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1. Einleitung

Aufgrund von zahlreichen positiven Untersuchungsergebnissen aus den USA und Europa,
vor allem aus Frankreich, Uber Belastungen von pflanzlichen Lebensmitteln, insbesondere
Blattsalaten, mit Perchlorat und Chlorat wurden von der amtlichen LebensmittellUberwachung
in Baden-Wirttemberg seit 2012 die verschiedensten pflanzlichen Lebensmittel in- und aus-
landischer Herkunft analysiert. In ca. 30 % der untersuchten Proben wurden Perchlorat-
Gehalte und in ca. 25 % der Proben Chlorat-Gehalte gefunden.

Natrium- und Kaliumchlorat wurden in der Vergangenheit als Totalherbizid zur Unkrautbe-
k&mpfung eingesetzt. Seit 2008 ist in der Europaischen Union die Anwendung von Chloraten
in Pflanzenschutzmitteln oder Biozidprodukten nicht mehr zulassig. Da Natriumchlorat le-
bensmittelrechtlich als ,Pflanzenschutzmittelwirkstoff* eingestuft wird, der keine Zulassung
mehr hat, gilt der allgemeine Pflanzenschutzmittel-Riickstands-Standardgrenzwert von 0,01
mg/kg fur die Erzeugnisse des Anhangs | der Verordnung (EG) Nr. 396/2005 [1].
Lebensmittel, deren Chlorat-Gehalt tber dieser Hochstmenge liegt, dirfen nach dem deut-
schen Lebensmittelgesetz nicht in den Verkehr gebracht werden. Moderne Analysegerate
sind inzwischen in der Lage, solche geringen Riickstandsmengen problemlos nachzuweisen:
0,01 mg/kg entspricht einem Stiick Wirfelzucker, das in einem Schwimmbecken von 20 m
Lange, 10 m Breite und 1,50 m Tiefe aufgelost wird. Nehmen wir statt des Zuckerwirfels
einen gleichgrof3en Chlorat-Tropfen, wéare das Wasser im Schwimmbecken kontaminiert. [2].
Da Chlorat-Befunde in allen Mitgliedslandern auftreten, ist eine gemeinschaftseinheitliche
Ldsung durch Anpassung der Grenzwerte an die praxishahen Gegebenheiten dringend er-
forderlich, weil es sich hierbei nach allgemeiner Kenntnis nicht um eine illegale Anwendung
von Pflanzenschutzmitteln handelt.

Wegen den von der amtlichen Lebensmitteliiberwachung in Baden-Wirttemberg festgestell-
ten gehauften Hoéchstgehaltsiiberschreitungen von Chlorat in pflanzlichen Lebensmitteln,
besonders in Blattsalaten, wurde das Landwirtschaftliche Technologiezentrum Augustenberg
(LTZ) Abt. 3, Referat 32 (Integrierter und biologischer Pflanzenschutz im Ackerbau-,
Gartenbau und Grinland, Prognosemodelle) mit Erlass vom 13.5.2014 vom Ministerium fir
Landlichen Raum und Verbraucherschutz Baden-Wurttemberg (MLR) beauftragt, durch ei-
gene Untersuchungen und Vor-Ort-Fundaufklarungen mogliche Ursachen und Eintrittswege
aufzuzeigen.

Doch wie gelangt das Chlorat in Boden, Wasser und Pflanzen? Um dies zu ergriinden, hat
das LTZ Augustenberg 2014 sowohl eine Vor-Ort-Fundaufklarung in sechs gartnerischen
Produktionsbetrieben koordiniert als auch zwei Exaktversuche im Forschungsgewachshaus
durchgefuhrt.

Der vorliegende Bericht befasst sich mit Rickstanden, sowohl von Chlorat als auch von
Perchlorat, weil es sich um chemisch vergleichbare Stoffe handelt, fiir die ein- und dasselbe
Analyseverfahren verwendet werden konnte. Der Schwerpunkt dieses Berichtes liegt jedoch
auf Chlorat, da mogliche Eintragspfade bisher nicht geklart waren. Auf der Grundlage des
vorliegenden Abschlussberichtes des LTZ zur Fundaufklarung Perchlorat 2013 sollten vorlie-
gende Ergebnisse weitergefiihrt und im Vergleich zum Vorjahr validiert werden.

1.1. Was sind Chlorate? Wie ist der chemische Prozess fir ihre
Entstehung?

Chlorate (chemisch: ClOj3) sind Salze der Chlorsdure HCIO; mit einer Oxidationsstufe des
Chloratoms von +5. Die meisten Chlorate sind starke Oxidationsmittel. Verwendung fanden
sie daher in der Vergangenheit in gréfierem Umfang in der Pyrotechnik und als Pflanzen-
schutzmittelwirkstoff. Die herbizide Wirkung beruht dabei auf einer oxidativen Zerstérung des
Pflanzengewebes. Aus Sicherheitsgrinden ist man in der Pyrotechnik heute auf weniger
reibungsempfindliche und spontan reagierende Verbindungen umgestiegen. In Deutschland
besteht seit 1992 und in der EU seit 2010 ein Verbot fir den Einsatz Chlorat-haltiger Pflan-
zenschutzmittel. Chlorate sind in der Regel gut wasserldslich. Wenn im Nachfolgenden von
,Chlorat® die Rede ist, ist damit das Chlorat-Anion (chemische Formel CIO3) gemeint, das
Gegenstand der analytischen Nachweise in den Lebensmitteln war.

Seite 6 von 34



Fundaufklarung Chlorat - Abschlussbericht

Heutzutage bilden Reaktionen in wassrigen Medien und der Umgang und die Lagerung von
Chemikalien zur Trinkwasserbehandlung die Hauptquelle fur Kontaminationen mit Chlorat
[3][4]. Ebenso kann der Einsatz der Chemikalie Chlorat in der Zellstoff-, Papier- und Textilin-
dustrie als Bleichmittel zu einer Belastung in der Umwelt fuhren.

Chlorat ist ein typisches Desinfektionsnebenprodukt. Es entsteht zum Beispiel, wenn Trink-
wasser wahrend der Ublichen Trinkwasseraufbereitung mit Chlor-haltigen Mitteln (z.B. Natri-
umhypochlorit) behandelt wird [5].

Im Zuge der Trinkwasseraufbereitung erfolgt in einigen Wasserwerken eine Desinfektion des
Wassers mit Chlordioxid oder Hypochlorit-Losungen.

Chlordioxid wir hierzu haufig direkt vor Ort nach dem Chlor-Chlorit-Verfahren hergestellt.
Hierzu wird Chlor mit einer Natrium-Chlorit-L6sung zur Reaktion gebracht:

2 NaClO, + Cl, = 2 CIO; + 2 NaCl

Bei der Reaktion entsteht oftmals Uber ein instabiles Zwischenprodukt in Form des Dimers
{Cl,0,} als unerwiinschtes Nebenprodukt auch Chlorat (ClO3):

{CIZOZ} +H,0=ClOsy +ClI'+2 H*
{Cl,O,} + HOCI = CIO5 + CI + H*
{Cl,0,} + 3HOCI + H,0=2CIO;+5H"+3CI

Chlorat kann auch beim photochemischen Abbau von Chlordioxid entstehen.

Das ebenfalls zur Trinkwasseraufbereitung eingesetzte Hypochlorit ist relativ instabil und
neigt zur Disproportionierung, vor allem wenn Hypochlorit-Loésungen langere Zeit gelagert
werden. Produkte der unerwiinschten Reaktion sind Chlorid und Chlorat:

3CIO =2CI + ClOg

Neben Trinkwasser werden auf dieselbe Weise z.T. auch Abwasser und Prozesswasser be-
handelt. So kénnen in der Gewachshausproduktion Beregnungswasser durch Verwendung
von belastetem Trinkwasser oder durch Einsatz der Chlorierung bei der Wasseraufbereitung
im Betrieb aus phytosanitaren Griinden mit Chlorat belastet sein.

Im B&aderbereich ist bekannt, dass aus allen verwendeten Chlorverbindungen zur Desinfekti-
on auch Chlorit und dann Chlorat entstehen kdnnen. Informationen zum Auftreten bzw. der
zu erwartenden Konzentrationen von Chloraten bei diesem Prozess liegen vor [6]. Die tole-
rierbare Tagesdosis (TDI) betragt akut 36 pug Chlorat/kg Korpergewicht und chronisch 30 pg
Chlorat/kg Korpergewicht. Der obere Wert von 30 mg/l im Beckenwasser ist toxikologisch
begrindet. Bei starker Sonneneinstrahlung (UV-Strahlung) und Hitze kann auch im Becken-
wasser Chlorat gebildet werden.

Daraus lasst sich eine Notwendigkeit fur die Festlegung und Erarbeitung eines Grenzwertes
ableiten, der alle Anwendungsgebiete abdecken sollte [30]. Eine toxikologische Bewertung
von Chlorat-Gehalten auf bzw. in Lebensmitteln durch die Européische Behdrde fir Lebens-
mittelsicherheit (EFSA) steht noch aus. Es gibt jedoch Hinweise auf eine mdgliche gesund-
heitsschadigende Wirkung [7]. Als ein wesentlicher Eintragspfad in Pflanzen kommt verwen-
detes Wasser (auch Trinkwasser) in Frage. In Baden-Wirttemberg enthalt Trinkwasser bis
zu 0,08 mg/I Chlorat [3].

1.2. Was sind Perchlorate? Wie ist der chemische Prozess flr ihre
Entstehung?

Perchlorate sind Salze der Perchlorsaure. Sie sind in der Regel gut wasserléslich und bei
Raumtemperatur stabil. Sie zerfallen erst bei hohen Temperaturen unter Sauerstoffabspal-
tung. Ihr Vorkommen in der Umwelt ist hauptsachlich anthropogenen Ursprungs, d.h. durch
menschliche Aktivitaten bedingt, kann aber auch einen nattrlichen Ursprung haben. Perchlo-
rate werden in geringem Umfang durch oxidative Vorgange in der Atmosphéare gebildet. Sie
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kommen in den Minerallagerstatten einiger Lander wie z.B. in Chile natiirlich vor [7]. Der dort
abgebaute sogenannte Chilesalpeter, der als Diungemittel Verwendung findet, enthélt ein
natirliches Vorkommen an Perchlorat. Wenn im Nachfolgenden von ,Perchlorat® die Rede
ist, wird damit das Perchlorat-Anion (chem. Formel CIO,) gemeint, das Gegenstand der ana-
Iytischen Nachweise in Lebensmitteln war [8], [9], [10] und [11].

1.3. Madgliche Eintragspfade von Chlorat in Gemuseerzeugnisse
wéhrend des Produktionsprozesses

(Kenntnisstand 21.05.2014, Zusammenstellung von der Staatlichen Lehr- und Versuchsan-
stalt fir Gartenbau Heidelberg (LVG Heidelberg))

1.3.1. Jungpflanzenanzucht

Bei der Produktion von Jungpflanzen werden teilweise zur Aufbereitung des Beregnungs-
wassers, insbesondere bei Kohljungpflanzen, Chlordioxidanlagen eingesetzt (mundliche Mit-
teilung Jungpflanzenbetriebe). Durch das mit Chlordioxid behandelte Wasser konnen auf den
Kulturflachen Chlorite entstehen [12], [13], [14], [15], [16], [17], [18] und [19]. Die Substrate
zur Jungpflanzenanzucht scheinen nach personlicher Mitteilung eines privaten Labors bisher
keine erhohten Gehalte aufzuweisen.

1.3.2. Beregnungswasser

In Abhangigkeit von den betrieblichen Gegebenheiten wird Trinkwasser oder Brunnenwasser
und Oberflachenwasser, sowie Regenwasser verwendet. Es muss hierbei sichergestellt sein,
dass fur die Produktion von Gemuiise zum Rohverzehr aus hygienischen Griinden zumindest
Badegewasserqualitat nach der Badegewasserrichtlinie 2006/7/EG bzw. DIN19650 eingehal-
ten wird. Die Bestimmung der Chlorat-Konzentration wird hierbei nicht berticksichtigt.
Untersuchungen des Trinkwassers weisen darauf hin, dass ein Chlorat-Eintrag auch durch
die Verwendung Chlorat-haltigen Wassers als Beregnungswasser erfolgen kann. Insbeson-
dere in Gewachshauskulturen, wo keine Auswaschung der liber das Wasser eingetragenen
Chlorate infolge der ariden Klimabedingungen kurzfristig erfolgen kann, ist diese Eintritts-
guelle denkbar. Wahrscheinlich ist, dass Chlorat auf gleichem Wege aufgenommen wird wie
Nitrat. Inwiefern Chlorat in Konkurrenz mit Nitrat tritt, ist in Diskussion. Der LVG Heidelberg
liegen im Moment keine Erkenntnisse vor, wie hoch die Aufnahmerate von Chloraten durch
verschiedene Gemusearten ist [6], [12], [13], [14], [15], [17], [19] und [20].

