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1. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Diplomarbeit wurde der akute Einfluss von ausgewéhlten
Pflanzenbehandlungs- und Schédlingsbekdmpfungsmitteln auf das Schwimmverhalten des
Wasserflohs Daphnia magna und auf die Aktivitit der Griinalge Chlorella vulgaris ermittelt und

hinsichtlich entscheidender Alarmparameter ausgewertet.

Die Untersuchungen wurden als Aufstockungsexperimente in einem Labor der Umweltbehorde
Hamburg durchgefiihrt. Dafiir standen kontinuierliche Biotestgerdte zur Verfiigung, die in das
Biologische Friihwarnsystem der Hansestadt Hamburg integriert sind. Die Basis fiir die
Aufstockung bildete das Flusswasser der méBig belasteten Bille, deren Einzugsgebiet im &stlichen
Randbereich von Hamburg liegt. Die Auswahl der getesteten Chemikalien erfolgte aufgrund ihrer

Eintragswahrscheinlichkeit in dieses FlieBgewasser.

Schadstoffeinfliisse auf die Daphnien und die Griinalgen wurden im Rahmen der Substanztests
ndher untersucht und konnten von einem Normalverhalten abgegrenzt werden. Schwellenwerte
konnten nicht ermittelt werden, aber es war moglich, eine Sensitivitdt der Testgerdte beziiglich der
eingebrachten Pestizide aufzuzeigen. Die Konzentrationen, die erste erfassbare Reaktionen der

Organismen auslosten, sind in der nachstehenden Tabelle 1 dargestellt.

Tab. 1: Zusammenfassende Ubersicht iiber ermittelte Effekte

Konzentrationen, bei denen Effekte erzielt wurden
Testsubstanz Daphnientoximeter Algentoximeter
Glyphosat bis 1000 pg/L kein Effekt ab 2 ug/L
Isoproturon bis 1000 pg/L kein Effekt ab 1 pg/L
Pendimethalin ab 100 pg/L ab 500 pg/L
Kombination: Isoproturon / Pendimethalin | ab je 100 pg/L ab 1 pg/L
Terbuthylazin ab 250 pg/L ab 1 pg/L
lambda-Cyhalothrin 500 pg/L n.Vv.
Trichlorfon ab 2 ug/L ab 10 pg/L

Die grau unterlegten Spalten kennzeichnen die Versuche, in denen der Losevermittler Aceton in hohen Mengen eingesetzt
wurde

Die Versuche deckten am Daphnientoximeter der Firma BBE, das sich in seiner Erprobungsphase
befand, eine Unzuldnglichkeit in der Berechnung eines Verhaltensparameters auf, was seitens des
Herstellers umgehend korrigiert wurde. Insgesamt konnte die Auswertung des Daphnientoximeters
dahingehend optimiert werden, dass Fehlalarme, die aufgrund des Normalverhaltens der Daphnien

auftraten, weitestgehend eliminiert wurden.

Durch einen Vergleichstest zwischen zwei Daphnientoximetern, die das Schwimmverhalten der
Testorganismen auf unterschiedliche Weise beobachten, wurden Vorteile des BBE-Gerites

herausgestellt.

Mit dieser Diplomarbeit wurde fiir detailliertere Untersuchungen im Bereich der kontinuierlichen
Biotestverfahren die Basis geschaffen sowie der dariiber hinausgehende Forschungsbedarf
aufgezeigt. Des Weiteren wurde die endgiiltige Integration des BBE-Geridtes in das Biologische

Frithwarnsystem der Freien Hansestadt Hamburg ermdglicht.
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2. Einleitung und Problemstellung

Die vorliegende Diplomarbeit wurde an der Umweltbehdrde der Hansestadt Hamburg erstellt und
ist eingebettet in die Verbesserung und Weiterentwicklung des dort bestehenden Biologischen
Friihwarnsystems. Es wurden oOkotoxikologische Untersuchungen mit ausgewéhlten
Pflanzenbehandlungs- und Schédlingsbekdmpfungsmitteln aus der Land- und Teichwirtschaft
durchgefiihrt. Der akute Einfluss der Schadstoffe auf das Schwimmverhalten des Wasserflohs
Daphnia magna und auf die Aktivitit der Griinalge Chlorella vulgaris wurde ermittelt und

hinsichtlich entscheidender Alarmparameter ausgewertet.
Im Folgenden wird zunichst ein Uberblick iiber die Problematik gegeben.

In Ballungsgebieten wie Hamburg werden Gewisser stark beansprucht. Ein entsprechend
umfassender Gewisserschutz ist erforderlich, damit Wasser als Ressource fiir Trinkwasser erhalten
bleibt und das Okosystem Fliessgewisser vor Schiiden bewahrt wird. Die Voraussetzung dafiir
bildet eine stindige Uberwachung des Gewisserzustandes. Nur so konnen Erkenntnisse iiber die
kurz- und langfristigen Verdnderungen der Wasserqualitit gewonnen werden, welche die
Grundlage fiir die erforderlichen wasserwirtschaftlichen Mafinahmen bilden. (UMWELTBEHORDE
DER FREIEN HANSESTADT HAMBURG 1994) Das sogenannte Wassergiitemessnetz (WGMN) dient
diesem Zweck. Dank der modernen Computertechnologie laufen die in den Messstationen
gesammelten Messdaten in einer zentralen Datenbank zusammen, so dass dort die einzelnen

Messwerte verwaltet und ausgewertet werden kdnnen.

Da bei einer Schadstoffeinleitung weder Ort, Zeit, noch der Schadstoff selbst bekannt sind, ist es in
einem kontinuierlich arbeitenden Gewésseriiberwachungssystem Skonomischer, Methoden mit
biologischem Effektmonitoring einzusetzen und diese mit physikalisch-chemischen Laboranalysen
zu ergdnzen (WELLMANN 1993). Ziel eines solchen biologischen Warnsystems ist es, die toxisch
wirkenden Einleitungen bereits zu erfassen bevor es zu auffilligen Schidigungen der Okologie im

Flusssystem kommt. Ein solches Biologisches Friihwarnsystem (BFWS) ist auch Teil des WGMN.

Von den elf Messstationen an allen wichtigen Gewéssern des Stadtgebietes Hamburgs sind derzeit
vier Stationen neben physikalisch-chemischen Messgerdten ebenfalls mit Biotestgerdten zur
Storfalliiberwachung ausgestattet. Die Standorte der einzelnen Messstationen sind der Abbildung 1

auf der folgenden Seite zu entnehmen.

Kontinuierliche Biotestverfahren messen im Durchfluss Anderungen von stoffwechsel- oder

verhaltensphysiologischen Messgrolen an ausgewdihlten Testorganismen, die in Folge von
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subletalen Expositionelﬁl auftreten. Damit die Vielfalt der potentiell zu erfassenden Schadstoffe
erhoht wird, ist es notwendig, eine Testpalette mit unterschiedlichen Organismen stellvertretend fiir
einzelne Trophieebenen einzusetzen. In Hamburg werden Algen als Vertreter der Produzenten und

Daphnien als Vertreter der Primérkonsumenten beniitzt.

Sr—
N

!

u

i

-

achamt flir
| Urrwaltuntersuchungen
n Rothenburgsort

)

=

M wge
Sasmannshait El

Quelle: Umweltbehérde Hamburg
Abb. 1: Lage der Wassergiitemessstationen der Umweltbehorde in Hamburg

Die im Rahmen dieser Diplomarbeit durchgefiihrten Untersuchungen sind eingebunden in die
Problematik, die sich an der Messstation Fischerhof stellt. Die in Bergedorf an der Bille gelegene
Messstation hat die besondere Funktion, eine Sicherung der Wasserentnahme fiir das
Wassergewinnungsgebiet Curslack dauerhaft zu gewihrleisten. Fiir das Billewasser wird laut
Bewirtschaftungsplan eine Mindestqualitit angestrebt, weil Wasser aus der Bille iiber ein
umfangreiches Grabensystem in Curslack eingeleitet wird und dort teilweise versickert. Die
Trinkwassergewinnung konnte bei mangelhafter Qualitit des Billewassers beeintrachtigt werden.

(UMWELTBEHORDE DER FREIEN HANSESTADT HAMBURG 1996)

Da das Einzugsgebiet der Bille im stark landwirtschaftlich geprigten Gebiet liegt, gelten
Pflanzenschutzmittel als eine der potentiellen Gefdhrdungen fiir dieses Fliessgewisser.
Insbesondere die gegen sogenannte Unkrduter wirkenden Herbizide nehmen einen hohen
Stellenwert ein (HURLE 1992). Weitere kritische Chemikalien konnen aus den wirtschaftlich
intensiv genutzten Teichen im Einzugsgebiet eingetragen werden, denn der hohe Fischbesatz der

Teiche kann mit verschiedenen Fischkrankheiten einhergehen, die mit chemischen Substanzen

! Begriff der Okotoxikologie, der die zeitliche Belastung eines Organismus mit einer bestimmten Konzentration einer
Chemikalie meint. Die Exposition ist der analoge Ausdruck zur Dosis in der Toxikologie (FENT 1998: 15)
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unterbunden werden. Die Auswahl der untersuchten Chemikalien wurde daher auf die

entsprechenden Schadstoffgruppen beschrénkt.

In der vorliegenden Arbeit soll die Erkennung und Auswertung der artspezifischen
Signalaussendung von Algen und die Verinderung des Schwimmverhaltens von Daphnien
aufgrund von gewésserbelastenden Substanzen erforscht werden. Die Untersuchungen werden mit
den entsprechenden Biotestgerdten der Firma BBE durchgefiihrt: dem 1Hz-Fluoreszenz-Toximeter
zur Untersuchung von Schadstoffeinfliissen auf Algen und einer neuen Generation eines
Daphnientoximeters, das auf Basis digitaler Bildauswertung arbeitet. Um diesbeziiglich neue
Erkenntnisse zu gewinnen, wurde eine Labormessstation mit den beiden biologischen Testgerdten

eingerichtet.

Seit Dezember 1997 sind die Daphnientestgerdate der Firma BBE im Einsatz fiir das BFWS. Sie
wurden bislang in zwei Stationen parallel zu den herkémmlichen dynamischen
Daphnientoximetern der Firma ELEKTRON betriecben. Im Rahmen der Diplomarbeit wurde ein
direkter Vergleich beider Gerdte anhand eines Schadstoffversuches vorgenommen, um die
angenommene hohere Empfindlichkeit des BBE-Gerdtes nachzuweisen und seine eventuellen
Vorteile herauszufinden. Die BBE-Daphnientoximeter befinden sich noch in der Erprobungsphase,
wobei es wichtig ist, aus der Vielzahl der MessgroBen des BBE-Daphnientoximeters eine
Gewichtung fiir den eigentlichen Alarmparameter zu ermoglichen. Daran angelehnt kann dann ein

Alarmsystem installiert werden.

Fiir die ausgewihlten Schadstoffe ist es vorgesehen, Schwellenbereiche zur Erfassung eines
Effektes zu ermitteln. Im Zuge eines Bewirtschaftungsplanes und anhand gesetzlicher Vorschriften
sind fir die Bille Richt- bzw. Grenzwerte fiir wassergefadhrdende Substanzen aufgestellt worden.
Dabei ist es interessant zu sehen, ob bereits eine geringfiigige Uberschreitung der Grenzwerte

mittels Biotestverfahren detektiert werden kann.

Es wurden bereits vereinzelt einige Schadstoffuntersuchungen an dynamischen Biotestgeriten
durchgefiihrt. Allerdings sind die in dieser Arbeit untersuchten Chemikalien speziell fir die

Situation an der Bille ausgewahlt und die Versuchsbedingungen entsprechend angepasst worden.

Bei bisherigen Untersuchungen erfolgte die Zudosierung der entsprechenden Chemikalie jeweils
mit konstanter Konzentration. In den Untersuchungen dieser Arbeit wurde eine Schadstoffwelle
simuliert, die an die realen Verhiltnisse eines moglichen Schadensfalles im natiirlichen
FlieBgewésser angepasst worden ist. So konnen die Ergebnisse priziser auf die Situation an der

Messstation iibertragen werden.
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A Theoretische Grundlagen

3. Biologische Testverfahren

Als Toxizitdtstests oder Biotests werden solche Analysemethoden bezeichnet, die lebende
Organismen oder Gemeinschaften in definierter Art und Anzahl einsetzen, um deren Reaktion auf
eine Exposition zu messen (KOPP 1994). Dabei werden typische Vertreter eines Okosystems

untersucht, die sich leicht im Labor kultivieren lassen.

Die Ziele biologischer Testverfahren sind die Erfassung, Charakterisierung und Bewertung der
Okotoxizitit von einzelnen Chemikalien, Chemikaliengemischen und Umweltproben
(LANDERARBEITSGEMEINSCHAFT WASSER 1996). Diese Methode bildet die Basis fiir eine
Risikocharakterisierung und —beurteilung von Chemikalien in ihren Auswirkungen auf die Umwelt,

um letztlich Gefahrlichkeitsklassen definieren zu konnen.

Biotests lassen zwar keine direkten Riickschliisse auf Belastungsursachen zu, aber sie liefern
wertvolle Hinweise auf Gefahrdungspotentiale. Thr Vorteil ist, dass die Wirkung aller biologisch
wirksamen Wasserinhaltsstoffe sowie deren synergistischen und antagonistischen Effekte auf
ausgewihlte Testorganismen erfasst werden. Andererseits weisen sie eine geringe Préizision der

Ergebnisse auf, weil das ,,Messgerit™ Organismus nicht entschieden genau ist (BESCH 1984).

Um das Spektrum der zu erfassenden Schadstoffe erhohen zu konnen, werden mehrere
Toxizitdtstests mit Organismen unterschiedlicher trophischer Stufen durchgefiihrt. Fiir aquatische
Okosysteme dienen in Hamburg Algen als Stellvertreter der Produzenten und Daphnien
(Wasserflohe) als filtrierende Organismen vertreten die Primdrkonsumenten. Es kdnnen aber auch
andere Funktionstrdger eingesetzt werden, wie beispielsweise Bakterien (Destruenten), Muscheln

(Konsumenten) oder Fische (Konsumenten).

Biologische Testsysteme sind sinnvoll zur Schnellindikation schubartig auftretender
Schadstoffbelastungen. Bei der Vielzahl der potentiellen Schadstoffe, die beabsichtigt oder
unabsichtlich ins Gewdsser gelangen konnen, ist es nicht moglich sédmtliche Einzelsubstanzen
allein mit Hilfe kontinuierlicher, physikalisch-chemischer ~Uberwachung zu erfassen

(LANDERARBEITSGEMEINSCHAFT WASSER 1996).

Bei den biologischen Testverfahren wird generell zwischen statischen und dynamischen Tests
unterschieden. Statische Tests sind klassische Toxizitdtsuntersuchungen. Es wird dabei die
Wirkung einer Wasserprobe auf die eingesetzten Organismen innerhalb einer vorgegebenen Zeit
bestimmt. Wahrend der Testdauer findet kein Austausch des Testmediums statt. Dagegen sind
dynamische bzw. kontinuierliche Tests in der Regel Durchflusssysteme, in denen das Testmedium
dauernd ausgetauscht wird und dabei die Verhaltensdnderungen der Organismen registriert werden.

Ebenfalls zu den dynamischen Tests zdhlen semikontinuierliche Verfahren. Hierbei wird die
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Verhaltenséinderung nach einer bestimmten Einwirkzeit ermittelt, anschlieBend wird die Probe

selbsttétig durch eine neue Probe ausgetauscht.

Da die Untersuchungen fiir diese Diplomarbeit mittels dynamischer Biotests durchgefiihrt wurden,

werden deren Vor- und Nachteile im folgenden Kapitel eingehender beschrieben.

3.1 Kontinuierliche (dynamische) Testverfahren

Dynamische Biotestverfahren dienen als Uberwachungs- und Warnsystem, um summarische
Schadstoffwirkungen zu identifizieren. Diese Untersuchungsmethode bietet die Moglichkeit,

Gewisser zeitlich liickenlos zu iiberwachen. (LANDERARBEITSGEMEINSCHAFT WASSER 1996)

Den Anlass zur Entwicklung solch neuartiger Testverfahren bot 1986 der Chemicunfall bei der
Firma Sandoz in Basel. Dort flossen nach einem Brand der Lagerhalle grole Mengen
Agrochemikalien mit dem Loschwasser in den Rhein. Danach wurden verstirkt dynamische
Testverfahren eingesetzt, um das Flusswasser kontinuierlich auf Spitzenbelastungen mit
Schadstoffen zu liberwachen. Dabei erweisen sich chemische Analysen als zu aufwendig, denn eine
liickenlose Kontrolle hat auch eine entsprechend hohe Anzahl an Proben zur Folge. Das tibersteigt
zum Einen die analytische Kapazitdt und zum Anderen die finanziellen Mittel. Die Proben werden
auch lediglich auf einige wenige Schadstoffe, die in der Probe vermutet werden, untersucht, da es
unmoglich wire, eine komplette Stoffpalette zu analysieren. Ein weiteres Problem ist die zeitliche
Verzogerung zwischen Probenahme und dem Analyseergebnis. Diese ist bedingt durch die
rdumliche Trennung vom Ort der Probenahme und dem Labor, in dem die Analytik durchgefiihrt

wird. Des Weiteren kann die Untersuchung durch hohe Bestimmungsgrenzen eingeschrénkt sein.

Kontinuierliche Biotestgerdte hingegen konnen negative Verdnderungen der Wasserqualitit
frithzeitig und verldsslich am Ort der Probenahme aufzeigen. Der Messparameter ist demnach die
akute Toxizitét, denn es werden sofortige Wirkungen von Umweltfaktoren auf einen Organismus

bestimmt (FENT 1998).

Die Feststellung einer Schadwirkung im dynamischen Biotest ist stets auch ein Hinweis auf eine
potentielle Schadigung der Gewésserbiozonose. Eine Alarmauslosung kann daher auch Anlass fiir
weitergehende biologische Untersuchungen sein. In Verbindung mit chemischen Analysen dienen
biologische Testverfahren der Beweissicherung bei unerlaubten Einleitungen und Stérfallen. Ein
weiterer positiver Effekt der kontinuierlichen Uberwachung ist eine nicht zu unterschitzende
Abschreckung fiir illegale Einleiter (UMWELTBEHORDE DER FREIEN HANSESTADT HAMBURG
1996).

Umgekehrt konnen mittels Biotestverfahren fiir bekannte Einleitungen Abschidtzungen beziiglich

einer Wassergefahrdung vorgenommen werden.
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Biologische Organismen sind sehr komplex. Das ist insofern ein Nachteil, da dadurch die
Messergebnisse nicht sehr prézise ausfallen (BESCH 1984). Allerdings zeigen Lebewesen auf
bedrohliche Veranderungen der Umwelt jeweils ein artspezifisches Reaktionsmuster. Selbst wenn
sich die einzelnen Chemikalien alle unter den vorgegebenen Richtwerten befinden, kénnen im
Biotest Auftélligkeiten angezeigt werden. Organismen reagieren also auch auf Synergieeffekte, die
durch das Zusammenspiel verschiedener Chemikalien hervorgerufen werden. Das ist ein

bedeutender Vorteil gegeniiber rein physikalisch-chemischen Methoden.

Mit Hilfe von kontinuierlichen Biotests konnen jedoch keine direkten Dosis- Wirkungs-
Beziehungen aufgestellt werden, denn die Reaktionen der Organismen sind unspezifisch. Das
bedeutet, dass von der angezeigten Schadwirkung kein Riickschluss auf die ursdchlichen
Chemikalien moglich ist. Um die Information von der Anwesenheit einer Schadstoffwelle
qualitativ und quantitativ genau beschreiben zu koénnen, ist die chemische Analytik wiederum

unverzichtbar. (LANDERARBEITSGEMEINSCHAFT WASSER 1996)

Bei der Umweltbehorde der Stadt Hamburg sind dynamische Biotests in ein BIOLOGISCHES
FRUHWARNSYSTEM integriert. Wird der Rechnerzentrale ein Alarm durch ein Biotestgerat
gemeldet, so wird geméll des Storfallplanes automatisch eine zusitzliche Probenahme veranlasst
und ein Mitarbeiter wird per Handy {iber den Alarm informiert, um entsprechende Maflnahmen

einzuleiten.

3.2 Die Daphnientestgeriite der Umweltbehorde Hamburg

Im BFWS werden derzeit zwei Generationen von Daphnientests betrieben, in denen der
Testorganismus Daphnia magna zum Einsatz kommt. An dieser Stelle wird nur kurz auf die beiden

Daphnientoximeter eingegangen und der wesentliche Unterschied herausgestellt.

Das bereits weit verbreitete Daphnientoximeter der Firma ELEKTRON ist auf dem dynamischen
Daphnientest nach KNIE begriindet. Das Messprinzip beruht auf der Beurteilung der

Schwimmaktivitdt der Daphnien mit Hilfe von Lichtschranken.

Zwei Messzellen werden langsam von oben nach unten mit Flusswasser durchstromt, in ihnen
befinden sich je 20 Daphnien, die im Alter von 24-48 h eingesetzt werden und 7 Tage im
Testsystem verbleiben. Seitlich der Messzellen sind je 6 Infrarotlichtschranken angebracht. Durch
das Durchbrechen der Lichtschranken wird die Aktivitdt der Tiere in Form von Impulsen
wiedergegeben. Sobald sich die Qualitdt des Testwassers dndert, reagieren die Tiere entweder mit
gesteigerter Aktivitit oder sie werden trdge und schwimmen langsamer. Die Schwimmféhigkeit der

Daphnien wird also lediglich nach der Anzahl der Impulse pro Zeiteinheit beurteilt.

Die Abbildung 2 dient der Illustration. Dort ist das Messgerét mit einzelnen Komponenten in der

Frontansicht zu sehen und das Messprinzip wird durch eine Schemazeichnung veranschaulicht.
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Quelle: verdndert nach Lénderarbeitsgemeinschaft Wasser 1996: 27
Abb. 2: Das Daphnientoximeter der Firma ELEKTRON als Foto in Frontansicht und als
Schemazeichnung

Der Daphnientest der Firma BBE, wie in Abbildung 3 zu sehen, ist eine neue Generation des
dynamischen Daphnientests. Das Schwimmverhalten der Daphnien wird per Infrarotlichtkamera
beobachtet und mit Hilfe digitaler Bildauswertung hinsichtlich daphnientoxischer Substanzen

bewertet. Das erlaubt eine wesentlich detailliertere Beobachtung des Schwimmverhaltens.

(1) LCD-Farbdisplay

(2) Folientastatur

(3) Maus

(4) Diskettenlaufwerk

(5) Messkammerklapppe

Videakamera (6) Probenpumpe

by % B (7) Peltierelement Probewasser

(8) Cross-Flow Filtereinheit

(9) Absperrhahn

(10) Ablaufe

(11) Schlauchdurchfiihrungen

e\ (12) Algenfermenter

[ Y'},T’{Dahnzamaﬂ"“ (13) Peltierelement Algenfermenter
(14) Halogenlampe

(15) Dosierpumpe Nahrlésung

(16) Dosierpumpe Futteralgen

Quelle: verdndert nach BBE MOLDAENKE 1999: 28
Abb. 3: Das Daphnientoximeter der Firma BBE mit seinen Komponenten

Bedeutende Parameter sind der TOX-INDEX, die MITTLERE GESCHWINDIGKEIT, die
GESCHWINDIGKEITSVERTEILUNG, der GESCHWINDIGKEITSKLASSENINDEX, die MITTLERE HOHE,
der MITTLERE ABSTAND, die ANZAHL AKTIVER TIERE und die FRAKTALE DIMENSION. Aus diesen

Parametern bzw. durch signifikante Anderungen der Parameter wird der TOXISCHE INDEX
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berechnet. Zusétzlich wird noch die MITTLERE GROBE der Tiere angegeben, ferner die
TEMPERATUREN DES PROBEWASSERS, DES FERMENTERS und DER VORHEIZUNG sowie die

ERKENNUNGSRATE der Kamera.

Im Messbetrieb muss das Wasser von groben Schwebstoffen befreit werden, da sonst die
Verschlauchungen verstopfen bzw. die Anzeige gestort wird. Dadurch konnte der Test einen Teil
seiner Aussagekraft verlieren, denn an den Schwebstoffen sind zum Teil die schidlichen
Substanzen adsorbiert. Allerdings konnen die Daphnien nur bis zu einer bestimmten Partikelgrof3e
Substanzen aus dem Wasser filtrieren. Dem zu Folge diirfte der Einfluss der Grobfiltration eher zu

vernachléssigen sein.

Beide Tests sind geeignet fiir die kontinuierliche Kontrolle von Trinkwasser und
Oberflichengewissern sowie beschrankt einsetzbar zur Kontrolle von kommunalen und

betrieblichen Einleitern.

3.2.1 Die Funktionsweise des Daphnientoximeters der Firma BBE

Wie bereits erwdhnt, erfasst das neue Daphnientoximeter der Firma BBE das Schwimmverhalten
der Daphnien mit Hilfe digitaler Bildverarbeitung. Diese digitale Auswertung der Videobilder
erlaubt eine wesentlich genauere Uberwachung des Schwimmverhaltens. Den Geriteaufbau des

Daphnientoximeters verdeutlicht die folgende Schemazeichnung in Abbildung 4.
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Quelle: UMWELTBEHORDE DER FREIEN HANSESTADT HAMBURG 1998: 19
Abb. 4: Geriteaufbau des BBE-Daphnientoximeters
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Das neue Daphnientoximeter lauft bereits in zwei Messstationen der Umweltbehorde im

Testbetrieb. Sie werden dort parallel zu den alten Daphnientestgerdten betrieben, um so die

Aussagen der Messwerte vergleichen zu kdnnen.

In der Tabelle 2 sind sdmtliche Parameter, die das Gerdt bestimmt, sowie deren Bedeutung

aufgelistet.

Tab. 2: Parameter des Daphnientoximeters und deren Bedeutung
Quelle: digitales Gerdtehandbuch der Firma BBE

Parameter

Bedeutung

Messgrofien

TOXISCHER INDEX

berechneter Wert aus allen MessgroRen, die mit unterschiedlicher
Gewichtung berlcksichtigt werden; die Geschwindigkeitsklassen-
verteilung geht Uber den Geschwindigkeitsklassenindex in die
Berechnung mit ein

MITTLERE GESCHWINDIGKEIT

gemittelter Wert aus den Geschwindigkeiten der eingesetzten
Daphnien; gilt als Maf fiir die Schwimmaktivitat der Daphnien

GESCHWINDIGKEITSVERTEILUNG

zeigt die einzelnen Geschwindigkeitsklassen und deren prozentuale
Verteilung an; eine Aufteilung der Klassen erfolgt in 10 Stufen von sehr
langsamen bis zu sehr schnellen Daphnien (Bereich: 0-1,2 cm/s)

GESCHWINDIGKEITS-

berechneter Wert aus der Geschwindigkeitsverteilung; dabei werden

KLASSENINDEX die absoluten Steigungsédnderungen der einzelnen Klassen
aufsummiert

MITTLERE HOHE normalerweise verteilen sich die Tiere gleichmaRig in der Messkulvette
mit einem gewissen Abstand voneinander; wahrend eines
Schadstoffeintritts fllichten die Daphnien in einen Teil der Messkiivette,
so dass sich der Abstand der Tiere verringert und sich die mittlere

MITTLERER ABSTAND

Hohe (Schwimmhohe) verandert; geschwachte Tiere schwimmen am
Boden der Kiivette, dem zu Folge sinkt die mittlere Hohe

ANZAHL DER AKTIVEN TIERE

bei Vermehrung oder Absterben der Tiere wird die Anzahl

entsprechend erkannt

FRAKTALE DIMENSION

ein Mal fur die Kurvigkeit der Schwimmbahnen; bei Aufregung ist ein
Kreisen um die eigene Achse zu beobachten, so dass die Kurvigkeit
ansteigt

FRAKTALE DIMENSION
BOXCOUNTING

ebenfalls ein Mall fir nach einem anderen

Rechenmodell erstellt

die Kurvigkeit,

BetriebsgrofRen

MITTLERE GRORE

gibt die Durchschnittsgrée der Daphnien an

ERKENNUNGSRATE zeigt die Erkennungsrate der Videokamera, bei Verschmutzung der
Messzelle nimmt sie ab; es wird ein Wert Uber 80% angestrebt, damit
die einzelnen MessgroRen als verlasslich angenommen werden
koénnen

TEMPERATUR VORHEIZUNG gibt die Temperatur des Probewassers an der Vorheizung an.

Regelungstechnisch wichtiger Parameter fir den Betrieb in den
Messstationen, insbesondere im Winter bei niedrigen
Wassertemperaturen; so wird dem Problem des Ausgasens des
Probewassers in der Messzelle, bedingt durch den Temperaturanstieg,
entgegengewirkt; die Vorheizung wurde bei den Schadstoff-
Untersuchungen nicht betrieben, da das Probewasser
Raumtemperatur hatte

TEMPERATUR PROBE

gibt die Temperatur des Probewassers in der Messzelle an; es ist eine
konstante Temperatur anzustreben, da sich Schwankungen direkt auf
das Schwimmverhalten der Tiere auswirken

TEMPERATUR FERMENTER

gibt die Temperatur des Algenfermenters an
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Zur Bestimmung der Verhaltensparameter wird eine Messkammer mit etwa 10 Testorganismen
kontinuierlich mit Probewasser durchstromt. Das Verhalten der Daphnien wird mit Hilfe einer
Infrarotlicht-Kamera aufgezeichnet. Um eine Bildaufnahme zu ermoglichen, sind seitlich der im
Dunkeln liegenden Messzelle Leuchtdioden angebracht. Diese geben Licht im Bereich von 700 nm
ab, welches fiir die Daphnien nicht wahrnehmbar ist. Zusitzlich erhalten die Daphnien ein von

oben einstrahlendes und gleichbleibendes Orientierungslicht.

Die Kamera filmt die Tiere und erzeugt ein ,,Live-Bild“, mit Hilfe einer sogenannten PLOB-
AnalyselzI wird von jedem bewegten Objekt der Ort und die Fldache bestimmt und miteinander in
Verbindung gebracht. So kann jedem Tier eine Bahn zugeordnet werden, auf der es sich bewegt

hat, um daraus das Schwimmverhalten in Form der einzelnen Messgrofien zu ermitteln.

