D = Steigung der Kalibrierkurve

Hierzu wird eine Mischung von Polymerstandards injiziert. Die Auflosung wird hierbei offen-
sichtlich von der Wahl der verwendeten Molekulargewichte bestimmt. Die spezifische Auflo-

sung Ry, folgt nach Gleichung 5:

Re __ Re 0579
P 1gM,/M,) oD

Gleichung 5
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Die spezifische Auflosung gibt an, wie gut die Auflosung zweier Peaks ist, die sich im Mole-
kulargewicht um eine Dekade unterscheiden.

In der Abbildung 79 sind die Ergebnisse fiir einen Polystyrolsulfonsdurestandard mit einer

Molmasse von 2290 Dalton (Da) wiedergegeben und die einzelnen Parameter verdeutlicht.

0.10

o Vo 791 mL
;% 006 [| | 50%, av=0.56 ml : Nu 3183 m!
5 om \ i A 0414
;: R 1,005

\ 10%

PSS WGP scanitic VB

0.00 L

5 6 7 8 ) 10 11 12
Elutions Volumen [-]

Abbildung 79 Systemtest fiir einen Polystyrolsulfonsaurestandard mit einer
Molmasse von 2290 Dalton
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4.4.2 GPC-Analytik verschiedener Bodenhuminstoffe

Die Fulvosduren wurden sowohl direkt in fliissiger Form in den Eluenten aufgenommen
(,,flissige Fulvosduren®), als auch erst nach einer Gefriertrocknung in dem Eluenten geldst.
Die Gefriertrocknung war notwendig, um Resultate der im Anschluss vorgestellten MALDI-

TOF-MS-Untersuchungen diskutieren zu konnen.

4421 GPC-Analytik fliissiger Fulvosduren der Bodenabschnitte 0 — 1 cm und 1 -2 cm

Die fliissigen Fulvosiuren wurden in einer Konzentration von 25 mg - L™ DOC in einer
Menge von 25 pL injiziert. Da sich die Chromatogramme der drei gleich behandelten Boden-
sdulen innerhalb der 4 Ernteriickstandsvarianten und der Kontrolle nur sehr geringfiigig
unterschieden, wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit jeweils nur eine Bodensiule pro

Variante in den Chromatogrammen dargestellt.
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le 1e 1e 3 et le 1e
Molare Masse D
UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm
E} : 8.1345el 6.7013el 2.4804e2 2.0793e2 1.6936e2 g/mol
Mw : 1.4484e3 1.5250e3 1.7057e3 1.6317e3 1.6884e3 g/mol
Mz : 3.2741e4 4.0537e4 8.2609e4 1.9147e4 3.8267e4 g/mol
Mv 1.4484e3 1.5250e3 1.7057e3 1.6317e3 1.6884e3 g/mol
D: 1.7806el 2.2756el 6.8769e0 7.8475e0 9.9694e0
[n]: 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 ml/g
Vp: 8.3932e0 8.4100e0 8.3403e0 8.3168e0 8.3144e0 ml
Mp : 7.3555e2 7.0217e2 8.4746e2 9.0097e2 9.0657e2 g/mol
Fl: 3.137e-2 3.945e-2 6.070e-2 1.066e-1 5.304e-2 mi*Vv
< 200 21.20 22.51 16.53 15.33 16.28
w%: 70.86 68.80 74.04 73.42 73.71
> 3000 7.94 8.69 9.44 11.25 10.01

Abbildung 80 GPC-Chromatogramme jeweils einer Fulvosaure pro Variante,
extrahiert aus der Bodenschicht 0 — 1 cm der entsprechenden
Bodensaulen
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Aus der Abbildung 80 kann entnommen werden, dass die Molmasse im Peakmaximum bei
allen Proben deutlich unter 1000 Da lag. Die Molmassen im Peakmaximum differierten von
700 Da bei der Rapsvariante bis 900 Da bei der Bodensédule mit Maisstrohzugabe, respektive
den Kontrollsédulen. Die Bodensdulen mit Zuckerriiben-, Raps- und Haferstroh lagen mit 735
Da bzw. 702 Da und 847 Da zwischen diesen beiden Varianten. Die Polydispersitéten
schwankten zwischen 6,8 bei der Hafervariante und 23 bei der Versuchsreihe mit Rapsstroh-
zugabe. Die Zahlenmittel erstreckten sich {iber eine Spanne von 67 (Raps) bis hin zu 248 bei
der Hafervariante. Die Gewichtsmittel bewegten sich alle im Bereich von ca. 1440 (Zucker-
riibe) — 1700 (Hafer) und lagen somit sehr dicht beieinander.

In der folgenden Abbildung 81 sind die GPC-Chromatogramme der Fulvosduren aus der Bo-
denschicht 1 — 2 cm abgebildet.
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Molare Masse D
UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm
@ : 1.0352e2 7.2971el 2.4630e2 1.2827e2 2.4138e2 g/mol
Mw 1.5202e3 1.4252e3 1.5641e3 2.1690e3 1.5335e3 g/mol
Mz : 1.0061e4 1.5586e4 4.5339e3 3.9098e4 5.4373e3 g/mol
My : 1.5202e3 1.4252e3 1.5641e3 2.1690e3 1.5335e3 g/mol
D : 1.4684el 1.9531el 6.3504e0 1.6910el 6.3532e0
[n]: 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 mi/g
Vp: 8.2697e0 8.3591e0 8.2535e0 8.2439e0 8.3550e0 ml
Mp : 1.0409e3 8.0644e2 1.0579e3 1.0836e3 8.1526e2 g/mol
Fl: 2.692e-2 2.029e-2 8.864e-2 3.599e-2 4.487e-2 mi*V
< 200 16.29 22.65 14.16 14.02 17.88
w%: 7211 68.09 73.38 70.31 70.67
> 3026 11.60 9.26 12.46 15.68 11.46

Abbildung 81 GPC-Chromatogramme jeweils einer Fulvosaure pro Variante,
extrahiert aus der Bodenschicht 1 — 2 cm der entsprechenden
Bodensaulen
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Die Molmassen im Peakmaximum der Fulvosduren im Bodenabschnitt 1 — 2 cm waren bei
allen Varianten ca. 800 — 1100 Da. Die Polydispersititen lagen bei der Kontrollvariante und
der Hafervariante mit 6,4 am niedrigsten. Zuckerriiben- und Maissdulen hatten Polydispersi-
titen von 14,7 und 16,9. Die hochste Polydispersitit zeigten die Rapssdulen mit 19,5. Die
Zahlenmittel deckten einen Bereich von 72 in der Rapsvariante bis hin zu 246 bei der Hafer-
variante und 241 bei der Kontrollvariante ab. Zuckerriiben- und Maissdulen unterschieden
sich mit 103 und 128 nur geringfiigig in ihren Zahlenmitteln. Die Gewichtsmittel waren bei
allen S&ulen mit ca. 1500 anndhernd gleich. Nur die Maissdulen wiesen hier mit 2160 einen
hoheren Wert auf.
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4422 GPC-Analytik der Huminséduren
In den folgenden Abbildungen 82 und 83 werden die GPC-Chromatogramme der

Huminsduren gezeigt. Die Huminsduren wurden im Eluenten gelost und in Konzentrationen
von 1 g - L eingesetzt. Injiziert wurden 25 pL.
Abbildung 82 zeigt die GPC-Chromatogramme der Huminsduren im Bodenabschnitt 0 — 1

cm.
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Molare Masse D
UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm
@ : 2.2032e2 2.5340e2 2.0569e2 2.3794e2 2.9227e2 g/mol
Mw:  1.3158e4 1.0920e4 8.7706e3 1.0740e4 8.9258e3 g/mol
Mz: 5.2407e5 5.9597e5 5.3078e5 3.8640e5 1.0200e5 g/mol
Mv: 1.3158e4 1.0920e4 8.7706e3 1.0740e4 8.9258e3 g/mol
D: 5.9720el 4.3093el 4.2639%e1l 4.5138el 3.0540el
[n]: 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 mllg
Vp : 7.8112e0 7.8096e0 7.8728e0 7.7943e0 7.8762e0 ml
Mp : 3.2613e3 3.2758e3 2.7668e3 3.4133e3 2.7424e3 g/mol
Fl: 7.938e-1 1.5214e0 2.733e-1 9.277e-1 7.936e-1 mi*v
< 200 4.85 4.03 5.56 4.91 4.21
w% : 75.35 76.88 79.76 76.97 80.39
> 10000 19.79 19.09 14.69 18.12 15.40

Abbildung 82 GPC-Chromatogramme jeweils einer Huminsaure pro Variante,
extrahiert aus der Bodenschicht 0 —1 cm der entsprechenden
Bodensaulen

Die Molmassen im Peakmaximum lagen bei den Zuckerriiben, Raps- und Maissédulen bei ca.
3200 Da. Die Kontrollvariante und die Hafervariante kamen hingegen nur auf ca. 2750 Da.
Alle Bodensdulen zeigten sehr dhnliche Polydispersitéiten, die von 30,5 (Kontrolle) bis hin zu
59,7 bei der Zuckerriibensdule schwankten. Die Zahlenmittel befanden sich mit 205 (Hafer) —
292 (Kontrolle) ebenfalls sehr dicht beieinander. Mit ca. 8800 und 8900 waren die Gewichts-
mittel der Huminséduren der Hafer- und Kontrollsdulen in diesem Bodenabschnitt am gering-
sten. Raps- und Maissdulen erreichten hier Werte von ca. 10000, iibertroffen von den Mais-

sdulen mit 13158.
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In Abbildung 83 sind die Huminséurechromatogramme des Bodenabschnitts 1 — 2 cm abge-

Kurve 1:
Kurve 2:
Kurve 3:

Kurve 4:
Kurve5:

PSS WIinGPC scientific V 6.20, Instanz #1

g/mol
g/mol
g/mol
g/mol

ml/g

g/mol
mi*V

Séule 4, Zuckerriibe
Séaule 9, Raps
Saule 19, Hafer
Saule 27, Mais
Séule 36, Kontrolle

bildet.
100
= \
80 o ) \
3 ' \
| | \
: i
= & ‘
) 7 ‘/ |
s E | \
[=2] - i
o | i
= 40 7 I
= — )
. | f
g 3 i
s} = ’r'
S o /
- /
E /
o 1 S
T \HHH‘ T \HHH' \HHH‘ T T TTTTT T T TTTIT T T TTTT T T TTTIT T_TTTTIT
1e ! 1e 1e 3 1e 1le 1e 1e
Molare Masse D
UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm
Mn 2.3296e2 1.8209e2 2.7276e2 2.3551e2 2.2343e2
Mw 1.1648e4 9.2925e3 1.0172e4 1.2439e4 1.1477e4
Mz: 2.6755e5 1.2849e5 3.2668e5 2.5897e5 1.0703e7
ml 1.1648e4 9.2925e3 1.0172e4 1.2439e4 1.1477e4
D: 4.9999el 5.1033el 3.7294el 5.2816el 5.1367el
[n]: 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000
Vp: 7.7687e0 7.7975e0 7.8011e0 7.7487e0 7.9476e0
Mp 3.6584e3 3.3926e3 3.3517e3 3.8634e3 2.2754e3
Fl: 5.874e-1 6.662e-1 2.6110e0 1.2405e0 2.350e-1
< 200 4.38 4.88 3.90 4.34 6.36
w% : 74.67 78.47 78.00 73.39 79.69
> 10000 20.95 16.65 18.09 22.27 13.95
Abbildung 83 GPC-Chromatogramme jeweils einer Huminsaure pro Ernterlickstand,

extrahiert aus der Bodenschicht 1 —2 cm der entsprechenden

Bodensaulen

Auch hier fillt ins Auge, dass die Molmassen im Peakmaximum der vier Varianten mit Ern-
teriickstdnden mit 3350 Da (Hafer) bis 3860 Da (Mais) verhdltnisméBig eng beieinander la-
gen. Deutlich fiel hingegen die Kontrollvariante mit 2254 Da ab. Alle Bodenséulen zeigten
mit 37 (Hafer) — 50 bei den anderen Varianten annihernd gleiche Polydispersititen. Die Zah-
lenmittel aller Proben in diesem Bodenabschnitt waren mit 182 (Raps) bis 272 (Hafer) recht
einheitlich. Die Gewichtsmittel differierten im Rahmen der Messgenauigkeit ebenfalls kaum.
Hier boten die Rapssdulen mit 9300 den niedrigsten Wert, der Hochstwert wurde mit 12450

bei den Maissdulen gemessen.
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4423 GPC-Analytik gefriergetrockneter Perkolate verschiedener Bodenséulen

Einige Perkolate der Bodenséulen wurden gefriergetrocknet und ohne weitere Probenaufbe-
reitung mittels GPC vermessen, um so direkt Hinweise auf die ausgetragene organische
Substanz zu erhalten. Auf eine weitere Probenaufbereitung wurde verzichtet, um einer
moglichen Artefaktbildung vorzubeugen. Die Proben wurden im Eluenten aufgenommen und

eine Konzentration von 1 g - L eingestellt. Injiziert wurden 25 pL.
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Wn: 884931 5.7432¢1 g/mol
M 1.0725e3 3.3237e3 g/mol
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60 W 1.0725e3 3.3237e3 gimol
D: 1.2119e1 578731
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Kurve 1 Raps; Saule 11 Perkolat. Kor
Kurve 2 Raps; Saule 10 Perkolat

Abbildung 84 GPC-Chromatogramme gefriergetrockneter Perkolate der Bodensaulen
10 und 11 der Rapsvariante.

Aus Abbildung 84 kann entnommen werden, dass die Molekulargewichte im Peakmaximum
der beiden Proben mit 920 Da bzw. 895 Da anndhernd gleich sind. Die Polydispersitéten der
Proben waren mit 12 bei der Rapssdule 11 und 58 bei der Bodenséule 10 sehr niedrig. Die
Zahlenmittel lagen mit 88 bei der Sdule 11 und 58 bei der Séule 10 auf dhnlichem Niveau. Bei
dem Gewichtsmittel erreichte die Bodensdule 10 mit 3300 deutlich hohere Werte als die
Bodenséule 11 mit 1000.

4424 GPC-Analytik dreier gefriergetrockneter Fulvosduren zum Vergleich mit den
MALDI-TOF-MS-Ergebnissen

Drei Fulvosduren verschiedener Varianten wurden gefriergetrocknet und in Konzentrationen
von 1 g - L' vermessen. Injiziert wurden 25 pL. Es werden hier nur die Chromatogramme
von drei Fulvoséuren présentiert, da die aufwendige Methodenentwicklung der MALDI-TOF-
MS aus Zeitgriinden auch nur die exakte Vermessung von diesen drei Proben zuliel und nur
hier belastbare Ergebnisse erzielt wurden. In der Abbildung 85 sind die GPC-Chromato-

gramme dieser Fulvosduren zu sehen.
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Molare Masse D

UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm

Mn:  2.3788e2 2.4803e2 3.1929e2 g/mol
Mw:  1.29543 1.3448¢3 1.1215e3 g/mol
Mz: 2609563 3.1373¢3 2.1309e3 g/mol
Mv:  1.2954e3 1.3448¢3 1.1215¢3 g/mol
D:  5.4456e0 5.4218¢0 3.5125¢0

[ 0.000000 0.000000 0.000000 mlig
Vp: 8335060 8.3168e0 8.36000 mi
Mp: 8.7074e2 9.0097e2 8.1149¢2 g/mol
Fl:  2.0545e6 1.039%-1 1.6984e6 misv
<200 1347 15.10 14.40

W%: 76.61 74.27 78.70

>3000 9.92 10.64 6.90

Abbildung 85 GPC-Chromatogramme der drei gefriergetrockneten Fulvosauren der
Bodenséulen 4, 27 und 38.

Durch die Gefriertrockung verdnderten sich die Chromatogramme, der dann in einer wesent-
lich hoheren Konzentration injizierten Fulvosduren, gegeniiber den direkt, ohne
Probenaufarbeitung injezierten Fulvosduren nur geringfiigig.

Die Molmassen der drei Fulvosduren im Peakmaximum befanden sich auf einem fast
identischen Niveau. Die Molmasse der Kontrollsdule 38 war mit 8§11 Da nur sehr geringfiigig
niedriger als die der beiden anderen mit 870 Da (Séule 4) und 900 Da bei der Saule 27. Die
Polydispersititen schwankten zwischen 3,5 (Séule 38) und 5,4 bei den zwei anderen Séulen
Die Zahlenmittel waren 237 (Séule 4), 248 (Sdule 38) und 319 bei der Sdule 27. Die
Gewichtsmittel der Sdulen 4 und 27 waren mit ungefdhr 1300 fast gleich, dic Bodenséule 4
erreichte hier 1120.
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4425 GPC-Analytik der IHSS-Standards
In der folgenden Abbildung 86 werden die GPC-Chromatogramme der gekauften Fulvo- und
Huminsdurestandards der IHSS gezeigt. Die Standards wurden im Eluenten geldst und 25 pL.

mit einer Konzentration von 1 g - L' injiziert.
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Molare Masse D
UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm UV D 254nm
E} : 1.2410e2 4.0915e2 3.1525e2 3.9633e2 g/mol
Mw: 7.3184e3 5.3038e3 2.8339%3 2.3455e3 g/mol
ﬂ : 7.7874e4 2.4277e4 3.5240e4 4.4666e3 g/mol
MI : 7.3184e3 5.3038e3 2.8339%3 2.3455e3 g/mol
D: 5.8973el 1.2963el 8.9894e0 5.9180e0
[n]: 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 mi/g
Vp: 7.8305e0 7.7554e0 8.1014e0 8.0692e0 ml
Mp: 3.0966e3 3.7936e3 1.5423e3 1.6712e3 g/mol
Fl: 1.4083e0 7.353e-2 9.191e-2 1.505e-1 mi*V
<0 0.00 0.00 0.00 0.00
w%: 100.00 100.00 100.00 100.00
> 900000 0.00 0.00 0.00 0.00

Abbildung 86 GPC-Chromatogramme der IHSS-Standards

Zu erkennen ist, dass die Soil Humic Acids mit 3090 Da eine geringere Molmasse im Peak-
maximum aufwiesen als die River Humic Acids mit 3790 Da. Diese zeigten mit 12,9 eine
etwas geringer Polydispersitit zu den 58,9 der Soil Humic Acids. Das Zahlenmittel der Soil
Humic Acids lag bei 126, das der River Humic Acids bei 409. Die Gewichtsmittel differierten
mit 7300 (Soil) gegen 5300 (River) etwas stérker.
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Die Fulvoséuren erreichten mit 1542 Da bei den Soil Fulvic Acids und 1671 Da bei den River
Fulvic Acids anndhernd identische Werte der Molmassen im Peakmaximum. Die Polydisper-
sitdten waren mit 8,9 (Soil) und 5,9 (River) ebenfalls dhnlich niedrig. Als Zahlenmittel wur-
den 300 bei den Soil Fulvic Acid und knapp 400 bei den River Fulvic Acids gemessen. Die

Gewichtsmittel unterschieden sich mit 2840 zu 2349 wieder etwas stérker.

4.4.3 MALDI-TOF-MS Untersuchung von Fulvo- und Huminséuren

In zahlreichen eigenen Versuchen wurde eine Methode entwickelt, um die organische
Substanz mittels der MALDI-TOF-MS zu untersuchen. Die direkte Untersuchung der
flissigen Fulvosduren brachte nur sehr unbefriedigende Ergebnisse, da die erhaltenen
Spektren relativ diffus waren. Wahrscheinlich konnten nicht geniigend hohe Konzentrationen
erreicht werden. Deshalb wurden verschiedene Fulvosduren gefriergetrocknet, um hoéhere
Konzentrationen zu erreichen. Auf eine weitere Probenaufbereitung wurde vorerst verzichtet,
um einer Artefaktbildung vorzubeugen. In den folgenden Abbildungen werden die Spektren
der drei Fulvosduren aus der Bodenschicht 0 — 1 cm der Bodensdulen 4 (Zuckerriibe), 27
(Mais) und 38 (Kontrolle) gezeigt. Abbildung 87 gibt das Spektrum der fliissigen Fulvosiure
der Bodenséule 38 vor der Gefriertrocknung wieder.
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Abbildung 87 MALDI-TOF-MS-Spektrum der fltissigen Fulvosaure der Bodensaule
38; Bodenabschnitt 0 — 1 cm
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Die Peaks im vorderen Bereich des Spektrums wurden alle durch die eingesetzte Matrix er-
zeugt. Dies wird in den folgenden Spektren, in denen die Matrix mit abgebildet wird, noch
deutlicher werden. Von Interesse sind die beiden Massen/Ladung-Verhiltnisse von 814 m/z
und 857 m/z (rot markiert), da diese von der Probe erzeugt wurden. Deutlichere Signale wa-
ren bei der Analyse der fliissigen Fulvoséuren nicht zu erreichen. Durch Aufkonzentrierung
mittels Gefriertrocknung konnten diese Signale jedoch verstirkt werden (Abbildung 88).
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Abbildung 88 MALDI-TOF-MS-Spektrum der gefriergetrockneten Fulvosaure der
Bodensaule 38; Bodenabschnitt 0 — 1 cm

Hier waren nun drei markante Signale bei einem Masse/Ladung-Verhéltnis von 825 m/z, 841
m/z und 856 m/z zu erkennen. Neu hinzu kamen auch einige Signale im Bereich um 1000
m/z, die aber zu einer weiteren, detaillierten Interpretation zu gering waren, aber zu Spekula-
tionen Anlass geben. Dass es sich bei den drei Signalen im Bereich um 800 m/z nicht um
Artefakte handelte, konnte durch =zahlreiche Kontrollmessungen bestitigt werden.
Ausgeschlossen werden konnte auch, dass diese Signale aus der Matrix stammten. Dies zeigt
die Abbildung 89:
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Abbildung 89 MALDI-TOF-MS-Spektrum der gefriergetrockneten Fulvosaure der
Bodenséule 38; Bodenabschnitt 0 — 1 cm. Das untere Spektrum zeigt
die Matrix

Hier wird klar, dass sowohl die deutlichen Peaks bei 800 m/z, als auch die sehr kleinen Si-
gnale im Bereich um 1000 m/z nicht aus der Matrix stammen konnten. In den folgenden zwei
Abbildungen fiir die Bodensiulen 27 und 4 wird ebenfalls diese Abbildungsvariante gewahlt.
Auch bei der Bodensdule 27 wurden dhnliche Signale wie bei der Bodensédule 38 erreicht.
Dies waren drei sehr klare Peaks bei 825, 840 und 856 m/z, sowie zwei kleinere bei 818 und
886 m/z. Sehr geringe Signale wurden bei 1029 und 1045 m/z erhalten (Abbildung 90).
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Abbildung 90 MALDI-TOF-MS-Spektrum der gefriergetrockneten Fulvoséaure der

Bodensaule 27 Mais; Bodenabschnitt 0 — 1 cm. Das untere Spektrum
zeigt die Matrix

Die Abbildung 90 zeigt das MALDI-TOF-MS-Spektrum der Fulvoséure der Bodenséule 4. Es
bot sich fast das gleiche Bild wie bei den zwei vorangegangenen Bodensdulen. Auch hier
waren wieder die Signale bei 825, 840 und 856 m/z zu sehen, begleitet von einigen anderen
Peaks in diesem Bereich. Ebenfalls zu erkennen waren sehr kleine Signale im Bereich um
1050 m/z.
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5 Diskussion

5.1 Umsetzung der Ernteriickstinde

Die Umsetzung der eingebrachten Ernteriickstdnde wurde mittels der Messung von Bodenat-
mungsraten, der Bestimmung von DOC-Konzentrationen im Perkolat und der Analyse der
Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte in den einzelnen Bodensdulen zu verschiedenen Versuchs-

zeitpunkten verfolgt.