1.3.3. Waschen der Ernteprodukte - Frischvermarktung

Nach Riicksprache mit Gemiise erzeugenden Betrieben in Baden-Wirttemberg und Beratern
erfolgt das Waschen der Gemisearten mit dafiir qualitativ geeignetem Wasser; im letzten
Waschgang mit Trinkwasser. Wasserzusatze werden ublicherweise nicht vorgenommen.
Dies bestatigt ebenfalls eine Umfrage des Bundesausschusses Obst und Gemiuse (BOG) bei
Mitgliedsbetrieben in Deutschland. Zum Waschen der Méhren ist in Diskussion, mit Chlordi-
oxid gemaR Trinkwasserverordnung aufbereitetes Wasser einzusetzen. Nach derzeitigem
Wissensstand der Autoren hat dieses Verfahren bei der Produktion von Méhren in Baden-
Wirttemberg keine Bedeutung. Zum bundesweiten Einsatz liegen der LVG Heidelberg keine
Informationen vor. Die Ozonierung von Waschwasser im Kreislaufsystem ist ein Verfahren
das zur Hygienisierung eingesetzt werden kann. Ebenso ist z.B. zur Erzeugung von Schnitt-
salaten der Einsatz von Zitronenséure als erlaubter Zusatzstoff in das Waschwasser maglich
[12], [13], [14] und [15]. Bei Spargel ist das kurzzeitige Waschen in verdinnter Ethanol-
Ldsung zur Haltbarmachung ein derzeit zulassiges Verfahren [20].
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Der Eintrag von Chloraten ist ebenfalls Uber das Waschwasser/Trinkwasser moglich. Versu-
che des Labors Friedle zeigen zum Beispiel bei Salaten, dass das Waschen mit Wasser, das
gemal dem Hoéchstwert der WHO 0,7 mg/l Chlorat in Trinkwasser enthalt, zu Gehalten Uber
0,01 mg/kg fuhrte [7] und [21].

1.3.4. Desinfektion von Ernteeinrichtungen - Waschstral3en - Kisten

Nach bisherigen Gesprachen mit Produzenten und Beratern erfolgt das Waschen der Ern-
teeinrichtungen etc. mit Wasser und/oder Heil3dampf. Oberflachendesinfektion wird nach
Bedarf mit den fir den Lebensmittelbereich empfohlenen Desinfektionsmitteln, z.B. auf Alko-
holbasis, durchgeftihrt [15], [16], [18] und [19].

Bei der Reinigung von Mehrwegsteigen werden nach einer unverdffentlichten Information
des BOG z.B. Waschmaschinenreiniger (nichtschaumende Spezialreiniger) mit den Inhalts-
stoffen Natriumhydroxid (5 bis 15 %), Aktivchlor, Wasserhartestabilisatoren sowie Hilfs- und
Geruststoffen eingesetzt. Gehalte sind bisher nicht bekannt und durch das Nachspilen der
Produkte mit Wasser auch nicht zu erwarten. Es gibt aber auch Waschanlagen von Kisten, in
denen keine Reinigungsmittel eingesetzt werden [22].

1.3.5. Desinfektion von Kulturgefal3en, Kulturkisten, Substratkultur

Neben der Reinigung mit Wasser und HeiRdampf wird zur Desinfektion das Mittel Menno-
Florades als zugelassenes Desinfektionsmittel eingesetzt. Dieses enthdlt keine Chlorverbin-
dungen sondern Benzoesaure.

Im Weiteren werden nach dem derzeitigen Kenntnisstand zur Vermeidung von Biofilmen in
Substratkultur Wasserstoffperoxid in geschlossenen Kreislaufsystemen verwendet. Die Ent-
keimung in der Substratkultur findet Gber Biofilter (Sand oder Steinwolle), Erhitzung, UV oder
Ozonierung in geschlossenen Kreislaufsystemen statt. Schneidewerkzeuge werden mit
Menno-Florades oder Alkohol bzw. durch Erhitzen der Klinge desinfiziert.

Die aktuellen Nachweise von Chlorat in pflanzlichen Lebensmitteln werfen die Frage des
Ursprungs und dessen rechtlicher Bewertung auf. Unterschiedliche mdgliche Eintragsquellen
sollen im Folgenden naher analysiert werden.

Als Quelle fur die Kontaminationen stehen Pflanzen, Dingemittel, Produktionswasser, Kul-
tursubstrate und sonstige Produktionsmittel wie Desinfektionsanlagen zur Diskussion. Es soll
u.a. die Frage geklart werden, in welchem Umfang und wie Chlorat wahrend des Wachstums
von Gemiusepflanzen aus verschiedenen Eintragsquellen wie z.B. Bewdasserungswasser
aufgenommen wird.

2. Analysemethoden

Zur Bestimmung von Chlorat und Perchlorat in pflanzlichem Material und Bdden eignet sich
die Multi-Wirkstoffmethode fir polare Pflanzenschutzmittelwirkstoffe (QUPPE) des EU-
Referenzlabors [8]. Die Extraktion erfolgt nach Einstellung des Wassergehaltes der Probe
durch Flussig/Flussig-Verteilung mit angesauertem Methanol. Der Extrakt wird zentrifugiert,
filtriert und anschlieRend direkt mittels LC-MS/MS analysiert.

Fur wassrige Proben einschlie3lich Nahrlosungen empfiehlt sich eine Direktinjektion (ggf.
nach Verdinnung) in ein LC-MS/MS-Analysensystem. Dungemittel kbnnen ebenfalls nach
Ldsen in Wasser entsprechend analysiert werden.

Die Ermittlung der Bestimmungsgrenze erfolgte im Labor mit jeder Probenserie aus dem
aktuellen Signal-Rausch-Verhéaltnis der matrix-angepassten Kalibrierstandards. Es stellte
sich heraus, dass die Bestimmungsgrenze fur pflanzliches Material je nach Matrix und Ana-
lysenserie zwischen 0,005 mg/kg und 0,050 mg/kg lag. Die Bestimmungsgrenzen tber 0,010
mg/kg bei einigen Analyseserien minderten leider z.T. die Aussagekraft von ,negativen® Er-
gebnissen beim Vergleich mit Funden im niedrigen Gehaltsbereich aus der Lebensmittel-
Uberwachung. Die Bestimmungsgrenze fur den Boden betrug konstant 0,005 mg/kg und fiel
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damit aufgrund geringerer Matrixeffekte i.d.R. niedriger aus als fir pflanzliches Material. Die
Kalibrierung erfolgte mittels externer matrix-angepasster Standardlésungen. Es wurden Ein-
fachbestimmungen durchgefihrt.

3. Fundaufklarung in Gartenbaubetrieben und pflanzenbauliche
Versuche im Gewéachshaus

Die Untersuchungen umfassten zwei Teilprojekte:

e Fundaufklarung: In sechs Gartenbaubetrieben wurden Anfang Juni 2014 Proben ver-

schiedener pflanzlicher Lebensmittel gezogen.
Vier Betrieben mit auffalligen Chlorat-Gehalten wurden durch das MLR vorgegeben. Zwei
weitere Betriebe, Betrieb A und Betrieb D, ohne vorab auffallige Chlorat-Gehalte wurden
aufgrund der besonderen Produktionsverhdaltnisse durch das LTZ in die Fundaufklarung
einbezogen, um zusétzliche Erkenntnisse zu erhalten. Fir die Ursachenforschung wur-
den Proben des pflanzlichen Materials (Blattmasse und/oder Frucht) sowie der verwen-
deten Produktionsmittel Diinger, Boden/Substrat und Produktionswasser genommen. Die
Beprobung erfolgte in Zusammenarbeit mit den jeweils zustandigen Regierungsprasidien
und den Unteren Landwirtschaftsbehérden der Landratsdmter in Absprache mit den aus-
gewahlten Betrieben.

o Pflanzenbauliche Versuche: Im Gewdachshaus wurde je ein Gefal3versuch mit Salat
und Basilikum angelegt mit dem Ziel, das Verhalten von Chlorat im Boden und den Uber-
gang von Chlorat in das pflanzliche Material zu erfassen. Hierfur wurden fur die verschie-
denen Varianten Giel3wasserlésungen aus entionisiertem Wasser und unterschiedlichen
Chlorat-Konzentrationen angesetzt.

Eine abschlieRende Zusammenstellung und Auswertung der Ergebnisse erfolgt unter Einbe-
zug aller Analyseergebnisse. Die grau hinterlegten Werte in den Tabellen entsprechen der
analytischen Bestimmungsgrenze.

3.1. Fundaufklarung in Gartenbaubetrieben

Nachfolgend sind fiir die einzelnen Betriebe die Durchfiihrung der Beprobung und die Analy-
senergebnisse zusammengefasst dargestellt. Die Wasserproben wurden vom Chemischen
und Veterindruntersuchungsamt Stuttgart (CVUA Stuttgart), die tbrigen Matrices (Pflanzen-
material, Boden/Substrate, fliissige und feste Dlinger, etc.) vom LTZ Augustenberg, Referat
21, untersucht.

3.1.1. Betrieb A

Beschreibung des Betriebes im Hinblick auf problemrelevante Sachverhalte

Es handelt sich um einen Sprossenbetrieb mit geschlossenem Wasserkreislauf, der aus zer-
tifizierter Rohware verschiedene frische Keimlinge und Sprossen produziert. Die Keimlinge
und Sprossen werden als Einzelprodukt oder als Mischung vermarktet.

Zu Beginn der Produktion wird das Saatgut in warmem Trinkwasser eingeweicht und an-
schliel3end regelmaliig mit Trinkwasser der stadtischen Wasserversorgung bewassert. Seit
2011 erfolgt die permanente Zuspeisung eines Desinfektionsmittels zu dem als Betriebswas-
ser verwendeten Trinkwasser. Die Dosierung ist so eingestellt, dass die Vorgaben der Trink-
wasserverordnung gewdhrleistet sind. Die Kulturbehéltnisse werden vor Kulturbeginn und
wahrend des Kulturverlaufs durch das aufbereitete Wasser desinfiziert, der Verpackungsbe-
reich wird taglich desinfiziert. Eine grundlegende Desinfektion der Produktionsraume erfolgt
einmal wdchentlich. Nach Herstellerangaben sind folgende Bestandteile in dem zur Desin-
fektion des Leitungssystems verwendeten Desinfektionsmittel enthalten: Wasser, Natrium-
chlorid, Hypochlorige Saure, Natriumhypochlorit. Ein weiteres Desinfektionsmittel kommt bei
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der Handedesinfektion zum Einsatz. Die Produktionszeit der Sprossen und Keimlinge betragt
drei bis funf Tage.

Ergebnisse

Die Analyseergebnisse zeigen, dass die Verwendung von Chlorat-haltigem Wasser (0,002
mg/kg) im Rahmen der Sprossen- und Keimlingsproduktion unter Bericksichtigung der Be-
stimmungsgrenze von <0,050 mg/kg keine Gehalte im Erntegut hervorgerufen haben. Auch
eine Kontamination mit Perchlorat konnte weder bei den Ausgangsstoffen (Wasser, Saatgut)
noch im Erntegut ermittelt werden.

Tab. 1: Proben der Fundaufklarung Betrieb A

Probe Zusatz Chlorat [mg/kg] | Perchlorat [mg/kg]
Trinkwasser Stadtische
Wasserversorgung 0,002
Brokkolisprossen Substratlose Kultur
Sojasprossen Substratlose Kultur
Radieschensprossen | Substratlose Kultur
Zwiebelsprossen Substratlose Kultur
Sprossen-Mix Substratlose Kultur
Alfalfasprossen Substratlose Kultur
Keimlinge-Mix Substratlose Kultur
Saatgut Alfalfa
Saatgut
Mungobohnen

3.1.2. Betrieb B

Beschreibung des Betriebes im Hinblick auf problemrelevante Sachverhalte

Es handelt sich um einen Gemisebaubetrieb mit Unterglas- und Freilandproduktion ver-
schiedener Blatt- und Stiel- sowie Fruchtgemisearten. Fiur die Bewasserung wird Trinkwas-
ser der stadtischen Wasserversorgung verwendet. Es liegt keine kulturbezogene Information
bzgl. der Verwendung des jeweiligen Wassers vor. Bis 1991, zehn Jahre vor dem Inkrafttre-
ten der Trinkwasserverordnung (TrinkwV 2001), wurde Chlorbleichlauge zur Reinigung des
Leitungssystems verwendet. Im Rahmen der heutigen Produktion wird fur die Desinfektion
der im Betriebsablauf eingesetzten Kisten das Desinfektionsmittel Menno-Florades verwen-
det. Weder eine Desinfektions- oder Wasseraufbereitungsanlage noch ein Kithlraum mit Ne-
belanlage sind in dem Betrieb vorhanden.

