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1 EINLEITUNG

1:1 ALLGEMEINES UND DEFINITIONEN

Die Produktion von Nutzpflanzen mit Hilfe teil- oder vollmecha-
nisierter Anbau- und Ernteverfahren ist ohne den Einsatz von
Herbiziden heute nicht denkbar. Obwohl die Anfdnge der chemi-
schen Unkrautbekdmpfung bis um die Jahrhundertwende zurilickrei-
chen; fanden Herbizide erst nach der Entwicklung Synthetischer
Wuchsstoffe im 2. Weltkrieg in zunehmendem Umfang Anwendung
durch die Praxis (KOCH, 1970). Inzwischen sind von der Pflan-
zenschutzmittelindustrie neben anderen AbkSémmlingen der
Phenoxyfettsduren eine Vielzahl weiterer herbizider Aktivsub-
stanzen entwickelt worden, die breiten Eingang in die Praxis
gefunden haben. Nach KOCH iiberstieg bereits 1970 der Absatz
von Herbiziden in der BRD den von Insektiziden und Fungiziden.
HANF (1972) gibt den Anteil der Herbizide am Jahresverbrauch
von 17000 t Pflanzenschutzmitteln in der BRD mit 50 - 60 % an
und weist darauf hin, daB8 mit zunehmender Intensitdt der
Bodennutzung der Anteil der Herbizide an der ausgebrachten
Menge von Pflanzenschutzmitteln ansteige.

Orientierende Schdtzungen liber den mengen- und fldchenmdBigen
Einsatz einzelner herbizider Aktivsubstanzen in der BRD stellte
EBING (1973) zusammen. Von den dort aufgefiihrten 9 Aktivsub-
stanzen mit mengenmédBig grdBter Bedeutung kénnen 6 zur Gruppe
der Bodenherbizide gerechnet werden.

Eine eindeutige Abgrenzung und Definition des in der Litera-
tur sehr hdufig verwandten Begriffs "Bodenherbizid" erscheint
praktisch unméglich. Dem allgemeinen Verstdndnis nach werden
als Bodenherbizide solche Aktivsubstanzen bezeichnet, die ihre
Wirkung auf die Pflanze liber den Boden entfalten. NIEMANN
(1973) versteht z.B. unter Bodenherbiziden solche A.S., die

im Gegensatz zur direkten Wirkung der Kontaktherbizide zum
Wirksamwerden den Boden als vermittelndes Medium zur Aufnahme
durch die Pflanze bendtigen.




Eine klare Abgrenzung ist schon deshalb nicht m&glich, weil
einige typische Blattherbizide wie z.B. das 2,4-D auch aus dem
Boden aufgenommen werden und so erhebliche Phytotoxizitdt ilber
Wurzel und Keimling entfalten, andererseits aber auch Boden-
herbizide phytotoxische Effekte direkt iber das Blatt erzielen
konnen.

Neben die auch fiir andere Herbizide beobachtete Abh&dngigkeit
der Wirkung von Witterungsfaktoren tritt flir die Bodenherbizide
die besondere Anhdngigkeit von den Mittlerfunktionen des Bodens,
die selbst wiederum in erheblichem Umfang durch Witterungsfak-
toren beeinfluBbar sind. Die unterschiedliche Mittlerqualitdt
verschiedener B&den wird in entscheidendem MaBe durch ihr
Sorptionsverhalten filir die betreffenden herbiziden Aktivsub-
stanzen (= A.S.) bestimmt.

Unter dem Vorgang der Sorption versteht man allgemein die mehr
oder weniger selektive und reversible Anreicherung bestimmter
gasfoérmiger oder in L&sung befindlicher Substanzen an duBeren

oder inneren Oberfldchen von festen und fllissigen Kdrpern.

In der Literatur findet fiir diesen Vorgang im System Boden und
Pestizide sowohl der Begriff "Sorption" alé auch der enger
gefaBte der "Adsorption" Verwendung. Wegen der uniibersichtli-
chen Verhé&ltnisse in dem Mehrphasensystem Boden und wegen der
Vielzahl moglicher Bindungsmechanismen ist unseres Erachtens
der Begriff Sorption, wie ihn McBAIN (zit. bei STAUFF, 1960)
im Interesse einer sauberen Definition auch fiir die Bindungs-

verhdltnisse an Gelen vorschlug, als der geeignetere anzusehen.

In dem System Boden-Bodenldsung-Herbizid stellt danach der Bo-
den das Sorbens, das in der L&sung befindliche Herbizid das
Sorbend und das an den Bodenkdrper angelagerte Herbizid das
Sorbat dar. Die Sorption von herbiziden A.S. am Bodenkdrper
fihrt dazu, daB ihre Konzentration in der freien Bodenl&sung
und damit auch ihre Phytotoxizitdt entsprechend gemindert wird.

Die Auswirkungen unterschiedlichen Sorptionsverhaltens auf
Konzentration und Phytotoxizit&dt sind aus der schematisierten
Darstellung in Abb. 1 zu erkennen. In dieser stark vereinfachten



Darstellung sind alle moglichen Wirkungen und Wechselwirkungen,
wie sie sich aus klimatischen Bedingungen fiir die L&sungsvor-
gdnge der ausgebrachten Herbizide und fiir die Reaktionsweise
der Pflanzen ergeben, nicht berlicksichtigt. In dieser Form hat
die Darstellung auch nur fiir den Fall Gliltigkeit, daB die
Selektivitdt des betreffenden Herbizids iberwiegend auf morpho-
logisch—physikalischen Faktoren beruht.

Schuntilcho‘ Darstellung der in verschieden stark sorbierenden BSden
auftretenden pflanzenverfiigbaren Herbizidkonzentrationen (Keildicke)
und Einwaschtiefen (Keill¥nge) und die daraus abgeleitete Wirkung
auf Kultur- und Unkrautpflanze.

(Gleiche Herbizidgabe, ausreichender Niederschlag um alles Herbizid

su ldsen.)

stark sorbierender normal sorbierender schwach sorbierender
Boden Boden Boden
Kulturpflanze und Kulturpflanze nicht Unkraut abgetdtet,
Unkraut nicht ge- geschidigt aber auch Kultur-
schidigt Unkraut abgetdtet pflanze geschidigt

ABB, 1: SCHEMATISCHE DARSTELLUNG DER ZUSAMMENHANGE ZWISCHEN
SORPTION UND PHYTOTOXIZITAT



Trotz dieser Einschrédnkungen kann jedoch gesagt werden, daB
der EinfluB des Sorptionsverhaltens auf die Konzentration des
freien Herbizids in der Bodenldsung immer die gleichen Auswir-
kungen zeigt. Das Sorptionsverhalten eines Bodens beeinfluBt
also nicht nur die konzentrationsabhdngigen direkten und indi-
rekten Wirkungen des Herbizids auf die behandelten Pflanzen
und Bodenorganismen, es hat auch entscheidenden Anteil an der
Mobilitdt der A.S. im Boden. Diese Feststellung gilt nicht nur
fiir Herbizide, sondern ganz allgemein fir alle Pestizide und
andere auf den Boden gelangende, mdglicherweise umweltgef&hr-
dende Chemikalien. Das Sorptionsverhalten eines Bodens ent-
scheidet im Zusammenhang mit der Wasserbilanz des Standortes
und dem Degradationsverhalten der aufgetragenen Substanzen dartii-
ber, inwieweit diese zu einer Kontamination des Grundwassers
fihren kdnnen.

1.2 PROBLEMSTELLUNG UND METHODENAUSWAHL

Uber das Sorptionsverhalten von Pestiziden, besonders aber von
Herbiziden an Lagerstdtten-Tonmineralen,an Huminstoffprédpara-
tionen und anderen Modellsubstanzen, aber auch an nativem Boden-
material 1iegen inzwischen eine solche Vielzahl von Ver&ffent-
lichungen vor, daB8 es im Rahmen dieser Arbeit unmdglich ist,
einen auch nur anndhernd vollstdndigen Literaturiiberblick zu
geben. Ein solcher Versuch erschiene auch schon deshalb wenig
sinnvoll, weil gerade in jilingerer Zeit wieder einige Ubersichts-
referate verdffentlicht wurden, die einen guten Uberblick iiber
den Problemkreis der Sorption von Pestiziden und insbesondere
der Herbizide bieten (BAILEY und WHITE, 1970; WEBER, 1970;
HAYES, 1970; ADAMS, 1973; GERBER und GUTH, 1973).

Als Fazit der bisherigen Kenntnisse kann festgestellt werden:

1. Sowohl organische als auch mineralische Bodenkomponenten sind

in der Lage, Herbizide zu sorbieren.



2. Die Bedeutung der organischen oder mineralischen Komponente
fir die Sorption eines Herbizids hdngt von dessen chemisch-
physikalischem Verhalten ab.

3. Das Sorptionsverhalten eines Bodens kann durch Verdnderung
bodenchemischer oder bodenphysikalischer Faktoren wie PpH,
Ionenbelegung und Wassergehalt beeinfluBt werden.

4. Untersuchungen des Sorptionsverhaltens einzelner isolierter
Bodenkomponenten oder Modellsubstanzen miissen durch Bestim-
mung des Sorptionsverhaltens von nativem Bodenmaterial
ergdnzt werden.

5. Zwischen dem analytisch ermittelten Sorptionsverhalten und
der im Labor, im Gewdchshaus oder Klimakammer ermittelten
Phytotoxizitdt und Einwaschung eines Herbizids bestehen
zumeist hochsignifikante Beziehungen. Diese Beziehungen las-
sen sich jedoch wegen der erheblichen EinfluSnahme der Witte-
rungsfaktoren nur mit Einschré@nkung auf die Verhdltnisse im

Freiland lbertragen.

Trotz dieser Beeinflussung der Wirksamkeit wvon Herbiziden durch
Witterungsfaktoren erscheint es notwendig, die Beziehungen zwi-
schen Bodeneigenschaften, Sorption und Phytotoxizitdt fiir die
einzelnen A.S. gqualitativ und auch quantitativ m&glichst genau
zu erfassen. Eine bessere Kenntnis dieser Beziehungen wdre eine
Voraussetzung dafiir, iber eine dem Standort entsprechende Aus-
wahl und Dosierung (MAAS, 1975; NIEMANN, 1973) das Risiko der
Anwendung von Bodenherbiziden auf den durch nicht voraussagbare
Witterungsfaktoren bedingten Rest zu reduzieren. DaB dieser Rest
immer noch ein erhebliches Risiko bedingen wiirde, zeigen Arbei-
ten von HOUSWORTH und TWEEDY (1971), FIGUERELLA und FURTICK
(1972) , LAERMANN (1972), LAERMANN und HEITEFUSS (1974 b) und
CHU-HUANG-WU et al. (1974). Diese Autoren untersuchten den Ein-
fluB der Wassersdttigung des Bodens,der Lichtintensitdt und der
Temperatur auf die Phytotoxizit&dt von Terbutryn und z.T. auch
Methabenzthiazuron und fanden eine erhebliche Steigerung der
Phytotoxizitdt in Abhdngigkeit von diesen EinfluBgr&Ben.



Die vorliegende Arbeit stellt einen Versuch dar, am Beispiel
einiger im Getreidebau angewandter Bodenherbizide Grundlagen
flir genauere Dosierungshinweise zu erarbeiten. Es soll dabei
untersucht werden, inwieweit sich solche Grundlagen aus der
Kenntnis bestimmter, die Sorption beeinflussender Bodenmerkmale
ableiten lassen. Daneben soll der Versuch unternommen werden,
eine einfache Methode zu entwickeln, mit der das Sorptionsver-

halten der Bdden fiir einzelne Herbizide direkt bestimmt werden
kann.

Gerade fir die Anwendung von Bodenherbiziden im Getreidebau
erscheinen solche Untersuchungen besonders wichtig, da sowohl
Praxisbeobachtungen (HORNIG, 1971) als auch langjdhrige Feld-
versuche (GARBURG, 1974; PASCHKE, 1975) zeigten, daB8 neben den
Wuchsstoffen auch die Bodenherbizide immer wieder zu Sch&ddigun=-
gen und besonders bei geringem Unkrautbesatz auch zu Ertrags-
einbuBen flihren kdnnen.

Trotz des erheblichen Risikos, das je nach Witterungsverl&ufen
sowohl in einer Schddigung der Kulturpflanze als auch in einer
unzureichenden Herbizidwirkung bestehen kann, erweist sich der
Einsatz dieser Mittel durch die Praxis jedoch als produktions-
technische Notwendigkeit, um z.B. die immer noch iberhandneh-
menden einjdhrigen Gré@ser oder andere Problemunkrduter wirksam
zu bekdmpfen.

Unsere Arbeit baut auf den Untersuchungen von LAERMANN (1972)
und LAERMANN und HEITEFUSS (1974 a, b) auf. Aus den dort erziel-
ten Ergebnissen und aufgrund von Literaturrecherchen zogen wir
fiir unser methodisches Vorgehen in der vorliegenden Arbeit die
folgenden Schliisse:

1. Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Ermittlung von
Gleichgewichtskonzentrationen und damit des Verhdltnisses vom
sorbierten zu dem noch in der L&ésung befindlichen Herbizids
mittels Biotests sind flir unser Vorhaben nicht ausreichend.
Die fiir unsere Zwecke am besten geeignete Methode zur Bestim-
mung des Sorptionsverhaltens von nativem Bodenmaterial stellt
der Nachweis von 14-C markierten Herbiziden in den Gleichge-
wichtslésungen von Bodenaufschldmmungen dar ("slurry-type"-
Methode) .



2

4.

Um eventuelle Einfliisse von organischen Ldsungsvermittlern
auszuschlieBen, soll nur in dem System Boden-wdssrige Herbi-

zidl6sung gearbeitet werden.

Die Ergebnisse der Sorptionsuntersuchungen sollen auf ihre
Bedeutung filir die Phytotoxizitdt der Herbizide auf den ent-
sprechenden B&den im Freiland liberpriift werden. Hierzu soll
zur Ausschaltung der Einfllisse unterschiedlicher Witterungs-
faktoren ein Versuch angelegt werden, in dem die verschiede-
nen, in Kleinstparzellen eingefiillten B&den den gleichen
Bedingungen eines Standortes ausgesetzt werden.

Von den in das Versuchsprogramm einbezogenen B&den sollen
alle filir die Sorption wichtig erscheinenden Eigenschaften
und Merkmale untersucht und mittels statistischer Verfahren
sowohl zur Phytotoxizit&dt als auch Sorption der Herbizide

in Beziehung gesetzt werden.



2 MATERTIAL UND METHODEN

2.1 BODEN

2.1.1 Auswahl und Aufbereitung der Bdden

Die Auswahl der Béden erfolgte in Anlehnung an die Arbeit von
LAERMANN (1972). Da die Durchfiilhrung des Feldversuchs einen
erheblich héheren Arbeits- und Materialaufwand erforderte,
konnten nicht alle 20 von ihm bearbeiteten B&den in unser Ver-
suchsvorhaben einbezogen werden. Es war auch nicht méglich, die
fir den Feldversuch notwendige Bodenmenge von jeweils 1,5 bis

2 m3 von denselben Standorten zu entnehmen, denen die

LAERMANN'schen Proben entstammten.

Bei der Auswahl der Bdden wurden folgende Aspekte beriicksichtigt:

a) Die Bbden sollten besonders in den filir die Sorption von Her-
biziden wichtig erscheinenden Merkmalen pH, Humusgehalt und
KorngrdB8enzusammensetzung iiber einen weiten Bereich méglichst

gleichméBig streuen.

b) Die B&den sollten einen méglichst grofen Anteil der im nord-
deutschen Raum unter Ackernutzung befindlichen Fl&chen re-
prédsentieren.

c) Es sollten nur solche Bdden einbezogen werden, auf denen
aufgrund von Praxiserfahrungen die Anwendung von Bodenherbi-
ziden ilberhaupt m&glich erschien. Extrem stark sorbierende
B&den sollten also nicht mit in die Untersuchungen einbezogen

werden.

d) Einen nicht ganz unwesentlichen Aspekt bei der Bodenauswahl
bildete das Transportproblem.

Aufgrund der geologischen Lage Gottingens in den Formationen des
Trias konnten wir sieben sehr unterschiedliche B&den von Stand-
orten in der ndheren Umgebung auswédhlen. Zwei B&den muBten aus

dem Raum Hannover-Hildesheim herbeigeschafft werden. Als weiteren



Typ wdhlten wir einen Marschboden von der Westkiliste Schleswig-
Holsteins aus. Dieser Standort war uns von den Herren der
Pflanzenschutzamt-Bezirksstelle Husum als besonders problema-
tisch fir die Anwendung von Bodenherbiziden ausgewd&hlt worden.
Die Beschreibung der Entnahmestandorte fiir die einzelnen B&den
ist in Tabelle 1 zusammengefaBft. Dieser Tabelle sind auch die
im weiteren Text verwendeten symbolischen Kurzbezeichnungen fiir
die Bdden zu entnehmen.

Die B&den wurden im April 1973 von den beschriebenen Standorten
aus dem Ap- bzw. Ah/Ap-Horizont nach Entfernung des oberirdischen
Aufwuchses entnommen und in der Vegetationshalle des Instituts

in 20 bis 25 cm dicken Schichten bis zur Bearbeitbarkeit getrock=-
net. Der TrocknungsprozeB wurde durch mehrmaliges Umschaufeln
beschleunigt. Danach wurden die Bdden mit einem Erdaufbereiter
der Firma Ketterer, Typ Rapido Junior, durchgearbei-
tet und anschlieBend liber ein schrédg gestelltes Wurfsieb mit

1 cm Maschenweite abgesiebt. Nach dieser Aufbereitung wurde der
Boden wieder ausgebreitet und bis zum Befiillen der Versuchsge-

fdBe weiter getrocknet.

Fiir die Laboruntersuchungen wurde von den vorbereiteten Bdden
jeweils eine ca. 15 - 20 kg umfassende Mischprobe entnommen und
in flacher Schicht fir 5 - 7 Tage bis zum Erreichen der Luft-
trockenheit im Labor gelagert. Die trockenen Proben wurden dann
mittels eines Backenbrechers der Firma R e t s ¢ h , Typ
BB1/A, weiter zerkleinert und durch ein Sieb mit 2 mm Maschen-
weite gegeben.

Die in alle Laboruntersuchungen einbezogenen Vergleichsbdden

aus Minchen waren von der Bayer ischen Landes -
anstalt : 2 W Bodenkultur, P£flanzen
bau und Pflanzenschutz lufttrocken aber
ungesiebt zum Versand gebracht worden. Sie wurden entsprechend
weiter aufbereitet.

Flir alle Sandb&den (2 PODS, 7 SBRE, 12 SBRE-P und 14 SBRE-B)
eriibrigten sich die Arbeitsgdnge mit den Zerkleinerungsaggre-
gaten.



Herkunft Entnahmeort Bodencharakterisierung

Nr. Symb. -
Geographisch Geologisch Nutz. Horiz. Bemerkungen Bodentyp B.-Art
1 AUEN Gb-Angerstein Leine-Auenlehm Acker Ap Grenzfurche zw. Rilben und Auenlehm aT
(nach 1400) Winter-Gerste
2 PODS H-Kibitzkrug Drenthezeitl. Acker Ap Oberster Abraum einer frisch Fe-Humus-Podsol S
Sander angelegten Sandgrube
3 REND G8-Herberhausen m u (Wellenkalk) Grasbr. Ah Wegrain Braunl.-Rendzina u'T
4 PELO Gé-Reinhausen s o (R&t) Acker Ap/Ah Furche zwischen Weg und Pelosol u' T
Acker
5 SCHW Hi-Asel wiirmzeitl. L38 Grasbr. (Ap)Ah Rand einer Ziegeleitongrube Schwarzerde tu
6 KBRL G8-Geismar m m (Gipsmergel) Acker Ap Vorj&hr. Sommergerstenstoppel Kalkst.-Braunlehm uT
7 SBRE GY-Reinhausen s m (Bausandstein) | Grasbr. (Ap)Ah Lg. Zt. unbeackerte Spitze Sandbraunerde I'S
eines dreieckigen Schlages
8 GRIS G8~Rosdorf wiirmzeitl, L88 Acker Ap Bestellt mit Winter-Gerste Griserde tu
9 MARS Hei-Wesselburen Seemarsch Acker Ap Vorgew. Zuckerriibensaatbett See-Marsch 1S
10 CANM G&-Eberg8tzen torfige Mudde Grasbr. Ah Lg. Zt. ungen. Grenzfliche Carbonat-Anmoor (s) ul
(Holozdn) zum Graben
11* PSGL-Sch| M-Ottenhofen Pseudogley Tt
(Schweiger)
12* SBRE-P M-Paar Sandbraunerde 1S
13* PSGL-H M-Ottenhofen Pseudogley ol
(Haselbeck)

14* SBRE-B M-Baumannshof —_— Sandbraunerde 1.5

* Vergleichsbdden aus Miinchen, nicht in Feldversuch einbezogen

G8 = Gottingen, H = llannover, Hi = Hildesheim, Hei = Heide ( Schlesw.Holst.), M = Miinchen
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Der gesiebte Boden wurde in unverschlossenen Polydthylenbeuteln
gelagert. Alle Analysen, sowohl zur Charakterisierung der B&den
als auch die Sorptionsbestimmungen, wurden ohne weitere Homo-
genisierungsmaBnahmen an dem so aufbereiteten Bodenmaterial
durchgefiihrt. Alle Angaben in den Ergebnissen der jeweiligen
Analysen, mit Ausnahme der Korngr&Benbestimmung, beziehen sich
auf den auf 2 mm gesiebten, lufttrockenen Boden.

2:1:.2 Untersuchungen zur Charakterisierung

der Bdden

Die meisten Untersuchungen erfolgten nach Routinemethoden, wie
sie von SCHLICHTING und BLUME (1966) beschrieben wurden. Im
Rahmen dieser Arbeit werden deshalb nur die angewandten Methoden
und MeBverfahren genannt. Nur in den Fdllen, in denen von den
dort angegebenen Analysenvorschriften abgewichen, bzw. abgewan-
delte Verfahren angewandt wurden, erfolgt eine detaillierte Be-
schreibung des Vorgehens oder ein Hinweis auf Autoren, die die

entsprechenden Arbeitsweisen beschreiben.

Den G e halt an organischenmnm Kohlen-
s toff ermittelten wir, indem der Gesamtkohlenstoff kon-
duktometrisch mit einem Gasanalysengerédt der Firma W © s t -
hof £ bestimmt und um den Betrag des Kohlenstoffs aus
Calciumcarbonat vermindert wurde. Auf eine Umrechnung des orga-

nischen Kohlenstoffs in Humus verzichteten wir.

Die Messung von PH-Werten erfolgte elektrometrisch
mit einer Glaselektrode in Wasser und in 0,02 normaler Calcium-
chloridlSsung. AuBerdem wurde der pH-Wert in Calciumacetat zur
Kalkbedarfsbestimmung nach SCHACHTSCHABEL (1951) ermittelt.

Die Bestimmung des Calciumecarbonat+=Gehal-=
tes erfolgte gasvolumetrisch nach Scheibler.



Die KorngrdédB8enbestimmung erfolgte nach
entsprechender Vorbehandlung der Bdden durch nasse Siebung

(alle Teilchen groBer als 0,036 mm) und durch fraktionierende
Schldmmung nach Atterberg (0,036 - 0,002 mm). Eine
weitere Auftrennung der Tonfraktion wurde nicht vorgenommen.

Die Bestimmung der Tonminerale
erfolgte in der gesamten Tonfraktion (alle Teilchen kleiner als
0,002 mm). Die Kalkulation der Anteile der einzelnen Tonminerale
erfolgte aus ROntgenbeugungsdiagrammen bei finf verschiedenen
Belegungszustdnden (GEBHARD et al., 1966).

Die B e timmung der Kationenaus -
tausce
o

s
hkapazitidat und Austausch-
k at 1 n

en erfolgte durch Perkolationsverfahren nach
Me hlich und flammenphotometrische bzw. atomabsorptions-
photometrische Messung. Zur Bestimmung der Kationenaustausch-
kapazitdt der mineralischen Komponente wurde der Boden fiir 20
bis 40 Minuten im Luftstrom bei 510°C gegliiht. Die Kalkulation
der Kationenaustauschkapazitdt der organischen Bodenkomponente
erfolgte durch Differenzbildung (KAngsamt_KAKmin.= KAKorg.)'
Die Bestimmung des Gesamtstick-
stof fs erfolgte nach K jeldah1l- Aufschlu8 durch
Titration des Destillats.

Das K a l i um wurde flammenphotometrisch, das P h o s =
phat colorimetrisch im Doppellaktatauszug nach
Egner-Riehnm bestimmt.

2:1:3 Charakterisierung der B&den

Ein Teil der bodenanalytischen Untersuchungsergebnisse sind in
Tabelle 2 zusammengefaBt. Die vollstdndigen Ergebnisse sind in
den Tabellen A1 bis A3 im Tabellenanhang zusammengestellt.

Die Ergebnisse der pH-Messungen und auch die Bestimmung des
organischen Kohlenstoffes filir die B&dden 1-10 (in den Feldversuch
einbezogen) entsprechen nicht ganz den Vorstellungen, die uns

bei der Auswahl der B&den leiteten.



Tab. 2: Ergebnisse der Untersuchungen zur Charakterisierung der Bdden

Korngr.best. (8] (Atterb.) KAK (Mehlich) pH-Werte in | Corg (8] CaCo, C:N DL-Werte

_—— zggggm Sggi\;ff '1;01; [xnval/100cil)iff= H,0 0,02 n -(desth. (Scheib=| (Corg:| [mg/100g]

fres am i KAKges|KAKnin | KAKorg, cacl, Ccaco,) | lex) [§)| NKj.)|K,0 | Py0g

1 AUEN 3,8 65,9 30,3 19,8 7,9 11,9 ||8,0 7,7 1,3 6,2 8 10,3 7,6

2 PODS 93,3 4,6 251 12,0 1,1 10,9 ||6,4 5,8 22 - 22 8,3 32,5

3 REND 4,0 56,2 39,8 25,4 10,9 14,5 ||7,9 7,5 2,9 7,5 17 26,8 1,5

4 PELO 16,0 41,1 42,9 21,9 10,8 11,1 |[7,9 1,5 1,9 5,1 10 35,5 22,6

5 SCHW 4,6 73,9 21,5 22,4 7T 15,3 {7 T2 1 0,1 1 8,3 9,1

6 KBRL 10,8 43,6 45,6 21,5 12,0 9,5 ||8,3 7,7 13 8,2 9 23,3 49,5

7 SBRE 74,5 19,5 6,0 10,1 2,5 7,6 |[6,4 5,9 1,0 - 10 19,3 20,4

8 GRIS 5,9 79,9 14,2 11,6 4,8 6,8 |[6,6 6,1 172 - 1" 17,3 14,6

9 MARS 47,9 40,0 12,1 13;2 4,7 8,5 ||7,2 6,8 1,4 0,1 10 41,5 65,0

10 CANM 36,8 46,3 16,9 35,6 4,6 31,0 |[7,7 7,5 543 6,5 10 7,8 1,0
11 PSGL-Sch 5,8 69,4 24,9 23,5 7,7 15,8 ||6,5 6,0 2,17 - 1 56,5 27,5
12 SBRE-P 82,2 9,6 8,2 9,0 2,5 6,5 || 6,2 5,7 1,2 - 10 23,3 12,5
13 PSGL-H 6,4 66,7 26,9 29,7 8,0 21,7 T 552 i - 1 35,0 19,8
14 SBRE-B 82,9 8,5 8,6 15,8 3,3 12,5 (6,0 5,4 2,0 - 10 57,8 68,5

— (€
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Fiir die Bbden 6 KBRL, 7 SBRE und 2 PODS hatten wir einen nied-
rigeren pH-Wert, fir die B&dden 3 REND und 9 MARS h&here Koh-
lenstoffgehalte erwartet. Fiir die Laboruntersuchungen stellen
deshalb die vier Miinchener Vergleichsbdden (Nr. 11 - 14) eine
willkommene Bereicherung des Spektrums der untersuchten B&éden
dar. Diese B&den sollen von allen am DFG-Schwerpunktprogramm
Verhalten und Nebenwirkung v on
Herbiziden im Boden und in K ual=
turpflanzen beteiligten Arbeitsgruppen mit bearbei-
tet werden.

2.2 HERBIZIDE

2521 Auswahl der Herbizide

Neben den beiden bereits von LAERMANN (1972) verwandten Herbi-
ziden Terbutryn und Methabenzthiazuron wurde mit dem Chlor-
toluron ein weiteres Harnstoffderivat in unser Untersuchungs-
vorhaben einbezogen. In Tabelle 3 sind einige physikalische,
chemische und toxikologische Daten fiir die drei Herbizide zusam-
mengestellt. Die in der Tabelle angegebenen Abkiirzungen werden
wir im weiteren Text sowohl fiir die Reinsubstanzen als auch die
Handelsprédparate benutzen. In den Methodenbeschreibungen erfol-
gen jedoch Hinweise auf die Art der eingesetzten Substanzen.



Aktivsubstanz

Symbolische Kurzbezeichnung

fiir diese Arbeit
Handelsprodukte

Formulierungen

Hersteller

Chemische Bezeichnung

Strukturformel
* sitz der C-14-Markierung

Summenformel

Molekulargewicht

Loslichkeit in H,0 20°C

Spezifische Aktivitit
pK-Wert
L8slk. in org. L&sungsm.
Warmbliitler-Toxizitdt

1972 in der BRD behandelte
Fliche (EBING,1973)

Methabenzthiazuron
MBTA

Tribunil

70% Spritzpulver

Bayer

1,3-Dimethyl-3-(2-benzthi~
azolyl) harnstoff

H3
@:’;}E-ﬁ-g-n H-CHy

0

C1OH11NJOS

221,29

60 mg/1

ca 29 pCl/mg
13,5
Aceton ca 11%
gering toxisch

303000 ha

Terbutryn
TERB

Igran
47% Spritzpulver (Igran 50
83% Spritzpulver (Igran 80
489 g/1 (Igran 500 fliissig
Ciba - Geigy
2-tert.butylamino-4-ethyl-

amino-6-methylthio-s-tria-
zin

Ny
CH"S¢  C-NH-C/Hg(tert)
N N
(':#
NH-C2H5

C1ot19NsS
241,3
26 mg/1l

ca 5,5 pci/mq
4,0
Isopropanol ca 25%
gering toxisch

47000 ha

Chlortoluron
CHLT

Dicuran
80% Spritzpulver (Dicuran)
500 g/1 (Dicuran 500 fl.)
Ciba - Geigy

3-(3-chloro-4-methyl-phenyl
1;1-dimethyl-harnstoff

crgd Y-nm-c o-nSHa
d 3

C10H13C1 N20
212,7
80 mg/1

Aceton ca 5%
nicht toxisch

74000 ha

Die formulierten Herbizide,die Reinsubstanzen und auch die 14-C markierten Verbindungen wurden uns von den

Herstellern zur Verfiigung gestellt, die chemisch-physikalischen Daten wurden mit Ausnahme der Wasserlds-

lichkeit den technischen Informationsschriften der Hersteller entnommen

‘qer
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w22 Voruntersuchungen zum physikalisch-chemischen

Verhalten der Aktivsubstanzen und zu ihrer

Stabilitdt in wdssrigen L&sungen

2:2:2:1 Bestimmung der L&slichkeit

in Wasser

Erste Versuche zeigten, daB die L&slichkeit von TERB und CHLT
nicht mit Literaturangaben (KOCH, 1970) und mit Angaben des
Herstellers ilibereinstimmten. So wurde die mit 10 mg/l angegebene
Loslichkeit von CHLT um ein Vielfaches liberschritten, wogegen
die mit 58 mg/l angegebene L&slichkeit des TERB bei weitem nicht
erreicht wurde.

Flir die geplanten Sorptionsuntersuchungen, bei denen ja aus
methodischen Uberlegungen nur mit dem System Boden-widssrige Her-
bizidldsung gearbeitet werden sollte, war es Voraussetzung, daB
die Wasserlodslichkeit der Herbizide hinreichend genau bekannt
war. Aus diesem Grund wurde folgender Versuch angelegt:

In 2 1 Erlenmeyerkolben wurden jeweils drei geometrisch gestaf-
felte Mengen der Reinsubstanz von MBTA, TERB und CHLT einge-
wogen. Die héchste Einwaage betrug jeweils etwa 60 % der vorher
grob vorbestimmten L&slichkeit. AuBerdem wurden in 10 1 Glas-
flaschen Herbizidmengen von 200 % der vorbestimmten L&slichkeit
eingewogen. Nach Auffiillen der entsprechenden Mengen Wassers
(Aqua demineralisiert) wurden die Proben auf einem keilriemen-
getriebenen Magnetriihrtisch (Eigenbau des Instituts fiir Boden-
kunde) bei 20°C im Dunkeln so lange geriihrt, bis in den hdchsten
Einwaagestufen unterhalb der Loslichkeit visuell keine ungeld-
sten Riickstdnde mehr festzustellen waren. AnschlieBend wurden
die Ansdtze mit Einwaagen oberhalb der L&slichkeit unter Anlegen
des Vakuums einer Wasserstrahlpumpe durch Membranfilter

(Ssartor i1us Nr. 4) abgefiltert.

Von allen Ansdtzen wurden Verdlinnungsreihen in Aqua demin.
angelegt. Die Extinktionen der MeBldsungen wurden dann unter

Verwendung von 1 cm Quarzkiivetten in einem UV-Spektralphotometer
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(2 eiss, P M Q II ) bestimmt. Die MeBwellenldnge betrug
bei TERB 226 nm, bei CHLT 209 und 242 nm, und bei MBTA 225 und
268,5 nm (vgl. Abb. 2, Abschnitt 2.3.1). Die gemessenen Extink-
tionen der Verdiinnungsreihen aus den Ansdtzen mit Einwaagen
unterhalb der Lo&slichkeit ergaben,aufgetragen gegen die Konzen-
tration, eindeutig lineare, flir jedes Herbizid typische Eich-
kurven. Mittels der daraus abgeleiteten linearen Umrechnungs-
faktoren konnte aus den Extinktionen der Verdiinnungsreihen der
Ansédtze mit den hohen Einwaagen die L&slichkeit der drei Her-
bizide in Wasser bei 20°C errechnet werden. Sie betrug fir
TERB 26, fiir CHLT 80 und fir MBTA 60 mg/l. Die Gr&Benordnung der
photometrisch ermittelten Werte wurde durch parallel durchge-

fihrte gravimetrische Bestimmungen bestdtigt.

Auf eine entsprechende Anfrage teilte uns die Firma
Ciba-Geigy mit (EBNER und GEIGER, 1975), daB &ltere
Angaben der Loéslichkeit von TERB und CHLT tatsdchlich fehler-
haft seien. In neueren Verdffentlichungen wird die Ld&slichkeit
von TERB mit 25, die von CHLT mit 70 mg/l angegeben.

Bei weiteren Versuchen zeigte es sich, daB durch leichte Erwdr-
mung (28 - 32°C) und bei der Zugabe eines Mehrfachen der L&s-
lichkeit sich schon nach kurzen Rilhrzeiten (16 Stunden) trotz
Abkilihlens der Suspension vor der Membranfilterung auf 20°¢c
stark libersdttigte LOsungen herstellen lieBen. Diese blieben
dann nach der Filtration iUber mehrere Tage stabil. Erst eine
Abkiihlung der L&sungen auf 4°c fiihrte zu einem schnellen Aus-
kristallisieren der {liberschiissigen Herbizidmenge.

Versuche, auf gleiche Weise wie bei der L&slichkeitsbestimmung
fiir die Reinsubstanzen, auch die L&slichkeit bzw. eine Ver&dnde-
rung des Losungsverhaltens der formulierten Handelsprédparate zu
bestimmen, fihrten zu keinem Erfolg. Die Extinktionswerte der
Verdiinnungsreihen aus den Einwaagen unterhalb der L&slichkeit
ergaben zwar fiir die jeweilige Einwaagestufe lineare Beziehungen
zur Konzentration, zwischen den Verdiinnungsreihen der Einwaage-
stufen traten jedoch erhebliche Differenzen auf. Da auch bei den
niedrigsten Einwaagen selbst nach vierwdchigem Rilhren noch eine



Resttriibung vorhanden war, konnten wir mit unseren Mitteln

nicht klédren, ob die beobachteten Abweichungen durch Inhomo-
genitdt der Handelsprédparate, Stdrungen der photometrischen
Messungen durch optisch aktive Formulierungshilfsstoffe bzw.

Trédgersubstanzen oder andere Faktoren verursacht wurden.

20.2,2.2 Uberpriifung der Stabilitdt der
Aktivsubstanzen in wdssrigen
Losungen

Zundchst hatten wir versucht, mittels pH- und Leitf&dhigkeits-
messungen Aufschliisse liber Reaktionsweise und Stabilit&t der
Herbizide in wdssrigen Ldsungen zu gewinnen. Alle drei in
Aqua demin. geldsten A.S. zeigten aber keine meBbare Neigung
z.B. durch Protonierung, bzw. Anionisierung in polare Formen
iberzugehen. Vielmehr wurden die MeBergebnisse beider MeBver-
fahren in viel stdrkerem MaBf durch die Qualitdt des Glases der
verwendeten GefdBe, durch das Verhdltnis des Fliissigkeits- zum
Luftvolumen in den SchiittelgefdBen und durch unvermeidbare
Verunreinigungen, z.B. aus der Luft, beeinfluBt.

Ein brauchbares Verfahren, die Stabilitdt der Herbizidl&sungen
zu kontrollieren, bot die U.V.-photometrische Messung der
Extinktionen bei bestimmten Wellenldngen (MeBwellenl&dngen) und
die Aufnahme der Absorptionsspektren der Herbizidl&sungen im
U.V.-Bereich. Selbst nach einjdhriger Lagerung im Dunkeln bei
20°C oder nach dreimonatiger Lagerung im Licht bei Zimmertempe-
ratur ergaben sich keine Verdnderungen in den MeBwerten und
Spektren, die iliber die iiblichen Schwankungen der MeBgerdte
hinausgingen.

Da zwar Verdnderungen der Absorptionsspektren im U.V.-Bereich
einen sicheren Hinweis auf Verdnderungen der Molekililstruktur

liefern, aber umgekehrt aus unverdnderten Absorptionsspektren
nicht mit Sicherheit der Schluf auf eine unverdnderte Molekiil-
struktur gezogen werden kann (SILVERSTEIN und BASSLER, 1968),
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wurden neben den hdufig wiederholten U.V.-Messungen fiir alle
drei A.S. auch Infrarot-Spektren aufgenommen. Dazu wurden aus

je 100 ml gesdttigter L&sung der Herbizide, die acht Monate in
GlasgefdBen bei 20°C und Dunkelheit gelagert worden waren, durch
Gefriertrocknung die Reinsubstanzen zurlickgewonnen. W&hrend bei
MBTA und CHLT die Trocknungsriickstdnde als feinkristallines
Pulver ohne Schwierigkeiten aus den Trocknungskolben zu gewinnen
waren, haftete der TERB-Rilickstand als diinne Schicht sehr stark
an den GefdBwdnden und muBSte mit Aceton herausgel&st werden.

Von CHLT und MBTA wurden je 1 - 2 mg des Trocknungsriickstandes
mit 1 g Kaliumbromid griindlich gemdrsert und durchmischt. Die
TERB-Aceton-L&sung wurde in den Morser iiberfiihrt und das Aceton
bei Zimmertemperatur abgedampft. Der Rilickstand wurde mit eben-
falls 1 g KBr aufgenommen und fein vermdrsert. Die KBr-Herbizid-
Mischungen wurden dann in Messingringen fiir 5 Min. bei 315
Atmosphdren Uberdruck zu Pillen gepreBt. Zum Vergleich wurden
auf die gleiche Weise auch Pillen mit jeweils 1 - 2 mg der Rein-
substanzen hergestellt.

Die Infrarotspektren der so vorbereiteten Proben wurden in ei-
nem Infrarot-Photometer (I.R. = S c hr e iber, Nr. 108,
Firma Leditz) von1 bis 15 um aufgenommen. Die Spektren
der riickgetrockneten Prdparate wiesen gegeniiber denen der Rein-
substanzen keinerlei Verdnderungen auf. Hieraus konnte mit
groBer Sicherheit abgeleitet werden, daf unter den gewdhlten
Lagerungsbedingungen auch nach achtmonatiger Lagerungsdauer

alle drei A.S. noch in unverdnderter Molekiilstruktur vorlagen1).

