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1. Einleitung

Metalle sind ein Bestandtell natUrlicher und anthropogen
veranderter irdischer System. Der Begriff ,, Schwermetalle” bezeichnet
die Elemente mit einer Dichten von mehr as 6 g/cm’. Einige dieser
Metalle sind fur den Menschen essentiell, andere Metalle sind sowohl
essentiell as auch toxisch je nach Konzentration, wenige
Schwermetalle weisen ausschliefdlich toxische Wirkung auf.

Das Problem der Schwermetalle in Bdden erregt immer wieder
Aufmerksamkeit — zum einen bedingt durch das genauere Verstandnis
der toxikologischen Bedeutung fir Okosysteme, Landwirtschaft und
die Gesundheit des Menschen sowie aufgrund der wachsenden
Aufgeschlossenheit von  Wissenschaft und  Offentlichkeit  fir
Umweltfragen.

Spétestens seit Inkrafttreten der Klarschlammverordnung [1] ist
bekannt, dass bei der Dungung landwirtschaftlicher Nutzflachen die
Boden mit Schwermetallen angereichert werden. Seit geraumer Zeit
wird zudem nachgewiesen, dass auch Wirtschaftsdiinger tierischer
Herkunft teilweise hohe Schwermetallgehalte aufweisen. Speziell
Gllle, die aus der Schweineproduktion kommt, ist hoch mit dem
Spurenelement Zink belastet [2]. Die Belastung der Wirtschaftsdiinger
wird durch die Zusammensetzung der Futterzuséize in der
Schweinproduktion  beeinflusst. Im  Ferkelbereich  wird  zur
Verhinderung von Krankheiten Zinkoxid, als Alternative zu den
verbotenen Antibiotika, eingesetzt. Deshab hat Gulle sehr hohe
Konzentrationen an Zink. Schweine- und Gefliigeldung sind auch
haufig an Kupfer angereichert, da in vielen Teilen der Welt
Kupfersulfat zur Wachstumsforderung und zur Verbesserung der

Futterverwertung zugefittert wird [3, 4]. Zink gehort zu einer Gruppe
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von Spurenelementen, die eine potentielle Gefahr fir die Biosphare
darstellen. Die grofdte Problematik im Zusammenhang mit Gberhohten
Zinkgehalten in Boden betrifft die mogliche Aufnahme durch
Ackerpflanzen und die sich daraus ergebenden schadlichen
Auswirkungen auf die Pflanzen selbst, sowie auf Weidetiere und die
menschliche Nahrung. Ebenso wie Kupfer, Nickel und Chrom wirkt
Zink in erste Linie phytotoxisch, und somit gibt dieses Metal vor
alem Anlald zu Besorgnis hinsichtlich des Pflanzenertrags und der
Bodenfruchtbarkeit.

Im Rahmen dieser Arbeit soll untersucht werden, ob die mit dem
Dunger eingetragenen Schwermetalle im Boden bleiben, oder aus dem
Boden durch verschiedene Pfade, wie z.B. eine Ernte von
Nutzpflanzen etc. ausgetragen werden kdnnen. DarUber hinaus soll die
vorliegende Arbeit einen Beitrag dazu leisten, die Bilanz der bei der
Dungung eingetragenen in Agrarokosysteme Schwermetalle besser zu
verstehen.

Ein wichtiges Zidl dieser Arbeit ist deshalb die Bilanzierung der
den Ackerboden mit dem  Wirtschaftsdiinger  zuflUhrten
Konzentrationen an Zink und Kupfer und deren Austrag durch die
Ernte der untersuchten Nutzpflanzen.

Die untersuchten Proben stammen von einem Betrieb, der sich
auf Ferkel- und Schweinmastproduktion spezialisiert hat. Es wurde
der Wirtschaftsdiinger (Gulle), der Boden und die Pflanzen
(verschiedene Getreidearte) beprobt.

In einem ersten Schritt wurde der Grad der Belastung des
untersuchten Wirtschaftsdiingers mit Zink sowie Kupfer ermittelt.

Diese Information ist nétig, da ein Eintrag von Schwermetallen in
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AgrarOkosystemen in erste Linie von deren Gehat in den
Eintragsquellen abhéngig ist. Der grofdte Teil an Schwermetallen, die
den landwirtschaftlich genutzten B6den zugefiihrt werden, stammen
aus Dingmitteln tierischer Herkunft [5]. Des Weiteren wurde der
Einfluss der Wirtschaftsdiingeranwendung auf die stoffliche
Zusammensetzung der untersuchten Boden ermittelt. Dies war notig,
um die Vertellung und Verlagerung des eingetragenen Zinks und
Kupfers im Bodenprofil der untersuchten Nutzflachen in
Abhangigkeit der wichtigsten Bodenparameter, wie Bodentyp,
Bodenreaktion und Gehalt an Anionen, abzuschétzen.

Anschlief3end war es nétig, die Mobilisationsbedingungen fir die
Schwermetalle sowie den Gehalt an  mobilem  bzw.
pflanzenverfiigbarem Zink und Kupfer in den B&den zu untersuchen.
Diese detaillierten Informationen lassen das chemische Verhaten der
zu untersuchenden Metalle und deren Bedeutung im gesamten
Agrarokosystem eindeutlicher bestimmen. Die Pflanzen konnen nur
die Schwermetalle aus dem Boden aufnehmen, die in der mobilen
Phase as lonen oder in wenigen Féllen as niedermolekulare
organische  Verbindungen  vorliegen. Deshab ist die
Konzentrationsbestimmung der pflanzenverfiigbaren Fraktion der
untersuchten Metale ein wichtiger Teil dieser Arbeit, da nur diese
Fraktion durch die untersuchten Nutzpflanzen aufgenommen werden
kann. Ferner kann die wasserl6slichen Fraktionen von Schwermetalle
auch mit Sickerwasser aus den Bdden ausgewaschen werden.

Des Weiteren wurden die Konzentration von Zink und Kupfer in
dem geernteten Getreide, sowie die Ernteertrdge ermittelt. So konnte
der Austrag von Schwermetallen aus dem untersuchten

Agrartkosystem Uber die Ernte berechnet werden.
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Die Bilanzierung von Schwermetdlen ermoglicht es die
Anreicherung von Schwermetallen oder deren Mangel in
Agrartkosystemen festzustellen und somit eine Geféhrdung fir die
tierische und menschliche Nahrungsketten sowie fir die
Metallversorgung der Nutzpflanzen vorherzusagen. In die Zink- und
Kupferbilanz der untersuchten Agrarbkosystemen wurde die
Metallzufuhr tGber Wirtschaftsdiinger und Metallabfuhr Gber die Ernte
miteinbezogen. Die Auswaschungsverluste von Zink und Kupfer aus
landwirtschaftlich genutzten Bdden in Mitteleuropa wurden der
Literatur [6] entnommen. Zink- und Kupferimmissionen aus der
Atmosphére, die Uber die Niederschlage eingetragen werden, wurden
auch berticksichtigt.

Die Ergebnisse der Arbeit sollen helfen, folgende Fragen zu
beantworten:

- wie stark die Wirtschaftsdiinger mit Schwermetallen belastet

sind,

- 0b ein direkter Zusammenhang zwischen dem Einsatz von Zink

as Futterzusatz und der Anreicherung der landwirtschaftlichen

Nutzfldchen mit diesem Element besteht,

- ob die landwirtschaftlich genutzten Boden eine Senke fir Zink

und Kupfer darstellen,

- in welchen Bindungsformen Zink und Kupfer in

landwirtschaftlich genutzten Boden vorliegen und

- ob der Eintrag von Zink und Kupfer Uber Wirtschaftsdiinger

den Austrag u.a. Uber die Pflanzenproduktion tbersteigt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden im Sommer 2003 die Proben

genommen. Durch anschliel3ende Untersuchungen wurden das
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Verhalten von Zink und Kupfer in Boden, sowie deren Aufnahme und

Entzug durch verschiedene Getreidearten, bei jahrlicher Dingung mit

Wirtschaftsdinger aus der Schweinee und Ferkelproduktion,
bestimmt.
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2. Theoretische Grundlagen

In diesem Teil der vorliegenden Dissertation werden die
Literaturdaten dargestellt, die Gber die Herkunft von Schwermetallen
in den tierischen Dungmitteln, die Menge von ausgebrachtem
Wirtschaftsdiinger, die Versorgung der Boden und Nutzpflanzen mit
Spurenelementen eine Auskunft geben. Auf’erdem werden hier die
wichtigsten Bodeneigenschaften erklart, die den Kreislauf bzw. die

Bilanz von Schwermetallen in Agrardkosystemen beeinflussen.

2.1 DasAgrarokosystem

Das Wirkungsgefiige einer Organismengesellschaft mit ihrem
Lebensraum wird als Okosystem bezeichnet [7]. Das Agrarokosystem
stellt einen bestimmten Typ von Okosystem dar, der bei der
landwirtschaftlichen  Nahrungsmittel-produktion geschaffen wird.
Kultivierung bzw. Landwirtschaft umfasst sowohl den Umgang mit
Nutzpflanzen als auch mit dem Lebensraum, in dem man die Pflanzen
anbaut. Bodenbearbeitung, Be- oder Entwé&sserung und andere
Mal3nahmen sollen die biophysikalischen Beschrankungen des Bodens
minimieren und einen Lebensraum entstehen lassen, in dem die
Nutzpflanze ihr Produktionspotential ausschdpfen kann. Inwieweit
Agrarokosysteme in Form und Funktion von unbewirtschafteten
Okosystemen abweichen, hangt von der Art und Intensitdt der
landwirtschaftlichen Tatigkeit ab [2].

Das Agrarokosystem ist ene komplizierte Einheit von

nattrlichen und anthropogenen Komponenten. Ein landwirtschaftlich



13
genutzter Boden ist fir das Funktionieren eines Agrarokosystems
ausschlaggebend. Der Boden vereinigt ale Komponente des
Okosystems, wie Gestein (Ausgangsmaterial), Sickerwasser,
Grundwasser, Bodenorganismen, Nutzpflanzen, anthropogenen
(landwirtschaftliche Mal3nahmen) und atmosphérischen Einfluss. Die
Eigenschaften der Bdden werden in erste Linie durch den interaktiven
Einfluss der nattrlichen Umweltbedingungen und durch die
biologische Aktivitdt an der Oberflache beeinflusst [7]. Durch die
Intensitatsbestimmung der lokalen bodenbildenden Prozesse wurden
die wichtigsten Faktoren zur Steuerung der Bodenbildung ermittelt
[8]. So ist die Bodenbildung Ergebnis des Zusammenspiels von
Klima, Bodenorganismen, Topografie, Bodenausgangsmaterial und
Zeit. Im Agrarokosystem sind nicht nur nattrlichen Faktoren von
Bedeutung, sondern auch die landwirtschaftliche Tétigkeit. Die
Landwirtschaft fdhrt bewusst Verédnderungen herbei, um die
Ertragfahigkeit eines Standortes zu verbessern, z.B. durch Dingung,
Kalkung und Entwésserung. Der Oberboden ist durch regelmaldiges
Pfliigen besonders stark verandert. Der Landwirt nimmt hierbei
wesentlichen Einfluss auf die Zusammensetzung, das Funktionieren
und die Stabilitét des Systems. An jedem einzelnen Standort sind
diese Kombinationen aus natirlichen und anthropogenen Prozessen
unterschiedlich und fuhren zur Bldung von bestimmten Bodentypen
mit eigenen Bodeneigenschaften. Die wichtigsten Aspekte der
Bodenbildung im Bezug auf das Verhaten von Schwermetallen im
Okosystem sind [7]:

1) die Freisetzung der Metalle aus dem Ausgangsmaterial durch

Verwitterung,
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2) die Umlagerung und Ansammlung von metalladsorbierenden
Bodenbestandteilen wie Tonen, Hydroxiden und organischem
Material und
3) Art und Intensitdt der landwirtschaftlichen Tétigkeit.

Die bodenbildenden Prozesse und die Bodenbearbeitung sind fir
die Ausbildung von Bodenhorizonten und Bodenprofilen
verantwortlich. Fir das Verhdltnis zwischen Pflanze und Boden in
Bezug auf Metalle sind Eigenschaften und Zusammensetzung der
Pflugschicht (Ap- Horizont) von besonderer Bedeutung, da dieser
oberste Teil eines Profils den grofdten Tell der Wurzelmasse enthélt.
Der Ap-Horizont umfasst den urspriinglichen organischen (O) und den
organisch-mineralischen (A) Horizont sowie in einigen Fallen den
obersten Tell der darunterliegenden E- oder B-Horizonte. In
bearbeiteten Bdden haben sich diese Horizonte im Laufe der Zeit
vermischt.

In Agrarokosysteme ist zur Regelung des Gehalts an Nahr- und
Schadstoffe im  Ackerboden oder in  Nutzpflanzen die
Stoffbilanzierung von besonderer Bedeutung. Bilanzen erlauben es die
Eintrage und Austrage verschiedenen Quellen zuzuordnen und
ermoglichen damit eine Aussagen zur Anreicherung der Schadstoffe
in Okosysteme oder in dessen Teilen.

Ein Okosystem ist ein offneres System. Es handelt sich dabei um
offene Kreislaufe. Der Stoffhaushalt eines Okosystems besteht aus
unterschiedlichen Ein- und Austrdgen an N&hr- und Schadstoffen.
Auch gelangen erhebliche Stoffmengen aus der Atmosphére
(atmosphérische  Ablagerung) in das  Okosystem. Bei

Agrarbkosystemen stammt der grofte Tell von Néahr- und



15
Schadstoffen aus Dungmitteln, der mogliche Ernteverluste
kompensieren soll. Fir den Stoffkreislauf in einem Agrarokosystem
sind die Bodeneigenschaften von wesentlicher Bedeutung. Fir den
Kreidauf der Nahr- und Schadstoffe in einem Agrarokosystem ist die
Fixierung von Elementen in unterschiedlichen Bindungsformen ein
wesentlicher Aspekt. In den Bdden liegen die Stoffe in folgender
Bindung vor [9]: (a) as Salze, (b) adsorbiert bzw. austauschbar an der
Oberflache von anorganischen und organischen Adsorbentien, (c) in
schwer austauschbarer Form in den Zwischenrdumen von
Tonmineralen, (Schwermetallen dort hdufig als Komplexe), (e) in der
Biomasse, (f) immobil als Gitterbaustein in Silicaten und okkuldiert
im Inneren von Eisen- und Manganoxiden.

Den Ubergang eines unlsliches oder schwerldsliches Stoffs in
eine schwéchere Bindungsform bzw. in die BodenlGsung bezeichnet
man als Mobilisierung. Die Mobilisation ist fir eine Abfuhr der Stoffe
aus einem Okosystem von grofler Bedeutung. Aus der mobilen Phase
konnen die Nahr- oder Schadstoffe ins Grundwasser gelangen und
somit das Agrarokosystem verlassen. Oft werden dabei auch
benachbarte, nichtlandwirtschaftlich genutzte Okosystemen beeiflusst.
Im humiden Klimabereich werden die mobilen Stoffe durch
Niederschlage mit dem Sickerwasser im Boden nach unten verlagert
und zum Teil aus dem Wurzelraum ausgewaschen. Der Grad der
Auswaschung ist zum einen von der Konzentration des Stoffes und
der Menge des Sickerwassers abhangig und zum andern
stoffspezifisch. Die Auswaschung der Mikrondhrstoffe ist im
akalischen bis schwach saueren Bereich gering, da hier
schwerldsliche Verbindungen und starke Adsorption vorliegen. Die

Auswaschung steigt mit abnehmendem pH, wie aus dem Vergleich
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von Ackerstandorten und starker saueren Waldstandorten in
Tabelle 2.1. hervorgeht.

Tabelle2.1
Auswaschung von einigen Mikronahrstoffen in Ackerboden (bestimmt
im Drénwasser und bezogen auf 200 m Sickerwasser) und Waldbdden

bei einem Buchen- und Fichtenbestand [ 6]

Auswaschung g ha*'a’

pH Mn Cu Zn
Ackerbdden 5-7 10 — 800 10-94 10 — 360
Waldboden 4 5800 — 9300 110 1100 — 2400

Eine wieterer Austrittspfad fir Nahrstoffe ist die Ernte. Der
Stoffentzug ist abhéangig von der Pflanzenart, der Pflanzensorte, dem
Ertrag und Stoffgehalt der Boden. In den Vegetationsrickstanden
(Stroh, Ribenblatt, Kartoffelkraut usw.) verbleiben erhebliche
Stoffmengen auf dem Boden, die nach der Mineraisierung leicht
verfugbar sind und daher bei der folgenden Dingung berlicksichtigt
werden konnten.

Agrarbkosysteme  produzieren  unterschiedliche  Mengen
organischer Abfdle, vor alem Tierexkremente oder Pflanzenreste.
Diese organische Abfallprodukte enthalten unterschiedliche Mengen
an Wasser, mineralischen Nahrstoffen, organisches Material, sowie
anderen Chemikalien, wie Pestiziden und Stoffen, die man dem
Tierfutter heute zusetzt. Se gelanhgen Im Rahmen der

Abfallentsorgung und fur Versorgung der Boden mit Makro- und
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Mikrondhrstoffen in flissiger Form direkt auf die Nutzflachen.
Mehrere Abfallprodukte, wie Gille und Klarschlmme, enthalten
erhebliche Schwermetallmenge. Das sind in erste Linie Hg, Cd, Pb,
Zn, Cu, Cr und Ni. Als Beispiele seien die folgenden Spannweiten von
Zinkkonzentrationen in Schlammen genant: 700 — 49 000 mg/kg [10],
600 — 20 000 mg/kg [11], 101 — 27 800 mg/kg [12] und 91 — 28 766
[13]. Die Mittlwerte an Zink liegen bei 4100, 1500, 2790 und 1579
mg Zn/kg i.T. Dies macht deutlich, dass die ungeregelte Ausbringung
von Abfalle auf landwirtschaftliche Bdden zu einer Ansammlung von
Zink und anderen Schwermetallen fihren kann, die eine potentielle
Gefahr fur das ganze Agrarokosystem und in erste Linie fur die
angebauten Pflanzen und das Grundwasser darstellt.

Fur Eintrag und Austrag von Schwermetallen in Boden lassen
sich Bilanzen aufstellen, die im algemeinem auf den oben erwéhnten
Verunreinigungsquellen fur Schwermetallen beruhen und auf den mit
abgeernteten Pflanzen entfernten Mengen. Fur Belgien berechneten
[5] ein Input-Output-Verhdtnis fur Zink von 7,7, was erkennen |asst,
dass in landwirtlich genutzten Boden eine allmahliche Anreicherung
von Zink stattfindet. Dabel nimmt die Bedeutung der verschiedenen
Eintragsquellen relativ in der folgenden Staffelung ab: tierischer Dung
70% > atmospharische Deposition 25% > Mineradinger 4,5% >
Kompost 0,3% > Kléarschlamm 0,2%. Der bemerkenswert geringe
Eintrag Uber Klarschlamm erklart sich dadurch, dass in Belgien
Klarschlamm im Vergleich zu anderen Landern in der Landwirtschaft
nur sehr wenig eingesetzt wird. Aus diesem Grund lassen sich diese
Daten nicht verallgemeinern. In anderen Léandern ergeben sich
deutlich abweichende Verhatnisse zwischen Eintrag und Austrag von

Schwermetallen, die sich hauptsdchlich auf Unterschiede in der
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Dingerausbringung und der Landwirtschaftsaktivitdt zurtckfihren
lassen.

Im folgenden Kapitel geht es um die Zusammensetzung der
Futterzusdtze in der Tierproduktion. Bei der Fitterung mit
metallhaltigen Zusétze gelangen die Schwermetalle in Nahrungskette
von Tiere. Dann treten die Schwermetalle bei der Ausbringung
tierischer DUnger ins Stoffkreislauf des Agrarokosystems. Das heildt,
die Viehbetriebe, die grol3e Mengen von mit Metallen belasteten
Abfdlen produzieren, stehen im Anfang des Kreslaufs von

Schwermetallen in Agrarokosystemen.

2.2 Zusammensetzung der Futterzusitze in der

Schweinproduktion

Es hat sich gezeigt, dass der Einsatz von Futterzusatzstoffen in
der Tierproduktion ein seit geraumer Zeit umstrittenes Thema ist.
Speziell die antibiotisch wirkenden Leistungsforderer stehen hier im
Mittelpunkt der Kritik, da der Verdacht besteht, dass resistente
Bakterien im Tier Antibiotika fir humanmedizinische Zwecke
wirkungslos machen [14].

In Schweden z.B. sind Antibiotika daher verschreibungspflichtig.

Aufgrund eines Beschlusses vom 14/15. Dezember 1998 hat
Agrarministerrat  der Européischen Union vier antibiotische
Leistungsforderer (Tylosinphosphat, Spiramycin, Virginiamycin und
Zink-Bacitracin) ab 1.1. 1999 verboten [15]. Aufgrund des Verbotes
Antibiotika als Futterzusatzstoffe in nutritiven Dosen zu verabreichen

wird dort alternativ Zinkoxid im Ferkelbereich zur Verhinderung von
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Krankheiten eingesetzt. Die HOhe der Doserungen schwanken
zwischen 3000 und 4000 mg/kg [16]. Neuere Zahlen belegen, dass
auch hier die Dosen aufgrund der zu beflirchtenden Uberversorgung
der landwirtschaftlichen Nutzflachen mit Zink aus den ausgebrachten
Wirtschaftsdingern deutlich heruntergesetzt worden sind. Die
Gesamtproduktion von Zink fur die schwedische Schweinproduktion
ist von 39257 kg Zn/a (1997) im Jahr 1998 auf 5280 kg Zn/a
gesunken [17]. In Deutschland kommen sowohl antibiotisch wirkende
Lestungsforderer als auch Spurenelemente (u.a. Zink und Kupfer) as
Futterzusétze zum Einsatz. Futterrechtlich zugelassen sind in
Deutschland 250 mg Zn/kg Alleinfutter (88% Trockensubstanz (TS))
(Futtermittelverordnung (FMV), Anlage 3). Allerdings ist es erlaubt
Zinkverbindungen zu  prophylaktisch-therapeutischen  Zwecken
anzuwenden. Zu beachten ist dabei aber, dass die Anwendung uber
das Futter lediglich bel Einzeltieren (keine Bestandbehandiung)
erlaubt ist, da es sich in diesem Falle (Behandlung von Durchféllen 8§
21 [18] 4 Arzneimittelgesetz, AMG) um den Einsatz als Arzneimittel
handelt [19].

Die Futterung von Schweinen auch mit  Kupfer in
wachstumsfordernden Mengen wird in europdischen Landern seit
mehr als 30 Jahren praktiziert [20-22]. Zu diesem Zweck wird das
Futter mit 125-255 mg Cu/kg in Form von Kupfersulfat angereichert.
Die Zufltterung von Kupfer in hohen Dosen verbessert bel Schweinen
die Gewichtszunahme und Futterverwertung [23-25]. Der Zusatz
dieser Spurenelemente zum Futter ist Ursache fur den hohen Zink-
und Kupfergehalt in der  Schweinegille.  Nach  der
Futtermittelverordnung (Stand 2000) [26] sind folgende Futterzusétze
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fur Mastschweine vorgesehen: bis 16 Woche ks 175 mg Cu von 16
Woache bis 35 mg Cu und 250 mg Zn /kg Alleinfutter mit 88% TS.

Da die Schwermetale Kupfer und Zink zu den essentiellen
Mikronadhrstoffen gehdren, und diese Elemente erst bel erheblichen
Anreicherungen phytotoxsich wirken und humantoxikologisch
weitgehend unbedenklich sind, erscheint bei diesen Nahrelementen
gegenuber den Schwermetallen Blei, Cadmium, Nikel, Crom und

Quecksilber eine abweichende Bewertung vertretbar.

2.3 Verwertung von Abfallstoffen der Tierhaltung und
Gulleverwertungsflache

Gulle gehtren zu den wichtigsten Nebenprodukten bzw.
Abfalstoffe der Tierhaltung. Im Zuge des Stoffwechsels werden
taglich Kot- und Harnmengen von 6% (Schwein) der Lebendmasse
ausgeschieden [27]. Tierische Abfallprodukte werden seit langem als
Dungemittel eingesetzt. Als wirtschaftseigene Dinger spielen sie eine
besondere Rolle fur Erhaltung der Bodenfruchtbarkeit. In der Gille
enthaltene Verbindungen dienen in erste Linie der Erndhrung von
Kulturpflanzen und Bodenorganismen sowie der Reproduktion der
organischen Substanz des Bodens. Die tierischen Abfallprodukte
werden im Boden biochemisch mineralisiert und zum Teil zu
Huminstoffen synthesiert. Die Bo6den sind, wie kein anderes
nattrliches Medium, firs Recycling der Abfallprodukte aus der
Tierhaltung geeignet. Bodenbehandlung mit etwa 50 m® ha' a* ist das
wichtigste Entsorgungs-verfahren [28]. Fir den Stoffkreislauf im

landwirtschaftlichen Produktions-prozess bildet eine
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Wechselbeziehung von Boden — Pflanze — Tier — Boden die
Grundlage.

Die Wirkung von der Gille auf den Ertrag ist in erste Linie ein
Nahrstoffeffekt, wahren die Humuswirkung weniger Bedeutung hat.
Fir die Gulledingung sind besonders Hackfriichte, aber auch
mehrschnittige und einjdhrige  Futterpflanzen geeignet. Die
Ausbringung erfolgt mit Tankfahrzeugen. Dinngille mit einem TS
Gehalt [14% kann in Kombination mit Klarwasser verregnet werden.

Gille wird in erste Linie fir die Versorgung der Pflanzen mit
Stickstoff sowie mit Phosphor verwendet. In Abhangigkeit von
Tierart, Fitterung, Lagerung und vor allem weden verschiedener
Gehalte an Trockensubstanz schwanken die Nahrstoffgehalte in der
Gulle wesentlich [7]. Die Bestimmung der Gullegaben erfolgt auf der
Grundlage des N-Gehalts nach Mineraldiingeraquivalent (MDA). Der
N-Bedarf der Pflanzen wird nur teilweise mit Giulle bedeckt.
Zusétzlich mussen Mineraldiingern angewandt werden.

Die Ruckfthrung der Gulle in den nattrlichen Stoffkreislauf ist
mit Umweltrisken verbunden, vor alem wenn die bilanzierten
Mengen Uberschritten werden. Im héngigen Gelande kann es zu einem
GulleabfluR kommen, wodurch in Bodensenken Uberlastungzonen
entstehen. Oberflachengewasser werden ebenfalls verunreinigt. Gille
kann im Boden versickern, wodurch die Inhaltsstoffe tiefer in das
Bodenprofil eindringen konnen, dabel Schweinegille infiltriert
leichter as z.B. Rindergille bel gleichem Trockensubstanzgehalt [29].
In der Literatur sind die Angaben Uber stoffliche Zusammensetzug
von Schweinegllle unterschiedlich. Die intensive Begullung fuhrt zur
Veradnderung des Basenhaushaltes von Bdden. Die relativ calcium-

armen Schweine- und Rindgulle wirkt bodenversauernd. Hohe
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Aniongehdte (NO®*) in der Bodenldsung fordern  die
Kationauswaschung [30]. In der vorliegenden Arbeit wurden relativ
hohe Calciumwerte in der untersuchten Ferkel- und Schweingllle
gefunden, was zu einer Steigerung der pH-Werte fihrte.

