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Kurzbeschreibung

Das Vorhaben hatte das Ziel, ausgehend von den Ergebnissen einer Literaturrecherche primar am Bei-
spiel von Arsen ein Konzept zur Ableitung von vorsorgeorientierten Bodenwerten speziell fiir den
Pfad Boden - Bodenorganismen auf der Grundlage der bioverfiigbaren Anteile von (Halb-)Metallen zu
erarbeiten. Zur praktischen Umsetzung wurden 6kotoxikologische standardisierte Tests mit acht Bo-
denorganismen-Arten in sechs unterschiedlichen, bodenkundlich umfassend charakterisierten Feldbo-
den durchgefiihrt, wobei die jeweilige Metallkonzentration mittels sechs Extraktionsverfahren unter-
schiedlicher Starke bestimmt wurde. Fiir jeden Tests wurden die entsprechenden Effektkonzentratio-
nen (EC1o- bzw. ECso-Werte) berechnet. Die Starke der verschiedenen Extraktionsverfahren nahm fiir
As bei allen Boden in der Reihenfolge Konigswasser > HNO3z > DTPA > Ca(NOz); >= CaCl; > NH4NO3 ab.
Anschlieffend wurden die Ergebnisse der in den verschiedenen Boéden durchgefiihrten 6kotoxikologi-
schen Tests mit den jeweiligen chemischen Riickstandsdaten zusammengefiihrt, um diejenige Extrak-
tionsmethode zu identifizieren, die die Bioverfiigbarkeit am besten widerspiegelt. Zwei Ansatze zur
Ableitung von Bodenwerten wurden identifiziert: entweder auf der Basis der geeignetsten Extrakti-
onsmethodik oder auf der Basis des Gesamtgehalts mit anschlief3ender Normalisierung anhand der
jeweiligen Bodeneigenschaften, wobei sich letztere als besser geeignet erwies. Im Einklang mit der
Struktur der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung werden folgende vorsorgeorientierte Bo-
denwerte flr die drei Bodenarthauptgruppen vorgeschlagen: Sand = 10 mg/kg; Lehm/Schluff = 30
mg/kg; Ton = 40 mg/kg. Sowohl in Hinsicht auf die in Deutschland vorkommenden Hintergrundgeh-
alte von Arsen als auch im Vergleich mit den Bodenwerten anderer Staaten sind diese Werte als plau-
sibel anzusehen. Analog zum Vorgehen bei Arsen wurden zwei Tests (Arthrobactertest, Regenwurm-
Fluchttests) mit Nickel und Kupfer durchgefiihrt und die Ergebnisse zur Ableitung (zusammen mit
vorhandenen Daten) vorsorgeorientierter Bodenwerte genutzt.

Abstract

The aim of the project was, based on the results of a literature search, to develop a concept for the der-
ivation of precaution-oriented soil values especially for the path soil - soil organisms on the basis of
the bioavailable fractions of metals and metalloids. For practical implementation, ecotoxicological
standardized tests were carried out with eight species of soil organisms in six different soils that were
pedologically comprehensively characterized, while the respective metal concentration was deter-
mined by means of six extraction methods of different strengths. For each test, the corresponding ef-
fect concentrations (EC1o or ECsp values) were calculated. The strength of the different extraction
methods decreased for As in all soils in the order aqua regia > HNO3> DTPA > Ca(NO3); > = CaCl; >
NH4NOs. Subsequently, the results of the ecotoxicological tests carried out in the different soils were
combined with the respective chemical residue data in order to identify the extraction method that
best reflects the bioavailability. Two approaches for the derivation of soil values were identified: either
on the basis of the most appropriate extraction methodology or on the basis of the total content fol-
lowed by normalization based on the respective soil properties, the latter proving to be more suitable.
In accordance with the structure of the Federal Soil Protection and Contaminated Sites Ordinance, the
following precaution-oriented soil values are proposed for the three main soil texture classes: sand =
10 mg/kg; loam/silt = 30 mg/kg; clay = 40 mg/kg. Both in terms of the background levels of arsenic
occurring in Germany and in comparison, with the soil values of other countries, these values may be
regarded as plausible. Similar to the procedure for arsenic, two tests (Arthrobacter test, earthworm
avoidance tests) with nickel and copper were carried out and the results (together with available data)
were used for the derivation of precaution-oriented soil values.
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Zusammenfassung