3.2.2 Der Testorganismus Daphnia magna

Daphnia magna gehort zur Klasse der Krebstiere (Crustacea) und ist besser bekannt unter dem
Namen Wasserfloh. Die Abbildung 4 zeigt das Foto einer Daphnie unter dem Lichtmikroskop.
Ihren Namen verdankt sie ihrer ruckartig hiipfenden Bewegung im Wasser. In unbelastetem Wasser
ist das Schwimmverhalten durch relativ gleichmiBBige Geschwindigkeit und ruhigen
Bewegungsablauf gekennzeichnet, wihrend es sich unter Schadstoffeinwirkung je nach Substanz

und Dosis zu Hypo- oder Hyperaktivitédt verdandert.

5 mm

Quelle: Umweltbehorde der freien Hansestadt Hamburg
Abb. 5: Daphnia magna

Daphnien sind ein wesentlicher Bestandteil des Zooplanktons. Sie erndhren sich filtrierend von
Bakterien, Detritus und Algen. Als Fischnahrung spielen sie eine wichtige Rolle, da sie kleinere
Algen und Geschwebe fiir die Fische nutzbar machen. In ihrer 6kologischen Funktion als
Primirkonsumenten stehen Daphnien in der aquatischen Nahrungskette zwischen den Algen

(Primédrproduzenten) und den Fischen (Konsumenten héherer Ordnung).

2 dient der Ortsbestimmung bewegter Objekte mittels geeigneter Operatoren. Niheres dazu ist in der

Bedienungsanleitung zum BBE-Daphnientoximeter (BBE moldaenke 1999) zu finden.
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Die Vermehrung der Daphnien erfolgt unter guten Lebensbedingungen, d.h. bei ausreichend
Nahrung und konstanter Temperatur, VegetativE! In der Natur wiirden sich im Herbst unter den sich
verschlechternden Umweltbedingungen Maénnchen bilden, was in der Laborzucht der
Umweltbehdrde durch konstant gute Bedingungen ausgeschlossen wird (STREBLE, H., KRAUTER,
H. 1988).

Fiir die Versuche standen Testtiere aus der Zucht der Umweltbehérde Hamburg zur Verfiigung. Die
Daphnien entstammen der standardisierten Klonzucht IRCHA des Bundesgesundheitsamtes in

Berlin und werden seither in Hamburg nach DIN 38412 weiter geziichtet.

Als Zuchtwasser dient beliiftetes sogenanntes M4-WasseIE,| welches nach Arbeitsanweisung zur
DIN zusammengesetzt ist und auf einen pH-Wert von 7 eingestellt wird. Damit eine gute
Reproduktion gewihrleistest bleibt, werden etwa 50 Alttiere in 2 Litern Zuchtwasser bei 20°C
gehalten. Die Tiere werden tdglich in ausreichender Menge mit der Alge Chlorella vulgaris
gefiittert. Das Zuchtwasser wird mindestens einmal wochentlich erneuert, dabei erfolgt die

Trennung der Jungtiere von den Alttieren iiber ein Sieb (DIN 38412 Teil 11 bzw. Teil 30).

Fiir statische Tests und beim dynamischen Test nach KNIE werden im allgemeinen Testtiere im
Alter von 6 bis 24 h eingesetzt. Beim dynamischen Testgerdt der Firma BBE ist dies nicht ohne
Weiteres moglich, da zu kleine Tiere von der Kamera unter bestimmten Bedingungen nicht
eindeutig erkannt werden und gegebenenfalls aus der Messzelle fliichten konnen. Daher werden in
die Messzelle Daphnien eingesetzt, die 24 bis 30 h alt sind. Die verwendeten Tiere sollten aber

noch keine Eianlagen aufweisen.

Es kann davon ausgegangen werden, dass die Testtiere mit zunehmendem Alter unempfindlicher

gegeniiber Schadstoffeinfliissen sind (FENT 1998).

Ein einfaches Komplexauge ermoglicht den Daphnien eine gegen das Licht gerichtete
Orientierung. In natiirlichen Gewaissern fiihren sie tagesperiodische Vertikalwanderungen durch.
Tagsiiber befinden sie sich in tieferen Gewisserzonen und kommen nachts ins
Oberflaichengewisser. Die Ursache der Vertikalwanderung ist noch ungeklért, es spielen wohl

Faktoren wie Feindvermeidung und Futterangebot eine Rolle.

3 die Weibchen konnen drei verschiedene Eiarten produzieren: parthenogenetisch entwickelnde Jungferneier, aus denen
Weibchen hervorgehen, parthenogenetisch entwickelnde Eier, aus denen Méannchen hervorgehen und Dauereier, die zur
Weiterentwicklung befruchtet werden miissen

* die Benennung des Nihrmediums ergibt sich aus der Zusammensetzung mit vier Makronihrstoffen (Calcium,
Magnesium, Kalium und Natrium)
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3.3 Photosynthesetests

Algen produzieren wihrende der Photosynthese aus Kohlenstoffdioxid und Wasser Biomasse und
Sauerstoff. Dieser Prozess wird durch das Blattgriin (Chlorophyll) katalysiert und energiereiches
Licht liefert die nétige Energie, wéhrend die nicht photosynthetisch umgesetzte Energie u.a. als

F luoreszengEI emittiert wird.

Algentoxische Substanzen greifen hdufig in die Photosyntheseprozesse ein und hemmen die
photosynthetische Aktivitdt. Bei einer Schiddigung der Algenzellen nimmt folglich die
Sauerstoffproduktion ab und die Fluoreszenzintensitat erhoht sich. Beide Effekte konnen mit Hilfe
entsprechender Testgerdte gemessen werden und so die Anwesenheit toxischer Substanzen im

Gewisser sichtbar machen.

Das fiir die Schadstoffuntersuchungen eingesetzte Algentoximeter der Firma BBE, siche Abb. 6,
macht sich die Auswertung von Fluoreszenzabstrahlungen zu nutze, daher wird im Folgenden

lediglich auf dieses Messprinzip genauer eingegangen.

Display
Tastatur
Probenpumpe
Algenfermenter
Messzelle
Ventil Probe 2, Zulauf Kihlung
Ventil Salzlésung
Ventil Probe 1, Zulauf Probe
Ventil Ablauf

) Ventil Beliftung

N
ofli~Qlafia
EOBE

10

*
22833I8TRBR3
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I 5
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Quelle: UMWELTBEHORDE DER FREIEN HANSESTADT HAMBURG
Abb. 6: Frontansicht des Algentoximeters der Firma BBE

3 die photosynthetisch nicht umgesetzte Energie, die bei einer Wellenléinge von 685 nm emittiert wird
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3.3.1 Die Biochemie der Photosynthese

Bei der Photosynthese wird in einer komplexen Folge von Teilreaktionen mit Hilfe von
Lichtenergie aus Kohlenstoffdioxid und Wasser organisches Material nach folgender

Bruttogleichung erzeugt:

6 CO, + 6H,0 — "™ 5 C¢H,0¢ + 6 O,

Chlorophyl
Die Orte der Photosynthese in den Zellen sind die Chloroplasten. Diese Organellen enthalten in der
sogenannten Thylakoidmembran photosynthetisch aktive Farbstoffe, welche die Lichtenergie
einfangen. Zu den wichtigsten Farbstoffen zihlt dabei das Chlorophyll. Dieses bildet dort
zusammen mit anderen Pigmentmolekiilen photosynthetische Elementareinheiten (Photosysteme),

die Licht absorbieren und so fiir die weiteren Reaktionen nutzbar machen.

Die Teilschritte der Photosynthese lassen sich in zwei Reaktionsfolgen einteilen. Dabei handelt es
sich um die lichtabhingige Primédrreaktion (Lichtreaktion) und die lichtunabhéngige
Sekundérreaktion (Dunkelreaktion). Die Lichtreaktionen liefern die Energie fiir die CO,-Fixierung
in den Dunkelreaktionen. In der Lichtphase erfolgt die Energicumwandlung von Strahlungsenergie
in chemische Energie. Erst in der Dunkelphase erfolgt die Substanzumwandlung von

anorganischen in organische Stoffe. (BAYRHUBER, KULL 1992)

Einen Uberblick iiber die Photosyntheseteilschritte gibt die Abbildung 7. Die anschlieBende
Beschreibung der Lichtreaktionen ldsst sich auch gut anhand der schematischen Darstellung in

Abbildung 8 verfolgen.

Sauerstoff Wasser

/ Licht 18 ATP
A 12 Cs-Korper
Chlorophylle*

Starke

18 ADP + 18 P; Calvin- CG_K('jrper
? * Energie Benson-
60, 12 NADPH Zyklus  C,Korper
24 H +24 e'~>f
12 Cs-Korper
12 NADP*
\ 6 Cs-Korper
12 H,O
6 CO,
Synthese organischer Stoffe
Gewinnung von Energie Zucker
7
Wasser Kohlenstoffdioxid

Quelle: BAYRHUBER, KULL 1992: 130
Abb. 7: Vereinfachtes Schema der Photosynthesereaktionen im Chloroplasten

An den Lichtreaktionen der Photosynthese sind zwei Photosysteme (PSI und PSII) beteiligt. Die

lichtbedingte Anregung der einzelnen Reaktionszentren in den Photosystemen 16st einen
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Elektronentransport von einem Wassermolekiil (Elektronendonator) zu einem Molekiil

NADP' (Elektronenakzeptor) aus. (SCHARF, WEBER 1997)

Durch die Absorption eines Lichtquants werden Elektronen in den Pigmentmolekiilen auf ein
héheres Energieniveau gehoben. Die Molekiile gehen in einen angeregten Zustand iiber. Die dichte
Ansammlung der sogenannten Antennenpigmente leitet die Anregungsenergie bis in das
Reaktionszentrum des Photosystems. Die Reaktionszentren bestehen je aus einem speziellen
Chlorophyllmolekiil, welches die aufgenommene Energie durch die Abgabe eines Elektrons an

einen primiren Akzeptor (A; bzw. Ay) libertragen kann. (SCHARF, WEBER 1997)

Es werden zundchst die Lichtreaktionen des Photosystems II betrachtet. Dort wird dem
Chlorophyllmolekiil des Reaktionszentrums (P 680@ ein Elektron entrissen, dieses wird auf einen
Akzeptor Ay iibertragen und wandert von dort liber eine Kette von Redoxsytemen zum Chlorophyll
P 700°des Photosystems I. Ein Teil der Energie des Elektrons wird dabei zur Bildung von ATPﬂaus
ADP und anorganischem Phosphat verbraucht. (SCHARF, WEBER 1997)

Die im oxidierten Photozentrum II entstandene Elektronenliicke wird durch ein Elektron eines
OH -Ions des Wassers aufgefiillt. Durch die Elektronenabgabe wird das Ion zum OH-Radikal.
Zwei dieser Radikale reagieren dann zu Wasser und elementarem Sauerstoff, der aus der Zelle

entweicht. (SCHARF, WEBER 1997)

Im PSI l4uft ebenfalls eine lichtgetriebene Ladungstrennung ab, die die Elektronen nochmals auf
ein hoheres chemisches Potential hebt. Die Elektronen werden iiber den Akzeptor A; und ein
weiteres Redoxsystem auf das Coenzym NADP+ iibertragen, das in der reduzierten Form NADPH

zum CALVIN- BENSON- ZyklusUﬂieBt. (SCHARF, WEBER 1997)

6 Benannt nach Wellenlinge des jeweiligen Absorptionsmaximums

7 ATP ist eine energiereiche Substanz, durch Spaltung des ATP entsteht ADP, ein Phosphatrest und Energie wird
freigesetzt. Durch entsprechende Zufuhr von Energie, ist die Umkehr der Reaktion moglich (ADP + P + Energie —
ATP).

¥ Reaktionszyklus der Dunkelreaktion, dient der Umwandlung anorganischer Stoffe in organische Substanzen
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Quelle: SCHARF, WEBER 1997: 123
Abb. 8: Schema der Lichtreaktionen der Photosynthese

In den Dunkelreaktionen wird das CO, mit Hilfe von NADPH und ATP, die in den Lichtreaktionen

gebildet wurden, iiber den sogenannten CALVIN-BENSON-Zyklus fixiert und reduziert. (Vergleiche
mit Abbildung 7 rechts)

Die Elektronentransportkette bietet entsprechend viele Angriffsmoglichkeiten fiir Schadstoffe, um
so die Photosyntheseleistung der Pflanze zu beeintrdchtigen. Ein héufiger Angriffspunkt von
Herbiziden ist die Bindungsstelle des priméren Elektronen-Akzeptors des PSII (Ayp in der
Abbildung 8) (UMWELTBUNDESAMT 1995). Dort wirken auch die verwendeten Herbizide

Isoproturon und Terbuthylazin.

3.3.2 Fluoreszenzmessungen

Die Chlorophyll-a Fluoreszenz dient als Indikator fiir die Photosyntheseleistung und kann damit
den Funktionszustand von Pflanzen charakterisieren (UMWELTBUNDESAMT 1995). Bei
Schéadigungen der Photosynthese verdndert sich sowohl die spontane, variable als auch die
verzogerte Fluoreszenz. Vitale (intakte) Algen geben nur geringe Mengen an Fluoreszenz ab,

wihrend bei einer Schadigung der Algen durch toxische Stoffe, die Fluoreszenz zunimmt.

Die von den Pigmentsystemen absorbierte Lichtenergie wird an die Photozentren der einzelnen
Photosysteme I und II weitergeleitet. Lediglich ein Teil der aufgenommenen Lichtenergie wird in
photochemisch gebundene Energie umgewandelt, wihrend die {iibrige Energie in Form von

Wirmeabstrahlung und Fluoreszenz emittiert wird. (Vergleiche mit Teil A in der Abbildung 9).
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A)
——p Elektronentransportkette
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—» Fluoreszenz

B)

—+—» Elektronentransportkette
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—) FluOreszenz
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Legende

——+— blockierter Energiefluss
—— liblicher Energiefluss

—) gesteigerter Energiefluss

Quelle: verdndert nach STEFFEN 1995: 36
Abb. 9: Schematische Energieleitung in den Photosystemen

Im Photosystem stehen diese drei Arten der Energiefliisse in Konkurrenz meiteinander, wobei sie
einzeln oder parallel zueinander stattfinden konnen. Wird, wie in Teil B der Abbildung 9
dargestellt der Energiefluss iiber die Elektronentransportkette durch einen entsprechenden
InhibitmEI blockiert, erhoht sich analog die Warmestrahlung und die Fluoreszenz. Die Hohe der
Fluoreszenzausbeute ist folglich abhingig von der Ubertragbarkeit der Lichtenergie im

Photosystem.

Bei Fluoreszenzabstrahlungen wird zwischen prompter und verzégerter Fluoreszenz unterschieden
(UMWELTBUNDESAMT 1995). Das Auftreten wéhrend oder nach der Anregung des

photosynthetischen Apparates mittels Lichtenergie dient als Unterscheidungskriterium.
3.3.2.1 Prompte Fluoreszenz

Die prompte Fluoreszenz zeigt sich wéhrend der Zufuhr von Anregungsenergie auf das
Photosystem. Im reduzierten Zustand kann der Akzeptor des Photosystems II (Ay) (Vgl. Abb. 8)
kein Elektron vom Reaktionszentrum (P 680) aufnehmen, so dass die Anregungsenergie des
Reaktionszentrums in Form von Wirme und spontaner Fluoreszenz abgestrahlt wird. Damit geht
die Energie fiir die Photosynthese verloren. Befindet sich Ay jedoch im oxidierten Zustand, sinken

die Wirmeabstrahlung und die Fluoreszenz (UMWELTBUNDESAMT 1995).

Das PSI emittiert ebenfalls prompte Fluoreszenz, allerdings {iberwiegt die Strahlungsintensitit des

PSII, so dass Fluoreszenzsignale in erster Ndherung als PSII-Fluoreszenz ausgelegt werden

® dies konnen u.a. Herbizide sein
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kénnen. Pflanzen emittieren Fluoreszenzen bei einer Wellenlinge von 680 nm

(UMWELTBUNDESAMT 1995).

In vorab dunkeladaptierten Zellen ldsst sich die prompte Fluoreszenz messen, indem die
Photosynthese entweder mit Hilfe von Dauerlichtbestrahlung (variable Fluoreszenz) oder mittels
kurz aufeinander folgenden Lichtblitzen (Impulsfluorometrie) angeregt wird (UMWELTBUNDESAMT
1995). In beiden Féllen zeigt sich ein charakteristischer zeitlicher Verlauf der Intensititen des

Fluoreszenslichtes:

Zunéchst steigt die emittierte Fluoreszenz rasch auf ein Maximum an, gefolgt von einem
langsamen Abfall auf ein stationdres Niveau (schwarzer Kurvenverlauf in Abbildung 10). Dieser

Effekt der Variabilitat wird nach seinem Entdecker als KAUTSKY-Effekt bezeichnet.

geschadigte Zellen

intakte Zellen

Relative Einheiten

Zeit

Quelle: frei nach Umweltbundesamt 1995: 81
Abb. 10: Schematischer Vergleich der Intensititen der variablen Fluoreszenz in photosynthetisch
aktiven bzw. geschiidigten Zellen

Der Kurvenverlauf beruht auf dem Einpendeln des Gleichgewichtes zwischen den einzelnen
photosynthetischen Teilreaktionen. Durch einen anfénglichen Stau in der Elektronentransportkette
bildet sich das Maximum der Fluoreszenz. Erst wenn die Produkte der Lichtreaktionen vermehrt
zum CALVIN- BENSON- Zyklus abflieBen konnen, kann die Ladungstrennung mit hdherer Rate

ablaufen, was ein Absinken der Fluoreszenz bewirkt. (UMWELTBUNDESAMT 1995).

Bei einer Blockade der Elektronentransportkette durch einen Schadstoff (z.B. ein Herbizid), flieBen
die Elektronen vom PSII nicht mehr ab. Das hat zur Folge, dass die Fluoreszenz, verglichen mit

einer unbelasteten Probe, rascher ansteigt und auf einem erhohten Niveau stagniert (Verlauf der

blauen Kurve in Abbildung 10).
3.3.2.2 Verzogerte Fluoreszenz

Von verzogerter Fluoreszenz spricht man bei der Eigenschaft von Pflanzen, nach vorangegangener
Belichtung, Licht wahrend der anschlieBenden Dunkelphase zu emittieren. Die Abklingkinetik
dieser verzdgerten Fluoreszenz wird durch Photosynthesehemmer verdndert und kann als Indiz fiir
die Anwesenheit algentoxischer Substanzen im Gewisser genutzt werden (UMWELTBUNDESAMT
1995).
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Nach dem Abschalten des Lichtes konnen die Reaktionen der Elektronentransportkette in
umgekehrter Richtung ablaufen. Das bedeutet, dass die Elektronen zuriick zum PSII flieBen und die

Anregungsenergie somit als Fluoreszenz abgestrahlt werden kann.

Im Gegensatz zur prompten Fluoreszenz war die bei der verzogerten Fluoreszenz abgegebene
Energie bereits in chemische Energie umgewandelt. Damit ist der Effekt der verzogerten
Fluoreszenz an einen intakten Photosyntheseapparat gebunden. Die prompte Fluoreszenz hingegen
kann auch von totem Material erzeugt werden, wenn auch ohne den KAUTSKY-Effekt

(UMWELTBUNDESAMT 1995).

intakte Zellen
prompte Fluoreszenz
( Verzdgerte Fluoreszenz

Intensitat

Zeit

prompte Fluoreszenz | aeschadiate Zellen

Intensitat

Verzdgerte Fluoreszenz

Zeit

Quelle: frei nach Umweltbundesamt 1995: 83
Abb. 11: Schematische Abfolge von prompter und verzégerter Fluoreszenz

Die Abklingkurve der verzogerten Fluoreszenz wird durch die Anwesenheit von Schadstoffen in
einer photosynthetisch aktiven Probe dahingehend verdndert, dass die Anfangsintensitit
vergleichsweise hoch ist und danach rasch absinkt (Abbildung 11 unten). Denn durch den
Schadstoff wird die Elektronentransportkette unterbrochen, so dass es zu einem Elektronenstau
kommt. Somit stehen anfanglich viele Elektronen fiir die Rekombination zur Verfiigung, was sich
in einer erhohten Fluoreszenz zeigt. Allerdings konnen keine Elektronen aus der
Elektronentransportkette nachflieBen, so dass die Fluoreszenz rasch absinkt (UMWELTBUNDESAMT
1995).

3.3.3 Das Messprinzip des Algentoximeters der Firma BBE

Das Algentoximeter kann den Einfluss toxischer Substanzen in einer Wasserprobe ermitteln, indem
es den Gesamtalgengehalt und den Lebendgehalt an Algen misst. Fiir diese Messungen werden

Fluoreszenzabstrahlungen der Algen ausgewertet (BBE MOLDAENKE 1996).
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Das Algentoximeter erzeugt zwei verschiedene Lichtsignale. Zum einen produzieren Leuchtdioden
ein sogenanntes Messlicht, welches 1kHz getaktet ist und bei einer Wellenldnge von 590 nm (gelb)
leuchtet. Das andere, rote (660 nm) Lichtsignal ist mit einer Frequenz von 1Hz getaktet
(aktinisches Licht) und dient der Anregung der Photosynthesereaktionen in den Algenzellen. Auf
die Algen trifft folglich die Summe aus dem Messlicht und dem aktinischen Licht, siche Schema
der Abbildung 12.

1 kHz getaktetes MeRlicht 1 Hz getaktetes aktinisches Licht
§ 5
j= = ﬁ
Zeit Zeit

Summe der Lichtsignale

Intensitat

Quelle: verdndert nach BBE MOLDAENKE 1996: 7
Abb. 12: Schematische Darstellung der Lichtsignale

Zeit

Photosynthetisch inaktives Material erzeugt eine Fluoreszenz, die zur Summe der Lichtsignale
proportional ist. (siche Abbildung 13 oben links) Wird diese Fluoreszenzantwort nach einem
Doppelkorrelationsverfahren verarbeitet, 14sst sich der Gehalt aktiven photosynthetischen Materials
in eciner Probe ermitteln. Die erste Korrelation errechnet, iiber den Vergleich von
Fluoreszenzantwort und Messlichtsignal, das MaB3 der Fluoreszenz, die durch das 1 kHz Messlicht
hervorgerufen wird. Bei photosynthetisch nicht aktivem Material ergibt sich fiir die erste
Korrelation ein konstantes Signal (Abbildung 13 mitte links). Die zweite Korrelation wird ermittelt
iiber den Vergleich des Ergebnisses aus der ersten Korrelation mit dem aktinischen 1Hz
Lichtsignal. Das Ergebnis fiir totes Material ist gleich Null. (siche auch Abbildung 13 unten links)
(BBE MOLDAENKE 1996)

In photosynthetisch aktivem Material verhalten sich die Fluoreszenz und deren Korrelationen
anders (siche Abbildung 13 rechte Spalte). Durch die Beleuchtung wird in den Zellen der Ablauf
der Photosynthese angeregt, genauer der Lichtreaktionen. (Vgl. mit Abbildung 8) Dabei kommt es
am Akzeptor des Photosystems II ( Ay) zu einem Elektronenstau, der zu einer erhohten Fluoreszenz
fiihrt. Dieser Stau entsteht, weil die Anregung des PSII schneller ablauft, als Elektronen {iber die

Elektronentransportkette zum PSI abflieBen kénnen. Wiahrend der zusétzlichen Beleuchtung mit
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dem anregenden 1Hz Licht, fiihrt nicht nur dieses zur erhéhten Fluoreszenz, sondern auch das
1kHz Messlicht wird vermehrt in Fluoreszenz umgewandelt. Diese Eigenschaft ist nur
photosynthetisch aktivem Material moglich. Bei totem Material kann die Fluoreszenzantwort auf

das eingestrahlte Licht nur proportional dazu sein. (BBE MOLDAENKE 1996).
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Quelle: verdndert nach BBE MOLDAENKE 1996: 7

Abb. 13: Fluoreszenzsignale und deren Korrelationen bei photosynthetisch inaktiven und aktiven
Material

3.3.4 Die Messwerte und ihre Bedeutung

Fiir die Auswertung der Fluoreszenzabstrahlungen wird zunéchst der Gesamtchlorophyllgehalt der
Probe ermittelt, indem die Fluoreszenz, die das 1kHz getaktete Leuchtdiodenlicht hervorruft, mit

Hilfe eines Faktors einer bestimmten Chlorophyllkonzentration gleichgesetzt wird.

Um den Lebendchlorophyllgehalt der Probe zu ermitteln, wird die Probe gleichzeitig dem Licht der
zweiten Leuchtdiodenanordnung (1Hz) ausgesetzt. Es soll den photosynthetischen Apparat anregen
und so zumindest einen Teil der photosynthetischen Zentren schlieBen. Sind die Zentren

geschlossen, kann das Messlicht (1kHz) nicht mehr so stark photosynthetisch genutzt werden, so
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dass es vermehrt in Form von Fluoreszenz und Wiarme frei wird. Die Fluoreszenz wird dann mit

einem Detektor erfasst.. (BBE MOLDAENKE 1996)

Die Hohe der Fluoreszenzausbeute ist davon abhéngig, inwieweit die Lichtenergie iibertragbar ist.
Wird der photochemische Energietransfer beispielsweise durch Herbizide gehemmt, nimmt die
Fluoreszenzausbeute zu. Eine Zunahme der Fluoreszenzintensitit deutet also in der Regel auf eine

Schidigung des Photosyntheseapparates hin.

Diese Messungen werden in der integrierten Algenzucht (Algenfermenter), in der Probe und in der
aufgestockten Probe (dafiir wird der Probe eine definierte Menge Algen aus dem Fermenter
zudosiert) durchgefiihrt. Der eigentliche Alarmparameter wird in der aufgestockten Probe ermittelt,
es ist der sogenannte CAS-WERT. Er gibt die Aktivitdt der zugegebenen Fermenteralgen innerhalb

der aufgestockten Probe an.

In der folgenden Tabelle sind simtliche Messwerte, die das Algentoximeter ermittelt, sowie deren

Bedeutung aufgefiihrt.

Tab. 3.: Messwerte des Algentoximeters und ihre Bedeutung
Quelle: BBE MOLDAENKE 1996

Parameter Bedeutung

Messungen im Algenfermenter

Chlorophyligehalt in pg/L Messwert der Gesamtchlorophyllmessungen

Modulationsgrad in Tox-Einheiten errechneter Wert, der den Lebendalgengehalt und den Gesamt-
algengehalt miteinander in Beziehung setzt; tiber diesen Wert wird
die Fermenterdichte geregelt, die wahrend des Betriebes konstant
gehalten werden sollte

Zudosierung in mL/h gibt die Dosiermenge der Nahrlésung zum Fermenter an; wichtiger
Wert zur Bestimmung der Wachstumsrate der Algen
Fermentertemperatur Temperatur im Fermenter; es ist wichtig, dass die Temperatur

konstant ist

Messungeninder Gewdsserprobe

Probe 1 in Tox-Einheiten Modulationsgrad in der Probe (Anteil vitaler Algen); Differenz
zwischen der Messlichtfluoreszenz zum Zeitpunkt ,1-Hz-Licht an®
und zum Zeitpunkt ,1-Hz-Licht aus*

Probe 2 in pg/L Gesamtchlorophyligehalt in der Probe

CALG in % Concentration Algen; gibt die Aktivitat der Algen an, also den Anteil
funktionsfahiger Reaktionszentren (wird aus den Werten Probe 1 und
Probe 2 errechnet)

Messungeninder aufgestockten Probe

Toxwert in Tox-Einheiten errechneter Wert aus der Differenz des Toxwertes der Aufstockung
und der Probe; an diesem Wert sind Veranderungen des
Fermenterinhalts durch Einflisse der Gewasserprobe ablesbar; es
wird ein stabiler Wert angestrebt.

CAs-Wert in % Concentration Aufstockung; gibt die Aktivitat der Fermenteralgen
innerhalb der aufgestockten Probe an, also den Anteil
funktionsfahiger Fermenteralgen proportional dem Verhéltnis zum
Gesamtchlorophyligehalt der aufgestockten Algen; es ist der
eigentliche Alarmparameter, der eine Aussage Uber toxische
Wirkungen im Gewasser ermoglicht
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3.3.5 Der Testorganismus Chlorella vulgaris

Griinalgen (Chlorophyceen) sind leicht in mineralischen Néhrlosungen kultivierbar, so dass sie
hiufig als Modellorganismen fiir 6kotoxikologische Untersuchungen herangezogen werden (HOEK
et al. 1993: 284). Zudem sind Chlorophyceen charakteristisch fiir eutrophe Gewésser. Sie kommen

in einer groferen Anzahl an Gattungen und Arten im Plankton vor. (STREBLE, KRAUTER 1988)

Beim Testorganismus des Algentoximeters handelt es sich um die im StiBwasser lebende Griinalge
der Art Chlorella vulgaris (siche Abbildung 14). Als einzellige Alge zihlt sie zu den einfachsten
Formen der Chlorophyceen. Chlorella ist eine unbegeifielte Kugelalge und damit unbeweglich. Die
Zellen von Chlorella sind rund und verfiigen iiber eine sehr diinne Membran als Zellwand. Sie sind
stets einzeln und haben einen Durchmesser von etwa 5-10 um. Diese Griinalge besitzt in ihrem
glockenformigen Chloroplasten eine mit hoheren Pflanzen vergleichbare Zusammensetzung der

photosynthetisch aktiven Farbpigmente. (VOGEL, ANGERMANN 1996; STREBLE, KRAUTER 1988)

Ihre Vermehrung erfolgt vegetativ {iber Autosporenbildung. Dabei wachsen die Zellen auf das
Doppelte ihres Durchmessers an und teilen sich allméhlich in alle Richtungen des Raumes. Die
Tochterzellen runden sich innerhalb der Mutterzelle ab und umgeben sich vollstindig mit einer
neuen Zellwand. SchlieBlich platzt die Mutterzelle auf und setzt dabei die Tochterzellen als

sogenannte Autosporen frei. (VOGEL, ANGERMANN 1996)

Quelle: verdndert nach UMWELTBEHORDE DER FREIEN HANSESTADT HAMBURG; VOGEL, ANGERMANN 1996: 66
Abb. 14: Chlorella vulgaris als Foto und Schemazeichnung

Diese Alge wird aufgrund ihrer Fahigkeit zur schnellen Vermehrung und ihrer leichten
Kultivierbarkeit als Testorganismus eingesetzt. Ein weiterer Grund fiir den Einsatz von Chlorella
ist ihre hohe Empfindlichkeit auf Herbizide, bedingt durch die einfache Bauweise der Alge.

