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einfluss in unterschiedlichem Maße ausgewaschen werden. 
Mit der Auswaschung geht ein Eintrag der Wirkstoffe in 
die Umweltkompartimente Boden und Grundwasser mit 
möglicherweise negativen ökologische Einflüssen einher 
[1–5]. Durch die Verkapselung von Bioziden lässt sich die 
Auswaschung bei Schlagregen verringern [6].

Neben Beschichtungen können auch Abdichtungs-
bahnen mit bioziden Wirkstoffen ausgerüstet sein. Ein Bei-
spiel dafür ist die Verwendung von Mecoprop-Estern zum 
Durchwurzelungsschutz in Polymerbitumendachbahnen. 
Die Ester weisen mit < 0,1 mg/L eine geringe Wasserlös-
lichkeit auf. Im Kontakt mit Regenwasser hydrolysieren 
diese, und Mecoprop wird freigesetzt [5, 7]. Radizid wirk-
sam ist hierbei das (R)-(+)-Enantiomer („Mecoprop-P“).

In der Landwirtschaft werden Pestizide, deren primä-
res Einsatzziel nicht der Schutz von Materialien, sondern 
die Bekämpfung unerwünschter Organismen ist, großflä-
chig eingesetzt. Auch sie können durch Regen in das 
Grundwasser gelangen [1–3].

Das von Bauwerken ablaufende, ggf. mit Bioziden 
verunreinigte Regenwasser kann über drei Haupteintrags-

Biozide werden zahlreichen Bauprodukten zum Schutz des Mate-
rials vor Bewuchs durch Algen, Pilzen und weitere Mikroorganis-
men zugesetzt (Filmkonservierung). Damit sie von den Zielorga-
nismen aufgenommen werden können, müssen die Biozide eine 
gewisse Wasserlöslichkeit besitzen. Diese führt gleichzeitig dazu, 
dass die Wirkstoffe bei Regenereignissen aus den Bauprodukten 
ausgelaugt werden und mit dem ablaufenden Regenwasser in 
den Boden sowie in Grund- und Oberflächenwasser gelangen 
können. Von einigen Bioziden ist zudem bekannt, dass sie in kom-
munalen Kläranlagen nicht abgebaut werden. Über das Verhalten 
der Wirkstoffe bei der Bodenpassage liegen derzeit nur wenige 
Untersuchungen vor. Um eine Aussage über das Verhalten von 
Bioziden beim Versickern im Boden treffen zu können, wurde die 
Bodenpassage der Biozide OIT, DCOIT, IPBC, Isoproturon, 
 Terbutryn, Diuron, Carbendazim und Mecoprop-P mithilfe von 
Säulenversuchen untersucht. Das Sorptions- und Abbauverhalten 
der Biozide wurde an zwei modellhaften Bodensorten (Quarzsand 
und Pflanzerde) beobachtet. Die Konzentrationen der betrachte-
ten Biozide sowie deren Transformationsprodukte im Perkolat 
wurden per Direktinjektion mittels UPLC-MS/MS bestimmt.

Stichworte: Biozid, Transformationsprodukte, Abbau, Boden, 
Auslaugung

Behaviour of biocides leached from building materialsduring 
soil passage
Biocides are usually added to building products to protect them 
from algae, fungi and other microorganisms (film preservation). In 
order to be absorbed by the target organisms, the biocides must 
have a certain solubility in water. At the same time, the active 
substances can be leached out of the construction products dur-
ing rain events. With this runoff water, biocides can enter the soil 
as well as ground and surface water. It is also known that some 
biocides are not degraded in municipal sewage treatment plants. 
The soil passage of the biocides OIT, DCOIT, IPBC, Isoproturon, 
Terbutryn, Diuron, Carbendazim and Mecoprop-P was investi-
gated by column experiments in order to be able to make a pre-
diction about the behaviour of biocides during seepage into the 
soil. The sorption and degradation behaviour of this biocides 
were tested on quartz sand and topsoil. The concentrations of 
the biocides and their transformation products in the percolate 
were determined by direct injection using UPLC-MS/MS.

Keywords: biocide, transformation products, degradation, soil, 
leaching

1 Einleitung

In Baustoffen werden Biozide als Materialschutzmittel ge-
gen Algen, Pilze und weitere Mikroorganismen eingesetzt. 
Exemplarisch dafür sind Fassadenbaustoffe, die entweder 
mineralische (Kalk, Gips oder Zement) oder organische 
(Polymerdispersion oder Silikonharz-Emulsion) Bindemit-
tel enthalten. Organische Fassadenbaustoffe werden ge-
brauchsfertig an den Verarbeiter geliefert und sind ohne 
weitere Wasserzugabe zu verarbeiten. Deshalb müssen sie 
bereits im Gebinde durch Topfkonservierung vor mikro-
biellen Angriffen geschützt werden. Übliche Topfkonser-
vierer sind z. B. CIT (5-Chloro-methylisothiazolin-3-on), 
MIT (2-Methylisothiazolin-3-on) und BIT (1,2-Benzisothia- 
zolin-3-on). Zusätzlich wird durch die Zugabe von weite-
ren Bioziden auch der Bewuchs der Beschichtung auf der 
Fassade reduziert oder verzögert (Filmkonservierung). Die 
dafür eingesetzten Biozide müssen in gewissem Maße was-
serlöslich sein, denn nur so können sie von den Zielorga-
nismen aufgenommen werden und wirken. Die Wasserlös-
lichkeit führt dazu, dass diese Wirkstoffe bei Schlagregen-
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pfade in Boden, Grund- und Oberflächenwasser gelangen. 
Bei der zentralen oder dezentralen Regenwasserversicke-
rung erreicht das Niederschlagswasser nach einer Boden-
passage den Grundwasserleiter. Existiert eine Trennkana-
lisation, so werden Niederschlags- und/oder Oberflächen-
wasser getrennt vom Schwarzwasser direkt oder über 
vorgeschaltete Rigolen in Fließgewässer eingeleitet oder 
versickert. Im Fall von Starkregenereignissen kann es bei 
Mischkanalisationssystemen über die Regenwasserentlas-
tung zu einer direkten Einleitung von ungeklärtem 
Schwarzwasser in die Vorfluter kommen [2, 8–10]. Der 
Abbau von Bioziden in kommunalen Kläranlagen ist – ab-
hängig vom Biozid – nicht immer vollständig, so dass auch 
im Klarwasser einer kommunalen Kläranlage ohne vierte 
Reinigungsstufe noch organische Schadstoffe enthalten 
sein können [8, 9]. Durch die genannten Eintragspfade 
können sich organische Schadstoffe in Böden sowie in Se-
dimenten per Adsorption und/oder Absorption anreichern 
[11]. In Böden und in Gewässern unterliegen Biozide so-
wie Pestizide verschiedenen Transport- und Transformati-
onsprozessen. Zu den Transformationsprozessen gehören 
der mikrobielle und enzymkatalysierte Abbau ebenso wie 
Hydrolyse und Redoxreaktionen. Die dadurch gebildeten 
Transformationsprodukte können dabei selbst toxisch sein 
und dadurch ebenfalls eine Gefahr für Boden und Grund-
wasser darstellen [1, 9, 12–14, 20].