Einleitung

In der seit 1999 geltenden Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) wurden fiir
ausgewahlte Metalle Vorsorgewerte bezogen auf die jeweiligen Gesamtgehalte im Boden festgeschrie-
ben. Das im Folgenden beschriebene Vorhaben hatte das Ziel, am Beispiel von Arsen Vorschlage fiir ein
mogliches Konzept zur Ableitung von Vorsorgewerten und Priifwerten auf der Grundlage der biover-
fiigbaren Anteile von (Halb-)Metallen zu erarbeiten, speziell fiir den Pfad Boden - Bodenorganismen.
Die dabei gemachten Erfahrungen wurden zudem (unter Hinzufiigung weiterer Testdaten), auf die Me-
talle Kupfer und Nickel angewandt. In diesem Bericht wird der Begriff der Bioverfiigbarkeit analog zur
[SO-Richtlinie 17402 (2008a) wie folgt definiert:

Grad, bis zu dem Chemikalien im Boden durch menschliche oder ékologische Rezeptoren absorbiert oder
metabolisiert werden oder fiir den Austausch zwischen biologischen Systemen zur Verfiigung stehen.

Dabei hiangt die Bioverfligbarkeit eines Stoffes von seiner Gesamtkonzentration im Boden, den jeweili-
gen physikalisch-chemischen Bodeneigenschaften, den intrinsischen Eigenschaften der (in diesem
Fall) zu untersuchenden (Halb-)Metalle und auch der Biologie der potentiell exponierten Mikroorga-
nismen, Pflanzen und Invertebraten ab.

Das zu erarbeitende Konzept kdnnte damit zur Grundlage fiir einen neuen Ansatz unter Berticksichti-
gung der Bioverfiigbarkeit bei der Ableitung von Vorsorgewerten fiir (Halb-)Metalle in Boéden werden.
Gleichzeitig bietet das Konzept aber auch die Basis fiir weitere Forschungsarbeiten im Hinblick auf ei-
nen weiteren Wirkungspfad Boden-Bodenorganismen (Priifwerte) im Rahmen der Gefahrenabwehr,
wie er bereits in der BR-Entschliefiung 244 /99 zur BBodSchV (1999) gefordert wurde. Dort heifst es:
,Die Bundesregierung wird gebeten, im Zusammenhang mit der Novellierung der Bodenschutz- und
Altlastenverordnung zu priifen, inwieweit die Ergdnzung der Vorsorgeanforderungen und die Auf-
nahme von Priifwerten fiir den Wirkungspfad Boden - Bodenorganismen moglich ist.”

In einem ersten Schritt wurde eine Literaturrecherche durchgefiihrt, in welcher die aktuelle Literatur
zur Bioverfiigbarkeit von Arsen unter Berticksichtigung der jeweils verwendeten chemischen Analytik,
den getesteten Boden sowie den eingesetzten 6kotoxikologischen Testverfahren inklusive der regula-
torischen Anforderungen bei der Ableitung von Bodenwerten zusammengefasst wurde. Ausgehend
von diesen Kenntnissen wurde auf der Basis experimenteller Arbeiten ein eigenes Konzept zur Be-
riicksichtigung der Bioverfiigbarkeit bei der Ableitung von Vorsorge- und Priifwerten erarbeitet.

