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10. Danske Plantevaernskonference 1993
Pesticider og Miljo

Pesticidrester i grundvand. Resultater fra grundvandsovervigningen
1989 - 1991

Pesticide residues in groundwater. Results from monitoring of the ground-
water quality 1989 - 1991

Henning Kristiansen

Danmarks Geologiske Undersagelse
Thoravej 8

2400 Kebenhavn NV

Summary

Out of a total of 1029 sampling screens in wells in the Danish monitoring system,
groundwater samples from 528 screens were analysed for residues of pesticides during
1989 - 1991.

The analytical programme covered determination of the herbicides Dichlorprop,
Mecoprop, MCPA, Dinoseb, Atrazine and Simazine in all samples, and further
determination of 2,4-D in some.

In 36 screens residues of pesticides were found in the groundwater, corresponding to
approximately 7% of the screens. In about half of the samples, the concentration
exeeded the highest acceptable concemtration in Danish drinking water e.g. 0,1 pg
per litre.

Groundwater samples with residues of Dichlorprop, Mecoprop and MCPA were found
typically in anaerobic aquifers covered with layers of clay. Reversely samples with
residues of Atrazine were found typically in aerobic aquifers not covered by clay.

The occurrence of Dichlorprop, Mecoprop and MCPA in groundwater under
anaerobic conditions may be caused by the relatively high persistence of these
compounds in the anaerobic environment. The finding of groundwater with Atrazine
may be caused by a combination of a higher persistence in an aerobic environmens
and the typical application of Atrazine in sandy areas with coniferous forest.

Indledning

- Grundvandsmoniteringssystemet i Danmark bestir af 67 statslige og amtskommunale
overvigningsomrider fordelt over hele landet, siledes at typiske grundvandsmagasiner i de
forskellige egne er segt repraesenteret.
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Grundvandsmoniteringssystemet er nermere beskrevet i Danmarks Geologiske Undersagelses
(DGU’s) rapporter over resultaterne af overvigningerne i 1991 (Nygaard (red.), 1991) og
i 1992 (Jacobsen (red.), 1992). Systemet er endvidere summarisk beskrevet i en artikel i
beretningen fra 9. Danske Planteveernskonference i 1992 (Kristiansen, 1992).
Grundvandsmoniteringssystemet omfatter 641 boringer med ialt 1029 filtre.

Ved udgangen af 1991 var der i alt udtaget vandprever til analyse for pesticider fra 528 filtre
for perioden 1989 - 1991, siledes at lidt over halvdelen af samtlige filtre er undersegt for
pesticidrester mindst en gang.

Fra en del af de filtre, hvor der i forste preve fandtes pesticidrester, er der udtaget en ny
vandprave til genbestemmelse. Genbestemmelser er udfert pA udvalgte vandprever, hvor det
forste resultat gav anledning til mistanke om fejl, bl. a. som folge af kontaminering i
forbindelse med provetagning eller udfersel af boringer.

Genbestemmelse af pesticidrester i grundvandspraver vil blive fortsat i et vist omfang i
sammenh@ng med programmet for undersogelse af prover fra de resterende filtre i
grundvandsmoniteringssystemet.

Denne artikel omhandler resultaterne af pesticidanalyser udfert med udgangen af 1991.

Analyseprogram for pesticider

Det systematiske analyseprogram har indtil nu omfattet folgende 7 herbicider: Dichlorprop,
mechlorprop, MCPA, DNOC, dinoseb, atrazin og simazin. Desuden er der i nogle
amtskommuner, bl. a. Senderjyllands amt, analyseret for 2,4-D.

Efterhinden vil ogsd andre pesticider og omsetningsprodukter blive inddraget i special-
analyseprogrammet.

Pesticidfund og koncentrationsniveauer

11989 - 1991 er der i alt fundet pesticidrester i prover fra 36 grundvandsfiltre placeret i 27
overvagningsboringer. Disse fund svarer til ca. 7% af de 528 filtre, hvorfra der i alt er
undersegt grundvandsprover.

De 7% repreesenterer en nedgang i den relative ande] af fund i forhold til perioden 1989 -
1990, idet der i den sidstnsevnte periode blev fundet pesticidrester i ca. 11% af 255 prover.

Nedgangen i hyppighed skyldes primsrt, at positive resultater, som ikke er genfundet ved
analyse af nye prever, er udeladt fra de 36 fund, der indgir i beregningen for perioden 1989
- 1991 (Briisch og Salinas, 1992).

I tabel 1 er vist antallet af fund af hver af 8 herbicider, variationsintervaller for kon-
centrationer og den relative andel af enkeltstoffer.