Das Verhalten von Bioziden, die durch Auswaschung 
aus Bauwerken in den Boden eingetragen wurden, lässt 
sich mit dem Rechenmodell FOCUS PELMO (FOrum for 
the Co-ordination of pesticide fate models and their USe 
Pesticide Leaching Model) grob abschätzen. Dabei wird 
die Zeitdauer modelliert, bis ein Biozid den Bodenhori-
zont in 1 m Tiefe erreicht hat. Die wesentlichen Eingangs-
parameter für die Modellierung sind Stoffeigenschaften 
(Adsorptionsneigung, log kOW, etc.), Auftragsmengen (in 
kg/ha) und Auftragszyklen, Bodenbeschaffenheit und 
Klima [15]. FOCUS PELMO fand ursprünglich für die Ri-
sikoabschätzung von in der Landwirtschaft angewendeten 
Pestiziden Anwendung. Um genauere Werte bezüglich des 
Eintrags von Pestiziden in der Landwirtschaft und von 
Bioziden aus Dächern und Fassaden zu erhalten, wurden 
weitere Rechenmodelle für gezielte Fragestellungen entwi-
ckelt [16–19].

2 Fragestellung

Biozide können durch auftreffendes Regenwasser aus Dä-
chern und Fassaden ausgewaschen werden und über ver-
schiedene Eintragspfade in Grund- und Oberflächenwas-
ser gelangen. Bei der Bodenpassage beeinflusst eine Viel-
zahl von Vorgängen die Konzentration der bioziden 
Wirkstoffe und ihrer Transformationsprodukte. Mithilfe 
einfacher Perkolationsversuche sollte diesbezüglich eine 
erste Abschätzung getroffen werden. Zudem war zu unter-
suchen, ob Biozidlösungen aus Standardsubstanzen in 
Reinstwasser bei der Passage durch den Boden ein anderes 
Verhalten zeigen als Biozide in matrixbelasteten Eluaten, 
die durch einen Elutionsversuch an realen Fassadenbe-
schichtungen gewonnen wurden.

Ausgehend von den Randbedingungen des Rechen-
modells FOCUS wurden für die Laborversuche die Höhe 
der Perkolationssäulen mit 1 m festgelegt und zwei unter-

schiedliche Bodensorten ausgewählt. Die Verwendung 
zweier Böden – eines humusfreien Quarzsandes und einer 
Pflanzerde, bestehend aus Mutterboden mit Kompostanteil 
– diente dazu, den Einfluss des Bodens auf Transport- und 
Transformationsvorgänge zu untersuchen. Die Bodenarten 
spielen für die Transformation der Biozide eine große 
Rolle, da sie unterschiedliche Porengrößen und Anzahl an 
Mikroorganismen besitzen [19]. Außerdem wird das Ab-
bauverhalten von Bioziden im Boden durch den pH-Wert, 
die Temperatur und die Wasserlöslichkeit der Biozide be-
einflusst [20].

3 Material und Methoden
3.1 Untersuchte Biozide und Transformationsprodukte

Als typische Vertreter der Algizide, die im Baubereich An-
wendung finden, wurden Terbutryn, Diuron und Isoprotu-
ron ausgewählt. Der zum Schutz von Foliendächern einge-
setzte Wurzelhemmer Mecoprop-P gehört zur Gruppe der 
radizid wirkenden Herbizide. Als typische Fungizide dien-
ten OIT, DCOIT, IPBC und Carbendazim. Zusätzlich 
wurde eine Auswahl an Biozid-Transformationsprodukten 
von Terbutryn, Diuron, Isoproturon und Carbendazim in 
die Untersuchung einbezogen (Tabelle 1).

3.2 Aufbau der Perkolationssäulen

Für die Perkolationsversuche wurden Säulen aus Polypro-
pylen (HT-Rohr) mit einer Höhe von 1000 mm und einem 
Innendurchmesser von 119 mm verwendet (Bild 1). Ein 
Rohr aus Polyvinylchlorid (Höhe 850 mm, Innendurch-
messer 191 mm) diente als Mantel zur Temperierung der 
eigentlichen Perkolationssäule. Das Nutzvolumen der Per-
kolationssäulen betrug 10 L. Am unteren Ende der Perko-
lationssäule befand sich ein Stopfen mit einem eingelasse-
nen Loch für zwei Metallsiebe (oberes Sieb Maschenweite 
w = 4 mm; unteres w = 2 mm). Zur Trennung der Säulen-

Bild 1. Aufbau der Säulenversuche.
Fig. 1.  Experimental setup.
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hergestellt wurden, als auch mit Eluaten aus organisch ge-
bundenen Fassadenfarben durchgeführt. Während der Ver-
suche wurden die Säulen unregelmäßig einer Bewässe-
rungs- und Trockenphase ausgesetzt, um einen realitätsna-
hen Wechsel zwischen Regen- und Trockenphasen zu 
simulieren. Die Durchströmung erfolgte von oben nach 
unten. Es wurden zwei Perkolationsversuche pro Boden-
sorte durchgeführt, um sowohl ein singuläres Schlagrege-
nereignis mit nachfolgender Verdünnung durch Normalre-
gen wie auch eine dauerhafte Beaufschlagung mit biozid-
haltigem Ablaufwasser abzubilden. Vor der Durchführung 
wurden die Säulen für den ersten Versuch über eine Dauer 
von 24,5 h mit 4,5 L Reinstwasser konditioniert.