(UMWELTBUNDESAMT 1995)

Die Zucht der Chlorella-Algen ist in das Messgerit integriert. Der Fermenter des Algentoximeters
hilt die Algen immer in der logarithmischen Wachstumsphase, damit der Anteil der aktiven Algen
konstant bleibt. Bei konstantem Volumen und konstanter Dichte der Algen sollte der tdgliche
Zustrom neuer Néahrlosung etwa dem Volumen des Fermenters entsprechen. Eine stabile
Algenzucht ist wichtig, damit die Empfindlichkeit der Algen gewdhrleistet ist und die

Messergebnisse auch vergleichbar bleiben. (BBE MOLDAENKE 1996)



A Theoretische Grundlagen Seite 24

Die Griinalgen der integrierten Zucht des Algentoximeters stellte die Umweltbehdrde Hamburg aus
threr Chlorella-Zucht zur Verfiigung. Der dortige Testorganismus Chlorella vulgaris entstammt
der Algensammlung des ALBRECHT-VON-HALLER-INSTITUTS fiir Pflanzenwissenschaften in

Gottingen.

Chlorella vulgaris wird in der Umweltbehdrde in beliifteten 500 mL Reagenzgldsern, bei
Dauerbeleuchtung und 20°C gehéltert. Die Dauerbeleuchtung dient dazu, den natiirlichen Tag- /

Nachtrhythmus mit seinen unterschiedlichen Photosyntheseraten zu unterbinden.

Mindestens einmal wochentlich wird ein Teil der Algensuspension verworfen und mit
entsprechender Menge frischer N&hrlosung wieder aufgefiillt. Die Zusammensetzung der
Nahrlosung gibt Chlorella vulgaris einen Wachstumsvorteil und durch die regelmifigen
Verdiinnungen wird das Algenwachstum angeregt und einer Ausbreitung von Fremdorganismen

entgegengewirkt.

Da die Zucht nicht unter sterilen Bedingungen abléduft, ist es notwendig die Algensuspension

regelméBig unter dem Mikroskop auf ihre Reinheit zu iiberpriifen.

Im Algentoximeter selbst erfolgt die Algenzucht in einem {iber Fluoreszenzmessung turbidostatisch
geregeltem Fermenter. Eine solche Regelung dient dazu, die Konzentration der lebenden Algen
konstant zu halten. Dafiir wird die Konzentration der Mikroorganismen regelmiBig {iiber
Fluoreszenzmessungen ermittelt und bei Uberschreitung eines festgelegten Wertes erfolgt die

Beimengung einer definierten Nahrlosungsmenge.

4. Pestizide

Unter dem Sammelbegriff Pestizide werden Stoffe zusammengefasst, die dazu bestimmt sind,
Kulturpflanzen und Vorrdte vor Schadorganismen zu schiitzen (MEYERS LEXIKONREDAKTION
1989). Synonym zum Begriff Pestizid finden die Bezeichnungen Pflanzenschutzmittel (PSM) oder
auch Pflanzenbehandlungs- und Schidlingsbekdmpfungsmittel (PBSM) Verwendung.

Eine Unterteilung der Pestizide erfolgt hinsichtlich der bekdmpften Schadorganismen, dabei sind
die wichtigsten Gruppen aufgelistet nach ihrem mengenmifBigen Verbrauch: Herbizide
(Unkrautvernichtungsmittel), Fungizide (Pilzbekdmpfungsmitte]) und Insektizide (Insekten-
bekdmpfungsmittel) (HURLE 1992). Diese Einteilung tduscht eine gezielte Giftwirkung auf die
genannten Organismen vor, die aber selten gegeben ist, da Pestizide in grundlegende

Stoffwechselvorgédnge eingreifen.

Je nach Wirkort werden die PBSM in systematisch wirkende und als Kontaktmittel wirkende
Pestizide unterschieden. Systematische Préparate werden von der Pflanze durch die Blétter oder
iiber die Wurzeln aufgenommen und iiber das Transportsystem der Pflanze weitergeleitet.

Kontaktmittel hingegen wirken ausschlielich am Ort des Auftreffens.
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Als Vorauflaufpflanzenschutzmittel werden solche Préparate bezeichnet, die bereits angewendet

werden, bevor die ersten Blétter an die Oberfliche gelangen. Dementsprechend kommen

Nachauflaufpréparate erst zur Anwendung, nachdem erste Blattansitze aus dem Boden sprief3en.

4.1 Pestizide als Schadstoffe fiir die Umwelt

Pflanzenschutzmittel werden fast ausschlieBlich im Freien angewendet und ein mehr oder weniger

groBBer Teil der ausgebrachten Menge erreicht nicht die Zielflache, sondern gelangt wahrend und

nach der Behandlung in angrenzende Kompartimente.rllI Das kann zu einer Kontamination der

natiirlichen Still- und FlieBgewésser sowie der angelegten Be- und Entwésserungsgriben fiihren.

Die diffusen Quellen und Eintragswege fiir Pflanzenschutzmittel in Oberflichengewasser sind

(HURLE 1992; LANDESUMWELTAMT NRW 1999):

(un)beabsichtigte Behandlung von kleinen Gewéssern (Direkteinleitung)

Abdrift bei der Anwendung (Verdunstung mit nachfolgender nasser bzw. trockener Deposition)
Oberflachenabfluss (Erosion und Abschwemmung durch Starkniederschléige)

Auswaschung in Dranagen

Fehlanwendungen und unsachgemifBe Entsorgung.

Als punktférmige Einleiter sind die industrielle Produktion und Klaranlagen zu benennen.

Das Verhalten von Pflanzenschutzmitteln in Gewéssern wird in erster Linie vom Wirkstoff selbst,

aber auch von biologischen, chemischen und physikalischen Prozessen bestimmt. Dazu zéhlen:

FlieBgeschwindigkeit des Wassers, Wassertemperatur, Dampfdruck, Wasserldslichkeit, Polaritit,

pH-Wert des Wassers, Adsorption, chemische Abbaureaktionen (Hydrolyse, Photolyse).

Von besonderer Bedeutung ist jedoch das Verhalten der Pflanzenbehandlungsmittel gegeniiber den

aquatischen Organismen.

10 abhéingig von den physikalisch-chemischen Eigenschaften der Pflanzenschutzmittel und von der Ausbringungstechnik
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4.2 Charakterisierung der Testchemikalien

Pendimethalin Summenformel: C;3H;gN;0,
Strukturformel: o QNH;;”jCZHﬁ
Chem. Gruppenzugehorigkeit: Anilinderivat
Giftklasseneinstufung: keine
Wirkungstyp: selektives Boden- und Blattherbizid zur Vor- und
Nachauflaufanwendung. Verhindert die Keimung der Samen,
zerstort die Keimlinge oder bereits aufgelaufene Pflanzen.
Bevorzugte Anwendung: Bekdmpfung von  Ungrdsern und  Unkrdutern in
Wintergetreide; zur Bekdmpfung ein- und zweikeimblattriger
Samenunkréuter in Mais und Zwiebeln.
Physikalische Beschaffenheit: kristallin, orange-gelb, geruchlos
Stabilitdt: unempfindlich gegen Séuren und Alkalien. Langsamer Abbau
durch Licht.
Isoproturon Summenformel: C;,H;sN,O
Strukturformel . (HSC)ZCH4©7NH7@7N<CH3
Chem. Gruppenzugehorigkeit: Harnstoffderivat
Giftklasseneinstufung: Xn (mindergiftig)
Wirkungstyp: selektives Vor- und Nachauflautherbizid; Aufnahme iiber
Wurzel und Blatt; hemmt den photosynthetischen
Elektronentransport am Photosystem II.
Bevorzugte Anwendung: gegen Ungriser in Winterweizen, Wintergerste, Roggen,
Sommergerste und Sommerweizen im Vor- und Nachauflauf
Physikalische Beschaffenheit: farblos, kristallin
Stabilitdt: gegen Licht und Sduren weitgehend stabil; hydrolytische
Spaltung durch starke Alkalien.
Terbuthylazin Summenformel: CgH;4CIN;
cl NH—
Strukturformel:
NYN
NH—C,Hg
Chem. Gruppenzugehorigkeit: Triazinderivat
Giftklasseneinstufung: keine
Wirkungstyp: herbizider Wirkstoff; wird iiberwiegend iiber die Wurzel, aber

Bevorzugte Anwendung:

Physikalische Beschaffenheit:
Stabilitét:

auch tber die Blitter aufgenommen; wirkt in den
Chloroplasten der Blattgewebezellen; stort die Lichtreaktion
und hemmt dadurch die Photosynthese. Elektronen-
Transporthemmer des Photosystems II; verdringt ein
Plastochinon an Ay-Bindungsstelle

in Mais, Kartoffeln, Erbsen, Getreide, im Wein- und Obstbau
gegen dicotyle Unkrduter im Vor- und Nachauflauf;
ausreichende Bodenfeuchtigkeit ist notwendig; Resistenzen
moglich

weiles Pulver, geringer, unspezifischer Geruch

Hydrolysehalbwertzeit 86 Tage bei pH 5, >200 Tage bei pH 7-
9, im sauren und alkalischen Bereich deutlich geringere
Halbwertzeiten
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Glyphosat Summenformel: C;HgNO;P
o
Strukturformel: o 5 cy wu—cn,—coon
on
Chem. Gruppenzugehérigkeit:  Aminophosphorsiure
Giftklasseneinstufung: Xij (reizend)
Wirkungstyp: systematisches, nicht selektives Blattherbizid, das iiber die
grimen Pflanzenteile aufgenommen wird; greift durch
Beeinflussung verschiedener Enzyme in den
Phenolstoffwechsel ein, was zu einer Hemmung der
Phenylalanin-Bildung (Aminoséure) fiihrt
Bevorzugte Anwendung: gegen monokotyle und dicotyle Unkriuter, besonders Quecke;
auf allen Ackerbaukulturen, Wiesen und Weiden, Weinbau,
Kernobst, Zier- und Sportrasen, Zierpflanzen und Forst
Physikalische Beschaffenheit: farblos, kristallin
Stabilitit: das Handelsprodukt zeigte 5% Verlust nach 2 Jahren
Lagerung bei 60 °C
Trichlorfon Summenformel: C4HgCl;0,4P
Strukturformel:
Chem. Gruppenzugehorigkeit: organischer Phosphorsiureester
Giftklasseneinstufung: Xn (gesundheitsschédlich)
Wirkungstyp: nicht-systematisches  Insektizid mit Beriihrungs- und
FraBgiftwirkung; wirkt auf das Nervensystem: Cholinesterase-
Hemmstoff
Bevorzugte Anwendung: Gegen beilende Insekten im Wein- und Ackerbau, an
Ziergehdlzen und im Forst; gegen Fliegen im Haushalt und
Stallungen, gegen Ameisen; gegen Parasiten in der
Teichwirtschaft.
Physikalische Beschaffenheit: kristallin, farblos
Stabilitdt: in saurer, wéssriger Losung langsame Zersetzung. Alkalien
wandeln es schnell zu Dichlorvos um, das anschlieBend
hydrolysiert wird.
Lambda- Summenformel: C,3H,;9CIF;NO;
Cyhalothrin Strukturformel:

Chem. Gruppenzugehorigkeit:
Giftklasseneinstufung:
Wirkungstyp:

Bevorzugte Anwendung:

Physikalische Beschaffenheit:
Stabilitt:

Die Angaben zu den Wirksubstanzen

sind zusammengestellt

Pyrethrine
Xn (mindergiftig)

nicht-systematisches ~ Insektizid ~ mit  Kontakt-  und
FraBgiftwirkung; wirkt auf das Nervensystem von Insekten,
schneller Knockdown-Effekt, besitzt eine hohe Dauerwirkung

gegen beiende und saugende Insekten im Obst- und
Gemiisebau; gegen eine Vielzahl von Insekten im Raps, im
Getreide, Kartoffeln, Erbsen, Hopfen und im Weinbau.

farb- und geruchloser Feststoff
relativ lichtstabil. Hydrolysestabilitit (25 °C): sinkt mit

zunehmenden pH-Wert; bei Temperaturen von 15-25 °C iiber
6 Monate haltbar.

worden aus: PERKOW

LOSEBLATTSAMMLUNG UND INDUSTRIEVERBAND AGRAR 1990.

Die Wirkung der PBSM auf Zielorganismen und ihr Verhalten in der Umwelt sind zum grofen Teil

durch die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Wirkstoffe bestimmt. Zum besseren
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Vergleich sind in Tabelle 4 nochmals einige ausschlaggebende Eigenschaften zusammengestellt

worden.

Tab. 4: Eigenschaften der untersuchten Pflanzenschutzmittel
Quelle: LANDESUMWELTAMT NRW 1999;, PERKOW LOSEBLATTWERK; INDUSTRIEVERBAND AGRAR 1990; BBA 2000

Wirkstoff @ Aufwand- | Wasserlés- | log Pow Wirbellosentoxizitat : ECso
menge lichkeit (mg/L)
g a.i./ha) (mg/L) 48 h Daphnia magna 96 h Griunalgen
Glyphosat 1200 15700 0,0006 |962 Keine Angabe
E Isoproturon 1250 65 2,48 | 507 (72h) 0,03
5 Pendimethalin 1000 0,3 5,18 |(24h) 0,52 (24h) 0,055
Terbuthylazin 735 0,015 3,04 | Daphnia pulex 21,2 | (120h) 0,02
92 Lambda-Cyhalothrin 10 0,005 7,0 <0,1 Keine Angabe
=% | Trichlorfon 369 130000 0,43 0,00018 Keine Angabe

Erkldrungen zu den Eigenschaften im Einzelnen:

Aufwandmenge in Gramm aktiver Substanz pro Hektar (g a.i/ha): Durch verringerte
Aufwandmengen bei neueren PBSM ist es moglich, den potentiellen Austrag von Wirkstoffen zu

reduzieren.

Wasserloslichkeit: Eine hohe Wasserloslichkeit bedeutet eine gute Verlagerbarkeit.

Dementsprechend sind Trichlorfon und Glyphosat sehr mobil.

log Pow: Der dekadische Logarithmus des Verteilungskoeffizienten zwischen Octanol und Wasser
gilt als MaB fiir die Verfiigbarkeit des Wirkstoffes im Wasser. Werte liber 3 sprechen fiir eine
geringere Verfiigbarkeit und damit fiir ein geringeres Austragsrisiko. Werte unter 2,5 sind fiir den
Austrag eher forderlich. Einhergehend mit der Wasserloslichkeit sind Glyphosat und Trichlorfon

die mobilen Schadstoffe.

Wirbellosentoxizitiat: ECs,-Werte geben an bei welcher Konzentration des Wirkstoffes eine
50%ige Wirkung auf den Testorganismus (Verlust der Schwimmfahigkeit bei Daphnia magna,
Teilungshemmung bei Chlorella vulgaris) hervorgerufen wird. Es handelt sich dabei um
Literaturwerte aus statischen Testverfahren, die im Labor ermittelt wurden. Trichlorfon, Lambda-
Cyhalothrin und Pendimethalin sind als toxisch fiir Daphnien eingestuft. Die Herbizide sind als
algentoxisch einzustufen. Verwunderlich ist, dass fiir Glyphosat keine Angaben zur Algentoxizitit
zu finden sind, ebenso sind zu den Insektiziden keine Angaben beziiglich der Toxizitit gegeniiber

Algen auffindbar gewesen.
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B Material und Methoden

5. Material

Nachstehend werden die verwendeten Materialien aufgelistet.

5.1 Gerite

Fir die Toxizitatsuntersuchungen wurden ein Daphnientoximeter und ein Algentoximeter der

Firma BBE MOLDAENKE eingesetzt.

Die Schadstoffzudosierung am Daphnientoximeter geschah {iiber eine speziell konstruierte
Zudosiereinheit. Die toxische Losung wurde dafiir in einem GefdBB aufbewahrt und iiber eine
Schlauchpumpe im Kreis gefiihrt. Uber ein zeitlich steuerbares Umschaltventil konnte die Injektion

der toxischen Losung zum Probewasser iiber einen genau definierten Zeitraum erfolgen.

Die Vergleichsuntersuchungen der Daphnientestgerdte wurden am Daphnientoximeter der Firma

BBE MOLDAENKE und am Daphnientoximeter der Firma ELEKTRON durchgefiihrt.

5.2 Chemikalien

5.2.1 Die Gebrauchslosungen fiir die Biotestger:ite

Fir die Néhrlosungen der Algenzucht des Algentoximeters und der Futteralgenzucht des

Daphnientoximeters wurden folgende Chemikalien in der Qualitét pro analysi eingesetzt:

Tab. 5: Chemikalien der Nihrlosungen

Ammoniummolybdat-Heptahydrat

Magnesiumsulfat-Heptahydrat

Borsaure

Manganchlorid-Tetrahydrat

Calciumchlorid-Dihydrat

Natriumchlorid

Eisensulfat-Heptahydrat

Natriumhydrogencarbonat

Kaliumbromid

Natriumnitrat

Kaliumhydroxid

Nickelsulfat- Hexahydrat

Kaliumiodid

Phosphorsaure 85%

Kobaltnitrat-Hexahydrat

Zinksulfat-Heptahydrat

Kupfersulfat-Heptahydrat

Zinnchlorid-Dihydrat

Lithiumchlorid

Die Néhrlosungen bestehen aus einer sauren und einer basischen Gebrauchslosung. Es hat sich
bewihrt, die beiden Komponenten getrennt zu verwahren und dem Fermenter einzeln zuzuleiten,
weil die Losungen so ldnger keimfrei und damit linger haltbar bleiben. Dabei setzt sich die saure
Komponente aus drei Stammlosungen, Phosphorsdure und zwei Salzen zusammen, wihrend die

basische Komponente aus Kaliumhydroxid und Natriumhydrogencarbonat besteht. Die genauen
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Zusammensetzungen sind der Tabelle 7 zu entnehmen. Die Tabelle 6 gibt Auskunft iiber die

Beschaffenheit der einzelnen Stammldsungen fiir die saure Néhrldsungskomponente.

Tab. 6: Zusammensetzungen der Nihrlosungs-Stammlésungen

Stammlésung 1 Stammlésung 2 Stammlésung 3
Chemikalie Konzentration | Chemikalie Konzentration | Chemikalie Konzentration
FeSO47H0 |2g/L CaCly2H>0 2g/L NiSO4-6H2,0 0,472 g/L

H3sBO3 4,912 g/L
CoNO3-6H20 0,440 g/L
SnCl2-2H20 0,244 g/L
LiCly 0,244 g/L
MnClz-4H20 3,122 g/L
Kl 0,244 g/L
ZnS04-7H20 0,440 g/L
CuSO04-7H20 0,440 g/L
KBr 0,244 g/L
(NH4)6MO7024'7H20 0,220 g/L

Tab. 7: Zusammensetzungen der sauren und basischen Komponente der Nihrlosungen

saure Komponente basische Komponente
Chemikalie Konzentration Chemikalie Konzentration
MgSO4-7H20 2g/L KOH 4 g/L
NaNO;3 25g/L NaHCOs3 25g/L
H3PO4 24 mL/L
Stammldsung 1 0,2 mL/L
Stammlésung 2 0,2 mL/L
Stammlésung 3 0,2 mL/L

Fiir das Algentoximeter werden die saure und die basische Gebrauchslosung so angesetzt, dass der
Volumenanteil der sauren bzw. basischen Komponente ¢= 20 % betrdgt. Die Gebrauchslosungen

fiir den Fermenter des Daphnientoximeters weisen einen Volumenanteil von ¢= 10 % auf.

Als weitere Gebrauchslosung wird fiir das Algentoximeter eine Natriumchloridlosung mit der

Konzentration = 100 g/L als Spiillosung der Messzelle verwendet.

5.2.2 Testchemikalien und deren Ansitze

Fiir die Schadstoffversuche wurden folgende Pflanzenschutzmittel eingesetzt:

Tab. 8: Verwendete Pestizide

Pestizid Lieferant Reinheitsgrad | Gefahrenbezeichnung PSM-
Kategorie
Isoproturon Labor Dr. Ehrensdorfer 99,9 % mindergiftig Herbizid
Glyphosat Riedel de Haén 98,4 % reizend Herbizid
Lambda-Cyhalothrin | Neochema 99 % mindergiftig Insektizid
Pendimethalin Riedel de Haén 98,3 % Herbizid
Terbuthylazin Riedel de Haén 99 % Herbizid
Trichlorfon Riedel de Haén 96 % gesundheitsschadlich Insektizid
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Von den Pestiziden wurden Stammlosungen hergestellt, aus denen die entsprechenden
Verdiinnungen angefertigt wurden. Ein GroBteil der Stammlosungen wurde aufgrund der
schlechten Wasserldslichkeit der Wirkstoffe mit Aceton angesetzt. Die wenigen Stammldsungen,
die mit demineralisiertem Wasser angesetzt wurden, sind der Tabelle 9 zu entnehmen. Folgende
Konzentrationen der Stammldsungen I und II sind eingesetzt worden:

e Ansatz der Stammlosung I: ~100 mg Schadstoff in 10 mL Aceton geldst.

Die genauen Einwaagen sind der Tabelle 9 zu entnehmen.
Bschagsto= 10 g/L = 10 mg/mL

o Ansatz der Stammlosung II: 1 mL Stammlosung I (oder 10 mg Schadstoff) in 10 mL Aceton
gelost.

BSchadstoﬂ: 1 g/L =1 mg/mL
Zur Herstellung der Zwischenverdiinnungen wurden die vollstdndig geldsten Stammldsungen mit
demineralisiertem Wasser versetzt. Daraus ergeben sich die nachfolgenden Konzentrationen:

e Herstellung der Zwischenverdiinnung I: 1 mL Stammldsung [ in 10 mL demi. Wasser gelost
BSchadstoff: 1 g/L =1 mg/rnL

¢ Herstellung der Zwischenverdiinnung II: 1 mL Stammldsung Il in 10 mL demi. Wasser
gelost
BSchadstoff: 0:1 g/L = 0,1 mg/rnL

Tab. 9: Einwaagen und Konzentrationen der Schadstofflosungen

Substanz Datum |Einwaage | Bstammissungi | Bstammissung i |Bzwischenverdiinnung 1 |Bzwischenverdiinnung i
[mg] [ mg/mL ] [ mg/mL] [ mg/mL] [ mg/mL]
Lambda- 15,3 1,53 0,15
Cyhalothrin
Glyphosat* 15.11.99 100,1 10,0* 1,00 0,10
3.01.00 100,0 10,0* 1,00 0,10
Terbuthylazin  (29.11.99 100,1 10,0 1,00 0,10
Isoproturon 18.08.99 101,0 10,1 1,01 0,10
27.10.99 100,6 10,1 1,01 0,10
Pendimethalin |10.08.99 104,0 10,4 1,04 1,04 0,10
03.11.99 10,0 1,00 1,00 0,10
Trichlorfon* 08.09.99 102,0 10,2 1,02 0,10
08.11.99 100,0 10,0 1,00 0,10

* die Stammldsungen wurden mit demineralisiertem Wasser angesetzt

Die aufgestockten Schadstofflosungen (Dosierldsungen) wurden aus gefiltertem Billewasser und
den Zwischenverdiinnungen angesetzt. Das Billewasser wurde dabei {iber einen Filter mit

Glaswolle von groben Schwebstoffen befreit.

Die vorgelegten Volumina der Zwischenverdiinnungen fiir die entsprechend wirksame

Konzentration auf den jeweiligen Testorganismus sind der Tabelle 10 zu entnehmen.
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Die Ansétze der Dosierlosungen des Daphnientoximeters sind um den Faktor 14 erhoht. Der Faktor
ergibt sich aus der vorgeschalteten Zudosiereinheit und wurde regelméBig durch Auslitern des
Probewassers und des Injektionsstromes iiberpriift. Insgesamt wurden am Daphnientoximeter
Schadstofflosungen im wirksamen Konzentrationsbereich von 1 pg/L bis 1000 pg/L getestet. Am
Algentoximeter liegt der getestete Konzentrationsbereich von 1 pg/l bis 2500 pg/L.

Vorlage der Zwischenverdiinnung I/I in 500 mL bzw. 1000 mL
gefiltertes Billewasser

e Ansatz der Dosierldsung:

Tab. 10: Ansiitze der Dosierlosungen

Daphnientoximeter Algentoximeter
Substanz Wirksame | Konzentration Vorlage der Vorlage der Konzentration Vorlage der Vorlage der
Konzen- der Zwischen- Zwischen- der Zwischen- Zwischen-
tration* Dosierlosung verdiinnung | | verdiinnung Il | Dosierlésung | verdiinnung! | verdiinnung Il
(Faktor:14) auf 500 mL auf 500 mL auf1L auf1L
Endvolumen Endvolumen Endvolumen Endvolumen
Pendimethalin 100 pg/L 1400 pg/L 700 pL 500 pg/L 500 pL
250 pg/L 3500 pg/L 1750 pL 1000 pg/L 1000 pL
500 pg/L 7000 pg/L 3500 pL 2500 pg/L 2500 pL
1000 pg/L 14 mg/L 7000 pL
Isoproturon 100 pg/L 1400 pg/L 700 pL 1 pg/L 10 uL
500 pg/L 7000 pg/L 3500 uL 2 ug/lL 20 uL
1000 pg/L 14 mg/L 7000 pL 5 pg/L 50 pL
10 pg/L 100 pL
Terbuthylazin 100 pg/L 1400 pg/L 7000 pL 1 pg/L 10 L
250 pg/L 3500 pg/L 17,5 mL 2 ug/lL 20 pL
500 pg/L 7000 pg/L 35,0 mL 5 pg/L 50 pL
1000 pg/L 14 mg/L 70,0 mL 10 pg/L 100 L
Glyphosat 500 pg/L 7000 pg/L 3500 uL 1 pg/L 10 uL
1000 pg/L 14 mg/L 7000 uL 2 ug/lL 20 uL
5 ug/L 50 uL
10 pg/L 100 uL
Trichlorfon 1 pg/L 14 pg/L 70 uL 5 ug/L 50 uL
2 ug/lL 28 pg/L 140 yL 10 pg/L 100 yL
3 pg/L 42 pg/L 210 L 20 pg/L 200 pL
4 ug/L 56 ug/L 280 pL 100 pg/L 1000 uL
5 ug/L 70 pg/L 35 uL 1000 pg/L 1000 pL
10 pg/L 140 pg/L 70 uL
50 pg/L 700 pg/L 350 L
100 pg/L 1400 pg/L 700 pL
Lambda- 500 pg/L 7000 pg/L 22,9 mL 10 pg/L 65,4 L
Cyhalothrin
*Die Konzentration, die auf die Daphnien einwirkt

5.3 Untersuchte Testorganismen

In den Biotestgeriten wurden der Wasserfloh Daphnia magna und die Griinalge Chlorella vulgaris

auf Schadstoffeinwirkungen iiberpriift.
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6. Methoden

6.1 Auswahl der untersuchten Pflanzenschutzmittel

Die Schadstoffpalette aus der Land-, Forst- und Teichwirtschaft ist sehr umfangreich und unterliegt
einem stidndigen Wandel, d.h. es kommen heute ganz andere Substanzen zum Einsatz als noch vor
einigen Jahren. Es musste eine entsprechende Auswahl fiir die toxikologischen Untersuchungen
getroffen werden. Ziel dabei war es, moglichst solche Wirkstoffe auszuwihlen, die im
Einzugsgebiet der Bille relevant sind. Fir die grobe Vorauswahl wurden folgende Kriterien
herangezogen:

e haufiger Verkauf verschiedener Pflanzenschutzmittel, nach telefonischer Auskunft des im
Einzugsgebiet ansdssigen Raiffeisen Landhandel (es wurde davon ausgegangen, dass eine
Korrelation zwischen zahlreichem Verkauf und hdufiger Anwendung besteht)

e Pflanzenschutzmittel, die bereits im Rahmen eines Untersuchungsprogramms in der Bille
nachgewiesen wurden

e Herbizide, die auf Gleisanlagen angewendet werden, da sich in Flussndhe eine S-Bahn Linie
befindet und die Deutsche Bundesbahn Gleise fiihrt

o zugelassene Wirkstoffe aus der Teichwirtschaft, da im Einzugsgebiet mehrere wirtschaftlich
genutzte Teichanlagen zu finden sin(iEI

Bei der Kriterienauswahl wurde die individuelle Situation im Einzugsgebiet der Bille zu Grunde

gelegt, dafiir wurde Kartenmaterial gesichtet und der untere Flusslauf wurde vor Ort besichtigt.

AbschlieBend wurden aus der Vielzahl von potentiellen Schadstoffen diejenigen ausgewahlt, die

sich bereits laut Literatur im statischen Test als toxisch fiir Algen bzw. Daphnien herausgestellt

haben.

Die Pflanzenbehandlungsmittel, die letztlich fiir die Schadstoffuntersuchungen eingesetzt wurden,
sind die Herbizide Pendimethalin, Isoproturon, Terbuthylazin und Glyphosat sowie die Insektizide:

Trichlorfon und Lambda-Cyhalothrin.

Fungizide wurden nicht untersucht, da sie fiir eine Belastung der Oberflichengewisser weniger
relevant sind. Dies ist begriindet durch die Form der Anwendung und die damit einhergehende

schnelle Abbaubarkeit.

Eine Beschreibung zu den einzelnen Schadstoffen ist in Abschnitt 4.2 zu finden.

1 Raiffeisen Handelsgesellschaft, Wiesenstraf3e 1, 22885 Barsbiittel, Tel.: 040/675669-0 Telefongesprach vom 28.6.1999
12 Jaut Bewirtschaftungsplan Obere Bille bestehen im Einzugsgebiet zur Fischzucht mehr als 600 Teichanlagen
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6.2 Durchfiihrung der Versuche am BBE Algen- und Daphnientoximeter

Es wurden Schadstoffversuche am dynamischen Daphnientoximeter und am Algentoximeter der
Firma BBE durchgefiihrt. Dafiir wurde eine Labormessstation mit den beiden Biotestgerdten und

einem Stationsrechner zur entsprechenden Datenverarbeitung eingerichtet.

