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1. Einleitung

Bei der Anwendung chemischer Pflanzenschutzmittel zeigt
sich immer deutlicher die Tendenz, sowohl die Tragerstoff-
mengen (meist Wasser) als auch die absoluten Wirkstoff-
mengen zu reduzieren. In erster Linie hat das wirtschaft-
liche Griinde; so sollen beispielsweise bei der Ausbringung
von Fliissigkeiten die Nebenzeiten (fir Tanken, Transpor-
ticren und Mischen) verringert und die Gerdte- und Mittel-
kosten moglichst niedrig gehalten werden.

DaB durch Senken des Wirkstoffaufwandes auch die Umwelt-
verschmutzung  beziehungsweise -gefdhrdung maBgeblich
reduziert werden kann, ist bisher noch nicht geniigend be-
riicksichtigt worden. Wahrend die hochstzuldssigen Riick-
standsmengen in landwirtschaftlichen Produkten bereits durch
Verordnung begrenzt und die notwendigen Karenzzeiten
nach einer PflanzenschutzmaBBnahme bindend vorgeschrieben
sind, werden bei der Behandlung selbst noch unkontrollier-
barc Mcngen hochwirksamer Chemikalien in den Boden
oder in dic Atmosphare abgegeben. Gerade die rationellen
P’llanzenschutzverfahren sind in dieser Hinsicht problema-
tisch. Die hoheren Konzentrationen (reduzierte Tragerstoff-
menge bei gleichgehaltener Wirkstoffmenge) koénnen unter
Umstinden zu einer Verunreinigung des Grundwassers fiih-
ren, wenn Dosierfehler gemacht oder Uberschiissige Mittel-
mengen auf dem Feld abgelassen werden. AuBerdem nimmt
bei kleineren TropfengréBen (wie sie bei Senkung der Auf-
wandmengen  erforderlich werden), bei eventuell zusitz-
lichem Tragerluftstrom (Gebldsegerdte) oder bei groBeren
Arbeitshohen  (Flugzeug- und Hubschraubereinsatz) die
Abdriftgefahr erheblich zu.

Unter Berlcksichtigung des Umweltschutzes sollten deshalb
PflanzenschutzmaBnahmen so optimiert werden, daB
crstens cine moglichst gute biologische Wirkung erzieit
wird und

zweilens das Applikationsverfahren wirtschattlich ist,

daB aber andererseits

dritlens dic Umwelt so wenig wie moglich mit chemischen
Wirkstoffen verunreinigt wird.

Umfangreiche Untersuchungen sind hierzu notwendig, die
sowohl cine biologische Erfolgskontrolle (Bonitierung) als
auch physikalisch-technische Messungen einschlieBen. Letz-
tere sollen dariiber AufschluB geben, weshalb ein Erfolg
(oder MiBerfolg) erzielt wurde und inwieweit mit einer
Gefdahrdung der Umwelt (z. B. durch Abdrift) zu rechnen ist.

In den meisten Féllen ist die mit einem bestimmten Appli-
kationsverfahren auf einem ,Objekt” zu erzielende Ver-
leilung oder Belagsstruktur zu ermitteln, wobei es sich bei
dem ,Objekt” um einen natirlichen Pflanzenbestand, Einzel-
pflanzen, Pflanzenteile, einzelne Schadlinge, Bodenflachen
oder um kiinstliche Objekttrdgerflachen handeln kann. Oft
ist ¢s sinnvoll, einen natirlichen Pflanzenhestand durch
eincn aquivalenten kinstlichen zu ersetzen, um zum Bei-
spicl gleichbleibende Versuchsbedingungen und Unempfind-
lichkeit gegen mechanische und chemische Beanspruchungen
7zu crreichen.

2. Verfahren zur Verteilungsmessung

Die visuelle Beurteilung eines Pflanzenschutzmittel-Belages
reicht zur Bewertung eines Applikationsverfahrens im all-
gemeinen nicht aus, so daB quantitative Angaben iiber die
erzielte Verteilung ermittelt werden missen.

Je nach betrachteter BezugsflachengroBe und -zuordnung
kann in Mikroverteilung und Makroverteilung unterschie-
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den werden. Wihrend die Mikroverteilung die Belagsstruk-
tur auf ecinem kleinen Objektflichenelement (z. B. | cm?)
darstellen soll (nach TropfengréBe, Anzahl und Wirkstoff-
menge), beschreibt die Makroverteilung die Wirkstoffver-
leilung Giber eine groBere Bodenflache oder cinen gréfieren
Teil ciner Kultur. In diesem Fall sind die Bezugsflachen
wesenllich groBer (z. B. 5 cm X 5 cm Objekttrager bei Ver-
teilungsmessungen, 10 cm X 100 cm Rinnen bei einem Prif-
stand fur Feldspritzdisen, 50 cm X 50 cm Objekttrager bei
Abdrift-Messungen), und der Belag wird als Gesamtwert fur
dic jeweilige Objektflache ermittelt. Die Bezugsflachen sind
je nach Problemstellung in gréBeren rdumlichen Abstinden
angcordnet (z. B. 10 cm Teilung beim Rinnenblech, etwa
1 in Abstand in hohen Reihenkulturen wie Hopfen, bis zu
100 m Abstand fur Abdriftversuche beim Flugzeugeinsalz).

An ein ,ideales” Verfahren zur Bestimmung sowohl der
Mikro- als auch der Makroverteilung wiren folgende An-
forderungen zu stellen:

1. hohe Genauigkeit,

2. hohe Empfindlichkeit
Mengen),

(zum Nachweis auch geringster

3. moglichst geringer Zeit- und Kestenaufwand,
4. ungefihrlich in der Anwendung.

Bei der Verwendung von Nachweismitteln (Farbstoffen u. &)
miBten diese:

5. biologisch und chemisch neutral,

6. ohne EinfluB auf die physikalischen Eigcnschaften der
auszubringenden Flissigkeit und

7. stabil unter den verschiedensten EinfluBfaktoren (Tem-
peratur, Licht, evtl. Mischung mit dem Wirkstoff etc.)
sein.

Die bekannten Verteilungs- und Belags-MeBverfahren er-
fullen diese Anforderungen nur zum Teil. Entweder sind sie
zu ungenau und unempfindlich, wie Wagungen oder kolori-
metrische Messungen, oder nicht genlgend reprasentativ,
wic Verteilungs-Messungen auf dem Rinnenblech; oder sie
sind zu aufwendig, wie Gaschromatographie oder die Aus-
wertung (Auszahlen und Messen) der auf den Objektflachen
crziciten Tropfenabbildungen. Die Markierung mit radio-
aktiven Materialien ist ebenfalls mit hohem Aufwand ver-
bunden und in der Anwendung nicht ganz ungefahrlich.

Lediglich die fluorometrische Belagsmessung erfiillt den
groBten Teil der Anforderungen und kommt damit der
.idcalen” Verteilungsmessung am nachsten.

3. Grundlagen der fluorometrischen Belagsmessung
3.1. Verfahren und Gerdte

Ein Teil der organischen Farbstoffe besitzt die Eigenschaft,
absorbierte Lichtenergie als Lumineszenzlicht wieder auszu-
strahlen, Man unterschiedet dabei Fluoreszenz- und Phos-
phoreszenzerscheinungen. Bei der hier interessierenden
Fluoreszenz setzt sofort nach der Anregung durch die
primire Lichtstrahlung die Emission einer Sekundérstrah-
lung ein, welche innerhalb kiirzester Zeit (ca. 10-8 s) ab-
klingt, wenn die Primdrstrahlung unterbrochen wird. Bei der
Phosphoreszenz handelt es sich um zeitlich verschobene und
nachklingende Leuchteffekte. Die Fluorometrie ist die Mes-
sung von Fluoreszenzeigenschaften, wobei sowohl das Emis-

sionsspeklrum (Strahlungsintensitat in Abhangigkeit von
der Wellenldnge) als auch die Gesamtstrahlung (in Ab-
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hingigkeit von der Konzentration) ermittelt werden kann
[1: 2].