Schwermetalle stellen natiirliche Bestandteile der Geosphére dar
und sind damit auch immer naturliche Bestandteile von Boden,
Wasser, Luft und Organismen. Einige Schwermetalle, wie z.B. Kupfer
und Zink, z&hlen sogar zu den Mikronahrstoffen und sind deshalb fiir
die Pflanzennahrung essentiell. Dabei ist Zink- und Kupfermangel in
vielen Gebieten der Erde die Ursache fur geringere Ertrége im
Pflanzenbau. Fir die normae Versorgung des Bodens mit
Schwermetallen und die Kompensation der Verluste tber die Ernte
werden verschiedene spurenmetallhaltige  Dungermitteln  und
Bodenverbesserer angewandt. Im Rahmen der Abfallentsorgung
gelangen auf die landwirtschaftlich genutzten Bdden in erste Linie die
Wirtschaftsdiinger und Sekundéarenrohstoffdinger. Zu
Wirtschaftsdiinger gehtren Dinger tierischer Herkunft, wie Giille,
Stalldung, Gefligelkot etc,, die zT. sehr hohe Zink-und
Kupfergehalte aufweisen. Klérschlamme und Komposte, die zu
Sekundérenrohstoffdiinger zdhlen, sind haufig mit mehreren
Schwermetallen verunreinigt. Deshalb kdnnen die geogen gepréagten
Schwermetallgehalte  in AgrarOkosystemen  gegenwértig  in
betrachtlichen Mal3e durch anthropogene Immission (z.B. bel dem
Dunger) Uberdeckt werden. Nach Schmidt et a. [31] treten hohe
Nahrstoffbelastung und Anreicherung von Schwermetallen in
Ackerboden auf, wo Uber langere Zeitrdume sehr grof3e Gullemengen

auf Nutzflachen entsorg wurden.
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Bel langjdhriger Beglllung verschlechtern sich nicht nur die
stofflichen  Eigenschaften des Bodens, sondern auch die
Zusammensetzung und Letungsféhigkeit des Edaphons und die
Bodenstruktur. Eine veranderte Bodenstruktur fihrt wiederum zu
Veranderungen des Bodenlufthaushaltes und
Bodenwasserhaushaltens, des pH-Wertes und anderer
Bodeneigenschaften. Durch die Wind- und Wassererosion ist ein
Austrag der stark belasteten Bdden in die Umgebung bzw. in
Gewasser moglich. Das Aufbringen von grof3en Mengen Gllle
verursacht auch eine Verschlamnmung und Verdichtung der oberen
Bodenschicht [32].

Angaben Uber die Anzahl und Grofde der
Gulleverwertungsflachen in Niedersachsen liegen nicht vor. Als
Anhaltspunkt sei die Situation in Brandenburg angefthrt, hier gibt es
ungefahr 20 Gulleverwertungsflachen, mit einer Gesamtflache von
etwa 50.000 ha.

2.4 Eintrage von Schwermetallen in Ackerboden im

Rahmen landwirtschaftlicher Diingung

Das Mal3 der Austrage ist in einem Agrarokosystem wesentlich
groRer als in einem natirlichen Okosystem. AuRerhalb des natiirlichen
Verlustes findet in den landwirtschaftlich genutzten Boden en
regelmaliger Stoffentzug Uber die Pflanzenproduktion statt. Um die
Nahrstoffverluste  Gber  Pflanzenertrdge,  Auswaschung und
Immobilisierung zu vermindern bzw. kompensieren, ist eine standige

Stoffzufuhr erforderlich. Aus diesen genanten Grunden werden die
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verschiedenen Dungermitteln auf die Ackerboden aufgebracht.
Dingungen konnen sowohl zu einer Verbesserung der Makro- und
Mikronahr-elehmenteversorgung des Bodens als auch dabel zu einer
Zufuhr der Schadstoffe, wie z.B. Schwermetalle, beitragen. Eine
vergleichende  Betrachtung  der  Schwermetallgehate  von
ausgewdhlten in der Landwirtschaft eingesetzten Dingern erlaubt
Tabelle 2.2.

Tabelle2.2.
Schwermetallengehalt in Dingermitteln, in mg/kg TS [33]

Metall | Kalk- Triple- |Kali- | Rinder- | Rinder- | Schweine | Kom | Klar-
Ammon |Phos- |dinger |gulle |mist gulle post |schla
salpeter | phat mm

Pb 38 2 3 11 17 11 53 46

Cd 0,4 28 46 0,46 01 0,82 0,52 | 1,01

Cr 4 256 537 5 22 90 25 35

Cu 7 24 28 45 27 294 49 | 372

Ni 3 34 24 4 16 11 16 20

Hg - - - 0,05 0,1 004 | 019 | 1,37

Zn 64 471 182 222 190 896 195 | 744

Es ist zu entnehmen, dass Schweinegille und Klarschlamm die
hochsten Zink- und Kupfergehalte aufweisen. Phosphat- und
Kalidinger sind ebenfalls mit den Schwermetallen belastet,
insbesondere mit Cadmium, Nickel, Crom. AulRerdem enthalten die
genannten mineralischen Dingern erhebliche Menge an Zink.

Nach anderen Angaben [34, 35] sind die Zink- und Kupfergehalte

in Gulle wesentlich geringer, was aus der Tabelle 2.3. ersichtlich ist.
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Tabelle2.3.
Inhaltsstoffe von Gllle, in mg/kg TS (nach [34, 35] verandert)

Element Rindergille Schweinegiille Huhn

(7,5% TS) (7,5% TS) (10-15% TS)
Cu 3 5 6
Zn 14 28 27

In der Arbeit von T. Rohde und W. Ruck [36] schwanken die
Kupferwerte von Schweine- und Ferkelgllle zwischen 480 und 750
mg Cu/kg TS. Die Zink-gehalte in Guille liegen zwischen 1000 — 3000
mg Zn/kg TS. Der Hochstwert betragt dabel Gber 5000 mg Zn/kg TS.
Aus dieser Arbeit ist es auch zu erkennen, dass die Zinkkonzentration
in Gulle aus dem Bereich der Ferkelerzeugung am hochsten ist.

Uber die jahrliche Zufuhr an Schwermetale in Deutschland
durch  die ordnungsgemal’e  Nitrat-Phosphor-Kai  (NPK)-
Mineradingung, sowie vom Gesetzgeber festgelegte oder nach
Richtwerten empfohlene Menge an Giille, Kompost und Klarschlamm
gibt Tabelle Auskunft [33]
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Tabelle 2.4.
Jahrliche Zufuhr an Schwermetalle in Rahmen der Dingung, in
gha®a’
Element | NPK- Rinder- | Schweine- | Kihner- Kompost | Klar-
Dinger |gulle gulle gulle schlamm
Pb 28 29 12 14 530 78
Cd 6 0,9 0,8 0,5 52 1,7
Cr 45 15 11 14 250 59
Cu 19 114 374 132 490 632
Ni 17 9 12 12 160 34
Hg - 0,2 0,05 0,05 1,7 2,3
Zn 32 585 1009 767 1950 1256

Aus der Tabelle 2.4. ist ersichtlich, dass die gréfiiten Mengen von
Schwermetallen, insbesondere von Kupfer und Zink, Uber tierischen
Dunger, Klarschlamm, sowie Kompost in die landwirtschaftlich
genutzten Boden eingetragen werden. Das bedeutet, dass das Problem
der Belastbarkeit von Ackerbdden eng mit dem Problem der
Bioabfallentsorgung verbunden ist. Durch die Verwendung der
schwermetallarmeren  Bioabfallprodukte bzw. Wirtschaftss und
Sekundarrohstoffdiinger koénnte die Belastbarkeit der
landwirtschaftlich genutzten Bo6den mit den Schwermetallen
verringert werden. Die Entwicklung der mittleren
Schwermetallgehalte im  Klérschlamm und Kompost ist in der
Tabelle 2.5. dargestellt [33].
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Tabelle 2.5. Entwicklung der Konzentrationen* von Schwermetalle in
Bioabfélle

Element Klérschlamm Bioabfallkompost
Grenzwert 1992 1999 Grenzwert | 1992 1999
AbfKlarV BioAbfV
Pb 900 79 46 100 67 53
Cd 10 (5) 3,06 1,42 1 0,6 0,51
Cr 900 45 30 70 32 26
Cu 800 149 422 70 40 49
Ni 200 17 20 35 19 16
Hg 8 2,62 1,82 0,7 0,2 0,17
Zn 2500(2000) | 1580 894 300 194 195
*mg/lkg TS

Es ist belegbar, dass sich im Klarschlamm die Ble-, Cadmium-,
Quecksilber- und Zinkgehalte von 1992 und 1999 deutlich verringert
haben.

2.5 Cu- und Zn-Versorgung der Bdden im Rahmen der
Pflanzenanbau

Die Kupfergehalte der Pflanzen betragen meistens 2 — 20 mg kg™
TS. Als Ertragsgrenzwerte fir Getreide wurde ein Kupfergehalte von
1,5 mg kg* TS in den jingsten voll entwickelten Bléttern ermittelt
[37]. FUr verschiedene Pflanzen wurde eine Kupfertoxizitét ab ca. 20
mg Cu kg' TS festgestellt. In Nahrlésungen treten bei manchen
Pflanzen bei < 0,1 mg Cu I toxische Wirkung auf. Eine
Verminderung der Mikroorganistenaktivitét kann ebenfalls bereits ab

0,1 mg Cu I'"* Bodenl8sung einsetzen [9].
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Kupfermangel tritt in Mitteleuropa besonders auf humusreichen
Podsolen und frisch kultivierten Moorbdden auf, selten auf Schluff,-
Lehm- und Tonbdden. Bei den letzteren BdOden ist daher ene
Kupferdiingung nicht rentabel wie aus mehr als 100 Versuchen auf
deutschen Bdden hervorgeht. Bei denen wurde kein Mehrertrag durch
Dingung mit Kupfersulfat erzielt. Besonders empfindlich auf
Kupfermangel reagieren Weizen, Hafer, Leguminosen, weniger
Roggen und Gerste. Zur Behebung von Kupfermangel werden fir alle
Bodenarten 2-5 kg Cu ha® in Form von Kupfersulfat oder
Kupferschlackenmehl empfohlen, die fir 5-8 Jahre ausreichen. Im
Rahmen der fir die Ausbringung von Klarschlamm erlassenen
gesetzlichen Regelungen [1] wurde auf der Basis der
Kupfergesamtgehalte fir Boden ein Grenzwert von 100 mg/kg®
festgelegt. Fur stark sauere Boden mit pH <5 ist eine Erniedrigung des
Kupfergrenzwertes auf 50-70 mg kg Boden erforderlich. Bei sauerer
Bodenreaktion konnen infolge einer Kupfermobiliserung durch
|6dliche organische Komplexbildner erhdhte Kupfergehalte (Gber 15
mg kg* TS) in Nutz- und Futterpflanzen auftreten, was zu toxischen
Wirkungen fuhren kann.
Die Zinkgehalte der Pflanzen betragen meistens 5 — 100 mg kg
TS. Als Ertragsgrenzwert wurde fur Getreide (Hafer, Weizen) ein
Zinkgehalt bei SchoRbeginn von 25 mg kg' TS ermittelt [38].
Toxische Zinkwirkungen treten bei verschiedenen Pflanzen ab 200 mg
Zn kgt TS auf. Die Grenzkonzentration in Nahrlésungen fir
beginnende Zinktoxizitét liegt bei verschiedenen Pflanzen bei 2 mg I
Eine vorubergehende Schadigung der Mikroorganismenaktivitét findet
bei etwa 50 mg I statt.
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Zinkmangel mit deutlichen Symptomen ist in Mitteleuropa relativ
selten und meistens auf carbonathaltige Bdden begrenzt. Die
Zinkverflgbarkeit wird dabei vor alem durch erhohte pH-Werte
vermindert. Ebenfalls konnen hohe Phosphatkonzentrationen im
Boden zu einer erhthten Zinkbindung und dadurch eine herabgesetzte
Zn** - Konzentrationen sowie verminderte Zinkaufnahme bewirken
[39, 40]. Bel Zinkmange! ist eine Diingung von etwa 5 kg Zn ha’ fiir
3-8 Jahre vorgesehen.

Die Zinkkonzentrationen in Klarschlammen liegen im
allgemeinen Uber den Hintergrundwerten in Bdden [7]. Es gibt daher
eine Vielzahl von Versuchen, die Gefahr fur die angebauten Pflanzen
und die Nahrungskette von Nutztieren und Menschen durch eine
Regelung der Klarschlammverwendung auf landwirtschaftliche Boden
ZU minimieren.

Der Zinkgehalt von Klérschlamm darf einen definierten
Grenzwert nicht Uberschreiten. Eine EU-Richtlinie gibt ene
empfohlene Grenze von 2500 mg Zn/kg TS an und eine gesetzliche
Grenze von 4000 mg Zn/kg. In meisten Landern liegen die zuléssigen
Hochstwerte fiir Schldmme zwischen 1000 — 5000 mg Zn kg* TS bei
einem Mittelwert von 2500 — 3000 mg Zn kg™ TS[1, 41, 42].

Als Zinkgrenzwert fir Boden ist im Rahmen der
Klarschlammverordnung ein Gesamtgehalt von 300 mg Zn/kg Boden
festgesetzt worden. Fur Boden mit pH-Werten < 5 — 6 sollte der
Zinkgrenzwert auf etwa 150 mg Zn kg' Boden wegen steigender
Zinkloslichkeit und — verfligbarkeit erniedrigt werden. Dabel darf die
Schwermetallbelastung  landwirtschaftlich genutzter Bdden einen

definierten Grenzwert nicht Uberschreiten. Die oben genannte EU -
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Richtlinie empfiehlt Werte von 175 — 550 kg Zn ha® als maximale
Zinkbelastung.

Zink gelangt auf Ackerbtden nicht nur durch die Klarschlamme,
sondern auch durch andere Agrochemikalien wie tierischen Dung,
Mineraldiinger, Kompost usw. Dabel geht die genannte EU-Richtlinie
davon aus, dass die normale Hintergrundkonzentration in Boden im
Mittel bei 80 mg Zn kg liegt und eine Zugabe von 2,5 kg Zn ha' zu
einer Erhohung des Zinkgehalts der obersten 20 cm eines Bodens um
1 mg kg*' fihrt. Zink wird wahrscheinlich weniger zu Problemen
fuhren, falls es dem Boden in mehreren geringeren Dosen Uber einen
langeren Zeitraum zugefihrt wird, als wenn die gesamte Zugabe auf
einma oder in nur wenigen Ausbringungen erfolgt. In diesem
Zusammenhang empfiehlt die EU-Richtlinie ene maximae
Zinkbeaufschlagung von 30 kg/ha jahrlich Uber einen Zeitraum von 10
Jahren [42].

2.6 Chemisches Verhalten von Zink in Boden

Zink ist ein fur Pflanzen, Tiere und Mensch unentbehrliches
essentielles  Spurenelement.  Zink wirkt as katalytische oder
strukturelle  Komponente bei viedden Enzymen, die beim
Energiestoffwechsel und der Transkription und Translation der

Erbinformationen mitwirken.

Der durchschnittliche Zinkgehalt der Lithosphare wird auf etwa
80 mg kg' geschétzt. Die am weitesten verbreiteten Quellen von Zink
sind die Zinksulfid- minerale, wie Zinkblende (Sphalerit) und Wurtzit,

sowie im geringeren Umfang Smithsonit (ZnCOs3), Willemit
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(Zn2Si0y), Zincit (ZNO), Zinkosit (ZnSO,), Franklinit (ZnFe,O4) und
Hopeit (Zn3(PO,)24H0) [43]. In magmatischen Gesteinen scheint
Zink gleichmaldig verteilt zu sein, die mittleren Gehalte betragen
zwischen 40 mg/kg in sauren Gesteinen (Graniten) und 100 mg/kg in
Basalten [44]. Bel Sedimentgestein treten die hdchsten Gehate in
Tonschiefern und tonigen  Gesteinen  auf mit  80-
120 mg Zn kg',wahrend die Gehalte bei Sandsteinen, Kalksteinen und
Dolomiten mit 10-30 mg Zn kg™ meist darunter liegen.

2.6.1 Herkunft von Zink in B6den

Der Gesamtgehalt eines Bodens an Zink hangt vor allem von der
Zusammensetzung des Bodenausgangsmaterials ab [45, 46, 47]. Die
Spannweite der Gesamtgehalte an Zink in Boden liegt zwischen 10 —
300 mg Zn kg* bei einem Durchschnitt von 50 mg Zn kg™ [43].
Kabata-Pendias et a. [45] untersuchten die Hintergrundwerte
verschiedener Spurenelemente in Boden der gemaldigt humiden Zonen
Europas. Innerhalb der verschiedenen Bodentypen wies Zink eine
verhdltnismadig einheitliche Verteilung auf. Die niedrigsten
Zinkgehalte wiesen stets Podsole (28 mg kg™) und Luvisole (35 mg
kg?) auf, wahrend hohere Gehalte in Fluvisolen (60 mg kg™) und
Histosolen (58 mg kg’) gefunden wurden. Der durchschnittliche
Zinkgehalt aller Boden der untersuchten Region betrug 50 mg kg™ bei
einer Spannbreite fur die einzelnen Bodentypen von 10-105 mg kg™
Nach Scheffer und Schachtschabel [9] schwanken normale Gehalte an
Zink der unbelasteten Boden haufig zwischen 10 und 80 mg kg

Boden. In norddeutschen Sandbtden (podsolige Braunerden) wurde



32
ein Gesamtgehalt an Zink von 13-32 mg kg’ und in LoRboden
(Parabraunerden, Schwarzerden) von 18 — 75 mg kg™ bestimmt [48].

Atmosphérische  Depositionen  stellen  die  wesentlichen
Zinkquellen dar. Bei der Verbrennung von fossilen Brennstoffen,
sowie bel Verhittung von nicht essentiellen Metalen wird Zink als
Umweltschadstoff freigesetzt. Die weltweiten Zinkkonzentrationen in
der Atmosphére ist aus folgenden Anaysen von Luftproben
ersichtlich (ng m®): 0,002 — 0,05 am Stdpol, 10 in Norwegen, 14 —
6800 in Japan und 550 — 1600 in Deutschland [45]. Eine
Abschétzung der weltweiten Freisetzung von Zink in die Atmosphéare
lasst sich anhand des globaleren Verbrauches und Bedarf an Energie
und Mineralien vornehmen. Nach Kabata-Pendias [45] wird der
Zinkbedarf fur das Jahr 2000 auf etwa 11 Mio. t. geschétzt, was einer
Verdoppelung gegentber dem Verbrauch im Jahr 1975 entspricht. Die
nattrlichen Quellen wie Vulkanausbriiche und &olische Staube kdnnen
ebenfalls zur Zinkverunreinigung beitragen.

Wie es schon im Abschnitt 2.4 besprochen wurde, werden
erhebliche Mengen von Zink, sowie anderen Schwermetalen in
Rahmen der landwirtschaftlichen Tatigkeit Uber verschiedene
Agrochemikalien in die Ackerbdden und in die benachbarten
nichtlandwirtschaftlich benutzten Okosysteme eingetragen. Diese
Eintrag  erfolgt  zusdtzlich zur  Freisetzung aus dem
Bodenausgangsmaterial und Zu den atmosphérischen
Schwermetallquellen. Alle Dingemittel, sowohl anorganischer as
auch organischer Natur, und Bodenverbesserer enthalten Zink, in den
meisten Féllen in Form von Verunreinigungen. Die Zinkgehalte
anorganischer Phosphatdiinger liegen zwischen 50 — 1450 mg kg™, die

von Kalksteinen zwischen 10 — 450 mg kg und fir tierischen Dung
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wurden Werte von 15 — 250 mg Zn kg™ veroffentlicht [4, 45, 49, 50].
Einige Pestizide enthalten bis zu 25% Zink und konnen somit zur

Zinkbelastung von Bdden beitragen [41].

2.6.2 Zinkfraktionen in Boden

Der Totalgehalt des Zinks in Boden ist auf einige mehr oder
weniger deutlich unterscheidbare Fraktionen verteilt. Viets et a. [51]
unterscheidet die folgenden funf Reservoirs von Zink ins Boden: (1)
wasserlosliches Reservoir, die in die Bodenlésung auftretende
Fraktion, (2) austauschbares Reservoir, elektrostatisch an geladene
Bodenpartikel gebundene lonen, (3) adsorbiertes, chelatisiertes oder
komplexgebundenes Reservoirs, an organische Liganden gebundene
Metale, (4) Reservoir der sekundaren Tonminerdien und unloslicher
Metalloxide und (5) Reservoir der primaren Mineralien.

Die Fraktionen von Zink, die |6slich sind oder in Bodenlsung
gebracht werden konnen, sind bioverfugbar. Die Vertellung des Zinks
zwischen den l6slichen und schwer- oder unléslichen Formen wird
durch die Gleichgewichtkonstanten der Reaktionen bestimmt, an
denen das Zink im Boden teilnimmt, namlich (1) Fallung — Aufldsung,
(2) Bildung — Zerfall von Komplexen, (3) Adsorption — Desorption.
Die Wechselwirkungen, die in dem betreffenden System am kritisten
sind, héangen u.a. von folgenden Parametern ab: (1) Konzentration von
Zn* und anderen Metallionen (Ca™, AI*") in der Bodenldsung, (2)
Art und Menge der Adsorptionsstellen, die in der Festphase des
Bodens vorhanden sind, (3) Konzentraion aller Liganden, die
organische Zinkkomplexe bilden konnen, (4) Bodenreaktion (pH-
Wert) und Redoxpotential des Bodens [41]. Eine Veranderung eines



34
oder mehrerer Parameter fihrt zu einer Verschiebung des gesamten
Gleichgewichts, und die Umlagerung von Zink aus der einen Form in
eine andere und wird solange ablaufen, bis sich ein neues
Gleichgewicht eingestellt hat. Ursachen far solche
Gleichgewichtsveranderungen konnen sein: Zinkaufnahme durch
Pflanzen, Verluste durch Auswaschung, Eintrag von Zink aus
verschiedenen Quellen, Verdnderungen im Feuchtigkeitsgehalt des
Bodens, Anderung des pH-Wertes, Mineralisierung des organischen

Materials und geanderte Redoxverhaltnisse im Boden.

2.6.3 Lodichkeit von Zink in Boden

Mit Hilfe der Gesamtgehate an Schwermetale sind Aussagen
zur Anreicherung im Boden mdglich, falls die Ausgangsgehalte der
Boden im unbelasteten Zustand bekannt sind. Gesamtgehalte und
Anreicherungsgrad der Schwermetalle ermoglichen jedoch nur sehr
eingeschrankte 6kologische Vorhersage, well je nach Metall zwischen
gesamter und okologisch wirksamer Menge erhebliche Unterschiede
bestehen. Bessere Beurteilungsmdglichkeiten liefert die Bestimmung
der gelosten bzw. leicht mobilisierbaren Gehalte an Schwermetalle,
die im wesentlichen den 6kologische Einfluss austiben [9].

Die Zinkkonzentration in der Bodenlosung ist im Vergleich zum
durchschnittlichen Gesamtgehalt an Zink in Béden (50 mg kg?) sehr
gering. Hodgson et al. [52] gaben Werte von 0,03 — 3 IM an. Wére
der gesamte Zinkgehalt eines Bodens bei einer Bodenfeuchte von 10%
in Lésung, so ergabe sich eine Zinkkonzentration von 7586 iM [47].
KabataPendias [45] zufolge schwanken die Literaturangaben

zwischen 4 und 270 ig I, je nach Bodenart und Verfahren, mit dem
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die Losung erhalten wurde. In sehr sauren Bdden (pH<4) wurden
durchschnittliche Zinkgehalte in Lésung von 7137 ig ™ ermittelt.

Ein freles Zn*-lon fallt aus der Bodenldsung aus, wenn das
Loslichkeitsprodukt seiner Verbindung mit einem Reaktionspartner
R™ Uberschritten wird. Ausfallungsprodukte bilden sich mit
Hydroxiden, Carbonaten, Phosphaten, Sulfiden, Molibdaten und
verschiedenen organischen Anionen. Wenn die Konzentration dieser
Anionen bekannt ist, kann die maximale Aktivitét des Zn*" berechnet
werden.

Nach Lindsay [43, 44] lasst sich die Aktivitdt von Zinkionen in
Bdden im chemischen Gleichgewicht durch Gleichungen beschreiben,
die auf den L&slichkeitsprodukten der verschiedenen anorganischen
Zinkverbindungen beruhen. Bei den meisten Reaktionen, die zur
Loslichkeit des Bodenzinks fihren, spielt der pH-Wert eine wichtige
Rolle. Aus den experimentellen Bestimmungen an einer Reithe von
Boden [43, 53 — 55] wurde die Laslichkeit des Zinks in Bdden nach
der Reaktion erhalten:

—>
(ZNLo)goden +2H  <—2Zn" +(LH)goden log K. = 5,8

Die Gleichgewichtslage dieser Reaktion kann auch wie folgt

ausgedruckt werden:
log[zn*] =58—-2pH bzw. pZn=2pH -58.
Diese Gleichung ist zur Abschétzung der Loslichkeit von Zn®" in

Boden sehr niitzlich. Die Aktivitdt von Zn* in der Bodenlésung ist
direkt proportional zum Quadrat der Protonenaktivitat, d.h. die
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Loslichkeit von Zink nimmt mit abnehmendem Boden-pH-Wert stark
zu. Der GrenzpH-Wert fur eine beginnende Mobilisierung des Zinks
wurde von Blume und Brimmer [56, 57] von 6-5,5 geschétzt. Das
zeigt, dass bel pH 6 schon die Mobilisierung von Zink auftritt.

In der Bodenlosung kann Zink auch in organischen Spezies
auftreten. Die Summe des Zinks ist aso in eine organische und eine
anorganische Fraktion aufgespalten. Nach Hodgson et a. [52] |&sst
sich der anorganische Zinkanteil am gesamten l6slichen Zink
abschétzen, indem man Boden unter Zugabe von Aktivkohle
extrahiert, wobei organische Zinkkomplexe absorbiert werden. Auch
andere Autoren untersuchten die Loslichkeit von Zink in Boden. So
bestimmte Herms [58] die Lddlichkeit des Zinks experimentell als
Funktion des pH-Wertes und erhielt dabei folgende empirische
Gleichung:

log[Zn*] =-05pH —1,02 bzw. pZn=0,5pH + 1,02,

Diese Gleichung unterscheidet sich deutlich von der oben
erwahnten Formel nach Lindsay [43, 54]. Dies weist darauf hin, dass
die Lodlichkeit des Zinks in Boden nicht nur durch Auflésungs-
/Fallungsreaktionen  bestimmt  wird, sondern dass andere
Mechanismen wie Adsorption/Desorption und Komplexbildung

hierbei ebenfalls eine Rolle spielen [41].
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2.6.4 Adsorption und Desorption von Zink in Béden

Der Begriff Adsorption umfasst tblicherweise die Sorption von
geldsten chemischen Spezies an die Oberflache von Bodenpartikeln
[59]. Er bezieht sich adso auf alle an der Grenzschicht zwischen
Losung und Feststoff stattfindenden Prozesse. Die wichtigsten
Bodenbestandteile, die zur Adsorption von Zink beitragen, sind
Tonmineraien, Metalloxydhydroxide und organisches Material. Alle
diese Komponenten bilden die sogenannte kolloide Phase eines
Bodens. Im algemeinen ist die Oberflache der kolloiden Phase bei
normaler Bodenreaktion negativ geladen. Die negativ geladenen
Adsorptionspositionen werden durch eine aquivalente Menge positiver
Ladungen kompensiert, z.B. durch Protonen und andere Kationen wie
Zn**. Die Adsorption von Zn*" durch Feststoffpartikel aus der
Bodenlsung geht im allgemeinen mit der Desorption entsprechender
Mengen anderer Kationen aus der Festphase in die Ldsung einher.
Dieser Prozess heif}t lonenaustausch oder Aquivalentadsorption.

