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MB VIl 2.1.1

B Bestimmtheitsmaf

BA Bodenprobe

BBodSchG Bundesbodenschutzgesetz

BBodSchV Bundesbodenschutzverordnung

BDSS 1,2-Benzendisulfonsaure

BG Bestimmungsgrenze

DMA Dimethylarsinsaure

EA Extraktionsausbeute (extrahierbarer Anteil des Elementgehaltes)

FM Frischmasse

FuMiv Futtermittelverordnung

HPLC High Pressure Liquid Chromatography

ICP-MS Inductive Coupled Plasma Mass Spectrometry
(Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma)

KW Koénigswasserextrakt

MA Pflanzenmischprobe/Griinschnittprobe, frisch

MAX Maximum (grof3ter Wert)
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MMA Monomethylarsonsaure

MW Mittelwert

n Probenanzahl
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SA Pflanzenmischprobe/Grunschnittprobe, siliert

SD Standardabweichung

T-As relativer Transferfaktor As-Boden— As-Pflanze

(Prozent-Anteil des As-Gehaltes in der Pflanze am Arsengehalt im Bo-
den)

™ Trockenmasse



1 Einleitung

1.1 Arsenproblematik und Hintergrund des Projektes

In Deutschland liegen die mittleren As-Hintergrundgehalte von Bdden zwischen 2 und 7 mg/kg.
(SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 2002). Demgegeniiber stellen die hohen As-Hintergrundwerte von
Leitbodengesellschaften lber Festgestein der Grundgebirgseinheiten in Sachsen eine einzigartige
Situation dar. Die Ursachen hierflr sind (iberwiegend geogen bedingt. Haufig sind es polymetallische
Lagerstatten, Zinn-Wolfram-Vererzungen und uranfiihrende Mineralisationen des Erzgebirges, die sich
durch eine starke As-Fiihrung auszeichnen und ihre Nebengesteine deutlich beeinflussen. GroXflachig
erhohte Arsengehalte im Boden befinden sich dabei im stark durch Bergbau gepragten Raum Freiberg,
im Erzgebirge sowie in den Auengebieten der das Erzgebirge entwassernden Fliisse Mulde und

Zschopau.

Tabelle 1 gibt einen kurzen Uberblick {ber die regionalen As-Anomalien und die jeweiligen Hauptursa-
chen fur diese As-Anreicherungen. Anthropogene Eintrage, wie z.B. Arsentrioxidemissionen aus der
Bergbau- und Huttentatigkeit, Staubverwehungen aus kontaminierten B6den und dem Abriss von Hut-
tenanlagen sowie der Einsatz arsenhaltiger Pflanzenschutzmittel, Herbizide und Diinger erhéhten in

der Vergangenheit die Bodenbelastung noch zusétzlich.

Fir den Landwirt in diesen Regionen ergibt sich das Problem, dass der Malnahmewert von 50 mg/kg
nach BBodSchV fiir die Nutzung des Bodens als Griinland zum Teil erheblich und flachendeckend
iberschritten ist. Bei Uberschreitung des MaRnahmewertes ist gemaR BBodSchG mit einer Wahr-
scheinlichkeit von {iber 50 Prozent eine Uberschreitung des hdchsten zuldssigen Pflanzenwertes an-
zunehmen. Es wird dann von einer schadlichen Bodenveranderung ausgegangen, die eine Gefahr fir

das entsprechende Schutzgut darstellt.

Die Feststellung von schadlichen Bodenveranderungen sowie die Malnahmen zum Bodenschutz sind
im sachsischen Abfallwirtschafts- und Bodenschutzgesetz (SachsAbG) geregelt. Im Falle der Griin-
landnutzung ist das Schutzgut das Nutztier, der Grenzwert fir die hochste zulassige Pflanzenkonzent-
ration der Futtermittelgrenzwert, welcher fiir Futtermittelausgangsstoffe auf 2 mg As/kg (TM von 88
Prozent) nach EG-Richtlinie 2002/32/EG festgesetzt wurde. Nach § 5 (5) Futtermittelgesetz ist der
Landwirt verpflichtet, Uberschreitungen des Futtermittelgrenzwertes der zustandigen Behérde zu mel-
den. Schutz- und Beschrankungsmafnahmen (Anpassung der Nutzung und Bewirtschaftung) konnen
notwendig werden. Mit Einfiihrung des Verdinnungsverbotes von kontaminiertem mit unkontaminier-
tem Futter durch die Richtlinie 2002/32/EG wurde der Handlungsspielraum fir die Landwirte in den

Arsenproblemgebieten weiter eingeschrankt.
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Tabelle 1:

Uberblick iiber groRflachige Arsenanomalien in

ihre Ursachen [nach LfUG, 2000]

sachsischen Oberbéden und

ISNOIIES Arsengehalte im
As-Anomalie Ursache insgesamt lokale
Oberboden
Ursache
Raum Freiberg Naturliche erhdhte As-Anomalien im (1), (3) Median:
Gestein aufgrund As-flihrender Uran- 115 mg/kg,

Ehrenfriedersdorf

Westerzgebirge (Schnee-
berg-Schwarzenberg-
Johanngeorgenstadt, Klin-

genthal-Gottesberg)

Auenbdden von Freiberger
und Zwickauer Mulde, sowie

Zschopau

Verbreitungsgebiet von
Rotliegend-Sedimenten
(Zwickau-Leukersdorf-
Chemnitz)

Gangvererzungen,

beziehungsweise Mineralisationen
von Zinn-Wolfram-Vererzungen, Zinn-

und Spatmineralisationen (1)

arsenreiche lithogene Komponente im

Untergrund (Milsener Schichten) (2)

Emission der Zinn- und Arsenhiitten

@)

Abtragung von Bbéden aus arsenrei-

chen Mineralisationsgebieten (4)

P90: 680 mg/kg

(1), (3)

Median: 400
mg/kg,
P90: 1600 mg/kg

(1M

(3). (4)

Freiberger Mulde
(Siebenlehn):
MAX: 1800 mg/kg

Zschopau (Augus-
tusburg):
MAX: 5500 mg/kg

)

1.2

Untersuchungsschwerpunkte

Vorausgehende Untersuchungen von As-Gehalten in Béden und Griinlandaufwiichsen im Gebiet der

Vereinigten Mulde (SACHSISCHE LANDESANSTALT FUR LANDWIRTSCHAFT, SACHSISCHES LANDESAMT FUR UM-

WELT UND GEOLOGIE, 2004) bestatigten zwar die Hohe des MalRnahmewertes von 50 mg As/kg Boden

fur die Einhaltung des Futtermittelgrenzwertes von 2 mg As/kg Grinfutter, jedoch zeigte sich, dass

auch bei weit héheren As-Gehalten im Boden unbelastete Grinlandaufwichse mdglich sind. Eine

Beziehung zwischen dem As-Gehalt im Boden und dem As-Gehalt der Pflanzen konnte nicht ermittelt

werden. Der Kenntnisstand zum As-Transfer Boden - Nutzpflanze kann die Belastung des Griinlandes

nur unzureichend erklaren. Daher bestand ein Ziel des Projekts in der Beantwortung der Frage, welche
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anderen Faktoren (neben dem As-Gehalt des Bodens) malRgebend Einfluss auf den Arsentransfer

Boden - Nutzpflanze haben.

Mehrfach wurde bereits publiziert, dass der Grad der Arsenaufnahme zwischen verschiedenen Pflan-
zenarten stark variiert (BECH ET AL. 1997, OBLASSER, 2001; HARLER, 2002). In diesem Projekt sollte un-
tersucht werden, ob zwischen typischen Arten von Griinlandpflanzen in Sachsen ebenfalls deutliche
Unterschiede bezliglich ihrer Arsentransferkoeffizienten (Verhaltnis As-Gehalt Pflanze zu As-Gehalt
Boden)1 existieren, um den Landwirten in den Arsenproblemgebieten Empfehlungen zum Anbau be-
stimmter Arten mit geringer Arsenaufnahme geben zu kénnen. Weiterhin stand die Frage, ob es einen
Unterschied zwischen Auen- und Verwitterungsstandorten bezilglich der Hohe des Arsentransfers

Boden — Griinland gibt.

Der Futtermittelgrenzwert bezieht sich auf den As-Gesamtgehalt im Futter. Die akute und chronische
Toxizitat des Arsens fiir Organismen hangt jedoch nicht allein von der Dosis des aufgenommenen
Arsens ab, sondern sie wird in starkem Mafe auch durch die chemische Form des Arsens beeinflusst.
Besonders grol} ist der Unterschied der Toxizitdt anorganischer As-Verbindungen wie Arsenat (A55+)
und Arsenit (A53+) einerseits und methylierten organischen Arsenspezies, wie Monomethylarsonsaure
(MMA) oder Dimethylarsinsaure (DMA) oder Arseno-betain (AsB) andererseits. Die Toxizitat nimmt in

folgender Reihenfolge ab:
As*" > As®* > MMA > DMA > AsB

In Tabelle 2 sind die letalen Dosen einiger Arsenverbindungen als KenngréRRe fiir die Toxizitat aufge-
fahrt.

! Transferkoeffizient nach ALLOWAY (1999): Kennzahl fir die Aufnahme von Metallen aus dem Boden in die Pflan-
ze. Er wird aus dem Verhaltnis der Konzentration des Metalls im oberirdischen Pflanzengewebe zur Gesamtboden-
konzentration des Metalls gebildet und ist dimensionslos. Er wird auch fiir andere, nichtmetallische Elemente ver-
wendet, haufig auch unter der Bezeichnung Transferfaktor. Im Bericht wurde er zur besseren Veranschaulichung in
Prozent angegeben und als relativer Transferfaktor (T-As) bezeichnet: T-As = As-Pflanze [mg/kg] * 100% / As-
Boden [mg/kg].
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Tabelle 2: Relative Toxizitat von Arsenverbindungen, angegeben in 50 Prozent der letalen
Dosen (LD50) in mg Arsenverbindung pro kg Koérpergewicht (KAISE & FuKul
1992; sHiomMl, 1994; DONOHUE & ABERNATHY, 1999)

As-Spezies LD-50-Wert [mg/kg]
As* 15-42

As* 20-800

MMA 700-1800

DMA 1200-2600

AsB > 10000

Um die Mdglichkeit zu priifen, ob ein bedeutender Anteil des Arsens im Griinland oder in bestimmten
Arten organischer Herkunft und damit nur gering toxisch ist, sollte in diesem Projekt ein breites Spekt-
rum an Gras-, Kraut- und Leguminosenarten bezuglich ihrer As-Spezieszusammensetzung untersucht
werden. Dann ware eine Grundlage flr die Diskussion des bestehenden Futtermittelgrenzwertes ge-
schaffen. Bisher existieren zwar Publikationen (iber den As-Speziespool einzelner Pflanzenarten (Nis-
SEN & BENSON, 1982), jedoch sind keine Untersuchungen zu Grunlandpflanzenarten in Sachsen be-

kannt.

Daneben sollte untersucht werden, wie grol} der Verschmutzungsanteil am Gehalt an toxischen anor-
ganischen Arsenformen im Grinschnitt ist, um mit verschmutzungsmindernden MaRnahmen nicht nur
die Konzentration, sondern auch die Toxizitat des mit dem Futter aufgenommenen Arsens zu senken.
Weiterhin sollte die Frage geklart werden, ob es einen Unterschied zwischen dem Arsen-Speziespool
von frischem und siliertem Grunfutter gibt. Aus der Literatur ist bekannt, dass durch mikrobielle Pro-
zesse Arsenformen auf vielfache Weise ineinander umgewandelt werden kénnen (KLOKE, 1994; JACK-
SON ET AL., 2003). Dabei ist die Biomethylierung, bei der As>* und As®" iber Reduktions-, Oxidations-
und Methylierungsprozesse in organische Spezies umgewandelt werden, von besonderer Bedeutung
fur die biologische Detoxifizierung des Arsens in der Umwelt. Dieser Prozess kann, katalysiert durch
Mikroorganismen, in Boden, Sedimenten, Tier und Mensch als auch in aquatischen und terrestrischen

Pflanzen ablaufen (MOMPLAISIR ET AL., 2001).

Weil bei Silierungsprozessen eine Reihe von Mikroorganismen beteiligt sind (CULLEN & REIMER, 1989),
ist eine Veranderung der Arsenspezies und damit eine einhergehende Toxizitatsveranderung im Futter
moglich. Ergeben sich aus den Untersuchungen bedeutende Unterschiede hinsichtlich der Anteile an
anorganischen und organischen Arsenbindungsformen zwischen frischem Grinfutter und Silage, ist
eine Empfehlung zur Silierung beziehungsweise zu ihrer Reduzierung in arsenbelasteten Gebieten

sinnvoll.
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2 Methodik

21 Probenahme

Als Untersuchungsflachen wurden drei Gebiete ausgewahlt, deren Oberboden zum einen As-Gehalte
oberhalb des MaRnahmewertes von 50 mg/kg aufweisen, zum anderen Uber eine groRe Varianz der
As-Gehalte innerhalb einer mdglichst kleinen Flache verfigen. Weiterhin sollten sich die Gebiete hin-
sichtlich des Standorttyps (Verwitterungs- und Auenstandort) unterscheiden. Die ausgewahlten Stand-
orte Wurzen, Colditz sowie Hilbersdorf sind in der Ubersichtskarte in Abbildung 1 eingezeichnet. Einen
Uberblick tber die Standortdaten enthalt Anlage A.

Die Beprobung erfolgte fiir den ersten Schnitt in der 18. Kalenderwoche, fir den zweiten Schnitt zwi-
schen der 26. und 29. Kalenderwoche 2005. An jedem Standort wurden sechs bis 10 Probenahmefla-
chen mit einer GrolRe von 4 m? ausgewahlt, die sich bezlglich ihrer Arsengehalte im Boden voneinan-
der unterschieden. Von diesen Flachen wurde der Pflanzenaufwuchs abgemaht und in zwei Pflanzen-
mischproben geteilt. Dabei wurde darauf geachtet, die Pflanzenarten gleichmaRig auf beide Pflanzen-
mischproben zu verteilen. Auf der gleichen Flache wurde mit einem Rillenbohrstock aus 10 bis 15

Einstichen eine Mischprobe des Oberbodens (0 bis 10 cm Tiefe) gebildet.

Anlage B gibt einen Uberblick iiber die Beprobung der Grinlandflachen sowie iiber die weitere Pro-

benaufbereitung im Labor.

‘Niederschlesischer:
Oberlausitzkreis

Projekt
Arsentransfer Boden-Pflanze

Lage der Projektgebiete

. Untersuchungsstandorte

[ eisorenzen

Vogtlandkreis
MaRstab ca. 1 : 900.000

Herausgeber
Sachsische Landesanstalt far Landwirtschaft

Abbildung 1: Lage der Untersuchungsgebiete im Freistaat Sachsen
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2.2  Probenaufbereitung

2.2.1 Bodenproben

Die Bodenproben wurden homogenisiert und getrocknet. Fir die Kérnungsanalyse wurden ungesiebte,
getrocknete Teilproben verwendet. Zum Zeitpunkt des ersten Schnittes wurden insgesamt 26, zum
zweiten Schnitt insgesamt 15 Oberbodenmischproben enthommen.

