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Impact of drought and salt stress on the accumulation of secondary plant products
Abstract

It is well known that spices derived from plants grown in semi-arid regions are much more aroma intensive than
those obtained from equivalent plants, but cultivated in moderate climates. Analogous quality differences are
observed with regard to medicinal plants, in which the content of relevant secondary plant products in general is
enhanced, when they grew in semi-arid regions. Based on reasonable plant physiological considerations this
phenomenon could be explained intelligibly: in semi arid regions - due to limited water supply and much higher
light intensities - the plants are exposed to a higher level of drought stress than the plants grown in Central Europe.
Unfortunately, in the literature only limited data on these coherences are available. Yet, when these analyses are
compiled, it becomes clear that in most cases the content of secondary plant products indeed is higher in plants that
suffer drought stress than in those cultivated under optimal conditions. Under stress conditions a massive
oversupply of reduction equivalents is generated. To prevent damage by oxygen radicals, excessive NADPH + H*
is reoxidized by photorespiration or xanthophyll cycle. Nevertheless, the high reduction power will push metabolic
reactions towards the synthesis of highly reduced compounds, like isoprenoids, phenols or alkaloids. In a first
attempt the impact of drought stress on the accumulation of terpenes in Salvia officinalis was investigated. The
experiment revealed that the content of terpenes is significantly increased by drought stress. Unfortunately, these
coherences have not been considered adequately in plant biology, albeit these insights reveal high relevance for any
attempts in quality improvement by increasing the concentration of secondary compounds in deliberately applying
drought stress.
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Neue Befunde zur Herkunft von Uran in Grund- und Leitungswassern aus Phosphatdiingern
New findings on uranium in ground and tap water originating from phosphorous fertilizers

Zusammenfassung

Um einen bundesweiten Uberblick zu Vorkommen und Herkunft des toxischen Schwermetalls Uran (U) in
deutschen Heil-, Mineral- und Tafelwéssern (summarisch Mineralwésser) sowie Leitungswéssern zu gewinnen,
wurden die Gehalte von U und weiteren 65 chemischen Elementen sowie die Radioaktivitat in 307 Mineralwasser-
Marken und 476 Leitungswasserproben deutscher Herkunft ausgewertet. Der mittlere U-Gehalt der Mineralwasser
betrug 3,08 pg/L U, derjenige der Leitungswésser 0,43 pg/L U. Der Median lag in beiden Wassergruppen
gleichermaRRen bei 0,13 pg/L U und in beiden Wassern wiesen 82 % der Proben Gehalte < 2 pug/L U auf. Die
Mineral- und Leitungswasser mit Gehalten von > 2 pug/L U konnten (iberwiegend geogenen Ursachen zugeordnet
werden. Die Mineralwéasser mit Gehalten > 2 pg/L U befinden sich fast vollstandig innerhalb bzw. am
unmittelbaren Verbreitungsrand von permotriassischen Sedimentkomplexen. Die wichtigsten Lieferaquifere sind
Gesteine des Buntsandsteins und Keupers, nur untergeordnet permische und Kristallin-Aquifere. Anthropogene U-
Eintrage sind in den untersuchten Mineralwéssern bisher ohne Bedeutung. Fir die untersuchten Leitungswasser
sind sie jedoch bereits ein realer Belastungsfaktor, der prioritdr (ber mineralische Phosphatdiinger in
oberflachennahe Grundwaésser und Trinkwasser gelangen kann. Ein Indiz dafir liefert der mit 19 % hohe Beitrag
der B-Gehalte in einer multiplen Regressionsrechnung von 15 Elementen in Leitungswassern auf den U-Gehalt,
denn in der Landwirtschaft eingesetzte mineralische Phosphordiinger tragen neben U auch B in signifikanten
Mengen in Okosysteme ein und B weist wie U eine hohe Mobilit4t im Boden auf. Ein ahnliches Verhalten zeigen in
der multiplen Regressionsrechnung K und Mg.