Tabel 1 viser, at der i alt er fundet enkeltstoffer i 43 tilfeelde. I enkelte grundvandsfiltre er
der fundet mere end et af de neevnte herbicider, siledes at der i alt er fundet pesticidrester
i 36 grundvandsfiltre. Tabellen viser ogsa, at variationsintervallet for koncentrationerne i
nogle tilfeelde er meget stort, specielt for dichlorprop og atrazin. Dichlorprop og atrazin
udger over halvdelen af samtlige fund, og de fleste fund af atrazin stammer sandsynligvis
fra ukrudtsbekeempelse i skovarealer eller lebelter.

Tabel 1. Fund af herbicider i grundvandspraver 1989 - 1991.
Herbicides found in groundwater samples 1989 - 1991.

Pesticid Antal Koncentration l % af |l
fund pgpr. | fund
Dichlorprop 12 0,010 - 20,3 27,9
Atrazin 11 0,020 - 21,5 25,6
Mechlorprop 6 0,010 - 0,430 14,0
MCPA 7 0,010 - 1,040 16,3
Simazin 4 0,160 - 0,870 9,3
Dinoseb 1 0,058 2,3
DNOC 1 0,294 2,3
2,4-D 1 0,230 2,3
Total 43 100

Halvdelen af simazinfundene stammer fra ukrudtsbekeempelse pa en grdsplads pd Bornholm
(Briisch og Salinas, 1992). De evrige fund af herbicider kan stamme fra anvendelse i
landbrugsdrift.

Ved to boringer pi Fyn, skyldes en forurening med dichlorprop og mechlorprop sandsynlig-
vis nedsivning fra overfladen langs borerer (Fyns amt, 1991).

Koncentrationer i relation til dybde og greenseveerdier for drikkevand
Figur 1 viser koncentrationer af de fundne herbicider i relation til filterdybden i m under
terreen.
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Figur 1. Koncentrationen af forskellige herbicider i relation til filterdybde (efter Briisch &
Salinas, 1992)
The concentrations of different hebicides in relation to depths of screens.

Figur 1 viser, at over halvdelen af pesticidfundene stammer fra prover udtaget i en dybde
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p& mindre end 20 m under terreen, men at der er en del fund i dybder fra 20 - 40 m under
terreen. Et enkelt fund af DNOC stammer endda fra et filter i ca. 68 m dybde.

I 24 af de 43 fund, der er vist pa figuren, overskrider koncentrationen den hajst tilladte
veerdi af et enkelt pesticid i drikkevand pA 0,1 pg pr. | (markeret med stiplet linie pa
figuren).

5 - 10% af fundene ligger teet pa detektionsgraensen for bestemmelse af pesticider i vand pd
0,01 - 0,02 pg pr. L.

Pesticidfund i relation til regionale, hydrogeologiske og grundvandskemiske forhold
Rester af pesticider er indtil nu fundet i 20 af 64 overvigningsomrider. Den geografiske
fordeling synes at veere nogenlunde jevn, bortset fra at der endnu ikke er gjort fund i
amtskommunerne Frederiksborg, Ringkebing og Nordjylland. Det skal dog tages i betragt-
ning, at der endnu ikke er undersegt prever med samme hyppighed i alle omrader.

Forekomster af atrazin synes isar kayttet til steder, med delomrider bevokset med niletraeer.
Dette stemmer overens med, at atrazin anvendes i skovbrug (Briisch og Salinas, 1992).

Pesticidfundene kan opdeles i to grupper, hvoraf den forste synes at afspejle specielle
situationer med enkeltfund, medens den anden udviser et generelt udbredelsesmenster. Til
den forste gruppe horer fund af simazin, dinoseb, DNOC og 2,4-D, som tilsammen udger
16,2% af fundene. Til den anden gruppe herer fund af atrazin, dichlorprop, mechlorprop og
MCPA, som tilsammen udger 83,8% af fundene (se ogsi tabel 1).

I tabel 2 er den relative forekomst af de 4 herbicider, som udviser et generelt
udbredelsesmanster, opstillet i forhold til forskellige hydrogeologiske og grundvandskemiske
parametre. Disse parametre er, om grundvandsmagasinet er overdseekket med et lerlag eller
¢j, om grundvandet er yngre eller eldre end ca. 1954 (tritiumindholdet), grundvandets
alkalinitet (meekv. pr. 1), og om vandet er oxideret (indeholder oplest ilt (O,) eller nitrat
(NOy)) eller reduceret (uden ilt eller nitrat).