222 Pflanzenproben

Pflanzenartenproben

Eine der beiden pro Probenahmeflache entnommenen Pflanzenmischproben wurde im Labor nach
Pflanzenarten getrennt. Jede dieser Einzelproben wurde in zwei Teilproben aufgeteilt und ein Teil unter
flieRendem Wasser gewaschen. AnschlielRend wurden beide Teilproben auf eine Lange von 0,5 bis
1 cm geschnitten und bis zur Analyse bei -20°C aufbewahrt. Einzelproben mit einem Gewicht von we-
niger als 10 g wurden nicht mehr getrennt und lediglich die gewaschene Probe hergestellt. Durch die
Aufteilung in 32 Pflanzenarten und in gewaschen/ungewaschen ergeben sich 300 Einzelproben (PA)
fur den 1. Schnitt und 160 fiir den 2. Schnitt. Eine Liste der entnommenen Pflanzenarten befindet sich

in Anlage C.

Pflanzenmischproben und Silagen

Die zweite entnommene Pflanzenmischprobe wurde auf 2 - 3 cm Lange geschnitten und anschlielend
in zwei Subproben geteilt. Eine Subprobe wurde in zwei Unterproben geteilt, wovon eine als frische
Probe (MA) flr die spatere Analyse des As-Speziesspektrums eingefroren und die andere bei 105°C
getrocknet, mittels Ultra-Zentrifugalmihle homogenisiert und bis zur Analyse des As-Gesamtgehaltes
in PE-Flaschen aufbewahrt wurde. Fir die Ermittlung des Trockenmasseanteils wurde diese Unterpro-

be vor und nach der Trocknung gewogen.

Aus der anderen Subprobe wurde Silage (SA) hergestellt, dabei wurden die Bedingungen fir eine
optimale Silagenherstellung (LANDWIRTSCHAFTSKAMMER HANNOVER, 2001) realisiert. Um eine Verschim-
melung oder Buttersaurebildung zu vermeiden, sollte der Trockenmassegehalt in der Silage 35 Prozent
betragen und ein Verdichtungsgrad von 220 kg TM/m?® gewahrleistet werden. Ausgehend von dem
Volumen der verwendeten SiliergefalRe von 250 ml wurde bei einer TM von 35 Prozent eine Masse von
157 g Grinlandschnitt eingesetzt. Bei einem angenommenen durchschnittlichen TM-Gehalt der ent-
nommenen Grinlandproben des 1. Schnittes von 15 Prozent wurden je 206 g Frischmasse bendtigt,
welche durch Anwelkung auf die Masse von 157 g verringert wurde und anschlielRend jeweils in die
Siliergefalie per Hand eingefiillt und verdichtet wurden. Zur Verbesserung der Silierbedingungen wur-
de je Probe 0,5 g Silierhilfsmittel untergemischt. Fur den luftdichten Abschluss wurden die Deckel der
Geféale zusatzlich mit Klebeband fixiert. Nach acht bis neun Wochen Standzeit bei Raumtemperatur
wurden die Gefalle gedffnet und die Silagen bis zur Analyse der As-Spezies in der Gefriertruhe aufbe-
wabhrt.
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Entsprechend der Anzahl der beprobten Griinlandflichen beim 1. Schnitt ergeben sich 26 frische
Pflanzenmischproben (MA) und 22 Silagen (SA). Vier Silagen konnten nicht fur die Analysen verwen-

det werden, weil sie starke Vermoderungserscheinungen aufwiesen.

223 Probenbezeichnung

In Tabelle 3 sind die im Bericht vorkommenden Probenbezeichnungen zusammengefasst.
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Tabelle 3: Im Bericht vorkommende Probenbezeichnungen (systematische Artenbezeichnungen siehe Anlage C)
. PA’-1-H1I-KGy .
4" 4 v S S D >
Probenart e Qrun- Bezeichnung des Standortes Pflanzenart Zustand
land-schnittes
BA= Bodenprobe | 1 = 1. Schnitt C= Colditz A= Sauerampfer u= ungewaschen
AS = Stumpfblattriger Ampfer
PA= Pflanzen- 2 = 2. Schnitt H= Hilbersdorf B= Béarenklau w= gewaschen
artenprobe E= Eisenkraut
W= Wurzen G= Glatthafer
MA= Pflanzen- GW = Wiesenglockenblume
;qlschprobe, 1= 1.Probenahmepunkt des KH_— Krlechgnder Hahnenful®
risch Standortes = Hirtentaschel
HW = Wolliges Honiggras
SA= Pflanzen- = Klee*
mischprobe, KG = Knaulgras
siliert = Gemeiner Lowenzahn
LH = Herbstldwenzahn
MG = Grasmiere
MV = Vogelmiere
= Gemeine Quecke
10=10. Probenahmepunkt des = Rispengras*
RG = Rohrglanzgras
Standortes RS = Rohrschwingel
S= Schafgarbe
T= Taubnessel*
WW = Welsches Weidelgras
F= Wiesenfuchsschwanz
WK = Wiesenkerbel
WL= Wiesenlabkraut
SK = Wiesenschaumkraut
WS = Wiesenschwingel
WB = Breitwegerich

Spitzwegerich




23 Analysen

2.31 Bodenanalysen

Die Bestimmung des Arsengesamtgehaltes erfolgte jeweils aus dem nach DIN ISO 11466 herge-
stellten Kénigswasserextrakt nach der Verbandsmethode VDLUFA MB VII 2.2.1.2. Der pH-Wert
des Bodens wurde aus dem Calcium-Extrakt (VDLUFA MB | A.5.1.1), der Humusgehalt nach DIN
ISO 10694 ermittelt.

23.2 Pflanzenanalysen

Bestimmung des As-Gesamtgehaltes

Der fiir die Bestimmung des As-Gesamtgehaltes in den Pflanzenproben notwendige Aufschluss
erfolgte nach der Verbandsmethode VDLUFA MB VII 2.1.1 in einer mikrowellengestiitzten Druck-
aufschlussapparatur (Mikrowelle ETHOS der Firma MLS). Die Analyse erfolgte mittels ICP-MS
ELAN 6000 der Firma Perkin Elmer nach der Verbandsmethode VDLUFA MB VIl 2.2.2.5. Zur Kon-

trolle der Richtigkeit der Messung wurden zwei zertifizierte Pflanzenstandards mitanalysiert.

Qualitative und quantitative Bestimmung des As-Speziesspektrums

Ziel war es, die haufigsten in Pflanzen auftretenden As-Spezies in den Pflanzenproben nachzuwei-
sen und deren Konzentrationen messen zu kénnen. Dabei wurden folgende finf Arsenspezies
ausgewahilt: As*, As®, Monomethylarsonsaure (MMA), Dimethylarsinsaure (DMA) sowie Arseno-
betain (AsB). Als Messmethode wurde die HPLC-ICP-MS gewahlt, welche die hohe Trennleistung
der Hochleistungsflissigchromatographie (HPLC) mit der ausgezeichneten Empfindlichkeit der
ICP-MS verknupft.

Um das Arsen messen zu kdénnen, muss es zuvor aus dem Pflanzenmaterial so vollstandig wie
moglich extrahiert werden (hohe Extraktionsausbeute EA), wobei darauf geachtet werden muss,
dass wahrend der Extraktion keine Veranderung der Arsenspeziesverteilung verursacht wird. Wich-
tig ist die Optimierung der Parameter Extraktionszeit, Extraktionstemperatur und Filtrationszeit. Um
auch nach der Extraktion die Stabilitdt der Arsenspezies zu gewahrleisten, wurden die Extrakte kuhl

und dunkel gelagert und innerhalb von 24 Stunden mittels HPLC-ICP-MS analysiert.

Nach Vorversuchen mit unterschiedlichen Extraktionsarten (Extraktion im Homogenisator, Ultra-
schallbad und in der Mikrowelle), verschiedenen Extraktionsmitteln (Ammoniumphosphat, Was-
ser/Methanol-Gemisch, Wasser), unterschiedlichen Einwaagen und variierenden Extraktionszeiten
sowie -temperaturen wurde die in aufgezeigte Methode als die optimale Losung gewahlt. Als Ori-
entierung flr mogliche und effiziente Extraktionsmethoden fir Arsen wurden die Angaben von

SCHMIDT ET AL. (2000) verwendet.
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Einwaage: 3,5+1g Pflanzenmaterial, pro Mikrowellengefa

l

Extraktionsmittel: bidestilliertes Wasser; 33 ml pro GefalR

A 4

Mikrowellengestiitzter Druckaufschluss:
5 MIN auf 120°C heizen, dann 12 MIN auf 120°C konstant halten

A 4

Filtration durch mittelschnellen Filter, an-

schlieBend durch 45um Spritzenfilter |- ______ \

}

Fm------------- Uberfiihrung des Extraktes in 15-

Trocknung des

* RA .

o Ver ml-Réhrchen, Aufbewahrung im ungeldsten Riick-
i Kihlschrank (maximal 24 h) standes (RPA),
dinnung 1:6,
. Aufschluss nach
Bestimmung v
des Arsen- As-Speziesanalyse mittels HPLC-ICP-MS VDLUFAMB VI
gehaltes mittels (nach Verdlnnung 1:6) 2.1.1, Analyse .des
ICP-MS — — X der As-Spezies = As-Extrakt(HPLC) As-Gehaltes mit-
tels ICP-MS

As-Extrakt(ICP) |

. ! — As-RPA

| v .

! As-Extrakt(HPLC) + As-RPA bzw. )

R " As-Extrakt(ICP) = As HPLC [ '

(As-Gesamtgehalt der Probe in mg/kg)

Abbildung 2:  Vorgehensweise bei der As-Extraktion fiir die Spezies-Analyse mittels
HPLC-ICP-MS (unterstrichen: im Bericht verwendete Abkiirzungen fiir As-
Gehalte)

Zur chromatographischen Trennung der Arsenspezies wurden verschiedene S&ulen (Hamilton
PRP-X100; DIONEX-lonpac AG7/AS7) und Eluenten (NHsHCO3, (NH4).HPO4, NHsH2PO.4, HNO3)
in unterschiedlichen Elutionsprogrammen (Isokratische und Gradientenelution mit Anderung der
pH-Werte, FlieRraten und Zeiten flr die einzelnen Elutionsschritte) getestet. Dabei stellte sich die

Methode nach KOHLMEYER ET AL. (2002) als optimal heraus.
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Bei dieser Methode werden die funf As-Spezies durch Gradientenelution mit zwei unterschiedlich
stark konzentrierten Salpetersaureldsungen innerhalb von 12 Minuten getrennt und erscheinen als
scharfe Peaks im Chromatogramm. In Tabelle 4 sind die Geratekomponenten und -einstellungen
fur die Analyse mittels HPLC-ICP-MS zusammengefasst. Tabelle 5 gibt die einzelnen Schritte des

verwendeten Gradientenprogramms wieder.

Tabelle 4: Parameter der HPLC-ICP-MS-Methode

Komponente/Parameter

Saule DIONEX-lonpac AG7/AS7

ICP-MS ELAN 6000

Pumpe Perkin Elmer Series 200

Injektionsvolumen 200 pl

Eluent A 0,5 mM HNO3 + 0,5 Prozent CH3sOH + 0,05 M BDSS
Eluent B 50 mM HNOs; + 0,5 Prozent CH3OH + 0,05 M BDSS
FlieRrate (Flow rate) 1,3 ml/min

Druck (Pumpe) 139 bar

Zerstaubergasstrom ICP-MS 0,92 I/min

Tabelle 5: Gradientenprogramm (verdndert nach KOHLMEYER ET AL., 2002)

Schritt pH-Wert Zeit [min] Gradient

1 3.50 2 100 Prozent A

2 1.76 1 50 Prozent A (linear)

3 1.76 3.3 50 Prozent A

4 3.50 0.5 100Prozent A (linear)

5 3.50 5 100 Prozent A

Weil bisher keine zertifizierten Referenzmaterialien flr Arsenspezies in Pflanzen erhaltlich sind,
wurde die Arsenkonzentration in den Pflanzenextrakten zusatzlich mittels ICP-MS ohne HPLC-
Kopplung gemessen (As-Extrakt(ICP)) und mit der Summe der mittels HPLC-ICP-MS bestimmten
Konzentrationen der einzelnen As-Spezies (As-Extrakt(HPLC) verglichen (siehe ). Zur Bestimmung
der Extraktionsausbeute EA wurden die gemessenen Konzentrationen der einzelnen As-Spezies in
den Extrakten [ug/l] aufsummiert, (iber die Einwaage und die ermittelte TM in mg As/kg Pflanze
umgerechnet und der prozentuale Anteil des extrahierbaren As-Gehaltes am As-Gesamtgehalt
(As_HNOs3) berechnet. (Gl. 1 und 2) Die Extraktionsausbeute der Methode liegt im Mittel bei 80

Prozent.
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EA [Prozent] = As-Extrakt [pug/g] * 100/ As_HNOs [mg/kg] (Gl. 1)
As-Extrakt [ug/g] = As-Extrakt [ug/l]/ Einwaage [g/l] * 100/TM [MProzent] (Gl. 2)

Die Uberpriifung der Stabilitat der untersuchten As-Spezies wahrend der Extraktion erfolgte durch
Analyse eines Mischstandards. Dieser enthielt die finf As-Spezies in einer Konzentration von je
5 ug/l. Der Mischstandard wurde, wie die Pflanzenproben bei der Extraktion, bei 120°C in der Mik-
rowelle erhitzt und mit einem nicht erhitzten Standard der gleichen Konzentration an As-Spezies
verglichen. Von beiden Standards wurden nach Bestimmung der As-Spezies-Konzentrationen die
Anteile am aufsummierten Arsengesamtgehalt bestimmt und verglichen. Zusatzlich wurden zwei
Pflanzenproben mit sehr niedrigem As-Gehalt einmal vor der Extraktion und parallel dazu zwei
Lésungen der gleichen Pflanzenprobe nach der Extraktion mit 3 ml Mischstandard (finf As-Spezies
enthaltend) versetzt und die Anteile der flinf As-Spezies ermittelt. Das Ergebnis dieser Kontrollun-
tersuchung befindet sich in Anlage D. Eine ausreichende Stabilitdt der As-Spezies wahrend der

Extraktion wurde nachgewiesen.

Fir die durchgefihrten Untersuchungsmethoden sind die in der Tabelle 6 angegebenen Bestim-

mungsgrenzen mafgeblich.

Tabelle 6: Bestimmungsgrenzen der angewendeten Analysemethoden
Matrix/ . ] Analyt Methode Bestimmungsgrenze
Extraktionsmittel
Boden/KW Arsen gesamt Hydrid-AAS
Pflanze/
Druckaufschluss Arsen gesamt ICP-MS 0,08 pgl/l
(HNO3/H202)
As* 0,1 pgll
Pflanze/ As®* 0,5 pgll
Extraktion mit Wasser in MMA HPLC-ICP-MS 0,1 ugl/l
Mikrowelle (12 min, 120°C) | DMA 0,2 ug/l
AsB 0,3 pgl/l

2.4  Statistische Auswertung

Die statistische Auswertung der Daten erfolgte mit den Programmen SPSS 12.0 for Windows und
Microsoft Excel 2000. Die Prifung von Beziehungen zwischen dem Arsengehalt im Boden und in
der Pflanze erfolgte mittels linearer Regression beziehungsweise bei Einbeziehung mehrerer unab-

hangiger Ausgangsparameter mittels multipler Regression.
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Zur Uberpriifung der Signifikanz von Unterschieden zwischen den Mittelwerten zweier unabhéngi-
ger, normalverteilter Messreihen (z.B. Mittelwert des relativen Arsentransferfaktors von Krautern
und Gréasern) wurde der T-Test verwendet. Zuvor wurde die Normalverteilung der Datenreihen

Uberpruft und Extremwerte eliminiert.

