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1 Einleitung 

In der vorliegenden Arbeit sollte die Mobilität der Altlast DDT und deren Metabolite DDE 

und DDD (zusammenfassend DDX) sowie mögliche Einflussfaktoren im Ackerbau 

untersucht werden. Trotz des Anwendungsverbotes in der Landwirtschaft sind DDT und 

seine Metabolite als Nachbaurückstand ein immer noch aktuelles Thema. Die stark 

lipophilen persistenten Verbindungen sind nur schwer chemisch, biologisch und mikrobiell 

abbaubar. In der intensiven Landwirtschaft, sowohl konventionell als auch biologisch 

betrieben, werden Pflanzenschutzmittel (PSM) angewendet. Ein gängiger Bestandteil von 

Pflanzenschutzmitteln sind Tenside. Diese haben das Potential, lipophile Stoffe wie DDX 

zu mobilisieren. Die Zusammensetzung von konventionellen und biologischen PSM 

unterscheidet sich allerdings in der Konzentration und Art der enthaltenen Tenside. 

Um festzustellen, ob die derzeit zugelassenen gängigen PSM die Altlast DDX beeinflussen, 

sollte über zwei Jahre hinweg eine Freilandstudie durchgeführt werden. Dazu wurde eine ein 

Hektar große Agrarfläche in drei Bereiche eingeteilt: eine biologisch, eine konventionell 

behandelte PSM-Agrarfläche und eine unbehandelte Kontrollfläche.  

Im ersten Jahr wurden jeweils vor und nach einer PSM-Applikation Bodenproben 

entnommen. Im darauffolgenden Jahr wurde die in der Literatur als stark DDX 

akkumulierende Pflanze Cucurbita pepo. Howden auf den drei Flächen kultiviert. Es wurden 

vor und nach den PSM-Applikationen je nach Vegetationsstand Pflanzenproben von Wurzel, 

Pflanzengrün und Kürbisfrucht entnommen. 

Die Ergebnisse beider Untersuchungen - der Boden und der Pflanzenstudie - zeigen in den 

Proben der mit biologischen PSM behandelten Fläche signifikant mehr DDX. Diese Arbeit 

zeigt zum ersten Mal, dass bereits geringe Konzentrationen an Tensiden, wie sie in PSM 

Anwendung finden, einen Einfluss auf die Mobilität von DDX haben.  

Diese neuen Erkenntnisse sensibilisieren das Bewusstsein für Nachbaurückstände bei der 

Verwendung von PSM und können dazu beitragen Nachbaurückstände im Erntegut zu 

vermindern. Weiter können die Ergebnisse als Ansatz einer Phytosanierung genutzt werden, 

da bereits geringe Mengen an Tensiden ausreichend sind, um eine erhöhte Mobilisierung 

von Altlasten zu fördern. 
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Die Anwendung von Pflanzenschutzmitteln ist in der modernen und intensiven 

Landwirtschaft eine gängige und existenzielle Praxis zur Sicherung der Ernte und des 

Ertrages. Seit 1960 stieg die weltweite Anwendung von Pestiziden kontinuierlich an. So 

wurden 1961 im Schnitt 0,5 kg Pestizide pro Hektar Agrarland appliziert, während es im 

Jahr 2004 schon 2 kg pro Hektar waren (1). Es ist davon auszugehen, dass 2020 die weltweite 

Verwendung von Pestiziden auf 3,5 Mio. t steigen wird (2, 3). Durch diesen Aufwärtstrend 

wurden Böden, Gewässer  sowie die Biosphäre  seit ca. 1950 kontinuierlich einer Vielzahl 

von Pflanzenschutzmitteln (plant protection products – PPPs/PSM) und ihren Metaboliten 

ausgesetzt (1, 4, 5). 

Zusätzlich enthalten moderne Pflanzenschutzmittel häufig nicht nur einen Wirkstoff (6). 

Vielmehr handelt es sich um komplexe Formulierungen, die zahlreiche Zusätze enthalten, 

um die Applikation zu vereinfachen (6–10). So erleichtern Tenside, Verdickungsmittel und 

Frostschutzmittel das Versprühen und die Dosierung, und steigern die allgemeine Effizienz 

des PSM (6–10). Neben dem Wirkstoff selbst sind oberflächenaktive Substanzen, meist 

nicht-ionische Tenside (z.B. Triton X oder Tweens), die Hauptbestandteile von PSM (11). 

Folglich gelangen neben den Wirkstoffen auch große Mengen an Tensiden in die Umwelt 

und vor allem in die Böden (12, 13). 

Agrarböden unterliegen einer andauernden, sich aber ständig verändernden Exposition von 

PSM. Es werden laufend neue Substanzen entwickelt und angewendet, d.h. einerseits werden 

PSM ersetzt, deren Zulassungen aufgrund adverser Effekte auslaufen, andererseits werden 

marktbedingt neue Substanzen eingesetzt.   

Bestimmte Organochlorpestizide (OCP) wie DDT erwiesen sich häufig als persistent und 

toxisch und sind daher heute nicht mehr zugelassen. Vor allem alte OCPs der ersten 

Generation (14) weisen eine hohe Persistenz auf, was dazu führt, dass die Wirkstoffe oder 

deren Metaboliten als Altlasten in Böden verbleiben und nur sehr langsam abgebaut werden 

(15). 

Das Insektizid DDT ist ein Paradebeispiel für eine solche Altlast. Es wurde weltweit vor 

allem zwischen 1950 und 2004 intensiv eingesetzt (16–18). Die negativen Effekte von DDT 

wurden erstmals in den 1960er Jahren durch die Veröffentlichung von Rachel Carsons Buch 

„Silent Spring“ einer breiten Öffentlichkeit nähergebracht (19, 20). Trotzdem wurde der 

landwirtschaftliche Einsatz von DDT in den USA erst 1972 verboten, der Export von DDT 



Einleitung 

3 

blieb aber weiterhin erlaubt. In Deutschland wurde DDT seit 1950 vor allem gegen den 

Kartoffelkäfer (Leptinotarsa decemlineata) eingesetzt (21) und ebenfalls 1972 verboten. Die 

Einstufung als persistent organic pollutant (POP) erfolgte 2004 durch die Stockholmer 

Konvention (22). In weiterer Folge wurde der Einsatz von DDT in der Landwirtschaft in 

Ländern, welche die Stockholmer Konvention unterzeichneten, verboten und führte 

praktisch zu einem weltweiten landwirtschaftlichen Anwendungsverbot (22). Dagegen ist 

DDT in tropischen Gebieten mit hoher Luftfeuchtigkeit, hohen Temperaturen und einer 

hohen mikrobiellen Boden-Aktivität nach wie vor zur Malariavektorkontrolle zugelassen 

(23). 

Die Wirkung von DDT basiert auf der Inhibierung der spannungsabhängigen, sensitiven 

Natrium-Kanäle in den Neuronen, was zu einer durchgehenden Aktivierung des 

Aktionspotentials führt (24). OCP-Insektizide können irreversibel die Cholinesterase und 

ebenso die Acetylcholinesterase inhibieren, was wiederum zu einer Dauerstimulierung der 

Nerven durch die Muscarin- und Nicotinacetylcholin-Rezeptoren, führt (25).  

Durch die jahrzehntelange Applikation und die hohe Persistenz ist DDT noch immer ein 

aktuelles Thema, denn noch 50 Jahren nach dem Zulassungs- und Anwendungsende in 

Deutschland können in Böden DDT und DDT-Metabolite nachgewiesen werden  (26–28).  

DDT wird durch Dehydrochlorierung und Hydrodechlorierung zu den zwei 

Hauptmetaboliten DDE und DDD abgebaut (29), die zusammen mit DDT summarisch als 

DDX bezeichnet werden. Die drei Verbindungen DDT, DDE und DDD gelten in der 

Rückstandshöchstmengenverordnung als Nachbaurückstände (30, 31), also Substanzen, die 

zwar früher zielgerichtet appliziert wurden, aber nicht mehr angewendet werden und deren 

Rückstände dennoch durch die hohe Persistenz in Pflanzenkulturen akkumulieren können 

(32–34). 

Bisher existiert eine DDX-Rückstandsdefinition für den Expositionsweg Boden – Mensch, 

es wurde jedoch bislang keine Höchstmenge für den Expositionsweg Boden – Pflanze (30, 

35) festgesetzt. Daher werden die teuren Bodensanierungen von landwirtschaftlichen 

Flächen in Deutschland trotz DDT-Werten von bis zu 200 µg/kg Boden nicht durchgeführt 

(35). Im internationalen Vergleich sind diese gemessenen DDT-Werte noch vergleichsweise 

gering, während beispielsweise in der Türkei Gehalte bis zu 2700 µg/kg Boden DDX 

festgestellt wurden (34). 
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Die Aufnahme der Kontaminanten in das Erntegut sowie die Form und Menge sind abhängig 

von der Art der kultivierten Pflanze und zahlreichen Umweltfaktoren. Dazu zählen die 

physikalischen (Temperatur, Feuchte), chemischen (mineralische Beschaffenheit, pH-Wert), 

biologischen (Zusammensetzung und Aktivität des Bodenmikrobioms) und 

meteorologischen/klimatischen Bedingungen sowie die Behandlung der Böden mit anderen 

Agrarchemikalien (36–38).  

Bei bestimmten Bedingungen kann es daher zu einem Wiedereintrag von PSM Rückständen 

wie DDT in die Nahrungskette kommen. Zurzeit gibt es keine Richtlinien zur Erfassung der 

Umweltbedingungen von Anbaufeldern, um auch mögliche Risiken in Bezug auf Altlasten 

und PSM Rückstände zu erfassen. Die mögliche Rückstandsproblematik wurde bisher weder 

von Landwirten noch von den zuständigen Kontrollgremien umfassend genug 

wahrgenommen, um ein Monitoring auf einzelnen Anbaufeldern durchzuführen. Viele der 

landwirtschaftlichen Felder wurden jahrzehntelang intensiv und konventionell 

bewirtschaftet. Dadurch finden sich zum Teil noch erhebliche Rückstandsmengen von 

zugelassenen Wirkstoffen, Kontaminanten und Nachbaurückstände wie jene von DDT in 

Böden. Bislang hat die European Food Safety Agency (EFSA) eine Höchstmenge von 10 

ppb für Nachbaurückstände festgelegt (39). 

Die Belastungswerte in Deutschland sind zwar toxikologisch kaum relevant, 

Spurenkontaminationen führen allerdings immer häufiger zur Ablehnung der Ware durch 

Supermarktketten (40). Da die Verbraucherwahrnehmung mittlerweile stark auf 

ökologische, nachhaltige sowie gesunde Lebensmittel sensibilisiert ist, werden Produkte mit 

möglichen, wenn auch sehr geringen Rückständen von Supermärkten nicht akzeptiert (40). 