2210203 Folgerungen aus den Ergebnissen
der Voruntersuchungen

Aus den Ergebnissen dieser Voruntersuchungen zogen wir fir unse-

re weiteren Arbeiten die folgenden Schliisse:

a) Alle Sorptionsuntersuchungen sind mit den Reinsubstanzen
durchzufihren.

1 Herrn Dr. Scholz danken wir fir die Aufnahme und Auswertung

der I.R.-Spektren.
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b) Die jeweils héchste der untersuchten Konzentrationsstufen
muB deutlich unterhalb der von uns ermittelten L&slichkeit
der Herbizide liegen.

c) Bei Lagerung der Vorratsldsungen in Dunkelheit und Zimmer-
temperatur ist auch lilber l&dngere Zeitrdume hinweg keine
Degradation der A.S. der von uns bearbeiteten Herbizide zu
beflirchten. Das gleiche gilt fiir eine bis zu dreimonatige
Lagerung der Gebrauchsldsungen unter Laborbedingungen.

d) Als stdndige Routinekontrolle fiir die Stabilitdt der Herbi-
zidldsungen reicht die U.V.-photometrische Messung bei
konstanter Wellenldnge (MeBwellenldnge) aus, wenn zum Beginn
und zum Ende der MeBserie zusd&dtzlich die U.V.-Spektren auf-
genommen werden.

2.3 SORPTIONS- UND DESORPTIONSUNTERSUCHUNGEN

Da es erhebliche Schwierigkeiten bereitete, 14-C-markierte Her-
bizide zu bekommen, und 14-C-Chlortoluron lberhaupt nicht zur
Verfiigung stand, versuchten wir ein Verfahren zu entwickeln,

mit dessen Hilfe das Sorptionsverhalten von Bdden mit einem der
14-C-Messung vergleichbaren Aufwand hinreichend genau zu bestim-

men ist.

24341 Qualitativer und quantitativer U.V.-spektral-

photometrischer Nachweis von Herbiziden in

Gleichgewichtsldsungen

In der Literatur werden verschiedentlich Sorptionsuntersuchungen
beschrieben, bei denen Gleichgewichtskonzentrationen mittels
U.V.-Photometrie direkt in den Gleichgewichtsldsungen bestimmt
werden. So wendeten unter anderem FRISSEL (1961) und BAILEY et
al. (1968) flir ihre Untersuchungen der Sorption von Herbiziden



an Lagerstdtten-Tonmineralen und GILMOUR und COLEMAN (1971)
fiir Arbeiten mit Huminstoffen, hier allerdings in Verbindung
mit Dialyse, U.V.-photometrische Nachweisverfahren an. Fir
entsprechende Arbeiten mit nativem Bodenmaterial fanden wir

jedoch keinerlei Hinweise.

Die beim U.V.-photometrischen Nachweis von Herbiziden in wdéss-
rigen Bodenausziligen auftretenden Schwierigkeiten lassen sich

anhand der Abbildung 2 verdeutlichen.

Angenidherte Absorptionsspektren von 3 Herbiziden
1 (Spg/ml)und 2 Bodenausziigen (25gin 25 ml
002n CaClz 1:5 verdiinnt)

Carbonat-Anmoor

06

03

0,2

o,

Wellenl (nm)

20 220 230 20 250 260 270 280 290 300

ABB., 2: ABSORPTIONSSPEKTREN VON HERBIZIDEN UND BODEN IM
U.V.-BEREICH



Alle drei Herbizide weisen im U.V.-Bereich typische, fiir den
quantitativen Nachweis nutzbare Absorptionsbanden auf. Aller-
dings zeigen auch die Bodenausziige, wie in Abb. 2 am Beispiel
der Bdden 4 PELO und 10 CANM dargestellt, im U.V.-Bereich mehr
oder weniger starke, relativ unspezifische Absorptionsbanden.
Diese Absorptionsbanden diirften iberwiegend auf 1l&sliche Humin-
stoffe zuriickgehen. Dariiberhinaus kdénnen sehr feine, nicht
sedimentierte mineralische Teilchen durch Streuung zu einer
Erhdhung der Extinktion fihren.

Die Schwierigkeiten fir den Nachweis der Herbizide bestehen
darin, die Eigenabsorption der Bodenl&sung niedrig und so
konstant wie méglich zu halten, um die durch das geldste Her-
bizid verursachte Absorption hinreichend genau bestimmen zu

kdénnen.

Z2s3: 121 Voruntersuchungen

Zundchst versuchten wir, durch Wasserextraktion der 1ldslichen
Huminstoffe vor dem Sorptionsgang und durch verschiedene Fil-
trationsverfahren zu einer méglichst niedrigen Grundextinktion
der Bodenldsung zu gelangen. Diese MaBnahmen erwiesen sich
aber als ungeeignet. Da wasserldsliche Huminstoffe offenbar im
Gleichgewicht zu den ungeldsten Anteilen stehen, wdren wieder-
holte Evtraktionen notwendig gewesen, um zu einer merklichen
Senkung der Grundextinktionen in der Bodenl&sung zu gelangen.
Da dies jedoch nicht ohne tiefgreifende Verdnderungen des
Bodenmaterials geschehen konnte, bestanden gegen ein solches
Vorgehen' erhebliche methodische Bedenken.

Bedenken bestanden auch gegen das Filtrieren, da Papierfilter
in gewissem Umfang im U.V.-Bereich absorbierende Substanzen in
die Durchl&ufe abgaben, Membranfilter aber selbst betrdcht-

liche Herbizidmengen sorbierten.
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Erst die Anwendung von Calciumchlorid in 0,02 normaler Konzen-
tration als Flockungs- und Sedimentationshilfe, und eine nach-
folgende Zentrifugation filihrte zu einer deutlichen Verminderung
und ausreichenden Konstanz der Absorptionswerte der Bodenldsung.
Bei der von uns gewdhlten geringen CaCljy-Konzentration diirften
die Einflisse des CaCl2 auf die Ldslichkeit und Sorption der zu
priifenden Herbizide jedoch relativ gering sein (HURLE und FREED,
1972), zumal bei gleicher Behandlung aller Bdden bei einem Ver-
gleich nicht die absoluten Werte der Beeinflussungen durch die
CaClz-Zungung, sondern nur die relativen Abweichungen EinfluB
auf die Ergebnisse nehmen wiirden.

In anderen Vorversuchen zeigte sich, daB Polydthylenflaschen als
VersuchsgefdBe ungeeignet waren, da die Wandungen erhebliche
Herbizidmengen. sorbierten. Als geeignete VersuchsgefdBe erwiesen
sich Probenfldschchen aus Glas, die mit Parafilm verschlossen
wurden, der nur kaum meBbare Mengen Herbizid sorbierte.

Fir die von uns gewdhlte Methode der Sorptionsbestimmung im
"Batch"- bzw. "Slurry-type"-Verfahren ist die Wahl des Verhdlt-
nisses Boden zu L&sung von erheblicher Bedeutung (GREEN und
YAMANE, 1970). Der Anforderung, dieses Verhdltnis aus Griinden
der MeBgenauigkeit so zu gestalten, daB der zu bestimmende Kon-
zentrationsabfall GréB8enordnungen um 50 $ der Ausgangskonzentra-
tionen erreicht, steht bei der U.V.-photometrischen Bestimmung
die Notwendigkeit gegeniliter, dieses Verhdltnis wegen der Eigen-
absorption der Bodenl&sung méglichst weit zu halten. Das flir
alle Bdden, Herbizide und Konzentrationsstufen bei allen Sorp-
tionsuntersuchungen konstant gehaltene Boden- zu L&sungs-Ver-
hdltnis von 1 : 10 stellt deshalb einen KompromiB zwischen

diesen einander entgegenstehenden Anforderungen dar.

In einem weiteren Vorversuch wurde die notwendige Reaktionsdau-
er flir den Sorptionsvorgang bestimmt. Bereits nach einer halben
Stunde Schiitteldauer hatte sich die Gleichgewichtskonzentration
nahezu eingestellt. Bis zu 4 Stunden nahm die Konzentration noch
geringfiligig ab. Danach war auch nach 24 Stunden keine weitere
Konzentrationsabnahme zu beobachten. Aufgrund dieses Versuchs
und aus arbeitstechnischen Griinden w&hlten wir eine Schiittel-
dauer von 16 ¥ 1 Stunde (iiber Nacht).
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Die U.V.-photometrisch bestimmte Zeitabhdngigkeit des Sorptions-
vorganges konnte durch spdtere Fliissig-Scintillationsmessungen
von 14-C-markierten A.S. bestdtigt werden. Diese Untersuchungen
zeigten, daB auch die Desorptionsgleichgewichte sich &hnlich
schnell einstellten.

203w :e:2 Beschreibung der U.V.-photometrischen
Methode zur Bestimmung von

Gleichgewichtskonzentrationen

2+v3a1:2:71 Herstellung der Herbizidldsung

In einem gldsernen 10 1 MeBkolben wurden der Ldslichkeit ent-
sprechende Mengen der Reinsubstanz des jeweiligen Herbizides ein-
gewogen und mit Aqua demin. aufgefiillt und auf einem Magnet-
rithrer bei 20°C so lange geriihrt, bis visuell kein ungel&ster
Riickstand mehr festzustellen war. Trotz der leichten Erwdrmung
des Rilhrgutes durch die Motorwdrme des Rilhrers dauerte der
Losungsvorgang bei allen drei Herbiziden etwa 4 Wochen. Die
Rilhrdauer-hdtte durch Zugabe eines Mehrfachen der L&slichkeit
entsprechenden Herbizidmenge sehr stark verkilirzt werden kdnnen.
Da wir jedoch die Bildung von ilbersdttigten Ldsungen ausschlie-
Ben wollten (vgl. Abschnitt 2.2.2.1), entschlossen wir uns zu

dem oben beschriebenen Vorgehen.

Die Herbizidldsungen wurden dann unter Anlegen von Unterdruck
durch Membranfilter ( S ar tor ius , Nr. 4) filtriert und
anschliefend die Konzentration im Filtrat U.V.-photometrisch bei
der entsprechenden Wellenldnge unter Verwendung der bei den
Loslichkeitsbestimmungen ermittelten linearen Umrechnungsfakto-
ren bestimmt. Aus dieser Stammldsung wurden dann durch Zufiligung
von konstanten Mengen CaClz-Lésung und unterschiedlichen Wasser-
mengen 5 geometrisch gestaffelte Konzentrationsstufen hergestellt,
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deren hochste jeweils nur etwa 80 % der maximalen L&slichkeit
des betreffenden Herbizides in Wasser erreichte. Entsprechend
der CaClz-Konzentration in den Herbizidldsungen diente als
Kontrolle eine 0,02 normale CaClz-Lbsung. Von diesen Gebrauchs-
l6sungen wurden jeweils 5 1 angesetzt, eine Menge, die fiir die
gesamte Versuchsserie (flir alle Bdden) ausreichte. Die Konzen-
tration in den Gebrauchsldsungen wurden photometrisch iberpriift
und auBerdem die (angendherten) Absorptionsspektren filir den
Bereich von 200 - 300 nm aufgenommen. Fiir die Dauer der Versuchs-
serie wurden die Gebrauchslésungen unter Laborbedingungen ge-
lagert. Die Konzentrationen der Ausgangsldsungen fiir die 3 Her-
bizide sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Tabelle 4 : Ausgangskonzentrationen der Herbizide in den An-
sdtzen fiir die UV-photometrische Bestimmung der
Gleichgewichtskonzentration (in 0,02 n CaClz).

Konzentrationsstufe

Herbizid
(o] 1 2 3 4 5
MBTA (pg/ml) (o} 2,50 5,00 10,00 20,00 40,00
TERB (pg/ml) (0] 1,13 2,26 4,52 9,04 18,09
CHLT (ng/ml) o 4,25 8,29 | 16,30 | 32,66 | 64,42




2.3 1.2.2 Durchfiihrung der Sorptions- und
Desorptionsgdnge

In 50 ml Glasfldschchen wurden jeweils 2,5 g auf 2 mm gesiebter,
lufttrockener Boden eingewogen. Nach dem Aufpipettieren von

25 ml Herbizid- bzw. Kontrolldsung wurden die Fldschchen sofort
mit Parafilm verschlossen und fiir 16 ¥ 1 Stunde auf einem tiber-
kopfschiittler (Eigenbau des Instituts filir Bodenkunde) bei kon-
stanten Temperaturen von 20 * 1°C im Dunkeln geschiittelt.

Von der hSchsten Konzentrationsstufe und der Kontrolle wurden
jeweils acht Parallelen, von den restlichen Konzentrations-
stufen nur vier Parallelen angelegt.

Nach Beendigung des Schiittelvorganges wurden die verschlossen
bleibenden Probefldschchen in 100 ml Zentrifugeneinsdtzen des
Ausschwingrotors einer P h y w e P 6 Zentrifuge gestellt
und 7 - 8 Minuten bei 5000 Umdrehungen/min, entsprechend

2000 g, zentrifugiert. In den Zentrifugeneins&dtzen befand sich
zur Verminderung der mechanischen Beanspruchung der Proben-
fldschchen eine entsprechend der Austarierung wechselnde
Wassermenge. Vor dem Einstellen in die Zentrifuge wurde darauf
geachtet, daB sich im Flaschenhals und am ParafilmverschluB
méglichst wenig Boden befand.

AnschlieBend wurden die Uberstdnde vorsichtig in Reagenzgléser
dekantiert und durch Wdgung die Restldsungsmenge bestimmt. Je

4 Parallelen der Kontrollansdtze und der hdchsten Konzentra-
tionsstufe wurden dann zum Austrockner. offen im Labor aufge-
stellt, wobei sich nach etwa 14 Tagen die Gewichtskonstanz ein-
stellte. In die anderen Proben wurden zur sofortigen Desorption
jeweils 20 ml Kontrolldsung einpipettiert, sofort wieder mit
Parafilm verschlossen und bis zum nd@chsten Tag geschiittelt.

Die Proben fir die Desorption nach Trocknung wurden zundchst
gesammelt, und nachdem auch die letzten Proben lufttrocken
waren, erneut gewogen und ebenfalls mit 20 ml Kontrolldsung
aufgefillt und liber Nacht geschiittelt.

Die Gleichgewichtsldsungen filir beide Desorptionsvarianten wurden

dann auf die gleiche Weise wie die der Sorption gewonnen.
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Nachdem vom MBTA fir alle Bdden und flir TERB bei den B&den

1 AUEN, 2 PODS und 3 REND die Gleichgewichtsldsungen auf die
oben beschriebene Weise gewonnen worden waren, wurde das Ver-
fahren flir die folgenden Untersuchungen aus arbeitstechnischen
Griinden etwas abgewandelt. Die Gleichgewichtsldsungen wurden
nicht mehr dekantiert, sondern jeweils 20 ml davon abpipettiert
und fir die sofortige Desorption durch 20 ml Kontrolldsung er-
setzt. Nur die Ansdtze filir die Desorption nach Trocknung wurden
nach dem Abpipettieren noch dekantiert und die Restl&sung
gravimetrischlbestimmt. Nach der Trocknung wurden nun 25 ml
Kontroll&sung aufgefiillt.

Die Abdnderung der Verfahrensweise brachte neben den arbeits-
technischen Erleichterungen den Vorteil, daB nun auch bei den
Desorptionsschritten das gleiche Boden- zu L&sungs-Verhdltnis
wie bei der Sorption eingehalten wurde. Daneben fiihrte das
Pipettieren im Vergleich zum Dekantieren zu einer weiteren
Verminderung der Streuung in den ExtinktionsmeBwerten der
Parallelen.

Die durch die Verfahrensdnderung méglicherweise verursachten
Abweichungen der Ergebnisse bewerten wir aber so gering, daB
sie eine Wiederholung der bereits durchgefiihrten Arbeiten nicht
gerechtfertigt hétten.

2 s 35l 5243 Bestimmung der Gleichgewichts-

konzentrationen

Zur Messung der Extinktionen wurden die Gleichgewichtsl&sungen
flir den Sorptionsgang zundchst im Verhdltnis 1 : 5 mit Aqua
demin. verdiinnt. Da in Verdiinnungsreihen aus den Kontrollan-
sdtzen nicht immer eindeutig lineare Extinktionen gemessen
werden konnten, wurden grundsdtzlich alle Konzentrationsstufen
und besonders die Kontrollen selbst dann verdiinnt, wenn sie auch
unverdlinnt im MeBbereich des Photometers lagen.
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Die Desorptionsgleichgewichtsldsungen brauchten mit Ausnahme
der des Bodens 10 CANM nicht verdiinnt zu werden. Die Messung
der Extinktionen erfolgte fiir TERB bei 226, fiir CHLT bei 242
und fiir MBTA bei 268,5 nm in 1 cm Quarzkiivetten. Bei CHLT und
MBTA wurden die Wellenldngen der Nebenmaxima als MeBwellen-
ldnge denen der Hauptpeaks vorgezogen, weil dort die unspezifi-
sche Absorption der Bodenauszilige geringer war.

Da sich 0,02 n CaClZ-Lésung bei allen drei MeBwellenlédngen als
optisch leer erwies, konnte als Verdlinnungs- und Vergleichs-
l6sung Aqua demin. angewendet werden. Aus den Mittelwerten der
in den Parallelen der einzelnen Konzentrationsstufen gemessenen
Extinktionen konnte nach Abzug der fiir die Kontrollen gemessenen
Extinktion unter Berilicksichtigung der Verdiinnung und unter An-
wendung der vorher ermittelten linearen Umrechnungsfaktoren
(siehe Abschnitt 2.2.2.1) die Gleichgewichtskonzentrationen
berechnet werden. Das Vorgehen wird in Tabelle 6, Abschnitt
2.3.3, am Beispiel der Sorption von CHLT an 5 SCHW verdeutlicht.

Neben der Bestimmung der Extinktionen der einzelnen Proben bei
den MeBwellenldngen gegen Aqua demin. wurden von allen Sorp-
tions- und Desorptionsschritten von Mischproben der Parallelen
auch die "angendherten" Spektren fir die Hérbizidkonzentrations—
stufen gegen Mischproben der Kontrolldsungen aufgenommen. Diese
Spektren wurden mit denen der Ausgangsl&sungen verglichen, um
sicherzustellen, daB die bei der MeBwellenldnge bestimmte
Extinktionsdifferenz tats&dchlich durch das Herbizid verursacht
wurde, und dieses mit einiger Sicherheit noch in unverdnderter
Molekilstruktur vorlag.

Alle Messungen wurden in einem U.V.-Spektralphotometer PMQII
der Firma Z e i s s durchgefihrt, mit dem in Verbindung mit
verschiedenen Zusatzaggregaten auch die automatische Aufnahme
"angendherter" Absorptionsspektren méglich ist.



2+3.1.2:4 Fehlerméglichkeiten

Neben den bei photometrischen Messungen allgemein zu beriick-
sichtigenden Fehlermdglichkeiten ergeben sich fiir die Bestim-
mung von Gleichgewichtskonzentrationen zu beachtende typische
Fehlerquellen. Diese beruhen auf dem Verhalten der geldsten und
ungeldsten Bodenbestandteile in den Gleichgewichtsl&sungen, das
eine gewisse Dynamik aufweist. So konnte in dem Teil der Unter-
suchungen, in dem die Gleichgewichtsldsungen noch durch Dekan-
tieren gewonnen wurden, beobachtet werden, daB8 eine 1- bis 2-
stiindige Sedimentationsphase zwischen Dekantieren und Verdilinnen
der L&sungen zu einer deutlich niedrigeren Extinktion in den
Kontrollen fihrte.

Eine mehrtdgige Lagerung von Kontrolldsungen unter Laborbedin-
gungen fihrte besonders bei den sauren Bdden zundchst zu einer
mehr oder weniger starken Braunfdrbung und spdteren Flockenbil-
dung und Sedimentation. Eine mikroskopische Untersuchung zeigte,
daB es sich bei den Sedimenten nicht um Bakterienanhdufungen
oder Verpilzungen, sondern um lichtmikroskopisch amorphe Sub-
stanzen handelte. Wir deuteten diese Vorgdnge deshalb als Oxyda-
tion, Flockung und Sedimentation der in den L&sungen befindli-
chen Huminstoffkomponenten.

In einem daraufhin angelegten Versuch stellten wir fest, da8B

nach eintdgiger Lagerung unter Laborbedingungen die Extinktions-
messungen in den Wiederholungen erheblich stdrker streuten und
auch nicht mehr die gleichen Differenzen bestimmt wurden wie bei
der sofortigen Messung. Nach einem weiteren Tag Lagerung, als
der Flockungs- und SedimentationsprozeB augenscheinlich beendet
war, wurden in allen Konzentrationsstufen und Kontrollen zwar
deutlich niedrigere Extinktionen gemessen, die Differenzen stimm-
ten aber mit denen aus der Messung direkt nach dem Zentrifugieren

ermittelten iiberein.

Aufgrund dieser Beobachtungen wurden alle Arbeitsgdnge nach dem
Schiitteln m&glichst ohne weitere Verzdgerung durchgefiihrt und bei
der Bearbeitung der einzelnen Proben darauf geachtet, daB nicht
die Parallelen einer Konzentrationsstufe zusammen bzw. direkt
hintereinander, sondern die Proben stets in der Reihenfolge der

Wiederholungen bearbeitet wurden.



Es wdre denkbar, daB die photometrische Bestimmung von Gleich-
gewichtskonzentrationen durch zwei weitere Vorgédnge erheblich
beeintrdchtigt bzw. sogar unmdglich gemacht wilirde. So erschiene
es méglich, daB im Austausch gegen die sorbierten Herbizide mit
zunehmender Konzentration steigende Mengen ebenfalls im U.V.-
Bereich absorbierender Substanzen in die GleichgewichtslGsungen
abgegeben wlirden, die dann eine erhdhte Gleichgewichtskonzen-
tration vertduschten.

Andererseits bestdnde auch die Moglichkeit, daB es infolge von
konzentrationsabhdngigen Unterschieden der mikrobiellen Umset-
zungen innerhalb der Schiittelansédtze oder in den Gleichgewichts-
l6sungen zu Unterschieden in den durch bodenbilirtige Bestand-
teile verursachten Extinktionen ké&me, und dadurch ebenfalls eine
Verfdlschung der Konzentrationsbestimmung herbeigefiihrt wiirde.

Durch die Ubereinstimmung der Absorptionsspektren der Gleich-
gewichtsldsungen mit denen der Ausgangsldsungen kénnen die bei-
den letztgenannten Fehlerquellen jedoch ausgeschlossen, zumin-
dest aber als quantitativ unbedeutend betrachtet werden.

2.3.1.3 Uberpriifung von photometrisch
bestimmten Gleichgewichtskonzen-
trationen durch gaschromatogra-
phischen Nachweis

Da es uns aus arbeitstechnischen Griinden zundchst nicht mdglich
war, die Durchfiihrbarkeit der U.V.-photometrischen Bestimmungs-
methode durch parallele Untersuchungen mit 14-C-markierten
Verbindungen zu beweisen, waren wir sehr dankbar, daB sich die
Firma Bayer A G , Leverkusen, bereit erkldrte, flir uns
mittels Gaschromatographie die Gleichgewichtskonzentrationen von

Methabenzthiazuron fir 2 Bdden zu bestimmen 1).

D Herrn Dr. Jarczyk und den Damen seines Labors danken wir

fiir die Durchfiihrung der Analysen.
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Zu diesem Zweck setzten wir entsprechend Abschnitt 2.3.1.2.2
fir die beiden B&den 2 PODS und 10 CANM Sorptionsansédtze mit
6 Parallelen an. Aus 3 Parallelen der unverdiinnten, fir die
photometrische Bestimmung nicht mehr bendtigten Resten der
Gleichgewichtsl&sungen wurden pro Konzentrationsstufe 2 etwa
50 ml umfassende Mischproben gebildet, und fiir 5 bzw. 3 Tage
in Parafilm verschlossene Probeflédschchen im Kiihlschrank ge-
lagert. Dann erfolgte der Transport nach Leverkusen, wo sie
noch am selben Tag analysiert wurden. Die Extraktion und gas-
chromatographische Analyse erfolgte entsprechend der Analysen-
vorschrift von JARCZYK (1972).

Pro Mischprobe wurden dazu von den Kontrollen und den 3 nied-
rigsten Konzentrationsstufen 25 ml Aliquote, von den hdheren
nur 10 ml extrahiert. Von allen Mischproben und den Ausgangs-
l6sungen wurde jeweils nur ein Extraktionsauszug aufbereitet,
von dem dann aber zwei Einspritzungen in den Gaschromatographen
gegeben wurden.

Mit den Ausgangsl&sungen wurde analog verfahren. Die Auswertung
der Gaschromatogramme erfolgte {iber den Vergleich der Peakh&he
der Proben mit denen bekannter Standards. Fiir 3 Extraktions-
schritte wurde eine Ausbeute von 90 % angenommen.

2+3.2 Vergleichende Sorptions—- und Desorptions=—

untersuchungen durch den Nachweis von

14-C-markiertem Terbutryn und Methabenz-

thiazuron in Gleichgewichtsldsungen

mittels Flissig-Scintillations-Messung

Diese Untersuchungen dienten in erster Linie zur Erarbeitung
von Vergleichsgrundlagen filir die U.V.-photometrischen Bestim-
mungen. Daneben sollten aber auch weiterfiihrende Untersuchungen
lUber das Desorptionsverhalten angestellt werden.
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Zur Durchfiihrung der Versuche wurden so weit wie m&glich die im
Abschnitt 2.3.1.2 beschriebenen Arbeitstechniken angewandt. Die
Versuchsbeschreibung kann sich daher auf die fiir dies Nachweis-
verfahren spezifischen Arbeitsschritte und die dadurch begriin-

deten Abweichungen von den o.a. Arbeitsweisen beschrédnken 1).

233524 1 Herstellung der radioaktiven
Herbizidl&sungen

Bei TERB wurden sowohl die markierten als auch die unmarkierten
Stamml&sungen in der in Abschnitt 1.3.1.2.1 beschriebenen Weise
hergestellt. Die Einwaage flir das 14-C-TERB betrug jedoch nur
anndhernd 50 % der Wasserldslichkeit. Den gewlinschten Konzen-
trationen der 5 Stufen entsprechende Mengen beider Stamml&sungen
wurden konstante Mengen CaClZ-Lésung zugefiigt und dann mit Aqua
demin. auf 500 ml aufgefiillt. Die beiden niedrigsten Konzentra-
tionsstufen enthielten nur 14-C-TERB. In die mittlere Konzentra-
tionsstufe wurde irrtiimlich die doppelte Menge 14-C-TERB ein-
pipettiert, worauf flir die hdchste Konzentrationsstufe nur noch
die Hdlfte der beabsichtigten Aktivitdt Ubrig blieb.

Da das 14-C-MBTA in Aceton gel&st geliefert worden war, konnte
hier nicht in der vorstehend beschriebenen Weise verfahren
werden. Hier wurden variierenden Mengen unmarkierter Stamml&-
sung konstante Mengen der 14-C-MBTA-L&sung in Aceton (0,05 ml)
und konstante Mengen Caclz—Lésung zugefiligt und mit Aqua demin.
auf 250 ml aufgefiillt.

1 Alle Arbeiten mit den 14-C-markierten Herbiziden wurden im

Zentralen Isotopenlabor der Universitdt Gottingen durchge-
fihrt. Herrn Dr. Formanek und Herrn Strulik sei an dieser
Stelle fiir ihre freundliche Hilfsbereitschaft bei der

Planung und Durchfiihrung der Versuche gedankt.
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Wegen der hoheren spezifischen Aktivitdt des 14-C-MBTA enthiel-
ten alle Konzentrationsstufen sowohl markiertes als auch unmar-
kiertes Herbizid. Der Kontroll&sung wurden 0,05 ml Aceton zu-
gefligt.

Fiir alle Ausgangsl&sungen wurde die Aktivitdt bestimmt und
U.V.-photometrisch die Konzentration lberpriift und die ange-
ndherten Spektren aufgenommen. In Tabelle 5 sind die Konzentra-
tionen und Aktivitdten der Ausgangsldsungen zusammengestellt.
Herkunft und spezifische Aktivitdt der markierten Verbingungen
kénnen der Tabelle 3, Abschnitt 2.2.1 entnommen werden.

Tabelle 5 : Ausgangskonzentrationen und Aktivitidt
in den Ansdtzen filir die Bestimmung der Gleichge-
wichtskonzentration mittels Fliissig-Scintillati-
ons-Messung (in 0,02 n CaClz, MBTA auch in 0,02%

Aceton).
Konzentrationsstufe
Herbizid
o] 1 2 3 4 5

(pg/ml) (] 3,07 5,81 11,24 22,30 43,59
MBTA

(dpm/m1l) (0] 17980 18020 18120 18200 18280

(pg/ml) (o] 1,24 2,50 7:33 9,26 18,31
TERB

(dpm/m1) (o] 11780 23670 48070 23520 12810
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253202 Durchfiihrung der Sorptions- und
Desorptionsgdnge

Gegenilber der in 2.3.1.2.2 beschriebenen Arbeitsweise erwiesen
sich folgende Abweichungen als notwendig:

a) Das Schiitteln erfolgte auf einem Vertikalschiittler (Firma

Infors, TR 1) unter Laborbedingungen (Licht, 23 : 39 .

b) Die Gleichgewichtsldsungen wurden immer durch Abpipettieren
gewonnen.

Fiir die Bb&den 4 PELO und 10 CANM wurden 4 Parallelen angelegt
und bei 4 PELO wurden 5 Desorptionsschritte durchgefiihrt. Fir
alle anderen Bdden wurde mit einer Wiederholung gearbeitet und
3 Desorptionsschritte durchgefiihrt. Irrtimlich wurden bei den
Béden 4 PELO und 9 MARS nach dem 1. und 2. Desorptionsschritt
bei MBTA mit jeweils 25 ml 0,02 CaClz-Lasung aufgefilillt, wo-
durch sich das Boden- zu L&sungsverhdltnis entsprechend
dnderte.

2:3.2.3 Bestimmung der Gleichgewichts-
konzentrationen

Die Messung der Radioaktivitdt in den Proben erfolgte in
Scintillatorlésung, bestehend aus 100 g Naphtalin, 6 g PPO und
150 mg Dimethyl-POPOP, die mit Dioxan auf 1 1 aufgefiillt wurde.
Zu jeweils 10 ml dieser L&sung in Kunststoff-Z&hlfl&dschchen
wurden mit E p p e ndor f - Pipetten 1 ml der zu untersu-
chenden L8sung gegeben, die Z&hlfldschchen sofort verschlossen
und krdftig geschiittelt. Die Messung der Aktivitdt erfolgte in
einem P hilips PW 4510/01 Automatic
Liguid Scintillation Analyser,

der nach Eingabe der Daten einer Quenchkurve und der Nullrate
automatisch die cpm in dpm umrechnete. Von jedem Ansatz wurden
zwei Z&hlproben hergestellt und 3 mal fir 10 Minuten gez&hlt.
Unter Berilicksichtigung der Aktivit&dt der Ausgangskonzentrationen
konnte dann aus den Mittelwerten der Messungen die Gleichgewichts-
konzentration errechnet werden.



2.3.3 Auswertung der Sorptions- und

Desorptionsuntersuchungen

Die bei den U.V.-photometrischen Bestimmungen gemessenen Extink-
tionen wurden zundchst varianzanalytisch Vverrechnet. Durch Um-
rechnung der Grenzdifferenzen in Konzentrationen konnte die
MeBgenauigkeit der Methode abgeschédtzt werden.

Da die MeBgenauigkeit fiir die mittels Flissigscintillations=-
zdhlung bestimmten Gleichgewichtskonzentrationen neben nachweis-
spezifischen EinfluBgrdBen in erheblichem Umfang durch das Ver-
dinnungsverhdltnis von markierter zu unmarkierter Substanz
(spezifische Aktivit&dt in dpm/mg A.S.) und im Falle des TERB
auch durch die stdrker unterschiedliche Aktivitdt der Ausgangs-
l6sungen (dpm/ml) beeinfluBt wurde, verzichteten wir fiir alle
14-C-Untersuchungen auf eine statistische Auswertung. Flir das
Datenmaterial aus den gaschromatographischen Untersuchungen
erwies sich wegen des geringen Umfangs eine statistische Aus-
wertung als wenig sinnvoll.

Durch Subtraktion der im Gleichgewicht in L&dsung befindlichen
Herbizidmenge von der Ausgangsmenge wurde dann die sorbierte

Herbizidmenge errechnet und auf die Einheit g Boden bezogen.

Das Vorgehen wird in Tabelle 6 am Beispiel der photometrisch

bestimmten Sorption von CHLT an 5 SCHW verdeutlicht.

Die Ausgangsmenge fiir die Desorptionsschritte wurde durch Addi-
tion der in der Restlésung befindlichen Herbizidmenge und des
sorbierten Herbizids errechnet. Die beim jeweiligen Sorptions-
bzw. Desorptionsschritt sorbiert verbleibenden Herbizidmengen
wurden zundchst als Relativwerte zur in der entsprechenden
Ausgangslésung vorhandenen Herbizidmenge ausgedriickt.

Nach Logarithmustransformation der Gleichgewichtskonzentrationen
und der sorbierten Herbizidmengen konnten mit einem Programm

fir lineare Regressions- und Korrelationsrechnung die Konstanten
k und n der Freundlich!schen Sorptionsiso-
thermen fir die Sorptionsgédnge und die sofortige Desorption
ermittelt werden.



Tabelle 6 : Beispiel fiir die UV-photometrische Bestimmung von Gleichgewichtskonzentrationen

(Sorption von CHLT an 5 SCHW; 2,5 g in 25 ml)

Ausg.- Ejao der 1:5 verdiinnten Gleichgewichtslsg. Gleichgew.- Sorb.
Konz.- oz k Herb
stiufe N Wiederholungen = Diff ong. eL
pg/ml a b C d ° pg/ml pg/g B.
(o] = 0,034 0,033 0,032 0,036
} 0,0333
Ox = 0,032 0,034 0,031 0,034
1 4,25 0,078 0,078 0,076 0,079 0,0778 0,0445 3,16 10,87
2 8,29 0,127 0,127 0,127 0,128 0,1273 0,0940 6,67 16,19
3 16,30 0,227 0,227 0,226 0,227 0,2268 0,1935 13,74 25,63
4 32,66 0,430 0,428 0,430 0,434 0,4305 0,3972 28,20 44,59
5 64,42 0,840 0,845 0,845 0,840
0,8438 0,8105 57455 68,80
5x 64,42 0,845 0,845 0,840 0,850

- 9¢ -

Varianzanalytische Daten
Grenzdifferenz 5% 0,0032 entsprechend 0,23 pg/ml
Grenzdifferenz 1% 00,0043 entsprechend 0,31 pg/ml
Die Konzentrationsstufen Ox und 5x (fiir Desorption nach Trocknung)
sind bei der Varianzanalyse als selbstdndige Varianten aufgefaBt.
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Der Rechenvorgang kann formelm&df8ig wie folgt beschrieben
werden.

Formel der Freundlich!schen Sorptionsiso-
therme (BAILEY und WHITE, 1970):

S|=

=k - C

g%

Sorbat (sorbierte Herbizidmenge in ag)

Sorbens (sorbierende Bodenmenge in g)
Gleichgewichtskonzentration (Sorbend mg/ml)

x 0 38 %
]

Sorptionskonstante = Verteilungskoeffizient
(Verhdltnis von Sorbat zu Sorbend) bei der
Gleichgewichtskonzentration 1 ( mg/ml)

Materialkonstante

o}
]

Nach Logarithmustransformation erhdlt die Freundldich =~
Gleichung die folgende Form:

- 1
= 1g K + =

1g « Ig €

g%

Diese Gleichung entspricht dann der allgemeinen Regressions-
gleichung

y =1lga+ b . 1lg x

Nach Eingébe von lg % und lg C fir die jeweils 5 pro Boden und
Herbizid ermittelten Gleichgewichtskonzentrationen in ein Pro-
gramm fiir einfache lineare Korrelation und Regression entspricht
das Absolutglied a der Regressionsgleichung dem Wert lg K und
der Anstieg b dem Wert 1 der Freundlich=-Gled-
chung . "

Da fiir die Desorption nach Trocknung nur jeweils eine Konzentra-
tionsstufe angelegt worden war, konnte das Desorptionsverhalten
nach der Trocknung nicht durch Gleichungen filir Sorptionsisother-
men beschrieben werden. Wir ermittelten deshalb filir die bei der
Desorption nach Trocknung gemessene Gleichgewichtskonzentration
mittels der entsprechenden F reundlich-Gleichung
fiir die sofortige Desorption die bei dieser Konzentration sor-
bierte Herbizidmenge. Die Differenz der bei der Desorption nach




Trocknung bestimmten Herbizidmenge zu der fiir die entsprechende
Gleichgewichtskonzentration bei der sofortigen Desorption sor-

bierten Menge wurde dann relativ zur Ausgangsmenge ausgedriickt.

Da die photometrische Bestimmungsmethode im Bereich niedriger
Konzentrationen relativ ungenaue Werte lieferte, ermittelten
wir neben dem k-Wert der F r eundlich - Gleichung
(Verteilungskoeffizient fiir die Gleichgewichtskonzentration

1 mg/ml) auch einen Verteilungskoeffizienten filir hdhere Gleich-
gewichtskonzentrationen. Fir die Desorption nach der Trocknung
wurde dieser Koeffizient flir die gemessene Gleichgewichtskonzen-
tration errechnet.

Flir die Sorption und die sofortige Desorption ermittelten wir
mittlercre Verteilungskoeffizienten.
Dazu bildeten wir den Mittelwert aus der héchsten und niedrig-
sten gemessenen Gleichgewichtskonzentration, leiteten mit Hilfe
der Freundldich - Gleichung die bei dieser Konzentra-
tion sorbierte Herbizidmenge ab und errechneten dann das Verhdlt-
nis von Sorbat zu Sorbend.
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2.4 PFLANZENVERSUCHE

2:4.1 Kleinstparzellenversuch zur Ermittlung der

Phytotoxizit&t der Herbizide auf verschie-

denen Bdden im Freiland

2+4.1.1 Beschreibung der Versuchsanlage

Auf dem Versuchsfeld des Instituts filir Pflanzenpathologie

(Am Wassergraben) wurden L&cher von ca. 35 cm Durchmesser und
Tiefe zur Aufnahme der VersuchsgefdBe ausgehoben. Der Abstand
der L&cher betrug von Mittelpunkt zu Mittelpunkt in der einen
Richtung 70 und in der anderen 130 cm. In der Lochmitte wurde
ein Schlagbohrstock von 3 cm @ ca. 60 = 70 cm tief in den Unter-
grund getrieben, um eine gute Drainung fir eventuell auftre-
tendes Sickerwasser sicherzustellen. In die L&cher wurde nun
bis 30 cm unter die Oberfldche des Ackers eine festgestampfte
Schicht von FluBkies (O - 2 mm) eingefiillt. Auf die plane FluB-
kiesschicht wurden die VersuchsgefdBe eingestellt und durch
Auffillen einer ca. 5 cm hohen Kiesschicht zwischen Versuchs-
gefdB und Lochwand in ihrer Lage fixiert. Die VersuchsgefdBe
bestanden aus nach oben und unten offenen, 35 cm hohen Kunst-
stoffringen mit einem Durchmesser von 28 cm. Sie waren von den
Handwerkern des Instituts aus Bahnen von 1 mm starkem, leicht
gewelltem Polydthylen herausgeschnitten und verschweift worden.
Dieses Material wird auch als Rasenkante und zur Bdschungs-
befestigung verwandt. Da die von uns bendtigte Bahnenbreite von
35 cm im Handel nicht erhdltlich war, bezogen wir eine Sonder-
fertigung des Herstellers, der Firma Ge la-Plast,

in Arhaus/Westf.