3 Ergebnisse

31 As-Gesamtgehalte der Béden und Griinlandpflanzen im Untersuchungsgebiet

Die Einzelergebnisse der Arsengehaltsbestimmung in den Boden- und Pflanzenmischproben sowie
die Ergebnisse aller weiteren in den Bodenproben bestimmten Messgréen sind in Anlage F aufge-
listet. Einen Uberblick (iber die Arsengehalte der Oberbdden geben Tabelle 7 und Abbildung 3. Die
Arsengesamtgehalte der untersuchten Bodenproben liegen zwischen 29 mg/kg und 2 260 mg/kg. In
38 von insgesamt 41 Bodenproben (berschreitet der Gehalt den MaRnahmewert der BBodSchV fiir
Arsen in Grunland von 50 mg/kg Boden (Abb. 3). Bei 93 Prozent der untersuchten Probenahme-

punkte besteht somit die Besorgnis der Uberschreitung des zuléssigen As-Hochstwertes fiir Fut-

termittel.
Tabelle 7: Ubersicht iiber die As-Gesamtgehalte der untersuchten Bodenproben
Standort n KenngroRe As [mg/kg]
MIN 29
Colditz 6 MAX 78
Median 44
MIN 224
Hilbersdorf 18 MAX 2954*
Median 296
MIN 167
Wurzen 17 MAX 450
Median 285

* Extremwert innerhalb der insgesamt 18 bestimmten As-Bodengehalte vom Standort Hilbersdorf

Tatsachlich wird der Futtermittelgrenzwert von 2 mg As /kg nur bei sieben von insgesamt 41 Grin-
schnittproben (17 Prozent) Gberschritten (Abbildung 4 und Anlage F). Bei As-Bodengehalten unter-
halb des MaRnahmewertes von 50 mg/kg ergibt sich eine Einhaltung des Futtermittelgrenzwertes
(Abbildung 4). Der niedrigste As-Bodengehalt, bei dem der As-Gehalt der untersuchten Grunschnit-
te den Futtermittelgrenzwert lberschreitet, betragt 167 mg/kg, wobei keine Griinlandflachen mit
Bodengehalten im Bereich zwischen 78 und 167 mg/kg untersucht wurden. Auch oberhalb von

500 mg As/kg Boden treten noch unbelastete Grunlandaufwiichse auf.

Sachsische Landesanstalt fiir Landwirtschaft 13 Schriftenreihe, Heft 14/2006



o< 50 mglkg Abbildung 3:

O> 50<200 mg/kg As-Gehalte (KW) im Oberboden in
O > 200 <400 mg/kg
O > 400 <600 mg/kg
@ > 600 mg/kg

definierten Arsen-Belastungsklassen

66%

Wie die Bestimmtheitsmalie fiir die Beziehung zwischen As-Gesamtgehalt (KW) im Boden und
Arsengehalt im Griinlandaufwuchs in Tabelle 8 zeigen, besteht keine Korrelation zwischen diesen
beiden Grofken. Mit zunehmenden As-Bodengehalten nimmt die Anzahl der Grenzwertliberschrei-
tungen nicht zu. Auch bei Einbeziehung der Faktoren Standort und Schnittnutzung (Tab. 9: Gl. 4, 5,

6, 8, 12) verbessert sich der lineare Zusammenhang nicht.

Beim Standort Colditz ist ein linearer Zusammenhang zu verzeichnen (Gl. 4), jedoch ist dies zu-
mindest teilweise bedingt durch die geringere Probenanzahl, die nur wenig streuenden Arsengehal-
te im Boden (Abbildung 4) sowie die gréRere Homogenitat des Standortes bezliglich der Artenzu-
sammensetzung gegeniber Wurzen und Hilbersdorf (Anlage E). Die zweiten Schnitte von Hilbers-
dorf und Wurzen zeigen nur bei Einbeziehung der Punkte mit extremen As-Bodengehalten einen
Zusammenhang zwischen As-Boden und As-Griinland (Gl. 6, 12). Bezieht man die Extremwerte

(siehe Abbildung 5) nicht mit ein (Gl. 7, 13) besteht kein linearer Zusammenhang mehr.
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As-Grinland = f(As-Boden)
10 A GA-1-H
4 LE3 N
9 1 A GA-2-H
— 8 A A GA-1-W
=
= A GA-2-W
R 7 AGA-1-C
o0}
o0} 6 -
2
S 5 A
E E1 E:
< 41 A Extremwerte
2&, 3 E2 Grenzwert (é?'gg%ezr‘:v
< i ) :
, A nach FuMiVv As-MA: E3)
I VN innerhalb der
11 a AL A jeweiligen
rel A Datenreihe
0 & N
0 500 1000 1500 2000 2500
As-Boden [mg/kg]
Abbildung 4:  Abhéangigkeit As-Gehalt Griinschnitt vom As-Gehalt des Bodens
Tabelle 8: Regressionsgleichungen und BestimmtheitsmaBe fiir Arsen in Griinland
2005 (Grunschnittproben MA), unabhédngige Variable(X): As-BA; abhéngige
Variable(Y): As-PA
Abhéngige mit (1) oder ohne
Gl. | Variable (Y) Zustand (2) Extremwert* Gleichung B n
3 As-MA gesamt | Ungewaschen 1 y =0,002x + 0,99 0,10 41
4 As-MA-1-C | ungewaschen y =0,015x- 0,18 0,55 6
5 As-MA-1-W | ungewaschen y =0,001x - 0,59 0,01 10
6 As-MA-2-W | ungewaschen 1 y =0,043x-12,8 0,51 7
7 As-MA-2-W | ungewaschen 2 y =0,001x + 1,31 0,01 6
8 As-MA-1-H | ungewaschen 1 y =0,001x + 2,43 0,03 10
9 As-MA-1-H | ungewaschen 2 y =-0,008x + 5,51 0,06 9
10 As-MA-1-H gewaschen 1 y=0,001x+ 1,11 0,01 10
1 As-MA-1-H gewaschen 2 y=-0,002x + 1,73 | 0,04 9
12 As-MA-2-H | ungewaschen 1 y =0,003x + 0,18 0,51 8
13 As-MA-2-H | ungewaschen 2 y =0,001x + 0,86 0,01 7

* ohne Extremwerte As-BA beziehungsweise As-MA (siehe Abbildung 4 und Anlage E)
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Auch die alleinige Betrachtung des systemischen Aufnahmepfades (gewaschene Probe, Gl. 10 und
11) bringt keine Verbesserung. Weil sich dieses Problem auch in friiheren Untersuchungen (LFL,
LfUG, 2004) zeigte, wurde darauf verzichtet, dies an weiteren Grunschnittproben (MA) zu Uberpru-
fen. Die Untersuchung des Zusammenhanges zwischen Arsengehalt des Bodens und der Pflanze
unter Einbeziehung der Art erfolgte anhand von vier Pflanzenarten, die am Standort Hilbersdorf mit

ausreichender Haufigkeit vorkamen (n > 8). Das Ergebnis ist in Tabelle 10 dargestellt.

Tabelle 9: Regressionsgleichungen und BestimmtheitsmaBe fiir Arsen in haufigen
Pflanzenarten am Standort Hilbersdorf, 1. Schnitt, gewaschene Proben, un-
abhangige Variable (X): As-BA; abhédngige Variable (Y): As-PA

mit (1) oder ohne (2) .
Gl. Pflanzenart Extremwert* Gleichung B n
14 1 y=0,001x + 0,43 0,71 10
Lowenzahn
15 2 y =-0,001x + 0,94 0,01 9
16 1 y =0,006x - 0,38 0,93 9
Grasmiere
17 2 y =-0,001x + 1,68 0,01 8
18 1 y =0,001x + 0,83 0,54 8
Klee
19 2 y =-0,003x + 2,15 0,27 7
20 1 y =0,001x + 0,29 0,37 10
Rispengras
21 2 y =-0,001x + 1,68 0,01 9

* ohne Extremwerte As-BA

Wie die Gleichungen in Tabelle 9 zeigen, besteht auch auf Artenebene kein linearer Zusammen-
hang zwischen As-Boden und As-Pflanze. Wenn man den Punkt 3 mit einem Bodengehalt von
2 254 mg/kg As mit einbezieht, besteht zwar fiir Grasmiere (Gl. 16) ein sehr starker und fiir Lowen-
zahn (Gl. 14) ein starker linearer Zusammenhang zwischen As-Boden und As-Pflanze, jedoch
besteht bei keiner Art mehr eine Korrelation zwischen beiden Variablen, wenn man diesen Punkt
nicht mit einbezieht (Gl. 15, 17, 19 und 21).

Am Standort Colditz war keine, am Standort Wurzen nur eine Pflanzenart (Wiesenfuchsschwanz)
ausreichend haufig vertreten (n = 10), um diesen Zusammenhang mittels linearer Regression zu
untersuchen. Das Ergebnis brachte auch hier keinen linearen Zusammenhang zwischen As-Boden
und As-Pflanze (B = 0,16). Um den zusétzlichen Einfluss des pH-Wertes und des Humusgehaltes
auf den Zusammenhang zwischen As-Boden und As-Pflanze zu untersuchen, wurden lineare Reg-
ressionen mit beiden GréRen als unabhangigen Variable und dem Arsentransferfaktor (T-As [Pro-
zent] = As-Pflanze*100/As-Boden) als abhangige Variable durchgefuhrt (Tabelle 10 und Tabelle
11).
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Tabelle 10:

Regressionsgleichungen und BestimmtheitsmaBe fiir den Arsen-Transfer
Boden-Pflanze fiir hdufige Arten am Standort Hilbersdorf, X: pH-Wert Bo-

den; Y: T-As
mit (1) oder
ohne (2) Ex-
Gl. Pflanzenart tremwert Gleichung B n
20 . 1 =-0,099x + 0,75 0,14 10
Léwenzahn
21 2 y =0,008x + 0,22 0,02 9
22 . 1 y =-0,272x + 1,88 0,27 9
Grasmiere
23 2 y =-0,270x + 1,87 0,27 8
24 1 y =-0,297x + 1,84 0,44 8
Klee
25 2 y =0,040x + 0,23 0,09 7
26 . 1 y =-0,063x + 0,43 0,23 10
Rispengras
27 2 y =0,010x + 0,07 0,11 9
Tabelle 11: Regressionsgleichungen und BestimmtheitsmaBe fiir den Arsen-Transfer
Boden-Pflanze fiir hdufige Arten am Standort Hilbersdorf, X: Humusgehalt
Boden; Y: T-As
mit (1) oder
ohne (2) Ex-
Gl. Pflanzenart tremwert Gleichung B n
28 Léwenzahn 1 y =0,023x + 0,087 0,07 10
29 2 y =0,008x + 0,215 0,02 9
30 Grasmiere 1 y =0,005x + 0,476 0,01 9
31 2 y =0,097x - 0,080 0,21 8
32 Klee 1 y = 0,045x + 0,151 0,16 8
33 2 y = 0,040x + 0,226 0,09 7
34 Rispengras 1 y =0,008x + 0,055 0,03 10
35 2 y =0,010x + 0,069 0,11 9

Wie die Bestimmtheitsmale in Tabelle 10 und Tabelle 11 zeigen, kann keine Korrelation zwischen

Arsentransfer und dem Humusgehalt oder dem pH-Wert des Bodens festgestellt werden. Der Ein-

fluss weiterer Variablen auf den Zusammenhang zwischen dem As-Gehalt im Boden und im Griin-

landaufwuchs wird im folgenden Kapitel ndher untersucht.
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3.2 Einflussfaktoren der Arsenbelastung des Griinlandes

3.21 Einfluss von Verschmutzung und der Pflanzenklasse

Es sollte untersucht werden, ob der Arsentransfer Boden — Pflanze fiir einkeimblattrige (monokoty-
le) und zweikeimblattrige (dikotyle) Grinlandpflanzen unterschiedlich hoch ist. Zur Klasse der Mo-
nokotylen zahlen unter anderem Graser, zur Klasse der Dikotylen z&hlen Krauter und Legumino-
sen. Weil unter den auf den Untersuchungsstandorten vorkommenden Griinlandarten lediglich
Weil3- und Rotklee Vertreter der Leguminosen darstellen, wurden diese zur Vereinfachung im Be-
richt zu den Krautern hinzugezahlt.

Krauter der untersuchten Griunlandflichen nehmen im Mittel dreimal soviel Arsen auf wie Graser
und weisen einen héheren Wascheffekt (Abbildung 5) auf. Der Grund hierfur liegt in der im Ver-
gleich zu Grasern grofieren Blattoberflache der Krautpflanzen, Gber die Arsen ins Pflanzeninnere

aufgenommen wird oder As-belastete Bodenteilchen in groRerem Umfang an der Pflanze haften

konnen.
M= 67 77 Abbildung 5:
T R bl o b Wascheffekt auf der Grundlage
aller untersuchten Pflanzen-
1 e et b e e e ek probenpaare PA./PA,, getrennt
— nach Grasern und Krautern
==
R et e DL DO 180 Smmm (ohne Extremwerte) (Box-Plot")
[4k) '
B 12,0
i
(=]
o Oty
=
B I e
o 1
i LT r—— S
T T
(Graser Kraiter

Der verschmutzungsbedingte As-Anteil am Arsengesamtgehalt der Pflanzen (= Wascheffekt W)
wurde von 153 Paaren von Pflanzenproben (jeweils gewaschen und ungewaschen) des 1. und 2.
Schnittes wie folgt bestimmt: W= 100-(As-PA*100/As-PA,). Der mittlere Wascheffekt betragt bei
den untersuchten Proben 16 Prozent (Median bei AusschlieBung der Extremwerte), dabei tritt eine

starke Streuung auf (SD = 24 Prozent), der Maximalwert liegt bei 74 Prozent.

! Box-Plot: Vergleichende Darstellung der Verteilung von Werten verschiedener Grundgesamtheiten. Die Box
wird vom 25%-Quantil (untere Grenze) und vom 75%-Quantil (obere Grenze) begrenzt, auerhalb der Box

werden Maximal- und Minimalwert markiert sowie (sofern vorhanden) AusreilRer und Extremwerte dargestellt.
Die innere Linie reprasentiert den Median
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Fir 27 Prozent der Probenpaare ergaben sich dabei negative Werte, d.h. die gewaschene Probe
zeigte hohere As-Gehalte als die ungewaschene. Die Ursache dafiir liegt in der geringen, aber
nicht vermeidbaren Inhomogenitat der Probenpaare PA./PAy; die Pflanzenproben konnten erst
nach der Auftrennung in gewaschene und ungewaschene Probe zerkleinert werden. Weil sich die
Arsengehalte von Blattern, Bliiten/Ahren, Stangeln einer Pflanze unterscheiden kdnnen (DE KOE ET
AL., 1988 in: BECH ET AL., 1997; BARONI ET AL., 2003) kann bei inhomogenen Probenpaaren PA,/PAy
beziglich der Anteile der einzelnen Pflanzenteile besonders bei nur gering verschmutzten Proben

ein solcher negativer Wascheffekt erklart werden.