Die Adsorptionsprozesse von Zink in Boden wurde intensiv
untersucht. Dabel ergab sich, dass Tone und organisches Material
Zink sehr stark adsorbieren konnen. Es gibt hierbei anscheinend zwel
unterschiedliche Mechanismen zur Adsorption von Zink durch Boden
bzw. Bodenbestandteile [43, 60, 61]: (1) unter sauren Bedingungen
|8uft en Prozess  ab, der vorwiegend an den
Kationaustauschpositionen  abspielt; (2) unter  akalischen
Bedingungen findet vor alem Chemisorption statt, die durch
organische Liganden stark beeinflusst wird.

Adsorptionsversuche mit Tonmineralien [62] und organischer
Substanz [63] ergaben, dass Zink unter akalischen Bedingungen
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stérker adsorbiert wird. Shuman [64] untersuchte den Einfluss von
Bodeneigenschaften auf Adsorption von Zink und stellte fest, dass
Boden mit einem hohen Anteil an Tonmineralien oder organischen
Stoffen Uber eine hohere Adsorptionskapazitét fur Zink verfiigen als
sandige Boden mit geringem organischen Gehalt. Austauschkapazitét
organischer Substanz ist dabel stdrker von der Bodenreaktion
abhangig als Tonfraktion.

Bei einer Untersuchung der pH-Abhangigkeit der Zinkadsorption
zeigte sich, dass die Adsorption in sandigen Boden bel niedrigem pH-
Wert stérker herabgesetzt wurde, as in Boden mit einem grol3en
Anteil an kolloidem Material. Tonmineralien, Oxidhydroxide,
organisches Material und die Bodenreaktion sind somit wohl die
wichtigsten Einflussfaktoren fur die Adsorption von Zink in Boden
[9].

Wie von Boden zu Boden, so kdnnen ebenfalls innerhalb eines
Bodenprofils erhebliche Unterschiede in der Schwermetall-Adsorption
auftreten. Diese Unterschiede hangen oft sehr eng mit
Bodenentwicklung zusammen. So sind die Bildung von Tonmineralen
und Humus die Ursache dafiir, dass ein Boden wegen einer erhthten
Kationaustauschkapazitét (KAK) meist eine hohere
Adsorptionsfahigkeit hat als sein Ausgangsmaterial. Hohere KAK-
Werte in Ah-Horizonten sind auf den héheren Gehalt an Huminstoffen
zurtckzufihren. Die Zusammensetzung der Kationen variiert im
Boden mit der Tiefe. In ungedingten, saueren Boden nimmt der
Anteil an dissoziierbarem Wasserstoff und an Alluminium, sowie pH-
Wert meist von unten nach oben zu, der von Calciom und Magnesium
und damit die Basenséttigung ab. Dies zeigt, dass die Mobilisation

bzw. Desorption von Schwermetallen ebenfalls von Unter- nach
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Oberboden ansteigt. Durch Kakung sinkt der Anteill an
dissoziierbarem Wasserstoff (pH-Wert) und an Alluminium, wahrend
der an Calcium und Magnesum steigt. Das bedeutet, dass die
Calciumzugabe zur Begrenzung der Desorption von Schwermetallen
fahrt [9, 41].

Aus der Untersuchungen der Adsorptionsprozessen von
Schwermetallen in Bdden konnen sich  wichtige praktische
Auswirkungen und Anwendungen ergeben. Fir die Verringerung der
Zinkaufnahme bei Pflanzen, die auf einem verunreinigten sandigen
Boden wuchsen, wird die Zugabe von selektiven Kationaustauscher
mit schwach sauren komplexbildenden Funktionsgruppe praktiziert
[65]. Ahnliche Wirkungen wurden bei der Zugabe eines schweren
tonigen Bodens beobachtet [66]. Das heildt, dass die Zugabe von
Materialien, die sich positiv auf die Adsorption von Schwermetallen
in Bbden und somit negativ auf die Aufnahme durch Pflanzen
auswirken, zur Begrenzung der toxischen Auswirkung auf die
Nutzpflanzen und damit auf die Nahrungskette von Mensch

angewandt werden kdnnen.

2.6.5 Einfluss organisches Materials auf das Verhalten von
Zink in Boden

Organische Substanzen stellen wichtigen Bodenbestandteile dar.
Sie entstehen bel der Zersetzung pflanzlicher und tierischer Produkte,
die hierbei in den relativ stabilen Humus umgewandelt werden. Die
Endprodukte beim Abbau biologischer Ruckstdnde, Huminstoffe,
lassen sich wie folgt untertellen: (1) Huminsduren, die nur unter

alkalischen Bedingungen |6slich sind und (2) Fulvosauren, die sowonhl
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sdure- as auch akalilodich sind. Beide Arten von Huminstoffen
enthalten einen verhdtnismaiig grofde Zahl funktioneller Gruppen wie
— OH, — COOH, — SH und >C=0, die eine hohe Affinitdt zu
Metallionen wie Zn* aufweisen [41].

Fulvosauren bilden mit Zinkionen Uber einen breiten pH-Bereich
meistens Chelate und erhohen damit die Loslichkeit und Mobilitét des
Elements. Ein Groldell des in der Bodenlosung und in
Oberflachenwassern auftretenden Zinks scheint in einer gelblichen
Verbindung mit Fulvosiureeigenschaften gebunden zu sein. Verloo
[67] wies nach, dass im Eluat eines Bodens 16% des |6slichen Zinks
in Form von Zinkfulvaten vorliegt. Hodgson et a. [52] und Geering et
a. [68] beobachteten anderseits, dass 60-75% des |6slichen Zinks in
|6slichen organischen Komplexen auftreten.

Stabilitdt der Komplexe ist von der Bodenreaktion abhangig und
nimmt mit dem steigenden pH-Wert zu. Verloo [67, 69] wies darauf
hin, dass zwei Stabilitdtsmaxima auftreten, eines etwa bel pH 6 und
das andere ba pH 9. Dieser Befund konnte auf eine stufenweise
erfolgende Dissoziation von Carboxy- und Hydroxygruppen der
Fulvoséere zurtickzufihren sein. Aulerdem weisen Zinkvulvate nur
schwache Kolloideigenschaften auf. Aus diesen Grinden wirken
Fulvosiuren in Bdden als Mobilisatoren fir Zink und andere Metalle
wie Kupfer, Eisen und Blel.

Huminsduren weisen en kompliziertes Verhaten bei
Wechselwirkungen und LoOslichkeit auf. Sie sind unter saueren
Bedingungen unléslich und gehen mit steigendem pH-Wert allméhlich
in Losung. Deswegen werden die Wechselwirkungen zwischen Zink

und Huminsduren stark von der Bodenreaktion beeinflusst. Unter
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saueren Bedingungen ist der grofdte Tell des Zinks in Ldsung, die
Huminsauren sind dagegen unléslich.

Es sollte noch darauf verweisen werden, dass einfache organische
Verbindungen wie Aminosduren und Hydroxysauren sowie
Phosphosauren ebenfalls wirkungsvolle Komplex- und Chelatbildner
fur Zink darstellen und damit seine Mobilitdt und Loslichkeit in
Boden erhdhen [59].

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass das organische
Material im Boden einen wichtigen Faktor fir das Verhalten von Zink
in Boden darstellt. Die Fulvosauerenfraktion und niedermolekulare
organische Sauren bilden mit Zink hauptsachlich |6sliche Komplexe
und Chelate und erh6hen auf diese Weise seine Mobilitét. Zinkhumate
stellen aufgrund ihrer Kolloideigenschaften ein  organische

Speicherreservoirs fur Zink dar.

2.6.6 Zink im System Boden — Pflanze

Das Zink wird von Pflanzenwurzeln in Form Zn* bzw.
solvatiertes Zn**  adsorbiert. Allerdings koénnen Pflanzen auch
verschiedene Komplexe, insbesondere organische Zinkchelate
aufnehmen [59, 70 — 72]. Die Verfugbarkeit von Zink in Boden wird
hauptsé&chlich durch Bodenparameter wie Gesamtgehalt dieses
Elements, pH-Wert, organisches Material, Anzahl und Art der
Adsorptionspositionen, Mikrobenaktivitdét und Feuchtigkeitszustand
beeinflusst. Andere Faktoren, wie z.B. klimatische Bedingungen
sowie Wechselwirkungen zwischen Zink und anderen Makro- und

Mikrondhrstoffen im Boden und in der Pflanze selbst, kdnnen
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ebenfalls einen bedeutenden Einfluss auf die Verfugbarkeit dieses
Metalls ausiiben [47, 66, 73 - 75].

Der Einfluss der verschiedenen Bodenparametern und andere
wesentlichen Faktoren auf die Verflgbarkeit von Zink lésst sich wie
folgt zusammenfassen:

1. Eine starke Auswaschung in saueren Boden kann den
Gesamtgehalt an Zink sehr vermindern, was eine Verringerung
des pflanzenverfiigbaren Gehaltes verursacht.

2. Die Verflgbarkeit von Zink nimmt mit steigendem pH-Wert
eines Bodens ab, weil die Lodlichkelt der zinkhaltigen Mineralien
dann niedriger ist und die Adsorption von Zink durch negativ
geladene Partikel von Bodenkolloide zunimmt.

3. In Bbden mit einem geringen Anteil an organischen Stoffen
wird die Verflugbarkeit von Zink direkt durch den Gehalt an
organischen  komplex- bzw. chelatbildenden Liganden
beeinflusst.

4. Niedrige Temperaturen und Lichtintensitdéten senken die
Verflgbarkeit von Zink, was hauptsachlich durch verringertes
Wurzelwachstum bedingt ist.

5. Hohe Phosphorgehalte im Boden kénnen die Verfligbarkeit
von Zink und seine Aufnahme durch Pflanzen herabsetzen.
Dieser Zink-Phosphor-Antagonismus kann nach Smilde et al.
[76] auf pflanzenphysiologische Grinde zurtickgeftihrt werden.
Er beruht im Wesentlichen auf chemischen Reaktionen in der
Rhizosphére [77].

6. Wechselwirkungen mit anderen Naéhrstoffen konnen
ebenfalls die Verflgbarkeit von Zink senken. Hier ist in erste

Linie der Antagonismus zwischen Zink und Eisen zu nennen,
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aber auch zwischen Zink und Kupfer, Zink und Stickstoff sowie
Zink und Calcium bestehen Wechselwirkungen.

Adsorption und Akkumulation von Zink durch die Pflanzen ist
artspezifisch und weist grof3e Schwankungen auf. Hier sel aber betont,
dass im allgemeinen hohere Zinkgehalte im Boden auch zur Zunahme
der Zinkgehalte im Pflanzengeweben fihren [78, 79]. Trotz dieser
Regel konnen Pflanzen auf Bdden dhnlicher Eigenschaften und
vergleichbarer Gesamtgehalte — je nach Bindungsform der
Schwermetalle — ganz unterschiedliche Schwermetallgehalte in der
Pflanzengeweben aufweisen. Das ads Verhdtnis zwischen dem
Gesamtgehalt an Schwermetallen in der Pflanzensubstanz (trocken
Substanz) und dem jeweiligen Bodenmateria  gebildeten
Transferkoeffizient weist deshalb auch meist weite Bereiche auf. Fur
das Zink schwanken die Transferkoeffizienten fur die Zinkaufnahme
der verschiedenen Pflanzen aus Bdden von 0,03 — 10 [80]. Die
Zinkgehalte der Pflanzen betragen meist 5 — 100 mg kg' TS. Als
Ertragsgrenzwert wurde fur Getreide (Hafer, Weizen) ein Zinkgehalt
bei SchoRbeginn von 25 mg kg™ TS ermittelt [38]. Mangelsymptome
treten jedoch erst bei Gehalten < 15 mg/kg TS auf. Toxischer
Grenzwert fir Zinkgehalt in Pflanzen wurde von 150 — 200 mg kg
TS festgelegt.



2.7 Chemisches Verhalten von Kupfer im Boden

Kupfer ist ein fur die Erndhrung aller Lebewesen essentielles
Element. Bei Kupferiberschuss kénnen jedoch toxische Wirkungen
bei Pflanzen und einigen Tieren auftreten. Chronische Kupfertoxizitat
beim Menschen ist dagegen kaum bekannt [81].

Der mittlere Kupfergehalt der kontinentalen Kruste betragt
35mgkg’, in Gesteinen 4 — 90 mg kg'. In Magmatiten und Cu-
reichen Schiefern liegt Kupfer as Sulfid (Cu,S, CuFeS; u.a.), nach
Oxidation u.a. ds Maachit [Cu,(OH),CO3] vor. AulRerdem kann es
anstelle von Mg und Fe** in Silikaten gebunden sein.

Die Kupfergehalte unbelasteter B&den betragen in der Regel 2 —
40 mg kg' in belasteten Boden wurden tber 1000 mg Cu kg’
festgestellt. Untersuchungen zur Bindungsform des Kupfers in A-
Horizonten von Boden des geméaldigt-humieden Bereiches mit sehr
unterschiedlichen Eigenschaften und Kupfergesamtgehalten zeigen,
dass 25-75% des Kupfers in organischer Bindung, 15-70% an
Mangan- und Eisenoxide gebunden und 1-10% in silicatischer
Bindung vorliegen [82, 83]. Be pH-Werten unter 6 bildet die
organisch gebundene Fraktion in der Regel den grofdten Anteil. Bel
neutraler Bodenreaktion Uberwiegen die oxidisch gebundenen Anteile.
Im Unterbodenhorizonten ist Kupfer ebenfalls vorwiegend an Oxide
gebunden (bis zu 80% des Gesamtgehalts) oder im Gitter von
Silicaten enthalten (bis zu 40% des Gesamtkupfers) [82, 84].

Kupfer bindet hauptséchlich an Mangan- und Eisenoxide, sowie
an organisches Materia, die stellen enen feste und schwer
desorbierbare Bindung dar [85]. Deshalb ist der Anteill des
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austauschbaren Kupfers bei pH-Werten Uber 5 in der Regel sehr
gering (<1%). In saueren Waldbodden kann der Anteil dieser Fraktion
bis auf 20% steigen [82].

Die Kupferkonzentration der Bodenlésung betragt in
landwirtschaftlich genutzten Béden 0,005 — 0,080 mg I und in
extren saueren Waldbdden 02 mg |I' Dabei wird die
Losungskonzentration in  erste  Linie durch Ad- und
Desorptionsprozesse in Abhangigkeit von der Bodenreaktion sowie
durch Komplexierungsvorgange, in Abhangigkeit vom Gehalt an
|6slichen organischen Komplexbildner, beeinflusst. In Anwesenheit
organischer Komplexbildner — vor alem der niedermolekularen
Komplexbildner — liegt Kupfer bei pH-Werten (Uber 6 fast
ausschliefdlich (zu Uber 99% in Form organischer Komplexe in der
Bodenlésung vor [86]. Bel pH-Werten unter 5 steigt der Anteil an
Cu® - lonen am Kupfergesamtgehalt zunehmend an. Im Gegensatz
dazu kann die Abwesenheit oder Zufuhr hochmolekularer unldslicher
organischer  Substanzen, wie z.B. Torf, zu ener stake
Kupferfixierung und somit zu Kupfermangel bei Pflanzen fuhren.

Kupfer wird von den Pflanzen in Form von Cu® und
wahrscheinlich auch als niedermolekulare organische Komplexe und
z.T. aus anorganischen Komplexen aufgenommen. Deshalb wird die
Kupferaufnahme in unbelasteten Kulturbtden (bei pH>5) meist nicht
oder sehr gering vom pH der Boden beeinflusst [87]. So ist
Kupfermangel selbst auf calciumkarbonatreichen Boden relativ selten,
well Kupfer bei den hohen pH-Werten dieser Bdden in Form
organischer Komplexe oder Hydroxy- und Carbonato-Komplexe in
die Bodenlésung  auftritt. Dagegen kann eine  hohe

Phosphatkonzentration  der  Bodenlosung eine  verminderte
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Kupferaufnahme bewirken. Phosphat fordert im allgemeinen die
Kupferadsorption und bt damit einen negativen Einfluss auf die
Kupferloslichkeit aus.

In belasteten Boden steigt Lodichkeit und Verflgbarkeit von
Kupfer bei pH— Werten <5 deutlich an [88, 89]. Die Kupferehalte der
Pflanzen betragen meistens 2-20 mg kg* TS. Als Ertragsgrenzwerte
fur die Getreide wurde ein Kupfergehalt von 1,5 mg/kg TS in den
jungsten voll entwickelten Bléttern ermittelt [40]. Fir andere Pflanzen
ergaben sich kritische Gehalte von 2-5 mg kg* TS im Blatt. Fir
verschiedene Pflanzen wurde Kupfertoxizitat ab ca 20 mg kg' TS
festgestellt.

Eine jahrzehntelange Anwendung von  kupferhaltigen
Pflanzenschutzmittel [7] (35-40 kg Cu ha'a®) fiihrt zu einer garken
Kupferanreicherung in Boden. Die Gehalte an gesamtem Kupfer
kénnen dabei Werte bis zu 600 mg Cu kg™ Boden erreichen [91, 92].
In Gebieten mit intensiver Tierhaltung fuhrt u.a. das Ausbringen
grolRer Mengen an Schweingllle, die durch die Verwendung von
kupferangereichertem Fertigfutter (100-850 mg kg* TS) oft hohe
Kupfergehalte aufweist (ca. 20 mg I'), zu einer Kupferbelastung der
Boden [93].
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3 Untersuchungsgebiet

3.1 Beteiligter Betrieb

Die Kontaktaufnahme zu einem beteiligtem Betrieben erfolgte
Uber den Verein zur Forderung der Veredelungswirtschaft (VzF —
Verbund), der seinen Sitz in Uelzen hat. Diesem Verband gehtren die
Mehrzahl der Schweinproduzenten im Untersuchungsgebiet an.

An den Untersuchungen selbst hat sich einen Betrieb beteiligt.
Der Landwirt hat sich bereit erklart sowohl die Proben des
Wirtschaftsdiingers bereit zu stellen, als auch landwirtschaftliche
Nutzflachen auszuweisen, auf denen die Boden- und Pflanzenproben
genommen werden konnten. Zudem hat er einen Einblick in seine
Stélle gewdahrt. Besonders das zur Verfigung stellen von Daten zum
Duinge- bzw. Fltterungsvorgang ist hervorzuheben.

Im Einzelnen handelt es sich um einen Betrieb, der
Ferkelerzeugung und Schweinemastproduktion unter einem Dach
vereinigt hat. Bel dem beteiligten Betrieb konnten Wirtschaftsdiinger
(Gulle)-, Boden-; und Pflanzen-untersuchungen durchgefiihrt werden.

Im Folgenden werden detaillierte Angaben Uber die beprobten
Nutzflachen des untersuchten Betriebes dargestellt.

Betrieb I: mit der gemischte Ferkel- und Schweinproduktion
(FSI)

Der Betrieb liegt im westlichen Tell der Lineburger Heide ca. 25
km stid-westlich von Lineburg. Der Betrieb hat die beiden Schritt der
Schwelnproduktion vereinigt; namlich Ferkel- und
Schweinmastproduktion und verfugt Gber 180 Mast und 820
Ferkelplétze.
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Bei diesem Betrieb wurden auch die produzierten
Wirtschaftsdinger auf ihre Schwermetalgehalt untersucht. Die
Wirtschaftsdiingerproben aus Ferkel- und Schweinmastproduktion
wurden getrennt gezogen. Es handelt es sich um vier
Ferkelgulleproben (FSI/FGI-1V) und vier Mastguilleproben (FSI/MGI -
V).

Bodenproben wurden insgesamt auf vier Ackerflachen
genommen (FSI/Feld |, Feld Il, Feld Il und Feld _R). Dabei geht es
um drei Ackerflachen, auf denen die gemischten Wirtschaftsdiinger
aus der Ferkelerzeugung und Schweinmastproduktion aufgebracht
wurden und eine Flache ohne Anwendung der Wirtschaftsdiinger.

AulBerdem wurden hierbei die Pflanzenuntersuchungen
durchgefiihrt. Insgesamt wurden drel Pflanzen- bzw. Getreidespezies
untersucht, namlich Hafer (FSI/H), Winterweizen (FSI/WW) und
Sommergerste (FSI/G), die auf untersuchten Nutflachen angebaut
wurden. Die Sommergerste wurden auf einem der begtillten Felder als
auch auf dem Referenzfeld (FS/G_R) beprobt. Die geografische Lage
des beteiligten Betriebs und der Probenahmepunkten ist der Abbildung

3.1. zu entnehmen.



Abbildung 3.1.
Geografische  Lage des  Untersuchungsgebiets  und
Probenahmeflachen

O

-Fsl/sl, & - FSl/Sl, O - FsSl/SIH und  Ll- FSI/IS R)
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3.2 Geologie und Morphologie des Unter suchungsgebietes

Die hier dargestellten geologischen und morphologischen
Gegebenheiten des Untersuchungsgebietes sind, soweit nicht anders
gekennzeichnet, den Arbeiten von Seedorf [94] und Schrader [95]
entnommen worden.

Die Landschaftsstruktur der Norddeutschen Tiefebene ist durch
die Gletschervorsttl3e der Eiszeiten im Pleistozén geprégt. Es werden
drel Vereisungsperioden unterschieden, die einen grol3en Einflus auf
Nordwestdeutschland ausibten. Sie werden, in der Abfolge ihres
zeitlichen Auftretens, as Elster-, Sade- und Weichselvereisung
bezeichnet. Fur die Oberflachengestaltung der niedersédchsischen
Geestlandschaft ist vorwiegend die Saalevereisung mit ihren einzelnen
Stillstandslagen  (Stadien)  bedeutend. Der  Einfluss  der
Vereisungsperioden auf die morphologische Struktur der LUneburger
Heideist in Abbildung 3.2. erkennbar.
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Abbildung 2-1: Strukiur der Lineburger Heide (nach Ctlo, 1980) A

Abbildung 3.2
Morphologie des Untersuchungsgebietes (nach [96])

Das Gebiet der Luneburger Helde erfdhrt durch die
Endmoranenzungen des Wartestadiums der Saalevereisung, in der
Abbildung mit (WW) gekennzeichnet, eine morphologische und
hydrographische Zweitellung. Bezeichnet werden diese als Nord- und
Sudheide. Wéahrend die Sldheide durch die flachen Sander- und
Moorflachen zwischen den Endmoranenrand und dem Allerurstromtal
gekennzeichnet ist, bildet die Nord- und Hochheide eine
Parellelriickenlandschaft (WP), die aus einzelnen Vereisungsstaffeln
besteht, deren einzelnen Ausbreitungs- und Rickzugphasen noch
heute zu erkennen sind (vgl. Abb. 3.2). Der , Haupthohenzug”“ der
Wilsder Berg-Staffel (WW), der sich von den Schwarzen Bergen bel
Harburg Uber den Wilseder Berg bis zum Tal der Ise erstreckt, bildet

die Wasserscheide, die die Nordheide von der Siidheide trennt. Die
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Flusse der Sudheide — Lehrde, Bohme, Meisse, Ortze, Lachte,
Schwarzwasser und Ise — flief3en nach Siden zur Aller. Die Flisse der
Nordheide — Este, Seeve, Aue, LuheLopau, IlImenau und Neetze
hingegen entwassern nach Norden zur Elbe. Das Urstromtal der Elbe
stellt die nordliche Begrenzung der Heide dar. Das Elbtal entstand erst
in der letzten Eiszeit, der Weichselvereisung. Das als Elbmarsch
bezeichnete Elbtal beginnt nérdlich von L ineburg.
Die untersuchten Nutzflachen liegen ale in dem gleichen

geologischen und geografischen Gebiet — L tneburger Mulde.

3.3 Bodenkundliche Beschreibung des Unter suchungsgebietes

Die bodenkundlichen Beschreibungen der Probenfléchen (siehe
Tabelle 3.1.) sind aus der Bodenkarten des Untersuchungsgebiets und
nach den Angaben des Landwirtes entwickelt.

Aufgrung der geologischen Vielfalt des Untersuchungsgebietes
unterscheiden sich raumlich relativ dicht gelegene Flachen (Tabelle
3.1.) inihrer pedogenen Kennzeichnung.

Der Einfluss der geologischen Gegebenheiten und der
Bodengenese des Untersuchungsgebietes auf das
Elementvertellungsmuster ist fur die Bewertung der Zink- und
Kupferkonzentrationen sehr bedeutsam. Eine Unterscheidung
zwischen geogen vorhandenen und anthropogen eingebrachten
Elementen und einer eventuell daraus resultierenden Belastung der
untersuchten Boden kann nur erfolgen, wenn eine Abschatzung der

natirlichen Hintergrundhalte erfolgt ist.



Tabelle3.1

Bodenkundliche Kenndaten der untersuchten landwirtschaftlichen Nutzflachen

Betriebs-kur zel FSI/Fed | FSI/Fed 11 FSI/Fed 111 FSI/Fed _R
Bodentyp Pseudogley- Pseudogley- Braunerde Braunerde
Braunerde Braunerde (B) (B)
(SB) (SB)
Bodenartlicher lehmiger Sand_ sandiger Sand Sandiger
Profil Sand Lehm (Su/ls) Lehm
(8.9 (L) (L)
Geologischer Geschiebedecksand= Geschiebedecksand= Sandl 6/ Geschiebedecksand
Profil Geschieblehm_glazi- Geschieblehm_glazi- glazivluviative _Geschieblehm
fluviatile Ablagerungen  fluviatile Ablagerungen Ablagerungen
(Sp=Lg_df) (Sp=Lg_df) (Los//gf) (Sp_Lg)
Reliefform Platte Patte Platte Platte
Kultur/ Ackerland (A) Ackerland (A) Ackerland (A) Ackerland (A)

Nutzung




4. Experimentelles

4.1 Probennahme

Jede in dieser Arbeit untersuchte Nutzflache, mit dem hier
angebauten Nutzpflanzenspezies, wurde as einzelnes Agrarokosystem
untersucht. Fir die Durchfihrung der Bilanzierung von Zink und
Kupfer in den untersuchten AgrarOkosystemen wurden dem
Wirtschaftsdiinger, dem Boden und den Pflanzen Proben entnommen,
sodass der Einfluss der Bodeneigenschaften auf den Austrag von
Schwermetallen Uber die Ernte und deren Verlagerung im Bodenprofil

berticksichtigt und statistisch erfasst werden konnte.
4.1.1 Wirtschaftsdiinger

Bei den untersuchten Wirtschaftsdingern handelt es sich
ausschliefdlich um Schweine- und Ferkelglllen. Die Gilleproben
wurden direkt auf dem Bauernhof entnommen. Die Ausristung des
Betriebs l&sst es zu die Gille von Ferkeln- und Mastproduktion
getrennt zu nehmen. Es wurden vier Proben (ca. 1 Liter) von jeder
Gulleart in PE-Flaschen abgefillt — insgesamt acht 1-Liter-Flaschen —
und bis zur Welterverarbeitung im Labor tiefgefroren gelagert.

4.1.2 Boden

Die Bodenproben auf alen Nutzflachen wurden nach dem

gleichen Raster genommen. Von jeder zu untersuchenden Nutzflache
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wurden zur Entnahme von Bodenproben funf Einstichen auf der
Diagonalen mit einem Bohrstock bis zu einer Tiefe von 80 cm
durchgefihrt.