5.1.1 Bodenrespiration

Mit dem Einsatz der erstmals verwendeten Bodenatmungskammer war es moglich, unabhén-
gig von der Verwendung von '*C-markierten Ernteriickstinden die Mineralisierung der
Ernteriickstinde zu verfolgen. Es konnte gezeigt werden, dass allein schon die vorbereitenden
Bodenbearbeitungsmafinahmen einen groBen Einfluss auf die Aktivierung der
Mikroorganismen und somit auf die Hohe der Bodenatmungsraten hatten (s. Kap. 4.1.1, Fu
ET AL., 2000). Bei den Varianten mit Raps-, Hafer- und Maisstroh wurden zum Zeitpunkt der
Bodenauflockerung hohere Bodenatmungsraten gemessen als nach der Einarbeitung des
Pflanzenmaterials. Ersichtlich wurde aus den Messungen der Bodenatmungsraten ebenfalls,
dass nicht nur die Menge der applizierten Ernteriickstinde und somit die eingebrachte
Kohlenstoffmenge, sondern auch die Qualitit der Ernteriickstande von besonderer Bedeutung
ist. Deutlich erkennbar ist, dass die Zugabe des relativ jungen, noch assimilationsaktiven, da
gefriergetrockneten Zuckerriilbenmaterials die schnellste und stirkste Reaktion der
Bodenmikroorganismen provoziert, wohingegen die Reaktion bei den verschiedenen

Strohsorten geringer und bei den Hafer- und Rapsgaben spiter erfolgte (Tabelle 12).

Tabelle 12 Bodenatmungsraten direkt nach Einarbeitung der Ernteriickstande,
27.04.1999
Ernteriickstand Bodenatmungsrate [g CO, - m>. h'l] Standardabweichung
Zuckerriibe 8,83 + 1,00
Raps 1,48 +1,00
Hafer 1,31 10,14
Mais 3,20 40,26
Kontrolle 0,50 +0,14

Die bestimmten Bodenatmungsraten stehen somit in guter Ubereinstimmung mit der Qualitiit
der zugefiigten Ernteriickstdnde. Die Qualitdt von Ernteriickstinden wird bei landwirtschaftli-
chen Szenarien hdufig allein iiber die C/N-Verhéltnisse beschrieben (TAYLOR ET AL., 1989;
VANLAUWE ET AL., 1996). Danach werden Ernteriickstdnde mit einem engen C/N-Verhéltnis

schneller mineralisiert als solche mit einem weiten. Dies entspricht dem hier vorliegenden
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C/N-Verhiltnissen von Zuckerriibe < Mais < Hafer < Raps (Tabelle 4). Besonders bei hohen
C/N-Verhiltnissen ist die Stickstoffverfiigbarkeit von entscheidender Bedeutung fiir die Mi-
neralisierung der Ernteriickstdnde, da ansonsten der Stickstoftbedarf der Bodenmikroorga-
nismen nicht aus den Ernteriickstinden, respektive dem Boden gedeckt werden kann
(RESCOUS ET AL., 1995). Die meisten Studien weisen aus diesem Grund den Stickstoffgehalt
der Ernteriickstinde als die entscheidende Komponente fiir den Umsatz organischer
Pflanzenriickstdnde aus (TIAN ET AL., 1992, 1995). Die wirkliche biochemische Qualitét der
Strohmaterialien, iiber die das reine C/N-Verhéltnis keinen Aufschluss gibt, tritt dagegen
dann in den Hintergrund, obwohl nur diese der tatsdchlichen Verfligbarkeit des Kohlenstoffs
und Stickstoffs Rechnung tragt. Deshalb sehen verschiedene Autoren die biochemische
Qualitdt der Ernteriickstinde als eine Schliisselkomponente bei der Aufstellung von
Mineralisierungskinetiken an (CAMIRE ET AL., 1991, RESCOUS ET AL., 1995, TRINSOUTROT ET
AL., 2000). Besonders Modelle, die einen mechanistischen Ansatz verfolgen, um die
Kohlenstoff- und Stickstofftransformation zu beschreiben, schlieen leicht 16sliche
Fraktionen, Hemizellulosen, Zellulosen und Ligninfraktionen ein (z. B. SELIGMAN & VAN
KEULEN, 1981). Andere Autoren sprechen nur von leicht umsetzbaren und eher widerstands-
fahigeren Fraktionen (z. B. VERBERNE ET AL., 1990; HEAL ET AL. 1997).

Tabelle 13 Durchschnittliche  Gewichtsanteile [% der  Trockenmasse] in
unterschiedlichen Fraktionen  verschiedener  Pflanzenmaterialien
(veréandert nach HENRIKSEN, 2000)

Material C N Hemi- | Cellulose | Lignin in vitro wasserlos. C wasserlos. N
cellulose Abbaubarkeit | [% des Ges.-C] | [% des Ges.-N]

Gerstenstroh | 47,3 0,59 33,6 47,5 6,1 47,8 42 25,6
Roggengras | 46,0 1,81 29,7 23,4 1.4 70,7 20,7 12,7
Rapsstroh 47,6 0,59 25,6 47,0 11,9 39,0 33 8,4
Griinkohlblatter | 45,8 3,92 10,7 9,1 1,2 82,0 29,1 17,2
Weillklee 409 4,15 10,8 13,0 23 79,8 25,7 22,8
Weizenstroh | 46,6 0,40 40,5 41,5 5,0 44,0 6,8 20,4
Kartoffelhalme | 45,7 2,60 104 27,5 6,5 65,3 28,2 34,2

Aus der Tabelle 13 kann entnommen werden, dass die erntereifen Strohmaterialien im
Gegensatz zu den ,,frischen®, assimilationsfahigen Blattmaterialien einen deutlich héheren
Anteil an Hemizellulosen und Lignin aufweisen, welche gemeinhin als sehr resistent
gegeniiber einem mikrobiellen Abbau bezeichnet werden. Dies schldgt sich in einem
verringerten Prozentsatz sowohl in der Fraktion des in vitro abbaubaren Gewichtsanteils als
auch in dem wasserldslichen C-Anteil der verschiedenen Pflanzenmaterialien nieder. Die
dadurch bedingte geringere Aktivierung der Mikroorganismen und die verringerten

Abbauraten finden sich in den beschriebenen Bodenatmungsraten sehr gut wieder.
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Das Vorhandensein verschiedener Fraktionen von Pflanzeninhaltsstoffen, die mit
unterschiedlicher Geschwindigkeit abgebaut werden, wird hédufig genutzt, um den Verlauf
von erhaltenen Mineralisierungsraten zu erklaren (REBER & SCHARA, 1971; STOTT ET AL.,
1983; AzAM ET AL., 1985). PRINTZ (1995) und WANNER (2000) fanden auch in ihren Arbeiten
bestitigt, dass der Abbau von '*C-markiertem Maisstroh mittels der Funktion eines additiven,
exponentiellen Zerfalls 1. Ordnung sehr gut beschrieben werden kann. Die zugrunde liegende

Fit-Funktion sieht folgendermaf3en aus:

X—Xq X=X,

+A e "

Gleichung 6: y=Y,+A e

Der Sockelwert y, entspricht der Radioaktivitét, die fiir x — oo asymptotisch angestrebt wird.
Der Parameter xo wird als Null festgelegt. Die Amplitudenfaktoren A; und A, entsprechen fiir
sich gesehen keiner physikalischen GrofBe, ihre Summe stellt dagegen den Anteil an
Radioaktivitdt dar, der maximal mineralisiert werden kann. Teilt man die Zerfallskonstanten
t; und t, durch den natiirlichen Logarithmus von 2, erhdlt man die Halbwertszeiten fiir die
entsprechenden exponentiellen Teilfunktionen.

WANNER (2000) nutzte diese Fit-Funktion zur Beschreibung der Umsetzung von Dithianon,
wie dies ebenfalls von anderer Seite fiir die Parametrisierung der Abnahme von verschiedenen
Xenobiotika wie z.B. polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (THIELE &
BRUMMER, 1998) oder Diuron (PATZOLD & BRUMMER, 1997) geschehen ist. Die genannten
Autoren sind der Auffassung, dass der erste Teil der gekoppelten Gesamtfunktion (A;; t;) den
Auf- und Abbau der leicht verfligbaren Anteile der Xenobiotika widerspiegelt. Die zweite
Phase ist dagegen durch eine langsame, konzentrationsabhédngige Freisetzung der zu minerali-
sierenden Komponenten gekennzeichnet. Hierzu muss angemerkt werden, dass die erhaltenen
Mineralisierungsraten von Maisstroh bei PRINTZ (1995) und WANNER (2000) in
Laborexperimenten in Mikrokosmen mit geringen Bodenmengen (200 g) und unter
definierten Randbedingungen erhalten wurden. Es zeigte sich beim Studium der Literatur,
dass die meisten Daten beziiglich der Umsetzung von Ernterilickstdnden und der zugehorigen
Mineralisierungskinetiken aus kleinrdumigen Laborexperimenten unter kontrollierten
Randbedingungen gewonnen wurden. Diese Experimente zeichnen sich im Vergleich zu
Versuchen unter feldnahen Bedingungen, wie in der vorliegenden Arbeit, durch sehr geringe
Standardabweichungen der bestimmten Mineralisierungsraten aus. Es stellte sich jedoch die
Frage der Ubertragbarkeit auf die Feldsituation, da in den kleinrdumigen Mikrokosmen nicht
die urspriinglichen Bodensituationen (Textur u.d.) wieder gegeben werden kann und es hiufig
zu einer wesentlichen intensiveren und artifizielleren Vermischung der Ernteriickstdnde mit
dem Boden kommt (z. B. Fu ET AL., 2000). Die in der vorliegenden Arbeit aufgestellten
Mineralisierungskinetiken konnen nicht in der Eindeutigkeit, wie dies mit dem Einsatz von
C-markierten Ernteriickstinden méglich ist, die Umsetzung des Pflanzenmaterials

beschreiben, da nicht zwischen bodenbiirtigem CO, und CO, aus dem Pflanzenmaterial
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unterschieden werden kann. Von Nachteil ist weiterhin, dass es sich bei den bestimmten
Bodenatmungsraten jeweils um wochentliche Einfachmessungen handelt, und somit nicht der
Tag-Nachtverlauf und die wochentlichen Schwankungen exakt wieder gegeben werden
konnen. Subtrahiert man jedoch die Bodenatmungsraten der Kontrollvariante von denen der
Varianten mit Ernteriickstdnden, so erhélt man aussagekriftige Kurven, die den prinzipiellen
Verlauf der Mineralisierung der Ernteriickstéinde wiedergeben, diese jedoch im Vergleich zu
Literaturdaten stark iiberschétzen. Hierzu muss aber angemerkt werden, dass KABWE ET AL.
(2002) in ihren Untersuchungen zur Quantifizierung von CO,-Fliissen feststellen, dass durch
den Einsatz von {iblichen Alkali-Fallen die CO,-Fliisse von Bodenoberflidchen oft deutlich
unterschétzt werden, besonders bei Probennahmeintervallen > 24 h. Der Einsatz eines, zu dem
in der vorliegenden Arbeit dhnlichen Systems brachte belastbare Daten, besonders bei den
Aufnahmen von kleinskaligen rdumlichen und zeitlichen Variabilititen. So fanden PRINTZ
(1995) und WANNER (1999) fiir Maisstroh nach 40 Tagen eine Mineralisierung von ca. 40 %.
Fu ET AL. (2000) stellten nach 40 Tagen eine Zersetzung von ca. 35 % nach der Einarbeitung
von Maisstroh fest.

In der folgenden Grafik 91 fehlen aus Griinden der Ubersichtlichkeit die Standardabweichun-
gen.

Mineralisierungsraten der verschiedenen Ernteriickstande
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Die schon angesprochenen Unterschiede in der Qualitdt der Ernteriickstinde, speziell des
Reifegrades werden auch hier deutlich. So zeigen die Mineralisierungsraten des Raps- und
Haferstrohs einen fast identischen Verlauf, der mit einem sehr hohen Bestimmtheitsmal} einer
polynomischen Funktion zweiter Ordnung gehorcht. Zuckerriiben- und Maismaterial werden
wesentlich schneller umgesetzt. Der Umsatz des Zuckerriilbenmaterials kann sehr gut mit
einer exponentiellen Funktion beschrieben werden, der dem schnellen Umsatz direkt nach der

Einarbeitung der Pflanzenmaterialien Rechnung trigt.

Betrachtet man den Verlauf der Bodenatmungsraten in den Abbildungen 31 — 35 genau, fallt
auf, dass nach einer starken bis sehr starken Reaktion zu Beginn und einem allméhlichen Ab-
flachen, dem so genannten ,.hockey-stick”, ab dem 27.05.1999 ein leichter Anstieg der Bo-
denatmungsraten bei allen Varianten zu sehen ist. Ein Anstieg der Mineralisierungsraten zu
einem spéteren Versuchszeitpunkt wird von verschiedenen Autoren mit einer Umstellung der
Bodenmikrofauna aufgrund des verdnderten Nahrstoffangebotes in Zusammenhang gebracht.
Da die leicht verfiigbaren Bestandteile des pflanzlichen Materials wie Zucker, Proteine und
Oligosaccaride innerhalb der ersten 6-7 Tage mineralisiert wurden, sinken die Bodenatmungs-
raten, da relativ gesehen nun mehr schlecht verwertbares Material wie Lignin und Hemizel-
lulosen vorliegen. Untersuchungen hierzu wurden schon 1978 von PARR & PAPENDICK verdf-
fentlicht. Aus dem genannten Grund wechselt die Mikroorganismenpopulation von den zuerst
tatigen Bakterien hin zu z. B. Pilzen, die eher in der Lage sind das resistente Pflanzenmaterial
zu zersetzen (LUNDQUIST ET AL., 1998, s. Kap.1). Dass in dieser Arbeit ein dhnlicher Verlauf
beobachtet werden konnte, liegt aber wohl eher an einer zu diesem Zeitpunkt deutlich
erhohten Temperatur am Aufstellungsplatz der Bodensdulen, was zu einer erhdhten
mikrobiellen Aktivitit beigetragen hat. Da dieser Effekt auch bei den Kontrollsidulen auftritt,
ist der Temperatureinfluss evident. Es kann aber trotzdem nicht ausgeschlossen werden, dass
die vorher beschricbenen Mechanismen greifen. Hierzu bedarf es weitergehender

Untersuchungen unter definierten Temperaturbedingungen.

5.1.2 DOC-Gehalt im Perkolat der Bodenséiulen

Der DOC-Gehalt im Perkolat aller Bodensdulen wurde iiber einen Zeitraum von 12 Wochen
nach der Einarbeitung der Ernteriickstinde aufgenommen. Die DOC-Konzentrationen der
Sickerwisser der Benazolin-Bodenséulen wurden nach der Applikation des Wirkstoffs bis
zum Versuchsende bestimmt, um eventuelle Einfliisse des geldsten organischen Kohlenstoffs
auf die bekannt starke Verlagerung dieses Herbizidwirkstoffes zu erhalten.

Aus den Grafiken 36 — 40 kann man entnehmen, dass die DOC-Konzentrationen im Perkolat
der Bodensédulen sowohl innerhalb einer Variante, als auch unter den Varianten relativ stark
variieren. An den ersten beiden Messterminen kurz nach der Einarbeitung der Ernteriick-

stinde, bzw. der Auflockerung des Bodens war bei fast allen Bodensdulen die hochste DOC-
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Konzentration im Perkolat zu messen. Dass dieser Effekt ebenfalls, wenn auch in abge-
schwichter Form, bei den Kontrollsdulen zu beobachten war, kann auf die Boden-
auflockerung und die damit einhergehende Verdnderung des Bodengefiiges zuriickgefiihrt
werden. Diese fiihrt aber auch zu einem starken Anstieg der mikrobiellen Aktivitdt (s. Kapitel
5.1.1) und somit zu einer vermehrten Umsetzung der organischen Substanz, was in einer er-
hohten DOC-Freisetzung resultiert. Es kann aber festgestellt werden, dass die DOC-Werte der
Sickerwisser aus den Bodensdulen mit Zugabe von Ernteriickstdnden im Mittel hoher lagen,
als die der Kontrolle. Die Zugabe des zusétzlichen organischen Materials fiihrt zu einer ver-
mehrten DOC-Produktion, wie dies auch von verschiedenen anderen Autoren beschrieben
wird.

Die DOC-Konzentrationen im Sickerwasser der Zuckerriibensdulen sind im Mittel an den
ersten zwei Messterminen deutlich hoher als die aller anderen Bodensédulen und spiegeln so-
mit die stark erhdhten Bodenatmungsraten zu diesem Zeitpunkt wider. Hier ist das C/N-Ver-
héltnis, aber auch die biochemische Qualitdt der Ernteriickstdinde wieder von entscheidender
Bedeutung. Betrachtet man Tabelle 13 und vergleicht das Zuckerriibenmaterial mit den
frischen Blattmaterialien wie z. B. Griinkohl oder Weidelgras, so sieht man den im Vergleich
zu den verschiedenen Strohsorten signifikant hoheren Gehalt an wasserldslichem Kohlenstoff,
der zum einen leichter umsetzbar ist, zum anderen aber auch leichter in die Bodenldsung
iibergeht und mit dem Perkolat verlagert werden kann. Nach BOYER & GROFFMANN (1996) ist
der DOC-Gehalt ein Indikator fiir die C-Verfiigbarkeit fiir Mikroorganismen im Boden, was
sich gut mit den schon beschriebenen Beobachtungen deckt. Laut LUNDQUIST ET AL. (1999)
ist das komplexe System mit den verschiedenen Faktoren, die die Konzentration und
Bioverfiigbarkeit organischer C-Verbindungen steuern, noch nicht ausreichend verstanden
worden. Es gibt in der Literatur sich widersprechende Stellen, die entweder einen klaren
Zusammenhang zwischen DOC-Gehalt und Mikropopulation im Boden herstellen, oder das
Gegenteil belegen. COOK & ALLEN (1992) stellten beispielsweise in einem Experiment fest,
dass die Respirationsrate des Bodens im Zeitverlauf abfiel, die Gehalte an DOC jedoch
konstant bleiben. Diese Betrachtung ist nur zuldssig, wenn man bei den Rapssédulen die
Bodenséulen 9 und 12 aufler Betracht lisst. Die Bodensédulen 9 und 12 wiesen mit Spitzen-
werten von iiber 3000 mg - L' DOC, respektive mehr als 900 mg - L' DOC die deutlich
hochsten Kohlenstoff-Konzentrationen im Perkolat auf. Fiir diese Werte kann keine iiberzeu-
gende Begriindung geliefert werden, da wie bei den gesamten DOC-Werten keine Korrelation
mit den Kohlenstoffgehalten in den entsprechenden Bodensédulen hergestellt werden konnte.
Die Bodensdulen 9 und 12 zeigten zwar relativ hohe Kohlenstoffgehalte, jedoch gab es Bo-
densdulen mit deutlich hoheren Kohlenstoffgehalten, die aber wiederum wesentlich niedrigere
DOC-Konzentrationen im Perkolat aufwiesen.

Schon nach den ersten zwei Messterminen sanken die DOC-Konzentrationen ab, um auf ei-
nem relativ konstanten Niveau zu verbleiben. Diese Werte lagen aber immer noch iiber den in
der Literatur beschricbenen Héchstwerten von 15 — 50 mg C - L' (SCHEFFER &
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SCHACHTSCHNABEL, 1998). DALVA & MOORE stellten 1991 Literaturdaten fiir DOC-Konzen-
trationen in Bodenldsungen zusammen. Fiir organische Oberbdden aus einem Walddkosystem
wurde als arithmetischer Mittelwert ein DOC-Gehalt von 40 mg C - L ermittelt. Die
Bandbreite der Einzelmessungen schwankte zwischen 5 und 70 mg C - L. KLEM (1993) kam
zu  niedrigeren, aber dhnlichen Werten fiir DOC-Gehalte aus einem Boden unter
Ackernutzung. Die organische Zufuhr von Kompost, Klarschlamm oder &hnlichen Diinger
fiihrte jedoch zu einer deutlichen Erhoéhung des DOC. Die bei SCHEFFER &
SCHACHTSCHNABEL (1998) genannten Werte werden in dieser Arbeit zu einem spiteren
Versuchszeitpunkt anndhernd erreicht (s. Kap. 4.1.2). Die Aufnahme der Messwerte begann
hier kurz nach der Applikation des Herbizidwirkstoffs Benazolin, 10 Monate nach der
Einarbeitung der Ernteriickstédnde. Der Einfluss der Ernteriickstdnde ist noch zu erkennen, da
die DOC-Konzentrationen der Kontrollsdulen niedriger liegen als die der Bodensdulen mit
Pflanzenmaterial. Die noch unmittelbar nach der Einarbeitung der Ernteriickstinde zu
erkennenden extremen Schwankungen der DOC-Konzentrationen haben sich zu diesem
Versuchszeitpunkt stark nivelliert. Der Verlauf der DOC-Konzentrationen erklért sich durch
die jahreszeitbedingten Temperaturschwankungen, die die mikrobielle Aktivitit beeinflussen
und somit bei Temperaturerhbhung zu einer erhohten DOC-Freisetzung, bzw. bei
Temperaturerniedrigung zu einer verringerten DOC-Freisetzung beitragen (u. a. RABER,
1996).

5.1.3 Oberflichenspannung

Die Oberflachenspannung der Perkolate der einzelnen Bodensédulen konnte wegen eines Ge-
ritedefekts nur zu zwei Probennahmeterminen bestimmt werden. Die zwei Termine lagen in
der Mitte des ersten Versuchszeitraums von 12 Wochen.

Die Oberflachenspannung einer Losung, definiert als die Kraft, die benétigt wird, um die Fla-
che einer Oberflicheneinheit zu erhdhen [mN - m™], ist eine wichtige thermodynamische Ei-
genschaft, die eine Reihe von physiko-chemischen Prozessen beeinflusst. Molekiile mit einem
nennenswert hydrophoben Charakter in einer wissrigen Phase tendieren dazu, die Struktur
der Fliissigkeit zu zerstéren, wodurch die freie Energie des Systems erhoht wird. Wandern
solche Molekiile an Grenzflichen, wird die Struktur der Fliissigkeit wieder hergestellt, die
Entropie wird erhoht und dadurch die freie Energie minimiert (ROSEN, 1989). Die Verteilung
der Molekiile an der Luft-Wasser-Grenzflache reduziert die Oberflichenspannung der Losung
relativ gesehen zu reinem Wasser. Molekiile, die dazu neigen sich signifikant an der
Oberfliche zu akkumulieren, werden als ,surface-active agents” oder ,Surfactants“
bezeichnet (ANDERSON ET AL., 1995). Surfactants weisen einen amphiphilen Charakter auf,
das heif}t sie besitzen sowohl hydrophobe, unpolare, als auch hydrophile, polare funktionelle
Gruppen. Mit Wasser als Losemittel weisen die polaren oder ionischen funktionellen Gruppen

eher dessen Eigenschaften auf, wihrend die hydrophoben Gruppen die Losungsmittelstuktur
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zerstoren und sich an der Oberfliche ausrichten. Humin- und Fulvosduren, Proteine,
Fettsduren und andere natiirliche organische Komponenten besitzen hydrophobe und
hydrophile funktionelle Gruppen. Dies legt die Vermutung nahe, dass diese Substanzen,
dhnlich synthetischen Surfactants, signifikante oberfldchenaktive Eigenschaften zeigen.

Durch die Messung der Oberflichenspannungen der DOM-haltigen Perkolate sollten diese
Uberlegungen iiberpriift werden. Die Oberflichenspannungen aller Perkolate lagen im mittel
niedriger als die Oberflichenspannung des zu Vergleichszwecken herangezogenen Millipore-
Wasser. Somit kann von einer oberflachenaktiven Wirkung des DOC ausgegangen werden.
Es zeigte sich weiterhin, dass die Oberfldchenspannungen der Perkolate aus Bodensédulen mit
Ernterlickstinden im Mittel an dem ersten Messtermin niedriger waren, als die der
Kontrollvariante. Als Ausnahme hiervon zeigten sich nur die Maissdulen. Zu erkennen ist,
dass im Mittel hohere DOC-Konzentrationen zu einer verringerten Oberfldchenspannung
fiihrten (Tabelle 14).

