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Abkurzungsverzeichnis

AN Ammoniumnitrat

BBodSchV Bundesbodenschutzverordnung

BfUL Betriebsgesellschaft fir Umwelt und Landwirtschaft

bsSw Schwellenwert fir bisherigen Cd-Hochstgehalt in Brotweizen

CAL Calcium-Ammonium-Lactat

DTF Dauertestflache

esw Schwellenwert fur erwarteten Cd-Hochstgehalt in Brotweizen

FM Frischmasse

ICP-MS Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma

iISW-200 Schwellenwert (informell) fiir Uberschreitung einer As-Konzentration von 200 ug/kg im Korn
KW Konigswasser

NSTE Naturliche Standorteinheit

OoX Extraktionsvarianten mit Ammoniumoxalat und Ascorbinséure

PTFE Polytetrafluorethylen

VDLUFA Verband Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungs- und Forschungsanstalten
ZEBS Zentrale Erfassungs- und Bewertungsstelle fir Umweltchemikalien
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1 Hintergrund

Geogene und anthropogene Ursachen bedingen in verschiedenen Gebieten Sachsens erhéhte Elementgehalte in den Bdden.
Insbesondere das Vorkommen von Metallen in Béden des Erzgebirges, des Erzgebirgsvorlands und deren Abtrag und Verlage-
rung haben Konzentrationen im Boden zur Folge, die Uber den festgelegten Grenz-, Pruf- oder MaRnahmewerten der
BBodschV liegen kdnnen (Tab. 1 und 2, Abb. 1). Neben geogenen sind auch anthropogene Quellen der Cd-Belastung von
Boden und Pflanzen auszumachen. Insbesondere die erzaufarbeitende Industrie war in den vergangenen Jahrhunderten eine
stete Quelle von Immissionen.

Werden Elementgehalte im Boden festgestellt, die Gber dem fur diese Nutzungsart festgelegten Prifwert (P-Wert) liegen, dann
ist nach Bundesbodenschutzgesetz im Einzelfall zu prufen, ob eine schadliche Bodenverdnderung oder Altlast vorliegt. Dabei
sind Art und Konzentration der Schadstoffe, die Mdglichkeit ihrer Ausbreitung und ihre Aufnahme durch Mensch, Tier und
Pflanze zu beriicksichtigen. Bei Uberschreitung der MaRnahmewerte nach BBodSchV /1/ sind MaRnahmen zur Gefahrenab-
wehr zu treffen. Fir landwirtschaftliche Nutzflichen kommen hier inshesondere Schutz- und Beschréankungsmafnahmen in
Frage, wogegen Sanierungen auf Grund der GréRe der Flachen zumeist keine praktische Rolle spielen.

Werden Bbdden mit erhdhten Elementgehalten landwirtschaftlich genutzt, ist neben 6konomischen Aspekten die Einhaltung der
entsprechenden Grenzwerte bzw. Hochstgehalte in den landwirtschaftlichen Produkten zu beachten, die zur weiteren Verwen-
dung als Futter- oder Lebensmittel (/4/ und /5/) vorgesehen sind (Tab. 3 und 4). Kann der Landwirt im Einzelfall nachweisen,
dass sein Produkt die Hochstgehalte einhélt, steht einer Verwertung nichts entgegen, auch wenn MalRhahmewerte im Boden
Uberschritten sind.

Fur die Bewertung des Gefahrenpotenzials von Schwermetallen fir die menschliche Erndhrung wird zumeist Cadmium als das
Leitelement angesehen. Diese Auffassung griindet vor allem auf dem leichten Ubergang dieses Elements aus dem Boden in die
Pflanze auf dem systemischen Aufnahmepfad und der Toxizitat praktisch aller in Frage kommenden Cd-haltigen Verbindungen.
Cadmium ist zudem ein Cancerogen.

Gegenwartig wird in europdischen Gremien, die sich mit der Sicherheit von Nahrungs- und Futtermitteln befassen, die von
Schwermetallen, insbesondere die von Cadmium ausgehende Gefahr fiir die menschliche Gesundheit neu diskutiert. Eine Ab-
senkung der zulassigen Cd-Hdéchstgehalte in Lebens- und Futtermitteln ist wahrscheinlich /6/. Anders stellt sich die Problematik
fur das Element Arsen dar. Dem Priifwert nach BBodSchV (Acker) und dem Mafnahmewert (Griinland) im Schutzgut Boden
werden zwar fur die Tiergesundheit As-Héchstgehalte in Futtermitteln gegenlbergestellt, jedoch fehlt seit 1979 ein As-
Grenzwert fur Lebensmittel. Der bis zu diesem Zeitpunkt existierende Hochstgehalt von 0,20 mg As/kg FM wurde unter Hinweis
auf methodisch-analytische Probleme aufgegeben. Auch hier ist eine Uberlagerung geogener und anthropogener Ursachen fiir
erhdhte Gehalte in Bdden und Pflanzen verantwortlich.

Einige Arsenverbindungen sind fir Mensch und Tier toxisch, insbesondere die anorganischen Spezies. Daneben kommen in
Pflanzen auch organische As-Verbindungen mit deutlich abgeschwéachter Toxizitét vor bis hin zum praktisch ungefahrlichen
Arsenobetain. Die As-Aufnahme aus dem Boden ist im Vergleich zum Cd reduziert, wesentliche Anteile der As-Belastung von
Pflanzen werden durch die aufRere Verschmutzung mit As-haltigem Staub oder Boden verursacht.

Schriftenreihe des LfULG, Heft 23/2012 | 7



Tabelle 1: Prif- und MaBnahmenwerte nach BBodSchV fiir den Pfad Boden — Nutzpflanze (in mg/kg TM); konigswasser-

I16slich, auBer AN (ammoniumnitratloslich)

Priifwert MaBnahmenwert MaBnahmenwert Priifwert
Element

Acker Acker Griinland Acker"
Arsen 200 (50 red. Bed.)? 50 0,4 AN
Cadmium 0,10 AN bzw. 0,04 AN? 20
Blei 0,1 AN 1200
Thallium 0,1 AN 15
Quecksilber 5 2
Kupfer 1300 (200 Schafe) 1,0 AN
Nickel 1900 1,5 AN
Zink 2,0 AN

D'im Hinblick auf Wachstumsbeeintrachtigungen bei Kulturpflanzen
2 fur Boden mit zeitweise reduzierenden Bedingungen
% fur Brotweizen und stark cadmiumanreichernde Gemusearten

Tabelle 2: Uberschreitungen von Priif- und MaRnahmenwerten im Freistaat Sachsen (Quelle: /2/)

Nutzung P-M-Wert BBodSchV Uberschreitung (ha) Anteil an landwirtschaftlicher Nutzflache dieser
Nutzung (%)
Grunland As > 50 mg/kg 47 000 11
Acker Cd > 40 pg/kg 31000 4,5
Cd > 100 pg/kg 13 000 2,1
Pb > 100 pg/kg 45 000 7,1
Cd > 40 pg/kg 63 000 9,9
Pb > 100 pg/kg
Cd > 100 pg/kg 48 000 7,6
Pb > 100 pg/kg
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Abbildung 1: Cd-Gehalte im mineralischen Oberboden (Quelle: /3/)

Tabelle 3: Hochstgehalte an unerwiinschten Stoffen in Futtermitteln in mg/kg FM

Erzeugnis As Pb Cd Hg
Futtermittel-Ausgangserzeugnisse, ausgenommen: 2

Grunmehl, Luzernegriunmehl, Kleegriinmehl 4
Futtermittel-Ausgangserzeugnisse pflanzlichen Ursprungs 1
Futtermittel-Ausgangserzeugnisse, ausgenommen: 10

Grunfutter 30
Futtermittel-Ausgangserzeugnisse 0,1

Tabelle 4: Hochstgehalte an Kontaminanten in Lebensmitteln in mg/kg Frischgewicht

Erzeugnis Pb Cd
Getreide, Hilsengemise, Hilsenfriichte 0,20

Getreide, ausgenommen Kleie, Keime, Weizen, Reis 0,10
Kleie, Keime, Weizen, Reis 0,20

Seit 2009 wurde in Vor-Ernte-Untersuchungen auf Praxisschlagen auch der Bleigehalt in Nahrungsgetreide ermittelt. Von tber
300 untersuchten Proben wurde nur in zwei Sommergersten die Beanstandungsgrenze von 0,23 mg Pb/kg Korn iberschritten
(Tab. 5).
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Tabelle 5: Vor-Ernte-Untersuchungen 2009 und 2010, Bleigehalt in Getreidekorn (Quelle: BfUL 2010)

Kultur Beanstandungsgrenze Pb (BG)* in Anzahl Proben Anzahl > BG Anzahl Proben Anzahl > BG
mg/kg (2009) (2009) (2010) (2010)
Winterweizen 73 0 193 ‘ 0
Sommergerste 0,23 26 0 49 ‘ 2
Winterroggen 3 0 4 0
SUMME 102 0 246 2

*) Hochstgehalt nach Verordnung (EG) Nr. 1881/2006, um die Messunsicherheit erweitert

Die in der BBodSchV festgelegten Prif- und MaRnahmewerte beziehen sich auf zwei Extraktionsmethoden, den Kénigswasser-
extrakt nach DIN ISO 11466 und die Extraktion des Bodens mit einer Ammoniumnitratldsung nach DIN 19730. Zusétzlich wer-
den in Sachsen bei der Beurteilung von Schwermetallbelastungen in Béden Schwellenwerte der Landesanstalt fur Landwirt-
schaft (LfL) /7/ verwendet, so z. B. bei der Erstellung der Kartengrundlage fur das Bodenplanungsgebiet Freiberg /8/. Diese
Schwellenwerte basieren auf den mit Konigswasser extrahierbaren Schwermetallgehalten im Boden und sind aus Boden-
Pflanzen-Transferuntersuchungen abgeleitet worden.

1.1 Projektziele

I Uberpriifung der Schwellenwerte an einem wesentlich groRBeren Probenpool als es bisher moglich war und ggf. Aktualisierung
und Anpassung der Schwellenwerte unter Beriicksichtigung von Boden- oder Pflanzeneigenschaften

I Uberpriifung der Aussagekraft der in der BBodSchV vorgegebenen Extraktionen und Abwéagung gegeneinander

I Entwicklung einer im Vergleich zu den etablierten Methoden (Konigswasserextraktion und NH4sNOs-Extraktion) aussagekrafti-
geren Methode

I Erméglichung einer belastungsfahigen Ubersicht iiber Elementgehalte in sachsischem Weizen durch im Rahmen des Projekts
zu erhebende Daten

1.2 Getreideanbau Sachsen

Getreide wird in Sachsen auf mehr als der Halfte der Ackerlandflache angebaut (2008: 399.083 ha von 721.373 ha /12/). Win-
terweizen ist mit 175.776 ha die dominierende Kultur, gefolgt von Wintergerste (98.634 ha). Winterroggen und Sommergerste
werden auf ca. je 5 % der Ackerflache angebaut.