Perkolationsversuch 1: Singuläres Schlagregenereignis
Für den ersten Versuchsansatz wurden eine Biozid-Stamm-
lösung, die die Wirkstoffe Mecoprop-P, IPBC, OIT, DCOIT, 
Terbutryn, Isoproturon und Diuron in Methanol enthielt, 

füllung vom Perkolat wurde ein Rundfilter (∅ = 125 mm) 
über den Metallsieben positioniert.

Die Säulen wurden mit zwei unterschiedlichen Bo-
densorten befüllt. In die erste Säule wurde gewaschener 
Quarzsand (SAKRET Trockenbaustoffe Europa GmbH & 
Co. KG, Berlin) mit einer Körnung von 0,1 bis 0,5 mm 
eingefüllt, in die zweite Säule handelsübliche Pflanzerde 
(Oberboden-/Kompostgemisch aus einer kommunalen 
Kompostieranlage) mit einer Körnung von 0 bis 15 mm. 
Quarzsand steht exemplarisch für einen sandigen Boden 
z. B. an Küstengebieten, Pflanzerde für die obere Boden-
schicht zur Anlage von Rasen und Pflanzbeeten.

3.3 Perkolationsversuche

Die Perkolationsversuche stellen eine Wasserversickerung 
im Boden nach. Sie wurden sowohl mit Biozidlösungen, 
die aus analytischen Standardsubstanzen in Reinstwasser 

Tabelle 1.  Untersuchte Biozide und Transformationsprodukte.
Table. 1. Analysed biocides and transformation products.

Substanz CAS-Nr. Abkürzung Stoffgruppe Reinheit 
[%]

Terbutryn 
2-tert-Butylamino-4-ethylamino-6-methyl-
thio-s-triazin

886-50-0 TB Herbizid/Algizid 99,01)

2-Hydroxyterbuthylazin 66753-07-9 TB-OH Transformationsprodukt von Terbutryn 97,51)

Desethyl-2-hydroxyterbuthylazin 66753-06-8 TB-OH-
DesE

Transformationsprodukt von Terbutryn 98,51)

Desisopropyl-2-hydroxyatrazin 7313-54-4 TB-OH-
DesB

Transformationsprodukt von Terbutryn 98,01)

Desethyl-desisopropyl-2-hydroxyatrazin 645-92-1 TB-OHDe-
sEDesB

Transformationsprodukt von Terbutryn 98,51)

Desethyl-desisopropyl-atrazin 3397-62-4 A-De-
sEDesB

Transformationsprodukt von Terbutryn 96,32)

Diuron 
3-(3,4-Dichlorphenyl)-1,1-dimethylharn-
stoff

330-54-1 DCMU Herbizid/Algizid 98,91)

1-(3,4-Dichlor)-3-phenylmethyl-harnstoff 3567-62-2 DCPMU Transformationsprodukt von Diuron 96,01)

1-(3,4-Dichlorphenyl)-harnstoff 2327-02-8 DCPU Transformationsprodukt von Diuron 98,51)

3,4-Dichloranilin 95-76-1 DCA Transformationsprodukt von Diuron 99,01)

Isoproturon 
3-(4-Isopropylphenyl)-1,1-dimethylharn-
stoff

34123-59-6 IP Herbizid/Algizid 99,01)

4-Isopropylanilin 99-88-7 IPA Transformationsprodukt von Isoproturon 98,42)

IPBC 
3-Iodoprop-2-ynyl-N-butylcarbamat

55406-53-
6 

IPBC Fungizid 99,01)

OIT 
2-Octyl-2H-isothiazol-3-on

26530-20-1 OIT Fungizid 99,51)

DCOIT 
4,5-Dichlor-2-octyl-3(2H)-isothiazolinon

64359-81-5 DCOIT Fungizid –2)

Mecoprop-P 
(R) und (S)-2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)- 
propionsäure

16484-77-8 MCPP Herbizid/Radizid 99,92)

Carbendazim 
N-Benzimidazol-2-yl-carbaminsäure-
methylester

10605-21-7 CBD Fungizid 99,01)

2-Aminobenzimidazol 934-32-7 2-AB Transformationsprodukt von Carbendazim 99,01)

Hersteller 1) LGC Dr. Ehrenstorfer, Augsburg 2) Sigma-Aldrich, Steinheim.
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Auf diese Weise konnten 10 L Eluat je Dispersionsfarbe 
erzeugt werden. Insgesamt wurden vier Chargen zu je 10 L 
Eluat pro Dispersionsfarbe hergestellt. Anschließend wur-
den die Konzentration der jeweiligen Biozide sowie die 
Gehalte an Transformationsprodukten in den Eluaten er-
mittelt (Tabelle 3, Tabelle 4). Die Eluate der beiden Disper-
sionsfarben wurden gleichzeitig in Portionen von 1 L bzw. 
0,5 L auf die Säulen aufgegeben (Tabelle 5).

3.4 Schüttelverfahren zur Elution von Bodenproben

Nach Abschluss von Perkolationsversuch 1 wurden aus 
unterschiedlichen Horizonten der mit Pflanzerde gefüll-
ten Säule Bodenproben entnommen. Die Proben wurden 
in Anlehnung an das in DIN 19527 [22] beschriebene 
Schüttelverfahren mit einem Wasser/Feststoff-Verhältnis 
von 2 L/Kg (2:1) eluiert und die Biozidgehalte in den 
Schütteleluaten bestimmt. Die Dimensionierung des Ver-
suchsansatzes wurde in Abhängigkeit vom Größtkorn des 
zu untersuchenden Feststoffes [22] gewählt. Die Original-
proben wurden wegen der temperaturempfindlichen Bio-
zide vor der Extraktion im Überkopfschüttler (24 h, 125 g 
Originalsub stanz, 250 mL Reinstwasser) nicht getrocknet. 
15 min nach Abschluss der Extraktion wurde die überste-
hende Flüssigkeit dekantiert und für 30 min bei 3000 g 
zentrifugiert. Das Zentrifugat wurde vor der Analyse durch 
einen Spritzenvorsatzfilter (Celluloseacetat, Porenweite 
0,2 µm) filtriert.

und eine ethanolische Carbendazim-Stammlösung ange-
setzt. In beiden Stammlösungen betrug die Konzentration 
für jeden Wirkstoff c = 100 mg/L. Die beiden Lösungen 
wurden mit Reinstwasser auf eine Endkonzentration von 
c = 10 mg/L pro Wirkstoff verdünnt.