3.2.2 Einfluss des Standortes

Der Einfluss des Standortes auf den Arsentransfer Boden—Pflanze, d.h. ob es sich um einen Ver-
witterungs- (V-) oder Auenstandort (Al-) handelt, wurde anhand der gewaschenen Pflanzen-
artenproben (PA) des 1. Schnittes untersucht. Dazu wurden die relativen Transferfaktoren aller
gewaschenen Proben des jeweiligen Standortes berechnet und die Mittelwerte daraus gebildet.

Das Ergebnis ist im Fehlerbalkendiagramm in Abbildung 6 dargestellt.

1.0
&
—_ L
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2
‘:‘ -
- —_
B4 SR S—
-
2 —_—
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N= 22 37 32
Hilbersdorf Wurzen Colditz

Abbildung 6: Mittlerer As-Transfer im 1. Griinlandaufwuchs (gewaschen) in Abhangigkeit

vom Standort bei Ausschluss der Extremwerte pro Standort (Fehlerbalken3)

Wie die Abbildung zeigt, ist der Arsentransfer Boden— Griinland an den Auenstandorten Wurzen

und Colditz signifikant héher als am Verwitterungsstandort Hilbersdorf.

3 Fehlerbalken: hier einfaches Fehlerbalkendiagramm: Eine numerische Variable (hier T-As) wird innerhalb der
Kategorien einer anderen Variablen (hier Standort) ausgewertet. Die Lange der einzelnen Balken stellt im Be-
richt stets die Konfidenzintervalle der Mittelwerte der Variablen dar, als Niveau wurde 95 Prozent gewahlt. In
gruppierten Fehlerbalkendiagrammen ist die Auswertung auch ber mehrere Variablen oder uber Kategorien
einer Variablen (Abbildung 7 und Abbildung 11) moglich.
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Am Standort Colditz ist der mittlere relative Transferfaktor flir Arsen am gréf3ten, jedoch zeigt der
T-Test, dass sich Wurzen und Colditz nicht signifikant voneinander unterscheiden. Stellt man den-
selben Zusammenhang getrennt nach Grasern/Krautern dar, erhélt man das in Abbildung 7 aufge-

fuhrte Ergebnis.

B — I

——— F & Griser

.2 I
p— — -
0.0 + LKriuter

= 27 a5 18 13 21 11
Hilbersdorf Wurzen Colditz

Abbildung 7:  Arsentransfer Boden—1. Griinlandaufwuchs (gewaschen) in Abhdngigkeit

vom Standort, getrennt nach Krautern und Grasern

Wie unter 3.2.1. anhand der As-Gesamtgehalte bereits dargestellt, zeigt sich auch bei den nach
Standorten getrennten Transferfaktoren die deutlich hdhere As-Belastung der Krauter gegenuber
den Grasern. Auch ohne Differenzierung des Gras-/Krautanteils zeigt sich, dass der Arsentransfer
Boden—Pflanze auf dem V-Standort Hilbersdorf deutlich niedriger ist als auf den Al-Standorten.
Der mittlere As-Transfer Boden — Krauter ist auf den Auenstandorten mit 0,8 Prozent in Wurzen
und 0,9 Prozent in Colditz etwa doppelt so hoch wie in Hilbersdorf mit 0,4 Prozent. Der As-Transfer
in Grasern ist auf dem V-Standort ebenfalls am niedrigsten, jedoch unterscheiden sich hier auch

die beiden Al-Standorte deutlicher voneinander.

Griinde flr den erhéhten As-Transfer Boden — Griinland sind in einer starkeren Bindung des Ar-
sens (z. B. durch Sulfide) auf dem Verwitterungsstandort, beziehungsweise in einer starkeren Mobi-

lisierung des Arsens in den Auenbdden aufgrund haufig wechselnder Redoxbedingungen zu sehen.

3.2.3  Einfluss kleinraumig variierender Boden- und Standorteigenschaften

Um den Einfluss der Summe der kleinrdumig variierenden Boden- (pH-Wert, Humusgehalt, Feinbo-
denart, Bodenfeuchte) und Standorteigenschaften (Relief, Nahe zum Fluss etc.) auf den Arsen-
transfer Boden — Griinlandaufwuchs zu untersuchen, wurden die Schwankungen der relativen

Transferfaktoren hdufig vorkommender Pflanzenarten innerhalb der einzelnen Standorte betrachtet
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(Tabelle 12). Hierzu wurden nur die Standorte Colditz und Hilbersdorf herangezogen; auf dem

Standort Wurzen wurde nur eine Pflanzenart mit ausreichender Haufigkeit gefunden.

Tabelle 12: Relative As-Transferfaktoren héaufiger Pflanzenarten (gewaschene Proben,
1. Schnitt); Standorte Hilbersdorf und Colditz

Colditz Hilbersdorf
Pflanzenart . (T-As) MAX/MIN . (T-As) [Pro- MAX/MIN
[Prozent] (T-As) zent] (T-As)

F 6 0,2-1,9 8 6 0,07-0,14 2
KG 5 0,2-1,9 9 5 0,04-0,17 5

Q 4 0,3-1,6 8 5 0,1-0,2 2

A 3 0,3-13,3 47 / / /
AS / / / 6 0,1-2,2 23

/ / / 8 0,2-0,8 6

L / / / 10 0,1-0,6 4
MG / / / 9 0,1-1,2 9
MV / / / 7 0,1-0,7 5

R / / / 10 0,04-0,3 8

Im Mittel schwankt die Arsenaufnahme einer Pflanzenart des gleichen Schnittes an einem Standort
um einen Faktor von 8 (Median aus allen Werten MAX/MIN T-As).

Bei der Diskussion der Ergebnisse muss berilcksichtigt werden, dass neben den Boden- und
Standortunterschieden auch nicht vermeidbare Unterschiede der einzelnen Probenahmepunkte
eines Standortes bezliglich des Reifezustandes einer Pflanzenart* und des Bodenarsengehaltes

die Variabilitat des Arsentransferfaktors dieser Pflanzenart bedingen.

Gewachshausversuche, bei denen Unterschiede zwischen den Proben einer Pflanzenart bezliglich
ihres Reifezustandes unter gleichen Wuchsbedingungen minimiert werden, kdnnen eindeutigere
Aussagen bezlglich der Abhangigkeit des Arsentransfers von den einzelnen Bodeneigenschaften
liefern. Kleinraumig variierende Standorteigenschaften (z. B. unterschiedliche Hanglage und damit
Unterschiede in der Bodenfeuchte und der Intensitdt der Sonneneinstrahlung, unterschiedliche
Redoxverhaltnisse durch unterschiedliche Entfernung zum Fluss), wie sie im naturlichen Grinland

haufig vorkommen, kénnen jedoch nicht in ihrer Gesamtheit berticksichtigt werden.

4 Bei der Feldprobenahme kann nicht sichergestellt werden, dass die Proben einer Pflanzenart von unter-
schiedlichen Probenahmepunkten eines Standortes und eines Schnittes absolut gleich sind hinsichtlich ihrer
Wuchshoéhe und des Anteils der einzelnen Pflanzenteile. Da sich die Arsengehalte, wie bereits unter 3.2.1.
erwahnt, der einzelnen Teile einer Pflanze voneinander unterscheiden kénnen, kann nicht ausgeschlossen
werden, dass die Variabilitat der Transferfaktoren einer Pflanzenart innerhalb eines Standortes nicht auch durch

eben diese Unterschiede im Reifezustand bedingt ist.
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3.24 Einfluss der Pflanzenart

Die Darstellung der Arsengesamtgehalte der Pflanzenartenproben und der relativen As-Transfer-
faktoren befindet sich in Anlage G. Bei allen Standorten zeigte sich, dass Unkrauter beziehungs-
weise im Griinlandbestand unerwiinschte Arten wie stumpfblattriger Ampfer (AS), rote und weille
Taubnessel (T), Grasmiere (MG) und Vogelmiere (MV) haufig die h6chsten Arsengehalte unter den

Arten der jeweiligen Probenahmeflache aufweisen (Abbildung 8).

Aufgrund von Unterschieden der Standorte und der beprobten Fléachen eines Standortes beztiglich
der Vegetationszusammensetzung (Anlage E) und der daraus resultierenden unterschiedlichen
Anzahl vorkommender Pflanzenarten, ist eine standortiibergreifende Reihung der Pflanzenarten
nach ihren relativen Transferfaktoren nicht méglich. Die Standorte kénnen nur getrennt voneinan-
der betrachtet werden. Abbildung 8 zeigt die Reihenfolge der haufigsten Pflanzenarten beziglich
ihrer relativen As-Transferfaktoren am Standort Hilbersdorf. Anlage H enthalt die Mittelwerte der

relativen As-Transferfaktoren aller Pflanzenarten pro Standort.
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Abbildung 8: Relative Arsentransferfaktoren héaufiger Pflanzenarten; Standort Hilbers-
dorf, 1. Griinlandaufwuchs; Ausschluss der Extremwerte und Ausreiller
(Box-Plot)

Wie aus Abbildung 8 ersichtlich, gibt es deutliche Unterschiede beziiglich des Arsentransfers zwi-
schen den Pflanzenarten. So wiirde bei der Grasmiere mit einem relativen Transferfaktor von rund
0,5 Prozent der Futtermittelgrenzwert ab einem Bodengehalt von 400 mg As/ kg Boden uberschrit-
ten werden, bei Rispengras erst ab einem Bodengehalt von 1 000 mg As/ kg Boden. Hier zeigt sich

auch erneut der deutliche Unterschied zwischen Grasern und Krautern.
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Noch deutlicher zeigen sich die unterschiedlichen As-Aufnahmeraten der Pflanzenarten, wenn die
einzelnen Probenahmeflachen der drei Standorte getrennt betrachtet werden (Abbildung 9). Da-
durch werden kleinrdumige Unterschiede im pH-Wert und Humusgehalt des Bodens, Feinbodenan-

teil und Arsengehalt ausgeglichen.
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Abbildung 9:  Streuung der As-Pflanzengehalte auf den 10 Probenahmepunkten von Hil-
bersdorf (gewaschen, 1. Schnitt) (N = Anzahl der untersuchten Arten) (Box-
Plot)

In Tabelle 13 sind die minimalen und maximalen Arsengehalte der entnommenen Pflanzenarten
pro Probenahmeflache, der daraus berechnete Quotient MAX/MIN fur den Standort Hilbersdorf und
der zugehdérige As-Bodengehalt aufgefiihrt. In Abhangigkeit von der Artenzusammensetzung treten
mehr oder weniger grofde Streuungen der Arsengehalte der Pflanzenarten auf den einzelnen Pro-
benahmeflachen auf. An den insgesamt 26 Punkten des 1. Schnittes unterscheiden sich die Arsen-

gehalte der Arten untereinander im Mittel um das Fuinffache und maximal um das 17-fache.
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Tabelle 13: Streuung der As-Gehalte der gewaschenen Pflanzenartenproben auf 10
Probenahmeflachen vom Standort Hilbersdorf, 1. Schnitt

Probenahmeflache

KenngroRe 1 2 3 4 5 (] 7 8 9 10
MINAsPA 1019 | 047 | 085 |014| 044 | 027 |084| 023 | 028 | 025
[mg/kg TS]

MAX As-PA

tnofkg 7o) | 102305 | 132 | 17 | 75 | 19 [ 33| 16 | 14 | 044
MAXMIN | 5 | 6 | 16 | 12| 17 [ 7 | 4 | 7 5 2

As-BA[mg/kg] | 412 | 572 | 2254 | 393 | 334 243 | 211 282 300 250

Diskussion

Um den Landwirten Anbauempfehlungen zur Minderung der Arsenbelastung ihres Griinlandes
liefern zu kénnen, sind in Gewachshausversuchen ausgewahlte Griinlandarten/-sorten (gern ge-
fressene, hoher Futterwert) beziiglich ihrer Arsenaufnahme aus dem Boden zu untersuchen. Be-
sonders sollten hier Krauter-/Leguminosenarten getestet werden, weil diese aufgrund ihrer gegen-
Uber Grasern deutlich héheren Arsenaufnahme einen viel grofReren Einfluss auf den Arsengesamt-
gehalt eines Grunlandaufwuchses nehmen. Weil der Arsentransfer, wie die Ergebnisse zeigten,
aber auch sehr stark vom Standorttyp (siehe 3.2.2) und von den Bodeneigenschaften abhangig
(siehe 3.2.3) ist, sollten die Versuche auf einem Auen- und einem Verwitterungsboden durchgefiihrt

werden.

3.3 Anteile organischer und anorganischer Arsen-Formen am As-Gehalt von Griinland-
pflanzen — Arsenspeziesbestimmung —

Das Ergebnis der qualitativen und quantitativen Bestimmung der organischen und anorganischen

Arsenspezies der 29 untersuchten Pflanzenarten des Griinlandes mittels HPLC-ICP-MS ist in Ta-

belle 14 zusammenfassend dargestellt. Anlage G enthéalt die detaillierten Ergebnisse fiir alle unter-

suchten Pflanzenproben.

Der mittels der angewandten Extraktionsmethode extrahierbare Anteil am Arsengesamtgehalt der
untersuchten Pflanzenarten (MW= 80Prozent) setzt sich zum gréf3ten Teil aus den anorganischen
As-Formen As®* und As® in unterschiedlichen Anteilen zusammen. Zusétzlich treten in 13 Prozent
der Proben geringe Anteile an organischen Spezies (MMA und DMA) auf, Arsenobetain konnte

nicht nachgewiesen werden.
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Tabelle 14: Arsenspeziesspektrum der gewaschenen und ungewaschenen Pflanzenpro-
ben (n=264; 29 Pflanzenarten, alle Standorte)

Anteil der As-Spezies am extrahierbaren
KenngroRe As-Gesamtgehalt der Pflanze
As3+ As5+ MMA DMA > MMA+DMA
im Mittel [Pro- 36 63 0.2 0.2 04
zent] ’ ’ '
minimal [Pro- 0 2 0 0 0
zent]
maximal [Pro- 98 100 6 10 10
zent]
Nachweisbar in
X Proben 263 264 25 9 33

Die Konzentration der organischen Spezies in den Extrakten lag in den meisten Féllen unterhalb
der Bestimmungsgrenze (Tabelle 7), d. h. sie konnten zwar nachgewiesen, jedoch nicht quantitativ
sicher erfasst werden. Der Anteil der organischen Spezies (Summe MMA und DMA) am H>O-
extrahierbaren As-Gehalt liegt bei maximal 10 Prozent, im Mittel bei unter 1 Prozent. In 10 Prozent
der Proben zeigte sich im Chromatogramm neben den finf untersuchten As-Spezies eine weitere
unbekannte organische As-Spezies (Abbildung 10), deren Konzentration jedoch nicht quantifiziert
werden konnte, weil die Messmethode speziell nur fir die Determination der fiinf genannten As-

Formen entwickelt wurde und keine weiteren As-Formen als Standards vorhanden waren.’