Fiir die Toxizitdtsuntersuchungen wurde Wasser aus der Bille mit Testsubstanzen aufgestockt und
als simulierte Schadstoffwelle dem Daphnientoximeter zugefiihrt. Auf diese Weise wurden die
Versuche den realen Verhéltnissen eines moglichen Schadensfalles im natiirlichen FlieBgewédsser

angepasst.

Das Probewasser fiir das Algentoximeter wurde dem Gerdt mit einer Kkonstanten
Schadstoffkonzentration zugeleitet. In diesem Falle ist die Zudosierung mittels Schadstoffwelle

unnotig, da das Gerit semikontinuierlich arbeitet und nur alle 30 Minuten eine neue Probe nimmit.

Die Versuche wurden moglichst zeitgleich an beiden Biotestgerdten durchgefiihrt, da dieses auch

der Situation in der Messstation entspricht.

6.2.1 Versuchsaufbau

Die folgende Schemazeichnung veranschaulicht den Versuchsaufbau der vorab beschriebenen

toxikologischen Untersuchungen an den Biotestgeraten.

Ablauf <—| BBE Algentoximeter "__>| Kiihiwasser r:,' BBE Daphnientoximeter |_> Ablauf
Y

g
toxische Losung e tIi_ch
P Cecnatents Entifiung
Uberlauf «—
Durchmischungs-

toxische Lésung Gefal

Magnetriihrer
> ’@—% Injektionseinheit
1 ] Zeitich

programmierbares
| Umschaltventil

h 4

Schlauchpumpe

Schauglas
mit

Filterwatte
=

Quelle: verdndert nach Lechelt (1998)
Abb. 15: Schema des Versuchsaufbaus
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6.2.2 Versuchsbedingungen

6.2.2.1 Probewasserkreislauf

Das Daphnientoximeter ist ein Durchlauftestgerdt, d.h. das Testwasser durchstromt stindig die
Messzelle. Im Labor steht das Flusswasser jedoch nicht unbegrenzt zur Verfiigung, so dass ein
Kompromiss eingegangen werden muss. Das Flusswasser wird daher im Kreislauf gefiihrt und das

Volumen des beliifteten Probewassers wird moglichst gro3 gewéhlt.

Einmal wochentlich erfolgt die Probenahme von 100 L Billewasser an der Messstation Fischerhof.
Der Wasserbehélter im Labor wird einmal wochentlich gereinigt und mit 50 L frischer Probe
aufgefiillt. Aus dem Wasserbehilter entnimmt auch das Algentoximeter seine Proben, die nach dem
Messzyklus verworfen werden, folglich verringert sich das Volumen des Wasservorrates
kontinuierlich. Damit immer ausreichend Wasser im Kreislauf gefiihrt wird, ist der Vorratsbehélter
jeden zweiten Tag mit der restlichen Billewasserprobe auf 50 L aufzufiillen. So kann ebenfalls eine
Anreicherung von schédlichen Stoffwechselprodukten durch die Daphnien vermieden werden,
denn bezogen auf das Testwasservolumen ist die Menge an gebildeten Stoffwechselprodukten

Ll

verschwindend gering.
6.2.2.2 Kiihlwasserkreislauf

Im Routinebetrieb der Biotestgerite in den Messstationen wird ein Teil des Probewasserstromes als
Kiihlwasser abgefiihrt. Dabei werden im Daphnientoximeter ein PELTIER-ElementE| zZur
Temperierung des Probewassers und ein weiteres zur Temperierung des Futteralgenfermenters mit
Flusswasser durchstromt. Das Algentoximeter enthélt ebenfalls ein Flusswasser durchstromtes
PELTIER-Element zur Temperierung der Algenzucht. Durch den Kiihlwasserstrom wird die von den

PELTIER-Elementen abgegebene Wirme- bzw. Kélteleistung abgefiihrt.

In der Labormessstation wird die Kiihlleistung durch einen separat gefiihrten Kiihlwasserstrom
gewihrleistet. Der Kiihlkreislauf 14uft iiber ein Kiihlaggregat, welches das Kiihlwasser auf 14°C

temperiert.
6.2.2.3 Effekt als Endpunkt der Untersuchung

Zur Bestimmung der akuten Toxizitdt, also der Giftigkeit einer Substanz bei einmaliger

Verabreichung bzw. nach einer kurzen Expositionszeit, wird oftmals die Mortalitét der Organismen

'3 zum Vergleich: bei der Daphnienzucht nach DIN werden 50 Alttiere in 2 L Zuchtwasser bis zu einer Woche gehiltert.
Dabei vermehren sich die Tiere noch, so dass am Ende mehrere hundert Tiere im Zuchtwasser leben. Beim Testaufbau
sind 10 Tiere in der durchstromten Messzelle und das Volumen des Testwasser wird bei ca. 50 L gehalten. Das macht
deutlich, dass dabei die schiddlichen Stoffwechselausscheidungen trotz Kreislauffithrung des Testwassers nicht ins
Gewicht fallen.

' technisches Element zur Kithlung und Erwirmung, in diesem Fall der Messzelle und des Algenfermenters
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bestimmt. Diese wird als LCSO—WertEIangegeben. Der Wert bestimmt diejenige Konzentration, bei

der innerhalb eines bestimmten Zeitraumes 50% der Testorganismen sterben.

Wird ein anderes Maf} als der Tod der Testorganismen bestimmt, spricht man von der effektiven
Konzentration. Festgesetzt wird der Parameter als ECsp-Wert, also als Konzentration, bei der der

gemessene Effekt 50 % betrégt.

Von einem Effekt kann beim dynamischen Daphnientoximeter gesprochen werden, sobald sich
signifikante Anderungen im Schwimmverhalten zeigen. Beim Algentest dient als Priifparameter die

Chlorophyll-Fluoreszenz.
6.2.2.4 Zur Wahl der Schadstoffkonzentrationen

Gesucht werden die Konzentrationen der jeweiligen Testsubstanzen, bei denen ein deutlicher

Effekt nach einer definierten Exposition erkennbar wird.

Es stehen kaum Literaturdaten zu dynamischen Daphnientestergebnissen bei Verabreichung von
Pflanzenschutzmitteln zur Verfligung. Deshalb wird als grober Anhaltspunkt fiir die Wahl der

Konzentrationsbereiche die Literaturdaten der ECso-Werte aus den statischen Tests herangezogen.

Schadstofffrachten mit mehr als 1 mg/L gelten wéhrend eines Schadensfalles im natiirlichen
Fliessgewdsser eher als wenig wahrscheinlich. Daher wird diese Konzentration als obere Grenze

genommen, auch wenn sich bis dahin noch kein Effekt gezeigt haben sollte.
6.2.2.5 Schadstoffexposition

Die Dauer der Schadstoffdosierung sollte fiir beide Testorganismen gleich sein, da dies auch der
Situation im routineméfigen Messbetrieb entspricht. Es wird eine Exposition des Schadstoffes von

2,5 h fiir beide Testorganismen gewahlt.

Bei der Zeitwahl muss fiir die Untersuchungen am Daphnientoximeter zusitzlich beriicksichtigt
werden, dass der Inhalt der Messzelle zundchst vollstindig ausgetauscht werden muss. Ein

Farbstoffversuch zeigt, dass dafiir circa fiinf Minuten bendtigt werden.

Im Ubrigen sollte der Wirkstoff eine hinreichende Zeit mit den Testorganismen in Kontakt
kommen, aber der Zeitraum sollte nicht zu lang gewahlt werden, sondern verhaltnismafig zu einem

moglichen Eintritt im Schadensfall sein.

'S In der Sauger- bzw. Humantoxikologie und in der Okotoxikologie fiir terrestrische Organismen wird der LDs,-Wert als
Mass der akuten Toxizitdt verwendet. Er beschreibt die lethale Dosis und wird nicht auf die im Wasser vorliegende
Konzentration bezogen.
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Am Algentoximeter besteht das Problem mit dem Austausch des Messzelleneinhaltes nicht, da vor
jedem neuen Messzyklus ein Spiilschritt mit Probewasser eingerichtet ist, so dass der Inhalt der
Messzelle in jedem Fall vollstindig ausgetauscht wird. Liegt der Zeitpunkt des Dosierstartes jedoch
innerhalb des Spiilschrittes, wird die Messzelle unter Umstdnden nicht ausschlieBlich mit der
Probelosung aufgefiillt. Fiir einen Messwert befindet sich dann eine undefinierte
Schadstoffkonzentration in der Messzelle. Bei der Zeitwahl der Exposition bleibt weiterhin zu
beachten, dass das Gerét lediglich alle 30 Minuten einen Messwert liefert. Damit ist die Dauer der
Exposition mit 2,5 Stunden ein Kompromiss, um eine verwertbare Anzahl an Messungen zu

erhalten.

Des Weiteren ist zu bedenken, dass die Einwirkzeit des Schadstoffes auf die Algen in der
Testlosung bereits mehrere Stunden betrédgt, da die Losung bereits nachmittags angesetzt wird und
die Zudosierung zum Algentoximeter in der Regel erst nachts erfolgt. Die Applikation wird nachts
durchgefiihrt, um mdgliche Storeinfliisse von AuBlen, beispielsweise durch Larm und Licht

auszuschlieB3en.
6.2.2.6 Vorlauf- und Nachlaufzeiten

Am Daphnientoximeter vergehen nach dem Einsetzen der Testtiere in die Messzelle mindestens
12 h bis zur Zudosierung des Schadstoffes. Diese Vorlaufzeit ist notwendig, da die ersten
Messwerte noch groBe UnregelmiBigkeiten aufweisen konnen. Die Daphnien verhalten sich nach
dem Neubesatz meistens noch sehr unruhig, weil sie sich erst an die neuen Lebensbedingungen
gewoOhnen miissen. Auflerdem ist eine gewisse Anzahl von Messwerten unerldsslich, damit eine

Basislinie fiir die mathematische Auswertung der Daten ermittelt werden kann.

Nach der Zudosierung des Schadstoffes verbleiben die Daphnien noch mindestens 6 h in der
Messzelle, um eventuell nachtréiglich eintretende Schédigungen oder Erholungsphasen beobachten

zu konnen.

Bevor die Testchemikalie dem Algentoximeter zudosiert wird, vergehen mindestens 12 Stunden.
So ist eine ausreichende Anzahl von Messwerten sichergestellt, um eine Basislinie zu ermitteln.
Nach Beendigung der Schadstoffgabe werden die Messwerte noch weiterhin etwa 6 Stunden
beobachtet. So kann der Effekt zum Einen grafisch besser dargestellt werden und zum Anderen
kann so gezeigt werden, dass die Algen aus dem Fermenter stabil gebliecben sind und das

Probewasser unverédndert ist.
6.2.2.7 Schadstoffwelle als Dosierung am Daphnientoximeter

Der Schadstoff wird zu den Daphnien als Schadstoffwelle injiziert. Bisherige Untersuchungen mit
dynamischen Daphnientests wurden mit einer plotzlich eintretenden Schadstoffzugabe bei
gleichbleibender Konzentration durchgefiihrt. Die so ermittelten Messreihen entsprechen nicht

denen eines realen Alarmfalles, wie er sich im routineméBigen Messbetrieb einstellen wiirde, weil
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die Daphnien schlagartig mit dem Schadstoff konfrontiert werden. Mit der herkdmmlichen
Methode =zeigen sich schon bei geringeren Testkonzentrationen Effekte, da keine

Gewdhnungsphase durch einen langsamen Konzentrationsanstieg gegeben ist.

Mit Hilfe eines ,,Zudosiergerites* wird der Schadstoff als Welle in die Messzelle injiziert. Bei
einer Pumpeneinstellung von 37 wird eine Schadstoffwelle erzeugt, deren Flankenanstieg 30
Minuten betrégt. Das entspriache in etwa einer Einleitung, die ca. 15 km flussaufwirts stattgefunden

hatte, also ungefdahr an der Landesgrenze zu Schleswig-HolsteirlEl.
6.2.2.8 Schadstoffgabe am Algentoximeter

Die Zudosierung des Schadstoffes geschieht iiber ein zeitgeschaltetes Zweiwegeventil, welches
dem Algentoximeter entweder unbelastetes Billewasser oder die schadstoffaufgestockte Probe
zuleitet. Da das Algentestgerdt quasikontinuierlich arbeitet, mit einer Probenahme alle 30 Minuten,

ist es nicht zwingend erforderlich, die Schadstoffzufuhr {iber eine Welle erfolgen zu lassen.

Wiahrend der ansteigenden Flanke wiirde das Algentoximeter zu einem unbestimmten Zeitpunkt
innerhalb des Flankenanstiegs eine Probe entnehmen, so dass die Konzentration nicht definiert
wire. Bei der gewihlten Schadstoffwelle mit einem Flankenanstieg von einer halben Stunde,

konnte lediglich ein Messwert innerhalb des Flankenanstiegs ermittelt werden.
6.2.2.9 Reinigungsschritte zwischen den Versuchen

Nach der Beendigung eines Versuches (inklusive Vor- und Nachlaufzeiten) werden am
Daphnientoximeter, dem Zudosiergerit und dem Algentoximeter alle probewasserfithrenden
Schlduche und die Messzelle mechanisch gesdubert und mit Spiillosungen in der Reihenfolge
Aceton, Ethanol, demineralisiertes Wasser und Probewasser gereinigt. Die Spiillosungen wurden

anschlieBend verworfen.

Erst nach diesen Reinigungsschritten wird am Daphnientoximeter neue Tiere in die Messzelle

eingesetzt und es wird ein neuer Messzyklus am Algen- und Daphnientoximeter gestartet.

6.3 Vergleichsuntersuchungen zwischen den beiden Daphnientestgerdten
der Umweltbehorde Hamburg
Zum Vergleich der beiden Daphnientoximeter beziiglich ihrer Empfindlichkeit und

Leistungsfahigkeit wird in der Messstation Fischerhof eine Untersuchung mit dem Insektizid
Trichlorfon durchgefiihrt. Der Versuchsaufbau ist dahingehend verdndert worden, dass beide

Daphnientestgerite iiber das Zudosiergerit mit Probewasser gespeist wird (siche Abbildung 16).

'S ermittelt nach: DVWK Bericht (1996): Weiterentwicklung eines mathematischen Modells zur on-line-Erkennung von
signifikanten Messwertdnderungen in dynamischen Biotestverfahren. Seite 28/29
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Quelle: verdndert nach Lechelt (1998)
Abb. 16: Schema zum Versuchsaufbau der Vergleichsuntersuchung

Der Versuch und eine Wiederholung bei gleicher Schadstoftkonzentration wird wahrend des
routineméfBigen Messbetriebs abgewickelt. Fiir die Versuchsdurchfilhrung und die
Versuchsbedingungen gilt Gleiches wie zu den im vorigen Abschnitt erwéhnten Versuchen am

Daphnientoximeter der Firma BBE.
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C Experimente und Ergebnisse

Im Zeitraum von Juli 1999 bis Januar 2000 wurden die Chemikalienuntersuchungen am
Algentoximeter und am Daphnientoximeter der Firma BBE sowie am Daphnientestgerat der Firma

ELEKTRON durchgefiihrt.

7. Versuche am BBE-Daphnientoximeter

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Vorversuche und der Schadstoffuntersuchungen

ausfiihrlich dargestellt.

Das Verhalten der Daphnien wurde mit Hilfe des Offline-Programms zum Daphnientoximeter
ausgewertet. Dieses Programm nennt sich D-VIEWER und unterscheidet sich vom
Daphnientoximeterprogramm nur darin, dass der Programmteil zur Messwertauthahme fehlt. Es

dient ausschlieBlich der Auswertung bereits aufgezeichneter Daten.

Die entsprechenden Datensétze, wie sie am Daphnientoximeter mit der Softwareversion 1.4.2 des
D-VIEWERS von September 1999 erzielt wurden, sind dem Anhang im Abschnitt A.1 zu
entnehmen. Die Ergebnisprédsentation des Anhangs erfolgte mit einer {liberarbeiteten Einstellung
des Summenparameters TOXISCHER INDEX, die anhand der Versuchsergebnisse vorgenommen

wurde.

7.1 Vorversuche am Daphnientoximeter

Bevor mit den toxikologischen Untersuchungen begonnen wurde, sind Versuche durchgefiihrt
worden, anhand derer gesonderte Einfliisse ermittelt wurden. Naheres dazu ist in den Abschnitten

7.1.1 und 7.1.2 zu finden.

7.1.1 Ermittlung des Stromungsverhaltens in der Messzelle

Eine vollstindige Durchstromung der Messzelle mit der Testsubstanz ist wichtig, damit die
Daphnien in jedem Fall mit dem Schadstoff in Kontakt kommen. Kenntnisse iiber den
Stromungsverlauf koénnen Aufschluss geben, inwiefern die Tiere auf den Schadstoffeintritt
reagieren, ob sie beispielsweise versuchen, dem Schadstoff durch Flucht innerhalb der Messzelle

ausweichen.

Um festzustellen, ob und nach welchem Zeitraum die Messzelle vollstindig von
Schadstofflosungen durchstromt wird, ist eine entsprechende Untersuchung mit einer
Farbstofflosung durchgefiihrt worden. Daflir wurde eine Patentblau-Losung flir insgesamt 5
Minuten zudosiert. Der Verlauf der Farbstoffverteilung in der Messzelle wurde dabei vor, wahrend

und nach der Applikation visuell beobachtet und in gewissen Zeitabstéinden in Bildern festgehalten.
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Zur besseren Beobachtung der Durchstrdémung wurde der schwarze Messzellenhintergrund mit

diinner, weiBler Folie belegt, die das Stromungsverhalten nicht weiter beeinflusste.

Wie auch die nachfolgenden Bilder der Abbildung 17 zeigen, wird die Messzelle von rechts unten
nach links oben durchstromt. Nach fiinf Minuten ist die Messzelle nahezu vollstindig vom
Farbstoff durchstromt. Im unteren linken Bereich der Messzelle ist die Farbstoffkonzentration
nicht so hoch wie im restlichen Bereich, so dass noch ein geringfiigiger ,,Totraum* zu sehen ist.
Diese Erkenntnis ist wichtig, um eventuelles Fluchtverhalten der Testtiere bei einem

Schadstoffeintritt erkldren zu konnen.

Bild 2: 4 Min. nach Versuchsbeginn Bild 3: 5 Min. nach Versuchsbeginn

Bild 4: 8 Min. nach Versuchsbeginn Bild 5: 10 Min. nach Versuchsbeginn Bild 6: 15 Min. nach Versuchsbeginn

Abb. 17: Bilder der Messzelle zur Darstellung der Durchstréomung

Nach Beendigung der Farbstoffgabe verringert sich der Farbstoff zusehends in der Messzelle. 15
Minuten nach Versuchsbeginn (10 Minuten nach Zudosierende) ist die Messzelle vollstindig

entfarbt.
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Der Versuch ergab, dass die Messzelle vollkommen vom Farbstoff durchstromt wird. Bis die
maximale Konzentration in der Messzelle erreicht wird, vergehen etwa 5 Minuten. Der Austrag der
Testsubstanz dauert etwas ldnger, ungefdhr 10 Minuten. Diese Zeiten sind bei der Auswertung der

Chemikalienuntersuchungen zu beriicksichtigen.

7.1.2 Ermittlung der Schadstoffwelle

Die Schadstoffwelle wurde mit Hilfe einer Zudosiereinheit simuliert und dem Daphnientoximeter
zugeleitet. Um festzustellen welchen Verlauf die Welle nimmt, wurde blaue Lebensmittelfarbe fiir
90 Minuten zudosiert. Am Uberlauf der Messzelle des Daphnientoximeters sind entsprechend

Proben genommen worden, die mittels Photometer auf ihre Konzentrationen tiberpriift wurden.

Bei der Wahl des Mischungsgefifles mit einem Volumen von 250 mL und einer Pumpeneinstellung
von 37, wurde eine Schadstoffwelle mit einem Flankenanstieg von 30 Minuten erzeugt. Diese
Einstellungen wurden fiir die nachfolgenden Schadstoffuntersuchungen beibehalten. Die folgende

Abbildung 18 gibt den Verlauf der Schadstoffwelle wieder.

Verlauf der Schadstoffwelle

Pumpeneinstellung: 37
Mischungsvolumen 250 mL

Konzentration in mg/L

0 20 40 60 80 100 120 140
Zeit in Minuten

Abb. 18: Verlauf der simulierten Schadstoffwelle aus dem Farbstoffversuch

Das Abklingverhalten der Schadstoffwelle entspricht nicht einer realen Schadstofffracht im
Fliessgewisser. Beziiglich der Schadstoffversuche war der Anstieg der Schadstoffkonzentration der
wichtigere Teil des Wellenverlaufes, so dass die entsprechend simulierte Welle als hinldnglich

betrachtet wurde.

Da die Konzentrationen in den Proben ermittelt wurden, konnte auch das Mischungsverhéltnis
zwischen der Dosierlosung und dem Probewasser bestimmt werden. Es ergab sich ein
Mischungsverhéltnis von 1:14. Dieses wurde fiir die weiteren Versuche zu Grunde gelegt und beim

Ansetzen der Dosierlosungen entsprechend mit beriicksichtigt.
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Um sicher zu gehen, dass das Mischungsverhéltnis wihrend der toxikologischen Untersuchungen
unverdndert blieb, wurde das Verhéltnis des Wasserstromes zum Dosierlosungsstrom vor und nach

den einzelnen Versuchen durch Messen des Volumens iiber einen bestimmten Zeitraum iiberpriift.

7.2 Chemikalientests und deren Effekte

Séamtliche Ergebnisse, die bei den Untersuchungen am Daphnientoximeter erzielt wurden, sind im

Anhang A.1 dargestellt.

Durch die Beobachtung der Tiere mittels Kamera und entsprechende Bildanalyse kdnnen
Schwimmbahnen erfasst werden, die einzelne Daphnien zuriicklegen. Darauf basiert die
Berechnung der einzelnen Verhaltensparameter, deren jeweilige Bedeutung bereits in Abschnitt

3.2.1 vorgestellt wurde.

Die errechneten Messwerte werden grafisch in Diagrammen dargestellt. Im Anhang A.1 sind zu
den einzelnen Untersuchungen die sieben wichtigsten Verhaltensparameter sowie der

Alarmparameter TOXISCHER INDEX aufgefiihrt.

Samtliche Einzelmesswerte, die bei einer Messzeit von einer Minute ermittelt werden, bilden mehr
oder weniger dichte Punktwolken. Ergdnzend dazu werden die zehn-Minuten-Mittelwerte als
durchgingige Kurve beschrieben. UnregelmiBigkeiten in den Kurvenverldufen werden mit Hilfe
mathematischer Algorithmen erkannt und dienen einer automatischen Alarmdetektierung, die am

Daphnientoximeter durch den Parameter TOXISCHER INDEX angezeigt wird.

Im Einzelnen werden fir den TOXISCHEN INDEX folgende Ereignisse bewertet und mit

entsprechenden Gewichtungen versehen:

e Ober- und Untergrenze fiir die MITTLERE GESCHWINDIGKEIT (Kurz: v-Grenze O/U)
e Untergrenze fiir die ERKENNUNGSRATE der Kamera
e Abweichung der beim Programmstart eingegebenen Daphnienanzahl (Kurz: ABFALL DER
ANZAHL)
e Untergrenze der Tieranzahl
e Absinken der Daphnienanzahl
e Sprunghafte Kurvenverdnderungen innerhalb der Messparameter, sog. HINKLEYKANALEEI
- MITTLERE GESCHWINDIGKEIT

- FRAKTALE DIMENSION (fiir beide Arten der Berechnung)

7 In den HINKLEYKANALEN wird der nach D.H. HINKLEY benannte Detektor zur Erkennung von sprunghaften
Verdanderungen innerhalb von Kurvenverldufen eingesetzt. Dieser Algorithmus wurde von der Firma dahingehend
weiterentwickelt, dass der HINKLEYDETEKTOR fiir jede Form von Kurven gleich gut arbeitet. Durch ergénzende Formeln
kann eine Steigerung des Kurvenrauschens von einem Sprung in der Kurve unterschieden werden. Der Detektor arbeitet
dadurch adaptiv an den Rauschverhéltnissen der Kurve.
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- GESCHWINDIGKEITSKLASSSENINDEX

- MITTLERE HOHE

- MITTLERER ABSTAND
Bei einer Uberschreitung definierter Grenzwerte zeigt das Daphnientoximeter den jeweiligen
Alarmstatus codiert in den Ampelfarben GRUN-GELB-ROT am oberen Bildrand der einzelnen
Kurven an. In der Messwertkurve des TOXISCHEN INDEX sind eine gelbe und eine rote Linie

eingezeichnet, die die Grenzen fiir den Alarmstatus angeben.

Weitere Erldauterungen, die das Lesen der Daten erleichtern, sind vor der Auflistung der Ergebnisse

zu finden.

7.2.1 Untersuchungen mit dem Losungsvermittler Aceton

Die Stammlosungen der schwerloslichen Chemikalien wurden mit Aceton angesetzt. Das
Losungsmittel wurde analog zu den Schadstoffversuchen am Daphnientoximeter getestet, um einen

moglichen Einfluss von Aceton auszuschlielen.

Es wurden Acetonlosungen untersucht, deren wirksame Konzentrationen 100, 1000 und 5000 pg/L
betrugen. Die Versuche mit einer effektiven Acetonkonzentration von 1000 und 5000 pg/L wurden

zweimal durchgefiihrt, um die Ergebnisse abzusichern.

Mit den untersuchten Konzentrationen sind in den einzelnen Kurvenverldufen keine erkennbaren
Effekte erzielt worden. Dies kann anhand der Versuchsdatenreihen auf den Seiten 83 bis 85 im
Anhang nachvollzogen werden. Die dort angezeigten Messkurven der einzelnen
Verhaltensparameter verlaufen relativ konstant, so dass weder visuell noch mathematisch ein

Schadstoffeinfluss erkennbar ist.

Im Versuch vom 6.8.99 steigt der Summenparameter TOX-INDEX bereits vor dem Dosierbeginn
und auch wéhrend der Dosierung leicht an, da die Auswertesoftware sprunghafte Verédnderungen in
den Kurvenverldufen der MITTLEREN GESCHWINDIGKEIT und dem MITTLEREN ABSTAND erkannt
hat. Beide Kurven steigen kurzfristig an. Die erkannten Spriinge sind nicht so bedeutend, so dass
der TOX-INDEX unter der Grenze von fiinf bleibt und damit kein Alarm in der Statusleiste angezeigt

wird.

Damit eine Beeinflussung der Messergebnisse durch Aceton ausgeschlossen werden kann, sollte
die wirksame Acetonkonzentration in den Testlosungen 5000 pg/L nicht iiberschreiten. Fiir dariiber

liegende Konzentrationen sind die Messwerte entsprechend kritisch zu betrachten.
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Tab. 11: Ubersicht zu den Acetonkonzentrationen

Substanz Effektive Konzentration der Testsubstanz Effektive Acetonkonzentration
Hg/L mg/L
Pendimethalin 100 7,9
250 19,8
500 39,5
1000 79,1
Isoproturon 100 7,9
500 39,5
1000 79,1
Terbuthylazin 100 79,1
250 197,7
500 3954
1000 790,8

Die einzelnen Acetonkonzentrationen zu den getesteten Substanzen sind der Tabelle 11 zu
entnehmen. Fiir die Untersuchungen von Lambda-Cyhalothrin, Terbuthylazin, Isoproturon und
Pendimethalin lagen die Acetonkonzentrationen deutlich {iber dem geforderten Hochstwert von
5000 pg/L. Bei den Versuchen mit dem schwerloslichen Herbizid Terbuthylazin war die
Acetonkonzentration besonders hoch. Sie betrug als Spitzenwert 790,8 mg/L bei einer getesteten

Terbuthylazinkonzentration von 1000ug/L.

7.2.2 Ergebnisse aus den Substanztests

Mit Hilfe der Substanztests konnten unterschiedliche Veranderungen im Schwimmverhalten der

Daphnien beobachtet werden.

Aufgrund der erzielten Ergebnisse aus den verschiedenen Substanztests konnten einige Méangel der
Auswertesoftware behoben werden und Verbesserungen bei der Einstellung der Gewichtungen

einzelner Verhaltensparameter fiir den Toxischen Index vorgenommen werden.
7.2.2.1 Korrektur der Berechnung des GESCHWINDIGKEITSKLASSENINDEX

Anhand der Chemikalientests, bei denen Effekte erkennbar waren, konnte festgestellt werden, dass

der Parameter GESCHWINDIGKEITSKLASSENINDEX nicht in gewiinschter Weise angezeigt wird.

Der GESCHWINDIGKEITSKLASSENINDEX ist neben der MITTLEREN GESCHWINDIGKEIT ein wichtiger
Indikator flir Verhaltensdnderungen der Daphnien. Er wird aus den Informationen des
GESCHWINDIGKEITSKLASSEN-Parameters berechnet. Dafiir wird die Geschwindigkeit der Daphnien
in Klassen eingeteilt und als Prozentwert angegeben. Die Einteilung der Klassen ist
folgendermal3en definiert: langsame Daphnien: < 0,2 cm/s

Daphnienklassen im Bereich 0,2 bis 1,0 cm/s in 0,1-Schritten und

sehr schnelle Daphnien: >1,0 cm/s

Die Messwertdarstellung erfolgt zur besseren Ubersicht farbig, wobei die Einteilung wie folgt

codiert wird:
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— Farbcodierung Y-k lassen: —
@ kleiner 0.2 cm/fs
0.2 big 0.2 cm/s
@ 0,3bis 0.4 cmfs
® 0.4biz 0.5cmis
0.5 bis 0.6 cm/s
® 065biz 0.7 cmfs
0.7 bis 0.8 cms
0.8 bis 0.9 cm/s
0.9 bis 1.0 cm/s
grdiber 1.0 cmds

Quelle: BBE MOLDAENKE (1999: 14)
Abb. 19: Legende zu den Geschwindigkeitsklassen

Zur Berechnung des Geschwindigkeitsklassenindex werden die absoluten Steigungsédnderungen der

Klassen aufsummiert und als ein Messwert dargestellt. (BBE MOLDAENKE 1999)

Zur Verdeutlichung des Problems werden exemplarisch ausgewahlte Verhaltensparameter aus dem
Versuch vom 19.10.99 mit einer wirksamen Pendimethalinkonzentration von 100pg/L, zum Einen

mit der herkommlichen und zum Anderen mit der revidierten Softwareversion dargestellt.
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Abb. 20: Ansicht der Messwerte mit der Softwareversion 1.3.3 aus dem Pendimethalinversuch mit
einer getesteten Konzentration von 100 pg/L

Der Parameter MITTLERE GESCHWINDIGKEIT zeigte einen deutlichen Anstieg wéhrend der
Schadstoffgabe. Das Maximum der Messkurve, also der zehn-Minuten-Mittelwert ist entsprechend
kurz nach dem Ende der Chemikalienapplikation. Dieser Effekt spiegelte sich zur gleichen Zeit
auch in der Messgrofle GESCHWINDIGKEITSVERTEILUNG wieder. Der prozentuale Anteil der
mittelschnellen Daphnien (dunkelgriine, tiirkise und pinkfarbene Gerade) ging deutlich zuriick,
wihrend die Anteile der schnellen und sehr schnellen Daphnien, (gelbe, graue, braune und

schwarze Kurve) stark zunahmen.
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Dieser Effekt hitte ebenfalls deutlich im Parameter GESCHWINDIGKEITSKLASSENINDEX sichtbar
werden miissen. Dort konnte allerdings keine signifikante Anderung der Messkurve erkannt

werden, wie auch der Abbildung 20 zu entnehmen ist.