Die mit 4,5 L Reinstwasser gesättigten Säulen wurden 
einmalig mit 1 L wirkstoffhaltiger Lösung (c = 10 mg/L; 
Biozide: Mecoprop-P, Carbendazim, IPBC, OIT, DCOIT, 
Terbutryn, Isoproturon, Diuron in Reinstwasser) beauf-
schlagt. Anschließend wurden die Säulen mit Reinstwasser 
(T = 7 °C) in Portionen von 1 L gespült (Tabelle 2). Auf 
diese Weise wurden Normalregenereignisse simuliert, bei 
denen keine weiteren Biozide bzw. Transformationspro-
dukte eingetragen werden. Aliquote der asservierten Per-
kolate wurden hinsichtlich ihrer Inhaltsstoffe mittels 
UPLC-MS/MS (Ultrahochleistungsflüssigkeitschromato-
grafie/Tandemmassenspektrometrie) analysiert.

Perkolationsversuch 2: Dauerhafter Eintrag
In einem zweiten Ansatz wurden die beiden Bodensorten 
ausschließlich mit realitätsnahem, wirkstoffhaltigem Eluat 
(T = 7 °C) beaufschlagt. Das verwendete Eluat wurde in 
Anlehnung an DIN EN 16105 [21] durch intermittieren-
des Tauchen von mit biozidhaltigen Dispersionsfarben be-
schichteten XPS-Platten gewonnen. Dispersionsfarbe 1 
(DF1) enthielt die Biozide OIT und Diuron, Dispersions-
farbe 2 (DF2) die Wirkstoffe Terbutryn, IPBC und Isopro-
turon. Die Probekörper wurden einem Immersionszyklus 
aus 2 Stunden Tauchen, 4 Stunden Trocknen und wieder 
2 Stunden Tauchen in Reinstwasser bei einem Volumen zu 
Oberflächen-Verhältnis (V/O) von 0,018 L/m2 ausgesetzt. 

Tabelle 2.  Eluat- und Perkolatvolumina sowie zeitlicher 
 Ablauf des ersten Perkolationsversuchs an den Bodensorten 
Quarzsand und Pflanzerde.
Table. 2.  Eluate and percolate volumes and time course of 
the first percolation experiment using the soil types quartz 
sand and topsoil.

Quarzsand Pflanzerde

Volumen je Eluat [L] 1 1

Volumen Eluate [L] 58 64

Elutionszeitraum [d] 65 74

Anzahl Perkolate 105 116

Volumen je Perkolat [L] 1,1–0,1 1,1–0,1

Volumen Perkolate [L] 58,4 62,4

Probenahmezeitraum [d] 71 78

Tabelle 3.  Biozid-Konzentrationen in den vier hergestellten 
Eluat-Chargen nach DIN EN 16105.
Table. 3.  Biocide concentrations in the four preparated 
 eluate batches according to DIN EN 16105.

Charge Terbutryn
µg/L

IPBC
µg/L

OIT
µg/L

Diuron
µg/L

Isoproturon
µg/L

1 35,8 34,3 521 522 548

2 24,9 22,9 343 324 350

3 34,6 32,2 527 572 554

4 22,0 – 384 185 426

Tabelle 4.  Konzentrationen der Biozid-Transformations-
produkte in den vier hergestellten Eluat-Chargen nach 
DIN EN 16105.
Table. 4.  Concentrations of biocidal transformation 
 products in the four preparated eluate batches according 
to DIN EN 16105.

Charge 4-Isopropylanilin
µg/L

DCA
µg/L

DCPU
µg/L

DCPMU
µg/L

1 0,8 18,5 183 12,6

2 1,0 9,3 96,1 4,2

3 2,0 16,8 158 8,1

4 < BG 1) 4,4 29,8 1,9

1) Konzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze von 0,1 µg/L.

Tabelle 5.  Eluat- und Perkolatvolumina sowie zeitlicher 
Ablauf des zweiten Perkolationsversuches an den Boden-
sorten Quarzsand und Pflanzerde.
Table. 5.  Eluate and percolate volumes and time course of 
the second percolation experiment using the soil types 
quartz sand and topsoil.

Quarzsand Pflanzerde

Volumen je Eluat [L] 0,5 bzw. 1 0,5 bzw. 1

Volumen Eluate [L] 40 28

Elutionszeitraum [d] 51 41

Anzahl Perkolate 68 44

Volumen je Perkolat [L] 1,1–0,25 1,1–0,25

Volumen Perkolate [L] 41,3 24,5

Probenahmezeitraum [d] 52 42
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Perkolationsversuch 1
Beide Säulen wurden zunächst mit einer wirkstoffhaltigen 
Lösung (1 L, c = 10 mg/L pro Biozid) beaufschlagt.

Die Quarzsand-Säule wurde daraufhin mit ca. 58 L 
Reinstwasser über einen Zeitraum von 65 d gespült. Dabei 
wurde ein kumuliertes Volumen der Perkolate von 58,4 L 
über einen Zeitraum von 71 d gesammelt. Der Hauptanteil 
an Bioziden wurde innerhalb der ersten 1,5 bis 8 L aus 
dem Quarzsand ausgetragen (Bild 2). Anfänglich wurden 
alle Biozide kontinuierlich ausgelaugt, aber nur Terbutryn 
und Carbendazim konnten bis 51 L bzw. 58 L nachgewie-
sen werden. Isoproturon, OIT und DCOIT waren nur un-
regelmäßig in den Perkolaten nachweisbar (Bild 3). Die 
WFR der Biozide lag im Bereich von 151 bis 1 % (Ta-
belle 8). Neben den Bioziden wurden die Transformations-

3.5 Aufbereitung und Konservierung der Perkolate

Die Perkolate wurden in Anlehnung an DIN EN ISO 5667-3 
[23] aufbereitet und konserviert. Die wässrigen Proben 
wurden mit 0,4 % (v/v) Acticide MBS (Thor GmbH, 
Speyer) gegen mikrobiellen Abbau stabilisiert, durch einen 
Spritzenvorsatzfilter (0,2 µm) filtriert und in Glasgefäße 
abgefüllt. Die Lagerung erfolgte im Kühlschrank bei 
3 °C ± 2 °C.