Fir den MeBvorgang ist wichtig, daBl die emittierte Fluo-
reszenzstrahlung eine gleiche, meistens jedoch groBere Wel-
lenldnge (energiedrmer) als die anregende Primadrstrahlung
hat. Deshalb crfolgt die Anregung durchweqg im Bereich des
langwelligen Ultraviolet (365 nm) — hier ist sie besonders
intensiv —, wihrend die Sekundarstrahlung im sichtbaren
Bereich des Lichtes (400 — 700 nm) gemessen wird.

Fir die Fluorometrie stehen folgende Geratearten zur Ver-
fiigung:

}. Spektralphotometer
2. Spektralfluorometer
3. Tilterfluorometer

Das Filterfluorometer erfillt die bei Belagsuntersuchungen
zu stellenden Anforderungen und wird bereits in den USA
und England fiir dhnliche Aufgaben eingesetzt [3; 4; 5].

Am Beispiel des im Institut fir Landtechnik Berlin ver-
wendeten Fluorometers soll die Arbeitsweise einer filter-
fluorometrischen Mefapparatur beschrieben werden !).

Eine Ilg-Nicderdrucklampe sendet gebiindeltes Licht aus.
Die Intensitéit dieser Strahlung kann durch cine Blende mit
verschieden groBen Offnungen verandert werden (Faktoren:
3, 10 und 30). Um einerseits den sichtbaren Anteil der
Quedksilberlinien zu eliminieren und andererseits im Ab-
sorptiumsmaximum des entsprechenden Fluoreszenzfarbstof-
fes anzurcgen, bcefindet sich zwischen der Lichtquelle und
der Fluorcszenzprobe ein Filter (Primarfilter) mit entspre-
chend spektraler Durchlassigkeit. Die Fluoreszenzprobe wird
bei der Bestrahlung durch dieses Primdrlicht angeregt und
emittiert allseitig die Sekunddrstrahlung. Ein Teil hiervon
gelangt durch das Sekundarfilter, welches nur fir lénger-
welliges Licht durchldssig und dem Emissionssprektrum des
Farbstoffes entsprechend auszuwdhlen ist, zum Photomulti-
plier. Ein zweiter Lichtstrahl wird als Vergleichsstrahl von
der UV-Quelle in einem anderen Winkel iiber einen Streu-
spiegel und einen Nullpunktabgleich ebenfalls zum Photo-
multiplier gefiihrt. Mit einer optischen Briicke wird die Dif-
ferenz zwischen der Lichtintensitdt der Probe und der decs
Vergleichsstrahles gemessen, wobei abwechselnd beide
Strahlen abgetastet werden. Hiermit werden Fehlmessungen
durch eventuelle Intensitdtsschwankungen der Lichtquelle
ausgeschaltet. Der verstdrkte Photostrom wirkt als Stell-
grofe fiir den Servoabgleich des automatisch arbeitenden
Fluorometers. Die Anzeige der gemessenen Fluoreszenz-
strahlung erscheint direkt in Skalenteilen (1 bis 100) und
liegt gleichzeitig als analoges Ausgangssignal vor [6]. Eine
einfachere Ausfithrung hat anstelle des Servoabgleichs
einen Handabgleich mit Nullpunktindikator. )

Der verwendete Typ kann sowohl zur Messung flissiger
Proben (Kiveltenmessung) als auch zur Dircktmessung der
Strahlung von angetrockneten Fluoreszenzfarbstoffen be-
ziehungsweise -pigmenten verwendel werden, wobei die je-
weils daflir geeignete SpezialmeBtir am Grundgerat anzu-
bringen ist.

3.2, Fluoreszenz-Farbslolfe

Fir die reine Sichtbarmachung von Spritzbeldgen werden
liblicherweise hoch intensive Fluoreszenzpigmente wie
Saturngelb und Lumogen benutzt. In Wasser sind sie zum
Teil gar nicht und in organischen Loésungsmitteln nur be-
grenzt 1oslich, so daB sie zusatzliche Formulierungshilfen
crfordern. Andererseits haben sie eine hohe Strahlungs-
intensitat und behalten sie auch im angetrockneten Zustand.
Aus diesem Grunde werden sie gern fiur photographische
Nachweisverfahren benutzt [7].

'}y Es handeclte sich um das Turner-Fluoromeler, Typ 111; Hersteller: Tur-
ner, Palo Allo, Kalifornien, USA; Vertrieb tir Dcutschland iiber Ca-
mag, Muttenz, Schweiz
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Ein anderes Verhalten zeigen die Fluoreszenz-Farbstoffe. Sie
sind in Wasser oder organischen Tragerstoffen l6slich; nach-
teilig ist jedoch, daB sie angetrocknet mit wenigen Aus-
nahmen (u. a. Trypaflavin und Fluoreszenzsalz 3 S) keine
Strahlung mehr emittieren. Durch den Zusatz von adsorp-
tiven Mitteln (Zucker und Stdrke) zur wadBrigen Farbstoff-
16sung beziehungsweise durch Auswahl geeigneter Objekt-
tragermaterialien kann diesemn Nachteil begegnet werden
13; 4].

Cinc gute Loéslichkeit im jeweiligen Tréagerstoff des Pflan-
zenschutzverfahrens ist fir die quantitative Belagsmessung
mit dem Fluorometer Voraussetzung. Aufierdem kénnen nur
leicht lésliche Farbstoffe mit relativ kleinem L&sungs-
volumen (z. B. 10 ml) vollstindig von Objekttrégern und
Blaltern abgewaschen werden.

Lin wecileres Kriterium fiir die Auswahl von Fluoreszenz-
Farbstoffen ist die Stabilitdt der Strahlungsintensitdt hin-
sichtlich Licht- und Temperatureinflissen. Besonders bei Frei-
landversuchen hat das grofiere Bedeutung, da die Sonnen-
cinstrahlung und der darin enthaltene UV-Anteil zum , Aus-
bleichen” des Fluoreszenzbelages fithren koénnen [3]. Bei
der Messung der abgewaschenen Farbstoffbelédge kann sich
cin cventueller Temperatureinfluf bemerkbar machen. So
zeigt beispielsweise Rhodamin B deutlich andere Stahlungs-
intensititen, wenn man die Temperatur der Probenflissig-
keil verdndert; dieser Vorgang ist jedoch reversibel. Durch
sorgfaltig abgestimmte Versuchsbedingungen, wie das an-
schlieBende Aufbewahren der im Freien exponierten Objekt-
triger in lichtdichten Behdltern, das Aufbereiten und Mes-
sen der Proben bei reduzierter kinstlicher Beleuchtung und
das Konstanthalten der Temperaturen in den MeBrdumen,
kann man diese Einflisse weitgehend einschranken,

Weiterhin sollte der zugesetzte Farbstoff einen mdglichst
geringen EinfluB auf die physikalischen Eigenschaften der
Spritzflissigkeit haben (Viskositat, Oberflachenspannung und
Verdunstung). SchlieBlich ist noch die pH-Abhéngigkeit eini-
ger Fluoreszenz-Farbstoffe zu beachten. Sie kdnnen beim
Umschlag vom sauren ins alkalische Medium beispielsweise
ihr Absorptionsspektrum dndern und damit in einem ande-
ren Farbbereich emittieren. Dies diirfte beim Vergleich von
Belagsuntersuchungen bedeutend sein, wenn man einerseits
Spritzflissigkeiten mit Wirkstoff und andererseits reine
Trigerstofflosungen verwendet.