Der 80 cm lange Bohrkern wurde in folgende Abschnitte

eingeteilt:

a) 0-30 cm (Pflugschicht bzw. Ap- Horizont)

b) 30-40 cm

c) 40-50 cm

d) 50-60 cm

e) 60-70cm

f) 70-80cm

Einige Einstichen erreichten wegen des erhdhten Gehaltes an
Steine lediglich 60 cm tief.

Alle Bodenproben mussten zur Verminderung von
Probenverunreinigung in Polyethylen-(PE)-Beutel verpackt und
gelagert werden.

Die geographische Lage der Orten der Probenahme ist der
Abbildung 3.1 zu entnehmen (Abschnitt 3.1).

4.1.3 Nutzpflanzen

Die Probenahme von Nutzpflanzen besald zwei verschiedenen
Zielsetzungen, deren erste die Untersuchung der Aufnahme von
Schwermetallen aus Bdden und die zweite die Bestimmung der
Biomasse bzw. Produktivitdt der untersuchten Pflanzen und die
Berechnung des Austrages von Zink und Kupfer aus den untersuchten

Agrartkosysteme uber die Ernte.
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Die Untersuchungen der Nutzpflanzen wurden im Jahre 2003 bei
dem Betrieb mit der gemischten Ferkel- und Schweinmastproduktion
(FSII) in der Luneburger Mulde durchgefiihrt. Die Pflanzenproben
wurden kurz vor der Erntezeit auf drei verschiedenen Nutzflachen
(Schlage FSII/Feld | — 111) sowie auf dem Referenzfeld (FSII/Feld _R)
dieses Betriebes genommen. Hierbel wurden folgende Arten
untersucht: Hafer (Avena sativa L.) Sort ,Alfred‘, Winterweizen
(Triticum aestivum L.) Sorte ,Beskay* und Gerste (Hordeum
vulgare L.) Sorte ,, L imerit*.

Um einen Zusammenhang zwischen dem Zinkgehalt im Boden
und der Konzentration dieses Elements in den untersuchten Pflanzen
zu ermitteln, wurden die Pflanzenproben (insgesamt 60) direkt am
jeweiligen Tiefprofilpunkt der Bodenprobenschldge (Abschnitt 4.1.2)
genommen. In der Ndhe (ca. 510 cm) jedes Einstichs vom Bohrstock
wurden je drei Pflanzenproben entnommen und in PE-Beuteln
transportiert. Jede Pflanzenprobe bestand aus funf ganzen
Getreidepflanzen.

Der Tabelle 4.1. ist zu entnehmen, auf welchen Nutzflachen die
zu untersuchenden Getreide angebaut und mit welchem Kirzel die

Pflanzenproben gekennzeichnet wurden.

Tabelle4.1

Kennzelhung der Pflanzenproben und ihre Angehorigkeit zu den
Bodenprobenschlage(punkte)

Nutzflache FSI/Feldl FSI/Feld I FSI/Fed 111 FSI/Fed R

Getreideart  Hafer Winterweizen  Sommergerste Sommergerste
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Die Bestimmung der Biomasse der Nutzpflanzen wurde fir alle
untersuchenden Getreidearte als Feldversuch durchgefihrt. Mittels
eines Quadrates (Flache 0,25 m?) wurden, jeweils auf allen
Nutzflachen entlang der beiden Diagonalen, an insgesamt funf
Punkten, die Pflanzen enthommen und in grof3en Beuteln ins Labor
transportiert. Dann wurde die Rohbiomasse fur jede einzelne Probe
Uber Wiegung bestimmt, danach wurden Aliquote der gesamten
Getreideproben bis zur Gewichtkonstante im Trockschrank getrocknet
und dann der Feuchtigkeitverlust proportional fir die gesamte
Pflanzenprobe berechnet. Die Ergebnisse der Bestimmung von
Biomasse untersuchten Getreide ist der Tabelle 1.8 (Anhang) zu

entnehmen.

4.2 Probenvor bereitung und Aufarbeitung zur
Schwer metallbestimmung

Die Probenvorbereitung ist en fester Bestandteil der
Elementanalyse und beansprucht ca. 2/3 der Experimentszeit [97].
Daher wird seit geraumer Zeit versucht, den Zetaufwand fir die
Probenvorbereitung zu minimieren. Eine sehr effiziente Methode ist
der mikrowelleunterstiitzte Druckaufschluss [98]. Neben einer
Zeiteinsparung von ca. 50% [99] gegeniber dem herkdmmlichen
Konigwasseraufschluss, wird auch der Einsatz von Mineralsauren
guantitativ deutlich verringert. Fur diese Untersuchung musste dieses
Verfahren nach Angaben aus der Literatur optimiert werden [100-
106].
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4.2.1 Wirtschaftsdlinger

Die Wirtschaftsdiinger wurden in Anlehnung an die VDLUFA-
Methode zur Dingermitteluntersuchung behandelt [107]. Mit einem
UltraTurrax wurden die Proben homogenisiert. Zur Bestimmung der
Trockenmasse wurde ein Aliquot im Trockenschrank bei 105 °C bis
zur Gewichtkonstant getrocknet. Tellweise wurden die Proben
gefriergetrocknet (Beta, Fa. Christ).

Die getrockneten Proben wurden in einer Kugelschlagmihle
(Planeten-Muhle, Fa. Fritsch) gemahlen. Die Aufschliisse der Proben
wurden mittels mikrowellenunterstiitzendes Druckaufschluss (MLS
Ethos) durchgefihrt. Ca. 300 mg Probenmaterial wurden in die
Teflonaufschlussgefal3e eingewogen. Zugegeben wurden 3 ml HCI
(37% rauchend), 3 ml HNO3 (65%) und 0,5 ml HO, (30%). Folgende
Einstellungen des Mikrowellenprogramms wuden gewéhlt: 4 min -
300 W, 6 min — 400 W, 15 min — 700 W. Die Proben wurden nach
Beendigung des Programms und Abkihlen quantitativ auf 50 ml mit

Reinstwasser aufgefihlt.

4.2.2 Boden

Die Bestimmung von Schwermetallen in Boden in Rahmen dieser
Arbeit hat verschiedene Zielsetzungen gehabt, deren wichtigste die
Bestimmung der Elementgesamtgehalte war. Aulerdem wurde eine

Bestimmung der fir die Pflanzen verflgbaren Fraktion durchgefihrt.
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Wéhrend zur Bestimmung des  Gesamtgehats von
Schwermetallen in Boden ein Standart (DIN 38 414-S7) festgelegt ist,
kann die Bestimmung der einzelnen Speziationen bzw. Fraktionen auf
verschiedene Weisen erfolgen. Wegen der Vielzahl der praktizierten
Einze- oder Seguenzextraktionsmethoden konnen Ergebnisse
unterschiedlicher Labore nicht ohne Weiteres verglichen werden. Dies
erschwert die Einhaltung der internationalen Richtlinien Uber die
Gehalte von Schwermetallen in der Umwelt.

In den letzten Jahren wurden eine Reithe empirisch abgeleiteter
Extraktionsverfahren  entwickelt, mit Hilfe derer sich die
Verflgbarkeit der essentiellen und toxischen Elementen fur Pflanzen
simulieren lasst. Fir Boden kann ein Extraktionsmittel, dessen Gehalt
an einem bestimmten Element mit dem pflanzenverfligbaren Gehalt
korreliert, verwendet werden. Viele Verfahren dabel eignen sich aber
nur fdhr jeweils ein Element, beziehen sich nur auf bestimmte
Nutzpflanzen oder sind in ihrer Anwendung auf bestimmte
Bodentypen beschrankt.

Die am haufigsten gebrauchliche Extraktionsmittel zur
Bestimmung der Gehalte an pflanzenverfligbaren essentiellen wie
auch potentiell toxischen Schwermetallen in Boden stellen EDTA-
und DTPA- Ldsungen dar. Stabilitdtskonstanten von Kupfer-, Ble-;
Cadmium- und Zinkhuminsdure und fulvosdure Komplexe sind
deutlich niedriger as die entsprechende Stabilitdtskonstanten von
EDTA- und DTPA-Metallkomplexen. Somit sind die durch Humin-
und Fulvosaure komplexierten Schwermetalle leichter
pflanzenverfigbar als EDTA und DTPA gebundene Schwermetalle
und konnen auf3erdem durch beide Chelatoren aus Boden extrahiert
werden [9]. Uber die Extraktion mit EDTA 14}t sich der jeweilige
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Antell an wasserloslichen, austauschbaren, sorbierten, organisch
gebundenen und schwach an Oxiden bzw. sekundaren Tonmineralen
gebundenen bzw. potentiell verfigbaren Schwermetalen ermitteln
[108 - 110].

Zur Ermittlung der nicht im Gitter von Mineralen festgelegten
und damit potentiell verfigbaren Schwermetallen hat sich eine
Extraktion mit 0,1 M Na-EDTA (pH 4,5 as geeignet erwiesen.
Geringerer  Antell der gesamten  potentiell  verflgbaren
Schwermetallfraktion werde durch 0,005 DTPA extrahiert [111, 112].

Die lodlichen und leicht austauschbaren Schwermetallgehalte
kénnen nach Koster und Merkel [111] durch Extraktion mit 0,1 M
CaCl, erfasst werden. Diese Fraktion kennzeichnet bel Zink und
Cadmium gleichzeitig die far Pflanzen verflgbare
Schwermetallgehalte.  Aul3erdem  konnen zur  Analyse dieser
Schwermetallfraktion Extraktionen mit 0,1 M NaNOs; und 0,1M
NH,CI durchgefihrt werden.

Zur Bestimmung der loslichen und damit leichtverflgbaren
Schwermetalle kann die Bodenlésung durch Herstellen von
Bodensdttigungsextrakten oder waéssrigen Bodenextrakten (Boden

Wasser = 1 : 3) erhalten werden.

4.2.2.1 Aufarbeitung zur Bestimmung des Gesamtgehalts von
Metallen

Die be 105 °C getrockneten Bodenproben wurden mit einer
Ultrazentrifugalmihle (Fa. Fritsch) nach DIN 38 414-S7 (1992) und
teilweise in einer Kugelschlagmthle (Planeten-MUhle, Fa. Fritsch) mit

einem Mahlgefa? und — kugeln aus Achat homogenisiert und
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gemahlen. Tellweise wurde auch ein Mahlgefal? und — kugeln aus
Sinterkorund verwendet.

Die Korngrof3e > 2 mm wurde mittels eines Siebes verworfen.
Die Aufschltisse des Bodens wurden analog zu den Giilleaufschliissen
hergestellt.

Die erzielten Ergebnisse sind vergleichbar mit
Konigwasseraufschltissen nach DIN 38 414-S7. Die Validierung
erfolgte  durch Messung von zertifizietem Materia (Siehe
Abschnitt 4.3.2.1).

4.2.2.2 Extraktion der pflanzenverflugbaren Fraktion von
Metallen.

Die Bestimmung der Pflanzenverflgbarkeit der Schwermetalle
war auf die Extraktion mit EDTA im Gleichgewichtsverfahren nach
Bestimmung mit ICP-OES erfolgt. Die Methode der Extraktion wurde
der Arbeit [113] entnommen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war es nétig, den Einsatz an
Bodenmaterial und Extraktionsmitteln zu verringert um den
Zeitaufwand fUr die Probenvorbereitung zu minimieren. Deshalb
wurde die in der Literatur angegebene Methode zur Extraktion der
mobilen Schwermetalle veréndert.

Die Extraktion der pflanzenverfigbaren Zink und Kupfer erfolgte
auf folgende Weise: 2 g luftgetrockneter Boden wurden in einem 50-
ml-PE-Via mit 20 ml 0,1 M EDTA (Titriplex Ill, Fa. Merck) versetzt,
90 min in einer Schittelmaschine geschittelt, danach 5 min bei 3000
U/min zentrifugiert und in 20 —ml-Kolben filtriert. Dann wurden die
filtrierten Extrakte in 15 ml-PE- Vells umgefihlt und bis zur
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Messung kihlgelagert. Der Vergleich der veranderten Methode und
der in der Literatur gefundenen ist in Tabelle 4.2 dargestellt. Aus
dieser Tabelle ist ersichtlich, dass die eingesetzten Menge an Proben
und EDTA be der veranderten Methode im Vergleich zur Methode
aus der Literatur um den Faktor 2,5 geringer ist. Der Zeitaufwand fir
die Extrakttrennung ist unter Verwendung der verénderten Methode

um 67 bis 75% geringer.

Tabelle4.2
Vergleich der Extraktion nach [113] und unter Verwendung

veranderter Methode

Parameter Extraktion nach [113] | Verdnderte Methode
Extraktionsmittel EDTA EDTA
Konzentration des 01M 01M
Extraktionsmittels
pH-Wert des 4,50 4,50
Extraktionsmittels
Probengewicht / g S 2
Extraktionsmittel- 50 20
volumen / mi
Bodenmaterial : EDTA 1:10 1:10
Extraktionsdauer / min 90 90
Extrakttrennung und Filtration Zentrifugiren
Zeitaufwand ca. 15—-20min pro 5 min pro Probe
Probe

Um festzustellen, ob die Konzentrationen von verfligbaren Zink

und Kupfer in den Extrakten der verénderten Methode vergleichbar ist
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zu der Konzentration in den Extrakten der Literaturmethode, wurden
10 Realbodenproben mit beiden Verfahren aufgearbeitet. Die
Messergebnisse von beiden Verfahren sind in der Tabelle 4.3.
dargestellt.

Tabelle 4.3

Die Messergebnisse von untersuchten Bodenproben unter
Verwendung der Extraktion nach und nach [113] veranderter
Methode, in mg/kg Boden

Probe Kupfer Zink

Nach [113] |Verdderte Nach [113] |Verdderte

Methode Methode

Probe 1 1,15 1,16 1,81 1,82
Probe 2 0,54 0,58 0,58 0,62
Probe 3 8,18 8,27 4,73 4,83
Probe 4 3,32 341 4,48 4,55
Probe 5 141 1,37 2,73 2,81
Probe 6 2,37 2,48 3,90 3,80
Probe 7 1,71 1,82 2,62 2,70
Probe 8 1,95 1,75 1,96 1,98
Probe 9 0,89 0,86 1,22 1,28
Probe 10 0,69 0,42 0,91 0,85
Mittelwert |2,18 2,22 2,50 2,52
F-Test PG 1,05< Ft 2,98 PG 1,08 < Ft 2,98
Korrelation 0,99 0,99
PG — Prifgrofie;

Ft- F-Koeffizient aus der F-Tabelle, bei P (statistische Warscheinlichkeit) = 95%

Als  Prufkriterium  der  Vergleichbarkeit von  zwel

Analysenverfahren wird ein enfacher Varianztest (F-Test) der
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V erfahrensstandardabwei chung vorgeschlagen. Wenn Priifgrofie (PG)
< oder = F (95%), so sind die beiden betrachteten Verfahren
signifikant vergleichbar. Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass F-Test
kein signifikanter Unterschied zwischen den beiden
Analysenverfahren zeigt. AuRerdem ist die Korrelation zwischen den
Werten von beiden Varianzen sehr grof3. Das bedeutet, dass die
erzielten Ergebnisse unter Verwendung der veranderten Methode mit
der Extraktion nach [113] signifikant vergleichbar sind.

Wie im Abschnitt 4.2.2 schon besprochen wurde, werden mittels
EDTA- Loésungen die fur die Pflanzen potentiell verflgbaren
Schwermetallen extrahiert. Das bedeutet, dass die in untersuchten
Boden gefundenen Gehalte an mobilen Zink und Kupfer definitiv
hoher als die fur die Pflanzen gleichzeitig zur Verfligung stehenden

Mengen an diesen Schwermetalle sind.

4.2.2.3 Extraktion der wasserlodichen Fraktion von Zink und

Kupfer in den untersuchten Boden (in der Bodenldsung)

Zur Bestimmung der in untersuchten Boden l|6slichen bzw.
leichtverfligbaren Schwermetallen mussten BodenlGsungen durch
Herstellung wéssrigen Bodenextrakten erhalten werden. Dazu wurden
10 g luftgetrocknetes Bodenmaterial mit 30 ml Reinstwasser 20
Minuten geschiittelt. Danach wurden die Extrakte bel 3500 U/min funf
Minuten zentrifugiert und anschlief3end filtriert. Die abgetrennten
Extrakte wurden bis zur Messung kihlgelagert. Die Bestimmung von
Schwermetallen erfolgte danach an ICP-OES.
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4.2.3 Nutzpflanzen

In Pflanzenproben wurde die Bestimmung des Gesamtgehalts an
Schwermetallen durchgefihrt. Um die Verteilung der Schwermetallen
in den verwendeten Pflanzen zu ermitteln, wurden die Pflanzen in drei
Tellen — Korn, ein vegetativer Teil (Blétern und Stangeln) und
Wurzeln — unterteilt.

Die verschiedenen Telle der untersuchten Pflanzen wurden in
einer Kugelschlagmihle (Planeten-Mihle, Fa. Fritsch) mit einem
Mahlgefd? und — kugeln aus Achat homogenisiert und gemahlen.
Hierbel wurden die verschiedenen Teile von Pflanzen auf die
Mahlung unterschiedlich vorbereitet. Korn und Wurzeln wurden vor
der Kugelmuhle in einer Kaffeemiihle gemahlen. Blattern und Sténgel
wurden zuerst in einer Schneidmaschine und dann in Kaffeemihle
verfeinert und gemahlen.

Der Aufschlisse der Pflanzenproben mittels
mikrowellenunterstitzendes Druckaufschluss (MLS Ethos) erfolgte

analog zu den Gilleaufschluss.

4.3 Analytische Methoden

4.3.1 pH-Wert Bestimmung

Die pH-Werte wurden nach DIN 1SO 10 390 (1993) in einer 0,01
M CaCl,-Losung bestimmt. Mit der 0,01 M CaCl,-Losung wird eine
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Bodenlsung ssimuliert, wie sie dhnlich in landwirtschaftlich genutzten
Bdden des gemaldigt-humiden Bereichs vorherrscht. Diese Simulation
beruht darauf, dass Wasserstoff- und Alluminiumionen durch Calcium
ausgetauscht werden. Die Salzlosung verhindert CUberdies den
sogenannten Suspensionseffekt. Er aufert sich darin, dass der pH-
Wert beim Eintauschen der Glaselektrode in die Bodensuspension
durch Diffusionspotentiale an der Vergleichselektrode etwas tiefer
liegt alsin der Gberstehenden, klaren Lésung [9].

4.3.2 Elementbestimmung mittels | CP-OES.

Die Bestimmung der Gehalte an gesamten, bioverfliigbaren und
wasserlgslichen Mengen von Schwermetallen in den untersuchten
Bdoden erfolgte mittels ICP-OES. Im Rahmen des Projektes wurde ein
Atomemission-spektrometer Optima 3300 RL, Fa. Perkin Elmer

verwendet.

4.3.2.1 Nachweisgrenzen und Sicherstellung der Messwerte

Je  nach untersuchter Fraktion unterschieden sich die
Konzentartionsbereiche zur Schwermetallbestimmung. Die
Bestimmung des Gesamtgehaltes an Schwermetallen in den
Bodenproben und in den Pflanzen erfolgte im Bereich von 0,02 mg I
bis 10 mg . Bei der Untersuchung der wasserloslichen Fraktion von
Schwermetallen im Boden lag der Konzentrationsbereich zwischen 2

igltund 1 mg 1™
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Zur Herstellung der Kalibrierstandarts wurden  ICP-
Multilemetstandard IV (23 Elemente) und XII (8 Elemente) (Fa
Merck) verwendet.

In der Tabelle 4.4. sind die verwendeten Wellelangen fir
Elemente Zink und Kupfer sowie die Nachweisgrenzen der Methode
eingetragen. Die relative Nachweisgrenze der Methode wurde als x
(Mittelwert des Blindwertes) + 30 berechnet.

Tabelle4.4
Verwendete Welleléngen und Nachwei sgrenzen der Methode

Element Wellelange [€] Nachweisgrenze [mg/l]
Kupfer 324.754 0,025
Zink 213.856 0,17

Die Konzentrationbereiche fur die Schwermetallbestimmung und
Abweichung der Kalibrationsstandards sind im Anhang (Tabellen 1.1-
1.4) dargestellt.

Im Falle der Elementen Zink und Kupfer konnten die eigenen
Analysenergebnisse durch Bestimmung von Proben mit zertifizierten
Schwermetallgehalten abgesichert werden. Zur Sicherstellung der
Bodenanalysen wurde en zetifizietes Materia IAEA/Soil 7

mitvermessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 zu erkennen.
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Tabelle 4.5.

Zetifizierte und gemessene Konzentrationen der Referenzproben
|IAEA/Sail 7

Element zertifizierter Wert gemessener Wert [mg/kg]
[mg/kg]
Kupfer 9-13 7,3

Zink 101-113 86,7
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5. Ergebnisse

In Wirtschaftsdlingerproben wurde eine
Multielementbestimmung durchgefihrt. Von allen Versuchsbdden und
darauf angebauten Nutzpflanzen wurden mehrere Schwermetalle
bestimmt. In den Ackerbdéden wurden in verschiedenen
Bodenschichten die  Schwermetale, enige Spuren- und
Makroelemente und auch der pH-Werte, sowie in den Pflanzen die
Zink- und Kupferkonzentrationen in den verschiedenen Organen bzw.
Pflanzenteilen gemessen.

Im Ergebnistell werden ausschliefdlich die unmittelbaren
Messergebnisse dargestellt. Davon ausgehende Fragen wie z.B.
Verfugbarkeit von Zink und Kupfer fir die Pflanzen aber auch
eigentlich die Bilanzierung von beiden Schwermetalen in
untersuchten  Agrarokosystemen werden im  Diskussionsteil

besprochen.

5.1 Wirtschaftsdlinger unter suchung

Fur die Beurteilung der Schwermetallbelastung der untersuchten
Agrarokosysteme ist die Ermittlung des Schwermetallgehaltes in den
Eintragsquellen bzw. verwendenden Wirtschaftsdiingern erforderlich.

Bel dem untersuchten Betrieb mit der gemischten Ferkel- und
Schweinproduktion wurden die Gehalte an Zink und Kupfer in
Wirtschaftsdinger, die aus beiden Teilen der Schweinproduktion
vorkommen, ermittelt. Die Ergebnisse der

Wirtschaftsdiingeruntersuchungen sind in der Tabelle 5.1. dargestellt.
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Tabelle 5.1
Durchschnittliche Zink- und Kupfergehate in den untersuchten

Wirtschaftsdiingern (Schweinegtille), in mg/kg TS

Element

Ferkelerzeugung M astschweinproduktion
Zn 2626,3 - 93,8 2372,5% 55,7
Cu 479,37 14,0 407,0* 29,5

Die durchschnittlichen Kupferkonzentrationen, die in den
Wirtschaftsdiinger gefunden wurden, schwanken zwischen 407 und
479,3 mg Cu kg' TS je nach Produktionsart. Die in den untersuchten
Wirtschaftsdingern  ermittelten  mittleren  Zinkkonzentrationen
betrugen je nach Giilleart 2372,5 mg Zn kg' TS bis 2626,3 mg Zn kg*
TS. Die Wirtschaftsdiingeruntersuchung ergab, dass Gille aus dem
Ferkelerzeugungsbereich im Vergleich zur Mastschweinproduktion
teilweise hohere Zink- und Kupferkonzentrationen aufwies.

Die Multiedlementbestimmung der Metallen in den untersuchten
Wirtschaftsdiingern ergab, dass die verwendeten Ferkel- und
Schweinegille stark mit Calcium angereihert war. Der Gehalt an
Calcium in den verwendeten Giilleproben betrug 28 175 mg Ca kg*
TS im Ferkelbereich und 27 413 mg Ca kg TS in der Schweinegiille.
Die Versuchsgiille wiesen auch erhebliche Konzentrationen an Eisen —
von 3870 bis 3915 mg Fe kg™ TS (je nach Giilleart) — und an Mangan
— von 568,8 bis 563,8 mg Mn kg* TS (je nach Giilleart) auf (siehe
auch Anhang, Tabellen 1.6 und 1.7).
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5.2 Bodenunter suchung

5.2.1 Gesamtgehalt an Zink und Kupfer in den untersuchten

Ackerbdden

Die Gesamtgehalte an Zink und Kupfer wurden in den
Versuchsboden bis zu einer Tiefe von 80 cm ermittelt. Teilweise
wurden die Bodenproben lediglich bis 60 — 70 cm tief enthommen.
Die Zink- und Kupfermesswerte im Bodenprofil der Versuchsflachen
sind der Tabelle 5.2 zu entnehmen.

Es ist ersichtlich, dass die Zinkgehalte in alen Bodenprofilen der
mit der Gullle gedingten Nutzflachen, im Vergleich zu den
Zinkkonzentrationen im Referenzboden, deutlich erhoht sind.

Besonders st dieser Unterschied im Ap- Horizont sichtbar.

Tabelle 5.2

Zinkgehalte in Bodenprofile der untersuchten Nutzflachen, in mg/kg
Boden

Tiefe,cm |Feld| Feld I Feld 111 FeldR
Ap0-30 [359*10,6 331°81 30,7%3,9 16,5 6,3

30-40 30,3710,8 235724 224%55 16,7 3,8

40-50 22,3748 23,6 4,0 219%55 19,0%2,7

50-60 22,0*4,0 28,449 282% 4,4 16,0 4,7

60-70 235% 25 25,070,9 257726 257725

70-80 - 25,1%25 215%34 14,6 4,1
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Aulerdem ist in der Tabelle zu sehen, dass die
Zinkkonzentrationen in den Bodenprofilen der mit der Gille
gedingten Ackerflache schon ab 30-40 cm deutlich sinken. Im Falle
des Referenzfeldes ist der Zinkgehalt im Bodenprofil regelmaldiger
verteilt.
Die Kupferehalte in den Bodenprofilen der Nutzflachen unter
Begullung (Feld I, Il und IIl) sind im Vergleich zu den
Kupferkonzentrationen im Bodenprofil des Referenzfeldes (Feld R) 2

bis 3 mal hoher, was der Tabelle 5.3 zu enthehmen ist.

Tabelle 5.3
Kupfergehalt im Bodenprofil der untersuchten Nutzflachen, in
mg/kg Boden
Tiefe,cm |Feld | Feld I Feld I FeldR
Ap0-30 [125%47 10,9*3,1 16,78*2,3 7,72%2,9
30-40 13,6* 3,6 8,5%0,9 14,38*1,3 7,04*24
40-50 7,88%1,7 12,6*4,8 14,68+ 3,3 782715
50-60 80,6 2,9 9,9%3,2 14,10* 4,2 485*1,2
60-70 100+ 1,1 11,522 8,67+ 0,92 5,86 * 0,97
70-80 -- 129*25 11,00* 3,36 4,92%1,35

5.2.2 pH- Bedingungen der untersuchten Ackerbotden

Die fur die untersuchten Bdden ermittelten pH-Werte sind in der
Tabelle 5.4 aufgetragen.
Es ist zu erkennen, dass die pH-Werte in den Bdden von den

Feldern unter Begullung zwischen 5,24 und 6,00 schwanken. Die




Bodenreaktion des Bodens vom Referenzfeld ist im Vergleich dazu

deutlich niedriger.