Ergebnisse

Sowohl das zur Produktion verwendete Wasser der stadtischen Wasserversorgung als auch
das Brunnenwasser waren mit Chlorat belastet. Das Brunnenwasser war um den Faktor 5
hoher belastet. Zudem enthielt das Brunnenwasser Gehalte von Perchlorat.

Die Ergebnisse der Fruchtgemuse Gurke und Tomate zeigen, dass der Boden riickstandsfrei
und die gemessenen Gehalte auf belastetes Wasser oder den Einsatz eines NPK-Diingers
(1,6 mg/kg Chlorat sowie 1,6 mg/kg Perchlorat) zuriickzufiihren sind. Unter Einbeziehung der
Bestimmungsgrenze von <1,5 mg/kg Chlorat bzw. <0,1 mg/kg Perchlorat sind die tbrigen im
Betrieb eingesetzten Diinger rickstandsfrei. Die RiUckstandsbelastung innerhalb des Pflan-
zengewebes (Vergleich Blatt zu Frucht) weist auf einen Anreicherungsprozess innerhalb des
alteren Pflanzengewebes (Blatter) hin. Alteres Pflanzengewebe, welches bereits (iber einen
langeren Zeitraum unter Einsatz von Chlorat-haltigem Wasser und/oder Dungerlésung kulti-
viert wurde, weist hohere Gehalte an Chlorat sowie Perchlorat auf.

Bei Feldsalat aus dem Freilandanbau konnten weder in der Bodenprobe noch in der Pflan-
zenprobe des erntereifen Feldsalates Gehalte von Chlorat oder Perchlorat gemessen wer-
den.
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Tab. 2: Proben der Fundaufklarung Betrieb B

Probe Zusatz Chlorat [mg/kg] | Perchlorat [mg/kg]
Trinkwasser stadtische Versorgung 0,007

Brunnenwasser 0,034 0,002
Gurken Blatter Gewachshaus, Erdkultur 0,139 0,226
Gurken Friichte Gewachshaus, Erdkultur 0,106

Gurken Boden Gewachshaus, Erdkultur

Tomaten Blatter Gewachshaus, Erdkultur 0,366 0,044
Tomaten Frichte | Gewachshaus, Erdkultur

Tomate Boden Gewachshaus, Erdkultur

Feldsalat Freiland

Feldsalat Boden Freiland

Hawita Substrat Zusatz von Osmocote
Erdpresstdpfe
Dunger 1
Dunger 2
Dinger 3 1,6 1,6
Dinger 4
Dunger 5
Dunger 6
Dunger 7

3.1.3. Betrieb C

Beschreibung des Betriebes im Hinblick auf problemrelevante Sachverhalte

Es handelt sich um einen Gemiisebaubetrieb mit Unterglas- und Freilandproduktion, der ver-
schiedene Blatt- und Stiel- sowie Fruchtgemuisearten in Erde kultiviert. Die Vermarktung er-
folgt u.a. direkt Gber den Hofladen.

Die Freilandflachen liegen in unmittelbarer Nahe zu einer friheren militarischen Anlage, de-
ren Wasseraufbereitung nach Aussage des Produzenten durch eine Chlorierung erfolgte. Zur
damaligen Zeit schmeckte das Wasser nach Chlor. Uber eine gemeinsame Hauptleitung
wurde friiher sowohl die Wasserzufuhr fur die Siedlung als auch fiir die Betriebsflachen ge-
wahrleistet. Mittlerweile sind die Wasserleitungen getrennt, so dass die Standards fur die
Lebensmittelproduktion eingehalten werden kénnen. Das Brunnenwasser wurde bereits im
Frihjahr 2014 im Zusammenhang mit den Chlorat-Gehalten beprobt und ein positiver Nach-
weis flr den Betrieb erbracht. Eine Umstellung der Wasserversorgung erfolgte in der Konse-
quenz jedoch nicht. FiUr die Produktion im Freiland kommt ausschlielich Brunnenwasser
zum Einsatz, welches zur Beregnung eingesetzt wird. Fir die Produktion im geschitzten
Anbau unter Glas wird, soweit der Vorrat reicht, Regenwasser verwendet, welches bei Be-
darf mit Brunnenwasser verschnitten wird. Sofern kein Regenwasser zur Verfigung steht,
wird auch im geschitzten Anbau ausschlief3lich mit Brunnenwasser bewdassert. Dadurch ent-
steht bei der Bewasserung im geschiitzten Anbau ein wechselndes Verhaltnis zwischen Re-
gen- und Brunnenwasser. Wasser der stadtischen Versorgung wird nur im Notfall fur die
Produktion, z.B. zur Mischung von Regen- und Brunnenwasser bzw. zum Waschen der Ern-
teprodukte, herangezogen. Eine Desinfektion des Leitungssystems erfolgt im Produktions-
prozess nicht.

Ergebnisse

Das zur Produktion verwendete Brunnenwasser ist mit Chlorat und Perchlorat belastet. Der
Verschnitt aus Brunnen- und Regenwasser weist fast doppelt so hohe Chlorat-Gehalte auf
als das Brunnenwasser.

Die Bodenproben, die im Gewachshaus sowie Freiland gezogen wurden, sind unter Berlick-
sichtigung der Bestimmungsgrenze von <0,005 mg/kg Chlorat bzw. Perchlorat riickstands-
frei. Eine Verlagerung von Gehalten aus dem Boden in die Pflanze ist somit auszuschliel3en.
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Die Ergebnisse bei Kohlrabi zeigen, dass die gemessenen Gehalte auf die Beregnung der
Freilandkultur mit belastetem Wasser zuriickzufiihren sind. Die Rickstandsbelastung inner-
halb des Pflanzengewebes (Vergleich Blatt zu Knolle) weist auf einen Anreicherungsprozess
von Chlorat in der Sprossknolle, die als Speicherorgan fungiert, hin. Die in den Kohlrabibl&t-
tern nachgewiesenen Perchlorat-Gehalte sind im Vergleich zu Chlorat um das 3-fache er-
hoht.

Tab. 3: Proben der Fundaufklarung Betrieb C

Probe Zusatz Chlorat [mg/kg] | Perchlorat [mg/kg]
Brunnenwasser 0,048 0,002
Brunnen- Gewachshaus Nr. 3
und Regenwasser 0,086 0,002
Kohlrabi Blatter Freiland 0,085 0,280
Kohlrabi Knolle Freiland 0,115
Kohlrabi Boden Freiland
Gurken Blatter Gewachshaus, Erdkultur 0,263 0,348
Gurken Friichte Gewachshaus, Erdkultur
Gurke Boden Gewachshaus, Erdkultur
Tomaten Blatter Gewachshaus, Erdkultur

Jungpflanze in Kokos 0,306 0,652
Tomaten Friichte Gewachshaus, Erdkultur

Jungpflanze in Kokos
Feldsalat Gewachshaus, Erdkultur 0,192 0,033
Feldsalat Boden Gewachshaus, Erdkultur
Feldsalat Freiland 0,321 0,074
Feldsalat Boden Freiland
Rucola Freiland
Rucola Boden Freiland
Kokos-Substrat Jungpflanzenanzucht
Dunger 8 Eigenmischung 2,66
Dinger 9 Eigenmischung 0,395
Dunger 10 Thomaskali
Dinger 11

Die Ergebnisse der Bodenproben aus den Fruchtgemusen Gurke und Tomate zeigen, dass
die Bbdden rickstandsfrei und die gemessenen Gehalte auf belastetes Wasser zurtickzuftih-
ren sind. Unter Berlcksichtigung der jeweiligen Bestimmungsgrenze fiir Chlorat sind die im
Betrieb eingesetzten Dinger in Bezug auf Chlorat riickstandsfrei. Sowohl die K-betonte als
auch die N-betonte Stammldsung weisen Gehalte an Perchlorat auf (2,66 bzw. 0,395 mg/kg).
Die Rickstandsbelastung innerhalb des Pflanzengewebes (Vergleich Blatt zu Frucht) weist
auf einen Anreicherungsprozess innerhalb des alteren Pflanzengewebes (Blatter) hin. So-
wohl die Gurken- als auch Tomatenfriichte waren zum Zeitpunkt der Probenahme noch un-
reif.

Bei den Bodenproben in Feldsalat konnten weder aus dem Freiland noch im Gewachshaus
Gehalte von Chlorat bzw. Perchlorat nachgewiesen werden. Die Pflanzenproben des ernte-
reifen Feldsalates aus dem Freiland sowie aus dem Gewachshaus weisen hingegen Gehalte
von Chlorat und Perchlorat auf. Die Ruckstandsbelastung der Proben aus dem Freilandan-
bau ist um den Faktor 1,5 bei Chlorat und den um den Faktor 2 bei Perchlorat h6her als im
Gewachshausanbau. Nach Angaben des Betriebes wird fur den Anbau im Gewachshaus ein
Verschnitt aus Regenwasser und Wasser der stadtischen Versorgung verwendet. Die unter-
schiedliche Zusammensetzung der Wasserqualitdten kdnnte Ursache fir die variierenden
Belastungen des Feldsalates zwischen Freiland- und Gewéachshausanbau sein.

Bei Rucola aus dem Freilandanbau konnten weder in der Bodenprobe noch in der Pflanzen-
probe des erntereifen Rucola Gehalte von Chlorat- oder Perchlorat gemessen werden. Ruco-
la wird im Freilandanbau zumeist im Direktsaatverfahren kultiviert. Eine Belastung im Rah-
men der Jungpflanzenanzucht, wie diese beispielsweise bei Feldsalat auftreten kann (s. Be-
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trieb D) kann hier ausgeschlossen werden. Inwieweit Betrieb C Feldsalat-Jungpflanzen zu-
gekauft hat, ist nicht bekannt.

3.1.4. Betrieb D

Beschreibung des Betriebes im Hinblick auf problemrelevante Sachverhalte

Es handelt sich um einen Gemiusejungpflanzenbetrieb, dessen Standardsortiment eine gro-
Be Vielfalt an Gemusejungpflanzen in unterschiedlichen TopfgroRen und Arten umfasst. Die
Jungpflanzen werden sowohl im Gewéchshaus als auch im Freiland an zwei Betriebsstand-
orten produziert. Ein hoher technischer Standard bei der Produktion unterstitzt die Kultivie-
rung der Jungpflanzen in gleichbleibender Qualitat. An einem der Betriebsstandorte ist eine
Chlordioxid-Anlage im Einsatz. Fur die Fundaufklarung wurden zwei Satze an Jungpflanzen
von Rucola, Feldsalat, Weil3kohl, Kopfsalat und Basilikum herangezogen.

Am Standort 1 wurden die Jungpflanzen als unbehandelte Kontrollvariante herangezogen
und ausschlief3lich aus einer Mischung von Brunnen- und Regenwasser bewassert.

Am Standort 2 wurden die Jungpflanzen mit Chlordioxid-haltigem Wasser tber die gesamte
Kulturzeit von drei (Rucola, Salate) bis vier (Kohl) Wochen hinweg bewdassert.

Ergebnisse

Standort 1 ohne Chlordioxid-Anlage

Tab. 4. Proben der Fundaufklarung Betrieb D, Standort 1

Probe Zusatz Chlorat [mg/kg] | Perchlorat [mg/kg]
Brunnenwasser 0,014

Regen- und 0,004

Brunnenwasser

Rucola Geschutzter Anbau

Feldsalat Geschutzter Anbau

Weiltkohl Geschitzter Anbau 0,624

Kopfsalat Geschitzter Anbau

Basilikum Geschitzter Anbau

Erdpresstdpfe Rucola Geschutzter Anbau

Erdpresstopfe Feldsalat | Geschitzter Anbau

Erdpresstopfe WeiRkohl | Geschitzter Anbau

Erdpresstopfe Kopfsalat | Geschitzter Anbau

Erdpresstopfe Basilikum | Geschitzter Anbau

Dunger 15 Einsatz bei Kohl 22,6 19,3
Diunger 16 Einsatz bei Kohl

Dunger 17

Das Brunnenwasser am Standort 1 ist mit Chlorat belastet. Fur die Produktion am Betriebs-
standort 1 wird eine Mischung von Brunnenwasser mit Regenwasser verwendet. Hierdurch
wird der Chlorat-Riickstand des Brunnenwassers reduziert. Hier hat das Regenwasser im
Vergleich zu Betrieb C einen verdinnenden Effekt.