Deshalb haben zahlreiche Lebensmittelkonzerne aus Vermarktungsgründen sogenannte 

Sekundärstandards mit zum Teil deutlich strengeren spezifischen Höchstmengen eingeführt 

(31). Diese haben jedoch keinen Legalcharakter, sondern stellen lediglich 

Handelsspezifikationen dar. Beispielhaft seien hier die Spezifikationen des 

Lebensmitteldiscounters ALDI SÜÐ genannt: hier dürften je nach Obst- und Gemüsesorte 

drei bis fünf Wirkstoffe detektiert werden und die sogenannte Auslastung dieser Wirkstoffe 

darf 70 % der gesetzlichen Höchstmengen nicht überschreiten (31). Zusätzlich gibt ALDI 

SÜÐ noch eine sog. „Summenauslastung“ vor (d.h. alle Wirkstoffe in Summe), welche 80 % 

der gesetzlichen Höchstmengen nicht überschreiten dürfen (31).  
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Landwirte, die aufgrund des wirtschaftlichen Drucks der Effizienz- und 

Produktionssteigerung über Jahrzehnte PSM angewandt haben, werden nun durch die neuen 

Sekundärstandards der Lebensmittelkonzerne mit neuen Herausforderungen konfrontiert. 

Noch komplexer wird die Situation durch die Tatsache, dass die Bioakkumulation von 

Altlasten auch vom Kulturgut abhängig ist. So zeigten mehrere Studien, dass Pflanzen der 

Gattung Cucurbitaceae DDX besonders stark akkumulieren können (34, 41). Beim Anbau 

von Früchten dieser Gattung (z.B. Kürbis und Zucchini) kann es vermehrt zu 

Nachbaurückständen kommen, die oberhalb der Sekundärstandards liegen (42). Für 

Landwirte, die jahrzehntelang PSM mit einem erheblichen Anteil an Tensiden appliziert 

haben, kann dies zu einem unkalkulierbaren Risiko führen. Tenside sind Bestandteile der 

Formulierungen in Agrochemikalien und können zusätzlich Einfluss auf die 

Bioakkumulation von eingetragenen PSM haben (43).  

In den Zulassungsverfahren wurde bisher allerdings der Einfluss von agrarchemischen 

Formulierungen auf die Akkumulation von Altlasten nicht näher berücksichtigt. Bei einer 

Erhöhung der Mobilität von Altlasten wie DDX ist jedoch auch eine erhöhte Aufnahme 

durch die kultivierten Pflanzen wahrscheinlich.  

Das Ziel dieser vorgelegten Arbeit war es daher, den Einfluss von tensidreichen PSM auf 

die Mobilisierung von DDX-Altlasten und auf deren Akkumulation in Pflanzen der Gattung 

Cucurbitaceae zu evaluieren. Die möglichen Folgen der Mobilisierung und Akkumulation 

wurden in dieser Arbeit untersucht und diskutiert. Ebenso wurde auch die gezielte 

Tensidapplikation zusammen mit der Kultivierung der Gattung Cucurbitaceae als 

potentielles Werkzeug für eine Phytosanierung untersucht. 

1.1 Organochlorpestizide 

Organochlorpestizide (OCP) werden hauptsächlich als Insektizide, aber auch als Fungizide 

eingesetzt (22, 44, 45). OCPs bestehen aus chlorierten mono- oder polycyclischen 

Kohlenwasserstoffen (22, 46). Die Entwicklung dieser Wirkstoffe geht auf die erste Hälfte 

des letzten Jahrhunderts zurück und umfasst Substanzen wie DDT, Pentachlorphenol, 

Hexachlorcyclohexan, Lindan, Aldrin und Dieldrin (Abbildung 1). 



Einleitung 

6 

a) Hexachlorocylohexane b) 𝛾-Hexachlorcyclohexan 
(Lindan) 

c) Chlorierte Cyclodiene 

  
 

Abbildung 1:  Strukturen von Organochlorpestiziden mit a) Hexachlorcyclohexan-Isomere, b) Lindan und c) 
das chlorierte Cyclodien Aldrin (links) und dessen Derivat Dieldrin (rechts) 

(24)  

DDT war das erste synthetische Pflanzenschutzmittel, das während des zweiten Weltkrieges 

zur Anwendung kam (22, 44, 47). Grundsätzlich können die Organochlorpestizide in drei 

Gruppen eingeteilt werden (48):  

1. DDT und verwandte Verbindungen 

2. die Gruppe der Hexachlorocyclohexane 
3. chlorierte Cyclodiene und Derivate  

Die heterogene Gruppe dieser Wirkstoffe unterscheidet sich deutlich in ihren 

Grundstrukturen. DDT und seine Derivate, wie z.B. Dicofol basieren auf einem Chlorphenol 

Grundgerüst mit unterschiedlichem Substitutionsgrad. Die Hexachlorcyclohexane 

(Abbildung 1a) tragen an jedem Kohlenstoffatom ein Chloratom, wobei neben Lindan mit 

aaaeee-Konfiguration (Abbildung 1b) sieben weitere Isomere möglich sind (48). Gängige 

Vertreter der chlorierten Cyclodienpestizide sind Aldrin und die durch Oxidation einer 

Doppelbindung abgeleitete Epoxidverbindung Dieldrin (Abbildung 1c). 

All diese Verbindungen sind in der Umwelt sehr persistent und weisen sehr hohe 

logarithmische n-Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten (log Kow-Werte) von über 5 auf 

(46). Auch ihre primären Transformationsprodukte sind häufig persistent und im Fall von 

DDT zum Teil erheblich toxischer als dieses (44, 46). Die hohe Lipophilie begünstigt zudem 

die Bioakkumulation und die Biomagnifikation (46).  

So können sich DDT und seine Metabolite von Zooplankton bis zum Fischadler mehr als 

das Hundertfache anreichern und sich im Fettgewebe einlagern (49). Ebenso sind diese 

DDX-Verbindungen in pflanzlichen und tierischen Nahrungsmitteln nachweisbar (50, 51). 
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Einige dieser Verbindungen haben endokrine, kanzerogene, erbgutschädigende und 

immunsupprimierende Eigenschaften (52–56). Dennoch sind viele Metabolite und 

Transformationsprodukte, die beim Abbau von OCPs entstehen, toxikologisch wenig 

charakterisiert, was die Bewertung zusätzlich erschwert (52, 57).  

1.2 Abbau von DDT in Böden 

Der Boden ist laut Bodenschutzgesetz die obere Schicht der Erdkruste, einschließlich der 

flüssigen (Bodenlösung) und der gasförmigen Bestandteile (Bodenluft) (58). Die Filter- und 

Pufferkapazität des Bodens dient zum Schutz des Grundwassers (58). Ist dieses 

Kompartiment durch Substanzen verunreinigt, kann das auf weitere Umweltkompartimente 

wie Wasser und Luft Auswirkungen haben (58). In zahlreichen Bodenschichten bauen 

Mikroorganismen DDX-Verbindungen aerob und anaerob ab (59). In Mesokosmos-

Experimenten wurde gezeigt, dass Glycerol und Toluol den biotischen und abiotischen 

Abbau von DDX begünstigen, und dass vor allem die Bakterien Rhodococcus ruber und 

Desulfosporosinus auripigmenti daran beteiligt sind (60). 

Der relativ hohe Chlor-Anteil von DDT erschwert jedoch die enzymatische Transformation 

durch CYP-basierte Enzyme und verzögert somit den schnellen biochemischen Abbau (61).  

Zusätzlich verhindert die sehr hohe Lipophilie (log Kow = 6,5) einen enzymatischen Abbau 

in der wässrigen Phase (61). Weitere ungünstige Faktoren sind der geringe Dampfdruck von 

0,035 mPa (20 °C) und die damit zusammenhängende langsame Abbaurate über die 

Gasphase.  

Für den Abbau im Boden sind vor allem Umweltbedingungen wie Temperatur, mikrobielle 

Aktivität und Bodenfeuchte ausschlaggebend. Aufgrund der komplexen Zusammenhänge 

und unterschiedlichen umweltchemischen Faktoren wird der Abbau von Pestiziden wie DDT 

im Boden in drei Kompartimente eingeteilt (48): 

1. Bodenwasser 

2. Bodenluft  
3. feste Bestandteile (Mineralien, tote organische Substanz, Mikroorganismen)  

Jedes einzelne Kompartiment beeinflusst den Abbau im Hinblick auf die dort lebenden 

Mikroorganismen, den vorhandenen Sauerstoff oder die im Bodenwasser gelösten 

Bestandteile (48). Neben Transformationsprozessen durch aerobe oder anaerobe 
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Mikroorganismen spielen auch chemische Reaktionen wie z.B. die beschleunigte Hydrolyse 

bei niedrigen pH-Werten in Anwesenheit von Huminsäuren und Tonmineralien eine Rolle 

(62). 

Ein klassischer chemischer Abbauprozess bei chlororganischen Substanzen ist die Fenton-

Reaktion unter Beteiligung reaktiver Hydroxylradikal-Spezies. Diese kann in abgewandelter 

Form auch im Boden bei niedrigen pH-Werten ablaufen und wird dann als „Fenton-ähnlich“ 

bezeichnet. Je nach Bodentyp dient die Tonfraktion als Eisenquelle. Aus 

Hydroxyleisenionen [FeIII (OH)2]+ können im schwach sauren Milieu durch Einfluss von 

Licht bei einer photochemischen Reaktion Hydroxylradikale entstehen (63): 

[FeIII (OH)2]+ + hʋ → [FeII (OH)]+ + OH  ̇

[FeIII (OH)]2+ + hʋ → Fe2+ + OH  ̇

Die entstandenen Hydroxylradikale können mit den im Boden vorhandenen Pestiziden 

reagieren und reaktive Spezies bilden, die den Abbauprozess ermöglichen und vorantreiben 

(64). Fenton-ähnliche Reaktionen finden bevorzugt beim Abbau von Schadstoffen statt, 

welche am gelösten organischen Anteil im Bodenwasser oder Sediment adsorbiert werden 

(28, 65, 66). Voraussetzung dafür ist allerdings, dass die für die Induktion der 

photochemischen Reaktion notwendige UV-Strahlung eine ausreichende Eindringtiefe im 

Boden erreicht (28, 65, 66). Je nach den gegebenen Umweltbedingungen ist die Fenton-

Reaktion eine der möglichen Abbauprozesse von DDT im Boden (28, 65, 66). Zwar kann 

diese Reaktion grundsätzlich auch in der Tröpfchenphase oder in der Luft stattfinden, 

allerdings ist dieser Weg vernachlässigbar, da die für die Reaktion erforderlichen 

Hydroxyleisenionen dort nur im Spurenbereich vorliegen (65).  

In Abbildung 2 ist der postulierte Abbau von DDT nach Haider und Schäffer (48) dargestellt. 

