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Kupferverfiigbarkeiten in Sonderkulturen -
eine einfache Erstabschdtzung des Leaching-
Alterungsfaktors am Beispiel Qualititsweinbau

Copper availability in specialty crops — a simple preliminary

assessment of leaching-aging factor on the example quality viticulture

Im Vorfeld von Zulassungsentscheidungen ist den Zulas-
sungsbehoérden Datenmaterial iiber die Ursachen und
Auswirkungen von Kupferfestlegungen durch chemische
Alterungsprozesse auf langjéhrig bewirtschafteten Son-
derkulturflachen bereit zu stellen.

Auf der Grundlage bisher durchgefiihrter Freilandun-
tersuchungen der Regenwurmzonose bei 24 ausgewahl-
ten Weinbaubetrieben wurde mit einfachen Regressions-
ansitzen gepriift, ob durch Verkniipfung von schutzziel-
bezogenen Kupferverfiigbarkeiten mit den Auswirkun-
gen auf biologische Parameter ein Leaching-Alterungs-
faktor abgeleitet werden kann.

Mit diesem Korrekturfaktor kénnen voraussagbare Um-
weltkonzentrationen (PECsoi) resp. PNECs bei 6kologisch
und/oder konventionell bewirtschafteten Boden berech-
net werden. Mit dem vorliegenden Stichprobenumfang
(n = 78) kann abgeschétzt werden, mit welcher Fakto-
rengrofSe die im Qualitdtsweinbau existierenden Kupfer-
verfiigbarkeiten realitdtsnah abgebildet werden konnen.

stichwérter: Kupfer, Weinbaubdden, Belastung, Alterung
der Kupferriickstdnde, Exposition, Erhebungen der
Regenwurmzonose, Verfiigbarkeit fiir Bodenorganismen,
Biokonzentrationsfaktor, Pfad Boden/Bodenorganismen,
freiwillige Risikoabschitzung, Leaching-Alterungsfaktor

Previous to regulatory decisions data on the causes and
effects of copper needs to be provided to the regulatory
authorities. These data were determined considering
chemical aging processes on special crop areas which
have been cultivated for many years.

On the basis of previously performed field studies of
earthworm coenosis on 24 vine farms it was tested with
simple regression approaches, whether leaching - aging
factor can be derived by linking protection goal-related
copper availability with the impact on biological param-
eters.

This correction factor predictable environmental con-
centrations (PECs) resp. PNECs can be calculated in
ecological and/or conventionally managed soils. With
the sampling size of this study (n = 78), this factor can
be assessed for the time being and be used to realisti-
cally reflect the copper availability in quality viticul-
ture.
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Kupferhaltige Pflanzenschutzmittel werden seit {iber 100
Jahren auf Dauerkulturflichen gegen Pflanzenkrankhei-
ten, wie den Falschen Mehltau an Weinrebe und Hopfen,
Kragenfdule und Obstbaumkrebs in Kern- und Steinobst,
angewendet.

Hohe Aufwandmengen an Cu-haltigen Pflanzenschutz-
mitteln in der Vergangenheit haben zu einer Akkumula-
tion in Boden gefiihrt (KomaREx et al., 2010; STRUMPF et
al., 2011; Juang et al., 2012), andererseits erfolgt bis heute
ein stdndiger Eintrag neuen Kupfers - wenn auch in deut-
lich geringeren Mengen - auf die langjahrig genutzten
Flachen. Dieser Umstand wire nicht relevant, wenn sich
die Toxizitdt von Kupfer gegeniiber Bodenorganismen bei
Boden mit frisch zugefiigtem Kupfer und bei langjéhrig
kontaminierten Freilandboden nicht deutlich unterschei-
den wiirde (z.B. ScoTT-FORDSMAND et al., 2000; OORTS et
al., 2006; RUYTERS et al., 2013). Dies wird auf eine Alte-
rung der Riickstinde zuriickgefiihrt (Ma et al., 2006),
was auf Festlegungs- und Salzeffekten im Freiland beruht
(z.B. vAN SPRANG et al., 2008) und sich expositionsseitig
direkt auf die Kupferverfiigbarkeiten auswirkt (z.B.
WEIDENAUER, 2012).

Der Alterungseffekt erschwert die Ubertragung von
Schwellenwerten aus Laborversuchen auf Freilandbedin-
gungen im Sinne einer Risikobetrachtung erheblich. In
einer im Auftrag des European Copper Institute (ECI)
vorgenommenen , freiwilligen Risikoabschétzung® kupfer-
haltiger Pflanzenschutzmittel (PSM) wurden die Kupfer-
verfiigbarkeiten in Freiland- und Laborbdden in unter-
schiedlichen Regressionsansatzen bei unterschiedlicher
Belastung auf der Basis bis 2007 vorliegender Studien zu-
sammenfassend dargestellt (DELBEKE, 2008). Hier zeigte
sich, dass zur Prognose von Konzentrationen, bis zu der
sich keine Auswirkungen auf die Umwelt zeigen (PNECs),
noch ein Korrekturfaktor (,Leaching - Alterungsfaktor’ -
L/A-Faktor) bendtigt wird, der diese Akkumulation in
einem Regressionsansatz neben den bioverfiigbaren An-
teilen bei der Berechnung gesondert beriicksichtigt.

Fiir eine sachgerechte Abbildung von ,worst case’
Szenarien ist die Hohe dieses Korrekturfaktors und des-
sen noch ausstehende Validierung von entscheidender
Bedeutung. Dieser Faktor bendtigt jedoch eine weitere
wissenschaftliche Begriindung (SCHER, 2009).

Da das Metall und Nahrelement Kupfer als natiirlicher
Bestandteil der Geosphére nicht abgebaut wird, wurde
es als ,persistenter Stoff’ eingestuft, mit der Folge, dass
Expositionsszenarien ermittelt werden miissen. Dies sind
quantitative oder qualitative Abschédtzungen des Verhalt-
nisses Dosis zu Konzentration eines Stoffes, welcher ge-
geniiber einem Schutzgut exponiert ist oder sein kann.

Fiir eine Pflanzenschutzmittel-Bewertungsbehorde ist
es wichtig, - in einem europaweit akkordierten Verfahren
wie bei Kupfer - auf begutachtete Werte zuriick zu greifen.