° Versuche von LONDESBOROUGH ET AL. (1998) in FRESENIUS J ANAL CHEM (1999) zur Trennung von As-
Spezies mittels HPLC-ICP-MS zeigen bei sehr &ahnlichen chromatographischen Bedingungen (AG/AS7-
Saulensystem von DIONEX; Eluent A: 0.4 mM HNOj3, Eluent B: 50 mM HNOs;, BDSS als Modifier) Peaks von
AsC- (Arsenocholin) und TMAO- beziehungsweise TMAs-Standardlésungen an der gleichen Stelle (hinter dem
Peak von AsB) im Chromatogramm wie die unbekannte Arsenspezies (Abbildung 10). Es handelt sich hier wie
bei MMA und DMA um methylierte organische As-Verbindungen. Méglich ist jedoch auch, dass es sich bei
diesem Peak um einen sogenannten Arsenozucker handelt, deren Existenz bisher nur in aquatischen Organis-

men publiziert wurde.
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Abbildung 10: Chromatogramm einer Pflanzenprobe (PA-1-C3-Bu) mit unbekannter As-

Form im Speziesspektrum

Um den Anteil der unbekannten Spezies an der Summe aller As-Spezies im Extrakt abschatzen zu
kénnen, wurde die Summe der mittels HPLC bestimmten Gehalte der bekannten Spezies mit dem
mittels ICP-MS gemessenen As-Gehalt im Extrakt verglichen. Weil die Abweichung zwischen bei-
den nur sehr gering ist (siehe Anlage G), kann davon ausgegangen werden, dass der Anteil der

unbekannten Spezies vernachlassigbar klein ist.
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Abbildung 11: As*-Anteil am As-Extrakt von ungewaschenen (PA,) und gewaschenen
Pflanzenproben (PAy)
Diskussion

Weil nur sehr geringe Anteile an mindertoxischen organischen Arsenformen in Pflanzen nachge-

wiesen konnten, ist eine Diskussion des Futtermittelgrenzwertes nach EG-Richtlinie 2002/32/EG

nicht moéglich.
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Eine Abhéangigkeit des Vorkommens organischer Spezies von der Pflanzenart ist nicht erkennbar.
Pflanzenproben mit nachgewiesenen Anteilen an organischen As-Formen (MMA, DMA, unbekann-
te Spezies) stammen vorwiegend vom Standort Colditz. Diese organischen Arsenverbindungen
kénnen Uber Methylierung anorganischer Arsenformen in der Pflanze gebildet worden sein, wie
NISSEN & BENSON (1982) bei Versuchen mit verschiedenen arsenexponierten Pflanzenarten feststell-
ten. Méglich ist jedoch auch, dass es sich um Relikte friiherer Ausbringung von Herbiziden handelt,

die solche Arsenverbindungen enthielten.®

Zwischen den gewaschenen und ungewaschenen Proben zeigt sich weder ein bezliglich des An-
teils anorganisch beziehungsweise organisch gebundenen Arsens noch beziglich des Anteils an
As** und As®™ (Abbildung 11) signifikanter Unterschied. Es wird also keine bestimmte As-Spezies
primar Gber den Verschmutzungsanteil aufgenommen. Ungeklart bleibt, in welcher Form der mittels
der angewandten Extraktionsmethode nicht extrahierbare As-Anteil (im Mittel 20 Prozent) in den
Grinlandpflanzen gebunden ist und weshalb die Extraktionsausbeuten, besonders am Standort

Hilbersdorf, stark streuen.

3.4  Einfluss der Silierung auf die Toxizitat des Arsens im Griinfutter

Das Ergebnis der vergleichenden Untersuchung der As-Speziesanteile von frischen und den dazu-
gehdrigen silierten Grinschnittproben ist in Abbildung 12 dargestellt. Die Messergebnisse fir die
einzelnen Proben sind der Anlage | zu entnehmen. Zwischen frischer und silierter Griinschnittprobe
besteht bezliglich des Anteils der gering toxischen organischen Spezies am extrahierbaren As-

Gehalt kein Unterschied, ihr Anteil wird wéhrend des Silierungsprozesses nicht erhdht.

6 Nach wWOOLSON (1983) enthalten Herbizide beispielsweise die Arsenverbindungen Natriummethylarsonat und

Natriumdimethylarsinat. Nach CULLEN & REIMER (1989) fanden Dimethylarsinsdure und vor allem Monosodium-

methylarsonate weitverbreitete Verwendung als Herbizide.
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Abbildung 12:  Arsenspeziesspektrum frischer (MA) und silierter (SA) Griinschnittproben’

Es fallt die Erhdhung des Anteils an As**in der Silage (MW = 72 Prozent) gegenuber dem frischen
Griinschnitt (MW = 42 Prozent) auf. Dieser Unterschied zwischen Silage und frischem Griinschnitt
ist, wie die Uberpriifung mittels T-Test zeigte, fiir die Gesamtheit der untersuchten Proben signifi-
kant (Abbildung 13).

” Abbildung 13:
— Anteil von As3+
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7 Probenpaare MA/SA (n=6), bei denen bei einer der Proben die Ausbeute der Extraktion der Arsenspezies
mittels Wasser bei 120°C unter 70% lag oder der mittels ICP-MS gemessene Arsengehalt im Extrakt um mehr

als 30 % von dem mittels HPLC-ICP-MS bestimmten abwich (n=1), wurden nicht beriicksichtigt.
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Diskussion
Auf Grundlage der Ergebnisse ist keine Handlungsempfehlung fiir die Silierung ableitbar, weil der

Anteil der mindertoxischen organischen Arsenspezies konstant bleibt.

Die Beantwortung der Frage, ob der erhdhte As**-Anteil in den Silagen gegeniiber frischem Griin-
schnitt fur die Futterung von Bedeutung ist, bedarf noch der Klarung. Aus der Literatur ist bekannt,
dass As** aufgrund seiner héheren Bioverflgbarkeit fiir den menschlichen Organismus zwei- bis
zehnfach toxischer ist als As®". Ob sich beide Spezies jedoch auch in ihrer chronischen toxischen
Wirkung fiir das Tier bei der Aufnahme mit dem Futter unterscheiden, ist noch ungeklart. Ergebnis-
se des derzeit laufenden Projektes ,Untersuchungen zum carry over von Arsenverbindungen in das
Gewebe bzw. in die Milch von Rind und Schaf* der LfL kénnen zur Klarung des Toxizitatsunter-
schiedes zwischen mit frischem Griinschnitt und mit siliertem Futter aufgenommenem Arsen fiir

das Tier beitragen.

4  Zusammenfassende Bewertung der Ergebnisse und Ableitung von Handlungsempfeh-

lungen

Der Einfluss der Pflanzenart auf den Arsentransfer wird aufgrund der Untersuchungsergebnisse als
hoch eingeschéatzt. Die As-Gesamtgehalte zwischen den Arten eines Probenahmepunktes konnen
sich um einen Faktor von 17 unterscheiden. Der mittlere Faktor zwischen dem Minimal- und dem
Maximalwert der As-Gehalte der Pflanzenarten einer der insgesamt 26 Probenahmepunkte des
1. Schnittes liegt bei 5 (Median aller Punkte). Dabei besteht insbesondere ein bedeutender Unter-
schied zwischen Gras- und Krauterarten; Krauter reichern im Mittel dreimal so viel Arsen an wie

Graser.

Der Einfluss kleinrdumig variierender Bodeneigenschaften und Standortfaktoren wird als hoch
eingeschatzt. So variieren die Transferfaktoren der Probenahmepunkte eines Standortes bis zu
einem Faktor von 16 (Hilbersdorf), wobei die Variation auf den Verwitterungsstandorten erheblich
héher ist als auf den Auenstandorten (Faktor von 5). Der verschmutzungsbedingte Anteil des Ar-
sengesamtgehaltes der untersuchten Grinlandpflanzen betragt bis zu 74 Prozent, im Mittel liegt er

bei 16 Prozent.

Die Untersuchung eines breiten Spektrums von Griinlandpflanzenarten (insgesamt 29) bezlglich
ihres Gehaltes an organischen und anorganischen Arsenspezies brachte bei 20 Prozent der insge-
samt 264 Proben einen Anteil von maximal 10 Prozent an organischen Spezies (MMA und DMA,
unbekannte organische Spezies) am extrahierbaren As-Gehalt. Dabei konnte keine Abhangigkeit
des Vorkommens organischer Spezies vom Standort und von der Pflanzenart festgestellt werden.
Der an der Pflanze anhaftende Schmutz erhoht nicht den Gehalt organischer Spezies in der Pflan-

ze.

Sachsische Landesanstalt fiir Landwirtschaft 29 Schriftenreihe, Heft 14/2006



Eine Diskussion des bestehenden Futtermittelgrenzwertes ist auf der Basis der Arsenspezies-
zusammensetzung von Griinlandpflanzen nicht fihrbar, weil im Mittel 99 Prozent des extrahierba-
ren As-Gehaltes aus den sehr toxischen Spezies As* und As® zusammengesetzt sind und nur

1 Prozent aus mindertoxischen organischen Verbindungen.

Die vergleichende Untersuchung der Arsenspeziesspektren frischer und silierter Grinschnitt-
proben zeigt, dass Silierung nicht zur Verminderung des Anteils toxischer anorganischer Arsenfor-
men am Arsengesamtgehalt von Griinschnitt fiihrt. Fir den Umgang mit As-belasteten Flachen und

die Konzeption von weiterer Untersuchungen werden die folgenden Schritte empfohlen.

e Griunlandpflanzenarten unterscheiden sich bezuglich ihrer Arsenaufnahme aus dem Bo-
den deutlich. Dikotyle Pflanzen nehmen, wie die Untersuchungen zeigten, deutlich mehr
Arsen auf als monokotyle und beeinflussen die Arsenbelastung des Griinlandbestandes
daher auch viel starker. Es wird eine Reduktion des Krauteranteils im Grinlandbestand
empfohlen. Zur Empfehlung von Arten mit geringer Arsenaufnahme sollten Arten- und Sor-
tenversuche unter definierten Bedingungen im Gewachshaus hinsichtlich ihres Arsen-
transfers durchgefiihrt werden. Dabei sind vor allem bestandsbildende Dikotyle zu berlick-

sichtigen.

Es zeigte sich, dass der Arsentransfer Boden — Pflanze fiir Unkrauter und unerwiinschte
Krauterarten des Griinlandes besonders hoch ist. Dies ist neben der Unvertraglichkeit und
dem geringen Futterwert ein weiterer Grund zu Griinlandpflegemalinahmen, die eine Ver-

ringerung dieser Arten zum Ziel haben.

e Zurzeit gibt es keinen Lebensmittelgrenzwert flir Arsen, er ist nach Informationen des
Bundesministeriums fur Erndhrung, Landwirtschaft und Verbraucherschutz jedoch in Vor-
bereitung. Mit Einflhrung eines Lebensmittelgrenzwertes im Ergebnis der vorgesehenen
Harmonisierung von Futter- und Lebensmittelrecht in Héhe des frilheren Richtwertes der
Zentralen Erfassungs- und Bewertungsstelle fir Umweltchemikalien (ZEBS) von
0,2 mg/kg FM waren in Sachsen auch bei der Nahrungsmittelproduktion Grenzwertuber-
schreitungen zu erwarten.’ Durch die Prifung der Arten- und Sortenabhangigkeit der Ar-
senaufnahme auch bei Getreide und der Empfehlung von Arten mit geringer Arsenauf-

nahme kann die Einhaltung des Lebensmittelgrenzwertes unterstitzt werden.

o So zeigten Untersuchungen an Winterweizen im Pilotprojekt ,Vereinigte Mulde“ bei As-Bodengehalten 12 bis

212 mg/kg in 21% der Falle Arsengehalte von > 0,2 mg/kg FM im Korn. Die Arsengehalte im Boden auf den

Ackerflachen im Projektgebiet reichten jedoch insgesamt bis zu 540 mg/kg.
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e Die Untersuchungen bestétigten das Ergebnis des Pilotprojektes ,Auenbdden der Verei-
nigten Mulde®, indem ein Grof3teil der Arsenbelastung des Griinlandes durch anhaftende
Verschmutzung bedingt ist. Verschmutzungsmindernde MalRnahmen, wie z. B. die Ver-
meidung lickenhafter Pflanzenbestédnde oder die Erhéhung der Schnitthéhe werden emp-
fohlen. Weitere MalRnahmen sind dem Informationsblatt der LfL (KLose 2006) zu entneh-

men.

e Aus der Fachliteratur ist bekannt, dass Phosphor und Arsen aufgrund ihres ahnlichen
chemischen Charakters bei der Aufnahme Uber die Wurzel konkurrieren. Die Nutzbarkeit
dieser Konkurrenz fur die Verringerung des Arsentransfers Boden — Nutzpflanze durch P-
Dingung sollte geprift werden. Hinzukommend zum Aspekt der guten Praktizierbarkeit
dieser MaBnahme wiirde gleichzeitig die fortwahrende P-Unterversorgung, die von 1997
bis 2004 nahezu konstant blieb und 2004 noch auf 35 Prozent der landwirtschaftlichen

Nutzflache in Sachsen herrschte (LFL, 2004), vermindert werden.
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Anlage A: Standortdaten

Standortdaten

Colditz

Wurzen

Hilbersdorf

Natiirliche Stand-

orteinheit *

Diluvialstandort,

D1, 2, 3 Sandbdden

Alluvialstandort, Al3
Lehmbdden und leh-

mige Sandbdden

Verwitterungsstandort,
V6, 7 lehmige, z. T.

staunasse Sandboden

Geologischer Un-

Saure Vulkanite des

Oberkarbon-Perm/

Auenterrassen des

Paragneis des Pra-

kambrium und altere

tergrund b Auenterrassen des Quartar Granite des Oberkarbon-
Quartar Perm
As im Gestein ° 3,0 20 mg/kg (5,0)

Bodentyp ¢

Parabraunerde aus
Fluvisand, unterge-
ordneter Schmelzwas-
sersand, lokal von

Flugsand tberlagert

Vega, Gley und Au-
engley aus Fluvisand,
-lehm, Schluff oder

Sand uber Fluvigerdll

Braunerde-Podsol aus
Hanglehm Uber maRig
basenreichem metamor-
phen oder magmati-

schen Gestein

As-Anomalie

durch ¢

Eintrag Uber die das Erzgebirge entwassernden

Flisse Zwickauer und Freiberger Mulde

unmittelbare Nahe zu
stillgelegter Verhit-

tungsanlage

stark arsenfiihrende

Mineralisationen

2 [LfUG, 2000b]
P [LfUG, 1995]
°[LfUG, 2000]
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Anlage B: Vorgehensweise bei der Probenahme und —aufbereitung

2 Auenstandorte (Wurzen und Colditz) und 1 Verwitterungsstandort (Hilbersdorf)

s

pro Standort 6 bis 10 Probenahmepunkte (4 4 m?)