Die Uberprifung der Fluoreszenz-Farbstoffe hinsichtlich der
zu fordernden Eigenschaften bringt einen hohen geréte-
technischen Aufwand mit sich. Einige Untersuchungen iiber
das speziclle Verhalten dieser Farbstoffe liegen in der
Literatur bereits vor und sollen im folgenden berlicksichtigt
werden. Amerikanische Untersuchungen [5] haben ergeben,
daf Brillantsulfoflavin gegeniliber zehn weiteren untersuch-
ten Fluoreszenz-Farbstoffen am wenigsten von seiner Strah-
lungsintensitat verliert, wenn es intensiver Sonneneinstrah-
lung ausgesctzt wird. Damit diirfte es zumindesl in dieser
Hinsicht fir die Belagsmessung in Freilandversuchen geeig-
nct sein.

Nach Prifung verschiedener Farbstoffe (Rhodamin B, Fluo-
rescein, Fluorescin, Eosin gelblich) sowie eines WeiBmachers
(Blankophor-KU) wurde, wegen der zum Teil unbefriedigen-
den Ergebnisse, auf Brillantsulfoflavin (im folgenden BSF
genannt) zurickgegriffen (Bild 1) [8]. Es ist sowohl fir
dic Flissigmessung in Kiivetten als auch zur Direkimessung
der trockenen Beldge geeignet, wenn man bei letzterer
spezielle Objekttrager benutzt. Zur Sichtbarmachung der Be-
lage auf Glasobjekttragern oder auf Bldttern hat sich Haus-

SO4NA
NH2
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Bild 1: Strukturformel von Brillantsulfoflavin (BSF)
Bezeichnung:  4-Amino-N-p-tolylnaphtalin-{,8-di-carbonséure-
imid-3-sulfosaures-Natrium

Choemische
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haltszucker als adsorptives Medium in einer Konzentration
von 2 bis 4 % als geeignet erwiesen.

Im folgenden soll zuerst auf Einzelheiten der Kiivetten-
messung und anschlieBend auf die Direktmessung einge-
gangen werden.

3.3. Messung der Fluoreszenz in Ldsungen
(Kiivellenmessung)

Das Absorptions- und Emissionsspektrum von BSF in waB-
riger Losung ist mit einem Spektralphotometer ermittelt
worden (Bild 2) |5]. Unter Beriicksichtigung dieser Kurven
wurde als anregende Lichtquelle die UV-Fluoreszenzlampe
far Mehrzweckanwendung gewdhlt (Hauptabstrahlung bei
366 nm, weiterhin langerwellige Hg-Linien bei 405, 436 und
546 nm). In Verbindung mit einem Primaérfilter, das lediglich
fir den engen Spektralbereich von 380 bis 420 nm durch-
lassig ist, wird der Fluoreszenzfarbstoff BSF nahezu im
Absorptionsmaximum (420 nm) angeregt. Das Emissions-
maximum liegt bei 520 nm. Als Sekundarfilter wird deshalb
ein Kantenfilter, das ab 510 mm durchlassiqg ist, benutzt.

In Bild 3 ist fir die angegebene Lampen-Filter-Kombina-
tion der Verlauf der Fluoreszenzintensitdt von BSF in Ab-
hangigkeit von der Konzentration iiber den Bereich 0 bis
1 000 «g BSF/ml dargestellt, wobei alle zur Eichung benutz-
ten Losungen mit destilliertem Wasser angesetzt wurden.
Interessanterweise steigt fiir BSF die Kurve relativ steil bis
zu einem Maximum bei etwa 120 #g/ml und fallt anschlie-
Bend weniger steil ab. Dieser Abfall ist auf Loscheffekte
beziehungsweise die Verschiebung des Fluoreszenzspektrums
zuriickzuftihren [1; 2]. Mit steigender Konzentration tritt
hierbei eine farbliche Verschiebung von grin nach gelb auf.

Zur quantitativen Belagsmessung mit Hilfe von Fluoreszenz-
farbstoffen ist es giinstig, in einem Konzentrationsbereich zu
arbeiten, in dem die Strahlung der Konzentration direkt
proportional ist. Bei BSF ist das nur bei niedrigen Kon-
zentrationen der Fall. Beim Ansatz der Spritzlosung muf
die Fluoreszenz-Farbstoff-Konzentration so gewdhlt werden,
daB man nach dem Abwaschen des Belages im Bereich der
Eichkurve liegt.

Fir die Aufstellung der Eichkurve ist eine Stammlésung mit
destilliertem Wasser anzusetzen, die die gleiche Konzentra-
tion (0,1 %iqg) wie die Spritzlésung (mit Leitungswasser an-
gesetzt) hat. Von einer 500fachen Verdinnung der Stamm-
lésung (auf 2 mg/l) wird eine Verdiinnungsreihe fiir die
einzelnen Konzentrationsstufen der Eichkurve hergestellt
und im Fluorometer gemessen (Bild 4). Vor der eigent-
lichen Messung muB mit dem reinen Losungsmittel der
Nullpunkt am Gerat eingestellt werden. Bei hoher Empfind-
lichkeit kann auch destilliertes Wasser eine geringe Luminis-
zenz aufweisen [2]. Dieser eventuell auftretende Strahlungs-
anteil kann mit der vorhandenen Nullpunkteinstellung kom-
pensiert werden.

Zur Messung wird jeweils die einzelne Probe in einer run-
den Kiivette (Mindestprobenvolumen 3,5ml) in die Standard-
kiivettentiir eingesetzt (Bild 5). Die Verwendung von
Pyrexkiivetten ist ausreichend, da sie ab 315 nm fir Primar-
licht durchldssig sind. Die Anzeige der gemessenen Strah-
lungsintensitat ist an der MeBscheibe in Skalenteilen ables-
bar. Uberschreitet sie den vorgewdhlten Mefbereich oder
liegen die MeBwerte zu sehr am untersten Skalenende, so
ist durch Veranderung des Blendenfaktors ein reduzierter
beziehungsweise erweiterter MeBbereich einzustellen. Die
angegebenen Blendenfaktoren (i-, 3-, 10- und 30fach) sind
allerdings zu uberpriifen, da festgestellt wurde, daB beim
Bereichswechsel Abweichungen in der Anzeige vom Sollwert
auftraten. Ebenso muBl eine erneute Nullpunktkorrektur
durchgefiihrt werden.

Neben der Kiivettenmessung von walirigen Spritzbeldgen
koénnen mit dem Fluoreszenzfarbstoff BSF organische Trager-
stoffe von Nebellosungen (z. B. fir Heilnebelgeradte) ange-
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Bild 2: Absorptions- und Emissionsspcktrum von Brillantsulfoflavin (BSF)
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Bild 3: Fluoreszenzintensitit in Abhéngigkeit von der BSF-Konzentration
in destilliertem Wasser
gemessen bei 3-, 10- und 30-fachem Blendenfaktor am Fluorometer

farbt werden. Mit entsprechend aufgestellten Eichkurven fur
die organischen Tragerstoffe ist auf gleiche Weise der Belag
quantitativ zu bestimmen. Weiterhin lassen sich in Emul-
sionen mit Hilfe von nur 6l- beziehungsweise nur wasser-
16slichen Fluoreszenz-Farbstoffen die einzelnen Phasen par-
tiell anfdarben und entsprechend nachweisen. Fir die ange-
farbte oOlige Phase ist zum Beispiel Aceton als Abwasch-
flissigkeit geeignet [3].
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Bild 4: Fluoreszenzintensitdt In Abhidngigkelt von der BSF-Konzentration
in destilliertem Wasser bei 3- beziehungsweise 10-fachem Blendenfaktor
(wegen des geradlinigen Kurvenverlaufs anzustrebender MeBbereich)
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Bild 5: Fluorometer mit Kiiveltenmeftiir

Der Vorteil der Kivettenmessung — gegeniiber der nach-
stehend beschriebenen Direktmessung der Belage — ist die
bessere Reproduzierbarkeit, da die Fluoreszenz in echter
Lésung gemessen wird. Eventuelle Fehlmessungen aufgrund
von Doppelbelegungen und der unterschiedlichen Gesamt-
strahlung in Abhdangigkeit vom TropfengrofBenspektrum wer-
den vermieden.