Zu den ersten Transformationsprodukten zählen das Dehydrochlorierungsprodukt DDE und 

das Hydrodechlorierungsprodukt DDD. Beide weisen geringfügig höhere Dampfdrücke und 

eine bessere Wasserlöslichkeit als DDT auf (67). 
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Abbildung 2:  Postulierter Abbau von DDT  

(48) EMBED ChemDraw.Document.6.0. 
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Dass die Transformationsprodukte DDE und DDD ähnliche persistent sind wie DDT, 

erschwert die Modellierung im Hinblick auf das Verhalten und den Verbleib von DDX in 

der Umwelt (68). Im Umweltkompartiment „Boden”, in dem die höchsten DDX-Mengen 

vorliegen, kann es je nach Bodenbeschaffenheit zur Mobilisierung von hochpersistenten 

Verbindungen kommen (68). Zur Beschreibung des Umweltverhaltens ist es daher 

essenziell, einen Zusammenhang zwischen der Bodenzusammensetzung und den 

substanzspezifischen Eigenschaften herzustellen (68). Dabei ist eine Adsorption im Boden 

nur zwischen lipophilen Substanzen und dem organischen Anteil möglich (69). Bei sehr 

stark adsorbierten Rückständen spricht man von sogenannten nicht extrahierbaren 

Rückständen (NER). Diese NER – zu denen auch DDT zählt – können nach und nach in die 

Umwelt freigesetzt werden (70–72). Die starke Adsorption von DDT drückt sich in einem 

hohen organischen Kohlenstoffadsorptions-koeffizienten (Koc) von 150.000 aus (47). Dieser 

hohe Koc-Wert vermindert allerdings umgekehrt das Risiko einer Verlagerung von DDT in 

tiefere Bodenschichten (73).  

In einer Studie von Martijn et al. wurde über einen Zeitraum von über 20 Jahren hinweg das 

Umweltverhalten von DDT untersucht (74). Dabei zeigte sich, dass die Kontamination 

hauptsächlich in den obersten 20 cm verbleibt (74). Die Verlagerung in tiefere 

Bodenschichten, das sogenannte „Leaching“, ist bei diesen hochpersistenten Verbindungen 

weniger relevant. Allerdings kann die Freisetzung von persistenten Substanzen 

beispielsweise durch eine erhöhte Menge an gelöstem organischen Kohlenstoff gesteigert 

werden (60). Die Adsorption findet hauptsächlich an die im organischen Anteil 

vorkommenden Huminsäuren statt (dissolved organic carbon, DOC). Dieser DOC-Anteil 

kann in die wässrige Phase übergehen und damit auch lipophile Substanzen mobilisieren – 

und sie somit auch für Pflanzen bioverfügbarer werden lassen (75, 76). 

Pflanzen nehmen Nährstoffe über ihr Wurzelsystem auf (77). Dazu gehört auch das 

Mykorrhiza oder Ektomykorriza, d.h. die Region des Feinwurzelsystems einer Pflanze, in 

der es zur Symbiose zwischen den im Wurzelbereich angesiedelten Pilzen und der Pflanze 

kommt (77, 78). Zwischen den Wurzelenden und den Pilzhyphen findet ein 

Nährstoffaustausch statt (78). Bei einem Kultivierungsexperiment im Labor mit vier Pilzen 

(Boletus edulis, Gomphidius viscidus, Laccaria bicolor und Leccinum scabrum) kam es nach 

der Beimpfung mit einer DDT-Lösung innerhalb von 15 Tagen zu einem DDT-Abbau von 

bis zu 50 % (79). Diese Studie legt somit die Vermutung nahe, dass auch ein biologischer 
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Abbau durch Beimpfung des Bodens mit solchen Pilzen zu einer erhöhten 

Metabolisierungsrate führen könnte. Allerdings blieb ungeklärt, ob das im Boden stark 

adsorbierte DDX für diesen Abbau überhaupt zugänglich ist. In einer weiteren Laborstudie 

wurde der Abbau von DDT durch das Enzym Laccase, welches von Weißfäulepilzen (white 

rot fungi) produziert wird, untersucht (80). Dabei wurde die Sauerstoffkonzentration und der 

pH-Wert des Bodens variiert. Hier ergab sich eine positive Korrelation von 

Sauerstoffkonzentration und der Abbaurate von DDX (80). Auch mit Braunfäulepilzen 

(brown rot fungi) konnten bis zu 42 % des DDT abgebaut werden, wobei diese sich durch 

Inokulation mit Bacillus subtilis sogar auf über 86 % steigern ließ (81). Allerdings muss 

hierbei berücksichtigt werden, dass sämtliche Studien an Böden durchgeführt wurden, die 

mit DDT dotiert worden waren und es sich nicht um sogenannte „gewachsene“ Rückstände 

– und somit nicht um natürlich kontaminierte Böden – handelte. Diese Ergebnisse zeigten 

zwar auf, welche Parameter am DDT-Abbau beteiligt sind, sie konnten jedoch nicht 

unmittelbar auf den Abbau von Altlasten in Böden übertragen werden.  

Dagegen ist die Studie von Purnomo et al., bei der der Einfluss von im Kuhdung lebenden 

Mikroorganismen auf die DDX-Konzentration im Boden untersucht wurde, von direkter 

Bedeutung für landwirtschaftliche Flächen (28). Es zeigte sich nämlich, dass mit dem 

Wachstum der Mikroorganismen eine deutliche Abnahme der DDX-Konzentrationen 

verbunden war (28). Allerdings wurden die Laborversuche unter Modellbedingungen 

durchgeführt und bei einer Temperatur von 30-60 °C (28). Ein Transfer in einen 

Freilandversuch wäre somit nur im Hochsommer unter Verwendung von schwarzer Folie 

möglich und erscheint somit weniger praxistauglich.  

In der Literatur wird außerdem seit längerem die Kombination von biologischen Abbau-

Strategien in Verbindung mit der Anwendung von Tensiden diskutiert (6, 82–84). So konnte 

in einem mit DDX belasteten Boden durch Einsatz des Tensids Tween 80 und der natürlich 

vorkommenden Bodenfauna die DDX-Menge um 94,3 % reduziert werden (82).  

Dabei erhöhte die Zugabe von oberflächenaktiven Substanzen wie Tensiden die 

Verfügbarkeit von lipophilen Kontaminanten wie DDX, so dass es zu einem deutlich 

gesteigerten Abbau durch die Bodenfauna kam (82). Diese Beobachtung ist relevant für die 

biologische Sanierung, da im modernen Pflanzenanbau erhebliche Mengen an 

Agrarchemikalien mit hohen Anteilen an Tensiden eingesetzt werden (6).  
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Es war somit zu erwarten, dass auch PSM-Formulierungen aufgrund hoher Tensidgehalte 

die Mobilisierung von Nachbaurückständen und Kontaminanten im Boden beeinflussen 

können. Dieser potenzielle Effekt war bisher jedoch noch nicht berücksichtigt worden und 

wurde mit der vorgelegten Arbeit (6) erstmals untersucht (Manuskript 1). Zusätzlich war 

denkbar, dass die Mobilisierung von Bodenkontaminanten zu einer erhöhten Verfügbarkeit 

in der Wasserphase und damit zu einer potenziell höheren Bioakkumulation der 

Kontaminanten durch die Nutzpflanze führen könnte (Manuskript 2) (6). 

1.3 PSM-Formulierungen 

Die Wirkstoffe in Pflanzenschutzmitteln liegen oft in kristalliner oder unlöslicher Form vor 

(85). Um den Wirkstoff zu lösen und in Lösung zu halten, werden zahlreiche 

Formulierungshilfsstoffe eingesetzt (85). Durch die Formulantien wird die Verteilung des 

Wirkstoffes und die Benetzung der Pflanze verbessert, so dass der Wirkstoff optimal zum 

Wirkort vordringen kann (85). Ebenso können Formulierungen Frostschutzmittel und 

Verdickungsmittel beinhalten (85). Chemische und physikalische Eigenschaften wie 

Toxizität, Löslichkeit und Dampfdruck eines PSM werden durch die Formulierung stark 

beeinflusst. Im Bereich der PSM existieren zahlreiche Formulierungstypen, wie z.B. 

Suspensionskonzentrate, dispergierende Granulate und Emulsionskonzentrate (78, 86) 

(Tabelle 1). 

Tabelle 1  Formulierungen ausgewählter PSM 

Beispiel Abkürzung Formulierung Eigenschaften 
Sencor® SC Suspensionskonzentrat PSM in Wasser suspendiert 

Inhaltstoffe:  
Metribuzin 52 (17 %) Fettalkoholethoxylat ≥ 1->2 %, 1,2-Benzisothiazol-3(2H)-on ≥ 0,005 - < 0,05 %, 2-
Methyl-2H-isothiazol-3-on ≥ 0,0015 - < 0,1) (87) 

Polyram® WG wasserdispergierbares Granulat PSM in org. Lösungsmittel suspendiert 

Inhaltsstoffe:  
Metiram 70 %, Natriumdiisobutylnaphthalinsulfonat >5 % (88) 
Pixxaro® EC Emulsionskonzentrat PSM in org. Lösungsmittel emulgiert 

Inhaltsstoffe:  
Fluoroxypyr-meptyl 38,9 %, Halauxifen-methyl 1,21 %, Cloquintocet-Mexyl 1,12 %, Reaktionsmasse aus 
N,N-Dimethyldecan-1-amid und N,N-demethyldecanamid ≥ 40,0 - > 50,0 %, 2-Ethylhexanol-1 ≥ 1,0 - >3,0 %, 
Benzolsulfonsäure, C10- bis C13-Alkylderivate, Calciumsalze ≥ 1,0 - >3,0 %, N-Methyl-2-pyrrolidon ≥ 0,1 - 
>0,3 % (89) 
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In der biologischen Landwirtschaft bestehen die Wirkstoffe meist aus Pflanzenextrakten (90, 

91). Viele dieser potenten Pflanzenextrakte werden aufgrund ihrer lipophilen Eigenschaft in 

Pflanzenöl gelöst oder liegen schon als natürliches ätherisches Öl vor (92–94). 

Damit diese lipophilen Konzentrate für die Applikationen verdünnt werden können und 

damit die Wirkstoffe besser an der Pflanze anhaften, kommen auch hier oberflächenaktive 

Substanzen zum Einsatz (78, 95–97).  

Formulierungen vom Typ Emulsionskonzentrat (EC, Tabelle 1) kommen daher häufiger bei 

biologischen als bei konventionellen PSM zum Einsatz, wie etwa bei dem Insektizid 

Pyrethrum, das aus den Blüten der Chrysanthemen gewonnen wird (98). Der Wirkstoff wird 

schon seit mehreren tausend Jahren als sogenanntes persisches Insektenpulver gegen den 

Befall von Läusen, Flöhen, Ameisen, Fliegen und Mücken eingesetzt (98). Es wirkt 

neurotoxisch auf Insekten, ist aber auch giftig für Fische und wird unter Einwirkung von 

UV-Licht rasch abgebaut (99, 100). Für Pyrethrum sind relativ geringe EC-Anteile von 1-

10 % der gesamten Formulierung notwendig, während der Tweenanteil im Insektizid 

Azadirachtin bei über 70 % liegt (6, 43). 