Probenahme vor 1. und 2. Schnitt, pro Punkt Entnahme von:

1 Pflanzenmischprobe (a 2 kg)

=

1 Pflanzenmischprobe, a 1 kg

=

1 Pflanzenmischprobe, a 1

4

4

1 Bodenprobe, oberste 10 cm (BA)

4

Trennung in Pflanzenarten, davon
ein Teil |§|ewaschen(PAw), ein Teil ungewa-
schen (PAy)

1 frische
Mischprobe

(MA)

=

1 silierte
Mischprobe
(SA)

Trocknung und Siebung |

J

Bestimmung von pH-Wert, Humusgehalt und As-
Gesamtgehalt/KW mittels ICP-MS

Zerkleinerung mit Schere auf eine Schnitt-
lange von ca. 0,5 cm,
Lagerung der Proben bei—20°C

a

Bestimmung des As-Gesamtgehaltes mittels ICP-MS nach Druckaufschluss (HNO3/H205)
und des As-Speziesspektrums mittels HPLC-ICP-MS




Anlage C:

Untersuchte Pflanzenarten

Pflanzenart Vorkommen
‘t
— o
=S 8 |5 | B
. Code g E % g é
deutscher Name systematischer Name B ¥| O = T
Ampfer, ~ Sauer Rumex acetoésa A 2 X X
Ampfer, ~ Stumpfblattriger Rumex obtusifélius AS 2 X X
Barenklau Heracleum spondylium B 2 X X X
Eisenkraut Verbena officinalis E 2 X
Glatthafer Arrhenatherum elatius G 1 X
Glockenblume, Wiesen~ Campanula patula GW 2 X
Kriechender Hahnenful’ Ranunculus répens KH 2 X X X
Hirtentaschel Capsella bursa-pastoris H 2 X
Honiggras, Wolliges~ Hélcus lanatus HW 1 X
Klee (WeiR~ und Rot~)’ Trifélium (répens K (2) X
Knaulgras (Knauelgras) Dactylis glomerata KG X X X X
Lowenzahn, Gemeiner ~ Taraxacum officinale L 2 X X X
Léwenzahn, Herbst~ Ledntodon autumnalis LH 2 X
Miere, Gras~ Stellaria graminéa MG 2 X
Miere, Vogel~ Stellaria media MV 2 X X
Quecke, Gemeine ~ Agropyron répens Q 1 X X X
Rispengras (Wiesen~ und Pda (praténsis und trivialis) R 1 X X X
Rohrglanzgras Phalaris arundinacea RG 1 X
Rohrschwingel Festluca arundinacea RS 1 X
Schafgarbe Achilléa millefélium S 2 X X
Taubnessel Lamium (purpuréum T 2 X X X
Weidelgras, Welsches~ Lolium multiflérum ww 1 X
Wiesenfuchsschwanz Alopecurus pratensis F 1 X X X
Wiesenkerbel Anthriscus silvéstris WK 2 X X
Wiesenlabkraut Galium album ssp. album WL 2 X
Wiesenschaumkraut Cardamine praténsis SK 2 X
Wiesenschwingel Festuca praténsis WS 1 X X
Wegerich, Breit~ Plantago major WB 2 X
Wegerich, Spitz~ Plantago lanceolata w 2 X

* Diese Arten wurden jeweils zur (ibergeordneten Gattung zusammengefasst (z.B. Pda praténsis und Poa
trivialis = Gattung P6a), da man die Arten im nicht blihenden Zustand (z.B. Lamium purpuréum und album)
bzw. bei der Art der Probenahme (nach Abmahung mit der Sense Bléatter, Stengel und Bliiten, bzw. Ahren

teilweise getrennt) (z.B. Pda praténsis und ~ trivialis) nicht fehlerfrei voneinander separieren konnte.
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Anlage D: Qualitatskontrolle As-Spezies-Extraktion

Tabelle D1: Uberpriifung der Stabilitat des As-Speziespools wahrend der mikrowellen-gestitzten

Extraktion von As aus Pflanzenmaterial (T= 120°C, t = 12 min, Extraktions-mittel: Wasser), Mittel-

wert von Doppelbestimmung

Probe

Anteil der einzelnen As-Spezies an der Summe

aller Spezies [Prozent]

As3+ MMA DMA As 5+ AsB

St5 2

19,6 20,2 20,3 19,9 20,1

St5 (extrahiert)

18,4 19,7 20,3 19,9 20,3

Wiederfindungsrate St5 [Prozent]

94 98 100 100 101

Pflanzenmatrix+ St50 nach Extraktion

[9

16,2 13,7 14,4 38,8 16,8

Pflanzenmatrix+ St50 (extrahiert)

19,1 14,0 12,6 40,3 13,9

Wiederfindungsrate St 50 [Prozent]

118 102 88 104 83

@ wassriger Standard aus As>*, As®*, MMA, DMA und AsB, je 5 g/l

wie a, aber mit Wasser bei 120°C in Mikrowelle erhitzt

¢ 3 g Pflanzenprobe mit 27 ml bidestilliertem Wasser extrahiert, nach Extraktion Zugabe von 3
ml St50 (je 50 mg/l der 5 As-Spezies enthaltend)

3 g Pflanzenprobe mit 27 ml bidestilliertem Wasser + 3 ml St50 extrahiert

.

As®* MMA  DMA

As®* AsB

T
0.0 .5 1.0 1.8 2.0 2.5 3.0

3.5

4.0 4.5

Zeit (Min)

LI L I I B
5.0 5.5 6.0 B.5 7.0 7.5 2.0

Abbildung D1: Vergleich der Chromatogramme eines As-Standards (5 As-Spezies, je 5ug/l) 12 min
bei 120°C in der Mikrowelle erhitzt; a = nach Erhitzen bei 120°C; b = ohne Erhitzen
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DV

Ag¥ MMA DMA Ag?t AsB

ISR A A I . L L B
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.8 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.8 .0

Zeit (Min)

Abbildung D2: Vergleich der Chromatogramme eines Pflanzenextraktes (Luzerne, As = 0,15 mg/kg)

mit Zusatz von As-Standard (5 Spezies, je 5mg/l) vor (a) und nach der Extraktion (b)
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Anlage E:

Vegetationszusammensetzung der Untersuchungsstandorte

Tabelle E1: Vorkommen von Pflanzenarten, Standort Colditz, 1. Schnitt

Anteil Pflanzenart
Graser
[Pro-

Punkt | zent] A B F KG | KH L Q R S WS
C1 70 X X X X X
Cc2 50 X X X X X
C3 70 X X X X
Cc4 80 X X X X X X
C5 95 X X X X
C6 50 X X X X X X X
Tabelle E2: Vorkommen von Pflanzenarten, Standort Wurzen, 1. Schnitt

Anteil Pflanzenart

Graser

[Pro-

Punkt | zent] A AS B F G KG | KH L MV R RG WK | WL
W1 90 X X
W2 50 X X X X
W3 100 X X
w4 95 X X X
W5 70 X X X X X X
W6 50 X X X X
w7 70 X X X
W8 90 X
w9 40 X X X X X
W10 50 X X X X




Tabelle E3: Vorkommen von Pflanzenarten, Standort Hilbersdorf, 1. Schnitt

Anteil Pflanzenart
Graser
[Pro-

Punkt | zent] AS KG | KH L MG | MV | Q SK WB | WK (WS
H1 20 X X X
H2 70 X X X X X
H3 75 X X X X X X
H4 75 X X X X X X
H5 80 X X X X
H6 80 X X X X X X
H7 50 X X X X X
H8 65 X X X X X X
H9 85 X X X X X X X
H10 85 X X X X X X X




Anlage F: As-Gehalte im Oberboden und im Griinlandaufwuchs, MessgréBen der

Oberbdden
As-MA

Humus- As-BA Cd-BA Pb-BA | [mg/kg | T-As
Standort/ pH-Wert | gehalt BA (KW) (KW) (KW) |(88Prozent| [Pro-
Punkt Schnitt BA [Prozent] | [mg/kg] | mgl/kg mg/kg TM] zent]
C1 1 55 57 29 6,2 122 0,67 2,3
Cc2 1 57 4,9 36 24 97 0,24 0,7
C3 1 53 53 31 3,7 100 0,15 0,5
C4 1 54 52 52 3,6 112 0,25 0,5
C5 1 57 6,8 78 52 158 1,11 1,4
C6 1 5,8 6,9 63 6,6 154 0,93 1,5
W1 1 55 10,3 276 12,4 713 1,38 0,5
w2 1 51 8,0 362 9,4 938 0,58 0,2
W3 1 55 9,1 167 17,9 438 0,31 0,2
W4 1 54 9,1 187 15,8 431 0,68 0,4
W5 1 52 10,4 230 16,4 498 0,49 0,2
W6 1 52 8,8 275 10,2 648 0,64 0,2
w7 1 4,8 11,2 307 12,2 675 0,28 0,1
w8 1 53 9,1 173 17,0 371 0,52 0,3
W9 1 53 9,9 217 3,1 234 0,77 0,4
W10 1 5,0 3,7 235 13,8 391 1,44 0,6
H1 1 55 54 412 7.1 1289 0,61 0,1
H2 1 6,2 4,8 572 6,0 1410 0,86 0,1
H3 1 4,8 6,5 2254~ 6,2 4426 4,99 0,2
H4 1 51 6,6 393 4,3 1383 0,51 0,1
H5 1 57 9,6 334 3,2 1474 8,27 2,7
H6 1 4,6 57 243 4,9 1521 1,42 0,6
H7 1 4,2 6,6 271 3,0 1674 9,58 3,3
H8 1 5,0 6,9 282 4,5 1614 0,81 0,3
H9 1 4,6 53 300 52 2162 1,69 0,6
H10 1 52 10,0 250 8,3 1815 0,59 0,2
W1 2 5,2 8,8 389 10,5 / 0,50 0,1
W2 2 51 7,7 450 10,5 / 9,13* 2,0
W6 2 4,9 6,8 352 8,2 / 3,08 0,9
W7 2 4,9 9,4 356 12,7 / 0,54 0,2
w8 2 51 6,4 337 10,4 / 1,30 0,4
W9 2 51 7,2 368 9,8 / 3,65 1,0
w10 2 51 8,3 285 9,4 / 1,41 0,5
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As-MA

Humus- As-BA Cd-BA Pb-BA [mg/kg | T-As
Standort/ pH-Wert | gehalt BA (KW) (KW) (KW) |88Prozent| [Pro-
Punkt Schnitt BA [Prozent] | [mg/kg] | mglkg mg/kg T™] zent]
H3 2 52 7,6 786* 6,7 / 2,59 0,3
H4 2 5,1 6,3 397 2,3 / 0,48 0,1
H5 2 57 5,0 291 5,0 / 1,95 0,7
H6 2 4,8 4,1 224 52 / 0,79 0,4
H7 2 4,9 4,5 347 5,0 / 1,64 0,5
H8 2 4,6 7,0 285 54 / 0,90 0,3
H9 2 5,1 5,0 282 4,3 / 0,93 0,3
H10 2 5,1 6,8 251 5,1 / 0,57 0,2

Extremwerte As-BA (Arsengehalt Boden) innerhalb der Reihe BA-1-H bzw. BA-2-H
* Extremwert As-MA (Arsengehalt Griinschnitt) innerhalb der Reihe MA-2-W
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Anlage G: Arsengehalte und Arsenspeziesanteile der untersuchten Pflanzenarten (PA-
Proben, 1. Schnitt)

(Werte in Klammern: Konzentration des Analyten < Bestimmungsgrenze; x= As-Spezies vorhan-

den, aber nicht quantifizierbar, weil kein Standard verfiigbar)