Theorie: Hintergrund der Bewertung von (Halb-)Metallen im Boden

Die regulatorischen Grundlagen des Bodenschutzes in Deutschland sind im Bundes-Bodenschutzge-
setz (BBodSchG 1998) und der BBodSchV (1999) zusammengefasst. Ein Schwerpunkt liegt dabei auf
den stoffspezifischen Bodenwerten, wobei zwischen Vorsorgewerten sowie Priif- bzw. Mafdnahmen-
werten unterschieden wird. Laut BBodSchG (1998) ist bei einer Uberschreitung der Vorsorgewerte in
der Regel davon auszugehen, dass die Besorgnis einer schadlichen Bodenverianderung besteht. Diese
Werte wurden fiir Metalle bodenartspezifisch abgeleitet. Dagegen dienen die Priif- bzw. Mafnahmen-
werte der Gefahrenabwehr. Sie werden in Abhangigkeit vom jeweiligen Schutzziel (z. B. Mensch, Pflan-
zen), Kompartiment (z. B. Grundwasser, Boden) sowie Nutzungsart (z. B. Industrie, Weideland) diffe-
renziert abgeleitet. Die in der BBodSchV (1999) aufgefiihrten Bodenwerte wurden in den spaten neun-
ziger Jahren auf der Basis von Expertenwissen unter Einbeziehung 6kotoxikologischer Testergebnisse
sowie entsprechender Hintergrundwerte auf der Grundlage der Gesamtgehalte der jeweiligen Stoffe
im Boden festgelegt.
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Ausgehend von den bisherigen Erfahrungen zur Ableitung der in diesem Vorhaben im Mittelpunkt ste-
henden vorsorgeorientierten Bodenwerten fiir Bodenorganismen lassen sich die folgenden Schliisse
ziehen:

1. Fir die Ableitung von Vorsorgewerten ist die Wirkung der zu beurteilenden Stoffe auf die Boden-
organismengemeinschaft anhand unterschiedlicher Trophiestufen, d. h. Mikroorganismen, Pflan-
zen und Invertebraten, zu bestimmen.

2. Die konkrete Grundlage fiir die Ableitung von Vorsorgewerten sind EC1o- (10% Effective Concent-
ration) Werte, die aus standardisierten 6kotoxikologischen Tests stammen. Die fiir jeden Testorga-
nismus bestimmten Wirkwerte werden in einer Arten-Empfindlichkeits-Kurve (SSD; Species-Sen-
sitivity-Distribution) dargestellt, mittels derer Vorsorgewerte abgeleitet werden kénnen. Bisher
wurde fiir die Effektkonzentrationen des jeweiligen zu beurteilenden Stoffs dessen Gesamtgehalt
im Boden verwendet. Damit wird aber die durch diesen Stoff ausgehende Gefahrdung fiir Bodenor-
ganismen haufig tiberschatzt, da in der Realitdt nur ein Teil des Gesamtgehalts fiir die Interaktion
mit biologischen Rezeptoren zur Verfiigung steht.

Analog zu diesem Vorgehen kdnnen mittels ECso-Werten, bestimmt in den gleichen dkotoxikologischen
Tests, Priifwerte abgeleitet werden. Im Abschnitt zur Nachsorge in der BBodSchV (1999) wird schon
darauf hingewiesen, dass im Rahmen der Detailpriifung nach Uberschreiten der Priifwerte ,die fiir die
Wirkungspfade mafdgeblichen Expositionsbedingungen, insbesondere die fiir die verschiedenen Wir-
kungspfade bedeutsamen mobilen oder mobilisierbaren (= ,verfiigbaren) Anteile der Schadstoffge-
halte, geklart werden sollen®.