3.6 Analysen

An den Eluaten wurden grundlegende allgemeine Parame-
ter wie pH-Wert und elektrische Leitfähigkeit sowie der 
stoffliche Summenparameter TOC bestimmt [24–26]. Die 
Biozide und ihre Transformationsprodukte wurden mittels 
UPLC-MS/MS im MRM-Modus (multiple reaction moni-
toring) per Direktinjektion gemessen [27, 28]. Die Geräte-
kombination bestand aus einer UPLC-Anlage ACQUITY 
UPLC I-Class und einem Tandem-Massenspektrometer 
Xevo TQ-S (Waters GmbH, Eschborn). Die Trennung der 
Biozide und ihrer Abbauprodukte erfolgte auf einer 
 ACQUITY UPLC BEH C18 Säule (C18 endcapped, 
l = 100 mm, ∅ = 2,1 mm, Partikeldurchmesser = 1,7 µm, 
Waters GmbH, Eschborn) bei einer Temperatur von 40 °C. 
Als Eluenten wurden Reinstwasser (A) und Methanol (B), 
versetzt mit jeweils 0,01 Vol-% Ameisensäure, verwendet. 
Der Gradientenverlauf während der Messung ist in Ta-
belle 6 dargestellt. Die chromatografische Trennung er-
folgte innerhalb von 10 Minuten; das injizierte Probenvo-
lumen betrug 1 µL. Die untersuchten Substanzen sowie die 
dazugehörigen MRM-Übergänge, Retentionszeiten (RT) 
und die Elektronenspray-Ionisierung (ESI) sind in Ta-
belle 7 aufgeführt.

4 Ergebnisse

Für die Perkolationsversuche wurde die Wiederfindungs-
rate (WFR) der eingesetzten Biozide bestimmt. Die WFR 
beschreibt das Verhältnis aus der Menge an eingesetztem 
Biozid im Eluat und der Menge an im Perkolat nachgewie-
senem Biozid. Im Perkolationsversuch 1 wurden zusätz-
lich die gebildeten Transformationsprodukte in die Berech-
nung der WFR mit einbezogen. Als Bezugsgröße für den 
Austrag bzw. den kumulierten Austrag wurde das kumu-
lierte Volumen der Perkolate einer Versuchssäule gewählt. 
Der Austrag ist die Masse an Biozid bzw. Transformations-
produkt im jeweiligen Perkolatvolumen.

Tabelle 6.  Gradientenverlauf.
Table. 6.  Gradient method.

Zeit
min

Fluss
mL/min

A 
%

B 
%

Verlauf

1 0 0,40 90 10 linear

2 0,25 0,40 90 10 linear

3 7,75 0,40 2 98 linear

4 8,50 0,40 2 98 linear

5 8,51 0,40 90 10 linear

Tabelle 7.  Untersuchte Biozide und Transformations-
produkte.
Table. 7. Analysed biocides and transformation products.

Substanz Vorläufer
ion

Fragment
ion

RT ESI

[m/z] [m/z] [min]

Terbutryn 242,1
242,1

185,9
200,0

5,7 +

Diuron 232,9
232,9

71,9
160,0

5,4 +

IPBC 282,1
282,1

165,2
57,1

5,2 +

OIT 214,3
214,1

102,0
84,0

6,4 +

DCOIT 282,0
284,0

169,9
172,0

7,5 +

Isoproturon 206,9
206,9

164,9
71,8

5,3 +

Mecoprop-P 213,0
213,0

141,0
71,0

6,0 –

Carbendazim 192,0
192,0

159,9
131,9

2,1 +

2-Amino- 
benzimidazol

133,9
133,9

106,9
91,9

1,4 +

DCA 162,0
162,0

127,0
109,0

5,0 +

DCPU 205,0
205,0

161,7
127,0

5,0 +

DCPMU 219,0
219,0

127,0
186,9

5,3 +

TB-OH 212,2
212,4

156,2
86,0

5,4 +

TB-OHDesB 155,9
155,9

111,2
85,8

0,6 +

TB-OHDesEDesB 128,0
128,0

86,0
43,1

0,6 +

TB-OHDesE 184,0
184,0

128,1
86,0

1,4 +

A-DesEDesB 145,9
145,9

109,9
103,9

1,1 +

4-Isopropylanilin 135,9
135,9

120,9
93,9

3,1 +
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kolate betrug im Durchschnitt 7,7. Der Großteil der 
Biozide wurde bei Perkolationsvolumina zwischen 0,5 und 
20 L aus der Säule ausgetragen (Bild 5). Der Austrag von 

produkte von Terbutryn, TB-OHDesEDesB, A-DesEDesB 
und TB-OH in den ersten Perkolaten nachgewiesen 
(Bild 4). Der pH-Wert betrug im Mittel 6,8.

Die Pflanzerde-Säule wurde innerhalb eines Zeitrau-
mes von 74 d mit ca. 64 L Reinstwasser gespült. Über ei-
nen Zeitraum von 78 d wurden Perkolate mit einem Ge-
samtvolumen von 62,4 L asserviert. Der pH-Wert der Per-

Bild 2.  Quarzsand: Austrag von Bioziden in mg in Abhän-
gigkeit vom kumulierten Volumen. Dargestellt sind nur die 
ersten 10 L.
Fig. 2.  Quartz sand: Release of biocides in mg as a function 
of the cumulative volume. Only the first 10 L are shown.

Bild 3.  Kumulierter Austrag in Perkolationsversuch 1 in mg 
pro Biozid und Bodensorte sowie der Austragsverlauf pro 
Biozid in Abhängigkeit von der Bodensorte und dem kumu-
lierten Volumen in L.
Fig. 3.  Percolation test 1: Cumulative release in mg per bio-
cide and soil type as well as the release course per biocide 
 depending on the soil type and the cumulated volume in L.