EA
(Anteil As-
As-Extrakt Anteil der As-Spezies an
Extrakt an
- [mg/kg TM] As-Extrakt [Prozent]
x — As-HNO:3)
g E E [Prozent]
2 g @
S < L =
g 3 7 E° E g
[ o 3 c © g
o = = % » (o) E
£ |5 |98 < <535 |9 S
o s |2 o & & 2 o |
& |5 kn|b|2 |2 |5 B |5a(g |k |6
C1-A, 2 4,0 35 | 11 89 / / / 58 | 68 61 20,1
C1-Aw 2 1,1 09 | 21 79 / / / 39 | 28 22 13,3
C1-Fy 1 0,3 02 | 17 83 / / / 0,6 | 53 39 1,9
C1-Fw 1 0,2 02 | 24 76 / / / 0,5 | 39 38 1,8
C1-Qu 1 / / / / / / / 0,6 / / 21
C1-Qu 1 / / / / / / / 0,5 / / 1,6
C1-Ry 1 0,4 03 | 19 81 / / / 0,5 | 82 75 1,6
C1-Ry 1 0,2 02 | 19 81 / / / 04 | 65 58 1,2
C1-KGy 1 0,4 04 | 15 85 / / / 05 | 81 84 1,6
C1-KGy 1 0,4 04 | 20 80 / / / 05| 75 76 1,9
C2-KG, 1 0,2 0,1 19 81 / / / 0,1 | 139 | 130 0,3
C2-KGw 1 0,1 0,1 30 70 / / / 0,1 | 169 | 160 0,2
C2-Fy 1 0,1 0,1 27 73 / / / 0,1 | 128 | 131 0,3
C2-Fy 1 0,1 0,1 39 61 / / / 01 | 111 | 114 0,2
C2-Ly 2 0,2 02 | 20 7% | 4 / / 02 | 112 | 124 0,5
C2-Lw 2 0,1 03 | 27 69 | (3) / / 0,2 | 91 | 163 0,4
C2-A, 2 0,3 0,4 8 92 / / / 04 | 82 90 1,1
C2-Aw 2 0,2 02 | 11 89 / / / 0,3 | 57 53 1,0
C2-S, 2 0,2 0,3 | 36 64 / / / 03 | 7 72 1,0
C2-Sy 2 0,2 02 | 37 63 / / / 04 | 62 66 1,0
C3-Fy 1 0,1 0,1 33 58 / / X 0,1 91 | 131 0,3
C3-Fw 1 0,1 01 | #1 48 / / X 0,1 60 93 0,4
C3-By 2 0,1 02 | 10 68 | (4) / X 0,3 | 39 67 0,9
C3-Bw 2 0,1 02 | 11 74 / / X 0,1 86 | 112 0,4
C3-Au 2 0,1 0,1 17 83 / / / 0,1 87 | 109 0,4
C3-Aw 2 0,1 0,1 17 81 / / X 0,1 | 158 | 141 0,3
C3-WS, 1 0,1 0,1 | 48 40 | (5) / X 0,1 84 | 114 0,2
C3-WSw 1 0,1 0,1 51 39 | (3) / X 0,1 82 | 114 0,2
C4-L, 2 0,3 03 | 3 65 | (1) / X 0,5 | 60 63 0,9
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EA
(Anteil As-
As-Extrakt Anteil der As-Spezies an
Extrakt an
- [mg/kg TM] As-Extrakt [Prozent] —
D = As-HNO:3)
g = =
S = 2 [Prozent]
= 2 . =
e g - 2 % §
(] o b < o o
2 S N § 8| Z a
2y 5 lga ;o ls |2 (2 ER|Y |8 2
§ & |5 En| & |2 |9 |5 EEg < |k |8 ]|F
C4-Ly 2 0,3 0,3 30 | 64 | (3) / X 03 | 83 | 82 0,6
C4-KG, 1 0,2 0,2 28 | 62 / / X 02 | 79 | 105 0,4
C4-KGy 1 0,1 0,2 31 61 / / X 0,2 | 59 78 0,4
C4-Qu 1 0,1 0,1 49 | 43 | (2) / X 0,2 | 60 74 0,4
C4-Quw 1 0,1 0,1 41 52 / / X 02| 76 | 63 0,3
C4-R, 1 / / / / / / / 0,1 / / 0,3
C4-Ry 1 / / / / / / / 0,1 / / 0,2
C4-F, 1 0,1 (0,07) | 44 | 46 | (3) / X 0,1 | 50 52 0,3
C4-F, 1 0,1 (007) | 44 | 46 | (2) / X 01 1] 74 | 64 0,2
C4-WS, 1 0,1 (0,08) | 39 52 / / X 0,1 ] 86 | 82 0,2
C4-WSy 1 0,1 (0,07) | 36 56 | (2) / X 0,1 ] 89 | 69 0,2
C5-T, 2 0,4 0,3 17 83 / / / 1,11 35 | 29 1,4
C5-Tw 2 0,4 0,4 28 72 / / / 14 | 29 | 26 1,8
C5-KG, 1 / / / / / / / 0,2 / / 0,3
C5-KGy 1 0,2 0,2 39 57 / / X 0,3 | 50 | 49 0,4
C5-WS, 1 0,3 0,3 46 52 / / X 04 | 64 71 0,5
C5-WS,, 1 0,2 0,2 42 55 / / X 04 | 51 50 0,6
C5-Qu 1 0,2 0,2 30 | 68 / / X 0,3 | 60 56 0,4
C5-Qw 1 / / / / / / / 0,3 / / 0,4
C5-F, 1 0,2 0,2 32 65 | (1) / X 04 | 59 55 0,5
C5-Fuw 1 0,1 0,1 32 66 / / X 0,3 | 53 53 0,4
C6-KG, 1 0,1 0,1 33 | 63 / / X 02 | 73 81 0,2
C6-KGw 1 0,1 0,1 23 74 / / X 0,1 | 105 | 99 0,2
C6-Qu 1 / / / / / / / 0,3 / / 0,5
C6-Quw 1 0,2 0,2 38 | 62 / / / 0,3 | 59 56 0,4
C6-KHw 2 / / / / / / / 0,6 / / 0,9
C6-T, 2 0,4 0,4 25 73 | (1) / X 14 | 28 | 26 2,3
C6-Tw 2 0,4 0,5 29 71 / / / 1,3 | 30 37 2,1
C6-By 2 / / / / / / / 0,2 / / 0,5
C6-Bw 2 / / / / / / / 0,3 / / 0,4
C6-WS, 1 0,3 0,3 41 59 / / / 0,6 | 56 54 0,9
C6-WS,, 1 / / / / / / / 0,4 / / 0,7
C6-F, 1 0,3 0,2 35 | 63 / / X 05| 49 | #1 0,8
C6-Fu 1 / / / / / / / 0,2 / / 0,4
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EA
(Anteil As-
As-Extrakt Anteil der As-Spezies an
Extrakt an
- [mg/kg TM] As-Extrakt [Prozent] —
D = As-HNO:3)
g = =
S = 2 [Prozent]
= 2 . =
3 5 _ s | £ g
N T M) b= m N
2 2 2 £ m g o
= = N < o
2y 5 lga ;o ls |2 (2 ER|Y |8 2
E & |5 En| & |2 |9 |8 EEg < |k |8 |F
C6-Ly 2 0,5 0,4 26 73 | (1) / / 0,8 | 64 54 1,2
C6-Lyw 2 0,3 0,3 26 73 | (1) / / 0,6 | 58 | 45 0,9
W1-Qu 1 0,4 0,4 35 | 65 / / / 0,5 109 | %4 0,2
W1-Quw 1 0,8 0,1 47 53 / / / 0,4 | 153 / 0,1
W1-F, 1 0,6 0,2 48 52 / / / 06 | 99 / 0,2
W1-Fy 1 0,5 0,1 55 | 45 / / / 0,5 | 108 / 0,2
W1-By 2 1,6 2,0 50 50 / / / 1,7 | 94 | 115 0,6
W1-Bw 2 0,8 0,2 40 | 60 / / / 1,7 | 81 / 0,6
W2-Ay 2 4,9 6,1 93 7 / / / 43 | 114 | 144 1,2
W2-Ay 2 2,0 1,9 92 8 / / / 23 | 86 80 0,6
W2-AS, 2 5,6 7,6 84 16 / / / 59 | 96 | 129 1,6
W2-AS, 2 2,8 3,7 89 11 / / / 36 | 77 | 101 1,0
W2-MV, 2 / / / / / / / 7,3 / / 2,0
W2-S, 2 4,0 / 21 79 / / / 10,6 | 38 / 29
W2-S, 2 3,1 / 15 | 84 | (1) / / 34 | AN / 0,9
W2-F, 1 1,1 / 15 | 85 / / / 14| 79 / 0,4
W2-F, 1 1,8 2,4 17 | 83 / / / 20 | 90 | 119 0,6
W3-RGy 1 1,2 / 17 | 83 / / / 1,3 | 98 / 0,8
W3-RGy 1 0,9 1,3 18 | 82 / / / 1,3 | 73 | 100 0,8
W3-F, 1 1,4 1,9 17 | 83 / / / 22 | 66 90 1,3
W3-Fu 1 0,9 1,3 19 | 81 / / / 1,2 | 76 | 106 0,7
W4-Q, 1 0,8 1,1 28 72 / / / 1,2 | 68 94 0,6
W4-Qu 1 0,4 0,6 32 68 / / / 06 | 76 | 111 0,3
WA4-F, 1 0,7 0,9 32 68 / / / 1,0 | 66 88 0,5
W4-F,, 1 0,5 0,6 33 | 67 / / / 0,5 | 88 | 118 0,3
W4-MV, 2 7,9 10,0 18 | 82 / / / 99 | 80 | 101 53
W4-MV,, 2 2,0 2,5 16 | 84 / / / 26 | 78 98 1,4
W5-F, 1 1,1 1,4 29 71 / / / 0,8 | 96 | 126 0,3
W5-Fy 1 0,8 1,0 28 72 / / / 0,8 | 94 | 120 0,4
W5-Qq 1 0,9 1,4 38 | 62 / / / 1,3 | 73 | 108 0,6
W5-Qu 1 0,7 1,0 45 55 / / / 1,0 | 73 | 101 0,4
W5-Ty 2 4,0 4,2 27 73 / / / 46 | 87 92 2,0
W5-Tw 2 27 2,8 30 70 / / / 41 | 65 70 1,8
W5-MV, 2 4,8 5,5 6 94 / / / 47 | 101 | 115 2,1
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EA
(Anteil As-
As-Extrakt Anteil der As-Spezies an
Extrakt an
- [mg/kg TM] As-Extrakt [Prozent] —
D = As-HNO:3)
g = =
3 8 g [Prozent]
s | z z
) (] g [ = S
N T M) b= m N
2 ° 2 £ o o
c = N & 0| Z &
2y 5 lga ;o ls |2 (2 ER|Y |8 2
E & |5 5n| & |2 |2 |5 |EE&< |k |6 |Z
W5-MV,, 2 3,2 3,3 6 94 / / / 3,1 | 105 | 108 1,3
W5-WL, 2 2,0 2,3 12 88 / / / 26 | 77 89 1,1
W5-WLy 2 1,2 1,2 15 | 85 / / / 1,4 | 89 83 0,6
W5-KH, 2 3,5 3,6 20 | 80 / / / 34 | 102 | 105 1,5
W5-KH,, 2 1,9 2,0 14 | 86 / / / 23 | 83 86 1,0
W5-Ay 2 4,0 4,8 68 32 / / / 56 | 73 85 2,4
W5-Aw 2 3,2 3,8 75 | 25 / / / 3,8 | 8 | 101 1,6
W5-Ly 2 1,9 2,7 51 49 / / / 26 | 71 | 103 1,1
W5-Lw 2 2,2 3,9 81 19 / / / 30| 75 | 132 1,3
W6-F, 1 0,6 0,9 66 34 / / / 0,7 | 82 | 125 0,2
W6-Fyw 1 0,5 0,6 46 54 / / / 0,6 | 85 | 104 0,2
W6-WL, 2 3,0 / 65 35 / / / 3,0 | 99 / 1,1
W6-WLy 2 1,7 / 47 53 / / / 1,6 | 110 / 0,6
W6-Ry 1 0,9 1,1 59 | 41 / / / 09 | 99 | 128 0,3
W6-Rw 1 0,8 1,1 47 53 / / / 0,7 | 112 | 153 0,3
W6-Ly 2 3,6 4,3 11 89 / / / 3,3 | 108 | 128 1,2
W6-Lw 2 1,5 1,7 64 36 / / / 1,3 | 115 | 135 0,5
W7-Gy 1 0,1 0,1 65 35 / / / 0,1 [ 100 | 116 | 0,04
W7-Gy 1 0,2 0,1 42 58 / / / 0,1 | 132 | 132 | 0,04
W7-F, 1 0,2 0,2 47 53 / / / 0,2 | 114 | 116 0,1
W7-Fy 1 0,2 0,2 48 52 / / / 0,2 | 130 | 118 0,1
W7-WK, 2 0,3 0,5 69 31 / / / 0,5 | 68 92 0,2
W7-WKyw 2 0,3 0,4 69 31 / / / 05| 70 81 0,1
W8-T, 2 21 2,7 71 29 / / / 2,0 | 104 | 132 0,9
W8-T,, 2 2,3 2,5 52 | 45 / (2) / 2,3 | 100 | 109 1,0
W8-F, 1 0,4 0,4 30 70 / / / 0,5 | 69 78 0,2
W8-Fy 1 0,3 0,3 27 | 69 / 4 / 0,3 | 98 | 110 0,1
WO-F, 1 0,3 / 35 | 65 / (10) / 04 | 74 / 0,2
WO9-Fy 1 0,2 0,3 35 | 60 / 5 / 02 | 90 | 113 0,1
W9-Ry 1 0,2 0,3 46 | 49 / 4 / 0,3 | 87 | 115 0,2
WO-L, 2 0,5 0,6 26 | 69 / 5 / 0,7 | 69 | 86 0,4
WO-Lw 2 0,4 0,5 30 | 64 / 6 / 0,6 | 58 73 0,4
W9-A, 2 0,5 0,4 21 79 / / / 0,5 | 120 | 87 0,3
W9-Ay 2 0,7 0,6 9 91 / / / 0,4 | 101 | 89 0,2
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EA
(Anteil As-
As-Extrakt Anteil der As-Spezies an
Extrakt an
- [mg/kg TM] As-Extrakt [Prozent] —
N = As-HNO:3)
g 5 =
S = 2 [Prozent]
= 2 . =
e -§ - 2 % §
(] (<} o < o o
o) — = c » 2 ful
§ ' 2 B g < | < 2 8= %
‘7 s H o0 & b3 o o o =
£ & |5xul 6 |2 |2 |8 EEg< |k |8 |F
W9I-MV,, 2 / / / / / / / 0,4 / / 0,2
W10-KGy 1 0,4 0,4 16 | 84 / / / 04 | 90 82 0,2
W10-KGy 1 0,8 0,9 16 | 84 / / / 0,6 | 122 | 137 0,3
W10-F, 1 0,4 0,3 15 | 85 / / / 0,3 | 109 | 106 0,1
W10-Fw 1 0,4 0,3 17 | 83 / / / 0,3 | 110 | 84 0,2
W10-WKy 2 0,5 0,5 34 | 66 / / / 0,7 | 63 | 68 0,3
W10-WKy 2 0,4 0,5 46 54 / / / 0,7 | 62 70 0,3
W10-AS, 2 0,2 0,2 37 | 63 / / / 03 | 7 87 0,1
W10-ASy 2 0,3 0,4 34 | 66 / / / 0,3 | 119 | 153 0,1
H1-KG, 1 0,1 0,2 84 16 / / / 02 | 64 99 0,04
H1-KGy, 1 0,1 0,2 64 36 / / / 02 | 72 97 0,05
H1-L, 2 0,3 0,4 61 39 / / / 0,5 | 68 77 0,12
H1-Lw 2 0,5 0,5 56 37 / 7 / 0,6 | 85 85 0,13
H1-Ry 1 0,2 0,2 62 38 / / / 02 | 79 83 0,06
H1-Ry 1 0,2 0,2 68 32 / / / 0,2 | 88 96 0,05
H1-MVy 2 / / / / / / / 1,0 / / 0,25
H1-Hy 2 0,3 0,3 66 34 / / / 04 | 93 88 0,09
H1-Kw 2 / / / / / / / 0,7 / / 0,18
H2-WS, 1 0,6 0,6 48 52 / / / 09 | M 71 0,15
H2-WSy 1 0,6 0,6 64 36 / / / 0,6 | 106 | 112 | 0,10
H2-AS, 2 0,7 0,6 32 68 / / / 0,8 | 86 80 0,13
H2-ASy 2 / 0,5 / / / / / 0,5 / 94 0,10
H2-L, 2 0,5 0,9 44 56 / / / 0,7 | 82 | 134 | 0,12
H2-L,, 2 0,9 0,7 42 58 / / / 0,7 | 125 | 92 0,12
H2-MV, 2 1,9 1,6 19 | 81 / / / 23 | 82 70 0,40
H2-MVy 2 1,3 0,9 28 72 / / / 0,8 | 149 | 104 | 0,15
H2-MGy 2 1,0 0,6 15 | 85 / / / 1,1 | 83 55 0,20
H2-K, 2 1,4 1,0 30 70 / / / 1,1 1125 | 95 0,19
H2-Kw 2 1,2 1,1 43 50 / 6 / 09 | 135 ] 120 | 0,16
H2-R, 1 0,6 0,4 35 | 65 / / / 0,4 | 148 | 82 0,08
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EA
(Anteil As-
As-Extrakt Anteil der As-Spezies an
Extrakt an
- [mg/kg TM] As-Extrakt [Prozent] —
D = As-HNO:3)
g = =
S = 2 [Prozent]
= 2 . =
e g - 2 % E’
(] o b < o o
2 S N § 8| Z a
2y 5 lga ;o ls |2 (2 ER|Y |8 2
E & |5 En| & |2 |9 |8 | ZEg < |k |8 |F
H2-Ry 1 0,6 0,3 33 | 67 / / / 05 | 125 | 70 0,08
H2-Ty 2 3.1 3,3 61 39 / / / 3,1 1102 | 107 | 0,53
H3-Qu 1 0,7 1,1 44 56 / / / 24 | 27 | 46 0,11
H3-Quw 1 1,7 2,0 44 56 / / / 21| 84 96 0,09
H3-KG, 1 0,5 0,4 26 74 / / / 1,1 | 48 37 0,05
H3-KGw 1 2,2 1,1 22 75 | (3) / / 2,1 1103 | 51 0,09
H3-R, 1 0,7 0,5 47 53 / / / 1,1 | 66 | 44 0,05
H3-Rw 1 0,6 0,4 53 | 47 / / / 0,8 | 67 | 43 0,04
H3-B, 2 6,7 5,6 10 | 90 / / / 10,7 | 63 53 0,47
H3-B. 2 3,2 3,4 12 88 / / / 43 | 74 79 0,19
H3-MV, 2 8,0 8,6 14 | 86 / / / 82 | 97 | 105 | 0,36
H3-MVy, 2 2,7 1,8 16 | 84 / / / 88 | 31 21 0,39
H3-MGy 2 / / / / / / / 132 / / 0,59
H3-L, 2 2,2 24 28 72 / / / 39 | 57 | 61 0,17
H3-Lw 2 2,0 1,3 54 | 46 / / / 3,0 | 67 | 43 0,13
H3-Kw 2 / / / / / / / 3,3 / / 0,15
H3-WK, 2 / / 40 | 60 / / / 4,9 / / 0,22
H3-WKyw 2 / / / / / / / 3,7 / / 0,17
H4-Hy 2 0,1 0,1 56 | (44) / / / 0,2 | 50 50 0,06
H4-Kw 2 0,4 0,3 38 | 62 / / / 0,8 | 48 | 40 0,21
H4-R, 1 / / / / / / / 0,3 / / 0,07
H4-R, 1 / / / / / / / 0,2 / / 0,04
H4-Aw 2 / / / / / / / 0,6 / / 0,15
H4-MGy 2 0,6 0,6 / / / / / 1,5 | 42 | 40 0,39
H4-MGy 2 0,8 0,7 / / / / / 1,7 | 47 | 40 0,44
H4-MVy 2 / / / / / / / 1,2 / / 0,32
H4-L, 2 0,4 0,1 19 | 81 / / / 05| 68 | 26 0,14
H4-L,, 2 0,4 0,3 34 | 66 / / / 06 | 70 55 0,15
H4-Qq 1 0,6 0,5 53 | 47 / / / 0,8 | 69 | 61 0,21
H4-Quw 1 0,5 0,4 53 | 47 / / / 06 | 78 59 0,15
H4-T, 2 0,9 0,7 28 72 / / / 1,3 | 68 53 0,34
H4-Ty 2 0,8 0,7 55 | 45 / / / 08 | 94 83 0,20
H4-F, 1 / / / / / / / 0,1 / / 0,03
H4-F 1 0,3 0,2 26 74 / / / 0,3 | 98 55 0,07
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EA
(Anteil As-
As-Extrakt Anteil der As-Spezies an
Extrakt an
- [mg/kg TM] As-Extrakt [Prozent] —
D = As-HNO:3)
g = =
3 8 g [Prozent]
s | z z
) (] g [ = S
N T M) b= m N
2 ° 2 £ o o
c = N & 0| Z &
2y 5 lga ;o ls |2 (2 ER|Y |8 2
E X |5 5wl & |2 |2 |5 EE&< |k [6|F
H4-KG, 1 0,2 0,1 26 74 / / / 0,1 | 153 | 95 0,04
H4-KGyw 1 0,3 0,1 26 74 / / / 0,1 | 188 | 83 0,04
H4-AS, 2 0,5 0,3 15 | 85 / / / 0,5 | 108 | 64 0,13
H4-ASy 2 0,4 0,2 19 | 81 / / / 05| 96 | 47 0,11
H5-F, 1 0,5 0,3 29 71 / / / 0,9 | 54 34 0,27
H5-Fy 1 0,4 0,2 39 | 61 / / / 04 | 99 57 0,13
H5-R, 1 0,5 0,3 37 | 63 / / / 0,5 | 105 | 73 0,14
H5-Rw 1 0,4 0,3 40 | 60 / / / 0,4 | 103 | 62 0,13
H5-MGy 2 3,6 3,4 3 97 / / / 41 | 88 82 1,23
H5-MGy 2 1,6 1,4 7 93 / / / 23 | 71 61 0,68
H5-MV, 2 3,2 3,0 4 96 / / / 2,7 | 120 | 111 | 0,80
H5-MV,, 2 1,6 1,4 15 | 85 / / / 23 | 68 | 60 0,70
H5-T, 2 6,9 7,0 73 | 27 / / / 82 | 84 86 2,45
H5-Tw 2 2,9 29 64 36 / / / 43 | 67 | 67 1,29
H5-L, 2 4,8 4,9 9 91 / / / 3,0 [ 159 | 160 | 0,91
H5-Lw 2 1,3 1,2 26 74 / / / 1,6 | 81 77 0,47
H5-AS, 2 4,6 4,1 6 94 / / / 75 | 62 54 2,24
H5-ASy 2 6,1 5,9 6 94 / / / 75 | 81 78 2,24
H6-L, 2 0,7 0,5 21 79 / / / 09 | 79 59 0,35
H6-L. 2 0,5 0,4 36 | 64 / / / 08 | 71 51 0,31
HB6-WK, 2 0,6 0,4 11 89 / / / 1,0 | 55 | 40 0,42
H6-WK. 2 0,6 0,3 23 77 / / / 0,5 | 114 | 64 0,21
H6-AS. 2 1,7 1,3 9 9 / / / 1,2 | 143 | 108 | 0,49
H6-ASy 2 0,2 0,4 3 97 / / / 06 | #1 63 0,23
H6-MG, 2 0,9 0,9 / 100 / / / 1,3 | 67 | 67 0,53
H6-MGw 2 0,7 0,7 4 96 / / / 1,2 | 63 | 60 0,48
H6-F, 1 0,2 0,3 37 | 63 / / / 04 | 58 | 69 0,15
H6-Fw 1 0,4 0,4 36 | 64 / / / 04 | 113 | 103 | 0,14
H6-KG, 1 0,3 0,3 45 55 / / / 04 | 80 80 0,16
H6-KGw 1 0,3 0,3 36 | 64 / / / 0,3 | 119 ] 105 | 0,11
H6-Kw 2 21 21 31 69 / / / 1,9 | 110 | 108 | 0,79
H6-Rw 1 0,3 0,3 40 | 60 / / / 03 | 9N 85 0,13
H6-MVy 2 1,2 1,1 14 | 86 / / / 16 | 75 71 0,66
H7-B, 2 1,8 1,4 6 94 / / / 59 | 30 | 24 2,17
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EA
(Anteil As-
As-Extrakt Anteil der As-Spezies an
Extrakt an
- [mg/kg TM] As-Extrakt [Prozent] —
D = As-HNO:3)
g = =
S = 2 [Prozent]
= 2 . =
e g - 2 % §
(] o b < o o
< < N 5 8| 2 a
= -~ [ i O I —_
8¢ |9 98| o ls lo |2 |<BR |89
£ & |5 8wl 6 |2 |9 |2 BT |65
H7-By 2 0,2 / / / / / / 2,1 / / 0,79
H7-L, 2 1,3 1,1 8 92 / / / 24 | 56 | 44 0,88
H7-Lw 2 0,9 0,8 12 86 2 / / 1,5 | 64 51 0,55
H7-KH, 2 2,7 23 6 94 / / / 32 | 84 71 1,17
H7-KHy 2 1,2 1,0 8 92 / / / 25| 50 | 42 0,90
H7-E, 2 21 1,8 8 92 / / / 33 | 64 55 1,22
H7-E. 2 1,8 1,5 12 88 / / / 33 | 56 | 46 1,22
H7-K, 2 / / / / / / / 2,5 / / 0,91
H7-Kw 2 / / / / / / / 2,2 / / 0,81
H7-MGy 2 2,0 1,7 4 96 / / / 53 | 38 31 1,94
H7-MGy 2 1,5 1,2 7 93 / / / 33 | 45 37 1,21
H7-WKy 2 / / / / / / / 2,2 / / 0,80
H7-R, 1 0,4 0,3 21 79 / / / 0,7 | 56 | 42 0,26
H7-Ry 1 0,4 0,3 19 | 81 / / / 0,8 | 48 37 0,31
H7-Qw 1 0,5 0,5 29 71 / / / 09 | 57 | 48 0,35
H8-K, 2 0,7 1,2 95 | (5) / / / 1,2 | 62 | 102 | 0,41
H8-Kw 2 0,6 0,9 78 | 22 / / / 0,8 | 79 | 114 | 0,29
H8-AS, 2 0,4 0,6 87 13 / / / 05| 74 | 117 | 0,18
H8-ASy 2 0,4 0,6 66 34 / / / 05| 8 | 114 | 0,17
H8-L, 2 0,7 1,0 77 | 23 / / / 09 | 79 | 108 | 0,33
H8-Lw 2 0,3 0,7 98 | (2 / / / 05 | 68 | 156 | 0,17
H8-F, 1 0,2 0,2 54 | 46 / / / 03 | 76 85 0,10
H8-Fyw 1 0,2 0,3 69 | (31) / / / 02 | 88 | 142 | 0,09
H8-R, 1 0,2 0,3 45 55 / / / 0,5 | 46 54 0,16
H8-Rw 1 0,1 0,2 75 | 25 / / / 02 | 64 76 0,08
H8-Quw 1 0,3 0,3 54 | 46 / / / 0,6 | 44 | 47 0,20
H8-WB, 2 0,3 0,3 36 | 64 / / / / / / /
H8-WByw 2 0,2 0,2 36 | 64 / / / / / / /
H8-MG, 2 0,5 0,5 7 93 / / / 1,0 | 51 49 0,34
H8-MGw 2 0,5 0,5 0 100 / / / 1,6 | 34 35 0,56
H8-MV, 2 1,0 1,1 16 | 84 / / / 1,7 | 55 | 63 0,62
H8-MV,, 2 0,4 0,4 25 75 / / / 0,7 | 59 56 0,26
H9-KH, 2 1,0 1,0 29 71 / / / 23 | 42 | 41 0,78
H9-KHy 2 0,9 0,8 26 74 / / / 14 | 64 59 0,46
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EA
(Anteil As-
As-Extrakt Anteil der As-Spezies an
Extrakt an
- [mg/kg TM] As-Extrakt [Prozent] —
N = As-HNO3)
g 5 =
3 g g [Prozent]
E 2 z z
e 3 - 8 = §
2 2 2 = u> g o
c - N ] o
£ |2B& als |5 |S|sEY S| 2
E & |5 Ew &% |2 |E|FEZ< T |5 |
H9-F, 1 0,2 0,2 36 64 / / / 0,3 | 95 82 0,08
H9-Fy 1 0,3 0,2 36 64 / / / 04 | 67 65 0,13
H9-L., 2 / / / / / / / 0,7 / / 0,24
H9-AS, 2 / / / / / / / 0,8 / / 0,26
H9-K, 2 0,6 0,6 65 35 / / / 09 | 62 61 0,30
H9-Kw 2 0,6 0,6 68 32 / / / 0,8 | 74 71 0,26
H9-Quw 1 / / / / / / / 0,4 / / 0,14
H9-MG, 2 0,4 0,4 13 87 / / / 0,8 | 56 51 0,25
H9-MGw 2 0,5 0,5 12 88 / / / 0,8 | 56 54 0,28
H9-Ry 1 / / / / / / / 0,3 / / 0,09
H9-SKw 2 / / / / / / / 0,4 / / 0,14
H9-MV,, 2 0,4 0,6 1 99 / / / 1,4 | 32 45 0,47
H10-F, 1 0,2 0,2 56 | (42) | (2) / / 02 | 79 87 0,10
H10-Fw 1 0,2 0,2 53 | 44) | (2) / / 0,2 | 77 77 0,10
H10-Qu 1 0,5 0,4 70 2 |1 (1) / / 05 | 98 83 0,19
H10-Qw 1 0,4 0,4 68 31 (1) / / 04 | 81 88 0,18
H10-Ry 1 0,3 0,3 62 38 / / / 05| 71 70 0,18
H10-Rw 1 0,3 0,2 69 31 / / / 0,3 | 109 | 81 0,12
H10-MG, 2 0,3 0,3 24 76 / / / 04 | 66 76 0,17
H10-MGy, 2 0,3 0,3 25 75 / / / 03 | 76 90 0,13
H10-Ly 2 0,2 0,3 42 58 / / / 03 ] 70 77 0,14
H10-Lw 2 0,3 0,3 42 58 / / / 04 | 75 74 0,14
H10-KGy 1 0,2 0,3 48 52 / / / 0,2 | 113 | 128 | 0,09
H10-KGyw 1 0,3 0,3 0 100 / / / 04 | 60 69 0,17
H10-SKy 2 0,3 0,3 49 50 | (1) / / 0,3 | 97 | 105 | 0,11
H10-SKw 2 0,2 0,2 49 46 | (5) / / 03] 79 84 0,11
H10-WB,, 2 0,3 0,3 56 44 / / / / / / /
H10-Ey 2 0,5 0,5 58 42 | (1) / / / / / /
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Anlage H: Relative As-Transferfaktoren der Pflanzenproben