Nachdem die Herstellerfirma auf das Problem aufmerksam gemacht wurde, konnte die Berechnung
des GESCHWINDIGKEITSKLASSENINDEX entsprechend korrigiert werden. Jetzt werden nicht mehr
alle Geschwindigkeitsklassen aufsummiert, sondern nur noch solche, die sich auflerhalb eines

definierten Bereichs befinden.

Die folgende Abbildung gibt nochmals die vorab dargestellten Parameter an. Diesmal wurden die
Versuchsergebnisse jedoch mit der revidierten Softwareversion 1.4.2 bearbeitet. Die
Kurvenverldufe der Parameter GESCHWINDIGKEITSVERTEILUNG und MITTLERE GESCHWINDIGKEIT
blieben unverdndert, wiahrend der GESCHWINDIGKEITSKLASSENINDEX jetzt auch einen deutlichen

Anstieg aufwies.
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Abb. 21: Ansicht der Messwerte mit der Softwareversion 1.4.2 aus dem Pendimethalinversuch mit
einer getesteten Konzentration von 100 pg/L

7.2.2.2 Uberarbeitung der Parametereinstellungen des Toxischen Index

In der folgenden Tabelle werden die maximal erzielten Alarme und deren Zusammensetzung
aufgefiihrt. Zusétzlich ist noch eine Spalte angefiihrt, in der angegeben wird, ob bei visueller
Betrachtung der einzelnen Messgroflen ein Schadstoffeinfluss erkennbar war. Hieran lédsst sich
ersehen, inwieweit ein vom Gerdt ausgeloster Alarm durch visuelle Betrachtung plausibel

erscheint.
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Tab. 12: Zusammensetzung der maximal erzielten Alarme
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Aus der Aufstellung konnte geschlossen werden, dass die mathematische Auswertung

empfindlicher verlief als die visuelle Beurteilung. Es wurden héufig bereits gelbe Alarme
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ausgelost, obwohl bei visueller Betrachtung der einzelnen Messgrofien keine Auffilligkeiten
festgestellt werden konnten. Umgekehrt sollten Alarme, die mit mehr als 10 Punkten bewertet

wurden, sichtbar sein.

Am Beispiel der Untersuchung des Insektizids Trichlorfon mit einer getesteten Konzentration von
2 pg/L wird das Problem verdeutlicht. Die Ergebnisse werden in der folgenden Abbildung 22
dargestellt.

Ls]

der Schadstoffdosierung bzw. kurz danach, obwohl die Messkurven der einzelnen

Es wurden bereits vor Beginn der Schadstoffgabe™ gelbe Alarme angezeigt, ebenso wie am Ende

Verhaltensparameter relativ konstant verlaufen.
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Abb. 22: Ergebnisse aus dem Versuch mit Trichlorfon vom 11./12.11.99 bei einer getesteten
Konzentration von 2 pg/L

Die Anzahl der Tiere sinkt zwar, allerdings deutlich vor Beginn der Schadstoffdosierung. Folglich
konnte hier die Schadstoffapplikation als Grund dafiir ausgeschlossen werden. Die gemeldeten

Alarme konnten daher mit einer visuellen Beurteilung nicht belegt werden.

Aus der vorangestellten Tabelle lassen sich weitere Beispiele entnehmen, in denen Alarmgebung
und visuelle Beurteilung nicht konform verliefen. Insgesamt wurden vom Gerét in acht Versuchen
gelbe Alarme gemeldet, die durch eine visuelle Beurteilung nicht bestétigt werden konnten. In
einem Fall wurde sogar ein roter Alarm angezeigt, der nicht nachvollziehbar war. Umgekehrt

wurden alle visuell erkannten Effekte auch von der Software als Alarm mitgeteilt.
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Die vom Hersteller empfohlenen Einstellungen zur Gewichtung der einzelnen Parameter fiir die
Alarmauswertung erwiesen sich fiir den Messbetrieb als wenig geeignet, da zu hiufig eine
Abweichung zwischen gemeldeten Alarmen und einer visuellen Bewertung festgestellt werden
konnte. Die Einstellungen waren so ungiinstig, dass das Normalverhalten der Daphnien vor einer

Chemikaliengabe bereits zu Alarmmeldungen fiihrte, wie das folgende Beispiel zeigt.

Bei der Betrachtung des Glyphosatversuches vom 4.1.00 mit einer getesteten Konzentration von
1000 pg/L konnte laut Tabelle 12 visuell keine Beeintrachtigung des Schwimmverhaltens
festgestellt werden, obwohl ein gelber Alarm registriert wurde. Es zeigte sich bereits vor der
Schadstoffgabe hiufig ein gelber Alarm, wie der folgenden Darstellung der Datensétze entnommen

werden kann.
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Abb. 23: Ergebnisse aus dem Versuch mit Glyphosat vom 4.1.00 bei einer getesteten Konzentration
von 1000 pg/L

In diesem Versuch schwankte der TOX-INDEX stark, obwohl die Messkurven der einzelnen
Verhaltensparameter relativ konstant verliefen. Lediglich die Messgrofie MITTLERE HOHE zeigte
einen Einbruch gegen 0°° Uhr. Optisch konnten die von der Software ermittelten Alarme nicht

nachvollzogen werden.

Aus Tabelle 12 kann ersehen werden, dass insbesondere dem Parameter ABFALL DER ANZAHL eine
hohe Bedeutung bei der Alarmauswertung beizumessen ist, weil dieser Parameter sehr haufig und

mit entsprechend hohem Anteil an einer Alarmauslosung beteiligt war.

'8 Der Dosierstart und das Dosierende sind kenntlich gemacht durch die Buchstaben B(Beginn) und E (Ende) an den
Messwerten bzw. durch die Buchstaben C (fiir Comment/Kommentar) in der Alarmstatusleiste.
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In vier Fillen war allein der Parameter ABFALL DER ANZAHL DER TIERE dafiir verantwortlich, dass
ein gelber Alarm gemeldet wurde, obwohl visuell keine Beeintridchtigung des Schwimmverhaltens

bemerkt werden konnte.

Wie die bereits oben angefiihrten Beispiele mit Glyphosat und Trichlorfon zeigten, konnte ein
ABFALL DER ANZAHL der Daphnien auch unabhingig von einer Schadstoffeinleitung beobachtet
werden. Bei den erwdhnten Versuchen sank die Anzahl der Daphnien bereits deutlich vor Beginn
der Chemikalienapplikation. Damit ist der Parameter ABFALL DER ANZAHL DER TIERE allein kein
hinreichendes  Kriterium, um einen Alarm Dbeziiglich einer Beeintrachtigung des

Schwimmverhaltens anzuzeigen.

Vor Beginn der Schadstoffdosierung wurden die Daphnien mindestens {iber einen Zeitraum von 12
Stunden in der Messzelle beobachtet. So konnte zu jedem Versuch ein entsprechendes
Normalverhalten der Daphnien angezeigt werden. Dort sollten nach Moglichkeit keine
Alarmmeldungen auftauchen, denn fiir diesen Zeitraum blieb das Probewasser ohne

Verdnderungen.

Mit den vom Hersteller empfohlenen Einstellungen zur Alarmauswertung konnten allerdings
hdufig Alarme registriert werden, die den gewohnlichen Schwankungsbreiten des

Normalverhaltens zugerechnet werden mussten und somit als Fehlalarm gewertet wurden.

: c c o ! c [
10
50
5 iy
nz:2E o7 11:5¢& 16:0% in:li nz:k nr: I5E 16:0% E0:1i
13.10.99 139.10.33 19.10.93 19.10.99 19.10.99 19.10.99 139.10.99 L1129 13.10.99 19.10.93
: c c e ! c [
1.0
5 \_f\_\__ 50
0.5+
+ — v - Sl S
033 074k 11:5¢8 16:0¢8 n:1i 03:3F [ 3 1152 16:0% En:li
19.10.499 19.10.499 19.10.499 19.1n.349 19.1n.99 19.10.99 19.1n.99 19.1n.99 149.10.499 19.10.499
5.0 ' c c ! c c
. s ____\_J_,—-‘_ﬁ__g’_'_ﬁq_____.-"— l's_—/_‘—ﬁ-ﬁ/\\‘\
[}
Ll . . . . .
nz:2E 074k 11:5¢& 16:0% in:li nz:k 07:di 11:5%& 16:0% E0:1i
13.10.99 19.10.93 19.10.93 19.10.99 19.10.99 19.10.99 19.10.99 19.10.99 13.10.99 19.10.93
' c c : c c
10 %
i.5 —’_'_'WM
5
t t
033 074k 11:5¢8 16:0¢8 n:1i 03:3F [ 3 1152 16:0% 0:1é
19.10.499 19.10.499 19.10.499 19.1n.349 19.1n.99 19.10.99 19.1n.99 19.1n.99 149.10.499 19.10.499

Abb. 24: Ergebnisse aus dem Versuch mit Pendimethalin vom 19.10.99 bei einer getesteten
Konzentration von 100 pg/L

Im Beispiel des Substanztests mit einer Pendimethalinkonzentration von 100 ug/L. wurde deutlich
vor Beginn der Schadstoffdosierung ein roter Alarm angezeigt, wahrend der eigentliche Effekt

durch die Schadstoffapplikation lediglich mit einem gelben Alarm gemeldet wurde. Anhand der
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folgenden Abbildung konnte der Schadstoffeinfluss insbesondere an den Parametern MITTLERE
GESCHWINDIGKEIT, GESCHWINDIGKEITSVERTEILUNG, GESCHWINDIGKEITSKLASSENINDEX und

FRAKTALE DIMENSION abgelesen werden, die jedoch zu keinem nennenswerten Alarm fiihrten.

Diese Beispiele zeigten deutlich, dass die Einstellung der Alarmauswertung iiberarbeitet werden
musste. Dem Verhaltensparameter MITTLERE GESCHWINDIGKEIT und GESCHWINDIGKEITS-
KLASSENINDEX war dabei ein hoherer Stellenwert beizumessen und ein ABFALL der ANZAHL DER

TIERE durfte nicht zu einer andauernden Alarmgebung fithren.

Die Alarmauswertung wurde daraufhin iiberarbeitet und entsprechend neu eingestellt. Die vom
Hersteller empfohlenen Einstellungen und die iiberarbeiteten Gewichtungen sind dem Anhang B.1

- B.2 auf den Seiten 117 - 120 zu entnehmen.

Bei der Uberarbeitung der Alarmauswertung wurden die Datensitze der einzelnen
Schadstoffuntersuchungen zu Grunde gelegt und die Gewichtungen einzelner Parameter wurden
angepasst. Ebenso wurde die Empfindlichkeit zur Erkennung von Spriingen an die visuelle

Bewertung angeglichen.

Nachdem die Einstellungen der Alarmauswertung fiir den Messbetrieb optimiert wurden, konnte
die Anzahl der erzielten Fehlalarme deutlich reduziert werden. Betrachtet man beispielsweise den
Verlauf des TOXISCHEN INDEX mit den iiberarbeiteten Einstellungen an dem Beispiel der
Trichloronuntersuchung mit 2 pg/L vom 11./12.11.99, so kann die Reduzierung der Fehlalarme

eindeutig bestitigt werden. Vergleiche Abbildung 22 auf Seite 49 mit Seite 103 unten.

Bei einer Betrachtung des Datensatzes aus dem Versuch mit einer Pendimethalinkonzentration von
100 pg/L vom 19.10.99 mit den neuen Einstellungen, wie er dem Anhang auf Seite 91 unten zu
entnehmen ist, kam es nur zum Ende der Schadstoffgabe zu Alarmmeldungen. Das entsprach auch

der visuellen Alarmbewertung.

Ebenso konnten fiir den Versuch mit einer getesteten Glyphosatkonzentration von 1000pg/L die im
Vorfeld der Schadstoffgabe erzeugten Fehlalarme deutlich reduziert werden. Dies zeigte der

Vergleich der Abbildung 23 mit den Ergebnissen im Anhang auf Seite 87 oben.

Die folgende Tabelle gibt zur Gegeniiberstellung die maximal erzielten Alarme der einzelnen
Substanzuntersuchungen bei neu eingestelltem Toxischen Index an. Es wurde eine verbesserte

Ubereinstimmung der Alarme mit der visuellen Bewertung erzielt.
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Tab. 13: Zusammensetzung der Alarme nach verbesserter Einstellung der Gewichtungen einzelner

Verhaltensparameter fiir den TOXISCHEN INDEX
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Beim Vergleich der erzielten Alarme mit den empfohlenen und den neuen Parametereinstellungen
des TOXISCHEN INDEX =zeigte sich eine deutliche Verbesserung insbesondere beziiglich der
Fehlalarme. Mit den neuen Einstellungen konnte die Anzahl der Fehlalarme deutlich reduziert
werden und wie sich aus der Tabelle 13 entnehmen lésst, kam es nur noch zweimal zu gelben
Alarmen an Stellen, die visuell keine Verhaltensdnderungen aufzeigten. Beim Trichlorfonversuch
mit einer getesteten Konzentration von 2 pg/L war der gemeldete Alarm lediglich kurzfristig, so
dass dem Warnzeichen kaum Bedeutung beigemessen werden konnte, wie auch aus der Abbildung

Seite 103 unten ersichtlich wird.

Mittels Tabelle 13 kann verfolgt werden, dass die Alarmzusammensetzung nicht mehr fast
ausschlieBlich durch den Parameter ANZAHL DER TIERE bestimmt wird. Den anderen
Verhaltensparametern, insbesondere der MITTLEREN GESCHWINDIGKEIT, der HOHE und dem

GESCHWINDIGKEITSKLASSENINDEX, konnte eine starkere Gewichtung beigemessen werden.
7.2.2.4 Empfindlichkeit der Daphnien gegeniiber den Testsubstanzen

Mit Hilfe der Substanztests konnten akute Wirkungen auf das Schwimmverhalten beobachtet

werden, die spétestens eine Stunde nach Applikationsende den stiarksten Effekt aufwiesen.

Wirkungen der Insektizide, die das Schwimmverhalten der Daphnien beeinflussten, konnten
erwartungsgemil3 bereits in niedrigen Konzentrationen beobachtet werden. Mit Trichlorfon
konnten erste Effekte ab einer getesteten Konzentration von 2 pg/L erfasst werden. Lambda-
Cyhalothrin wurde nur mit einer Konzentration von 500 pg/L getestet, damit war bereits die letale
Dosis erreicht. Der erzielte Effekt konnte deutlich anhand der Parameter MITTLERE HOHE,
MITTLERER ABSTAND und ANZAHL DER TIERE erkannt werden, diese drei Parameter sanken
wihrend der Schadstoffgabe sprunghaft. Die verabreichte Dosis iiberlebten nur drei Daphnien, wie

auch mittels der Abbildung Seite 101 nachvollzogen werden kann.

Mit den eingesetzten Herbiziden Isoproturon und Glyphosat konnten fiir die untersuchten
Konzentrationen keine Beeintrdchtigungen des Schwimmverhaltens erkannt werden. Mit
Pendimethalin hingegen wurden Effekte ab einer Konzentration von 100 pg/L ausgelost. Auf

Terbuthylazin reagierten die Daphnien ab einer Dosis von 250 pg/L.

Im Kombinationsversuch mit den beiden Herbiziden Isoproturon und Pendimethalin wurden ab
einer getesteten Konzentration von je 250 pg/L (Gesamtschadstoffkonzentration 500 pg/L) erste
Effekte erzielt.

Zum Teil war der Schadstoffeinfluss so stark, dass Daphnien getotet wurden, wie u.a. auch die
Abbildungen der Versuche mit Pendimethalin bei getesteten Konzentrationen von 100 pg/L

(9.10.99) und 500 pg/L (22.10.99) im Anhang A.1 zeigen.

Es konnte auch beobachtet werden, dass die Daphnien durch einen Schadstoffeinfluss iiber mehrere

Stunden betdubt wurden und geschwécht am Boden der Messzelle verharrten, sich dann aber
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wieder einige Daphnien langsam erholten. Dieser Effekt konnte am Wiederanstieg der ANZAHL
DER TIERE nachvollzogen werden, wie beispielsweise anhand der Abbildung zum Versuch mit
Terbuthylazin bei einer Konzentration von 500 pg/L vom 3.12.99 auf Seite 99 oben deutlich zu

erkennen ist.

Die folgende Ubersicht gibt jeweils den maximal erreichten TOX INDEX fiir die einzelnen
Untersuchungen an, der mit den empfohlenen Parametereinstellungen erzielt wurde. Zur leichteren
Orientierung sind zusétzlich die Linien fiir den Alarmstatus (gelber und roter Alarm) eingezeichnet

worden.
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Abb. 25: Ubersicht zu den maximal erzielten Alarmen wihrend der Chemikalientests mit den
empfohlenen Parametereinstellungen des Toxischen Index

Die Versuche, in denen der Losevermittler in sehr hohen Konzentrationen eingesetzt wurde, sind in
der Abbildung schraffiert dargestellt. Anhand dieser Ubersicht, lisst sich ersehen, dass es kaum
Wiederholungsversuche gab, in denen vergleichbare Ergebnisse produziert werden konnten. Die
Streuung der Ergebnisse war sehr gro. Des Weiteren kann dem Diagramm entnommen werden,
dass keine eindeutige Steigerung des Effektes durch eine Erhohung der getesteten Konzentrationen

erzielt werden konnte.

Letztlich konnte mittels der erzielten Ergebnisse keine Differenzierung zwischen den untersuchten
Substanzen vorgenommen werden. Das heifit fiir die einzelnen Substanzen konnten keine
speziellen Auswirkungen auf einzelne Verhaltensparameter nachgewiesen werden. Umgekehrt
konnte nicht anhand einzelner Ergebnisse auf eine bestimmte Testsubstanz geschlossen werden.
Sonst hitten Ahnlichkeiten bei der Alarmzusammensetzung zwischen den einzelnen
Untersuchungen einer Chemikalie ermittelt werden miissen. Diese lagen nicht vor, wie auch der

Tabelle 13 entnommen werden kann.
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Trotz der iberarbeiteten Parametereinstellungen des TOXISCHEN INDEX, konnten die vorab
erwihnten Ergebnisse nur bestitigt werden, wie sich beim Vergleich der Diagramme 25 und 26

zeigt.
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Abb. 26: Ubersicht zu den maximal erzielten Alarmen wihrend der Chemikalientests mit den
iiberarbeiteten Parametereinstellungen des TOXISCHEN INDEX

7.3 Ergebnisse aus dem Vergleich beider Daphnientoximeter

Zum Vergleich beider Daphnientestgerdte wurde in der Messstation Fischerhof wihrend des
routineméfigen Messbetriebes eine Untersuchung mit einer Schadstofflosung aus Trichlorfon

durchgefiihrt. Die getestete Konzentration lag bei 2 ug/L.

Das Probewasser der Bille wies keinerlei Besonderheiten wihrend des Versuchszeitraumes auf. In
der folgenden Tabelle sind Mittelwerte ausgewdahlter physikalisch-chemischer Messparameter fiir
die Dauer der Untersuchungen zusammengestellt. Zusitzlich wurden noch Angaben zur
Erkennungsrate und zur Temperatur am BBE-Daphnientoximeter gemacht, anhand derer der

einwandfreie Betrieb des Gerites bestitigt werden konnte.

Tab. 14: Daten zum Probewasser und Betrieb des BBE-Daphnientoximeters
Billewasser BBE-Daphnientoximeter

Datum Uhrzeit Temperatur | PH-Wert | Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | & Erkennungsrate @ Temperatur
5.10.99 5°-7°°h 7,8°C 7.7 452 ps/cm 11,9 mg/L 63% 20°C
6.10.99 4°-6%h 8,0°C 7.7 453 ps/cm 11,5 mg/L 61% 20°C

Mit dem ELEKTRON-Gerit konnte eine Beeintrachtigung des Schwimmverhaltens der Daphnien mit
der getesteten Trichlorfonkonzentration nur bedingt erkannt werden. In beiden Versuchen
schwankten die Impulsraten bereits vor der Applikation der Testsubstanz sehr stark. Wie auch der

Abbildung 27 (oben) entnommen werden konnte, wiesen die Impulsraten der rechten und linken
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Messzelle vor der Schadstoffgabe des Versuches am 5.10.99 einen deutlichen Niveauunterschied

auf. Wéhrend der Zugabe der Testsubstanz nidherten sich beide Kurven etwa dem Wert 200

Impulse pro Minute an.
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Abb. 27: Impulsraten des ELEKTRON-Geriites wiihrend der Trichlorfonversuche mit einer getesteten
Konzentration von 2 pg/L vom 5. und 6.10.99

Der Wiederholungsversuch am Folgetag lieB wéhrend der Zudosierung des Trichlorfons keine

sprunghafte Kurvenverdnderungen erkennen, der Effekt ging vielmehr im allgemeinen Rauschen
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der Messkurven unter. Dies kann anhand der Abbildung 27 (unten) verfolgt werden. Die
Beobachtung des Schwimmverhaltens mittels Lichtschranken lieferte insgesamt so unruhige
Messkurven, dass die toxische Wirkung von Trichlorfon bei der getesteten Konzentration nicht

eindeutig nachvollzogen werden konnte.

Im Gegensatz dazu konnten am BBE-Daphnientoximeter fiir beide Versuche unverkennbare
die

GESCHWINDIGKEIT, MITTLERE HOHE und der GESCHWINDIGKEITSKLASSENINDEX stiegen

Verhaltensédnderungen  registriert  werden.  Insbesondere Parameter =~ MITTLERE

sprunghaft wiahrend der Trichlorfonapplikation an.

Diese Verhaltensdnderungen spiegelten sich auch deutlich im Alarmparameter des TOXISCHEN
INDEX wieder. Es konnte in beiden Versuchen zeitweise ein TOX-INDEX von 18 erreicht werden,
damit wurde vom Gerét ein roter Alarm gemeldet. Die Messkurven zu beiden Versuchen sind in
den folgenden Abbildungen 28 und 29 aufgefiihrt. Die Darstellung erfolgte bereits mit den

iiberarbeiteten Parametereinstellungen des TOX-INDEX.
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Abb. 28: Messkurven des BBE- Geriites aus dem
2 ng/L vom 5.10.99
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Abb. 29: Messkurven des BBE- Geriites aus der Versuchswiederholung vom 6.10.99
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Anhand des Vergleiches beider Versuchsergebnisse konnte gezeigt werden, dass das BBE-Gerat
durch seine detailliertere Beobachtung des Schwimmverhaltens bereits Schadstoffeinfliisse bei
niedrigen Konzentrationen detektieren kann. Am ELEKTRON-Daphnientoximeter hingegen konnte
die toxische Wirkung von Trichlorfon bei der getesteten Konzentration nicht eindeutig aufgezeigt

werden.

8. Untersuchungen am Algentoximeter

Die erzielten Ergebnisse am Algentoximeter werden im Folgenden ausfiihrlich dargestellt.
Verwendete Messparameterbezeichnungen werden an entsprechender Stelle im Text kurz erklért.

Eine Ubersicht zu sdmtlichen MessgroBen des Algentoximeters ist auf der Seite 22 zu finden.

8.1 Fermenterstabilitdit

Der Alarmparameter CAS-WERT gibt den Anteil aktiver Fermenteralgen in der aufgestocktenla
Gewdsserprobe an. Damit dieser zur Beurteilung von Schadstoffeinfliissen auf die Algen
herangezogen werden kann, ist es wichtig den Algenfermenter stabil zu halten. Stabilitdt bedeutet
dabei, ein konstantes Verhéltnis zwischen Lebend- und Gesamtalgengehalt zu bewahren und die

Algenkonzentration auf einem gleichbleibenden Niveau zu halten.

19 Aufgestockt meint in Verbindung mit den Algentoximetermessungen, dass der Gewisserprobe Algen aus der
integrierten Fermenterzucht zugesetzt werden.
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Die Besténdigkeit des Fermenters konnte anhand des FER1-WERTES verfolgt werden. Dieser Wert
ist proportional dem Verhéltnis zwischen dem Gesamt- und dem Lebendalgengehalt im Fermenter.
An diesem Parameter orientiert sich die Regelung der Néhrlosungsdosierung, welche die
Fermenterdichte einstellt. Wahrend des Versuchszeitraumes war die Fermenterregelung so
programmiert, dass sich der FERI-WERT auf etwa 1800 Tox-Einheiten einpendelte. Die

entsprechenden Geréteeinstellungen konnen dem Anhang B.3 auf Seite 121 entnommen werden.

Fiir den Versuchszeitraum vom 4.1.00 bis zum 7.1.00 wurden der FER1- und FER2-WERT in der
Abbildung 30 dargestellt. Dieses Beispiel wurde aus praktischen Erwédgungen herangezogen, da

hierbei genau eine Versuchsreihe mit einer Testsubstanz in Folge angegeben werden konnte.
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Abb. 30: Fermenterwerte fiir die Glyphosatversuche vom 4.1.-6.1.00

Der Messwert FER2 gibt den Gesamtchlorophyllgehalt des Fermenters an. Das Verhéltnis zwischen
beiden Fermenterwerten sollte in etwa 1:3 sein. Der FER1-WERT sollte dabei nicht unter 30 % des
FER2-WERTES sinken, damit der Anteil der aktiven Algen nicht zu gering ist@. Diese Bedingungen
wurden wihrend der Schadstoffversuche eingehalten, wie dem Anhang A.2 entnommen werden

kann.

Neben dem FER1-WERT zeigt ein konstanter TOX-WERT ebenso einen stabilen Fermenter an. Der
ToX-WERT gibt die Aktivitdt der Fermenteralgen in der aufgestockten Probe an, so dass diese

Messung einen Uberblick iiber die Verhaltens- und Dosierinderungen der zugegebenen

Fermenteralgen gibt.

2% Jaut Empfehlungen des Herstellers
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In der folgenden Abbildung wurde der TOX-WERT ebenfalls fiir die Glyphosatversuchsreihe vom 4.
bis zum 6.1.00 angegeben. Es zeigte sich eine relativ stabile Messkurve. Die leichten Einbriiche

wihrend der Schadstoffapplikation bestétigen eine Photosynthesehemmung durch Glyphosat.

Zur weiteren Illustration wurde in Abbildung 31 noch der CALG-WERT eingetragen, der das
Verhiltnis zwischen Lebend- und Gesamtalgengehalt fiir die untersuchte Gewésserprobe bzw. fiir
die Dosierlosung angibt. Der CALG-WERT zeigte deutliche Reaktionen auf das wirksame Herbizid,
die durch das Absinken der Messwerte sichtbar wurden. Diese konnten aber nicht zur Bewertung
herangezogen werden, da die Einwirkzeiten der Herbizide auf die Gewisserprobe der Dosierlosung
unterschiedlich lang waren. Dies lag daran, dass die Dosierldsungen bereits nachmittags angesetzt

wurden, wiahrend die Zudosierung zum Algentoximeter erst nachts erfolgte.

Vermeintlich photosynthesefordernde Effekte auf die Algenpopulation der Dosierlosung, wie in
Abbildung 31 fiir die getestete Konzentration von Sug/L sichtbar wurden, sind darin begriindet,
dass es sich um unterschiedliche Algenkonzentrationen in dem Probewasser und der Dosierlosung
handelt. Dies ist auch mit der zeitlichen Verzogerung vom Ansatz der Dosierlésung bis zur
eigentlichen Schadstoffgabe zu erkldren. Daher sind anhand dieses Parameters keinerlei Aussagen

zur Wirkung des Herbizides ablesbar.
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Abb. 31: CALG- und TOXWERTE fiir die Glyphosatversuche vom 4.1.-6.1.00

Aus den dargelegten Griinden konnte die anschlieBende Ergebnisprisentation der einzelnen

Substanztests im Wesentlichen auf den Alarmparamter CAS-WERT beschriankt werden.

8.2 Voruntersuchung am Algentoximeter

Um festzustellen, inwieweit der CAS-WERT und der TOX-WERT durch eine unterschiedliche
Fermenteralgenmenge in den Aufstockungsmessungen beeinflusst werden, wurde die

Algendosierlosungsschlaufe um die Halfte gekiirzt. Nach einer Vorlaufzeit zum Einstellen der
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Basislinie wurde dem Algentoximeter eine Schadstofflosung mit dem Herbizid Isoproturon in einer
Konzentration von 5 pg/L zugefiihrt. Das verwendete Probewasser wurde wéhrend dieser Versuche

nicht ausgetauscht.
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Abb. 32: Ubersicht zum Isoproturonversuch mit unterschiedlich langer Algendosierschlaufe

In der Abbildung 32 sind die Wechsel der Algendosierschlaufen deutlich anhand der signifikanten

Anderungen der Basislinien des CAS-WERTES ersichtlich.

Wiahrend der Schadstoffapplikation zeigte sich fiir beide Versuche in etwa die gleiche prozentuale
Abweichung des CAS-WERTES vom Mittelwert der BasislinieE! Im Versuch mit der gekiirzten
Algenschlaufe wurde der CAS-WERT durch Isoproturon um 3,5 Einheiten gesenkt, wéhrend die
Verringerung des Wertes bei langer Schlaufe um 4,0 Einheiten lag. Prozentual fallt der Wert fiir
den Versuch mit gekiirzter Schlaufe hoher aus (8,1 % im Vergleich zu 6,6 % im Folgeversuch),
weil die Basislinie im ersten Versuch auf einem niedrigeren Niveau verlief und damit der Abfall

starker ins Gewicht fiel.