Tabelle 14 Mittelwerte der DOC-Konzentrationen und Oberflachenspannungen mit
den zugehdrigen Standardabweichungen
Variante DOC-Konzentration [mg - L] | Oberflichenspannung [mN - m™]
10.06.1999 24.06.1999 10.06.1999  24.06.1999

Riibe 116,2 76,9 92,0 £77.5 65,4 £2,6 67,8 +1,1

Raps 538,0 +937,6 4594 +834,1 633 +42 67,1 +2,1

Hafer 952 +552 93,9 +54,1 66,2 +1,5 66,0 +22

Mais 68,7 + 14,6 75,6 +26,1 67,0 +1,6 67,2+1,6

Kontrolle | 68,1 +23,5 54,1 £10,3 67,4+1,8 67,9 +1,1

Hierbei miissen aber die extremen Standardabweichungen der DOC-Werte beachtet werden,
die schon in den vorherigen Kapiteln Beachtung fanden. Am zweiten Messtermin lagen die
DOC-Konzentrationen teilweise deutlich niedriger. In diesen Fallen stiegen die Oberflachen-
spannungen an. Bei der Betrachtung der einzelnen Werte fillt ins Auge, dass die niedrigsten
Oberflachenspannungen innerhalb der Rapsvariante gemessen wurden. Bei den Séulen 9 und
12 lagen zwar die bei weitem hochsten DOC-Werte vor, aber unabhingig davon zeigte die
Saule 10 mit einer niedrigen DOC-Konzentration die niedrigste Oberflachenspannung. Erklart
werden kann dieses Phidnomen vielleicht damit, dass bei den Rapssdulen aufgrund der
verlangsamten Umsetzung (s. Kapitel zuvor) zu diesem Versuchszeitpunkt DOM mit einer
anderen Qualitit freigesetzt wurde, als bei den iibrigen Versuchsvarianten.

Dass die DOC-Konzentrationen Einfluss auf die Oberflichenspannung nehmen, wird von ver-
schiedenen Autoren bestitigt. VISSER berichtete schon 1964, dass Huminséuren die Oberfla-
chenspannung von Wasser um ca. 17 mN - m™ herabsetzte. Er verwendete aber deutlich h-
here Konzentrationen von 0,1 % Huminsduren w/v. TSCHAPEK & WASKOWSKI (1976) beo-

bachteten eine lineare Reduzierung der Oberflichenspannung mit ansteigender Konzentration
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von alkali-extrahierten Huminsduren iiber einen Konzentrationsbereich von 0,1 — 6 %. CHEN
& SCHNITZER (1978) demonstrierten ebenfalls, dass die Oberflaichenspannung konzentrierter
(ca. 1 %) Losungen von extrahierten Bodenhuminstoffen im Vergleich zu Wasser signifikant
reduziert waren. TSCHAPEK (1978) fand die Oberfldchenspannungen von Bodenlésungen um
8 —9 mN - m" im Vergleich zu Wasser erniedrigt. Leider wurden die DOC-Konzentrationen
in den Proben nicht bestimmt. Aus der amphiphilen Struktur der vorgestellten Verbindungen,
besonders der Humin- und Fulvosiduren, erwuchs das bereits erwédhnte , Micellen-Modell*
nach WERSHAW (1986; 1993). Danach bilden amphiphile Verbindungen, sobald die tatsdchli-
che Konzentration eine so genannte ,kritische micelldre Konzentration (critical micellar con-
centration, CMC) tibersteigt, micelldre Strukturen aus. In Wasser haben diese Micellen einen
hydrophoben Kern und eine geladene Oberfldche, die aus der Orientierung der ionisierbaren
oder hydrophilen funktionellen Gruppen in die Losungsmittelphase hinein resultiert. Bei
Konzentration, die die CMC iibersteigen, fiihrt eine weitere Zugabe von Surfactants zu einer
zusétzlichen Formierung von Micellen. Die Oberflichenspannung bleibt jedoch konstant. An
der CMC ist typischerweise ein abrupter Ubergang der Oberflichenspannung zu einem kon-
stanten Wert zu beobachten. GUETZLOFF & RICE (1996) beobachteten die Formierung von
Micellen fiir wassergeldste Humusbestandteile. Da wisserige Micellen einen hydrophoben
Kern aufweisen, kdnnen sie als eine zweite, nicht-wésserige Phase in dem System agieren und
dadurch sehr stark die Loslichkeit relativ unléslicher hydrophober organischer Verbindungen
erhdhen. Da dieser 16slichkeitserhhende Effekt nur direkt bei, oder nach dem Beginn der
Formierung der Micellen eintritt, ist er ein Kriterium fiir die Micellenformierung (MUKERJEE
& MYSELS, 1971). Das Zusammentreffen einer konstanten Oberflichenspannung und der ab-
rupten Loslichkeitserhohung von hydrophoben organischen Verbindungen ist der definitive
Test fiir die Micellenbildung. Fiir z.B. DDT konnte der 16slichkeitserhdhende Effekt durch die
Micellenbildung von Humin- bzw. Fulvosiduren von GUETZLOFF & RICE (1996) beobachtet
werden (s. Abbildung 92).
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Abbildung 92 Effekt ansteigender Huminsaurekonzentration auf die
Oberflachenspannung und die Loslichkeit von DDT und Pyren. Durch

die senkrechte Linie wird die CMC der Huminsauren angezeigt
(GUETZLOFF & RICE, 1996)

Der Effekt stellte sich jedoch erst bei Konzentrationen oberhalb einer CMC von 6 —7 g - L
ein. Dies sind Konzentrationen, die normalerweise nicht in der natiirlichen Umwelt auftreten.
Selbst bei den beschriebenen Rapssdulen 9 und 12 wurden diese Konzentrationen bei weitem
nicht erreicht. Bei den Fulvosduren konnte oberhalb der CMC keine erhohte Loslichkeit von
Pyren, im Gegensatz zu den Huminsduren, beobachtet werden. Anscheinend sind die von
Fulvoséuren, aufgrund deren im Vergleich zu den Huminsduren geringeren molekularen
GrofBe gebildeten Micellen zu klein, um in ihr Inneres DDT und Pyren einzulagern. RAGGLE
ET AL. (1997) beschreiben ebenfalls die Bildung solcher ,,Pseudomicellen”, wobei sie mittels
fluoreszenzspektroskopischer Untersuchungen von Pyren eine kationenunterstiitzte Bildung
von intramolekularen, hydrophoben Bereichen innerhalb der Huminsduren feststellten. Den
Einfluss von Metallionen, besonders von mehrwertigen, auf die Bildung von pseu-
domicelldren Strukturen wird auch an anderer Stelle beschrieben (VON WANDRUZKA ET AL.,
1997). Der Grund fiir diesen Einfluss ist zum einen in der Fahigkeit der Metallkationen zur
Neutralisierung der negativen Ladungen der Huminsduren zu suchen, welche die gegenseiti-
gen AbstoBungen verringert. Zum anderen werden Briickenbindungen unterstiitzt. Das Erstere
gibt den Polymeren die Moglichkeit, eine stérker kontrahierte Konfiguration anzunehmen, das
Letztere fiihrt die Ketten zusammen, was die Ausbildung hydrophober Taschen unterstiitzt.
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5.1.4 Mikrobielle Aktivitit der Benzo[a]pyren- und Benazolin-Bodensiulen

Die mikrobielle Aktivitdt in den verschiedenen Bodensdulen wurde nach dem Versuchsab-
bruch, zusitzlich zu Messungen der Bodenatmungsraten, mit Hilfe der DMSO-Reduktasera-
ten bestimmt. Die Bestimmung der mikrobiellen Aktivitdt in den einzelnen Bodenabschnitten
der Benazolin-Séulen erfolgte dabei ca. 3 Monate nach den Benzo[a]pyren-Bodensédulen. Ge-
nerell muss festgestellt werden, dass diese Methode einen Summenparameter liefert, der keine
Aussage iiber die Struktur der untersuchten mikrobiellen Gemeinschaft zulésst. Dies gilt prin-
zipiell fiir alle Enzymaktivititsuntersuchungen, die lediglich den physiologischen Zustand
einer Mischkultur beschreiben. Es sollte jedoch moglich sein, Unterschiede zwischen unter-
schiedlichen Bodenbearbeitungsvarianten, sprich unterschiedlichen Ernteriickstdnden zu se-
hen. Bei der Betrachtung der mikrobiellen Aktivitét fielen wiederum die schon thematisierten
extrem hohen Abweichungen innerhalb der einzelnen Varianten auf. Die Variationen
innerhalb der fiinf Einzelmessungen jeder Variante waren ebenfalls sehr groB3. Dies deutet auf
eine grofle raumliche Heterogenitit in der Verteilung der Mikroorganismen hin.

Deutlich erkennbar war in allen Varianten das rapide Abfallen der mikrobiellen Aktivitit von
den oberen Bodenschichten zu den tieferen Bodenschichten hin. Ein Grund hierfiir ist der
erhohte Kohlenstoffgehalt und das somit verbesserte Nahrstoffangebot in den oberen Boden-
schichten. Eine weitere Ursache ist in der besseren Sauerstoffversorgung der oberen Boden-
schichten zu suchen, wodurch eine aerobe Atmung und somit eine grofere Diversitdt der
Mikroorganismen begiinstigt wird. Auffallend war, dass die Aktivitdt der Mikroorganismen in
den Benazolin-Bodensidulen, also zu einem spiteren Versuchszeitpunkt, fast durchgingig
hoher lag als bei den Benzo[a]pyren-Bodensédulen. Dies verwundert insofern, als dass die
Kohlenstoffgehalte zu diesem Zeitpunkt in den Benazolin-Bodensdulen niedriger lagen als in
den Benzo[a]pyren-Bodensdulen. Von einer Einfluss nehmenden toxischen Wirkung des
Benzo[a]pyren kann aber in diesen Konzentrationen eigentlich nicht ausgegangen werden.
Auffallend sind die erhdhten mikrobiellen Aktivititen in tieferen Bodenschichten bei den Zu-
ckerriibenséulen der Benazolin-Bodensdulen (s. Abbildung 93). Hier wurden in dieser Tiefe,
kurz vor dem Ende des Pflughorizonts, noch Riibenriickstinde von der vorangegangenen
Ackerfrucht gefunden, die infolge des Luftabschlusses kaum umgesetzt waren. Der dadurch
erhohte Nahrstoffgehalt machte sich bei der durch die Segmentierung der Bodenséulen erfol-

genden Luftzufuhr unmittelbar positiv auf die mikrobielle Aktivitiat bemerkbar.
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Abbildung 93 Bodensaule mit nicht umgesetzten, zwei Jahre alten
Zuckerrubenblattresten in 30 cm Tiefe

Die angesprochenen Unterschiede zwischen den beiden Versuchsvarianten Benazolin und
Benzo[a]pyren, die sich nicht ohne weiteres schliissig erkldren lassen, da weder die Kohlen-
stoffgehalte noch Temperatureinfliisse die Messwerte logisch erscheinen lassen, werfen die
Frage nach der generellen Vergleichbarkeit der DMSO-Messungen der zwei Xenobiotikavari-
anten auf. Bei einem bis auf den eingesetzten Wirkstoff identischen Versuchs-Setup fanden
WANNER (1999) und PRINTZ (1995) einen ginzlich anderen zeitlichen Verlauf. WANNER be-
schreibt nach einer 20-tdgigen Inkubation einen kontinuierlich ansteigenden Verlauf, wohin-
gegen die Werte der Studie von PRINTZ in diesem Zeitraum stetig abfielen. Dies verdeutlicht,
dass diese Art von Enzymaktivititsmessungen nicht unbedingt geeignet ist, verschiedene Stu-
dien untereinander zu vergleichen. Auch ein genereller Vergleich zwischen unterschiedlichen
Varianten (mit/ohne Stroh) erscheint nur in den ersten Wochen nach der Einarbeitung der
Ernteriickstinde moglich, wie dies durch die Messung der Bodenatmungsraten gezeigt wer-
den konnte. Nach einem Zeitraum von iiber 6 Monaten sind keine signifikanten Unterschiede
mehr erkennbar.
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5.1.5 pH-Wert

Da der pH-Wert des Bodens von groBer Wichtigkeit fiir verschiedene 6kologisch wirksame
Bodeneigenschaften ist, wurde der pH-Wert in den ersten zwdlf Wochen nach der
Applikation der Ernteriickstinde wochentlich im Perkolat bestimmt. Bei einem steigendem
pH-Wert kommt es z.B. zu einer vermehrten Aktivitit der Mikroorganismen, wodurch
Huminstoffe vermehrt abgebaut und Stickstoff freigesetzt werden kann. Wiinschenswert ist
ein pH-Wert in einem solch hohen Bereich, dass er einer toxisch und antagonistisch
wirkenden Konzentrationen an Aluminium und Mangan entgegen wirkt (SCHROEDER, 1992).
Andererseits werden mit steigendem pH-Wert manche Nahrstoffe wie Mangan, Kupfer, Zink
und Bor weniger pflanzenverfiigbar (SCHEFFER & SCHACHTSCHNABEL, 1998). Ahnliches gilt
fiir Phosphat, dessen Konzentration in der Bodenlésung bei pH-Werten iiber 6 abnimmt. Da
bei pH-Werten > 6,5 kein austauschbares Aluminium mehr vorhanden ist, liegt der
angestrebte pH-Wert bei Kulturbdden in der Regel um bzw. iiber diesem Wert. Es hat sich
gezeigt, dass eine Kalkung auf einen neutralen pH-Bereich zu erheblichen Mehrertragen von
landwirtschaftlichen Kulturpflanzen fiihrt, da die toxische Wirkung des Aluminiums beseitigt
ist (SCHEFFER & SCHACHTSCHNABEL, 1998). Zu bemerken ist in diesem Zusammenhang
auBlerdem, dass das pH-Optimum bei einem erhdhten Tongehalt (wie in diesem Versuch mit

iiber 18 %) heraufzusetzen ist, um eine Gefligeverbesserung zu erreichen.

Wihrend des Versuchsverlaufs kam es nur zu sehr schwachen Anderungen im pH-Wert der
Saulenperkolate. GroBere Anderungen als zwischen 8,5 und 9 wurden nur sehr selten beo-
bachtet. Aus diesem Grund kann ausgeschlossen werden, dass mégliche Anderungen im pH-

Wert Auswirkungen auf die untersuchten Parameter wie Respiration oder DOC hatten.
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5.1.6 Kohlenstoff- wund Stickstoffgehalte der Bodensiulen zu verschiedenen

Versuchszeitpunkten

Die Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte der verschiedenen Versuchsvarianten wurden zu un-
terschiedlichen Versuchszeitpunkten bestimmt, einmal zwdlf Wochen nach der Applikation
der Ernteriickstdnde, ein zweites Mal nach der Aufarbeitung der Bodensdulen. Bei den
Benzo[a]pyren-Bodensdulen war dies nach 15 Monaten der Fall, bei den Benazolin-
Bodensédulen nach 18 Monaten. Da von einem Einfluss der Xenobiotika auf die Umsetzung
der Ernteriickstdnde abgesehen werden kann, lagen somit zu drei Versuchszeitpunkten Daten
iiber die erwédhnten Gehalte vor.

Ins Auge fillt der kontinuierliche Abfall sowohl der Kohlenstoff- als auch der Stickstoffge-
halte mit zunehmender Bodentiefe (s. Kap. 4.2.1). In der tiefsten Bodenschicht 30 — 40 cm ist
dieser Abfall besonders markant. Hier endet der Pflughorizont, was zu einer Verdnderung der
Lagerungsdichte fiihrt. Durch fehlende Durchwurzelung oder Bioturbation kam es zu einer
Feststoffverlagerung und somit zu einer Zunahme des Trockengewichts (SCHONLAU, 2000) in
der unteren Bodenschicht. Die Verdichtung des Bodengefiiges hat zur Folge, dass C-Verbin-
dungen schlechter adsorbiert werden und somit eine Anreicherung von diesen in der dariiber-
liegenden, lockeren Bodenschicht zu verzeichnen ist. Der schon beschriebene teilweise vorzu-
findende erhdhte Kohlenstoffgehalt in der Bodenschicht 20 — 30 cm ist durch nicht zersetzte
Ernteriickstinde aus der vorangegangenen Ernteperiode zu erkldren, die durch die
Bodenbearbeitung des Landwirts in diese Bodenschichten verfrachtet wurden. Aufgrund der
fehlenden Sauerstoffzufuhr findet nur ein verlangsamter, anaerober Abbau statt. Dieser
verzogerte Rotteprozess macht sich auch durch einen intensiven, fauligen Geruch bemerkbar.
Die Zufuhr von zusitzlichem organischem Material, wie sie z.B. durch Ernteriickstdnde
erfolgen kann, ist von essentieller Bedeutung fiir die Aufrechterhaltung der Leistungsfahigkeit
landwirtschaftlich genutzter Boden. Wiirde kein weiteres organisches Material zugefiihrt,

wiirde die Zersetzung den Gehalt des Bodens an organischem Material drastisch reduzieren.
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Tabelle 15 C- und N-Gehalte einer Parabraunerde nach unterschiedlicher organi-

scher Dungung (Versuchsdauer 19 Jahre, SAUERBECK, 1985)
Behandlung h'! % C %0 N C/N
Anfangswert 0,94 0,99 9,5
Mineraldiingung 0,87 0,93 9.4
Strohdiingung 0,97 0,99 9,8
Stroh + 368 t Klarschlamm 1,04 1,12 9,3
Stroh + 736 t Klarschlamm 1,11 1,16 9,6
736 t Klarschlamm 1,06 1,17 9,1
400 t Stallmist 1,22 1,32 9,2

Der Gehalt des Bodens an organisch gebundenem Kohlenstoff wird somit von der Menge des
organischen Materials bestimmt, das dem Boden jedes Jahr zugefiihrt wird, und von der Ge-
schwindigkeit der Zersetzung der organischen Bodenbestandteile

Es existieren verschiedene Modellansitze zur Beschreibung der C- und N-Dynamik. Grund-
lage hierfiir sind hdufig das Zwei-Komponenten-Modell (JENKINSON, 1988) oder die
Turnover-Rate (JENKINSON, 1988; SCHLESINGER, 1991; PosT ET AL., 1992). Beim
vereinfachten Zwei-Komponenten-Modell (Gleichung 6) werden der C-Eintrag, der sich aus
der Summe von Niederschlag, Streueintrag und organischer Diingung ergibt, und der C-
Austrag aus Atmung und Sickerwasser gegeniibergestellt (SCHEFFER & SCHACHTSCHNABEL,
1998).

Gleichung 6: C-Eintrag — C-Austrag = + Saldo

Ein positiver Saldo wiirde zu einer Humusakkumulation fiihren, wie dies z.B. fiir Waldboden
der Fall sein kann. Bei landwirtschaftlichen Boden wird im Allgemeinen eine ausgeglichene
Bilanz beobachtet. Dies kann aber durch negative Effekte wie z. B. Sauerstoffmangel
quantitativ beeintrachtigt werden. Wendet man diese Modell auf die ersten 12 Wochen nach
der Einarbeitung der Ernteriickstinde an, kann man sehen, dass es ohne zusitzliche Zufuhr
organischen Materials bei den Kontrollsdulen zu einer Verarmung des Bodens an Kohlenstoff
kommt, da der Boden stindig Kohlenstoff {iber die Atmung und das Sickerwasser verliert. Bei
allen Bodensdulen mit Zugabe von Ernteriickstinden kommt es prinzipiell zu einer
Kohlenstoffanreicherung im Boden. Hier miissen aber auch die sehr grofen
Standardabweichungen betrachtet werden. Ein Grund fiir den, unter der Beachtung der
Standardabweichungen, zu beobachtenden Kohlenstoffverlust sind u.a. die schon erwédhnten
zu hohen Bodenatmungsraten. Um eine realistischere Betrachtung der Kohlenstoffumsetzung

zu erreichen, miissen andere, hochaufgelostere Datensitze erstellt werden.
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Tabelle 16 Kohlenstoffumsatz von im Versuch verwendeten Bodensaulen mit
unterschiedlichen Ernteriickstanden nach 12 Wochen [g-m™ 0,25 a ™].
Variante C-Eintrag C-Austrag Eintrag -
Austrag
Bereg- |Streu | Summe input | Mittelwert | Mittelwert output
nung output (Kontrolle ber.)
Zuckerriibe 1 416 417 387 £73 186 231 +85
Raps 1 299 300 493 +37 292 8+58
Hafer 1 346 347 534 +114 |333 14 £122
Mais 1 436 437 584 +148 | 383 54 +155
Kontrolle 1 0 1 201 +45 -200 +45

Dass es iiber einen ldngeren Zeitraum hinweg jedoch bei allen Varianten zu einem Kohlen-
stoffverlust kommt, wird bei Betrachtung der Abbildungen 46 und 65 deutlich.

Bei der Turnover-Rate wird der Bodenhumus in Bezug zum Streueintrag gesetzt (Gleichung
7). Die Turnover-Rate gibt die Zeitspanne an, die fiir eine einmalige, vollstindige Umsetzung
der organischen Substanz bendétigt wird. Diese ist in Podsolen hoher als in Parabraunerden. In

den stark sauren Podsolen unter Waldboden sind diese Umsetzungsraten sehr hoch.

Gleichung 7: Turnover-Rate = Humus im Boden / Streueintrag

Bei den beiden hier vorgestellten Modellen muss man aber im Hinterkopf behalten, dass
durch sie nur eine grobe Vorstellung der Umsetzung im Boden wieder gegeben wird. Ein Ziel
ist es deshalb, mittels EDV-gestiitzter Modelle detaillierte Einblicke in die Umsetzung der
organischen Substanz zu erhalten.

Tabelle 17 Turnover-Raten der unterschiedlichen Versuchsvarianten. Die Turnover-
Rate bezieht sich auf eine Bodensaule als Reaktionseinheit

Variante Cagz, ‘ Humus Streu Turnover
g je Reaktionseinheit a

Zuckerriibe 196 392 13 30

Raps 196 392 9 44

Hafer 196 392 11 36

Mais 196 392 14 28

Durch Multiplikation des organischen Kohlenstoffs mit 2 ergibt sich ungefdhr der
Humusgehalt, der Gesamtgehalt an fester organischer Substanz. In Anlehnung an die Gute

Landwirtschaftliche Praxis kam es zu unterschiedlichen Mengen an zugesetztem
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Pflanzenmaterial. Ersichtlich ist, dass nach diesem Modell eine erhohte Gabe von
Erntertickstinden zu einer kleineren Turnover-Rate, also zu einer schnelleren Umsetzung
fithrt. Die im Versuch berechneten Umsetzungsraten entsprechen annihernd denen, die in der
Literatur fiir Parabraunerden berichtet werden (BEYER ET AL., 1993). Der globale Turnover
wird bei JENKINSON (1988) mit 27 Jahren und bei POST ET AL. (1992) mit 22 Jahren
berechnet. Diese Werte beziehen sich jeweils auf den Umsatz in der obersten Bodenkrume.
Das Modell ldsst jedoch die angesprochenen biochemischen Eigenschaften der verschiedenen

Erntertickstinde vollig auler Acht und erscheint deshalb nur bedingt tauglich.
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Abb. 3.1-9 Hull_'\'wusdynamik in eilnem Humine T — tiigial
Boden unter Griinland (Angaben in kg 3,8kgC m2 4 38 kg © M2
Cm2al)® :

Abbildung 94 Humusdynamik in einem Boden unter Griinland
(Angaben in kg C m? a™). SCHEFFER & SCHACHTSCHNABEL, 1996
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5.2 Huminstofffraktionierung ausgewiihlter Abschnitte der
Benzo[a]pyren-Bodensiulen

Die obersten 2 Zentimeter der Bodensdulen der Benzo[a]pyren-Varianten wurden dem im
Kapitel 4.2.7 beschriebenen Verfahren der Huminsaurefraktionierung unterzogen. Zu einem
spateren Zeitpunkt wurden die erhaltenen Huminstofffraktionen mittels GPC und MALDI-
TOF untersucht. Zuerst wurde jedoch in den erhaltenen Huminstofffraktionen die verbliebene
Radioaktivitdt bestimmt. Aus den Ergebnissen der HPLC-Untersuchungen und Literaturdaten
ist davon auszugehen, dass es sich bei dem Ursprung der bestimmten Radioaktivitit zu mehr

als 98 % um Benzo[a]pyren handelt.