Die lipophilen Wirkstoffe biologischer PSM liegen nach Destillation, Extraktion oder 

Pressung als natürliche Pflanzenöle oder ätherische Öle vor. Die hinzugefügten Emulgatoren 

sind dennoch häufig synthetisch, wie etwa die Spans und Tweens (78, 97, 101, 102). Tween 

ist ein Handelsname für polysorbatbasierte Emulgatoren, weitere Marken sind Scattics, 

Alkest und Canarcel (103). Die Polysorbate unterscheiden sich im Wesentlichen in der 

Länge der Ethylenoxidkette, typischerweise sind dies 20, 40, 60, 65 oder 80 Ethylenoxid-

Einheiten (z.B. Tween 20 oder Tween 80) (78, 97, 101, 102). Allgemein handelt sich bei 

Tweens um nichtionische Tenside, die als universelle, nicht toxische Emulgatoren für Öle 

dienen (78, 97, 101, 102, 104).  

Liegen bei einem Formulierungshilfsstoff keine umweltrelevanten Bedenken vor, so müssen 

die Art und Menge an zugesetzten Tensiden oder Formulierungshilfsstoffen vom Hersteller 

nicht deklariert werden (78, 97). Dem Endverbraucher sind somit meist nur die aktiven 

Substanzen eines PSM bekannt, obwohl die Produkte zusätzlich auch 

Formulierungswirkstoffe enthalten, welche die Wirkweise der aktiven Substanz 

beeinflussen können (78, 97).  
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Tenside und tweenbasierte Emulgatoren finden auch in der konventionellen Landwirtschaft 

Verwendung, allerdings sind die aktiven Substanzen in konventionellen 

Pflanzenschutzmitteln meist hydrophiler, und daher sind geringere Tensidmengen (5-20 %) 

nötig, um die Wirkstoffe in Lösung bzw. Suspension zur bringen (78, 97). Als Lösungsmittel 

werden Alkohole oder Säuren verwendet (78, 97). Konventionelle Wirkstoffe sind zum 

Beispiel Azoxystrobin, das als Suspensionskonzentrat angewandt wird. 

Zusammensetzungen der Formulierungen sind in Tabelle 2 dargestellt (7, 8). 

Tabelle 2:  Zusammensetzung konventioneller Wirkstoffe auf Tweenbasis 

PSM Zusammensetzung 
Azoxystrobin 10-18 % Alkoholethoxylate,  

1-5 % Naphtalinsulfonsäure 
Thiacloprid 5-19 % Polyethylenglycol 

1.4 Bodensanierungsverfahren und Phytosanierung 

Sobald Böden z.B. durch Bebauung versiegelt sind, ist ein Abbau von Altlasten nicht mehr 

gewährleistet (58). Daher muss nach dem Bundesbodenschutzgesetz ausgewiesenes Bauland 

im Vorfeld – je nach Kontaminationsgrad - saniert werden (58). Dies gilt jedoch nicht für 

landwirtschaftliche Flächen, welche zum Teil hohe Kontaminationsgrade aufweisen können 

(58). Das Interesse an teuren Bodensanierungen landwirtschaftlicher Flächen ist daher 

gering (28). Besonders bei Agrarflächen, auf denen seit Jahrzehnten intensiv bewirtschaftet 

wurden, ist die Wahrscheinlichkeit von Pestizidaltlasten im Boden hoch (28).  

Für belastete Bodenflächen kommen mehrere Sanierungsverfahren in Betracht (Tabelle 3). 

Bei der Bodenwäsche und den thermischen Verfahren wird die oberste Bodenschicht 

abgetragen. Bei diesen Verfahren fallen große Mengen an Bodenmaterial im Tonnenmaßstab 

an, die wiederum sicher abgelagert und weiter saniert werden müssen (48). Darüber hinaus 

kommen zusätzlich noch große Mengen an Lösungsmitteln zum Einsatz, die durch 

Prozesswasseraufbereitung und Abwasseraufbereitung entsprechend aufbereitet oder 

entsorgt werden müssen (48). Die Schadstoffe werden in diesem Verfahren im Bodenaushub 

aufkonzentriert (48, 67, 105). Dabei soll das verbleibende Bodenmaterial am Ende so frei 

von Schadstoffen sein, dass es wieder aufgebracht werden kann (48).  

Bei anorganischen Schadstoffen wird der Boden mit angesäuertem oder alkalisiertem 

Waschwasser gespült (48). Bei organischen Schadstoffen, wie chlorierten 
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Kohlenwasserstoffen, werden dem Waschwasser organische Lösungsmittel zugesetzt (48, 

106). Sowohl anorganische als auch organische Schadstoffe reichern sich an Feinpartikeln 

des Bodens an (107). Die Abtrennung von gröberem Material erfolgt über Siebe, 

Hydrozyklone, Sedimentations- oder Flotationsverfahren (48, 107). Die hochkonzentrierten 

Reststoffe müssen anschließend entsorgt werden (48). Die Bodenwäsche erfolgt in off-site- 

oder on-site-Reinigungsanlagen und besteht aus mehreren Verfahrensstufen: 

Bodenvorbereitung, Nassaufschluss, Klassieren, Waschen der Schluff-, Sand- und 

Kiesanteile sowie Prozesswasser- und Abwasseraufbereitung (48). 

Eine weitere Methode ist die Mobilisierung von Schadstoffen durch die Zugabe 

hochkonzentrierter, oberflächenaktiver Tensidlösungen (6, 13, 108, 109). Dieses Verfahren 

wird in der Praxis oft von Mineralölraffinerien zur Sanierung von kontaminierten Flächen 

angewendet (109). Die Abwässer werden mittels tieferliegender Drainagen gesammelt und 

entsprechend gereinigt (109).  

Bei der Mikro-Emulsions-Sanierung kommt zusätzlich zu den Tensiden ein 4 %iger Öl- 

Anteil zum Einsatz, um die Desorption zu beschleunigen (106, 108, 110). Die in diesen 

Methoden verwendeten Tensid/Öl-Mischungen werden in sehr hohen Konzentrationen auf 

den Boden appliziert (106, 108, 110). Hierbei muss sichergestellt werden, dass keine 

Schadstoffe in tiefere Bodenschichten oder gar ins Grundwasser gelangen, da dies die 

Belastungssituation verschlimmern würde (106, 108, 110).  

Insgesamt sind all diese Verfahren aufwändig, es entsteht zusätzlich belastetes Material, das 

wieder saniert oder sicher endgelagert werden muss (110).  
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Tabelle 3:  Sanierungsmethoden für Böden  

(111) 

 Bodenwäsche 
Thermische 
Verfahren 

Bodenluft-
Absaugung 

Biologische 
Verfahren 

Mikro-
Emulsions-
Sanierung 

Verfahrens-
prinzip 

Extraktion, 
Mobilisierung, 
Spaltung 

Verbrennung, 
Verdampfung 

Unterdruck mikrobiologischer 
Schadstoff-
Abbau 

Drainagierung, 
Mobilisierung, 
Desorption 

Schadstoffe organisch, 
anorganisch 

organisch, 
anorganisch nur 
bedingt 

leichtflüchtige 
organische 
Verbindungen 

organisch organisch 
anorganisch 

Bodenarten Kies, Sand, 
Ton und Schluff 
nur bedingt 

alle Bodenarten Kies, Sand, 
Ton und 
Schluff nur 
bedingt 

alle Bodenarten  
(ggf. 
Vorbehandlung)  

alle Bodenarten 

Sanierungsort on-site 
off-site 

on-site 
off-site 

on-site on-site 
off-site in situ 

on-site 
off-site in situ 

Verwendbarkeit 
des Bodens 

Wiederverfüllung, 
Rekultivierung 

Wiederverfüllung, 
Rekultivierung 

Verbleib im 
Boden 

Wiederverfüllung, 
Rekultivierung, 
Verbleib im 
Boden 

Materialanteil 
muss sicher 
endgelagert 
werden 

Reststoffe kontaminierte 
Schlämme  
(ca. 10 %) 

Filterstäube, 
evtl. Schlämme 

Rückstände 
aus der 
Abluft-
reinigung 

keine kontaminiertes 
Material zur 
Endlagerung 

 

Mikroorganismen können Schadstoffe metabolisieren und im besten Fall in nicht-toxische 

Substanzen umwandeln (111). Diese in-situ-Verfahren können am Standort selbst 

durchgeführt werden, sind jedoch mit einer deutlich längeren Dekontaminierungszeit 

verbunden und hängen von der Bodenbeschaffenheit ab (111). Hierzu zählen die 

Korngrößenverteilung, die Wasserkapazität, der mikrobielle Belebungsgrad, der 

Lufthaushalt und die Durchlässigkeit für Flüssigkeiten und Luft (105). Um diese Methode 

effizient anwenden zu können, muss der Boden für Pilze und Mikroorganismen einen 

optimalen Lebensraum bieten (105). Bei einer intensiven landwirtschaftlichen Nutzung kann 

sich dieser optimale Lebensraum nur schwer einstellen, da durch das regelmäßige 

Umpflügen und die Anwendung von Agrarchemikalien, wie Dünger und Pestizide die Zeit 

für das Heranwachsen einer ausgewogenen Mikro- und Mesoflora im Boden meist zu kurz 

ist (105, 112). Das Ergebnis sind Defizite in der mikrobiellen Aktivität und in Folge ein 

verminderter Schadstoffabbau (105, 112). 

Dabei hat das regelmäßige Umpflügen den größten Einfluss auf den Boden. Durch die stark 

invasive Bodenbearbeitung des Pflügens wird der mikrobielle Abbau von Altlasten im 

Boden verlangsamt (112). Das mikrobielle Milieu – sowie aerob als auch anaerob – benötigt 
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nach einer Umpflügung ein bis drei Jahre, um sich vollständig zu erholen (112). Aufgrund 

dieser langen Zeiträume ist eine rein bodenbasierte, biologische Sanierung von 

landwirtschaftlichen Nutzflächen weniger praxistauglich (112). 

Eine Sanierungsmethode für Agrarflächen, die nicht ausschließlich von der mikrobiellen 

Aktivität abhängt, stellt die Phytosanierung dar (59, 77, 113). Hierbei übernehmen 

bestimmte Pflanzenarten die Extraktion der Kontaminanten aus den Böden. Dabei werden 

gezielt Pflanzen kultiviert, die eine besonders hohe Fähigkeit zur Extraktion von 

Schadstoffen aus dem Boden aufweisen und diese in ihrer eigenen Biomasse akkumulieren 

(114, 115). Ebenso kann die Pflanze dazu beitragen, Schadstoffe zu volatilisieren, zu 

stabilisieren oder zu transformieren (Abbildung 3).  