3.4. Direkimessung der Belige

Fir das verwendete Fluorometer gibt es Zusatzeinrichtun-
gen, mit denen Dinnschicht-und Papierchromatogramme auf-
genommen werden konnen. Die fiir die Diinnschichtchromato-
graphic entwickelte DC-Mefitir (Bild 6) laBt sich fir alle
Untersuchungen von strahlenden Fluoreszenzbeldgen auf
festecn GCbjekttr@gern benutzen.

Im Instiiut fir Landtechnik wurde die direkte Fluoreszenz-
messung zuerst fiir Untersuchungen von Nebelbeldgen an-
gewendet. Vorteilhaft gegeniiber der Kiivettenmessung ist
das entfallende zeitaufwendige Abwaschen der Beldge.

Fir die Direktmessung mufite ein geeignetes Objekttrager-
material mit gleichmédBiger Struktur, glatter Oberfldche,

chemisch neutralem Verhalten gegeniiber Losungsmittel und
Farbstoff und mit geringer Eigenfluoreszenz gefunden wer-
den.

Bild 6: Fluoromler mit DC-MeBtiir zur Direktmessung von angetrockneten
Beldgen
(Adapter fur 9 Objektirager)
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Die Prilung verschiedener Materialien (u. a. synthetisches
Papier, Polyéathylenfolie, Filterpapier, Metall, Fensterglas,
Kunstglas) zeigten, daB Membranfilter aus Cellulose-Nitrat 2)
als Objekttrdger am geeignetsten sind. Hinsichtlich der in
Frage kommenden Farbstoffe und Losungsmittel sind sie
chemisch neutral und emittieren unter UV-Licht nur eine
geringe Eigenstrahlung (bei ca. 400 nm). Besonders wichtig
ist, daB die angetrockneten Belage waBriger BSF-Losungen
auf den Filtern eine starke Fluoreszenz aufweisen. Das
dirfte auf adsorptive Eigenschaften des Filtermaterials zu-
rickzufithren sein. Der Zusatz von Haushaltszucker zur
Spritzlésung fir die Direktmessung kann somit entfallen,
lediglich zum photographischen Nachweis auf Glasobjekt-
trdgern und Blattern ist er erforderlich.

Zur Messung werden runde Membranfilter (Durchmesser
47 inm) benutzt, die wegen ihrer geringen Dicke (80 nm)
durch selbstklebende Diapapprdahmchen 50 mm X 50 mm
verstarkt werden muBten. Auf diese Weise lassen sie sich
beim Spritzversuch besser exponieren und bei der Messung
cinfacher handhaben. Die eigentliche Objekiflache ergibt
sich aus der Maskendffnung des Diardhmchens (24 mm X
36 mm).

Far die DC-Mebtir wurde ein Adapter fir neun Diaréhmchen
angefertigt (Bild 6). Die Fensterdffnung fiir den einzelnen
Objekttrager ist mit 20 mm X 23 mm kleiner als die Objekt-
llache selbst, um eventuellen Randeinflu zu vermeiden. Die
Kassette wird auf einer Fiihrungsschiene horizontal an der
Spaltéffnung des Fluorometers vorbeigefiihrt. Ein Synchron-
motor ermoglicht iiber ein Vorschaltgetriebe die Einstellung
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Bild 7: Eichkurve fiir die Direkt-MeBmethode
Strahlungs-Gesamtwert (I E.) in Abhédngigkeit vom BSF-Belag je ab-

getasteter Objekttriagerfliche

B sath § B

zweier Veischubgeschwindigkeiten (ca. 10 und 20 mm/min).
Die Spaltéffnung hat die feste Foéhe von 15 mm und eine
zwischen 0 und 3,5 mm variierbare Spaltbreite. Sie wurde
fir allc Messungen auf 3,1 mm festgesetzt, um auch schwa-
chere Beldge nachweisen zu koénnen. Durch diesen Spalt
trifft die Primarstrahlung auf die Belagsprobe und regt dort
dic Fluoreszenzstrahlung an. Eine Faseroptik fithrt einen
konstanten Anteil dieser Strahlung iiber das Sekundarfilter
zum Photomultiplier.

Bei nichtfahrender Kassette wird demnach eine Fldche des
Objekttragers, die mit der GréBe der Spaltétfnung identisch
ist (hier 46,5 mm?2), bestrahl und deren Fluoreszenz gemes-
sen. Das konstant vorliegende Ausgangssignal ist ein Maf
ftir dic Intensitdt der Strahlung und damit der Starke des
Belages auf dieser Flache.

Wird dagegen die Probe mit konstanter Geschwindigkeit am
Spalt vorbeigefihrt, liegt am Ausgang des Gerdtes die
jeweils von dieser Flache emittierte Sekundarstrahlung vor,

%) Sartorius-Membranfiller GmbH, Géttingen
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die bei cinem angeschlossenen Schreiber als Fluoreszenz-
Orls-Kurve aufgezeichnet werden kann. Das Flachenintegral
unter dieser Kurve ist proportional der Gesamtstrahlung der
abgetasteten Objekttragerflache. Diese ergibt sich aus der
Spalthéhe (15mm) und der Fensterbreite im Adapter (20 mm)
mit 300 mm?2.

Bei der Aufstellung der Eichkurve wurde wie folgt vor-
gegangen: Von der BSF-Stammlésung (0,1 %ig in dest. Was-
ser) wurden Trépfchen mit einem Volumen von 0,5 w1 (1 nl
enthalt 1 y#g BSF) einzeln auf die leeren Objekttrdger ab-
gelegt und jeweils die Strahlung der bekannten Substanz-
menge je Flache (3 cm?) gemessen. Bild 7 zeigt zwei Eich-
kurven fir den Bereich von 0 bis 4,5 ng je Objekttrager-
fliche, die mit unterschiedlicher Filterkombination gemessen
wurden. Die Eigenstrahlung der Objektirdger entspricht den
jeweiligen Belagsnullwerten. Die filir die Kiivettenmessung
benutzte Filterkombination (Verstdrkung 1fach) hat einen zu
flachen Anstieg und somit ein geringes Nutzsignal. Deshalb
wurde eine andere Filterkombination mit gréoBerem Nutz-
signal verwendet (Primarfilter mit Maximum bei 360 nm;
Sekundarfilter mit Maximum bei 525 nm).

4. Registriersystem fiir fluorometrische Messungen

4.1. Ausgungsdalen des Fluoromelers

Das Fluorometer mit Servoabgleich bietet aufgrund des
elektrischen Ausgangs lber die frontseitige Ablesung der
MefBschcibe hinaus die Moglichkeit, den jeweiligen MeBwert
analog mit einem Schreiber oder nach erfolgter Umsetzung
digital durch einen Drucker zu registrieren beziehungsweise
weiterzuverarbeiten.