Von der Osterreichischen Agentur fiir Gesundheit und
Ernadhrungssicherheit (AGES) wurde die Gewichtung des
Korrekturfaktors in die Diskussion eingebracht. Diese
beruht auf den in der REACH-Bewertung (Européische
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Chemikalienverordnung - ANoNYM, 2006) festgelegten
Vorgaben zur Datengewinnung und Risikobetrachtung.
Die Berechnung der PNEC’s erfolgte analog zu dieser
chemikalienrechtlichen Prozedur mit Daten aus durchge-
fithrten Studien, welche in der REACH-Bewertung ange-
fallen sind, und Literaturbefunden (DELLANTONIO, 2012).

Im REACH Bewertungsbericht (VAN SPRANG et al., 2008)
wurde dieser Faktor als 25.-Perzentil der gesamten expe-
rimentell bestimmten Leaching-Alterungsfaktoren defi-
niert: ,.... there is sufficient justification to assume that the
toxicity under field conditions is less than under laboratory
conditions, and a reasonable worst case generic L/A of 2.0
is proposed for all soils.*

Die Hohe des Leaching-Alterungsfaktor von 2 wurde
auch seitens der EFSA (Européische Behorde fiir Lebens-
mittelsicherheit) im technischen Report ,,Pre-Assessment
of Environmental Impact of Zinc and Copper Used in Ani-
mal Nutrition“ (MoONTEIRO et al., 2010) akzeptiert, dort
heildt es: ,.... a reasonable worst case generic L/A [factor] of
2.0 is proposed for all soils.

Unter der Annahme, dass die 25.-Perzentile (wie im
REACH Verfahren angewendet) ein ausreichendes Schutz-
niveau bieten und zugleich dem Vorsorgegedanken Rech-
nung tragen, kann der von der AGES vorgeschlagene Kor-
rekturfaktor in der Hohe 2 unter konservativen Aspekten
nachvollzogen werden.

Aber es gibt auch Studien, in denen ein L/A-Faktor von
> 3 postuliert wird (z.B. RUYTERS et al., 2013). Der L/A-
Faktor wird hier iiber die Toxizitatsdifferenz zwischen
Feldboden und Boden mit frisch zugefiigtem Kupfer bei
der gleichen nachteiligen Wirkung iiber 6kotoxikologische
Tests mit Pflanzen, Invertebraten und Mikroorganismen
nach normierten Verfahren abgeleitet. Fehlende Toxizitat
in den Feldproben erfordert hier zusétzlich eine Korrektur,
die auf einer konservativen Schitzung fiir das 10%ige
Wirkungsniveau (EDjg) im Feld basiert.

Daraus ergeben sich Fragen, die noch beantwortet wer-

den miissen:

* Wie hoch ist der auf der Grundlage von Freilandunter-
suchungen mit gealterten Boden definierter Bewirt-
schaftungshistorie ermittelte L/A-Faktor?

» Konnen alle ,worst case’ Szenarien sachgerecht mit nur
einem numerischen Wert des Faktors abgebildet wer-
den oder sollten zusitzlich weitere Parameter (s. Tab. 1)
die standortspezifische Vielfalt beriicksichtigen?

* Kann iiber die Etablierung eines Schwellenwertes - der
mit hohem Sicherheitsfaktor ,worst case’ Expositions-
szenarien beriicksichtigt — auf Basis des Kupfergehalts
in einem Modellextrakt den Entscheidungstragern ein
einfaches Verfahren fiir die Zulassung und den Voll-
zug vorgeschlagen werden?

Um die in der weinbaulichen Praxis existierenden Kupfer-
verfiigbarkeiten realitdtsnah abbilden zu kénnen und im
Qualitdtsweinbau zu einer sachgerechten Bewertung des
Risikos fiir Bodenorganismen beizutragen, soll mit Hilfe
von Freilanddaten mit Regenwurmlebensgemeinschaften
der Versuch unternommen werden, die Hohe des L/A-
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Tab. 1. Einflussfaktoren auf die schutzzielbezogene Kupferverfiigbarkeit bei Standortbéden

Bodenparameter Bewirtschaftungsmanagement dufere Einfllsse Sonstiges
Gesamtgehalt Bodenbearbeitung Bodenfeuchte Alterung

Boden pH Pflanzenschutzmaftnahmen Temperatur (Sequestrierung)
Korngrofe (Bodentextur) Diingung Hanglage

Kationenaustauschkapazitat Begriinung

organische Substanz Kulturbewuchs

Flurbereinigung/-neuordnung

Faktors abzuschéitzen und das im Rahmen einer ,freiwil-
ligen Risikoabschétzung’ Regressionsmodell weiter zu
entwickeln. Dies soll die wissenschaftlichen Grundlagen
verbreitern und damit einen Beitrag zu leisten, die Kupfer-
verfligbarkeiten in nationalen und europdischen Rechtset-
zungen zu etablieren.

Im Rahmen der Untersuchungen zu ,langjéhrige Anwen-
dung kupferhaltiger Pflanzenschutzmittel bei Dauerkul-
turen’ hat das Julius Kithn-Institut (JKI) umfangreiche
Beprobungen zur Beschreibung der aktuellen Situation
der Kupferbelastungen von Oberbéden im 6kologisch und/
oder konventionell bewirtschafteten Qualitdtsweinbau
durchgefiihrt (Belastungserhebungen). Dies sollte als
Entscheidungshilfe fiir die Erarbeitung von Vorschldgen
fiir das von der EU-Kommission in den Mitgliedsldndern
geforderte zulassungsbegleitende Monitoring (Richtlinie
2009/37/EG vom 23. April 2009) dienen.

Unter Berticksichtigung des , Leitfadens zur Koordinie-
rung der Monitoringaktivitdten der Untersuchungen zum
Belastungszustand von landwirtschaftlich genutzten Fla-
chen infolge von Anwendungen mit kupferhaltigen Pflan-
zenschutzmitteln — BVL® wurden Qualitdatsweinbaustand-
orte identifiziert, die jeweils aus mindestens einer mit
Reben bestockten Priifflache, einer seit lingerem aus der
Nutzung genommenen Rebfldche mit Kupferaltlast — Re-
ferenzflache — und einer Fldche ohne anthropogene Kup-
ferbelastung - Kontrollfldche bestehen. Diese Auswahl
beriicksichtigt alle belastungs- und wirkungspriagenden
Hauptmerkmale und bindet zugleich alle Qualitatswein-
anbaugebiete und ihre reprisentativen Standorte ein.