 

Abbildung 3:  Funktionen der Phytosanierung 

(113) 

Nach Salt et al. unterscheidet man folgende Arten der Phytosanierung (74):  

Phytodegradation/-transformation: durch Abbaumechanismen in der Pflanze werden 

Schadstoffe metabolisiert und in weniger persistente Metabolite umgewandelt, abgebaut 

(Phytodegradation) oder transformiert (Phytotransformation). Die 

Degradation/Transformation kann extern durch Wurzelexsudate oder durch die Interaktion 

von Pilzen, Bakterien und der Pflanze in der Rhizosphäre erfolgen. Beispielsweise kann 
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Aspergillus niger anorganische Metallverbindungen in organische Metalloxide umwandeln 

(113). 

Phytostabilisation: hierbei werden Pflanzen verwendet, um die Bioverfügbarkeit von 

Schadstoffen in der Umwelt zu reduzieren (113). Kontaminanten werden dabei im feinen 

Wurzelsystem der Pflanze akkumuliert, am Wurzelsystem adsorbiert oder ausgefällt (113). 

So stabilisiert z.B. Gentiana pennelliana Blei, Kupfer und Zink in den Bodenschichten (113). 

Phytovolatisierung: hierbei extrahiert die Pflanze Schadstoffe aus dem Boden und setzt diese 

meist über die Stomata in den Blättern während des Gasaustausches in Form von flüchtigen 

Verbindungen in die Atmosphäre frei (113, 116). Phytovolatisierung kann für die 

Reduzierung von organischen Verunreinigungen und Metallen verwendet werden (113, 

116). Brassicaceaen sind besonders effektiv in der Phytovolatisierung. Zum Beispiel kann 

Brassica juncea effektiv bis zu 95 % Hg aus kontaminierten Böden durch Volatilisierung 

und Akkumulierung in Pflanzenmaterial entfernen (113, 117).  

Phytoextraktion/-akkumulation: dabei werden schadstoffakkumulierende Pflanzen, 

vorwiegend für die Entfernung von organischen Stoffen oder Metallen wie Zink und 

Mangan, kultiviert (113). Die Pflanze akkumuliert die Schadstoffe in der eigenen Biomasse, 

wie Blätter, Frucht oder Samen, die dann weiterverarbeitet werden können (113). 

Diese Mechanismen treten in Kombination und in unterschiedlich ausgeprägter Form bei 

Pflanzen auf (113, 114, 118, 119). Je höher das gesamte Akkumulations-, Transformations-

, Degradations-, Stabilisations-, Extraktions- und Volatisierungspotential einer Pflanze ist, 

desto effizienter kann sie zur Phytosanierung eingesetzt werden (113, 114, 118, 119). 

Die Phytosanierung durch Phytoextraktion bietet den Vorteil, dass die Sanierung direkt am 

Standort durchgeführt werden kann und die Pflanzen meist eine selektive Akkumulation 

spezifischer Kontaminanten aufweisen (118, 120). Beispielsweise wurden gezielt Pflanzen 

kultiviert, die organische Chlorverbindungen akkumulieren (77, 120). In diesem Kontext 

eignen sich Pflanzen aus der Gattung Cucurbitaceae und dabei vorrangig Kürbispflanzen 

besonders gut für den Einsatz bei der Phytosanierung (43, 77).  

Durch die tensidhaltigen Wurzelexsudate und Polysacharide in der Rhizosphäre der 

Kürbispflanze Cucurbita pepo Howden kommt es im Vergleich mit anderen Pflanzen zu 

einer um den Faktor 2 höheren DDT-Aufnahme in die Pflanze (115, 119, 121–125). Bei der 
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Phytoextraktion kann die Kürbispflanze daher als Transportvehikel für die Aufnahme von 

DDX aus dem Boden dienen (43, 77). Es ist jedoch noch nicht vollständig geklärt, von 

welchen Faktoren die Akkumulation abhängt und inwiefern die Zusammensetzung der 

Wurzelexsudate ausschlaggebend ist (126, 127). Wurzelexsudate kommen natürlicherweise 

in Böden vor und sind ein Gemisch aus Polysachariden, Aminosäuren, Alkaloiden und 

weiteren Stoffen, die von der Wurzelspitze ausgeschieden werden (128–130). Diese und zum 

Teil auch Huminsäuren (109, 131, 132) mobilisieren, ähnlich wie Tenside, Kontaminanten 

im Boden (12, 82). In zwei Publikationen wird auf die niedermolekularen Zucker in den 

Wurzelexsudaten der Cucurbitaceae verwiesen (126, 127), die deren hohe OCP-

Akkumulation erklären könnte. Die Wurzelexsudate können aber auch als 

Mobilisierungshilfen dienen, indem sie auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften des 

Bodens wirken und die Lösung von Kontaminanten im wässrigen Bodenanteil fördern (133). 

Die OCP-Aufnahme in Cucurbitaceae-Pflanzen wird durch die Sorption an organisches 

Bodenmaterial und durch die Polarität der PSM-Rückstände weiter beeinflusst (134). 

Ungeklärt ist noch, wie eine sinnvolle Weiterverarbeitung bzw. Entsorgung des 

Pflanzenmaterials nach der Phytoextraktion mit seinen hohen Konzentrationen an 

Kontaminanten, vollzogen werden kann (43). Ähnlich wie bei der Bodensanierung mit 

Mikroorganismen ist auch die Phytosanierung in der Regel zu zeitaufwendig, um 

Rückstände aus Böden zu entfernen (43). 

Durch die bisherigen chemischen Anwendungen zur Bodensanierung und anderen 

Untersuchungen wurde gezeigt, dass Tenside bzw. Formulierungen, Kontaminanten wie 

DDX mobilisieren können (12, 82, 84, 135). Allerdings lag der Fokus von Herstellern, 

Anwendern und Kontrollorganen bei Agrarchemikalien bisher ausschließlich auf den 

Wirkstoffen. Auch wurden Umweltwirkungen und Kontraindikationen, mögliche Effekte 

von Formulantien und im Hinblick auf eine Mobilisierung bisher nicht näher berücksichtigt.  

Da PSM-Emulsionsformulierungen sehr häufig auch hohe Anteile an Tensiden enthalten, 

stellte sich die Frage, inwieweit es durch die Anwendung von PSM zur Mobilisierung der 

Kontaminante DDX kommen kann und inwieweit die ggf. mobilisierte Kontaminante DDX 

durch Phytoextraktion von Cucurbita pepo. aus Böden entfernt werden könnte. 

Diese beiden Fragestellungen bildeten den Schwerpunkt der vorliegenden Dissertation. 

Dabei galt es, die Mobilisierung der Kontaminanten im Boden durch tensidhaltige PSM-
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Formulantien (Abbildung 4) zu quantifizieren, sowie das Ausmaß der DDX Akkumulation 

in der Pflanze zu bestimmen. Letztlich sollte die Funktionalität und Anwendbarkeit der 

Phytoremediation evaluiert werden. Das Ausmaß der Mobilisierung von DDX durch 

tensidhaltige PSM und das Potential einer gezielten Phytoextraktion wurde in Feldversuchen 

untersucht. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden in zwei peer-reviewed Artikeln 

veröffentlicht (Veröffentlichung 1 und 2). Die wesentlichen Ergebnisse werden im nun 

folgenden Kapitel 2 vorgestellt und diskutiert. 

 

Abbildung 4:  Schematische Darstellung der Haupthypothese und Fragestellung der vorliegenden 
Dissertation 

1. Introduction 
Almost 40 years after the ban of DDT for agricultural use in Western Europe, its long half-life still is an environmental issue [1]. 

As a result, soil contamination levels of up to 200 ppb of DDT, DDE and DDD (DDX) are still found in agricultural soils in 

Germany [2]. Cultivation on these soils may lead to bioaccumulation [3], and therefore, to transition into the food chain [4]. 

Recent studies on phytoremediation strategies showed that the soil mobility of DDX increases upon direct treatment of soils 

with surfactants, and therefore give rise to the assumption that also an increase in bioavailability is probable. 

However, so far no studies have evaluated potential effects of the repeated application of typical pesticide formulations, usually 

with high surfactant contents. It is likely that the application (direct or indirect) of soils with such agrochemical products will lead 

to comparable effects. In this field trial, the influence of typical agrochemical formulations on the mobility of DDX was evaluated 

by measuring the extractable DDX-concentration in agricultural soil, as well as in soil water. To monitor the effect of the applied 

products, soil samples were taken before and after the application. In order to evaluate effects of different agricultural practice, 

a typical organic treatment protocol was compared to a conventional protocol. A section without any crop protection products 

was used as a control.     
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2. Experimental section 
 
 

 
 

Figure 2: Division of the field into three different lots 

4. Outlook 
The application of agrochemical products with high surfactant contents to DDX contaminated 

soils significantly influences mobility, even with the much lower amounts used in typical 

protocols. This observation is of high relevance for agronomists, as it bears a potential risk 

for higher accumulation in specific crops depending on the cultivation protocol. Further 

studies have to evaluate whether this effect is transferrable to other lipophilic contaminants 

as well. 

Figure 1: Potential influence of typical pesticide treatment  
protocol on the mobilization of soil-bound DDX residues     

3. Results 
To evaluate the effect of the agrochemical products, the background level of the different 

sections were compared before starting the study. Average DDX residual ranged between 

20 – 60 µg/kg in dry matter. No significant differences were found in the three different 

sections before the pesticide application. The data showed normal distribution and a t-test at 

P = 95 % confirmed that the DDX-concentrations were comparable. The applications were 

carried out by an agronomist and the pesticide solution was sprayed with a boom sprayer. 

Figure 3 represents the DDX-concentration in soil before and after the application in the 

separate sections.  

   
 

   

The control area as well as the conventionally treated area showed no significant differences 

in the measurable DDX-concentration before and after treatment (Fig. 3b and c). However, a 

significant increase of the extractable DDX-concentration after the application of a single crop 

protection product, used in the organic farming protocol, was observable (Fig. 3 a). This 

effect was measurable even 2 mo after the application. The formulation consisted of 4 % 

azadirachtin A with 96 % non-ionic surfactant of the polysorbates class. It is very likely that 

this effect is caused by the high surfactant content in the applied product, which is much 

higher than compared to the products used in the conventional protocol (96 % vs. approx. 30 

% in other products). Furthermore, only this particular product contained polysorbates of the 

Tween type, which was already discussed in the literature as a key driver for increased 

mobility [7], however, our study used less than 0.1 % of the dosages published. Based on 

these results, the water fraction was analyzed for comparable effects. As a model, soil 

samples were treated with the  azadirachtin A formulation in dosages as they would have 

been used in the field. The detected concentrations range in the ppt-level and as assumed, a 

threefold increase of the DDE concentration in the water fraction is clearly detectable while 

DDT and DDD were not detectable.  

 

      

Figure 3: Distribution of the extractable DDX concentration of different pesticide application, band inside the box represents the 
median, error bars and significance were calculated with a t-Test (p <0.05). a) Organically treated area (before n = 27, after 1 wk. n 
= 24 after 2 mo. n= 18), b) conventionally treated area (before n = 27, after 1 wk.  n = 24, after 2 mo. n= 18), c) control area (before 
n = 18, after 1 wk. n = 15, after 2 mo. n= 15).  
 