Der Schutz der Nahrungskette vor dem Eintrag unerwiinschter Stoffe wie der Schwermetalle hat in Sachsen besonderes Ge-
wicht. Den Landwirten werden von der landwirtschaftlichen Fachbehérde detaillierte Informationen zur Verfigung gestellt, wie
mit einer moglichen Schwermetallbelastung des Bodens hinsichtlich der Produktion von (Nahrungs-)Getreide umzugehen ist.
So wird von der BfUL jahrlich eine Liste der sortenabhangigen Cd-Aufnahme bei Getreidearten veréffentlicht /13/. Anhand von
Vor-Ernte-Untersuchungen kénnen bereits vor dem Erntetermin Aussagen uber den zu erwartenden Schwermetallgehalt im
Erntekorn getroffen und belastete Partien erkannt werden /14/. Diese MaRnahmen haben einen wesentlichen Anteil an der
Verringerung des Schwermetalleintrags in die Nahrungskette.
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1.3 Auswahl der Extraktionsmethoden

Seit den 1990er-Jahren hat sich die Extraktion von Béden mit einer Ammoniumnitratidsung nach DIN 19730 etabliert und auch
Eingang in die Bundesbodenschutzverordnung gefunden. Ziel bei der Entwicklung dieser Methode war eine Extraktionsvariante,
mit der der mobile - oder pflanzenverfiigbare - Anteil eines Elements im Boden bestimmt werden kann. Fir wenige Elemente,
insbesondere fiir Cd, kommt der Ammoniumnitratextrakt diesem Ziel durchaus nahe, bei vielen anderen Elementen zeigt sich
jedoch keine Beziehung zwischen dem mit dieser Methode extrahierbaren Elementanteil und der Pflanzenaufnahme. Nach
Stellungnahmen von Fachgremien (VDLUFA) wurde ,Pflanzenverfligbarkeit” nicht als Leistungsparameter in die Methode auf-
genommen - es sind mobile Spurenelementanteile, die extrahiert werden. Auf Grund der weiten Verbreitung der Methode und
ihrer gesetzlichen Relevanz wird die Ammoniumnitratmethode im Projekt mitgeprift. In der Fachliteratur werden Korrelationen
mit sehr unterschiedlicher Giite zwischen Elementgehalten im NH4NOs-Extrakt und verschiedenen Pflanzenarten aufgefiihrt.
Einen Uberblick iiber Beziehungen auf der Basis der NH4NOs-Extraktion nach DIN 19730 bieten GRyscHko et al. /19/. Fur Cd
und Tl werden zum Teil akzeptable Korrelationen gefunden, fir As und Pb nicht. So weist die Beziehung Cdan — Cdw-kom in der
Datenbank TRANSFER /15/ bei linearer Regression ein Bestimmtheitsmaf} von 0,66 auf. Fir Blei (r2 = 0,12) und Arsen
(rz2 = 0,02) ist dagegen kein Zusammenhang feststellbar.

In der landwirtschaftlichen Chemie hat sich zur Bestimmung der Gesamtgehalte der Konigswasserextrakt nach DIN ISO 11466
durchgesetzt. Strenggenommen handelt es sich nicht um Gesamtgehalte, die damit bestimmt werden. Es werden jedoch fir
viele Elemente Ergebnisse erzielt, die dem Gesamtgehalt sehr nahe kommen. Deutliche Einschréankungen sind z. B. fiir Cr oder
Ni zu erwarten. Konigswasser kann Silikate nicht Idsen, wodurch darin eingeschlossene Elemente nicht erfasst werden kdnnen.
Der Vorteil des Kdnigswassers ist der damit mogliche Verzicht auf Flusssaure (HF), fur die auf Grund ihrer chemischen Eigen-
schaften besondere SicherheitsmalRnahmen im Labor ergriffen werden miissen. Weil entsprechende Fragestellungen in der
landwirtschaftlichen Chemie zudem héaufig den Transfer von Elementen im System Boden - Pflanze beinhalten, kann auf die
nicht erfassten Silikate und deren Einschliisse, die normalerweise der Pflanze nicht zugangig sind, verzichtet werden. Neben
Ammoniumnitratergebnissen fiihrt die Datenbank TRANSFER Ergebnisse fiir Kénigswasser auf. Beide Wertepools umfassen
Erhebungs- und Freilandversuche. Die lineare Regression Cdkw — Cdwxon iSt mit einem Bestimmtheitsmal von r2 = 0,49
schlecht. Fur Blei mit r2 = 0,05 und fur Arsen mit r2 = 0,06 ist keine Beziehung zwischen Boden- und Korngehalt feststellbar.
Andere Autoren kommen zu &hnlichen Ergebnissen. In Abh&ngigkeit vom Standort finden KOSTER et al. /20/ fur die Beziehung
Cdkw — Cdw-korn Bestimmtheitsmaf3e zwischen 0,16 und 0,79, wobei fir Carbonatbdden kein Zusammenhang festgestellt wurde.
STYPEREK /17/ findet in GefalRversuchen fur verschiedene Pflanzen (Spinat, Radies, Salat, M6hren, Sommerweizen u. a.) fur
Cdkw — Cdpfianze Nur Bestimmtheitsmalfie bis hdchstens 0,22 (Schnittsalat). HORNBURG & BRUMMER /16/ finden in schleswig-
holsteinischen Bdden fur Weizenkorn im Bereich bis 1 mg Cd/kg Boden keine Beziehung.

Neben den bereits genannten Extraktionsvarianten wird besonders die Extraktion mit CaCl, zur Grundlage von Regressions-
analysen Boden — Pflanze herangezogen. CaCl,-Extrakte werden in mehreren européaischen Landern zur Charakterisierung von
Bdden eingesetzt. Wie NH4NOj3 sind auch CaCl,-Losungen ungepuffert, d. h. der pH-Wert der Extraktionslésung kann sich in
Abhéngigkeit von der Bodenaciditat &ndern. Fir Cd, Zn und Pb ist nach HousaA et al. /21/ der 0,01 M CaCl,-Extrakt ein guter
Indikator der Belastungssituation des Bodens. Zudem kann aus dem gleichen Extrakt der pH-Wert bestimmt werden, was Ein-
sparungen in der Routineanalytik von Béden bedeutet. Im Projekt werden zwei CaCl,-Extraktionen (0,01 molar mit und ohne
Zusatz von Ascorbinsaure) gepriift. HORNBURG & BRUMMER /16/ stellten in Boden Schleswig-Holsteins die Cd-Gehalte von
EDTA-, CaCl,- und DTPA-Fraktionen und den Gesamtgehalt dem Gehalt im Weizenkorn gegentiber. Fir Cdcaciz- Cdw-korn Wird
ein Bestimmtheitsmaf von 0,58 berichtet. STyPEREK /17/ findet fir Radiesblatter ein Bestimmtheitsmaf von 0,83, NovozAMSKY
et al. /18/ fir Cdcacrz - Cdprianze Bestimmtheitsmale in Gemusearten zwischen 0,64 und 0,83. Die Beziehung verbesserte sich
nicht, wenn andere Parameter wie pH-Wert oder Zncac, einbezogen wurden. Auf &hnlich gute Relationen Boden — Pflanze
kommen KOsTER et al. /20/ bei Cadmium fir Weizen und Hafer in Abh&ngigkeit vom Standort.

Fir die Bestimmung des pflanzenverfigbaren Anteils an P und K liefert die CAL-Methode sehr gute Ergebnisse. Phosphor liegt
im Boden als Phosphation vor (H2PO4, HPO,% oder PO43'). Es war zu erwarten, dass fur Arsen, im Boden ebenfalls als Oxo-
Anion vorkommend (AsO43' und A3033'), eine &hnlich gute Relation zwischen extrahiertem Anteil im Boden und dem Gehalt in
der Pflanze gefunden werden kann.
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Fur die Aufnahme von Arsen durch die Pflanzenwurzel spielt das Redoxpotenzial im Boden vermutlich eine wesentliche Rolle.
Durch Luftabschluss (Uberschwemmungen, Staunésse) kénnen im Boden reduzierende Bedingungen entstehen, die das Vor-
kommen von As**-enthaltenden Verbindungen gegeniber As®* beglnstigen. Die Aufnahmemechanismen flr As-Spezies in die
Pflanze sind unterschiedlich, wahrscheinlich werden As3+-Verbindungen leichter aufgenommen. Mit Mischungen aus Ammoni-
umoxalat und Ascorbinsaure werden in der Extraktionsldsung unterschiedliche Redoxpotenziale (-123 mV bzw. -184 mV) ein-
gestellt. Damit werden die bei Luftabschluss herrschenden Bedingungen modelliert und die Reduktion von As®* zu As® ermog-
licht (PATIL et al. /11/).

Insgesamt kann eingeschatzt werden, dass bei einzelnen Pflanzenarten fir Cadmium mittels verschiedener Extraktionen auf
der Basis von Neutralsalzen, zum Teil gepuffert, oder konzentrierter Sauren Beziehungen Boden — Pflanze mit Bestimmtheits-
malRen bis 0,80 gefunden wurden. Insbesondere der Kénigswasserextrakt und die Extraktionen mit NHsNO3 und CacCl, sind hier
zu nennen, ohne dass eine besonders geeignete Methode auszumachen ist. Ein Einfluss des Boden-pH oder des Feinanteils im
Boden flhrte nur in seltenen Féllen zu einer Verbesserung der Beziehung.

Fir Blei oder Arsen sind die gepriften Extraktionsvarianten deutlich schlechter bzw. gar nicht geeignet. Die Ursachen dafir
werden in der Chemie der Aufnahme dieser Elemente durch die Pflanzenwurzel gesehen. Blei wird von der Pflanze als toxisch
erkannt und auch bei vergleichsweise hohen Bodenkonzentrationen nur in geringem Maf3e aufgenommen. Fur die Arsenauf-
nahme hat wahrscheinlich der Oxidationszustand des Elements bzw. der Wechsel zwischen den beiden Oxidationszustanden
eine groRe Bedeutung. Durch Staunasse oder Uberflutungen kénnen unterschiedliche Redoxzustéande im durchwurzelten Be-
reich entstehen, wodurch die Arsenaufnahme stark beeinflusst wird.

2 Material und Methoden

2.1 Auswahl der Untersuchungsflachen und Probenahme

Fur die Datenerhebung wurde das Netz der Dauertestflachen (DTF) in Sachsen genutzt. Diese Praxisschlage sind Uber den
gesamten Freistaat verteilt, umfassen alle natiirlichen Standorteinheiten (NStE), sind gut dokumentiert und werden von den
Agrarbetrieben im Rahmen der landwirtschaftlichen Praxis bewirtschaftet. Bei der Auswahl der DTF wurden Verwitterungs- und
Al-Standorte gegenuiber Léss- und diluvialen Standorten stérker berticksichtigt, womit dem erwarteten héheren Schwermetall-
transfer auf diesen Béden Rechnung getragen wurde (Abb. 2, Tab. 6).

s i B
/ o L R i
§ %
g i
ST i
bl {
.
.
: ‘o._i_ 2y . ;: ~ rl
L] I.I
R % 5w
= ¢ ‘ > io i) <
s - v
T - ) . A > 't
L . e N 3 ey 3
’ N " s e S li‘ r
! o ! ; A
i ‘.__‘. ' % " ., 1} -
{ e LR W i .
. % e e -
- e
" - e
.
G . s ®
H R o
") L] 5
o T s
¥ "
4 ps L
’ 4] ie S
i ¥ - /
e L
£ J

o/

Abbildung 2: Ausgewaihlte Dauertestflachen
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2.2 Probenahme

Die Probenahme erfolgte kurz vor den Ernteterminen in den Jahren 2009 und 2010. Von einer ca. vier Quadratmeter grof3en
Flache wurde mittels Bohrstock eine Mischprobe Boden (0-30 cm, mindestens 10 Einstiche) entnommen. Von der beprobten
Flache wurden anschlieRend 60 Ahren geerntet und mittels GPS ein Messpunkt erzeugt. Die Probenahme wurde auf jeder DTF
in der Regel viermal durchgefiihrt, wobei die Teilflachen mindestens 50 Meter voneinander entfernt und an verschiedenen Sei-
ten des Schlages liegen sollten. Die Proben wurden bis zum Transport ins Labor kiihl gelagert.