Flir den entsprechend Abschnitt 2.1.1 vorbereiteten Boden wurde
nach mehrmaligem Umschaufeln zundchst unter krdftigem Stampfen
das Fassungsvermdgen der VersuchsgefdBe bestimmt. Dann wurde
fir jedes Gef&dBR die entsprechende Bodenmenge abgewogen und auf
dem Versuchsfeld wiederum unter krdftigem Stampfen so in die
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vorbereiteten VersuchgefdBe eingefiillt, daB die FiillhShe etwa

1 cm unter der GefdBoberkante lag. Nach dem Befiillen der GefdBe
wurden mit Aushuberde die verbleibenden Zwischenrdume zwischen
Gef&dBwand und Lochrand aufgefiillt. Nach zweimaligem Bewdssern der
Parzellen mit jeweils 2 1 Wasser ergab sich eine unterschiedliche
FlillhShe der GefdBe bei den einzelnen B&den. Diese Unterschiede
konnten weitgehend durch entsprechende Nachflillmengen bei der
Aussaat ausgeglichen werden.

Beim Abwiegen der Flillmengen wurden jeweils Proben zur Bestimmung
des Wassergehaltes gezogen, so daB die Trockenraumgewichte flr

die beabsichtigte Fiillhéhe von 30 cm berechnet werden konnten.Die
Trockenraumgewichte lagen relativ eng gestreut um den Mittelwert
von 1,26 kg/l. Nur das fiir die Mittelwertbildung nicht beriicksich-
tigte Trockenraumgewicht von 0,78 bei 10 CANM wich stdrker von
denen der anderen Bdden ab. Kurz vor Beendigung des Versuchs er-
gaben Messungen, daB die Abweichungen von der Sollfiillhéhe maxi-
mal +1 und -3 cm betrugen.

Von jedem Boden wurden 52 Gef&dB-Parzellen angelegt, so daB fir
die geplanten 13 Behandlungsstufen jeweils 4 Parzellen zur Verfii-
gung standen. Aufgrund der isolierten Lage der Einzelparzellen,
von der wir annahmen, daB sie Wechselwirkungen zwischen den Par-
zellen ausschloB, verzichteten wir auf eine Zufallsverteilung der
einzelnen Versuchsglieder und Wiederholungen. Die Anordnung des
Feldversuchs ist der Abbildung 3 und dem schematischen Lage-
und Behandlungsplan in Tabelle 7 zu entnehmen.

ABB, 3: KLEINSTPARZELLEN-VERSUCH NACH AUFGANG DER ERSTEN AUSSAAT



Tabelle 7: Lage- und Behandlungsplan des Feldversuches (schematisiert)
Herbizidaufwandmengen in kg/ha 1973/1974
‘i AUEN 2 PODS 3 REND "4 PELO| 5 SCHW | 6 KBRL | 7 SBRE | 8 GRIS| 9 MARS | 10 CANM
{73774 | 73774 | 73774 | 73774 | 73774 | 73774 | 73774 | 73/74 | 73774 | 73/74
12/ - T12/ - 12/ = | 12/ - 12/ - 12/ = 12/ - 12/ = 12/ - 12/ -
Tribunil| 6/ - 6/12 6/ - 6/ - 6/ - 6/ - 6/ - 6/ - 6/ - 6/ 3
(MBTA) 3/ - 3/ 6 3/ 3 3/ 3 3/ 3 3/ 3 3/ - 3/ 3 3/ 6 24/ -
15/ 3 15/ 3 24/ - 24/ - | 15/15 JJ,S/LS 15/ 3 | 15/15 | 15/ 3 | 48/ -
| - - - - 1 - [ - - -1-
1,5/1,57 7;,;/1,5 24/24 24/12-”' 15/15 | 15/15 1,5;;,57 1,5/1,?4 1,5/1,5'“;5‘/__— -
Igran 50| 3/ 3 3/ 3 3/ 3 3/15 3/ 3 ; 3/ 3 i 3/ 3 3/ 3 3/ 6 24/24
(TerB) | 6/ 6 6/ 6 6/6 6/3| 6/6 ' 6/6 6/6 | 6/6 | 6/12 | 6/ 3
12/12 12/24 12/12 12/ 6 12/12 12/12 i 12/12 12/12 12/24 12712
SR S ! e =]
15/15 15/ 3 24/ - | 24/ - | 15/15  15/15  15/15 | 15/15 | 15/ 3 | 487 -
Dicuran 3/ 3 3/ 6 3/ 3 3/ 3 3/ 3 : 3/ 3 3/ 3 3/ 3 3/ 6 24/ -
(CHLT) 6/ 6 6/ - 6/ 6 6/ 6 6/ — 6/ 6 6/ - 6/ 6 6/12 | 6/ 3
12/ - 12/ = 12/ = 12/ - 12/ = 12/ = 12/ - 12/ = 12/ = 12/ =
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2:4:.1.2 Aussaat der Versuchspflanzen

Zum ersten Aufwuchs wurden jeweils 2 Parzellen pro Boden und
Behandlungsstufe mit Sommerweizen (Triticum aestivum), Sorte
Kolibri und mit Sommergerste (Hordeum distichon), Sorte Carma,
bestellt. Von jeder Getreideart wurden 45 Samenkdrner pro
Parzelle mit Hilfe von Schablonen von Hand ausgelegt. Bei der
Gerste erfolgte zusdtzlich eine Untersaat mit Senf (Sinapis
alba, Sorte Dr. Franks Hohenheimer Gelbsenf). Vorher durchge-
fihrte Keimproben hatten flir den Senf jeweils liber 96 %, fir
Weizen 91 % und fiir Gerste 86 % Keimfdhigkeit ergeben. Die
Aussaattiefe betrug bei Weizen und Gerste 3 cm, bei Senf 2 cm.
Entsprechend der nachzufiillenden Bodenmenge wurde die Saattiefe
durch Einstanzen von Ldchern in den vorher eingefiillten,von der
Bewdsserung gerade wieder abgetrockneten Boden, oder durch
geteilte Nachfiillmengen erreicht. Die nachgefiillte Bodenmenge
entsprach auf allen B&den mindestens einer Schichtdecke von 1 cm.
Wegen des Auslegens der Korner von Hand wurde bei dieser Aussaat

auf eine Saatgutbehandlung verzichtet.

Bei der Erstaussaat wurden die Parzellenzwischenrdume entspre-
chend mitbestellt. Bei den Folgeaussaaten wurde auf diese
arbeitsaufwendige MaBnahme verzichtet. Die Versuchsanlage wurde
von nun an durch mechanische MaBnahmen unkrautfrei gehalten.

Fir die nachfolgenden Senfaussaaten wurde das Aussaatverfahren
vereinfacht. Nach einer griindlichen Lockerung des Bodens durch
kreuzweises Durchfahren mit einem kurzklingigen, etwas schrég
gestellten Messer (Bearbeitungstiefe ca. 3 - 5 cm) und, falls
notwendig, auch Zerdriicken von Kluten mittels des schon beim
Einfillen benutzten Holzstampfers,wurde von dem gelockerten

Boden ca. 1 1 (entsprechend 1,5 - 2 cm Aussaattiefe) entnommen.
AnschlieBend erfolgte durch drehende Bewegungen des Stampfers ein
Einebnen und Andriicken des Saatbettes. In das so vorbereitete
Saatbett wurden jeweils 50 insektizid und fungizid inkrustierte
Senfkdrner durch ein eigens zu diesem Zweck von den Instituts-
handwerkern hergestelltes Sdrohr ausgesdt und mit der entnommenen
Erde wieder abgedeckt. Diese wurde ohne weiteres Anpressen mit
den Hdnden einplaniert. Die Aussaattermine fiir die verschiedenen
Aufwlichse und weitere Daten des Freilandversuchs sind der
Tabelle 8 zu entnehmen.



Tab. 8: Daten des Feldversuches

= £¥

Termin Veg- Dingung Wasserversorgung (mm) Durchschn. mittl. TM-
Bezelchn. Aussaat Ernte paner s L Apl.= Nd. schl Bew s i ‘lfz:x;g"tt'
(Tage) || . N |P,05 | K,0 | Form N ° ‘ JUMRE | pages-Temp. (g/Parzelle)
1 2 3 4 5 | 6 7 8 9 10 1 12 13
S.-Gerste | 15.5.73 22. 6.73 38 L8s. 19 - 19 15,6 20,7
S.-Weizen | 14.5.73 2. 7.73 49 75 95 95 | Fl.- 39 - 39 14,6, 40,9
Senf 1 15.5.73 5. 6.73 21 spr. 1 - 1 1377 -
Senf 2 7.7.73  30. 7.73 23 - - - - 68 16 84 16,8 9,7
Senf 3 1.8.73  28. 8.73 28 48 72 72 ;“1’:“,' 10 46 56 17,8 8,0
Senf 4 29.8.73  25. 9.73 27 8 - - ;“1’:;' 4 52 93 16,0 7,4
Senf 5 27.9.73  2.11.73 35 - - - - 100 - 100 8,5 0,9
| sent 6 21.3.74 15. 5.74 55 94 94 148 g:;“ 53 - 53 9,6 14,2
Senf 7 20.5.74 25. 6.74 35 - - - - 86 - 86 13,3 - 12,5
Sent 8 27,674 20,074 | 32 || 61 61 97 | SEANl gy - 7 15,7 14,6
senf 9 31.7.74  28. 8.74 28 70 80 80 ;“1’:‘;. 57 13 70 170 9,2
Senf 10 29.8.74 31.10.74 63 - - - - 122 - 122 10,4 7:2
Senf 11 11.4.75 28. 5.75 47 - - - - 92 - 92 11,3 5,3

Bemerkungen: Die Ernte von S.-Weizen und S.-Gerste auf Boden 1 AUEN erfolgte am 19.6.73; der Senf 1 stand als
Untersaat unter Gerste; die Bewisserung zu Senf 3 und 4 erfolgte in jeweils 3 Gaben; der Senf 10

ging sehr ungleichmiisig auf,und der Senf 11 litt offensichtlich unter N&hrstoffmangel.
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2:4:471:3 Ausbringung der Herbizide

Nach der Aussaat von Gerste, Weizen und Senf am 15.5.1973 wurde
am Folgetag zundchst durch eine Bewdsserungsgabe der nachgefiill-
te, trockene Boden befeuchtet. Am 17.5.1973 erfolgte dann die
Behandlung mit den Herbiziden. Hierzu wurde eine Spritzeinrich-
tung verwendet, bei der das mit drei 110° Flachstrahldiisen aus-
gestattete Spritzgestdnge auf einen Mehrzweck-Einachsantriebs-
satz montiert worden war.

Die Spritzbreite wurde durch Kunststoffschilde auf 70 cm abge-
schirmt. Die Diisen waren so angeordnet, daB es in Bodenh&he in
den Parzellen zu einer dreifachen Uberlappung der Spritzstrahlen
kam, wobei die.nach auBen gerichteten Strahlenteile durch die
Abschirmung aufgefangen wurden und in die Parzellenzwischenr&dume
abtropften. Die AusstoBmenge des Gerdtes wurde zundchst unter
gleichen Fahrbedingungen festgestellt, und Uber den auf die
Spritzbreite entfallenden Anteil des AusstoBes die erforderliche
Konzentration der Spritzbriihe flir die gewlinschte Ausbringmenge
errechnet. Die Ausbringung erfolgte dann in der Weise, daB zu-
ndchst die hSheren Aufwandmengen ausgebracht,und die Restl&sun-
gen zur Kontrolle des tatsdchlichen AusstoBes quantitativ zuriick-
gewonnen und ein Teil davon jeweils im Verhé&ltnis 1 : 2 verdinnt
wurde. Nach einer griindlichen Spililung des Gerdtes zundchst mit
Wasser, dann mit der neuen Konzentrationsstufe wurde die Behand-
lung der ndchst niedrigen Aufwandstufe durchgefiihrt. Der Spritz-
druck betrug 3 atli bei einer Spritzbriihaufwandmenge von ca.

400 1/ha.

Durch die 1 : 2 Verdlinnungsschritte wurde eine geometrisch ge-
staffelte Reihe von 6 Aufwandstufen erzielt, deren héchste 48,
die niedrigste 1,5 kg/ha betrug. In Anlehnung an die Arbeit von
LAERMANN (1972) wurden je Boden 4 nebeneinanderliegende Aufwand-
stufen so ausgewdhlt, daB die von LAERMANN ermittelten EDSO—
Werte fir Gerste zwischen den beiden h&chsten der ausgewdhlten
Aufwandstufen lagen.



Flir die Nachbehandlung am 21.5.1974 zum 7. Senfaufwuchs konnte
dieses Verfahren wegen der stdrkeren Differenzierung der Nach-
behandlung nach Boden und Herbiziden nicht angewendet werden.
Bei dieser Behandlung wurde entsprechend der beabsichtigten
Aufwandmenge gestaffelte Mengen einer Stammldsung fir jede
Parzelle einzeln in einen gewinkelten Laborzerstduber einpipet-
tiert und mit (schwacher) Druckluft ausgebracht. Mit dieser Ver-
fahrensweise wurde zwar nicht ein so gleichmédBiges Spritzbild
wie bei der Erstbehandlung erzielt, es war jedoch sichergestellt,
daB die beabsichtigte Herbizidmenge tatsdchlich in die Parzelle
gelangte. Im Gegensatz zur Erstbehandlung blieben die Parzellen-
zwischenrdume unbehandelt.

Die Aufwandmengen fiir beide Behandlungsjahre sind dem schemati-
sierten Lage- und Behandlungsplan in Tabelle 7, Abschnitt
2.4.1.1 zu entnehmen.

2.4.1.4 Dingung und Bewdsserung

Die Dlingungs- und BewdsserungsmaBnahmen wurden teilweise kombi-
niert, zum Teil aber auch getrennt durchgefiihrt. Dabei wurden
alle Parzellen unabhd@ngig von der Aufwuchsleistung gleichmédBig
behandelt. Eine Ausgleichsdiingung und -bewdsserung nach Entzug
wdre zwar flir die Fragestellung des Versuchs glinstiger gewesen,
sie erwies sich aber aus Griinden der Quantifizierung und auch
wegen des Arbeitsaufwandes als undurchfiihrbar. Deshalb w&hlten
wir als Grundlage filir diese MaBnahmen den Zustand der Pflanzen
in den Kontrollen, wobei sich die Bewdsserung nach dem aktuellen
Stand richtete, die Dingung aber aufgrund der Aufwuchsleistung
des davorliegenden Aufwuchses bemessen wurde. In den Spalten

5 bis 8, 10 und 14 der Tabelle 8, Abschnitt 2.4.1.2 sind die
einzelnen MaBnahmen zusammengestellt.

In dieser Tabelle sind die BewdsserungsmaBnahmen bei Anlage des
Versuchs nicht mit aufgefiihrt. Sie wurden in zwei Gaben von

jeweils 2 1 (232 mm) vor der Aussaat mit dem LitermaB auf die
Parzelle gegossen. Direkt nach der Aussaat wurde nochmals eine
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Gabe von 1 1 (16 mm) zur Durchfeuchtung des nachgefiillten Bodens
gegeben. Hierbei wurde das Wasser mit sehr geringem Druck, er-
zeugt von einer Pflanzenschutzspritze, mit Schlauch und Dusch-
diise auf die Parzellen ausgebracht, wobei die Dosierung iliber die
Offnungsdauer des Ventils geregelt wurde.

Alle weiteren BewdsserungsmaBnahmen erfolgten durch GieBen mit
dem LitermaB, wobei das Wasser zwecks besserer Verteilung und
zur Vermeidung von Spiilschdden durch zwei ineinandergestellte
Sandsiebe aus Kunststoff (Kinderspielzeug) hindurchgegeben wurde.

Wenn die Dlingung mit der Bewdsserung kombiniert erfolgte, wurden
dem GieBwasser bei der ersten Bewdsserungsgabe nach der Aussaat
entsprechende Mengen vorgelSsten Kaliumhydrogenphosphat und
Ammoniumnitrat'zugefﬁgt. Die erste Diingung 1973 erfolgte vor

der Aussaat des ersten Aufwuchses durch Fldchenspritzung in

1600 1l/ha Wasser (viermaliges Uberfahren). Die beiden Diingungen
in Granulatform wurden als Camka blau (12-12-12-2) mit dem S&-
rohr ausgebracht.

2-4.1.5 Ernte der Versuchspflanzen und
Aufbereitung des Erntegutes

Zum Erntetermin wurden die Pflanzen aus den einzelnen Parzellen
dicht liber der Bodenoberfldche abgeschnitten, gezdhlt und in
Leinenbeutel gepackt. Wegen der relativ groBen Frischmasse
muBte die Trocknung in mehreren Trockenschrdnken erfolgen. Das
Erntegut wurde zundchst flir ca. 24 Stunden bei 70 - 80°C und
dann je nach Menge und verfiligbarer Trockenschrankkapazitdt fir
weitere 12 - 24 Stunden bei 105°C getrocknet.

Nach der Trocknung wurden die Beutel zundchst fir 24 - 28 Std.
in lockerer Schicht unter Laborbedingungen gelagert, danach er-
folgte das Auswiegen zur Bestimmung des oberirdischen Trocken-

masseaufwuchses.
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2:4.2 Ergdnzende Pflanzenversuche

2+4.2:1 Verlagerung von applizierten
Herbiziden durch Regen und Wind

Nach zwei kurzen, von heftigen Windb&en begleiteten Nieder-
schldgen (2 mm am 21.5. und 1 mm am 22.5.73) zeigte der Senf in
den Kontrollen der drei Bdden 3 REND, 4 PELO und 10 CANM, also
bei den B&den, bei denen die sonst den Kontrollen benachbarten
Parzellen mit den niedrigsten Aufwandmengen durch solche mit
hdheren ersetzt worden waren (vgl. Tabelle 7, Abschn. 2.4.1.2),
deutliche Symptome von Herbizidschdden. Da wir aufgrund der
zuverldssig arbeitenden Seitenabschirmung des Spritzgerdtes
sicher waren, daB bei der Behandlung keine Herbizidabdrift in
die Kontrollen erfolgt sein konnte , und diese Schadsymptome
auch erst deutlich spdter als in den behandelten Parzellen auf-
traten, erkldrten wir die Befunde so, daB durch die kurzen
Regenschauer Herbizid durch Regen und Wind verlagert worden war.
Um diese Hypothese zu lberpriifen, legten wir folgenden Versuch

an:

Zwischen die Kontrollparzellen der betreffenden Bdden legten wir
am 28.5.73 quadratische Kunststoffolien mit 70 cm Kantenl&nge
aus, deren Ecken durch eingesteckte Bambuspfldcke fixiert wurden.
In der Mitte der Planen stellten wir runde Glasschalen von

12 cm Durchmesser und 6 cm HShe auf, in die jeweils 3 Papier-
filterscheiben eingelegt worden waren. Drei dieser Anordnungen
stellten wir zwischen die Kontrollen des Bodens 10 CANM, benach-
bart von jeweils 48 kg/ha Aufwandmengen MBTA und TERB auf, und
drei weitere zwischen die Kontrollen der Bdden 3 REND und 4 PELO,
die von den 24 kg/ha Aufwandmengen benachbart waren. Nach zwei
Niederschldgen am 30. und 31.5.73 (3 und 4 mm) wurden die Schalen
am 1.6.76 vom Feld ins Labor geholt. Sowohl auf den Filterpa-
pierscheiben als auch auf den Kunststoffplanen waren deutlich
Erdspritzer zu sehen.

Im Labor wurde eine 1,5 cm hohe Quarzsandschicht in die Schalen
eingefiillt und je Schale 10 Senfkdrner ausgelegt. Als Kontrolle
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dienten drei weitere Schalen, in die ebenfalls Filterpapier
eingelegt wurde. Die Schalen stellten wir im Labor vors Fenster
und hielten den Sand durch tdgliches GieBen zundchst mit Wasser,
nach Aufgang der Pflanzen mit H o a g 1 a n d - Ndhrldsung
feucht. Nach 14-tdgigem Wachstum wurde die Schddigung der Pflan-
zen beurteilt und der oberirdische TM-Ertrag festgestellt.

2:4.2.2 Phytotoxizitdt der Herbizide auf
Senf und andere in Quarzsand
wachsende Pflanzen

Fir die Beurteilung der Ergebnisse des Feldversuches erschien

es wichtig, mégliche Unterschiede in der Phytotoxizit&dt der

drei Herbizide gegeniiber Senf festzustellen. Gleichzeitig sollte
untersucht werden, ob die gleichen Phytotoxizit&dtsunterschiede
auch bei anderen Testpflanzen auftraten. In Hinblick auf die
letztgenannte Fragestellung, wie auch bei der Auswahl der Ver-
suchsgefdBe diente dieser Versuch gleichzeitig als Vorversuch
fiir das unter 2.4.2.3 beschriebene Vorhaben.

Von den Handelsprdparaten der drei Herbizide wurden durch Ein-
waagen entsprechend ihres unterschiedlichen A.S.-Gehaltes
Stammsuspensionen und Verdinnungsreihen hergestellt, von denen
dann konstante Mengen iiber 500 g Quarzsandportionen ausgespriiht
und untergemischt wurden, so da8 8 Konzentrationsstufen von Her-
bizid in Sand entstanden (0,001; 0,003 ... 1,0; 3,0 mg/kg).

Die einzelnen Portionen wurden dann in ca. 35 cm lange, halbier-
te Abschnitte aus spiralig gewelltem, geschlitztem P.V.C.-
Drainrohr von 6 cm Durchmesser eingefiillt, die an beiden Enden
durch Einstecken von halbkreisférmigen Kunststoffschildchen
begrenzt wurden. In diese Gef&dBe sdten wir nach Ld&ngs- und
Querteilung durch Uberstreuen mit den Fingerspitzen die 4 Test-
pflanzen Senf (Sinapis alba), Gartenkresse (Lepidium sativum),
Einjdhrige Rispe (Poa spp.) und StrauBgras (Agrostis spp.) ein.
Die rdumliche Anordnung der Testpflanzen erfolgte in der Weise,
daB Monocotyle und Dicotyle {iber Kreuz benachbart waren.
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In die hdheren Konzentrationsstufen (von 0,03 mg/kg an) wurden
in das Zentrum der VersuchsgefdBe jeweils 5 Weizenkdrner
(Triticum aestivum, Sorte Benno) ausgelegt. Bei allen Test-
pflanzen wurde auf eine Saatgutbehandlung verzichtet. Die

Samen wurden dann mit einer 0,5 bis 1 cm dicken Schicht von
FluBsand (O - 2 mm) abgedeckt und die VersuchsgefdBe in einer
Klimakammer (Firma W e i s s ) unter den Wachstumsbedingungen
16000 - 18000 Lux fir 16 h/d, 22%¢ (ohne Differenzierung fiir Tag
und Nacht) und einer rel. Luftfeuchte von 77 % (konstant) auf-
gestellt. Das GieBen erfolgte durch méglichst gleichmédBiges
Uberbrausen mit der GieBkanne, zundchst zweimal, spdter dreimal
tdglich.

Nach dem Aufgang der Testpflanzen wurde anstelle des Wassers
Hoagland - Ndhrldsung verwandt. Die Wasser- bzw. N&hr-
l6sungsmenge dosierten wir so, daB eine hohe Durchfeuchtung
erzielt, Sickerverluste aber weitgehend vermieden wurden. Um
eine gleichmdBige Licht- und Wasserversorgung zu gewdhrleisten,
plazierten wir die VersuchsgefdBe tdglich um.

Die Endbewertung, bei der wir nach abgestorbenen, geschddigten
und ungeschddigten Pflanzen differenz ierten, erfolgte nach 15
Tagen Wachstumszeit.

2.4.2.3 Einwaschungstiefe der Herbizide
im Feldversuch

Die drei Herbizide zeigten im Feldversuch, gemessen an der phy-
totoxischen Wirkung, eine sehr unterschiedliche Persistenz.

Um festzustellen, ob diese Unterschiede eventuell auf Verdiin-
nungseffekten infolge unterschiedlicher Einwaschung, bzw. sogar
Durchwaschung beruhten, legten wir folgenden Biotest an.

Aus ausgewdhlten Parzellen des Feldversuchs (vgl. Tabelle 19,
Abschnitt 3.2.4) wurden vor der Aussaat des letzten Senfauf-
wuchses am 10.4.75 mit einem P i r k h a u e r - Bohrstock
(5 cm Durchmesser) Bodenproben iiber die gesamte Profiltiefe
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entnommen. Die Profiltiefe wurde ausgemessen und die Probe
anschlieBend horizontal in die schon in Abschnitt 2.4.2.2
beschriebenen VersuchsgefdBe aus P.V.C.-Drainrohr iberfiihrt,
wobei Verschiebungen innerhalb des Profils weitgehend vermieden
wurden. Die GefdBe wurden entsprechend der Profilldnge der Pro-
ben durch das Einstecken der Kunststoffschildchen in die Spiral-

wellen der Drainrohre begrenzt.

Nach eintdgiger Trocknung der Bodenproben lockerten wir diese
vorsichtig mit einem Spachtel durch Abstechen diinner Scheibchen
parallel zur urspriinglichen Oberfldche. In den gelockerten Boden
wurden mit einer Schablone zwei Reihen kleiner Mulden mit einem
Abstand von 1 cm in der Reihe eingedriickt. In die Mulden erfolg-
te die Ablage von je einem fungizid und insektizid behandelten
Senfkorn. Die Senfkdrner wurden dann mit gewaschenem FluBsand

(O - 2 mm) so abgedeckt, daB die VersuchsgefdBe bis an die R&nder
gefiillt waren.

Die GefdBe wurden dann unter den in Abschnitt 2.4.2.2 beschrie-
benen Bedingungen in der Klimakammer aufgestellt, nach dem Auf-
gang wurde jedoch nur einmal tédglich mit Ho ag l and -
Ndhrldsung gegossen.

Nach 19 Wachstumstagen erfolgte die Endbewertung. Dabei wurden
die Zonen der Herbizidwirkung differenziert nach abgestorbenen
und deutlich geschddigten Pflanzen von der ehemaligen Profil-
oberfldche ab ausgemessen.

2.4.3 Auswertung des Kleinstparzellen-Feldversuchs

Die TM-Ertrdge und die Pflanzenanzahl wurden fiir jeden Aufwuchs
und Boden einzeln varianzanalytisch verrechnet. Daneben erfolgte
flir jeden Aufwuchs eine varianzanalytische Verrechnung der TM-
Ertrdge und Pflanzenanzahlen in den Kontrollen aller Bd&den.



Dann stellten wir die Mittelwerte der TM-Ertrdge und der Pflan-
zenanzahlen in den Behandlungsstufen relativ zu denen der Kon-
trolle dar. Aus den Relativertrdgen der Behandlungsstufen
ermittelten wir nach Probittransformation durch graphische
Darstellung die ED..- (Dosis in kg/ha, die zur 50 %$igen Vermin-

50

derung des oberirdischen TM-Ertrages fihrt) bzw. LD..-Werte

50
(Dosis in kg/ha, die zum Absterben von 50 % der Pflanzen fiihrt).

Aufgrund der Qualit&dt des vorliegenden Datenmaterials war es
notwendig, das von WEBER (1972) dafilir beschriebene Verfahren wie
folgt zu verdndern: Der MaBstab fiir die Probitwerte wurde nach
unten bis 2,7 und nach oben bis 7,3 entsprechend 1 und 99 %
begrenzt. Alle dariiber und darunter liegenden Werte wurden den
Grenzwerten gleichgesetzt. Die Begrenzung erschien uns aufgrund
der groBen Streuung der MeBwerte notwendig. Sie ermdglichte es
uns, auch fiir die hdufig auftretenden F&dlle, in denen der
ED/LDSO—Wert zwischen 2 Konzentrationsstufen lag, von denen die
niedrigste eine die der Kontrolle libersteigende Ertragsleistung
erbrachte, die hdhere aber zu weitgehendem oder gar vollst&dndi-
gem Absterben, bzw. Wachstumsreduktion fiihrte, mit dem gleichen
Verfahren ED/LDSO—Werte abzuschédtzen.

Flir die Aufwandmengen wédhlten wir entsprechend der geometrisch
gestaffelten Aufwandstufen einen logarithmischen MaBstab. Ergab
sich beim Vorliegen von mehr als 2 MeBpunkten innerhalb des
unbeschnittenen ProbitmaBstabes nach der Probittransformation
kein gradliniger Verlauf der Dosis-Wirkungskurve, wurden die
MeBpunkte berilicksichtigt, die dem Probitwert 5 (50 %) am né&ch-
sten lagen. Unser Vorgehen wird beispielhaft in den Darstellun-
gen der Abb. 4 verdeutlicht.

In der von uns durchgefiihrten Form stellt die Ermittlung der
ED/LD50

die (abgewandelte) Probittransformation eine gewisse Anndherung

-Werte eine graphische Interpolation dar, in der durch

an die biologischen Gegebenheiten (S-fdrmige Dosis-Wirkungs-
kurve) erzielt wurde. Eine Entscheidung dariiber, ob andere Trans-
formationen oder andere Ermittlungsverfahren(LAERMANN, 1972) zu

besseren Schdtzungen der ED/LD5 -Werte hdtten filhren kdnnen, war

(0]
aufgrund des vorliegenden Datenmaterials nicht mdglich.
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Beispiel I1: EDgySent 3, TERB, 1 AUEN

Autwandmenge (kg/ha)
EDg <23 kg/ha

g Aufwm relErtr  Probits 3 Aufw.m rel.Ertr  Probits
EL  (kgha) () £ (kg/ha)  (4)
';% 15 9% 66 u 8 6,0 170 >73
ca 30 8 36 ta 12,0 0 <23
8 L]
®t5 87
90 901
76{6 75°
5015 ) ) SR D (R
254 2
10 10]*
142 &)
2 - 2
15 3 6 12 3 6 12
Aufwandmenge (kg/ha) Aufwandmenge (kg/ha)
LDgg=2,2 kg/ha EDgg: 8,4 kg/ha
Beispiel Il LDgg Senf 3,CHLT, 2 PODS Beispiel IV:EDgq Senf §,CHLT, 3 REND
Aufw.m rel. Ertr  Probits Aufw.m rel.Ertr.  Probits
_ (kg/ha) (%) 5 (kg/ha) (%)
Lo 15 98 71 o 30 ns >73
I3 30 76 5,7 5 53 60 88 6,2
® 2 6,0 3% 48 & 120 1 38
& 120 4 32 240 2 29
8 (]
9917 ol
90 90 T
756 75{6
501 5 5015~~~ ==
251 25,
04 104 a0
; NE =
2 2
15 3 6 12 6 12 24
Aufwandmenge (kg/ha) Aufwandmenge (kg/ha)
LDgg:=4,7 kg/ha EDgp:84 kg/ha
Beispiel V:EDgg Senf 7, MBTA,1AUEN Beispiel VI: LDggSenf 2, TERB, 2 PODS
- (Nachbehandlung 1974) Aufw.m. relErtr  Probits
2 Autwm  rel Ertr.  Probits £ (kg/ha) (%)
=2 (kg/ha) (%) e 1,5 104 7.3
) WD 3,0 98 7.1
30 5 34 = : .
T8 g : TE 60 106 >73
12,0 92 6,4
8 8
99 < 99
7 7
90 Y 90 -
751 6 % 75{6
B0pBe = o SR = s ) v B0F 8= & 2 e b 2 e i
% P 25 LY
1014 S 1o{* N
1 3 ] 1 3 [} i
2 2
(1,5) 3 (6) 6 12 (24)

ABB, U4: BEISPIELE FUR DIE ERMITTLUNG DER EDSO- UND

Aufwandmenge (kg/ha)
LDsg >155 kg/ha

LD50'WERTE



Flir weitere Berechnungen und Vergleiche war es wiinschenswert,
die ED/LDSO-Werte fir die verschiedenen Senfaufwilichse zusammen-
zufassen. Eine einfache Mittelwertbildung war jedoch nicht
moglich, weil ED/LDSO-Werte aufgrund der unterschiedlichen Per-
sistenz der Herbizide auf den verschiedenen Bdden nicht fir
alle Aufwilichse ermittelt werden konnten. Wir versuchten deshalb,
den unterschiedlichen Verlauf der Phytotoxizit&dtsabnahme, dar-
gestellt durch unterschiedlich schnelle Zunahme der ED/LDSO—
Werte in den aufeinanderfolgenden Senfaufwiichsen mathematisch
auszudriicken.

Ein geeignetes Mittel hierfiir schien die Errechnung der
Regressionsgeraden fir die ED/LDSO—Werte im Zeitverlauf zu sein,
die wir im folgenden Text kurz als "Abbaukurven" bezeichnen.

Bei diesem Vorhaben bereitete jedoch die Wahl des MaBstabes fiur
die Zeiteinteilung einige Schwierigkeiten, wogegen sich aufgrund
der Annahme des Vorliegens einer Abbaukurve die Transformation

der ED/LDSO—Werte in ihre natirlichen Logarithmen ergab.

Nachdem sich eine Verwendung der MaBstabseinheiten Tage und
Monate aufgrund der unterschiedlichen biolégischen Aktivitédt

im Jahresablauf als unméglich erwies, wdhlten wir schlieBlich
den einfachsten der moglichen MaBstdbe, indem die ermittelten
ED/LDSO—Werte flir die einzelnen Senfaufwlichse im linearen Ab-
stand nacheinander aufgetragen wurden. Die Wahl dieses MaBstabes
ist sicherlich nicht unproblematisch, wie besonders die in
Tabelle 8, Spalte 13 (Abschnitt 2.4.17.2) zusammengestellten mitt-
leren TM-Ertrdge der Kontrollen zeigen. Eine Transformation des
MaBstabes entsprechend der Aufwuchsleistung erschien uns aber
genauso fragwilirdig, wie die Anwendung des MaBstabes Tage und
Monate. Da wir uns bemiiht hatten, den Erntezeitpunkt im Rahmen
des arbeitstechnisch und witterungsbedingt méglichen jeweils in
den Entwicklungszeitpunkt der beginnenden Bliitenknospenbildung
des Senfes zu legen, erschien uns der gewdhlte ZeitmaBstab der
beste KompromiB zwischen den vorstehend beschriebenen Alterna-
tiven zu sein, dessen Unzuldnglichkeit jedoch bei der Inter-
pretation der mit ihm gewonnenen Daten berilicksichtigt werden

muB.
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Nach der Wahl der MaBSstdbe konnten wir aus den ED/LDSO—Werten
mittels linearer Regressions- und Korrelationsrechnung die
Abbaukurven berechnen. Da ED/LDSO-Werte die gleiche Dimension
(kg/ha) besitzen,und beide offenbar um den gleichen Mittelwert
streuen, ermittelten wir nicht filir beide getrennt die entspre-
chenden Gleichungen, sondern faBten sie zusammen. Aus der gleich-
zeitigen Verrechnung von LDSO— und EDSO—Werten ergab sich der
Vorteil, daB in den F&dllen, in denen wenige {iberlebende Pflanzen
aufgrund des gegeniiber den Kontrollen unbeanspruchten Wasser-
und N&dhrstoffvorrats in den Behandlungsstufen sehr hohe TM-
Ertrdge produzierten, die Auswirkung dieser "Ausreifer" vermin-
dert wurde. Aus der gleichzeitigen Verrechnung beider Gr&Ben
ergab sich zudem die Mdglichkeit, eine Priifung auf Linearitét

durchzufihren.

Flir die Errechnung der Abbaukurven verwendeten wir alle fir die
aus der ersten Herbizidanwendung 1973 vom 2. Senfaufwuchs an
ermittelten ED/LDSO—Werte, d.h. alle jene Werte, die nach der
Einarbeitung der Herbizide dieser Anwendung gewonnen worden
waren. Als Ausnahme und nur um einen vollstdndigen Datensatz

zu bekommen, ermittelten wir bei TERB die Abbaukurve
flir 2 PODS aus der Wiederholungsanwendung 1974 und schlossen
hier den 1. Aufwuchs mit in die Berechnung ein. In Abbildung 5
wird die Ermittlung der Regressionsgeraden fiir die Abbaukurven
am Beispiel der beiden Bdden 2 PODS und 4 PELO graphisch dar-
gestellt.

Bei der Darstellung der Phytotoxizit&t in Form der ED/LDSO—
Werte muB beachtet werden, daB die abnehmende Phytotoxizité&t
durch steigende ED/LDSO-Werte ausgedriickt wird. Infolgedessen
zeigen die Regressionsgeraden der Abbaukurven einen positiven
Anstieg. Die Ableitung der Abbaukurven kann mathematisch wie
folgt dargestellt werden:

In b = 1n b + &L+ n

b_ = Herbizidmenge (kg/ha), die zum Zeitpunkt O 50 %ige

Wachtumsreduktion bzw. Absterben verursacht hédtte

= Ausgangsphytotoxizitdt = EDSO Tl @

b_ = Herbizidmenge (kg/ha), die zum Zeitpunkt O gegeben nach
n Perioden die gleiche Wirkung wie by zum Zeitpunkt O
verursacht (50 %$ige Wachstumsreduktion bzw. Absterben)

AL = Abbaurate
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Diese Formel entspricht der allgemeinen linearen Regressions-
gleichung y = a + bx.

Nach Eingabe der bekannten GréBSen ln EDSO/LDSO - pn @als yund
der entsprechenden Zeitpunkte n als x in ein Programm fiir line-
are Korrelation und Regression entspricht das Absolutglied a
der Regressionsgleichung dem 1ln b0 (ED5
b der Abbaurate <L .

Mit Hilfe der Abbaurate konnte nun entsprechend der Formel

6 'm = o) und der Anstieg

die Halbwertzeit flir die Herbizide auf den einzelnen B&den

errechnet werden.

245 BESTIMMUNG DER QUALITATIVEN UND QUANTITATIVEN
ZUSAMMENHANGE ZWISCHEN BODENMERKMALEN,
GEMESSENER SORPTION UND PHYTOTOXIZITAT

Als mathematisch statistische Methode zur Bestimmung der Zusam-
menh&nge zwischen Bodenmerkmalen, Sorption und Phytotoxizitdt
wandten wir die einfache und multiple Korrelations- und Regres-
sionsrechnung an.

Zundchst wurden die Einzelkorrelationen zwischen den verschie-
denen in den Tabellen 2 und A2 zusammengestellten Bodenmerkma-
len untereinander und zur Sorption der drei Herbizide, darge-
stellt durch die mittleren Verteilungskoeffizienten filir den Sorp-
tionsgang aus den U.V.-photometrischen Bestimmungen, ermittelt.
Danach errechneten wir mit einem Programm fir multiple Korrela-
tionen und Regressionen fiir 3 Variable die Abh&dngigkeit der
Sorption von dem Merkmal, daB die hdchsten Korrelationen fir



alle drei Herbizide ergeben hatte (Corg)’ in Verbindung mit

jeweils einem der anderen Bodenmerkmale.

Alle Merkmale, die kombiniert mit dem Corg—Gehalt Zu einem h&he-
ren multiplen Korrelationskoeffizienten als der Einfachkorrela-
tionskoeffizient zwischen Sorption und Corg—Gehalt gefiihrt
hatten, wurden nun zundchst daraufhin liberpriift, inwieweit sie
untereinander korreliert waren. Solche Merkmale, die unterein-
ander wenig korreliert waren, kombinierten wir nun, und iber-
priiften mit einem Programm fiir vier Variable, ob sich die
multiplen Korrelationskoeffizienten weiter erhShen lieBen. Die
Merkmale, die jeweils die hdchsten Einfach- bzw. multiplen
Korrelationen ergeben hatten, wurden nun auch zu anderen Bestim-
mungsgrdBen fiir die Sorption- und Desorptionsuntersuchungen in
Beziehung gesetzt.

Auf dhnliche Weise wurden auch die Beziehungen zwischen der
Phytotoxizit&t und der Sorption und die BeeinfluBbarkeit dieser
Beziehungen durch Bodenmerkmale Uberpriift. Als MaBstab flir die
Phytotoxizitdt verwandten wir zundchst den Nummerus des Abso-
lutgliedes (a-Wert) der Regressionsgraden fir die Abbaukurven,

den wir entsprechend Abschnitt 2.4.3 als ED bezeichnen

und als Ausgangsphytotoxizitdt auffassen mézthn. gufgrund
hypothetischer Uberlegungen hielten wir diesen MaBstab fiir den
geeignetesten zur Bestimmung der Beziehungen zwischen Phyto-
toxizitdt und Sorption, weil zu seiner Berechnung alle Senf-
aufwlichse herangezogen werden konnten, fir die ED/LDSO-Werte
ermittelt worden waren, die Phytotoxizitdt zum Zeitpunkt O

aber noch nicht durch unterschiedliche Abbaugeschwindigkeiten
beeinfluBt worden war. Da er aber eine Extrapolation der Glei-
chungen darstellt (vgl. Abb. 5, Abschnitt 2.4.3), und zudem die
Ermittlung der Gleichungen besonders fir das TERB nicht unpro-
blematisch erschien, wurden die Berechnungen, die filir ihn die
hochsten Korrelationen zur Sorption und anderen Bodenmerkmalen
ergaben, mit anderen MaBstdben fiir die Phytotoxizitdt, wie
beobachtete ED/LD50
und zweiten Senfaufwlichse nach der Erstbehandlung (Senf 1 und 2)

-Werte oder deren Mittelwerte, filir die ersten

und teilweise auch fir die Wiederholungsbehandlung (Senf 7 und 8)
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wiederholt. Entsprechend dieses Vorgehens wurden fiir die zur
Sorption am hdchsten korrelierten Merkmale bzw. Merkmalspaare
die Beziehungen auch zu den anderen die Sorption und Desorp-
tion beschreibenden MaB8stédbe die einfachen bzw. multiplen
Korrelationen und Regressionen ermittelt.