Die Ausgangsschaltung ist so ausgelegt, daB sowohl strom-
als auch spannungsempfindliche Gerdte direkt angeschlossen
werden koénnen, sofern die Ausgangsdaten I = 1 mA bei
einem Quellwiderstand Ri = 100 k&2 beziehungsweise U =
10 mV bei Ri = 10 £ fiir Vollausschlag ausreichen. Ein im
Fluorometer eingebautes Einstellpotentiometer gestattet eine
Anderung der Ausgangswerte um * 5 9% und ermoglicht
somit im bestimmten Umfang eine Anpassung an Folge-
gerdte.

4.2. Modifizierung des Fluoromelerausgangs

Da Aufzeichnungsgerdate mit von den Ausgangsdaten des
Fluorometers abweichender Empfindlichkeit zur Verfiigung
standen, wurde der Fluorometerausgang iber einen Strom-
Spannungs-Wandler mit nachgeschaltetem Inverter auf 10 V
Nennspannung angehoben. Im Sinne eines einheitlichen
Nullpotentials wurde dazu der im Gerdt vorhanden 10 mV-
Widerstand umgeldtet und ein Abgleichpotentiometer vor-
gesehen, das die Ausgangsspannung auf die MeBscheiben-
anzeige abzustimmen gestattet.

Unter Berlicksichtigung der jeweiligen Verwendung des
Fluorometers fiir Kiivetten- und Direkimessungen wurde
ein Registriersystem erstellt, das fir beide Fdlle ohne Um-
riistung benutzt werden kann (Bild 8).

Bild 9: Gesamtansicht des Registriersyslems filr die Kiivetlenmessung

4.3. Registriersysiem fur Einzelmessungen
(Ktivellenmefimethode)

Der auf 10 V Nennspannung angehobene Ausgangspegel
wird auf einen Spannungs-Frequenz-Umsetzer geschaltet, die
Impulsfolge in einem 5-stelligen Zahler liber eine konstante
Zeitbasis (z. B. 1 s) integriert und danach digital angezeigt
und ausgedruckt (Bild 9). Durch die relativ lange MeBzeit
von 1 s werden vorhandene Anzeigenschwankungen aus-
geglichen (im Spannungs-Frequenz-Umsetzer erfolgt eine
Umwandlung des analogen MeBsignals in eine Impulsfolge,
deren Frequenz der Eingangsspannung direkt proportional
ist; 10 V entsprechen wahlweise 1 kHz oder 10 kHz).

Grundséatzlich wéare ohne Modifikation des Gerdteausganges
zur Registrierung auch ein Digitalvoltmeter mit nachfolgen-
dem MeBwertdrucker geeignet, jedoch ist die Auflosung bei
Verwendung eines Ublichen Digitalvoltmeters (kleinster
MeBbereich 200 mV) geringer.

4.4. Kontinuierliche Messungen (Direkimefimethode)

Zur Aufzeichnung des Momentanwertes der Fluoreszenz un-
ter Benutzung der Kassette (Absatz 3.4.) wird ein Kompen-
sationsschreiber angeschlossen (Bild 10). Entspricht der
Papiervorschub gerade der gewahlten Kassettenvorschub-
geschwindigkeit, so stelll die vom Schreiber aufgezeichnete
Kurve das iiber die MebBspaltflaiche gemittelte Fluoreszenz-
Intensitatsprofit dar. Der abgetasteten Objekttrdgerbreite
kann in diesem Fall die Schreiberdarstellung direkt zuge-
ordnet werden. Bei Nichtibereinstimmung der Vorschiibe
erfolgt die Aufzeichnung entsprechend gedrangt oder ge-
dehnt. Aufgrund der Schreiberaufzeichnung lassen sich im
Rahmen der MeBspaltflache Aussagen iber die Homogenitat
des gemessenen Belages machen.

Dariiber hinaus ist jedoch das Flachenintegral dieser Kurve
proportional der wirksamen fluoreszierenden Substanzmenge
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Bild 8: Blockschallbild des Registriersystems
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Bild 10: Gesamtansichl des Registriersystems fiir die Direkimessung

des Objekttrdgers. Das Flachenintegral kann planimetrisch
oder gravimetrisch bestimmt werden, beides ist relativ miih-
sam und zeitaufwendig. Deshalb wurde hier ein digitales
Integrationsverfahren gewdhlt, das einfach darin besteht,
daB der in Absatz 4.3, erwahnte Zahler nicht mit interner
Zeitbasis betrieben wird, sondern als Impulszdhler im Start-
Stop-Betrieb, der die dem MeBsignal proportionale Frequenz
fiir dic Dauer einer Messung, also iiber die gemessene
Objekttriagerbreite aufsummiert. Das Registriersystem ist so-
mit unter Verzicht auf die Kenntnis der momentanen Fluo-
reszenzwerte auch ohne Anschlufl eines Schreibers betriebs-
fahig ist. Das Ergebnis kann wie bei der Einzelmessung, ma-
nuell ausgeldst, gedruckt werden.

Beiden Auswertverfahren gemeinsam ist die Moglichkeit
einer Faktoreinstellung mittels Mehrgang-Potentiometer, wo-
durch Einzelwert beziehungsweise Integrationswert, ent-
sprechend der vorangegangenen Eichung, skaliert werden
(Bild 8). Das ausgedruckte MeBergebnis stellt dann zahlen-
richtig die Belagsmenge je Flache in ng/cm? dar. Es kann
somit ohne Umrechnung eine zeichnerische Darstellung oder
andere MeBwert-Weiterverarbeitung erfolgen.

5. Anwendung der fluorometrischen Belagsmessung

Die Anwendung der fluorometrischen Belagsanalyse zur Ver-
teilungsmessung wird zunachst an einem speziellen Beispiel,
der Bestimmung der Querverteilung an einer bewegten
Flachstrahldise, diskutiert, Anschliefend sollen Hinweise auf
weiterc Anwendungsmaoglichkeiten gegeben werden.

Bild 11: Staliondire Verleilungsmessung an einer Flachstrahldiise auf
dem Diisenpriifstand
(25 mm Rinnentcilung)
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5.1. Versuchsproblemalik

Verteilungsmessungen an Diisen fir den Feldspritzeinsatz
werden lblicherweise auf einem Rinnenpriffstand durchge-
fihrt, wobei die Einzeldlsen beziehungsweise der Disen-
verband fest {ber dem Auffangblech mit 10 c¢m Rinnen-
teilung angeordnet sind. Je nach Verteilungsform koénnen
dann bestimmte Empfehlungen fiir die Diisenanordnung und
die einzuhaltenden Betriebsdaten gegeben werden, die eine
moglichst gleichmaBige Gesamt-Querverteilung garantieren.
Diese MeBmethode kann bei Diisen mit einem relativ groben
TropfengroBenspektrum Giltigkeit haben; flir feinzerstau-
bende Diisen, wie sie neuerdings in steigendem Umfang
Verwendung finden, ist diese Bewertungsmethode nicht an-
gebracht. Wahrend sich bei einer stationaren Diise ein sta-
biler, vom Tropfenstrahl induzierter Luftstrom ausbildet,
wird bei bewegter Dise der Tropfenstrahl durch den ,Fahrt-
wind” nach hinten abgebogen. Fiir den praktischen Einsatz
konnen sich deshalb vollig abweichende Verteilungsformen
crgeben. Je feiner das erzeugte Tropfengréfenspektrum ist,
um so starker tritt dieses Phdnomen auf.

Mit Hilfe der fluorometrischen Belagsmessung kann zum
Beispiel festgestellt werden, ob die mit einer Einzeldise auf
einem Rinnenpriifstand ermittelte stationdre Verteilung mit
einer bei bewegter Diise erzielten (tatsachlichen) Verteilung
vergleichbar ist und somit als BewertungsmaBstab iiberhaupt
in Frage kommt.