Tabelle 6: Probenahmen nach natiirlichen Standorteinheiten (NStE), Winterweizen

NStE N (%)
L6 205 32

D 69 11

Al 150 23

\% 216 34
Gesamt 640 100

2.3 Elementbestimmung

2.31 Herstellung der Bodenextrakte

Die Aufarbeitung der Bodenproben (Trocknen, Sieben) erfolgte nach DIN ISO 11464. Alle verwendeten Chemikalien und
Verbrauchsmaterialien wurden vor dem Gebrauch auf ihre Eignung flr die Spurenanalyse getestet. Die folgenden Extraktionen
wurden durchgefihrt:

I Extraktion mit Kénigswasser nach DIN 1SO 11466 (KW)

I Extraktion mit 0,01 m CacCl, (CaCl,-A) /9/
Herstellung der Extraktionslosung: 2,92 g CaCl2*2H20 werden in 2 | destilliertem Wasser geldst.
10 g Boden werden mit 50 ml einer 0,01 molaren CacCl,-L6sung zwei Stunden uber Kopf geschiittelt. Der Extrakt wird tber
einen Papierfilter gegeben.

I Extraktion mit 0,01 m CaCl; und 0,01 m Ascorbinsaure (CaCl,-B)
Herstellung der Extraktionsldsung: 2,92 g CaCl,*2H20 und 3,52 g Ascorbinsdure werden in 2 | destilliertem Wasser geldst.
10 g Boden werden mit 50 ml einer jeweils 0,01 molaren CaCl,- und Ascorbinsdure-Losung zwei Stunden Uber Kopf geschiit-
telt. Der Extrakt wird zentrifugiert.

I Extraktion mit Ammoniumnitrat nach DIN 19730 (AN)

I Extraktion mit Calcium-Ammonium-Lactat (CAL) /10/

I Extraktion mit 0,02 m Ammoniumoxalat und 0,05 m Ascorbinséaure (OX1) /11/
Herstellung der Extraktionslésung: 2,84 g di-Ammoniumoxalat-Monohydrat und 8,80 g Ascorbinsaure werden in 1 | Wasser
gelost.
5 g Boden werden mit 50 ml der Extraktionsldsung bei Raumtemperatur Uiber Kopf geschittelt. Nach Absetzen des Extraktes
wird durch einen Papierfilter filtriert.

I Extraktion mit 0,02 m Ammoniumoxalat und 0,01 m Ascorbinséure (OX2) /11/
Herstellung der Extraktionslésung: 2,84 g di-Ammoniumoxalat-Monohydrat und 1,76 g Ascorbinsaure werden in 1 | Wasser
gelost.
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5 g Boden werden mit 50 ml der Extraktionslésung bei Raumtemperatur Uber Kopf geschiittelt. Nach Absetzen des Extraktes
wird durch einen Papierfilter filtriert.

2.3.2 Aufschluss des pflanzlichen Materials
Die entnommenen Ahren wurden getrocknet und in einer Labordreschmaschine gedroschen. Das Korn wurde anschlieRend in
einer Cyclotec-Miihle gemahlen, wobei die Schale mit vermahlen wurde.

Fir die Elementbestimmung wurden 0,5 g Mehl in ein PTFE-R6hrchen eingewogen und mit 5 ml conc. Salpeterséure und 3 ml
Wasser versetzt. Die Gefal3e wurden locker verschlossen und in den Ultraclave IV (Fa. MLS) eingesetzt, in dessen Reaktions-
bottich 330 ml Wasser, 20 ml Wasserstoffperoxid und 2 ml Schwefelsaure vorgelegt wurden. Das verwendete Temperatur-Zeit-
Programm gewahrleistete fir eine Zeitdauer von 20 min eine Temperatur von 220 °C im Aufschlussgefar®.

Alle Kornproben wurden doppelt aufgeschlossen und analysiert. Fiir die Auswertung wurde der Mittelwert der Bestimmungen
verwendet.

2.3.3 Bestimmung der Elementgehalte in den Extrakten/Aufschliissen

Die Elementkonzentrationen in den Extrakten wurden mittels ICP-MS (Elan DRCe, Fa. Perkin Elmer mit Autosampler SC-FAST)
bestimmt. Als interner Standard diente Rhodium. Mit dem Autosampler SC-FAST wurden gleichzeitig die automatische Zugabe
des internen Standards und eine 1:10-Verdlinnung realisiert. Die verwendeten Analytmassen und Korrekturen sind in Tabelle 7
aufgefuhrt. Alle Bestimmungen erfolgten gegen eine in der Saurekonzentration angepasste wassrige Eichreihe. Jede Messserie
enthielt einen Blindwert, der Aufschluss/Extraktion mit durchlaufen hatte, ein matrixangepasstes Referenzmaterial und eine
Standardreferenzlésung zur Uberpriifung der Kalibration.

Tabelle 7: Verwendete Analytmassen und Korrekturen

Analyt Masse Korrektur
As AsO - 0,218 * %z¢
cd Hicq -0,02725 * 83n

Bestimmungsgrenzen
Tabelle 8 enthalt die fiir die Elementbestimmungen in den einzelnen Extrakten/Aufschliissen geltenden Bestimmungsgrenzen
nach DIN 32645 (Nullwertmethode).

Tabelle 8: Bestimmungsgrenzen

Analytmasse BG KW-Extrakt CaCl,-Extrakte | CAL-Extrakt AN-Extrakt OX-Extrakte Pflanzenaufschluss
(ugh) (mg/kg) (ug/kg) (uglkg) (ug/kg) (ug/kg) (ug/kg)

Einwaage/ 3a/ 109/ 5g/ 20g/ 5g/ 0,5¢g/

Volumen 100ml 50ml 100ml 50ml 50ml 15ml

“AsO 0,25 0,02 2 5 2 3 8

Hicq 0,10 0,01 1 2 1 1 2

2.3.4  Statistische Auswertung

Liegen Transferuntersuchungen Ergebnisse aus Freilanderhebungen zu Grunde, ist haufig die Normalverteilung der Werte nicht
gegeben. Der Wertepool ist zumeist zu kleinen Werten hin verschoben (linksschiefe Verteilung). Auf die Durchfihrung von Reg-
ressionsrechnungen, welche eine Normalverteilung voraussetzen, wird in der Literatur jedoch trotzdem haufig nicht verzichtet.
Dieses Vorgehen ist mathematisch nicht korrekt, weil wenige hohe Werte die Regressionsgerade in eine bestimmte Richtung
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ziehen und damit eine Beziehung vortauschen kénnen, die nicht vorhanden ist. Durch Transformation der Werte, z. B. Loga-
rithmierung, kann eine Normalverteilung evtl. erreicht werden. Aus der Regressionsgleichung abgeleitete GréRen wie z. B. zu-
lassige Schwellen- oder Grenzwerte werden dadurch jedoch deutlich unhandlicher und verlieren an Bildhaftigkeit.

Im vorliegenden Bericht wird deshalb ein anderer Weg beschritten. Es werden méglichst aquidistante Klassen der unabhéngi-
gen GrolRe (Bodenparameter) gebildet und die Mittelwerte dieser Klasse und der zugehdérigen Werte des abhéngigen Parame-
ters (Gehalt im Korn) berechnet. Die linksschiefe Verteilung der Messwerte wird damit stark reduziert und eine Normalverteilung
der Daten erreicht. Beziehungen zwischen unabhéangigen und abhéngigen Parametern werden anschlieRend durch Regression
der die Klassen reprasentierenden Mittelwerte untersucht.

3 Ergebnisse

3.1 Bdden

Die Arsenbelastung der Boden reichte von 3 bis Uber 400 mg/kg (KW-Extraktion), der Median lag bei 12 mg/kg. 10 Prozent der
Werte lagen tber 95 mg/kg (Tab. 9).

Im Mittel waren die Béden mit 0,66 mg Cd/kg (KW-Extraktion) belastet, der Median lag bei 0,36 mg/kg. Die Gehalte reichten von
der Bestimmungsgrenze bis Uiber 7 mg Cd/kg Boden, wobei das 90. Perzentil bei 1,46 mg/kg lag. Der Kalkversorgungszustand
der Béden war mehrheitlich gut, nur wenige Proben wiesen pH-Werte auf3erhalb des angestrebten Optimalbereichs von 5,8 bis
6,5 auf. Werte Uiber pH 7 sind vermutlich auf miterfasste Ruckstande durchgefuhrter Kalkungsmafnahmen zurickzufihren.

Tabelle 9: Boden - Elementgehalte und pH-Werte

Asiw (mglkg) Cdkw (mg/kg) pH-Boden
N 454 423 453
Mittelwert 32,7 0,66 6,2
Median 12,3 0,36 6,3
Minimum 3,11 0,003 4,3
10. Perzentil 5,39 0,19 5,6
90. Perzentil 95,8 1,46 6,8
Maximum 405 7,65 7.4

3.2 Kornproben

Der Median der As-Konzentration im Weizenkorn betrug 14 ug/kg, das 90. Perzentil lag bei 77 ug/kg (Tab.10). Die As-Belastung
ist damit als gering einzustufen. Die Belastung der Kornproben mit Cadmium ist dagegen deutlich problematischer zu sehen.
Mit 54 ug/kg lag der Median bei der Halfte des aktuell diskutierten Grenzwertes fiir Nahrungsgetreide von 100 ug/kg. Es wurden
auch stark erhdhte Gehalte gemessen, die im Einzelfall den Hochstgehalt fur Futtermittel Gberschritten.
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Tabelle 10: Korn - Elementgehalte

Askom (uglkg) Cdkorn (ug/kg)
N 454 454
Mittelwert 32,3 107
Median 14,0 54,0
Minimum 8,00 5,00
10. Perzentil 9,00 28,0
90. Perzentil 77,0 236
Maximum 408 1409

Eingesetzte Sorten

Von den Landwirtschaftsbetrieben wurden Informationen uber die eingesetzten Sorten fur 452 Probenahmepunkte erhalten.
Insgesamt wurden 25 Sorten von den Landwirtschaftsbetrieben benannt. Am h&ufigsten wurden im Untersuchungszeitraum die
Sorten Akteur (119) und Brillant (72) eingesetzt (Tab. 11 im Anhang). Die Sortenwahl beriicksichtigte naturliche Standortgege-
benheiten. So kamen ,Brillant* und ,Chevalier* mehrheitlich auf V-Standorten, ,Akteur” jedoch in LoRgebieten zum Einsatz
(Abb. 3).

Tabelle 11: Eingesetzte Sorten 2009, 2010

Sorte z NSTE Sorte z NSTE

L6 D Al \' L6 D Al \"
Akteur 119 60 8 40 11 Asano 4 0 0 0 4
Brillant 72 20 4 16 32 Schamane 4 0 0 0 4
Chevalier 42 4 2 16 20 Torrild 4 0 4 0 0
Toras 36 20 0 12 4 Pireneo 4 0 0 4 0
Potential 25 13 0 0 12 Impression 4 0 0 4 0
Turkis 24 16 4 0 4 Mulan 4 0 0 0 4
Cubus 20 0 8 0 12 Magnus 4 0 0 0 4
Herrmann 20 0 0 4 16 Tiger 4 0 0 0 4
Skalmeje 12 0 0 8 4 Elvis 4 0 0 4 0
Ludwig 11 0 7 0 4 Tarso 4 0 4 0 0
Tabasco 10 0 0 0 10 Bussard 3 0 3 0 0
Tommi 8 4 0 4 0 Pamir 2 0 2 0 0
Ballistik 8 0 8 0 0
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Abbildung 3: Anbau verschiedener WW-Sorten nach NSTE (2009, 2010)

3.3 Beziehungen zwischen Gehalten in Bodenextrakten und im
Korn

3.31 Cadmium

3.3.1.1 Extraktion mit Kénigswasser

Mit Kénigswasser wird anndhernd der Gesamtgehalt an Cadmium aus dem Boden extrahiert. Die Konzentrationen in den Ex-
trakten sind mit der eingesetzten Messtechnik sicher zu bestimmen. Gehalte in der Nahe der Bestimmungsgrenze sind die
Ausnahme (Tab. 12).