Perchlorat konnte in den Wasserproben nicht nachgewiesen werden. Mit Ausnahme des
Dungers 15 sind die verwendeten Dinger unter Bertcksichtigung der Bestimmungsgrenze
von <1,5 mg/kg Chlorat bzw. <0,1 mg/kg Perchlorat rickstandsfrei. Der Dunger 15 weist Ge-
halte von 22,6 mg/kg Chlorat bzw. 19,3 mg/kg Perchlorat auf. Die Dingemittel 15 und 16
wurden bei der Produktion von Kohl eingesetzt. Der Chlorat-Gehalt im Dingemittel 15 kann
bei Weil3kohl zu den Chlorat-Gehalten von 0,624 mg/kg im Erntegut gefiihrt haben.

Das zur einheitlichen Anzucht verwendete Substrat ist unter Beriicksichtigung der Bestim-
mungsgrenze von <0,005 mg/kg Chlorat bzw. Perchlorat riickstandsfrei (Ausgangssubstrat s.
Tab. 5). Von den Jungpflanzen wurde zudem der Erdpresstopf jeder Kultur beprobt. Gehalte
an Chlorat bzw. Perchlorat konnten unter Bertcksichtigung der Bestimmungsgrenze von
<0,005 mg/kg Chlorat bzw. Perchlorat nicht festgestellt werden.
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Das Pflanzengewebe der beprobten Kulturen, ausgenommen Weil3kohl, weist zum Zeitpunkt
der Beprobung keine Gehalte von Chlorat oder Perchlorat auf.

Standort 2 mit Chlordioxid-Anlage

Tab. 5: Proben der Fundaufklérung Betrieb D, Standort 2

Probe Zusatz Chlorat [mg/kg] | Perchlorat [mg/kg]
Betriebswasser Chlordioxid-Anlage 0,56

Rucola Geschiitzter Anbau 0,970

Feldsalat Geschiitzter Anbau 3,480

Weiltkohl Geschitzter Anbau 1,660

Kopfsalat Geschitzter Anbau 1,850

Basilikum Geschutzter Anbau 2,260 0,013
Erdpresstopfe Rucola Geschitzter Anbau 0,087

Erdpresstopfe Feldsalat | Geschitzter Anbau 0,144

Erdpresstdpfe Geschutzter Anbau

Weil3kohl

Erdpresstopfe Geschiitzter Anbau

Kopfsalat 0,122

Erdpresstdpfe Geschutzter Anbau

Basilikum 0,439

Ausgangssubstrat Jungpflanzenanzucht

Dinger 18

Dinger 19 7,14

Das zur Produktion verwendete Betriebswasser, welches eine Chlordioxid-Anlage durchlauft,
weist sehr hohe Chlorat-Gehalte auf. Der Einsatz des Betriebswassers fihrt zu entsprechen-
den Chlorat-Gehalten in den Jungpflanzen.

Das zur einheitlichen Anzucht verwendete Substrat (Ausgangssubstrat) ist unter Berlcksich-
tigung der Bestimmungsgrenze von <0,005 mg/kg Chlorat bzw. Perchlorat riickstandsfrei.
Von den Jungpflanzen wurde zudem der Erdpresstopf jeder Kultur beprobt; Gehalte an Chlo-
rat konnten unter Berlcksichtigung der Bestimmungsgrenze von <0,005 mg/kg festgestellt
werden (0,087 mg/kg bei Erdpresstopf Rucola; 0,439 mg/kg bei Basilikum). In Bezug auf
Perchlorat konnten keine Gehalte im Erdpresstopf festgestellt werden.

Die im Betrieb verwendeten Diingemittel weisen unter Bertcksichtigung der jeweiligen Be-
stimmungsgrenze keine Gehalte an Chlorat auf, wohingegen die Kaliumdiinger-
Stammldsung Gehalte von 7,14 mg/kg Perchlorat aufweist (Diinger 19).

Am Betriebsstandort 2 wird eine Chlordioxid-Anlage an das Bewdasserungssystem ange-
schlossen. Da die Bewasserung der Jungpflanzen mit einem GielRwagen tber Kopf erfolgt,
findet einerseits eine aktive Aufnahme von Chlorat Uber die Wurzeln aller Gemusejungpflan-
zen und andererseits eine Ablagerung des Giel3wassers auf der Blattoberflache statt. Auf-
grund der vorhandenen Blattmasse im Jungpflanzenstadium wird bei jedem GielRvorgang
das Substrat mit Chlorat-haltigem Wasser in Verbindung gebracht, wodurch die hohen Chlo-
rat-Gehalte zu erklaren sind. Die Chlorat-Rickstandsbelastung der Jungpflanzen, die mit
Chlordioxid-behandeltem Wasser gegossen wurden, liegt im Milligramm-Bereich (0,97 - 3,48
mg/kg Rucola bzw. Feldsalat). Die hohe Riickstandsbelastung bei Salat- und Basilikum-
Jungpflanzen ist aufgrund der kurzen Kulturzeit von wenigen Wochen beim Produzenten als
kritisch zu bewerten. Die Rickstandsbelastung bei den Kohljungpflanzen liegt zwar bei 1,66
mg/kg Chlorat, allerdings hat Kohl einen hohen Massezuwachs lber einen langer andauern-
den Kulturzeitraum. Die Kohljungpflanzen werden nach Lieferung aus dem Jungpflanzenbe-
trieb beim Endabnehmer ins Freiland gepflanzt und tber eine Kulturdauer von ca. 2,5 Mona-
ten weiterkultiviert. In diesem Zeitraum beeinflussen Niederschldge und Bewdasserung den
weiteren Chlorat-Gehalt in der Pflanze. Es ist daher davon auszugehen, dass sich die Chlo-
rat-Gehalte bei Kohl bis zum Erntezeitpunkt reduziert haben.

Im Rahmen des Chlorat-Monitorings der CVUA Stuttgart wies in Deutschland produzierter
Kohl keine Chlorat-Gehalte auf.

Seite 15 von 34



Fundaufklarung Chlorat - Abschlussbericht

3.1.5. Betrieb E

Beschreibung des Betriebes im Hinblick auf problemrelevante Sachverhalte

Es handelt sich um einen QS-zertifizierten Gemusebaubetrieb mit Unterglas- und Freiland-
produktion, der verschiedene Blatt- und Stiel- sowie Fruchtgemusearten in Erde kultiviert.
Der Betrieb wurde im Friihjahr 2014 im Rahmen einer Vorerntebeprobung aufféllig. Den Ver-
fassern liegen dazu keine Werte vor. Die Vorerntebeprobung steht nicht in unmittelbarem
Zusammenhang mit der nachfolgenden Fundaufklarung Chlorat.

Die Beprobung des verwendeten Brunnenwassers erbrachte im Frihjahr 2014 Chlorat-
Gehalte, woraufhin die Wasserversorgung im Betrieb auf einen anderen Brunnen umgestellt
wurde. Im Betrieb wird keine Desinfektions- oder Wasseraufbereitungsanlage eingesetzt.
Kahlraume mit Nebelanlage sind im Betrieb nicht vorhanden.

Ergebnisse

Das zur Produktion verwendete Brunnenwasser ist zum Zeitpunkt der Probenahme mit ge-
ringen Konzentrationen an Chlorat (0,008 mg/kg) belastet. Perchlorat konnte im Brunnen-
wasser nicht nachgewiesen werden. Die Probenahme erfolgte nach der Umstellung der
Wasserversorgung. Es ist daher davon auszugehen, dass die Belastungen zuvor héher wa-
ren.

Ein Grofteil der im Betrieb eingesetzten Dinger ist unter Beriicksichtigung der jeweiligen
Bestimmungsgrenze rickstandsfrei in Bezug auf Chlorat und Perchlorat. Die Stammldsung
aus Kalinitrat und Schwefelsaurem Ammoniak weist Gehalte von Perchlorat auf (0,627
mg/kg), Chlorat konnte nicht nachgewiesen werden. Die weitere Verdinnung der Stammlo-
sung mit Leitungswasser, welches letztlich zur Diingung eingesetzt wird, reduziert die Gehal-
te auf Konzentrationen, die unterhalb der Bestimmungsgrenze liegen. Deutlich h6her sind die
Gehalte bei dem NK-Dunger, der im Tomatenanbau unter Glas eingesetzt wird. Dieser weist
Gehalte von 32,2 mg/kg Chlorat sowie 28,8 mg/kg Perchlorat auf, wodurch die Gehalte im
Tomatenlaub zu erklaren sind.

Die Bodenproben aus den verschiedenen Kulturbestanden sind unter Berlcksichtigung der
Bestimmungsgrenze von <0,005 mg/kg Chlorat bzw. Perchlorat riickstandsfrei. Die Rick-
standsbelastung des Pflanzengewebes ist nicht auf eine Belastung des Bodens zurtickzufiih-
ren.

Die Ergebnisse der Frucht- und Hilsengemiise Tomate, Stangen- und Buschbohne zeigen,
dass der Boden riickstandsfrei ist und die gemessenen Gehalte auf belastetes Wasser und
Dunger zurickzufihren sind. Die Rickstandsbelastung innerhalb des Pflanzengewebes
(Vergleich Blatt zu Frucht) weist auf einen Anreicherungsprozess innerhalb des &lteren
Pflanzengewebes (Blatter) hin. In den Blattproben konnte Chlorat und/oder Perchlorat nach-
gewiesen werden, wohingegen die Fruchte keine Gehalte aufwiesen. Der Perchlorat-
Ruckstand in den Buschbohnen (Frucht) kann darauf zuriickgefihrt werden, dass die
Buschbohnen zum Zeitpunkt der Probenahme bereits erntereif waren im Vergleich zu den
Stangenbohnen. Eine Anreicherung in der Frucht bis zum Erntezeitpunkt ist somit nicht aus-
zuschlieRen.

Obwohl es sich bei Knollenfenchel um ein Speicherorgan handelt, konnte keine Anreiche-
rung von Chlorat oder Perchlorat in der Knolle festgestellt werden.

Die Ergebnisse bei Sellerie zeigen, dass die gemessenen Gehalte auf die Beregnung der
Freilandkultur mit belastetem Wasser und nicht auf die Belastung des Bodens zuriickzufiih-
ren sind. Die Ruckstandsbelastung innerhalb des Pflanzengewebes (Vergleich Blatt zu Knol-
le) weist auf einen Anreicherungsprozess von Chlorat in der Sprossknolle, die als Speicher-
organ fungiert, hin. Perchlorat konnte in den Sellerieproben nicht nachgewiesen werden.

Bei dem Sprossgemuse Lauch konnte Chlorat im Erntegut nachgewiesen werden. Die Ge-
halte sind nicht auf eine Chlorat-Belastung des Bodens zuriickzufiihren. Perchlorat konnte
bei Lauch nicht nachgewiesen werden. Nach Angaben des Betriebes wurde sowohl der Sel-
lerie als auch der Lauch im Freiland von Kulturbeginn an mit dem Chlorat-haltigen Wasser
aus dem zentralen Brunnen, dessen Gehalte sich im Rahmen der Vorernte-Beprobung zeig-
ten, bewdassert. Erst im spaten Frihjahr (April/Mai) wurde die Wasserversorgung umgestellt
und die Kulturen mit nahezu rickstandsfreiem Wasser bewéssert (Tab. 6). Die Probenahme
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von Pflanzenmaterial erfolgten nicht in Bezug auf die verwendeten Dingemittel. In allen Be-
trieben wurden von allen vorratigen Dingemitteln im Sinne eines Screenings beprobt.