Als Versuchsobjekt wurde eine gebrauchte Flachstrahldiise
gewdhlt, die mit 2,5 atii betrieben ein mittleres Tropfen-
groBenspektrum erzeugt (mittlere Tropfengréfle MMD =
260 um) [9]. Bei der vorgeschriebenen Anordnung in 50 cm
Héhe tber der Auffangebene (Bodenfldche) und bei 50 cm
Diisenabstand erhalt man fiir 2,5 ati Betriebsdruck und
8,0 km/h Fahrgeschwindigkeit eine Aufwandmenge (nach
Spritztabelle) von 105 l/ha. Das entspricht einem mittleren
Belag von 1,05 nl/cm?2!

5.2. Versuchsdurchfiithrung
5.2.1. Stationdre Verteilungsmessung

Die von der Versuchsdiise bei den genannten Betriebsdaten
ausgebrachte Spitzflissigkeit (Leitungswasser) wurde auf
einem Rinnenblech mit 25 mm Teilung aufgefangen (Bild
11). Je vier benachbarte Rinnenfillstinde wurden addiert,
umn auf die von der Biologischen Bundesanstalt (BBA) fir
Feldsprilzdisen zugrundegelegte Auffangflachenteilung von
10 ¢m zu kommen. Die so ermittelten Volumenanteile er-
geben, Uber der Gesamt-Spritzbreite der Diise aufgetragen,
die stationdre Querverteilungskurve (Bild 12).

5.2.2. Fluorometrische Verteilsmessung bei bewegter Diise

Zur f{luorometrischen Verteilungsmessung sollte die Kon-
zentration des Nachweismittels (bzw. des Fluoreszenzfarb-
stoffes) in der auszubringenden Flissigkeit so niedrig wie
moglich gehalten werden, um eine sichtbare Verschmutzung
der Kultur zu vermeiden, um die physikalischen Eigenschaf-
len der Fliissigkeit nicht zu verandern und um eine storungs-
frcie Durchfiihrung der Versuche (ohne Verstopfen von
Leitungen und Disen) sicherzustellen.

Bei der gewdhlten Nachweismittelkonzentration von 0,1 %
(1 g/l) und bei einem mittleren Flissigkeitsbelag von 1,05
nl/cm? wdren dann 1,05 «g BSF je 1 cm? Objektflache nach-
zuweisen. Mit den in den Absatzen 3.3. und 3.4. ange-
gebenen Filterkombinationen ist das ohne weiteres méglich
(Bilder 4 und 7).

Wahrend der Versuche wurde die Diise mit etwa 8 km/h
tiber die quer zur Fahrtrichtung ausgelegten Objekttrager
bewegt. Als Vorschubeinheit diente ein Pendel, das eine
einfache Einstellung der gewilinschten Fahrgeschwindigkeit
liber die Variation der Pendelauslenkung ermoglicht (Bild 11).
Aufgrund der groBen Pendel-Gesamtldnge (3,91 m) kann die
Diisenbewegung im Bereich der unter dem unteren Totpunkt
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relativer Belagsanteil

|
|

Objekttrdgerposition

Bild 12: Querverteilungskurven einer Flachstrahidiise bei 2,5 atii Betriebsdruck

bei staliondrer Diisc: @ ~—~—-— ¢emessen auf dem Rinnenblech

(bezogen auf 10 cm Rinnenteilung),

Bild 13: Abwaschen eines Glas-Objekttrigers in einer

Petrischale

bei bewegler Dise: X fluorometrische Messung nach der Kiivettenmethode auf
Glas-Objekttragern,
+ ——— auf Kunstglas-Objekttragern.
(O — . — fluorometrische Direktmessung aufl Mcembranfiltern

(jeweils 10 cm Objektirdgerabstand)

des Pendels angeordneten Objekttrager als horizontal an-
gesehen werden. Die Fahrgeschwindigkeit kann fir jeden
Versuch liber ein Lichtschranken-System mit elektronischer
Direktanzeige kontrolliert werden.

Drei verschiedene Objekttragerarten (Glas, Kunstglas und
Membranfilter) wurden gewdhlt, um die verschiedenen
fluoromcetrischen Belagsmefverfahren hinsichtlich ihrer Ver-
gleichbarkeit zu iberprifen. Um eventuelle Dosierschwan-
kungen bei einer Versuchswiederholung auszuschlieBen, wur-
den alle drei Objekttragerarten gleichzeitig (bei einem Ver-
suchsdurchgang) bespritzt. Die Objekttrdger waren in Dreier-
gruppen in jeweils 10 cm Abstand quer zur Fahrtrichtung
ausgelegl. Nach der Behandlung wurden die Objekttrager
crst eingesammelt, nachdem die Beldge angetrocknet waren.

Bei der Kiivettenmessung nach Absatz 3.3. kénnen die Nach-
weismittel-Beldge nach zwei Methoden von den Objekt-
tragern cntfernt werden.

1. Der Objekttrager wird gdnzlich in einer bestimmten
Menge Losungsflissigkeit abgewaschen, zum Beispiel in
ciner Pectrischale (Bild 13).

2. Nur cin Teil des Belages wird gelost, indem man den
Objektiriger auf die Offnung eines kleinen Gefdfes
driickt, das die Abwaschflliissigkeit enthalt und beides
schialtelt (Bild 14). Wichtig ist, daBl das Gefal auf
diese Weise ausreichend dicht verschlossen werden kann,
so dafl cine definierte Abwaschflache entsteht und keine
Nachweismittellosung verloren geht. Fir ,weiche” Ob-
jckte, wie Kunststoff-Objekttrager oder auch Blattproben,
crwiesen sich kleine Standzylinder mit plangeschliffenem
oberen Rand als geeignet, wdahrend fir Glasobjekttrager
Dichtringe auf dem Gefdfirand erforderlich sind [10].

Nach der ersten Methode wurden die Beldge von 7,5 cm X
1,.3c¢m Glasobjekttrdgern abgewaschen. Da nur die Oberseite
der Objekttrager bespritzt wurde, betrug die MeBflache bei
Vernachlissigung des Randes 9,75 cm?.

Kunstglas-Objekttrager mit den Abmessungen etwa 5 cm X
5 c¢cm wurden nach der zweiten Methode partiell abgewa-
schen, wobei die effektive Abwaschflache durch einen Stem-
pelabdruck des Standzylinderrandes mit 6,15 cm® ermittelt
wurde.
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Flussigkeitszuteilung mit einer automalischen Biirctte

In beiden Fallen betrug die Lésungsmittelmenge 10 ml, die
jeweils mit einer automatischen Biirette (Bilder 5, 13 und 14)
zugeteilt wurden. Diese Flissigkeitsmenge ist bei etwa 3,5 ml
Kivetteninhalt erforderlich, um vor der eigentlichen Mes-
sung die Kiivette mit der gleichen Lésung auszuspilen. Auf
diese Weise konnen Fehler durch in der Kiivette verbliebene
Losungsreste anderer Konzentration ausgeschaltet werden.

Aus der ausgedruckten Anzeige des Fluorometer (Bild 9)
konnte uber die Eichkurve die BSF-Konzentration in /rg/ml
ermittelt und iiber die Abwaschfliissigkeitsmenge in Relation
zur abgewaschenen Fldache (10 ml/9,75 cm? beziehungsweise
10 ml!/6,15 cm?) die urspriingliche Bedeckung des Objekt-
tragers in ng BSF/l cm? bestimmt werden. Die relativen
Anteile, tiber die Spritzbreite der Diise aufgetragen, erge-
ben die entsprechenden Querverteilungskurven bei beweg-
ter Diise (Bild 12).