Det ses af tabel 2, at der er en markant forskel pA den relative hyppighed af fund af de 4
herbicider under forskellige hydrogeologiske og grundvandskemiske forhold. Atrazin findes
for 90% eller mere, hvor overdsekkende lerlag mangler, og hvor grundvandet er oxideret,
medens fordelingen ved forskellige alkalinitetsniveaver er omtrent jevn. For dichlorprop,
mechlorprop og tildels MCPA er forholdet modsat, idet disse stoffer overvejende findes,
hvor grundvandsmagasinet er daekket af lerlag, og hvor grundvandet er reduceret og med en
haj alkalinitet.
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Tabel 2. Relativ hyppighed af pesticidfund under forskellige hydrogeologiske og
grundvandskemiske forhold.
Frequency of pesticides found in relation to hydrogeological and groundwater

chemical conditions.

T

Atrazin

Dichlor-
prop

Mechlor-
prop

MCPA

-1 * |

Lerdzekke 9 90 86 67

do

91

10

14

33

. 1 1 1 |

Pl__‘—‘r_‘——?_l
Alder, for 1954 ? ? 29 ?

Alder, efter 1954

80

40

57

50

Alk. < 1 mekv./] 40 0 0 17

Alk. 1 - 4 mzkv./l 20 0 0 17

Alk. > 4 mekv./l 40 100 100 66
l Oxideret 90 10 0 33 I
I Reduceret 10 80 100 67 "

Hovedparten af fundene af alle 4 herbicider synes knyttet til grundvand yngre end 1954, men
der foreligger endnu ikke bestemmelse af tritium i alle prever.

Diskussion
Analyseresultaterne af vandprover fra grundvandsmoniteringssystemet i perioden 1989 - 1991
viser med sikkerhed, at pesticidforurenet grundvand forekommer stedvis i Danmark.

Hyppigheden af sikre fund er ca. 7% af de undersagte filtre, men det kan ikke udelukkes,
at hyppigheden er lidt sterre, fordi muligheden for periodisk ikke registrerede forekomster,
er til stede ved nogle af filtrene.

I lidt over halvdelen af de forurenede prover, har indholdet veeret over den hajst tilladte
veerdi for drikkevand (0,1 pg pr. 1 for et enkelt stof).

Af de fund, som udviser et generelt udbredelsesmonster, findes atrazin primert i
grundvandsmagasiner uden overdzkkende lerlag og med oxiderede forhold, medens
dichlorprop, mechlorprop og til dels MCPA overvejende forekommer i grundvandsmagasiner
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med overdsekkende lerlag og med reducerede forhold.

Ved bearbejdelsen af analyseresultaterne i forbindelse med afrapportering af overvigningen
for 1992, blev det i overensstemmelse hermed bemarket, at fund af pesticider af
phenoxysyregruppen oftest forekom i reducerede grundvandsprever, medens pesticider af
triazintypen (atrazin) modsat fandtes i oxiderede vandprever (Briisch, 1993).

Det er sandsynligt, at forekomst af rester af dichlorprop, mechlorprop og MCPA i grundvand
med reducerede forhold, skyldes at disse stoffer er stabile i det reducerede milje, medens det
modsatte forhold for atrazin sandsynligvis skyldes en kombination af stoffets sterre stabilitet
i det oxiderede milje med typisk anvendelse i niletreesbevoksning p4 sandet jord.

Nir dichlorprop, mechlorprop og MCPA typisk findes i grundvand med hgj alkalinitet,
skyldes det sandsynligvis, at grundvand af denne type nesten altid findes i magasiner med
overdekkende lerlag. Der er siledes snarere tale om et generelt sammenfald i grundvandets
redoxforhold og alkalinitet end om et kausalt forhold mellem alkalinitet og forekomst af de
3 pesticider.

Sammendrag

Ved udgangen af 1991 var der analyseret vandprever for pesticidrester fra 528 af
grundvandsmoniteringssystemets 1029 filtre. Analyseprogrammet omfattede bestemmelse af
dichlorprop, mechlorprop, MCPA, DNOC, dinoseb, atrazin og simazin i alle prover, og
bestemmelse af 2,4-D i nogle prover, bl. a. fra Senderjyllands amt.

I 36 filtre eller ca. 7% af filtrene fandtes med sikkerhed rester af et eller flere pesticider.
I lidt over halvdelen af fundene var koncentrationen over den hajst tilladte veerdi for
drikkevand (0,1 pg pr. 1).

Grundvandsprever forurenet med dichlorprop, mechlorprop og MCPA fandtes overvejende
i magasiner med overdeekkende lerlag og reducerede forhold. Arsagen er sandsynligvis, at
disse stoffer er relativt stabile i det reducerede miljo.

Grundvandsprover med rester af atrazin fandtes modsat i magasiner uden overdekkende
lerlag og med oxiderede forhold. Arsagen til dette er sandsynligvis en kombination af
atrazins storre stabilitet i det oxiderede milje med en typisk anvendelse i niletrsesbe-
voksninger i sandede omréder.
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Summary
Leaching of autumn-applied mecoprop, formulated as 2-ethylhexyl ester, is determined
in a lysimeter experiment.