Stichworter: Phosphatdiinger, Grundwasser, Mineralwasser, Leitungswasser, Uran, Geologie
Abstract

The exposure of humans to U is mainly determined through uptake by drinking waters. The objective of the
research was to contribute to the knowledge on distribution and origin of U in German mineral and tap waters. U
and the content of 65 other chemical elements, radioactivity in 307 mineral water brands and 476 tap water samples
of German origin were evaluated at the former FAL-PB, recently JKI-PB in Braunschweig. The mineral water
brands (natural spa, mineral and table waters) were collected between 2000 and 2007, the tap waters were sampled
in 2006. The mean U content in mineral waters was 3.08 pg/L U, in tap waters 0.43 pg/L U. The median was 0.13
pg/L U in both groups. 82 % of all samples had U concentrations < 2 pg/L U. The lowest U values were found
quaternary pore groundwaters. The U concentration of all mineral and tap waters with a content of > 2 pg/L U
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could be explained with high probability by geogenetic factors. The German mineral waters containing U in
concentrations > 2 pg/L U are nearly completely related to the permotriassic sediment complexes of Hessonia,
Lower Saxony, Saxony-Anhalt and Southwestern Germany. Most important U bearing rocks are Buntsandstein and
Keuper strata, only secondarily crystalline and Permian aquifers. Until now anthropogenic loads are not significant
for the U concentrations in mineral waters. The results indicate however, that especially U from mineral
phosphorous fertilizers is already a threat for the quality of tap waters. This hypothesis is corroborated by the high
value (19 %) of B in a multiple regression of concentrations of 15 elements in tap waters on the U concentration.
Like U, B is applied in agriculture in significant amounts with mineral phosphorous fertilizers and like U, B has a
high mobility in the soil matrix. The elements K and Mg show a similar behaviour in the multiple regression.

Keywords: Phosphorous fertilization, ground water, mineral water, tap water, uranium, geology
Einleitung

Uran ist ein ubiquitdr vorkommendes chemo- und radiotoxisches Schwermetall. Die Hohe der Belastung des
Menschen mit U wird vorwiegend durch dessen Aufnahme tber das Trinkwasser bestimmt (De Kok & Schnug,
2008). Um einen bundesweiten Uberblick zu Vorkommen und Herkunft von U in deutschen Heil-, Mineral- und
Tafelwassern (summarisch Mineralwéasser) sowie Leitungswassern zu gewinnen, wurden am seinerzeitigen FAL-
Institut fir Pflanzenerndhrung und Bodenkunde in Braunschweig, heute JKI-PB, U und Gehalte an weiteren 65
chemischen Elementen sowie die Radioaktivitdt in Mineral- und Leitungswasser-proben deutscher Herkunft
ausgewertet.

Material und Methoden

Die zur Verfiigung stehende Analysendatenbank umfasste zum Zeitpunkt der Auswertung 1068 unterschiedliche
Mineralwassermarken, von denen 307 aus in der Bundesrepublik Deutschland gelegenen Quellen stammen. Die
von FAL-PB analysierten Proben sind im Zeitraum von 2000 bis 2007 kommerziell erworben worden. Zusétzlich
wurden veroffentlichte Analysedaten einbezogen. Uber die Mineralwasser-analysen hinaus wurde von August bis
November 2006 eine Probenahmeaktion von Leitungswassern in Deutschland durchgefiihrt. In die Vorauswahl
wurden zunéchst Stadte mit mehr als 50.000 Einwohnern einbezogen. Insgesamt wurden 476 Proben aus der
offentlichen Wasserversorgung an 383 unterschiedlichen Standorten von 206 Probenehmern gezogen. Der U-Gehalt
der untersuchten Wésser (U-238) wurde im Labor von FAL-PB mittels ICP-QMS analysiert. Zu weiteren Details
der Probenahme und Analytik siehe Knolle (2009).

Zur Uberpriifung der Qualitat der U-Analysen wurden insgesamt 206 Kontrollanalysen an Mustern mit Gehalten <
20 pg/L U durchgefiihrt. Die Ergebnisse des Labors von FAL-PB korrelierten mit r = 0,947 sehr eng mit den
berichteten Werten. Bedenkt man, dass der Datensatz Ergebnisse von zwei grundsatzlich verschiedenen
Messmethoden (Alphaspektrometrie und Massenspektrometrie) beinhaltet und Muster, zwischen deren
Probennahme bis zu 40 Jahre Zeitunterschied lagen, so bestétigt dieses Ergebnis nicht nur die hohe Qualitat der U-
Bestimmung, sondern auch die hohe Konstanz der U-Gehalte in den Mineralwéssern. Im Mittel aller 206
Ergebnisse lagen die Messungen des Labors von FAL-PB um 0,12 pg/L unter den Referenzwerten und damit
deutlich im Bereich des 95 %-Konfidenzintervalls.

Fur die Zuordnung der hydrogeologischen Parameter zu den Mineralwassern wurde eine guteklassierte
Geokodierung der Brunnen durchgefiihrt. Um die Brunnenstandorte mit den geologischen, hydrogeologischen und
hydrogeochemischen Karten zusammenfiihren zu kénnen, wurden alle Daten mittels des World Geodetic System
1984 (WGS84) auf ein einheitliches Koordinatensystem konvertiert. Die Koordinatentrans-formationen und
Kartenaufbereitungen wurden mit ArcGIS durchgefiihrt. Fiir die statistischen Rechnungen und Analysen wurde das
Statistikprogramm SPSS 12.0 eingesetzt.