Tabelle 12: Cd-Konzentration im KW-Extrakt - deskriptive Statistik

Cdkw alle NSTE Lo D Al \"
N 423 128 45 112 138
Mittelwert ug/kg 656 313 266 1262 608
Median ug/kg 363 286 238 451 436

Minimum ug/kg 3 16 110 138 3
10. Perzentil ug/kg 190 139 177 236 198
90. Perzentil ug/kg 1465 503 411 3719 963
Maximum ug/kg 7653 1308 494 7653 5107

Bis zu einer gepruften Cd-Konzentration von 7.600 ug/kg im Boden steigt die Konzentration im Korn linear an (Abb. 4).
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Abbildung 4: KW-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, alle NSTE

Werden die in Sachsen vorkommenden natirlichen Standorteinheiten (Al, V, L6 und D) beriicksichtigt, kann auch fur alluviale
und Verwitterungsstandorte Linearitat nachgewiesen werden (Abb. 4a und b im Anhang). Die Anstiege der Ausgleichsgeraden
sind verschieden. Auf alluvialen Standorten wird bei gleicher Bodenkonzentration mehr Cd aufgenommen als auf Verwitte-
rungshdden. Die Cd-Konzentrationen in Loss- und diluvialen Béden sind deutlich geringer. Im gepriiften Bereich bis 800 ug/kg
ist fur Kénigswasser keine Beziehung zwischen Boden- und Korngehalt feststellbar.

Tabelle 13 enthalt neben den Faktoren der linearen Gleichungen auch die sich ergebenden Schwellenwerte im Boden, bei de-
nen entweder der bestehende Hochstgehalt fiir Lebensmittelweizen (bisheriger Schwellenwert bSW - 200 ug/kg) oder die Halfte
dieses Grenzwertes im Mittel Uberschritten wird (Schwellenwert fir erwarteten Cd-Hochstgehalt in Brotweizen eSW —
100 ug/kg) .

Tabelle 13: KW-Extraktion — lineare Regression

Variante Gleichung y = mx+b B (r?) bSW eSW
x (ug/kg) b mg/kg mg/kg
KW, alle Standorte 0,162 -1,0918 0,95 1,24 0,62
KW, Al-Standorte 0,174 -1,8 0,98 1,16 0,58
KW, V-Standorte 0,131 11,7 0,96 1,44 0,67
KW, Lo-Standorte n.b. n.b. n.b. n.b.
KW, D-Standorte n.b. n.b. n.b. n.b.
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3.3.1.2 Extraktion mit Ammoniumnitrat

Mittels NH4NO3-Extraktion wird nur eine geringe Menge des bodenbirtigen Cadmiums extrahiert. Im Unterschied zum Koénigs-
wasserextrakt liegt eine wesentliche Anzahl von Messwerten in der Néhe der Bestimmungsgrenze von 1 ug/kg (Tab. 14). Damit
verbunden ist eine grofRere Streuung der Analysenwerte in diesem Konzentrationsbereich.

Tabelle 14: Cd-Konzentrationen im AN-Extrakt - deskriptive Statistik

Cdan alle NSTE L6 D Al \'
N 444 129 50 112 153
Mittelwert ug/kg 17 6 6 38 15
Median ug/kg 5 4 3 7 6
Minimum ug/kg 1 1 1 0 0
10. Perzentil ug/kg 1 1 1 2 2
90. Perzentil ug/kg 36 13 15 67 29
Maximum ug/kg 579 61 42 579 163

Bei Einbeziehung aller verfligbaren Wertepaare Boden-Korn wird ein linearer Zusammenhang zwischen Cd-Konzentration im
AN-Extrakt und Cd-Konzentration im Korn gefunden (Abb. 5).
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Abbildung 5: AN-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, alle NSTE

Die hohere Cd-Verfugbarkeit in Auenbdden wird mit der AN-Extraktion gut erfasst. V-, D- und L6-Standorte weisen eine gerin-
gere Verfugbarkeit auf (Abb. 5a und b im Anhang).

Das Bestimmtheitsmaf3 fiir Beziehungen auf der Grundlage der AN-Extraktion ist schlechter als fiir KW-Extraktionen. Der

Hochstgehalt fir Nahrungsweizen wird im Mittel bei einer Cd-Konzentration von 34 ug/kg Uberschritten, der halbe Wert bei
14 ug/kg (Tab. 15).
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Tabelle 15: Cd im AN-Extrakt — lineare Regression

Variante Gleichung y = mx+b B (r?) bSW eSW
x (ug/kg) b ug/kg ug/kg
AN, alle Werte 5,04 27,0 0,71 34 14
AN, Al-Standorte 5,925 37,1 0,84 27 11
AN, V-Standorte 1,579 53,3 0,7 93 30
AN, L6-Standorte 1,593 48,2 0,85 95 33
AN, D-Standorte 2,103 41,5 0,84 75 28

3.3.1.3 Extraktion mit Calcium-Ammonium-Lactat (CAL)

Die Extraktion mit CAL-LOsung ist eine haufig angewendete Standardmethode der Bodenanalytik zur Bestimmung des pflan-

zenverfugbaren Phosphors und Kaliums.

Die Extraktionslésung besitzt einen gepufferten pH-Wert von 4,1. Damit werden unabhangig von der Bodenaciditat weitgehend
konstante Extraktionsbedingungen erreicht. Die saure Extraktionslésung extrahiert erheblich mehr als z. B. Ammoniumnitrat.
Die kleinsten gemessenen Gehalte in der Extraktionslésung lagen mit 33 ug/kg deutlich Gber der Bestimmungsgrenze (Tab. 16).

Tabelle 16: Cd-Konzentration im CAL-Extrakt - deskriptive Statistik

CdcaL alle NSTE L6 D Al \"
N 454 139 50 112 153
Mittelwert ug/kg 328 143 120 718 277
Median ug/kg 159 129 111 225 199
Minimum ug/kg 33 34 33 43 55
10. Perzentil ug/kg 84 77 62 88 96
90. Perzentil ug/kg 712 225 208 2290 429
Maximum ug/kg 4104 373 257 4104 2566

Unter Einbeziehung aller verfiigbaren Werte wurde ein sehr guter linearer Zusammenhang zwischen den Cd-Gehalten im Ex-
trakt und im Korn festgestellt (Abb. 6).
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Abbildung 6: CAL-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, alle NSTE

Fur Al-Standorte ist eine vergleichbare lineare Beziehung zu finden. Die Kurve fur L6- und V-Standorte ist ebenfalls linear, weist
jedoch einen flacheren Anstieg auf (Abb. 6a und b, im Anhang). Fir D-Standorte existiert kein Zusammenhang.

Der Hoéchstgehalt fir Nahrungsweizen wird im Mittel ab einer Cd-Konzentration im CAL-Extrakt von 670 ug/kg erreicht
(Tab. 17).

Tabelle 17: CAL-Extraktion — lineare Regression

Variante Gleichung y = mx+b B (r?) bSW eSW
x (ug/kg) b mg/kg mg/kg
CAL, alle Standorte 0,267 21,3 0,98 0,67 0,30
CAL, Al-Standorte 0,261 31,4 0,96 0,65 0,26
CAL, V-Standorte 0,146 34,9 0,94 1,13 0,45
CAL, Lo-Standorte 0,125 37,7 0,59 n.b. n.b.
CAL, D-Standorte n.b n.b n.b n.b n.b

3.3.1.4 Extraktion mit 0,01 m CaCl; (Cd-CaCl;-A)

Die urspriingliche Methode (CaCly-A) extrahiert sehr wenig Cadmium aus dem Boden, die Halfte der Werte liegen unter
6 ugCd/kg und damit nahe der Bestimmungsgrenze des Verfahrens (Tab. 18). Die gefundenen Beziehungen zwischen Cdcaci
und Cdpfianze Weisen eine recht grof3e Streuung auf.
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Tabelle 18: Cd-Konzentration im CaCl,-A-Extrakt - deskriptive Statistik

Cdcaciz-a alle NSTE L6 D Al \"
N 454 139 50 112 153
Mittelwert ug/kg 14 4 7 35 10
Median ug/kg 4 3 4 5 4
Minimum ug/kg 1 1 1 1 1
10. Perzentil ug/kg 1 1 1 0 1
90. Perzentil ug/kg 34 10 21 72 26
Maximum ug/kg 529 50 50 529 117

Ab 31 ug Cd/kg Boden im CaCl,-A-Extrakt ist im Mittel mit einer Uberschreitung des aktuellen Hochstgehalts fiir Nahrungswei-
zen zu rechnen (Tab. 19). Fur Al-Standorte liegt diese Schwelle deutlich niedriger (Abb. 7; Abb.7a und b im Anhang).
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Abbildung 7: CaCl;-A-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, alle NSTE

Tabelle 19: CaCl,-A-Extraktion — lineare Regression

Variante Gleichung B (r?) bSW eSW
y = mx+b

x (ug/kg) b ‘ ug/kg ‘ ug/kg
CaCl,-A, alle Standorte 6,408 0,775 0,95 ‘ 31 ‘ 16
CaCly-A, Al-Standorte 10,08 74,99 0,89 ‘ 12 ‘ 2
CaCl,-A, V-Standorte 1,578 53,33 0,7 ‘ 93 ‘ 30
CaCly-A, Lo-Standorte 1,451 51,83 0,51 n.b. n.b.
CaCl,-A, D-Standorte 2,606 34,51 0,88 64 25
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3.3.1.5 Extraktion mit 0,01 m CaCl; und 0,01 m Ascorbinsaure (Cd-CaCl2-B)

Bei der Variante CaCl,-B wurde der Extraktionslésung 0,01 m Ascorbinsédure zugesetzt. Dadurch wird der pH-Wert der Lésung
erniedrigt, ohne dass eine Pufferung erfolgt. Die extrahierten Gehalte sind erwartungsgemaf hoher als ohne S&urezusatz
(Tab. 20). Auch hier ist ein linearer Zusammenhang der Cd-Konzentrationen im Boden und im Korn sowohl unter Einbeziehung
aller NSTE als auch fiir Al-Standorte feststellbar (Abb. 8).

Fur D- und L6-Standorte ist ein linearer Zusammenhang Boden — Pflanze nicht zu erkennen. Uberschreitungen des Hochstge-
halts fir Nahrungsweizen sind jedoch nur in Ausnahmefallen zu beobachten (Abb. 8a und b im Anhang). Der Héchstgehalt fiir

Nahrungsweizen wird ab einem Gehalt von 130 ugCd/kg uberschritten (Tab.21).

Tabelle 20: Cd-Konzentration im CaCl,-B-Extrakt - deskriptive Statistik

Cdcaciz-s alle NSTE Lo D Al Vv
N 454 139 50 112 153
Mittelwert ug/kg 67 34 41 139 52
Median ug/kg 36 32 37 39 38
Minimum ug/kg 1 3 14 3 1
10. Perzentil ug/kg 14 13 18 14 11
90. Perzentil ug/kg 111 57 79 385 96
Maximum ug/kg 894 76 102 894 412
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Abbildung 8: CaCl,-B-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, alle NSTE

Schriftenreihe des LfULG, Heft 23/2012 | 23




Tabelle 21: CaCl,-B-Extraktion — lineare Regression

Variante Gleichung B (r?) bSW eSW
y = mx+b

x (ug/kg) b ug/kg ug/kg
CaCl,-B, alle Standorte 1,421 11,56 0,99 133 62
CaCl,-B, Al-Standorte 1,375 18,48 0,96 132 59
CacCl,-B, V-Standorte 1,109 23,58 0,86 159 69
CaCl,-B, Lo-Standorte 0,555 38,43 0,46 n.b. n.b.
CaCl,-B, D-Standorte 0,49 28,82 0,6 n.b. n.b.

3.3.1.6 Extraktion mit 0,02 m Ammoniumoxalat und 0,05 m Ascorbinsaure (OX1)

Diese Variante der Extraktion mit Ammoniumoxalat und Ascorbinséure fuhrt zu sehr geringen Cd-Konzentrationen, die haufig im
Bereich der Bestimmungsgrenze liegen (Tab. 22). Durch lineare Regression kann in keinem Fall ein ausreichend gesicherter
Zusammenhang Boden - Pflanze ermittelt werden (Abb.9).