Figure 4: Distribution of the DDE concentration, band inside 
the box represents the median. The analysis of the 
supernatant of the soil treated with organic pesticide (n=10) 
and without pesticides (n=10). The substance detected is 
DDE, error bars and significance were calculated with a t-
Test (p <0.05).  

In cooperation with an industry partner, a 1.03 ha field trial was started in 2013. For this trial, 
a typical organic crop protection protocol was compared to a conventional protocol. 
Fertilizing was performed on a conventional basis. Fig. 2 shows the experimental setup. Soil 
samples were taken before and 1 wk and 2 wk after each treatment. The samples were 
extracted with organic solvents (acetone, dichloromethane) performed by accelerated 
solvent extraction (ASE). The water fraction was concentrated by a C8-SPE step prior to 
analysis, all samples were analyzed by GC-EI-MS. 

Even though the concentration in the water 

phase is three orders of magnitude below the 

concentration of an organic extraction, it 

shows that at least DDE levels increase 

when soil is treated with pesticide 

formulation rich in polysorbates. This could 

lead to a higher uptake in crops, such as 

Cucurbitacea, cultivated on contaminated 

soils upon use with agrochemicals that are 

not intended to mobilize contaminants at all. 
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Manuskript 1: 

How Do Modern Pesticide Treatments Influence the Mobility of Old 

Incurred DDT Contaminations in Agricultural Soils? 
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2 Ergebnisse und Diskussion  

Den Schwerpunkt der vorgelegten kumulativen Dissertation bilden die beiden 

Publikationen, in denen der Einfluss von Pflanzenschutzmitteln auf die Mobilisierung von 

DDX im Boden (1. Veröffentlichung (6)) und die Akkumulierung von DDX in Cucurbita 

pepo in Abhängigkeit des Öl-Tensid Verhältnisses der verwendeten PSM-Formulantien 

(Kapitel 1.3, 2. Veröffentlichung (43)) untersucht wurde. 

Umweltchemikalien, die eine hohe Resistenz gegenüber Abbauprozessen aufweisen, sind 

aufgrund ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften immer noch ein aktuelles 

Problem in der Landwirtschaft. Kontaminierte Agrarflächen sind vor allem in der intensiven 

Landwirtschaft vorzufinden. Für den Versuchsstandort wurde eine Agrarfläche in 

Mutterstadt/Rheinland-Pfalz gewählt, ein Gebiet, in dem seit mehreren Jahrzehnten 

intensiver Landbau betrieben wird. Kulturpflanzen, die auf solchen Böden angebaut werden, 

können zum Teil hohe Mengen an Nachbaurückständen, wie z.B. DDT und dessen 

Metabolite aufnehmen. Durch die Kooperation mit einem dort ansässigen Landwirt war es 

möglich, einen Freilandversuch unter Realbedingungen durchzuführen: auf einer Fläche, die 

gewöhnlich für die intensive Landwirtschaft genutzt wird. Die Freilandstudie erfolgte über 

einen Zeitraum von zwei Jahren auf einer ein Hektar großen Agrarfläche. Die Agrarfläche 

wurde in drei Bereiche eingeteilt: Ein Versuchsbereich wurde nach biologischen 

Anbaukriterien behandelt. Dabei wurden ausschließlich Behandlungen nach den Richtlinien 

des Ökoanbaus durchgeführt. Der zweite Bereich wurde mit konventionellen Pestiziden 

behandelt und der dritte Bereich diente als unbehandelte Kontrollfläche.  

Die applizierten Pflanzenschutzmittel (biologisch/konventionell) unterschieden sich neben 

dem aktiven Wirkstoff (natürlich vorkommend/chemisch hergestellt) grundsätzlich auch in 

deren Formulierung (Kapitel 2, PSM-Formulierung). Einen deutlich höheren Tensidgehalt 

wiesen jene Pflanzenschutzmittel auf, die im biologischen Anbau verwendet werden. Durch 

die lipophilen Eigenschaften von DDX wurde die Hypothese aufgestellt, dass durch die 

Verwendung von Pflanzenschutzmitteln mit hohem Tensidanteil, der DDX-Anteil in Böden 

stärker mobilisiert und somit zugänglicher für Pflanzenkulturen wird.  

Im ersten Jahr des Freilandversuchs lag der Fokus auf den extrahierbaren DDX-Anteilen vor 

und nach einer Behandlung mit Pflanzenschutzmitteln. Die vergleichende Auswertung 

(Kapitel 2, Veröffentlichung 1 (6)) belegte einen erheblich höheren extrahierten DDX-Anteil 
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im biologisch behandelten Feld als im Feld der konventionellen Behandlung und dem der 

Kontrollfläche.  

Aufbauend auf die in der 1. Veröffentlichung  gewonnenen Erkenntnisse einer erhöhter 

Freisetzung von DDX im Boden durch die Applikation von tensidhaltigen PSM, wurde der 

mögliche Transport in die Wasserphase und die Akkumulation von DDX in der Pflanze 

untersucht (Kapitel 2.3, Veröffentlichung 2. (43)). Für diese weiterführende Studie wurde 

die Kürbissorte Cucurbita pepo cv. Howden ausgewählt, da diese Sorte einen hohem 

Wasserkonsum aufweist und bereits in vergleichbaren Versuchen in der Literatur 

beschrieben wurde. Die Ergebnisse der 2. Veröffentlichung bestätigten die eingangs 

postulierte erhöhte Akkumulation von DDX in der Pflanze in der biologisch behandelten 

Fläche (43). 

2.1 Untersuchungen zur DDX Mobilisierung 

Der Freilandversuch von 2014 (6) und der Laborversuch zur Extraktion und Analyse der 

Wasserfraktion in der Veröffentlichung 1 belegten, dass die mobilisierte DDX Menge aus 

dem Boden und der wässrigen Bodenphase durch die Applikation biologischer PSM stark 

zunimmt (6). 

Zudem belegte der Freilandversuch von 2014, dass die Formulierungen der PSM und hierbei 

insbesondere das Verhältnis von Tensid zu Öl, das Ausmaß der DDX Mobilisierung 

maßgeblich beeinflussten. Die Ausgangswerte an DDX, die vor der Behandlung auf den 

Versuchsflächen des Freilandversuches in der Veröffentlichung 1 (6)) gemessen wurden, 

betrugen zwischen 40-60 µg/kg Boden. 
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Abbildung 5:  Zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse der beiden Veröffentlichungen 
(6, 43) 

Bei Einsatz eines gängigen Produktes für den biologischen Landbau (Azadirachtin A (4 %), 

96 % Polysorbatanteil), wurde eine erhöhte DDX-Mobilisierung beobachtet (6). Auf der 

konventionell bewirtschafteten Fläche wurde eine Kombination von Produkten mit deutlich 

geringeren Tween-Anteilen (1-3 %) und höheren Öl-Anteilen (83 %) eingesetzt (6), 

wodurch die DDX-Werte unbeeinflusst blieben.  

Die Effekte der Formulantien im Freilandversuch 2014 und im Laborversuch unterschieden 

sich bzgl. der unterschiedlichen Verhältnisse der Öl-Tensid Mischung (6). 

Ein direkter Vergleich der Ergebnisse mit anderen Studien (13, 123) war jedoch nicht 

möglich. Dies lag zum einen daran, dass der Fokus dieser Studien auf der Mobilisierung von 

DDT im Boden lag und dabei ausschließlich die Bodenphase mit einer bestimmten 

Konzentration an DDT geimpft und nach der Tensidbehandlung untersucht wurde (13, 85, 

107, 111, 139, 140). Darüber hinaus lagen die applizierten Tensidkonzentrationen im 

zweistelligen mg/L Bereich (84) und somit deutlich höher als in gängigen 

Pflanzenschutzmitteln. Auch wurden in den Literaturstudien höhere Mengen an Tween als 

in der eigenen Arbeit (6) eingesetzt und diese wurde nicht wie im vorliegenden Fall auf den 

Boden sondern mit dem PSM auf die Pflanzen appliziert (77, 84, 124). Zudem wurde der 

Einfluss eines PSM auf die Akkumulation oder Mobilisierung von DDT bzw. POPs in einer 

Pflanze bzw. Boden in keiner vergleichbaren Studie in Betracht gezogen.  
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Die Mobilisierung lipophiler und persistenter Schadstoffe in Böden ist aufgrund der vielen 

Umwelteinflüsse äußerst komplex und schwer vorherzusagen. Zusätzlich zu den 

Umweltfaktoren, die im Boden auch Veränderungen unterliegen, ändert die Zugabe von 

Tensiden auch die Löslichkeit der Kontaminanten. 

Um weitere Einblicke zu gewinnen, wurde in der 1. Veröffentlichung (6) zusätzlich die 

DDX-Konzentration im Wasseranteil untersucht. Dabei waren DDT und DDD nicht 

nachweisbar bzw. unterhalb der Nachweisgrenze (6), während die DDE-Konzentrationen im 

Wasseranteil der Proben des biologisch behandelten Feldes im Vergleich zum 

unbehandelten Feld um ca. den Faktor 3 erhöht waren (Veröffentlichung 1, Table 3). DDE 

ist der dominierende Metabolit von DDT und die Ergebnisse zeigten, dass DDE eher 

bioverfügbar ist als DDD und DDT (6). Durch den stärkeren Übergang von DDX (hier: 

DDE) in die Wasserphase, verbesserte sich der mikrobielle Abbau, da der Übergang in die 

Wasserphase hierfür die Voraussetzung ist. So belegten mehrere Literaturstudien, dass der 

mikrobielle Abbau von DDX im Boden in Gegenwart von Tensiden zunahm (82, 136).  

In Literaturstudien zur Mobilisierung lipophiler Schadstoffe erwiesen sich insbesondere 

nicht-ionische Tenside vom Typ Tween als vorteilhaft, wobei sich mit Tween 80 die stärkste 

Mobilisierung von DDX ergab (84). Das Ausmaß der Mobilisierung hing allerdings stark 

von den Eigenschaften des Bodens ab (84). So spielte die chemische und mikrobiologische 

Zusammensetzung des Bodens bei diesem komplexen Vorgang eine wichtige Rolle (84). 

Weiteren Einfluss auf die DDX Mobilisierung könnten Tenside in den Huminsäuren (Kapitel 

2.2), pflanzliche Öle (Kapitel 2.2.1) und die meteorologischen Gegebenheiten (Kapitel 

2.2.2) nehmen. 

2.2 Der Effekt von Huminsäuren 

Durch einen hohen Gehalt an organischem Material im Boden, wie in Form von 

Huminsäuren, verringert sich die desorbierende Wirkung von Tensiden stark (137). 