Durch Einfachkorrelationsrechnung bestimmten wir auch die
Beziehungen zwischen Sorption und Abbaugeschwindigkeit der
Herbizide.

Anmerkungen zu den Abschnitten 2.3.3, 2.4.3 und 2.5:

Alle Berechnungen wurden mit entsprechenden Programmen in einem
Hewlett-Packard- Tischrechner (9810 A Calculator)
im Institut fir Pflanzenbau und Pflanzenziichtung oder in einem
Tischrechner des Centralen Isotopenlabors ( W a n g 700 B)
durchgefiihrt. Die Signifikanzgrenzen wurden mittels entsprechen-
der Tabellen (SACHS, 1973) bestimmt.

Herrn Prof. Kobabe und Herrn Dr. Formanek sei an dieser Stelle
fir die Uberlassung der Programme, die Anleitung zu ihrer
Benutzung und die Diskussion der erzielten Ergebnisse gedankt.



3 ERGEBNTISSE UND DISKUSSION

3.1 ERGEBNISSE UND DISKUSSION DER SORPTIONS-
UND DESORPTIONSUNTERSUCHUNGEN

= O Vergleich der U.V.-photometrischen und

gaschromatographischen Bestimmung von

Gleichgewichtskonzentrationen

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 9 zusammen-
gefaBt. In Teil I dieser Tabelle wird deutlich, daB sich schon
in den Konzentrationsbestimmungen der Ausgangsldsungen Diffe-
renzen zwischen den beiden Nachweisverfahren ergeben. Die
gaschromatographische Bestimmung zeigt in allen Konzentrations-
stufen niedrigere Werte an, im Durchschnitt nur 3/4 der photo-
metrischen Bestimmung. Da aber mit Ausnahme der beiden niedrig-
sten Konzentrationsstufen beim Boden 2 PODS die gaschromatogra-
phisch bestimmten Gleichgewichtskonzentrationen im Vergleich zu
den photometrisch bestimmten um die gleiche GrdB8enordnung
niedriger sind, wie die Ausgangskonzentrationen, ergibt sich
aus dem relativen Vergleich der Gleichgewichtskonzentrationen
mit den entsprechend bestimmten Ausgangskonzentrationen eine
wesentlicﬁ bessere Ubereinstimmung (Teil II der Tabelle 9).

Flir die Beschreibung des Sorptionsverhaltens eines Bodens werden
in der Regel die relativen Mengenverhdltnisse des sorbierten zum
freien Herbizid herangezogen. Dieses Verhdltnis, durch den mitt-
leren Verteilungskoeffizienten als Mittelwert fiir alle Konzen-
trationsstufen dargestellt, zeigt im Vergleich auch zur Fliissig-
scintillationsmessung fiir alle drei Bestimmungsverfahren eine
gute Ubereinstimmung (Teil III der Tabelle 9).

Die Konstanten k und n der Freundlich - Gleichung
stimmen dagegen nicht so gut iliberein. Eine Erkldrung der Ursachen
fiir die Abweichungen von k und n bei den verschiedenen Bestim-
mungsverfahren und auch der von den iibrigen Konzentrationsbestim-
mungen abweichenden Ergebnisse in den beiden niedrigsten Konzen-
trationsstufen des Bodens 2 PODS erfolgt im Abschn. 3.1.2.
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Tab. 9 : Gaschromatographische Bestimmung von Ausgangs-
und Gleichgewichtskonzentrationen
I Ausgangskonzentrationen
Bestimmg.-
Verfahren Ausgangskonzentrationen (Pg/ml) i
o
a. UV-photom. (] 2,50 5,00 10,00 20,00 40,00 ﬁ
2
b. gaschromat. 1,87 3,19 8,58 15,29 28,16 =
c. b rel.zu a(%) = 75 64 86 76 70 74
II Gleichgewichtsl&sungen
. Gleichgew.konz. (in % der Ausg.-
Boden Best.-Verf.| Bezugsgr. konz. bzw. Glgew.konz.photometr.)
Ausg.konz. =
photometr. photometr. 13 20 31 39 3
Ausg.konz. ﬁ
2 PODS | gaschrom. gaschrom. 27 45 35 45 z
Glgew.konz. =
gaschrom. photometr., 155 145 (64) (89) (85) gg;
Ausg.konz. .
photometr. photometr. 33 21 21 27 3
o
Ausg.konz. )
10 CANM | gaschron. gaschrom. 23 14 21 24 ;
Glgew.konz. 7
gaschrom. photometr. 54 45 85 70 6
III Sorptionsisothermen
Freundl.Gleichung
Mittl
Korr.- .
Konstanten Koeff. Vert.-
Boden Best.-Verf. k n r Koeff.
Fl.-Scint. 29,35 1,44 1,00 14,35
2 PODS photometr. 39,43 1,79 1,00 14,58
gaschrom. 25,66 1,61 0,94 11,50
Fl.-Scint. 44,22 1,30 1,00 28,70
10 CANM photometr. 30,40 1,08 0;97 26,43
gaschrom. 37,99 1,33 0,97 2517
Signifikanz von r 1% =0,96




Wegen des geringen Umfangs der Untersuchungen und der Art der
Durchfiihrung dilirfen die absoluten Abweichungen der bestimmten
Konzentrationen sowohl in den Ausgangs- als auch Gleichgewichts-
konzentrationen nicht iberbewertet werden. Trotzdem erscheint

eine Erkldrung fir ihre Ursachen notwendig.

Obwohl wir aufgrund der in Abschnitt 2.2.2.1 beschriebenen L&s-
lichkeitsuntersuchungen sicher waren, daB zumindest die U.V.-
photometrisch gemessenen Ausgangskonzentrationsstufen stimmen
muBten, entschlossen wir uns zu einer Uberpriifung der linearen
Umrechnungsfaktoren. Aus den Differenzen der in den Verdiinnungs-
reihen von in Aceton vorgel&sten Herbiziden zu entsprechenden
Acetonverdiinnungsreihen in Wasser gemessenen Extinktionen konn-
ten flir alle drei Herbizide die gleichen Umrechnungsfaktoren
ermittelt werden, wobei die Abweichungen im Bereich des MeB-
fehlers lagen. Somit muBten die Fehler bei dem gaschromatogra-
phischen Bestimmungsverfahren liegen.

Wegen der Empfindlichkeit dieses Nachweisverfahrens miissen
unseres Erachtens die Ursachen filir die abweichenden Ergebnisse
im Extraktionsverfahren gesucht werden. Die Annahme einer hin-
reichend konstanten Ausbeuterate von 90 % durch drei aufein-
anderfolgende Chloroformextraktionen (JARCZYK, 1972) erscheint
aufgrund unserer Ergebnisse nicht zutreffend. Eine mdgliche
Erkldrung fir geringere Ausbeuten geben Arbeiten von SCHMIDT
und HOYER (1975), die zeigen, daB Gleichgewichtseinstellungen
in dem System Wasser-Herbizid-organisches L&sungsmittel, wie
es ja bei der Extraktion von Herbiziden aus wdBrigen Ldsungen
gegeben ist, durch die Konzentration von Elektrolyten in der
wdBrigen Phase beeinfluBt werden kénnen. In diesen Untersuchun-
gen fiihrte die Erhdhung der Konzentration von Natriumacetat

in der widBrigen Phase zu einem verstdrkten Ubergang des Herbi-

zids in die organische Phase (Cyclohexan).

Fiir die Durchfiihrung von Sorptionsuntersuchungen mittels Gas-
chromatographie wiirde das jedoch bedeuten, daf flir jeden Boden
die Ausbeuterate der Extraktion aus den Gleichgewichtsldsungen
bestimmt werden miiBte. Das wirde den Arbeitsaufwand filir solche
Untersuchungen noch betrdchtlich erhdhen.



3.M.2 Vergleich der Ergebnisse von Sorptions— und

Desorptionsuntersuchungen mittels U.V.-

photometrischer und Fliissig-Scintillations-

Messung der Gleichgewichtskonzentration

Die Ergebnisse fir diesen Vergleich sind in Tabelle 10 (Kon-
stanten k und n und mittl. Vertlg. Koeff.) und in Tabelle A4
(Relativwerte zur Ausgangskonzentration) zusammengestellt. Da
fir beide Vorgdnge offenbar die gleichen GesetzmdBigkeiten
gelten, erweist sich bei den folgenden Ausfiihrungen eine diffe-
renzierte Betrachtung fiir Sorption und Desorption als unnoétig
(vgl. Abschnitt 3.1.3).

Bei einem Vergleich der mit den beiden MeBverfahren ermittelten
Konstanten k und n der Freundlich - Gleichungen fir
den jeweiligen Vorgang (Vergleich jeweils zwischen a und b)
fdllt auf, daB beide Verfahren teilweise unterschiedliche Werte
liefern, wobei die relativen Abweichungen von n noch gréBer als
die von k sind. Trotz dieser Abweichungen zeigen die mit den
beiden Verfahren ermittelten k-Werte filir die einzelnen B&den
jeweils die gleiche GréB8enordnung der Sorption an.

Bei einer ndheren Betrachtung von k und n zeigt sich, daB die
absoluten Abweichungen jeweils gleichsinnig sind. Da in der
Freundldich - Gleichung der Kehrwert von n gebraucht
wird, filihrt eine gleichsinnige Verdnderung der beiden Konstan-
ten dazu, daB sie sich in ihrer Auswirkung aufheben. Eine
positive Abweichung von k, des Absolutgliedes (nach log.-Trans-
formation), bzw. des Verteilungskoeffizienten fiir die Gleich-
gewichtskonzentration 1 ng/ml) fiihrt zu einer Vergr&Berung von
n und damit zu einer Verminderung des Anstiegs der Sorptions-
isothermen. Als Folge hiervon ergeben sich aus einem Vergleich
der mittleren Verteilungskoeffizienten wesentlich geringere

relative Abweichungen flir die beiden MeBverfahren.

Vergleichen wir in der Tabelle A4 die Ergebnisse der mit beiden
Verfahren fiir die einzelnen Konzentrationsstufen ermittelten
Relativmengen an sorbiertem Herbizid, so ergeben sich fiir die
beiden niedrigsten Konzentrationsstufen wiederum relativ groBe



Tabelle 10:
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Vergleich der photometrischen mit den
Fliissig-Scintillations-Messungen

Sorption ] Desorption

I 4 _ R
'a. photometr. ' Konst. d. Mittl. ‘lKonst. d. I Mittl. |
[bis Fl.Scint. i Freundl.Gl. Vert.- | | Freundl.Gl. Vert.-
[Boden | Herb. | k " n Koeff.gj' k | n Koeff.
- 1 A i g
a I39,43 1,79 14,58 ! (36,09 1,47 22,66
- MBTA 29,35 1,44 14,35 | |33,84 1,43 20,39 |
| 2 PODE a 26,21 1,10 23,66 42,08 1,73 34,15
| TERB 27,54 1,15 23,81 33,99 1,14 31,45
|
| .
g a 9,67 1,31 5,12 112,62 1,42 7,93
MBTA p 9,96 1,31 5,18 12,65 1,31 8,26
. 4 PRLO a 7,27 1,20 5,34 6,20 1,17 5,37
: TERB |
| b 5,94 1,11 4,93 | 6,83 1,08 6,34
a 15,58 1,43 7,25 | 21,16 1,67 11,08
MBTA ‘
b 12,45 1,28 6,99 | [15,30 1,32 9,76
2 WaRS a 8,02 1,07 7,16 | 8,28 1,07 1,74
TERB ‘
b 8,87 1,13 7,26 10,27 1,16 8,93
1
a 30,40 1,08 26,43 ;42,81 1,21 33,44
3 MBTA \, 44,22 1,30 28,70 51,58 1,33 35,98
i CRiM a 33,76 1,22 28,64 45,77 1,69 36,85
TERB y, 29,78 1,12 26,72 | 32,66 1,12 30,42
11 PSGL- a 14,84 1,03 14,23 16,05 1,00 16,05
scu  "PRBp 16,57 1,12 14,22 19,52 1,09 18,20




Abweichungen, wogegen die Werte flir die hSheren Konzentrations-
stufen nahezu libereinstimmen. Der Mittelwert iiber alle Konzen-
trationsstufen ist durch die Abweichungen in den niedrigen
Konzentrationsstufen so belastet, daB er einen schlecht geeig-
neten VergleichsmaBstab darstellt.

Eine Erklérung dafir, daB die k- und n-Werte und auch die Ergeb-
nisse der Sorptionsbestimmung in den niederen Konzentrations-
stufen im Vergleich beider MeBverfahren relativ groBe Abwei-
chungen zeigen, im Bereich hdherer Konzentrationen aber gut
Ubereinstimmen, bietet deren unterschiedliche MeBgenauigkeit.
Wadhrend bei der 14-C-Messung durch die ErhShung der spezifi-
schen Aktivitdt (dpm/mug) die ohnehin hdhere Nachweisgenauigkeit
in den niedrigeren Konzentrationsstufen nqch zunimmt, ist der
relative MeBfehler fiir die photometrische Bestimmung hier schon
betrdchtlich (vgl. Tabelle 14, Abschnitt 3.1.4). Eine MeBgenau-
igkeit von t 0,25/ug/ml erkldrt fiir eine Ausgangskonzentration
von 2 mug/ml schon eine Abweichung von 25 §.

Da der k-Wert der F r eundlich - Gleichung im Verlauf
der Sorptionsisothermen am unteren Ende des von uns bearbei-
teten Konzentrationsbereiches liegt, bzw. bereits eine Extra-
polation dariiber hinaus darstellt, wirken sich MeBfehler in den
niederen Konzentrationsstufen besonders stark auf den k und
n-Wert aus. Durch die Logarithmustransformation bei der Berech-
nung der Sorptionsgleichungen kommt es sogar zu einer iberpro-
portionalen Bewertung dieser MeBfehler.

Infolge der Differenzbildung zwischen den Extinktionen der
Kontrollen und denen der Konzentrationsstufen kann es bei feh-
lerhaften Messungen der Kontrolle bzw. aufgrund der statisti-
schen Schwankungen dazu kommen, daB alle Gleichgewichtskonzen-
trationen um einen bestimmten Betrag zu hoch bzw. zu niedrig
bestimmt werden. Durch die Log-Transformation fiihrt ein solcher
Fehler nicht zu einer unbedeutenden Parallelverschiebung, son-

dern zu einer betrdchtlichen Verdnderung von k und n.

In der graphischen Darstellung (Abb. 5 und 6) werden am Beispiel
der Sorption von TERB und MBTA an 10 CANM und 4 PELO Reprodu-
zierbarkeit, aber auch Fehlermdglichkeiten der photometrischen
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Bestimmungsmethode im Vergleich zur 14-C-Messung aufgezeigt.

In diese Darstellung wurde sowohl fir C als auch % ein line-
arer MaBstab gewdhlt. Deshalb zeigen die filir die 14-C-Messungen
dargestellten Kurven der Sorptionsisothermen einen entsprechend
des n-Wertes gekriimmten Verlauf.

Mit Ausnahme der photometrischen Bestimmung 1975 filir 10 CANM
streuen die MeBwerte filir beide MeBverfahren um den aus den
14-C-Messungen {liber die Berechnung von k und n abgeleiteten
Kurvenverlauf der betreffenden Sorptionsisothermen. Bei dem
linearen MaBstab werden die relativ hdheren Abweichungen in den
niederen Konzentrationsstufen nicht deutlich. Die filir die photo-
metrische Bestimmung des TERB an 10 CANM 1975 zu beobachtenden
Abweichungen sind wahrscheinlich durch eine fehlerhafte Bestim-
mung der Kontrollextinktionen zu erkldren. Eine nochmalige Wie-
derholung der Sorptionsbestimmung fiir diesen Boden filihrte zu
den in der Tabelle 10 dargestellten Ergebnissen.

In der graphischen Darstellung und aus den beiden Tabellen 10
und A4 deuten sich Kontrollmdglichkeiten filir die photometrischen

Konzentrationsbestimmungen an:

a) Bei der Verwendung eines linearen MaBstabes miissen die gegen
C aufgetragenen Werte von % einen Kurvenverlauf ergeben, der
deutlich in den O-Punkt weist.

b) Die Relativwerte der sorbierten Herbizidmengen miissen zumin-
dest in dem von uns gewdhlten Konzentrationsbereich eine mit
steigender Ausgangskonzentration mdglichst gleichmédBige
Abnahmerate zeigen.



3a1:3 Ergebnisse der mit 14-C-markierten

Herbiziden durchgefiihrten Sorptions-

und Desorptionsuntersuchungen

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 11 zusam-
mengefaBt. Die k-Werte steigen von der Sorption ausgehend iber
die folgenden Desorptionsschritte stetig an. Wie aus den in
Tabelle 12 zusammengestellten Korrelationskoeffizienten zwischen
den k-Werten des Sorptionsganges zu denen der Desorptionsgédnge
und dieser untereinander hervorgeht, bestehen zwischen den k-
Werten der Sorption und denen der Desorption sehr enge Beziehun-
gen, die um so enger sind, je dichter die korrelierten Vorgdnge
benachbart sind. Es diirfte sehr schwer sein, analytisch zu ent-
scheiden, ob die nicht durch die entsprechenden Regressionen
erkldrten Abweichungen zwischen den einzelnen Vorgdngen ursdch-
lich bedingt sind, oder einfach nur den akkumulierten MeBfehler
darstellen.

Es erscheint deshalb unméglich, nach entsprechend h&dufigen
Extraktionsschritten zu folgern, daB sorbiert verbliebene Herbi-
zidmengen irreversibel gebunden sind, wie es KERPEN (1975) andeu-
tete. Aufschliisse lUber das AusmaB mdglicherweise irreversibel
gebundener Herbizidmengen ergeben sich aus den graphischen Dar-
stellungen der Ergebnisse, wie sie am Beispiel der Sorption und
Desorption von 14-C- markiertem MBTA an 2 PODS (doppellogarith-
mische Darstellung, Abb. 8) und an 10 CANM (linearer MaBstab,
Abb. 9) gezeigt werden.

Die Abweichungen in den Verl&dufen der Sorptionsisothermen im
Sorptions- und in den Desorptionsgédngen und die dadurch beding-
ten hdheren k-Werte lassen sich méglicherweise als energetisch
bedingte Histereseerscheinung deuten. Ein Indiz fir diese Deu-
tung sind die in Abb. 8 durchgezeichneten Verbindungslinien
zwischen den Gleichgewichten aus den einzelnen Konzentrations-
stufen, die einen mehr oder minder deutlich in Richtung Ur-
sprung des Koordinatensystems abknickenden Verlauf zeigen.
Dieses Abknicken fiihrt zu einer Verminderung des Abstandes der
Isothermen fir die folgenden Desorptionsschritte und zu einer
Erhdhung des Anstiegs. Ein Vergleich der n-Werte fiir die einzel-
nen Vorgdnge in der Tabelle 11 zeigt in den meisten F&llen die



Tab. 11: Ergebnisse aller mittels Fliissig-Scintillations-Mes-
sung durchgefiihrten Sorptions-und Desorptionsbestim-

mungen
Konst. d. Ausgangskonzentrationen (ng/ml)
3,07 5,81 11,24 22,30 43,59
Boden Herbizid Vorgang Freundl. Gl. 1,24 2,50 7,33 9,26 18,31
K N Sorb. verbl. Herb. in % d. Ausg.-konz.
Sorpt. 29,35 1,44 77 n 65 61 54
. Des. 1 33,84 1,43 66 60 52 47 40
L Des. 2 || 39,56 1,42 58 51 43 38 31
Des. 3 42,57 1,36 52 45 36 32 25
2 PODS
Sorpt. 27,54 1,15 76 75 73 70 68
Des. 1 33,99 1,14 65 63 61 57 55
TERB
Des. 2 38,44 1,12 56 54 52 48 46
Des. 3 40,95 1,09 46 47 44 40 38
Sorpt. 9,96 1,31 47 44 38 35 31
Des. 1 12,65 1531 33 29 25 22 19
HBIX pes. 2 [[17,12 1,28 24 21 17 14 12
Des. 3 21,66 1,22 19 17 13 1 9
4 PELO Sorpt. 5,94 1.1 38 36 34 32 32
Des. 1 6,83 1,08 21 20 19 16 18
Des. 2 8,42 1,05 13 12 12 9 |
TERB Des. 3 9,91 1,03 8 4 8 4 7
Des. 4 11,96 0,98 5 5 6 2 5
Des. 5 14,77 0,95 4 3 4 1 4
Sorpt. 12,45 1,28 54 49 45 41 39
Des. 1 15,30 1,32 40 35 30 26 23
MBTA
Des. 2 20,73 1,34 31 26 22 18 16
Des. 3 26,58 1:31 26 21 18 14 12
9 MARS
Sorpt. 8,86 1,13 48 46 43 40 41
Des. 1 10,27 1,16 32 30 26 24 24
TERB
Des. 2 11,24 1,16 22 19 17 14 15
Des. 3 12,36 1,11 15 13 12 9 10
Sorpt. 44,22 1,30 84 81 79 74 n
Des. 1 51,58 1,33 76 72 68 62 58
MBTA
Des. 2 51,86 1,31 68 63 59 52 48
Des. 3 53,49 1,32 62 57 51 45 40
10 CANM
Sorpt. 29,78 1,12 77 76 74 73 KAl
Des. 1 32,66 1,12 65 63 60 59 57
TERB
Des. 2 35,45 1,1 55 53 50 48 47
Des. 3 36,89 1,11 47 45 42 40 38
Sorpt. 16,57 1,12 64 63 60 59 56
1 PSGL- — Des. 1 19,52 1,09 49 48 45 43 41
Sch Des. 2 21,10 1,08 37 36 34 kA 30
Des. 3 22,96 1,07 29 28 26 23 23
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Tabelle 12: Korrelationen zwischen den k-Werten der Sorptions-

und Desorptionsschritte

Korrelationskoeffizienten (r)

Sorpt.:| Sorpt.: | Sorpt.: | Des. I: | Des. I: | Des.II:

Hexbizid Des. I | Des. II | Des.III | Des. II| Des.III | Des.III
MBTA 1,000 0,997 0,994 0,995 0,992 0,999
TERB 0,994 0,988 0,984 0,999 0,997 1,000

TERB+MBTA 0,997 0,985 0,964 0,990 0,973 0,994

Signifikanzgrenzen 1% fiir r: TERB = 0,96; MBTA = 0,99;
MBTA+TERB = 0,80
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gleiche Tendenz an. In Abb. 9 wird durch die Wahl des linearen
MaBstabes deutlich, da8 die Kurvenverldufe flir den Sorptions-
gang und die Desorptionsgdnge sich zwar auf unterschiedlichem
Niveau bewegen, aber alle deutlich in den O-Punkt des Koordina-
tensystems weisen.

Aus diesen Befunden kann geschlossen werden, daB8 die Sorption
ein weitgehend reversibler ProzeB ist. Mdglicherweise auftreten-
de irreversibel gebundene Herbizidmengen kénnen unter den von
uns gewdhlten Versuchsbedingungen nur einen analytisch kaum
meBbaren Bruchteil der angebotenen Herbizidmenge ausmachen.
Allerdings ist je nach der im Sorptionsgang sorbierten Herbi=-
zidmenge eine sehr unterschiedliche Anzahl von Desorptions-
schritten notwendig, um zu gleich geringen Resten sorbiert ver-
bleibenden Herbizids zu gelangen.

3.1.4 Ergebnisse der mit U.V.-Spektralphotometrie

durchgefiihrten Sorptions—- und Desorptions-
bestimmungen

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind, flir den Sorptions-
gang und die sofortige Desorption als mittlere Verteilungs-
koeffizienten, flir die Desorption nach Trocknung in Form der
Verteilunéskoeffizienten von allen Herbiziden in der Tabelle
13 I zusammengefaBt. Die Relativwerte der im Sorptions- und
Desorptionsgang in den einzelnen Konzentrationsstufen sorbiert
verbleibenden Herbizidmengen k&énnen den Tabellen A5, A6 und A7

des Tabellenanhanges entnommen werden.

Wie schon bei den 14-C-Untersuchungen gezeigt, ergeben sich auch
bei den photometrischen Bestimmungen sehr enge Korrelationen
zwischen den Sorptionsgleichgewichten im Sorptions- und Desorp-
tionsgang (Tabelle 13 Teil II). Auch die Korrelationen zur
Desorption nach Trocknung sind noch sehr eng, obwohl beim MBTA
und CHLT im Vergleich zur sofortigen Desorption sowohl posi-
tive als auch negative Abweichungen auftreten (Spalte 11 der
Tabellen A5 - A7).
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Tab. 13 I: Verteilungskoeffizienten fiir Sorption und Desorption

Mittl.Vertlg.Koeff. Mittl.Vertlg.Koeff. Vertlg.Koeff. fiir
Sorption Desorption Desorpt.n.Trockng.

Boden MBTA | TERB lCHLT MBTA I TERB | CHLT MBTAI TERB I CHLT

1 AUEN 3,08‘ 2,85 1,08 5,57 3,40 2,00 4,91 4,54 4,14
2 PODS 14,58 23,66 4,11 22,66 34,15 6,07 22,09 35,22 9,23
3 REND 8,08 7,50 2,36 11,72 9,54 3,58 10,51 9,96 5,57
4 PELO 5,12 5,34 1,48 7,93 5,37 2,35 7,20 7,05 3,59
5 SCHW 6,62 3,66 1,49 11,46 3,19 3,08 10,68 5,55 4,32
6 KBRL 3,4 3,03 0,98 6,40 2,48 1,88 5,75 4,12 2,31
7 SBRE 3,57 3,38 0,97 6,85 3,20 1,83 5,27 5,47 1,17
8 GRIS 4,17 4,09 1,16 7,59 4,41 2,16 6,50 4,94 1,83
9 MARS 7,25 7,16 1,84 11,08 ° 7,44 3,68 8,58 9,28 3,57
10 CANM 26,43 28,64 8,45 33,44 36,85 10,55 32,41 26,83 12,10

11 PSGL- | 10,02 14,24 3,46 13,84 16,05 7,03 12,17 19,44 7499

Sch
12 SBRE- 4,77 7,24 1,88 9,87 7,81 4,29 7,53 8,23 7:13
P
13 PSGL- | 11,24 16,45 3,17 17,94 21,85 6,16 14,42 22,16 7,17
H
14 SBRE- 9,19 21,28 2,74 13,01 23,08 6,82 10,58 24,99 8,52
B
13 I1: Einfachkorrelationen (r) T mult.
Sorpt.: Sorpt.: Des.: Des.n.Tr.;
Herbizid Des.+
Des. Des.n.Tr. | Des.n.Tr. Sorpt.
MBTA 0,989 0,986 0,993 0,987
TERB 0,989 0,958 0,968 0,936
CHLT 0,928 0,873 0,943 0,889

Signifikanzgrenze 0,1% fiir r= 0,78
rmult = 0,80
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Beim TERB liegen die Gleichgewichte bei der Desorption nach
Trocknung alle mehr oder weniger deutlich liber denen der sofor-
tigen Desorption. Da die Desorption nach Trocknung jedoch nur
an einer Konzentrationsstufe bestimmt und leider entsprechende
14-C-Bestimmungen nicht durchgefilhrt werden konnten, ist auch
hier nicht eindeutig festzustellen, ob die beobachteten Unter-
schiede tatsdchlich Verdnderungen des Sorptionsverhaltens infol-
ge des Trocknungsvorganges anzeigen, oder ob sie durch MeBfeh-
ler verursacht wurden. Fir die letzte Mdglichkeit spricht die
Tatsache, daB sich bei der Uberpriifung der U.V.-Spektren der
Gleichgewichtsldsungen nur fiir die Desorption nach Trocknung,
hier allerdings auch nur im Fall des TERB und MBTA an 10 CANM,
Abweichungen vom typischen Kurvenverlauf ergaben.

Flir die mittleren Verteilungskoeffizienten zeigen sich im
Vergleich der Herbizide ebenso wie der B&den betridchtliche Unter-
schiede. Wdhrend sich jedoch die beiden Herbizide MBTA und CHLT,
letzteres allerdings auf deutlich niedrigerem Niveau, auf den
verschiedenen B&den gleichsinnig verhalten, bewegt sich die
Sorption des TERB auf dem gleichen Niveau, wie die des MBTA.
Hier kommt es jedoch auf einigen Bdden im Vergleich zum MBTA

zu einer deutlich stdrkeren, auf anderen zu einer schwdcheren
Sorption des TERB.

In der Tabelle 14 sind einige statistische Daten zusammenge-
stellt, d}e eine Abschdtzung der MeBgenauigkeit der U.V.-photo-
metrischen Bestimmung von Sorptionsisothermen ermdglichen. Die
in Konzentrationen umgerechneten Grenzdifferenzen (5 %) der
Extinktionsmessungen zeigen, daB sich Konzentrationsunterschiede
in der GrdBenordnung von O,5 pg/ml sichern lassen. Die hohen
Korrelationskoeffizienten fiir die Ubereinstimmung der MeBwerte
mit den Gleichungen der Sorptionsisothermen beweisen, daB die
gefundenen Beziehungen durch die Freundlic h'sche
Sorptionsgleichung gut zu beschreiben sind.



Tab. 14: Statistische Daten fiir die U.V.-photometrischen Messungen

Grenzdifferenzen 5% (Pg/ml) der Gleichgew.-L&sungen Korr.-Koeff. (r) der Freundl.-Gl.
MBTA TERB CHLT MBTA TERB CHLT
Boden = ) = -
es. es. es.
Sorpt. Des. n.Tr. Sorpt. Des. n.Tr. Sorpt. Des. n.Tr. Sorpt. Des. | Sorpt. Des. |Sorpt. Des.

1 AUEN 0,15 0,07 0,06 0,49 0,08 0,04 0,31 0,11 0,20 1,00 1,00 1,00 0,97 1,00 0,97
2 PODS 0,36 0,38 0,13 0,29 0,17 0,23 0,27 0,44 0,08 1,00 1,00 1,00 0,97 1,00 1,00
3 REND 0,27 0,14 0,08 0,17 0,12 0,24 0,18 0,10 0,33 0,99 0,97 1,00 1,00 1,00 1,00

PELO 0,29 0,12 0,09 0,15 0,08 0,38 0,37 0,13 0,27 1,00 1,00 1,00 0,98 1,00 0,99 |

scuw | 0,24 0,07 0,10 | 0,14 0,05 0,08 0,23 0,17 0,25 1,00 1,00| 0,99 0,98 | 1,00 0,99

L

KBRL 0,13 0,10 0,08 0,14 0,05 0,09 0,60 0,08 0,32 1,00 1,00 1,00 0,99 1,00 1,00 !

GRIS 0,21 0,11 0,17 0,11 0,03 0,13 0,28 0,13 0,43 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,98

4

S

6

7 SBRE 0,25 0,10 0,14 o,11 0,04 0,07 0,36 0,20 0,24 1,00 1,00 | 0,98 0,99 1,00 0,94
8

9 MARS 0,26 0,07 0,09 0,14 0,05 0,23 0,34 0,11 0,56 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
o

CANM | 0,34 1,09 0,78 0,32 0,13 1,88 0,43 0,42 0,46 0,97 0,98 0,97 0,97 1,00 1,00

11 PSGL-| 0,40 0,14 0,15 0,08 0,03 0,29 0,38 0,13 0,07 1,00 1,00 | 0,99 1,00 1,00 1,00
12 Sggg— 0,21 0,07 0,31 0,14 0,05 0,36 0,17 0,12 0,91 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,99
13 PSgL- 0,22 0,11 0,12 0,08 0,05 0,23 0,22 0,11 0,22 1,00 0,99 1,00 1,00 1,00 0,99
14 SBEE- 0,76 0,11 o,11 0,08 0,09 0,35 0,34 0,20 0,18 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

Mittelw.| 0,29 0,19 0,17 0,17 0,07 0,33 0,32 0,18 0,32 1,00 1,00 1,00 0,99 1,00 0,99

Signifikanzgrenzen fiir r : 5 % = 0,88; 1% =0,96; 0,1% = 0,99
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3418 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

aller Sorptions- und Desorptionsuntersuchungen

Die vergleichenden Untersuchungen, besonders die 14-C-Bestimmun-
gen, aber auch die wenigen gaschromatographischen Messungen
beweisen, daB mittels U.V.-photometrischer Messung das Sorp-
tions- und Desorptionsverhalten von nativem Bodenmaterial fiir
die drei bearbeiteten Herbizide quantifiziert werden kann.
Grundsdtzlich scheint diese Methode auch fiir alle anderen Sub-
stanzen geeignet, die im U.V.-Bereich absorbieren. Der Nachweis
dlirfte dabei um so genauer sein, je h8her die Absorption ist
und je weiter sich die Peaks der MeBwellenldngen im Bereich
hdherer Wellenldngen befinden, weil dort die St&rungen durch
Bodenkomponenten geringer werden.

Die Nachweisgrenze der photometrischen Messung liegt zwischen
0,1 - 1 pg/ml. Bei der Bestimmung von Konzentrationsunterschie-
den muf mit einem entsprechend groSen Fehler gerechnet werden.
Im Bereich hdherer Konzentrationen (> 5 pg/l) lassen sich mit
der photometrischen Bestimmung bei gleichem Arbeitsaufwand
aber wesentlich geringeren materiellen und apparativen Kosten
der 14-C-Messung vergleichbare Ergebnisse erzielen.

‘Durch den Nachweis der Herbizide direkt in den Gleichgewichts-
10sungen ist der Arbeitsaufwand im Vergleich zur gaschromato-
graphischen Bestimmung deutlich niedriger. Der geringeren
Nachweisempfindlichkeit der photometrischen Bestimmung steht
der Vorteil gegeniiber, daB alle Fehlerméglichkeiten des Extrak-
tionsverfahrens ausgeschlossen sind.

Sowohl die Ergebnisse der Sorptions- als auch der Desorptions-
untersuchungen lassen sich gut durch die empirische
Freundldich - Sorptionsgleichung beschreiben. Zu &hnli-
chen Befunden kam auch u.a. PESTEMER, (1973 und 1975).

BAILEY et al. (1968) fanden, daB ihre Ergebnisse mit weiterfih-
renden Sorptionsmodellen nicht iibereinstimmten. Deshalb ver-
zichteten wir darauf, unsere Ergebnisse auf Ubereinstimmung mit
solchen Sorptionsmodellen zu Uberpriifen. Auch aufgrund der Tat-
sache, daB beim Vergleich der photometrischen mit der 14-Cc-
Bestimmung die Konstanten k und nder Freundlich -



Gleichung durch die spezifischen Eigenschaften des erstgenannten
Verfahrens nicht die optimalen VergleichsmaB8stdbe darstellten,
hielten wir einen solchen Versuch fir wenig lohnend.

Sowohl die photometrischen als auch 14-C-Messungen geben Hin-
weise darauf, daB die Sorption ein weitgehend reversibler
ProzeB ist. Die Desorptionsgleichgewichte liegen zwar auf einem
deutlich hSheren Niveau, als die der entsprechenden Sorptions-
gdnge, jedoch weisen auch die Kurven . der "Desorptions"-
Isothermen deutlich in den Ursprung des Koordinatensystems.

Von den filir die Desorption nach der Antrocknung festgestellten
Verdnderungen gegeniiber der sofortigen Sorption kann nicht mit
Sicherheit gesagt werden, ob diese Abweichungen ursdchlicher
Natur sind oder ob es sich um methodisch bedingte MeBfehler
handelt. Aufgrund der engen Korrelationen zwischen den Vertei-
lungskoeffizienten der sofortigen Desorption und denen der
Sorption nach Trocknung kann jedoch der SchluB gezogen werden,
daB der EinfluB der Trocknung auf das Sorptionsverhalten quanti-
tativ nur von untergeordneter Bedeutung sein kann. Erhebliche
Einfllisse der Antrocknung, wie sie SUSS und FUCHSBICHLER (1975)
fir die Sorption des Monolinurcn beobachteten, konnten bei den
von uns bearbeiteten Herbiziden nicht festgestellt werden.

Die Durchfiihrbarkeit der direkten U.V.-photometrischen Bestim-
mung der Gleichgewichtskonzentration in Bodenldsungen ist an die
Voraussetzung gekniipft, daB die Eigenabsorption der Bodenl&sung
hinreichend genau bestimmt werden kann. Aus diesem Grund und
auch wegen der relativ geringen Nachweisempfindlichkeit erscheint
die Methode zur Bestimmung von Herbizidriickstdnden in B&den un-
geeignet.

Entsprechende Versuche, in Proben, die im Friihjahr 1975 aus den
Parzellen des Feldversuches gezogen worden waren, auf die glei-
che Weise Rickstdnde zu bestimmen, fihrten zu keinem Erfolg,
obwohl hier doch mit den B&den der Kontrollparzellen noch am
ehesten die M6glichkeit bestand, die Grundextinktion der Boden-
auszilige zu bestimmen. Die Messungen ergaben zwar mehr oder
weniger deutliche Extinktionsdifferenzen, die sich teilweise



gleichsinnig mit den Aufwandmengen in den betreffenden Parzellen
bewegten und in ihren Staffelungen mit der bobachteten Phyto-
toxizitdt im ersten Senfaufwuchs 1974 (Senf 6) lbereinstimmten.
Die gegen die Spektren der Ldsungen aus den Kontrollparzellen
aufgenommenen Spektren der L&sungen aus den Behandlungsstufen
stimmten jedoch nicht mit denen der Herbizidldsungen iliberein.

Bei diesen Versuchen stellten wir fest, da8 die Extinktionen
der Kontrolldsungen aus den Proben des Feldversuchs bei allen
MeBwellenldngen in der GréBenordnung von 20 - 40 % unter denen
der entsprechenden Bodenproben fiir die Laboruntersuchungen
lagen. Diese Beobachtungen zeigten uns, daB die Grundabsorption
der Bodenldsung eine sehr variable GréBe ist, die offenbar
stark durch Entnahmetermin und Aufbereitung der Proben beein-
fluBt wird. Fiir die Durchfiihrung von Sorptionsuntersuchungen
mittels U.V.-photometrischer Messung ist es deshalb notwendig,
daB flr Kontrollen und Konzentrationsstufen Bodenmaterial

aus Proben der gleichen Herkunft und Aufbereitung verwandt
wird.

3.2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION DER PFLANZENVERSUCHE

3:.2.1 Kleinstparzellenversuch

Die Ergebnisse dieses Versuchs sind in ausfihrlicher Form in
den Tabellen A8 - A17 des Tabellenanhanges zusammengestellt.

Es wirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen, alle Einzelergeb-
nisse verbal darzustellen und zu erldutern.

Die Ergebnisse der einzelnen Ernten missen im Zusammenhang mit

den Witterungsdaten in Tabelle A18 und den Daten der Wachstums-
zeiten und der Versorgung der einzelnen Aufwiichse in Tabelle 8

(Abschnitt 2.4.1.2) gesehen werden.




Dies gilt besonders auch fiir das Ertragsniveau der Kontrollen,
das fir die einzelnen B&den im Vergleich der einzelnen Auf-
wlichse stark wechselnde Abweichungen von dem Durchschnitt aller
Kontrollen zeigt (vgl. Spalte 4 der Tabellen A8-A17 des Tabel-
lenanhangs). Die in Spalte 5 dieser Tabellen aufgefiihrten Grenz-
differenzen zeigen an, wie stark die Ernteergebnisse in den
einzelnen Parzellen streuten. Die hohen Grenzdifferenzen fir

den Senfaufwuchs 2 beruhen auf den durch unterschiedliche Wachs-
tumsdauer der Vorfriichte Weizen und Gerste bedingten Unterschie-
den in der Wasser- und Ndhrstoffversorgung. Sie sind daher kein
MaBstab fiir die Eignung dieses Aufwuchses zu weiteren Berech-

nungen.