Bild 14: Partlelles Abwaschen eines Kunsiglas-Objeklirdigers, der auf den
plangeschlifienen Rand eines Standzylinders gedriicklt wird
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Die fluorometrische Direktmessung erfolgte wie unter 3.4.
beschrieben mit Membranfiltern, wobei sowohl die Intensi-
tatskurven (mit einem Schreiber) aufgenommen als auch die
Integrationswerte derselben (mit einem Drucker) digital er-
faBt wurden (Bild 10). Hieraus ergab sich die entsprechende
Querverteilungskurve (Bild 12).

5.3. Versuchsauswerlung

Bei den drei fluorometrischen BelagsmeBverfahren ergaben
sich fiir die einzelnen Objekttragerpositionen die in Tafel
I aufgefithrten Strahlungsintensitdtswerte,

Aus den entsprechenden Relativwerten wurden die Quer-
verteilungskurven fir die bewegte Dise ermittelt (Bild 12).
Ein Vergleich derselben mit der bei stationdrer Diuse (auf
dem Rinnenblech) gemessenen Verteilung zeigt einen ab-
weichenden Kurvenverlauf und eine geringfiigig grofere
Arbeitsbreite bei bewegter Diise. Die Ursache hierflir diirfle
in der zusatzlichen Horizontalkomponente der Abflugge-
scawindigkeit der Einzeltropfen und der daraus resultieren-
den groBeren Flugweite (bei bewegter Diise) sowie in der
unterschiedlichen Ausbildung des Sekundarluftstromes lie-
gen. Die fluorometrisch ermittelten Verteilungskurven koén-
nen in diesem Fall als reprdsentativer angesehen werden,
da bei der stationdren Verteilungsmessung ein wesentlicher
Betriebsumstand, der FahrwindeinfluBl, nicht bericksichtigt
wurde.

Neben der Relativmessung zur Ermittlung der Verteilung
ermoglicht die fluorometrische Belagsmessung nach der
Kiivettenmethode auch die Bestimmung der absoluten Be-
lagswerte.

Bezieht man die fiir die Einzeldiise auf 1,3 m Spritzbreite
erzielte Gesamtanzeige (Summe der Skt. der 13 MeBstellen)
auf die effektive Arbeitsbreite (50 cm) einer Diise bei vor-
schriftsmédBiger Anordnung im Diisenverband (50 c¢m Diisen-
abstand), dann erhdlt man einen ,mittleren Belagswert” von

4776 . . .
95,52 Skt. ( 5 ) bei der Glasobjektrager-Methode und

294,9 . . B
58,98 Skt. (775-”) bei der Kunstglas-Objekttrager-Methode.

Nach der Eichkurve (Bild 4) entsprechen diese Werte einer

BSF-Konzentration von 0,83 1g/ml beziehungsweise 0,51
nug/ml.
Aus der Relation Abwasdhfliissigkeit zu abgewaschener

Objekttragerfliche von 10 ml/9,75 cm? beziehungsweise 10
ml/6,15 cm? erhalt man den Belagswert fur die véllig gleich-
mafBig angenommene Gesamtquerverteilung eines Diisen-
verbandes mit 0,85 «g/cm2 beziehungsweise 0,83 rig/cm?.

Bei einer gegebenen BSF-Konzentration in der Spritzflissig-
keit von 0,1 % (d. h. 1 g/l) wiirden diese Werte einer
urspriinglichen Aufwandmenge von 85 lI/ha beziehungsweise
83 1/ha entsprechen.

Aus den Betriebsdaten bei der Versuchsdurchfiihrung, 2,5 ati
und 8,55 km/h, ergibt sich jedoch fir einen fiktiven Diisen-
abstand (und damit eine Arbeitsbreite je Diise) von 50 cm
die Aufwandmenge 98,2 l/ha, so daB die fluorometrisch er-
mittelten Werte fir die Aufwandmenge bei dem betrachte-
ten Beispiel um etwa 13 % beziehungsweise 15 % von der
eingestellten Sollmenge abweichen.

Diese Differenz dirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB die
Objekttrager in jeweils 10 cm Abstand angeordnet waren
und somit die Spritzbreite nicht ,nahtlos” bedeckten.

Die fluorometrische Direktmessung hat sich zur Absolut-
bestimmung von Beldgen im vorliegenden Fall als nicht ge-
eignet erwiesen. Der auf 50 cm Arbeitsbreite bezogene Ge-

1798

samt-Integrationswert von 359,6 1. E. zuziglich mitt-

lerer Eigenstrahlung der Objekttrager von 34 1. E. entspricht
laut Eichkurve (Bild 9) einem Belagswert von 1,747 rng/cm?
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Tafel 1: Strahlungsintensitdtswerte der drei fluorometrischen

Belagsmefiverfahren
. Glas Kunstglas Membran-Filter
Position
Skt. Skt. 1. B
1 0.3 3.4 1
2 0,0 2,0 L
3 11,7 23,7 80
4 (links) 50,3 81.4 298
5 33,1 46,2 195
6 37,0 54,7 238
7 Ditsenmilte 31,6 48,7 190
8 43,6 61,2 271
9 37.7 58,3 221
10 {rechis) 42,5 81.8 254
1 5,1 13,0 46
12 0.5 1,5 1
13 1,5 1.7 2
Summe 2949 477.6 1798

I. E.: Integrationseinheiten

beziehungsweise 174,7 1/ha (bei 0,1 % BSF-Konzentration
in der Spritzflissigkeit). Gegeniiber der Sollmenge von 98,2
I/ha bedeutet das eine Abweichung von 78 %.

Der Grund hierfiir ist die Abhangigkeit der Gesamt-Strah-
lungsintensitat (hier in Integrationseinheiten) von der Be-
lagsstruktur. Schon bei der Aufstellung der Eichkurven hat
sich ergeben, daB gleiche BSF-Mengen je Objekttrager, ein-
mal in wenigen groBen Tropfen aufgebracht und zum ande-
ren in einer Vielzahl kleinerer Tropfen appliziert, unter-
schiedliche Anzeige (I. E) zur Folge haben. Die Eichung
miiBte deshalb mit etwa dem gleichen TropfengréBenspek-
trum durchgefiihrt werden, das von der zu untersuchenden
Diisenart erzeugt wird. Hierzu ist jedoch eine spezielle
Apparatur erforderlich, die es ermoglicht, ein gegebenes
Volumen in eine einstellbare (mittliere) Tropfengrofie zu
zerstauben und gezielt auf den Objekttrdger zu bringen.

Unter Umstdnden koénnte die Direkt-MeBmethode mit dem
tatsdchlich erzeugten TropfengroBenspektrum des zu unter-
suchenden Verfahrens geeicht werden, wenn man den mit
der Kiivettenmethode unter gleichen Versuchsbedingungen
crmittelten Belags-Absolutwert als MalBstab nimmt.