Auf der Grundlage dieser Vorgabe sollte gepriift werden, ob die Bioverfiigbarkeit von Stoffen im Boden
schon bei der Ableitung von Bodenwerten (Vorsorge- und Priif- und Mafdnahmenwerte) beriicksichtigt
werden kann. Bisher ist dies nur teilweise bei der Ableitung von Priif- und Mafdnahmenwerten im Pfad
Boden-Pflanze der Fall. Hinsichtlich der Vorsorge wird bislang in den fiir die bisherige Ableitung ver-
wendeten 6kotoxikologischen Tests die jeweilige Stoffkonzentration nur als Gesamtgehalt, was nicht
der Bioverfiigbarkeit entspricht, angegeben. Der Vorsorgeansatz des Bodenschutzes geht damit vom
worst-case-Szenario, d. h. davon aus, dass der gesamte Stoffgehalt bioverfiigbar ist, was aber nicht den
realen Bedingungen im Boden entspricht. Zudem gibt es erste Ansatze, die Bioverfiigbarkeit in interna-
tionalen Richtlinien zu berticksichtigen. So hat die Internationale Organisation fiir Normung (ISO) in
der Richtlinie DIN 17402 (2011) folgendes festgestellt: ,Die einzige Moglichkeit, die Bioverfiigbarkeit
eines Stoffes fiir den zu schiitzenden Organismus zu messen, ist die Bestimmung der Wirkung und/o-
der der Anreicherung dieses Stoffes in diesem Organismus.”“ Um die Bioverfiigbarkeit eines Stoffes re-
gulatorisch berticksichtigen zu konnen, miissen daher diejenigen bodenchemischen Parameter be-
stimmt werden, die dessen Toxizitat fiir eine reprasentative Anzahl von Organismen determinieren.
Eine ausreichend hohe Anzahl solcher Datensatze muss fiir die Erstellung von Risikomodellen als
Grundlage zur Ableitung von Bodenwerten zur Verfligung stehen, so dass die Wirkung dieses Stoffes in
verschiedenen Béden vorhergesagt werden kann.

Im Rahmen dieses Vorhabens sollte daher eine ausreichende Anzahl entsprechender Datensatze, be-
stehend aus den Eigenschaften verschiedener fiir Mitteleuropa reprasentativer (z. B. hinsichtlich orga-
nischen Gehaltes, pH-Wert, Tonanteil, Kationenaustauschkapazitit) Boden, den Ergebnissen mehrerer
chemischer Extraktionsverfahren (d. h. die jeweils aktuellen und potentiell 1dslichen Fraktionen) so-
wie okotoxikologischen Tests mit Mikroorganismen, Pflanzen und Invertebraten fiir das Halbmetall
Arsen sowie fiir die Schwermetalle Kupfer und Nickel erarbeitet werden. Auf der Grundlage dieses Da-
tensatzes erfolgte dann mittels statistischer Verfahren die Ableitung von moglichen Vorsorge- und
Priifwerten fiir Arsen auf der Basis der Bioverfiligbarkeit flir Bodenorganismen fiir diesen umweltrele-
vanten Stoff. Fiir Kupfer und Nickel sind im Anhang die Ergebnisse der 6kotoxikologischen Testverfah-
ren sowie gemafd dem am Beispiel Arsen erarbeiteten Ableitungskonzept berechnete HCs-50-Werte
angegeben, die als Grundlage fiir vorsorge- und nachsorgeorientierte Bodenwerte dienten.
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Bestimmung der Bioverfiigbarkeit von Stoffen im Boden
Datengrundlage

Obwohl in den letzten Jahren eine Vielzahl von unterschiedlichen Extraktionsverfahren entwickelt
wurden, ist das Ziel, mittels chemischer Analyseverfahren ,DEN“ bioverfiigbaren Anteil eines Stoffes
im Boden zu bestimmen, von Beginn an zum Scheitern verurteilt, da es ,DIE“ Bioverfiigbarkeit nicht
gibt. Welcher Anteil einer Chemikalie im Boden von einem Organismus aufgenommen werden kann
(bzw. mit ihm in Kontakt kommt) hangt von einer Vielzahl von Faktoren ab, von denen die folgenden
am wichtigsten sind:

1. Intrinsische Substanzeigenschaften der jeweiligen Chemikalie;

2. Chemische (z. B. pH-Wert, organische Bodensubstanz (Corg), usw.) und physikalische (z. B. Wasser-

speichervermdgen (nFK), Bodenart usw.) Eigenschaften des jeweiligen Bodens;

Quelle der Kontamination und Alterungseffekte im Boden;

4. Morphologische, physiologische und 6kologische Eigenschaften der Organismen. Zudem kénnen
Organismen durch ihr Verhalten (z. B. Vermeidung des Kontakts mit Chemikalien) die Bioverfiig-
barkeit eines Stoffes verandern.