Die besonders hohen Grenzdifferenzen fir die jeweils letzten
Senfauswilichse 1973 und 1974 (Senf 5 und 10) lassen sich als
Folge der fiir Aufgang und Wachstum ungliinstigen Herbstwitterung
erkldren. Die ebenfalls sehr hohen Grenzdifferenzen fir den
Aufwuchs 7 deuten an, daB die Art der Applikation der Herbizide
bei der Nachbehandlung nicht optimal war. Von diesen Besonder-
heiten abgesehen deutet sich bei einer Betrachtung der Grenz-
differenzen an, daB die Streuung der Ergebnisse mit zure hmender
Dauer des Versuchs immer gréBfer wird.

Von den Ernteergebnissen der Sommergerste und des Sommerweizens,
flir die nur in wenigen Ausnahmefdllen eine 50 %ige Wachstums-
reduktion beobachtet werden konnte, muB leider festgestellt
werden, daB sie infolge der extrem trockenen Witterung in dieser
Aufwuchsperiode kein brauchbares Datenmaterial zum Vergleich
der Auswirkungen der Sorption auf die Phytotoxizitdt lieferten.
Auch der erste Senfaufwuchs, der als Untersaat unter Sommer-
gerste stand, und bei dem aufgrund des Ausfalls der Kontrollen
in einigen B&den (vgl. Abschnitt 2.4.2.1) der jeweilige H&chst-
ertrag in einer Behandlungsstufe als Kontrollwert gesetzt
wurde, wich in seinem Verhalten so sehr von allen weiteren Auf-
wilichsen und besonders auch von dem Aufwuchs 7 (nach der Wieder-
holungsbehandlung) ab, daB er als Vergleichsgrundlage ungeeignet

erscheinen muB .
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Diese unzureichenden Ergebnisse der ersten Aufwlichse wurden
noch dadurch verschlechtert, daB fiir den Senf eine Feststellung
der Pflanzenanzahl versdumt wurde und fir den Boden 1 AUEN
Uberhaupt keine Ergebnisse vorlagen. Der Ausfall dieses Bodens
wurde dadurch verursacht, daB er der Grenzfurche zwischen einem
Riilben- und Winter-Gerstenschlag entnommen worden war und die
bereits ausgebrachten Riibenherbizide (Pyramin und Avadex) ent-
hielt. Der TM-Ertrag von Weizen und Gerste auf diesem Boden
bezieht sich auf vollstdndig abgestorbene Pflanzen. Die beobach-
teten Ertragsunterschiede in Abhdngigkeit der von uns ausge-
brachten Herbizide zeigen an, daB offenbar die zusdtzliche Gabe
eines Herbizids zu der an sich schon letalen Gabe eines anderen
zu einer Beschleunigung des Absterbens fiihrt.

Die Ergebnisse aller weiteren Senfaufwilichse, fiir die sich aus
der Erstanwendung 1973 ED/LDSO-Werte ermitteln lieBen, sind als
Gleichungen der daraus abgeleiteten Abbaukurven in der Tabelle
15 Teil I zusammengestellt. Wie die Koeffizienten fir die
Regressionsgeraden der Abbaukurven und die aus ihnen abgelei-
teten Werte ED50 T — 6
fiir Boden und Herbizide bei beiden KenngrdBSen deutliche Unter-

und Halbwertzeit zeigen, ergeben sich

schiede.

Wadhrend bei CHLT im Vergleich aller Bdden im allgemeinen hohe
Ausgangsphytotoxizit&dten, dargestellt durch niedrige EDSO i = o
Werte und hohe Abbauraten auftreten, zeigen sich bei TERB rela-
tiv niedrige Ausgangsphytotoxizit&dt (hohe ED50 B = O—Werte)
verbunden mit gleichfalls hohen Abbauraten. Das fiihrt dazu, daB
bei TERB nur sehr wenige Senfaufwiichse zur Errechnung der Glei-
chungen herangezogen werden konnten. MBTA liegt in der Ausgangs-
phytotoxizitdt zwischen den beiden anderen Herbiziden, die
Abbaurate ist aber deutlich niedriger, und entsprechend viele
Senfaufwlichse konnten zur Berechnung der Gleichung herangezogen

werden.

Aus der unterschiedlichen Anzahl der zur Berechnung der Abbau-
kurven fiir die einzelnen B&den und Herbizide verwendbaren Senf-
aufwlichse erklirt sich auch die unterschiedliche statistische
Qualitit der Gleichungen. Die niedrigere oder v8llig, fehlende




Tab. 15 I: Gleichungen der Abbaukurven

Regressionsgerade y = a + bx

ED Halbw.-

Yy = 1ln EDg5g/LDso f.Anbauper. x Prif.| ~ 50m-o o
=Numme -
a = 1n EDsom-o auf | o von| =ln 2
b = Abbaurate & 23

Einbezogene Sig. Lin, 2 Anbau-
Boden Herb. Senfaufw. a b = (kg/ha) per.
Tribunil 2 - 10 -0,147 | 0,255 | **«| (#) 0,86 2,7
1 AUEN Igran 2 - 4 0,614 | 0,437 | ** L 1,85 1,6
Dicuran 2 - 6 -0,683 0,518 LR * 0,50 1,3
Tribunil 2 - 8 1:833 | 0,118 | ** - 6,25 5,9
2 PODS 1Igran 7 - 10! 1,333 | 0,387 - 3,79 1,8
Dicuran 2 - 8 1,243 | 0,178 | #*=# | (#) 3,46 3,9
Tribunil 2 -1 0,717 | 0,171 | **=| - 2,05 4,1
3 REND Igran 2 - 4 0;354 |10;613 | %% | * 1,42 1,1
Dicuran 2 - 7 -0,161 0,439 | *#%| = 0,85 1,6
Tribunil 2 -1 0,292 | 0,212 | *#=| = 1,34 3,3
4 PELO Igran 2= 5 0,302 | 0,568 | *#+ 1,35 ]
Dicuran 2 - 7 -0,375 | 0,469 | ***| = 0,69 1,5
Tribunil 2 -10 0,816 | 0,164 | *#= | = 2,26 4,2
5 SCHW Igran 2- 75 0,886 | 0,368 | *** | # 2,42 1,9
Dicuran 2 - 10 -0,043 | 0,269 | %% | * 0,96 2,6
Tribunil 2 -1 0,310 | 0,192 | *=*| _ 1,36 3,6
6 KBRL Igran 2- 5 0,315 | 0,486 | *** | (&) 1,37 1,4
Dicuran 2 - 7 -0,316 | 0,449 | *#* | = 0;73 1,5
Tribunil 2 -1 0,134 | 0,225 | *#s| _ 1414 31
7 SBRE Igran 2 - 4 1,483 | 0,284 | * b 4,40 2,4
Dicuran 2 - 9 0,026 | 0,320 | *** | = 1,03 2,2
Tribunil 2 -1 0,431 | 0,203 | *=*# | _ 1,54 3,4
8 GRIS 1Igran 2 - 4 1,428 [ 0,281 | * * 4,17 2,5
Dicuran 2 - 7 -0,444 0,454 e . 0,64 1,5
Tribunil 2 7 0,143 | 0,365 | *** | (#) 1,15 1,9
9 MARS Igran 2- 3 1,594 | 0,404 | ** - 4,92 1.7
Dicuran 2 6 0,444 | 0,362 | *#* | (*) 1,56 1,9
Tribunil 2 -1 1,736 | 0,138 | **=| _ 5,68 5,0
10 CANM Igran 2 - 7 1,861 | 0,330 |*2=*] = 6,36 251
Dicuran 2 - 10 1,220 | 0;237 | ®ew | » 3,39 2,9

Signifikanz von r: u= 5% ; 4= 1% ; gee= 0,1%

EDSOm—o’ Phytotoxitdt zum Zeitpunkt O, abgeleitet aus ED

Linearitdt: «

== nicht linear

= Ausgangsphytotoxitit

= linear ; () linear nur beim 99%F-Wer:

50

-und LD

50

-Werten
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Signifikanz von r und das ebenfalls hdufig negative Ergebnis
der Priifung auf Linearitdt filir die Gleichungen des TERB werden
durch die geringe Anzahl und die entsprechenden Abweichungen
der einbezogenen Ernten erkldrt. Die hohe Signifikanz von r bei
gleichzeitig hdufig fehlender Linearit&t im Falle des MBTA

kann so gedeutet werden, daB infolge der geringen Abbaurate

die Ungunst oder Gunst der Witterungsbedingungen zu einer beson-
ders starken Streuung der ED/LDSO—Werte im Zeitablauf fiihrten.
Betrachten wir die Spalte 10 und 11 der Tabellen a7 - A17, so
stellen wir fest, daB8 beim MBTA im Vergleich zu den anderen
Herbiziden besonders hdufig der Fall eintrat, daB ein folgender
Aufwuchs niedrigere ED/LDSO—Werte aufwies, als der vorangegan-

gene.

In Tabelle 15 II sind die aus den Gleichungen der Abbaukurven

som=1 99 85y -
-Werten gegeniibergestellt. Bei diesem Vergleich wird

abgeleiteten Werte ED
ten ED/LD50

deutlich, daB die beobachteten Werte fir die jeweils 2. Aufwlichse

2 den beobachte-

nach den Behandlungen, also nach der Einarbeitung der Herbizide,
wesentlich besser mit den abgeleiteten Werten {ibereinstimmen,
als die beobachteten Werte der 1. Aufwlichse.

Die in Tabelle 16 zusammengestellten Korrelationskoeffizienten
fiir die Beziehungen zwischen den keobachteten und den entspre-
chenden abgeleiteten Werten und weiterhin zwischen den beobach-
teten Werten und dem ED50 e O—Wert beweisen, daB die fehlende
Ubereinstimmung fiir die ersten Senfaufwlichse nicht als Folge
der Extrapolation der abgeleiteten Werte {iber den MeBbereich
der Gleichung hinaus anzusehen sind. Sie kd&nnen ursé&chlich als
besondere Abhdngigkeit der Herbizidwirkung von der Gunst oder
Ungunst der Witterungsverhdltnisse gedeutet werden, die dann
durch die Einarbeitung deutlich vermindert wurde. Dabei ist es
erstaunlich, daB8 fir den Aufwuchs Senf 1 unter den filir die
Wirkung von Bodenherbiziden wesentlich unglinstigeren Bedingungen

die Korrelation zwischen dem abgeleiteten ED5 1= und dem

0 m =
beobachteten Wert beim Terbutryn nahezu genauso hoch ist, wie

fir den Senfaufwuchs 7 unter den glinstigeren Bedingungen. Die
Beziehungen bei den anderen beiden Herbiziden entsprechen eher

den Erwartungen.
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Tabelle 16: Korrelation® zwischen beobachteten und abgeleiteten

EDSO/LDSO—Werten

Korrelierte Merkmale Korrelations-Koeffizient (r)
beob. abgeleitet MBTA TERB CHLT
EDSO ED50 ED50
m-1/m-0 m=1/m-0 n=1/m-0
EDgo 4 : EDgor 4/EDgy o 0,24/0,24 0,49/0,46 0,09/0,06
EDgy_9 t EDgor o /EDco o o0,84/0,83 0,51/0,48 0,78/0,80
LDgy_ 5 & EDgor 4/EDgor o o,87/0,86 0,57/0,54 0,72/0,75
EDgo_p * EDgon o/EDoon o 0,94/0,94 0,74/0,69 0,94/0,96
LDgy 5 : EDg /ED 0 o 0,99/0,99 o0,83/0,78 0,99/0,98
EDSO—S : EDSOm-Z/EDSOm—O 0,66/0,63 0,87/0,81 0,87/0,89
LDy, g * EDgo /EDgq o || 0.68/0,65 0,93/0,87 0,93/0,95

Bel der Berechnung dieser Korrelationen blieben die Vorzeichen

>und < fiir die beobachteten EDSO/LDS -Werte unberiicksichtigt.

(0]

5% : flir ED = 0,67; sonst 0,63

Signifikanzgrenzen 50-1



Ein Vergleich der Herbizidwirkungen aus den beiden Anwendungen
Uber die beiden jeweils ersten Aufwlichse nach den Anwendungen
hinaus zeigt, daB8 sich im Vergleich der drei Herbizide filir beide
Anwendungen die gleichen Tendenzen abzeichnen. Eine Erkl&drung
flir jede aufgetretene Abweichung finden zu wollen, erscheint
aufgrund der Versuchsanlage und -durchfiilhrung kaum méglich.

3a2:d Herbizidverlagerung durch Regen und Wind

Die in Tabelle 17 zusammengestellten Ergebnisse dieses Versuchs
zeigen, daB in Abhdngigkeit von der Behandlungsmenge mit dem
durch Schlagregen und Wind verfrachteten Bodenmaterial auch
Herbizid verlagert werden kann. Die Mengen von auf diese Weise
verfrachteten Herbiziden diirften jedoch bei praxisiiblichen Auf-
wandmengen relativ gering sein, denn es muB beriicksichtigt
werden, daB in die betreffenden Parzellenzwischenrdume, denen
das in die VersuchsgefdBe verlagerte Herbizid entstammte, bei
der Behandlung neben der beabsichtigten Gabe auch das von der
Seitenabschirmung des Spritzgerdtes abgefangene Herbizid
abtropfte.

Tab. 17: Herbizidverlagerung durch Regen und Wind

Exponiert in die Nachbarschaft von

Kontrolle (nicht 24 kg/ha TERB + 48 kg/ha TERB +
Beurteiltes
a.d.Feld expon.) 24 kg/ha MBTA 48 kg/ha MBTA
Kriterium
a b (o) a b c a b (-]
Aufgang 10 9 10 9 9 10 9 8 10
abgest. Pflanzen = - = = - 2 9 8 9
nekrotische Pfl. = - - 4 = 4 ] = 1
chlorotische Pf1 = - - 5 7 7] = - =
TM-Ertrag (g) o,48 0,63 0,51 0,24 0,21 0,21|0,13 0,09 0,15
Mittelwert
TM-Ertrag (q) 02,54 s Oxi2
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Fv2e3 Phytotoxizitdt der Herbizide auf in Quarzsand

wachsenden Senf und andere. Testpflanzen

Wie die in Tabelle 18 zusammengestellten Ergebnisse dieses Ver-
suchs zeigen, bestehen teilweise deutliche Reaktionsunterschiede
der verschiedenen Testpflanzen gegeniiber den drei Herbiziden.
Wihrend bei den beiden dicotylen Testpflanzen Schddigungs- und
Abtdtungskonzentration offenbar eng beieinander liegen, reagie-

ren die Monokotylen nicht so intensiv. Die stark unterschiedlichen
Reaktionen vcn Einzelpflanzen bei den Grédsern sind wahrscheinlich

dadurch zu erkldren, daB das verwandte Saatgut genetisch sehr

heterogen war.

Die Gartenkresse wird von allen drei Herbiziden in den gleichen
Konzentrationen geschddigt oder abgetdtet. Bei Senf f&llt die
deutlich empfindlichere Reaktion gegeniiber dem MBTA auf, wdhrend
das TERB auf den Senf genauso toxisch wie auf die Kresse wirkt.

Der Weizen reagiert von allen Testpflanzen am tolerantesten,.
Obwohl sich beim MBTA und auch CHLT schon bei relativ geringen
Konzentrationen eine leichte Beeintrdchtigung andeutet, kommt es
selbst in den héchsten noch nicht zu einer Totalschddigung.
Moglicherweise wdre diese etwas spdter noch eingetreten. Es war
jedoch nicht méglich, den Versuch zu einem spédteren Zeitpunkt
noch einmal zu bewerten, da bedingt durch den dichten Bestand
besonders bei Kresse und Senf es auch in den Kontrollen zu einer
starken Schddigung der Pflanzen infolge von Umfallerscheinungen
kam, die offensichtlich durch pilzliche Erreger verursacht wur-
den.

302l Einwaschungstiefe der Herbizide in

den Kleinparzellen des Feldversuches

Die Ergebnisse dieses Versuchs sind in der Tabelle 19 zusammen-
gestellt. Zur Erleichterung des Vergleichs sind den Ergebnissen
die jeweiligen Herbizidaufwandmengen 1973 und 1974 gegeniliberge-
stellt. Wdhrend bei MBTA mit Ausnahme des Bodens 2 PODS und fir
die Wiederholungsanwendung bei 10 CANM fiir beide Anwendungster-
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Tabelle 18 : Phytotoxizitdt der Herbizide auf in Quarzsand wach-
senden Testpflanzen

Konzentration der Herbizide (pg AS/g Quarzsand

3,0 1,0 0,3 0,1]0,03(|0,01|0,001|0,003
Lepidium s. * ok + (=) (0] (o} (0] (0]
< | Sinapis a. + + + (+) = (=) 0o o
£
- Poa spp. (+)- = = (6] (0] o] (o] (0]
= | Agrostis spp. | (+) = = o ¢} o 0 (o}
Triticum ae. = = = (-) (=)
Lepidium s. + + 7 (=) (o) (0] (0] (0]
m| Sinapis a. + + + (=) (o] (o] (0] (0]
Z Poa spp. (+)=- | (+)- = 0 0 [0} o] 0
& | Agrostis spp. | (+) | (4)- = o) 0 0 o) o]
Triticum ae. = = (=) 0 0
Lepidium s. + + (+)- [(=)o 0 0 0 (o]
& | Sinapis a. + o+ (+) - 0 fo) 0 (0] o]
A
x| Poa spp. - |- -] o 0 0 0 0
9 Agrostis spp. [(+)- | (+)- | (-)- ] 0 0 (0] 0
Triticum ae. - - (=) (-) 0
Symbole: O Pflanzen ungeschddigt
(-) Pflanzen beeintrdchtigt
- Pflanzen chlorotisch oder nekrotisch
(+) Pflanzen zum grdBten Teil abgestorben
+ Pflanzen alle abgestorben




Tab. 19: Einwaschtiefe der 1973 und 1974 im Freilandfeldversuch ausgebrachten Herbizide
im Frithjahr 1975
(Bestimmt mittels Biotest in der Klimakammer)

MBTA CH LT TERB
Aufwandmenge Einwaschtiefe Aufwandmenge Einwaschtiefe Aufwandmenge Einwaschtiefe
Boden (kg/ha) (cm) (kg/ha) (cm) (kg/ha) (cm)
Tag3i| 1974 abgiﬁi?n;::chﬁd. 1973 ] 1974 abgggt?nzggch&d. 1973 1974 abgzgt?nézgchﬁd.
Auenlehm 1;'5 g ; 13 13 g g g 12 12 (o] [¢]
Podsol i s 2 2 . & o 5 12 | 24 0 0
Rendzina 5 g 12 :2 n g g % 24 | 24 0 0
Pelosol .. 5 - 10 o e ° ° 24 | 12 0 o
Schwarzerde 13 g g 13 1; g g g 12 12 (o] (o]
rerrerall O N S NS D S A S - (A IRCHN T B
- -

sogran- | 15| 3 |6 | g f a3l e | e [ o | o
Griserde 1; g g z 1g g g fg: 12 12 (o] o
Marschboden 13 g g ; 12 13 g 18 12 24 o (o]
Carbonat- 6 3 (o] (] 6 3 (o] [o] 24 24 (0] o

Anmoor 48 (o] 15 17 48 (o] 4 10 48 (o] (o] o

* Beurteilung nicht eindeutig, da stirkeres Auftreten von FuBkrankheiten

= L8



mine phytotoxische Herbizidkonzentrationen auftraten, war bei
CHLT nur auf einigen B&den und hier zumeist aus der Wiederho-
lungsanwendung und fir TERB iiberhaupt keine Schddigung zu
beobachten.

Beim MBTA liegen die Ausmessungen flir abgestorbene und geschiddig-
te Pflanzen sehr nahe beieinander. Bei CHLT liegen sie zwar
deutlich weiter auseinander, aber auch hier trat in keinem Fall
in den der Oberfldche ndheren Schichten eine schwédchere Schddi-
gung als in tieferen auf. Hieraus kann geschlossen werden, daB
die hdchsten Konzentrationen filir beide Herbizide nahe der Ober-
fldche auftreten.

3e2.5 Zusammenfassung und Diskussion der

Ergebnisse aller Pflanzenversuche

Aus dem Kleinstparzellen-Feldversuch wurde eine Vielzahl von
Daten gewonnen, die teilweise deutliche Unterschiede in der
Reaktion der Testpflanzen gegenliber den Herbiziden auf den
einzelnen B&den anzeigen. Ihre Eignung fiir den eigentlichen
Zweck der Untersuchungen muf aber sehr differenziert betrachtet
werden. Dies gilt besonders filir den 1. Aufwuchs (Gerste, Weizen
und Senf). Vor allem aufgrund der extrem trockenen Witterungs-
bedingungen, aber auch bedingt durch die Versuchsanlage, erfiill-
ten sich unsere Erwartungen nicht, durch diesen Aufwuchs ein
nach verschiedenen Testpflanzen differenziertes Bild von den
Auswirkungen des unterschiedlichen Sorptionsverhaltens der Bdden
auf die Phytotoxizitdt der Herbizide zu erhalten. Die Vergleiche
mit spdteren Aufwichsen und besonders auch mit dem Aufwuchs

nach der Wiederholungsbehandlung verdeutlichen, daB erst nach
der Einarbeitung der Herbizide bessere Daten erarbeitet werden
konnten.

Wegen der relativ hohen Unsicherheit der Einzelwerte stellt
unseres Erachtens die aus den Abbaukurven abgeleitete Ausgangs-
phytotoxizitdt (ED50 i, — o) eine geeignetere VergleichsgréBe fiur
weitere Berechnungen dar.
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Da jedoch die Abbaukurven besonders im Falle des TERB nur
geringe statistische Qualitdten aufweisen, muB die Eignung des
MaBstabes EDSo o= o Uberpriift werden. Hierzu scheint am
ehesten der 2. Senfaufwuchs geeignet, da zu diesem Zeit punkt
die durch unterschiedliche Persistenz der Herbizide bedingten

Wirkungsunterschiede noch relativ gering sind.

" Einen "Anhaltspunkt zur Erkl&rung der fiir die ersten Aufwiichse
nach den Herbizidanwendungen beobachteten Abweichungen im Ver-
halten des TERB im Vergleich zu den anderen Herbiziden ergibt
sich aus dem Versuch zur Herbizidverlagerung. Dieser Versuch
erkldrt nicht nur den Ausfall des Senfs in einigen Kontrollen
des ersten Aufwuchses. Er zeigt auch die grunds&tzlich beste-
hende MGglichkeit auf, daB bodenappliziertes Herbizid verfrach-
tet und unter Umstédnden iliber die Bldtter zur Wirkung gelangen
kann. Dafir, daB die Wirkung in den betreffenden Kontrollen im
wesentlichen iber die Bldtter der Pflanzen erfolgt sein mus,
gibt es einen deutlichen Hinweis: Nach der Bearbeitung der
Parzellen und der Parzellenzwischenrdume konnten in den betrof-
fenen Kontrollen beim 2. Senfaufwuchs keinerlei Herbizidsymptome
beobachtet werden.

Die in dem Versuch zur Bestimmung der Phytotoxizitdt der Herbi-
zide auf im Quarzsand wachsende Testpflanzen ermittelten Wir-
kungsunterschiede gegeniiber Senf zeigen, daB ein Vergleich abso-
luter Aufwandmengen zwischen den Herbiziden selbst nach einer
Umrechnung in Aktivsubstanz nicht mdglich ist. Da es anderer-
seits aber auch nicht méglich erscheint, die dort bestimmten
Phytotoxizitdtsunterschiede auf die Verhdltnisse im Feldversuch
umzurechnen, kdnnen sich alle Vergleiche deshalb nur auf die
relativen Verhdltnisse bzw. auf die praxisiiblichen Aufwandmengen
beziehen.

Dies gilt auch fiir den Versuch zur Bestimmung der Einwaschungs-
tiefe, die sich jeweils auf gegen Senf phytotoxische Konzentra-
tionen bezieht. Zur Verwendung des Senfs in diesem Versuch
hatten wir uns trotz seiner unterschiedlichen Reaktion auf die
drei Herbizide entschieden, weil wir seine hdhere Nachweis-
empfindlichkeit gegeniiber MBTA ausnutzen wollten, er sich in dem
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Vorversuch als am unproblematischsten in der Handhabung erwie-
sen hatte und nicht zuletzt auch wegen der Vergleichbarkeit
mit Ergebnissen des Feldversuchs.

Im Vergleich der Herbizide zeigen sich gute Ubereinstimmungen
mit diesen Ergebnissen. Einzelne Abweichungen zum Senfaufwuchs
11 sind zum einen durch die unterschiedlichen Wachstumsbedin-
gungen erkldrt, liberwiegend aber wohl dadurch bedingt, daB8 im
Feldversuch die Pflanzen mit zunehmendem Alter tiefer wurzelten
und damit in Zonen niedrigerer Herbizidkonzentration gelangten,
wdhrend im Klimakammerversuch Zonen gleicher Konzentration
durchwachsen wurden.

Die in diesem Versuch eingesetzten GefdBe aus PVC-Drainrohr er-
wiesen sich als filir das Vorhaben besonders gut geeignet. Durch
die spiralige Wellung der Wandungen wurde das Wurzelwachstum
parallel zur ehemaligen Oberfldche gelenkt und laterale Wasser-
bewegung weitgehend ausgeschlossen. Als wesentlich problemati-
scher erwies sich die Probennahmetechnik.

Als wichtigstes Ergebnis dieses Versuchs kann festgestellt wer-
den, daB, wenn ilberhaupt phytotoxische Konzentrationen auftra-
ten, diese einen deutlichen Gradienten mit dem Maximum an der
Oberfldche, zumindest aber in Oberfldchenndhe aufwiesen. Hier-
aus kann mit einiger Sicherheit auch flir das TERB geschlossen
werden, daB die Abnahme der Phytotoxizitdt nicht auf einem
Durchwaschen der Aktivsubstanz in tiefere Bodenschichten be-
ruhen kann. Diese Feststellung und das fir die anderen beiden
Herbizide beobachtete Verteilungsbild stimmen mit Untersuchungen
von GERBER und GUTH (1973) iberein, die nach 75 Tagen und 300 mm
Niederschlag unter Freilandbedingungen mit chemischen Nachweis-
verfahren &dhnliche Verteilungsbilder filir Fluometuron und Terbu-
tryn und flir das letztere ebenfalls nur geringe Restmengen fanden.

Die als MaB filir die Abnahme der Phytotoxizitdt errechneten Halb-
wertzeiten sind wegen der fir die drei Herbizide unterschiedli-
chen Genauigkeit ihrer Ermittlung und aufgrund der Tatsache, daB
sie sich nur auf den phytotoxisch aktiven Anteil der im Boden
befindlichen Herbizidreste beziehen, nur als relativ grobe
Schétzwerte anzusehen.



33 ZUSAMMENHANGE ZWISCHEN BODENMERKMALEN,
GEMESSENER SORPTION UND PHYTOTOXIZITAT

3635 1 Abhdngigkeit der Sorption von Bodenmerkmalen

Die qualitativen Beziehungen zwischen der Sorption der Herbizide
und einzelnen Bodenmerkmalen sind in den Spalten 3 - 5 und 7 der
Tabelle 20 in Form der Einfachkorrelationskoeffizienten darge-
stellt. Das am hdchsten mit der Sorption aller drei Herbizide
korrelierte Bodenmerkmal ist der Gehalt an organischem Kohlen-
stoff, wobei die Beziehungen fiir MBTA und CHLT deutlich schdrfer
als die flir TERB sind. Die Beziehungen zu allen anderen Boden-
merkmalen mit Ausnahme der KAKorg und KAngs, die selbst eng mit
dem Corg korreliert sind, erweisen sich als nicht signifikant.
Bemerkenswert bei den Einfachkorrelationen ist, daB alle Merk-
male, die in enger Beziehung zum Tongehalt stehen, zwar nicht
signifikante aber filir alle drei Herbizide negative Korrelationen
zur Sorption aufweisen. Daneben fdllt auf, daB die ebenfalls
negativen und nicht signifikanten Korrelationen der Sorption

zu den pH-Werten beim TERB deutlich h&her sind als bei den

anderen beiden Herbiziden.

In den Spalten 4 - 6 und 8 der Tabelle 20 sind die multiplen
Korrelationskoeffizienten zwischen der Sorption und dem COrg
jeweils in Verbindung mit einem weiteren Bodenmerkmal zusammen-
gestellt. Zur Erleichterung der Interpretation dieser Daten sind
in der Spalte 2 die Einfachkorrelationen zwischen dem Corg und
den betreffenden Bodenmerkmalen aufgefiihrt. Weitere Einfach-
korrelationen zwischen den verschiedenen Bodenmerkmalen k&nnen

der Tabelle A19 des Tabellenanhanges entnommen werden.

Fir die beiden Herbizide MBTA und CHLT fihrt nur die Kombination
des Merkmals Corg in Verbindung mit all den Merkmalen, die in
enger Beziehung zur Textur der Bdden stehen, zu einer leichten
Erhdhung des multiplen Korrelationskoeffizienten im Vergleich zur
Einfachkorrelation.
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Tab. 20: Einfache und multiple Korrelationen zwischen Sorp-
tion, Gehalt an organischem Kohlenstoff und weite-
ren Bodenmerkmalen.

Sorption (Sorpt.) = mittl. Verteilungs-Koeffizient
Organischer Kohlenstoff (Co ) = in % des Bodens

rg
MBTA TERB CHLT
Boden-Merkmal Corg= Sorpt: gorp:: Sorpt: gorpi: Sorpt: gorp::
(BdMm) org org org
BdMm || BAMm BaMm BdMm BdMm BdMm BaMm
Tmult r Tmult r Tmult
1 2 3 4 5 6 7 8
Corg - 0,92 = 0,76 - 0,93 =
PH-H,0 0,11 | -0,08 0,89 -0,37 0,79 -0,08 0,91
pH—CaCl2 0,17 || =0,02 0,89 -0,34 0,80 -0,02 0,90

pH-Ca-Acet.] 0,04 [ -0,13 0,88 -0,44 0,79 =011 0,89

KAngs 0,80 0,59 0,91 0,38 0,72 0,59 0,94
KAKmin 0,05 || -0,26 0,95 -0,41 0,78 -0,25 0,97
KAKorg 0,92 0,84 0,86 0,66 0,59 0,84 0,88
Sand -0,12 0,16 0,93 0,40 0,82 0,16 0,95
Schluff 0,12 || -0,09 0,90 -0,33 0,75 -0,98 0,92
Ton 0,08 || -0,24 0,95 -0,38 0,77 =0,22 0,96

Ton+Feinschl. 0,06 || -0,26 0,95 -0,40 0,78 -0,23 0,96

C: N 0,19 0,29 0,87 0,37 0,63 0,23 0,88
K20 -0,05 || -0,13 0,86 0,11 0,60 =0,11 0,88
P205 -0,32 | -0,16 0,87 0,11 0,71 -0,20 0,88
Illite -0,02 || -0,22 0,90 -0,38 0,71 -0,20 0,91
Vermiculite 0,20 || -0,09 0,94 -0,19 0,70 -0,09 0,95
Montmorillio- 0,16 || -0,13 0,93 -0,24 0,71 -0,12 0,95
C:igsite -0,22 || -0,35 0,88 -0,38 0,63 -0,32 0,89
Kaolinite -0,01 ||-0,13 0,87 -0,19 0,61 -0,11 0,88

5 % 1% 0,1%
Signifikanzgrenzen: r 0,53 0,66 0,78

Tmu1¢0:55 0,68 0,80



Bei der Hohe der gefundenen Korrelationskoeffizienten erscheint
es sinnlos, flir die beiden Herbizide durch die Vermehrung der

Anzahl der Variablen oder durch Kombinationen anderer Faktofen
eine weitere ErhShung der Korrelationen herbeifiihren zu wollen.

So ergab z.B. die Kombination der Parameter KAKmin und KAKOrg

eine deutlich schlechtere Korrelation zur Sorption, als die
Kombination C mit KAK_. , was wir auf die relativ schlechte
org min

Qualitdt des Merkmals KAKorg zurilickfiihrten, das durch die Diffe-

renzbildung mit den MeBfehlern von 2 Messungen belastet ist.

Eine Abschdtzung der MeBgenauigkeit bei der Bestimmung sowohl
der Sorption als auch der einzelnen Bodenmerkmale erkldrt hin-
reichend die bestehenden Abweichungen von den Regressionsgera-
den. Hieraus kann der SchluB gezogen werden, daB die Sorption
von MBTA und CHLT bei den von uns untersuchten B&den entschei-
dend durch den Gehalt an organischem Kohlenstoff bestimmt und
dariiberhinaus in geringem Umfang durch die Textur, d.h. den
Feinheitsgrad der betreffenden B&den beeinfluBt wird. Dabei
ist es relativ bedeutungslos, ob die Merkmale Sandgehalt,
Tongehalt, Ton- und Feinschluffgehalt oder die KAKmin zur Be-
schreibung der Textur herangezogen wird.

Bei TERB dagegen deutet sich neben der Abhédngigkeit von den
Texturmerkmalen auch eine Beziehung zum pH-Wert an. Dementspre-
chend schien hier eine Kombination der Merkmale Corg und pH

in Verbindung mit einem die Textur charakterisierenden Para-
meter sinnvoll. Der h&chste multiple Korrelationskoeffizient
zur Erkldrung der Sorption des TERB ergab sich mit r = 0,88

aus der Kombination der Merkmale Cor v pH—CaCl2 und Sandgehalt.

g

In Abb. 10 wird filir alle drei Herbizide die Abhdngigkeit der
Sorption von den Bodenmerkmalen Corg und Textur, und beim TERB
auch vom pH-Wert deutlich, obwohl bei der zweidimensionalen
Darstellungsweise nur ein Merkmal, das Corg' direkt dargestellt

werden kann.
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Mittlerer Verteilungskoeffizient der Sorption
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Q

x - Gehalt an organischem Kohlenstoff (°)

ABB, 10: ABHANGIGKEIT DER SORPTION VOM GEHALT AN ORGANISCHEM
KOHLENSTOFF

Die Nummerierung der MeBpunkte entspricht der der
B&den (vergl. Tab. 1)
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Bei allen drei Herbiziden liegen die tonreichen B&den 1, 3, 4,
6 und 11 deutlich unter der Regressionsgeraden, wogegen die
Sandbdden 2, 7 (mit Ausnahme des TERB), 12 und 14 dariliber
liegen. Auch der beim TERB negative EinfluB eines steigenden
pH-Wertes auf die Sorption wird in dieser Darstellung deutlich,
denn die stdrker sauren Bdden 2, 12, 13 und 14 zeigen eine im
Vergleich zu den anderen Herbiziden deutlich stédrkere Sorption.
Die neutralen und alkalischen B&den dagegen sorbieren weniger
TERB.

Beim Vergleich von MBTA und CHLT wird deutlich, daB sich beide
Herbizide auf den verschiedenen Bdden gleichsinnig verhalten.
Die geringere Sorptionsneigung des CHLT bedingt jedoch einen
deutlich geringeren Anstieg der Regressionsgeraden. Die MeB-
punkte filir die Extrembdden zeigen im Vergleich zum MBTA deut-
lich geringere Abweichungen. Trotz einiger Verschiebungen ist
das Sorptionsverhalten des TERB dem der beiden anderen Herbi-
zide noch sehr &hnlich.

Durch die Errechnung der Gleichungen fiir die Regressionsgeraden
der Merkmalskombinationen ist es m&glich, den EinfluB der ein-
zelnen Bodenmerkmale auf die Sorption zu quantifizieren. Uber
die Koeffizienten der einzelnen Parameter filir die korrelierten
Merkmale in den Regressionsgleichungen (Tabelle 21 I + II)

ist jedoch nur eine relativ grobe Schdtzung der GrdBenordnung
ihres Einflusses méglich. Eine solche Abschédtzung muB auch die
Dimension und die Variationsbreite der Parameter berilicksichti-

gen, die den entsprechenden Tabellen entnommen werden kdnnen.

Die Zuverlidssigkeit der Koeffizienten kann am Beispiel der
Einfachregression des Gehaltes an organischem Kohlenstoff auf
die Sorption der einzelnen Herbizide verdeutlicht werden. Hier
liegen bei MBTA Schwankungen von * 26 %, bei TERB von * 54 %
und bei CHLT von * 24 % noch im 5 §-Vertrauensbereich von a,.

Ein Vergleich der einzelnen Koeffizienten in der Tabelle 21 I
zeigt, daB ihre GroBenordnung in allen Kombinationen gleich und
fir das einzelne Herbizid typisch ist. Die quantitative Bedeu-

tung des Cor fiir die Sorption aller Herbizide wird durch die

9



Tab. 21 I: Regressionsgeraden y = a; x4 + wew@
Sorptionsverhalten hochkorrelierte Bodenmerkmale und

n

Merkmalskombinationen

X + a
n

0 fiir zum

Abhdngiges Unabhdngige Merkmale Einfacher od.
HeCknal X1 X3 l x3 multipler
Sorpt. Verh. Koeffizienten der Regressionsgeraden Korr.-Koeff.
Y a-l az ajz ap r
C - -
Vert.-Koeff. org
MBTA 5,11 - - -2,08 0,92%%%
TERB 5,89 - - -1,47 ;76"
CHLT 1,65 - - -0,87 0,938
Corg KAK in -
MBTA 5,20 -0,56 - 1,24 0,95
TERB 6,08 -1,14 - 5427 0,78%"
CHLT 1,68 -0,18 - 0,17 0,97%**
Cor Sand -
MBTA 5,29 0,05 - -4,09 0;93%ws
TERB 6,34 0,12 - -6,50 0, 82%%8
CHLT 1., 71 0,02 - -1,51 0;95%**
org pH—CaCl2 -
TERB 6,52 -4,48 - 26,67 0;80%%®
v kAKmin pH-CaCl2
MBTA 5,19 -0,59 0,17 0,34 095"
TERB 6,41 -0,64 -2,95 20,90 0,84%%*
CHLT 1,67 -0,18 0,05 -0,09 0,97%**
org Ton pH-CaCl2
TERB 6,45 -0,14 -3,03 20,30 0,83%%"
org Ton+F.-Schl | pH-—CaCl2
TERB 6,42 -0,13 -2,95 20,10 0,83%%s
org Sand pH-CaCl2
TERB 6,59 0,08 -2,84 12,98 0,88%**
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Tab. 21 II: Regressionsgeraden y = a, x4 + eda. X

n n

+ a

o fir zum

Sorptionsverhalten hochkorrelierte Bodenmerkmale und

Merkmalskombinationen

Abhdngiges Unabhdngige Merkmale Einfacher od.
Merkmal X4 X2 l X3 multipler
DOrDEaaVert: Koeffizienten der Regressionsgeraden Korr.-Koeff.
Y a4 as aj ap r
Vert.-Koeff. Cotg KAKmi.n
Des. MBTA 6,09 -0,81 ~ 5,41 0,91%%*
Des.n.Tr. MBTA 6,09 -0,75 - 3,54 0,89%%*
Des. TERB 8,21 -1,54 - 5,64 o s i
Des.n.Tr. TERB 5,89 -1,37 - 9,97 0,59*
Des. CHLT 2,00 -0,28 - 2,04 0,84%%*
Des.n.Tr. CHLT 2,27 -0,33 - 3,00 0, 74%*
c£§ Sand pH~CaC12
Des. TERB 8,86 0,11 -3,61 14,53 0,86%***
Des.n.Tr. TERB 6,61 0,09 -4,49 26,36 0,176%*
k d. Frdl.-Gl. Corq
Sorpt. MBTA 5,83 - - 4,74 0,65*
Sorpt. TERB 7722 - - -2,86 0;79%*
Sorpt. CHLT 2,08 - - 0,92 0,83%*
corg luu(min
Sorpt. MBTA 6,04 -1,27 - 12,27 0,61
Sorpt. TERB 7,41 -1,17 - 4,08 0,78*
Sorpt. CHLT 2,14 -0,34 - 2,93 0,86**
Corg KAKmin pH-CaCl2
Sorpt. TERB 7,82 -0,56 -3,66 23,43 0,85**
Corg Sand [.)H-C::\Cl2
Sorpt. TERB 7,99 0,09 -3,25 13,90 0,89%*

Signifikanzgrenzen fiir r: ®* = 53; ** = 14; *** . 0,14




HShe der betreffenden Koeffizienten, die fir TERB um 6, fir
MBTA um 5 und fiir CHLT um 1,5 herum liegen, unterstrichen.
Aber auch die anderen Merkmale erweisen sich bei Berilicksichti-
gung ihrer Variationsbreite als quantitativ bedeutsam. Das
gilt z.B. auch filir das Merkmal Sandgehalt.