Tab. 6: Proben der Fundaufklarung Betrieb E

Probe Zusatz Chlorat [mg/kg] | Perchlorat [mg/kg]
Brunnenwasser Gewann 1 0,008

Brunnenwasser Gewann 2 0,007

Stangenbohne Gewachshaus, Erdkultur

Blatter 0,064 0,215
Stangenbohne Gewachshaus, Erdkultur

Frucht

Stangenbohne Gewachshaus, Erdkultur

Boden

Buschbohne Blatter | Folientunnel, Erdkultur 0,088
Buschbohne Frucht | Folientunnel, Erdkultur

Buschbohne Boden | Folientunnel, Erdkultur

Tomate Blatter Gewachshaus, Erdkultur 0,248 0,281
Tomate Frucht Gewachshaus, Erdkultur

Tomate Boden Gewachshaus, Erdkultur

Knollenfenchel Freiland, Erdkultur

Sellerie Blatter Freiland, Erdkultur 0,100

Sellerie Knolle Freiland, Erdkultur 0,114

Sellerie Boden Freiland, Erdkultur

Lauch Freiland, Erdkultur 0,087

Lauch Boden Freiland, Erdkultur

Dunger 20

Dunger 21

Dunger 22

Dinger 23

Dunger 24

Dunger 25

Dlnger 26 32,2 28,8
Dilnger 27

Dinger 28 0,627

3.1.6. Betrieb F

Beschreibung des Betriebes im Hinblick auf problemrelevante Sachverhalte

Es handelt sich um einen QS-zertifizierten Gemusebaubetrieb mit Unterglas- und Freiland-
produktion, der verschiedene Blatt- und Stiel- sowie Fruchtgemusearten in Erde kultiviert. Bis
2012 wurde das Brunnenwasser mit Chlor behandelt. Eine Beprobung des Brunnenwassers
im Frihjahr 2014 ergab Chlorat-Gehalte, woraufhin die Wasserversorgung im Betrieb auf
einen anderen Brunnen umgestellt wurde. Im Betrieb wird keine Desinfektions- oder Was-
seraufbereitungsanlage eingesetzt. Kihlraume mit Nebelanlage sind im Betrieb nicht vor-

handen.
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Ergebnisse

Tab. 7: Proben der Fundaufklarung Betrieb F

Probe Zusatz Chlorat [mg/kg] | Perchlorat [mg/kg]
Brunnenwasser Tunnel 0,008 0,002
Stangenbohne Gewachshaus, Erdkultur
Blatter 0,101 0,136
Stangenbohne Gewachshaus, Erdkultur
Frucht 0,069
Stangenbohne Gewachshaus, Erdkultur
Boden
Stangenbohne Folienhaus, Erdkultur
Frucht 0,090
Stangenbohne Folienhaus, Erdkultur
Boden
Zucchini Frichte Folienhaus, Erdkultur 0,059 0,118
Zucchini Boden Folienhaus, Erdkultur
Lauch Freiland, Erdkultur 0,087
Lauch Boden Freiland, Erdkultur
Erdpresstopf Jungpflanzensubstrat E.
Dunger 29
Dunger 30
Dunger 31
Dinger 32
Dinger 33
Dunger 34
Dunger 35
Dinger 36
Dunger 37
Material 1
Material 2
Material 3

Das zur Produktion verwendete Brunnenwasser ist mit geringen Konzentrationen an Chlorat
(0,008 mg/kg) und Perchlorat (0,002 mg/kg) belastet.

Die Bodenproben aus den verschiedenen Kulturen sind unter Berlicksichtigung der Bestim-
mungsgrenze von <0,005 mg/kg Chlorat bzw. Perchlorat riickstandsfrei. Die Rickstandsbe-
lastung des Pflanzengewebes ist nicht auf eine Belastung des Bodens zurtickzufiihren.

Die im Betrieb verwendeten Dingemittel sind unter Einbezug der jeweiligen Bestimmungs-
grenze von <1,5 mg/kg Chlorat sowie <0,1 mg/kg Perchlorat riickstandsfrei.

Die Ergebnisse der Stangenbohnen aus dem Gewdachshaus zeigen, dass der Boden rick-
standsfrei ist und die gemessenen Gehalte auf belastetes Wasser zurtickzufiihren sind. Die
Ruckstandsbelastung innerhalb des Pflanzengewebes (Vergleich Blatt zu Frucht) weist auf
einen Anreicherungsprozess innerhalb des alteren Pflanzengewebes (Blatter) hin. In den
Blattproben konnte sowohl Chlorat als auch Perchlorat nachgewiesen werden, wohingegen
die Fruchte ausschlief3lich Gehalte von Chlorat aufwiesen.

Die Ergebnisse der Stangenbohnen aus dem Folienhaus zeigen, dass der Boden rick-
standsfrei ist und die gemessenen Gehalte auf belastetes Wasser zuriickzufiihren sind. In
der Fruchtprobe konnte Perchlorat mit 0,145 mg/kg nachgewiesen werden.

Die Ergebnisse der Fruchtgemiise Zucchini zeigen, dass der Boden rickstandsfrei ist und
die gemessenen Gehalte auf belastetes Wasser zurtickzufiihren sind. Es handelt sich aus-
schlieBBlich um Wasser aus dem Brunnen nach der Umstellung. Ein Vergleich der Rck-
standsbelastung innerhalb des Pflanzengewebes (Vergleich Blatt zur Frucht) ist nicht még-
lich, da die Blatter nicht beprobt wurden. Die Fruchtproben weisen Gehalte an Chlorat (0,059
mg/kg) sowie Perchlorat (0,118 mg/kg) auf.
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Bei dem Sprossgemuse Lauch konnte Chlorat (0,087 mg/kg), jedoch kein Perchlorat, im Ern-
tegut nachgewiesen werden. Die Gehalte sind nicht auf eine Chlorat-Belastung des Bodens
zuriickzufuhren.

3.2. Pflanzenbauliche Versuche im Gewachshaus am LTZ

Es wurde jeweils ein Salat- und ein Basilikum-Ruckstandsversuch mit verschiedenen Giel3-
wassern, denen unterschiedliche Gehalte an Kaliumchlorat zugesetzt wurden, in unter-
schiedlichen Substraten angelegt, um das Verhalten im Boden und die Aufnahme von Chlo-
rat in die Pflanze zu analysieren. Nachfolgend ist das Versuchsdesign beschrieben. Die
pflanzenbaulichen Versuche sowie die anschlieRende Analytik der Proben wurden am LTZ
Augustenberg durchgefiihrt.

3.2.1. Salat

Versuchsbeschreibung

Salatjungpflanzen der Sorte “Jolito’, gepflanzt in Erdpresstdpfe, wurden aus dem Betrieb G
am 05.05.2014 abgeholt und am 07.05.2014 in das Substrat 1 getopft. Der Betrieb G setzt
keine Diinger ein, die Erdpressttpfe wurden am LTZ Augustenberg und das Giel3wasser von
der CVUA Stuttgart hinsichtlich Chlorat-Gehalte untersucht. Die Salatpflanzen wurden nicht
gediingt und ab dem 02.06.2014 ausschlief3lich mit entionisiertem Wasser gegossen, dem
verschieden hohe Chlorat-Konzentrationen zugegeben wurden (3 Wiederholungen, 10 Topfe
pro Variante). Die Chlorat-Lésungen wurden wdchentlich neu angesetzt. Als Ausgangsstoff
diente Kaliumchlorat (kristallin, >99,7 %). Die Topfe wurden so gegossen, dass es zu keinem
direkten Kontakt des Laubes mit der Chlorat-Losung kam. Die Pflanzen wurden auf einem
Metallgitter aufgestellt, so dass das Uberschiissige GielRwasser abflieRen konnte ohne von
anderen Pflanzen aufgenommen zu werden.

Es wurden Boden- und Pflanzenproben (Mischprobe aus allen Tépfen eines Versuchsglie-
des) zum Zeitpunkt der Probenahme bzw. Beerntung des Versuchs am 23.06.2014 (BBCH
44; 30 bis 34 Laubblatter) genommen und auf Chlorat- sowie Perchlorat-Gehalte untersucht.
Die einzelnen Versuchsglieder wurden wie folgt festgelegt:

Tab. 8: Ubersicht der im Versuch (Salat) verwendeten Chlorat-Lésungen

Versuchsglieder

1 | Kultursubstrat 1 Kontrolle, entionisiertes Wasser
2 |Kultursubstrat 1 0,01 mg/I Chlorat in entionisiertem Wasser
3 | Kultursubstrat 1 0,1 mg/l Chlorat in entionisiertem Wasser
4 | Kultursubstrat 1 0,5 mg/l Chlorat in entionisiertem Wasser
Kultur:

Die Jungpflanzen wurden im Betrieb G am 14.04.2014 ausgesat. Am 07.05.2014 wurden die
Jungpflanzen der Sorte "Jolito™ im Stadium BBCH 16 in 14er Tépfe getopft und im Gewachs-
haus des LTZ Augustenberg kultiviert. Die Tagestemperatur lag zwischen 18 °C und 25 °C
(aktive Kuhlung) und die Nachttemperatur zwischen 15 °C und 22 °C.

Substrate:
e Kultursubstrat 1: 0,058 mg/kg Chlorat
e Erdpresstopfe: 0,046 mg/kg Chlorat

Verwendet wurde das torffreie “Bio“ Kultursubstrat 1, das nicht mit mineralischen Diingern
gedingt ist. Grund fur die Auswahl war die Annahme, dass sich weniger Chlorat in einem
“Bio“-Substrat befindet als in einer mineralisch gediingten Erde. Das Substrat ist nach Fir-
menangaben ausschlief3lich mit Algendinger versetzt.
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Dingemittel:
Wahrend des Versuches wurden keine Dingemittel eingesetzt. Chlorat wurde den Pflanzen

tber die Chlorat-Losung zur Verfugung gestellt.

Wasser:

Zum Ansetzen der Chlorat-Lésungen wurde entionisiertes Wasser und Kaliumchlorat (kristal-
lin, >99,7 %) verwendet. Ab dem 02.06.2014 (bis zum 23.06.2014) wurden die Salatpflanzen
im Abstand von 2 Tagen von Hand auf das Substrat gegossen. Die Wassermenge pro Giel3-
gang und Topf betrug ca. 100 ml.

Ergebnisse

Tab. 9: Einzelanalyseergebnisse von Chlorat und Perchlorat bei Salat
Material Typ | Chlorat [mg/kg] | Perchlorat [mg/kg]
Kultursubstrat 1 ° 0,058
Erdpresstdpfe ° 0,046
Jungpflanzen °
GieRRwasser Betrieb G
Entionisiertes Wasser
Erde WH1 unbehandelt
Erde WH2 unbehandelt
Erde WH3 unbehandelt
Erde WH1 0,01 mg/l
Erde WH2 0,01 mg/l
Erde WH3 0,01 mg/l
Erde WH1 0,1 mg/l
Erde WH2 0,1 mg/l
Erde WH3 0,1 mg/l
Erde WH1 0,5 mg/l
Erde WH2 0,5 mg/l
Erde WH3 0,5 mg/l
Salat WH1 unbehandelt
Salat WH2 unbehandelt
Salat WH3 unbehandelt

o

o

Salat WH1

0,01 mg/l

0,104

Salat WH2

0,01 mg/l

0,171

Salat WH3

0,01 mg/l

0,044

Salat WH1

0,1 mg/I

1,47

Salat WH2

0,1 mg/l

1,36

<0,005

Salat WH3
Salat WH1
Salat WH2 0,5 mg/l 7,71 0,012
Salat WH3 0,5 mg/l 3,56 0,012
Typ: ° = Bezugsprobe (Ausgangssubstrat), V = Versuchsprobe, K = Kontrollprobe

0,681
9,98

<0,005
0,013

0,1 mg/I
0,5 mg/l

ENGENGENEY E4ENAE G EGPNPNPIEAEGEGEGENE Y EGE AR N PN N

Obwohl in den Ausgangssubstraten geringe Mengen Chlorat gefunden wurden (Tab. 9; Kul-
tursubstrat 1: 0,058 mg/kg Chlorat; Erdpresstopfe: 0,046 mg/kg Chlorat), konnte bei der Ana-
lyse nach Abschluss des Versuches in keinem Substrat Gehalte von Chlorat festgestellt wer-
den - unabhangig von der im GieRwasser verwendeten Chlorat-Konzentration.

In den untersuchten Pflanzenproben waren die Chlorat-Gehalte jedoch deutlich abgestuft
(Tab. 10). Bei der Interpretation der im Pflanzengewebe gemessenen Chlorat-Gehalte fallt
auf, dass sich die Chlorat-Gehalte zwischen den Varianten 2 und 3 circa um den Faktor 10
und zwischen den Varianten 3 und 4 um den Faktor 6 unterscheiden. Zwischen den Varian-
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ten 2 und 3 entspricht dieser Faktor dem Unterschied der Chlorat-Konzentrationen der Aus-
gangsgieRwasser. Zwischen den Varianten 3 und 4 ist entsprechend der Ausgangskonzent-
rationen im Giel3wasser ein Faktor 5 zu erwarten. Die Analyseergebnisse weisen jedoch eine
Abweichung von 20 % von der zu erwartenden Chlorat-Konzentration auf. Die Chlorat-
Gehalte sind in der 3. Wiederholung beim Salat in allen Varianten deutlich geringer. Die Dif-
ferenz ist nur durch eine analytische Schwankungsbreite zu erklaren.