w

Der Gesamtgehalt eines Metalls im Boden (d. h. die mittels Kénigswassers extrahierbare Menge) sagt
wenig iliber die Verfiigbarkeit und damit die Toxizitét dieses Stoffes aus. Rechtliche Vorgaben, wie die
Bioverfiigbarkeit bei der Ableitung von Bodenwerten (Vorsorge-, Priif- und Mafdnahmenwerte), kon-
zeptionell berticksichtigt werden sollte, sind ansatzweise im Bodenschutzrecht bei der Ableitung von
Priif- und Mafdnahmenwerten im Wirkungspfad Boden-Pflanze sowie in Papieren der LABO und der
Bundesldnder zum Vollzug der BBodSchV enthalten (z.B. LABO 2012; siehe auch Kleihauer et al. 2012).

Vorschlag fiir ein Bewertungskonzept

In der Okotoxikologie ist allgemein anerkannt (siehe z. B. die ISO- (2008) bzw. DIN- (2011) Richtlinie
17402- Bodenbeschaffenheit - Anleitung zur Auswahl und Anwendung von Verfahren fiir die Bewer-
tung der Bioverfiigbarkeit von Kontaminanten im Boden und in Bodenmaterialien), dass auf der
Grundlage des Gesamtgehalts eines Metalls im Boden keine realistische Vorhersage der jeweiligen To-
xizitdt moglich ist. Die Bioverfiigbarkeit und Toxizitdt von Metallen bzw. Halbmetallen in Boden wird
durch eine Anzahl von abiotischen Faktoren beeinflusst, wie z. B. die unterschiedlichen Bodeneigen-
schaften (z. B, pH, Tongehalt, Gehalt an organischer Substanz, Kationenaustauschkapazitit (KAK), die
seit der Kontamination vergangene Zeit (d. h. Alterungsprozesse) oder die jeweilige Form des betrach-
teten Metalls.

Unklar ist allerdings, welche Extraktionsmethode fiir die Messung der jeweils bioverfiigbaren Metall-
fraktion im Boden am besten geeignet ist. Wie beim Kompartiment Wasser gilt das freie Metallion im
Porenwasser als der bioverfiigbare Anteil. Wenn man allerdings die Toxizitat eines Metalls im Boden
mittels des Gesamtgehalts in der Bodenlosung bzw. der Aktivitat der freien Metallionen beschreibt,
stellt man oft fest, dass sich die Variabilitdt der gemessenen Toxizitatswerte erhoht; d. h. damit lassen
sich Unterschiede in der Bioverfiigbarkeit nicht erklaren. Verschiedenste Extraktionstechniken wur-
den bisher fiir die Vorhersage der Bioverfiigbarkeit sowie der Toxizitdt von Metallen vorgeschlagen (z.
B. Porenwasser, 0,01 M CaCl,, 1 M NH3NO3, 0,43 M HNO3, DGT oder der Simulierte Regenwurmdarm
(SEG)). Allerdings konnte bisher keine Standardmethode identifiziert werden, da jede Methode in Ab-
hangigkeit von Metall, Bodeneigenschaften und Organismen unterschiedliche Ergebnisse liefert. Statt-
dessen konnen Bioverfligbarkeits-Korrekturen eingesetzt werden, wobei die folgenden Schritte unter-
schieden werden (vgl. OECD 2016):

» Auswahl belastbarer ECx (oder NOEC) Werte, die auf dem jeweiligen Gesamtgehalt (inklusive
der Hintergrundgehalte) basieren;
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» Korrektur der Toxizitatsdaten hinsichtlich ihrer unterschiedlichen Verfiigbarkeit in frisch ge-
spikten im Vergleich zu freilandkontaminierten Béden unter Verwendung eines metallspezifi-
schen Labor/Freiland-Faktors (L/F-Faktor), falls diese Information verfiigbar ist;

» Wenn die Toxizitdt eines Metalls fiir Bodenorganismen signifikant mit einzelnen physikoche-
mischem Eigenschaften des Bodens korreliert ist (z. B. dem pH-Wert, dem Gehalt an organi-
scher Substanz im Boden oder dem Tongehalt) kann dieser Zusammenhang fiir eine Normali-
sierung der ausgewahlten ECx- oder NOEC-Werte hinsichtlich der Eigenschaften eines spezifi-
schen Bodens genutzt werden (OECD 2016). Dadurch wird die Berechnung bodenspezifischer
Werte fiir die Erfassung der Toxizitat des zu testenden Metalls fiir Bodenorganismen moglich.