Tabelle 22: Cd-Konzentration im OX1-Extrakt - deskriptive Statistik

Cdox1 alle NSTE L6 D Al \'
N 454 139 50 112 153
Mittelwert ug/kg 7 4 19 3 9
Median ug/kg 3 2 16 2 4
Minimum ug/kg 1 1 0 0 1
10. Perzentil ug/kg 1 1 2 0 1
90. Perzentil ug/kg 21 7 37 7 23
Maximum ug/kg 78 43 67 38 78
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Abbildung 9: OX1-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, alle NSTE

3.3.1.7 Extraktion mit 0,02 m Ammoniumoxalat und 0,01 m Ascorbinsaure (0X2)

Obwohl der pH-Wert der Extraktionslésung durch die verringerte Konzentration an Ascorbinsédure gegenuber der Extraktionsva-
riante OX1 héher ist (pHoxz 4,4; pHoxi 3,7), wird mit OX2 deutlich mehr Cadmium aus dem Boden extrahiert, insbesondere auf
Al- und V-Standorten (Tab. 23).

Fur V- und Al-Standorte werden lineare Beziehungen Boden — Pflanze ermittelt. Die Anstiege der Regressionsgeraden sind
ahnlich. Mit Abstrichen gilt das auch fir D-Standorte. Auf Lossbdden wird kein linearer Zusammenhang gefunden (Abb. 10;

Abb. 10a und b im Anhang).

Tabelle 23: Cd-Konzentration im OX2-Extrakt - deskriptive Statistik

Cdox alle NSTE L6 D Al \'
N 454 139 50 112 153
Mittelwert ug/kg 25 15 17 48 21
Median ug/kg 15 14 16 16 15
Minimum ug/kg 4 5 8 4 5
10. Perzentil ug/kg 8 9 9 6 9
90. Perzentil ug/kg 39 22 29 152 36
Maximum ug/kg 336 36 38 336 176
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Abbildung 10: OX2-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, alle NSTE
Ab 50 ug Cd/kg Boden ist mit einer Uberschreitung des Hochstgehalts fiir Nahrungsweizen zu rechnen (Tab. 24).

Tabelle 24: OX2-Extraktion — lineare Regression

Variante Gleichung y = mx+b B (r?) ‘ bSW eSW
x (ug/kg) ‘ b ‘ ug/kg ug/kg
OX2, alle Standorte 3,628 ‘ 15,13 0,98 ‘ 51 23
OX2, Al-Standorte 3,758 ‘ 35,74 0,97 ‘ 44 17
OX2, V-Standorte 3,379 ‘ 11,89 0,86 ‘ 56 26
OX2, L6-Standorte 1,997 30,59 0,25 n.b. n.b.
0X2, D-Standorte 3,942 -14,59 0,70 54 29

3.3.1.8 Einfluss des Boden-pH-Wertes

Inwieweit eine Einbeziehung des Boden-pH-Wertes die Relation zwischen Cd im Boden und im Korn verbessern kann, wurde
an den normalverteilten Datenséatzen der Sorten Akteur (hoch aufnehmend) und Tommi, Chevalier, Toras, Brillant (gering auf-
nehmend) auf alluvialen Béden untersucht. Es wurde ein linearer Einfluss des pH-Wertes auf den Cd-Korngehalt vermutet und
mittels linearer multipler Regression untersucht.

Der Beitrag des pH-Wertes an der vorhergesagten Cd-Kornkonzentration ist bei allen gepruften Varianten mit Werten fir den

standardisierten Regressionskoeffizienten Beta von 0,02 bis 0,21 gering im Vergleich zum Beitrag der Cd-Konzentration im
jeweiligen Extrakt. Auf eine weitere Einbeziehung des Boden-pH-Wertes in die Regression wurde deshalb verzichtet (Tab.25).
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Tabelle 25: Multiple lineare Regression, Extraktionsvarianten, Boden-pH

Variante y = m*x+b*pH+C Standardisierter Koeffizient Beta fiir
Extraktion NSTE Sorte m b C m b
KW Al Akteur 0,226 -140,7 867,3 0,85 -0,21
KW Al Tommi, Chevalier, Toras, Brillant 0,103 -2,715 56,3 0,94 -0,01
AN Al Akteur 2,546 -13,6 48,04 0,96 0,02
AN Al Tommi, Chevalier, Toras, Brillant 7,24 73,98 4447 0,98 0,15
CAL Al Akteur 0,293 -120,1 797,7 0,86 -0,178
CAL Al Tommi, Chevalier, Toras, Brillant 0,169 -14,74 156,7 0,91 -0,03

3.3.1.9 Sorteneinfluss
Zur Ermittlung des Sorteneinflusses auf die Cd-Aufnahme mussten Sorten gefunden werden, deren Cd-Aufnahmevermdgen
aus Gewachshausversuchen bekannt /13/ und die in ausreichender Anzahl auf den Cd-belasteten Béden (Al- oder V-Standorte)
angebaut worden waren.

Fir Al-Standorte wurde mit Akteur (hochaufnehmend) und den Sorten Tommi, Brillant, Chevalier (geringaufnehmend) eine
solche Kombination gefunden (Tab. 26). Die Daten sind fir alle Extraktionsvarianten und die Korngehalte normalverteilt, sodass
auf die Klassifizierung verzichtet werden kann.

Tabelle 26: Einsatz hoch- und niedrigaufnehmender Sorten auf NSTE (Anzahl)

Sorten/NSTE Al v D L6
Akteur 40 11 8 179
Tommi, Brillant, Chevalier, 48 72 18 48

Der Kdnigswasserextrakt spiegelt die unterschiedliche Cd-Aufnahme sehr gut wider. Akteur weist im Korn mehr als die doppelte
Cd-Konzentration auf als die Gruppe der niedrig aufnehmenden Sorten. Aus den Regressionsgleichungen ergibt sich fir die
Sorte Akteur auf Al-Standorten die Uberschreitung des in der Diskussion stehenden Hochstgehalts fiir Nahrungsweizen
(0,10 mg/kg) ab einem Cd-Gehalt im KW-Extrakt von 520 ug/kg, fur die Gruppe der niedrigaufnehmenden Sorten ab 720 ug/kg

(Abb. 11). Im CAL-Extrakt sind die Unterschiede zwischen den Sorten ebenfalls deutlich nachweisbar (Abb. 12).
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Abbildung 11: KW-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, Sorteneinfluss
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Abbildung 12: CAL-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, Sorteneinfluss

Wird eine Beziehung Boden - Pflanze auf der Grundlage des AN-Extraktes erstellt, ist das Ergebnis jedoch zweifelbehaftet. Die
Beziehung fir Akteur weist hier eine geringere Zunahme der Cd-Kornkonzentration mit steigendem Cd-Gehalt im Extrakt aus

als fur die Gruppe der niedrigaufnehmenden Sorten (Abb. 13).
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Abbildung 13: AN-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, Sorteneinfluss

Extraktionen mit 0,01 m CacCl, (CaCl,-A und CacCl,-B) liefern unterschiedliche Ergebnisse bei der Bestimmung eines Zusam-
menhangs zwischen Boden und Pflanze. Die Qualitét der Beziehung ist fir CaCl,-A im Vergleich mit CaCl,-B sehr schlecht

(Abb. 14 und 15).
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Abbildung 14: CaCl;-A-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, Sorteneinfluss

Der Anstieg der Regressionsgeraden fiir Akteur unterscheidet sich vom dem der Gruppe der niedrigaufnehmenden Sorten um

den Faktor 1,5.

Schriftenreihe des LfULG, Heft 23/2012 | 29



¢ Cd-p-niedrig m  Cd-p-Akteur
—— Linear (Cd-p-Akteur) —— Linear (Cd-p-niedrig)
1600
. y=1,4791x + 25,788 u
o 1400 7
= R*=0,923
2 1200 - .
< > =
E 1000
c 800 -
— - +
N 600 [ y 1,02657x 32,084
5 R®=0,8877
X 400 -
©
O 200 -
0 T T
0 200 400 600 800 1000
Cd-Konz. im Extrakt (ug/kg)

Abbildung 15: CaCl,-B-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, Sorteneinfluss

Auch die Extraktionen mit Oxalat/Ascorbinsdure (OX1 und OX2) weisen unterschiedliche Qualitaten auf. Wahrend OX1 zu kei-
nerlei auswertbaren Beziehungen fihrt (hier nicht dargestellt), kbnnen mit OX2 zum Teil gute BestimmtheitsmafRe (Akteur) er-

zielt werden (Abb. 16).
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Abbildung 16: OX2-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, Sorteneinfluss

3.3.1.10 Diskussion Cadmium

Insgesamt wurden sieben Extraktionsvarianten untersucht. Neben dem den Gesamtgehalt reprasentierenden KW-Extrakt und
der gepufferten sauren CAL-Extrationslésung wurden mit Ammoniumnitrat und je zwei Varianten mit Calciumchlorid bzw. Am-
moniumoxalat ungepufferte Losungen mit unterschiedlichen pH-Werten und Redoxpotenzialen eingesetzt.

Die Varianten AN, CaCl,-A und OX1 extrahieren nur sehr geringe Cd-Mengen aus dem Boden. Die gemessenen Gehalte liegen
zum Teil sehr nahe an der Bestimmungsgrenze der Verfahren. Damit steigt die Messwertstreuung stark an und kann vorhande-
ne Beziehungen zwischen Gehalt im Boden und im Korn tberlagern. Das schlagt sich in schlechteren Bestimmtheitsmafen der
Regressionen nieder. Auf Al-Bdden werden jedoch durch die im Vergleich mit den anderen NSTE deutlich héhere Cd-Belastung
auch mit diesen Extraktionsmitteln abgesicherte lineare Beziehungen gefunden.

Die unterschiedliche Cd-Aufnahme der Sorten wird von der CaCl,-A-Extraktion und AN-Extraktion nicht richtig wiedergegeben.
Die AN-Variante weist bis zur gepriften Cd-Konz. von 100 ug/kg im Extrakt fur die niedrig aufnehmenden Sorten eine hohere
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Konzentration im Korn aus als fur die Sorte Akteur. Das steht im Widerspruch zu den Ergebnissen der Sortenversuche zur Cd-
Aufnahme /13/.

Extraktionsvarianten, die h6here Cd-Mengen aus dem Boden extrahieren (KW, CAL, CaCl,-B und OX2), schneiden generell
besser ab als wenig extrahierende. Das legt den Schluss nahe, dass bei dem Element Cadmium die durch die Bestimmungs-
methode bedingte Messunsicherheit primar die Qualitdt einer Beziehung Boden — Pflanze bestimmt. Ob mit unterschiedlich
gearteten Extraktionsmitteln bestimmte ,Verfligbarkeitsanteile* des Gesamt-Cd erfasst werden, scheint zweitrangig zu sein. Fir
die meisten Standorte ist neben der KW-Extraktion die CAL-Methode eine sinnvolle Alternative. Auch die sortenbedingten Un-
terschiede im Cd-Aufnahmevermdgen werden damit erfasst. Das trifft auch fir die saure Calciumchlorid-Extraktion (CaCl,-B)
zu.

Die beiden Oxalatextraktionen fihrten zu einem Uberraschenden Ergebnis. Die durch den Zusatz von Ascorbinsdure saurere
Lésung OX1 extrahiert deutlich weniger Cd als die Lésung OX2. Das bedarf noch der Klarung. Mittels Kénigswasserextraktion
werden fur Al-Standorte gute Beziehungen erhalten, auch die Sortenunterschiede werden richtig erfasst. Auf wenig belasteten
L6- und D-Standorten wird, trotz deutlich Gber der Bestimmungsgrenze liegenden Cd-Konzentrationen im Extrakt, keine belast-
bare Beziehung Boden — Pflanze gefunden.