Tabelle5.4

pH-Werte der untersuchten Ackerbdden

Tiefe,cm  Feld | Feld I Feld 111 Feld_R

Ap0-30 534*056 5,79* 0,55 5,24*0,41 4,78* 0,41
30-40 5,67 * 0,40 6,00 * 0,09 5,51*0,30 5,23*0,47
40-50 5,63*0,07 5,67*0,64 582*0,32 521041
50-60 581*0,19 598*0,16 584*0,16 5,05*0,38
60-70 574*0,17 5,88 * 0,40 591+0,11 532*0,33

5.2.3 Potentiell verfigbare Fraktion von Zink und Kupfer in

den untersuchten Bdden

Zur Ermittlung des nicht im Gitter von Mineralen festgelegten
und damit insgesamt potentiell verfligbaren Zinks und Kupfers wurde
eine Extraktion der Bodenproben mit 0,1 M EDTA (Titriplex IlI)
(siehe auch Abschnitt 4.2.2.2) durchgefihrt.

Die gefundenen Gehalte an potentiell verfigbaren Zink und
Kupfer in den Bodenprofilen der untersuchten Nutzflachen sind in den
Tabellen 55. und 5.6 dargestellt.

Konzentrationen der mobilen Zinkfraktion liegen in den Ap-

Die durchschnittlichen

Horizonten der untersuchten Nutzflachen zwischen 2,5 und 5,3 mg
Zn/kg Boden und nimmt innerhalb des Bodenprofils mit der Tiefe ab.
Der Gehalt am verflugbaren Kupfer ist in den Ap-Horizonten der

untersuchten Ackerbtden um 30% geringer als der Gehalt an mobilem
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Zink. Im Falle von Kupfer sinkt die Konzentration ab 30-40 cm

Bodentiefe und dann nimmt ab der Bodenschicht 40-50 cm wieder zu.

Tabelle 5.5

Konzentration des potentiell

Ackerbdden, in mg/kg Boden

verfugbaren Zink in untersuchten

Tiefe, cm Feld | Feld Il Feld 111 Feld R
Ap 0-30 3,18+ 1,08 2,48 + 0,25 3,18 + 1,02 534+ 1,24
30-40 2,32+0,31 1,36 + 0,08 0,92 +0,24 1,01 +0,52
40-50 1,26 + 0,12 0,66 + 0,12 0,83+ 0,16 0,57+ 0,12
50-60 0,94 + 0,07 0,44 + 0,13 0,55+ 0,07 0,29+ 0,11
60-70 0,33+0,10 0,36 + 0,14 0,32 +0,18 0,32 + 0,07
Tabelle 5.6

Konzentration von potentiell verfugbaren Kupfer in untersuchten
Ackerbdden, in mg/kg Boden

Tiefe, cm Feld | Feld Il Feld 111 Feld R
Ap 0-30 2,38+ 1,21 1,76 + 0,12 2,33+0,72 3,83+1,13
30-40 1,22 + 0,95 0,71+0,21 0,63 + 0,27 0,66 + 0,21
40-50 1,93 + 0,86 1,44 + 0,54 0,88 + 0,31 0,74+ 0,21
50-60 1,27+ 0,21 1,04+ 0,32 1,01+ 0,73 0,82 + 0,28
60-70 0,58 + 0,17 1,63+ 0,46 1,53+ 0,87 1,10+ 0,11

Es it zu entnehmen, dass die Gehalte an mobilen Zink und

Kupfer im Ap- Horizont des Referenzfeldes im Vergleich zu den

Zink- und Kupferkonzentrationen in den Pfllgschichten der gegtllten
Ackerbdden (Feld I, 11 und I11) deutlich héher sind.
Aus der Abbildung 5.1 geht es hervor, das nur ein bestimmter und

meistens geringer Anteil vom Gesamtzink und —kupfer den Pflanzen
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zur Verfgung steht bzw. mobil ist. Auch ist zu erkennen, dass in den
Pflugschichten der untersuchten Ackerboden nur 8 bis 30 % des
Gesamtzinks und 19 bis 48% des Gesamtkupfers pflanzenverfiigbar

sind.
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und Cu von Gesantgehalt, in %
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n

Feld 11l Feld I Feld 11l

Nutzflache

Abbildung 5.1
Anteil an verfugbaren Zink und Kupfer in den untersuchten

Ackerboden (im Ap- Horizont) in % von Gesamtgehalt

Um eine Abhangigkeit der Zink- und Kupferverfligbarkeit von
einigen Eigenschaften der untersuchten Ackerboden zu erkennen,
wurden Korrelationsanalysen zwischen den Gehalten an potentiell
verfugbaren Zink und Kupfer und den pH-Werten, sowie den
Gesamtgehalten an beiden Metale durchgefihrt. Die Ergebnisse der
Korrelationsanalysen sind in Abbildungen 5.2 und 5.3. dargestellt.

Aus der Abbildung 5.2 ist ersichtlich, dass mit dem Anstieg des
pH-Wertes im Boden die Gehalte an potentiell verfligbaren Zink und
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Kupfer deutlich abnehmen. Bel pH-Werten Uber 55 ist die

Verflgbarkeit der untersuchten Elemente deutlich gering.
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Abbildung 5.2

Konzentration von Zink und Kupfer im Ap-Horizon in Abhangigkeit

vom pH-Wert der untersuchten Boden

In Abbildung 5.3 ist zu erkennen, dass die Konzentration des

potentiell verfligbaren Zinks stark mit Gesamtgehalt korreliert.
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y =0,1697x - 1,3509

R?=0,74 /

Boden

verfligbare Fraktion von Zn, mg/kg

Abbildung 5.3

10 20 30 40 50 60

Gesamtgehalt an Zn im Boden, mg/kg Boden

Konzentration von Zink im Ap- Horizont in Abhangigkeit vom
Gesamtgehalt an Zink

Im Fal

des Kupfers wurde keine signifikante Korrelation

zwischen beiden Faktoren gefunden, was der Abbildung 5.4 zeigt.

A
A

verflibare Fraktion, mg/kg Boden
w

Abbildung 5.4
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Gesamt Cu im Boden, mg/kg Boden

Konzentration von Kupfer im Ap- Horizont in Abhéngigkeit vom

Gesamtgehalt an Kupfer
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5.2.4 Zink- und Kupferkonzentration der Bodenldsung in den

unter suchten Nutzflachen

Im Wurzelraum der Nutzpflanzen der untersuchten Bodenproben
wurden leicht l6sliche und damit leichtverfliigbare und verlagbare
Zink- und Kupfer-konzentrationen gefunden. In dieser Bodenschicht
finden die Schwermetall-aufnahme durch die Pflanzen, sowie die
Auswaschung von Schwermetallen unter Einfluss des Sickerwassers
in den Unterboden statt.

Die Ergebnisse der Untersuchung der wéssrigen Bodenextrakte

sind in die Tabelle 5.7 aufgetragen.

Tabelle 5.7
Konzentration von Zink und Kupfer in der BodenlGsung der

untersuchten Nutzfl &chen im Wurzelraum (Tiefe 0 — 5 cm), inmg 1™

Nutzflache Cu Zn

FSI/SI 0,039 + 0,008 0,050 + 0,016
FSI/SII 0,026 + 0,007 0,037 + 0,010
FSI/SI 0,022 + 0,003 0,043 + 0,019
FSI/S R 0,030 + 0,005 0,033 + 0,009

Wahrend sich ein deutlicher Unterschied zwischen der Gesamt-
konzentration und der Konzentration an verfiigbaren Zink und Kupfer
in der Ackerkrume des Referenzfeld und der Nutzflachen unter
Beguillung ergibt (siehe auch Tabellen 5.2 und 5.3), unterscheiden sich
die Konzentrationen der wasserloslichen Fraktionen von beiden

Metallen im oberen Horizont nur unbedeutend (Tabelle 5.7).
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Im Vergleich zum gesamten Vorrat aber auch zum Gehalt an

potentiell verfligbaren Zink und Kupfer ist der leicht verflgbare

Anteil von beiden Metalle in untersuchten Boden wesentlich geringer,
was der Abbildung 5.5 zu sehenist.
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Abbildung 5.5 Zink- und kupferkonzentrationen in den verschiedenen
Fraktionen des Bodens (Gesamtvorrat, potentiell verfligbare Fraktion,
Gehalt in der Bodenl 6sung)

Es ist erkennbar, dass nur ca. 0,33 — 0,51 % des gesamten Zinks
und ca 0,60 — 1,11 % des gesamten Kupfers im Boden fir das
untersuchte Agrarokosystemen leicht verfigbar sind.

Die Zink-und Kupferkonzentrationen in der Bodenl6sung wurden
auch auf die Trockenesubstanz umgerechnet und in der Tabelle 58
dargestellt, ebenso wurden die Gehalte an geldsten Zink und Kupfer

auf  Konzentrationen pro Kilogramm  umgerechnet. Diese
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Berechnungen werden im Abschnitt 5.4.3 zur Berechnung des Vorrats

an leicht I6slichen Zink und Kupfer in der Ackerkrumme verwendet.

Tabelle 5.8
Konzentration von Zink und Kupfer in der Bodenlésung der
untersuchten Nutzflachen im Wurzelraum (Tiefe O — 5 cm) der

verwendenden Getreide, in mg/kg Boden

Nutzflache Zn Cu

FSI/SI 0,14+ 0,04 0,12 + 0,02
FSI/SI 0,08 + 0,03 0,08 + 0,02
FSI/SII 0,12 + 0,04 0,07 + 0,01
FSI/S R 0,09 + 0,02 0,09 + 0,02

5.2.5. Gehalt an Eisen- und Manganoxide in den unter suchten

Boden

Durch Diffusionsvorgange kann Zink — wie auch eine Reihe
anderer Schwermetallen — in das Innere von Oxidpartikeln gelangen
und erst nach der Auflésung der Oxide mobilisiert werden [7, 9].

In den untersuchten Bodenproben wurde der Gehalt an Fe(l11)-
und Mn(lV)-Oxide Uber die gemessenen Eisen- und
Mangangesamtkonzentrationen berechnet. Die Ergebnisse sind den
Tabellen 5.9 und 5.10 zu entnehmen.



Tabelle 5.9

Gehalt an Eisenoxide (Fe;Os) in den untersuchten Ackerbtden, in

o/kg Boden

Tiefe, cm Feld | Feldll Feld 111 Feld R
Ap0-30 22,5 25,2 17,8 13,6
30-40 24,9 24,8 19,7 13,7
40-50 25,0 31,9 21,0 11,0
50-60 28,7 35,4 23,6 9,9
60-70 35,0 43,8 30,2 11,6
Tabelle 5.10

Gehalt an Manganoxide (MnQOy) in den untersuchten Ackerbdden, in
o/kg Boden

Tiefe, cm Feld | Feld I Feld 111 Feld R
Ap0-30 0,49 0,67 0,71 0,54
30-40 0,54 0,68 0,91 0,48
40-50 0,57 0,82 0,50 0,37
50-60 0,44 0,60 0,55 0,56
60-70 0,42 0,44 0,45 0,51

Aus der Tabelle 5.9 ist zu erkennen, dass die Konzentration der
Fe(l11)-Oxiden in den Boden der Nutzflachen mit Gullediingung, im
Vergleich zum Referenzboden, wesentlich héher ist und mit der Tiefe
deutlich zunimmt.

Der Tabelle 5.10 ist zu entnehmen, dass Gehalt an Manganoxiden
im Bodenprofil der Nutzflachen, wie im Falle von Eisenoxiden, unter
Beglllung im Vergleich zum Boden des Referenzfeldes deutlich
erhoht ist.
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Der Abbildung 5.6 ist ene Korrelation zwischen der
Konzentration an Eisenoxiden und dem Gehalt an potentiell

verflgbarem Zink zu beobachten
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Abbildung 5.6
Konzentration von potentiell verfigbaren Zink im Boden in

Abhéangigkeit vom Gehalt an Eisenoxid

Es ist ersichtlich, dass der Gehalt an potentiell verfigbarem Zink
in der Ackerkrumme mit steigender Fe,Osz-Konzentration deutlich
abnimmt.

Im Falle des Kupfers wurde keine deutliche Korrelation zwischen
der Konzentration von Fe(l11)-Oxiden in der Pflugschicht der
untersuchten Nutzflachen und dem Gehalt an potentiell verfligbarem
Kupfer gefunden.

Der Abbildung 5.7 ist zu entnehmen, dass Gehalt an potentiell
verfigbarem Zink im Boden mit der Konzentration von

Manganoxiden, wie im Falle von Eisenoxiden, relativ stark korreliert.
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in der

Ackerkrumme der untersuchten Nutzflachen ist ebenfalls von der

Konzentration der Manganoxide abhangig, was in der Abbildung 5.8

ZuU erkennen ist.
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Abbildung. 4.7
Konzentration von potentiell verfigbaren Zink im Boden

Abhéngigkeit vom Gehalt an Manganoxid
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Abbildung. 5.8
Konzentration von potentiell verfligbaren Kupfer im Boden in

Abhéngigkeit vom Gehalt an Manganoxid

5.3 Pflanzenunter suchung

In den weiteren Abschnitten werden die Gehalte an Zink und
Kupfer in den untersuchten Nutzpflanzen, sowie der Einfluss der

Bodenparameter auf die Aufnahme von Zink und Kupfer besprochen.

5.3.1 Zink und Kupferkonzentration in den untersuchten

Nutzpflanzen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden dra verschiedenen
Getreidearten von den Bodenschlage FSI/Feldl — 111 auf ihren Zink

und Kupfergehalt untersucht. Hafer, Winterweizen und Sommergerste
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wurden dabel auf den Nutzflachen unter regelméfdigen Begillung
angebaut. Als Referenzpflanzenproben wurden eine Sommergerste
vom Ackerflache ohne Anwendung der Wirtschaftsdiinger
(FSI/Feld_R) genommen.

Um den Austrag von Zink und Kupfer aus den untersuchten
Agrartkosystemen uber die Ernteprodukte eindeutlich zu bestimmen,
wurden die Gehalte an Zink und Kupfer in verschiedenen
Pflanzenteilen  ermittelt; dazu  wurden die Zink und
Kupferkonzentrationen im Korn und in den vegetativen Organen bzw.
in den vegetativen Pflanzenteilen (Stroh) vermessen. Die Ergebnisse

der Pflanzenuntersuchung sind in Tabellen 5.11. und 5.12. aufgetragen

Tabelle 5.11
Zinkkonzentration in verschiedenen Organen der untersuchten
Getreide, iInmg/kg TS

Organen Hafer Win.weizen Som.gerste Som.gerste R
Korn 56,37 28,27 32,82 45,51
Stroh 31,02 6,99 10,27 20,77

Es ist zu erkennen, dass die Gehalte an Zink im Korn des
untersuchten Getreides, im Vergleich zur Zinkkonzentration in den
vegetativen Organen (Blétter und Stroh), deutlich héher sind.

Im Falle von Kupfer sind die Kupferkonzentrationen in den
vegetativen Tellen dagegen hoher als im Korn der Pflanzen, was aus
der Tabelle 5.12 ersichtlich ist.
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Tabelle 4.12
Kupferkonzentration in verschiedenen Organen der untersuchten
Getreide, inmg/kg TS

Organen Hafer Win.weizen Som.gerste Som.gerste R
Korn 3,35 3,03 3,10 4,84
Stroh 441 3,50 3,67 4,85

Nur fur die Sommergerste am Referenzfeld ergibt sich kein
Unterschied zwischen den Gehalten an Zink und Kupfer im Korn und

in den V egetationsrtickstanden.

In den nachfolgenden Abschnitten werden die Einflusse der
wichtigsten Bodeneigenschaften auf die Aufnahme von Zink und
Kupfer durch die untersuchten Pflanzen besprochen. Diese werden
durch die Faktoranalyse (Division) der Konzentration eines
Schwermetalls in der Pflanze durch die Konzentration (gesamte und
verfiugbare) des selben Metalls im Bodensubstrat, speziell im
Wurzelraum der Pflanze (jewells bezogen auf Trockensubstanz)
ermittelt.
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Abbildung 5.9

Konzentration an Kupfer in den Pflanzen in Abhangigkeit vom Gehalt
an potentiell verfigbarem Kupfer im Boden (bezogen auf Ap-

Horizont)

In der Abbildung 5.9 ist eine Abhangigkeit des Gesamtgehaltes
an Kupfer in den vegetativen Teilen der untersuchten Getreide von der
Konzentration des verfliigbaren Kupfers im Ap- Horizont der
Nutzflachen dargestellt. Dabei ist zu beobachten, dass beim Anstieg
der Konzentration von mobilem Kupfer im Boden der Kupfergehalt
im Pflanzensubstanz zunimmt.

Mit zunehmender Konzentration des verfiigbaren Zinks in den
Boden steigt ebenfalls der Gehalt an diesem Element in den
vegetativen Organen der untersuchten Pflanzen deutlich an, was aus
der Abbildung 5.10 ersichtlichist.
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Konzentration von Zink in den Pflanzen in Abhangigkeit vom Gehalt
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Gehalt an potentiell verfiigbarem Kupfer im Boden (bezogen auf Ap-

Horizont)
60
*
n
F 50 | -
(@)]
=
g) I I /ﬂ
- 40 | y = 23,8179

g 1 R?=0,5441
X 30 —
S [ v o
c
N 20
e
©
O 10
O

0 T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7

verflgbares Zn im Boden, mg/kg

Abbildung 5.12
Konzentration von Zink im Getreidekorn in Abhéngigkeit vom Gehalt

an potentiell verfigbarem Zink im Boden (bezogen auf Ap-Horizont)
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Fur die Gehalte an Zink und Kupfer in den untersuchten
Getreidekorner  wurden  ahnliche  Abhangigkeiten von den
Konzentrationen in den Ackerbtden gefunden, was auch aus den
Abbildungen 5.11 und 5.12 hervorgeht.

5.3.2 Ertrége der untersuchten Getreide

In dieser Arbeit wurde der Austrag von Zink und Kupfer aus den
untersuchten Agrarokosystemen (ber die Ernte der untersuchten
Getreide bestimmt. Der Austrag von Schwermetallen Uber Getreide ist
in erste Linie von der Biomasse bzw. dem Ertrag der Pflanzen
abhangig. Zur Berechnung der Zink- und Kupferausfuhr aus den
untersuchten Agrarokosysteme Uber die Ernte wurde die Biomasse der
Getreide bestimmt.

Verschiedene Organe bzw. Teile der Nutzpflanzen haben auch
unterschiedliche wirtschaftliche und damit 6kologische Bedeutung fiir
einen Stoffkreislauf in einem Agrarokosystem. Deswegen wurde die
Biomasse fur Korn und vegetativen Tell getrennt bestimmt. Die
Gesamtbiomasse wurde in einem Laborversuch (siehe auch Abschnitt
4.2.3) ermittelt. Das Erntegewicht an Korn wurde vom Bauern
angegeben, und dartiber die Biomasse der vegetativen Teile (Bléatter
und Stroh) errechnet.

Das Erntegewicht der untersuchten Getreide ist in die

Tabelle 5.13 aufgetragen.
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Tabelle 5.13
Erntegewicht der untersuchten Getreide (Biomasse bezogen auf

verschiedene Pflanzenteile), in kg/ha TS

Getreideart Biomasse

Korn Stroh
Hafer 5700 5086
Winterweizen 5800 5411
Sommergerste 5000 4860
Sommergerste 4800 3980
Referenz

Esist zu erkennen, dass das Verhdtnis von Getreidekorn zu Stroh
im Bereich 1 : 09 bis 1 : 0,8 liegt. Das Verhdltnis Korn zu den
vegetativen Pflanzenteilen (Stroh) ist fir den Entzug von
Schwermetallen und somit fur die Stoffbilanz im Boden von grofter

Bedeutung.

5.4. Bilanz von Zink und Kupfer in den untersuchten
Agrarokosystemen

Im diesem Kapitel geht es ausschliefdlich um die Zufuhr von Zink
und Kupfer Uber Giille und die Ausfuhr Gber die Getreideernte, sowie
um die Bilanzierungsberechnungen fir Zink und Kupfer in den
untersuchten Agrarokosystemen. Die hier dargestellten Ergebnisse

werden im Diskussionsteil besprochen.
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5.4.1. Zink und Kupferzufuhr Gber die Wirtschaftsdiinger

Auf die untersuchten Nutzflachen werden jahrlich 20-25 n?* ha'
a' gemischte Giille als Fliissigenphase ausgebracht. Die Begiillung
findet im Frihling statt.

Da die Stoffgehate in der Giille, in Abhangigkeit von der
Fitterung, Lagerung und vor allem wegen der verschiedenen Gehalte
an Trockensubstanz und anderer Parameter, erheblich schwanken,
wurden die wichtigsten Eigenschaften der untersuchten Gulle im
Labor bestimmt. Die Eigenschaften der verwendenden Gilille, die bei
der Bilanzierung von Schwermetallen unbedingt berlcksichtigt

werden mussen, sind in Tabelle 5.14 aufgetragen.

Tabelle5.14

Eigenschaften der Wirtschaftsdiinger vom untersuchten Betrieb
Trockensubstanz, in % Trockensubstanz kg/m®  Dichte, g/cm®
3,60 35,8 1,10

Der Eintrag der Trockensubstanz der untersuchten Giille
entspricht hierbei im Mittel 806 kg ha’a'. Die durchschnittliche
Konzentration an Zink in der untersuchten Giille betragt 2,50 g kg™
TS. Der mittlere Kupfergehalt liegt bei 0,44 g kg* TS (Abschnitt 5.1).
Mit den Wirtschaftsdingern werden somit jahrlich auf die
untersuchten Nutflachen 2,01 kg Zn ha® und 0,35 kg Cu ha®
ausgebracht.

In den Bilanzierungsberechnungen wird auch die Zink und
Kupferzufuhr aus der Atmosphére berlicksichtigt. Die Zinkzufuhr auf

landwirtschaftlich  genutzten Bdden in  Mitteleuropa durch
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Niederschlage betragt nach Literatur-angaben [9] 100 — 300 g ha* a™.
Der atmosphérische Eintrag von Kupfer in die Boden Mitteleuropas
liegen die Werte zwischen 20 und 90 g ha'a’. Somit betragt, in den
untersuchten Agrartkosystemen, die mittlere Zinkzufuhr 2,21 kg Zn
ha' und die mittlere Kupferzufuhr 0,41 kg Cu ha.

Um die Konzentrationsdnderung in  den  untersuchten
Ackerbdden, infolge der Anwendung der Wirtschaftsdinger, zu
bestimmen, ist es weiterhin wichtig zu wissen, welche Mengen von
Zink und Kupfer auf ein bestimmtes Gewicht an Ackerboden
appliziert wurden. Dazu war es nétig, ein Frachtmodell zu entwickeln.
Grundlage hierfir sind die Gehalte an Schwermetallen in den
Dungermitteln, sowie die Lagerungsdichte und die Mé&chtigkeit der
Ackerkrume.

Wie oben schon berechnet wurde, betrégt die Zinkzufuhr 2,21 kg
Zn ha' und die Kupferzufuhr 0,44 kg Cu ha'. Bezogen auf die
Pflugschicht, die im Untersuchungsgebiet bei ca. 30 cm Méchtigkeit
liegt und einer angenommen durchschnittlichen Lagerungsdichte des
Bodens von 1,3 g cm? fihrt eine Ausbringung von Giillle zur
Erhthung des Zinkgehaltes in der Ackerkrume um 0,70 mg Zn kg*
Boden und des K upfergehaltes um 0,14 mg Cu kg™

Diese Berechnung zeigt, dass eine Gilleausbringung zur
Erhéhung des Zinkgehaltes um 2% der Gesamtkonzentration an Zink
im Ap- Horizont der untersuchten Nutzflachen fuhrt. Die
Kupferkonzentration nimmt lediglich um 1% zu. Das bedeutet, dass
die im Abschnitt 5.2 besprochene Zink-und Kupferanreicherung in den
Versuchsbtden infolge der Gulleverwendung erst langfristig erreicht
werden konnen. Es sie zu betonen, dass die untersuchten Nutzflachen

schon 10 Jahre lang begullt werden.
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542 Zink- und Kupferabfuhr Uber die Ernte der

untersuchten Getreide

Die Mengen an Zink und Kupfer, die tUber die Getreideernte aus
dem Boden entzogen werden, sind in der Tabelle 5.15. dargestellt.

Es ist zu entnehmen, dass Zink hauptsachlich Uber die
Getreidekorner aus dem Boden abgefuhrt wird. Im Falle von Kupfer
ergibt sich kein bedeutender Unterschied im Entzug tber Korn oder

Stroh der untersuchten Getreide.

Tabelle5.15
Zink- und Kupferentzug der untersuchten Getreide im Bezug auf die
Ernteertrége 2003, in g/ha

Getreideart Zn Cu

Korn Stroh gesamt Korn Stroh | gesamt
Hafer 320 165 485 20 20 40
Win.Wezen 160 40 200 17 19 36
Som.Gergte 160 50 210 16 18 34
Som.Gerste R 218 82 300 23 19 42

Um die Auswirkung des Entzuges an Zink und Kupfer tber die
Pflanzen auf die stofflichen Zusammensetzung der Bdden
abzuschétzen, wurden die Frachtmodelle (siehe Tabelle 5.16) fiur die
Zink- und Kupferabfuhr fir die gesamte Ernte (Korn und vegetative
Pflanzenteile) der untersuchten Getreide entwickelt. Grundlage hierfir
sind die Zink- und Kupferkonzentration in Pflanzen sowie die

L agerungsdichte und die Mé&chtigkeit der Ackerkrume.
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Tabelle 5.16
Frachtmodelle des Zink-und Kupferentzuges durch die Getreideernte
und der Zink- und Kupferzufuhr Gber Gulle (bezogen auf die
Pflugschicht 0-30 cm), in mg/kg Boden

Getreideart Zn Cu
Entzug |in% von|Zufuhr® |Entzug |in % von | Zufuhr®
Zufuhr Zufuhr
Hafer 0,12 17,1 0,01 7,7
Win.Wezen 0,05 7,1 0,70 0,01 1,7 0,13
Som.Gerste 0,05 7,1 0,01 7,7
Som.Gerste R | 0,08 11,4 0,01 7,7

D — Zn und Cu-Zufuhr wurden im Abschnitt 5.4.1. errechnet

5.4.3. Bilanzierungsberechnungen fur Zink und Kupfer in

den untersuchten Agrar 6kosysteme

In diesem Kapitel geht es um die gesamten Bilanzen der Uber die
Wirtschaftsdiinger eingetragenen Zink- und Kupferkonzentrationen in
den untersuchten Agrardkosystemen die mit der Gulle gediingt werden
und auch in einem Agrardkosystem ohne
Wirtschaftsdiingeranwendung. Die Zufuhr durch Niederschldge und
Abfuhr  durch  Auswaschung bleiben hierbed  auch nicht
unberlcksichtigt.

Jede Nutzflache wurde wegen des Anbaues von verschiedenen
Getreidearten, sowie der unterschiedlichen Bodeneigenschaften, wie
Zink-und Kupfergesamtgehalt, pH-Werte, usw., as einzelnes
Agrartkosystem untersucht.

Die Bilanzierungsberechnungen sollen erkléren, welcher Antell

von Schwermetallen (Zink und Kupfer), die tber die Gllle in die
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untersuchten Bdden eingetragen werden, im Agrardkosystem bleibt,
aber auch welcher Antell Uber die Ernte der untersuchten Getreide aus
dem Boden ausgetragen wird und somit das Agrarokosystem verlésst.
Im weiteren sind die untersuchten Agrarokosysteme gekennzeichnet
as.