» Ineinem finalen Schritt konnen regulatorisch definierte Qualitdtsstandards (= Bodenwerte)
auf Grundlage der hinsichtlich ihrer Bioverfiigbarkeit korrigierten Toxizitdtsdaten abgeleitet
werden (Smolders et al. 2009; OECD 2016). Wenn nach der Normalisierung mehrere Daten fiir
dieselbe Spezies oder mikrobielle Funktion vorliegen, kann das geometrische Mittel auf der
Grundlage aller Daten zum empfindlichsten Endpunkt (Spezies oder Funktion) berechnet wer-
den. Bei diesem Vorgehen wire die verbleibende Variation der Daten der intra-spezifischen
Variation des jeweiligen Testorganismus zuzuordnen. Dies gilt nicht fiir non-normalisierte To-
xizitdtsdaten, da in diesem Fall auch die je nach Boden unterschiedliche Bioverfiigbarkeit ein-
geht. Je nach Datenlage kann fiir die Bodenwertableitung entweder der Faktoren- (relativ gro-
ber Ansatz, daher heute nicht mehr zu empfehlen) oder der SSD-Ansatz verwendet werden,
wobei letzterer der wissenschaftlich belastbarere Ansatz ist. Die endgiiltige Festlegung auf ei-
nen Bodenwert hdangt von verschiedenen regulatorischen Vorgaben ab, z. B. hinsichtlich der
Hohe des Effekts (welches “x” beim ECx-Ansatz?), aber auch, welche Organismen in die Berech-
nung eingehen.

Erarbeitung eines Testkonzepts

In diesem Vorhaben wurden Tests in Kombination von sechs Boden, sechs Extraktionsverfahren und
acht dkotoxikologischen Tests mit Arsen durchgefiihrt:

» Sechs Boden mit deutlich unterschiedlichen Eigenschaften wurden verwendet;
» Sechs Extraktionsverfahren wurden zur Expositionsabschidtzung eingesetzt;
» Acht 6kotoxikologische Standardtests kamen zum Einsatz.

Aufierdem wurde ein Angebot der Universitdt Leuven zur Nutzung von 6kotoxikologischen Ergebnis-
sen aus sieben Tests (zwei Pflanzen, zwei Invertebraten und drei mikrobiologische Prozesse) mit zwei
Metallen (Cu, Ni) in 19 bzw. 16 gut charakterisierten Boden angenommen. Daher wurden fiir diese bei-
den Metalle nur die dort nicht verwendeten Testmethoden eingesetzt. Drei dieser 19 Boden standen in
ausreichender Menge zur Auswahl, um die gleichen 6kotoxikologischen Tests wie fiir Kupfer und Ni-
ckel mit dem Halbmetall Arsen durchzufiihren. Dieser komplexe Datensatz bildete die Basis der im
Folgenden beschriebenen Untersuchungen.

In diesem Arbeitspaket wurden somit die Grundlagen fiir die experimentellen Arbeiten sowie das zu-
grundeliegende Bewertungskonzept gelegt. Die sechs fiir dieses Vorhaben ausgewdahlten Boden sollten
eine moglichst grofde Bandbreite der die Bioverfiigbarkeit beeinflussenden Faktoren (z. B. pH-Wert,
Tongehalt usw.) abdecken. Die in diesem Vorhaben durchgefiihrten 6kotoxikologischen Tests mit Bo-
denorganismen dienten dazu, die Durchfiihrbarkeit des erarbeiteten Konzepts zu belegen. Dabei wur-
den, soweit moglich, Literaturdaten genutzt.
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Auswahl der zu testenden Stoffe (As, Cu, Ni)