Das negative Vorzeichen der Regressionskoeffizienten fiir die
Merkmale Ton, Ton + Schluff und KAKmin bestdtigt den sich schon
im Vorzeichen des Korrelationskoeffizienten andeutenden nega-
tiven EinfluB dieser Merkmale auf die Sorption. Auch der nega-
tive EinfluB eines steigenden pH-Wertes auf die Sorption des
TERB wird durch das Vorzeichen der betreffenden Koeffizienten
bestdtigt. Der erhebliche EinfluB dieses Merkmals erkldrt in
Verbindung mit seiner geringen Variationsbreite auf relativ
hohem Niveau auch die HShe des Koeffizienten fir ag (Absolut-
glied) in den Gleichungen, in denen es mit der Sorption des
TERB verknilipft ist.

Im Teil II der Tabelle 21 sind die Koeffizienten der Regressions-
geraden flir die Beziehung der Desorption und der Desorption

nach Trocknung zu einigen Bodenmerkmalen zusammengestellt. Dane-
ben sind die Regressionen einiger Merkmalskombinationen bei
Verwendung der Konstanten k der F r eundl ich - Glei-
chung als MaBstab flir die Sorption aufgefiihrt. Die Regressions-
koeffizienten zeigen die herbizidtypischen GréBenordnungen wie
bei der Sorption an, sie sind aber entsprechend der hdheren
Verteilungskoeffizienten flir diese Vorgdnge alle etwas hdher.

Die insgesamt niedrigeren Korrelationskoeffizienten zeigen, daB

die Beziehungen in der Regel weniger deutlich sind.

In der Tabelle 22 sind die durch die photometrische Messung
bestimmten Verteilungskoeffizienten den entsprechenden aus den
Regressionsgleichungen mit den héchsten Korrelationskoeffizien-
ten abgeleiteten gegeniibergestellt. Die HShe der Abweichungen
der abgeleiteten von den bestimmten Werten stellt im Grunde nur
eine flir den Einzelfall relativierte und transformierte GréBe
'zur Kennzeichnung der Schirfe dér Beziehungen &hnlich dem
Korrelationskoeffizienten dar. Trotz der Abweichungen kann aus
den Regressionsgleichungen auch filir das TERB die Gr&B8enordnung



Tab. 22: Gegeniilberstellung der aus den entsprechenden Regressions-

gleichungen abgeleiteten und der beobachteten Sorption.

Regressionsgleichungen: y = a; X, + ceedp X + ag
y = Mittl.Vertlg.Koeff. Sorption, XqeooX = Bodenmerkmale
MBTA TERB CHLT
*1 Corg corg corg
X2 KAK in Sand KAK . n
X3 7 pH-CaCl, -
ag 1,24 12,98 0,17
aq 5,20 6,59 1,68
ap -0,56 0,08 -0,18
a3 - -2,84 -
o 0,95 0,88 0,97
Boden gem. abgel. :bg:g;;. gem. | abgel. :bg:g::. gem. abgel. gbg:é::.
1 AUEN 3,1 3,6 + 17 2,9 0,0 -101 1,1 1,0 = 19
2 PODS | 14,6 12,1 = 17 23,7 18,5 - 22 4,1 3,7 = 13
3 REND 8,1 10,2 + 27 745 11,1 + 48 2,4 3,1 + 33
4 PELO S,1 S = 5,3 5,5 + 3 1:5 1,5 =
5 SCHW 6,6 6,1 e <7 3,7 4,1 + 12 1,5 1,8 + 19
6 KBRL 3,4 1;3 - 62 3,0 0,5 - 82 1,0 0,3 - 175
7 SBRE 3,6 5,0 + 41 3,4 8,8 +159 1,0 1,4 + 45
8 GRIS 4,2 4,8 + 15 4,1 4,0 - 1 1;2 1,3 + 16
9 MARS 7,3 5,9 - 19 7,2 6,7 -~ 6 1,8 1,7 - 8
10 CANM | 26,4 26,2 S | 28,6 29,6 + 3 8,5 8,3 - 2
11 PSGL-| 10,0 11,0 + 10 14,2 14,2 o 39 3,4 = 13
12 Sggg— 4,8 6,1 + 28 7,2 113 + 56 1,9 1,7 - P
13 PSgL— 11,3 10,3 - 8 16,5 15,9 - 4 3,2 3,1 U
14 SBEE— 952 9,8 + 7 21,3 17,5 - 18 2,7 3,0 + 8
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des Sorptionsverhaltens aus den Bodenmerkmalen vorausgesagt
werden. Das wird deutlich, wenn wir die Rangfolge der abgelei-
teten und der bestimmten Verteilungskoeffizienten betrachten.
Die auftretenden Abweichungen sind hinreichend durch die ent-
sprechend der GréBe 1 - r2 bei den einzelnen Herbiziden unter-

schiedlich hohe Restvarianz erkldrt.

332 Abhdngigkeit der Phytotoxizitdt

von der Sorption

In Tabelle 23 sind die Einfachkorrelationskoeffizienten fiir die
Beziehungen zwischen der Phytotoxizitdt und dem Sorptionsver-
halten zusammengestellt, wobei sowohl fiir die Phytotoxizitét
als auch die Sorption verschiedene MaBstdbe eingesetzt wurden.
Da die Abnahme der Phytotoxizitdt durch steigende ED/LDSO-Werte
dargestellt wird, bestdtigen die durchweg positiven Vorzeichen
der Korrelationskoeffizienten eindeutig die negativen Beziehun-

gen zwischen Phytotoxizit&t und Sorption.

Aus der H6he der Korrelationskoeffizienten fiir die einzelnen
Kombinationen wird deutlich, daB die aus den Abbaukurven abge-

leiteten GréBen EDgy - o und EDgy - o Dur fir das MBTA

und das CHLT die annidhernd optimalen VergleichsgréBen darstellen,

wobei sich die GrdBe ED als die bei allen drei

50 m - 2 abgel.

Herbiziden geeignetere erweist. Flir TERB ist die EDSO =2 bech
ein deutlich ilberlegener MaBstab. Fiir das TERB und das CHLT

ergeben sich fir die LD -Werte im Vergleich zu den Mittel-

50 - 2

werten aus ED/LD50 deutlich hdhere Korrelationen.

Fiir die ersten Aufwlichse nach der Herbizidanwendung (vor der
Einarbeitung der A.S.!) sindﬁdie Korrelationen wesentlich nie-
driger als fiir die Aufwilichse nach der Einarbeitung, wobei die
Beziehungen filir den Senf 7 enger sind, als fir den Senf 1.
Eine Ausnahme bildet hier das TERB, bei dem die EDgy _ 4 unter



Tab. 23: Korrelationen zwischen Phytotoxizitdt und Sorptionsverhalten bei Verwendung ver-

schiedener Kenngr&Ben fiir beide Merkmale

MBTA TERB CHLT
Korrelierte
Sorption ]Desorpt.lDes.n.Tr. SorptionIDesorpt. Des.n.Tr.| Sorption [Desorpc. Des.n.Tr.
Merkmale
(Mittlere) Verteilungskoeffizienten
EDgon-0 abgel. 0,88 0,92 0,93 0,60 0,57 0,49 0,86 0,89 0,87
EDSOm—Z abgel. 0,90 0,95 0,94 0,67 0,64 0,57 0,89 0,92 0,87
EDSOm_2 beob. 0,79 0,85 0,86 0,78 0,80 0,86 0,84 0,88 0,87
EDgy_ 2 peob. 0,70 0,73 0,73
LD55-2 peob. 0,86 0,82 0,91
ED5o_q1 peob. 0,55 0,72 0,40
EDgor 7 beob. 0,80 0,22 0,51
ED50-7 Beob: 0,82 0,16 0,51
LD5°_7 Beob: 0,77 0,27 0,50
Konstanten k nd n der Freundlich-Gleichung
EDSOm-O : k 0,96 0,93 0,56 0,57 0,94 0,94
EDSOm-O : k+n 0,94 0,89 0,58 0,40 0,89 0,90
EDgon-2 beob. * 0,78 0,83
EDg 5 peob.’ X*D 0,75 0,70

Signifikanzgrenzen fiir r,

(x mult.

): 5%=0,63 (0,67);

1%=0,77 (0,80); 0,1%=0,87 (0,90)

Lol
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den ungiinstigen Witterungsbedingungen eine signifikante Korre-
lation zur Sorption anzeigt, wogegen unter den wesentlich
glinstigeren Bedingungen filir den Senf 7 keine signifikanten
Beziehungen nachzuweisen sind. Bei CHLT und MBTA dagegen ent-
sprechen die héheren Korrelationen fiir den Senf 7 eher den Erwar-
tungen. Hier muB berlicksichtigt werden, daB fiir diese beiden
Herbizide aufgrund der geringeren Anzahl der zur Verfiligung
stehenden Aufwandstufen aus der Nachbehandlung die Ermittlung
der ED/LDSO-Werte fir den Senf 7 relativ ungenau war, und die
Zeichen > und < fir diese Werte bei der Korrelationsrechnung
nicht berilicksichtigt werden konnten. Allerdings wdren signifi-
kante Beziehungen noch am ehesten beim TERB und CHLT erwartet
worden, da bei diesen beiden Herbiziden mehr Stufen aus der
Nachbehandlung zur Verfiigung standen.

iberraschend ist auch die gute Eignung der Konstanten k der
Freundllich - Gleichung als MaB8stab filir das Sorptions-
verhalten, wogegen sich aus der Kombination von k und n deut-
lich geringere Korrelationen ergeben. Wdhrend sich jedoch bei der
Verwendung von k und n oder der Verteilungskoeffizienten als
MaBstdbe flir das Sorptionsverhalten die Tendenz abzeichnet, daB
fir die Desorption und die Desorption nach Trocknung hdhere Korre-
lationen zur Phytotoxizitdt bestimmt werden, liegen die Werte fir
k bei der Sorption am h&chsten.

Versuche, mittels multipler Korrelationsrechnung dqrch die Kombi-
nation von Sorptionsmerkmalen mit solchen Bodenmerkmalen, die in
enger Beziehung zur N&hrstoffversorgung oder zur Textur des Bo-

dens stehen, hShere Korrelationen auch zu der Phytotoxizitdt vor

der Einarbeitung zu bestimmen, fiihrten zu keinem Erfolg.

Die quantitativen Beziehungen zwischen dem Sorptionsverhalten

und der Phytotoxizitdt nach der Einarbeitung der Herbizide kdnnen
den in der Tabelle 24 zusammengestellten Koeffizienten der Re-
gressionsgeraden entnommen werden. Es eriibrigt sich, die in
Abschnitt 3.3.1 geflihrte Diskussion liber die Regressionen filir

die Beziehungen zwischen den deenmerkmalen und dem Sorptions-
verhalten hier zu wiederholen. Zur Interpretation der einzelnen

Koeffizienten ist es jedoch wichtig zu beachten, daB sich das
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Tab. 24:Einfachkorrelationen und -Regressionen zwischen ver-
schiedenen Phytotoxizit&dts- und Sorptionsmerkmalen
(y = ag + a, x1)

Koeff. d. Korr.-| Vertr.-Ber.
Korrelierte Merkmale o Regr.Ger. Koeff.| 5% filr aj
y = Phytotox. x = Sorpt. ag aj r min. max.
X= Mittl.Vertlg.Koeff.
EDgyr o Sorption MBTA 0,43 0,24 | 0,88 | 0,13 - 0,34
EDSOm-O Desorpt. MBTA -0,16 0,20 0,92 0,13 - 0,27
EDgon0 Des.n.Tr. MBTA 0,04 0,20 | 0,93 | 0,14 - 0,27
EDSOm—O Sorption TERB 2,18 011 0,60 |-0,01 - 0,24
EDgom0 Desorpt. TERB 2,36 0,08 0,57 |-0,01 - 0,17
EDSOm—O Des.n.Tr. TERB 2,30 0,08 0,49 |-0,04 - 0,20
EDgom-0 Sorption CHLT 0,39 0,41 0,86 0,21 - 0,61
EDgon-0 Desorpt. CHLT 0,02 0,37 | 0,89 | 0,22 - 0,52
EDghro Des.n.Tr. CHLT 0,02 0,28 | 0,87 | 0,15 - 0,42

EDSOm-Z bedb. Des.n.Tr. TERB 3,83 0,33 0,86 0,17 - 0,49

x= Konst.k d.Fr.-Gl.

EDghn abgel. Sorption MBTA 0,23 0,20 | 0,97 | 0,16 - 0,25
EDgr o abgel. Desorpt. MBTA |-0,12 0,19 | 0,96 | 0,14 - 0,24
LDSO—Z Sorption TERB 4,75 0,28 | 0,74 0,07 - 0,48
LDgh_ o Desorpt. TERB 5,36 0,22 0,83 0,10 - 0,33
LDgy_5 Sorption CHLT 0,60 0,44 0,95 0;32 —~ 0,55
LDsy_p Desorpt. CHLT 0,04 0,43 | 0,94 | 0,30 - 0,56

Signifikanzgrenzen fiir r: 5% = 0,63; 1% = 0,77; O,1% = 0,87
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Niveau der Werte fir die ED y . _ o —und die EDSO—Z/LD50—2—
Werte infolge des unterschiedlichen Abbauverhaltens der drei
Herbizide nicht im gleichen Verhdltnis &ndert. Analog zur Dar-
stellung in Abschnitt 3.3.1 sind in Tabelle 25 die mittels der
Regressionsgleichung der jeweils hdchstkorrelierten Merkmals-
paare abgeleiteten Phytotoxizitdten flir die einzelnen B&den

den beobachteten Werten gegeniibergestellt.

Die auch nech fiir das TERB relativ gute Ubereinstimmung zwischen
den beobachteten und den abgeleiteten Phytotoxizitdtswerten ver-
deutlicht, daB es unter bestimmten Voraussetzungen méglich ist,
aus dem Sorptionsverhalten eines Bodens Dosierungsstaffeln fir
Herbizide abzuleiten, um damit einen bestimmten gewlinschten

Phytotoxizitdtsgrad zu erzielen.

In Abb. 11 wird die Abh&dngigkeit der Phytotoxizit&t von der
Sorption graphisch dargestellt. Bei der Interpretation dieser
Darstellungen muB beachtet werden, daB aufgrund des flir die drei
Herbizide unterschiedlichen Sorptions- und Phytotoxizitd&dts-
niveaus nicht fiir alle die gleichen MaBstdbe angewandt werden
konnten. Besonders am Beispiel des TERB, aber auch beim CHLT
wird deutlich, daB die Verteilung der MeBpunkte liber den MeBR-
bereich nicht ideal ist. Trotz der ungleichgewichtigen Vertei-
lung bestdtigen jedoch auch die graphischen Darstellungen die
Brauchbarkeit der Regressionsgleichungen. Am Beispiel des MBTA
wird die Abhdngigkeit der Phytotoxizitdt von der Sorption beson-
ders deutlich.

In Tabelle 26 sind die Beziehungen zwischen der Sorption und

den Halbwertzeiten der drei Herbizide dargestellt. Flir das MBTA
und CHLT ergeben sich eindeutig positive Beziehungen zwischen

der Sorption und der Abbaugeschwindigkeit. Da die Halbwertzeiten
sich jedoch nur auf den jeweils biologisch aktiven Teil der appli-
zierten Herbizidmenge beziehen, bedeutet diese positive Korre-
lation, daB die zur Erzielung einer bestimmten phytotoxischen
Konzentration auf einem stark sorbierenden Boden notwendige

hohere Herbizidgabe zu einer entsprechend verlédngerten Aufrecht-
erhaltung dieser Konzentration fiihrt.
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Tab. 25: Gegenilberstellung der aus den entsprechenden Regressions-

gleichungen abgeleiteten und der beobachteten Phytotoxizi-

tat
Regressionsgleichung: y = a, x4 + a,
y = Phytotoxizitdt, x = Sorption
MBTA TERB CHLT
X k Sorption Vert.-Koeff. k Sorption
Des.n.Tr.

b ED5om-2 abgel. ED5om-2 beob. LDsp-2

ag 0,23 3,83 0,60

aq 0,20 0,33 0,44

r 0,97 0,86 0,95
Boden beob. |abgel. ieéézg?’ beob. | abgel. :eé;2:?4 beob. |abgel. reiégg?.
1 AUEN 1,4 1.1 - 25 4,3 5,3 + 25 1,5 1,6 + 8
2 PODS 7,9 8,2 + 4 16,1 15,4 - 4 592 5,0 - 4
3 REND 2,9 3,2 + 12 4,7 7:1 + 51 2,5 2,8 + 11
4 PELO 2,0 2,2 + 9 4,1 6,1 + 52 1,6 2,1 + 31
5 SCHW 3,1 3,6 + 18 5,2 5,7 + 10 2,0 2,7 + 37
6 KBRL 2,0 1,5 - 27 3,4 5,2 + 52 .0 1.7 - 13
7 SBRE [ 1,8 1,8 + 2 103 5,6 - 23 2,0 2,0 + 2
8 GRIS 2,3 2,0 = 12 2:5 5,5 = =2 2,2 2,0 - 6
9 MARS 2,4 3,4 + 41 1,1 6,9 - 38 3,1 2,1 - 33
10 CANM 7,5 6,4 = A5 1,4 12,6 + 1 5,8 5,8 =i 9
11 PSGL- = 5,4 - - 10,2 - = 3,4 -

Sch
12 SBRE-| - ' = = 6,5 - = 2,2 =
13 psgx.- - ' - ~ 115 - - 3,2 =
14 SBEE- = ' = = 12,0 - = 3,3 =
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Tabelle 26 : Korrelationen zwischen Sorptionsverhalten und Halb-
wertzeit

(Mittlere) Vert.-Koeff. mult
Sorption |Desorpt. [ Des.n.Tr.| Korr.Koeff.
Halbwertzeit MBTA 0,66 * 0,72 * 0,75 * 0,90%*
Halbwertzeit TERB 914 0,13 0,09 0,05
Halbwertzeit CHLT 0,62 0,67 * 0,69 * 0,62
Signifikanzgrenzen fiir r: * = 5 %; ** = 13

Aufgrund der schlechten Qualitdt der Abbaukurven des TERB

kann nicht gesagt werden,

ob die fehlende Korrelation zwischen

Abbaugeschwindigkeit und Sorption fir dieses Herbizid durch

ein grundsdtzlich anderes Abbauverhalten oder nur durch die

nicht ausreichende Genauigkeit der Datenerfassung begriindet

ist.
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3+ 33 Abhédngigkeit der Phytotoxizitdt von

Bodenmerkmalen im Vergleich zu den

Abhdngigkeiten der Sorption von

Bodenmerkmalen und der Phytotoxi-

zitdt von der Sorption

Die Berechnung dieser Abhdngigkeiten erfolgte analog zur Bestim-
mung der Korrelationen zwischen dem Sorptionsverhalten und den
Bodenmerkmalen. Da sich im wesentlichen die gleichen Tendenzen
ergeben, kann sich die Ergebnisdarstellung filir die Berechnungen
auf wenige Beispiele beschrédnken. In Tabelle 27 sind deshalb

nur die Merkmale bzw. Merkmalskombinationen zusammengestellt, die
die hdéchsten Korrelationen aufweisen.

Auch bei der direkten Gegeniliberstellung von Phytotoxizit&t und
Bodenmerkmalen bestdtigt sich der beherrschende EinfluB des

c Die Vorzeichen der Koeffizienten flir die KAK und bei

org " min

TERB auch flir den pH-Wert bestdtigen, daB eine Erhdhung dieser
beiden Faktoren zu einem Ansteigen der Phytotoxizitdt fihrt.

Ein steigender Gehalt an organischem Kohlenstoff dagegen bedingt

eine Verringerung der Phytotoxizitat.

In den drei letzten Spalten der Tabelle sind die Korrelations-
koeffizienten fir die Beziehungen zwischen Phytotoxizitdt und
Bodenmerkmalen denen der Beziehungen zwischen Sorption und ent-
sprechenden Bodenmerkmalen und denen der Beziehungen zwischen
Sorption und Phytotoxizitdt gegenilibergestellt. Die Beziehungen
zwischen der Sorption und den Bodenmerkmalen sind besonders fir
das MBTA und CHLT deutlich schdrfer als zwischen Phytotoxizitét
und Bodenmerkmalen. Beim TERB erreichen jedoch besonders die
multiplen Korrelationen die gleichen Gr&Benordnungen, wogegen
die Abhdngigkeit der Phytotoxizitdt von dem Corg in der Einfach-
korrelation deutlich schwdcher ist als die der Sorption von dem
gleichen Merkmal. Die Korrelationskoeffizienten fir die Abhdngig-
keit der Phytotoxizitdt von den beiden Bodenmerkmalen Corg und
KAKpin zeigen fir alle drei Herbizide die gleiche GréBenordnung,
wobei es ilberrascht, daB der Wert bei MBTA am niedrigsten ist.



Tabelle 27 : Abhidngigkeit der Phytotoxizit&t von solchen Bodenmerkmalen, die
EinfluB auf das Sorptionsverhalten nehmen

- 601l

Regressionsgeraden y = aq xq + ... a, x, + ag
Abhédngiges Unabhdngiges Merkmal Vergleich der Korr.-Koeff. r
Merkmal = Xq l X2 X3 r bzw. r fiir ent- | r aus Korr.
mult sprechende Phytotox. :
Phytotox. Koeffizienten der Regressionsgeraden £.Regr.- | Beziehungen | k Sorpt.bzw.
y a, aj aj ap Gleichg. | zur Sorpt. k Des.
Corg k Sorpt.
MBTA _ _ * * %% e
EDg -2 abgel. 1,33 0,65 0,72 0,;92 0,97
LDgq_o TERB 1,38 - - 5,34 0,41 Qi 6™* 0, T7**
LDgq_H CHLT 0,88 = = 1,01 0,715 * 0, 93" ** 0, 95% %%
Corg KAKmin k Des.
MBTA _ * £ 2 2] £ 2 2]
EDgon2 abgel. 1,28 0,30 2,75 0,15 0795 0,96
LDy o TERB 1,23 -0,95 11;95 0,81 * 0, 18** 0,83%*
LDgy_5 CHLT 0,85 -0,21 2,47 0,83 ** 0,97%** 0,94%%*
Corg KAKmin pH—CaCl2
LDSO—Z TERB 1,42 -0,89 -0,79 16,71 0,82 * 0,84%%* 0,83 *

Signifikanzgrenzen fiir r: * = 5 g; ** =1 g; *** = 0,1 3




- 110 -

Bei den Beziehungen zwischen der Phytotoxizitdt und Sorption
bzw. Desorption zeigen sich die gleichen Verhédltnisse. Die
Korrelationskoeffizienten weisen fir alle drei Herbizide die
gleichen GréBenordnungen wie die Beziehungen zwischen der Sorp-
tion und den Bodenmerkmalen auf. Sie sind also flir TERB deut-
lich niedriger als fir die anderen beiden Herbizide. Flr MBTA
und CHLT stellt also die Kenntnis des Sorptionsverhaltens selbst
einen deutlich besseren MaBstab fiir die Abschdtzung der zu er-
wartenden Phytotoxizitdt dar, als die Kenntnis der die Sorption
bedingenden Bodenfaktoren. Bei TERB dagegen sind beide Bezugs-
grundlagen gleich gut geeignet, aber deutlich schlechter als
das Sorptionsverhalten als BezugsgrdBe filir die Phytotoxizitédt
der anderen beiden Herbizide.

In der Tabelle 28 sind analog zum Vorgehen in den Abschnitten
3.3.1 und 3.3.2 die beobachteten Phytotoxizitdten denen lber

die entsprechenden Regressionsgleichungen aus den Bodenmerkmalen
abgeleiteten gegeniibergestellt.

In Analogie zum Abschnitt 3.3.71 ist in Abb. 12 die Abhdngigkeit
der Phytotoxizitdt von dem Gehalt an organischem Kohlenstoff
graphisch dargestellt. Die Ahnlichkeit der beiden Darstellungen,
die sich - abgesehen von den verdnderten MaBstdben und den in
Abb. 12 fehlenden B&den 11 bis 14 - fast wie Kopien gleichen,
unterstreicht die engen Beziehungen zwischen der Sorption und
der Phytotoxiziﬁét. Angesichts der Ahnlichkeit der Beziehungen
eriibrigt sich eine Wiederholung der in Abschnitt 3.3.1 getroffe-
nen Feststellung.

In Tabelle 29 I sind die Korrelationen fiir die Beziehungen der
Phytotoxizitdt der Herbizide zur Sorption der anderen zusammen-
gestellt. Da die Sorption der drei Herbizide an den verschiede-
nen Bdden sehr eng miteinander korreliert ist (Tab. 29 II),
ergeben sich auch filir die Phytotoxizitdt eines Herbizides im
Vergleich zur Sorption der anderen sehr enge Korrelationen.
Hieraus wird deutlich, daB bei der Beachtung des unterschied-
lichen Sorptionsniveaus, aus der Sorption des einen Herbizids
sich auch gut Voraussagen iber die Phytotoxizitdt des anderen

ableiten lassen. Die Beziehungen sind filir die beiden Harnstoff-
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Tab. 28: Gegeniliberstellung der aus den entsprechenden Regressions-
gleichungen abgeleiteten und der beobachteten Phytotoxizitdt
Regressionsgleichungen: y = a; X+ ...ag x + ag
y = Phytotoxizitdt, x1...xn = Bodenmerkmale
MBTA TERB CHLT
*1 corg Corg corg
X2 KAK ;o pH-CaCl, KAK ,
*3 - KAKnin -
Y ED5om-2 abgel. LDgo-2 LDso-2
ap 2,75 16,77 2,47
a, 1,28 1,42 0,85
ap -0,30 -0,89 -0,21
a3 - -0,79 -
r 0,75 0,82 0,83
rel.Abw. rel.Abw rel.Abw,
Boden | beob abgel. s haob. beob. | abgel. % beob. beob. abgel. % beob.
1 AUEN 1,4 2,0 + 45 4,3 5,5 + 29 1,5 1,9 + 28
2 PODS | 7,9 5,2 - 34 | 16,1 13,8 - 14 5,2 4,1 - 21
3 REND 2,9 3,2 + 9 4,7 5,5 + 18 2,5 2,6 + 6
4 PELO 2,0 1,9 - 4 4,1 4,2 + 3 1,6 1,8 + 14
5 SCHW 3,1 2,8 = 10 5.2 2:1 + 38 2,0 2,4 + 21
6 KBRL 2,0 0,8 - 61 3,4 2,2 - 35 2,0 11 - 47
7 SBRE | 1,8 3,3 + 82 7,3 10,9 | + 50 2,0 2,8 + 39
8 GRIS 2,3 2,8 + 23 7,5 9,2 + 23 2,2 2,5 + 13
9 MARS 2,4 3,1 + 30 1,1 9,0 - 19 3,1 2,7 - 14
10 CANM 7,5 8,1 + 9 11,4 14,0 + 22 5,8 6,0 + 3
11 P:Sﬁ- - 3,9 = = 9,1 -. - 3;:1 -
12 SBRE- - 3,5 - = 11,4 - - 3,0 -
P
13 PSGL- - 347 - = 9455 - - 3,0 -
H
14 SBRE- - 4,3 - = 12,2 - - 3,5 -
B
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Tabelle 29 I: Korrelationen zwischen der Phytotoxizitdt eines
Herbizides und der Sorption der anderen

k Sorpt. k Sorpt. k Sorpt.

MBTA TERB CHLT
EDgo _, aggz?. 0,97 0,95 0,98
LD, , TERB [ 0,86 0,77 0,76
LD.,_, CHLT 0,92 0,96 0,95

II: Korrelationen zwischen den mittleren Verteilungs-
koeffizienten der Sorption der drei Herbizide

MBTA : TERB 0,955
MBTA : CHLT 0,995

TERB : CHLT 0,944

Signifikanzgrenzen: 5% = 0,63; 1% = 0,77; 0,1% = 0,87
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derivate MBTA und CHLT untereinander enger als zum Triazinderi-
vat TERB. Aber auch die wechselseitigen Beziehungen zwischen
MBTA und CHLT zum TERB sind sowohl fiir die Sorption als auch
Phytotoxizitdt enger als zu jedem anderen Bodenmerkmal.

3.3.4 Diskussion

Ein unmittelbarer Vergleich unserer Befunde mit denen anderer
Autoren, selbst mit denen LAERMANNs (1972), der z.T. mit glei-
chen Bdden und Herbiziden gearbeitet hat, ist wegen der Ver-
schiedenheit von Material und Methoden schwierig. Es muB8 daher
versucht werden, die Ergebnisse der einzelnen Versuche kausal
zu interpretieren, auch wenn die Interpretation, insbesondere
bei widerspriichlichen Ergebnissen, nur hypothetischen Charakter
hat. AuBerdem soll die praxisbezogene Bedeutung der Arbeit und
die Eignung einzelner Kenngr&Ben flir die Beurteilung der Bdden
und der bodenspezifischen Herbizidwirkung erdrtert werden.

Bel der Untersuchung sowohl der Beziehung zwischen Bodenmerkma-
len und Sorption als auch der Beziehung zwischen Bodenmerkmalen
und Phytotoxizitdt erwiesen sich der Gehalt des Bodens an orga-
nischem Kohlenstoff, die Textur und im Fall des TERB auch der
pH-Wert als bestimmende Faktoren fir diese Beziehungen.

Enge Beziehungen der Sorption bzw. Phytotoxizit&t zum Gehalt an
organischem Kohlenstoff bzw. Humus fanden unter anderem PESTEMER
(1973) und PESTEMER und BECKMANN (1975) fir Linuron und PESTEMER
(1975) fir verschiedene gemisebaulich genutzte Triazine.

Auch SCHMIDT (1973) fand einen negativen EinfluB des Corg auf

die Phytotoxizit8t von Metribuzin. Aus den Ubersichtsreferaten
von ADAMS (1973) und GERBER und GUTH (1973) wird deutlich, daB
offenbar die Sorption aller Harnstoff- und Triazinderivate mit

steigendem Humusgehalt zunimmt. In unseren Untersuchungen wird
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auch die Feststellung ADAMS bestdtigt, daB das Sorptionsver-
halten der organischen Bodenkomponente filir Herbizide weitgehend
unabhdngig von ihrer bodengenetischen Herkunft ist.

Eine groBe Anzahl von Arbeiten, die sich mit der Sorption von
Triazin- und Harnstoff-Derivaten an reinen Lagerstdttentonmine-
ralen befaBt hat (u.a. FRISSEL, 1961; BAILEY et al., 1968;

HANCE, 1969), ergab, daB offenbar auch die Tonkomponente der
B&den zur Herbizidsorption befdhigt sein miiBte. Dies schlédgt sich
auch in den Dosierungsangaben des Pflanzenschutzmittelverzeich-
nisses nieder, nach dem bei steigendem Tongehalt der B&den
(Gruppierung in leichte, mittlere und schwere B&den) auch héhere
Herbizidaufwandmengen zugelassen werden.

Unsere Ergebnisse stehen hierzu in einem deutlichen Widerspruch.
Bei den Einfachkorrelationen zwischen Herbizidsorption und den
Bodenmerkmalen Gehalt an Ton, Ton und Schluff und der KAKmin
deuteten die negativen Vorzeichen trotz unbefriedigender Signi-
fikanz bereits an, daB ein zunehmender Feinheitsgrad der Boden-
kOrnung zu einer Verminderung der Sorption fiihrt und damit eine
Erhéhung der Phytotoxizitdt bewirkt. In den multiplen Regressions-
gleichungen bestdtigte sich dieser negative EinfluB durch die

negativen Vorzeichen der Regressionskoeffizienten.

Da die Textur unserer Versuchsbdden ein Merkmal darstellt, das
Uber den gesamten MeBbereich eine gleichméBige Streuung aufweist,
ist dieser Befund nicht durch den EinfluB der Bodenauswahl auf
die Ergebnisse der Korrelations- und Regressionsrechnungen zu
erkldren. Einen Ansatzpunkt zur Kldrung dieses scheinbaren
Widerspruchs bietet die o.a. Arbeit von HANCE. Er fand, daB bei
einer Mischung von Humusprédparaten mit Montmorillonit die
gemessene Sorption von Diuron und Atrazin deutlich geringer als
die Summe der Sorptionswerte der Einzelkomponenten war. Er zog
daraus den SchluB8, daB in den meisten B&den die fir die Sorption
der Herbizide verfiigbare Oberfldche der Tonminerale infolge einer
Bedeckung durch Huminstoffe verringert wiirde. Andererseits wére
auch der SchluB zuldssig, daB8 durch den Kontakt von organischer
Substanz mit dem Ton die spezifische Herbizidsorption beider
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Komponenten erniedrigt wird. Wohl aufgrund dieser Verhdltnisse
zogen GERBER und GUTH (1973) den SchluB, daB Sorptionsunter-
suchungen verstdrkt an nativem Bodenmaterial vorgenommen werden
sollten.

Flir den von uns gefundenen negativen EinfluB eines steigenden
Tongehaltes auf das Sorptionsverhalten der Bdden bietet sich

die folgende Erkldrung an: Unter den Verhdltnissen im Boden

kann die Sorptionskapazitdt der Tonminerale fiir organische
Substanzen als weitgehend durch Huminstoffe abgesdttigt betrach-
tet werden, und zwar auch dann, wenn - wie in einzelnen Versuchs-
bdden - hdhere Gehalte an Vermikulit und Montmorillonit vor-
liegen.

Die Bindung der Huminstoffe an die Tonminerale kann auf ver-
schiedenen chemischen Mechanismen beruhen, die auch fiir die
Bindung von nichtionischen Herbiziden im schwach sauren und
neutralen pH-Bereich von Bedeutung sind, wie z.B. Van der
Waalskrédfte und Wasserstoffbriickenbindung (THENG, 1974). Durch
gegenseitige Absdttigung von Bindungspositionen der Tonminerale
durch Bindungspositionen der Huminstoffe kann offenbar die Sorp-
tionskapazitdt der Tonminerale fir Herbizide v&llig unterdriickt
und die der Humuskomponente um den Betrag der durch die Kopplung
an den Ton beanspruchten Bindungspositionen erniedrigt werden.

Uber die Beeinflussung der Sorption eines Herbizids durch den
pH-Wert der Bodenldsung liegen ebenfalls eine Vielzahl von Ver-
6ffentlichungen vor. In einem Ubersichtsreferat stellte ADAMS
(1973) fest, daB Substanzen mit einem pk-Wert zwischen 4 und 9
in ihrem Sorptionsverhalten merklich durch den pH-Wert des Bodens
beeinfluBt werden kénnen. Dementsprechend fanden CORBIN et al.
(1971) fir 14 Herbizide aus verschiedenen Gruppen eine unter-
schiedliche Beeinflussung der Phytotoxizitdt durch die Variation
des pH-Wertes zwischen 4 - 8. In diesen Versuchen erhdhte sich
die Phytotoxizitdt fiir Prometon mit steigendem pH. Bei Diuron
dagegen zeigten sich keine signifikanten pH-Einfliisse.
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Einen ebenfalls positiven EinfluB8 auf die Phytotoxizit&dt durch
pH-ErhShung infolge Aufkalkung fanden bei Atrazin und Prometryn
BEST et al. (1975). In Ubereinstimmung mit diesem Befund stell-
ten COLBERT et al. (1975) eine Abnahme der Sorption und eine
Zunahme der Phytotoxizit&dt von Atrazin und Terbutryn mit stei-
gendem pH fest und zwar sowohl bei einer Reihe von B&den mit
unterschiedlichem pH wie auch bei einer Anhebung des pH durch
Aufkalkung. '

DaB sich in unseren Versuchen filir das TERB die gleichen Abhdngig-
keiten vom pH-Wert ergeben wie bei LAERMANN (1972), nicht aber
fiir das MBTA, ist unter Umstdnden durch die verdnderte Boden-
auswahl zu erkldren. Sie ist mdglicherweise durch den hohen An-
teil an Bdden mit freiem Ca-Carbonat in unserer Versuchsserie
bedingt. Eine pH-Bestimmung im Labor liefert bei Anwesenheit von
freiem Carbonat im Boden wenig relevante Werte. Hieraus erkldrt
sich m&glicherweise auch die filir das TERB trotz der Erh&hung

der Anzahl der unabh&@ngigen Variablen im Vergleich zu den beiden
anderen Herbiziden deutlich niedrigeren Korrelationen zwischen
der Sorption und den Bodenmerkmalen. Aufgrund der pk-Werte von

4 fir TERB und von 13,5 fir MBTA wire filir das Letztere nach den
oben zitierten Angaben von ADAMS (1973) auch keine Beeinflussung
der Sorption durch den pH-Wert zu erwarten. Der pk-Wert des

CHLT ist uns leider nicht bekannt.

Die Ergebnisse der Korrelationsbestimmung zwischen Sorption und
Phytotoxizitdt der Herbizide auf die Ernten vor der Einarbeitung
in den Boden bestdtigten den u.a. von ADAMS (1973) und GERBER
und GUTH (1973) dargestellten Befund, daB offenbar die Umwelt-
faktoren neben der Sorption einen entscheidenden EinfluB sowohl
auf die Phytotoxizitdt als auch das Einwaschungsverhalten nehmen.
Da in unserem Versuch jedoch die Witterungsfaktoren gleich waren,
milssen andere Umweltfaktoren dafiir verantwortlich sein, daB sich
fir die Beziehungen zwischen Sorption und Phytotoxizitdt der
Herbizide bei der Oberfldchenapplikation so geringe Korrelationen
ergaben.
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Nach der Einarbeitung der Herbizide konnten fiir die Beziehungen
zwischen der Sorption und Phytotoxizit&dt in unserem Feldversuch
Korrelationen in der gleichen GréB8enordnung bestimmt werden,
wie sie andere Autoren im Gewdchshaus ermittelten (UPCHURCH

und MASON, 1962; HARRIS und SHEETS, 1965).

Neben den Witterungseinfliissen wird bei der Oberfl&dchenapplika-
tion die Phytotoxizitdt zundchst offenbar entscheidend durch
die sehr stark von den Einfllissen der mechanisch-physikalischen
Bodenstruktur abhdngigen, primdren L&sungsvorgdnge der Herbi-
zide determiniert. Erst nach der Einarbeitung bzw. unter der
Voraussetzung, daB8 Niederschldge und Bodenfeuchte ausreichen,
die Herbizide trotz unterschiedlichen Strukturzustandes des
Bodens zu l1l&sen und in die Zonen gelangen zu lassen, in denen
sie ihre Wirkung auf die Unkré&uter entfalten kdnnen, wird die
Phytotoxizit&dt entscheidend durch die Sorption bestimmt.

Das angesichts der unterschiedlichen Witterungsbedingungen

nach den Herbizidanwendungen 1973 und 1974 in den ersten Auf-
wilchsen den Erwartungen so widersprechende Verhalten des TERB
kann unseres Erachtens nur so erkldrt werden, daB diese A.S.
flir den Senf lber SproB8teile eine hohere Phytotoxizitdt als
iber die Wurzel entfaltet. Zundchst hatten wir geglaubt, daB
wir die Wirkung ilber den SproB8 allein durch die in Abschnitt
3.2.2 beschriebenen Herbizidverlagerung durch Wind und Regen
erkldren kénnten. Es erscheint jedoch auch denkbar, daB8 die
Senfpflanzen beim DurchstoBen des noch direkt an der Oberflé&che
liegenden Herbizidfilmes die entsprechenden Mengen an A.S. auf-
nahmen. Diese Uberlegung verdeutlicht, daB offenbar die Bezie-
hungen der Phytotoxizitdt zu den Faktoren Sorptionsverhalten,
Witterungsbedingungen und Bodenstruktur zusdtzlich durch spe-
zifische Reaktionsweisen der Unkraut- und Kulturpflanzen noch
uniibersichtlicher gestaltet werden kénne.
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Betrachtet man die Beziehungen zwischen der Phytotoxizitdt der
Herbizide und den Bodenmerkmalen, so ergeben sich die engsten
Beziige zu den Parametern, zu denen auch die Sorption eng kor-
reliert ist. Die Korrelationen zwischen Bodenmerkmalen und
Phytotoxizitdt sind jedoch flir das MBTA und CHLT deutlich
niedriger als die zwischen Sorption und Phytotoxizitdt. Zu

dem gleichen Befund kamen HARRIS und SHEETS (1965) fiir die
Herbizide Diuron, Simazin und CIPC. In unseren Versuchen lieB
sich trotz der festgestellten engen Zusammenhdnge zwischen
Bodenmerkmalen und Sorption einerseits und zwischen Sorption
und der Phytotoxizitdt andererseits das von ADAMS (1973) fiir
seine Arbeitsgruppe formulierte Ziel nicht erreichen, das darin
bestand, eine Regressionsgleichung zu entwickeln, die mit
maximal drei Variablen 90 % der Variabilitdt der Phytotoxizitdt
erkldrt. Unter der Voraussetzung, daB das Herbizid eingearbeitet
wiirde, lieBe sich dieses Ziel wahrscheinlich durch die Ermitt-
lung nur einer Bodeneigenschaft, ndmlich seines Sorptionsver-
haltens, erreichen.