Tab. 10: Durchschnittliche Chlorat-Gehalte im Pflanzengewebe bei Salat
Probe Chlorat [mg/kg] @ Chlorat [mg/kg]
Salat Variante 1 (0 mg/l)
Salat Variante 2 (0,01 mg/l) 0,044 -0,171 0,106
Salat Variante 3 (0,1 mg/l) 0,68 —1,47 1,17
Salat Variante 4 (0,5 mg/l) 3,56 —9,98 7,08

Wenn man die Gesamtmenge an Chlorat betrachtet, die im Versuchszeitraum einer einzel-
nen Pflanze Gber das Giel3wasser zugegeben wurde, und diese mit den festgestellten Chlo-
rat-Gehalten vergleicht, die nach der Ernte ermittelt wurden, ist die Aufnahme von Chlorat
gut nachvollziehbar.

In der Salat-Versuchsreihe wurden bei der Variante 2 (0,01 mg/l Chlorat) 44,4 %, bei der
Variante 3 (0,1 mg/kg Chlorat) 43,3 % und bei der Variante 4 (0,05 mg/kg Chlorat) 52,4 %
des zugegebenen Chlorates in der Pflanze angereichert. Die Salatpflanzen reicherten somit
knapp 47 % des zugebenen Chlorats an, die Basilikumpflanzen im Vergleich dazu 85 %.Eine
maogliche Ursache kénnte das verwendete Substrat im Salatversuch sein. Dieses torffreie
Substrat (Kultursubstrat 1) konnte deutlich weniger Wasser binden als das im Basilikum-
Versuch verwendete Torfsubstrat. Somit lief mehr Wasser bei den Gieldgangen als Drain-
wasser ab, ohne dass die Pflanzen das Chlorat aufnehmen konnten.

Chloratmenge pro Topf
0,45
0,4
0,35
03 |,
L 025 [,
E 02 .
015 [ -
”*”3 " A—
0,01 mg/| 0,1 mg/l| 0,5 mg/l
B Chlorat Input 0,009 0,09 0,45
B Chlorat Output 0,004 0,039 0,236

Abb. 1: Verlagerung von Chlorat aus dem GieRwasser (Input) in das Pflanzengewebe (Output)
bei Salat in Abh&angigkeit der Chlorat-Konzentration des GieRwassers (0,01 - 0,1 - 0,5 mg/l)

Phytotoxische Schédigung des Pflanzengewebes bei Salat (Abb. 2, 3):

Am 06.06.2014, vier Tage nach Beginn des Versuches und nach zwei Giel3géngen, konnten
in der Variante 4 (0,5 mg/l Chlorat) bereits deutliche Schaden beobachtet werden. Diese
traten bei allen Blattern auf. Das Schadbild bestand aus dunklen, fleckenartigen Verfarbun-
gen in den Interkostalfeldern. Ab dem 11.06.2014, neun Tage nach Beginn des Versuches
und nach funf Gie3géangen, zeigten sich die Schaden auch in der Variante 3 (0,1 mg/l Chlo-
rat). Zu diesem Zeitpunkt waren die Schéaden in Variante 4 bereits ausgepragter und zusatz-
lich zu den Chlorosen wellten sich die Interkostalfelder blasenartig (siehe Abb. 1).
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0,5 mg/l

Abb. 2: Chlorosen bei Salat in Variante 4 (0,5 mg/l Chlorat) nach neun Tagen

b) 0,1 mg/l c) 0,5 mg/l

Abb. 3 a-c: Neun Tage nach Beginn des Versuches und nach fiinf GieBgangen:
Kontrolle, Variante 3 (0,1 mg/l Chlorat), Variante 4 (0,5 mg/I Chlorat)

a) Kontrolle
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3.2.2. Basilikum

Versuchsbeschreibung

Es wurden nicht erntereife Basilikumpflanzen der Sorten "Baveries” und "Edwina” in 12er
Topfen aus dem Betrieb H am 26.05.2014 bezogen. Der Diinger, die verwendete Erde und
das Giel3wasser aus dem Anzuchtbetrieb H wurden am LTZ Augustenberg hinsichtlich Chlo-
rat-Gehalte untersucht. Die Basilikumpflanzen wurden nicht gediingt und ab dem 02.06.2014
ausschlieBlich mit dem entionisiertem Wasser gegossen, dem die verschiedenen Chlorat-
Konzentrationen zugegeben wurden (Tab. 11; 3 Wiederholungen, 15 Topfe pro Variante).
Die Chlorat-L6sungen wurden wochentlich neu angesetzt und als Basis diente Kaliumchlorat
(kristallin, >99,7 %). Die Topfe wurden so gegossen, dass es zu keinem direkten Kontakt des
Laubes mit der Chlorat-L6sung kam. Die Pflanzen wurden auf einem Metallgitter aufgestellt,
so dass das uberschissige GieRwasser abflieRen konnte ohne von anderen Pflanzen aufge-
nommen zu werden.

Es wurden Boden- und Pflanzenproben (Mischprobe aus allen Tépfen einer Variante) zum
Zeitpunkt der Probenahme am 23.06.2014 (Vermarktungsqualitat, BBCH 19; 8 bis 10 Laub-
blattpaare) gezogen und am LTZ Augustenberg hinsichtlich Chlorat-Gehalten untersucht. Die
einzelnen Varianten gestalteten sich wie in Tabelle 11 dargestellt.

Tab. 11: Ubersicht der im Versuch (Basilikum) verwendeten Chlorat-Lésungen

Versuchsglieder

1 | Kultursubstrat 2 Kontrolle, entionisiertes Wasser
2 | Kultursubstrat 2 0,01 mg/l Chlorat in entionisiertem Wasser
3 | Kultursubstrat 2 0,1 mg/I Chlorat in entionisiertem Wasser
4 | Kultursubstrat 2 0,5 mg/l Chlorat in entionisiertem Wasser
Kultur:

Die Jungpflanzen wurden im Betrieb H bereits in das betriebseigene Standardsubstrat 2 in
12er Topfe ausgesat (30 Samen pro Topf). Ab dem 26.05.2014 wurden die Jungpflanzen der
Sorten "Edwina’ und “Baveries’ im Stadium BBCH 12 im Gewachshaus des LTZ Augusten-
berg kultiviert. Die Tagestemperatur lag zwischen 18 °C und 25 °C (aktive Kuhlung) und die
Nachttemperatur zwischen 15 °C und 22 °C.

Substrate:

o Kultursubstrat 2: <0,005 mg/kg Chlorat

Verwendet wurde das Standardsubstrat des Betriebes H, da die Pflanzen wahrend des Ver-
suches nicht umgetopft wurden.

Dungemittel:
Wahrend des Versuches wurden keine Dungemittel eingesetzt. Chlorat wurde den Pflanzen

Uber die Chlorat-Losung zur Verfugung gestellt.

Wasser:

Zum Ansetzen der Chlorat-Losungen wurde entionisiertes Wasser und Kaliumchlorat (kristal-
lin, >99,7 %) verwendet. Ab dem 02.06.2014 (bis zum 23.06.2014) wurden die Basilikum-
pflanzen im Abstand von 2 Tagen von Hand gegossen. Die Wassermenge pro Bewdasse-
rungsgang und Topf betrug ca. 150 ml.
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Ergebnisse

Tab. 12: Einzelanalyseergebnisse von Chlorat und Perchlorat bei Basilikum

Material Typ | Chlorat [mg/kg] | Perchlorat [mg/kg]
Kultursubstrat 2 °
Jungpflanzen °

[e]

GieRwasser Betrieb H
Entionisiertes Wasser

o

Erde WH1 unbehandelt K
Erde WH2 unbehandelt K
Erde WH3 unbehandelt K
Erde WH1 0,01 mg/l V
Erde WH2 0,01 mg/l V
Erde WH3 0,01 mg/l V
Erde WH1 0,1 mg/l V
Erde WH2 0,1 mg/l V
Erde WH3 0,1 mg/l V
Erde WH1 0,5 mg/l V 0,242
Erde WH2 0,5 mg/l \Y 2,910
Erde WH3 0,5 mg/l \Y 3,110
Basilikum WH1 unbehandelt | K
Basilikum WH2 unbehandelt | K
Basilikum WH3 unbehandelt | K
Basilikum WH1 0,01 mg/l \Y 0,370
Basilikum WH2 0,01 mg/l \% 0,258
Basilikum WH3 0,01 mg/l \Y 0,323
Basilikum WH1 0,1 mg/l \% 3,40
Basilikum WH2 0,1 mg/l V 3,43
Basilikum WH3 0,1 mg/l V 3,56
Basilikum WH1 0,5 mg/l V 21,4
Basilikum WH2 0,5 mg/l V 32,9
Basilikum WH3 0,5 mg/l V 36,1

Typ: ° = Bezugsprobe (Ausgangssubstrat), V = Versuchsprobe, K = Kontrollprobe

Bei der Analyse nach Abschluss des Versuches konnte in den Substraten der Varianten 2
(0,01 mg/l) und Variante 3 (0,1 mg/l) keine Gehalte von Chlorat festgestellt werden. In der
Variante 4 (0,5 mg/l) wurde im Substrat ein Chlorat-Gehalt festgestellt, wobei sich die Werte
zwischen den Wiederholungen deutlich unterschieden (0,242 mg/l bis 3,11 mg/l). Eine mogli-
che Ursache der Anreicherung konnte die hohere Wasserhaltekapazitat des verwendeten
Substrates sein.

In den untersuchten Pflanzenproben waren die Chlorat-Gehalte jedoch deutlich abgestuft
(Tab. 13). Bei der Interpretation der im Pflanzengewebe gemessenen Chlorat-Gehalte fallt
auf, dass sich die Chlorat-Gehalte zwischen den Varianten 2 und 3 in den Varianten 3 und 4
circa um den Faktor 8,7 unterscheiden. Zwischen den Varianten 2 und 3 entspricht dieser
Faktor der Differenz der Chlorat-Ausgangskonzentrationen im GielBwasser. Zwischen den
Varianten 3 und 4 ist entsprechend der Ausgangskonzentrationen im Giel3wasser ein Faktor
5 zu erwarten. Ein vergleichbarer Effekt wurde in der Veroffentlichung [32] durch eine Micha-
elis-Menten-Kinetik, d.h. durch enzymatische Reaktionen, erklart.
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Tab. 13: Durchschnittliche Chlorat-Gehalte im Pflanzengewebe bei Basilikum

Probe Chlorat [mg/kg] @ Chlorat [mg/kg]
Basilikum Variante 1 (0 mg/l)

Basilikum Variante 2 (0,01 mg/l) 0,258 - 0,370 0,317
Basilikum Variante 3 (0,1 mg/l) 3,40 - 3,56 3,46
Basilikum Variante 4 (0,5 mg/l) 21,4-36,1 30,13

Wenn man die Gesamtmenge an Chlorat betrachtet, die im Versuchszeitraum einer einzel-
nen Pflanze Uber das GieRwasser zugegeben wurde, und diese mit den im Pflanzengewebe
festgestellten Chlorat-Gehalte vergleicht, ist die Aufnahme von Chlorat gut nachvollziehbar
(Abb. 4).

Die Aufnahme von Chlorat in die Pflanze lauft sehr effektiv, so dass in den Varianten 2 (0,01
mg/l Chlorat) 81,5 % und Variante 3 (0,1 mg/l Chlorat) circa 85 % des zugegebenen Chlora-
tes in der Pflanze angereichert wurden. In der Variante 4 (0,5 mg/l Chlorat) kam es hingegen
Zu analytischen Schwankungen, so dass scheinbar mehr Chlorat im Erntegut gefunden wur-
de als tatsachlich zugegeben wurde. Der theoretische Gehalt bei vollstandiger Aufnahme der
Gesamtmenge an Chlorat aus dem GielRwasser liegt jedoch im Bereich der analytischen
Messunsicherheit des Messwertes.

Die hohere Chlorat-Aufnahme der Basilikumpflanzen kann wie bereits dargestellt mit der
besseren Wasserhaltekapazitat des Substrates zusammenhangen und gleichzeitig hat Basi-
likum einen vergleichsweise hohen Wasserverbrauch.