Feld | (mit Hafer) — Agrar 6kosystem |,

Feld Il (mit Winterweizen) - Agrar Okosystem |1,

Feld 11 (mit Sommergerste) - Agrarokosystem |11 und
Feld R (mit Sommergerste) - Agrardkosystem |V_R.

Die Bilanzierberechnungen fur Zink sind der Tabelle 5.17 zu

entnehmen.

Tabelle 5.17
Bilanzierungsberechnungen fir Zink in den untersuchten

Agrarokosystemen, in kg/ha Boden

Oko- Zufuhr Abfuhr Voriiber- Bilanz
system gehende
Uber aus der | Gber durch  Aus- | Fixierung in
Gille” | Atmo- die waschungen |den Vegeta-
sphére Ernte” tionsriick-
stande
I 0,48 0,16 +1,7
I 2,01 0,20 0,20 0,19 0,04 +1,9
Il 0,21 0,05 +1,9
IV R - 0,30 0,08 -0,21

Y Abfuhr Giber Korn und vegetative Organe
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Es ist zu erkennen, dass sich fur die Versuchsfelder unter

Beglllung positive Zinkbilanzen ergeben. Das bedeutet, dass der

Eintrag von Zink Uber die Gllle den Austrag durch die Ernte der

untersuchten Getreide, aber auch durch die durchschnittliche

Auswaschung mit Niederschlége, deutlich Uberschreitet. Fir das

Referenzfeld wurde eine negative Zinkbilanz gefunden, da kein

Zinkeintrag Uber die Giille vorhanden war.

Im Falle von Kupfer ergibt sich ebenfalls fur die beglllten Felder

eine positive Kupferbilanz (Tabelle 5.18)

Tabelle5.18
Bilanzierungsberechnungen  firs  Kupfer in  untersuchten
Agrartkosystemen, in kg/ha Boden
Oko- Zufuhren Abfuhren Voriiber- Bilanz
system gehende

Uber aus der | Gber durch Aus- | Fixierung  in

Gille” | Atmo- die waschungen |den  Vegeta-

sphére Ernte” tionsriick-
stdnde

I 0,041 0,022 +0,34
I 0,350 0,060 0,037 |0,050 0,019 +0,34
" 0,034 0,018 +0,34
VR |- 0,042 0,019 -0,013

b Abfuhr tiber Korn und vegetative Organe

Um abzuschédtzen welcher Antell an untersuchte Metalle durch

die Pflanzen direkt aus der Bodenlésung bzw. aus dem leicht
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verfigbaren Reservoirs entzogen wurden, wurde en weiteres
Frachmodell entwickelt. Grundlage  hierfir sind die
Schwermetallgehalte in der waéssrigen Phase bezogen auf das
Bodengewicht mit ener angenommenen  durchschnittlichen
Lagerungsdichte des Bodens von 1,3 g cm™. Die Ergebnisse sind in
den Tabellen 5.19 und 5.20 dargestellt.

Tabelle 5.19
Vorrat an leicht verflgbaren Zink in den Versuchsbdden und Entzug

tiber die Pflanzen, in kg ha

Okosystem Vorrat Entzug”

| 0,55 0,48
[ 0,31 0,20
Il 0,47 0,21
IV R 0,35 0,30

Y- Entzug durch gesamte Biomasse der oberirdischen Pflanzenteile

Tabelle 5.20
Vorrat an leicht verfiigbaren Kupfer in den Versuchsboden und

Entzug Uber die Pflanzen, in kg ha*

Okosystem Vorrat Entzug”

I 0,47 0,041
I 0,31 0,037
i 0,27 0,034
IV_R 0,35 0,042

Y- Entzug durch gesamte Biomasse der oberirdischen Pflanzenteile



99
6. Diskussion

6.1 Zusammensetzung der Futterzusitze des untersuchten

Betriebes

Am Anfang der Kette des Zink- und Kupferkreislaufs in den
untersuchten Agrarokosystemen steht der landwirtschaftliche Betrieb,
der durch die Tierhaltung Abfdlle produziert und diese as
Dingmitteln einsetzt. Die Konzentration an Schwermetallen in Gllle
ist damit direkt von der Zusammensetzung des Futters abhangig. Die
beim untersuchten Betrieb angewendeten Futtermittel sind fir die
Ferkel- und Schweinproduktion, je nach Inhalt- und Zusatzstoffen,
unterschiedlich, was aus der Tabelle 5.1. ersichtlich ist. Nach der
Futtermittelverordnung (FMV, Anlage 3) sind in Deutschland 250 mg
Zn kg' Alleinfutter (TS) und 125-255 mg Cu kg™ Alleinfutter (TS)
zur FUtterung von Nutztiere zugel assen.

Ferkelaufzuchtsfutter darf nur an Ferkel bis zum Alter von 16
Wochen bzw. bis etwa 20 kg Lebendgewicht verfiittert werden.
Futtermittel fir Mastschweine wird ab 35 kg Lebendgewicht
eingesetzt.

Die Schwermetalle, die in  den Futterzusdtzen  zur
Schweineproduktion enthalten sind, treten bel der Fitterung zuerst in
den Organismus der Schweine ein und weren dann Uber die
Verdauung als Gulle ausgeschieden. Aus der Tabelle 6.1 ist zu
erkennen, dass die héchsten Gehalte an Zink und Kupfer im Bereich

der Ferkelerzeugung eingesetzt werden. Es ist deshalb zu erwarten,
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dass der hdchste Eintrag von Zink und Kupfer in die untersuchten
Bdden aus dem Ferkelbereich kommt (siehe auch Abschnitt 5.1).

Tabelle 6.1
Zusammensetzung der Futterzusétze des untersuchten Betriebes
Element Futterart

fur Ferkeln fur Mastschweine
Zink 220 -
Kupfer 160 25

6.2 Belastung der untersuchten Wirtschaftsdiinger mit
Zink und Kupfer

Aufgrund erheblicher Zink- und Kupferzusitize im Futter
gelangen hohe Zink- und Kupfermengen Uber die Gille in die
landwirtschaftlich genutzten Bdden. Duingemittel sollen einem
Dungemitteltyp entsprechen, der durch Rechtverordnung zugelassen
ist. Dies gilt nicht fir Wirtschaftsdiinger, wie Stallmist, Gille, Jauche,
Kompost sowie Stroh und &hnliche Reststoffe aus der
Pflanzenproduktion. Nur die Klérschlammverwendung unterliegt dem
Abfallrecht bzw. der Kléarschlammverordnung [1]. Andere Dulnger,
wie Mineraldinger usw., werden vom Dungemittelgesetz erfasst.
Deshalb darf eine Kontrolle der ausgebrachten Wirtschaftsdiinger
mittels der Schwermetall-grenzwerten fir Klarschlamm durchgefuhrt

werden.
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Ein Vergleich der in den untersuchten Wirtschaftsdiinger

gefundenen Zink- und Kupferkonzentrationen mit den Grenzwerten

nach Klarschlammverordnung, sowie zu den durchschnittlichen

Gehalten an Zink und Kupfer in Schweinegllle nach Literaturangaben
[2] ist in der Abbildung 6.1. dargestellt
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Abbildung 6.1 Zink- und Kupfergehalt in den untersuchten Giille
Richtwerte[1] ssses- -ZN; seeana- Cu;
Schwankungsbreite

- far Zn,
Schweinemastguille, FG-Ferkelgille

- fir Cu (nach [2]); MG -

Vorrat an leicht verfigbaren Zink in den Versuchsbtden und Entzug
Uber die Pflanzen, in kg/ha

Die  Zink- und  Kupfergrenzwerte sind in  der
Klarschlammverordnung festgelegt. Aus der Abbildung 6.1. it
ersichtlich, dass die Zink und Kupferkonzentrationen in den

verwendeten Wirtschaftsdinger unter den Grenzwerten nach



102
Klarschlanmverordnung (AbfKI&rV) von 3000 mg Zn kg* TS und
1200 mg Cu kg™ TS liegen.

Aus den Literaturquellen ergibt sich ein breiter Bereich flr die
Gehalte an Zink und Kupfer in den Wirtschaftsdiinger, speziell in der
Giille. So haben [33] fiir Zink Wert von 1009 mg kg™, firr Cu 374 mg
kg' festgestellt. In der Arbeit [36] wurden durchschnittliche
Zinkkonzentrationen im Giillefeststoff von 1000 -3000 mg Zn kg je
nach Betriebsform mit dem Héchstwert von tiber 5000 mg Zn kg*
ermittelt, die Kupferkonzentrationen schwankten zwischen 250-430
mg Cu kg™. Als Orientierungsdaten kénnen die Schwankungsbereiche
von Zink und Kupfer in Gulle (in der Abbildung 6.1. ist as volle
Linien markiert) der Aufstellung [2] benutzt werden. Aus der
Abbildung 6.1. ist auch ersichtlich, dass der Einsatz von Kupfer im
untersuchten Betrieb innerhalb der in der Literatur angegebenen
Schwankungsbreite liegt.

Im Falle von Zink sind die gefundenen Konzentrationen in den
untersuchten Gulle zweima hoéher als die in der Literatur

angegebenen Werten.

6.3 Auswirkungder belasteten Wirtschaftsdlinger auf die
Zusammensetzung und die Eigenschaften der

landwirtschaftlichen Nutzflachen

6.3.1 Gesamtgehalt von Zink im Oberboden der untersuchten

Nutzflachen
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Analysen des Elementgesamtgehaltes liefern eine Grundkenntnis
der Bodenbestandteile, aufgrund derer die Verédnderungen der
Bodenzusammensetzung durch  Auswaschung, Verunreinigung,
Aufnahme durch Pflanzen oder landwirtschaftliche Bearbeitung
beurteilen werden konnen. Fir die Agrarokosysteme ist die
Schwermetallkonzentration im Pflughorizont ein wichtiger Parameter,
da enesats die Ausbringung von Giulle auf landwirtschaftlichen
Ackerflache zu einer Ansammlung von Schwermetallen in erste Linie
in den oberen Bodenschichten fuhren kann und anderseits die
Aufnahme von Metallen durch Nutzpflanze grade im Pflughorizont
stattfindet.

In der Abbildung 6.2 sind Zink- und Kupfergehalte in den Ap -
Horizonten der untersuchten Ackerboden dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass die Zink-und Kupferkonzentrationen in den mit Gulle
gedingten Ackerbtden im Vergleich zum Referenzboden deutlich
erhoht sind.

Der Vergleich der gefundenen Zinkkonzentrationen in der
Pflugschicht der untersuchten Ackerbtden mit dem Hintergrundwert
(in der Abbildung 6.2 ist durch volle schwarze Linie gekennzeichnet)
fur unbelasteten norddeutschen sandigen Ackerbtden zeigt, dass im
Falle von Felder I, Il und I, die mit Gille gedingt sind, die
Zinkkonzentrationen im Bereich der oberen Grenze des
Hintergrundwerts liegen und tellweise diesen Uberschreiten. Diese
Anreicherung mit Zink |1&sst sich auf die erhdhten Zinkgehalte in den
verwendeten Gulle zurtckfihren. Die Zinkkonzentration in der
Ackerkrumme des Referenzfeldes liegt bei dieser Untersuchung

deutlich unter der Grenze des Hintergrundwertes.
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Abbildung 6.2 Gesamtgehalt an Zn und Cu in den Ap- Horizonten

der untersuchten Nutzflachen; PHintergrundwert = Zinkgehdt in
unbel asteten Norddeutschen Sandackerbdden nach [48].

Kupfergehalte in der Ackerkrumme von unbelasteten
Ackerbdden schwanken zwischen 2 und 40 mg Cu kg™ Boden [48].
Die in der vorliegenden Arbeit gefundenen Kupferkonzentrationen
liegen im Rahmen dieses Bereiches, was aus der Abbildung 6.2
ersichtlichist.

Die durchgefiihrten Bodenuntersuchungen zeigen auch, dass die
ganzen Bodenprofile (bis 70 cm tief) von den mit Gille gediingten
Nutzflachen im Vergleich zum Referenzboden hoher mit Zink und
Kupfer angereichert sind (siehe auch Abschnitt 5.2.1.).

Wie im Falle von Dungmittel und Bioabfédle, werden Zink- und
Kupfergehalte in Ackerbdden mittels der Grenzwerte nach

Klarschlamm-verordnung regelméidig kontrolliert. In der Tabelle 6.2
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sind Grenzwerte bzw. tolerierbare Konzentrationen, gemessene
Konzentrationen und héufige Gehalte an Zink und Kupfer
aufgetragen.

Tabelle 6.2 Gefundene Zink- und Kupferkonzentrationen und
Orientierungsdaten (Grenzwerte nach der Klarschlammverordnung fur
Boden und haufiger Bereich von Gesamtgehalten in Kulturbdden),
mg/kg Boden

Element Grenzwert Boden gemesseneWerte  haufig

AbfKlarV
Kupfer 100 8-15 1-20
Zink 300 18—-35 3-50

Es ist zu entnehmen, dass die gemessenen Zink- und Kupferwerte
im Boden im Bereich von haufigen Konzentrationen und weit
unterhalb der gesetzlich festgelegten, tolerierbaren Konzentrationen
liegen.

Erst der Vergleich der Messergebnisse der mit Gulle gediingten
Boden und dem Referenzboden, aber auch ein Vergleich zu den
Zinkhintergrundwerten ergab, dass die untersuchten

Gulleverwertungsflachen mit Zink und Kupfer angereichert sind.

6.3.2 pH- Bedingungen der untersuchten Boden

Der pH-Wert bzw. die Bodenreaktion ist ein wichtiger Parameter
des Bodens, der die Mobilisation bzw. Pflanzenverfugbarkeit der

Schwermetalle und deren Verhalten in den Okosystemen beeinflusst.
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Im allgemeinen sind die Schwermetalle unter sauren Bedingungen am
mobilsten. Die Erhéhung des pH-Werts veringert ihre
Bioverflgbarkeit.

Wie schon dargestellt wurde (Abschnitt 5.2.2 ), sind die pH-
Werte der mit Gulle gedingten Ackerbdden im Vergleich zum
Referenzboden wesentlich erhdht. Dieser Anstieg der pH-Werte in
den Boden der Gilleverwertungsflachen lasst sich auf die erhdhten
Gehdte an Cacium in den angewendeten Wirtschaftsdiingern (der
mittlere Calciumgehalt in den Wirtschaftsdiingern liegt bei 28 000 mg
Ca kg™ TS; (siehe Anhang Tabelle 1.5) zuriickfihren. Es ist bekannt,
dass Kalk- bzw. Caciumzufuhr zur Steigerung des pH-Wertes fuhrt
und damit fir die Festlegung von Schwermetalen von besonderer
Bedeutung ist. Aul3erdem wird eine erhebliche Menge an organischer
Substanz infolge der Beguillung in den untersuchten Boden zugefihrt.
Der Anfall an organischer Substanz Uber die Schweinegille betragt im
durchschnittlichen 2550 kg TS a' [34]. Da die Begillung die
genannten bodenchemischen Eigenschaften, insbesondere den pH-
Wert und den Gehalt an organischer Substanz beeinflussen kann, kann
sie damit auch die Schwermetallverfigbarkeit teilweise steuern. Hohe
pH-Werten und erhthte Gehalte an organischen Stoffe im Boden sind
fUr die Festlegung von Schwermetallen von besonderer Bedeutung [7,
114].

6.3.3 Verflugbarkeit von Zink und Kupfer fur die Pflanzen
Fiur die Bestimmung der Belastung der Boden mit

Schwermetallen wird meistens die Ermittlung des Gesamtgehaltes
durchgefthrt. Mit Hilfe des Gesamtgehaltes an Schadstoffe sind
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Aussagen zur Schadstoffanreicherung in den Boden oder in den
Okosystemen moglich. Gesamtmenge und Anreicherungsgrad der
Schadstoffe ermdglichen jedoch nur sehr eingeschrankte 6kologische
Aussagen, well je nach Schadstoff erhebliche Unterschiede zwischen
gesamter und 6kologisch wirksamer Menge bestehen [9].

Es war deshalb im Rahmen dieser Arbeit erforderlich, nicht nur
den Gesamtgehalt von Zink und Kupfer a1 ermitteln, sondern auch
ihre mobile bzw. die fir die Pflanzen verflgbare Fraktion. Die
Bodenanalyse spielt daher eine wichtige Rolle fur die Voraussage der
Elementaufnahme durch die Pflanzen und bei der Vorhersage und
Diagnose von Mangelerscheinung bei Nutzpflanzen, sowie bei der
Beurteilung von Toxizitatsfragen in Landwirtschaft und Umwelt [41].

Fur die Schwermetallaufnahme der Pflanzen sind die
wasserlosiche und austauschbare Fraktionen von Bedeutung. In
geringem Mal3 vermbdgen manche Boden auch nichtaustauschbare
Schwermetalle abzugeben [9]. Es bedarf deshalb einer Bestimmung
der potentiell verfligbaren Schwermetallkonzentration in den Boden.
Der Antell an gelésten Schwermetalen bzw. die Konzentration in der
Bodenl6sung ist bel den meisten Metallen sehr gering.

Die Messergebnisse der Untersuchung der potentiell verfligbaren
Fraktion von Zink und Kupfer in den Versuchsbdden wurden im
Abschnitt 5.2.3 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Zink-und
Kupferkonzentrationen in der verfligbaren Phase erhebliche
Schwankungen je nach Nutzflache aufwiesen. Die Unterschiede im
Gehalt an mobilen Zink und Kupfer in den Boden der untersuchten
Nutzflachen lassen sich vor allem auf die Bodeneigenschaften, wie

Gesamtmenge an Schwermetallen, Bodenreaktion (Abschnitte 5.2.1
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und 5.2.2) usw., sowie auf die Eigenschaften der Metalle, wie Grenz
pH- Wert der Mobilisierung zurtickfthren.

In Tabelle 6.3 sind die GrenzpH-Werte fir eine beginnende
Mobilisierung und relative Verfugbarkeit von Zink und Kupfer
aufgefihrt.

Tabelle 6.3
Grenz-pH-Werte einer Mobiliserung und die relative Verflgbarkeit

von Zink und Kupfer (nach [56]; verandert)

Element Grenz- pH-Wert Verfugbarkeit
(relativ)

Zn 6,0—55 meistens relativ hoch

Cu 45-4,0 meistens mittel

Zink wird jedoch bereits be pH-Werten ab 6 und tiefer
zunehmend |6slich und besitzt einer relativ hohen Verfugbarkeit fir
die Pflanzen, wéhrend Kupfer erst unterhalb von pH 4,5 mobil wird
und weniger fur die Pflanzen verflgbar ist. Wie schon im Abschnitt
5.2.2 dargestellt wurde, liegen die pH-Werte der untersuchten Boden
zwischen 4,78 und 6,00. Deswegen ist Zink fur die untersuchten
Nutzpflanzen relativ leicht verfugbar und im Falle des Kupfers kann
die Aufnahme dieses Elements aus dem Boden durch Pflanzen
erschwert sein. Groltenteils werden die in die Bdden gelangten
Schwermetalle in unlésliche Bindungsformen tberfihrt [8].

Ein erheblicher Anteil von Schwermetallen wird im Boden an
Mangan und Eisenoxiden gebunden (siehe auch Abschnitt 5.2.5). Der

grofkere Antell von Eisen liegt im Boden am Ort der Verwitterung
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oder nach Verlagerung im Form von Fe(l11)-Oxiden vor. Die Fe(lll)-
Oxiden treten in Boden gleichméfidig verteilt oder akkumuliert in Form
von Aggregatiberzigen, Flecken, Konkretionen und Horizonten auf
[114].

Mangan wird unter aeroben Bedingungen Uberwiegend als
schwerlsliches Mn(1V)-Oxid gefdlt. Manganoxide treten in Bbden
genauwie  Fe(lll)-Oxide, in  FHecken,  Aggregattiberziigen,
Konkretionen und Krusten auf [116].

Im Abschnitt5.2.5 sind die Korrelationen zwischen dem Gehalt an
potentiell verfigbaren Zink und Kupfer und der Konzentration an
Eisen- und Manganoxiden in den Versuchsboden dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass Oxide von Eisen und Mangan die Verfligbarkeit von
Zink und Kupfer im Wesentlichen beschrénken.

In der vorliegenden Arbeit bleibt die Bindung von Zink und
Kupfer in den untersuchten Bdden an organischer Substanz
unberticksichtigt. Dieses Problem war jedoch im Abschnitt 2.6.5
tellweise besprochen worden.

Der wasserl6sliche Anteil von Zink und Kupfer, der dem Boden
durch die Ernte entzogen werden kann oder ihn infolge der
Auswaschung verlassen, ist in den Versuchsbtden sehr gering (sehe
Abschnitt 5.2.4). AulRerdem ergibt sich, dass kein bedeutender
Unterschied zwischen den gelGsten Zinkkonzentrationen in den Boden
der verschiedenen untersuchten Nutzflachen gefunden wurde, dies gilt
auch fur Kupfer.

Somit zeigen die Bodenuntersuchungen, dass die Gillegaben
keine Anreicherung der verfigberen und leicht |6slichen Fraktion des

Bodens mit Zink und Kupfer verursachen.
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6.4 Aufnahme des Zinksund Kupfersdurch Pflanzen

Die Mobilisierung bzw. die Verflugbarkeit von Schwermetallen
spielt eine bedeutende Rolle fir die Aufnahme durch die Pflanzen und
fur die Anreicherung in der Pflanzensubstanz (siehe auch
Abschnitt 5.3.1), aber auch fur das Verhaten der Schwermetalen im
ganzen Agrarokosystem.

Es ergibt sich auch, dass die Schwermetalle in den Boden so stark
festgehalten werden, dass ihre Aufnahme durch Pflanzen nur bel ganz
extrem hohen Bodenanreicherungen von toxikologischer Bedeutung
ist. Das gilt auch fur Kupfer, obwohl dies leichter as z.B. Arsen,
Crom, Quecksilber und Blei aufgenommen wird. Nur Zink wird von
einigen Pflanzen aus dem Boden angereichert und bedirft daher
besonderer Aufmerksamkeit [7]. Die Tatsache, dass Pflanzen
verschiedener Arten und Sorten sowohl Nahrstoffe als auch
Schwermetalle in unterschiedlichem Mase aufzunehmen vermogen, ist
seit langem bekannt [117-119]. Die in dieser Arbeit verwendeten
Pflanzen zeigen im Aufnahmeverhalten beziglich der Konzentration
von verschiedenen Metadle (Zink und Kupfer), der Vertellung bei
verschiedenen Pflanzenarten, aber auch des Substrats, deutliche
Unterschiede.

Die Messergebnisse der Untersuchung der Nutzpflanzen sind im
Abschnitt 5.3.1 dargestellt. Die hier gefundenen Werte liegen in der
unteren Hafte von 2 — 15 mg Cu kg* TS [9] des normalen
V ersorgungsbereiches der Kupfer-versorgung von Pflanzen.

Dabel betrégt der fur die Getreide festgestellten Zinkwert im
Korn 25mgkg® TS. Die gemessenen Zinkkonzentrationen in den

Versuchspflanzen  Ubersteigen  teilweise dies Wert.  Die
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Toxizitétsgrenze fur Zink in Pflanzen liegt bei Gehalten Uber 300 mg
kg' TS [38] und in neueren Literaturangaben bei 150-200 mg Zn kg*
TS[9].

Der Vergleich der Zink und Kupferkonzentrationen in dem
untersuchten Getreide zeigt, dass der Gehalt an Zink in den Pflanzen
deutlich héher war und dass ein Entzug des Zinks aus dem Boden
hauptsachlich durch das Korn erfolgte (siehe auch Abschnitt 5.3.1).

Die Pflanzenuntersuchung ergab auch, dass die Zink und Kupfer-
konzentrationen in den Pflanzen des Referenzfeldes, im Vergleich zu
den Pflanzen der mit Gullle beschickten Nutzflachen, um 15 — 30 %
erhéht waren und dass die Zink- und Kupferkonzentrationen im Korn
und in den vegetativen Teilen bel der Referenzgerste, im Vergleich zu
dem anderen untersuchten Getreide, relativ hoch waren. Der erhthte
Zink- und Kupferentzug der Referenzgerste lasst sich auf die sauerere
Bodenreaktion und die erhohte Konzentration der mobilen Fraktion an

Zink und Kupfer im Boden des Referenzfeldes zurtickfthren.

6.4.1 Transferkoeffizienten

Wie schon diskutiert wurde, ist die Aufnahme von
Schwermetallen artspezifisch und je nach Element unterschiedlich.
Zur Bewertung der Anreicherung eines Stoffes in einer Pflanze im
Bezug auf enem Bodensubstrat wird en so genannter
Transferkoeffizient verwendet. Dies ist besonders wichtig fur die
Beschreilbung des Bodenss Pflanzen- Pfads, weil Pflanzen
aufgenommene Stoffe gegentiber dem Boben ab- oder anreichern
konnen.

Der Transferkoeffizient errechnet sich aus dem Verhdltnis der

gesamten Konzentration des Elements in den Pflanzen (in
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Trockensubstanz) zu der verfUgbaren Menge dieses Elements im
jewelligen Bodenmaterial (Wurzelraum der Pflanzen). Nach anderen
Literaturangaben [9, 80] wird Transferkoeffizient als Quotient aus den
Gesamtgehalten an Stoff in der Pflanzen- und in dem jewelligen
Bodenmaterial gebildet.

Die Grole des Transferkoeffizienten gibt eine Aussage uber die
Intensitét der Aufnahme des Stoffes durch die Pflanzen aus dem
Boden. Bel einem Transferkoeffizienten > 1 findet eine Anreicherung
in den Pflanzen statt.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Transferkoeffizienten fir
Zink und Kupfer aus dem Verhdtnis der Zink- und
Kupferkonzentration in den vegetativen Teilen des untersuchten
Getreides zur Konzentration an verfugbaren Zink und Kupfer im
Wurzelraum der Ackerboden berechnet. Die Pflanzen- und
Bodenproben wurden gleichzeitig am jewelligen Standort entnommen.
Die Bodenproben stellen somit den Raum dar, aus dem die Pflanzen
die direkt verfugbaren Stoffe aufnehmen.

Die Transferkoeffizienten fur die Zink- und Kupferaufnahme der
untersuchten Pflanzen aus den Bo6den sind in der Tabelle 6.4.
dargestellt.



113
Tabelle 6.4
Transferkoeffizienten fir Zink- und Kupfeaufnahme der untersuchten

Getreide (fur die vegetativen Tellen)

Getreideart Zn Cu

Hafer 50 15
Winter Weizen 3,1 2,1
Sommer. Gerste 34 14
Sommer. Gerste Referenz 4,0 1,0

Haufige Bereiche Der T-
Werten der 0,03-10 0,01-2
ver schiedenen Pflanzen
(nach [80] )

Die in dieser Arbeit verwendeten Getreide gehdren zu den
Pflanzen, die vid Zink- und Kupfer aus den Bodden aufnehmen
konnen, was der Vergleich der fir die untersuchten Getreide
gefundenen T-Werten zu haufigen Bereichen der T-Koeffizienten fur
Pflanzen ersichtlich macht. Aus der Tabelle geht ebenfalls hervor,
dass die Zinkaufnahme der untersuchten Getreide zu einer erheblichen
Zinkanreicherung im Pflanzengewebe gegentiber der Konzentration
im Boden fuhrt. Die Transferkoeffizienten fir Kupfer sind in den
untersuchten Boden geringer als fur Zink, was sich vor alem auf die
Bodenreaktion der untersuchten Ackerboden, aber auch auf die Grenz-
pH-Werte der Mobiliserung von Cu (siehe auch Tabelle 6.3)

zurtckfuhren lasst. Dabei ist zu beobachten, dass Kupfer in den Bdden
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bis pH 4,5 nur wenig mobilisierbar ist und erst ab 4,5 und tiefer eine
starke Zunahme der Lodlichkeit findet statt.