Bild 4.  Kumulierter Austrag in Perkolationsversuch 1 in mg 
pro Transformationsprodukt und Bodensorte sowie der Aus-
tragsverlauf pro Transformationsprodukt in Abhängigkeit 
von der Bodensorte und dem kumulierten Volumen in L.
Fig. 4.  Percolation test 1: Cumulative release in mg per 
transformation product and soil type as well as the release 
course per transformation product depending on the soil 
type and the cumulated volume in L.

Tabelle 8. Austrag in mg sowie WFR der Biozide mit deren 
Transformationsprodukte nach der Passage von Quarzsand 
und Pflanzerde-Säulen im Rahmen von Perkolationsver-
such 1.
Table. 8.  Release in mg and recovery (in %) of the biocides 
and their transformation products after the passage through 
quartz sand and topsoil columns in percolation experiment 1.

Wirkstoff Austrag [mg] WFR [%]

Quarz-
sand

Pflanz-
erde

Quarz-
sand

Pflanz-
erde

Terbutryn 10,0 0,05 100 0,5

Diuron 3,1 0,08 31 0,8

Isoproturon 8,2 1,15 82 11,5

IPBC 0,9 – 9 0

OIT 8,2 0,01 82 0,1

DCOIT 0,1 – 1 0

Mecoprop-P 15,1 10,0 151 100

Carbendazim 6,0 0,08 60 0,8
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Diuron sowie die Transformationsprodukte 4-Isopropyla-
nilin, DCA und TB-OHDesE nachweisbar. Bei einer Tiefe 
von 34 cm wurden die Transformationsprodukte 4-Isopro-

Mecoprop-P, Terbutryn und Isoproturon erfolgte kontinu-
ierlich über den Versuchszeitraum hinweg. Im Gegensatz 
dazu konnten Carbendazim nur zu Versuchsbeginn und 
Diuron erst gegen Versuchsende nachgewiesen werden. 
Die WRF der Biozide reichte von 100 bis 0 %, denn bei-
spielsweise DCOIT und IPBC waren in keiner Fraktion 
nachweisbar (Tabelle 8). Transformationsprodukte von 
Terbutryn (TB-OHDesE, TB-OHDesB) und Isoproturon 
(4-Isopropylanilin) konnten ab einem kumulierten Volu-
men von 19 L analysiert werden. DCPU, das Transforma-
tionsprodukt von Diuron, trat in den ersten Perkolaten auf 
(Bild 4).

Weitere Untersuchungen wurden an der Pflanzerde-
Säule durchgeführt, um durch Schütteleluation die Reten-
tion von Bioziden und möglichen Transformationspro-
dukten zu bestimmen. Hierfür wurde der beprobten 
 Pflanzerde-Säule in unterschiedlichen Säulentiefen Boden-
proben entnommen. Die Entnahmetiefen betrugen 10 cm, 
34 cm und 67 cm. Die entnommenen Bodenproben wur-
den anschließend im Schüttelverfahren eluiert. Dabei wa-
ren bei einer Tiefe von 10 cm, gemessen von der Säulen-
oberkante aus, die Biozide Carbendazim, Terbutryn und 

Bild 5.  Pflanzerde: Austrag an freigesetzten Bioziden in mg 
in Abhängigkeit vom kumulierten Volumen in L.
Fig. 5. Topsoil: Release of biocides in mg as a function of 
the cumulated volume in L.

Tabelle 9. Aufgegebene Masse an Bioziden und Transformationsprodukten auf die Quarzsand- und Pflanzerde-Säule wäh-
rend des zweiten Perkolationsversuchs und der Austrag sowie die WFR dieser Stoffe in den Perkolaten nach Durchgang 
durch die Säulen.
Table. 9.  Load of biocides and transformation products on the quartz sand and topsoil column during the second percola-
tion experiment and the release as well as the recovery (in %) of these substances in the percolates after passage through the 
columns.

Wirkstoff/ 
Transformationsprodukt

Masse [g] Austrag [mg] WFR [%]

Quarzsand Pflanzerde Quarzsand Pflanzerde Quarzsand Pflanzerde

Isoproturon 9,8 6,5 7,7 0,08 79 1

4-Isopropylanilin 0,02 0,02 0,16 0,021 765 123

OIT 9,3 6,2 6,3 0,13 67 2

Diuron 9,0 5,9 5,8 0,05 64 0,8

DCPU 2,8 1,7 0,98 – 35 0

DCPMU 0,2 0,1 0,09 – 43 0

DCA 0,3 0,2 0,12 – 40 0

Terbutryn 0,8 0,4 0,76 0,01 96 3

IPBC 0,6 0,3 0,31 0,12 55 35

Bild 6.  Kumulierter Austrag in Perkolationsversuch 2 in mg 
pro Biozid und Bodensorte sowie der Austragsverlauf pro 
Biozid in Abhängigkeit von der Bodensorte und dem kumu-
lierten Volumen in L.
Fig. 6.  Percolation test 2: Cumulative release in mg per bio-
cide and soil type as well as the release course per biocide 
depending on the soil type and the cumulated volume in L.
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durchschnittliche pH-Wert lag hier bei 8,0. In den Perko-
laten wurde zusätzlich zu den von Beginn an in den Elu-
aten enthaltenen Transformationsprodukten auch 
 TB-OHDesE als weiteres Transformationsprodukt von 
Tebutryn nachgewiesen. In den Perkolaten befanden sich 
bis zu einem kumulierten Volumen von 24,5 L durchge-
hend ein Großteil der eingesetzten Biozide (Tabelle 9) 
sowie 4-Isopropylanilin. Lediglich OIT, Terbutryn und 
TB-OHDesE wurden verzögert ausgewaschen (Bild 6, 
Bild 7).