Inzwischen hat das JKI bei 24 ausgewihlten Reblagen
biologische Statuserfassungen unter Nutzung von Regen-
wiirmern als empfindliche Indikatororganismen zur Dar-
stellung der Auswirkungen von Kupfereintrdgen auf die
Bodenfruchtbarkeit (nach normierten Verfahren DIN EN
ISO, 2011-09) durchgefiihrt. Dabei wurden Reblagen
unterschiedlicher Belastung und Exposition sowie unter-
schiedlich langer Nutzung beriicksichtigt. Auf jeder Unter-
suchungsflache wurden 4 x 0,25 m2 (4 Versuchsglieder/
Teilflachen), wie bereits bei RIEPERT et al. (2013) beschrie-
ben, beprobt.

Parallel zu der biologischen Zustandserhebung der Re-
genwurmzonosen wurden Mischproben von jeder Teil-
fliche entnommen und im Labor elementanalytische Un-
tersuchungen und Bestimmung der wichtigsten boden-
kundlichen Parameter nach normierten Verfahren durch-
gefiihrt. Das verwendete Methodeninventar entspricht
dem, wie es bereits bei den Belastungserhebungen im Qua-
lititsweinbau verwendet wurde (STRUMPF et al., 2011).

Multifaktorielle Beeinflussung von Kupferverfiigbarkeiten
In zahlreichen Verfiigbarkeitsstudien wurde bei Sonder-
kulturboden mittels multivariater Diskriminanzanalysen
nachgewiesen, dass die Kupferverfiigbarkeiten multi-
faktoriell beeinflusst werden (z.B. BERGER et al., 2012).
Einige dieser Einzeleinflussfaktoren, die auf die schutz-
zielbezogene Kupferverfiigbarkeit bei Freilandbdden ein-
wirken kénnen, sind in Tab. 1 dargestellt. Diese komple-
xen Abhéngigkeiten werden oft noch vom Alter der Riick-
stinde (Bewirtschaftungsdauer) iiberlagert, weil Kupfer
(II) einem Alterungsprozess (Ma et al., 2006) und Se-
questrierung sowie Leaching unterliegt. Da langjahrig
bewirtschaftete Dauerkulturflichen zudem oft hetero-
gene Belastungsverteilungen aufweisen (z.B. WIGHTWICK
et al., 2010; STRUMPF et al., 2011), erfordert die Darstel-
lung eingetretener Wirkungen von Kupferbelastungen
auf die Bodenzonose eine standortbezogene Methoden-
validierung.

Zusammenhang von Gesamt- und bioverfiigbarem Kupfer
Die analysierten Kupfergehalte (Cugxirakte, Mittelwerte der
Teilflachen) der gewéhlten 30 Priifflichen decken bei
der vorliegenden Studie einen Bereich zwischen 15 und
250 mg Cu/kg Boden (TM) ab, wahrend die gemittelte
Flachenbelastung der in Nachbarschaft liegenden 24 Re-
ferenzflachen eine Belastung zwischen 10 und 325 mg
Cu/kg Boden (TM) abbilden. Die Bewirtschaftungsdauer
dieser Flachen liegt nach Auskunft der Bewirtschafter zwi-
schen 20 und > 100 Jahren, wihrend die seit > 10 Jahren
brachliegenden Referenzflachen vorher 20 bis > 90 Jahre
weinbaulich genutzt wurden.

In den Voruntersuchungen wurde festgestellt, dass
bei Gesamtgehalten von 2 bis 774 mg Cu/kg Boden (TM)
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der Zusammenhang zwischen regenwurmverfiigbarem
Kupfer im CaCly-Extrakt (Cucaci2) bzw. pflanzenverfiig-
barem Kupfer im NH4NOs-Extrakt (Cunpganos) und den
Gesamtgehalten (Cuges) offenbar von mehreren Einfluss-
grofden abhéngig ist (STRUMPF und STRASSEMEYER, 2012).

In Abb. 1 wurden die Ergebnisse der Voruntersuchung
und die der vorliegenden Studie zusammengefasst. Auf-
grund der Unterschiedlichkeit der Standorte zeigen die
ermittelten bioverfiigbaren Kupferanteile (Cucacrz und
Cunpanos) im Boden aller analysierten Flachen keine gute
lineare Korrelation (R2 < 0,6) mit den Kupfer-Gesamtge-
halten. Fiir eine detaillierte Analyse der Abhingigkeiten
(z.B. Multiregressionsanalyse) miissten weitere Boden-
parameter und -eigenschaften bertiicksichtigt werden.

Auch bei getrennter Betrachtung der einzelnen Flichen-
typen (Abb. 2) ist kein wesentlich besserer Zusammen-
hang zwischen bioverfiigbarem Kupfer und dem Boden-
gesamtgehalt nachzuweisen. Unterschiedliche Bewirt-
schaftungsszenarien verbunden mit unterschiedlicher
Pflanzenschutzintensitét (von langjéhrig - intensiv bis
ohne Kupfereintrage) hétten deutlichere Unterschiede
der Bestimmtheitsmale erwarten lassen.

Bei einer verfeinerten Expositionsabschédtzung mittels
multivariater Diskriminanzanalyse unter Einbindung meh-
rerer Bodenparameter konnten keine klaren Zusammen-
hénge zwischen den Kupfer-Bodengesamtgehalten und
den regenwurmverfiigbaren Kupfergehalten im CaCls,-
Extrakt nachgewiesen werden (z.B. STRUMPF und STRASSE-
MEYER, 2012). Ein wesentlicher Einflussfaktor ist der Bo-
den pH-Wert. Die in dieser Studie untersuchten Wein-
bergsboden zeigen in der Regel pH-Werte > 6,5. In einer
vergleichbaren Studie (BRUN et al., 1998) wurde berich-
tet, dass bei pH-Werten von > 6,4 der Zusammenhang
zwischen Gesamtkupfergehalten und CaCly-extrahierba-
rem Kupfer deutlich an Bestimmtheit verliert.
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Um reale Expositionen und die damit verbundenen Aus-
wirkungen gegeniiber wichtigen Indikatoren der Boden-
giite realistisch abbilden zu kénnen, miissen fiir die Expo-
sitionsabschitzung Daten mit gealterten Freilandboden
ausgewertet werden. Dies kann zum Beispiel durch Ver-
kniipfung von Bodengesamt- und/oder Modellextrakt-
gehalten mit gemessenen Kupfergehalten in den gesam-
melten Regenwiirmern von langjahrig bewirtschafteten
Qualitdtsweinbaustandorten unter Beriicksichtigung der
berechneten Biokonzentrationsfaktoren erfolgen.