Umgekehrt begünstigt der Einsatz von hohen Mengen an Tensiden die Freisetzung von 

Huminstoffen und diese wiederum die Schadstoffmobilisierung (138). Auch hier hängt der 

Effekt stark vom Verhältnis Tensid zu Huminsäuren und dem Wassergehalt im Boden ab 

(68, 107). Die Erhöhung des gelösten organischen Kohlenstoffes (DOC) in der Wasserphase, 

zu dem auch die Huminstoffe zählen, beeinflusst dementsprechend die Freisetzung von 

lipophilen Kontaminanten (139). Somit besteht eine positive Korrelation der Adsorption 
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zwischen lipophilen Schadstoffen und dem organischen Anteil im Boden (107). So zeigte 

eine Adsorptions-Desorptionsstudie, dass nur ca. 7 % des im Boden gebundenen DDX 

desorbiert werden können (140). Wenn sich der organische Anteil aus Huminsäuren und 

Huminstoffen durch die lösungsvermittelnde Wirkung von Tensiden in der Wasserphase 

erhöht, wird die Bioverfügbarkeit von Schadstoffen gegenüber Pflanzen erleichtert (141). 

Zwar wurden weder in den Freilandversuchen noch in den Laborversuchen pH-Werte, DOC 

und Huminsäurengehalte bestimmt, doch weisen die in den Freilandversuchen von 2014 (6) 

und 2015 (43) gewonnenen Erkenntnisse auf einen diesbezüglichen Zusammenhang hin (6, 

43). So wurde bei den Feldversuchen sowohl eine erhöhte Mobilisierung von DDX (6) als 

auch eine erhöhte Akkumulation von DDX in den Pflanzen beobachtet (43).  

2.2.1 Der Effekt von pflanzlichen Ölen (Tensid-Öl Verhältnis)  

Der Einsatz von pflanzlichen Ölen ohne weitere Additive, welche unter anderem 

Bestandteile von biologischen Pflanzenschutzmitteln sind, wurde in weiteren Studien im 

Rahmen eines Sanierungsansatzes untersucht (142, 143). Aufgrund ihrer hohen log KOW-

Werte lösen sich unpolare Komponenten ausgezeichnet in Ölen.  

Bei der Applikation in Böden, können Öle daher zu einer effektiveren Desorption von 

lipophilen Schadstoffen wie PAHs und Atrazinen aus dem Boden beitragen. 

Tenside und pflanzliche Öle sind gängige Bestandteile von PSM-Formulierungen. Dabei 

zeigten die Ergebnisse der vorliegenden Dissertation, dass nur der hohe Gehalte an Tensid 

zu einem zusätzlichen Effekt führen kann (6, 43). 
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Abbildung 6:  Akkumulation von DDX in Kürbispflanzen bei unterschiedlichen Gehalten an Tensiden  

(eigene Grafik, Basierend auf den Ergebnissen der zweiten Veröffentlichung (43))   

2.2.2 Der Effekt der meteorologischen Umweltbedingungen  

Kürbispflanzen haben im Vergleich zur Kulturpflanze Gurke einen hohen Wasserbedarf, sie 

können allerdings auch länger ohne Bewässerung auskommen (144). Umweltbedingungen, 

insbesondere Temperatur und Niederschlag, wirken sich stark auf das Wachstum bzw. den 

Ertrag von Kulturpflanzen aus (144).  

Tabelle 4:  Wasserbedarf (in Liter) von gängigen Kulturpflanzen in der ersten Wachstumsperiode 

(145, 146) 

Kulturpflanze 
Wasserbedarf [L]  

(min. – max.) 
Brokkoli 203 – 327 
Blumenkohl 229 – 373 
Bundmöhren 247 – 363 
Waschmöhren 389 – 597 
Radieschen 114 – 187 
Kohlrabi 104 – 178 
Sellerie 424 – 580 
Zucchini 339 – 495 
Gurke 600 
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Der Feldversuch zur erhöhten Extrahierbarkeit von DDX im Boden wurde 2014 

durchgeführt (1. Veröffentlichung, (6)). In diesem Jahr war die Niederschlagsmenge höher 

und die Anzahl an Sonnenstunden geringer als im Jahr 2015, in dem der zweite Feldversuch 

durchgeführt wurde (2. Veröffentlichung, (43)). Zwar unterschied sich die 

Gesamtniederschlagsmenge in den betrachteten Monaten (Mai-September) nicht stark (je ca. 

230 mm), doch war der Juni 2015 deutlich regenreicher als im Vorjahr (Abbildung 7). 

 

Abbildung 7:  Wetterdaten der Jahre 2014 und 2015 am Untersuchungsstandort  

(113) 

Die mittlere Zahl der Sonnenstunden (~200/Monat) war in beiden Jahren ähnlich, doch auch 

hier stach der Juni 2014 mit knapp 260 Sonnenstunden heraus und lag über dem Wert des 

Folgejahres (Abbildung 7). In dieser Periode produziert die Pflanze Pflanzengrün und 

gewinnt an Volumen. Die Wetterdaten legen nahe, dass der stärkere Niederschlag in diesem 

Zeitraum und somit die im Boden zur Verfügung stehende Wassermenge, zu einer erhöhten 

DDX-Aufnahme im Jahr 2015 führte. Somit dürften einige der beobachteten Unterschiede 

in den Freilandversuchen von 2014 (1. Veröffentlichung, (6)) und 2015 (2. Veröffentlichung, 

(43)) in den unterschiedlichen Wetterverhältnissen begründet sein. Zur Absicherung dieser 

Hypothese sollten zukünftig weitere Forschungsarbeiten zu den Umwelteinflüssen und 

Interaktionen mit der Bodenchemie durchgeführt werden. 



Ergebnisse und Diskussion 
 

48 

2.3 Die DDX-Akkumulation in der Kulturpflanze 

Die Akkumulation von DDT in der Pflanze wurde mit zwei unterschiedlichen 

Versuchsanordnungen und Studiendesigns untersucht. Die Studienpflanzen wurden 

einerseits in Topfversuchen unter konstanten Bedingungen (123) oder in Freilandstudien, 

während dessen keine Tenside appliziert wurden (77), kultiviert.  

Die erhöhte Verfügbarkeit von DDX kann wiederum zu einer erhöhten Akkumulation in den 

Pflanzen führen (43). So zeigten die Ergebnisse der Freilandstudie von 2015 (2. 

Veröffentlichung, (43)), dass DDX auch in die Pflanze übergehen kann und dabei 

überwiegend in den Wurzeln akkumuliert wird. Hierbei nahmen die akkumulierten 

Konzentrationen mit der Entfernung vom Boden, d.h. von der Wurzel, über die grünen 

Pflanzenteile bis hin zur Frucht ab (Kapitel 2.1 und Kapitel 2.3, Abbildung 6). Ganz 

besonders zeigte sich dies bei biologischen PSM Formulierung mit hohem Tween-Anteil, 

denn dort waren die DDX-Gehalte in Kürbissen deutlich höher als in der Kontrolle und den 

konventionell behandelten Pflanzen (2. Veröffentlichung, (43)). 

Bei der Nahrungskettenanreicherung lipophiler Verbindungen wie DDX spielt der Übergang 

vom Boden zur Pflanze eine wichtige Rolle und somit die Bodenchemie, der pH-Wert, die 

Pufferung sowie die lipophilen und hydrophoben Anteile. Wurzel- und Knollengemüse 

können wegen des direkten Kontaktes zum Boden vermehrt DDX akkumulieren (33, 123). 

2.4 Folgen und Empfehlungen für die landwirtschaftliche Praxis  

In der Vergangenheit wurden nur die Wirkstoffe (PSM) toxikologisch sowie hinsichtlich 

ihrer Mobilität untersucht, während die Mobilität von PSM-Formulierungen nicht 

berücksichtigt wurde. Somit werden auf den Verpackungen der Produkte lediglich die 

Eigenschaften der Wirkstoffe und ggf. jene von anderen giftigen Substanzen (z.B. reizende 

oder hautirritierende Eigenschaften) aufgeführt. Dagegen müssen nicht-ionische Tenside, 

die keine zulassungsrelevanten toxikologischen Effekte ausüben, nicht deklariert werden. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Dissertation legen nahe, dass es nach Applikation dieser 

neuen Produkte auf den belasteten Böden zu einer Freisetzung von DDX kommt und dieses 

verstärkt in Agrarprodukte übergeht, obwohl die Landwirte zugelassene und getestete 

Agrarchemikalien verwenden. Dies kann wiederum zur Folge haben, dass das Erntegut 

aufgrund der DDX-Gehalte nicht verkehrsfähig ist und von Supermarktketten 

zurückgewiesen wird. Für zukünftige Zulassungsverfahren und Wiederzulassungen von 
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PSM Formulierungen wäre es daher sinnvoll, auch Daten zur Mobilisierung von Altlasten, 

einzubeziehen. Zulassungsstudien und Regularien sollten daher systematischer und 

holistischer ausgelegt werden, denn es ist sehr wahrscheinlich, dass die beobachtete 

Mobilisierung nicht nur auf DDX beschränkt ist, sondern auch auf andere lipophile 

Schadstoffe zutrifft. 

Umgekehrt könnten die Nachteile der DDX Mobilisierung bei der landwirtschaftlichen 

Produktion im Zuge einer gezielten Phytosanierung von belasteten Böden nützlich sein. Um 

die im Rahmen dieser Dissertation gewonnenen Erkenntnisse bei der Phytosanierung 

optimal nutzen zu können, sollten die Einflussfaktoren zukünftig genauer untersucht und die 

dabei gewonnenen Erkenntnisse Berücksichtigung finden. Da die Anwendung von rein auf 

Tween und Öl basierten Formulierungen ohne weitere Prüfung oder Zulassung erlaubt ist, 

könnte dieser Ansatz ohne weitere Zulassungen und Regularien sofort in die Bodensanierung 

integriert werden (2. Veröffentlichung, (43)). 



Conclusio 
 

50 

3 Conclusio 

Bei der Bewirtschaftung landwirtschaftlicher Nutzflächen werden regelmäßig und über 

längere Zeiträume hinweg Gemische von Wirkstoffen mit Formulantien appliziert, die 

verschiedene Tensidmischungen beinhalten. Diese Tenside führen je nach ihrer chemischen 

Zusammensetzung zu einer beträchtlichen Mobilisierung von DDX und damit vermutlich 

auch von anderen lipophilen Kontaminanten im Boden. Die Mobilisierung erhöht die 

Bioverfügbarkeit von DDX für Pflanzen, was bei einigen Arten zu einer erhöhten 

Bioakkumulation führt. Insbesondere Tenside aus der Familie der Polysorbate begünstigten 

die Mobilisierung von DDX aus den untersuchten Böden. Dabei scheint sich die Gegenwart 

von Ölen, die sehr häufig in den Formulierungen verwendet werden, positiv auf die 

Mobilisierung von DDX auszuwirken. 

Allerdings ist auf Grund des nichtlinearen Zusammenhangs noch nicht klar, bei welchem 

Tensid-zu-Öl-Verhältnis der Effekt der Mobilisierung am stärksten ist. Ebenso ist noch nicht 

ausreichend geklärt, wie die erhöhte Mobilität genutzt werden kann, um die DDX-Aufnahme 

in geeigneten Pflanzen im Zuge einer effizienten Phytosanierung eingesetzt werden kann. 