Bei der durchgefiihrten Huminstofffraktionierung muss die Frage erlaubt sein, inwieweit die
erhaltenen Huminstofffraktionen nach der recht harschen Behandlung durch NaOH noch den
organische Strukturen der natiirlichen Bodenbestandteilen entsprechen. Hierzu folgt spéiter
noch eine eingehendere Betrachtung.

Aus diesem Grund wurde der eigentlichen NaOH-Extraktion eine Extraktion mit 0,01 M
CaCl,-Losung vorangestellt, um moglichst ohne eine grofle Bodenbeeinflussung und Verén-
derung der natiirlichen Bodenstruktur eine Aussage iiber den Anteil der wissrig extrahierba-
ren Radioaktivitit zu gewinnen. Dies entspricht den Forderungen von FUHR ET AL. (1998) zur
Definition von gebundenen Riickstdnden. Aus den Ergebnissen in Kapitel 4.2.7.1 wird
ersichtlich, dass nur sehr geringe Mengen der verbliebenen Radioaktivitit mittels CaCl,-
Losung aus den genannten Bodenschichten extrahierbar waren. Die Mengen der
extrahierbaren Radioaktivitit beliefen sich im Maximalfall der Riibenvariante auf knapp 0,7
%. Bei den iibrigen Varianten lag die Menge der wissrig extrahierbaren Radioaktivitit in der
ersten Bodenschicht deutlich niedriger. Auch in der zweiten extrahierten Bodenschicht (1 — 2
cm) konnten nur maximal 0,75 % der verbliebenen Radioaktivitit wieder dem Boden
entzogen werden.

In Anbetracht der schon mehrfach beschriebenen Hydrophobizitit des Benzo[a]pyren ist dies
Ergebnis natiirlich nicht iiberraschend und deckt sich sehr gut mit den Beobachtungen von
uv.a. KoHL & RICE (1998). Die Autoren beschreiben in ihren Untersuchungen iiber die
Bindung verschiedener PAH und PCB an unterschiedliche Bodentypen, dass iiber 70 — 80 %
des eingesetzten Benzo[a]pyren an Humin, sowie Humin- und Fulvoséuren nach einer in
diesem Fall sogar organischen Extraktion mit CH,Cl, verblieben. Durch eine vorgeschaltete
wissrige Extraktion konnten nur geringste Mengen an Benzo[a]pyren entfernt werden.

Die schon im allgemeinen Teil der Arbeit (s. Kap. 2.1.8) beschriebene ,,Flucht™ der
hydrophoben Xenobiotika in die Huminstoffe, wird von GAUTHIER ET AL. (1987) und
MCBRIDE (1994) u. a. durch die giinstigeren Solvatationsenergien begriindet.
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Dariiber, dass im Bodensegment 0 — 1 cm in der Riibenvariante ein deutlich hoherer Anteil an
Radioaktivitit wissrig extrahiert werden konnte, ldsst sich wie folgt spekulieren: Durch die
Einbringung des ,,frischen Zuckerrilbenmaterials lagen in diesen Bodens&ulen wahrschein-
lich relativ gesehen jiingere Molekiile vor als in den anderen Varianten. Die Bindung grof3er,
aromatischer Xenobiotika wie BaP korreliert laut DE PAOLIS und KUKKONNEN (1997) stark
negativ mit der Anzahl der vorhandenen funktionellen Gruppen der bindenden Huminstoffe.
Eine hohe Anzahl funktioneller Gruppen erhoht die Polaritidt der Huminstoffe und verringert
so die Bindungskapazitit fiir Aromaten (GRATHWOHL, 1990). Ob sich diese Beobachtung, die
sich auf den Vergleich von Kohlen mit jungen Bdden bezieht, hier {ibertragen lésst erscheint

zweifelhaft und Bedarf weiterer Untersuchungen (s. Ausblick).

Die nach der Desorption mit CaCl,-Lsg. verbliebene Radioaktivitdt befindet sich nach der
NaOH-Fraktionierung und Aufspaltung in Humine, Humin und Fulvosduren zum gréften Teil
(ca. 80 %) bei allen beschriebenen Varianten in den Huminen. Die restliche Aktivitét verteilte
sich im Verhéltnis 2:1 bis 3:1 auf die Humin- bzw. Fulvosduren. Der relativ gesehen grof3e
Anteil der Radioaktivitit in den Huminen l4sst sich durch die deutlich gro3ere Menge an Hu-
minen im Vergleich zu den Humin- und Fulvosduren erkldren. Die Menge an Huminen ist um
den Faktor 100 hoher als die der Humin- und Fulvoséuren. Es ist nicht so, dass die Humine
zwingend eine hohere Affinitét fiir die PAH aufweisen miissen. Im Gegenteil, da die Humin-
und Fulvosduren prozentual einen groferen Anteil an organischem Kohlenstoff aufweisen,
konnen sie relativ gesehen mehr BaP binden als die Humine.

Die deutlich hohere Affinitdt der Huminséuren zu BaP im Vergleich zu dem Fulvosduren er-
klért sich zum einen durch die hohere Aromatizitdt der Huminsauren, gewohnlich abzulesen
aus dem etwas niedrigeren H/C-Verhiltnis der Huminséuren verglichen mit den Fulvosduren
(Mc CARTHY, 1989; DE PAOLIS & KUKKONEN, 1997. s. Tabelle 18). Hierbei muss jedoch be-
dacht werden, dass ein niedriges H/C-Verhéltnis auch ein Ansteigen der oxidierten funktio-
nellen Gruppen, wie z. B. der Carboxylgruppen (-COOH: H/C = 1) bedeuten kann, wie es
besonders bei Fulvosduren beobachtet wird (GAUTHIER ET AL., 1987).

Tabelle 18 Elementaranalysen verschiedener Humin- und Fulvoséduren in [%] (CHIN
& GSCHWEND, 1994)
Probe N C H 0 H/C H/O
HA sed. Ao | 7,34 58,1 7,03 27,7 1,45 4,06
Fa sed. Arno 8,86 51,7 7,09 32,3 1,64 3,51
HA sed. sea 7,73 64,1 |7,00 21,1 1,31 5,31
Fa sed. sea 6,7 45,6 5,19 42.5 1,36 1,95
HA water Ao | 9,18 533 16,33 31,2 1,42 325
FA water Arno. | 5,84 54,6 6,54 33,0 1,44 3,17
Fa water sea 5,63 402 |5,18 48,9 1,54 1,69
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Ein weiterer Grund fiir die reduzierte Bindungsbereitschaft von BaP gegeniiber Fulvosduren

ist in der geringen Wasserldslichkeit des BaP zu suchen.

Die Adsorption des BaP folgt einem 2-Schritt-Mechanismus. Im ersten Schritt erfolgt eine
rasche Adsorption an die hydrophoben Bodenbestandteile iiber hydrophobe Wechselwirkun-
gen. Im zweiten Schritt folgt dann eine langsame Wanderung in weniger zugéngliche Be-
standteile der Bodenmatrix (KARICKHOFF, 1980; ROBINSON ET AL. 1990; PiccoLo, 2001). Der
zweite Schritt kommt zum Erliegen, wenn alle Inkorporationskapazititen des Bodens er-
schopft sind (MURPHY ET AL., 1990).

Wenn man von einem solchen Mechanismus ausgeht, ist mit einer zunehmenden Verweilzeit
von einem steigenden Anteil des an die Bodenmatrix adsorbierten BaP auszugehen. Der be-
schriebene Migrationsprozel3 in unzugénglichere Bodenbereiche wird im Zeitverlauf immer
wichtiger (WEISSENFELS ET AL., 1992).

KoHL & RICE (1997) berichten, dass die Adsorption an den Boden sehr schnell erfolgt und
nach ca. 30 Tagen ein Gleichgewicht erreicht. Im Gegensatz zu Naphtalen oder anderen klei-
neren PAH ist bei BaP keine Abnahme der Bindung an die Bodenmatrix bei Zeiten, die 30
Tage liberschreiten zu beobachten.

Nimmt man noch die Beobachtungen von PiccoL0 (2001) hinzu, der von einer gesteigerten
Absorption von PAH bzw. BaP nach der Zugabe unterschiedlicher Mengen von Huminséuren
berichtet, so kann man zu dem Ergebnis kommen, dass ein erhdhter Gehalt von humifizierten
organischen Material die Mobilitit des BaP eher reduziert als zu einem partikelgebundenen
Transport fiihrt.
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5.3 Einfluss der Ernteriickstinde auf die Verlagerung der Xenobiotika

Durch die Saulenexperimente konnte kein signifikanter Einfluss der Ernteriickstdnde auf die
Verlagerung der beiden Xenobiotika festgestellt werden. Trotz teilweiser sehr hoher DOC-
Konzentrationen im Perkolat, konnte keine verstirkte Verlagerung ins Sickerwasser der Bo-

densdulen oder in tiefere Bodenschichten festgestellt werden.

Die Verlagerung des Benazolin folgte im allgemeinen dem fiir diesen sehr mobilen Wirkstoff
bekannten Verlagerungsschema, das heifit sehr hohe Austrige in den ersten Tagen (Birken-
heide) und einem darauf folgenden schnellen Absinken der Austragsraten. Insgesamt wurden
13,5 % (Kontrollvariante) bis 22 % (Zuckerriibe) der applizierten Radioaktivitit im Versuchs-
zeitraum ins Perkolat verlagert. Im Boden verblieben 53 % (Hafer) bis 85,5 % bei den Zu-
ckerriibensdulen. Der hochste Anteil der im Boden verbliebenen Radioaktivitit fand sich mit
bis zu iiber 45 % (Mais) in der ersten Bodenschicht von 0 — 5 c¢cm. Mit zunechmender
Bodentiefe sank der Anteil der Radioaktivitit kontinuierlich ab. Bei den Zuckerriibensdulen
konnten insgesamt in Boden und Perkolat 100 % der applizierten Radioaktivitidt wieder
gefunden werden. Bei den andern Bodenséulen lagen die Wiederfindungsraten zwischen 68 %
(Kontrolle) und 81 % (Raps).

Betrachtet man jedoch das in Kapitel 4.2.4 gezeigte Verlagerungsverhalten der einzelnen Bo-
densdulenvarianten und besonders auch das Verhalten der Bodensdulen innerhalb einer Vari-
ante, dann wird deutlich, dass eine Aussage bzgl. des Einflusses der Ernteriickstdnde auf das
Verlagerungsverhalten des Benazolin aus diesen S#ulenversuchen nicht moglich ist. Die
Abweichungen innerhalb einer Variante sind dazu viel zu hoch. Eine reine
Mittelwertbetrachtung verbietet sich, da sehr héufig gar nicht alle Bodensdulen zu den
jeweiligen Probennahmeterminen Radioaktivitit ins Perkolat ausgetragen haben. Bei jedoch
nur drei Bodensdulen pro Variante ist ein Ausreiler nicht sicher zu identifizieren. Die
Resultate konnen vielmehr als Hinweise auf kleinrdumige Unterschiede in der Bodenstruktur

gewertet werden, wie es im Folgenden noch néher diskutiert wird.

Benzo[a]pyren folgt ebenfalls dem in der Literatur beschriebenen Verhalten als hydrophober
Wirkstoff mit einer extrem geringen Verlagerungsneigung. Hier steigert sich die Konzentra-
tion des Fremdstoffs im Perkolat entsprechend der langsamen Verlagerungsgeschwindigkeit
des Fremdstoffs zum Versuchsende hin und bietet somit das erwartete, dem Benazolin entge-
gengesetzte Bild.

Es wurden 0,02 % (Hafer) bis zu 0,22 % (Zuckerriibe) der applizierten Radioaktivitit mit dem
Sickerwasser ausgetragen. Im Boden verblieb von 77 % bei den Zuckerriiben bis zu 94,2 %
(Raps) der Radioaktivitit. Der jeweils grofite Anteil von weit liber 50 % der applizierten
Radioaktivitdt fand sich im obersten Zentimeter der Bodensdulen wieder. Danach nahmen die

Radioaktivitdtskonzentrationen rapide ab. Die Wiederfindungsraten schwankten zwischen ca.
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78 % (Zuckerriibe) und ca. 95 % (Hafer). Mineralisiertes CO, konnte nicht festgestellt werden
(s. Kap. 4.2.3).

Auch aus den Ergebnissen der Benzo[a]pyren-Verlagerung ldsst sich kein signifikanter Hin-
weis auf den Einfluss der Ernteriickstéinde ableiten. Dafiir weichen die einzelnen Bodensdulen
viel zu stark in ihrem Verhalten voneinander ab. Bei manchen Bodensdulen konnte {iberhaupt
keine Verlagerung von Radioaktivitit ins Perkolat registriert werden, obwohl in anderen Bo-

densdulen der gleichen Variante relativ hohe Konzentrationen zu beobachten waren.

Die kritische Micellenkonzentration, die fiir einen beschleunigten Transport hétte sorgen kon-
nen, wurde wie in Kapitel 5.1.3 beschrieben, trotz teilweise sehr hoher DOC-Konzentration
im Sickerwasser (s. Kap. 4.1.2, 4.3.3) nicht erreicht. Vielmehr manifestierten sich durch das
beobachtete Verhalten der Fremdstoffe deutliche Hinweise auf grofle Heterogenititen des
verwendeten Bodenmaterials und dadurch bedingten ,,preferential flow*. Diese Hinweise
werden auch durch die unterschiedlichen Sickerwasserspenden und die unterschiedlichen
DOC-Austrige untermauert.

Priferentielle FlieBwege sind ein sehr hdufig zu beobachtendes Phdnomen, die die Auswer-
tung und zutreffende Beschreibung von Tracer-Experimenten stark erschweren. Fiir den in
dieser Arbeit beschriebenen Feldstandort Merzenhausen, bei dem es sich um eine typische
Parabraunerde handelt, ist dieses Phdnomen in verschiedenen Arbeiten beschrieben worden.
KAISER (2001) macht in seiner Doktorarbeit u. a. die kleinrdumige Variabilitdt des Versuchs-
standorts fiir die rdumliche Variabilitdt des Transports der von ihm untersuchten Xenobiotika
verantwortlich. In einer geostatistischen Auswertung zeigte KAISER, dass sich verschiedene
bodenphysikalische Parameter wie z. B. die hydraulische Leitfahigkeit fiir eine Parabraunerde
auf einer grofrdaumigen Skala (m — dm-Masstab) als homogen zeigen, in Abhéngigkeit von
der Textur jedoch eine kleinrdumige Variabilitdt aufweisen (cm-Skala). Dies kann dazu fiih-
ren, dass Sdulenversuche im Extremfall nur einen zufélligen Ausschnitt des Bodens darstel-
len, im groBskaligeren Lysimeterversuch kann die beschriebene kleinrdumige Variabilitét
jedoch nicht erfasst werden. Kleinrdumige Variabilititen auf einer groferen Versuchsfliche
zu erfassen, ist ein schwieriges Unterfangen wie WEITZ ET AL. (1992), IMMLER & ZAHN
(1994) sowie GEILER ET AL. (1997) zeigten. Auch KAISER (1995) und VEREECKEN ET AL.

(1997) gelang es nicht, die kleinrdumigen Variabilititen zu beschreiben.

Verschiedene Feldstudien der letzten Jahrzehnte zeigten ein fast durchgéingiges Auftreten von
,preferential flow®, wenn Boden oberhalb des Grundwasserspiegels durch Wasser infiltriert
wird (FLURY ET AL., 1994; WANG ET AL., 1998; DEKKER ET AL., 1999). GRECO (2002) legt dar,
dass unter dem Oberbegriff ,,preferential flow* unterschiedliche Phdnomene zusammenge-
fasst werden. In Boden, die in ihrer Textur der hier untersuchten Parabraunerde dhneln, sind

Makroporen zur Beschreibung herangezogen worden. Verschiedene Definitionen von Makro-
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poren sind vorgeschlagen worden (BOUMA ET AL., 1977; BEVEN UND GERMANN, 1982; FLURY
ET AL., 1994) und sicherlich existieren auch verschiedene Formen von Makroporen:
Strukturelle Risse, Wurm- und Wurzellocher, Schrumpfungsrisse und Insektenldocher
(Bouma, 1991).

Besonders Wurmgénge und Wurzellocher wurden der hier vorliegenden Arbeit auch in
verschiedenen Bodensdulen vorgefunden, wie Abbildung 95 zeigt.

Abbildung 95 Regenwurmgange und Regenwirmer in einer Bodenséule

Weiterhin konnen Wandeffekte in den Bodenséulen theoretisch zu préferentiellen Fliesswe-
gen fiithren, obwohl die Wahrscheinlichkeit hierfiir aufgrund der fehlenden Trocknungs- und
Wiederbefeuchtungsvorginge (die Bodenfeuchte blieb wihrend der Versuche anndhernd kon-
stant) als eher gering einzuschétzen ist.
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5.4 Analytische Charakterisierung der organischen Substanz

Um die durch die klassische Huminstofffraktionierung erhaltenen Humin- und Fulvosduren,
aber auch die geldste organische Substanz (DOC) im Sickerwasser zu charakterisieren, kamen
die Gelpermeationschromatographie und eine spezielle massenspektroskopische Un-
tersuchungstechnik zum Einsatz. Hauptziel war es, detaillierte Hinweise auf die Grofenver-
teilung der zu untersuchenden Proben zu erhalten, da die Grof3e und die rdumliche Anordnung
der organischen Bodensubstanz, und hier besonders der Humin- und Fulvosduren Gegenstand
aktueller Forschung sind (s. Kapitel 1, PiccoLo & CONTE, 2003; VARGA 2000; WANDRUSZKA,
1999).

Durch die gelpermeationschromatographischen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass
sich die Fulvosduren aller fiinf Varianten der Benzo[a]pyren-Bodensdulen mit oder ohne Ern-
terlickstinde in den Bodensegmenten 0 — 1 cm und 1 — 2 cm sowohl in ihren Molmassen im
Peakmaximum, als auch in ihren Gewichtsmittel nur sehr geringfiigig unterschieden. Ein
dhnliches Bild bot sich nach der Analyse der Huminséuren. Auch hier differierten die
Molmassen im Peakmaximum und die Gewichtsmittel nicht signifikant. Als Ausnahme
zeigten sich nur Kontrollvarianten, bei denen das Volumen im Peakmaximum der
Kontrollsdulen deutlich niedrigere Werte aufwiesen als die Huminsiuren aus den Bodenséu-
len mit Ernteriickstdinden. WANNER (1999) konnte zwar in Mikrokosmenexperimenten eine
Verianderung der GPC-Chromatogramme der Huminsduren hin zu kleineren Molmassen beo-
bachten. Die ldngste Versuchsdauer betrug hier aber lediglich 64 Tage. Ein Zeitraum, in dem
die Umsetzung des eingearbeiteten Strohs noch nicht vollstindig abgeschlossen war. Dass die
Humin- und Fulvosduren-chromatogramme der verschiedenen Bodensdulenvarianten nach
einer Versuchszeit von 15 Monaten sich nicht signifikant unterscheiden, war zu erwarten, da
nach diesem Zeitraum ein intensiver Ab- und Umbau des Strohmaterials vorlag. Der vielfach
beschriebene Umstand, dass Huminsduren im allgemeinen grofer als Fulvosduren und
bodenbiirtige Huminstoffe groBer als diejenigen aus aquatischen Systemen sind (CHOPPIN,
1985; STEVENSON 1985), konnte in allen durchgefiihrten Untersuchungen gezeigt werden.
Auffallend war auch, dass die GPC-Chromatogramme der gefriergetrockneten Perkolate sehr
dhnlich denen der Fulvosduren waren. Dies kann als Indiz dafiir gewertet werden, dass die
geloste organische Substanz im Perkolat hauptséchlich aus diesen leicht 16slichen Fulvoséu-

ren besteht.
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Als spannende Fragen stellten sich jedoch: Wie belastbar sind die aus den GPC-Chroma-
togrammen gewonnenen Daten beziiglich der beschriebenen Molmassenverteilungen und
Polydispersititen der unterschiedlichen Fraktionen der organischen Bodensubstanz?

Wie lassen sich diese Ergebnisse in die unterschiedlichen Modelle beziiglich der Konforma-

tion der Humin- und Fulvosduren einbinden?

Zahlreiche Studien haben gezeigt, dass gerade die molekulare GroBe ein wichtiger Faktor fiir
das Umweltverhalten von Humin- und Fulvosduren ist (HASSET & ANDERSON, 1979,
ENGEBRETSON & VON WANDRUSZKA, 1997, CHIOU ET. AL., 1986, CHIN & WEBER, 1989,
PICCOLOETAL., 1998).

Um die molekulare Grofle mittels GPC exakt bestimmen zu konnen, ist es von entscheidender
Bedeutung, Kalibrierstandards zu nutzen, die im Idealfall mit der zu untersuchenden Probe
identisch sind. Dies ist aufgrund der extremen chemischen Heterogenitdt und der raumlichen
Variabilitdt der zu untersuchenden Humin- und Fulvoséuren unmoglich. Dies kann mit als ein
Grund gewertet werden, dass vielfach in der Literatur nur relative Gro3enverhéltnisse, aber
keine konkreten Molekulargewichtsverteilungen beschrieben werden. Haufig wurden und
werden die Standardkalibriersubstanzen Polydextran oder Polyethylenglykole verwendet, ob-
wohl diese nicht den Polyelektrolytcharakter und die strukturellen Besonderheiten der Hu-
minstoffe beriicksichtigen (DE NOBILI ET AL.; 1989). Die Benutzung von Globularproteinen
als Kalibrierstandards resultiert hdufig in einer signifikanten Uberschiitzung der Molekular-
gewichte der untersuchten Huminstoffe (KILDUFF ET AL., 1992; CHIN & GSCHWEND, 1991).
Als geeigneter erwiesen sich Polymere wie z.B. Polysaccharide und Polystyrolsulfonate, die
von der Ladung her eher den bodenbiirtigen Substanzen entsprechen sollten. CHIN ET AL.
(1994) konnten hier zeigen, dass die Konfiguration der Polystyrolsulfonate und der IHSS Su-
wanee River Fulvic Acid fast identisch sind und diese somit als Kalibrierstandards fiir
Huminstoffe bei niedriger lonenstirke und einem basischem pH-Wert herangezogen werden
konnen. Die mit den Polystyrolsulfonaten als Kalibrierstandards in dieser Arbeit erhaltenen
Gewichtsmittel und Polydispersititen der IHSS Suwannee River Fulvic und Humic Acids
befinden sich teilweise in sehr guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten, die mit GPC

besonders aber auch anderen Techniken gewonnen wurden (Tabelle 19).
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Tabelle 19 Gegeniberstellung von selbst gemessenen Molekulargewichtsverteilungen
M, und Polydispersitaten D und Literaturdaten: IS = lonenstarke

Probe Technik M,, D Kommentar Referenz

THSS Suwanee Field Flow 1910 1,66 BECKET ET AL., 1987

River Fulvic Acid  Fractionation (FFF)

X-ray scattering 100 — 1500 - THURMAN ET AL., 1982

Ultrazentrifugation 1460 - REID ET AL., 1990

GPC 2310 1,7 PSS und Aceton als Standard, [S=0,1 N CHINETAL., 1994
1700 1,2 CHIN & GSCHWEND, 1994
2500 1,3 PSS und Aceton als Standard, IS=0,6 N CHIUN & GSCHWEND, 1991
9700 1,2 Protein als Standards, IS =0,6 N CHIN & GSCHWEND, 1991
2350 5,9 PSS als Standards, IS = 0,2 N Eigene M g

THSS Suwanee Fiel Flow Fractionation 4390 2,78 BECKET ETAL., 1987

River Humic Acid _(FFF)

Ultrazentrifugation 4260 - REID ET AL., 1990

GPC 5300 13 PSS als Standards, IS = 0,2 N Eigene Messung

Auch die Molekulargewichtsmittel und Polydispersitidten der Humin- und Fulvosduren der
fiinf verschiedenen Bodenséulenvarianten decken sich sehr gut mit verschiedenen in der Lite-
ratur beschriebenen GPC- und anderen Ergebnissen. Hingewiesen werden soll jedoch auf die
starke Variation in den Molekulargewichtsmitteln ein und derselben Probe abhingig von der
eingesetzten Technik. Bei allen in der Tabelle 19 genannten Techniken handelt es sich nicht
um absolute, sondern eher um relative Messmethoden. Diese unterliegen vielfiltigen
Fehlerquellen, wie diese z. B. fiir die Ultrazentrifugation sehr gut beschrieben sind (ZYDNEY,
2000). In der GPC haben die bereits schon angesprochenen Standards, aber auch Laufmittel
(Art, pH, Ionenstirke) und die Art der verwendeten chromatographischen Séulen einen
groflen Einfluss auf die Qualitit der Molmassenbestimmung (z. B. QUNHUI ZHou, 1999). Um
deshalb die erhaltenen Daten besser bewerten zu konnen, ist es wiinschenswert, die GPC-
Daten mit einer absoluten Methode wie der Massenspektroskopie zu ,rekalibrieren®.
Pyrolyse-MS und Gaschromatographie-MS werden zur Strukturaufkldrung der Huminstoffe
schon lange angewendet (BRACEWELL, HAIDER ET AL., 1989; SAIZ-JIMENEZ ET AL., 1986;
HEMPFLING & SCHULTEN, 1990). Bei allen Vorteilen dieser Analysentechniken (DEL RI0 &
HATCHER, 1996) gibt es aber auch gravierende Nachteile. So koénnen bei der Pyrolyse
polarerer Makromolekiile volatile polare Produkte entstehen, die chromatographisch
analysiert werden konnen. Es kann aber auch eintreten, dass diese Produkte so polar sind,
dass sie auf der Saule verbleiben und wegen fehlender Volatilitdt nicht chromatographiert
werden. Diese Produkte bleiben dann undetektiert. Weiterhin konnen signifikante strukturelle

Bestandteile durch unerwiinschte thermische Reaktionen so stark verdndert werden, dass es zu
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Missinterpretationen beziiglich der Struktur der untersuchten Huminstoffe kommen kann (DEL
R10, 1994; SAIz-JIMENEZ ,1994 A/B; DEL R10, 1996).