Beschreibung der Kupferverfiigbarkeit unter Beriick-
sichtigung von Biokonzentrationsfaktoren

Der Biokonzentrationsfaktor (BCF) ist ein Maf3 fiir den
Transfer der Elemente vom Boden in die Bodenorganis-
men (Pfad Boden/Bodenorganismus) und ihrer Anrei-
cherung in den Bodenorganismen (CORTET et al., 1999;
PEUNENBURG und JAGER, 2003). Er ergibt sich nach Glei-
chung 1 aus dem Quotienten des Elementgehaltes im Re-
genwurm (Cugegenwurm) und dem Elementgehalt im Mo-
dellextrakt des Bodens (Cugx¢rakt: KOnigswasser, NH4NOs3,
CaCly) am Standort der Erhebung.

CUR egenwurm

Gleichung 1: BCF =

CUEerakt

Die Verwendung von BCF’s, hat den Vorteil, dass alle Fak-
toren, die die Verfiigbarkeit am Standort beeinflussen, sich
im Ergebnis in konkreten Kupfergehalten in der Gruppe
der Lebensformtypen der Regenwurmzonose widerspie-
geln und so tiber die modellhaft bestimmten Extraktge-
halte direkt in die Berechnung einflief3en.

In einem vereinfachten Regressionsansatz wurde ge-
priift, ob eine Risikoabschitzung iiber verfiigbare Kupfer-
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Abb. 1.

Lineare Abhingigkeiten der Cu-Gehalte (A: CaCl,-Extrakt und B NH,NOs-Extrakt) vom Cu-Gesamtgehalt (Cuges) aller analysierten

Bodenproben(n = 1155) der Priif-(+, blau) Referenz-(x, rot) und Kontrollflichen(o, griin) fiir den Bodenhorizont bis 20 cm.
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Abb. 2.

Lineare Abhdngigkeiten der Cu-Gehalte (A: CaCl-Extrakt und B NH,NOs-Extrakt) vom Cu-Gesamtgehalt (Cuges) aller analysierten

Bodenproben(n = 1155) der Priif-(+, blau) Referenz-(x, rot) und Kontrollflichen(o, griin) fiir den Bodenhorizont bis 20 cm.

gehalte in Modellextrakten (CaCly-Extrakt und NH4NO3-
Extrakt) in Verbindung mit gemessenen Kupfergehalten in
der Regenwurmzonose fiir den Pfad Boden/Bodenorga-
nismen bei 6kologisch und konventionell bewirtschafteten
Boden moglich ist (STRUMPF et al., 2013). Dies basierte auf
der Annahme, dass der Anteil bioverfiigbaren Kupfers auf
der Summe aller Einzeleinflussfaktoren (Tab. 1) beruht
und diese zu standortspezifischen Verfiigbarkeiten (Expo-
sitionen) fithren, welche sich in den bestimmten Gehalten
in den Bodenextrakten wieder finden.

Es wurde schon darauf hingewiesen, dass die Unter-
suchungsfldache in Bezug auf die verfiigbarkeitspréigen-
den Einzeleinflussfaktoren klein strukturiert und damit
einhergehend zwischen den gewahlten Versuchsgliedern
(Teilflachen) starke Schwankungen auftreten konnen
(RIEPERT et al., 2013). Diese fiithren sowohl bei chemi-
schen (physiko-chemische Bodenparameter, Bodengesamt-
und bioverfiigbare Kupfergehalte) als auch bei biologi-
schen Kenndaten (Gesamtabundanz, Abundanzverteilung
auf Lebensformen, Artenvielfalt, Biomasse) zu starken
Streuungen zwischen und innerhalb der Teilflichen. Um
methodisch bedingte ,Ausreif3er’ zu eliminieren und pra-
xisangelehnte Wertepaare bei der Verkniipfung der Ex-
positionskonzentration mit der Effektseite zu erzeugen,
erschien es deshalb sinnvoll, auf der Grundlage von ge-

mittelten Werten fiir jede Teilfldche bzw. Untersuchungs-
flache Risikoabschatzungen vorzunehmen.

Abb. 3 fasst das Ergebnis des Vergleichs der beiden ver-
wendeten Extraktionsverfahren (CaCly- und NH4NO3-
Extrakt) zur Prognose des Kupferanreicherungsverhaltens
in Regenwiirmern auf Basis der berechneten BCF’s unter
Einbeziehung von 24 Qualitdtsweinbaubetrieben mit 78
Beprobungsflachen (Priif-, Referenz- und Kontrollfldchen)
zusammen. Fiir die Auftragung in Abb. 3 wurden fiir jede
Teilfliche - die gemittelten Gehaltswerte in den ausge-
lesenen Regenwiirmern, der berechnete BCF der Regen-
wurmzonose sowie die entsprechenden Kupfergehalte im
Bodenextrakt verwendet.

Die Priifung unterschiedlicher Regressionsanséitze er-
gab, dass durch eine Verkniipfung berechneter Biokon-
zentrationsfaktoren (BCF’s) mit bioverfiigbaren Kupfer-
anteilen (Cugxrake) Von langjahrig bewirtschafteten (ge-
alterten) Weinbaustandortbéden eine Moglichkeit gege-
ben scheint, schutzzielbezogene Kupferverfiigbarkeiten
modellhaft zu beschreiben. Die gréfte Ubereinstimmung
konnte bei Annahme eines doppelt logarithmischen Zu-
sammenhangs zwischen BCF und Cugxakt erreicht wer-
den. Dabei zeigt sich, dass die Korrelation des BCF zum
NH4NOs-Extrakt (mit R2 = 0,83) deutlich enger ist als die
zum CaCl,-Extrakt (mit R2 = 0,68).