Die hohen Zinkaufnahmen durch das untersuchte Getreide lassen
sich entweder auf die physiologische Bedarf der Pflanzen an diesem
Metall oder auf die erhdhten Zinkzufuhr durch die Begullung der

Nutzflachen zurickfUhren.

6.4.2 Abhéangigkeit der Aufnahme von Zink und Kupfer durch

die unter suchten Nutzpflanzen von Parametern des Bodens

Die Bodenparametern, die die Lo6dichkeit und somit
Verfugbarkeit fur die Pflanzen von Schwermetalen in den Boden
bestimmen, sind ebenfalls fur die Aufnahme bzw. Versorgung der
Pflanzen von wesentlicher Bedeutung [7, 9] und spielen somit eine
wichtige Rolle fur das Verhalten der Schwermetalle im System
Boden-Pflanze bzw. fir die Schwermetallbilanz in einem Okosystem.

Im Abschnitt 5.3.1 sind die Korrelationen zwischen den Zink-
und Kupfer-konzentrationen im Korn und Stroh des untersuchten
Getreides und den Gehalten an potentiell verfugbaren Zink und
Kupfer im Boden dargestellt. Die Zink- und Kupferkonzentrationen in
Pflanzen sind somit as Ergebniss der Konzentrationen der
verflgbaren Fraktionen im Boden zusehen.

Die Verflgbarkeit bzw. Loslichkeit von Schwermetallen ist aber
auch eine Funktion von einer Reihe der Bodenparameter und der
Intensitdét von landwirtschaftlicher Nutzung, was schon im
Abschnitt 2.1  besprochen wurde. Beispielweise nehmen die
okologisch wirksamen Mengen der Schwermetalle im Boden in der

Regel mit einer erhdhten Schwermetallzufuhr zu. Insgesamt sinkt bel
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den Schwermetalen die Lodichkeit bei gleichen adsorbierten

Gehalten im Allgemeinen in der folgenden Reihe:

Cd>2Zn>TI>Ni>Cu>As=Cr>Pb>Hg[56].

Dabel bildet sich bei vielen Schwermetallen ein Gleichgewicht
zwischen gelosten und in mobilisierbarer Form adsorbierten
Schwermetallanteilen aus. Mit zunehmenden Mengen an adsorbierten
Schwermetallen steigen ebenfals deren Losungskonzentration an.
Lage und Reversibilitdét der Gleichgewichte werden von den

Eigenschaften der jeweiligen Schwermetalle und B&den bestimmt [9].

6.5 Bilanz des Zinks und Kupfers in den untersuchten
Agrarokosystemen

Schwermetalle kdnnen dem Boden durch die Ernte entzogen
werden oder ihn infolge der Auswaschung und mit dem Dranwasser
verlassen. Ein Teil bleibt jedoch immer im Boden zuriick [7]. Die
Bilanzierungsberechnungen sollen helfen abzuschétzen, in welchem
MalRe ein Boden aus dem Stoffkreislauf des Okosystems
Schwermetalle zu entfernen vermag.

Die Bilanzen von Schwermetallen in einem Agrarokosystem
besteht damit aus den unterschiedlichen Schwermetallzufuhren Gber
die vielfaltigen Quellen und den Schwermetallabfuhren durch
verschiedenen Pfaden. Die Schwermetall-bilanz landwirtschaftlich
genutzter Boden ist dabel in Abhéngigkeit von der Ho6he der
Schwermetallimmission im Rahmen von landwirtschaftlicher

Tatigkeit, der Art von Bodennutzung und je nach Schwermetall sehr
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unterschiedlich. Wenn auch die verstarkte Dingung in den letzten
Jahreszehnten wesentlich zur Steigerung der Ertrdge beigetragen hat,
so darf doch nicht Gbersehen werden, dass nicht nur ein zu geringer,
sondern bei einigen Stoffen auch en zu hoher Gehalt die
Pflanzenqualitdt ungiinstig beeinflussen kann [9].

Die Bilanzierung von Schwermetallen in Agrarbkosystemen ist
daher fur die Vorhersage der Anreicherung von Schwermetalen in
einem Okosystem und der damit eng verbundenen Belastung der
Nahrungskette von Nutztiere und Mensch oder aber fir die Diagnose
des Mangels an einem Element von grof3er Bedeutung.

In der vorliegenden Arbeit wurden in die Zink- und Kupferbilanz
die Zink-unf Kupferzufuhr CGber gemischte Schweinegille und die
Zink- und Kupferabfuhr CUber die Ernteprodukte der untersuchten
Getreidearten miteinbezogen. Die Auswaschungsverluste von Zink
und Kupfer, sowie deren Zufuhr durch Niederschlage, wurden aus der
Literatur entnommen. Die Schwermetallzufuhr in die untersuchten
Ackerbdden Uber andere Quellen (Pestizide, Mineraldiinger usw.)

blieben unberiicksichtigt.

6.5.1 Wirtschaftsdtinger anfall

Die Gille muss vor der Ausbringung gut durchmischt werden,
sonst kann sich eine feste Schwimmdecke an der Oberflache absetzen.
Die Hohe der Giilleaufgabe soll dabei 30 — 50 m® ha' a' nicht
Uberschreiten  [7]. Die  Schwermetallzufuhr  Gber  Giille
(Wirtschaftsdiinger) unterliegt keiner gesetzlichen  Vorschrift.

Orientierungswerte zur Regelung der Schwermetall-immission in
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landwirtschaftlich genutzten Bdden konnen die Grenzwerte nach
Klarschlammverordnung, sowie die Immissionen in anderen
Regionen, darstellen.

Der Vergleich der gefundenen Zink- und Kupferzufuhr Uber
Gulle des untersuchten Betriebes zur zuldssigen Zufuhr nach

Klarverordnung ist der Tabelle 6.5 zu entnehmen.

Tabelle 6.5 Gefundene Zink- und Kupferzufuhr und
durchschnittliche Zufuhr Gber Klarschlamm, sowie Orientierungsdaten

tiber Zink- und K upfereintrage mit Schweinegiille, in g ha' a*

Element Gefundene Dur chschnitl. Orientierungsdaten?
Zufuhr Zufuhr Uber
K lar schlamm?
Zn 2010 2100 1009
Cu 443 443 374

Y'Werte fir Baden-Wiirttemberg; Quelle: [120]
2 Zne und Cu-Zufuhr Uiber die Schweinegiille im Bundesland Mecklenburg-
Vorpommern; Quelle:[33]

Die gefundene Zinkzufuhr ist zweima hoher as die
Zinkimmission uber die Gulle in Mecklenburg-Vorpommern und liegt
beim Grenzwert der maximal zuléssigen Schwermetallzufuhren nach
[1]. Der Tabelle ist auch zu entnehmen, dass die Kupferzufuhr auf den
untersuchten Flachen mit den durchschnittlichen
Schwermetallzufuhren  durch  Klérschlamm, sowie mit den

Orientierungsdaten vergleichbar ist.
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6.5.2 Zink- und Kupferentzug durch die untersuchten

Nutzpflanzen

Die mit dem Dinger zugefiihrten Mengen an Schwermetallen
vertellen sich in verschiedenen Tellen eines Agrarokosystems.
Schwermetalle konnen dem Boden durch die Ernte entzogen werden
oder ihn infolge von Auswaschung und mit dem Sickerwasser wieder
verlassen. Ein  Tell der durch Pflanzen aufgenommenen
Schwermetalle kann sich Uber die Erntertickstdnden wieder in den
Boden zuriickkehren. Es gelangen aber auch be ackerbaulicher
Nutzung leicht |6diche Salze lber den kapillaren Aufstieg aus dem
Grundwasser in den Boden.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Austrag von Zink und
Kupfer aus den untersuchten AgrarOkosystemen Uber die
Getreideernte bestimmt. Der Entzug von Schwermetalle Uber die
Pflanzen ist in erste Linie von der Biomasse bzw. dem Ertrag und von
dem Gehalt an Schwermetallen in den Pflanzen abhangig.

In der Tabelle 6.6. sind die Zink- und Kupferabfuhr
ausschliefdlich Uber das Korn dargestellt. Aus der Tabelle 6.6 ist
ersichtlich, dass die gefundenen Zink-entziige durch die Ernte im
Bereich der in der Literatur angegebenen durchschnittlichen Entziige
liegen. Im Fale von Kupfer sind die Kupferentziige durch das
untersuchte Getreide geringer als die in der Literatur angegebenen

Werte.
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Tabelle 6.6 Gefundene und in der Literatur angegebene
durchschnittliche Entzuge von Cu und Zn durch Ernte (Ernteprodukte

nur Korn), in kg ha® a*

Element |Getreide gefundenen Entzug dur chschnitl. Entzug”
Zn Hafer 0,32
Winweiz. 0,16 0,1-0,5
Somgerst. 0,16
Sommgerst Ref 0,22
Cu Hafer 0,019
Winweiz. 0,018 0,03-0,15
Somgerst. 0,016
Sommgerst_Ref 0,023

1) durchschnittlicher Entzug der Getreide - Quelle: [121]

Durch die Vegetationsriickstande von Getreide (Stroh) werden
auch erhebliche Menge an Zink und Kupfer den untersuchten Bdden
entzogen (Abschnitte 5.3.1 und 5.4.3). Im Falle von Zink betragt der
Entzug durch Stroh um die 20-34% von gesamten entzogenem Zink.
Im Fall von Kupfer liegt dieser Wert bei 50%. Die absoluten Werten
des Zink- und Kupferentzugs durch Stroh sind der Tabelle 5.15 zu
entnehmen.

Die verschiedenen Teile des Getreides haben unterschiedliche
wirtschaftliche und ©6kologische Bedeutung. Ein Teil des Zinks und
Kupfers schneidet durch den Verkauf der Ernteprodukte aus dem
Betrieb aus und gelangt nicht wieder auf die gleiche Nutzfldche
zurtck. In den Vegetationsrickstanden (Stroh) verbleiben erhebliche
Zink- und Kupfermengen auf dem Boden, die nach der

Mineralisierung leicht verfiigbar sind.
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Die Bilanzierungsberechnungen (Abschnitt 5.4.3.) ergaben, dass

die untersuchten Ackerbtden, die mit der Gille gedingt wurden,
positive Zink- und Kupferbilanzen aufweisen. Nur ein relativ geringer
Anteil des eingetragenen Zinks und Kupfers verlasst somit das
Okosystemen durch die Getreideernte. Diese Schlussfolgerung
entsprichnt auch den Bodenuntersuchungen, die ganz geringe
Konzentrationen von verfligbaren Zink und Kupfer in den
untersuchten Ackerbtden ergaben. Die Frachtmodelle zum Vorrat an
den leicht l6slichen Zink und Kupfer in der Ackerkrumme zeigen
ebenfalls, dass das zur Verfigung stehenden Zink und Kupfer durch
die Pflanze nicht in vollem Masse aus der Bodenl 6sung aufgenommen
wurden, dies gilt insbesondere im Falle von Kupfer. Der restliche
Anteil der gel6sten Metalle wird dem Boden durch andere Pfade, wie

z.B. durch Auswaschung, verlassen.



121
ZUSAMMENFASSUNG

Ziel dieser Arbet war es, durch die Untersuchung der
verschiedenen Komponenten von Agrarokosystemen, wie Abfélle aus
der Tierhaltung, Ackerbtden und Nutzpflanzen, eine Bilanzierung fir
Zink und Kupfer durchzuftihren. AulRerdem sollte der Einfluss der
Bodeneigenschaften, wie Gesamtgehalt an Zink und Kupfer, pH-
Bedingungen und Gehalt an Eisen- und Manganoxide, auf die
Mobilisation und damit auf die Aufnahme des Zinks und Kupfers
durch Nutzpflanzen oder auf ihre Immobilisirung im Boden bestimmt
werden, was fur die Bilanz der Schwermetale von besonderer
Bedeutung ist.

Die untersuchte Gille weist relativ hohe Gehalt an Zink und
Kupfer auf. Die Wirtschaftsdiingeruntersuchung ergab auch, dass die
gefundenen Zink- und Kupferkonzentrationen die in der Literatur
angegebenen Werte fur Schweinegille deutlich Gberschritten und mit
den durchschnittlichen Gehalten in Klarschlammen vergleichbar sind.

Die Bodenuntersuchung zeigt, dass die Zink- und
Kupfergesamtgehalte in den mit der Giille gediingten Ackerbdden im
Vergleich zum Referenzboden deutlich erhoht sind. Das gilt fur die
gesamten Bodenprofile der untersuchten Nutzflachen. Der Vergleich
der gefundenen Zinkkonzentrationen mit dem Hintergrundwert for
Zink in den unbelasteten Ackerbdden zeigt auch, dass die mit Giille
gedingten Boden relativ hoch mit Zink angereichert sind.

Grofenteils liegen Zink und Kupfer in den untersuchten Boden in
ungel Gster oder schwer [0slicher Form vor. Nur sehr geringerer Antell
an Zink und Kupfer ist relativ mobil bzw. extrahierbar mit EDTA und

leicht wasserlddlich.
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Pflanzenuntersuchungen zeigen, dass der mobile Anteil an Zink
und Kupfer im Boden fir die Pflanzen ausreichend vorhanden ist.
Dabei zeigen die untersuchten Pflanzen einen deutlichen Unterschied
in der Aufnahme und Vertellung des Zinks und Kupfers in ihren
Organismen. Im Allgemeinen wird wesentlich mehr Zink als Kupfer
durch die Pflanzen aufgenommen und meistens im Korn gelagert.
Kupfer konzentriert sich mehr im Stroh des untersuchten Getreides.

Die Bilanzierungsberechnungen ergaben, dass nur um die 7 — 17
% Zink und um die 8% Kupfer der mit der Giille zugefthrten Mengen
durch die Ernte dem Boden entzogen wird. Ein erheblicher Antell
verbleibt jedoch im Boden.

Auch hat das Frachtmodell sehr anschaulich aufgezeigt, dass die
einmalige Ausbringung der untersuchten Gllle zur Steigerung des
Zinkgehaltes nur um 2% vom Gesamtgehalt fihrt. Im Falle von
Kupfert steigt dabel die Konzentration im Boden nur um 1% an.

Die oben erwannte Anreicherung der Boden mit Zink und Kupfer
ist nur langfristig bzw. infolge einer mindestens 10 Jahre lang
durchgefiihrten Begullung erreicht worden. Die durchgefiihrte
Untersuchung ergab keine Anreicherung in der mobilen und
wasserldslichen Phase der Boden mit Zink und Kupfer infolge der
mehrjahrigen Gulleanwendung des untersuchten Betriebes. Der Boden

stellt somit eine Senke fir das eingetragene Zink und Kupfer dar.
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AUSBLICK

Diese Arbeit konnte enige grundlegende Teilaspekte des
Verhatens von Schwermetallen in den Agrartkosystemen beleuchten.
Einige Fragen konnten nicht abschlief3end beantwortet werden und
viele Fragen sind im Laufe dieser Arbeit erst aufgeworfen worden. Es
ergibt sich also ein weites Feld fur anschlief3ende Forschungsarbeiten.
Die folgende Liste von Vorschldgen soll als |deensamlung verstanden

werden:

- Einfluss des Bodenstypes auf die Adsor ption bzw. Festlegung
von Zink und Kupfer. In dieser Arbeit wurden insgesamt vier
Nutzflachen mit verschidenen Bodentypen untersucht. Um den
Einfluss der unterschiedlichen Bodeneigenschaften auf ein
Aussagenskraft der Messergebnissen zu vermindern, wéare das
Gefassversuch mit dem gleichen Boden zur Bestimmung der
Zink und Kupferkonzentration des Boden in Abhéngigkeit von
der Zink- und Kupferzufuhr z.B. Uber Gille und an den
Kontrollvarianten durchzufthren.

- Zeitliche Entwicklung der Zink- und Kupferonzentration des
Bodens. Beim untersuchten Betrib wurden die Bodenproben nur
einmalig kurz vor der Ernte genommen. Fur die Ermittlung der
zeitlichen Entwicklung der Konzentrationen des Zinks und
Kupfers im Boden wé&e die Probenahme und
Konzentrationsbestimmung in der verschiedenen Zeitperioden zu
machen: z.B. vor der Begullung, kurz nach der Beglllung, spét
nach Beglllung usw. Das gilt aber auch fir die

Pflanzenuntersuchung.
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Bindungsformen von Zink und Kupfer im Boden. In dieser
Arbeit wurde nur die Auswirkung von pH-Werten und
Metalloxiden auf die Mobilisation oder Festlegung des Zinks und
Kupfers bestimmt. Aber im Boden liegt ein breiter Spektrum an
Stoffen die Zink und Kupfer fixieren kénnen, wie z.B. organische
Verbindungen und Anionen, vor. Im Weiteren wére eine
eindeutligere Bestimmung der Zusammensetzung des Bodens
durchzufihren.
Bestimmung der Pufferdauer des Bodens fur Schwer metalle.
In dieser Arbeit aufgezeigt wurde, dass die Boden den Ubergang
des Zinks und Kupfers in die Bodenlésung beschréanken. Die
Frage ist offen, wielange der Boden die zugefUhrten
Schwermetalle zu puffern vermag. Dazu wére eine mehrjdhrige
Bodenuntersuchung zur Bestimmung der langfristigen Dynamik

der Konzentration von Zink und Kupfer notwendig.



125
Literaturverzeichnis

[1] Klarschlammverordnung — AbfKIarV vom 25. 6. 1982, in Kraft
getreten 1.4.1983. Bundesgesetzblatt, Jg. 1982, Tell |, Seiten 734 —
738.
[2] Wilcke, W und D6hler, H: Schwermetalle in der
Landwirtschaft: Quelle, Flisse und Verbleib. Seiten 1 —-98. KTBL
Arbeitspapier 217. 1995.
[3] Kornegey, ET., Hedges, JD, Martens, DC., Kramer., CY ..
Plant. Soil 45 Seien 151-162. 1976.
[4] Anderson, MA., McKenna, JR., Martens, DC., Donohue,
SJ., Komegay, ET., Lindemann, MD.: Commun Soil Sci Plant
Anal 22 Seten 993-1002. 1991.
[5] Verloo, M., Tack, F.: In Grondontleding en
bemestingsadviezen. Genootschap Plantenproduktie en Ekosfeer,
KIVI, Antwerpen, Seite 6. 1988.
[6] Mayer, R. und Heinrichs, H.: Pflanzenernahr. Bodenk. 143,
Seiten 232 — 246. 1980.
[7] Umweltprobleme der Landwirtschaft: Sondergutachten Marz
1985; 423 S. Der Rat von Sachverstandigen fur Umweltfragen.
Stuttgart, 1985.

[8] Janny, R.: The Faktors of soil Formation. McGraw-Hill, New-
York, 1941.

[9] Scheffer, F und Schachtschabel, P: Lehrbuch der Bodenkunde.
Seiten 221 — 351. Stuttgart: Enke. 1989.



126
[10] Webber, MD; Kloke, A; Tjell JC: Prozessing and Use of
Sewage Sudge. In. L’Hermite, P. und Ott H. (Herausgeber): Reiddl,
Seiten 371. Dordrecht, 1984.
[11] Davis; RD: Control of Contamination Problemsin the

Treament und Disposal of Sewage Sude. In: WRC Technical Report
TR, Seiten 156. Stevenage, 1980.

[12] Dowdy, RJ., Larson, RE., Epstein, E.:In: Proc Soil
Conservation Society of America. AnkenyllA, Seiten 118. 1976.

[13] O’ Riordan, EG.: Itern.r J Agric Res 25, Seten 239. 1986.

[14] Rupalla, R: Futterzusatzstoffe: Nicht alles iber einen Kamm
scheren. DLG-Mitteilungen 112 , Seiten 12-15. 1997

[15] Umweltministerium Mecklenburg-Vorpommern (Hrsg.):.
Umweltbericht, 1999.

[16] SUphke, E.: Pro Leistungsfordere. DLG-Mitteilungen 112, Seite
16. 1997.

[17] Wedemar, K.. Lakemedel for inblandning i foder.
Jordbruksverket Rapport 4. Seite 8. 1999.

[18] UNA-HAKRA.: UNA-HAKRA-Fertigfutter fir Schweine,
Stand 8/98, Seite 1. 1998.

[19] Helnritzi, K.: Fragen zum Einsatz von Zinkoxid beim Ferkel.

Tierérztliche Praxis. Zeitschrift fur den Tierarzt 21 , Seiten 183-184.
1993.

[20] International Copper Assn.: Crop Response to Higt Levels of
Copper Application. Final Report, ICA Projekt No 292. 1993.

[21] Batey TE, Berryman C, Line C: J Brit Grassld Soc 27: Seiten
139 - 143, 1972



127
[22] Lexmond, ThM und de Haan, FAM: In: Proc Internatl
Seminar on Soil, Enwiron and Fertility Management in Intensive
Agric. Seiten 3 — 15. Tokyo, Japan, 1977.
[23] Nrigu, JO (Hrgs).: Copper in the Environment, Teil 2: Healt
Effects Wiley, New Y ork, 1979.
[24] Thornton, I., Webb, JS.: In: Davies, BE (Hrgs) Applied Soil
Trace Elements. Wiley, New Y ork, Seiten 381-439. 1980.
[25] Kornegay, ET., Hedges, JD., Martens, DC., Kramer, CY ..
Plant Soil 45. Seite 151-162. 1976.
[26] Futtermittelverordnung
[27] Rauhe, K.: Uber die Bedeutung der tirischen Exkrementen im
Stoffkreidauf. Wiss. Beitr. M.-Luhter-Univ. Hale-Wittenberg 50 |,
Seiten 7-17. 1980.
[28] Kramer, D.: Schutz der Trinkwasserresoursen. Inst. f.
Wasserwirtschaft, Berlin, 1983.
[29] Bischoff, K: Infiltration von Rinder- und Schweinegiille auf
verschiedenen Substraten. Seiten 659 — 664. In: Archiv fur Acker- und
Pflanzenbau und Bodenkinde, 28, 1984.
[30] Waerner, W.: Nahrstoffhaushalt beglllter  Boden:
Besonderheiten und Probleme. 37 Hochschultagung der Landw.
Fakultét der Univ. Bonn. Bonn. 1984.
[31] Schmid, R: Die Klarschlammverordnung aus der Sicht eiens
beratenden Untersuchungslabors. Mull und Abfall 15, Seiten 314-
320. 1983.
[32] Pfaff, F und Schitzel, G.: Auswirkungen von

Gullehochlastflachen in den neuen Landern auf Boden und Gewasser



128
und Entwicklung von MalRnamen zur Minderung der davon
ausgehenden Umweltbelastungen. Berlin (UBA-Texte 17/95). 1995,
[33] Bodensbericht des Landes Mecklenburg-Vorpommern: Phase 1
des Bodenschutzprogramm. Sieten. 171 —?? . Landesamt fur Umwelt,
Naturschutz und Geologie (Herausgeber). Bearb.. Boéttcher, G.
Gustrow: Landesamt fur Umwelt, Naturschutz und Geologie. 2002.

[34] Vetter, H. und Klasink, A. EinfluR starker
Wirtschaftsdiingergaben auf Boden, Wasser und Pflanzen.
L andwirtschaftliche Forschung 28 (3). Seiten 249 — 268. 1975.

[35] Koriath, H.: Giillewirtschaft, Giillediingung. DLV, Berlin. 1983.
[36] Rohde, T und Ruck, W: Verhindern Schwermetalle die
nachhaltige Nutzung von Wirtschaftsdingern?. VDLUFA -
Schriftenreiche 53. 2000.

[37] Robson, AD., Lonergan, JF., Gartrell, JW., Snowball, K.
Austr. J. Agric. Res 35, Seiten 347-358. 1984

[38] Frank, E., Finck, A.: Z. Pflanzenernéhr. Bodenk. 143 , Seiten
38-46. 1980.

[39] Marschner, H: The Mineral nutrition of higher plants.
Academic Press, London, 1986.

[40] Norvell, W.A., Dobkowska-Naskret, H., Cary, E.E.. Soil. Sci.
Soc. Am. J. 51, Seiten 584-588. 1987.

[41] Alloway, J Schwermetalle in Boden:  Analytik,
Konzentrationen, Wechselwirkungen. Berlin; Heidelberg; New York;
Barcelona; Hongkong; London; Mailand; Paris; Singapur; Tokio:
Springer, 1999.



129
[42] Webber, MD; Kloke, A; Tjell JC: Prozessing and Use of

Sewage Sudge. In. L’Hermite, P. und Ott H. (Herausgeber): Reidd,
Seiten 371. Dordrecht, 1984.

[43] Lindsay, WL.: Adv Agron 24. Seite 147. 1972

[44] Lindsay, WL.: Soil Sci Soc of America (Madison), Kap 2.
1991.

[45] Kabata-Pendias, A., Dudka, S., Chipecka, A.,
Gawinsowska, T. : Biogeochemistry of Trace Metals. In: Adriano,
DC (Hrgs), Lewis, Boca Raton/FL, Kap 3. 1992.

[46] Graham, ER.: Soil Sci 75, Seite 333. 1953.

[47] Sillanpd&, M: Trace Elementsin Soils and Agriculture. In: Soils
Bulletin, FAO Rom, 1972.

[48] Beyme, B.: Diss. Universitdt Hannover. 1970

[49] Kloke, A. Gesunde Pflanz 32, Seten 239, 1980.

[50] Adriano, DC: Trace Elements in the Terrestrial Enviroment.
Berlin Heidelberg, New Y ork, Tokyo, Springer; 1986.

[51] Viets

[52] Hodsof, JF., Lindsay, WL., Trierweiler, JF.: Soil Sci Soc
Amer Proc 30, Seite 723. 1966.

[53] Lindsay, WL., Norvell, WA..: Agron Abstr 61, Seite 84. 1969.
[54] Lindsay, WL.: Chemical Equilibrain Soils. Wiley Interscience,
New York. 1979.

[55] Norvell, WA.: In. Mordvedt, JJ., Giordano, P., Lindsay, WL

(Hrgs) Micronutriens in Agriculture. Soil Sci Soc of America,
Madison, Kap 6. 1991.



130
[56] Blume, H.-P. und Brimmer, G: Mitt. Dtsch. Budenkund!.
Ges. 53, Salten 111 — 117. 1987.
[57] Sanders, JR.: J. Soil Sci. 33, Seiten 679 689. 1982
[58] Herms, U.: Untersuchungen zur SchwermetallGstlichkeit in
kontaminierten Bdden und kompostierten Sedlungsabfallen in
Abhangigkeit von  Bodenreaktion, Redoxbedingungen  und
Soffbestand. Diss, Univ Kiel, 1982.
[59] Kabata-Pendias, A; Dudka, S; Chipetcka, A;
Gawinowska, T: In: Adriano, DC (Herausgeber) Biogeochemistry of
Trace Metals. Kap 3. Lewis, Boca Raton/FL, 1992.
[60] Farrah, H., Pickering, WF.: Aust J Chem 30 , Seite 1417.
1997.
[61] Wada, K., Abd-Elfattah, A.: J Soil sci Plant Nutr 24, Seite
417. 1978.
[62] Jurinak, JJ., Bauer, N., Soil Sci Soc Amer Proc 20, Seite 446.
1956
[63] Randhawa, NS., Broatbent, FE.. Soil Sci 99, Seite 362. 1965.
[64] Shuman, LM.: Soil Sci Soc Amer Proc 39. Seite 454. 1975.
[65] Van Assche, C., Jansen, G.: Landwirtsch Forsch 34, Seite 215.
1978.
[66] Kiekens, L.: Pro 1st Int ISAMA Symp Gent, Seite 4. 1985.
[67] Geering, HR., Hodson, JF.: Soil Sci Soc Amer Proc 33, Seite 54.
1969.
[68] Verloo, MG: Komplexforming van sporenelementen met

organische bodemkomponenten. Doktoral Thesis, Gent, 1974.