Tabelle H: Mittelwerte und Standardabweichungen der relativen Transferfaktoren sowie die
zugrunde liegende Probenanzahl (n) der gewaschenen Pflanzenproben (PA) der drei Untersu-

chungsstandorte, 1. Schnitt

MW T-As [Pro-
Standort Pflanzenart n SD T-As [Prozent]
zent]
A 3 4,8 6,0
T 2 1,9 0,1
S 1 1,0 /
KH 1 0,9 /
N R 2 0,7 0,5
% Q 4 0,7 0,5
o L 3 0,7 0,2
F 6 0,6 0,6
KG 5 0,6 0,6
WS 4 0,4 0,2
B 2 0,4 0,03
T 2 1,4 0,4
KH 1 1,0 /
MV 3 1,0 0,5
A 3 0,8 0,6
RG 1 0,8 /
L 3 0,7 0,4
S B 1 0,6 /
£ WL 2 0,6 0,01
= AS 2 0,6 0,4
Q 3 0,3 0,1
KG 1 0,3 /
F 10 0,3 0,2
WK 2 0,2 0,1
R 2 0,2 0,1
G 1 0,04 /
E 1 1,2 /
KH 2 0,7 0,2
T 3 0,7 0,5
AS 6 0,5 0,8
MG 9 0,5 0,3
B 2 0,5 0,3
MV 7 0,4 0,2
5 WK 3 0,4 0,3
? K 8 0,4 0,3
2 L 10 0,2 0,1
T Q 5 0,2 0,04
A 1 0,2 /
SK 2 0,1 0,02
F 6 0,1 0,03
R 10 0,1 0,1
WS 1 0,1 /
KG 5 0,1 0,05
H 2 0,1 0,01
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Anlage I: Arsenspeziesanteile frischer (MA) und silierter Griinlandproben (SA)1

Organische Spe-
Standort/ Probenart As** [Pro- | As® [Pro- zies unbekannte
Punkt 1=MA; 2=SA zent] zent] (MMA + DMA) Spezies
[Prozent]
1 32 68
c1*
2 55 45
1 34 66
C2
2 58 42
1 48 52
c3 (52)
2 47 53
1 36 64
C4
2 40 60
1 35 65 X
W2
2 72 28
1 35 64 ™
w4
2 69 31
1 30 70 X
W5
2 82 (18) X
1 30 70
W6
2 76 24
1 65 35
W7
2 74 (26)
1 53 47
W8
2 65 35
1 37 63
W9
2 71 29
1 24 76
W10
2 60 40
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o G Organische Spe-
Standort/ Probenart As As unbekannte
zies (MMA + DMA)
Punkt 1=MA; 2=SA [Prozent] | [Prozent] Spezies
[Prozent]
1 86 14
H1 a4
2 84 16
1 52 45 (3)
H2*
2 97 (3)
1 39 61
H3
2 94 6
1 45 55
H4
2 84 16
1 15 85
H5*
2 76 23 2
1 28 72
H6
2 65 28 6
1 66 31 3)
H7*
2 92 8
1 45 55
H8
2 67 33
1 32 68
H9*
2 75 25
1 60 34 (5) X
H10
2 81 19

' Die Silagen SA-1-C6 und C6 sowie SA-1-W1 und-W3 wiesen Faulniserscheinungen auf. Daher
wurden flr diese sowie die dazugehdrigen frischen Griinschnittproben MA keine Arsenspezies-
analyse durchgefuhrt. SA- oder MA-Probe wies EA < 70Prozent auf oder Abweichung zwischen
As_H>0 (ICP) und As_H,O (ICP) > 30Prozent, diese Probenpaare SA/MA wurden bei der Aus-
wertung (siehe Abbildung 12 und 13) nicht beriicksichtigt.
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