Journal fiir Kulturpflanzen 67. 2015



THOMAS STRUMPF et al., Kupferverfiigbarkeiten in Sonderkulturen - ...

200
175 ¢7
150 [
125

w

v

[=1]

0 05 1 15 2 25
Cu_CaCl [mg Cu / kg Boden TM]

Log(BCF) = 2.300 - 0.623*Log(Cugxiake) R2=0,680

BCF

x X

0 05 1 15 2 25
Cu_NH4NO3 [mg Cu / kg Boden TM]

Log(BCF) = 2.148 - 0.665*Log(Cugxrakt) R?=0,835

Abb. 3.

Doppelt logarithmischer Zusammenhang zwischen den Kupfergehalten im Bodenextrakt und den auf der Basis von Extraktgehalten

berechneten Biokonzentrationsfaktoren der Regenwurmzonose von Priif-(+, blau) Referenz-(x, rot) und Kontrollflichen(o, griin), n = 229.

Dementsprechend werden die Ergebnisse vorangegan-
gener Studien bestatigt, dass das NH4NOs-Extrakt, wel-
ches nach der BBodSchV (AnonyMm, 1999) pflanzenverfiig-
bares Kupfer beschreibt, zur Darstellung des regenwurm-
verfiigbaren Kupfers besser geeignet ist, als das nach DIN
CEN, 2007 beschriebene regenwurmverfiigbare Kupfer im
CaCly-Extrakt.

In Tab. 2 sind die Mittelwerte und Standardabwei-
chungen der Kupfergehalte im Bodenextrakt (Cugxtrakt),
der Kupfergehalte der Regenwiirmer (Cugegenwurm) und
der berechneten BCF’s zusammengefasst. Die BCF’s wur-
den zuerst fiir die einzelnen Teilfldchen und anschlief3end
die Mittelwerte je Flachentyp berechnet.

Bei den untersuchten Priif- und Referenzflachen liegen
die im Konigswasser (KW) ermittelten Kupfergesamtge-

halte bei den langjahrig 6kologisch und/oder konventio-
nell bewirtschafteten Priifflichen und den im Durchschnitt
seit mehr als 10 Jahren nicht mehr weinbaulich genutzten
Referenzflachen (Brachen) in der gleichen Grof3enord-
nung. Bei der Belastungserhebung in deutschen Qualitéts-
weinbaugebieten wurden fiir den Bodenhorizont O bis
20 cm (entspricht der Ausgrabungstiefe der Regenwiir-
mer) im Mittel Gesamtgehalte bei Priifflichen in Hohe von
102 mg Cu/kg Boden (TM) und bei Referenzflichen in
Hohe von 100 mg Cu/kg Boden (TM) gefunden (STRUMPF
et al., 2011). Die Mittelwerte der in dieser Studie unter-
suchten Stichprobe liegen bei Priif- bzw. Referenzflachen
mit 102 bzw. 96 mg Cu/kg Boden (TM) in diesem Bereich,
was zeigt, dass hoher belastete Flachen bei der modellhaf-
ten Ableitung des L/A-Faktors nicht unterreprésentiert sind.

Tab. 2. Analysierte Kupfergehalte der Regenwiirmer (CuRe{,;em,‘,urm bezogen auf Frischmasse - FM), Kupfergehalte im Boden-
extrakt (Cugxtrakt) fiir drei Extraktionsmethoden (Konigswasser, CaCl, und NH4NOs) und die daraus berechneten BCF’s
(24 Betriebe, 78 Untersuchungsflichen) mit Standardabweichung (SD)

Probenahmen Cu-Regenwurm Cu-Extrakt BCF

[mg Cu/kg [mg Cu/kg Boden (TM)] berechnet mit Cugegenwurm(FM)

RW (FM)]
Teilflichen Druck?) KW CaCl, NH4NO;3 KW CaCl, NH4NO;
Typ n2 MW SD MW  SD MW SD MW SD MW SD MW  SD MW  SD
Priffliche 88 6,72 31 1062 78 0,24** 0,19 0,34* 0,34 0,092 0,05 433+ 30 363+ 30
Referenz 70 5,7b 2,8 962 75 0,24** 0,26 0,40* 0,46 0,082 0,07 453+ 39 27b* 34
Kontrolle 71 2,9¢ 1,2 280 16 0,08>* 0,06 0,073* 0,06 0,136 0,09 582* 52 88" 155

1) Loftfields Druckaufschluss-System (65%ige HNOs) mit anschlieRender Kupferbestimmung im Regenwurmgewebe mittels
ICP-OES; Mittelwerte mit unterschiedlichen Buchstaben innerhalb einer Spalte sind signifikant verschieden. Unterschiedliche
Symbole zeigen signifikante Unterschiede zwischen den beiden Extraktionsverfahren (p < 0,05, SAS Students t-test).

2) Da bei einzelnen Teilflachen keine Wiirmer gefunden wurden, ist die Anzahl der beriicksichtigten Bodenproben niedriger als

in Abb. 2 dargestellt ist.
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Bei den gewaihlten Kontrollflichen mit geringen Ge-
samtgehalten [< 40 mg Cu/kg Boden (TM)] - welche in
der Grolenordnung der Hintergrundgehalte des Stand-
orts liegen - sind die Kupfergehalte in den Modellextrak-
ten niedrig. Dies konnte darauf zuriickzufiihren sein,
dass das Kupfer hier geogenen Ursprungs ist und - fest
eingebaut in die Bodenmatrix — nur wenig verfiigbar
vorliegt. Diese Flachen wurden nach Auskunft der betei-
ligten Betriebe niemals weinbaulich genutzt und haben
keine ,frischen’ Kupfergaben erhalten.

Bei Betrachtung der Mittelwerte beider Modellextrakte
fiir die Priif- und Referenzfldchen zeigt sich, dass im
NH4NOs3-Extrakt tendenziell hohere Mittelwerte bestimmt
werden als im CaCly-Extrakt. Trotz der starken Streuung
der einzelnen Werte lassen sich signifikante Unterschiede
der Mittelwerte (t-Test, mit einem Vertrauensbereich von
95%) feststellen.