Aus diesem Grund erschien es sinnvoll, die MALDI-TOF-MS fiir die Untersuchung der
Huminstoffe zu adaptieren. Bei der Analytik von Huminstoffen ergeben sich jedoch zahlrei-
che Probleme, so dass diese Technik bisher nur sporadisch und mit eher diirftigem Erfolg
angewandt wurde (REMMLER, 1995; HABERBAUER ET AL., 1999; POKORAN ET AL., 1999). Als

besondere Herausforderungen stellen sich dem Wissenschaftler:

o Unreinheiten, wie z.B. hohe anorganische Salzgehalte der Proben, die bekanntermaflen die
Ionenausbeute verringern (CAROLL & BEAvVIS, 1997)

e geringe Loslichkeit der Huminstoffe

e cxtreme Heterogenitit der Proben, die zu einer geringen Einzelkonzentration jeder

Komponente fiihrt
Dem stehen als Vorteile jedoch gegeniiber:

o sanfte lonisation
e Bildung von einfach geladenen Ionen

o Detektierbarkeit {iber einen hohen Massenbereich hinweg

In der hier vorliegenden Arbeit gelang es, mittels der MALDI-TOF-MS nach intensiven Ver-
suchen sehr scharf aufgeloste Massenspektren der extrahierten Fulvosduren zu erhalten. Mit
entscheidend war hierbei die Aufkonzentrierung durch eine vorangehende Gefriertrocknung
der Proben. Die Spektren wurden in sehr guter Reproduzierbarkeit und in einem weiten
Bereich unabhingig von der eingesetzten Konzentration erhalten. Die markantesten Signale
bei ca. 850 m/z traten bei allen Proben bei exakt den gleichen Zahlenwerten auf (s. Kap.
4.4.3). Die erzielten Resultate sind in guter Ubereinstimmung mit den wenigen beschriebenen
MALDI-TOF-MS, Fast Atom Bombardment Mass Spectrometry (FABS) und Laser
Desorptions Mass Spectrometry (LDMS) Untersuchungen (HAYES & MALcom, 2001). Es
fallt ins Auge, dass diese intensiven Signale in dem Molmassenbereich auftreten, in dem auch
bei den GPC-Chromatogrammen die hochsten Intensititen gemessen wurden. Die Molmassen
im Peakmaximum der GPC-Chromatogramme der zugehdrigen Fulvosduren liegen mit 820 —
920 exakt in dem Bereich der MALDI-TOF-MS-Signale. Dies ist ein sehr deutlicher Hinweis
darauf, dass mit den verwendeten Polystyrolsulfonsduresalzen geeignete Kalibrierstandards
genutzt wurden und mit dem verwendeten GPC-System nicht nur relative Groenvergleiche

moglich sind, sondern auch absolute Zahlen diskutiert werden koénnen.

148



Diskussion

Vor diesem Hintergrund soll versucht werden, die gewonnenen Daten und Erkenntnisse der
gelpermeationschromatographischen und massenspektroskopischen Erkenntnisse in die beste-
henden Theorien iiber die rdumliche Anordnung der Humin- und Fulvosdure einzubinden.
Den GPC-Chromatogrammen (s. Kap. 4.4.2) ist zu entnehmen, dass sich jeweils weit {iber 70
% der Molmassen in einem Bereich von 200 — 1000 Da bei den Huminséduren, bzw. von 200 —
3000 Da bei den Fulvosduren befanden. Bei den Fulvosduren konnten nur Anteile deutlich
unter einem Prozent detektiert werden, die groBer als 20000 Da waren. Bei den Huminsduren
war es ein Prozentsatz von nur ca. 5 %. Das widerspricht den Aussagen von CAMERON ET AL.
(1972), die von SWIFT (1999) energisch verteidigt wurden, dass sich der Molmassenbereich
der Huminsduren von 2000 — 1300000 Da erstreckt, und somit makromolekulare Strukturen
vorliegen, die sich aus der Genese der Huminstoffe erkldren lassen (SWIFT, 1999; HAIDER ET
AL., 1975; DE NOBILI ET AL., 1989). SCHULTEN (1996) entwickelte Computermodelle, die das
theoretische Aussehen dieser Makromolekiie anschaulich wiedergeben, jedoch nur als
theoretische Anordnung definierter Huminstoff-Precursor mit geringer Praxisrelevanz

gesehen werden miissen (Abbildung 96).

Abbildung 96 Huminsaure Decamer,theoretische molare Masse 56404,62.
Wasserstoffatome sind weil, Kohlenstoffatome hellblau, Sauerstoff rot
und Stickstoff dunkelblau dargestelt.
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Die Huminstoffe werden von SCHULTEN und GOsSH (1980) in dem sogenannten ,,Random
Coil Model“ bei niedrigem pH, hohen Konzentrationen und hohen pH-Werten als dicht
gekndult, bei neutralem pH-Wert, niedrigen Konzentrationen und Ionenstirken als flexible,
lineare Kolloide beschrieben. Diese Erkenntnisse konnten mit den Ergebnissen der GPC-Un-
tersuchungen bei unterschiedlichen pH-Werten und Konzentrationen nicht in Einklang ge-
bracht werden. Das schon in der Einleitung beschriebene Modell von WERSHAW (1986, 1993)
geht zwar noch von polymerartigen Einheiten aus, die sich aber in micellen- oder membran-
dhnlichen Strukturen anordnen. Dieses Modell wurde von PiccoLo & CONTE (1997, 2001,
2003) dahingehend weiterentwickelt und durch verschiedene Experimente belegt, dass die
Huminstoffaggregate aus relativ kleinen Untereinheiten bestehen, die durch hydrophobe
Wechselwirkungen sehr schwach zusammen gehalten werden. Danach handelt es sich bei den
groflen Aggregaten der Huminstoffe nicht um permanente Zusammenschliisse. Vielmehr
konnen diese Aggregate in der Gegenwart von organischen Séuren reversibel zerstort werden
(Abbildung 97).

Q-

Penetration kleiner Aufspaltung der
organischer Sauren Huminstoffmizellen
in hydrophobe Kernbereiche aufgrund elektrostatischer

Wechselwirkungen

Abbildung 97 Veranschaulichung der Strukturveranderungen von mizellaren
Huminstoffen durch die Penetration kleiner organischer Sauren
(Wanner, 1999);

In die hydrophoben Kernbereiche der Huminsdurefragmente konnen die Carbonsduren ein-
dringen, was zu einer Erhdhung der negativen Ladungsdichten innerhalb der Mizelle fiihrt.
Die elektrostatischen AbstoBungen innerhalb der mizelldren Strukturen fiihren zur Zerstérung
dieser Mizellen und eine Vielzahl kleiner Fragmente entsteht. WANNER (1999) erklérte mit
Hilfe dieser Theorie die unterschiedlichen Grofenstrukturen von Huminséuren aus Boden mit
und ohne Maisstrohzugabe.

Die Theorien von PIcCOLO & CONTE sind verschiedentlich scharf kritisiert worden, wie bei
VARGA ET AL. (2000). Die Arbeiten von VARGA und die Antworten von PICCOLO & CONTE

zeigen sehr schon, wie gegensitzlich die Vorstellungen und Theorien iiber das Aussehen der
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Huminstoffe und die richtigen experimentellen Ansdtze sind, wie sehr aber gerade diese Ge-
gensétze sich gegenseitig befruchten und die Beschreibung der Huminstoffe weitertreiben.
Die im Rahmen dieser Doktorarbeit gewonnen Erkenntnisse unterstiitzen die Annahme von
sehr kleinen, sich zufillig und reversibel zu groBeren Aggregaten arrangierenden Unterein-
heiten. Dies wird auch durch die Betrachtung der reinjizierten Huminséureschnitte bestétigt.
Die GPC-Chromtogramme der reinjizierten unterschiedlichen Huminsaureschnitte wiesen fast
identische Molekulargewichtsverteilungen, Molmassen im Peakmaximum und Gewichtsmit-
tel auf. Erklart werden kann dieses Resultat nur, wenn man von den beschriebenen schwachen

Wechselwirkungen ausgeht, die leicht gebrochen und wieder gebildet werden konnen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Kenntnisse iliber Bildung und Struktur der organischen Substanz des Bodens liefern
wesentliche Beitrdge zum Verstindnis grundlegender Bodenfunktionen und tragen so zur
Sicherung einer ertragreichen und nachhaltigen Landwirtschaft bei. Die organische
Bodensubstanz hat im Hinblick auf die Verlagerung bzw. Festlegung und die Umsetzung von
unterschiedlichsten Xenobiotika in zahlreichen Studien vielfache Beachtung widerfahren. Bis
zur endgiiltigen Aufkldrung von Struktur und Funktion der organischen Substanz und somit

deren Einfluss auf die anthropogene Aktivitét ist noch ein weiter Weg zu gehen.

In der vorliegenden Arbeit wurde in Bodensdulenexperimenten mit ungestorten Bodenkernen
die Umsetzung verschiedener Ernteriicksténde und deren Auswirkung auf das Transportver-
halten der beiden Xenobiotika Benzo[a]pyren und Benazolin untersucht. Besondere Beach-
tung ist hierbei der Struktur der organischen Bodensubstanz widerfahren, die mit verschiede-

nen spektroskopischen Methoden untersucht wurde.
Die Ergebnisse der Arbeit lassen sie sich wie folgt zusammenfassen:

e Die Umsetzung der unterschiedlichen Ernteriickstdnde wurde {iber 12 Wochen mittels der
Messung von Bodenatmungsraten beobachtet. Anschliefend wurden ausgewéhlte Boden-
sdulen segmentiert und die Elementarzusammensetzung der Bodensegmente untersucht.
Wihrend der Versuchsdauer wurden pH-Wert und DOC-Gehalt im Perkolat bestimmt.
Mit der Aufnahme der Bodenatmungsraten konnte die Qualitit der Ernteriickstinde als
auch der Verlauf der Umsetzung wiedergegeben werden. So wurden die ,,frischen* Rii-
benblitter mit Bodenatmungsraten von iiber 10 g - m ' h™' deutlich schneller umgesetzt
als die anderen Ernteriickstinde. Auch der Einfluss der bodenbearbeitenden MaBnahme
vor Einarbeitung der Ernterlickstdnde auf die Aktivitit der Bodenmikroorganismen konnte
dokumentiert werden. Diese, neu im Institut eingefiihrte Technik bewihrte sich sehr gut
und kann bei weiteren Arbeiten wertvolle Hilfestellung bei der nichtinvasiven Untersu-
chung der mikrobiellen Aktivitit geben. Ebenso konnen durch die begleitenden Messun-

gen Probenahmezeitpunkte besser definiert werden.

e Der Austrag an gelostem organischem Kohlenstoff wurde iiber 12 Wochen nach der
Einarbeitung der Ernteriickstinde verfolgt. Die DOC-Konzentrationen im Perkolat der
Bodenséulen variierten sowohl innerhalb einer Variante als auch zwischen den Boden-
sdulen sehr stark. Es wurden DOC-Konzentrationen im Perkolat zwischen ca. 30 mg - L™
und iiber 2500 mg - L™ gemessen. Fiir die extrem hohen DOC-Konzentrationen konnte fiir
andere Versuchsanordnungen in der Literatur keine Parallele gefunden werden. Trotzdem

wurde die kritische Micellenkonzentration nicht erreicht. Die Einarbeitung der Erntertick-
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stande fiihrte bei fast allen Bodensédulen zu einem Anstieg der DOC-Konzentrationen, um
dann im Verlauf der Messzeit bei fast allen Bodensdulen auf Werte von ca. 50 — 100 mg -
L™ abzusinken. Der Verlauf der DOC-Konzentrationen zeigte einen dhnlichen Verlauf wie

der der Bodenatmungsratenmessungen.

Aus technischen Griinden konnte die Messung der Oberflachenspannung nur zu zwei
Terminen durchgefiihrt werden. Eine oberflichenaktive Wirkung des DOC konnte im
Vergleich zu Proben mit Milliporewasser festgemacht werden. Jedoch zeigten nicht die
Bodensédulen mit den hochsten DOC-Konzentrationen die niedrigsten Oberfldchenspan-
nungen. Eine direkte Korrelation der DOC-Konzentrationen mit den Oberfldchenspan-

nungen war nicht moglich.

Der pH-Wert der Sdulenperkolate dnderte sich wéihrend der ersten 12 Versuchswochen

nur wenig (0,2 pH-Wert). Es konnte kein Einfluss der Ernteriickstéinde festgestellt werden.

Aus der Betrachtung der Stickstoff- und Kohlenstoffgehalte einzelner Bodensdulen konn-
ten im Versuchsverlauf mit Turnover-Raten von 28 Jahren (Mais) bis 44 Jahren (Raps)
literaturdhnliche Turnover-Raten berechnet werden. Durch die Gabe der Ernteriickstédnde
kam es logischerweise zu einer Kohlenstoffanreicherung in den obersten Abschnitten der

so behandelten Bodensdulen.

Beim Transport der beiden Xenobiotika Benzo[a]pyren und Benazolin konnte kein Ein-
fluss der eingearbeiteten Ernteriickstinde beobachtet werden. Eine exakte Analyse des
Transportverhaltens wurde aufgrund der grolen Schwankungen innerhalb einer Variante

aber auch zwischen den einzelnen Varianten unmdglich gemacht.

Die analytische Charakterisierung der organischen Bodensubstanz wurde mittels GPC und
MALDI-TOF-MS durchgefiihrt. Hierbei gelang es erstmalig, die Molmassenverteilungen
die sich aus den GPC-Messungen ergeben hatten, mittels einer ,,absoluten* Messmethode,
der MALDI-TOF-MS zu bestdtigen. Mittels einer neu im Institut etablierten GPC-Me-
thode konnten vergleichende Spektren von Humin- und Fulvosduren aufgenommen wer-
den. Die Peakmaxima der GPC-Messungen der Fulvosduren konnten erstmals, soweit be-
kannt, mit Hilfe der MALDI-TOF-MS reproduziert werden. Damit konnte gezeigt wer-
den, dass die Zahlenwerte der GPC-Messungen, die mittels Polystyrolsulfonsdure-Stan-
dards erfolgten, mit einer, mit anderen Standards kalibrierten Messmethode bestétigt wer-
den konnten. Die Ergebnisse, die auf sehr kleine MolekiilgroBen der Fulvosduren von
hauptséchlich kleiner 1000 DA hindeuten, passen sich sehr gut in aktuelle Theorien von
sehr kleinen, sich zufdllig und reversibel zu groBeren Aggregaten arrangierenden

Untereinheiten.
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Zusammenfassung und Ausblick

Zum Ende dieser Arbeit sollen noch einige Anmerkungen iiber zukiinftige Versuchsplanun-

gen und das mdogliche weitere Vorgehen bei der Analyse der organischen Substanz erlaubt

sein.

Bodenséulenexperimente, besonders mit ungestorten Bodenkernen in einer Grofe, dhnlich
den in dieser Arbeit verwendeten, sind ein wertvoller Baustein auf dem Weg von
Versuchen im LabormaBstab zur Feldskala. Um jedoch die Bodenheterogenititen besser
und sicherer zu erfassen, sollten 8 — 10 Bodensdulen pro Variante gewiahlt werden. Es
sollte gleichwohl bedacht werden, dass 40 Bodensdulen mit insgesamt mehr als 1,2
Tonnen Boden die Obergrenze des noch innerhalb einer Doktorarbeit Handhabbaren dar-
stellen. Fiir weitere Arbeiten sollte deshalb die Anzahl der Varianten reduziert und die

Zahl der einzelnen Bodenséulen pro Variante entsprechend erhoht werden.

Um die Umsetzung verschiedener Ernteriickstinde und die Struktur dieser
Umsetzungsprodukte und somit deren Beitrag zum Aufbau der organischen Substanz zu
analysieren und zu bewerten, scheint es sinnvoll, '*C-markierte Ernteriicksténde einzuset-
zen. Durch den Einsatz dieser '*C-Markierungen kann leichter verfolgt werden, wie
schnell die Ernteriickstinde verlagert werden und in welcher Zeit und zu welchem Anteil
sie zum ausgetragenen DOC beitragen.

Zur Anzucht von '*C-markierten Pflanzenmaterialien wurde wihrend dieser Arbeit eine
Pflanzenanzuchtkammer dahingehend modifiziert, dass eine vollautomatische Anzucht in
einer '*CO,-angereicherten Atmosphire moglich ist (Abbildung 98).

154



Zusammenfassung und Ausblick

Abbildung 98 Pflanzenanzuchtkammer mit automatischer *CO,-Zufiihrung( a)

Wiahrend der Wachstumsphase der Pflanzen kann diese Anzuchtkammer ohne jeden Ein-
griff von auen betrieben werden. Es konnten reproduzierbar Pflanzenmaterial mit mehr
als 110 kBq - g”' TM Radioaktivitit produziert werden.

e Es ist fraglich, ob das klassische Konzept der Aufteilung der organischen Bodensubstanz
in Humine, Humin- und Fulvosduren weitere entscheidende Aussagen iiber die Struktur
und Funktion der organischen Bodensubstanz liefern kann. Vorteil dieser Aufteilung ist
momentan die grole Anzahl von in der Literatur beschriebenen Arbeiten, die auf diesem
Konzept ruhen. So steht zahlreiches Vergleichsmaterial zur Verfligung.

Bei der Separierung der organischen Bodensubstanz unterwirft man diese jedoch sehr
,harschen* Reaktionsbedingungen, die zur Ausbildung von Artefakten beitragen konnen.
Es ist zumindest zweifelhaft, ob die erhaltenen Fulvo- und Huminséduren tatsdchlich so im
Boden vorgelegen haben. Deshalb sollte auf ,sanftere Separierungsbedingungen
umgestellt werden, um der Entstehung vom Artekfakten mdglichst vorzubeugen.

Aus diesem Grunde wurde zum Ende der hier vorliegenden Arbeit ein so genanntes
Source-Lysimeter (Abbildung 99) entwickelt, um im Zeitverlauf die Umsetzung
verschiedener Ernteriickstinde verfolgen und zu jedem Versuchszeitpunkt DOC

entnehmen zu konnen.
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Zusammenfassung und Ausblick

Abbildung 99 Source-Lysimeter mit ca. 180 kg Bodenvorrat

Zu jedem gewiinschten Versuchszeitpunkt konnen Bodenaliquote entnommen und mittels
z. B. PartikelgroBenfraktionierung und Kaltwasserextraktionen aufgearbeitet werden. In
diesem Source-Lysimeter sind mittlerweile '*C-markierte Ernteriickstinde zum Einsatz
gekommen.

Die Kombination von ‘*C-markierten Ernteriickstidnden, ,,sanften* Extraktionsmethoden
und der Analytik mit GPC und MALDI-TOF erscheint vielversprechend, um einen
wichtigen Beitrag zur Entschliisselung der organischen Substanz des Bodens zu leisten.
Mit den dann gewonnenen Informationen konnen die Einfliisse der organischen Bo-

densubstanz auf Transport oder Festlegung von Xenobiotika besser verstanden werden.
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Anhang

8 Anhang

Abkiirzungsverzeichnis

AR Applizierte Radioaktivitét

BaP Benzo[a]pyren

CMC Critical Micellar Concentration

Da Dalton

DMS Dimethylsulfid

DMSO Dimethylsulfoxid

DOC Dissolved Organic Carbon

DOM Dissolved Organic Material

EPA Environmental Protection Agency

GPC Gelpermeationschromatographie

IHSS International Humic Substances Society

Lsg. Losung

MALDI-TOF Matrix Aktivierte Laserdesorptions Interferenz Time of
Flight Massenspektroskopie

PAH Polycyclic Aromatic Hydrocarbons

PAK Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe

PSM Pflanzenschutzmittel

SEC Size Exclusion Chromatography

SOM Soil Organic Matter

WHO World Health Organization
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Anhang

Tabelle | Gemessene DOC-Gehalte im Perkolat [mg C L]

fr: Perkolatentnahme erfolgte einen Tag nach dem Beregnungsdatum (Mischperkolat von einem Tag)
w: Perkolatentnahme erfolgte unmittelbar vor der wochentlichen Neuberegnung (Perkolat von 7 Tagen)
Grau untelegt sind die Werte, die sich in den Grafiken in Kapitel 4.1.2. wiederfinden.