Der TOX-WERT verlief wihrend der Versuchsdauer relativ konstant. Nach dem Tausch der

Algendosierschlaufe konnte eine geringfiigige Erhohung des Messwertes festgestellt werden.

Ein Absinken der Messkurve zeigt einen Schadstoffeinfluss auf die Fermenteralgen in der
Aufstockungsmessung an. Im Versuch mit der gekiirzten Algenschlaufe zeigte sich keine merkliche
Veranderung des TOX-WERTES, wohingegen im Folgeversuch eine geringe Verringerung des TOX-

WERTES sichtbar wurde. Dies kann auch der Abbildung 32 entnommen werden, in der der CAS-

2l Die Basislinie wurde bestimmt, durch 20 Messwerte vor der Schadstoffeinleitung und 7 Messwerte nach der
Schadstoffapplikation.
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und der TOX-WERT fiir beide Versuche grafisch dargestellt werden. Der TOX-WERT verminderte

sich im ersten Versuch nicht, wohingegen er sich im zweiten Versuch um 0,5 Einheiten verringerte.

Eine verkiirzte Algendosierschlaufe beeinflusst den Alarmparameter CAS-WERT ebenso wie den
Kontrollparameter TOX-WERT. Der CAS-WERT verlief nach der Verldngerung der
Algendosierschlaufe auf einem deutlich erhohten Niveau, zeigte allerdings wihrend der

Schadstoffapplikation keine wesentliche Beeinflussung.

Wird der Gewdsserprobe eine verringerte Algenmenge zugegeben, so vermindert sich der Anteil
der Algen, die durch Schadstoffeinfliisse beeintrachtigt werden konnen. Damit wird die
Untersuchung unempfindlicher. Die folgenden Substanztests wurden daher mit einer langen

Algendosierschlaufe durchgefiihrt.

8.3 Chemikalientests

Die Kurvenverlaufe des Alarmparameters (CAS-WERT) zu den einzelnen Versuchsreihen sind im

Anhang A.2 auf den Seiten 110 bis 116 dargestellt.

Der dargestellte Messwert ist der eigentliche Alarmparameter des Algentoximeters und gibt die
Aktivitdt der Fermenteralgen innerhalb der aufgestockten Probe an. Ein Absinken der Werte
spiegelt eine Beeintrachtigung der Photosynthese wieder. Wie bereits in Abschnitt 8.1 dargestellt

wurde, bildet ein stabiler Fermenter die Voraussetzung fiir bewertbare Messungen.

8.3.1 Ergebnisse der Untersuchungen mit dem Losungsvermittler Aceton

Die Stammlosungen der schwerloslichen Chemikalien wurden mit Aceton angesetzt. Um einen
moglichen Einfluss von Aceton auszuschlieBen, wurde das Losungsmittel analog zu den

Schadstoffversuchen am Algentoximeter getestet.

In geringen Konzentrationen zeigte Aceton keine Einwirkungen auf das Fluoreszenzverhalten der
Algen. Ab einer Konzentration von 1000 uL/L konnten erste Effekte festgestellt werden. Das kann
auch der folgenden Abbildung 33 entnommen werden, die die CAS-WERTE fiir beide

Untersuchungen zeigt.
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Abb. 33: CAS-WERTE der Acetonuntersuchungen

Damit eine Beeinflussung der Messergebnisse durch Aceton ausgeschlossen werden kann, sollte
die wirksame Acetonkonzentration in den Testlosungen 100 uL/L nicht {iberschreiten. Fiir dariiber

liegende Konzentrationen sind die Messwerte entsprechend kritisch zu betrachten.

Lediglich bei den Untersuchungen mit der Testsubstanz Pendimethalin wurde Aceton in grofleren

Mengen eingesetzt. Es wurde dabei Aceton in Konzentrationen bis zu 250 puL/L verwendet.

8.3.2 Substanztests am Algentoximeter

In dem folgenden Diagramm werden die erzielten Ergebnisse am Algentoximeter dargestellt. In der
Abbildung 34 wird der Alarmparameter CAS-WERT zur Priasentation der Ergebnisse herangezogen.
Fiir jede getestete Konzentration wurden drei Messwerte des CAS-WERTES aus dem Zeitraum der
Schadstoffapplikation gemittelt und als prozentuale Differenz vom Mittelwert der Basislinie

angegeben.

Die Basislinie wurde dabei jeweils aus 20 Messwerten vor und 7 Messwerten nach der
Schadstoffapplikation bestimmt. So wurde verfahren, um die CAS-WERTE vor und nach der
Schadstoffapplikation mit in die Berechnung einzubeziehen. Die Zahlen sind willkiirlich gewéhlt,

wurden aber an das Verhiltnis der Vor- und Nachlaufzeiten zu den einzelnen Versuchen angepasst.

Das Versuchsergebnis, bei dem Aceton in hoheren Mengen als der geforderten Hochstmenge von

100 pL/L eingesetzt wurde, ist in der Abbildung 34 schraffiert dargestellt worden.
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Abb. 34: Ubersicht zu den Ergebnissen der Untersuchungen am BBE-Algentoximeter

Eine Schadigung der Algen zeigt sich durch die Abnahme des CAS-WERTES. Fiir die gewihlte
Darstellungsform werden jedoch Differenzen betrachtet, so dass hier eine verstirkte
Beeintrachtigung der Photosynthese anhand der Zunahme des Wertes ablesbar ist. Negative Werte

zeigen dagegen eine Forderung der Photosyntheseleistung an.

Eine scheinbare Verbesserung der Photosynthese wurde fiir je einen Versuch mit Glyphosat und
Trichlorfon bei einer getesteten Konzentration von 1 pg/L festgestellt. Diese vermeintlich
fordernden Effekte sind nicht plausibel. Die negative Differenz fiir den Glyphosatversuch ist darin
begriindet, dass die Messkurve fiir den betreffenden Bereich einen ansteigenden Trend anzeigt.
Dies kann in der entsprechenden Abbildung des Anhangs A.2 auf Seite 110 unten verfolgt werden.
Insgesamt betrachtet, konnte fiir die betreffenden Versuche wéhrend der Schadstoffapplikation
keinerlei Beeinflussung der Photosynthese erkannt werden. Entsprechendes gilt fiir den erwéhnten

Trichlorfonversuch.

Die Abbildung 34 zeigt deutlich, dass es zu unterschiedlichen Ergebnissen zwischen den
Versuchen und ihrer Wiederholung kam. Die Streuung der Ergebnisse war insgesamt sehr grof3.
Des Weiteren kann dem Diagramm entnommen werden, dass keine eindeutige Steigerung des

Effektes durch eine Erh6hung der getesteten Konzentrationen erzielt werden konnte.

Erste Schadstoffeinfliisse auf die Fluoreszenz der Algen konnten bereits ab einer Konzentration
von 1 pg/L festgestellt werden. Chlorella vulgaris erwies sich insbesondere gegeniiber den
untersuchten Herbiziden als empfindlich. Mit Isoproturon und Terbuthylazin konnten erste
Wirkungen auf das Fluoreszenzverhalten ab einer getesteten Konzentration von 1 pg/L erzielt
werden. Auf Glyphosat reagierten die Algen nur unwesentlich unempfindlicher. Signifikante

Messwertinderungen zeigten sich ab einer Konzentration von 2 pg/L. Fiir das Herbizid
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Pendimethalin konnte erst ab einer Konzentration von 500 pg/L ein eindeutiger Effekt ermittelt

werden.

Im Kombinationsversuch wurden die Herbizide Isoproturon und Pendimethalin, entsprechend eines
Handelsproduktes mit dem Namen TRUMP, zu gleichen Teilen eingesetzt. Dabei zeigten sich

Wirkungen ab einer getesteten Konzentration von 1 pg/L.

Das untersuchte Insektizid Trichlorfon erwies sich ebenfalls als algentoxisch. Erste signifikante
Messwertinderungen zeigten sich ab einer Konzentration von 10 pg/L. Der Versuch mit Lambda-
Cyhalothrin konnte nicht bewertet werden, da es im Laufe des Versuches zu Problemen mit einer
Dichtung am zeitgesteuerten Umschaltventil kam. Daraufthin zog der Zulauf der Messzelle Luft,
was zu einem niedrigen und instabilen CAS-WERT fiihrte. Es wurden auch keine weiteren Versuche
mit dem Insektizid durchgefiihrt, da es, wie bereits bei den Ergebnissen zum Daphnientoximeter

erwahnt wurde, die Verschlauchungen kontaminierte.

Anhand der folgenden Abbildung wird dargestellt, dass die unterschiedlichen Ergebnisse zwischen
den Versuchen und der entsprechenden Wiederholung abhédngig sind vom Niveau der Basislinie
des CAS-WERTES. Am Beispiel der Ergebnisse aus dem Kombinationsversuch mit Isoproturon und
Pendimethalin wird gezeigt, dass sich der Schadstoffeinfluss deutlich starker bemerkbar macht,

sofern das Basisniveau der CAS-WERTE hoéher liegt.
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Abb. 35: Vergleich der CAS-WERTE aus den Kombinationsversuchen mit Pendimethalin und
Isoproturon bei einer getesteten Schadstoffkonzentration von je 10 pg/L
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D Diskussion und Ausblick

9. Kontinuierliche Biotestverfahren

Kontinuierliche Biotestverfahren werden zur Schnellindikation schubartig auftretender
Schadstoffbelastungen eingesetzt. Mit diesen Testverfahren werden wihrend des kontinuierlichen
oder semikontinuierlichen Zustromes von Flusswasser stoffwechselphysiologische GroBen oder
Verhaltensparameter aufgezeichnet und bewertet. Die Hansestadt Hamburg hat darauf ein
Warnsystem ausgerichtet, um gegebenenfalls kurzfristig Gegenmalnahmen einleiten zu konnen.
Dabei sind Daphnien- und Algentests zu einer Testbatterie zusammengefasst und werden in

Kombination mit automatischen Probenehmern eingesetzt.

Lost ein biologisches Testgerit einen Alarm aus, weil die eingesetzten Organismen durch einen
Schadstoffeinfluss beeintrachtigt wurden, wird dieses vom Stationsrechner erkannt. Das hat zur
Folge, dass automatisch eine zusitzliche Probenahme veranlasst wird. Gleichzeitig iibermittelt der
Rechner die Daten der Messstation an eine zentrale Rechnereinheit. Von dort werden dann
elektronisch Kurzmitteilungen an den Arbeitsrechner, das Cityrufgerit und das Handy des dienst-
habenden Mitarbeiters versandt. Der Mitarbeiter liberpriift darauthin den Alarm und leitet die
entsprechenden Gegenmallinahmen ein (UMWELTBEHORDE DER FREIEN HANSESTADT HAMBURG
2000).

Da die Auslosung eines Alarms weitreichende Folgen hat, sind Fehlalarme moglichst zu
vermeiden. Der LAWA-Arbeitskreis-Biomonitoring stellt auf Grundlage der Erfahrungen aus den

einzelnen Bundesldndern folgende Anforderungen an kontinuierliche Biotestverfahren:

,Zu den generellen Anforderungen an biologische Testsysteme gehdren die Plausibilitit der
Messdaten  und  die  gerdtetechnische  Zuverldssigkeit  im  routinemdfligen  Betrieb. "
(LANDERARBEITSGEMEINSCHAFT WASSER 1996)

Diese Forderungen gelten insbesondere fiir Testgerite, die in ein Warnsystem implementiert sind.
Dafiir ist es notwendig Schadstoffeinfliisse vom Normalverhalten abgrenzen zu kénnen. Mit Hilfe
der durchgefiihrten Untersuchungen konnte eine solche Abgrenzung vorgenommen werden. Beide

Testgerite der Firma BBE stellten sich als geeignet dar, um Schadstoffeinfliisse zu erkennen.

9.1 Daphnientoximeter

Wasserflohe der Gattung Daphnia zdhlen mit zu den am besten untersuchten Wasserorganismen.
Es ist bekannt, dass Daphnia magna empfindlich auf Verdnderungen der Lebensbedingungen
reagiert, insbesondere auf Schadstoffe im Wasser (FISCHER, GODE 1977). Die Datengrundlage
hierfiir bilden zahlreiche Ergebnisse aus statischen Daphnientests, die unter standardisierten
Bedingungen nach DIN 38412 Teil 11 und 30 durchgefiihrt werden. Diese Untersuchungen ziehen,

ebenso wie dynamische Verfahren, die Schwimmf#higkeit als Kriterium einer Intoxikation heran.
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Fiir dynamische Daphnientests ist die Datengrundlage sehr diinn. Obwohl erste Testgeréte vor etwa
20 Jahren entwickelt wurden, fehlen vor allem umfassende Laboruntersuchungen zur Beurteilung

der Sensitivitdt der Gerdte in Bezug auf potentiell wassergefidhrdende Substanzen.

Die Untersuchungen der Testsubstanzen erfolgte im Aufstockungsexperiment mit Flusswasser aus
der Bille. Dies erschien sinnvoll, da nur so Schwebstoffeinfliisse in die Messungen einbezogen
werden konnten. Matrixeinfliisse sind insbesondere bei Daphnien bedeutsam, da sie sich filtrierend
erndhren. Zudem konnen die erzielten Ergebnisse besser auf die Situation in den Messstationen
iibertragen werden. Allerdings haben Aufstockungsexperimente den Nachteil, dass die erzielten
Ergebnisse unter Umstdnden nur in geringem Mall miteinander vergleichbar sind. Dies ist bedingt
durch die unterschiedliche Zusammensetzung des Probewassers von einer Probenahme zur

ndchsten und durch die Verdnderung des Wassers iiber lingere Standzeiten.

Die Testbedingungen wurden maximal standardisiert. Das Daphnientoximeter temperierte das
Probewassser auf 20 °C und der Schwebstoffanteil konnte iiber einen Filter konstant gehalten

werden, im Probewasser sowie auch in der Schadstofflosung.

Durch die Verwendung von Flusswasser konnte die vom natiirlichen Wasser ausgehende
Grundbelastung mit in das Normalverhalten der Daphnien einbezogen werden. Als
Normalverhalten wird die Bewegungsweise der Tiere vor der Schadstoffdosierung verstanden,

welche vor jedem Versuch iiber entsprechend lange Vorlaufzeiten erneut bestimmt wurde.

Es zeigte sich, dass bereits das Normalverhalten natiirlichen Schwankungen unterlag, die mit den
Herstellerempfehlungen zum Parameter TOXISCHER INDEX, hdufig zu Alarmmeldungen fiihrten.
Kam es vor einer Schadstoffeinleitung zu Alarmmeldungen, wurden diese als Fehlalarme
interpretiert, insbesondere wenn sie durch eine visuelle Bewertung nicht nachvollzogen werden

konnten.

Im Rahmen der Substanztests am BBE-Daphnientoximeter wurden akute Schadstoffeinfliisse auf
das Schwimmverhalten der Daphnien ndher untersucht und konnten vom Normalverhalten
abgegrenzt werden, so dass die Parametereinstellungen des TOX-INDEX entsprechend angepasst

werden konnten.

Durch die {iberarbeiteten FEinstellungen wurden die hdufigen Fehlalarme wéhrend des
Normalverhaltens deutlich reduziert und gleichzeitig zeigte das Gerdt die eigentlichen Alarme
wihrend der Schadstoffgaben noch pragnanter an. Diese Verdnderungen konnten direkt in der

Software zum Daphnientoximeter vorgenommen werden.

Bei der Abgrenzung der Verdnderungen des Schwimmverhaltens durch Schadstoffeinfluss vom
Normalverhalten war es unerheblich, dass fiir einige Versuche der Losevermittler Aceton in sehr

hohen Konzentrationen eingesetzt wurde.
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Bei Ergebnissen der Substanztests mit Pendimethalin, Isoproturon, Terbuthylazin sowie dem
Kombinationsversuch mit Pendimethalin und Isoproturon musste beriicksichtigt werden, dass der
Losungsvermittler Aceton in groBen Mengen eingesetzt wurde. Demnach sind die erzielten Effekte

dieser Versuche nicht allein den eingesetzten Pestiziden zuzuschreiben.

Allerdings zeigten die Untersuchungen mit Isoproturon keine Verdnderungen des
Schwimmverhaltens, die eindeutig auf einen Schadstoffeinfluss zuriickzufiihren waren. Daher ist
davon auszugehen, dass Aceton bis zu einer Konzentration von 79,1 mg/L bei einer Applikation
iiber 2,5 Stunden keine signifikanten Verdnderungen des Schwimmverhaltens hervorruft. Eine
Aufhebung der Wirkungen durch die gegenseitige Beeinflussung von Aceton und Herbizid ist eher
unwahrscheinlich. Insbesondere da mit dem Herbizid Pendimethalin in niedrigen Konzentrationen
keine Wirkungen erzielt werden konnten, wihrend in hoheren Konzentrationen Effekte auf das

Schwimmverhalten sichtbar wurden.

Um die Schadwirkung von Aceton genauer bestimmen zu konnen, sind weitere Versuche mit
entsprechend hoher Dosis notwendig. Die mdgliche Beeinflussung der Testergebnisse durch
Aceton ist ausschlieBlich relevant bei der Angabe von Schwellenwerten zu den einzelnen

Substanzen.

Es konnte mittels der Substanztests gezeigt werden, dass das BBE-Daphnientoximeter sensitiv
gegeniiber Pestiziden ist. Eindeutige Schwellenwerte fiir die Auslosung von Verhaltensianderungen
im Schwimmverhalten konnten aber einerseits aufgrund der geringen Anzahl der Versuche nicht
angegeben werden, andererseits gestaltet es sich ohnehin fiir Biotestsysteme schwierig, einen
definierten Schwellenwert anzugeben, da in die Messergebnisse auch immer die aktuelle Fitness
und der physiologische Zustand der Testorganismen eingeht. Diese konnen trotz standardisierter

Zuchtmethoden erheblich variieren.

Um Aussagen beziiglich von Schwellenwerten machen zu konnen, miisste die Versuchszahl
deutlich erhoht werden. Bei einer Durchfiihrung der Untersuchungen im Aufstockungsexperiment
kommt es zu breiten Streuungen der Messwerte von Versuch zu Versuch. Diese Varianz kann,

wenn iiberhaupt, nur durch eine Steigerung der Versuchszahl kompensiert werden.

Anhand der wenigen Versuche konnen lediglich Bereiche angegeben werden, in denen eine
Wirkung auf das Schwimmverhalten der Daphnien erzeugt werden kann. Die untersuchten
Insektizide erzielten erste Effekte in sehr unterschiedlichen Bereichen. Trichlorfon zeigte erste
Beeintrachtigungen des Schwimmverhaltens bei einer Konzentration von 2 pg/L. Bei den weiterhin
getesteten Konzentrationen zwischen 5 und 100 pg/L starben die Daphnien bereits kurz nach
Beginn der Schadstoffapplikation, so dass lediglich ein bis zwei Tiere den Schadstoffeinfluss
iiberlebten. Lambda-Cyhalothrin wurde lediglich mit einer Konzentration von 500 pg/L untersucht
und zeigte dabei einen heftigen und langanhaltenden Effekt, bei dem ein Grossteil der Tiere am

Boden der Messzelle verharrte. Drei Tiere haben diesen Versuch iiberlebt.
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Die Verschlauchungen des Daphnientoximeters wurden durch das Insektizid Lambda-Cyhalothrin
kontaminiert, obwohl weitestgehend inerte Materialien eingesetzt wurden. Weitere Versuche waren
zunédchst nicht mehr moglich, da frisch eingesetzte Testtiere in der Messzelle nur wenige Stunden
iiberlebten. Es mussten zundchst sdmtliche Verschlauchungen ausgetauscht werden, bevor neu
eingesetzte Daphnien in der Messzelle ein Normalverhalten zeigten. Lambda-Cyhalothrin erwies

sich neben dem schnellen Effekt als langanhaltend wirksam.

Mit dem Herbizid Isoproturon konnten bis zu einer Konzentration von 1000 ug/L keine Effekte
erzielt werden, wihrend mit Terbuthylazin bereits ab 250 pg/LL Beeintrachtigungen des
Schwimmverhaltens auffillig wurden. Pendimethalin zeigte ab einer Konzentration von 100 pg/L

signifikante Messwertdnderungen an.

Der Kombinationsversuch mit Pendimethalin und Isoproturon wurde durchgefiihrt, weil bekannt
ist, dass diese beiden Wirkstoffe in einem héufig verwendeten Handelsprodukt namens TRUMP
nebeneinander eingesetzt werden. Mit Hilfe eines Kombinationsversuches kénnen eventuell
auftretende gegenseitige Beeinflussungen der Substanzen erfasst werden. Beide Herbizide wurden

zu gleichen Teilen eingesetzt.

Es zeigten sich erste Effekte bei einer Gesamtschadstoffkonzentration von 200 ug/L, d.h. 100 pg/L
je Substanz. Da Pendimethalin alleine ebenfalls erste Reaktionen ab einer Schadstoffkonzentration
von 100 pg/L zeigte, wihrend Isoproturon in diesen Konzentrationen das Schwimmverhalten
unbeeinflusst lieB, ist davon auszugehen, dass der Effekt von Pendimethalin ausgeldst wird. Damit
konnen keine gegenseitigen Beeinflussungen der Schadstoffe, eventuelle Hemmungen oder

additive Effekte, festgestellt werden.

Bei den Angaben der ersten Effekte mit den Herbiziden ist zu beachten, dass hierbei wie bereits
erwihnt der Losevermittler Aceton in hohen Mengen eingesetzt wurde. Die ermittelten Werte

konnen nicht ausschlieBlich den Wirkungen der Pflanzenschutzmittel zugeschrieben werden.

Um kontrollieren zu kénnen, ob die eingesetzten Schadstoffmengen die Testorganismen erreichten,
wurden die Dosierlosungen mit den Schadstoffen und die Proben vom Uberlauf der Messzelle des
Daphnientoximeters stichprobenartig, chemisch analysiert. Das Insektizid Trichlorfon wurde nicht
analysiert, da weder die Behorde noch das beauftragte Labor ein bestehendes Analyseprogramm

fiir diese Substanz hatten.

Die eingesetzten Pestizidmengen fanden sich meist wieder. Die Analytik der Proben zeigte
teilweise gute Ubereinstimmungen mit den errechneten Wirkstoffkonzentrationen oder es wurden
leicht niedrigere Wirkstoffgehalte ermittelt. Die Analyseergebnisse sind im Anhang C zu finden.
Lediglich die Substanz Pendimethalin zeigte starke Abweichungen von den eingesetzten
Schadstoffmengen. Im Laufe der Bearbeitungszeit der Diplomarbeit lieBen sich die genauen
Ursachen dafiir nicht mehr kldren. Vermutet wird zum Einen ein moglicher biologisch/chemischer

Abbau und zum Anderen eine mogliche Adsorption an den Verschlauchungen. Allerdings ist ein
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derart rasanter Abbau des Herbizids eher unwahrscheinlich, so dass fiir eine derart geringe
Wiederfindung weitere Ursachen eine Rolle spielen miissen. Es wurden weitestgehend inerte
Materialien eingesetzt, dennoch zeigte insbesondere der Versuch mit Lambda-Cyhalothrin, dass
solche Adsorptionsvorginge sehr effektvoll sein konnen. In erster Linie sind es die

Pumpenschléduche, die diese Adsorptionsvorginge beglinstigen kdnnen.

Nach dem Bewirtschaftungsplan der Bille bzw. entsprechenden gesetzlichen Regelungen gilt fiir
Pestizide bei indirekter Trinkwasserentnahme aus Fliessgewédssern ein Grenzwert von 2,5 ug/L.
Wird die Trinkwasserentnahme direkt vorgenommen, gilt fiir Pestizidbelastungen der schérfere
Grenzwert von 1 ug/L. Das Land Schleswig- Holstein setzt fiir Pflanzenschutzmittel einen noch

niedrigeren Planungsrichtwert von 0,1 pg/L an.

Die vorangestellten Ergebnisse zeigen, dass das Daphnientoximeter nicht empfindlich genug auf
die ausgewihlten Schadstoffe reagiert, als das Grenzwertiiberschreitungen von 0,1 ug/L bzw.
1 ug/L fir Gesamtpestizidbelastungen erfasst werden konnten. Im Routinemessbetrieb wird es
zudem noch schwieriger sein, solch niedrige Belastungsgrenzen zu ermitteln. Das ,,Grundrauschen*
der Verhaltensparameter kann noch ausgeprigter sein, weil sich das Flusswasser in seiner
Zusammensetzung stindig dndert. Letztlich kann dies auch nicht das Ziel von Biotestverfahren
sein. Biotestverfahren sind vielmehr ein Werkzeug, um mogliche z.B. storfallbedingte

Belastungsspitzen oberhalb einer Grundbelastung im Gewisser zu erfassen.

Ein weiteres Problem ist die Verlédsslichkeit der erzielten Ergebnisse. Die im Rahmen der
Diplomarbeit erzielten Ergebnisse wiesen breite Streuungen auf. Dies kann zum Einen mit der
unterschiedlichen Zusammensetzung des Probewassers erklart werden, zum Anderen muss bedacht
werden, das Biotestverfahren keine Messgerite sind, die sich kalibrieren lassen und danach auf
definierte Schadstoffkonzentrationen mit genau bestimmbaren Verhaltensdnderungen reagieren. Es
werden Lebewesen eingesetzt, deren Fitness von unterschiedlichsten Faktoren abhéngt und die sich

in den Messergebnissen entsprechend wiederspiegelt.

Diesbeziiglich zeigt das BBE-Gerit gegeniiber dem herkommlichen Gerdt der Firma ELEKTRON
schon deutliche Vorteile, wie durch die Vergleichsuntersuchung beider Gerédte gezeigt werden

konnte:

Das Daphnientestgerit der Firma ELEKTRON ist zwar weit verbreitet zur Immissionsiiberwachung
von Fliessgewdssern, zeigt aber deutliche Schwichen bei der Messwertinterpretation. Die
Messwertkurven zeigen bereits im Zuge des Normalverhaltens der Tiere starke Schwankungen. Die
Beobachtungsmethode durch sechs Lichtschranken kann das Bewegungsverhalten der Daphnien
nicht ausreichend auflésen. Dies konnte an Hand der Vergleichsuntersuchungen des Elektron-
Gerites mit dem BBE-Daphnientoximeter gezeigt werden. Dort waren die Impulsraten bereits vor

der Schadstoffeinleitung stark schwankend.
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Aufgrund ihres gruppendynamischen Verhaltens halten sich die Daphnien gelegentlich nur in
bestimmten Bereichen der Messzelle auf, ohne dass sich die mittlere Geschwindigkeit der Tiere
dabei verdndert. Im ELEKTRON-Gerét kann dies dazu fiihren, dass Lichtschranken nicht mehr in
konstanter RegelméBigkeit durchbrochen werden und es somit zu einem Abfall der Impulse
kommt. Dem Betrachter der Impulsraten werden somit Verdnderungen der Schwimmaktivitét

lediglich vorgetéduscht.

Die moderne Bildiiberwachung des BBE-Daphnientoximeters ist der Beobachtungsmethode mittels
Lichtschranken deutlich iiberlegen, wie auch der Vergleichstest beider Gerite gezeigt hat. Das
Verhalten der Daphnien kann wesentlich besser interpretiert werden, weil mehrere Messgrofien
einen Schadstoffeinfluss anzeigen. Schadstoffdetektionen gerade im subletalen Bereich kénnen mit
dem BBE-Gerit zuverldssig erkannt werden, insbesondere nach der Uberarbeitung der

Parametereinstellungen.

Wenn sich Daphnien vermehrt in bestimmten Teilen der Messzelle aufhalten, spiegelt sich dieses
Verhalten an den Parametern MITTLERE HOHE und MITTLERER ABSTAND wieder. Die MITTLERE

GESCHWINDIGKEIT bleibt jedoch davon unbeeinflusst.

Durch die neuen Parametereinstellungen treten jetzt deutlich weniger Fehlalarme auf, weil die
Gewichtungen einzelner Parameter optimiert wurden. Allerdings sollten die Einstellungen
nochmals {iberarbeitet werden, denn der GESCHWINDIGKEITSKLASSENINDEX reagiert noch zu
unsensibel. Die Tabelle 13 auf Seite 53 zeigt, dass der GESCHWINDIGKEITSKLASSENINDEX nur

selten fiir die Meldung von Alarmpunkten herangezogen wird.

Am Beispiel der Abbildung 36 des Trichlorfontests mit einer Schadstoffkonzentration von 5 pg/L
vom 10./11.11.99 wird das Problem nochmals verdeutlicht. Der Effekt, dass die ganz schnelle
Geschwindigkeitsklasse (schwarze Kurve) gegen Ende der Schadstoffdosierung deutlich ansteigt,
spiegelt sich sichtbar im Parameter GESCHWINDIGKEITSKLASSENINDEX wieder. Allerdings wird
durch die Spriinge in der Messkurve kein Alarmpunkt vergeben, weil der HINKLEY-Detektor die
signifikanten Messwertdnderungen nicht registriert. Demnach sollte dieser sensibler eingestellt

werden, um den Effekt noch pragnanter herauszustellen.

Die Zusammensetzung des TOXISCHEN INDEX ist angegeben fiir den maximalen TOXWERT um
1* Uhr.
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Das Ergebnis aus dem Wiederholungsversuch mit einer Terbuthylkonzentration von 100 pg/L
konnte nicht verwertet werden, da das hintere Gehduse des Daphnientoximeters nicht richtig
verschlossen war. Damit konnte die Messzelle von der dort befestigten Kamera nur aus einem
verschobenen Blickwinkel beobachtet werden. Das wurde eindeutig an der extrem niedrigen
Erkennungsrate festgestellt. Mit den herkdmmlichen Parametereinstellungen tauchte wihrend der
Schadstoffapplikation kein Alarm auf, was mit den neuen Einstellungen auf einen gemeldeten
gelben Alarm korrigiert werden konnte. Allerdings waren die erzielten Messergebnisse insgesamt
unplausibel, so dass hierbei durchgingig eine Warnmeldung erscheinen sollte. Dafiir sollte eine

Betriebsstorung ausgeldst werden, sobald die Erkennungsrate unter einen definierten Wert sinkt.