The experiment is carried out in two 0.5 m? lysimeters containing undisturbed ~ 1.1
m deep cores of a coarse sandy soil (JB1). On 7 November 1991 ring “C-labelled
mecoprop ester was applied (225 g mecoprop acid per ha). The precipitation is
supplied with irrigation up to 800 mm per year. Percolated water is sampled and
analysed for "*C in different fractions.

Of the applied "*C about 0.2% is found in the leachate from December through May,
when percolation stopped. In the following autumn period (until 22 December 1992)
further about 0.05% leached out.

Compared to experiments with mecoprop salt under the same conditions, leaching of
the ester formulation is very small. Of the salt formulation 15 and 25%, respectively,
leached out from two lysimeters within 4 months, and most of it was unchanged
mecoprop.

Identification of ‘*C-labelled compounds in the leachate is still lacking but supposing
all “C in the leachate is mecoprop the concentrations of mecoprop in the leachate
will be between 0.05 and 0.15 ug I' and totally 0.5 g will be leached out from one
ha.

Residual “C in the top 0-20 cm soil layer was determined in December 1992. About

28 and 36% of the radioactivity applied was recovered in the soil. This corresponds
to bound residues found in soil after laboratory degradation studies.

Tidsskr. Planteavl Specialserie (1993). S-2236, 15-27. 15



Indledning

Mechlorprop og andre phenoxysyrer herer til de pesticider, som oftest er pavist som
forureninger i grundvand (Fielding, 1991). Phenoxysyrernes salte bindes kun meget lidt i
jorden (K,-veerdien er ca. 20). For estre af dichlorprop og MCPA angives K -verdier pA
1.000 (Wauchope et al., 1992), mechlorprop skennes at ligge i samme sterrelsesorden.
Saltene er hermed potentielt udvaskelige, hvilket ogsi bekreftes i screeningsmodeller
(Gustafson, 1989) som angiver "muligt udvaskeligé" for saltene. For estrene angiver
modellen "neppe udvaskelige” eller "overgangszone”.

Mechlorprop nedbrydes relativt let af jordbundens mikroflora. Smith (1989) angiver
halveringstider p mellem 3 og 10 dage ved 20-23°C og optimal fugtighed. Helweg (1992)
har pavist halveringstider p4 henholdsvis 3, 12 og 20 dage ved inkuberingstemperaturer p&
henholdsvis 20, 10 og 5°C. I jordlagene under plgjelaget var halveringstiden eget til 30-70
dage pa grund af den lave mikrobiologiske aktivitet i dette milje.

Smith (1989) angiver, at estrene af phenoxysyrer relativt hurtigt spaltes i jorden under
dannelse af den tilsvarende phenoxysyre. Efter 2-3 dage ved 20-25°C er hovedparten spaltet
ved en primzrt kemisk hydrolyse. Hydrolyseringen af 2-ethylhexylesteren er dog
tilsyneladende noget langsommere end isobutyl og n-butylestre. Sagjleforsag med estre af 2,4-
D viste, at ethylhexylesteren blev vasentlig langsommere udvasket end n-butylesteren
(Grover, 1973).

De fleste undersagelser er udfert ved 20-25°C, og det skonnes, at lave jordtemperaturer (5-
6°C) vil hemme hydrolyseringen af esteren og dermed nedsatte udvaskningsrisikoen.

Forirsanvendelse af phenoxysyrer finder sted fra ca. 10. april til 15. juni. Fra april mined
indtil august er der normalt nedbersunderskud i Danmark. Det vil sige, at vandforbruget er
storre end nedberen, og at der normalt ikke siver vand ned gennem jorden i sommermaneder-
ne. Det betyder, at trods potentiel udvaskelighed vil midlerne under normale vejrforhold
blive nedbrudt, inden efteriret med dets nedbarsoverskud starter. Dog kan der ske nogen
nedsivning gennem spreekker og andre makroporer ved sommernedber.

Analyser af jordvand udtaget i ca. 1 meters dybde under danske landbrugsjorde viser, at
indholdene i de fleste tilfelde er under greenseveerdien i drikkevand (Mogensen & Spliid,
1991 og Felding, 1993). Nogle fa prover indeholdt rester pa op til 0,3-0,4 mikrogram pr.
1, og et par prover var pa ca. 1 mikrogram pr. liter.

Efterirsanvendelse af pesticider udger en potentielt storre risiko for udvaskning end fordrs-
og sommeranvendelse p& grund af lav jordtemperatur, og dermed langsom nedbrydning, samt
overskudsnedbgr i vinterhalvéret. Til ukrudtsbekempelse i vinterseed om efterdret har
phenoxyherbicidet mechlorprop veret anvendt i stigende omfang, enten som saltform eller
som ester. Ofte i blanding med andre herbicider.
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