Zuckerriibe
Entnahmedatum Woche Séule 1 Séule 2 Séule 3 Séule 4 Saule 5 Séule 6 Séule 7 Saule 8
30.04.1999.fr 1 85,69 507,1 278,2 62,89 85,66
06.05.1999,w 1 558,3 280,4 295,6 88,78 303,9 2549 257 104,6
07.05.1999.fr 2 86,97 59,65 107,1 130,8 45,31 94,05
10.05.1999 2 93,13 253.8 1479 255,6 195,7 178,8 121,2 289,3
13.05.1999,w 2 182,2 54,19 205,6 176,4 206,8 1294 2323 2173
14.05.1999.fr 3 57,34 63,45 159,4 512,9
17.05.1999 3 77,97 1159 115,5 70,8 137,2 201,2 105,6 318,3
20.05.1999,w 3 57,64 60,19 44,85 50,3 139.,5 170,2 46,84 73,68
21.05.1999.fr 4 86,01 1595 156,2 252,1 82,18 87,39
27.05.1999,w 4 65,89 167,4 64,97 51,72 146,1 203.,5 49,49 79,94
28.05.1999.fr 5 130,2 108,8 93,42 173,8 172 242 44,18 71,47
31.05.1999 5 2772 107,3 113,5 186,9 219,2 259,1 44,66 69,08
03.06.1999,w 5 59,72 118,8 58,77 57,36 189,1 279,7 50,16 85,58
04.06.1999.fr 6 107.,5 42,86 256,9 76,09
07.06.1999 6 68,48 168 72,65 68,77 224 270,1 52,05 93,45
07.06.1999 6 40,59 142,9 44,73 44,23 2019 256,5 39,71 72,58
10.06.1999,w 6 55,95 153,8 61,11 58,76 213,1 259 45,61 82,25
11.06.1999, fr 7 42,49 235,1 50,84 74,43 2148 2654 40,96 59,71
17.06.1999,w 7 69,76 163.3 61,64 91,91 258,1 236,3 41,1 62,2
18.06.1999,fr 8 56,39 150,1 84,2 72,32 250,6 213 46,21 77,88
24.06.1999,w 8 30,13 131.4 34,17 31,74 225,6 201,6 23,31 57,91
25.06.1999,fr 9 31,5 107,5 41,74 42,79 1875 181,3 31 52,84
01.07.1999,w 9 113,2 196,95 73,55 105,05 237,6 170,4 44,655 92,1
02.07.1999,fr 10 46,67 108,5 48,84 57,53 189,4 145,1 37,71 65,63
08.07.1999,w 10 51,06 157,4 64,47 70,47 2479 159 99,78 80,2
09.07.1999,fr 11 34,69 113,8 36,57 36,31 141,7 126,6 33,42 54,55
15.07.1999,w 11 35,5 178,8 43,59 40,28 223,5 103,9 44,78 54,97
16.07.1999,fr 12 42,84 98,79 49,63 47,14 153 82,1 35,29 48,9
22.07.1999,w 12 48,15 162,7 65,35 57,18 189,1 118,5 4321 75,84
05.08.1999,w 13,14 128,7 184,3
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Anhang

Raps
Entnahmedatum Woche Séule 9 Séule 10 Séule 11 Séule 12 Séule 13 Séule 14 Séule 15 Séule 16
30.04.1999,fr 1 97,44 496,2 346,5 118
06.05.1999,w 1 1871 2717,5 3279 489,1 2545 116,9 2358 250,5
07.05.1999.fr 2 519,9 103,9 271,8 758,2 85,97
10.05.1999 2 2284 217,9 3223 836,3 163,7 249.9 236,9 172,8
13.05.1999,w 2 1867 197.4 253,5 747,9 176,5 112,7 300,8 1435
14.05.1999,fr 3 307,9 990,5 277 103,7
17.05.1999 3 2282 66,38 85,7 1045 106,6 80,02 1749 111,6
20.05.1999,w 3 2115 42,55 54,05 963.4 66,76 66,95 65,58 72,65
21.05.1999.fr 4 2479 66,82 993,5 168,6 165 94,41 102,7
27.05.1999,w 4 2872 51,26 71,32 152,5 71,72 60,11 80,17 73,98
28.05.1999,fr 5 3207 44,18 104,7 1235 100,7 188 88,73 87,07
31.05.1999 5 2993 181 125,6 1193 66,07 85,41 78,25 221,1
03.06.1999,w 5 3091,5 49,69 71,65 1244 63,88 119,7 80,98 57,56
04.06.1999,fr 6 41,36 1038 73,58 62,24
07.06.1999 6 2629 85,05 82,26 967,7 82,34 113,8 97,34 73,87
07.06.1999 6 2948,5 47,16 49,85 1032,5 90,11 105,6 87,76 69,78
10.06.1999,w 6 2888 47,46 69,45 987,5 61,29 106,5 84,83 58,71
11.06.1999,fr 7 2796 127,8 60,32 906 46,21 96,9 66,76 61,5
17.06.1999,w 7 3217,5 62,85 71,25 885 91,82 120,2 79,33 59,04
18.06.1999.fr 8 2639,5 51,29 97,87 664 71,99 105,7 96,53 64,09
24.06.1999,w 8 2616,5 30,78 74,41 608,5 88,77 103,1 91,27 61,47
25.06.1999,fr 9 2191 30,78 47,64 44425 43,04 77,91 137,5 55,88
01.07.1999,w 9 2334 48,455 120,55 272,2 132,45 102,9 83,05 57
02.07.1999.fr 10 2254,5 42,21 91 224,75 48,17 89,53 66,28 57,6
08.07.1999,w 10 1979,5 56,98 147,7 238,75 99,32 107,4 94,92 63,54
09.07.1999,fr 11 1603 34,03 66,22 175,6 71,08 111,3 93,33 81,81
15.07.1999,w 11 1693,5 349 67,02 168,1 84,66 97,55 74,23 35,98
16.07.1999.fr 12 1440 34,78 56,46 177,1 50,05 75,76 62,8 50,5
22.07.1999,w 12 1682 41,99 92,55 196,65 64,31 84,61 85,7 47,19
05.08.1999,w 13,14 169,9 97,17
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Anhang

Hafer

Entnahmedatum Woche Séule 17 Séule 18 Séule 19 Séule 20 Séule 21 Séule 22 Séule 23 Séule 24
30.04.1999,fr 1 670,6 370,3 501,1 136,3 104,7
06.05.1999,w 1 49,82 2472 177,5 83,68 246,4 58,72 190,4 35,98
07.05.1999, fr 2 300,2 63,88 65,26 300,9 732,3 73,98
10.05.1999 2 185,2 238,1 203,3 83,54 270,8 143,6 73,73 69,5
13.05.1999,w 2 2145 53,71 309,8 67,3 275,8 93,7 59,18 54,89
14.05.1999,fr 3 431 526,8 49,77 447,6
17.05.1999 3 102,1 75,81 1674 106,5 63,26 132,6 82,52 68,23
20.05.1999,w 3 106,8 53,59 143,5 55,72 63,85 85,21 52,63 51,43
21.05.1999,fr 4 84,43 106,9 70,14 59,29 117,1 82,86 247
27.05.1999,w 4 95,82 84,4 177,2 1203 54,85 105,1 60,91 80,47
28.05.1999,fr 5 119 81,54 185,8 269,3 77,51 112,9 160,7 122,5
31.05.1999 5 103,4 50,94 261,1 180,6 88,57 110,6 58,53 156,6
03.06.1999,w 5 122,8 56,6 168,9 58,25 63,23 108,9 60,58 78,57
04.06.1999,fr 6 53,18 41,32 92,18 89,07
07.06.1999 6 116,2 72,12 211,6 72,32 69,17 122,3 72,76 104,8
07.06.1999 6 109,9 72,7 203,6 70,72 64,77 116,9 148 95,19
10.06.1999,w 6 98,32 54,1 231 56,16 65,29 112,4 57,03 86,94
11.06.1999,fr 7 78,1 63,06 201 80,22 37,68 159,4 92,31 102,9
17.06.1999,w 7 82,88 45,17 189,1 46,48 41,79 83,5 46,44 51,16
18.06.1999,fr 8 109,6 54,72 2214 60,64 134 114,6 56,2 96,6
24.06.1999,w 8 145,1 60,48 211,2 55,34 52,61 109,1 55,66 61,54
25.06.1999,fr 9 75,71 57,85 154,2 38,95 65,2 120,5 80,5 92,95
01.07.1999,w 9 76,9 62,87 176 75,26 63,9 117,4 79,93 85,95
02.07.1999,fr 10 74,89 45,42 118,6 49,43 33,27 101,6 44,89 55,05
08.07.1999,w 10 124 64,78 164,3 116,3 53,45 151,1 68,99 85,34
09.07.1999, fr 11 108,8 72,39 1244 219,6 181,7 143,7 80,68 104,6
15.07.1999,w 11 78,69 53,88 108,1 44,42 56,99 115 103,1 116,7
16.07.1999,fr 12 74,81 42,27 113 44,08 36,82 68,7 45,6 53,02
22.07.1999,w 12 108,4 55,94 117,1 59,6 51,36 125,8 71,48 84,86
05.08.1999,w 13,14 115,1 82,55
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Anhang

Mais
Entnahmedatum Woche Séule 25 Séule 26 Séule 27 Séule 28 Séule 29 Séule 30 Séule 31 Saule 32
30.04.1999,fr 1 2584 108,3 301,9 372,1
06.05.1999,w 1 120,4 27,21 102,7 70,4 72,27 64,45 115,5 2472
07.05.1999,fr 2 499 376 3049 149,5 109,3 119,6 2744
10.05.1999 2 54,35 54,82 87,6 85,2 90,91 74,7 81,15 78,51
13.05.1999,w 2 158,7 44,73 82,01 102,5 212,8 1243 98,47 121
14.05.1999,fr 3 3233 112,8 158,6
17.05.1999 3 74,36 565,7 5159 110,9 86,4 99,78 96,42 111
20.05.1999,w 3 54,86 52,63 57,41 89,88 76,39 104,2 70,93 1154
21.05.1999,fr 4 308,9 96,62 64,48 130,6 92,04 142,4 206,8
27.05.1999,w 4 64,32 69,57 64,13 106 87,7 65,43 73,25 67,61
28.05.1999,fr 5 267,7 389,6 3789 357,3 241,1 83,72 146,8 69,21
31.05.1999 5 60,89 2335 54,18 93,8 79,76 49,4 109,5 66,59
03.06.1999,w 5 59,92 74,51 51,46 95,71 82,15 52,79 70,67 71,87
04.06.1999,fr 6 59,14 91,66 45,09 56,67
07.06.1999 6 77,45 92,44 73,52 125,8 104,5 70,76 89,43 92,24
07.06.1999 6 74,22 83,02 68,73 175,2 94,42 65,61 80,01 122,5
10.06.1999,w 6 58,81 79,13 55,79 97,53 79,64 51,33 66,89 60,57
11.06.1999,fr 7 71,81 93,43 63,98 141,4 75,72 72,95 76,55 127,1
17.06.1999,w 7 41,47 66,86 51,54 118,7 65,7 38,34 77,14 43,71
18.06.1999,fr 8 56,53 149,8 86,68 93,67 75,22 118,7 74,96 60,18
24.06.1999,w 8 56,73 92,45 59,63 136,8 76,9 51,27 68,87 62,21
25.06.1999,fr 9 98,5 119,55 78,8 104,15 92,3 78,9 95,7 91,5
01.07.1999,w 9 80,04 115,2 74,66 110,8 66,75 65,85 74,13 71,72
02.07.1999,fr 10 41,13 88,24 41,46 88,5 60,4 38,56 60,32 51,9
08.07.1999,w 10 54,05 104 47,64 94,06 143,6 46,09 76,38 81,52
09.07.1999,fr 11 82,68 1234 73,3 106,3 80,79 76,97 81,49 78,9
15.07.1999,w 11 128,3 123,1 87,69 126,2 89,9 86,28 82,37 71,74
16.07.1999,fr 12 53,49 83,14 4591 91,52 70,44 39,16 97,24 84,91
22.07.1999,w 12 61,23 108 28,99 99,46 85,46 51,2 82,76 69,28
05.08.1999,w 13,14 66,58 66,91
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Anhang

Kontrolle
Entnahmedatum Woche Saule 33 Saule 34 Saule 35 Saule 36 Saule 37 Saule 38 Saule 39 Saule 40
30.04.1999,fr 1 87,17 99,01 69,28 103
06.05.1999,w 1 47,97 57,38 30,45 54,29 107,4 207,1 147,6 153.,6
07.05.1999,fr 2 5791 130,7 49,09 2338 176,2 97,11 85,23
10.05.1999 2 70,41 70,2 105,3 68,04 228,6 159,6 146,7 93,44
13.05.1999,w 2 118,5 205,8 48,87 284,1 50 188,2 59,08
14.05.1999,fr 3 62,79 337,5 321,8 114,1
17.05.1999 3 88,08 69,64 67,99 66,3 110,6 65,58 187,7 97,21
20.05.1999,w 3 73,88 139,1 70,65 152,3 105,5 74,52 100,6 95,88
21.05.1999,fr 4 133,5 86,94 92,71 228,1 99,05 416,3 361,1
27.05.1999,w 4 60,48 106,3 51,55 64,67 80,56 60,51 85,95 92,43
28.05.1999,fr 5 84,46 83,34 3444 302,5 160,6 284,6 161,6 96,93
31.05.1999 5 52,39 67,41 72,49 63,18 282 150,5 88,59 337,1
03.06.1999,w 5 52,4 93,69 95,81 62,78 94,38 66,62 80,73 90,02
04.06.1999,fr 6 68,03 58,49 59,53 84,77
07.06.1999 6 73,85 95,16 77,32 72,98 114 73,37 87,72 99,54
07.06.1999 6 54,74 85,07 59,67 62,28 112,7 75,16 93,27 104,1
10.06.1999,w 6 44,62 72,67 50,13 41,39 92,96 5491 75,29 112,5
11.06.1999,fr 7 71,75 137,8 161,9 117,6 156,9 74,83 91,16 217
17.06.1999,w 7 56,91 49,02 33,98 60,97 46,63 30,75 46,92 65,43
18.06.1999,fr 8 51,43 63,03 4424 46,57 41,1 62,69 68,61 80,91
24.06.1999,w 8 60,96 55,15 47,16 44,05 43,25 47,13 60,02 75,33
25.06.1999,fr 9 84,3 211,15 91,85 83,95 85,05 89,2 100 109,55
01.07.1999,w 9 64,19 65,73 55,37 52,98 60,35 53,8 70,09 84,8
02.07.1999,fr 10 41,24 46,04 39,69 38,24 45,94 35,13 55,6 79,49
08.07.1999,w 10 63,29 54,14 48,52 40,12 56,5 40,44 65,02 84,49
09.07.1999,fr 11 94,82 76,68 77,25 69,01 72,29 120 99,85 86,55
15.07.1999,w 11 95,34 72,76 60,47 48,27 78,57 51,58 78,57 86,19
16.07.1999,fr 12 75,2 86,13 100,3 75,16 109,8 67,92 102,2 120,2
22.07.1999,w 12 48,37 71,04 55,67 33,88 88,23 40,96 64,39 91,21
05.08.1999,w 13,14 65,36 71,34
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Anhang

Tabelle 11 Aufgenommene Bodenrespirationsraten [g CO; m? h™] (v. A.: vor
Applikation der Ernteriicksténde)
Zuckerriibe
Tagestemp. MeBdatum Woche  Sidulel  Sdule2 Sdule3  Sdule4  SduleS  Sdule6  Sdule7  Saule 8
12°C 19.04.99,v.A. 0,07 0,31 0,23 0,14 0,07 0,29 0,18 0,17
18°C 20.04.99,v.A. 0,05 0,41 0,27 0,12 0,11 0,22 0,25 0,15
18°C 20.04.99,n.A. 1,01 0,71 2,46 2,52
16°C 22.04.99,n.A. 0,64 0,9
22°C 23.04.99,n.A. 0,49 0,59
19°C 27.04.99,ER 8,95 8,04 9,9 9,34 6,87 9,9
20°C 29.04.99 1,98 3,89 2,17 5,68 2,53 4,84 3,46 4,88
27°C 30.04.99 1 1,71 2,55
17°C 06.05.99 0,46 0,52 0,89 1,48 0,68
25°C 10.05.99 2 1,16 1,36 2,13
22°C 13.05.99 0,58 1,01 0,66 0,73 1,27 1,57 0,88 0,76
21°C 17.05.99 3 0,44 0,79 1,68
23°C 20.05.99 0,59 1,38 0,57 0,69 1,22 2,13 1,14 1,08
31°C 27.05.99 4 0,8 1,36 2,05 0,49 1,39 1,99 1,3 1,36
30°C 03.06.99 5 0,71 1,08 0,81 0,6 1,39 0,58 1,18 1,15
27°C 10.06.99 6 0,67 0,87 0,59 0,49 1,18 0,51 0,8 0,7
32°C 17.06.99 7 0,8 0,99 1,27 0,43 0,08 1,96 0,45 1,15
28°C 24.06.99 8 0,97 0,95 0,52 0,4 0,11 2,97 0,54 1,62
25°C 01.07.99 9 0,42 0,7 0,38 0,26 0,67 1,94 0,63 1,38
24°C 08.07.99 10 0,35 0,87 0,25 0,4 0,28 0,71 0,3 0,16
23°C 15.07.99 11 0,26 0,57 0,27 0,34 0,52 1,38 0,3 0,06
25°C 22.07.99 12 0,25 0,89 0,26 0,3 0,96 1,46 0,34 0,12
Raps
Tagestemp. MeBdatum Woche  Sdule9 Sdule 10 Séule 11  Sédule 12 Sédule 13  Sédule 14 Sédule 15  Séule 16
12°C 19.04.99,v.A. 0,1 -0,32 0,75 0,1 0,41 0,28 0,21 0,31
18°C 20.04.99,v.A. 0,15 0,14 -0,29 0,95 0,07 0,84 0,53 0,58
18°C 20.04.99,n.A. 0,7 3,35 9,22 2,83
16°C 22.04.99,n.A. 0,11 0,51
22°C 23.04.99,n.A. 0,3 0,71
19°C 27.04.99,ER 0,79 0,94 0,99 32
20°C 29.04.99 0,55 L1 0,44 0,56 0,48 0,97 1,33 0,69
27°C 30.04.99 1 1,32 1,46
17°C 06.05.99 0,41 0,86 0,55 0,66 0.4 0,43 0,47
25°C 10.05.99 2 1,07 1,51 0,75
22°C 13.05.99 0,46 0,92 0,88 0,92 0,68 0,77 0,52 0,8
21°C 17.05.99 3 4,56 0,64 0,65
23°C 20.05.99 0,38 1,45 0,95 0,99 0,86 0,9 0,68 1,14
31°C 27.05.99 4 1,11 6,12 3,03 0,89 1,57 1,06 1,02 1,36
30°C 03.06.99 5 0,67 0,89 0,96 0,75 1,58 1,49 0,85 1,46
27°C 10.06.99 6 0,79 0,73 0,86 0,68 1,29 1,38 0,9 0,92
32°C 17.06.99 7 1,38 0,72 1,05 0,65 1,66 1,31 1,83 0,89
28°C 24.06.99 8 0,52 0,55 1,19 1,24 1,01 1,31 0,86 0,87
25°C 01.07.99 9 0,63 0,35 0,88 0,87 1,29 1,06 1,35 0,71
24°C 08.07.99 10 0,35 0,2 0,35 0,87 0,57 1,65 0,97 0,89
23°C 15.07.99 11 0,53 0,06 0,71 0,82 1,07 0,85 1 0,62
25°C 22.07.99 12 0,67 0,02 0,71 0,66 0,61 0,91 0,57 0,55
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Anhang

Hafer
Tagestemp. MeBdatum Woche | Sdule 17 | Séule 18 | Saule 19 | Saule 20 | Saule 21 | Sdule 22 | Saule 23 | Saule 24
12°C 19.04.99,v.A. 0,12 0,1 0,1 0,18 0,06 0,21 0,22 0,7
18°C 20.04.99,v.A. 0,43 0,12 0,15 0,26 0,23 0,08 0,41 0,15
18°C 20.04.99,n.A. 2,03 445 1,79 2,85
16°C 22.04.99,n.A. 0,32 0,88
22°C 23.04.99,n.A. 0,39 0,77
19°C 27.04.99,ER 1,33 1,12 1,5 1,28
20°C 29.04.99 2,04 0,83 1,5 1,27 1,24 0,81 1,4 0,79
27°C 30.04.99 1 1,21 1,28
17°C 06.05.99 0,6 0,42 0,71 0,58 0,4 0,35
25°C 10.05.99 2 0,93 1,36 0,68
22°C 13.05.99 0,66 0,92 0,56 0,75 0,74 0,68 0,7 0,67
21°C 17.05.99 3 0,66 0,86 0,63
23°C 20.05.99 0,75 091 0,77 0,9 1,04 1,06 0,55 0,66
31°C 27.05.99 4 2,31 1,23 1,85 1,46 1,68 2,04 1,15 1,22
30°C 03.06.99 5 0,96 1,25 1,58 4,79 1,51 0,8 0,81 0,98
27°C 10.06.99 6 1,19 1,06 1,55 6,42 1,79 1,09 0,76 0,86
32°C 17.06.99 7 1,9 1,5 22 6,48 2,62 2,18 1,15 0,88
28°C 24.06.99 8 1,09 1,05 1,36 0,87 2,39 1,58 0,85 0,61
25°C 01.07.99 9 0,94 0,95 1,25 0,28 1,4 0,98 0,69 0,61
24°C 08.07.99 10 0,7 1,48 1,29 1,16 2,27 1,7 0,8 0,99
23°C 15.07.99 11 1,13 1,24 1,16 0,23 1,59 0,62 0,8 0,74
25°C 22.07.99 12 0,81 1,07 1,05 0,43 1,7 1,5 0,54 1,05
Mais
Tagestemp. MeBdatum Woche | Sdule 25 | Saule 26 | Siule 27 | Sdule 28 | Séule 29 | Siule 30  Saule 31  Séule 32

12°C 19.04.99,v.A. 0,3 0,33 0,33 0,53 0,18 1,12 0,16 0,05
18°C 20.04.99,v.A. 0,84 0,25 0,27 0,41 1,08 0,11 1,64 0,2
18°C 20.04.99,n.A. 5,14 5,45 5,65 3,17
16°C 22.04.99,n.A. 0,96

22°C 23.04.99,n.A. 0,92

19°C 27.04.99,ER 322 2,76 3,45 335
20°C 29.04.99 1,78 2,46 2,83 3,41 3,67 3,17 4,06 4,66
27°C 30.04.99 1 3,42 7,32

17°C 06.05.99 0,97 1,14 1,28 1,3 1,21 2,13
25°C 10.05.99 2 1,96 2 1,69
22°C 13.05.99 1,08 1,23 1,1 1,54 1,84 1,86 1,33 1,58
21°C 17.05.99 3 1,3 1,36 1,6
23°C 20.05.99 0,38 1,13 0,86 1,67 0,8 1,86 0,51 1,58
31°C 27.05.99 4 1,36 1,27 1,34 3,46 23 2,55 1,92 1,84
30°C 03.06.99 5 0,92 0,54 1,24 1,66 2,4 2,05 1,87 1,68
27°C 10.06.99 6 0,57 0,59 0,88 1,95 2,09 1,86 1,53 1,57
32°C 17.06.99 7 0,98 1,83 0,77 2,24 3,15 1,49 3,07 1,53
28°C 24.06.99 8 0,75 0,46 0,67 0,96 1,36 1,3 2,24 1,63
25°C 01.07.99 9 0,67 0,57 1,48 0,19 2,15 1,18 2,23 1,06
24°C 08.07.99 10 0,75 0,77 0,61 0,3 1,41 1,19 1,68 1,23
23°C 15.07.99 11 0,61 1,3 0,55 0,3 1,88 1,21 1,49 1,2
25°C 22.07.99 12 0,48 0,53 0,34 0,39 1,56 1,4 1,41 1,55
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Anhang

Kontrolle

Temperatur MeBdatum Woche | Séule 33 | Sdule 34 | Séule 35 | Sdule 36 | Saule 37 | Saule 38 | Siule 39 | Saule 40
12°C 19.04.99,v.A. 0,12 0,15 0,22 0,13 0,57 0,78 0,2
18°C 20.04.99,v.A. -0,05 0,08 0,04 0,27 0,14 1,34 0,93 -0,14
18°C 20.04.99,n.A.
16°C 22.04.99,n.A. 1,6
22°C 23.04.99,n.A. 0,93
19°C 27.04.99,ER 0,25 0,63 0,52 0,61 0,5
20°C 29.04.99 0,2 03 091 0,42 0,42 0,63 0,34 0,53
27°C 30.04.99 1 0,33 0,59
17°C 06.05.99 0,16 0,48 0,22 0,37 0,2
25°C 10.05.99 2 0,05 0,11 0,1
22°C 13.05.99 0,21 0,28 0,28 0,38 0,35 0,36 0,14 0,21
21°C 17.05.99 3 0 0,09 0,03
23°C 20.05.99 0,08 0,25 0,15 0,29 0,15 0,47 0,15 0,13
31°C 27.05.99 4 0,58 0,55 0,59 0,23 0,65 0,34 0,47
30°C 03.06.99 5 0,38 0,32 0,63 0,56 0,59 0,58 0,51 0,07
27°C 10.06.99 6 0,19 0,29 0,92 0,42 0,77 0,56 0,31 0,12
32°C 17.06.99 7 0,19 0,41 0,63 0,4 0,72 0,57 0,32 0,08
28°C 24.06.99 8 0,11 0,35 0,31 0,48 0,64 0,45 0,25 0,14
25°C 01.07.99 9 0,17 0,34 0,64 0,59 0,36 0,57 0,13 0,06
24°C 08.07.99 10 0,27 0,37 045 0,58 0,41 0,64 0,37 0,06
23°C 15.07.99 11 0,02 0,27 0,15 0,42 0,27 0,36 0,16 -0,02
25°C 22.07.99 12 0,11 0,2 0,21 0,42 0,25 0,24 0,1 -0,04
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Tabelle 111

pH-Werte des wochentlichen Saulenperkolats (06.05.99 — 22.07.99)

Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
06.05.99(13.05.99(20.05.99(27.05.99|03.06.9910.06.99|17.06.99 | 24.06.9908.07.99|08.07.99| 15.07.9922.07.99
Zuckerriibe
Séule 1 8,57 8,64 8,76 8,63 8,65 8,75 8,68 8,7 8,54 8,7 8,85 8,92
Séule 2 8,6 8,56 8,57 8,56 8,07 8,51 8,5 8,72 8,72 8,77 8,82 8,82
Séule 3 8,64 8,52 8,56 8,46 8,59 8,54 8,71 8,77 8,69 8,84 8,92 8,91
Séule 4 7,97 8,41 8,47 8,33 8,51 8,66 8,51 8,63 8,72 8,76 8,88 8,92
Siule 5 8,89 8,84 8,94 8,78 8,85 8,91 8,85 8,8 8,67 8,96 9,06 9,12
Siule 6 8,72 8,75 8,77 8,74 8,49 8,58 8,37 8,6 8,41 8,63 8,94 9,02
Siule 7 8,54 8,5 8,54 8,37 8,42 8,42 8,55 8,51 8,5 8,65 8,58 8,49
Siiule 8 8,61 8,49 8,64 8,5 8,38 8,56 8,71 8,47 8,58 8,64 8,86 8,83
Raps
Siule 9 7,81 7,98 7,96 7,82 7,87 7,84 79 8,01 7,66 791 8,08 8,23
Séule 10 8,7 8,62 8,74 8,65 8,7 8,75 8,83 8,77 8,82 8,81 9,05 9,08
Séule 11 8,78 8,71 8,79 8,64 8,86 8,73 8,94 8,95 8,92 8,96 9,04 9,09
Séule 12 8,2 8,06 8,13 8,01 7,94 7,97 7,84 7,98 8,8 8,5 8,68 8,72
Séiule 13 8,69 8,68 8,69 8,51 8,68 8,74 8,78 8,75 8,81 8,93 8,99 9,02
Séule 14 8,5 8,54 8,4 8,48 8,51 8,49 8,51 8,63 8,79 8,67 8,84 8,9
Séule 15 8,79 8,64 8,71 8,68 8,75 8,87 8,89 8,92 8,92 8,96 9,04 8,95
Séule 16 8,47 8,63 8,65 8,34 8,29 8,51 8,6 8,66 8,78 8,66 8,9 8,93
Hafer
Séiule 17 8,71 8,64 8,64 8,52 8,62 8,75 8,83 8,78 8,89 8,83 8,91 8,98
Séiule 18 8,54 8,65 8,57 8,44 8,65 8,58 8,73 8,68 8,8 8,66 8,98 9
Séiule 19 8,67 8,65 8,72 8,56 8,73 8,55 8,51 8,63 8,61 8,98 9 8,97
Séule 20 8,62 8,58 8,53 8,47 8,61 8,65 8,65 8,66 8,82 8,77 9 9,01
Siule 21 8,73 8,65 8,76 8,61 8,7 8,78 8,71 8,78 8,68 8,77 8,74 8,81
Séiule 22 8,76 8,69 8,84 8,71 8,81 8,81 8,91 8,85 8,96 9 9,13 9,16
Siéiule 23 8,75 8,74 8,73 8,59 8,7 8,38 8,79 8,85 8,79 8,83 8,91 8,93
Siéule 24 8,77 8,75 8,41 8,74 8,86 8,75 8,95 8,95 8,93 8,95 8,98 9,02
Mais
Séiule 25 8,55 8,57 8,48 8,46 8,64 8,94 8,95 8,87 8,76 8,86 8,96 8,91
Siéule 26 8,65 8,64 8,72 8,58 8,7 8,74 8,87 8,82 8,93 8,9 9,02 9,08
Siéule 27 8,28 8,5 8,41 8,64 8,55 8,85 9 8,84 8,76 8,73 9,11 8,93
Siéiule 28 8,83 8,74 8,83 8,73 8,84 8,72 8,95 8,89 8,95 8,88 9,02 9,09
Séiule 29 8,7 8,69 8,79 8,72 8,86 8,87 8,99 8,94 8,94 8,93 9,02 9
Séule 30 8,79 8,64 8,76 8,57 8,71 8,66 8,79 8,71 8,85 8,78 8,98 8,93
Siule 31 8,73 8,66 8,72 8,53 8,72 8,66 8,91 8,8 8,92 8,86 8,96 8,96
Séule 32 8,69 8,71 8,75 8,55 8,59 8,5 8,78 8,7 8,76 8,76 8,96 8,92
Kontrolle
Siiule 33 8,65 884 | 874 | 859 | 865 | 887 8,6 885 | 8.88 | 896 | 874 | 885
Siule 34 8,73 8,72 8,66 8,62 8,79 8,85 8,87 8,88 8,91 8,92 9,1 9,04
Siule 35 8,44 8,87 8,73 8,57 8,85 8,79 8,7 8,87 8,83 8,98 8,97 8,96
Séule 36 8,82 8,81 8,75 8,58 8,53 8,51 8,64 8,72 8,71 8,79 9,19 8,88
Séule 37 9 8,84 8,86 8,6 8,82 8,8 8,83 8,75 8,75 8,86 9,01 9
Sédule 38 8,43 8,8 8,77 8,53 8,79 8,9 9 8,89 8,74 8,82 9,08 8,97
Sédule 39 8,87 8,89 8,58 8,57 8,7 8,83 8,98 8,94 8,94 9 8,97 8,94
Sédule 40 8,94 8,87 8,92 8,83 8,88 8,98 9,01 8,93 9,01 9 9,16 9,03
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Tabelle IV Trockenmassen [g] und Bodenfeuchte [Gew. %] der Bodensaulenabschnitte
der Benzo[a]pyren-S&ulen

Zuckerriibe Siule 1 Siule 3 Siule 4
Séulenabschnitt [cm] | Trockenmasse | Bodenfeuchte | Trockenmasse | Bodenfeuchte | Trockenmasse | Bodenfeuchte
0-1 456,54 23,19 662,80 16,20 701,36 17,68
1-2 657,25 17,79 593,97 15,80 454,58 13,90
2-3 539,75 13,61 548,75 16,14 593,02 14,09
3-4 464,79 15,55 638,89 15,97 642,00 14,29
4-5 681,80 15,83 715,88 17,24 635,21 14,87
5-6 876,18 16,63 575,95 17,77 879,01 15,56
6-7 565,69 16,94 656,56 16,80 692,65 1491
7-8 759,64 17,61 507,00 18,07 557,55 14,88
8-9 927,77 15,89 754,43 16,36 583,00 14,77
9-10 630,70 17,23 751,60 15,93 654,72 14,19
10-15 3292,13 16,68 2795,10 19,08 3139,56 15,03
15-20 2180,70 16,93 2133,08 17,67 1958,15 16,75
20-30 5104,51 17,88 5650,16 18,61 5865,17 16,24
30-40 3144,88 16,58 3277,48 18,08 2611,82 14,14
Summe 20282,32 20261,66 19967,81

Raps Siule 9 Séule 13 Siule 15

0-1 373,26 16,68 314,54 17,44 531,94 15,70
1-2 599,77 17,61 670,56 17,21 549,33 15,16
2-3 479,59 16,88 508,81 16,45 550,52 15,30
3-4 667,84 16,31 651,79 16,01 427,84 15,61
4-5 759,82 16,32 489,29 15,35 428,84 16,00
5-6 624,47 16,74 595,42 15,42 528,70 16,08
6-7 532,25 16,05 600,86 15,85 666,32 15,55
7-8 764,64 16,34 478,52 16,34 497,94 16,03
8-9 680,20 16,54 533,55 16,63 586,10 15,91
9-10 732,87 15,76 427,45 16,68 414,00 18,04
10-15 2669,03 16,77 2389,46 16,83 2403,39 18,31
15-20 214575 17,38 2415,39 16,48 2244,60 16,77
20-30 4582,02 18,03 6058,77 15,79 5624,01 17,57
30-40 3007,39 17,13 3536,73 16,37 3641,31 16,67
Summe 18618,90 19671,14 19094,85

Hafer Siule 18 Séule 19 Siule 23

0-1 141,28 18,80 369,57 21,82

1-2 768,33 16,67 897,06 18,60

2-3 202,86 16,17 157,77 17,79 1126,45 26,90
3-4 479,08 16,00 274,21 17,61 435,51 22,78
4-5 422,30 16,54 351,66 17,57 551,89 20,71
5-6 616,99 16,17 466,44 17,79 515,86 20,02
6-7 363,79 15,98 448,47 18,00 554,35 19,19
7-8 572,29 16,58 476,72 18,01 493,63 19,87
8-9 436,06 17,41 503,92 18,37 492,99 18,92
9-10 472,54 17,53 453,16 19,02 628,65 16,96
10-15 2368,04 16,29 2405,16 17,55 249294 18,13
15-20 2528,17 15,87 2569,73 16,78 2400,93 18,50
20-30 5165,96 16,16 4948,90 18,84 4433,98 17,03
30-40 5534,19 16,21 5025,10 17,85 5887,39 12,84
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Summe 20071,90 19347,87

Mais Séule 27 Siule 31 Siule 32

0-1 314,28 19,62 233,18 19,70
1-2 430,53 19,09 404,02 20,23
2-3 32531 18,71 1248,77 22,58 540,24 19,67
3-4 486,84 17,92 646,90 19,74 284,17 18,81
4-5 44425 17,49 528,94 20,40 385,14 18,85
5-6 468,33 17,29 534,60 19,45 606,51 18,44
6-7 440,14 17,25 596,38 19,08 606,54 17,50
7-8 540,98 17,65 648,23 19,97 455,61 17,89
8-9 380,03 17,60 350,74 20,16 527,04 17,87
9-10 509,26 17,43 0,00 470,20 17,83
10-15 254781 17,04 2833,30 18,63 2608,85 18,42
15-20 2567,70 17,78 242351 18,70 2445,17 18,17
20-30 5196,06 7,67 4755,65 17,79 4752,29 18,18
30-40 4970,72 27,32 4901,33 18,65 5207,12 15,89
Summe 19622,23 19468,35 19526,09

Kontrolle Siule 35 Siule 36 Siule 38

0-1 551,63 18,01 468,52 18,95 416,21 18,82
1-2 370,71 17,69 433,80 17,34 350,15 18,36
2-3 306,02 16,32 419,72 15,97 208,40 17,27
3-4 416,29 16,66 575,56 16,04 372,52 16,59
4-5 452,66 16,76 508,41 16,27 511,39 16,48
5-6 434,11 17,19 0,00 16,00 534,58 16,86
6-7 648,06 17,43 502,98 15,78 524,76 16,02
7-8 407,18 17,10 658,23 16,05 433,15 16,32
8-9 537,03 17,56 425,79 15,82 553,51 16,31
9-10 551,15 17,81 523,73 16,93 423,34 17,17
10-15 2358,06 18,01 2720,48 16,70 2594,79 18,71
15-20 1946,58 21,82 2315,59 16,22 215593 19,49
20-30 5400,44 16,65 4726,62 16,27 4663,31 17,35
30-40 4881,01 17,38 4968,59 16,23 4873,72 17,94
Summe 19260,94 19248,02 18615,75
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Zwei

Tabelle V Oberflachenspannungen des Saulenperkolats an den
Probennahmeterminen 10.06.1999 und 24.06.1999 [mN -m™]

Riibe 10.06.99 24.06.99 | Raps 10.06.99 24.06.99 | Hafer 10.06.99 24.06.99 | Mais 10.06.99 24.06.99
Séule 1 65,47 68,6 Séule 9 59,07 62,07 | Sdule17| 65,58 63,98 | Sdule25| 67,86 67,68
Siule 2 61,53 68,3 Siule 10 | 57,78 66,99 | Siule 18 | 65,04 67,8 Siule 26 | 66,37 67,82
Séule 3 69,05 69,16 | Sdule 11| 60,86 69,02 || Siule 19 64,2 62,01 | Sdule27| 67,36 67,01
Siule 4 65,62 68,32 | Saule 12| 59,12 65,84 | Séule20 | 68,02 68,98 | Siule28 | 64,02 66,51
Siule 5 65,14 | Saule 13| 68,46 68,34 | Sdaule21| 67,84 65,64 | Séule 29 65,2 64,76
Siule 6 62,25 67,13 | Saule 14| 67,44 68,44 | Sdule22| 67,46 67,32 | Sdule30 | 68,48 65,1
Siule 7 65,66 67,86 | Saule 15| 66,77 67,94 | Sdule23| 64,28 64,72 | Saule 31| 68,46 69,1
Siule 8 68,28 67,98 | Saule16 | 67,22 68,44 | Sdaule24 | 67,18 67,7 Saule 32| 68,54 69,48

Kontrolle 10.06.99 24.06.99

Siule 33 | 69,08 68,46

Sdule 34 | 69,88 69,2

Sdule 35 | 64,88 69,06

Siule 36 | 68,66 68,38

Siule 37 67,5 68,12

Sdule 38 | 64,68 67,44

Sdule 39 | 68,16 66,91

Sdule 40 | 66,25 65,52
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Tabelle VI C-, Corg- und N-Gehalte ausgewahlter Bodenséaulen in unterschiedlichen
Tiefe [cm], nachdem der Umsatz der Ernteriickstande tber 12 Wochen

verfolgt worden war [Gew.-%]
Zuckerriibe Séule Nr. 2 Zuckerriibe Siule Nr. 5

Bodentiefe | C-Gehalt | C,,-Gehalt| N-Gehalt C/N Bodentiefe | C-Gehalt | C,-Gehalt| N-Gehalt C/N

0-5 1,26 1,14 0,099 12,73 0-5 1,51 1,32 0,099 12,73
5-10 1,27 1,09 0,092 13,80 5-10 1,11 0,98 0,092 13,30
15-20 1,2 1,04 0,086 13,95 15-20 1,15 1,03 0,086 13,95
20-30 1,58 1,44 0,123 12,85 20-30 1,57 1,44 0,123 12,85
30-40 0,9 0,8 0,076 11,84 30-40 1,11 0,94 0,076 11,84
40-46 0,46 0,4 0,05 9,20 40-46 0,41 0,38 0,05 9,20

Raps Séule Nr. 12 Raps Siule Nr. 14

Bodentiefe | C-Gehalt | C,r,-Gehalt| N-Gehalt C/N Bodentiefe | C-Gehalt | Crp-Gehalt | N-Gehalt C/N

0-5 1,46 1,27 0,092 15,87 0-5 1,35 1,2 0,092 15,87
5-10 1,08 0,94 0,087 12,41 5-10 1,1 0,96 0,087 12,41
15-20 1,1 0,93 0,079 13,92 15-20 1,31 1,18 0,079 13,92
20-30 1 1,07 0,096 10,42 20-30 0,99 0,88 0,096 10,42
30-40 0,96 0,87 0,087 11,03 30-40 0,92 0,81 0,087 11,03
40-43 0,43 0,4 0,055 7,82 40-43 0,45 0,42 0,055 7,82
Hafer Siule Nr. 17 Raps Siule Nr. 24

Bodentiefe | C-Gehalt | Cy,-Gehalt| N-Gehalt C/N Bodentiefe | C-Gehalt [ C,p,-Gehalt | N-Gehalt C/N

0-5 1,7 1,23 0,087 16,44 0-5 1,43 1,22 0,087 16,44
5-10 1,2 1,06 0,087 12,41 5-10 1,08 0,94 0,087 12,41
15-20 1,09 0,93 0,089 12,25 15-20 1,09 0,97 0,089 12,25
20-30 1,35 1,1 0,092 11,52 20-30 1,06 0,94 0,092 11,52
30-40 0,89 0,73 0,099 13,94 30-40 1,38 1,12 0,099 13,94
40-43 0,44 0,42 0,07 10,29 40-43 0,72 0,66 0,07 10,29

Mais Séule Nr. 25 Mais Séule Nr. 30

Bodentiefe | C-Gehalt | C,,-Gehalt| N-Gehalt C/N Bodentiefe | C-Gehalt | C,,-Gehalt| N-Gehalt C/N

0-5 1,44 1,31 0,104 13,56 0-5 1,41 1,28 0,104 13,56
5-10 1,09 0,99 0,08 14,75 5-10 1,18 0,97 0,08 14,75
15-20 1,06 0,93 0,085 12,94 15-20 1,1 0,96 0,085 12,94
20-30 1,06 0,93 0,084 14,52 20-30 1,22 1,05 0,084 14,52
30-40 0,86 0,76 0,079 11,77 30-40 0,93 0,79 0,079 11,77
40 - 46 0,42 0,39 0,047 9,36 40 - 46 0,44 0,41 0,047 9,36

Kontrolle Siule Nr. 34 Kontrolle Sédule Nr. 37

Bodentiefe | C-Gehalt | C,,-Gehalt| N-Gehalt C/N Bodentiefe | C-Gehalt | C,,-Gehalt| N-Gehalt C/N

0-5 1,13 0,96 0,097 12,78 0-5 1,24 1,06 0,097 12,78
5-10 1,16 1 0,081 13,83 5-10 1,12 0,98 0,081 13,83
15-20 1,02 0,91 0,089 13,15 15-20 1,17 0,98 0,089 13,15
20-30 1,22 1,07 0,102 14,22 20-30 1,45 1,33 0,102 14,22
30-40 0,9 0,75 0,078 11,79 30-40 0,92 0,82 0,078 11,79
40-46 0,41 0,38 0,047 8,94 40-46 0,42 0,39 0,047 8,94
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Tabelle VIl Wdchentliche Perkolatmenge [mL] vom 06.05.99 — 22.07.99
Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche | Woche
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
06.05.9913.05.99(20.05.99(27.05.9903.06.9910.06.99 | 17.06.99 | 24.06.99 [ 08.07.99 08.07.99| 15.07.99|22.07.99
Zuckerriibe
Séule 1 7,1 32,7 83,8 134,7 168,8 125,1 88,0 77,0 91,9 74,2 1443 128,8
Siule 2 61,1 90,3 152,8 195,0 410,3 219,7 188,9 1455 186,5 205,1 2240 2122
Siule 3 58,5 120,0 159,2 2114 199,6 123,1 131,0 98,5 138,8 104,1 171,8 147,7
Siule 4 67,3 139,0 265,5 256,8 264,0 214,0 283,7 123,6 186,9 285,5 2433 193,4
Siule 5 29,1 66,5 97,9 133,2 153,5 121,1 169,9 227,6 185,5 137,9 155.4 146,4
Siule 6 46,0 79,1 120,1 133,1 2154 181,2 192,7 2414 259,9 183,8 190,8 192,9
Siule 7 56,1 107,7 133,8 158,6 202,6 160,2 152,1 1323 117,7 106,0 168,3 119,0
Siule 8 105,2 138,7 165,8 152,9 201,0 155,9 156,4 187,1 201,5 148,8 156,1 166,6
Raps
Séule 9 89,2 96,5 123,0 118,8 152,5 126,3 1222 156,1 170,3 117,4 122,6 41,8
Siule 10 || 473 47,8 87,4 99,3 137,5 102,7 118,4 1235 136,8 117,1 1259 114,6
Sédule 11 45,7 53,0 57,6 57,7 69,1 46,3 69,5 67,1 71,5 55,6 52,7 50,4
Siule 12 | 67,5 106,8 | 100,1 1099 | 159,5 157,3 183,9 | 269,5 | 2754 | 2043 | 232,7 | 189,1
Sédule 13 69,9 116,9 136,1 175,2 159,8 132,1 140,0 157,3 154,3 115,5 152,1 160,3
Siule 14 || 155,1 179,0 279,1 279,5 295,2 246,9 238,7 2524 232,6 297,1 275,7 2744
Siule 15 54,3 1259 146,9 169,8 148,6 125,3 146,6 85,3 146,1 159,1 176,0 174,9
Siule 16 || 235,1 168,0 355,6 313,1 353,7 2779 271,1 206,8 240,6 304,0 2974 251,0
Hafer
Siule 17 50,5 73,7 114,8 137,1 150,3 113,2 113,6 139,2 128,2 123,2 134,9 136,6
Siule 18 || 186,4 70,4 244,5 2384 288,7 255,0 174,5 153,5 186,7 198,5 2283 211,1
Siule 19 46,7 68,4 107,5 132,6 150,4 139,5 143,4 153,0 1324 90,4 145,8 1474
Siule 20 77,4 114,6 170,4 138,9 161,1 126,1 138,9 152,3 150,4 123,3 119,8 138,4
Séule 21 30,3 56,6 98,6 126,9| 166,5 129,2 142,5 140,9 186,0 95,3 129,6 125,1
Siule 22 52,8 100,7 1333 112,3 134,1 95,0 104,9 127,3 129,2 108,1 126,1 123,8
Siule 23 66,9 67,1 1143 163,0 144,6 117,3 111,2 87,8 94,1 85,0 117,6 117,8
Siule 24 || 134,0 72,8 2424 189,5 2542 214,5 198,4 142,5 165,2 173,4 194,5 198,0
Mais
Siule 25| 138,7 126,8 221,5 253,6 208,7 1923 197,8 156,8 167,6 162,3 174,9 160,6
Siule 26 46,1 58,6 92,5 99,1 117,6 83,0 96,7 95,3 107,2 100,3 83,7 101,2
Siule 27 || 173,2 141,6 260,9 263,5 227,7 212,1 2240 173,7 235,6 290,8 261,6 228.,8
Siule 28 47,7 81,4 84,5 83,2 102,5 78,0 89,2 85,8 95,7 88,6 71,0 91,7
Siule 29 91,7 116,1 179,2 191,2 136,3 1222 119,4 139,9 119,0 109,4 122,7 146,7
Siule 30 72,3 67,8 169,9 2254 209,8 200,5 195.,4 190,8 181,2 212,8 188,5 193,9
Séule 31 52,4 97,3 102,6 133,0 122,0 121,0 110,6 137,1 120,0 114,0 117,7 118,1
Siule 32 98,5 115,8 196,5 147,9 178,3 144,0 131,1 143,6 154,3 148,6 127,1 143,6
Kontrolle
Siule 33 || 1233 14,5 156,5 193,3 212,8 135,5 86,2 68,3 104,9 123,7 280,8 109,1
Siule 34 99,6 97,6 2914 229,2 236,7 234,6 221,5 170,1 2159 245,0 222,6 1953
Siule 35| 153,5 8,6 169,8 219,1 179,5 152,4 107,5 61,4 108,3 158,4 199,0 118.,4
Siule 36 || 192,5 8,4 298.,8 245,1 360,4 2378 239,7 178,2 2178 139,9 287,6 2214
Siule 37 33,8 67,4 1354 245,9 152,6 137,8 193,6 92,6 109,6 100,6 100,3 131,0
Siule 38 || 202,0 48,5 307,7 2552 364.,4 2399 226,8 173,2 205,1 160,7 270,7 238,8
Siule 39 56,8 66,6 197,5 2224 196,9 158,1 112,7 64,0 94,1 108,5 2149 95,7
Sdule 40 || 47,6 92,7 1159 131,5 152,0 112,6 112,6 115,7 120,3 98,5 102,0 117,2
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Tabelle VIII