Bei weiteren Untersuchungen und Modellberechnungen zur Phytoakkumulation von DDX 

sollte daher auch der Einfluss von Tensiden Berücksichtigung finden. 

Neben der experimentellen Klärung des Einflusses der Mischungsverhältnisse von Tensiden 

und Öl könnte mit den gewonnenen Daten in einem zweiten Schritt eine 

Modellierungssoftware für Umweltverhalten von Pestiziden, wie beispielsweise PEARL 

eingesetzt werden, um Veränderungen im Mobilisierungsverhalten bei Tensid/Öl-Gabe 

vorherzusagen.  

Die Ergebnisse der Modellierung zur Mobilisierung von DDX unter verschiedenen Tensid-

zu-Öl-Mischungsverhältnissen könnten unter Einbeziehung der Felddaten in einen Versuch 

münden, mit dem die vom Modell vorgeschlagenen optimalen Parameter zur DDX-

Mobilisierung im Feld überprüft und im Idealfall bestätigt werden. 
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Zusammenfassung 

Das Chlorpestizid und seine strukturell verwandten Verbindungen (DDX) weisen eine hohe 

Persistenz gegenüber Abbauprozessen auf. Dies hat zur Folge, dass Landwirte auf ihren 

Anbauflächen z. T. heute noch mit DDX-Altlasten aus den 1960er Jahren konfrontiert sind. 

Dies gilt besonders für belastete Böden, auf denen Pflanzen der Gattung Cucurbitaceae 

angebaut werden sollen. Diese setzen sog. Wurzelexsudate frei, die als natürliche Tenside 

fungieren und damit im Boden vorhandenes DDX mobilisieren können. Darüber hinaus kann 

die DDX-Mobilisierung auch durch Tenside, die Bestandteil der Formulierungen von 

gegenwärtig eingesetzten Pflanzenschutzmitteln (PSM) sind, erfolgen. Eine durch diese 

Tenside erhöhte DDX-Mobilität kann zur Aufnahme und Akkumulation des Chlorpestizids 

in die Pflanze führen. Derartige Nebeneffekte tensidhaltiger PSM-Formulierungen wurden 

bisher noch nicht im Rahmen gängiger Spritzprotokolle untersucht.  

Um die Mobilisierung von DDX im Boden und dessen Akkumulation in Cucurbita pepo 

durch Tenside im Zuge der Applikation gängiger PSM-Formulierungen zu untersuchen, 

wurden zwei Freilandversuche durchgeführt. Hierzu wurde je eine konventionell und eine 

biologisch behandelte Kürbis-Anbaufläche sowie eine unbehandelte, kultivierte 

Kontrollfläche mit den dafür zugelassenen PSM behandelt. Bodenproben wurden vor und 

nach der PSM-Applikation entnommen. Anschließend wurden die DDX-Gehalte in der 

extrahierten Bodenphase und der Bodenwasserfraktion der Bodenproben bestimmt.  

Die Hintergrundbelastung des Bodens mit DDX war auf allen drei Versuchsfeldern 

vergleichbar. Die vergleichende Auswertung ergab, dass die biologische PSM-Formulierung 

die Mobilität von DDX im Vergleich zur unbehandelten und konventionellen Anbaufläche 

im Boden erheblich steigerte (1. Veröffentlichung). So lag in der analysierten 

Wasserfraktion ein höherer DDX-Gehalt als in der Kontrollbehandlung vor. Diese Zunahme 

wies auf Erhöhung der Bioverfügbarkeit hin, die auf das Vorliegen von Tensid und Öl in 

den PSM-Formulierungen zurückgeführt werden konnte (1. Veröffentlichung). Auf Grund 

der erhöhten Bioverfügbarkeit kann es auch zu einer erhöhten DDX-Aufnahme in der 

Pflanze kommen. Es zeigte sich ebenfalls, dass nur die Behandlung mit bestimmten 

Formulierungen aus emulgierbaren Konzentraten (emulsifiable concentrate, EC) die DDX-

Mobilisierung begünstigte. Dieser Mobilisierungseffekt ging sehr wahrscheinlich auf die 

unterschiedliche Zusammensetzung der Anteile an Tensiden und Ölen in den PSM zurück.  
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Im zweiten Freilandversuch stand die DDX-Akkumulation in der Pflanze Cucurbita pepo 

cv. Howden in Abhängigkeit der applizierten PSM im Vordergrund. Die PSM-Behandlung 

der Felder entsprach den offiziellen Spritzplänen und Verordnungen des 

Bundesministeriums für Ernährung und Landwirtschaft (BMEL). Während der 

Kultivierungszeit wurden Wurzelproben und Triebe, sowie Proben der Kürbisfrucht 

entnommen. Die Auswertung ergab, dass die DDX-Gehalte der Wurzeln in der 

Kontrollfläche und in der konventionellen Fläche nach der PSM-Behandlung nahezu 

unverändert blieben, während die Wurzeln in der biologischen Fläche höhere DDX-Gehalte 

aufwiesen (2. Veröffentlichung). Die Triebe aller Versuchsfelder zeigten keinen DDX-

Anstieg in der Wachstumsphase. Dagegen wurde kurz vor der Ernte in den Trieben von allen 

Versuchsfeldern ein Anstieg des DDX-Gehaltes registriert. Am Ende der Wachstumsperiode 

wiesen die Früchte der biologisch behandelten Fläche höhere DDX-Gehalte als die Früchte 

der Kontrollfläche und der konventionell behandelten Fläche auf. Der wichtigste DDT-

Metabolit DDE wurde auch in weiter entfernte Pflanzenteile transportiert, während DDD 

nur in den Wurzeln und Trieben nachweisbar war, nicht aber in den Kürbisfrüchten (2. 

Veröffentlichung).  

Die Auswertung beider Versuche bestätigten einen direkten Zusammenhang zwischen einer 

Mobilisierung von DDX im Boden und der Aufnahme in die Pflanze. Dabei waren die 

Bioakkumulationsfaktoren der biologisch behandelten Flächen deutlich höher als die in der 

konventionell behandelten Fläche und in der Kontrollfläche.  

Die Ergebnisse der Freilandversuche verdeutlichen, dass die Mobilisierung von DDT und 

höchstwahrscheinlich auch anderer lipophiler Altlasten bei Einsatz von tensidhaltigen EC-

Formulierungen problematisch für Landwirte werden kann. Aus dieser Beobachtung heraus 

ergeben sich durch Einsatz von EC-Formulierungen mit einem hohen 

Mobilisierungspotential jedoch auch Chancen für eine verbesserte Phytosanierung.  

Die Freilandversuche weisen zudem darauf hin, dass der Mobilisierungseffekt von DDT 

durch EC-Gemische neben dem Gehalt an Tensid in den verwendeten Formulierungen auch 

von den Umweltbedingungen wie Bodenbeschaffenheit, Bodenwasseranteil und 

Niederschlag abhängt. Die Ermittlung des optimalen Gehaltes an tensidreichen 

Formulierungen und den gegebenen Umweltbedingungen könnte somit zu einer 

vielversprechenden Strategie für eine Phytosanierung von Böden führen. 
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Summary 

Due to their recalcitrance, the chloropesticide DDT and its structurally related compounds 

(DDX) are difficult to degrade. Consequently, farmers are still frequently confronted with 

DDX contamination in their fields that was left over from the 1960s. This problem is 

particularly prevalent in contaminated soils that are intended to cultivate plants of the 

Cucurbitaceae family. These plants release so-called root exudates, which function as 

natural surfactants that mobilize the DDX present in the soils. Furthermore, surfactants are 

a common constituent of modern plant protection product (PPP) formulations, which can 

likewise cause DDX mobilization. The higher mobility of DDX caused by these surfactants 

can result in the absorption and accumulation of chlorinated pesticides in plants. The side 

effects of such surfactant-containing PPP formulations have historically been overlooked in 

the context of standard spraying protocols.  

The potential mobilization of DDX in soils and its accumulation in Cucurbita pepo due to 

the surfactants present in standard PPPs formulations was investigated using two field trials. 

One field was treated with a conventional PPP, while the other was treated with a biological 

PPP; a control field was left untreated, within which pumpkins were cultivated. Soil samples 

were taken before and after the application of PPP. The DDX content was subsequently 

determined in extracts from the soil phase samples and soil water fractions.  

The background DDX contamination of the soils was comparable in all three test fields. The 

comparative evaluation showed that the field treated with the biological PPP formulation 

exhibited a considerable increase in DDX mobility compared to the untreated and 

conventionally cultivated areas (Paper 1). An analysis of its respective water fraction 

revealed that it was more contaminated with DDX than the control treatments. This increase 

suggests a higher bioavailability that can be traced back to the presence of surfactants and 

oils in the PPP formulations (Paper 1). This higher bioavailability may have been 

accompanied by an increase in the DDX uptake of the cultivated plants. Furthermore, it was 

found that treatment with specific formulations of emulsifiable concentrates (EC) promoted 

DDX mobilization. This mobilizing effect was most likely due to the differing composition 

of the surfactant and proportions of oils in the PPPs.  

The second field test focused on differential DDX accumulation in Cucurbita pepo cv. 

Howden by different PPPs. Fields were treated with PPP in accordance with the official 
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spraying plans and regulations set out by the Federal Ministry of Food and Agriculture 

(BMEL). Samples from the pumpkin plants' roots, shoots, as well as the pumpkins 

themselves were taken during the cultivation period. The DDX content in the roots from the 

control fields and the fields with conventional PPP treatments remained virtually unchanged; 

however, the DDX content increased in the biologically treated area (Paper 2). The pumpkin 

shoots did not exhibit any increases in DDX concentration during the growing phase 

regardless of the field sampled. However, an increased DDX content was detected in the 

shoots of the plants in all test fields shortly before harvesting. At the end of the growing 

phase, fruits from the biologically treated area showed a higher DDX content than those 

from the control and conventionally treated areas. In addition, the most critical DDT 

metabolite, DDE, was found to have been transported to distant parts of the plant, while 

DDD was detectable in the roots and shoots but not in the fruits of the pumpkins (Paper 2).  

An assessment of the results of both experiments confirmed a direct correlation between 

DDX mobilization in the soil and plant uptake. In addition, the bioaccumulation factors of 

the biologically treated areas were markedly higher than those seen in the conventionally 

treated and control areas.  

The results of the field trials show that the mobilization of DDT, as well as the likely 

mobilization of other lipophilic contaminants, can become problematic for farmers using 

surfactant-containing EC formulations. However, this observation also provides 

opportunities for improved phytoremediation by applying EC formulations with high 

mobilization potentials.  

The field trials indicate that the mobilizing effects of DDT prompted by EC mixtures depend 

on the surfactant content in the PPP formulations as well as environmental conditions such 

as soil conditions, soil water content, and precipitation. Unravelling the optimal range of 

surfactant-rich formulations and environmental conditions could lead to a promising strategy 

for soil phytoremediation.  
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