Bei Bezug auf Gesamtgehalte ist die Cu-Anreicherung
im Gewebe der Regenwiirmer gering (BCF’s KW deutlich
< 1). Bei den hoher belasteten Priif- und Referenzflichen
liegt der Anreicherungsfaktor im Mittel sogar unter dem
fiir Regenwiirmer von Kontrollflichen bestimmten Wert.
Wird bei Berechnung des BCF’s der CaCly-Extrakt ver-
wendet, lassen sich statistisch keine Unterschiede zwi-
schen Priif-, Referenz- und Kontrollfliche nachweisen.
Bei Verwendung des NH4NO3-Extraktes unterscheiden
sich die gemittelten BCF-Werte der drei Flachentypen
signifikant voneinander. Der Anreicherungsfaktor fiir
Regenwiirmer (BCF) in den Priif- und Referenzflaichen
ist im Mittel signifikant kleiner als in den Kontrollfléchen.
Ist dies einer verringerten Bioverfiigbarkeit durch Alte-
rung des Kupfers geschuldet? Eine steigende Kupferexpo-
sition fithrt nicht zu der erwarteten Kupferanreicherung
in den Lumbriciden, was auf deren Anpassung an die
Standortbedingungen hindeutet.

Die chemischen Ursachen dieses Phdnomens und die
Auswirkungen auf Regenwurmzonosen sind noch vollig
unklar und bediirfen noch weiterer Aufklarung. Auf der
Effektseite wurde von RIEPERT et al. (2013) berichtet, dass
aus der Nutzung genommene Flichen auch nach linge-
rer Zeit (> 10 Jahre) nicht in dem Maf3e wiederbesiedelt
werden, dass die Artenvielfalt und Abundanz derjenigen
naturnaher Kontrollflichen entsprédche. Dies steht im
Einklang mit anderen Literaturbefunden (Ma, 2005),
dass die Wiederbesiedlungsrate kontaminierter Flachen
niedrig ist und die Kupfergehalte in Regenwiirmern hin-
ter der Erwartung zuriick bleiben. Dies wird einem Mei-
dungsverhalten wahrend der Besiedlung zugeschrieben,
welches bei Laboruntersuchungen sowohl mit frisch
zudotiertem als auch festgelegtem ,alten‘ Kupfer im
Meidungs-/Fluchttest fiir Regenwiirmer (DIN ISO, 2008)
nachgewiesen wird.

Ableitung des Leaching-Alterungsfaktors (L/A-Faktor)

Mit der Alterung des Kupfers erfolgen im Laufe der Zeit
Festlegungsprozesse, welche sich expositionsseitig direkt
auf die Kupferverfiigbarkeiten auswirken. Die bei der
Ermittlung der Auswirkungen auf Regenwurmzonosen
bestimmten Datensétze spiegeln das Ergebnis einer lang-

jahrigen Anwendung kupferhaltiger Pflanzenschutzmittel
wider, welche sich effektseitig in mannigfaltigen Wirkun-
gen, darunter akuten und chronischen und subletalen
Effekten bis auf Populationsebene manifestieren.

Durch Korrelation der BCF mit bioverfiigbaren Kupfer-
anteilen im Modellextrakt soll der Versuch unternommen
werden einen Alterungsfaktor abzuschétzen, der wiede-
rum eine realistische Bewertung von Umweltkonzentra-
tionen ermoglichen soll. Der Vorteil der Verwendung von
realitdtsnahen experimentellen Freilanddaten von allen
deutschen Qualitdtsweinanbaugebieten liegt darin, dass
hier sowohl standortspezifische Kupfergehalte in der
Regenwurmzonose als auch die direkt auf die Regen-
wiirmer einwirkenden mobilen Kupferanteile inklusive
das auf Alterung zuriickzufiihrende Verfiigbarkeitsdefizit
im Boden mit einflieRen.

Man kann zum gegenwairtigen Zeitpunkt nicht aus-
schliel3en, dass mit fortschreitender Bewirtschaftung der
Flachen sich die Beitrdge der Einzelfaktoren zur ,Gesamt-
verfiigbarkeit’ untereinander verschieben und einige die-
ser Faktoren dominanter werden - z.B. Festlegungspro-
zesse mit einhergehender Minderung der Kupfer-Gesamt-
verfiigbarkeit, was aber im Endeffekt keinen Einfluss auf
die gemessene ,Gesamtverfiigbarkeit’ hat.

Weil die Expositionskonzentration in Zusammenhang
mit der Anreicherung von Kupfer im Gewebe von Lum-
briciden steht, konnen in einem einfachen Regressions-
ansatz die Kupferverfiigbarkeiten in den Extrakten mit
den analysierten Regenwurmgehalten des Standorts ver-
kniipft werden (Pfad Boden/Bodenorganismen). Das in
tiefere Bodenschichten verlagerte Kupfer (was durch
Leachingprozesse herausgeldst werden kann) und sein
bioverfiigbarer Anteil geht hier in die Abschitzung ein,
da Gewebegehalte des anozischen Lebensformtyps der
Regenwurmzonose miterfasst werden — hier unter der
Annahme einer Exposition von Kupfer iiber die Haut. Un-
beriicksichtigt bleibt, dass eine Kupferanreicherung iiber
die gesamte Vegetationsperiode erfolgt (Beprobungszeit-
punkt) und bei hoheren Bodengehalten verstarkt aktive
oder passive Regelungsmechanismen (bedarfsorientierte’
Aufnahme, Ausschleusung oder Detoxifikation, Meidung)
einwirken, die die Gewebegehalte limitieren konnten.

Verkniipft man die flichenbezogenen Mittelwerte des
Kupfers in Regenwurmzonosen mit den gemittelten Bo-
den- und Modellextraktgehalten und den daraus berechne-
ten BCF’s kann der L/A-Faktor fiir jede Lage auf der Grund-
lage der im Qualitdtsweinbau real existierenden Kupfer-
verfiigbarkeiten nach Gleichung 2 abgeschitzt werden.