Beziiglich dynamischer Testverfahren werden, entsprechend den statischen Testverfahren,
Standardisierungen angestrebt. Diese liegen aber noch nicht vor. Das BBE-Daphnientoximeter
bietet im Vergleich zum ELEKTRON-Gerdt den Vorteil, dass eine automatisierte Fiitterung den
Daphnien ganzjdhrig ein ausreichendes und gleichbleibendes Nahrungsangebot garantiert.
Versuche in Karlsruhe haben gezeigt, dass ein schlechter Erndhrungszustand der Daphnien zu
sprunghaften Verdnderungen des Schwimmverhaltens fithren kann, sobald sich das
Nahrungsangebot wieder verbessert. Demnach kdnnten Alarmmeldungen bereits registriert werden,
sofern sich das Nahrungsangebot durch natiirliche Schwankungen verandert (MARTEN 2000). Ein
weiterer Schritt in Richtung Standardisierung macht die Temperierung des Probewassers durch das
BBE-Gerdt moglich. Wichtig wire jetzt, eine Referenzsubstanz zu finden, mit der

Vergleichuntersuchungen an verschiedenen Messstationen durchgefiihrt werden kdnnen.
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Die DIN 38412 gibt fiir statische Daphnientests Kaliumdichromat als Standard-Substanz an. Dieser
Stoff ist fiir dynamische Testverfahren denkbar ungeeignet, da die Wirkung des Kaliumdichromat
verzogert einsetzt. Aufgrund der FErgebnisse dieser Diplomarbeit konnte Trichlorfon als
Referenzsubstanz vorgeschlagen werden. Diese Substanz hat den Vorteil, dass sie sehr gut
wasserloslich ist, was den Einsatz eines Losevermittlers iiberfliissig macht. Ein weiterer Vorteil ist,
dass Trichlorfon bereits in niedrigen Konzentrationen wirksam ist. Im Zuge der Untersuchungen
zeigte das BBE-Daphnientoximeter bereits bei einer Trichlorfonkonzentration von 2 ug/L
zuverldssige Reaktionen. Eine Schwierigkeit bildet lediglich eine begleitende chemische
Untersuchung, denn die gute Wasserldslichkeit bedeutet fiir die Analytik einen Nachteil. Ein
weiterer Schwachpunkt ist die rasche Umsetzung von Trichlorfon in alkalischen Ldsungen zu

Dichlorphos, welches hydrolisiert wird.

Empfehlenswert ist es, weitere Untersuchungen an Hand von Testreihen mit einer Substanz
durchzufithren. Dafiir sollte das Gerdt zum einen im Laborversuch mit M4-Wasser sowie mit
Flusswasser getestet werden. AnschlieBend wéren dann auch Untersuchungen in der Messstation
mit stindig wechselndem Flusswasser notwendig, um feststellen zu kénnen, ob das Grundrauschen

der Messwerte erhoht wird.

Die Untersuchungen dieser Diplomarbeit konnen nur ein erster Schritt sein beziiglich der
Ermittlung von Empfindlichkeiten des BBE-Daphnientoximeters, denn bisher liegen kaum
Erfahrungen iiber die Sensitivitdt des Gerites vor. In diesem Zusammenhang wére es auch
interessant zu sehen, inwieweit sich eine Verdnderung der Schadstoffwelle auf die Empfindlichkeit

der Daphnien auswirkt.

Insgesamt gesehen ist das Daphnientoximeter geeignet, um als biologisches Testgerdt in einem
Biologischen Friihwarnsystem eingesetzt zu werden. Allerdings ist es dabei wichtig, die
Parametereinstellungen weiterhin zu verbessern, um ein Normalverhalten noch deutlicher von
Schadstoffeinfliissen abgrenzen zu konnen. Dies ist notwendig, damit Fehlalarme vermieden
werden konnen. Zusidtzlich sollte, neben einem Alarmsystem fiir Storfille aus
Schadstoffeinleitungen ein weiteres Meldesystem fiir betriebsbedingte Stérungen eingefiihrt

werden.

9.2 Algentoximeter

Das Algentoximeter ist seit 1994 im Einsatz der UMWELTBEHORDE HAMBURG und ist im
Gegensatz zum Daphnientestgerdt bereits auf einem relativ ausgereiften Entwicklungsstand. Die
Methode des Algentoximeters, iiber die Auswertung von Fluoreszenzabstrahlungen

Schadstoffeinfliisse innerhalb einer Gewésserprobe zu ermitteln, hat sich bereits bewéhrt.

Der Vorversuch mit unterschiedlich langen Algendosierschlaufen zeigte Auswirkungen auf den

CAS-WERT und auf den TOX-WERT. Das Niveau der Basislinie der MessgroBe CAS-WERT
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verlagerte sich sehr deutlich aufgrund der unterschiedlichen Algenmenge die dem Probewasser
zugesetzt wurde. Es wurde ein ebenso deutlicher Anstieg der TOX-WERTES erwartet. Es zeigte sich

lediglich eine geringe Erhéhung der entsprechenden Basislinie.

Der Grund ist bei der schlechten Kondition der Algen zu suchen. Die nachfolgende Abbildung
stellt die Fermentermessungen des Gerites fiir die Versuche dar. Es zeigt sich ein schlechtes
Verhiltnis der aktiven Algen im Vergleich mit dem Gesamtalgengehalt. Der geforderte Anteil von
30 % Lebendalgen war wihrend dieser Versuche nicht gegeben, wurde aber mit 25,5 % im ersten
und 26,3 % im zweiten Versuch nur geringfiigig unterschritten. Das erkldrt auch, warum es kaum
Unterschiede zwischen der Betrachtung beider CAS-WERT-Absenkungen wahrend der
Schadstoffapplikation gab. Dieses Ergebnis zeigt noch einmal deutlich die Wichtigkeit der

Fermenterstabilitdt und der Fitness der Algenkultur.
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Abb. 37: Fermenterdaten zum Isoproturonversuch mit einer getesteten Konzentration von 5 pg/L mit
gekiirzter und langer Algendosierschlaufe

Anhand der Substanzuntersuchungen sollte das Normalverhalten der Algen von einem

Schadstoffeinfluss unterschieden werden.

Auf den Kurvenverlauf des CAS-WERTES haben sowohl Matrixeinfliisse des verwendeten
Flusswassers als auch der Kulturzustand der Algen einen Einfluss. Um eine maximal mogliche
Vergleichbarkeit der Messergebnisse zu erzielen, war wie bereits erwihnt eine Fermenterstabilitét
duferst wichtig. Denn die Sensitivitdit der Algen gegeniiber Schadstoffen wird durch den
Reifezustand und das Alter der Testkultur mafigeblich beeinflusst (STEFFEN 1995). Wahrend der
Versuche konnte der Fermenter relativ stabil eingestellt werden. Die entsprechenden Anteile an
Lebendchlorophyll wiahrend der einzelnen Versuche sind im Anhang A.2 mit aufgefiihrt worden.
Insgesamt lag der Anteil des Lebendchlorophylls um die 32%. Der geforderte Mindestwert von

30%, laut Hersteller, wurde damit eingehalten.
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Die unterschiedlichen Niveauhohen der CAS-Basislinien sind daher nur durch die Matrixeinfliisse
des Flusswassers erkldrbar. In erster Linie spielt dabei das Zusammenwirken anderer
Wasserinhaltstoffe eine Rolle, denn physikalisch-chemische Messungen des pH-Wertes, der
Temperatur, des Sauerstoffgehaltes und der Leitfahigkeit wurden wéhrend der Untersuchungen

kontrolliert und ergaben keine auffélligen Schwankungen.

In der Praxis des routineméfBigen Messbetriebs steht man allerdings ebenso vor dem Problem der
stindigen Anderung der Wasserzusammensetzung. Es sollen dabei Schadstoffeinfliisse wihrend
einer vorherrschenden Grundbelastung erkannt werden. Bei einem stdndigen Wechsel des
Probewassers werden daher die Messkurven noch schwankender ausfallen als in den
Aufstockungsexperimenten. Dementsprechend schwieriger wird ein Schadstoffeinfluss erkannt

werden konnen.

Zusatzlich macht sich dann noch eine Varianz der Ausprigung des Effektes durch den
unterschiedlichen Kulturzustand der Testalgen und durch die unterschiedliche Zusammensetzung
des Probewassers bemerkbar. In der Praxis koénnen die Messergebnisse bei gleichen
Schadstoffkonzentrationen differieren. Dies deckt sich mit den Ergebnissen der Substanztests unter

Laborbedingungen.

Mit Hilfe der Schadstoffuntersuchungen konnten auf Grund der zu geringen Versuchsanzahl keine
Schwellenwerte ermittelt werden. Dennoch konnen die Bereiche abgeschétzt werden, bei denen
eine Beeinflussung des Fluoreszenzverhaltens ersichtlich wird. Demnach verursachen die
Herbizide Isoproturon und Terbuthylazin bereits ab einer Konzentration von 1 pg/L erste CAS-
WERT Absenkungen. Glyphosat wird ebenfalls in niedrigen Konzentrationen (2 pg/L) detektiert.
Das Herbizid Pendimethalin wird erst in deutlich hdheren Bereichen erkannt. Erstaunlicherweise
zeigten sich auch fiir das Insektizid Trichlorfon Effekte ab relativ niedrigen Konzentrationen von

10 pg/L.

Allerdings ist auch mit dem Algentoximeter keine definierte Grenzwertiiberschreitung an
Schadstoffen detektierbar. Die Griinde dafiir sind, wie bereits dargelegt, in der Varianz der
Testkultur und dem schwankenden Messwertuntergrund zu suchen. Mit Hilfe des Algentoximeters
konnen aber schubartig auftretende, storfallbedingte Schadstoffbelastungen von der
Grundbelastung des Gewassers unterschieden werden. Dafiir wird es aber notwendig sein, solche
Substanztests unter dem Einfluss der stdndig wechselnden Zusammensetzung des Probewassers
durchzufiihren. Die Basislinie des CAS-WERTES wird dabei nicht so ebenmiBig verlaufen, so dass
signifikante Messwertdnderungen nicht unmittelbar als Schadstoffeinfliisse interpretierbar sein
werden. Demnach werden Schadstoffeinfliisse erst mit einer hoheren Konzentration detektierbar

sein.

Um eine Varianz der Messwerte so gering wie moglich zu halten und um Fehlalarme zu vermeiden,

ist es wichtig Schadstoffeinfliisse von betriebsbedingten Stérungen zu unterscheiden. Deshalb ist es
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notwendig den Zustand der Algenkultur mit in eine Alarmbewertung einzubeziechen. Die
MessgroBBe TOX-WERT bietet sich dafiir an. Ein schwankender bzw. ein zu niedriger TOX-WERT
sollte Ausloser fiir eine Betriebsstdrung sein. Bei extrem niedrigen Werten zeigt der TOX-WERT
eine zu geringe Lebendalgenmenge in der aufgestockten Probe an und ein schwankender TOX-
WERT ist ein Zeichen fiir eine ungleichmédfige Zudosierung der Fermenteralgen zur
Gewdsserprobe. Verlduft der TOX-WERT dagegen stabil, sinkt er konform mit schédlichen
Wasserinhaltsstoffen ab und zeigt damit ebenso wie des CAS-WERT einen Schadstoffeinfluss an. In

diesem Falle dient er als Kontrollparameter fiir Schadstoffeinfliisse.

Fiir die durchgefiihrten Untersuchungen konnten die Messwerte des Algentoximeters in der
Gewisserprobe (PROBE1, PROBE2 und CALG) nicht in eine Bewertung einbezogen werden. Dafiir
hitten die Schadstofflosungen jeweils zu einem definierten Zeitpunkt vor der Applikation angesetzt
werden miissen. Um Aussagen beziiglich dieser Messwerte treffen zu kénnen und damit die
Schadstoffwirkung der Testsubstanz auf die Gewésseralgen bewerten zu konnen, sollten zukiinftige

Untersuchungen eine Einwirkzeit auf die Gewésseralgen definieren.

An Hand solcher Schadstoffuntersuchungen wiren dann auch Schadstoffe mit schleppenden
Wirkmechanismen erkennbar. Allerdings gestaltet sich damit eine Ubertragung der Ergebnisse auf
den Routinebetrieb des Testgerites in den Messstationen als schwierig. Im Messbetrieb verlaufen
die Messwertkurven beziiglich der Gewdsseralgen, bedingt durch natiirliche Schwankungen des
Algengehaltes, relativ instabil. Gerade in Gewédssern mit stirkeren Turbulenzen wiirde der
Algengehalt deutlich variieren, so dass diese Parameter eigentlich nur als Kontrollmessungen zum
CAS-WERT einzusetzen sind. Zeigen sich in den Messkurven dieser Parameter parallel zur CAS-
KURVE Einbriiche, wurden die Gewisseralgen ebenfalls durch vorhandene Schadstoffe

beeintrichtigt.

Wie bereits dargestellt wurde, reagiert das Algentoximeter beziiglich der untersuchten Pestizide
empfindlich genug, um storfallbedingte Wirkstoffkonzentrationen detektieren zu konnen.
Allerdings wird es fiir dieses Gerit schwierig sein, kurzzeitig auftretende Schadstoffbelastungen
des FlieBgewdssers zu erfassen, da ein Messzyklus etwa 20 Minuten dauert. Dementsprechend
gering fallt dann auch die Probendichte wihrend eines Schadensfalles aus. Fiir den Extremfall kann

das bedeuten, dass nicht einmal ein Messwert die Schadstoffwelle erfasst.

Eine Moglichkeit zur Erh6hung der Probedichte wére die Verkiirzung des Messzyklus {iber eine
entsprechend kiirzere Belichtungszeit der Algen. Allerdings diirfte sich dadurch die
Empfindlichkeit der Messung deutlich reduzieren, so dass es ratsamer wire, ein zweikanaliges

System zu konstruieren, welches mit einem zeitversetzten Messzyklus arbeitet.
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A Versuchsergebnisse der Toxizititsuntersuchungen

A.1 Daphnientoximeterdaten

Im Folgenden sind die Ergebnisse aus den einzelnen Untersuchungen am Daphnientoximeter
dargestellt. Die Abbildungen zeigen die Daten, wie sie mit der Softwareversion 1.4.2 am Geréit

angezeigt werden. Aufgefiihrt sind die acht wesentlichen Parameter.

Zur Betriebskontrolle liefert das Gerit noch die Anzeige der Temperaturen des Probewassers und
des Algenfermenters sowie die Erkennungsrate der Kamera. Die Temperaturen waren jedoch
wéhrend der Versuche stabil, so dass lediglich der Mittelwert der Probewassertemperatur
angegeben wird. Die Fermentertemperatur war ebenfalls stabil, bleibt im Folgenden aber
unberticksichtigt, da sie keinen Einfluss auf die Ergebnisse der Schadstoffuntersuchungen hat. Die

Erkennungsrate wird ebenfalls als Mittelwert bzw. als Tendenz angegeben.

Anhand der dargestellten Parameter konnen eventuelle Einfliisse durch Schadstoffe sichtbar
gemacht werden. Am oberen Kurvenrand kann jeweils der aktuelle Alarmzustand des Gerites,
codiert in den Ampelfarben GRUN-GELB-ROT, abgelesen werden. Der Beginn und das Ende der
Zudosierung der Testsubstanzen sind durch die entsprechenden Buchstaben B und E am Messwert
kenntlich gemacht. In der Alarmstatusleiste steht an diesen Stellen der Buchstabe C fiir Comment

(Kommentar). Diese Eintrdge wurden mit Hilfe der mitgelieferten Software vorgenommen.

Die Ergebnisse sind nicht nach Datum sortiert, sondern nach getesteten Substanzen und deren
wirksamen Konzentrationen zusammengestellt. Dabei sind auf einer Seite nach Mdoglichkeit

sowohl ein Versuch als auch die entsprechende Wiederholung festgehalten.

Zu jedem Versuch sind noch Angaben zum Probewasser aus der Bille tabellarisch
zusammengestellt. Die Messwerte wurden zum Zeitpunkt der Probenahme in der Messstation

ermittelt.

In der Labormessstation wurde das Probewasser weiterhin kontinuierlich auf den pH-Wert, den
Sauerstoffgehalt und die Leitfédhigkeit tberpriift. Allerdings gab es Schwierigkeiten bei der
Aufzeichnung der Daten in die entsprechende Datenbank, so dass diese Werte nicht mehr zur
Verfiigung stehen. Die Daten wurden aber tiglich mehrmals durch Ablesen iiberpriift und das
Probewasser erwies sich beziiglich dieser Messungen als stabil. Es gab keinerlei Auffélligkeiten,

die auf die Ergebnisse der Schadstoffversuche einen Einfluss gehabt hétten.

Die angefiihrte Legende erldutert die Farbcodierung zur Illustration der Geschwindigkeitsklassen

und der Alarmzusammensetzung.
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— Farboodierung Y-Klazsen: —
kleiner 0.2 crds

0.2 bis 0.3 cms
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0.4 bis 0.5 cms r
0.5 bis 0.6 cm.'s Doppel-
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0.8 bis 0,9 cm/s = Al
0.9 bis 1.0 cm/s e
arofer 1.0 cmds

—Alarme

Hinkley [blau)

Steigung 1
[orange]

Stg. 2 [griin]

Abbildung 1: Legende

. o Kommentar: markiert hier den Beginn
Alarmstatuslelfte: codiert in Grenzlinien: geben die und das Ende der
Ampelfarben griin, gelb, rot statische Grenze fiir einen ~ Chemikaliendosierung
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Datum: 26./27.07. 99
Testsubstanz: Aceton
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Dosierzeit: 22%° - 0% h
effektive Konzentration: 100 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit

Sauerstoffgehalt

@ Erkennungsrate | @ Temperatur
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt, alle Kurven Verlaufen relativ konstant.
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Datum: 28./29.07. 99

Testsubstanz: Aceton
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Dosierzeit: 22%° — 0% h

effektive Konzentration: 1000 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert

Leitfahigkeit

Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur

28.7.99 13%h

17,6°C 7,8

482 ps/cm

77% 23°C

7,0 mg/L
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt
. : 1. 00 30
Datum: 6.08.99 Dosierzeit: 6 — 8™ h
Testsubstanz: Aceton effektive Konzentration: 1000 pg/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | @ Temperatur
4.8.99 13%h 19,1°C 7.8 492 ps/cm 6,6 mg/L 82% 24°C
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt
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Datum: 3.8.99

Testsubstanz: Aceton
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Dosierzeit: 4%° — 6% h

effektive Konzentration: 5000 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit

Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur

30
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Too T H
10
5
17:52 N 0.3z
02.05.99  0Z.05.99  0%.05.99 0% 03.03.99 0E.05.99  0Z.05.99  02.05.99  02.08.99  0%.03.99
L h 1 h
100
"8 __M‘T—E——\‘J
!
50 ¥
! +
17:52 202 1:12 06:22 10:32 17:52 [TE 02:12 0622 10:12
0f.0%.99  0E.05.99 020599  02.05.49 0% 05,49 0E.05.99 0099 03.05.99 020599  0%.03.99
- 19 H T H
1.50
t.5 1.¢5 - ,_[
L.on - - : - - ©
17:52 BN 12 6112 1022 1752 [TE 12 0652 10::2
0¢.06.99  0Z.05.99  0%2.05.99  02.05.99 030549 0E.08.99  0Z.05.99  02.05.99  02.05.99  0%.03.99
Tk h T
10
.5k 4 3
5
N
17:52 202 1:12 06:22 10:32 17:52 [TE 0:12 0622 10:12
0f.0%.99  0E.05.99 020599  02.05.49 0% 05,49 0E.05.99 0099 03.05.99 020599  0%.03.99

Ergebnis: kein erkennbarer Effekt
Datum: 5.08.99

Testsubstanz: Aceton

Dosierzeit: 4%° - 6%° h

effektive Konzentration: 5000 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit

Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | @ Temperatur
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt
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Datum: 5.01.00
Testsubstanz: Herbizid Glyphosat
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Dosierzeit: 3%° — 5% h

effektive Konzentration: 500 pg/L
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt.

. : o, 500 430
Datum: 11.01.00 Dosierzeit: 2" =4 h
Testsubstanz: Herbizid Glyphosat effektive Konzentration: 500 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
10.1.00 11%h 4,6°C 7,8 493 ps/cm 11,6 mg/L 88% 21°C

10
H1
5
t
Li:id 15:24 iidd nz:sq% 0704 1d:i4 Li:id Bidd i:54 07:04
Lo.ol.0n  Lo.ol.od  Lo.gl.00  11.01.0 11,0100 lo.0l.00  Lo.0l.06  Lo.ol.oo  Il.gl.o0  11.0l.00
[
‘__‘___________._—E-'TN—-"_“ Lin
$
- — e [T e e r ES KRNI 1
14:i4 1534 i 44 g5 0704 14:i4 4 L 254 0704
Lo.ol.0n  Lo.ol.o0 19,0100  11.0l.00  11.0L.00 Ln.01.00  Lo.0l.00  Le.ol.00 110100 11.0L.00
5.0 I I I I
1.50
i.5 W L
.1 - .00 : : : : .
14:24 1534 i 44 0E:5¢ 0704 1414 Li: 14 BE:4d g5 0704
Lo.0l.00  1o.0l.o0 190100  11.0Ll.00  11.0L.00 lo.01.00  10.0l.00  Lo.0l.00  1l.0l.00  11.0Ll.00
I I 1 l\_nﬂ_.‘r\_lx
2.5_ WW—’
5
t
1:id 15:24 iidd 05 0704 1d:i4 EIEL] B4 g5 07:04
Lo.ol.0n  Lo.ol.gd 1o 9100 11.0l.00  11.4L.00 lo.0l.00  Lo.0l.06  Lo.ol.00 110100 11.0l.00

Ergebnis: kein erkennbarer Effekt
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; . 200 30
Datum: 4.01.00 Dosierzeit: 3™ — 57" h
Testsubstanz: Herbizid Glyphosat effektive Konzentration: 1000 pg/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt
. : o, 500 430
Datum: 12.01.00 Dosierzeit: 27 — 4™ h
Testsubstanz: Herbizid Glyphosat effektive Konzentration: 1000 pg/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
10.1.00 11%h 4,6°C 7,8 493 ps/cm 11,6 mg/L 87% 21°C
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt



Anhang

Datum: 20.08. 99

Testsubstanz: Herbizid Isoproturon

Seite 89

Dosierzeit: 5%° — 7% h

effektive Konzentration: 100 pg/L

17:45

¥ g0
19.0%.499

10.08.99

2L:55
19.0%.499

17:45
13.0%.33

19.05.99

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
10.8.99 11%h 18,1°C 7,6 475 psicm 6,9 mg/L 77% 23°C
Ton L h
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17:45 £1:55 005 06:15 10:E5 17:45 i1:55 0E:05 06:15 lo:i5
13.0%.39 13.0%.93 En.0g. 91 En.0ng. 99 Z0.0g. 99 13.0%.99 13.05.33 E0.0%.99 E0.0%.99 E0.0%.99
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt.

. ; . 5n00 430
Datum: 28./29.10.99 Dosierzeit: 23" - 17" h
Testsubstanz: Herbizid Isoproturon effektive Konzentration: 100 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
00,
26.10.99 11™"h 9,3°C 8,0 473 ps/cm 6,8 mg/L 88% 23°C
h 100 h
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt



Anhang

Datum: 24.08.99

Testsubstanz: Herbizid Isoproturon

Seite 90

Dosierzeit: 8% — 10%° h

effektive Konzentration: 500 pg/L

Billewasserprobe

Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit

Sauerstoffgehalt

@ Erkennungsrate | @ Temperatur

20.8.99 14%h

14,9°C 7,7 473 ps/icm

74% 22°C

6,8 mg/L
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt
. : . 500 430
Datum: 1./2.11.99 Dosierzeit: 23" - 17" h
Testsubstanz: Herbizid Isoproturon effektive Konzentration: 500 pg/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
26.10.99 11%h 9,3°C 8,0 473 ps/cm 6,8 mg/L 93% 21°C
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt, erst nach Schadstoffgabe




Anhang Seite 91
. . . 4500 30
Datum: 26.08.99 Dosierzeit: 1777 — 197" h
Testsubstanz: Herbizid Isoproturon effektive Konzentration: 1000 pg/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
9 ¢} 9
20.8.99 14°h 14,9°C 7,7 473 ps/icm 6,8 mg/L 82% 23°C
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt
. . . 500 30
Datum: 26.10.99 Dosierzeit: 20 —22™" h
Testsubstanz: Herbizid Isoproturon effektive Konzentration: 1000 pg/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
9 ¢} 9
18.10.99 11°h 7,5°C 7,7 481 ps/cm 9,1 mg/L 93% 21°C
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt, die Anzahl der Tiere sinkt bereits vor Beginn der Chemikalienapplikation



Anhang

Datum: 13.08.99

Testsubstanz: Herbizid Pendimethalin

Seite 92

Dosierzeit: 5%° — 7% h

effektive Konzentration: 100 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
10.8.99 11%h 18,1°C 7,6 475 ps/cm 6,9 mg/L 75% 22°C
- L g h Ton ™™ h
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Datum: 19.10.99 Dosierzeit: 8™ - 117" h
Testsubstanz: Herbizid Pendimethalin effektive Konzentration: 100 pg/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
18.10.99 11%°h 7,5°C 7,7 481 ps/cm 9,1 mg/L 88% 20°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt




Anhang

Datum: 11.08.99

Testsubstanz: Herbizid Pendimethalin

Seite 93

Dosierzeit: 5%° — 7% h

effektive Konzentration: 500 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | @ Temperatur
10.8.99 11%h 18,1°C 7,6 475 ps/cm 6,9 mg/L Sinkt von 89% auf 63% 22°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt.

. : . =00 530
Datum: 22.10.99 Dosierzeit: 5 - 77" h
Testsubstanz: Herbizid Pendimethalin effektive Konzentration: 500 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
18.10.99 11%°h 7,5°C 7,7 481 us/icm 9,1 mg/L Sinkt von 85% auf 71% 20°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt.



Anhang

Datum: 12.08.99

Testsubstanz: Herbizid Pendimethalin

Seite 94

Dosierzeit: 5%° — 7% h

effektive Konzentration: 1000 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
00, i
10.8.99 11" 18,1°C 7,6 475 ps/cm 6,9 mg/L Sinkt von 80% auf 65% 22°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt



Anhang Seite 95

Datum: 1.09. 99 Dosierzeit: 3%° — 5% h

Testsubstanz: Herbizide Isoproturon und Pendimethalin effektive Konzentration: je 250 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur

30,
27.8.99 11°°h 15,7°C 7,6 435 ps/cm 6,4 mg/L 82% 22°C
1
50
5
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt.

. . 00 430
Datum: 4./5.11.99 Dosierzeit: 23" - 17" h
Testsubstanz: Herbizide Isoproturon und Pendimethalin effektive Konzentration: je 250 pg/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
2.11.99 14%h 10,0°C 7,7 487 ps/cm 7,8 mg/L Sinkt von 95% auf 82% 21°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt



Anhang

Datum: 31.08.99

Testsubstanz: Herbizide Isoproturon und Pendimethalin

Seite 96

Dosierzeit: 3%° - 5% h

effektive Konzentration: je 500 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | @ Temperatur
27.8.99 11%h 15,7°C 7,6 435 ps/cm 6,4 mg/L Sinkt von 79% auf 74% 22°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt
. : . 500 430
Datum: 2./3.11.99 Dosierzeit: 23" - 17" h
Testsubstanz: Herbizide Isoproturon und Pendimethalin effektive Konzentration: je 500 pg/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
26.10.99 11%h 9,3°C 8,0 473 ps/cm 8,6 mg/L 93% 21°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt
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Datum: 1./2.09.99 Dosierzeit: 23%° — 1% h

Testsubstanz: Herbizide Isoproturon und Pendimethalin effektive Konzentration: je 750 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur

2789911°h | 157°C 7,6 435 psfcm 6,4 mg/L 93% 21°C
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt

Datum: 3./4.11.99 Dosierzeit: 23%° -1 h

Testsubstanz: Herbizide Isoproturon und Pendimethalin effektive Konzentration: je 750 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur

2.11.99 14%h 10,0°C 7,7 487 ps/cm 7,8 mg/L Sinkt von 95% auf 80% 21°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt, Anzahl der Tiere sinkt allerdings schon vor der Schadstoffgabe
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Datum: 30.11.99 Dosierzeit: 3°° - 5% h
Testsubstanz: Herbizid Terbuthylazin effektive Konzentration: 100 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur

23.11.99 13%h 4,2°C 7,7 517 ps/cm 10,8 mg/L 93% 21°C
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt.

Datum: 15.12.99 Dosierzeit: 2°° — 4> h
Testsubstanz: Herbizid Terbuthylazin effektive Konzentration: 100 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | @ Temperatur

13.12.99 14%h 6,0°C 7,9 411 ps/cm 11,0 mg/L 0,5% 21°C
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Ergebnis: nicht verwertbar; hinteres Gehause war nicht richtig verschlossen, dadurch verschob sich der
Blickwinkel der Kamera, was sich negativ auf die Erkennungsrate auswirkte

15.




Anhang

Datum: 7.12.99

Testsubstanz: Herbizid Terbuthylazin

Seite 99

Dosierzeit: 2°° — 4% h

effektive Konzentration: 250 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
6.12.99 10°h 3,9°C 7,6 503 ps/cm 11,0 mg/L 90% 21°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt
. : o, 500 430
Datum: 10.12.99 Dosierzeit: 2" =4 h
Testsubstanz: Herbizid Terbuthylazin effektive Konzentration: 250 pg/L
Billewasserprobe Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehal | & Erkennungsrate (4]
t Temperatur
6.12.99 10°h 3,9°C 7,6 503 ps/cm 11,0 mg/L 91% 21°C
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt
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Datum: 3.12.99 Dosierzeit: 2°° —5° h
Testsubstanz: Herbizid Terbuthylazin effektive Konzentration: 500 pg/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur

30.11.99 14%h 6,7°C 7,6 502 ps/cm 9,0 mg/L 90% 21°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt

Datum: 9.12.99 Dosierzeit: 2°° —4*° h
Testsubstanz: Herbizid Terbuthylazin effektive Konzentration: 500 pg/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | @& Temperatur
6.12.99 10°h 3,9°C 7,6 503 ps/cm 11,0 mg/L 93% 21°C
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt.
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Datum: 1.12.99

Testsubstanz: Herbizid Terbuthylazin

Seite 101

Dosierzeit: 3%° — 5% h

effektive Konzentration: 1000 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
30.11.99 14%h 6,7°C 7,6 502 ps/cm 9,0 mg/L 89% 21°C
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt.