Fur eine Vermarktung als Brotweizen darf der Cd-Hdchstgehalt von 0,20 mg/kg Korn nicht tberschritten werden. Durch Anpas-
sungsmafnahmen wie Sortenwahl oder Kalkung kann auch auf mafig belasteten Standorten dieses Ziel erreicht werden. Rein
rechnerisch ergibt sich fur die Einhaltung des Hochstgehalts ein Cd-Schwellenwert im Boden von 1,24 mg Cdkw/kg (alle NSTE)
bzw. 0,034 mg Cdan/kg (informell 0,67 mg Cdcai/kg) (Tab. 27). Hierbei ist allerdings zu beachten, dass es sich bei diesen An-
gaben um Schwellenwerte mit einer 50%-igen Wahrscheinlichkeit der Einhaltung handelt. Fir Praxisempfehlungen ist ein Si-
cherheitsniveau von 80 % anzusetzen, wodurch die Schwellenwerte absinken.

Tabelle 27: Schwellenwerte fiir bestehenden Cd-Hochstgehalt in Brotweizen von 0,20 mg/kg

Cd-KW Cd-CAL Cd-AN
(in mg/kg) bSW (50 %) bSW (80 %) bSW (50 %) bSW (80 %) bSW (50 %) bSW (80 %)
alle NSTE 1,24 1,00 0,67 0,58 0,034 0,020
Al 1,16 0,95 0,65 0,41 0,027 0,018
\Y 1,44 1,20 1,13 1,05 0,093 0,075
L6 n.b. n.b. n.b. n.b. 0,095 0,076
D n.b. n.b. n.b. n.b. 0,075 0,060

Die Einfihrung eines abgesenkten Cd-Hochstgehalts fur Brotweizen wirde die Situation deutlich verschérfen. Fur eine 80%ige
Wahrscheinlichkeit der Einhaltung des Hochstgehalts reduzierten sich die Schwellenwerte auf 0,40 mg Cdkw/kg Boden und
0,002 mg Cdan/kg Boden (informell: 0,22 mg Cdcai/kg) und lagen damit haufig im Bereich der Hintergrundwerte (Tab. 28).

Fir Loss- und diluviale Béden verursacht das im Wesentlichen keine Probleme, hier dirfte die Produktion von Brotweizen wei-
terhin generell moéglich sein. Einschrankungen werden vor allem auf alluvialen Béden notwendig. Ob auf belasteten Al-
Standorten mittels Sortenwahl zukiinftig eine Einhaltung des Héchstgehaltes noch méglich ist, erscheint zweifelhaft; die rechne-
rische Differenz der Schwellenwerte zwischen hoch und wenig aufnehmenden Sorten ist fur die Unterschreitung des zu erwar-
tenden Grenzwertes allein durch die Sortenwahl zu gering.
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Tabelle 28: Schwellenwerte fiir erwarteten Cd-Hochstgehalt in Brotweizen von 0,10 mg/kg

Cduw CdcaL Cdan

(in mg/kg) eSW (50 %) eSW (80 %) eSW (50 %) eSW (80 %) eSW (50 %) eSW (80 %)
alle NSTE 0,62 0,40 0,30 0,22 0,014 0,002

Al 0,58 0,38 0,26 0,05 0,011 0,002

\% 0,67 0,42 0,45 0,40 0,030 0,022

L6 n.b. n.b. n.b. n.b. 0,033 0,023

D n.b. n.b. n.b. n.b. 0,028 0,020
3.3.2 Arsen

Fur Arsen bestehen momentan keine Hochstgehalte oder Grenzwerte fir Lebensmittelgetreide. Zur Bewertung der Ergebnisse
wurde deshalb der bis 1979 geltende ZEBS-Wert von 0,20 mg/kg /23/ herangezogen. Die As-Gehalte im Winterweizenkorn sind
zumeist gering und uberschreiten den ZEBS-Wert nur in Einzelféllen bei Proben von Auen- und Verwitterungsbdden (Tab. 29).

Tabelle 29: As-Gehalte im Korn

Askorn alle NSTE L6 D Al \'
N 454 139 50 112 153
Mittelwert mg/kg 0,032 0,017 0,014 0,058 0,033
Median mg/kg 0,014 0,012 0,013 0,018 0,018
Minimum mg/kg 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008
10. Perzentil mg/kg 0,009 0,009 0,008 0,009 0,009
90. Perzentil mg/kg 0,077 0,034 0,024 0,163 0,061
Maximum mg/kg 0,408 0,080 0,038 0,228 0,408
3.3.2.1 Extraktion mit Kénigswasser

Die niedrigsten Gehalte liegen bei 3 mg/kg, die héchsten tber 400 mg/kg. Die hochsten Gehalte werden auf Al- und V-
Standorten gemessen, wobei der Median auf V-Standorten héher ist, die Variationsbreite der Werte ist dagegen auf Al-
Standorten stérker ausgepragt (Tab. 30). Der allgemeine As-Prufwert nach BBodSchV (200 mg/kg) wird auf D-Standorten nicht,
auf Loss- und Verwitterungsbdden nur im Ausnahmefall erreicht. Auenstandorte Uberschreiten den Prufwert fir Béden mit zeit-
weise reduzierenden Bedingungen (50 mg/kg) zum Teil deutlich, auch der allgemeine Prifwert wird in Einzelféllen Uberschrit-
ten.

Fur alle Standorte aul3er den Léssbdden besteht auf der Grundlage des KW-Extraktes eine deutliche lineare Beziehung Boden
— Pflanze (Abb. 17; Abb. 17a — ¢ im Anhang).
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Tabelle 30: As-Konzentration im KW-Extrakt - deskriptive Statistik

Askw alle NSTE Lo D Al Vv
N 454 139 50 112 153
Mittelwert mg/kg 32,72 12,79 7,70 69,89 31,79
Median mg/kg 12,32 8,55 5,65 15,88 20,51
Minimum mg/kg 3,11 3,74 3,11 3,94 4,17
10. Perzentil mg/kg 5,40 5,46 4,00 6,48 7,58
90. Perzentil mg/kg 95,80 13,96 12,24 185,30 70,96
Maximum mg/kg 405,43 167,79 37,83 405,43 181,28
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Abbildung 17: KW-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, alle NSTE
Eine As-Konzentration im Korn von 200 ug/kg (informeller Schwellenwert iISW-200, ZEBS-Wert) wird ab einer Konzentration im

Kdnigswasserextrakt von ca. 270 mg/kg erreicht. Eine Differenzierung nach NSTE ist mdglich, wobei fir D-Standorte auf niedri-
gem Konzentrationsniveau der steilste Anstieg der Regressionsgeraden ermittelt wird (Tab. 31).
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Tabelle 31: KW-Extraktion — lineare Regression

Variante Gleichung y = mx+b B (r?) ISW-200
x (ug/kg) b mg/kg
KW, alle Werte 0,0007 9,89 0,89 272
KW, Al-Standorte 0,0007 15,17 0,94 264
KW, V-Standorte 0,0005 14,95 0,94 370
KW, L6-Standorte n.b. n.b. n.b. n.b.
KW, D-Standorte 0,0022 0,713 0,93 91

3.3.2.2 Extraktion mit Ammoniumnitrat
Die BBodSchV enthalt fir As nur einen Prifwert im Hinblick auf Wachstumsstérungen bei Kulturpflanzen (0,4 mg/kg), der auf
der NH4NOs-Extraktion basiert, unter Hinweis auf eine unbefriedigende Datengrundlage in der Datenbank TRANSFER. Die
extrahierten As-Gehalte sind generell gering, das 10. Perzentil ist mit 0,003 mg/kg nahe der Bestimmungsgrenze des Verfah-

rens. Die héchsten Gehalte im Extrakt wurden in Al- und V-Bdden gemessen (Tab. 32).

Tabelle 32: As-Konzentration im AN-Extrakt - deskriptive Statistik

Asan alle NSTE Lo D Al \'

N 454 139 50 112 153
Mittelwert ma/kg 0,010 0,006 0,007 0,020 0,009
Median ma/kg 0,006 0,004 0,007 0,007 0,006
Minimum mg/kg 0,002 0,002 0,003 0,002 0,002
10. Perzentil ma/kg 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
90. Perzentil ma/kg 0,018 0,010 0,012 0,055 0,014
Maximum mao/kg 0,172 0,026 0,016 0,142 0,172

Lineare Beziehungen Boden-Pflanze sind fiir alle NSTE auBer D-Standorte gegeben, der Schwellenwert liegt bei Einbeziehung
aller Standorte bei 0,054 mg/kg, auf Lossstandorten bei 0,10 mg/kg (Tab. 33, Abb. 18, Abb. 18a und b im Anhang).
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Abbildung 18: AN-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, alle NSTE

Tabelle 33: AN-Extraktion — lineare Regression

Variante Gleichung y = mx+b B (r?) ISW-200
x (ug/kg) b ug/kg
AN, alle Werte 3,738 -2,64 0,91 54
AN, Al-Standorte 2,273 28,76 0,82 75
AN, V-Standorte 4,004 -1,58 0,94 50
AN, Lo-Standorte 1,861 7,28 0,81 104
AN, D-Standorte 0,634 9,07 0,48 n.b.

3.3.2.3 Extraktion mit Calcium-Ammonium-Laktat (CAL)

Die in der landwirtschaftlichen Grunduntersuchung fir die Bestimmung der pflanzenverfiigbaren P- und K-Anteile genutzte CAL-
Methode extrahiert mehr als die AN-Methode, ca. 2-5 % des mittels Kénigswasserextraktion bestimmten Gesamtgehalts an
Arsen im Boden. Die Bestimmungsgrenze des Verfahrens wird deutlich tberschritten. Die durchschnittlich héchsten Gehalte
werden in Al- und V-Bdden gemessen, alluviale Bdden weisen vereinzelte sehr hohe Gehalte auf (Tab. 34).
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Tabelle 34: As-Konzentration im CAL-Extrakt - deskriptive Statistik

AscaL alle NSTE Lo D Al \"

N 454 139 50 112 153
Mittelwert mg/kg 1,066 0,389 0,280 2,388 0,970
Median mg/kg 0,360 0,288 0,227 0,448 0,517
Minimum mg/kg 0,030 0,074 0,065 0,030 0,111
10. Perzentil ma/kg 0,148 0,147 0,133 0,113 0,175
90. Perzentil mg/kg 2,233 0,762 0,524 6,835 1,743
Maximum mg/kg 24,448 3,242 0,809 24,448 21,918

Auf Auen- und Verwitterungsbdden werden praktisch die gleichen Regressionsfunktionen ermittelt (Abb. 19, Abb. 19a-c im
Anhang). Fur Loss- und diluviale Standorte kann keine qualitativ hinreichende lineare Beziehung Boden — Pflanze gefunden
werden. Die As-Gehalte im Korn sind auf diesen Standorten sehr gering.
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Abbildung 19: CAL-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, alle NSTE

Ab einem Gehalt von 7,4 mg Ascal/kg ist mit der Uberschreitung des Schwellenwertes zu rechnen (Tab. 35).
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Tabelle 35: CAL-Extraktion - lineare Regression

Variante Gleichung y = mx+b B (r?) ISW-200
x (ug/kg) b mg/kg
CAL, alle Werte 0,026 8,62 0,92 7,4
CAL, Al-Standorte 0,026 8,11 0,90 7,4
CAL, V-Standorte 0,026 7,53 0,88 7.4
CAL, Lo-Standorte 0,025 9,28 0,61 n.b.
CAL, D-Standorte 0,048 5,3 0,66 n.b.