Gleichul’lg 2: LA_Fakl-or = BC’F'LIMM.
BCFPrﬁﬂ‘Ié’c[ze
bzw LA Faktor = BCF[(OHﬁ[O[]/]éc]]e
B BCFREferenzﬁéc]]e

Bei der Abschatzung wird beriicksichtigt, dass der durch-
schnittliche Wassergehalt der Regenwiirmer sowohl art-
spezifisch (z.B. PokaRzHEVSKII et al., 2000) als auch in
Abhéngigkeit von den Standortbedingungen von 65 bis
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90% variieren kann (z.B. LEg, 1985). Da sich die Kupfer-
gehalte auf Trockenmasse (TM) des Bodens beziehen,
wurden die analysierten durchschnittlichen internen Cu-
Gehalte in Wiirmern noch mit dem Faktor 4 multipliziert,
um die Berechnung des L/A-Faktors bei gleichem Bezug
durchfiihren zu konnen. Dies beruht auf der vereinfach-
ten Annahme, dass im Wurm im Mittel 25% Trockenmasse
(TM) vorhanden ist. Die berechneten L/A-Faktoren sind
als Mittelwerte in Tab. 3 dargestellt.

Hoher belastete Sonderkulturbéden sind dort existent,
wo eine langjihrige Bewirtschaftung mit kupferhaltigen
PSM mit einher gehender Alterung der Cu-Riickstdnde
stattgefunden hat. Priif- und Referenzflichen werden
seit tiber 100 Jahren bewirtschaftet und das in den Boden
eingetragene Kupfer unterliegt seitdem - trotz jahrlich
neuer Zufuhr ,frischen’ Kupfers, wenn auch heute mit
deutlich geringeren Aufwandmengen als in der Vergan-
genheit - gleichermafen einem Alterungsprozess. Unter-
schiede sind nur bei der Anwendung kupferhaltiger PSM
zur Bekdmpfung von Pflanzenkrankheiten vorhanden,
welche nur auf den bewirtschafteten Dauerkulturflichen
(Priifflachen) erfolgt.

Subtrahiert man den berechneten L/A-Faktor der
Priifflichen von dem analog berechneten L/A-Faktor der
Referenzflachen desselben Extrakts, so erhilt man aus
der Differenz den Anteil ,nicht gealterten’ Kupfers, der
direkt in das Biokonzentrations-/Anreicherungsverhalten
bei Lumbriciden eingeht.

Die Exposition des Schutzguts Bodenorganismus hangt
von der Menge bioverfligbaren Kupfers ab und driickt
sich im Biokonzentrations-/Anreicherungsverhalten aus.
Die in den naturnahen Kontrollflichen ermittelten Gesamt-
und bioverfiigbaren Kupferanteile (Cucacy2, Cunpanos) sind
geringer als bei den langjahrig mit Kupfer belasteten
Priif- und Referenzflachen (s. Tab. 2). Geringere Verfiig-
barkeiten fiihren nach Gleichung 1 zu héheren BCF-Wer-
ten. Die BCF Werte der Kontrollfldchen sind deshalb gro-
Ber als bei den Priif- und Referenzflachen (Tab. 3).

Das Phdnomen hoherer Kupferbelastung bei geringer
Verfligbarkeit auf langjahrig bewirtschafteten Sonder-
kulturflachen ist nur erklarbar durch Kupfer-Festlegungs-
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prozesse (Alterung/Sequestrierung). Das auf den Kontroll-
flachen vorhandene (geogene) Kupfer unterlag stets Alte-
rungsprozessen. Zudem wurde auf diesen Flachen niemals
Kupfer aufgebracht, weshalb der aus 23 beprobten Kon-
trollflichen berechnete mittlere BCF als Ausgangswert fiir
die Ableitung des L/A-Faktors dient.

Die gemittelten BCF’s von Priif- und Referenzfldchen
zeigen bei den verwendeten Modellextrakten nur beim
Cunngnos Unterschiede, die sich bei den berechneten
L/A-Faktoren (Tab. 3) widerspiegeln. Die Hohe der be-
rechneten L/A-Faktoren steigt in der Reihenfolge CaCl,-
Extrakt < KW-Extrakt < NH4NO3-Extrakt.

Ein Alterungsfaktor von rund 1 sagt aus, dass auf den
Weinanbaufldchen keine Alterung stattfindet. Unter Be-
riicksichtigung der realen Standortverfiigbarkeiten bei
Verwendung des CaCly-Extraktes wird bei Priifflichen
ein Korrekturwert von 1,5 und bei den Referenzflachen
von 1,7 abgeschétzt. Die relativ geringen L/A-Faktoren
sowie das fiir den CaCly-Extrakt ermittelte mittlere Be-
stimmtheitsmaf$ (R2) von ~ 0,68 in Abb. 3 bestitigen die
These, dass bei Verwendung des CaCl,-Extrakts die aus
Alterung des Kupfers resultierenden Verfiligbarkeitsdefi-
zite nicht angemessen erfasst werden.

Im internationalen Normungsgeschehen (ISO TC 190
Soil Quality) fiir die umweltbezogene Verfiigbarkeit gilt
die CaCly-Extraktion als ein Modell fiir die Bodenfauna
(DIN CEN, 2007), welches bis heute nicht wissenschaft-
lich begriindet wurde. Aus Studien mit Labor- und/oder
Freilandboden ist bekannt, dass bei Gehalten < 100 mg
Cu/kg Boden (TM) ein Zusammenhang zwischen Wurm-
gehalten und CaCl,-Extrakt-Gehalten besteht (z.B. JANSSEN
et al., 1997; vaN GESTEL, 2008), der bei hoheren Boden-
gesamtgehalten zunehmend verloren geht. Diese Studie
zeigt, dass die aus dem normierten Verfahren gewonnenen
Datensitze zur Ableitung des L/A-Faktors nicht geeignet
sind, weshalb mit dem CaCl,-Extrakt die Exposition von
Regenwurmzonosen nicht zufriedenstellend modelliert
und prognostiziert werden kann.