5 Diskussion

Bei Perkolationsversuch 1 zeigen die berechneten Wieder-
findungsraten, dass nicht nur das Abbauverhalten, sondern 
auch das Sorptionsverhalten der Wirkstoffe an den Säulen-
füllungen unterschiedlich ist. Bei Pflanzerde wurden für die 
Biozide Terbutryn, Diuron, OIT und Carbendazim Wieder-
findungsraten von 11,5 % bis 0,1 % ermittelt. Im Gegensatz 
dazu wurden dieselben Biozide beim Quarzsand in hohen 
Anteilen, vereinzelt sogar vollständig (Terbutryn), ausgewa-
schen. Die Biozide IPBC und DCOIT bzw. Mecoprop-P 
und Isoproturon zeigten ein ähnliches Verhalten. Bei der 
Pflanzerde wurde keine bzw. eine sehr geringe Auslaugung 
beobachtet, beim Quarzsand wiederum war eine sehr hohe 
Auslaugung festzustellen (Tabelle 8). Unabhängig davon 
konnte bei beiden Bodensorten eine schnelle Bodenpas-
sage von Mecoprop-P und Isoproturon beobachtet werden. 
Die geringeren Wiederfindungsraten bei der Pflanzerde 
sprechen für eine erhöhte Sorption der Biozide an der Bo-
denmatrix, wobei die Sorption der einzelnen Biozide und 
Transformationsprodukte sich hier stark unterscheidet (Ta-
belle 8). Im Laufe des Versuches wurden Transformations-
produkte von Terbutryn (TB-OHDesE, TB-OHDesB), Iso-
proturon (4-Isopropylanilin) und Diuron (DCPU) in den 
Perkolaten der Pflanzerde nachgewiesen. In den Perkola-
ten des Quarzsands fanden sich lediglich die Transforma-
tionsprodukte TB-OHDesEDesB, A-DesEDesB und TB-OH 
von Terbutryn. Hierbei dominiert TB-OH, da die Verseifung 
der Methylthiolgruppe von Terbutryn der erste und der so-
mit wahrscheinlichste Abbauschritt ist. Die größere Anzahl 
an gebildeten Transformationsprodukten von verschiede-
nen Bioziden bestätigt, dass die Pflanzerde den Abbau be-
günstigt. Ein zusätzlicher, beschleunigender Faktor kann 
hierbei der im Vergleich zum Quarzsand höhere pH-Wert 
in den Perkolaten sein.

Zur Untersuchung der Retention der Biozide, die 
beim Perkolationsversuch eine geringe Wiederfindungs-
rate aufweisen, wurden Proben aus der mit Pflanzerde ge-
füllten Säule (Tiefe: 10 cm, 34 cm und 67 cm) entnommen 
und im Schüttelversuch eluiert. In den Eluaten des Schüt-
telversuchs konnten weder die eingesetzten Biozide noch 
deren Abbauprodukte nachgewiesen werden. Ob die Bio-
zide bereits in einer weniger als 10 cm starken Schicht am 
oberen Ende der Säule oder zwischen den Probenahmeho-
rizonten durch Adsorption festgehalten werden, lässt sich 
anhand der Ergebnisse nicht entscheiden. Auch die Bin-
dung zwischen den Bioziden bzw. deren Transformations-
produkten und der Bodenmatrix muss in Betracht gezogen 
werden. Sie kann so stark sein, dass sie durch ein einfa-
ches Ausschütteln mit Wasser nicht aufgebrochen werden 
kann.

pylanilin, DCA, DCPMU, TB-OH und TB-OHDesE nach-
gewiesen, bei einer Tiefe von 67 cm die Transformations-
produkte 4-Isopropylanilin und TB-OHDesE.

Perkolationsversuch 2
Die Säule mit Quarzsand wurde innerhalb von 51 Tagen 
mit ca. 40 L biozidhaltigem Eluat (Eluate erhalten aus zwei 
Dispersionsfarben) beaufschlagt. Das kumulierte Volumen 
der erhaltenen Perkolate betrug 41,3 L, bei einem mittle-
ren pH-Wert von 7,2. Die im Eluat vorhandenen Biozide 
Isoproturon, OIT, Diuron, Terbutryn und IPBC konnten in 
den Perkolaten nachgewiesen werden. Zusätzlich wurden 
die bereits in den Eluaten enthaltenen Transformations-
produkte von Diuron (DCA, DCPU und DCPMU) und 
4-Isopropylanilin von Isoproturon nachgewiesen (Ta-
belle 9). Die Biozide wurden von Beginn an aus der Säule 
ausgetragen, nur IPBC wies eine Retardation auf (Bild 6). 
Die nachgewiesenen Transformationsprodukte von Di-
uron wurden ab einem Volumen von 11 L ausgetragen. 
4-Isopropylanilin befand sich in den ersten sowie in den 
letzten Perkolaten (Bild 7).

Im Gegensatz zur Quarzsand-Säule wurde die Säule 
mit Pflanzerde über einen Zeitraum von 41 Tagen mit ca. 
28 L biozidhaltigem Eluat beaufschlagt. Das kumulierte 
Volumen der erhaltenen Perkolate betrug 24,5 L. Der 

Bild 7.  Kumulierter Austrag in Perkolationsversuch 2 in mg 
pro Transformationsprodukt und Bodensorte sowie der Aus-
tragsverlauf pro Transformationsprodukt in Abhängigkeit 
von der Bodensorte und dem kumulierten Volumen in L.
Fig. 7.  Percolation test 2: Cumulative release in mg per 
transformation product and soil type as well as the release 
course per transformation product depending on the soil 
type and the cumulated volume in L.
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Bodenmatrix und ausgetragenen Filmschutzmitteln be-
einflussen. So zeigen z. B. Eluate von organisch gebunde-
nen Putzen sowohl im Labor- als auch im Feldversuch 
eine im Vergleich zu Reinst- oder Regenwasser deutlich 
reduzierte Oberflächenspannung, was als Einfluss tensi-
dartig wirkender Rezepturbestandteile interpretiert wer-
den kann. Werden diese Stoffe zusammen mit den mit 
Bioziden in den Boden eingetragen, können sie prinzipi-
ell zu einer Verringerung der Sorption an Bodenmateria-
lien führen.