Die von UPCHURCH und MASON (1962) zur Errechnung ihrer Regres-
sionsgleichungen fiir die Abh&ngigkeit der Phytotoxizitdt von
Bodenmerkmalen eingesetzten Parameter organische Substanz,

KAngs und austauschbares Calcium sind mit den von uns verwen-

deten Merkmalen C Tongehalt (KAKmin) und pH sehr eng kor-

'
org
reliert. So steht der pH-Wert in enger Beziehung zum austausch-
baren Ca, die KAK ist abhdngig vom Tongehalt und dem Corg,und
der Humusgehalt wiederum ergibt sich aus der Umrechnung des

Q .
org
fir Korrelations— und Regressionsberechnungen von 11 zumeist

Da diese Autoren die Verwendbarkeit derselben Merkmale

sehr unterschiedlichen A.S. beweisen konnten, kann gefolgert
werden, daB8 als KenngrdBe fiir den Humusgehalt, die Textur und
die Aciditdt zweckmdBigerweise diejenigen MeBwerte eingesetzt
werden sollten, die sich aufgrund der zur Verfiligung stehenden
Analysenmethoden am einfachsten und sichersten bestimmen lassen.
Aufgrund unserer Ergebnisse kdnnte als Parameter fiir die Textur
sowohl die KAKmin als auch der Ton-, der Ton- und Schluff-

oder selbst der Sandgehalt dienen. Diese Gr&Ben hdtten im
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Vergleich. zur KAngs den Vorteil, daB sie nicht selbst eng mit

dem Corg korreliert sind. Bei der Wahl von KenngréBen fir die

Aciditdt ergeben sich sowohl im Hinblick auf die Bestimmung

des austauschbaren Ca wie auch der pH-Messung in Gegenwart von

freiem CaCO3 die gleichen Probleme. Es wdre zu lberlegen, ob in
diesem Fall nicht alle liber 7 liegenden pH-Werte diesem Grenz-

wert gleichgesetzt werden sollten.

Da mit der von uns entwickelten Methode zur photometrischen
Bestimmung von Gleichgewichtskonzentrationen ein sehr einfaches
und billiges Verfahren zur Verfligung steht, erscheint es jedoch
sinnvoller, die Sorption in einem Analysengang direkt zu be-
stimmen, als sie liber Regressionsgleichungen aus der Bestimmung
von zweli oder gar drei Bodeneigenschaften abzuleiten.

Die beim TERB im Vergleich zum MBTA und auch CHLT geringe Eig-

nung des PhytotoxizitdtsmaBstabes ED den wir im

50m-o '
Abschnitt 3.2.5 hypothetisch als optimal betrachteten, stellt
aufgrund der Schwierigkeiten, die sich besonders fiir das TERB
bei der Ermittlung der Abbaukurven ergaben, keine Uberraschung

dar.

Zur Ermittlung von besser brauchbaren Werten fir die Ausgangs-
phytotoxizitdt auch filir das TERB hdtte der Versuch anders ange-
legt werden milssen. So hdtte z.B. bei der Dosierung der Herbi-
zide auch ihre unterschiedliche Persistenz beriicksichtigt werden

miissen. Aufgrund der guten Eignung der LD..-Werte widre es mdg-

lich gewesen, viel hdufiger Aussaaten in ggeichméﬂigeren Ab-
stdnden durchzufiihren und auf die Ermittlung der TM-Ertrdge zu
verzichten. Die durch unterschiedliche Beanspruchung von N&hr-
stoff- und Wasservorrdten in den Kontrollen und Behandlungs-
stufen bedingten Fehlerquellen h&tten bei einer solchen Ver-
suchsdurchfiihrung deutlich geringere Bedeutung erlangt. Bei
vergleichbarem Arbeitsaufwand hdtten auf diese Weise Abbaukurven
hSherer Qualitédt ermittelt werden kénnen. Neben besseren MaB-
50_0) hdtte ein solches
Vorgehen auch eine bessere Beurteilung des unterschiedlichen

stdben filir die Ausgangsphytotoxizitdt (LD

Abbauverhaltens der drei Herbizide ermdglicht.
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Die im Vergleich zu den mittleren Verteilungskoeffizienten des
Sorptionsganges bessere Eignung des k-Wertes der F r e un d -
1l i c h - Gleichung als VergleichsmaB8stab fiir die Sorption zur
Bestimmung der Korrelationen zwischen dem Sorptionsverhalten
und der Phytotoxizitdt liberraschte uns zundchst, weil sich beim
Vergleich der photometrischen mit der Fliissig-Scintillations-
messung von Gleichgewichtskonzentrationen fiir den k-Wert teil-
weise recht betrédchtliche Differenzen ergeben hatten. Anderer-
seits zeigte sich auch bei Verwendung der Verteilungskoeffi-
zienten die Tendenz einer Erhdhung der Korrelation von der
Sorption zur sofortigen Desorption und zur Desorption nach
Trocknung. Bei der Verwendung des k-Wertes flir die Desorption
als KenngroBe fir das Sorptionsverhalten ergaben sich dagegen
niedrigere Korrelationen zur Phytotoxizitét.

Diese Widerspriiche sind wahrscheinlich durch die statistisch
unglinstige Verteilung der MeBpunkte (vgl. Abb. 11) bedingt. Da
sowohl die k-Werte als auch die Verteilungskoeffizienten fiir die
Desorption und die Desorption nach Trocknung absolut hdhere
Zahlenwerte als die mittleren Verteilungskoeffizienten filir die
Sorption darstellen, verstdrkt sich unter Umst&dnden die durch
die ungilinstige Verteilung der MeBwerte bedingte Tendenz zu
formalen Korrelationen.

Diese Erklédrung fir die beobachteten widersprﬁche und die sowie-
so nur geringen Unterschiede der Korrelationskoeffizienten lassen
den SchluB zu, daB Untersuchungen der Desorption und des Ein-
flusses einer Antrocknung auf die Desorption keine zusdtzliche
Information zur Erkldrung der Phytotoxizit&dt liefern.

Zusammenfassend kénnen aus der Betrachtung aller Ergebnisse der
vorliegenden Arbeit die folgenden Schliisse gezogen werden:

Mit der U.V.-photometrischen Methode 1l&Bt sich im Bereich mitt-
lerer Konzentrationen der von uns gepriiften Herbizide das unter-
schiedliche Sorptionsverhalten von Boden gut bestimmen. Zur Ver-
besserung ihrer Nachweisgenauigkeit auch im Bereich niedriger
Konzentrationen wédren weitere methodische Anstrengungen erfor-
derlich.
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Die bisher erzielte Nachweisgenauigkeit 1&Bt sie theoretisch
auch zur Bestimmung der Sorptionsneigung aller anderen im
U.V.-Bereich absorbierenden Substanzen geeignet erscheinen.

Sie kénnte deshalb bei allen Modelluntersuchungen {iber konzen-
trationsabhdngige, direkte und indirekte Wirkungen und Neben-
wirkungen von Herbiziden und auch anderen Pflanzenschutzmitteln
im Boden die notwendige Information iber deren Sorptionsver-
halten liefern, wenn ihre U.V.-Absorption fir den quantitativen
Nachweis ausreicht. Das gilt auch fiir Bodenherbizidversuche
im Feld, wo auf diese Weise eine methodische Trennung der wir-
kungsbeeintrédchtigenden Auswirkungen der Sorption von denen
anderer Umweltfaktoren, insbesondere den Witterungsfaktoren,
erméglicht wiirde.

Als Routinemethode zur Ableitung von Dosierungsstaffeln filir die
Praxis wdre sie jedoch erst dann geeignet, wenn es geldnge,
Applikationstechniken zu entwickeln, die eine genaue Einmischung
des Herbizids in bestimmte Bodenzonen erlauben. Solche Applika-
tionstechniken miBten umso genauer und in Beziehung zur Aussaat-
tiefe der Kulturpflanzen differenzierter arbeiten, wie die
physiologisch bedingte Selektivitdt der Herbizide abnimmt, und
die bodenphysikalisch-pflanzenmorphologisch gesteuerte Selekti-

vitdtsfaktoren an Bedeutung gewinnen.
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e ZUSAMMENFASSUNG

Ziel der Untersuchungen war es, die Zusammenhdnge zwischen Boden-
eigenschaften, Sorption und Phytotoxizitit der Herbizide Metha-
benzthiazuron, Terbutryn und Chlortoluron qualitativ und quanti-
tativ zu erfassen, um hieraus moglicherweise Grundlagen fiir die
Auswahl und Dosierung von Bodenherbiziden ableiten zu kd&nnen.
Deren Anwendungsrisiko in der landwirtschaftlichen Praxis lieBe
sich durch bessere Dosierungshinweise vermindern.

Zu diesem Zweck wurde eine einfache Methode entwickelt, mit der
durch U.V.-photometrische Messung die Gleichgewichtskonzentration
direkt in dem zentrifugierten Uberstand von Boden-Herbizid-Schiit-
telldsung bestimmt werden kann. Durch Differenzbildung aus den
Extinktionen entsprechender Kontrollen zu denen der Herbizid-
ansdtze kann der Anteil der durch das Herbizid verursachten
Extinktion und damit seine Konzentration errechnet werden. Der
Vorteil dieses Verfahrens ist es, daB es keine aufwendigen Extrak-
tionsschritte erfordert und dadurch alle mit der Extraktion ver-

bundenen Fehlerm&glichkeiten ausgeschlossen sind.

Die MeBgenauigkeit dieser Methode liegt zwischen 0,1 bis 1 mg/l.
In vergleichenden Untersuchungen mittels Gaschromatographie und
14-C-Messungen wurde die Brauchbarkeit der Methode filir Sorptions-
untersuchungen bestédtigt. Fir Rickstaadsuntersuchungen ist das
Verfahren jedoch nicht geeignet. Bei den 14-C-Messungen zeigte es
sich, daB die Sorption offenbar ein weitgehend reversibler Prozef
ist. Desorptionsuntersuchungen mit der U.V.-photometrischen Be-
stimmungsmethode besté&dtigten diesen Befund und zeigten, daB auch
eine Antrocknung des Herbizids vor der Desorption keinen bedeuten-
den EinfluB auf die Reversibilitdt der Sorption ausiibt.

Im Feldversuch zeigten die drei Herbizide sehr unterschiedliche
Persistenz. Diese Unterschiede konnten nicht durch unterschied-
liches Einwaschungsverhalten erkldrt werden, denn in einem er-
gédnzenden Versuch wurden nach 2-jdhriger Versuchsdauer phytotoxi-
sche Konzentrationen nur in der oberen Schicht des Profils mit
deutlichem Maximum direkt an der Oberfldche festgestellt. Die
Ergebnisse des Feldversuchs wurden mittels Korrelations- und
Regressionsrechnung zu den Werten der Sorptionsuntersuchungen

in Beziehung gesetzt.
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Flir den Pflanzenaufwuchs nach der Einarbeitung der Herbizide
ergaben sich hochsignifikante Beziehungen zwischen der Sorption
und Phytotoxizit&t, nicht aber fir die ersten Ernten nach der
oberflédchlichen Applikation der Herbizide. Hieraus wird der
SchluB gezogen, daB die Primdrwirkung der Herbizide zunichst
durch stark witterungs- und bodenstrukturabhédngige L&sungsvor-
gdnge bestimmt wird. Erst wenn Bodenfeuchte und Niederschldge
ausreichen, das Herbizid vollstédndig zu l&sen und in den Boden
zu inkorporieren, gewinnt das Sorptionsverhalten des Bodens ent-
scheidenden Einfluf auf ihre Wirkung. Eine gezielte Dosierung der
Herbizide nach dem Sorptionsverhalten erscheint deshalb nur bei
sehr glinstigen Witterungsbedingungen oder bei gleichmdBiger Ein-
arbeitung in die oberen Bodenschichten m&glich.

In Einfachkorrelationsrechnungen zwischen den verschiedenen Boden-
merkmalen und der Sorption bzw. Phytotoxizitdt erwies sich nur die
Beziehung zum Humusgehalt als signifikant., Bei der Berechnung von
multiplen Regressionen und Korrelationen flir die Beziehungen der
Bodenmerkmale zur Phytotoxizitdt ergaben die gleichen Kombinatio-
nen, die auch zur Sorption in enger Beziehung standen, wiederum
die hochsten Korrelationen. Die Korrelationen zwischen Bodenmerk-
malen und Phytotoxizitédt waren jedoch filir das Methabenzthiazuron
und das Chlortoluron deutlich weniger scharf als die zwischen
Sorption und Phytotoxizitat.

Flir die Sorption und Phytotoxizit&dt dieser beiden Herbizide er-
gaben sich aus der Kombination des Parameters Corg mit einem wei-
teren, die Textur kennzeichnenden, die hSchsten Korrelationen.
Die Sorption des Terbutryns wurde zus&tzlich durch den pH-Wert
beeinfluBt.

Wdhrend ein steigender Humusgehalt zu einer Erhdhung der Sorption
und damit zur Verminderung der Phytotoxizitdt filihrte, verursachte
die ErhShung des pH-Wertes fir das Terbutryn und lberraschender-
weise auch ein zunehmender Tongehalt eine Verminderung der
Sorption aller drei Herbizide und damit eine Erhchung ihrer
Phytotoxizitédt.
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Tabelle Al:

Bestimmung der Korngr&Benklassen (Sieb- und Schldmmverfahren nach Atterberg)

(Angaben in % des kalk-, humus- und eisenfreien Bodens)

Boden
1 AUEN
2 PODS
3 REND
4 PELO
5 SCHW
6 KBRL
7 SBRE
8 GRIS
9 MARS
10 CANM
‘11 PSGL-
| Sch
12 SBRE-P|

r3 PSGL-H |

14 SBRE-B

1,10
1,08

4,01

SAND
630- 200-7
200 63

jam jam
0,64 3,03
64,79 21,23
1,00 1497
2,11 12,64
1,80 2,17
3,60 5,01
56,85 17,39
1,72 %511
1,14 46,53
15,60 20,40
0,73 4,36
54,89 26,13
0,93 4,36
49,36 29,48

82,12

6,37

82,86

1,81

10,47

1,65

36- 20-
20 6
pm pm
30,32 21,44
1,97 0,92
26,31 16,55
13,93 13,22
40,66 17,64
17,55 12,93
7,97 5,15
45,08 17,40
12,50 4,87
22,62 11,02
29,18 22,22
2,28 2,98
27,39 21,46
2,10 2,79

63~

65,91

4,56
56,23
41,05
73,91
43,61
19,55
79,90
39;95
46,36

69,35

9,64

66,76

8,51

TON  TON+F.-SCHL.

-
-

am
30,26

2,20
39,75
42,92
21,48
45,64

5,96
14,16
12,14
16,88

24,85

<6

am
37,40

2,59
45,26
50,39
25,39
52,97

8,10
17,80
14,08
20,07

32,62

10,82
29,19

10,61

9

ODONYHNYNITTI LY L

= 0OEl



Tabelle A2: Relativer Anteil der Tonmdinerale
a. an der Tonfraktion
b. am Gesamtboden
Illite Vermiculite Montmorillo- Chlorite Kaolinit
Boden nite

a b a b a b a b a b
1 AUEN 25 7,58 30 9,09 30 9,09 15 4,55 +
2 PODS 15 0,32 40 0,84 30 0,63 - 15 0,32
3 REND 15 5,97 25 9,95 60 23,88 - +
4 PELO 45 19,31 15 6,44 10 4,29 20 8,58 10 4,29
5 SCHW 25 5,38 30 6,45 40 8,60 = 5 1,08
6 KBRL 35 15,96 15 6,84 40 18,24 5 2,28 5 2,28
7 SBRE 30 1,80 35 2,10 25 1,50 10 0,60 +
8 GRIS 40 5,68 ‘25 3355 30 4,26 - 5 0,7
9 MARS 25 3,03 30 3,63 40 4,84 5 0,61 +
10 CANM 40 6,76 25 4,23 30 5,07 = 5 0,85
11 PSGL-Sch 15 3,74 35 8,72 45 11,21 - 5 1,25
12 SBRE-P 25 2,05 20 1,64 45 3,69 5 0,41 5 0,41
13 PSGL-H 15 4,04 40 10,76 45 12,11 - +
14 SBRE-B 10 0,86 40 3,44 45 3,87 = 5 0,43

+ = Spuren, weniger als 2 %

- = nicht nachweisbar

LEL —



Tab. A 3: Bestimmungen der Kationenaustauschkapazitdten (Relationen zu verschiedenen

BezugsgroBe

n)

Kat. Aust. Kapazitdt

Austauschbare Kationen

(mval/100g] [mval/100g] pH KiRorg S

piff=[ T T Wikges | Ca~ |Cacoy| BALZE | o den

Boden KAKges | KAKmin |KAKorg | Na K | Mg | Cca S AK| - AK | Acetat [¢] |(Corg:1,724)|des Bodens
1 AUEN 19,8 T%9 11,9 0,2 | 0,5 1,4 | 23,3 | 25,4] - 5,6 4¢3 6,2 531 26
2 PODS 12,0 1,1 10,9 o,1/0,2| 0,4 TS 8;2| +:3,8 6,5 - 288 50
3 REND 25,4 10,9 14,5 Ot | 4,31 3,2 | 27,5 | 31,1 | = 5.7 7.1 1,5 290 27
4 PELO 21,9 10,8 11,1 0,21 1,8 5,4 |17,0| 24,4 | - 2,5 T4 5,1 338 25
5 SCHW 22,4 7,1 15,3 0,3/0,3(1,6 |20,4|22,6| - 0,2 7;0 0,1 522 33
6 KBRL 21,5 12,0 9,5 0;2 F 1.3 ] 1.1 |127,2 | 29,8 | = 5,7 7.1 8,2 424 26
7 SBRE 10,1 2,5 7,6 = 0,6 | 0,4 5,6 6,6| + 3,5 6,7 - 442 42
8 GRIS 11,6 4,8 6,8 0,2|0,7| 0,5 8,8 10,2 |+ 1,4 6,7 - 329 34
9 MARS 13,2 4,7 8,5 0,2|1,4] 1,1 9,2 11,9(+ 1,3 6,9 0,1 353 39
10 CANM 35,6 4,6 31,0 0.,2|0,5| 2,4 | 41,3 44,3] - 8,8 71 6,5 339 27
11 PSGL- 23,5 7,7 15,8 o,1/1,7| 2,4 14,6 | 18,8 | + 4,7 6,5 - 340 31
12 gggE-P 9,0 2/yS 6,5 - 1,3| 0,5 5,3 7,11+ 1,9 6,7 - 314 30
13 PSGL-H| 29,7 8,0 21,7 0,11 1.7| 2,3 | 16,2 ]:20,3 | *+ 9,4 6,2 - 484 30
14 SBRE-B| 15,8 3,3 12,5 o,1/0,8} 1,0 7:1 9,0| + 6,8 6,4 - 362 38

= gEL



Tabelle A 4: Vergleich der photometrischen mit den Fliissig-Scintillations-Messungen

a photometrisch
b Fl.Scintill.

Sorption Desorption
Boden Herb.
Sorb.Herb. in % der Ausg.konz. Mittelw. | Sorb.Herb. in % der Ausg.konz. Mittelw.
al 87 80 69 61 53 70 74 67 55 45 40 50
MBTS. o 77 71 65 61 54 66 66 60 52 47 40 53
2 PODS al| 74 72 73 73 68 72 73 63 63 61 54 63
TERD. 4, 76 75 73 70 68 74 65 63 61 57 55 60
a| 47 44 39 34 30 39 33 27 22 19 15 23
MBTA ,' 1 47 44 38 35 3 39 33 29 25 22 19 26 |
& \EECD a| 43 43 36 35 33 38 23 26 20 20 17 21 =
TERB s
b| 38 36 34 32 32 34 21 20 19 16 18 19 '
al 62 56 47 M 39 49 50 42 32 25 22 34
MBTA | 54 49 45 41 39 46 40 35 30 26 23 31
9 MARS
a| 46 42 a3 43 40 43 27 32 26 26 23 27
TERB y | 48 46 43 40 41 44 32 30 26 24 24 27
al 67 719 19 713 69 74 55 71 68 60 54 67
BREA 3 84 81 79 74 7 78 1% 72 68 62 58 67
§0 al 83 78 77 13 74 77 82 71 68 62 60 67
TERE w1 29 26 7 73 7 74 65 63 60 59 57 61
11 PSGL- al 56 63 62 59 57 59 39 45 45 42 40 46
Sch IERB 64 63 60 59 56 64 49 48 45 43 41 45
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Tab. A 5: Ergebnisse der photometrischen Sorptions—- und Desorp-
tionsbestimmungen fiir Methabenzthiazuron
a = Sorption b = Desorption
Konst. d. Mittl.||Ausgangskonzentration (ng/ml)f Mittel- D:i.n.
Boden | preundl. Gi.|vert.-|| 2,5| 5,0| 10,0 20,0 | 40,0 | wert || AbW-2u
Vorgang Des.sof.
in % d.
k n |Koeff.||Sorbiert verbl.Herb.in % d.Ausg.konz.|| Ausg.-k.
1 2 3 4 5 I 6 ‘ 7 I 8 I 9 ' 10 1
1 AUEN 2 4,07 1,11 3,08 26 28 26 23 22 25
b 6,26 1,09 5,57 13 14 12 10 10 12 = 0,7
2 pops 2| 39,43 1,79 14,58 87 80 69 61 S3 70
b | 36,09 1,47 22,66 74 67 55 45 39 56 + 55,5
3 REND 2 14,94 1,32 8,08 55 61 51 45 40 50
b| 14,70 1,16 11,72 32 44 35 28 24 33 - 0,6
4 PELO 2 9,67 1,31 5,12 47 44 39 34 30 39
b|12,62 1,42 7,93 33 27 22 19 15 23 + V5
5 schw 2 16,91 1,56 6,62 63 57 48 42 34 49
b| 18,49 1,46 11,46 47 40 32 26 20 33 + 2,4
6 KBRL @ 6,06 1,26 3,14 35 33 29 26 23 29
b 8,48 1,24 6,40 21 18 16 14 1 16 + 0,2
7 SBRE 2 8,00 1,41 3,57 42 36 3 27 23 32
b | 10,39 1,40 6,85 27 22 18 15 11 19 = 1,0
8 GRIS 2 8,87 138 4,17 4 4 35 30 26 35
b| 13,32 1,63 7,59 32 27 20 16 13 22 + 1;3
9 MARS 2 15,58 1,43 7,25 62 56 47 41 39 49
b| 21,16 1,67 11,08 50 42 32 25 22 34 + 0,7
ho cany 2 | 30,40 1,08 26,43 67 79 79 73 69 74
b | 42,81 1,21 33,44 55 YA 68 60 54 62 + 35,5
11 psqr- @ 25,44 1,62 10,02 76 67 60 50 44 60
Sch b | 23,17 1,47 13,84 60 49 42 33 28 42 + 2,3
4, SBRE-a | 11,89 1,51 4,77 54 45 39 34 28 40
P b | 16,27 1,56 9,87 41 31 24 20 16 26 - 3,0
13 PSGL a | 23,57 1,45 11,25 72 67 61 54 47 60
H b | 22,91 1,19 17,94 52 53 46 39 33 45 = 3,8
14 SBRE-a | 18,82 1,41 9,19 66 62 55 49 43 55
B b | 19,64 1,34 13,01 48 45 38 31 26 38 -1,0
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Tab. A 6: Ergebnisse der photometrischen Sorptions- und Desorp-
tionsbestimmungen fiir Terbutryn
= Sorption b = Desorption
Konst. d. Mittl.)|Ausgangskonzentration (pg/ml) Mittel— D:i.n.
Boden | preundl. Gl. |vert.-|[1,13 | 2,26 | 4,52 | 9,04 |18,09| wert g
v ah es.sof.
SLgang in % d.
k n Koeff.|/|Sorbiert verbl.Herb.in % d.Ausg.konz./{Ausg.-k.
T
1 3 4 s 1 6| 7 1 8 l 9 l 10 11
1 AUEN 2 2,22 0,89 2,85 18 18 23 22 22 21
b 2,08 0,61 3,40 2 5 8 8 8 6 + 1,8
2 pops @ 26,21 1,10 23,66 74 72 73 73 68 72
b | 42,08 1,73 34,15 73 63 63 61 54 63 +12,2
3 REND @ 9,63 141 7,50 51 49 45 43 41 46
b | 10,53 1,12 9,54 32 30 27 25 23 27 + 2,0
4 PELO 2 T#27 1,20 5,34 43 43 36 35 33 38
b 6,20 1,17 5,37 23 26 20 20 17 21 + 4,4
5 SCHW & 3,59 0,99 3,66 26 25 30 28 25 27
b 2,74 0,86 3,19 1 12 16 15 12 13 + 4,7
6 yoRp ®| 321 1,03 a3y 28 20 22 22 2
b 2,48 1,00 2,48 1 12 13 11 11 12 + 3,2
7 SBRE 2 1,62 0,173 3,38 1 20 25 27 25 22
b 235 0,75 3;20 3 10 14 14 14 1" + 3,6
8 GRIS 2 3,30 0,90 4,09 22 27 29 30 28 27
b 4,06 0,92 4,41 13 16 17 17 16 16 + 0,8
9 MARS 2 8,02 1,07 1416 46 42 43 43 40 43
b 8,28 1,07 7,44 27 32 26 26 23 27 + 4,5
ho canm 2 33,76 1,22 28,64 83 78 77 3 74 a7
b | 45,77 1,69 36,85 82 7" 68 62 60 67 # 9.5
11 PSGL-a | 14,84 1,03 14,24 56 63 62 59 57 59
Sch b | 16,05 1,00 16,05 39 45 45 42 40 42 + 7,3
12 SBRE-a 9,80 1,21 7,24 53 48 44 43 40 46
B b 8,98 1,16 7,81 33 30 27 26 22 28 + 25
13 PSGL-a | 20,98 1,22 16,45 72 69 66 63 59 66
H b | 26,46 1,32 21,85 63 58 53 49 44 53 + 7,4
14 SBRE-a | 22,53 1,05 21,28 67 72 71 69 65 69
B b | 24,76 1,10 23,08 55 56 55 54 49 54 + 6,1
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Tab. A 7: Ergebnisse der photometrischen Sorptions- und Desorp-

tionsbestimmungen fiir Chlortoluron

a

= Sorption

b =

Desorption

Mittl.LAusgangskonzentration (pg/ml)IMittel—'

—
Konst. d. Des.n.
| Prs !
Boden ' ‘
S Freundl. Gl.\y. .« _ii 4,25|8,29|16,30|32,66|64,42] wert e
in & d. |
k n Koeff.||Sorbiert verbl.Herb.in % d.Ausg.konz. ||Ausg.-k.
1 2 3 4 5 I 6 | 7 ] 8 | 9 ! 10 1
1 AUEN @ | 2.34 1,29 1,08 15 14 1 10 9 12
b | 3,31 1,32 2,00 6 9 6 5 4 6 + 2,1
2 pops 2 |10/15 1,39 4,11 45 38 33 30 25 34
b 11,97 1,44 6,07 31 23 20 17 13 21 + 4,8
5 penn & | 508 1,29 2,36 27 26 22 19 17 22
b| 6,16 1,33 3,58 15 14 12 10 7 12 % 3,1
4 PELO & | 3/45 1,33 1,48 2 17 15 14 1 15
b | 4,68 1,48 2,35 12 8 7 6 4 7 + 1,6
|
5 scuw @ | 4+92 1,54 1,49 26 20 16 14 11 17
b| 6,76 1,61 3,08 17 1 9 8 5 10 #: 1,3
6 kerL @ | 2,62 1,40 0,98 16 13 10 9 8 1
b| 4,71 1,80 1,88 1 8 6 5 3 7 + 0,4
|
7 sapg B i 3530 1,55 0,97 18 14 1" 10 7 12 |
b | 5,10 1,99 1,83 13 7 5 6 3 7 - 0,8
8 Grzs @ | 338 1,45 1,16 19 15 13 11 8 13
b | 4,34 1,51 2,16 1 7 7 6 4 7 - 0,4
g pxng A | 3,39 1,22 1,84 20 21 18 16 13 18
b | 4,60 1,11 3,68 | 1M1 12 10 9 8 10 - 0,2
o ieak ® || 1186 1,13 8,45 51 52 46 46 44 48
12,92 1,10 10,55 34 35 29 29 28 31 + 4,4
17 PSGLra 6,37 1,23 3,46 35 31 28 26 24 29
sch b | 9,06 1,14 7,03 24 20 18 16 16 19 + 2,0
1, SBRE-a | 3,61 1,24 1,88 24 18 18 15 15 18
P bl 5,25 1,11 4,29 15 10 1 9 10 1 + 3,1
43 PSGL-a | 5,97 T:28 3,47 34 29 26 24 22 27
H b | 9,22 1,24 6,16 | 25 18 15 15 14 17 + 2,0
14 SBRE-a | 6,23 1,18 2,74 35 31 30 28 26 30
B bl 7,11 1,02 6,82 21 18 17 17 17 18 + 25




KONTROLLE GD TRIBUNIL IGRAN 50 DICURAN
P%ﬁe S8 Aufwandmengen (kg/ha) EDsg Aufwandmengen (kg/ha) EDso Aufwandmengen (kg/ha) EDso
i in 1973 tits 1973 nso 1973 t0sg
abs. rel. - (1974) by (1974) el (1974) ose
zu 1,5 3 [3 12 9 T 3 (1 T2 9 T3 3 T 1 S
m 9 Kontr. der (3) - - = | Anwendg. (1,5) (3) (6) (12) Anwendg. (1,5) (3) (6) - Anwendg.
(Anz.) ;éé:: Kontr. || Ertrége rel.zur Kontrolle|1973 1974 (|Ertrdge rel.zur Kontrolle| 1973 1974 |[Ertrdge rel.zur Kontrollel 1973 1974
1 2 3 4 5 6 7 8 910 n 12 13 14 15| 16 17 18 19 20 21| 22 23
™ 3,11 - 70 100 112 59 22 | 6,9 90 717 20 15 [ 4,2 96 114 66 84| <12
Gerste Anzahi
™ 0,91 25 93 1 78 78 [14,2 77 67 64 57 | 12,7 127 112 93 82| <12
Weizen Anzahl
™
Senf 1 Anzahi
™ |17,35 179* | 10 35 2 1,3 97 17 6 3,7 30 20 1,9
Senf 2 anzan|(47,25) (1100 | (10) (64) (M) (1,8) (98) (99) (1) (4,8) (51)  (5) (.5
™ 8,99 m 20 56 6 1,6 104 131 170 8,4 130 9 2.3
Senf 3 anzanl|(43,000  (28) | (11) 39 (@ (1,3) (103) (106)  (88) (6.,8) (69) (6 (1,8)
™ 5,47 74* 25 78 10 2,0 106 106 119 22 10,0 109 74 3.5
Senf 4 pnzani(30,500 (81| (28) (95) (20 (2,4) (106) (114) (114)  (25) [(10,2) (113)  (62) (3,3
™ 1,21 135% | 22 99 63 14 3;5 102 82 104 95 | >12 73 92 58 12| 6,6
Senf S anzanl (0,250 (97 | (24 (109)  (99) (38) (5,5) (99) (s6) (103)  (96) | >12 (87) (109) (80)  (29) (8,9
™ 15,96 112* 20 99 7 3 3,6 102 97 96 102 93 98 103 45 (11,6
Senf 6 anzani|(43,75) (10m | (11 (99) (19 (M) (3,8) (106) (104)  (98) (102) (102) (101) (95)  (45)[(11,6)
™ 7,85 63* 40 H 73 20 <1 | 4,1 <2,3 102 18 2,5 45 4 128 | »12 1,4
Senf T pnzani|(30,000  (82) | (29) ® (8 N M|6,262,3) | v (4 2,2 33 @ (108)| 12 (1,9
™ 11,06 76* 36 17 93 107 5. 9,0 <2,4 98 80 34 4,7 44 <1 80 1,4
Senf 8 anzanif(36,000  (95) | (25) (1) (82) (110) (18| .o «2,n | 98 2 (33 «,5| 620 3 (17) (1,6
™ 7,55 82 36 7 103 84 37,6 <2,3 ([ 112 113 148 1 8,4 | 126 17 35 n 2,4
Senf 9 anzani|(28,75)  (88) | (29) (13) (93 (109) (13 [(9,5) 2,4) |[(106) (108) (123) (2) 8,6 (102) @1 @n (129 (2,6)
™ 8,32 15 51 1M 100 138 38,7 <24 97 M 84 353 >16,8 | 87 266 65 56 7,0
Senf 10 pnzani|(37,000  (106) | (32) (5) (103) (105)  (5)](9,00 (2,3} || (99) (31  (93) (104) o16,8)( (970 (76) (32) (97 (1,5
™ 3,87 73% 32 72 113 120 108 >12 23,5 95 12 105 112 98 104 101 95 >6
Senf 11 anzan1|(38,000  (96) | (31) (79)  (108) (110} (106) [(>12) ©3,6) |[(100) (111) (116) (113) (111) (114) (11 (112) (-6
* oo

= Mehr-oder Minderertrag der Kontrollen

gegeniiber den anderen B&den bei

5% gesichert
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KONTROLLE

TRIBUNTIL

IGRAN 50

DICURAN

GD
Ertrag 5% Aufwandmengen (kg/ha) EDso Aufwandmengen (kg/ha) EDso Aufwandmengen (kg/hz) EDsg
Parzelle 3 1973 1973 - 1973 T
PODSOL == — n (1974) LDso (1974) 50 (1974) 50
ol zu s 1,5 3 6 12| (ka/ha) 1,5 3 3 12| (kg/ha) 1,5 3 3 12| kg/ha)
g Kontr. der (3) (6) 2) - Anwendg. (1,5) (3) (6) (24) Anwendg. (3) (6) - - Anwendg.
(Anz.) ;})3:: Kontr. |[Ertrige rel.zur Kontrolle| 1973 1974 || Ertridge rel.zur Kontrolle| 1973 1974 || Ertrige rel.zur Kontrolld 1973 1974
1 2 3 4 s 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Gerste ™ 17,10 83 38 112 94 120 80 110 99 109 96 95 88 95 95
Anzahl |(44,50) (104) (7 (96)  (96) (100) (98) (97)  (94) (94) (93) (98) (96) (94) (94)
Wetzen ™ 39,23 96 43 84 85 96 80 103 109 108 95 106 105 100 101
Anzahl |(41,00) (27 (9) (105) (105)  (104) (101) (109) (105) (106) (104) (109) (101) (107) (101)
Sanf i ™ 19 28 s <13 16 2 292 100 49 15 1 3,0
Anzahl
Sant 2 ™ 4,80 50* 19 90 90 78 24 8,7 104 98 106 92 [>15,5 104 75 46 9 5,5
Anzahl |(39,50) (92) (25) (90) (85) (78) (32) | (9,1) (97) (89) (106) (98)(>16,6) (92) (72) (44) (123 (5,2)
Seit 3 ™ 7,21 89 1 100 101 69 6,8 106 111 107 91 |>15,3 91 84 60 3 6,6
Anzahl [(41,00) (94) | (16) 97 (99) (60) (6,5) (105) (106) (112)  (97)[(>16,3) (98) (76)  (34) 4) (4,7
Sent 4 ™ 6,77 74* 23 97 7 72 26 8,5 93 103 86 74 [>13,8 96 70 k1] 10 4,7
Anzahl [(39,00)  (103) | (z0) (97) (85) (79) (43) [(10,4) (90) (98)  (87)  (88)[>15,2) (97) (79)  (58)  (13) (6,6)
Seiit: & ™ 0,90 101 21 80 96 89 84 (14,7 102 78 78 78 [>14,2 77 88 81 47| 1,0
Anzahl |(45,00)  (109) | (15) (99) (103)  (104) (99) ((16,8) (105) (99)  (82) (100)(>16,8) (96) (102)  (98)  (69)|(>13,5)
Sant' € ™ 11,29 79* 16 102 93 92 44 |11,0 97 90 101 103 97 91 74 ? .3
Anzahl ((37,75) (92) (18) (98) (101) (102) (59) (12,6) (101) (83) 87 (91) (109)  (99) (80) @) a.,7n
Senf 7 ™ 8,69 69* a4 69 15 98 |16,7 3,7 17 89 27 4,6 88 48 119 13| -16,8 5,6
Anzahl [(27,50) (75) | (55) 17y (19) (114) [16,8) (4,1 (121)  (95)  (29) (4,9)| (109) (51) (106)  (71)[(>13,8) (6,0)
SenE 8 ™ 13,39 92 24 87 93 13 66 (13,2 8,9 106 88 100 26 17,9 66 40 70 56 (>12,8 4,4
Anzahl |(34,00) (90) | (29) (110) (107) (15) (68) [13,5) (9,6)| (96) (77) (83) (29) (13,1 (70) (38)  (68)  (66)[(>13,2) (4,5)
SeRt: ® ™ 6,17 67* 26 82 86 2 89 7,6 123 96 47 9 5,8 97 44 112 90 5,6
Anzahl | (22,50) (69)*| (34) (100) (130) (2) (116) (8,6) || (156) (102) (44) ) (5,6)]| (122) (47) (131) (121)] (5,8)
Senf: 10 ™ 9,12 126 48 133 99 89 8,4 88 130 197 320 >24 || 121 199 81 118 >8,4
Anzahl| (27,25) (718) | (27 (111)  (96) (109) (8,1) | (106) (116) (114) (118) (>24)[| (121) (108)  (90)  (95) (>8,4)
SeREl 4 ™ 2,98 56° 26 85 78 26 94 9,0 87 91 60 82 76 47 78 63 5,4
Anzahl| (45,00) (114) (37) (90) (99) (25) (96) (10,3) (70) (82) (53) (88) (87) (47) (76) (70) (5,6)
* - Mehr- oder Minderertrag der Kontrollen gegeniiber den anderen Bdden bei 5% gesichert
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KONTROLLE = TRIBUNIL IGRAN 50 DICURAN
Ertra 5% Aufwandmengen (kg/ha) EDso Aufwandmengen (kg/ha) ED, Aufwandmengen (kg/ha) ED
Parzelic n 1973 = 1973 550 1973 40
RENDZINA s = (1974) 50 (1974) 50 (1974) 5
o zu : 3 6 12 24| (ka/ha) 3 gz, ae| |‘ke/hal 3 & 12 20| ‘kaha
g Kontr. der (3) - - - Anwendg. (3) (6) (12) (24) Anwendg. (3) (6) - - Anwendg.
(Anz.) :é;:: Kontr. || Ertrige rel.zur Kontrolle| 1973 1974 |[[Ertrdge rel.zur Kontrolleg 1973 1974 ||Ertrége rel.zur Kontrolle| 1973 1974
1 2 3’ 4 5 6 7 8 9| 10 n 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 21
Cerste ™ 12,34 60* 22 83 97 82 69 | >27 115 109 78 51| 24,1 83 91 84 94
Anzahl | (43,00) (101) (10) (99) (101) (99) (98) (100) (103) (E2)) (717)[(>28,0) (100)  (99) (93) (98)
L Tee ™ 21,97 54* 20 78 90 80 87 100 93 74 58 | 25,0 88 88 82 77
Anzahl [(41,50)  (98) (14) [(106) (104)  (99) (101) (104) (98)  (96)  (64)[(>25,0) (104) (950  (99)  (96)
SenE ™ 13 27 15 2 2,4 16 2 4 <245 100 56 22 7,0
Anzahl
— ™ 12,68 131* 12 22 1 2,1 81 16 4,1 20 1 2,1
' Anzahl |(45,50) (106) (15) (62) (3) (3,3 (93) (40) (5,3) (36) (3) (2,5)
EenE 3 ™ 9,05 112 14 46 1 2,9 117 154 18 9,8 52 1 3,1
Anzahl [(46,50) (106) (6) (40) (2) (2,7 (99) (101)  (15) (9,6) (34) (3 (2,5)
SsnE @ ™ 7,84 105 15 77 5 341 107 121 114 16,8 84 22 4,4
Anzahl [(46,25) (122)* | (10) (86)  (17) (4,3) (100) (96)  (86) (15,0) (88) (26) (4,1
SenfE ™ 0,66 74 24 118 7 3 7,0 91 92 98 126 | >24,0 118 88 1" 2 8,4
Anzahl |(42,25) (102) (13) (95)  (83) 1) 7,7 (91)  (92)  (98)  (93)[(>24,0) (97) (98) (12 )| 3,0
senf 6 ™ 15,45 109 13 106 44 <1 5,6 107 109 120 128 118 109 30 9 | 10,5
Anzahl ((38,75)  (94) (13)  ff(114)  (68) 1) (7,0) (113) (105) (103) (107) (115) (112)  (33) (®) | (10,7)
Sant 7 ™ 11,23 90 28 18 38 s.4 2,0 74 8 3,7 49 B 123 36 | 21,7 3,0
Anzahl |(36,00) (99) (26) (28) (59) (6,4) (2,3)f (75) (10) (3,8)f (63) (10) an (29) | (17,3) (3,4
Senf 8 ™ 13,02 89 32 4 122 16 9,6 1,7 || 105 84 s 7,8 6 110 94 <2,0
Anzahl [(40,00) (107) (25) (17)  (106) 47) 1,7) (2,0) |f (102) (68) (5) 7,11 (18) (103) (76) (2,0)
Seit 9 ™ 9,28 101 15 1 69 3 6,9 1,6 || 101 113 1 8,4 62 101 96 3;2
Anzahl [(38,75) (119) an @ () (2) (7,5) (1,7) | (106) (87) 3) (7,1 (54) (103)  (86) 3,1
T ™ 5,97 82 91 58 154 33 10,7 3,2 91 121 61¢ 128 >24,0 || 245 64 87 193 7.0
en
Anzahl [(39,75) (114) (34) (35)  (90)  (24) (9,3) (2,6)] (103) (103) (102) (36 (21,5 (94) (32) (96)  (95) (5,0)
e ™ 7,09 1340 20 81 104 8s 14,7 >3,6 || 110 100 89 107 94 105 110 1 >6,0
Anzahl [(45,67) (116) (13) (82)  (99)  (78) (14,2) 03,6 (96) (98)  (96) (93 (96) (93)  (97) (100) (>6.0)