131
[69] Verloo, MG.: In: Cottenie, A(Hrgs) Essential and Non-essential
Trace Elements in the System Soil-Water-Plant. State University.
Gent, Sele 7. 1979.
[70] Lonergan, JF.: Trace Elements in Soil-Plant-Animal Systems.
Academik Press, London. 1979.
[71] Tiffin, LO.: In: Mordvet, JJ, Giordano, P, Lindsay, WL (Hrgs)
Micronutriens in Agrikulture. Soil Sci Soc of America, Madison, Kap
9. 1991.
[72] Weinberg, ED.: In. Microorganisns and Minerals. Marcel
Dekker, New York, 1977.
[73] Hodson, JF.: Adv Agron 15, Seite 119. 1963.
[74] Mitchell, RL.: In: Bear, FE (Hrgs) Chemistry of the Soil.
Reinhold, New Y ork. 1964.
[75] Lucas, Rl., Knezek, BD.: In: Mordvet, JJ, Giordano, P,
Lindsay, WL (Hrgs) Micronutriens in Agrikulture. Soil Sci Soc of
America, Madison, Kap 12. 1991.
[76] Smilde, KW., Kuokuolakis, P., van Luit, B.: Pl Soil 41,
Seite 445. 1974.
[77] Olsen, SR.: In: Mordvet, JJ, Giordano, P, Lindsay, WL (Hrgs)
Micronutriens in Agrikulture. Soil Sci Soc of America, Madison, Kap
11. 1991.
[78] Falahi-Ardakani, A., Bouwkamp, Jc., Guoin, FR, Chaney, RL.: J.
Environ. Hart: 5, Seite 112. 1987.
[79] Henry, CL. und Harrison, RB: In: Adriano, DC (Herausgeber)

Biogeochemistry of Trace Metals. Kap 7. Lewis, Boca Raton/FL,
1992.



132
[80] Sauerbeck, D.:”Welche Schwermetalle in Pflanzen diirfen nicht

Uberschritten  werden, um  Wachstumsbeeintréachtigungen  zu
vermeiden?, Landwirt. Forsch. Sonderh. 39. Seiten 108-129. 1982.
[81] Merian, E: Metalle in der Umwelt; 722 S. Verlag Chemie,
Weinheim, 1984.

[82] Dues, G: Hamburger Budenkundliche. Arbeiten Bd. 9; 266 S.
1987.

[83] Sims, J.Th.: Soil Sci Soc Amer. J 50, 367-373.

[84] Grimme, H.: Pflanzenerndhr. Bodenk. 116, Seiten 125-123,
207-222. 1967.

[85] McLaren, R.G., Williams, R.S., Swift, R.S.: Soil Sci. 34,
Seiten 325-331.

[86] McBride, M.B. Bouldin, D.R.: Soil Sci Soc Amer. J 48,
Seiten 56-59.

[87] Beyme, B.: Pflanzenernéhr. Bodenk. 130, Seiten 256-270. 1971.
[88] Herms, U und Brimmer, G: Pflanzennihr. Bodenk. 147,
Seiten 400 — 424, 1984.

[89] Sanders, J.R.: J. Soil Sci 34, Seiten 315-323. 1983.

[90] Hekens, Ch.H. Landw. Forsch. Sonderh. 16, Seiten 56-66. 1962
[91] Schwertmann, U., Huit, M.: Pflanzenernahr. Bodenk. 138.
Seiten 397-405. 1975.

[92] Scholl, W., Enkelmann, R.: Landw. Forsch. 37, Seiten 286-
297. 1984

[93] Sauerbeck, D: Funktionen, Giite und Belastbarkeit des Bodens
aus agrikulturchemischer Scht; 259 S. Kohlhammer, Stuttgart, 1984.



133
[94] Seedorf, HH: Topographischer Atlas Niedersachsen und
Bremen. Seiten . In: Niedersdchsisches Landesverwaltungsamt-
L andvermessung (Herausgeber). 1997.
[95] Schrader, E.: Die Landschaften Niedersachsen- Bau, Bild und
Deutung der L andschaften. In. Niederséchsisches
L andesverwal tungsamt-L andvermessung (Hrgs.). 1970.
[96] Otto, H-J.: Die forstliche Wuchsbedingungen der Lineburger
Heide, Allgemeine Forstzeitschrifft, 35, Seiten 252-253. 1980
[97] Sengutta, U.: Mikrowellenaufschluss fur die Elementanalyse.
L aborPraxis-November, Seiten 78 — 81 1996.
[98] Dunemann, L.: Mikrowellenaufschluss. In. Stoeppler, M (Hrsg):
Probenahme und Aufschluss. Berlin, Heidelberg, 1994.
[99] Lautenschlager, W. und Kopp, G.: Totalaufschluss von
Bodenproben in der Mikrowelle. LaborPraxis-Marz. Seiten 64 —66.
1997.
[100] Bettinelli, M und Baroni, U. A Microwave Oven Digestion
Method for Determination of Metals in Sewage Sudges dy |CP-AES

and GFAAS. Intern. Journ. of Enviroment. Anaytic. Chemi. 43, Seiten
33 —40. 1990.

[101] Randt, C., Anken, A., Merz, W.: Einsatz der
Mikrowellentechnik im Vergleich zu DIN-Methoden beim
nasschemischen Aufschlul3 von abwasser zur bestimmung von
schwermetallen. Vom Wasser 77, Seiten 57 — 65. 1991.

[102] Krishnamurti, GSR., Huang, KCJ., Van Rees, L:M.,

Kozak., Rostad, HPW.: Microwave Digestion Technique for the



134
Determination of Total Cadmium in Soils. Communication in Soil
Science and Plant Analysis 25, Seiten 615-625. 1994,
[103] Krause, P., Erbloh, R., Niedergesal3, R., Pepelink, R und
Prange, A.: Compartive Sudy of different Digestion Procedures

using Supplementary Analytical Methods for Multielements-Screening
of more than 50 Elements in Sediments of the River Elbe. Fresenius

Journal of Analytical Chemistry 353, Seiten 3-11.

[104] De Abreu, M.F., Berton, R.S. und de Andrade, J.C.:
Comparison of Methods to Evaluate Heavy Metals in Organic Wastes.
Communukation in Soil Science and Plant Ahalysis 27, Seiten 1125 —
1135. 1996.

[105] Mora, R., Vavarro Pedreno, |., Gomez, , Mataix, J.
Quantitatieve Analysis of Organic Wastes. Effect of Sample
Preparation in the Determination of Metals. Communication in Soil
Science and Plant Analysis 27, Seiten 753-761. 1996.

[106] Hislop, J.E., Hornbeck JW., Bailey S\W und Hallet R.A.
Development of Internal Forest Soil Reference Samples and Testing of
Digestion Methods. Communukation in Soil Science and Plant
Ahalysis 29, Seiten 1991 — 1996. 1998.

[106] Hislop, J.E., Hornbeck JW., Bailey SW und Hallet R.A.
Development of Internal Forest Soil Reference Samples and Testing of
Digestion Methods. Communukation in Soil Science and Plant
Ahalysis 29, Seiten 1991 — 1996. 1998.

[107] Severin, K: Dingermitteluntersuchung. In: VDLUFA

(Herausgeber). 1985.



135
[2] Wilcke, W und Dohler, H: Schwermetalle in der
Landwirtschaft: Quelle, Flisse und Verbleib. Seiten 1 —98. KTBL
Arbeitspapier 217. 1995.
[108] Viets, FG: J Agric FD Chem, 10: 147. 1962.
[109] Tiller, KG., Honeysett, JL. und De Vries MPG: Soil i,
10: 165. 1972.
[110] Jones, KC., Peterson PJ. und Davies, BE: Geoderma, 33:
157. 1984.
[111] Koster, W und Merkel D: Landw. Forsch. Sonderh. 39,
Seiten 245 — 254, Forschungsberichte LUFA, Hameln, 1983.
[112] Hornburg, V und Brimmer, W: Mitt. Dtsch. Budenkundl.
Ges. 55/, Seiten 357 — 362. 1987.
[113] Schlichting, E., Blume, H-P. und Stahr, K:

Bodenkundliches Praktikum: eine Einfihrung in pedologisches
Arbeiten fir Okologen, insbesondere Land- und Forstwirte und fir
Geowissenschaftler. Seiten - ?2. Berlin: Blackwell. 1985.

[114] Schlichting, E: Béden puffern Umwelteinfliisse. Umschau in
Wissenschaft und Technik 72, Seiten 50-52. 1972.

[115] Stucki, JW., Goodmann,B.A., Schwertmann, U.: Ironin
soils and clay minerals, Reidel,Dordrecht, 893 S. 1987.

[116] Schwertmann, U.: Adv. Agron, 1. Seiten 172-200. 1985.

[117] Rosopulo, A., Diez, Th.. Die Anreicherung von

Schwer metallen verschiedener auf kontaminierten Béden angebauter
Pflanzen. Landwirt, Forsch. Sonderh. 38, Seiten 751-767. 1981.



136
[118] Sauerbeck , D.: Probleme der Bodenfruchtberkeit in
Ballungsraumen. Mitt. Dtsch. Bodenkl. Ges (Goéttingen) 33, Seiten
179-193. 1982.
[119] Berrow, M.L., Burridge, J.C.. Aufnahme Verteilung und
Wirkung bei Pflanzen. In. Merian, E (Hrgs): Metalle in der Umwelt.
Verlag Chemie, 1984.
[120] Schmid, R.: Die Klarschlammverordnung aus der Sicht eines
beratenden Untersuchungslabors. In: Mill und Abfal 15 (12). Seten
314 — 320. 1983.
[121] El Bassam, N.: Kontamination von Pflanzen, Béden und
Grundwasser  durch  Schwermetalle  aus  Industrie-  und
Sedlungsabfallen. Gas- und Wasserfach 8gwf)-Wasser/Abwasser 123
(11), Seiten 539-549. 1982.



137
ABBILDUNGSVERZEICHNISS
3.1 Geographische Lage des Untersuchungsgebites
und Probenamefl&chen...........oocee i 49
3.2 Morphologie des Untersuchungsgebietes............ccccoovveeiiieeiinnnnns 51
5.1 Antell verfiigbarer Zink und Kupfer in den
untersuchten Ackerboden (bezogen auf Ap- Horizont) in % von
GESAMEGENAIL. .....ei e 75
5.2 Konzentration von Zink und Kupfer im Ap-Horizon
(0-30 cm) in Abhangigkeit vom pH-Wert der untersuchten Béden....76
5.3 Konzentration von Zink im Ap- Horizont (0-30 cm)
in Abhangigkeit vom Gesamtgehalt an Zink............ccoceeevcieeeiiiienenee, 77
5.4 Konzentration von Kupfer im Ap- Horizont (0-30 cm)
in Abhangigkeit vom Gesamtgehalt an Kupfer..........ccocovevveiineenen. 78
5.5 Zink und Kupferkonzentrationen in den
verschiedenen Fraktionen des Bodens (Gesamtvorrat, potentiell
verflgbare Fraktion, Gehalt in der BodenlOsung).........cccocveveviieenennen. 79
5.6 Konzentration von potentiell verfligbaren Zink im Boden
in Abhangigkeit vom Gehalt an Eisenoxid............cccccceevvieeiiiee e, 82
5.7 Konzentration von potentiell verfigbaren Zink im Boden
in Abhangigkeit vom Gehalt an ManganoXid.............ccceceeevieeineenne, 83
5.8 Konzentration von potentiell verfligbaren Kupfer im Boden
in Abhangigkeit vom Gehalt an ManganoXid..........ccccecevevveeineeennnnn. 34
5.9 Konzentration von Kupfer in den Pflanzen in Abhangigkeit
vom Gehalt an potentiell verfligbaren Kupfer im Boden

(bezogen auf AP-HOIZONE).......cveviiiiiieceee e 87



5.10 Konzentration von Zink in den Pflanzen in

Abhéangigkeit vom Gehalt an potentiell verfligbaren Zink

im Boden (bezogen auf Ap-HOrizont)..........coceevieeeeiiieeccciieeene,

5.11 Konzentration von Kupfer im Getreidekorn in

Abhéangigkeit vom Gehalt an potentiell verfligbaren Kupfer

im Boden (bezogen auf Ap-HOrMzont).........cccceevvieeeiiieeniniienene,

5.12 Konzentration von Zink im Getreidekorn in

Abhangigkeit vom Gehalt an potentiell verfligbaren Zink

im Boden (bezogen auf Ap-HOrMzont).........ccccevieeiviieeniiiieeeenne,
6.1 Zn- und Cu-Gehalt in Untersuchten Gulle...........ccoevuvnennn.....

6.2Gesamtgehalt an Zn und Cu in den Ap- Horizonten

der untersuchten NULZFIECheN.......oooveeiieeeee e,

138



139
TABELLENVERZEICHNISS

2.1 Auswaschung von einigen Mikronahrstoffen in Ackerbdden

und Waldbdden bel einem Buchen- und Fichtenbestand.................... 16
2.2 Schwermetallengehalt in Dingermitteln..........c.cccceeecieiiee e, 24
2.3 INhaltssStOffE VON GUIIE. ... ..o 25

2.4 Jahrliche Zufuhr an Schwermetalle im Rahmen der Dingun....... 26
2.5 Entwicklung der Konzentrationen von Schwermetalle
INBIOADFEIIE......coi i 27
3.1 Bodenkundliche Kenndaten der

untersuchten landwirtschaftlichen Nutzflachen............cccooviiennne 53
4.1 Kennzeihung der Pflanzenproben und ihre Angehdrigkeit

zu den Bodenprobenschlage...........coooveeeiciie i 54
4.2 Vergleich der Extraktion nach und unter Verwendung

veranderter Methode...........ocuuvviiieiiiniee e 62
4.3 Die Messergebnisse von untersuchten Bodenproben unter
Verwendung der Extraktion nach und nach

der veranderten Methode...........cooveeiiiiiiiini e 63
4.4 Verwendete Wellelangen und Nachweisgrenzen der Methode....67

4.5 Zertifizierte und gemessene K onzentrationen

der Referenzproben IAEA/SOIl 7.......ovve e 68
5.1 Durchschnittliche Zn- und Cu-Gehalt in den
untersuchten Wirtschaftsdiinger (Schweine GUll€).........ccccoccvveevnenne. 69

5.2 Zn- Gehalte in Bodenprofile der untersuchten Nutzflachen......... 71
5.3 Cu- Gehalte in Bodenprofile der untersuchten Nutzflachen........ 72
5.4 pH-Werte der untersuchten Ackerboden..........ccceevceveiiieeeiiineenn, 73



140
5.5 Konzentration des potentiell verfligbaren Zink in den
untersuchten AckerbOden...........ocveeiiiiiiien e 74
5.6 Konzentration des potentiell verflgbaren Kupfer in den
untersuchten Ackerboden...........ccovveii 74
5.7 Konzentration von Cu und Zn in der Bodenl 6sung der Bdden
von untersuchten Nutzflachen im Wurzelraum (Tiefe 0 — 5 cm)
der verwendeten Getreide (inmg/l).......ooovveeiiiiie e, 78
5.8 Konzentration von Cu und Zn in der Bodenl6sung der Boden
von untersuchten Nutzflachen im Wurzelraum (in mg/kg Boden
(Tiefe 0 — 5 cm) der verwendenden Getreide............ccoceevvveeecciieeenee 80
5.9 Gehalt an Eisenoxide in den untersuchten Ackerboden............... 81
5.10 Gehalt an Manganoxide in den untersuchten Ackerbdden......... 81
5.11 Zinkkonzentration in den verschiedenen Organen
der untersuchten Getreide...........cove e 85
5.12 Kupferkonzentration in den verschiedenen Organen
der untersuchten Getreide...... ..o 85

5.13 Ertrége der untersuchten Getreide (Biomasse

bezogen auf verschiedene Pflanzentelle)...........cccooeeveviiciiieccinene, 91
5.14 Eigenschaften der Wirtschaftsdiinger
des untersuchten Betriebes............ccooovveiieiiii i, 92

5.15 Zink- und Kupferentzug der untersuchten Getreide

bel den gefundenen Ertrage........ccccovvveeeiiee v 94
5.16 Frachtmodelle der Zink-und Kupferentzug

durch die Getreideernte und der Zufuhr Uber Gulle

(bezogen auf die Pflugschicht 0-30 Cm)........coeeevviiiiieeee e 95
5.17 Bilanzierungsberechnungen fiirs Zink

in den untersuchten AgrarGkoSyStemen..........ccccveeeviieeeciieeecniee e 96



141
5.18 Bilanzierungsberechnungen ftirs Kupfer
in den untersuchten AgrarGkoSyStemen..........ccccceeeevcieeecviieeecieee e 97
5.19 Vorrat am leicht verflgbaren Zn in den Versuchsbéden und
Entzigeder Pflanzen............ocov e 98
5.20 Vorrat am leicht verfugbaren Cu in den Versuchsbéden und
Entzige der PHlanzen.........c.coooeeeiiie e 98
6.1 Zusammensetzung der Futterzusatze des
untersuchten BEHEDES...........oooviviiiiie e 100
6.2 Gefundene Zink- und Kupferkonzentrationen in der Guille und
Orientierungsdaten (Grenzwerte nach der Klarschlammverordnung
fur Boden wund héufiges Bereich von Gesamtgehalten in
KUITUrDOAEN)......eee e 105
6.3 Grenz-pH-Werte einer Mobilisierung und die relative
Verfugbarkeit von Zink und Kupfer.........cocoviiinieceee s 108
6.4 Transferkoeffizienten fir Cu- und Zn- Aufnahme der
untersuchten Getreide (flr die vegetativen Teilen).......cccccvevveeenenn, 113
6.5 Gefundene Werte und Orientierungsdaten
Uber die Zink und Kupferzufuhren.............ccoceeevviieee e 117
6.6 Gefundene und in der Literatur angegebene
durchschnittliche Entzuge von Zink und Kupfer durch Ernte
(Ernteprodukte NUF KOMN)......c.veeeiieee e siee e e 119



142

ANHANG



143
Tabellenver zeichnis:
1.1. Sicherstellung der Kalibrierstandards fir die Bestimmung des
Gesamtgehalts, potentiell verfligbares Zink im Boden und Zink-
gesamtkonzentration in Pflanzen...........ccccce e, 144
1.2. Sicherstellung der Kalibrierstandards fur die Bestimmung des
Gesamtgehalts potentiell verfigbares Kupfer im Boden und
Kupfergesamtkonzentration in Pflanzen...........cccccocevcieniieeniiennee 144
1.3. Sicherstellung der Kalibrierstandards fir die Bestimmung des
wasserloslichen Zink im Boden.........ccccvveeiiiieennciiee e 145
1.4. Sicherstellung der Kalibrierstandards fur die Bestimmung des
wasserl0slichen Kupfer Boden...........cccccvveviieeicciee v 145
1.5. Ergebnisse der Wirtschaftsdiingeruntersuchung
von Betrieb FSI (Zink- und Kupfergehalt in Ferkel- und
SCNWEINEGUIE.....eeee e 146
1.6. Gehalt an Eisenoxid in den untersuchten Ackerbdden............... 147
1.7. Gehalt an Manganoxid in den untersuchten Ackerboden.......... 148
1.8. Ertrége der untersuchten Nutzpflanzen..........cccocevveicniinnnne, 149



144
Tabellel.1
Sicherstellung der Kalibrierstandards fir die Bestimmung des
Gesamtgehalts, potentiell verfligbares Zink im Boden und Zink-

gesamtkonzentration in Pflanzen

Element, |notwendige gemessene
Wellelenge | Standardskonzentrationen, | Standardskonzentrationen,
mg/l mg/l

0,01 0,009

0,02 0,019
Zn 0,1 0,09
217.857 0,4 0,39

2,0 2,02

10,0 9,98
Tabelle 1.2

Sicherstellung der Kalibrierstandards fir die Bestimmung des
Gesamtgehalts, potentiell verfigbares Kupfer im Boden und Kupfer-

gesamtkonzentration in Pflanzen

Element, |notwendige gemessene
Wellelenge | Standardskonzentrationen, | Standardskonzentrationen,
mg/l mg/|
0,01 0,008
0,02 0,021
Cu, 0,1 0,11
324.752 0,4 0,41
2,0 1,98
10,0 10,05




Tabelle 1.3

Sicherstellung der Kalibrierstandards fir

wasserlddlichen Zink im Boden

145

die Bestimmung des

Element, |notwendige gemessene
Wellelenge | Standardskonzentrationen, | Standardskonzentrationen,
gl ig/l
3,96
811
Zn 20 19,95
217.857 40 39,89
100 99,95
400 400,00
1000 999,93
Tabelle1.4

Sicherstellung der Kalibrierstandards fir

wasser|6slichen Kupfer im Boden

die Bestimmung des

Element, |notwendige gemessene
Wellelenge | Standardskonzentrationen, | Standardskonzentrationen,
gl ig/l
4,05
7,98
Cu 20 20,10
324.752 40 39,91
100 100,12
400 400,05
1000 1000,21
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Tabelle 1.5
Ergebnisse der Wirtschaftsdiingeruntersuchungen, in mg/kg TS.

Element Schweinmastproduktion Ferkel produktion

FG1 FG2 FG3 FG4 MG1L |MG2 |MG3 |MG4
Al 396.153 | 1440,0 | 1480,0 | 1460,0 | 1470,0 | 1620,0 | 1580,0 | 1610,0 | 1600,0
Ca317.933 | 28500 27900 | 28100 | 28200 | 26900 | 28700 | 27200 | 26850
Cd 228.802 04 0,2 0,2 0,2 0,3 0,9 0,2 0,3
Cr267.716 | 13,0 11,9 122 | 118 | 142 | 179 | 152 | 164
Cu 324.752 394,0 417,0 389,0 | 428,0 | 485,0 | 469,0 | 475,0 | 488,0
Fe 259.939 3890 3820 3870 | 3900 | 4050 | 3850 | 3840 | 3920
K 766.490 3460 3390 3520 | 3380 | 3610 | 3440 | 3510 | 3625
Mg 279.077 | 14100 13500 | 13600 | 13400 | 13900 | 14200 | 14100 | 14500
Mn 260.568 | 566,0 573,0 572,1 | 564,0 | 594,0 | 534,0 | 543,2 | 584,0
Ni 231.604 9,3 8,7 9,2 9,0 6,9 11,3 7,2 6,8
Pb 220.353 - - - - - - - -
Sr232.235 55,3 56,4 57,1 51,8 | 48,60 | 51,30 | 47,5 52,6
Zn 213.857 2330 2360 2410 | 2390 | 2670 | 2670 | 2545 | 2620
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Tabelle 1.6
Gehalt an Eisenoxid (Fe;Os) in den untersuchten Ackerbdden,
in g kg" Boden
Tiefe, cm FSI/SI

FSI/SI 1 FSI/SI 2 FSI/SI 3 FSI/S 4 FSI/SI 5
0-30 19,9 20,5 24,4 22,2 25,4
30-40 24,5 34,1 20,6 21,6 23,9
40-50 23,9 26,5 23,7 26,8 24,2
50-60 16,9 419 25,0 30,5 29,1
60-70 34,5 31,8 34,7 37,5 36,5
Tiefe, cm FSI/SI

FSI/SIT 1 FSI/SIT 2 FSI/SIE 3 FSI/SIT 4 FSI/SIE 5
0-30 26,9 28,6 20,3 23,8 26,6
30-40 26,6 244 26,8 247 21,7
40-50 27,4 34,8 35,3 32,1 30,0
50-60 34,5 39,1 29,0 29,4 449
60-70 43,4 40,3 43,5 44.6 47,2
Tiefe, cm FSI/SII

FSI/SIITL |FSI/SIH 2 FSI/SIT 3 |FSI/SIH 4 | FS/SHI

5

0-30 18,8 20,4 18,6 15,8 15,6
30-40 23,1 24,1 18,6 16,9 15,8
40-50 29,4 27,3 25,7 14,6 21,2
50-60 27,6 25,2 18,2 16,3 17,5
60-70 26,6 27,2 29,2 34,6 33,3
Tiefe, cm FSI/S R

FS/SR1 [FS/SR2 [FS/SR3 [FS/SR4 [FSI/SR

5

0-30 18,0 18,0 12,2 131 6,8
30-40 13,0 14,1 14,4 13,9 13,2
40-50 11,7 11,8 91 8,6 13,8
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50-60 10,0 9,7 94 10,3 9,9
60-70 13,2 11,3 11,4 11,8 10,4
Tabelle 1.7
Gehalt an Manganoxid (MnQO,) in den untersuchten Ackerbdden, in
g kg’ Boden
Tiefe, cm FSI/SI

FSI/SI 1 FSI/Sl 2 FSI/SI 3 FSI/S 4 FSI/SI 5
0-30 0,36 0,43 0,57 0,67 0,43
30-40 0,52 0,50 0,57 0,50 0,59
40-50 0,40 0,57 0,60 0,54 0,72
50-60 0,40 0,52 0,36 0,50 0,40
60-70 0,48 0,49 0,37 0,46 0,54
Tiefe, cm FSI/SI

FSI/SIT 1 FSI/SIT 2 FSI/SIT 3 FSI/SIT 4 FSI/SIE 5
0-30 0,70 0,70 0,57 0,67 0,69
30-40 0,70 0,71 0,71 0,65 0,64
40-50 0,67 0,55 1,10 1,00 0,80
50-60 0,36 0,51 0,76 0,73 0,65
60-70 0,39 0,38 0,41 0,45 0,58
Tiefe, cm FSI/SII

FSI/SIITL  |FSI/SIH 2 FSI/SIT 3 |FSI/SIH 4 | FS/SHI

5

0-30 0,74 0,62 0,69 0,76 0,75
30-40 0,55 1,27 1,18 0,84 0,71
40-50 0,45 0,49 0,16 0,71 0,69
50-60 0,47 0,58 0,44 0,76 0,49
60-70 0,49 0,44 0,49 0,38 0,45
Tiefe, cm FSI/S R

FS/SR1 [FS/SR2 [FS/SR3 [FS/SR4 [FSI/SR

5
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0-30 0,77 0,77 0,46 0,49 0,22
30-40 0,48 0,41 0,49 0,46 0,56
40-50 0,45 0,40 0,28 0,22 0,49
50-60 0,70 0,60 0,61 0,60 0,27
60-70 0,45 0,47 0,50 0,51 0,61
Tabelle 1.8
Ertréage der untersuchten Nutzpflanzen (oberirrdische Teile)
Getredeart Schlage

1 2 3 4 5
Hafer 9743 11486 10510 |10942 11251
Winterweizen 7276 11752 11860 11332 13836
Sommergerste 8458 |9896 10560 9875 10 482
Sommergerste 8966 |7685 9323 8670 9254
(Referenz)

* Biomasse bzw. Ernte von Korn der untersuchten Getreide wurde vom Bauern

angegeben (kg ha). Ernte von vegetatieven Organe wurde durch Abziehen der

Biomasse der Korner von durchschnittlicher Gesamtebiomasse der Getreide

berechnet