KorngréRenverteilung des Versuchsbodens

Bodentiefe 0-5cm
Massenanteil Massenanteil Siebriickstand
Bodenart Korngrofie 1. Analyse 2. Analyse Mittelwert Durchgang
[mm] [%] [%] [%] [%]
gSand 0,63-2 0,51 0,51 0,51 99,49
mSand 0,2-0,63 1,02 1,54 1,28 98,21
fSand 0,063-0,2 2,05 2,05 2,05 96,16
gSchluff 0,02-0,063 57,89 55,02 56,46 39,71
mSchluff 0,0063-0,02 18,90 20,80 19,85 19,86
fSchluff 0,002-0,0063 4,56 4,92 4,74 15,12
Ton <0,002 15,06 15,16 15,11 0,00
Bodentiefe 5-10cm
Massenanteil Massenanteil Siebriickstand
Bodenart Korngrofie 1. Analyse 2. Analyse Mittelwert Durchgang
[mm] [%] (%] (%] (%]
gSand 0,63-2 0,51 0,51 0,51 99,49
mSand 0,2-0,63 1,02 1,02 1,02 98,47
fSand 0,063-0,2 1,53 1,53 1,53 96,94
gSchluff 0,02-0,063 55,82 56,32 56,07 40,87
mSchluff 0,0063-0,02 20,15 20,00 20,08 20,80
fSchluff 0,002-0,0063 4,64 4,85 4,75 16,05
Ton <0,002 16,33 15,77 16,05 0,00
Bodentiefe 10-20cm
Massenanteil Massenanteil Siebriickstand
Bodenart Korngrofie 1. Analyse 2. Analyse Mittelwert Durchgang
[mm] [%] [%] [%] [%]
gSand 0,63-2 0,51 0,51 0,51 99,49
mSand 0,2-0,63 1,53 1,02 1,28 98,22
fSand 0,063-0,2 1,53 1,53 1,53 96,69
gSchluff 0,02-0,063 55,04 56,61 55,83 40,86
mSchluff 0,0063-0,02 21,28 20,93 21,11 19,76
fSchluff 0,002-0,0063 4,68 3,82 4,25 15,51
Ton <0,002 15,43 15,58 15,51 0,00
Bodentiefe 20-30cm
Massenanteil Massenanteil Siebriickstand
Bodenart Korngrofe 1. Analyse 2. Analyse Mittelwert Durchgang
[mm] [%] [%] [%] [%]
gSand 0,63-2 0,51 0,51 0,51 99,49
mSand 0,2-0,63 1,02 1,02 1,02 98,47
fSand 0,063-0,2 1,53 1,53 1,53 96,94
gSchluff 0,02-0,063 56,92 56,67 56,80 40,15
mSchluff 0,0063-0,02 20,26 20,11 20,19 19,96
fSchluff 0,002-0,0063 3,97 4,63 4,30 15,66
Ton <0,002 15,78 15,53 15,66 0,00
Bodentiefe 30-40cm
Massenanteil Massenanteil Siebriickstand
Bodenart Korngrofe 1. Analyse 2. Analyse Mittelwert Durchgang
[mm] [%] [%] [%] [%]
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gSand 0,63-2 0,00 0,00 0,00 100,00

mSand 0,2-0,63 0,00 0,00 0,00 100,00
fSand 0,063-0,2 1,51 1,51 1,51 98,49
gSchluff 0,02-0,063 51,97 53,13 52,55 45,94
mSchluff 0,0063-0,02 20,36 18,95 19,66 26,29
fSchluff 0,002-0,0063 4,08 3,73 391 22,38
Ton <0,002 22,08 22,68 22,38 0,00

Bodentiefe 40-50cm
Massenanteil Massenanteil Siebriickstand
Bodenart Korngrofe 1. Analyse 2. Analyse Mittelwert Durchgang

[mm] [%] [%] [%] [%]

gSand 0,63-2 0,00 0,00 0,00 100,00

mSand 0,2-0,63 0,00 0,00 0,00 100,00
fSand 0,063-0,2 1,01 1,51 1,26 98,74
gSchluff 0,02-0,063 52,77 53,86 53,32 45,43
mSchluff 0,0063-0,02 19,27 17,76 18,52 26,91
fSchluff 0,002-0,0063 3,92 3,87 3,90 23,02
Ton <0,002 23,04 22,99 23,02 0,00
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Tabelle IX Trockenmassen [g] und  Bodenfeuchte  [Gew. %]
Bodensdulenabschnitte der Benzo[a]pyren-Saulen
Zuckerriibe Siule 1 Siule 3 Siule 4
Séulenabschnitt [cm] | Trockenmasse | Bodenfeuchte | Trocl Bodenfeuchte | Trockenmasse | Bodenfeuchte
0-1 456,54 23,19 662,80 16,20 701,36 17,68
1-2 657,25 17,79 593,97 15,80 454,58 13,90
2-3 539,75 13,61 548,75 16,14 593,02 14,09
3-4 464,79 15,55 638,89 15,97 642,00 14,29
4-5 681,80 15,83 715,88 17,24 635,21 14,87
5-6 876,18 16,63 575,95 17,77 879,01 15,56
6-7 565,69 16,94 656,56 16,80 692,65 14,91
7-8 759,64 17,61 507,00 18,07 557,55 14,88
8-9 927,77 15,89 754,43 16,36 583,00 14,77
9-10 630,70 17,23 751,60 15,93 654,72 14,19
10-15 3292,13 16,68 2795,10 19,08 3139,56 15,03
15-20 2180,70 16,93 2133,08 17,67 1958,15 16,75
20-30 5104,51 17,88 5650,16 18,61 5865,17 16,24
30-40 3144,88 16,58 327748 18,08 2611,82 14,14
Summe 20282,32 20261,66 19967,81
Raps Siule 9 Sédule 13 Siule 15
0-1 373,26 16,68 314,54 17,44 531,94 15,70
1-2 599,77 17,61 670,56 17,21 549,33 15,16
2-3 479,59 16,88 508,81 16,45 550,52 15,30
3-4 667,84 16,31 651,79 16,01 427,84 15,61
4-5 759,82 16,32 489,29 15,35 428,84 16,00
5-6 624,47 16,74 595,42 15,42 528,70 16,08
6-7 532,25 16,05 600,86 15,85 666,32 15,55
7-8 764,64 16,34 478,52 16,34 497,94 16,03
8-9 680,20 16,54 533,55 16,63 586,10 1591
9-10 732,87 15,76 427,45 16,68 414,00 18,04
10-15 2669,03 16,77 2389,46 16,83 2403,39 18,31
15-20 214575 17,38 2415,39 16,48 2244,60 16,77
20-30 4582,02 18,03 6058,77 15,79 5624,01 17,57
30-40 3007,39 17,13 3536,73 16,37 3641,31 16,67
Summe 18618,90 19671,14 19094,85
Hafer Sidule 18 Sdule 19 Siule 23
0-1 141,28 18,80 369,57 21,82
1-2 768,33 16,67 897,06 18,60
2-3 202,86 16,17 157,77 17,79 1126,45 26,90
3-4 479,08 16,00 274,21 17,61 435,51 22,78
4-5 422,30 16,54 351,66 17,57 551,89 20,71
5-6 616,99 16,17 466,44 17,79 515,86 20,02
6-7 363,79 15,98 448,47 18,00 554,35 19,19
7-8 572,29 16,58 476,72 18,01 493,63 19,87
8-9 436,06 17,41 503,92 18,37 492,99 18,92
9-10 472,54 17,53 453,16 19,02 628,65 16,96
10-15 2368,04 16,29 2405,16 17,55 2492,94 18,13
15-20 2528,17 15,87 2569,73 16,78 2400,93 18,50
20-30 5165,96 16,16 4948,90 18,84 4433,98 17,03
30-40 5534,19 16,21 5025,10 17,85 5887,39 12,84

der
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Summe 20071,90 19347,87

Mais Siule 27 Siule 31 Siule 32

0-1 314,28 19,62 233,18 19,70
1-2 430,53 19,09 404,02 20,23
2-3 325,31 18,71 1248,77 22,58 540,24 19,67
3-4 486,84 17,92 646,90 19,74 284,17 18,81
4-5 44425 17,49 528,94 20,40 385,14 18,85
5-6 468,33 17,29 534,60 19,45 606,51 18,44
6-7 440,14 17,25 596,38 19,08 606,54 17,50
7-8 540,98 17,65 648,23 19,97 455,61 17,89
8-9 380,03 17,60 350,74 20,16 527,04 17,87
9-10 509,26 17,43 0,00 470,20 17,83
10-15 254781 17,04 2833,30 18,63 2608,85 18,42
15-20 2567,70 17,78 242351 18,70 2445,17 18,17
20-30 5196,06 7,67 4755,65 17,79 4752,29 18,18
30-40 4970,72 27,32 4901,33 18,65 5207,12 15,89
Summe 19622,23 19468,35 19526,09

Kontrolle Siule 35 Séule 36 Siule 38

0-1 551,63 18,01 468,52 18,95 416,21 18,82
1-2 370,71 17,69 433,30 17,34 350,15 18,36
2-3 306,02 16,32 419,72 15,97 208,40 17,27
3-4 416,29 16,66 575,56 16,04 372,52 16,59
4-5 452,66 16,76 508,41 16,27 511,39 16,48
5-6 434,11 17,19 0,00 16,00 534,58 16,36
6-7 648,06 17,43 502,98 15,78 524,76 16,02
7-8 407,18 17,10 658,23 16,05 433,15 16,32
8-9 537,03 17,56 425,79 15,82 553,51 16,31
9-10 551,15 17,81 523,73 16,93 423,34 17,17
10-15 2358,06 18,01 2720,48 16,70 2594,79 18,71
15-20 1946,58 21,82 2315,59 16,22 2155,93 19,49
20-30 5400,44 16,65 4726,62 16,27 4663,31 17,35
30-40 4881,01 17,38 4968,59 16,23 4873,72 17,94
Summe 19260,94 19248,02 18615,75
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Tabelle X C-, Corg, N- und S-Gehalt in den ersten zehn Zentimetern der Benzo[a]pyren-
Bodensaulen [Gew.-%]

Zuckerriibe Siule 1 Siule 3 Siule 4

Siulenabschnitt [em] Cges | Corg | N S H || Cps [ Corg | N S H || Cgs [ Corg | N S H

0-1 1,81 1,54 0,21 | <0,01 | 0,41 | 1,81 | 1,54 0,21 | <0,01 | 0,41 || 1,81 | 1,54 | 0,21 | <0,01 | 0,41
1-2 1,241,061 0,15| 0,01 [0,44]1,241,06(0,15( 0,01 |0,44124]|1,06]|0,15| 0,01 |0,44
2-3 1,28 11,02 0,16 | <0,01 [ 0,47 1,28 | 1,02 | 0,16 | <0,01 | 0,47 | 1,28 | 1,02 0,16 | <0,01 | 0,47

3-4 1,13]095(0,14| 0,01 |[0,47|1,13|0,95|0,14| 0,01 |0,47|1,13]0,95|0,14| 0,01 |0,47
4-5 1,091093 (0,13 | 0,01 |[0,46|1,09]|0,93|0,13| 0,01 |0,46|1,09|093|0,13]| 0,01 |0,46
5-6 1,03 0,88 (0,13 |<0,01 | 0,46 1,03 |0,88|0,13 | <0,01|0,46| 1,03 0,88 |0,13]|<0,01 | 0,46
6-7 1,22 (0,92 |0,14| 0,01 [0,47(1,22]092]0,14| 0,01 |047]|1,220,92|0,14| 0,01 |0,47
7-8 1,08 092 |0,13| 0,01 |0/45|1,08|092|0,13| 0,01 |045]1,08]092|0,13| 0,01 [0,45
8-9 1,06 | 0,90 | 0,13 | 0,01 |0,47|1,06]0,90|0,13| 0,01 |0,47]1,06|0,90|0,13| 0,01 |0,47
9-10 1,21 | 1,03 | 0,14 | 0,01 |0,48|1,21|1,03(0,14| 0,01 [0,48]1,21]|1,03|0,14| 0,01 |0,48

Raps Séule 9 Siule 13 Siule 15

Séulenabschnitt [cm] Cues | Corg | N S H | Cos | Corg | N S H | Cys | Corg | N S H

0-1 1,90 [ 1,62 (0,17 | 0,02 | 0,47 1,45|1,36|0,17| 0,01 |0,43)1,56|1,44|024| 0,01 [0,58

1-2 1,23 (1,06 | 0,13 | 0,01 |026]1,14|1,03]|0,16| 0,02 |0,36

2-3 1,04 092]0,12| 0,01 |041]1,05|094|0,14| 0,02 |043|1,10|091[0,12| 0,01 |0,42
3-4 1,08 10,92 0,12 | <0.01 | 0,43 1,00 | 0,85]0,12| 0,01 |043
4-5 1,14 095|012 | 0,01 |0,42]0,980880,14| 0,03 |043[1,17]1,00]0,12|<0.01 | 043
5-6 1,08 092|011 | 0,01 |0,401,03]0,93|0,13| 0,02 |041]1,02]086]|0,12| 001 |01
6-7 1,08 10,92 0,12 | <0.01 | 0,41 | 1,10 [ 0,91 | 0,13 | 0,01 |0.40 | 1,06 | 0,89 | 0,12 | 0,01 |0.43
7-8 1,16 10,92 0,12 | 0,01 |0,431,05[0900,12| 0,02 |0,291,03]0,90 |0,12|<0.01 | 043
8-9 1,08 | 0,90 | 0,13 | <0.01 | 0,30 | 0,98 | 0,87 | 0,13 | <0,01 | 0,40 | 1,05 | 0,91 | 0,12 | <0.01 | 0,43
9-10 1,06 | 0,89 0,13 | 0,01 | 0,40 1,09|094|0,13| 0,01 |020]1,21]0,91[0,12| 0,01 |043
Hafer Séule 18 Séule 19 Séule 23
Siulenabschnitt [cm] [ cu,g‘ N | S ‘ H | Cys | Cog | N S H | Cys | Cog | N S H
0-1 1,72 1,60 0,16 | 0,02 [046] 1,52 1,.44[0,16]| 0,01 |0.44
1-2 1,25/1,08{0,16| 0,01 |049]1,52|1,44]|0,16| 0,01 |044

2-3 1,150,971 0,13 | <0.01 0,45 1,52| 1,44 0,16 | 0,01 | 0,44
3-4 1,17 1,01 0,12 | <0.01 | 0,25 1,22 1,00 { 0,12 | 0,01 | 0,40
4-5 Keine MeBwerte vorhanden! 1,10 (0,94 0,12| 0,01 [0,39(0,98|0,85(0,12| 0,01 |0,40
5-6 1,19/0,98 0,12 | <0.01 [ 0,41 | 1,13]0,96 | 0,12 | <0.01 | 0,40
6-7 1,06 [ 0,91 0,12 | <0.01 | 0,41 | 1,06 0,90 | 0,12 | 0,02 | 0,41
7-8 0980,82]0,11| 0,01 |0,40( 1,40 1,07 (0,11 |<0.01 | 0,29
8-9 1,040,901 0,12 | 0,01 | 0,41 1,10|0,89 (0,11 |<0.01 | 0,26

9-10 1,16 {0,95]0,12| 0,01 |0,41]1,23|0,91]|0,12|<0.01 0,37
Mais Séule 27 Séule 31 Séule 32
Siulenabschnitt [cm] Cyes | Corg | N S H | Coes | Corg | N S H | Cges | Corg | N S H
0-1 1,771 1,53 1 0,20 | <0.01 | 0,49 2,511237(0,22| 0,02 |0,59
1-2 1,04 { 0,94 | 0,13 | <0.01 | 0,40 1,39 (1,19 0,15| 0,01 |0,44
2-3 1,51 (1,38]0,13 | 0,01 |0,44 1,251,121 0,15 | 0,01 |0,45
3-4 1,14 10,980,112 | 0,01 |0,42 1,16 { 0,98 ]0,12 | 0,02 |0,39
4-5 1,07 0,87 0,12 0,02 |0,38 1,131 0,95 0,12| 0,01 |043
5-6 1,15(0,94|0,13| 0,01 |0,42(1,02|0,88]|0,12| 0,02 |0,33]1,04]091(0,12| 0,01 |0,32
6-17 1,071 0,90 | 0,12 | 0,01 [0,38(0,97]|0,86|0,12| 0,1 0,38 || 1,04 [ 0,90 | 0,11 | <0,01 | 0,36
7-8 1,091 0,87 0,12 | 0,02 |0,41(1,06|0,90]0,12| 0,41 |0,01]1,01[0,90]0,11 | <0,01 | 0,29
8-9 1,071 0,89 | 0,11 | 0,01 | 041 1,031 0,89 | 0,12 | <0,01 | 0,38
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9-10 1,07 | 0,89 | 0,12 | <0.01 |0,31 | | | | 1,02 | 0,89 | o,12| <0,01 |0,37
Kontrolle Siule 35 Séule 36 Séule 38

Siulenabschnitt [cm] | Cyes | Corg | N S H | Cy | Cog | N S H | Cy | Cog | N S H
0-1 123 1,09[0,14 | <0,01 [0,411,39[1,28[0.17[ 0,01 [044]1,53]1,38]0,17| 0,01 [0.44
1-2 1,03 0,93 | 0,12 | <0,01 | 0,39 | 1,35 | 1,12 0,10 | 0,01 |040]1,21|1,04|0,13| 0,01 |037
2-3 0,99 | 0,88 | 0,11 | <0,01 | 0,33 1,07 | 0,86 0,12 | 0,02 | 0,39 1,06|092|0,12| 0,01 |037
3-4 1,05[0,93 | 0,11 | <0,01 | 0,37 1,19]0,95|0,12| 0,01 |037]1,02{0,890,10| 0,01 |029
4-5 1,01 0,88 0,11 | <0,01 | 0,37 1,08 | 0,91 | 0,12 0,01 |028]1.43{0,98]0,12| 0,02 |0.42
5-6 1,03 [ 0,89 | 0,15 | <0,01 | 0,39 0,98 | 0,87 | 0,12 0,02 |038]1,04|0,87[0,12| 0,02 |0.42
6-7 1,09 (0,90 | 0,12 0,01 |0,37]1,09]0,93|0,12| 0,02 |037]1,06]|0,90]0,12| 0,01 |043
7-8 1,01|0,89|0,12| 001 |0,36]1,04|092]|012| 0,01 |0,36]1,05[090|0,11| 0,02 |042
8-9 1,05 0,89 0,12| 0,01 |0,36]0,95]|0,86|0,12| 0,01 |032]1,11]0,91[0,12| 0,01 |045
9-10 0,97]0,85|0,11| 0,01 [036]1,04]091]0,12| 0,01 |0,36(1,03|086|0,11| 0,01 |040
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Tabelle XI  C-, Corg, N- und S-Gehalt der Benzo[a]pyren-Bodensaulen [Gew.-%]

Zuckerriibe Siule 6 Siule 7 Siule 8

Siulenabschnitt [em] Cees | Corg | N S H || Cps [ Corg | N S H || Cgs [ Corg | N S H

0-5 1,17 | 1,01 | 0,15 | 0,02 | 045 1,23|1,04|0,14| 0,02 | 0,46
5-10 1,00 | 0,86 [ 0,12 | 0,01 |0,43]1,06|0,90|0,12| 0,02 |0,43
10-15 1,08 10,87 0,11 | 0,01 |0,40| 1,10 | 0,90 [ 0,12 | 0,02 | 0,42
15-20 1,11096|0,12| 0,02 |0,44]1,24|0,94|0,11| 0,01 |0,41
20-30 1,221 1,040,13| 0,02 |0,47]0,95(0,82|0,10| 0,01 |0,38
30-40 0,4710,4210,07| 0,01 |045(0,51|0,46|0,07|<0.01 | 0,46
Raps Siule 10 Séule 11 Siule 16

Siiulenabschnitt [em] | Cyes [ Corg | N | S | H [Cys [Corg| N | S | H [Cos [Coe| N | S | H

0-5 1,24 | 1,08 | 0,12 | 0,01 |0,47|1,06]0,92|0,13| 0,01 |044] 1,29 |1,06|0,16|<0.01 |0,47
5-10 1,07 10,87 0,11 | 0,01 |0,43]1,06|0,89|0,13| 0,01 |045]1,05]0,90|0,14| 0,01 |0,47
10-15 1,06 | 0,88 [ 0,11 | 0,02 | 0,42 1,07 |0,90|0,12 | <0.01 | 0,40 || 1,10 | 0,90 | 0,15 | <0.01 | 0,46
15-20 1,10 0,920,10 | <0.01 | 0,29 | 1,02 | 0,86 | 0,12 | <0.01 | 0,39 | 1,05 [ 0,92 | 0,15 | 0,02 | 0,47
20-30 1,16 1097 0,13| 0,01 [0,42]1,02(0,86 |0,11|<0.01]|0,40|1,01]|0,87]|0,14| 0,01 |0,45
30-40 0,38 0,35 0,06 | <0.01 | 0,46 | 0,74 | 0,64 | 0,10 | <0.01 | 0,38 0,78 | 0,65 | 0,11 | <0.01 | 0,44
Hafer Siule 20 Siule 21 Sédule 22

Siiulenabschnitt [em] Cges | Corg | N S H | Cy | Corg | N S H | Cp | Cog | N S H

0-5 1,19 1,01 | 0,15 | <0.01 { 0,02 1,28 [ 1,12 [ 0,16 | 0,01 | 0,50 1,20 | 1,05| 0,15 | <0.01 | 0,45
5-10 1,121 0,89 | 0,14 | <0.01 { 0,03 1,07 { 0,82 | 0,14 | <0.01 | 0,47 || 1,10 | 0,88 | 0,13 | <0.01 | 0,45
10-15 1,0710,90 | 0,15 | 0,01 |0,02]1,06|0,74|0,13| 0,01 |0,45( 1,040,288 0,14 | 0,01 |041
15-20 1,11090 | 0,15 | 0,01 |0,011,07|0,88|0,14|<0.01]|045|1,14]099|0,14| 0,01 |048
20-30 1,18 1097 | 0,15 | <0.01 [ 0,02 | 1,11 | 0,91 | 0,14 | 0,01 | 0,46 1,07|093|0,14| 0,01 [045
30-40 0,67 { 0,57 | 0,11 | 0,01 |0,04{0,73{0,59 0,11 | <0.01 | 0,47 0,76 | 0,66 | 0,11 | <0.01 | 0,43
Mais Séule 26 Siule 28 Siiule 29

Siulenabschnitt [em] Cyes | Corg | N S H | Cgs [ Corg | N S H | Cg [ Corg | N S H

Moosschicht 4,3714,10(0,34 | <0.01 { 0,97 2,33|2,17|0,23 | <0.01 | 0,65
0-5 1,29 | 1,13 0,15 | <0.01 [ 0,43 | 1,34 | 1,16 | 0,13 | <0.01 | 0,42
5-10 1,20 | 1,02 | 0,12 | <0.01 | 0,40 | 0,99 | 0,84 | 0,12 | <0.01 | 0,37
10-15 1,09 {093 | 0,12 | <0.01 | 0,40 | 1,15 0,95| 0,12 | <0.01 | 0,36
15-20 1,08 (0,89 | 0,13 | <0.01 | 0,36 | 1,06 | 0,91 | 0,13 | <0.01 | 0,40
20-30 1,150,911 0,12 | <0.01 | 0,39 | 1,41 0,95 (0,13 | <0.01 | 0,40
30-40 0,73 10,62 | 0,10 | <0.01 | 0,40 0,88 0,77 | 0,11 | <0.01 | 0,37
Kontrolle Siule 33 Siule 39 Siiule 40

Séulenabschnitt [cm] Cues | Corg | N S H | Cs | Corg | N S H | Cus | Corg | N S H

Moosschicht 3,30 | 3,06
0-5 1,24 | 1,08 1,18 [ 0,89
5-10 1,07 | 0,87 1,07 | 0,86
10-15 1,06 | 0,88 1,03 0,85
15-20 1,10 { 0,92 1,06 | 09
20-30 1,16 | 0,97 1,09 { 0,92
30-40 0,38 [ 0,35 0,72 { 0,56
Sandschicht 0,391 0,33
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