5.4. Weilere Anwendungsmdglichkeiten fir die
fluoromelrische Belagsmessung

Die fluorometrische Belagsanalyse ist nicht nur zur Messung
der Verteilung auf ebenen Objektflachen geeignet (unter-
suchtes Beispiel). Da eine Bestimmung der direkt auf den
cinzelnen Blattern {oder anderen Pflanzenteilen} erzielten
Beldge moglich ist, kann auch die Verteilung innerhalb einer
Kultur ermittelt werden. Auf diese Weise lassen sich dic
verschicdencn Applikationsverfahren  (Spritzen, Geblase-
spritzen, Sprithen, Nebeln) hinsichtlich der Belagserzeugung
in den einzelnen Regionen der Pflanze oder Kultur (z. B.
Bedeckung der Blattunterseiten, Durchdringung etc.) und
damit hinsichtlich ihrer Eignung fir eine spczielle Aufgabe
untersuchen. Die Belage auf den Blattern kénnen sowohl
nach der Kiivettenmethode (mit partiellem Abwaschen) als
auch nach der Direkt-MeBmethode analysiert werden, so-
fern sich die Eigenstrahlung der unbehandelten Blatter in
relativ engen Grenzen halt. Weisen die Eigenstrahlungs-
werte der Blatter zu groBe Schwankungen auf, empfiehlt es
sich, kleine Objekttrdger an den entsprechenden MeBpunk-
ten anzubringen. Die Objekttrdger diirfen allerdings die
Blattkontur nicht stéren, so daB sich gleiche Umstromungs-
verhaltnisse (fir den Sekundéarluftstrom oder einen even-
tuellen Geblaseluftstrom) ergeben. Aullerdem mussen sie
eine dhnliche Oberflachenstruktur wie das Blatt haben, um
die gleiche Tropfensedimentation {ohne evtl. Reflektion oder
Ablaufen) wic auf der natirlichen Objektlliche sicherzu-
stellen.
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Bild 15: Fluoreszierender Spritzbelag einer Flachstrahldise
DSF-Zucker-Lésung auf Glasobjekttrager aufgefangen, unter UV-Beleuch-
tung

Fiir den Fall, daB nicht nur die Makroverteilung innerhalb
einer Kultur interessiert, kann die jeweilige Mikroverteilung,
das heiBit dic Belagsstruktur an den einzelnen MeBstellen,
durch Fotoaufnahmen registriert werden. Hierbei ist der
BSF-Spritzlliissigkeit Zucker zuzugeben, falls die Beldge auf
Blattern, Glas- oder Kunstglasobjekttragern fotografiert
werden sollen (siehe Absdtze 3.2. und 3.4.). Die Belags-
aufnahmen erfolgen in einem UV-Lichtkasten mit einer
normalen Kamera mit Balgengerat (etwa 234-fache Ver-
groBerung). Gute Kontraste konnen durch ein Gelb-Filter
erziclt werden, das den EinfluB der Primarstrahlung aus-
schaltet (Bild 15).

Wegen der hohen Empfindlichkeit eignet sich die fluoro-
metrische Belagsmessung auch zur quantitativen Ermittlung
sehr geringer mit Fluoreszenzfarbstoff versetzter Pflanzen-
schutz-Mittel-Mengen, wie sie zum Beispiel bei Abdrift-
Untersuchungen nachzuweisen sind [11]. Diesem Anwen-
dungsgebiet diirfte in Zukunft im Hinblick auf den Umwelt-
schutz besondere Bedeutung zukommen.

6. Zusammenfassung

Bei der Optimierung von PflanzenschutzmaBnahmen ist der
Umweltschutz stérker als bisher zu berticksichtigen. Niedrige
Aufwandmengen und der Nachweis geringster Wirkstoff-
mengen bei der Untersuchung von Abdriftproblemen er-
fordern in diesem Zusammenhang empfindlichere Belags-
meBverfahren. Gegeniiber anderen Methoden hat sich die
fluorometrische Belagsmessung als besonders geeignet er-
wiesen. Sie zeichnet sich durch hohe Empfindlichkeit, hohe
Genauigkeit und durch relativ niedrigen Zeit- und Kosten-
aufwand aus,

Die verwendeten Fluoroszenz-Farbstoffe sind im allgemeinen
biologisch und chemisch neutral (und damit u. a. ungeféhr-
lich in der Anwendung); sie beeinflussen in der iublichen
Konzentration die physikalischen Eigenschaften der Spritz-
fliissigkeit nicht. AuBlerdem ist die sichtbare Verschmutzung
der Umwelt (Kutlur, Boden, Gerate) gering.

Im vorliegenden Bericht werden die zur fluorometrischen
Belagsmessung notwendigen Gerdte beschrieben und die
Filter- und Farbstoff-Auswahl anhand der physikalischen
Grundlagen der Fluorometrie diskutiert. Am Beispiel der
Verteilungsmessung an einer Feldspritzdise wird der
Arbeitsablauf sowohl fir die Kiivettenmethode als auch fiir
die Direktmessung der Beldge dargestellt. Die MeBwerte
werden je nach Verfahrensart iiber zwei MeBketten digitali-
siert und somit zur vereinfachten statistischen Weiterver-
arbeitung (mittels Computer) aufbereitet.

AbschlieBend werden weitere Anwendungsmoglichkeiten
der fluorometrischen Belgasmessung genannt und die Gren-
zen des Verfahrens aufgezeigt.
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Fluorimetrie. Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft,

Melkmaschine und Euterentziindung

Euterkrankheiten (Mastitiden) bei Rindern fiihren — erkannt
oder unerkannt — Jahr fiir Jahr zu erheblichen materiellen
Verlusten in der Landwirtschaft. Mit der Erforschung der
Ursachen, die zu Euterkrankheiten fithren koénnen, werden
zur Zeit auch in verstirktem MaBe die Beziehungen zwischen
der Technik des Milchentzuges, der Milchentstehung, der
Verbreitung und dem Verlauf von Erkrankungen der Milch-
driise wissenschaftlich diskutiert. Wegen des engen Zusam-
menwirkens von Mensch, Tier und Maschine ist diese Pro-
blematik besonders vielschichtig. Durch die Notwendigkeit
zu einer Rationalisierung der Milchtierhaltung treten wei-
terhin arbeitswirtschaftliche Gesichtspunkte verstdrkt in den
Vordergrund.

Die bisherigen Arbeiten iiber die Beziehungen zwischen
technischen Faktoren der Melkmaschine und exogenen Infek-
tionen des Euters beziehen sich durchweg auf eine isolierte
Betrachtung der EinfluBnahme einzelner Faktoren. In dieser
Loslésung von anderen EinfluBgréBen durften die oft wider-
spriichlichen Ergebnisse und Deutung in der internationalen
Literatur ihre Ursache haben. Fiir eine Messung des Syner-
gismus und Antagonismus der verschiedenen physikalischen
Faktoren in einem einzigen, alle EinfluBgréBen in ihrem
Zusammenhang erfassenden Kriterium stand bisher keine
geeignete Methode zu Verfiigung.

Die Arbeiten des Institutes fiir Milchhygiene der Bundes-
anstalt fir Milchforschung in Kiel — tber die A. ZEIDLER in
einem Vortrag anlaBlich der 13. Tagung des Arbeitskreises
Lebensmittelhygiene der Deutscher Veterindrmedizinischen
Gesellschaft vom 22. bis 25, September 1970 in Saarbriicken
berichtete — gehen von der Hypothese aus, daf die Riick-
fluBkapazitat des milchableitenden Systems bei Melkanlagen
ein Charakteristikum fir das strémungstechnische Verhalten
der Milch im Melkzeug und gleichzeitig fir die Milchtiere
einen Parameter fur das Infektionsrisiko darstellt.

Mit Hilfe eines speziell zur Messung des Riickflusses kon-
struierten elektronischen Anzeigegerdtes konnte nachgewie-
sen werden, daB der kritische MilchfluBl (Flissigkeitsdurchsatz
in Litern je Minute, bei dessen Uberschreitung synchron mit
dem Pulszyklus ein regelméaBiger Flissigkeitsaustausch zwi-
schen diagonalen Melkbechern auftritt) in direkter Bezie-
hung zum Gesundheitszustand der Milchdrise steht. Die Be-
deutung der in diesem Zusammenhang auf das Euter ein-
wirkenden Einzelfaktoren bedarf noch einer cingehenden
Prifung. Die Untersuchungen werden fortgesetzt.
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