. ; o, 500 430
Datum: 8.12.99 Dosierzeit: 2" =4 h
Testsubstanz: Herbizid Terbuthylazin effektive Konzentration: 1000 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
6.12.99 10°h 3,9°C 7,6 503 ps/cm 11,0 mg/L 87% 21°C
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Ergebnis: erkennbarer Effek.



Anhang

Datum: 16.09. 99

Testsubstanz: Insektizid lamda-Cyhalothrin

Seite 102

Dosierzeit: 2° — 4% h

effektive Konzentration: 500 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
00, i o o
15.9.99 137°h 16,4°C 7,6 478 psicm 6,5 mg/L Sinkt von 87% auf 60% 23°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt.



Anhang

Datum: 13.09.99

Testsubstanz: Insektizid Trichlorfon

Seite 103

19%h

effektive Konzentration: 1 pg/L

Dosierzeit: 17%° —
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Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
8.9.99 11%h 16,1°C 7,8 489 ps/icm 6,9 mg/L 89% 26°C
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt
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Datum: 9./10.11.99 Dosierzeit: 23 — 17" h
Testsubstanz: Trichlorfon effektive Konzentration: 1 ug/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
2.11.99 14%h 10,0°C 7,7 487 ps/cm 7,8 mg/L 94% 21°C
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Ergebnis: Kein erkennbarer Effekt



Anhang

Datum: 11.09.99
Testsubstanz: Insektizid Trichlorfon
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Dosierzeit: 4 — 6% h
effektive Konzentration: 2 ug/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit

Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | @ Temperatur

8.9.99 11%h 16,1°C 7.8 489 ps/cm

6,9 mg/L Sinkt von 86% auf 58% 23°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt

Datum: 11./12.11.99

Testsubstanz: Trichlorfon

Dosierzeit: 23%° -1 h

effektive Konzentration: 2 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit

Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | @ Temperatur

9.11.99 10°h 8,2°C 7.7 490 ps/cm

7,6 mg/L 89% 21°C
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Ergebnis: kein erkennbarer Effekt.




Anhang

Datum: 15./16.11.99

Testsubstanz: Trichlorfon

Seite 105

Dosierzeit: 23%° — 1% h

effektive Konzentration: 3 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit

Sauerstoffgehalt

@ Erkennungsrate | @& Temperatur

9.11.99 10°h 8,2°C 7.7 490 ps/cm

7,6 mg/L

92% 20°C
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Ergebnis: nach der Schadstoffgabe ist Effekt erkennbar




Anhang

Datum: 16./17.11.99

Testsubstanz: Trichlorfon

Seite 106

Dosierzeit: 23%° — 2% h

effektive Konzentration: 4 pug/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert

Leitfahigkeit

Sauerstoffgehalt

@ Erkennungsrate | @ Temperatur

15.11.99 14%°h

4,8°C 7,7

517 ys/cm

89% 20°C

10,8 mg/L
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Ergebnis: erkennbarer Effekt
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Datum: 17./18.11.99 Dosierzeit: 237 -1 h
Testsubstanz: Trichlorfon effektive Konzentration: 4 ug/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | @ Temperatur
15.11.99 14*h 4,8°C 7,7 517 ps/cm 10,8 mg/L Sinkt von 86% auf 71% 20°C
F"_"-l Ton m-rr——
o
g0
10

0G6:22

AR AR H
12:42 17:5% ZE:UE 01
17.11.193 17.11.33 17.11.73 1:.11.33 1§.11.93

12:42
17.11.99

E:
1:.11.33

52
17.11.193

P
1.0

124t 17:58 iL:08 [F) 6Lt Tlmia 1152 £Eif iils 06 it
171198 171799 171199 15.11.99  15.11.99 171199 171199 171199 15,1199 15.11.99
=
‘0 F"-I.I h|-“"_
.
. % 1.5
N I +
t +
] ——H‘_{’——,—'&
] |
U 1ol . . 4+ ; -
1r:et 1758 D i1t 6 it 124t 17:52 0t veile W6 it
171193 17.11.99  17.11.99  15.11.99  15.11.99 171199  17.11.99  17.11.99  15.11.99  15.11.99
|—|]-u"
10 e
i
.8 i
\_‘\_’_Mz’/v— s E
134t 1758 it 0t i1t 6 it 134t 17:52 0t Eilt W6 it
171199 17.11.99  17.11.99  1§.11.99  15.11.99 17.11.99  17.11.99  17.11.99  14.11.99  15.11.99

Ergebnis: erkennbarer Effekt



Anhang

Datum: 10./11.11.99

Testsubstanz: Trichlorfon
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Dosierzeit: 23%° — 2% h

effektive Konzentration: 5 pg/L
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Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
9.11.99 10°h 8,2°C 7,7 490 ps/cm 7,6 mg/L 84% 21°C
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Ergebnis:

erkennbarer Effekt



Anhang

Datum: 10.09.99

Testsubstanz: Trichlorfon
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Dosierzeit: 4%° — 6% h

effektive Konzentration: 10 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate a
Temperatur
8.9.99 11%h 16,1°C 7.8 489 ps/cm 6,9 mg/L Sinkt von 90 auf 47%% 21°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt
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Datum: 8./9.11.99 Dosierzeit: 23 —17" h
Testsubstanz: Trichlorfon effektive Konzentration: 10 ug/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
2.11.99 14%h 10,0°C 7,7 487 ps/cm 7,8 mg/L Sinkt von 91% auf 53% 21°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt



Anhang

Datum: 9.09.99

Testsubstanz: Trichlorfon

Seite 109

Dosierzeit: 4%° — 6% h

effektive Konzentration: 50 pg/L

Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
8.9.99 11%h 16,1°C 7,8 489 ps/cm 6,9 mg/L Sinkt von 90% auf 47% 24°C
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Ergebnis: erkennbarer Effekt
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Datum: 8.09.99 Dosierzeit: 4™ -6~ h
Testsubstanz: Trichlorfon effektive Konzentration: 100 pg/L
Billewasserprobe | Temperatur | PH-Wert Leitfahigkeit | Sauerstoffgehalt | @ Erkennungsrate | & Temperatur
1.9.99 12%h 15,6°C 7,8 480 ps/cm 6,6 mg/L 93% 21°C
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07.03.33 07.09.29 0F.09. 39 0&.09.39 0%.03.39 0F.09.493 07.09.39 07.03.33 0E.09.39 0F.09. 39 0E. 09,39 0E.09.39

Ergebnis: erkennbarer Effekt
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A.2 Algentoximeterdaten

Im Folgenden sind die Ergebnisse aus den einzelnen Untersuchungen am Algentoximeter
dargestellt. Die Abbildungen zeigen die Daten des Alarmparameters CAS-WERT. Die Messungen
der einzelnen Schadstoffkonzentrationen sind dabei so angeordnet worden, dass der Dosierzeitraum

parallel ablesbar ist.

Auf einer Seite sind die Ergebnisse zu der Versuchsreihe eines Pestizids und die entsprechende
Wiederholung aufgefiihrt. In alphabetischer Reihenfolge sind zundchst die Herbizid- und

anschliefBend die Insektizidversuche veranschaulicht worden.
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Testsubstanz: Glyphosat
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Untersuchungszeitraum: 4.-6.1.00

Getestete Konzentration
1 pg/L 2ug/L 5 pg/L 10 pg/L
@ Lebendanteil Fermenter 32,8 32,4 32,0 32,2
Mittelwert der Basislinie 48,73 48,95 49,31 48,97
Messwerte 47,45 | 47,28 | 47,22 | 47,93 | 47,93 | 47,83 | 47,45 | 47,37 | 47,16 | 48,18 | 47,88 | 47,69
CAs in %
& CAs Wert 47.32 47.90 47.33 47.92
56
54
52
Dosierzeitraum
50
I ~ MR~ > T
R i VIS 28— o ol % ;i = 3 P =2 =
PP WW \¢ c.al
= 48 x\F,W
@ e
(8]
46
44
—>— 1ug/L
—>%—2ug/L.
42 5ug/l ||
10pg/L.
40
12 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45
relative Zeit

Testsubstanz: Glyphosat

Untersuchungszeitraum: 11.-13.1.00

Getestete Konzentration

1 ug/L 2ug/L 5 pg/L 10 pg/L
@ Lebendanteil Fermenter 32,2 32,4 32,0 32,2
Mittelwert der Basislinie 48,83 49,37 48,52 48,75
Messwerte 49,53 | 49,52 | 49,47 | 47,59 | 47,47 | 47,37 | 47,94 | 47,63 | 47,58 | 47,51 | 47,26 | 47,16
CAs in %
& CAs Wert 49.51 47.48 47.72 47.31
56
54
52
Dosierzeitraum
N s %W
%43 xe o AWI/ R H \ W
= VA
5 S/
(&}
46
——1ug/L
44 —*—2ug/L
5ug/l
10ug/L
42
40 T T T T T T T e
12 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45
Zeit
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Testsubstanz: Isoproturon
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Untersuchungszeitraum: 19.8.-26.8.99

Getestete Konzentration

1 pg/L 2ug/L 5 pg/L 10 pg/L
@ Lebendanteil Fermenter 32,6 32,2 31,0 31,4
Mittelwert der Basislinie 47,39 47,73 49,20 48,70

Messwerte 47,13 | 46,59 | 46,74 | 46,33 | 46,18 | 46,11 | 46,78 | 46,80 | 46,61 | 45,34 | 45,37 | 45,35
CAs in %
& CAs Wert 46,82 46,21 46,73 45,35
56
54
52
Dosierzeitraum
50
5 I & T T T e T e e e R
= B SIS T e
3 W %‘5?/
46
—%—1ug/L
44 —>—2ug/ll [ |
5 ug/L
10 pg/l
42
40

12 3 45 6 7 8 9 10111213 14 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51
Messungen

Testsubstanz: Isoproturon

Untersuchungszeitraum: 29.10.-9.11.00

Getestete Konzentration

1 pg/L 2 ug/L 5 ug/L 10 pg/L
@ Lebendanteil Fermenter 32,1 31,7 32,2 31,6
Mittelwert der Basislinie 48,28 49,13 48,48 48,34

Messwerte 47,24 | 47,06 | 47,12 | 46,84 | 46,54 | 46,49 | 45,16 | 44,97 | 44,83 | 43,93 | 43,68 | 43,75
CAs in %
& CAs Wert 47,14 46,63 44,99 43,79

56

54

52 4

o
=}

Dosierzeitraum

= —)(—W‘”M
) >
= M LR
2 48 ”W AR
@
<
S
46
—%—1 g/l
44 —>—2pglk |
5 ug/L
10 pg/L
42
O e e e L o o o e B B L
-~ el w ~ o ~ o] el ~ o . o e} ~ [=2] - @ w0 ~ (<2} -~ @ w ~ [} ~— 0 wn ~ (2] - (3] wn ~
~ -~ -~ -~ -~ o o~ N o N 3] el el el © < < < < < w w w n n © © © ©

Messungen
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Anhang
Testsubstanz: Pendimethalin Untersuchungszeitraum: 11.8.-12.8.99
Getestete Konzentration
500 pg/L 1000 pg/L
& Lebendanteil Fermenter 32,0 32,2
Mittelwert der Basislinie 44,93 45,57

Messwerte
CAs in %

44,11 | 44,28 | 44,17 | 47,04 | 46,90 | 46,61

& CAs Wert

44,19 46,85

56

54

52

CAS-Wert [%]
B (9,
(3 o

IS
>

44 A

—%—500 pg/L
—%—1000 pg/L

Dosierzeitraum

wm

42

40

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41

Messungen
Testsubstanz: Pendimethalin Untersuchungszeitraum: 19.-22.10.99
Getestete Konzentration
500 ug/L 1000 pg/L 2500 pg/L
& Lebendanteil Fermenter 32,4 33,0 32,2
Mittelwert der Basislinie 50,02 48,64 50,39

Messwerte 48,80 | 48,28 | 47,84 | 45,64 | 45,69 | 45,75 | 46,98 | 46,91 | 46,82

CAs in %

& CAs Wert 48,29 45,69 46,90
56
54
52 1

Dosierzeitraum
R B e

50 1 MX'VW%()PYYX o

CAS-Wert [%]
-
©

QM

RS

IS
>

—%—500 pg/L
—%—1000 pg/L. ———

44

2500 pg/L

42

0+ T T T T

Messungen
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Testsubstanz: Isoproturon und Pendimethalin Untersuchungszeitraum: 31.8.-2.9.99
Getestete Konzentration
Je 1 pg/L Je 5 ug/L Je 10 pg/L
& Lebendanteil Fermenter 32,8 32,7 32,4
Mittelwert der Basislinie 46,45 46,44 46,39
Messwerte 46,09 | 45,93 | 45,94 44,96 | 44,63 | 44,66 | 45,48 | 45,32 | 45,02
CAs in %
& CAs Wert 45,99 44,75 45,27
56
54
1 pg/L
p2 :5 :g/L
10 pg/L

@
=}

CAS-Wert [%]
S
©

Dosierzeitraum
W eSS i A &M*M

44 4

<
i
|

42

40

-~ -~ -~ -~ -~ o~ o~ N o N Me(:sun:en ™ [} (3] < < < < < w n w n n © ©
Testsubstanz: Isoproturon und Pendimethalin Untersuchungszeitraum: 2.-4.11.99
Getestete Konzentration
Je 1 pg/L Je 5 pg/L je 10 pg/L
@ Lebendanteil Fermenter 32,4 32,1 32,2
Mittelwert der Basislinie 48,44 48,41 48,22
Messwerte 47,34 | 47,13 | 47,16 45,32 | 45,11 | 44,98 | 44,36 | 44,23 | 44,34
CAs in %
@ CAs Wert 47,21 45,14 44,31
56
54
52
Dosierzeitraum
50
548{\ MR s mana S = ‘\\ O el e maa %AQM
SR
46
——1 g/l
& —)(—SEZ/L
10 pg/L
42
40 T — —
-~ -~ -~ -~ -~ o~ N N o N [} M(:ssu:genm © < < < < < n w wn [} w © © © ©




Anhang

Testsubstanz: Terbuthylazin
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Untersuchungszeitraum: 31.11.-7.12.99

Getestete Konzentration
1 pg/L 2 pg/L 5 pg/L 10 pg/L
@ Lebendanteil Fermenter 31,9 32,3 31,6 31,8
Mittelwert der Basislinie 45,75 45,72 47,02 47,40
Messwerte 44,22 | 43,97 | 43,89 | 44,64 | 44,43 | 44,36 | 44,07 | 43,92 | 43,87 | 43,58 | 43,56 | 43,44
CAs in %
& CAs Wert 44,03 44,48 43,95 43,53
56
54 4
—>%—1 pg/L
52 —%—2 ug/L
5 pg/L
10 pg/L
50
% Dosierzeitraum
£ 481
45 OISR TN s g K] o7t s
e i Wﬂ\ WM
42
40 +~—+—F—7F—"—"—"T"—"TTTTT—TT—T—T—T—T——T— T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-~ -~ -~ -~ -~ o~ o~ N o~ N @ Mt'e)ssu:genm ™ < < < < < w wn w w wn © © © ©
Testsubstanz: Terbuthylazin Untersuchungszeitraum: 8.12.-14.12.99
Getestete Konzentration
1 ug/L 2 pg/L 5 pg/L 10 pg/L
@ Lebendanteil Fermenter 32,1 32,4 31,7 32,3
Mittelwert der Basislinie 45,06 44,49 44,89 45,37
Messwerte 43,95 | 43,86 | 43,66 | 43,55 | 43,46 | 43,28 | 43,64 | 43,5 | 44,33 | 42,98 | 42,9 | 42,88
CAs in %
& CAs Wert 43,82 43,43 43,82 42,92
56.00
54.00 q
—%—1 ug/L
52.00 _x_g :‘g;t —
10 pg/L
Sprung durch Austausch des
50.00 Prob sers bedingt
%
gl 48.00
9 Dosierzeitraum
o
46.00 A
\"V/\’\c\, ‘ PN M%x’x x%—%
%S e s > e %
wm I e W A St OO
' SIS
TR
42.00 +
O e e e e e e L s e e e e e e e e . e e e e s e e e e L e e e e e e e e e L e
-~ -~ -~ -~ -~ o o~ N o N mmes:ung:n (3] (3] < < < < < w w n w w © © ©
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Testsubstanz: Lambda-Cyhalothrin
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Untersuchungszeitraum: 16.9.99

Getestete Konzentration

10 pg/L
@ Lebendanteil Fermenter 31,2
Mittelwert der Basislinie n.v.
Messwerte nV. | nV. | nV.
CAs in %
& CAs Wert n.v.
60
50 4
40
g
§ o Es konnte kein Verwertbares Ergebnis erzielt werden, da der
> | Zulauf zur Messzelle Luft zog und so wurde die Messzelle nicht
2 vollstandig mit Wasser gefiillt. Dementsprechend niedrig fiel der
o Dosierzeitraum CAS-Wert aus.
Der Sprung zeigt deutlich an, wann der Fehler behoben wurde.
20
10*&’/‘\,
0+—T—T—7—T——T—TT T 7T T T T T T L e e e e e e S
T e e ~ e T 2 22 5 8 %8 K& 5B 858 T 2 QL 25 B BB

Messungen
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Testsubstanz: Trichlorfon Untersuchungszeitraum: 9.-13.9.99
Getestete Konzentration
5 pg/L 10 pg/L
& Lebendanteil Fermenter 31,7 31,7
Mittelwert der Basislinie n.V. 44,53
Messwerte n.Vv. n.Vv. n.V. | 45,17 | 44,96 | 45,07
CAs in %
& CAs Wert n.v. 45,07
60
50
Dosierzeitraum
I
40 A
%
S 30 Das Ergebnis der 5pug/L Untersuchung konnte nicht verwertet werden,
2 j)\\ da die Basislinie zu unruhig und auf einem zu niedrigen Niveau verlief.
o Der Zulauf der Messzelle hatte Luft gezogen. Dieses Problem tauchte
auch beim 10 pg/L-Versuch auf, aber erst deutlich nach der
2 Zudosierung.
—>—5 pg/L
—%—10 pg/L.
10 R SRV
L o e e e B o e s s S s S
-~ -~ -~ -~ -~ o o o o~ N el M:ssu:ge: ™ < <~ < < < w w 0 n w © © © ©
Testsubstanz: Trichlorfon Untersuchungszeitraum: 10.-16.11.99
Getestete Konzentration
10 pglL 20 pg/L 100 pg/L 1000 pg/L
& Lebendanteil Fermenter 31,8 32,1 32,1 32,0
Mittelwert der Basislinie 48,60 49,00 49,55 49,92
Messwerte 48,16 | 48,03 | 47,98 | 48,7 | 48,39 | 48,37 | 49,22 | 49,09 | 48,98 | 49,44 | 49,34 | 47,83
CAs in %
& CAs Wert 48,06 48,49 49,10 48,87
52
50 q

48 v

CAS-Wert [%]
»
(<)

—>%—10 pg/L
—>%—20ug/L
44 MY
100 pg/L
1000 g/l
42
40 T e L s — — T —
-~ @ w ~ o - ™ wn ~ o - Il w ~ [=2] hoy [ 0 ~ [~} - « ) ~ [~} o 53 [Te] N~ [} by @ w0 ~
— — ~ -~ -~ o~ N N o~ N @ © @ el @ <~ ~ ~ ~ ~ w o] w w w0 © © © ©

Messungen
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B Parametereinstellungen

Seite 118

B.1 Herstellereinstellungen der Parameter des Toxischen Index

Hinkley-Parameter

—Dampfung

D Empfungswert: i"

¥ DEmpfung?

Werteilung

et 13
N

A ;D 0024

Fitmesspunkte [Sart M) 51

£ pi * wiurzelimp)

% n#exp | & * wurzel [loglimp]])

Hinkley-Parameter

~ Diampfung

Damphungswert: ;1

v Dampfung?

Werteilung

Fitmesspunkte (Sqrt N] 51

0 o * wurzel(imp]

& p % exp [ A * wurzel (logfimp)])

- Steigung

Fitmesspunkte [Steigung 1) |24
Fitmesspunkte [Steigung 2] |51

Steigungsgrenze 1:  |0.36

Steigungsgrenze 2. |0.2

~Hinkley

Sigma-Koeffizient:

Fitmesspunkte: T

Sprungfaktar. Al

Hinkleyfaktor: LB

1111

[~ Hinkley 50

 Steigung

Fitmesspunkte (Steigung 1] 124
Fitmesspunkte [Steigung 2] ;51

Steigungsgrenze 1 |0.36

Steigungsgrenze 2 10.2

Fitmesspunkte: |2
Sigma-Koeffizient: |3

Sprungfaktar: |1

1111

Hinkleytaktar, |0

™ Hinkley 50

Kanal -

| lDistanz

[Die Eingaben werden bei einem Kanalwechszel Libernommenl]

Ok ; Cancel

m Frk Dimersion

[Die Eingaben werden bei einem Kanalwechsel ibemommenl]

0K Cancel

Hinkley-Parameter

~Dampfung

Dampfungswert

¥ Dampfung?

~Werteilung

p 1

A 00024

i

Fitmesspunkte [Saqrt M) 51

© pw * wurzelfimp)
£ p* exp (A * wurzel (log(lmp]]]

— Steigung — Hinkl

Fitmesspunkte [Steigung 1] {24

Fitmesspunkte [Steigung 2] ;51
0,38

Steigungsgrenze 1:

Steigungsgrenze 2 |05

.

Fitmesspunkte; 7
Sigma-K.oeffizient:

S prungfaktor:

1111

Hirkleyfaktor

T Hinkley 50

Hinkley-Parameter

~Dampfung

Dampfungswert: |1

¥ Dampfung?

|3
p 41
A 00024

Fitmesspunicte [Sgrt M 51

£ pw * warzed(imp]
& p*exp [ 4 worzel [logllimp]]]

Steigung

Fitmezspunkte [Steigung 1) |24

1

Fitmeszspunkte [Steigung 2); |5
Steigungsagrenze 1: |0.36

Steigungsgrenze 2 |0

i

Hirkley

Fitmesspunkte:
Sigma-k.oeffizient:

Sprungfaktor: {1

1111

Hinlleyfalctor:

I~ Hinkley 50

Kanal - Kanal + iGEschwindigkail

[Die Eingaben werden bei einem K.analwechsel Ubernomment)

Cancel

[k |

[Diie Eingaben werden bei einem Kanalwechsel Ubemommenl]

Ok ; Cancel ;

Hinkley-Parameter

—D&mpfung

1~ Werteilung

D amphungzwert: ;1

¥ Dampfung?

A |oooz4

Fitmezzpunkte [Sgrt M) 51

. pw * wurzelfimp)

& p#ewp [ A wurzel [loglimp]])

—Steigung 1~ Hinkl
Fitmesspunkte [Steigung 1] |24
Fitmesspunkte [Steigung 2]:

Steigungsgrenze 1

Steigungsgrenze 2: 12

Fitmesspunkte:
Sigma-+k.oeffizient. |3
Sprungfaktor:

Hinkleyfaktar |06

1111

T~ Hinkley 50

K.anal -

iK\assen\ndex

[Die Eingaben werden bei einem Kanalwechsel ibernommenl ]

0K Cancel
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Zeitbereiche der Trendkurven [in Minuten):

Toxischer Index: [l

Mittlere Geschwindighei: 8 [Fit]
Geschwindigkeitsverteilung: 30 [gleitend)

Mittlere Hake: 20 [Fit]
Mittlerer Abstand: 20 [Fit]

Arnzahl der Tiers: 10
V-Klazzendndew: 20 [Fit)
Mittlere fraktale Dimenzion: 60 [Fit)
kittlere fraktale Dimengion (Box): B0 [Fit)

Erkennungsrate: 30

Temperaturen: 20

[ ]

Abbruch |

Parameter fiir den tozischen Index:

Bewertung von

Punkte

Seite 119

¥-Klassen-Auswertung
Oberer Abstand von der Mittelwertkurye;  —
g 0.2 cms
Fittehmert
0.2 cmy's

Urterer Abstand von der Mittehwertlkure:
Gewichtung Untet: !'I

Alarm wird ausgelost bei einem Anteil der
zchiellen und langzamen Klazsen uber 30

E-Einheiten

Sbbruch |

minimale Grenze V: [ oz

maximale Grenze V: |1.2 cmds
min.Erkennungsrate; {30
Initiale Anzahl der Daphnien: |10 (bei Abfall jeweis

Einmalige Bewertung

i

Abfall unter Daphnien erzeugt

Geschwindigkeit:
Fraktale Dimension:
Hinkley / Steigungsalarme: Frk.Dim. Boxcounting:

W-Klassenindes:
Hihe:

Distanz:

[
—
—

;1 pro Daphnie
;1 pro Daphinie

—

;30 it
;1 ik

Hinkley Steigung Hinkley Steigung

|4 42 [z 4 a0 min
|2 b2 120 7 a0 | min
|2 Al T T i
|2 ] [z 4 30 min
[2 ¢ i P20 e 30 i
|3 iz IR T

i~ Bewertungsarenzen:
Grenze fur Gelb-alarm: 5

T M

Grenze fiir Fot-alam;: @ ’1 0

Abbruch | o |
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B.2 Aktuelle Parametereinstellungen fiir den Toxischen Index

Im Folgenden sind die Parametereinstellungen des Toxischen Index nach der Uberarbeitung vom
27.6.00 abgedruckt.




Seite 121

Anhang

LLL kSl
LLLLLL
bl L b BLLLLLL

LLLLEL

R




Anhang

B.3 Parametereinstellungen des Algentoximeters

Seite 122

Einheiten Werte

1. Zeiten 1. [Fermenter fiillen s 300
2. | Algenschlauch fiillen s 8

3. |Algenschlauch spiilen s 10

4. |Dauer Ablauf s 20

5. [Probe einfiillen s 20

6. |Riickspiilung s 6

1. | Algendosieren s 15

2. [Salz Ablauf s 20

3. |Salz Einlauf s 25

4. |Salz Ansaugleitgeschwindigkeit s 20

5. |Dunkelphase s 120

6. |Adaption MeBzelle s 300

1. |1 Hz Messung Zelle Perioden 90

2. |kHz Messung Zelle Perioden 10000

3. | Adaption Fermenter s 150

4. |1 Hz Messung Fermenter Perioden 150

5. |kHz Messung Fermenter Perioden 10000

6. | Abstand Fermenter Messung s 600

1. |Messperiode min 15

2. |Adapter Aufstockung s 600

3. |Mischperiode Aufstockung s 60

4. |Mischdauer Aufstockung s 5

5. |Mischdauer Salzlosung s 10

6| Dauer Salzlosung riickpumpen s 3

2. Eichung 1. |Steigung Chl 1 Hz Tox. *Digit 2.3800
Ch. Phyll 2. |Offset Chl 1 Hz Digit 0.3312
3. [Steigung Chl xHz ug/*Digit 1.000.0000

4. |Offset Chl xHz Digit 0.0000

5. |Steigung Chl kHz ng/*Digit 0.89

6. |Offset Chl kHz Digit 34.380

Mich. Ment Fkt. A 0.69

Mich. Ment Fkt. B 20

3. Fer t 1. [Sollwert Tox. 1800
2. |Regelungsk. KI 1/s 5

3. |Regelungsk. KP %/% 0.045

4. |Steigung Chl 1 Hz Tox. *Digit 1350.104

5. |Offset Chl 1Hz Digit 0

6. |Periodendauer s 240

1. |Steigung KHz ng/1*Digit 139.9

2. |Offset KHz Digit -2

4. Termperatur 1. |Steigung T. Pelt. °C*Digit 0.0024
2. |Offset T. Pelt. °C 20

3. [Steigung T. Ferm. °C*Digit 0.0024

4. |Offset T. Ferm. °C 20

5. |Sollwert °C 24

6. [Periode s 120

1. [KI Fermenter %(°C*s) 8

2. |KP Fermenter %/°c 50

3. [Steigung T. int °C*Digit 0.0204

4. |Offset T. int °C 0

5. |Steigung TKor KHz ng/l/°C -0.0681

6. |Offset TKorKHz °C 27

1. |Steigung TKorlHz ng/l/°C 0.04

2. |Offset TKorlhz °C 27

3. |Steigung Temp.Korr. Transmis. ug/l/°C 0

4. |Offset Temp.Korr. Transmis. °C 27

5. Pumpen 1. |v Ablaufschlauch % 100
2. [v Proben P. riickw % 100

3. [v PP MeBzelle % 100

4. |v PP Peltier % 100

5. [max. FluB ml/h 1100

6. |min. Dos. Nihrlsg. ml/h 12

6. Aktionen Anzahl Messungen bis zur n. Leitungsspiilung 0
7. Analog- 1. [20mA = ng/l 100
ausgiinge 2. [20mA = % 200
3. |Mode Kombiniert

8. RS 232 1. [Baudr. Chl: 9600
2. [Baudr. Ch2: 9600

3. [Modus: Terminal

9. Trans 1. |Steigung Transm. %/Digit 0.212
2. |Offset Digit 0

3. [Transm. koeff. 1/% 0

10. Alarm- 1. [Toxizititsgrenze Tox. 0
kontolle 2. [Tox. grz. Abweichung % 100
3. [Konz. Alarm % 100

4. |Temperaturalarm °C 2

5. |Tem. Abschalt. Grenze °C 28

6. [min. Prod. Fermenter ml/h 0
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C Analytik der Dosierlosungen und Proben
Substanz Datum Vermutete Konzentration Gefundene
in pg/L Konzentration
in ug/L
Isoproturon 11.08.99 1000 930
24.08.99 500 440
31.08.99 500 450
26.10.99 1000 1040
29.10.99 100 100
02.11.99 500 460
Glyphosat 04.01.00 1000 950
05.01.00 500 450
04.01.00 7000 7000
11.01.00 500 460
12.01.00 5 3,8
12.01.00 1000 970
12.01.00 7000 6900
Pendimethalin 31.08.99 500 33
02.09.99 250 <20
02.11.99 500 148
03.11.99 750 <20
11.08.99 1000 <0,8
10.08.99 500 63
12.08.99 100 <0,8
20.10.99 250 <0,8
22.10.99 500 58
19.10.99 100 36

Die Fett markierten Angaben geben die Daten aus den kombinierten Schadstoffldésungen mit Isoproturon und

Pendimethalin an.
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