6 Fazit

Alle untersuchten Biozide sowie die Transformationspro-
dukte einiger Biozide konnten in den Perkolaten von 1 m 
hohen Versuchssäulen nachgewiesen werden. Die Ergeb-
nisse der zeitraffenden Laborversuche bestätigen den 
Transport von Bioziden bei der Bodenpassage durch ver-
schiedene Bodensorten. Die Konzentrationen von Biozi-
den und deren Transformationsprodukten im Perkolat der 
Säulenversuche hängen im Wesentlichen von der biologi-
schen bzw. metabolischen Aktivität, dem pH-Wert in der 
Bodenmatrix und den physikalischen Wechselwirkungen 
zwischen Biozid bzw. Transformationsprodukt und der  
Bodenmatrix ab. Quarzsand und Pflanzerde wurden exem-
plarisch als Bodensorten für die Durchführung der Säulen-
versuche ausgewählt. Sie stellen die beiden Extrema hin-
sichtlich Humusgehalt und biologischer Aktivität dar. Die 
Ergebnisse bestätigen die Annahme, dass die Pflanzerde 
eine höhere Sorption sowie einen höheren pH-Wert auf-
weist, was den Abbau der Biozide fördert und den Trans-
port sowie die Wiederfindung stark beeinflusst. Der Fokus 
der Laborversuche richtete sich nicht nur auf die Biozid-
konzentrationen, sondern auch auf die Entstehung von 
Transformationsprodukten. Durch den Abbau der Biozide 
wird zwar deren Eintrag in Boden, Grund- und Oberflä-
chengewässer verringert. Gleichzeitig können mit den 
Transformationsprodukten jedoch auch Substanzen mit 
teils ungeklärter Wirkung entstehen. Transformationspro-
dukte wurden nicht nur in den Perkolaten nachgewiesen, 
sondern auch in den angelehnt an DIN EN 16105 herge-
stellten Eluaten. Hier ist anzunehmen, dass sie durch den 
Abbau der Biozide bereits im Gebinde oder während der 
Eluatherstellung gebildet werden.

Beim Perkolationsversuch 2 waren das Sorptionsver-
halten der Biozide an die Substrate und die pH-Werte 
ähnlich wie im Perkolationsversuch 1. Die Sorption der 
Biozide und der Transformationsprodukte an der Pflan-
zerde ist wesentlich höher als beim Quarzsand. Die Wie-
derfindungsrate für die Biozide sowie für die Transforma-
tionsprodukte ist bei der Pflanzerde sehr gering bis Null 
(Tabelle 9). Ausnahmen sind das Biozid IPBC und das 
Isoproturon-Transformationsprodukt 4-Isopropylanilin. 
Beim Quarzsand ist die Wiederfindungsrate durchgehend 
hoch. In den Perkolaten der Pflanzerde-Säule konnte, zu-
sätzlich zu den in den Eluaten enthaltenen Transformati-
onsprodukten, TB-OHDesE, ein Transformationsprodukt 
von Terbutryn, nachgewiesen werden. Im Fall des im 
Eluat enthaltenen 4-Isopropylanilins konnte etwa das 
1,2-Fache der aufgebrachten Menge in den Perkolaten 
nachgewiesen werden, was durch zusätzliches Entstehen 
durch den Abbau von Isoproturon während der Säulen-
passage zu erklären ist. Somit bestätigt auch der zweite 
Versuch einen beschleunigten Abbau der Ausgangssub-
stanzen bei der Pflanzerde. Keine abschließende Aussage 
kann zum Abbau von Bioziden im Quarzsand getroffen 
werden, da für Diuron nur die im Biozid-Eluat enthalte-
nen Transformationsprodukte nachgewiesen wurden. In 
diesem Fall lässt sich nicht zwischen Neubildung oder 
Auslaugung in der Säule unterscheiden. Das Auftreten 
von 4-Isopropylanilin hingegen ist ein eindeutiger Hin-
weis auf den Abbau von Isoproturon in der Säule, da das 
7,7-Fache der aufgebrachten Menge im Perkolat nachge-
wiesen wurde. Im direkten Vergleich der beiden Boden-
sorten hinsichtlich des Abbaus von Isoproturon kann 
keine endgültige Aussage getroffen werden, welche Bo-
densorte den Abbau begünstigt. In der Pflanzerde liegt 
eine starke Sorption zwischen Biozid bzw. Transforma-
tionsprodukt und Bodenmatrix vor, was automatisch zu 
einer niedrigeren Wiederfindungsrate führt.

Für die Übertragung der Ergebnisse aus den Perkola-
tionsversuchen und die damit einhergehende Einschät-
zung von Biozid-Einträgen in den Boden unter realen 
Witterungsbedingungen wurde der zeitraffende Faktor (K) 
eingeführt (siehe Tabelle 10). Dieser wurde aus den Volu-
mina, die auf die Säulen aufgegeben wurden, und dem 
Jahresniederschlag von Valley, Deutschland, für das Jahr 
2017, errechnet. Es zeigt sich, dass die im Perkolationsver-
such eingesetzten Volumina in der Realität einen Zeit-
raum von mehreren Jahren abbilden würden. Die Wasser-
menge, die während Perkolationsversuch 1 z. B. auf die 
mit Quarzsand gefüllte Säule aufgegeben wurde, würde 
unter realen Witterungsbedingungen einem Zeitraum von 
4,7 Jahren entsprechen. Diese „beschleunigte Bewitte-
rung“ kann zu einer Überschätzung der Biozideinträge 
führen, da in einem realen Feldversuch im Boden bei län-
geren Versuchszeiträumen weitere Transformationsvor-
gänge (biologischer und chemischer Abbau) stattfinden 
können. Die Ergebnisse aus den Perkolationsversuchen 
können also nicht direkt auf die Realität übertragen wer-
den. Sie geben jedoch erste Hinweise auf die stattfinden-
den Prozesse und die auftretenden Transformationspro-
dukte.

Aus Bauprodukten eluierte Rezepturbestandteile 
können sowohl die biologische Aktivität der Bodenmat-
rix als auch die sorptiven Wechselwirkungen zwischen 

Tabelle 10. Volumina der beaufschlagten Eluate des jewei-
ligen Versuchs, die Säulen-Oberfläche und der zeitraffende 
Faktor K, bezogen auf einen Jahresniederschlag von  
1233 L/m2 (Valley, D, 2017).
Table. 10. Added eluate volumes per test, column surface 
and time-lapse factor K, related to an annual precipitation 
of 1233 L/m2 (Valley, D, 2017).

Perkolationsversuch/
Bodensorte

Eluat- 
Volumen
[L]

Oberfläche  
Säule
[m2]

K
[a]

Versuch 1/Quarzsand 58 0,01 4,7

Versuch1/Pflanzerde 63 0,01 5,2

Versuch 2/Quarzsand 40 0,01 3,3

Versuch 2/Pflanzerde 28 0,01 2,3
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