Chloratmengen pro Topf
1
08
06 b
E tl
e P
[=11] ey
E 04 [
0 A
0,01 mg/l 0,1 mg/fl 0,5 mg/l
® Chlorat Input 0,0135 0,135 0,675
W Chlorat Output 0,011 0,115 0,098

Abb. 4: Verlagerung von Chlorat aus dem GieRwasser (Input) in das Pflanzengewebe (Output)
bei Basilikum in Abhéngigkeit der Chlorat-Konzentration des GieRwassers (0,01 - 0,1 - 0,5 mg/l)

Phytotoxische Schadigung des Pflanzengewebes bei Basilikum (Abb. 5, 6):

Am 06.06.2014, vier Tage nach Beginn des Versuches und nach zwei Giel3gangen, konnten
in der Variante 4 (0,5 mg/l Chlorat) bereits Schaden an Basilikum beobachtet werden. Diese
traten hauptsachlich bei den jingeren Blattern auf und bestanden aus dunklen, fleckigen
Verfarbungen in den Interkostalfeldern, jedoch etwas schwéacher in der Symptomauspragung
als bei den Salatpflanzen. Ab dem 11.06.2014, neun Tage nach Beginn des Versuches und
nach funf Gie3gangen, zeigten sich die Schaden auch in Variante 3 (0,1 mg/l Chlorat). Zu
diesem Zeitpunkt waren die Schaden in Variante 4 bereits ausgepragter und zusatzlich zu
den Chlorosen wellten sich die Interkostalfelder blasenartig (siehe Abb. 5).
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a) Kontrolle b) 0,1 mgl/l c) 0,5 mgl/l

Abb. 6 a - c: Neun Tage nach Beginn des Versuches und nach funf GieRgangen:
Kontrolle, Variante 3 (0,1 mg/l Chlorat), Variante 4 (0,5 mg/lI Chlorat).
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4. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Analyseergebnisse der amtlichen Lebensmitteliiberwachung zeigen, dass pflanzliche
Lebensmittel aus dem Bereich Obst und Gemuise mit Perchlorat und Chlorat belastet sein
kénnen. Das CVUA Stuttgart verdffentlichte am 18.09.2014 die zweite Quartalsmeldung der
Hochstmengenulberschreitungen in pflanzlichen Lebensmitteln. Das Spektrum der aus
Deutschland betroffenen Kulturen umfasst die Kulturen, die im Rahmen der Chlorat-
Fundaufklarung beprobt wurden. Die im Rahmen beider Untersuchungsprogramme (CVUA,
Fundaufklarungsprogramm LTZ Augustenberg) nachgewiesenen Gehalte von Chlorat in den
Kulturen Gurke, Tomate, Feldsalat und Basilikum sind vergleichbar.

4.1  Mogliche Eintragspfade von Chlorat und Perchlorat

Es kommen mehrere Eintragsquellen fir die aktuellen Befunde von Chlorat in pflanzlichen
Lebensmitteln in Betracht. Das Bewasserungswasser hat sich in besonderem Mal3e als Ein-
tragsquelle erwiesen.

4.1.1. Perchlorat und Chlorat in Dingemitteln und Kultursubstraten

Dungemittel mit erhéhten Gehalten an Perchlorat und/oder Chlorat und die Aufdiingung von
Substraten mit diesen Produkten kénnen malRgeblich fir die Gehalte von Lebensmitteln mit
Perchlorat und/oder Chlorat sein. Aufgabe fiir die Zukunft wird es sein, die Gehalte an
Perchlorat und/oder Chlorat in Dlingemitteln bei der Produktion auf ein Minimum zu reduzie-
ren und die Moglichkeit der Sanierung von landwirtschaftlich genutzten Boden, bei denen
bereits eine Akkumulation stattgefunden hat, zu prifen. Aufgrund des geringen Abbaus in
der Umwelt werden Belastungen von Bdden und ggf. Lebensmitteln mit Perchlorat und/oder
Chlorat voraussichtlich ein Untersuchungsschwerpunkt der nachsten Jahre sein.

Im EFSA-Gutachten zur Risikobewertung von Perchlorat-Gehalten in Lebensmitteln vom 17.
Oktober 2014 wurde der bisherige toxikologische Endpunkt (PMTDI) von 0,01 mg/kg Korper-
gewicht auf 0,3 pg/kg Korpergewicht stark abgesenkt. Aufgrund dieser neuen Risikobewer-
tung kdnnen die bisherigen Referenzwerte zu den Perchlorat-Gehalten in Lebensmitteln aus
Grinden des gesundheitlichen Verbraucherschutzes nicht mehr aufrechterhalten werden.
Sie mussen soweit wie moglich abgesenkt werden [23].

Diingemittel

Die Untersuchungen der Dingemittel bei der Vor-Ort-Fundaufkl&rung zeigten, dass z.T. bei
Kaliumchlorid, Kaliumsulphat und Phosphordingern eine natirliche Ausgangsbelastung mit
Perchlorat und Chlorat bestehen kann. Ursachen hierfir kbnnten bei der Aufbereitung und im
Verarbeitungsprozess der Diingemittel entstanden sein.

Mit Ausnahme des Dingers 15 waren die beprobten Dinger frei von Chlorat- und Perchlorat-
Gehalten. Dieses Dungemittel wird bei der Kohlanzucht eingesetzt und weist Gehalte von
22,6 mg/kg Chlorat bzw. 19,3 mg/kg Perchlorat auf und kénnte zu den Gehalten im Pflan-
zengewebe beigetragen haben. Es ist davon auszugehen, dass die Kulturen Tomate und
Gurke aufgrund der langen Kulturzeit mit Nahrstoffen (Dingemittel) versorgt wurden und die
Belastungen hier den Ursprung haben.

Kultursubstrate

Die Analysenergebnisse der Vor-Ort-Fundaufklarung und der pflanzenbaulichen Versuche
zeigen, dass handelsibliche Kultursubstrate nicht mit Chlorat belastet waren. Die untersuch-
ten Boden enthielten kein Chlorat, obwohl Chlorat-haltiges Beregnungswasser eingesetzt
wurde. Mogliche Erklarungen hierflr konnten unterschiedliche Nachweisgrenzen fur Pflan-
zen und/oder Bodenmatrix sein. Chlorat kénnte im Boden auch schnell umgesetzt worden
sein. Wenn das Substrat ein Eintragspfad wére, dann musste die Variante 1 (0 mg/I Chlorat)
entsprechende Ruckstédnde aufweisen. Da die Kontrollen (Variante 1) rickstandsfrei waren,
sollte das Substrat als Ursache auszuschlie3en sein.
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4.1.2. Chlorat im Bewdasserungswasser

Die Beprobung der Beregnungs- und Gie3wasser ergaben eine mdgliche Eintragsquelle fir
Chlorat-Gehalte. Auf Grundlage dieser Ergebnisse ware die Durchfiihrung eines Trinkwas-
ser-Monitorings auf Chlorverbindungen und detaillierte Wasseruntersuchungen empfehlens-
wert. Die regelmaRige Uberschreitung des Chlorat-Grenzwertes von 0,01 mg/kg in Lebens-
mitteln durch natlrliche Chlorat-Gehalte im Bewasserungsbereich zeigt die Notwendigkeit,
die Ruckstandshdchstgehalte auf EU-Ebene zu andern.

Erhdhte Chlorat-Gehalte im Beregnungswasser durch chloriertes Trinkwasser

Die Ursachen eines mdglichen Chlorat-Eintrags sind vielfaltig und lassen sich auch auf lega-
le Behandlungen wie die Verwendung von aufbereitetem Trink- und Brunnenwasser zuriick-
fuhren.

In einem Fall gibt es vermutlich einen Zusammenhang von erhdhten Chlorat-Gehalten im
Beregnungswasser durch Brunnenentnahme eines Gemisebaubetriebes im Freiland in der
Néhe einer ehemaligen militdrischen Einrichtung. Nach Aussagen des Produzenten wurde
das Trinkwasser dort regelmaRig chloriert. Es gab eine Vernetzung zur Hauptwasserleitung
des Betriebes.

Aufnahme von Chlorat aus dem Bewdasserungswasser durch die Pflanze

Eine Kontamination pflanzlicher Lebensmittel mit Chlorat, das offensichtlich im Produktions-
prozess (nicht als Pflanzenschutzmittel) in die Pflanzen wie z.B. Basilikum und Salat aus
dem Unterglasanbau gelangt, I&sst folgenden Prozess der Aufnahme von Chlorat in Pflanzen
vermuten:

Aus dem Versuch im Gewéachshaus lasst sich eine annéhernd stochiometrische Aufnahme
von Chlorat ableiten. D.h. eine 10-fache Konzentration von Chlorat im Wasser bedeutet ei-
nen 10-fachen Gehalt in der Pflanze. Das Verhéltnis von Ein- und Austrag von Chlorat auf-
grund von Gewichtsanteilen wurde errechnet und in der Abbildung 1 fur Salatpflanzen sowie
in Abbildung 4 fur Basilikumpflanzen dargestellt.

Chlorat als polarer, sehr gut wasserloslicher Stoff wurde vollstandig proportional zur Kon-
zentrationsmenge von den Pflanzen aufgenommen. Es verblieb kein Rest im Substrat, aul3er
bei Basilikum in der Variante 4. Der Gewachshausversuch zeigt, dass die Verwendung von
Chlorat-haltigem Giel3wasser zu einer Belastung in der Pflanze fihrte.

4.1.3. Chlordioxid-Anlage bei der Anzucht von Jungpflanzen

Chlordioxid-Anlagen haben einen Einfluss auf erhéhte Chlorat-Werte bei der Jungpflanzen-
produktion, wie in einem Fall gezeigt werden konnte. Das hat vermutlich einen gréf3eren Ein-
fluss bei der Weiterproduktion in den Endverkaufsbetrieben als bisher angenommen. Es ist
eindeutig eine mogliche Eintragsquelle fur Chlorat.

Gemiusejungpflanzen-Betriebe sollten alternative Desinfektionsverfahren in der Produktion
von Jungpflanzen einsetzen, wie z.B. die thermische Desinfektion bei 85 °C fur 3 Minuten.
Das ist z.B. ein bewéhrtes Standardverfahren bei der ganzjahrigen Tomatenproduktion in
inerten Substraten.

Das an einem Produktionsstandort verwendete Betriebswasser weist hohe Chlorat-Gehalte
von 0,56 mg/kg auf. Zur Desinfektion des Betriebswassers aus phytosanitaren Griinden wird
eine Chlordioxid-Anlage eingesetzt. Mit aufbereitetem Wasser aus der Anlage, die an das
Bewasserungssystem am Betriebsstandort angeschlossen ist, werden die Jungpflanzen mit
einem GieRwagen uUber Kopf bewassert. Die Gehalte im Pflanzengewebe kommen einerseits
durch die aktive Aufnahme von Chlorat tber die Wurzeln und andererseits durch eine Auf-
nahme des Giel3wassers Uber die Blattoberflache. Die Chlorat-Belastung der Jungpflanzen,
die mit Chlordioxid-behandeltem Wasser gegossen wurden, ist hoch (Rucola 0,97 mg/kg;
Feldsalat 3,48 mg/kg). Bei der Anzucht verschiedener Gemusearten wurden unterschiedliche
Chlorat-Gehalte festgestellt. Die hohen Gehalte bei Salat- und Basilikum-Jungpflanzen sind
aufgrund der kurzen Kulturzeit von wenigen Wochen, die sich beim Endabnehmer an-
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schliefdt, als kritisch zu bewerten. Die Kulturdauer spielt eine Rolle. Feldsalat ist empfindli-
cher als Kohl. Die Behandlung von Jungpflanzen mit Chlordioxid-behandeltem Wasser kann
zu hohen Chlorat-Gehalten fuhren. Hier ergibt sich ein weiterer Eintragspfad beim Einsatz
von Jungpflanzen aus entsprechender Produktion [24] und [25].

4.2. Ausschluss moglicher Ursachen

In den oberen Abschnitten wurden mdgliche Eintragsquellen fur die aktuellen Befunde von
Chlorat in pflanzlichen Lebensmitteln diskutiert. Zwei Ursachen konnten bei der Fundaufkla-
rung ausgeschlossen werden.

Kein Zusammenhang zu einer verbotenen Anwendung von Natrium- und Kaliumchlo-
rat als Herbizid zur Unkrautbekampfung

Bei der Beprobung der sechs Betriebe konnte kein Zusammenhang zu einer unsachgemals,
verbotenen Anwendung von Natrium- und Kaliumchlorat als Herbizid zur Unkrautbekamp-
fung festgestellt werden. Eine direkte Pflanzenschutzmittelanwendung des Wirkstoffs Chlorat
als Totalherbizid ist auszuschliel3en.