3.3.2.4 Extraktion mit 0,01 m CaCl;, (CaCl.-A)
Ahnlich wie mit Ammoniumnitrat wird auch mit einer 0,01 m CaCl,-Lésung sehr wenig As aus dem Boden extrahiert. Auch hier
werden fur V- und besonders Al-Standorte vereinzelt hohe As-Konzentrationen (bis 0,42 mg/kg) ausgewiesen. Diese fehlen bei
D- und L6-Standorten véllig, die Gehalte liegen generell unter 0,06 mg/kg (Tab. 36).

Tabelle 36: As-Konzentration im CaCl,-A-Extrakt - deskriptive Statistik

Ascaciz-a alle NSTE Lo D Al \'

N 454 139 50 112 153
Mittelwert mg/kg 0,023 0,014 0,011 0,041 0,021
Median mg/kg 0,010 0,009 0,010 0,010 0,012
Minimum ma/kg 0,002 0,004 0,003 0,002 0,002
10. Perzentil mg/kg 0,005 0,005 0,004 0,004 0,005
90. Perzentil mg/kg 0,043 0,029 0,018 0,148 0,039
Maximum ma/kg 0,425 0,058 0,032 0,292 0,425

Lineare Beziehungen Boden — Pflanze werden fiir Al-, V-, und mit Abstrichen auch fiir D-Standorte gefunden (Tab. 37). Fir
Auenbdden ist der Anstieg des As-Gehaltes im Korn mit steigendem Gehalt im Boden am gréRten. Der informelle Grenzwert
(0,20 mg/kg) fur Getreide wird bei ca. 0,10 mg As/kg Boden erreicht (Abb. 20, Abb. 20a und b im Anhang).

Schriftenreihe des LfULG, Heft 23/2012 | 37




¢ As-p-all — Linear (As-p-all)

250 y-=-2,0046x—-12,758
2 _
= R = O,QW
< 200
=)}
=) *
c
& 150 -
X
£
N 100
c
o
X
<z'n 50
0 T T T
0 80 100 120 140

As-Konz. im Extrakt (ug/kg)

Abbildung 20: Extraktion mit 0,01 m CaCl2 — Boden-Pflanze-Beziehung, alle NSTE

Tabelle 37: CaCl,-A-Extraktion - lineare Regression

Variante Gleichung y = mx+b B (r?) ISW-200
X (ug/kg) b ug/kg
CaCly-A, alle Werte 2,005 -12,76 0,95 106
CaCly-A, Al-Standorte 2,117 7,041 0,93 91
CacCl,-A, V-Standorte 1,468 -3,79 0,94 139
CaCl,-A, L6-Standorte 0,131 15,24 0,15 n.b.
CacCl,-A, D-Standorte 0,602 7,28 0,71 320

3.3.2.5 Extraktion mit 0,01 m CaCl; und 0,01 m Ascorbinsaure (CaCl2-B)

Durch die Zugabe von Ascorbinsédure wird die Aciditat der Extraktionsldsung erhéht. Das Redoxpotenzial der Losung liegt bei
- 20 mV. Es wurde erwartet, dass sich dadurch die Extraktionseffizienz verstarkt. Im Vergleich mit der CaCl,-A-Variante steigt
die Konzentration an Arsen im Extrakt ca. auf das Achtfache. Die Unterschiede zwischen den Standorttypen bleiben dabei er-
halten. Auch hier ist fur Auenbdden die grofte Variation der gemessenen As-Gehalte (Vergleich: jeweils 10. und 90. Perzentil)
zu verzeichnen (Tab. 38).

Die Linearitat der Beziehung Boden-Pflanze ist bis auf diluviale Standorte sehr gut (Abb. 21, Abb. 21a und b im Anhang). Fir
V- und Al-Standorte ist der Anstieg der Regressionsgeraden ahnlich, auf L6-Standorten steigt die As-Kornkonzentration deutlich

langsamer mit zunehmender As-Konzentration im Extrakt an.

Bei einem Gehalt von ca. 0,75 mg As/kg Boden wird der informelle Héchstgehalt fir Weizenkorn erreicht (Tab. 39).
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Tabelle 38: As-Konzentration im Extrakt mit CaCl2-B - deskriptive Statistik

Ascaci2-B alle NSTE L6 D Al \")

N 454 139 50 112 153

Mittelwert mg/kg 0,162 0,092 0,120 0,307 0,134
Median mg/kg 0,085 0,077 0,107 0,097 0,084
Minimum mg/kg 0,003 0,017 0,036 0,016 0,003
10. Perzentil mg/kg 0,031 0,030 0,058 0,028 0,028
90. Perzentil mg/kg 0,289 0,182 0,206 1,062 0,187
Maximum mg/kg 4,619 0,327 0,299 2,082 4,619

& As-P-all Linear (As-P-all)

250

200

150 +

y = 0,281x - 10,044

100 1 R? = 0,9837

As-Konz. im Korn (ug/kg)
u
=]

100 200 300 400 500 600 700 800 900

-50
As-Konz. im Extrakt (ug/kg)

Abbildung 21: Extraktion mit 0,01 m CaCl,/ 0,01 m Ascorbinsaure (CaCl.-B) Boden-Pflanze-Beziehung, alle NSTE

Tabelle 39: CaCl,-B-Extraktion - lineare Regression

Variante ‘ Gleichung y = mx+b B (r?) ‘ ISW-200
‘ x (ug/kg) b ‘ ug/kg
CaCly-B, alle Werte ‘ 0,281 -10,04 0,98 ‘ 747
CaCl,-B, Al-Standorte ‘ 0,251 0,803 0,98 ‘ 794
CaCly-B, V-Standorte ‘ 0,309 -3,07 0,85 ‘ 657
CaCly-B, Lé-Standorte 0,14 4,49 0,92 1397
CaCl,-B, D-Standorte 0,014 11,98 0,11 n.b.
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3.3.2.6 Extraktion mit 0,02 m Ammoniumoxalat/0,05 m Ascorbinsaure (OX1)

In Al- und V-Bdden liefert diese Variante As-Konzentrationen im Extrakt, die ca. die Hélfte des Gesamtgehalts ausmachen, auf
Léssbdden und D-Standorten mehr. Die Konzentrationen in den Extrakten sind weit von der Bestimmungsgrenze entfernt und
sicher zu bestimmen (Tab. 40).

Tabelle 40: As-Konzentration im Extrakt mit 0,02 m Ammoniumoxalat/0,05 m Ascorbinsaure (OX1) — deskriptive
Statistik

Asox1 alle NSTE Lo D Al \'

N 454 139 50 112 153
Mittelwert mg/kg 19,37 7,10 6,02 49,08 13,13
Median mg/kg 7,13 6,60 5,42 8,81 9,57
Minimum mg/kg 0,63 0,63 3,01 2,58 1,32
10. Perzentil mg/kg 4,55 4,11 3,43 4,80 4,83
90. Perzentil mg/kg 33,37 10,70 9,70 161,22 19,86
Maximum mg/kg 318,35 15,91 12,38 318,35 151,22

Fur A- und V-Standorte gibt es sichere lineare Beziehungen Boden — Pflanze, fur L6- und D-Standorte nicht (Abb. 22, Abb. 22a-
¢ im Anhang). Die Regressionsgleichungen weisen jedoch deutlich unterschiedliche Anstiege auf. Auf Verwitterungsstandorten
sind bei gleichem Bodengehalt deutlich hohere Korngehalte festzustellen als auf Auenbéden.
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Abbildung 22: Extraktion mit 0,02 m Ammoniumoxalat/0,05 m Ascorbinsédure (OX1) Boden-Pflanze-Beziehung, alle
NSTE

Dadurch ergeben sich auch unterschiedlich hohe Schwellenwerte fiir das Erreichen des Lebensmittelgrenzwertes (Tab. 41).
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Tabelle 41: OX1-Extraktion - lineare Regression

Variante Gleichung B (r?) ISW-200
y = mx+b
x (ug/kg) b mg/kg
OX1, alle Werte 0,0017 6,87 0,98 114
OX1, Al-Standorte 0,0008 19,87 0,97 225
OX1, V-Standorte 0,002 3,54 0,93 98,2
OX1, L6-Standorte 0,0013 7,71 0,72 n.b.
OX1, D-Standorte 0,0015 5,67 0,61 n.b.

3.3.2.7 Extraktion mit 0,02 m Ammoniumoxalat/0,01 m Ascorbinsaure (0X2)

Von der Variante OX1 unterscheidet sich diese Extraktion im pH-Wert (pHox: 3,7; pHox2 4,4) und dem Redoxpotenzial
(Eox1 -123 mV; Eox2 -184 mV). Im Gegensatz zum Element Cadmium wird mit dieser Extraktionsvariante weniger extrahiert als
mit der Variante OX1. Es werden nur 20 bis 40 % des mit OX1 extrahierbaren Arsens im Extrakt gefunden (Tab. 42). Das war
auch zu erwarten.

Auch hier werden die hoéchsten Gehalte bei Al-Standorten und vereinzelt Verwitterungsbdden ermittelt, Lossbdden und
D-Standorte weisen deutlich geringere Gehalte auf. Fur alle NSTE werden lineare Beziehungen Boden — Pflanze erhalten
(Abb. 23, Abb. 23a und b im Anhang). Der Schwellenwert zur Einhaltung des Lebensmittelgrenzwertes liegt im Mittel bei 25 mg
As/kg Boden (Tab. 43).

Tabelle 42: As-Konzentration im Extrakt mit 0,02 m Ammoniumoxalat/0,01 m Ascorbinsaure (OX2) — deskriptive
Statistik

Asoxa alle NSTE L6 D Al \'

N 454 139 50 112 153
Mittelwert mg/kg 4,30 2,14 2,23 9,41 3,18
Median mg/kg 2,07 1,89 1,98 2,04 2,30
Minimum mg/kg 0,58 0,80 1,20 0,58 0,58
10. Perzentil mg/kg 1,16 1,20 1,48 0,91 1,18
90. Perzentil mg/kg 6,05 3,35 3,10 34,31 4,36
Maximum mg/kg 57,76 4,81 4,76 51,28 57,76
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Abbildung 23: Extraktion mit 0,02 m Ammoniumoxalat/0,01 m Ascorbinsdure Boden-Pflanze-Beziehung, alle NSTE

Tabelle 43: OX2-Extraktion - lineare Regression

Variante Gleichung y = mx+b ‘ B (r?) ISW-200
x (ug/kg) b ‘ mgl/kg
OX2, alle Werte 0,0076 6,38 ‘ 0,98 25,5
OX2, Al-Standorte 0,0064 9,19 ‘ 0,97 29,8
OX2, V-Standorte 0,0103 0,67 ‘ 0,92 19,3
OX2, Lo-Standorte 0,0075 2,98 0,84 26,2
OX2, D-Standorte 0,0064 -0,17 0,87 31,3

3.3.2.8 Einfluss des Boden-pH-Wertes

Die Variation der Boden-pH-Werte auf den Untersuchungsflachen ist vergleichsweise gering, das 10. Perzentil liegt bei 5,6, das
90. Perzentil bei 6,8 (Tab. 8). Ein zu bericksichtigender Einfluss des Boden-pH-Wertes auf die Boden-Pflanze-Beziehungen
konnte in diesem Bereich nicht festgestellt werden (Tab. 44).
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Tabelle 44: Multiple lineare Regression: Extraktionsvarianten, Boden-pH

Variante y = m*x+b*pH+C Standardisierter Koeffizient Beta fiir:
Extraktion ‘ NSTE m b c m ‘ b

KW ‘ alle 0,001 3,207 -10,8 0,8 ‘ 0,03

KW ‘ Al 0,001 10,7 -58,1 0,89 ‘ 0,08

AN ‘ alle 2,45 -10,9 74,8 0,84 ‘ 0,12

CAL ‘ alle 0,016 7,28 59,9 0,84 ‘ -0,08
CaCl,-A ‘ alle 0,86 -4,91 43,2 0,76 ‘ -0,05
CaCl-B ‘ alle 0,11 -3,92 38,1 0,79 ‘ -0,04

OoX1 alle 0,001 0,81 8,09 0,83 0,01

ox2 alle 0,005 0,74 5,36 0,87 0,01

3.3.2.9 Diskussion Arsen

Neben Cadmium kann Arsen auf Grund seines haufigen Vorkommens im Oberboden ein Problem fiir die landwirtschaftliche
Nutzung groRer Flachen Sachsens darstellen. Die Ursachen der erhdhten Bodengehalte sind sowohl geogener als auch
anthropogener Natur. Belastete Gebiete kommen besonders in weiten Teilen des Erzgebirges, im Freiberger Raum und den
Auen der Zschopau und des Muldesystems vor. Der Prifwert fur Ackerbdden der BBodSchV von 200 mg/kg wird in Einzelféllen
Uberschritten. Der Gesetzgeber hat fur landwirtschaftliche Produkte, die zur Tiererndhrung dienen, As-HOchstgehalte festgelegt.
Fur Lebensmittel fehlt ein solcher Hochstgehalt jedoch. Ein friiher existierender Hochstgehalt von 0,20 mg As/kg Frischmasse
der Zentralen Erfassungs- und Bewertungsstelle fir Umweltchemikalien (ZEBS) wurde 1979 zurlickgezogen. Es muss aller-
dings auch beachtet werden, dass Sachsen zu den wenigen Regionen Deutschlands mit einer grof3flachigen As-Belastung der
Bdden gehort.