Ergebnisse

Der mittlere U-Gehalt der Mineralwésser betrug 3,08 pg/L U, derjenige der Leitungswasser 0,43 pg/L U. Der
Median lag in beiden Gruppen bei 0,13 pg/L U. In beiden Gruppen wiesen 82 % der Proben Gehalte < 2 pg/L U
auf. Die niedrigsten U-Gehalte (unterhalb der Nachweisgrenze der ICP-QMS von 0,015 pg/L U) fanden sich in
quartdren Porengrundwasserleitern. Bei den Mineralwéssern wiesen die hdchsten U-Gehalte das Heilwasser der
Ndrtinger Heinrichsquelle in Nurtingen, Baden-Wirttemberg (474 pg/L U), das Wasser Purio Aqua Romer
Mainhard der Rémerquelle in Mainhardt-Baad, Baden-Wiirttemberg (27,4 pg/L U) und das Wasser der Alwa
Bonalwa-Quelle in Bad Peterstal-Griesbach, Baden-Wirttemberg (24,5 pg/L U) auf. Der hdchste in Leitungswasser
gemessene U-Gehalt fand sich in Gunzenhausen und Kulmbach mit 8,5 ng/L U, gefolgt von Darmstadt und Jena
mit 5,8 pg/L U.

Im Vergleich der Gehalte von 66 Elementen sowie HCO; und Dosisleistung der untersuchten Mineral- und
Leitungswasser wurde der jeweils mit Abstand hdchste Variationskoeffizient fur U festgestellt: 820 % fur Mineral-
sowie 208 % fiir Leitungswasser. In den untersuchten Mineralwassern korrelierten folgende 30 von insgesamt 65
Elementen schwach aber signifikant (p < 0,05) mit U: As, B, Be, Ca, Ce, Cl, Cu, Dy, Er, F, Fe, Ge, Gd, Ho, K, Li,
Mg, Mn, Na, Ni, Mo, Nb, S, Se, Ta, Ti, V, W, Y und Zn sowie die Dosisleistung und der Gesamtldsungsinhalt.
Auch mit der Konzentration an Ra-226 und Th korreliert U in den Mineralwassern nur schwach. In den
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Leitungswassern waren es die Elemente B, Ca, Ce, Co, Cu, K, Mg, Mn, Mo, S und Sr, die wiederum nur schwach,
aber signifikant (p < 0,05) mit U korrelierten. Hauptkomponenten- und multiple Regressionsanalysen erbrachten im
Ergebnis, dass der U-Gehalt der Mineral- und Leitungswésser nur in bedingtem Zusammenhang mit dem Gehalt an
anderen chemischen Elementen steht.

Regionale Verteilung

Die U-Gehalte der untersuchten deutschen Mineralwésser mit > 2 pg/L U konnen folgenden regionalen
Brunnenclustern zugeordnet werden (von Nord nach Sid): Fulda - Oberweser, Stdwestharzvorland,
Nordostharzvorland (8stliches Subhercyn), Saale-Unstrut, Thiiringer Wald und Vorlander, Rhén, Bad Kissingen,
Stiddeutscher Keuper und Nordschwarzwald (Abbildung 1).
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Abb. 1 Ubersicht der Mineralwasser mit Analyseergebnissen von tiber 2 ug/L U in der Geologischen Karte
Deutschlands, Mafstab 1:1.000.000 (Knolle, 2009)

Im Rahmen der bundesweiten regionalgeologischen und hydrogenetischen Ubersichtsbetrachtung konnten
sémtliche Mineral- und Leitungswasser mit Gehalten von > 2 pg/L U tiberwiegend geogenen Ursachen zugeordnet
werden. Die Mineralwéasser mit Gehalten > 2 pg/L U befinden sich fast vollstandig innerhalb bzw. am
unmittelbaren Verbreitungsrand der permotriassischen Sedimentkomplexe Hessens, Niedersachsens und Sachsen-
Anhalts sowie der Siidwestdeutschen Schichtstufenlandschaft. Die wichtigsten Lieferaquifere sind Gesteine des
Buntsandsteins und Keupers, nur untergeordnet permische und Kristallin-Aquifere:

e  Keuper: Norddeutschland: Steinmergel- bzw. Gipskeuper (Extal); Stiddeutschland:

e Burgsandstein bzw. Stubensandstein (Bad Uberkingen, Mainhardt-Baad und Niirtingen)

e Buntsandstein, primdr Mittlerer Buntsandstein, z.T. Oberer Buntsandstein (Bad

e Driburg, Bad Pyrmont, Fuldatal, Hecklingen-Gaensefurth, Katlenburg, Hessberg,

e Hessische Rhon, Saale-Unstrut/Leisslingen, Steinheim-Vinsebeck, Volkmarsen und

e Warburg)

e Perm (Bad Kissingen, Friedrichroda, Hecklingen-Gaensefurth, Saale-Unstrut/Leisslingen und Schmalkalden)
e Paragneise des Rench-Gebietes, Schwarzwald (Bad Peterstal-Griesbach).

Diskussion

Die untersuchten Mineralwésser weisen z.T. erhebliche geogen bedingte U-Gehalte auf. Einzelne Brunnenbetriebe
haben bereits gegengesteuert und die Gehalte in den Flaschenwéssern gesenkt. Anthropogene U-Eintrdge sind in
den untersuchten Mineralwéssern bisher ohne Bedeutung. Fiir die untersuchten Leitungswasser sind sie jedoch
bereits ein mdglicher Belastungsfaktor, der prioritdr ber mineralische Phosphatdiinger in oberflachennahe
Grundwasser und Trinkwasser gelangen kann. Ein Indiz dafir liefert der mit 19 % hohe Beitrag der B-Gehalte in
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einer multiplen Regressionsrechnung von 15 Elementen in Leitungswassern auf den U-Gehalt, denn in der
Landwirtschaft eingesetzte mineralische Phosphordiinger tragen neben U auch B in signifikanten Mengen in
Okosysteme ein und B weist wie U eine hohe Mobilitdt im Boden auf. Ein &hnliches Verhalten zeigen in der
multiplen Regressionsrechnung K und Mg (Tabelle 1).

Tab. 1 Prozentualer Anteil einzelner Elemente an der durch die multiple Regressionsfunktion erklarten

Variabilitat der U-Gehalte deutscher Mineral- und Leitungswasser; groe Ziffern: prozentualer Anteil >
10 (Knolle, 2009)

As| B |Ca|Cl |Cu|Fe| K ([Mg(Mn(Mo(Na[Ni| S |Zn

Mineral-

wasser 118| 3| 7 (12| 7| 2| a| 1| 1]|22| 7| 3|10| 2
Leitungs-

wasser | 24119 3 (11| 3| 2|15(15| 4| 2| 3| o| 2| o

Es ist aus hydrogeologischer Sicht nur eine Frage der Zeit, bis der Grundwasserkreislauf fiir die diingerbirtigen
Eintrdge geschlossen ist. In Einzelfallen ist dieser Zusammenhang bereits nachgewiesen (Schaf et al., 2007).
Jungste Untersuchungen der Regressionsbeziehungen zwischen U und NO; in bayerischen Grundwéssern
untermauern diesen Trend.

Die durchgefiihrte Studie ist als eine geochemische Momentaufnahme zu sehen, die weitere und vertiefende
Untersuchungen der Infiltrationspassage insbesondere hinsichtlich der anthropogenen U-Belastung von Wassern
auf dem Dingerpfad (Schnug & Haneklaus, 2008) postuliert. Ein besonderes Augenmerk sollte auf den
zusammenhédngenden Zonen von mit > 2 pg/L U befrachteten Oberfldchen-gewdassern liegen, die z.T. offenbar
durch langjahrige Dlingung verursacht wurden (Birke et al., 2009).
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Contamination of agricultural soils by mineral fertilization
Abstract

Soil is a non- renewable resource that is connected to air and water and which is essential for the production of
foodstuff. Considering its vital significance and reflecting the natural and anthropogenic pollution in the past
centuries, we have to strengthen efforts for its preservation. Many studies revealed that top-soils that received
regular phosphorous (P) fertilization contain higher uranium (U) concentrations, than unfertilized soils. P-fertilizers
may contain high amounts of U (< 10 to > 360 mg kg™), which depends on the raw material. Phosphate rock is the
raw material used for industrial mineral P-fertilizer production. 87 % of the phosphate rocks used for fertilizer
production are of marine-sedimentary origin. Typical U contents of soils range from <1 mg to > 10 mg U kg™.
Sedimentary deposits, primarily those from USA, Morocco and the Middle East, contain higher concentrations
(>100 mg U kg™) than those from igneous sources. Since U is a trace element, which is known for its radiological
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