Aufbereitung von Waschwasser

In keinem der sechs beprobten Betriebe wurde eine Aufbereitung von Waschwasser oder die
Verwendung von Zusétzen festgestellt. Beides sind nach bisherigem Wissensstand keine
Standardverfahren in der Praxis in Deutschland.

4.3. Aufnahme von Chlorat und Perchlorat in die Pflanze und
Pflanzenphysiologische Grundlagen

Der heutige Informationsstand lasst vermuten, dass es sich aus pflanzenphysiologischer
Sicht bei der Chlorat-Aufnahme um eine aktive Anreicherung in der Pflanze handelt. Chlorat
kann sehr gut Uber Chlorid-Aufnahmesysteme aufgenommen werden und dann in der Va-
kuole gespeichert werden. Chlorat blockiert auch Nitrat-Aufnahmesysteme. Wahrscheinlich
wird es auch Uber einige dieser Systeme aufgenommen und verteilt, hauptsachlich in alte
Blatter. Es wird aus dem Xylem offensichtlich sukzessive herausgefiltert, bis nichts mehr fur
die Beladung der Frichte zur Verfligung steht [26]. Anhand der Ergebnisse der Vor-Ort-
Beprobung konnte jedoch durchaus eine Belastung von Frichten festgestellt werden.

Perchlorat und Chlorat sind chemisch eigenstandige Anionen, die normalerweise nicht nattr-
lich vorkommen und nicht miteinander im Zusammenhang stehen. Pflanzen reagieren auf
Perchlorat und Chlorat unterschiedlich. Die Eintragsmoglichkeiten durch diese beiden che-
mischen Stoffe in die Pflanze sind ebenfalls unterschiedlich. Perchlorat kann z.B. mit be-
stimmten Dungungslésungen aufgenommen werden, wenn es in der Bodenlésung vorhan-
den ist, d.h. es liegt eine direkte Konzentrationsabhangigkeit vor. Untersuchungen von mar-
kiertem Chlorat und Perchlorat bei Griinalgen (Chlorella fusca) zeigten eine geringe Perchlo-
rat-Aufnahme und keine Reduzierung zu Chlorid.

Dagegen wird Chlorat mit Michaelis-Menten-Kinetik reduziert. Die Reduktion des Chlorats
wurde durch Nitrat und Nitrit kompetitiv unterdrtickt. Die Aufnahme und Reduktion von Chlo-
rat erfolgte durch Mechanismen, die dem Stoffwechsel von Nitrat und Nitrit dienen [27] [28]
und [29]. Chlorat kann wie Nitrat selektiv aufgenommen und in der Pflanze angereichert wer-
den, d.h. auch geringe Konzentrationen kénnen zu héheren Werten fiihren. Daraus kénnte
abgeleitet werden, dass es zwischen Nitrat und Chlorat eine antagonistische Wechselwir-
kung geben kdnnte, obwohl eine gute Nitratversorgung die Chlorat-Aufnahme nicht behindert
[29]. Das wirde bedeuten, dass ungedungte Kulturen, die mit Chlorat-haltigem Wasser ver-
sorgt werden, ggf. mehr aufnehmen. Zur Absicherung dieser Vermutung wéren weitere Un-
tersuchungen erforderlich.
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Die untersuchten Boden enthielten kein Chlorat, obwohl Chlorat-haltiges Beregnungswasser
eingesetzt wurde. Mdgliche Erklarungen hierfiir kdnnten unterschiedliche Nachweisgrenzen
fur Pflanzen und/oder Bodenmatrix sein. Chlorat kdnnte im Boden auch schnell umgesetzt
worden sein.

Phytotoxische Reaktion der Pflanzen auf alleinige Chlorat-Gaben in Gewachshaus-
versuchen

Unter Gewachshausbedingungen wurden Salat- und Basilikumpflanzen mit entionisiertem
Wasser gegossen, dem die verschieden hohen Kaliumchlorat-Gehalte zugesetzt wurden. Die
Konzentrationen an Chlorat lagen bei 0,01 mg/l (Variante 2), 0,1 mg/l (Variante 3) und 0,5
mg/l (Variante 4).

Vier Tage nach Versuchsbeginn und nach zwei GieRgangen, konnten in der Variante mit
dem hochsten Gehalt an Chlorat (0,5 mg/kg) bereits Schaden an Basilikum beobachtet wer-
den. Diese traten hauptsachlich bei den jingeren Blattern auf und bestanden aus dunklen,
fleckigen Verfarbungen in den Interkostalfeldern, jedoch etwas schwacher als bei den Salat-
pflanzen. Neun Tage nach Beginn des Versuches und nach finf Gief3gangen, zeigten sich
die Schaden auch in der Variante mit 0,1 mg/kg Chlorat-Gabe. Zu diesem Zeitpunkt waren
die Schaden in der hdchsten Variante bereits ausgepragter und zu den Chlorosen, wellten
sich die Interkostalfelder blasenartig.

Diese Pflanzenschaden konnten bei den Beprobungen verschiedener Praxisbetriebe zu kei-
nem Zeitpunkt weder im Freiland noch im Gewachshaus bestétigt werden. Es gab keinerlei
Symptomschaden beim beprobten Pflanzenmaterial. Eintragsquelle fir Chlorat war das Be-
regnungswasser. Obwohl die Chlorat-Gehalte in den Pflanzen in vergleichbaren Bereichen
von 0,1 bis 0,5 mg/kg Chlorat lagen, gab es keine Schaden. Auch in der Literatur und bei
den CVUA-Untersuchungen gibt es keinerlei Symptombeschreibungen.

Es ist wenig uber Chlorat-Transporter bekannt, aber typischerweise wird Chlorat tber Nitrat
oder Chlorid-Transporter aufgenommen. Diese Transporter haben hohe Affinitdt zu diesen
Anionen, so dass in deren Gegenwart Chlorat kaum transportiert wird. Fehlt aber Nitrat oder
Chlorid, ist anzunehmen, dass Chlorat verstarkt aufgenommen wird.

Die Pflanzen hatten bei der Chlorat-Dingung keine lonenaustauschmaglichkeit und reagier-
ten auf die alleinige Gabe von Chlorat mit Toxizitatssymptomen. Unter Freilandbedingungen
in der Bodenltsung findet ein aktiver lonenaustausch statt und kaum eine Chlorat-Aufnahme.
Im Gewachshausversuch wurden keine Praxisbedingungen simuliert, sondern eine chemi-
sche Reaktion, die so in der Natur nicht vorkommt. Vermutlich hat dieser Effekt mit der Ge-
genwart anderer Anionen zu tun. Bei kiinftigen Versuchen sollte aus diesem Grund ausgegli-
chenes GielRwasser verwendet werden.

Chlorate sind in héherer Konzentration fur viele Pflanzenarten toxisch. Sie wurden deshalb
auch lange Zeit als Totalherbizide eingesetzt.

Erhdhte Chlorat-Gehalte in Blattern aber nicht in Frichten

Bei Erhebungen in Praxisbetrieben zeigte sich, dass die Blatter von Gurken hohe Chlorat-
Gehalte aufwiesen, die jungen Frichte dagegen nicht.

Es wurde eine hohe Konzentration von Chlorat in Tomatenblattern, aber nicht in den Toma-
tenfriichten gefunden.

Die Aufnahme und der Transport von Chlorat erfolgt z.T. Gber denselben Weg wie Nitrat [29],
also uber einen Xylemtransport und eine anschliel3ende Speicherung in den Vakuolen. Nitrat
und eventuell Chlorat reichert sich vermutlich in den Vakuolen stark transpirierender Organe
an [26].

4.4. Planung weiterer Versuche durch das LTZ Augustenberg
Es ist nicht bekannt, wie sich Chlorat-Gehalte in Jungpflanzen im weiteren Produktionsver-
lauf unter Chlorat-freien Bedingungen abbauen oder verdinnt werden. Ein solcher Abbau-

prozess ist als Michaelis-Menten-Kinetik fir Chlorat beschrieben [29], nicht jedoch fur
Perchlorat.
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Um den Abbau der Chlorat-Gehalte in verschiedenen Gemusejungpflanzen bis zum kultur-
spezifischen Erntezeitpunkt Uberprifen und daraus Empfehlungen fir die Praxis ableiten zu
kénnen, wurde 2015 ein weiterer Gewachshausversuch beim LTZ Augustenberg durchge-
fuhrt. Der Chlorat-Folgeversuch basiert auf einer Chlorat-freien Weiterkultivierung von Jung-
pflanzen, die wahrend der Anzucht ohne bzw. mit Chlordioxid-haltigem Wasser Uber Kopf
bewdssert wurden. Es werden Gemusejungpflanzen wie z.B. Rucola, Feldsalat, Kopfsalat
und Basilikum untersucht werden.

Zu klaren ist, in welchem zeitlichen Verlauf bis zum Erntetermin sich die Chlorat-Gehalte
abbauen koénnten. Vermutet wird ein Chlorat-Abbau nur durch Massenzunahme der Pflanze.

Weiteres Ziel des Versuches ist es, abschliel3end eine Einschatzung der langjahrig im Gar-
tenbau, u.a. fur die Jungpflanzenproduktion, empfohlenen Desinfektionsanlagen auf der Ba-
sis von Chlordioxid in Bezug auf die aktuell diskutierten Chlorat-Gehalte in Lebensmitteln
pflanzlicher Herkunft vornehmen zu kénnen. Bis eine abschlieRende Bewertung dieses Ver-
suches vorliegt, wird der Einsatz alternativer Desinfektionsmaflinahmen empfohlen, wie z.B.
eine kurzzeitige thermische Erhitzung des Wassers auf 80 °C.

Die Ergebnisse werden einen wichtigen Beitrag im Rahmen der Lebensmittelproduktion im
Zusammenhang mit der Chlorat-Fundaufklarung in den Betrieben leisten. Die Riickstandsbe-
lastung von Jungpflanzen kénnte somit besser eingeschéatzt werden. Der Versuch ist im Hin-
blick auf die bisher erzielten Erkenntnisse zur Herkunft der Chlorat-Rickstadnde in Gemuse-
baukulturen sehr wichtig.

4.5 Bewertung von Chlorat auf EU-Ebene

Fur Wirkstoffe ohne Zulassung gilt nach Verordnung (EG) Nr. 396/2005 ein allgemeiner
Pflanzenschutzmittelriickstands-Standardhéchstgehalt von 0,01 mg/kg Frischgewicht fur Le-
bensmittel unabhangig von der Herkunft des Rickstands. Auf Grund der Nachweise von
Chlorat in héheren Konzentrationen, befasst sich die Europadische Kommission bereits lange-
re Zeit mit dem Thema. Die Europaische Behoérde fur Lebensmittelsicherheit (EFSA) hat im
Juni 2015 eine Risikobewertung fiir Chlorat in Lebensmitteln verdffentlicht [30]. Darin wird fur
das chronische Risiko ein TDI (tolerierbare tagliche Aufnahmemenge, Tolerable Daily Intake)
von 0,003 mg/kg Koérpergewicht und fir das akute Risiko ein ARfD (Akute Referenzdosis)
von 0,036 mg/kg Kdrpergewicht genannt. Wegen der geanderten toxikologischen Einschéat-
zung sind nach Mitteilung des Bundesministeriums fur Ernahrung und Landwirtschaft (BMEL)
vom 26.06.2015 die vorlaufigen Aktionswerte, die der Standige Ausschuss den Mitgliedstaa-
ten als Grundlage fur UberwachungsmaRnahmen empfohlen hatte, nicht mehr anzuwenden
sein. Stattdessen gilt der Hochstgehalt von 0,01 mg/kg unabhéngig von der Herkunft des
Ruckstands und es ist unter Anwendung der ARfD von 0,036 mg/kg und von EFSA-PRIMo
(pesticide residue intake model) im Einzelfall zu priifen, ob dartber hinaus nach Verordnung
(EG) Nr. 178/2002, Art. 14 [31] ein nicht sicheres Lebensmittel vorliegt. Die Kommission wird
voraussichtlich zeitnah konkrete Hochstgehalte festsetzen, so dass die chronische Chlorat-
Exposition minimiert und der ADI-Wert von allen Verzehrsgruppen eingehalten wird.

Fur Sauglingsnahrung geman Richtlinie 2006/125/EG und Richtlinie 2006/141/EG gilt wei-
terhin der in der Diatverordnung [32] umgesetzte Hdchstgehalt von 0,01 mg/kg fur das ver-
zehrsfertige Erzeugnis unabhangig von der Herkunft des Ruckstands.
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