Nach der Flut 2002 wurde in Sachsen dem Arsen mehr Aufmerksamkeit gewidmet. Vor allem wurde versucht, die Belastung
von Grinland auf der Grundlage von Bodenparametern zu prognostizieren /22/. Belastbare Beziehungen Boden — Pflanze
konnten jedoch nicht ermittelt werden. Es war deshalb ein Ziel dieses Projekts, Untersuchungen zu Extraktionsmethoden fiir
Bdden im Hinblick auf ihre Eignung zur Arsenprognose in Pflanzen durchzufiihren.

Die gepriften Extraktionsmethoden unterscheiden sich in mehreren wesentlichen chemischen Eigenschaften, so in der Puffer-
kapazitat, dem pH-Wert und dem Redoxpotenzial. Letzteres ist fir die Aufnahme von Arsen durch Pflanzen von besonderer
Bedeutung. Geraten Boden unter Luftabschluss, z. B. durch Staunasse, kbénnen reduzierende Bedingungen die Reduktion von
As® zu As* beférdern, welches von Pflanzen besser aufgenommen werden kann.

Mit allen zur Anwendung gelangten Extraktionsmethoden konnte auf den hdher mit Arsen belasteten Standorten (Al- und
V-Standorte) eine sehr gute lineare Beziehung zwischen der As-Konzentration in der jeweiligen Extraktionslésung und dem
As-Gehalt im Winterweizenkorn hergestellt werden. Das ist insofern iberraschend, als ein solches Ergebnis mit Grinlandstand-
orten nicht gelang /22/. Es liegt die Vermutung nahe, dass der schlechte Zusammenhang von extrahierbarem Arsen im Boden
und Arsen in der Pflanze bei Griinlandstandorten primér eine Folge der heterogenen Zusammensetzung des Bewuchses ist.
Fur die tbrigen NSTE konnten zumeist nur deutlich schlechtere Beziehungen Boden — Pflanze ermittelt werden, deren Qualitat
fur daraus abgeleitete GréRen (Schwellenwerte) nicht ausreicht. Nur flr die Variante OX2 ist fiir alle NSTE eine zufriedenstel-
lende Beziehung auch fiir D- und L&-Standorte vorhanden. Bis zu einem As-Gehalt von 240 mg Askw/kg Boden wird mit 80%-
iger Wahrscheinlichkeit der informelle Hochstgehalt von 0,20 mg As/kg Korn eingehalten. Das entspricht in der Gré3enordnung
dem Prifwert der Bodenschutzverordnung fur Ackerbdden.
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Wie bei Cadmium konnte auch fir Arsen kein wesentlicher Einfluss des Boden-pH auf die Beziehung Boden — Pflanze festge-
stellt werden. Vermutlich ist die Variationsbreite der pH-Werte dafur zu gering; 80 % aller Werte liegen zwischen 5,6 und 6,8.
Fir eine Untersuchung des Sorteneinflusses fehlt im Datenpool leider die Datengrundlage. Die sortenabhéngige As-Aufnahme
ist nur von wenigen Sorten bekannt. Es sind nicht genligend Werte fiir je eine hoch und eine wenig aufnehmende Sorte auf
einer NSTE vorhanden, um belastbare Aussagen zu treffen.

4 Schlussfolgerungen

Es wurde nachgewiesen, dass fiir Winterweizen mit unterschiedlichen Extraktionsvarianten lineare Beziehungen zwischen dem
Elementgehalt im Boden und im Korn gefunden werden. Deshalb kénnen auch laborpraktische Gesichtspunkte als Kriterium zur
Findung einer ,optimalen“ Methode herangezogen werden (Tab. 45).

Ein wesentlicher Parameter ist die Konzentration an extrahiertem Element im Extrakt. Eine méglichst hohe Extraktionsausbeute
schlagt sich in sicheren Transferbeziehungen nieder. Hier ist fir Cadmium den Methoden KW, CAL und OX2 der Vorzug zu
geben. Fir As-Untersuchungen bietet sich auch noch die Variante OX1 an. Der Einsatz von Chemikalien incl. deren spéateren
Entsorgung und der Arbeitsaufwand sind fir die Konigswasserextraktion am hodchsten. Eingang in nationale Gesetzgebungen
haben die Methoden mit Kénigswasser und Ammoniumnitrat gefunden, die CAL-Methode wird in vielen Bundesléndern routi-
nemafig fur die Nahrstoffanalytik (P und K) angewandt.

Unter Berucksichtigung dieser Gesichtspunkte ist die CAL-Methode die optimale der gepruften Varianten.

Tabelle 45: Vergleich der Extraktionsvarianten

Methode Konz. im Extrakt Chemikalieneinsatz Arbeitsaufwand Routinemethode/
As Cd Bekanntheitsgrad
KW hoch hoch hoch, starke Sauren  hoch (Ruckfluss, Filtration, Verdiinnen) Routine
AN sehr niedrig sehr niedrig gering hoch (Membranfiltration) Routine
CAL niedrig ausreichend gering gering (Filtrieren) Routine
CaCl,-A sehr niedrig sehr niedrig gering gering (Filtrieren) wenig bekannt
CaCl,-B niedrig niedrig gering mittel (Filtrieren, Zentrifugieren) wenig bekannt
OX1 ausreichend sehr niedrig gering gering (Filtrieren) wenig bekannt
(0) ¥ ausreichend niedrig gering gering (Filtrieren) wenig bekannt

Augenscheinlich hat die Art der Probenahme einen entscheidenden Einfluss auf die Qualitdt der ermittelten Boden-Pflanze-
Beziehung. In GeféRversuchen herrschen zumeist vom Freiland abweichende Bedingungen wie eine deutliche héhere Durch-
wurzelung der GeféaRe, die Verwendung geschiitteter Boden und eine gleichmaRige Nahrstoff- und Wasserversorgung. Ergeb-
nisse aus Gefallversuchen sind deshalb haufig nicht quantitativ in die Praxis tbertragbar, Unterschiede oder Beziehungen zwi-
schen einzelnen Varianten sind zumeist stérker ausgeprégt als es im Freiland beobachtet wird.

In Freilandversuchen auf Praxisschlagen und konventioneller Probenahme (Probenahmemuster: liegendes N¥) ist die naturli-
che Variabilitat hoch. Bodenparameter, die die Elementaufnahme durch die Pflanzen beeinflussen, kénnen jedoch kleinrdumig
sehr variieren. Ursachen dafur kénnen geogenen Ursprungs, aber auch frihere BewirtschaftungsmaRnahmen sein. Eine Bezie-
hung zwischen Bodenparametern und der Elementaufnahme durch die Pflanze kann dadurch mehr oder weniger uberdeckt und
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das Bestimmtheitsmal als Qualitatsparameter verschlechtert werden. Das lasst sich an der Streuung der gemessenen Ele-
mentkonzentrationen im Boden und im Korn der vier Probenahmepunkte eines Schlages zeigen (Abb. 24). Die gemessenen
Konzentrationen der einzelnen Probenahmepunkte von 127 Schldgen unterscheiden sich im Durchschnitt vom Mittelwert des
entsprechenden Schlages um 15 bis 50 %.

Fir die Untersuchung von Transferbeziehungen Boden — Pflanze empfiehlt sich deshalb eher die hier praktizierte Art der Pro-
benahme. Sie vereint die Vorteile eines Praxisschlages mit denen einer gegenuber der Ublichen Beprobung deutlich geringeren
nattrlichen Variabilitdt wesentlicher Bodeneigenschaften. Die so ermittelten Ergebnisse sind — im Gegensatz zu GefaRversu-
chen — quantitativ auf Freilandbedingungen Ubertragbar.

50,0~

45,0

40,0

35,0

RSD (%)

As-P Cd-P As-KW Cd-KW As-AN Cd-AN

Abbildung 24: Mittlere Streuung der Elementkonzentrationen der vier Probenahmepunkte eines Schlages

Auch fur andere Fruchtarten mit wirtschaftlicher Bedeutung in potenziell belasteten Gebieten wie Sommergerste oder Roggen
ist eine Absenkung der zuléassigen Cd-Hdchstgehalte zu erwarten. Fir diese Kulturen sind Aussagen zum Elementtransfer
ebenfalls wiinschenswert und sollten nach der hier vorgestellten Methode erarbeitet werden. Zuklinftig wéare auch die Untersu-
chung des Transfers bisher nicht betrachteter Spurenelemente wie Kupfer oder Zink interessant.
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Abb. 4b: KW-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, L6-, D-Standorte
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Abb. 5a: AN-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, Al-, V-Standorte
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Abb. 6a: CAL-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, Al-Standorte
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Abb. 6b: CAL-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, L6-, D-Standorte
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Abb. 8a: CaCl.-B-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, L6-, D-, V-Standorte
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Abb. 17c: KW-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, Al-Standorte
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Abb. 18a: AN-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, V-, Al-Standorte
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Abb. 18b: AN-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, D-, L6-Standorte
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Abb. 19a: CAL-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, Al-Standorte
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Abb. 19b: CAL-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, V-Standorte
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Abb. 19c: CAL-Extraktion — Boden-Pflanze-Beziehung, D-, L6-Standorte
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Abb. 20a: Extraktion mit 0,01 m CaCl, — Boden-Pflanze-Beziehung, V-, Al-Standorte
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Abb. 20b: Extraktion mit 0,01 m CaCl, — Boden-Pflanze-Beziehung, D-, L6-Standorte
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Abb. 21a: Extraktion mit 0,01 m CaCl./0,01 m Ascorbinsdure Boden-Pflanze-Beziehung, Al-Standorte
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Abb. 21b: Extraktion mit 0,01 m CaCl,/0,01 m Ascorbinsdure Boden-Pflanze-Beziehung, L6-, D-, V-Standorte
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Abb. 22a: Extraktion mit 0,02 m NH4-Oxalat/0,05 m Ascorbinsdure Boden-Pflanze-Beziehung, Al-Standorte
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Abb. 22b: Extraktion mit 0,02 m NH4-Oxalat/0,05 m Ascorbinsdure Boden-Pflanze-Beziehung, L6-, V-Standorte
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Abb. 22c: Extraktion mit 0,02 m NH4-Oxalat/0,05 m Ascorbinsdaure Boden-Pflanze-Beziehung, D-Standorte
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Abb. 23a: Extraktion mit 0,02 m NH4-Oxalat/0,01 m Ascorbinsdure Boden-Pflanze-Beziehung, Al-Standorte
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