Der Zusammenhang zwischen den Kupfergehalten in
Regenwurmzonosen und den Kupferanteilen im NH4NO3-
Extrakt ist mit einem Bestimmtheitsmal} R2 von ~ 0,83

Tab. 3. Vergleich der gemittelten L/A-Faktoren von Priif- und Referenzfldchen bei Verwendung von Bodenextraktgehalten mit
berechneten BCF’s bei einem Stichprobenumfang von 24 Betrieben und 78 Untersuchungsflichen

Probenahmen CURegenwurm BCF LA-Faktor

[mg Cu/kg berechnet mit Cugegenwurm(TM)

RW (TM)]

Druck KW CacCl, NH4NO3 KW CacCl, NH4NO3
Typ Anzahl MW SD MW  SD MW  SD MW SD MW  SD MW  SD MW  SD
Priiffliche 30 26,8 10,9 0,32 0,16 156 92 133 101 1,8+ 1,0 1,5+ 1,1 3,1* 24
Referenz 25 24,2 12,1 0,32 0,26 154 137 100 103 1,7+ 0,5 1,7+ 11 3,7 2,9
Kontrolle 23 11,6 4,5 0,50 0,28 200 149 303 317 - - - - - -

Mittelwerte mit unterschiedlichen Symbolen zeigen signifikante Unterschiede zwischen den beiden Extraktionsverfahren
(p <0,05, SAS Students t-test) (p < 0,05, SAS Students t-test).
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(s. Abb. 3) sehr viel enger als bei Verwendung des CaCl,-
Extrakts. Der berechnete L/A-Faktor in Hohe von 3,1 bei
den Priifflichen und 3,7 bei Referenzflachen ist aber
hoher als bei Verwendung des CaCly-Extrakts.

Der Wert des mit diesem einfachen Regressionsansatz
erhaltenen L/A-Faktors von 3,7 fiir Referenzflachen (Wein-
brachen) sollte jedoch nicht iiberschatzt werden, weil
hier trotz eines hoheren Kupfermittelwertes im NH4NO3-
Extrakt keine hohere Anreicherung des Kupfers im Re-
genwurmgewebe nachweisbar ist (Tab. 2). Die Ursachen
bediirfen noch einer Aufklarung.

Beide Extraktionsverfahren scheinen fiir die Abschét-
zung des L/A-Faktors wenig geeignet zu sein. Unter Ver-
wendung des CaCly-Extraktes ist der L/A-Faktor eher
unterschitzt und bei Verwendung des NH4NO3-Extrakts
eher {iberschitzt.

Bei Verwendung von -Kupfergesamtgehalten (KW) be-
tragt der Korrekturfaktor bei den Priifflichen ~ 1,8 und
bei Referenzflachen ~ 1,7. Die Hohe des L/A-Faktors steht
hier in direktem Zusammenhang mit der beriicksich-
tigten breiten Schichtung der Belastung und der Bewirt-
schaftungshistorie der ausgewéahlten Reblagen.

Es bleibt festzuhalten, dass mit gemittelten Daten-
sdtzen ein Korrekturfaktor fiir Festlegungsprozesse unter
Verwendung der KW-Extrakte abgeschétzt werden kann,
der dem bereits vorgeschlagenen Wert von 2 sehr nahe
kommt. Die in der Literatur beschriebenen Alterungs-
effekte wurden oft an zu dotierten Laborbéden mit Single-
spezies untersucht (z.B. SMOLDERs et al., 2009). Der in
dieser Studie auf Grundlage von Anreicherungsfaktoren in
Lumbriciden ermittelte Korrekturfaktor erfolgte im Gegen-
satz dazu unter Verwendung von Daten, die auf Feld-
flachen des Qualitdtsweinbaus in Deutschland ermittelt
wurden und beriicksichtigt dementsprechend standort-
spezifische Einflussgrofden, welche reale Expositionssze-
narien widerspiegeln.

Der in dieser Studie im Konigswasser-Extrakt ermittelte
L/A-Faktor liegt bei den in Bewirtschaftung befindlichen
Rebflachen knapp unter der Gréflenordnung des von der
EFSA akzeptierten und von der AGES vorgeschlagenen
L/A-Faktors von 2.

Unter Verwendung der Modellextrakte fiir regenwurm-
verfiigbares Kupfer (Cucaciz) und pflanzenverfiigbares
Kupfer (Cunnanos) wurden unterschiedliche Korrektur-
faktoren berechnet. Um validierte Entscheidungshilfen
fiir die Zulassungsbehorden hinsichtlich der Berechnung
realistischer Bodenkonzentrationen im Rahmen der con-
firmatory data im EU Bewertungsprozesse zu erarbeiten,
miissen noch weitere Daten auf Basis der Bioverfiigbar-
keit erhoben werden.

Das hohe Bestimmtheitsmafl R2 ~ 0,83 beim NH4NO3-
Extrakt, welches bei der Korrelation von Kupfergehalten
im Bodenextrakt mit Biokonzentrationsfaktoren der Re-
genwurmzonose erreicht wird, zeigt, dass die Risiken auf
die Bodenzonose am besten unter Verwendung dieses

Extrakts bewertet werden konnen. So werden die enorme
Standortvielfalt und die unterschiedlichen Parameter,
welche die Bioverfiigbarkeit von Kupfer beeinflussen,
berticksichtigt und zugleich standortbezogene Risikobe-
wertungen ermoglicht.

Mit dem aus den bisherigen Studien resultierenden
Wissensfortschritt zu Verbleib, Verhalten und Exposition
kupferhaltiger Pflanzenschutzmittel in Sonderkulturbo-
den und ihren Auswirkungen auf die Bodenqualitit wird
vorgeschlagen, Nutzen-Risiko-Bewertungen auf der Grund-
lage von Malnahmewerten im NH4NOs-Extrakt fiir den
Pfad Boden/Bodenorganismen in den EU Bewertungs-
prozess einzufiihren.

Die Untersuchungen wurden ab August 2012 durch die
Bundesanstalt fiir Landwirtschaft und Erndhrung (BLE) im
Bereich des Bundesprogramms Okologischer Landbau,
Forschungs- und Entwicklungsprojekte - F/E-Projekte
(ANoONYM, 2011) mit dem Vorhaben ,,Auswirkungen von
kupferhaltigen Pflanzenschutzmitteln auf die Boden-
fruchtbarkeit unter Nutzung von Regenwiirmern als Indi-
katoren am Beispiel Weinbau* gefordert (2812NA010).
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