*_ Mehr- oder Minderertrag der Kontrollen gegeniiber den anderen Bdden bei

5% gesichert
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KONTROLLE @ TRIBUNIL IGRAN 50 DICURAN
Ertra 5% Aufwandmengen (kg/ha) ED, Aufwandmengen (kg/ha) ED, Aufwandmengen (kg/ha) ED
parzelte Fik 1973 02 1973 2 1973 o2
PELOSOL e = (1974) 50 (1974) 50 (1974) 50
. zu ¥ 3 6 2 74 | (ka/ha) 3 6 12 a4 | (ka/ha) 3 6 12 24 | (k9/ma)
4 q Kontr. der (3) - - - Anwendg. (1,5) (3) (6) (12) Anwendg. (3) (6) = = Anwendg.
fAnad ;é;:: Kontr. || Ertrége rel.zur Kontrolle| 1973 1974 (|Ertrige rel.zur Kontrolle| 1973 1974 ||Ertrdge rel.zur Kontrolle | 1973 1974
1 2 3 4 5 6 2 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
cassie, M 22,83 m 30 90 86 77 60 |>26,0 100 95 63 29 | 15,1 82 98 95 92
Anzahl | (41,50) (97) | (17 |[(100)  (95)  (98)  (98) (93) (96)  (84)  (66)|(>26,0) (100) (101) (101)  (99)
avien: | TH 41,37 101 39 13 104 95 95 94 86 75 48 2,1 97 90 76 68
Anzahl | (40,50) 96) [ (1) (99) (101) (103) (103) (97)  (99) (100)  (65)(>26,0) (100) (101) (101)  (99)
ang G 0T 34 63 20 5 3,7 3 3 <2,0 100 77 82 14,5
Anzahl
sene 2 ™ 14,90 154 1 1" 1 1,6 78 5 3,8 1 1,5
Anzahl | (47,00)  (109) | (12) (30) (1) (2,5) (92) (12) (4,3) (14) (1,6)
sant' 3 ™ 5,60 69° N 22 2,1 147 253 8 9,1 97 2 4,2
Anzahl | (41,75) 95) | (10) 18) (2,0) (108) (105) (2) (8,6) (32) (1) (2,5)
Err ™ 7:33 99 22 35 4 2,5 98 96 32 10,6 72 24 41
Anzahl | (34,75) (92) | (21 (55) (6) 3,1 (103) (98)  (25) (10,2) (79)  (24) 4,4)
sent 5 ™ 0,83 93 28 89 n 2 4,8 108 127 122 53| 24,8 116 65 10 1 7,0
Anzahl | (41,50)  (100) | (19) (96)  (49) (2) (6,0) (98) (99)  (92)  (61)] (26,0) (96) (81) (17) m | (&,4
Sent § ™ 15,52 109 18 91 18 1 4,5 95 103 94 106 | >24,0 107 116 46 3 | 11,6
Anzahl | (38,25) (93) (21) (86) (65) m (6,9) (99) (96) (99) (113)[(>24,0) (94) (99) (52) (30) ((13,1)
sent 7 ™ 13,48 107 15 <1 25 4,5 <1,5 85 76 13 3,8 15 <1 125 8 18,4 1,7
Anzahl | (39,75)  (109) (9) (1) (28) (4,7) (1,5 (81) (550  (11) (3,2)) (16) (1) (75) (s} 114, (1,2)
byt ™ 16,62 114* 23 126 5 9,0 <1,5| 110 98 50 <1 6,0 ] 87 95 <1,5
Anzahl | (37,50) (99) | (16) (109) (17) (9,7) €1,5)f (116) (101)  (36) (1) 5.4 (5 (101)  (74) <1,5)
sent 9 ™ 8,09 88 20 <1 95 10 8,8 <1,5| 117 117 145 8,4 30 118 152 2,5
Anzahl | (32,25) (99) | (23) M s 07 (9,2) (€1,5)| (115) (101)  (99) (8,4)) (31) (98) (111) 2,5)
et 101 ™ 5,15 7n 78 1 107 105 16,8 <1,5 47 62 101 500 >2,0| 347 220 63 84 >6,0
Anzahl | (38,50) (110) 21 (4) (100) (12) (9,4) (K1,5)|| (94) (95) (103) (108) (>2,0)| (107) (61) (108) N (6,6)
seng 11 ™ 8,7 164 18 75 s 9,3 <1,5 84 80 70 86 80 80 74 76 6,6
Anzahl | (14,00)  (111) | (22) (102)  (47) (11,7) (€1,5)]| (98) (102)  (95) (105) (103) (102)  (98) (102) (>6,6)
* = Mehr- oder Minderertrag der Kontrollen gegeniiber den anderen Boden bei 5% gesichert
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KONTROLLE

TRIBUNIL

IGRAN 50

DICURAN

GD
. PE:::aga i\ Aufvandeggon (kg/ha) igso AutuandT;?gen (kg/ha) i:so Aufvandvgggen (kg/ha) izso
e e s =% " (1974) 50 (1974) 50 (1974) 50
(s) 2u s 1.5 3 3 2| (k9/ha) 1.5 3 6 12| (ka/ha) 1.5 3 G 12| (k9/ha)
g Kontr. der (1,5) (3) - - Anwendg. (1,5) (3) (6) (12) Anwendg. (1,5) (3) - - Anwendg.
(Anz.) ;éé:: Kontr. || Ertrige rel.zur Kontrolle| 1973 1974 [(Ertrige rel.zur Kontrollel 1973 1974 [[Ertr¥ge rel.zur Kontrollel 1973 1974
1 2 3 ] 5 6 7 8 9 10 1 12 13 1" 15 16 17 18 19 20 21 22 23
™ | 20,11 97 20 100 106 95 79 121 1M m 81 103 118 13 97
Gerste anzan1|(43,50) (102) (13) (97)  (100) (100) (102) (106) (100) (100)  (94) (94) (99) (102) (99
™ 41,15 101 18 100 93 85 86 102 98 105 92 102 99 100 105
WelZen pnzanl|(45,00) (107) ™ (98)  (97)  (91)  (99) (100) (100)  (98)  (94) (96) (98)  (96) (99
sene i ™ 19 100 9 2,3 13 €2 86 33 1 2,6
Anzahl
Senf 2 ™ 6,71 69° 25 83 50 7 3,0 94 95 2 4,7 69 8 1,8
Anzahl |(46,25) (108) “an (96)  (69) (16) 3,7 (95) (95)  (43) (5,6) (75) (14) 2,0
SinlE ™ 8,47 105 13 s8 B 3 2,7 103 96 111 1| 8,4 73 6 1,8
Anzahl | (46,50)  (106) (12) (99)  (39)  (4) 2,7 (104) (95)  (81) ml ,3 (71)  (6) (1,8)
Seng 4 ™ 8,53 15 10 86 51 8 <1 3,0 103 97 94 8 8,4 62 19 1 1,8
Anzahl |(41,25) (109) (13) (101)  (96) (22) M| (4,8) (108) (102)  (96)  (16)| (9,3) (81)  (32) (2) (2,4)
Sent 5 M 1,16 130 32 90 102 70 9 742 105 97 98 101 | >16,8 98 84 21 4 4.4
Anzahl [(44,75) (108) “an (94) (106) (94) (14)| (9,0 (106) (103) (101) (103)|(>16,8) (102) (105)  (32) s5)| (5,3
Sent €& ™ 11,83 83* 10 105 104 49 5 6,0 107 98 103 113 106 98 23 ) 5,0
Anzahl | (48,50) (118)* (8) (94) (91 (57) (9)| (6,6) (97)  (97)  (96)  (95) (92) (94) (18) (2)| (4,7
Senf 7 ™ 13,98 m 20 33 5 62 2 6,6 1,3 92 56 4 3,2 83 33 88 1 T,6 125
Anzahl |(46,75) (128)* [ (19) (32) (8) (54) )| (6,2) (1,4) | (78 (37) (4) (2,4) [ (75) (32)  (55) (2)| (6,2) (2,2)
senf 8 ™ 15,57 107 18 39 14 94 19 9,3 1,2 103 95 69 4 6,9 46 1 100 9 9,2 1,4
Anzahl [(40,25) (107) (26) (73)  (27) (107)  (55)| (12,4) (2,1) || (98) (90)  (60) (2) (6,6)f| (76) (50 (1100 (25)] (10,0) (1,8
Senf 9 ™ 11,26 122* 15 43 7 78 10 7,8 1,4 101 97 62 1 6,5 73 2 94 10 9,2 1,8
Anzahl [(37,50) (115) (24) (77 (22) (103)  (31) (10,5) (2,1) |[ (107) (109)  (B4) (2) (7,5 )| 97 (100 (101)  (3N| (11,0 (2,3)
sent 706 ™ 6,12 84 87 147 24 116 25| 10,2 2,5 96 100 14 567 >16,8 || 162 7 14 83 [>4,4 3,9
Anzahl [(27,25)  (78) (48) (100)  (37) (108) (13| (9,5) (2,8) [[(111) (128) (143) (140) (>16,8) [(143) (26) (122)  (40)| (11,00 (2,6
senf 11 Tt 2,61 S 48 103 49 112 84 | >M2,0 3,0 93 103 130 138 125 92 125 92 | >2,0 33,0
Anzahl [(31,67)  (80) (42) (98)  (54) (114)  (96)|(>12,0) (3,1) | (107) (104) (120) (122) (141) (123)  (122)  (124)¥>12,0) (>3,0)
* _ 3 5% o . 2
= Mehr- oder Minderertrag der Kontrollen gegeniilber den anderen Bdden bei 5% gesichert
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KONTROLLE

TRIBUNIL

IGRAN 50

DICURAN

GD
Ertra 5% Aufwandmengen (kg/ha) ED Aufwandmengen (kg/ha) ED Aufwandmengen (kg/ha) ED,
KALKSTEIN- parzeile - 1973 02 1973 a2 1973 S
BRAUNLEEM abs. rel (1974) 50 (1974) 50 (1974) 50
= . oy 3 = 12 (xg/ha) B 5 = A (kg/ha) .5 = = 3 (kg/ha)
(6) g Kontr. | der (1,5)  (3) - - | Anwendg. [ (1.5) (3) (6) (12)| Anwendg. [ (1,5 (3 (6) - | Anwerdg.
aller | yon¢r. | Ertrage rel.zur Kontrolle | 1973 1974 |[Ertrdge rel.zur Kontrolle| 1973 1974 ||Ertrige rel.zur Kontrolle| 1973 1974
(Anz.) B&den g
1 2 3 o 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Carsis ™ 18,29 89 25 n 85 79 65 81 89 75 n 96 91 89 92
Anzahl | (40,50)  (95) an (99) (101) (104) (101) (99) (99) (105)  (87) (112)  (99) (104) (105
weizen ™ | 32060 80 23 99 92 85 90 100 118 109 78 108 92 115 106
Anzahl|(42,00)  (99) (9) (93)  (98)  (96)  (98) (101)  (98)  (99)  (95) (106) (100)  (99) (101
sent 1 W 34 96 42 14 1 Il 258 25 14 1 142 100 40 4 1| 2,8
Anzahl
Sent 22 ™ 6,92 7 23 55 5 <1 1,6 90 63 3,3 73 4 1,8
Anzahl [ (42,00)  (98) an (18)  (16) ) (2,0 (113)  (74) 1,5 86) (1) (2,0
send 3 M 6,57 81 16 106 " < 2,4 93 116 101 8,4 94 58 <1 35,2
Anzahl [(48,00) (110) (10) (88) (9) (1) 2,1 (91)  (96)  (55) (6,2) (87)  (23) 1 (2,3
PR 6,52 88 21 101 13 1 2,4 94 102 91 747 97 61 6 3.3
Anzahl [(38,50) (102) (200 |(100)  (31) (s) (2,7 (97)  (99)  (89) (7,7 (90) (69)  (10) 3,7
sent 5 ™ 1,09 122 27 96 91 23 2 -4 108 96 99 109 [>16,8 95 99 61 13| 7,0
Anzahl [(42,25) (102) (16) lf(106) (102)  (46) ) | (5,8 (103) (99) (104) (108)[(>16,8) (98) (100)  (93)  (22)| (9,3)
Senf 6 ™ 11,40 80 20 92 80 5 3,8 91 114 99 124 105 114 125 70 13,4
Anzahl [(35,00)  (85) (15) (98)  (96)  (31) (5,2) (94) (99) (101)  (99) (96) (98) (109)  (64)| (13,3
Senf 7 ™ 11,69 95 21 95 1 3 4,4 2,0 86 19 5 2,2 46 1 92 |>15,4 1.4
Anzahl [(42,25) (116) (16) (83) 53 (5) (4,5) (1,8)) (59) (12) (2) (,nff (1 66)[ (13,3) (1,4
sent 8 T | 15,08 103 18 29 1 105 2 | 86 1,3 88 48 1 2,7 27 3 106 [>12,0 1,2
Anzahl [(44,25) (117) (13) (61) ()  (9s)  (13) [ 9,00 (1,1 (89) (49) (6) 3,0f 46) (2 (103)|(>12,0) (1,4
Sené 5 ™ 8,01 87 21 92 3 79 2 | 724 2.0 91 102 32 5,3 121 8 < 109 243
Anzahl [(34,00) (104) (21)  fl(11s) (6) (91 (12) [ (8,6) (2,3 (100) (90)  (35) (s,1f 119 (13 (1) (108) (2,4
SenE 1o ™ 3,34 46 103 129 4 152 s | 9,0 2,2 100 129 460 472 >16,8 | 88 444 26 99 5.2
Anzahl [(38,50) (110) (19) (99) (1) (86) (| (7,5 2,1 (88) (102) (105)  (92) 15,0 (84) (82) (1 (102) (3,9
. 3,72 70 20 85 3 91 24 | 9.4 32 89 102 118 113 103 104 88 97 6,0
Anzahl [(41,00) (104) (13)  fl(106) (1) (109)  (26) [(10,4) (2,3 ] (112) (110) (111)  (107) (112) (116) (100)  (106) (>6,0)
* der Kontrollen gegeniiber den anderen Bdden bei 5% gesichert

= Mehr- oder Minderertrag
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KONTROLLE . TRIBUNIL IGRAN 50 DICUPRAN
Ertra 5% Aufwandmengen (kg/ha) ED Aufwandmengen (kg/ha) ED Aufwandmengen (kg/ha) ED,
parzelie i 1973 e 1973 20 1973 29
abs rel (1974) 50 (1974) 50 (1974) 50
- :u L 1,5 3 3 12 | (kg/ha) 1.5 3 3 12| (ke/ha) 1,5 3 3 12| (ka/ha)
q Kontr. der (3) - - - Anwendg. (1,5) (3) (6) (12) Anwendg. (1,5) (3) - - Anwendqg.
(Anz.) ;é‘li:: Kontr. |[Ertrige rel.zur Kontrolle| 1973 1974 ([Ertrige rel.zur Kontrolle| 1973 1974 [[Ertrdge rel.zur Kontrolle| 1973 1974
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Gacsts, ™ 21,18 106 32 109 93 82 61 [>12,0 122 114 103 52| 12,0 112 96 97 93
Anzahl |(41,50) 97) | (28) (105) (101)  (93)  (99) (101)  (96)  (89)  (69){(>12,0) (89) (92)  (89)  (94)
Weizen @ TM | 43,44 105 40 98 106 103 75 102 107 102 85 112 m 104 79
Anzahl | (40,50) 96) | (27 (107) (104)  (98) (101) (102) (101)  (99)  (88) (94) (93) (91 (93)
Seng 1 ™ 25 8 <1,2 <1,0 100 34 2,7
Anzahl
senf 2 ™ 8,28 85 27 69 3 1,7 109 99 66 4 6,8 66 12 1.8
Anzahl |(39,25) 1) | 14 (94)  (8) (2,2) (105) (101)  (78) 9| (7,8 (718) (17 (2,0
Seng 3 ™ 8,61 106 20 83 1 1,9 100 93 110 65| 13,8 97 62 1 3,3
Anzahl |(43,50) 99) | (14) (69) (3 (1,7 (100) (97) (102)  (20)| (10,0) 78) (7N (§)] (2,0)
Senf 4 ™ 9,33 126 13 76 12 1 1,9 99 87 79 45| 11,0 70 49 3 3,0
Anzahl [(40,25)  (106) (14) (91)  (24) ) (2,4) (96) (94)  (86)  (65) (15,0) (88) (68) (6) 3,6)
Sent 5 ™ 0,97 108 19 107 78 4 6 5,1 107 116 99 103 [>12,0 98 102 a“ 1 5,6
Anzahl {(46,00)  (111) | (20) (98) (88)  (66)  (24) | (7,7) (108) (102)  (98)  (97)|(>12,0) (105) (98) (57) (10)| (6,8)
sentg 6§ ™ 15,54 112* 16 89 51 21 <1 3,0 100 95 97 101 96 96 52 1 6,2
Anzahl [(39,25) 96) | (M) %94) (1) (14) | (3,8 (101)  (94) (110) (103) (110) (107)  (48) (M| (s,8)
seng 7 T |16,72 133 18 82 45 5,6 <1,5 90 7n 5 3,6 66 8 99 79| 14,3 1,8
Anzahl [(39,50)  (108) [ (23) (85)  (29) (4,7) K1,5) | (89) (69) (6) (3,5)( (48) (9) (103)  (46)| (11,6) (1,4)
senf 8 ™ | 16,75 115 28 17 89 109 43 | 11,3 <2,4 95 87 12 40 1,0 2 n 91 64| 13,3 1,3
Anzahl |(42,50)  (113) | (23) (17)  (86)  (86)  (51) [(12,0) (<2,4) (85) (85) (79)  (24) (8,6)| (46) (8) (98)  (84)| (14,7) (1,4)
Seng 9 T™ | 11,54 125* 16 8 72 65 13 22 <23 91 87 59 1 7,3 49 7 86 71| 33,8 1,5
Anzahl |(38,75)  (119) | (23) (11) (80)  (85)  (34) | (9,8) <2,4) [ (101) (92) (77)  (21) (8,3)]| (69) (171 (86)  (92)|(>15,5) (1,9)
seng 10 ™ 9,64 133 19 17 105 94 16 9,2 <2,4 77 94 151 318 >12,0 || 161 82 89 100 4,7
Anzahl |(38,75)  (111) | (22) (3) (95 (74) (4) | (7,2)(<2,2)| (81) (94) (103) (108) (>12,0) || (84) (15) (74)  (64) 2,1
Senf 11 ™ 4m 90 34 L] 58 78 60 12,9 2,8 86 87 94 100 90 50 89 84 3,0
Anzahl |(43,33)  (110) | (31) (37) (63)  (95)  (73) |(14,0) (2,8)| (84) (88)  (84)  (98) (81) (700 (93)  (95) 4,7
* - Mehr- oder Minderertrag der Kontrollen gegeniiber den anderen Bdden bei 5% gesichert
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KONTROLLE GD TRIBUNIL IGRAN 50 DICURAN
Ertra 5% Aufwandmengen (kg/ha) ED Aufwandmengen (kg/ha) ED Aufwandmengen (kg/ha) ED
GRiEERSE parzelie in 1973 e 1973 0 1973 562
e vol (1974) 50 (1974) 50 (1974) 50
(8) b . 1,5 2 6 12 | (ka/na) 1,5 3 G 12 | {karha) 1.5 3 5 12| (ke/na)
9 Kontr.| der (1,5) (3) - - Anwendg. (1,5) (3) (6) (12) | Anwendg. (1,5) 3) (6) = Anwendg.
(Anz.) :;(11:: Xontr. || Ertrige rel.zur Kontrolle| 1973 1974 |[Ertrége rel.zur Kontrolle | 1973 1974 |Ertrige rel.zur Kontrollel 1973 1974
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Gerste ™ 20,31 98 16 104 108 96 79 110 116 105 66 118 92 1m 92
Anzahl [ (44,50) (104) (12) (94) (98) (91) (96) (97) (98) (93) (75) (98) (97) (96) (94)
weizen ™ 45,85 112 25 78 97 83 n 102 98 93 78 94 90 83 68
Anzahl | (44,00) (104) (10) (93) (97) (93) (106) (95) (101) (100) 91) (97) (97) 97 (98)
Senf 1 ™ 51 45 1,3 48 1,4 100 16 2,4
Anzahl
Senf 2 ™ 6,51 67* 25 72 13 3 1,9 11 98 64 1 6,6 41 4 1,3
Anzahl |(38,50) (20) (20) (101) (34) (s) 2,7 (114) (108) (95) (5) | (8,4) %4) ) (2,2)
Senf ™ 7,24 89 15 74 ¥ 3 1,8 100 105 116 1 9,4 110 18 2,5
Anzahl | (38,00) @®n* (16) (80) ) (1,8) (97) (114) (112) (9) | (2,3) (86) (11) 2,1
Senf A ™ 5,73 T7¢ 22 84 32 b 2,4 13 102 101 47 11,6 92 56 | 3,2
Anzahl [(28,25) (75)* (23) (99) (65) 3) 3,4) (118) (117) (109) (85) |(14,7) (102) (74) (3) (3,5)
Senf S ™ 0,50 56% 40 140 156 70 2 6,8 138 118 114 172 154 156 64 14 7,2
Anzahl |(28,75) (69)* (26) (124) (150) (88) 3] (7,8 (141) (125) (115) (146) (138) (143) (27) a2)} (9,1
Sent ™ 9,53 67* 7 98 126 51 5| 6,0 125 99 92 141 19 11s 99 36 | 10,7
Anzahl [(31,50) (7M)* | (30) (113)  (145) (48) 6) | (5,7 (131)  (90) (102) (127) (116) (125) (111)  (12)| (9,4
Senf ™ 13,72 109 17 77 1 101 1 8,4 1,7 97 91 17 4,4 80 19 2 81 | >14,4 2,1
Anzahl |(26,00) (CARRS (22) (86) (3) (88) 3)| (7,8 (1,9)|[(106) (77) (24) (4,2)(| (88) (22) (3) (72){(>13,7) (2,3)
Senf 8 ™ 15,37 105 22 87 48 55 42 7,6 2,8 104 104 131 55 12,3 47 15 1 83 1,4
Anzahl [(33,00) 87) (20) (109) (52) (111) (65) [(13,8) (3,1)|[(113) (126) (111) (48) (11,7)| (60) (15) 1) (96) (1,8)
senf 9 ™ 9,78 106 20 87 n 75 13 7,8 1,8 || 105 96 43 7 5,4 57 3 <1 69 1,6
Anzahl ((27,00) (83) (25) (93) (33) (104) (36) | (10,4) (2,6)(/(104) (106) (52) (19) (6,4)| (96) (8) (1) (01) (2,2)
Senf 10 ™ 8,25 114 47 137 51 120 16 9,6 EPR 924 121 205 351 17,0 194 128 6 139 4,5
Anzahl |(29,75) (85) (18) (103) (13) (103) (8)| (9,2) (2,4)| (95) (107) (103) (124) (>17,0)| (102) (31) (2) (74) (2,7
Senf 11 ™ 4,38 83 28 82 60 87 58 12,8 >3,3 100 64 81 94 96 TN 38 95 4,7
Anzahl ((25,33) (64)* (46) (112) (59) (96) (38) | (11,0) (>3,3)|[(105) (83) (105) (78) (97) (83) (46; (100) (5,7}

Mehr- oder Minderertrag der Kontrollen gegeniiber den anderen

Bdden bei 5% gesichert
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KONTROLLE GD TRIBUNIL IGRAN 50 DICURAN
Ertra 5% Aufwandmengen (kg/ha) ED, Aufwandmengen (kg/ha) ED, Aufwandmencen (kg/ha) ED
SREETH parzelle 1n 1973 520 1973 ) 1973 50
abs rel (1974) 50 (1974) 50 (1974) 50
(9) 2u * 1,5 3 G 12 | (ka/ha) 1,5 3 6 1 (g ha) 1,5 3 i 12 | (kathe)
g Kontr. der (3) (6) - - Anwendg. (1,5) (6) (12) (24) Anwendg. (3) (6) (12) & Anwendg.
(Anz.) :éé:: Kontr. || Ertrige rel.zur Kontrolle | 1973 1974 || Ertrdge rel.zur Kontrolle| 1973 1974 ||Ertridge rel.zur Kontrolle| 1973 1974
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
e T™ 23,74 115 16 13 117 16 101 13 120 112 108 110 106 121 106
Anzahl] (42,50) (99) (7) (99) (100) (100) (106) (104) (98) (101) (99) (104) (104) (104) (104)
deizen ™ 49,93 122 20 102 99 102 87 11 11 102 104 99 106 106 114
Anzahl| (42,50) (101 (6) (98) (99) (96) (102) (100) (102) (101) (98) (102) (104) (101) (100)
senf 1 ™ 34 44 8 1,3 35 1,3 100 35 2 2,7
Anzahl
Senf 2 ™ 8,18 84 40 83 33 2 2,5 108 113 99 33 10,8 92 52 5 3,1
Anzahl| (39,00) 9 (28) (107) (51) (§)] (3,0) (103) (108) (101) (41)| (11,3) (87) (55) (28] a3,
Senf 3 T™ 9,06 112 29 104 44 1 2,8 105 98 115 129 | >16,8 97 104 16 4,8
Anzahl| (43,75) (100) (28) (94) (23) (4) (2,4) (98) (95) (99) (97 |(>16,3) (87) (90) (24) (4,7)
senf 4 ™ 7,50 101 21 108 68 17 i 3,8 88 95 92 94 97 85 53 1 6,2
Anzahl| (34,00) (90) (20) (112) (99) (38) (2){ (5,5) (88) (89) (91)  (102) (106) (104) (64) (1) | (6,6)
Senf 5 ™ 0,67 75 34 91 131 107 28 | 10,3 96 61 94 93 85 127 143 31 10,5
Anzahl|(37,75) 1) (26) (105) (112) (106) (50)|(12,0) (91) (103) (97) (37) (93) (113) (117) (46) |(11,7)
Sent’ 6 ™ 19,61 138* 13 102 106 79 20 8,4 98 101 107 102 104 107 106 67 |>13,2
Anzahl | (48,75) 19)*| (13) (90) (94) (83) (22)( (8,8) (97)  (96) (94) (92) (96)  (96) (93) 47 {(11,7)
Ssenf 7 ™ 14,4 115 27 Lt 8 101 91 |>15,2 2,5 105 62 1 6,5 49 6 97 3,0
Anzahl | (30,00) (82) (32) (38) (12) (133) (68)[>13,5) (2,4)| (112) (60) (3) (6,6)| (36) (8) (118) (2,3)
Senf 8 ™ 12,91 88 35 82 114 98 81 >6,0 108 119 128 13 19,0 39 5 78 2,5
Anzahl | (24,75) (66)*| (32) (87) (119) (123) (94) (>6,0)|| (135) (129) (92) (8) (16,5)| (42) (4) (123) (2,7)
Senf 9 ™ 10,14 110 26 .44 37 84 n 2,8 94 78 v 8,1 23 78 2,2
Anzahl | (26,50) 81 (29) (52) 47 (90) (90) (4,2) 99) (79) 27) (8,9) (40) (86) (2,6)
Senf 10 ™ 9,30 128 €0 169 232 108 181 >8,4 92 142 320 397 >33,6 223 2 104 4,3
Anzahl | (35,50) (102) (28) (79) (85) (95) (92) (>7.,4) (95) (106) (108) (93) (>31,3)]| (56) {&h) (56) (3,2)
senf 11 ™ 6,50 123" 23 153 115 136 99 124 102 121 116 127 86 23 105 9,2
Anzahl | (39,33) (99) 19 (99) (92) (103) 91 (165) (102) (103) (97) (92) (72) (14) (89) (7,6)
* = den anderen Bdden bei 5% gesichert

Mehr- oder Minderertrag der Kontrollen gegeniiber
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DICURAN

KONTROLLE @ TRIBUNIL IGRAN 50
Ertra 5% Aufwandmengen (kg/ha) ED Aufwandmengen (kg/ha) ED Aufwandmengen (kg/ha) ED
CARBONAT:= parzelle e 190 oo 1973 Lo P Lose
ANMOOR = = n (1974) 50 (1974) 50 (1974) 50
: ’ B . 3 2 21 18 | ‘ka/ha) i3 12 24 18 | (ka/ha) ] 12 24 a8 | (‘ka/ha
(1o} ] Kontr. | der 3) i = = Anwendg. (3) (12) (24) - Anwendg. (3) - - - Anwendg.
ey ;é;:: Kontr. || Ertrdge rel.zur Kontrolle | 1973 1974 || Ertrige rel.zur Kontrolle| 1973 1974 [[Ertrige rel.zur Kontrolle| 1973 1974
1 2 3 ] 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Cetite ™ 29,42 142° 28 104 20 76 25 (33,6 102 98 35 1] 21,3 108 105 124 104
Anzahl| (43,50)  (102) | (24) (102)  (93)  (94)  (69) (94) (97 (61) (6) (27,0) (97)  (92) (102)  (91)
weizen T | 52,80 129 22 97 84 89 89 98 90 57 8 | 26,0 100 97 99 80
Anzahl| (43,00)  (102) | (1) (101)  (97)  (90)  (93) (92) (92)  (59) (8)[ (26,0) (98) (98) (100)  (98)
o ™ 42 4 2 <44 <6,0 100 19 9,8
Anzahl
SeRE ™ | 10,63 110 17 3 2 5:1 87 30 9,6 20 1 4,2
Anzahl| (45,25)  (105) | (17) an an (7,7 (92)  (67) (13,2) (45)  (3) (5,8)
Sent ™ 10,11 125* 20 89 1 7.4 113 123 8 18,4 67 7 6,9
Anzahl| (45,50)  (103) | (12) (65) (5) (6,8) (102)  (92) (9) (7,1 (42)  (4) (5,5)
_— ™ 9,30 125 16 79 18 8,2 9% 104 u 21,5 82 ) 7.9
Anzahl| (46,000 (121)*| (17) (100)  (57) (12,7) (102) (102)  (55) (24,5) (97)  (28) (10,2)
Sant ™ 0,96 107 21 98 72 22 16,0 107 103 115 34 | 42,8 94 69 ] 14,1
Anzahl|(45,75)  (110) | (21) (92) (78) (37 (19,8) (96) (104)  (96)  (67)[>53,0) (103)  (85) N (15,6)
SanT ™ | 16,16 114 24 92 47 2 11,6 107 102 116 27 | 41,4 109 69 13,5
Anzahl|(49,25)  (120)*| (19) (95)  (65)  (2) (13,3) (96)  (94)  (96)  (25)] (39,0 (93)  (68) (13,5
Sanf ™ | 13,48 107 38 84 121 1 16,8 >3,7 63 119 |>67,0 3,3 92 108 7 18,1 >3,0
Anzahl|(46,75)  (128)* | (26) (12)  (81) 3) (15,0) (>3,5) || (61) (71)| (54,0) (3,3) (97) (96) (8) (17,7)(>3,0)
St ™ 16,20 1m 25 62 99 13 19,0 >3,3 || 104 72 6 131 14,4 44 109 39 10 | 22,0 2,8
Anzahl | (45,50) (1200* | (19) 92) (96) (63) (26,0) (>3,5) (95) (71) (5) (90) (14,4))| (76) (96) (60) (14) |(28,0) (3,5)
Geng 8 ™ 10,44 113 31 77 97 6 11,2 98 62 17 13,0 72 113 52 23 | 26,0
Anzahl|(41,00)  (125)*% | (24) (99)  (93)  (23) (19,1) (91)  (61) (96) (13,00f (89) (102) (59)  (15) |(27,0)
sent tor M 7,27 100 65 163 82 14,4 95 234 mn 107 >36,5 85 36 228 48 | 46,0
Anzahl|(37,75)  (107) | (32) (89)  (69) (13,4) (90) (84)  (60)  (83) (>25,4)| (56) (40)  (50)  (20) [(24,0)
Senit i T 8,23 155° a 118 127 88 30,1 102 124 154 125 124 94 130 109
Anzahl|(42,00)  (106) | (23) (106) (101)  (93) (31,2) (113) (106) (102) (113) (90) (89) (103)  (96)
*

Mehr- oder Minderertrag der Kontrollen gegeniiber

den

anderen Bdden bei 5% gesichert
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Tab. A 18: Klimadaten fiir die Dauer des Feldversuches

(Monatssummen bzw. Monatsmittel und Abweichungen vom
langjdhrigen Durchschnitt)
flir G6ttingen

MONATSMITTEL [ MONATSSUMME |  MONATSSUMME FROST- RELAT. | MONATS-
TEMPERATUR | SONNENSCH,- | NIEDERSCHLAGE N LUFT- SUMME
(°c) DAUER (h) (mm) IN % FEUCHTE | VERDUNST,

MONAT  JAHR Beos.l ABW, BEOB.' ABW, | BEOB, |LANGJ.M, (ANZAHL) (¢4) (mm)
MAT 73 | 12.8 -0.1 202 -13 37 66 1 69 91
JUNI 73 | 16,6 40,8 231 422 30 43 - 68 106
JuLl 73 117.4 0.1 1% +3 76 101 - 74 93
aveusT 73 | 18,1 +1.2 257 +84 21 29 - 66 138
SEPTEMBER 73 | 14,8 +1,2 151 -4 48 102 - 74 83
okToBER 73 | 7.8 -1.1 105 0 83 167 3 83 30
NOVEMBER 73 | 4.0 -1,0 67 +16 59 123 10 79 19
pezemBer /3 | 0.9 -0.6 37 42 47 102 16 83 11
JANUAR 74 | 4,7 +4,5 37 -9 36 81 7 82 15
FEBRUAR 74 3.8 +3.,3 45  -28 39 93 8 79 20
MARZ 74 | 6,5 +2.,6 97 -32 29 91 8 73 33
APRIL 74 | 8,6 +0.,2 224 +4y 27 68 4 63 8y
MAL 74 | 11,3 -1.,6 157 -58 47 83 - 73 69
JUNI 74 14,2 -1,6 188 -21 86 136 - 77 71
JuLl 74 | 15,5 -1.8 143 -50 64 85 - 76 63
AvGusT 74 | 17,0 +0.1 184 +11 60 86 - 77 96
SEPTEMBER 74 | 13,4 -0,2 140  -15 21 45 - 76 63
OKTOBER 74 | 6.2 -2.7 26 -79 | 101 202 0 86 16
NOVEMBER 74 | 6,1 +1,1 36 -15 48 95 3 80 22
DEZEMBER 74 5.8 +4,3 25 -10 | 118 256 2 83 12
JANUAR 75 | 5,9 45,7 43  +2 69 156 1 77 23
FEBRUAR 75 | 1,7 +1.2 128 455 16 38 19 76 25
MARZ 75 | 4,7 +0.8 12 -17 54 169 13 75 30
APRIL 5 | 7.7 0.7 114  -66 54 135 2 - 71 53
MAI 75 | 11,9 -1,0 } 182 33 j 64 114 1 70 85
LANGJUAHRIGE MITTEL BZW. JAHRESSUMMEN: Auszugsweise entnommen dem "M o n a t -

licher Witterungsbe-
richt £ das 8stliche
Niedersachsen" mit Geneh-

NIEDERSCHLAG: 602 mm
MITTL. JAHRESTEMPERATUR: 8,6 °C
JEHRL. SONNENSCHEINDAUER: 1564 h

ANZAHL DER FROSTTAGE: 83 TAGE migung des Deutschen Wetterdienst, Wet-

teramt Hannover.



Tab. A 19: Einfachkorrelationen zwischen Bodenmerkmalen

PH-H,0 0,11
pH-CaCl, 0,17 0,99
pH-Ca-Ac. | 0,04 0,95 0,96
KAK o 0,80 0,37 0,41 0,22
KAK 0,05 0,65 0,63 0,48 0,56
KAK, o 0,92 0,10 0,16 0,001 0,90 0,14
i sand -0,12 -0,52 =-0,53 =-0,39 -0,58 -0,82 =-0,27
& Schluff -0,92 0,33 0,35 0,25 0,49 0,57 0,29 -0,94
e Ton 0,08 0,69 0,67 0,52 0,55 0,99 0,14 =-0,77 0,50

I Ton+Feinschl. 0,06 0,69 0,67 0,54 0,54 0,99 0,12 -0,78 0,51 1,00

C: N 0,19 -0,16 =-0,18 =-0,24 =-0,11 -0,22 =-0,01 0,29 -0,27 -0,21 -0,24
K,0 -0,05 -0,37 -0,33 -0,46 =-0,02 0,13 -0,09 0,04 -0,09 0,08 0,09 -0,21
P,0g -0,32 -0,22 -0,27 -0,33 -0,36 =-0,14 =-0,35 0,38 -0,43 -0,18 -0,19 =-0,09 0,62
1114t -0,02 0,71 0,62 0,60 0,35 0,78 0,01 -0,55 0,28 0,83 0,84 -0,33 -0,07 =-0,09
Vermiculit 0,20 0,33 0,34 0,18 0,68 0,82 0,38 -0,84 C,T 0,78 0,77 -0,18 0,20 -0,28 0,37
Montmorillo- | 0,16 0,45 0,43 0,29 0,51 0,80 0,19 -0,65 0,47 0,76 0,75 0,05 0,10 -0,17 0,33 0,78
nit
Chlorite -0,22 0,50 0,50 0,51 0,06 0,49 -0,19 -0,26 0,04 0,57 0,58 =-0,30 =-0,00 -0,04 0,80 0,21 -0,05
Kaolinit -0,01 0,44 0,41 0,32 0,20 0,53 -0,04 -0,28 0,07 0,57 0,59 -0,21 0,13 0,05 0,86 o,10 0,02 0,73
. - |
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Signifikanzgrenzen: 5% = 0,532; 1% = 0,661; 0,1% = 0,780