Gegenwartig werden in der BBodSchV (1999) Vorsorgewerte auf der Basis der Gesamtgehalte fiir sie-
ben Metalle aufgefiihrt: Blei (Pb), Cadmium (Cd), Chrom (Cr), Kupfer (Cu), Nickel (Ni), Quecksilber
(Hg) und Zink (Zn). Fiir das Halbmetall Arsen, fiir das im Entwurf der novellierten BBodSchV (Deut-
scher Bundestag Drucksache 18/12213, 18. Wahlperiode 03.05.2017) Vorsorgewerte auf der Basis der
Gesamtgehalte enthalten sind, sollten in diesem Vorhaben ebenfalls vorsorgeorientierte Bodenwerte
fiir Bodenorganismen auf der Basis der Bioverfiigbarkeit abgeleitet werden, so dass auch fiir anionisch
vorliegende Halbmetalle wie Arsen ein Vergleich mit der Ableitung auf Basis der Gesamtgehalte mog-
lich ist. Arsen kommt in der Umwelt in mehreren Oxidationsstufen vor (-1II; 0; +I1[; +V). In diesem Pro-
jekt wurde nur Arsenat als Dinatriumhydrogenarsenat (Na;HAsO4 * 7 H,0) zugegeben. Aufgrund der
unter normaler Atmosphare durchgefiihrten Versuchsbedingungen blieb Arsen in dieser Form.

Dartber hinaus wurden vom Auftraggeber ein fiir Bodenorganismen essentielles (d. h. Kupfer) sowie
ein nicht-essentielles (d. h. Nickel) Metall ausgewahlt, fiir die schon sehr viele 6kotoxikologische Daten
vorliegen (z. B. Song et al. 2006; Jansch et al. 2007; Smolders et al. 2009; Owojori et al. 2010; Qiu et al.
2013; Kuperman et al. 2014). Aufierdem enthalten die REACH-Dossiers fiir Kupfer und Kupferverbin-
dungen sowie Nickel 252 bzw. 173 Datensatze zur Toxizitat dieser beiden Metalle in Boden, wobei je-
weils 30 - 40 Arten abgedeckt werden.

Auswahl der Verfahren zur Extraktion der (potentiell) bioverfiigharen Fraktion

Fiir den Wirkungspfad Boden-Pflanze gibt es in der Literatur gute Korrelationen zwischen den
Schwermetallgehalten in Bodenextrakten mit 0,01 M CaCl; L6sung und den in Pflanzen gefundenen
Schwermetallgehalten. Der Zusammenhang zwischen Akkumulation und Wirkung ist jedoch oft nicht
eindeutig. Dagegen ist die 0,01 M CaCl;-Extraktion nur bedingt geeignet, um den Wirkungspfad Boden-
Bodentiere zu beschreiben. Die Kénigswasser- (KW) Extraktion 16st die Schwermetalle auch aus dem
Mineralbestand des Bodens und iiberschatzt somit den bioverfiigbaren Anteil. Allerdings wurde mehr-
fach eine gute Korrelation zwischen Wirkungen und Ergebnissen aus KW-Aufschliissen gefunden, so
dass folgendes Vorgehen beschlossen wurde: Begleitend zu den 6kotoxikologischen Tests wurden
sechs Extraktionsverfahren verwendet, die einen Bereich von aktuell verfiigbarer Fraktion (ange-
passte lonenstirke (Ca(NO3)2)) bis zum Gesamtgehalt mittels Konigswasseraufschluss abdecken - vier
andere Verfahren ordnen sich dazwischen ein. Das heifdt, dass beginnend mit der 0,01 M CaCl;- und
der DTPA/CaCl;-Extraktion zwei Salzextrakte (Ca(NO3)2 und NH4NO3) hinzugenommen wurden, um
mit geringeren lonenstirken zu arbeiten. Zudem wird damit das in der BBodSchV etablierte Verfahren
mit Ammoniumnitrat genutzt. Als Extrakt mit einer Sdure wurde das kiirzlich standardisierte Verfah-
ren mit 0,43 M Salpetersaure genutzt. Weiterhin wurden fiir die ausgewdahlten Halbmetalle Sorption-
sisothermen mittels des in der BGR etablierten Verfahrens erstellt, zwecks grundlegender Charakteri-
sierung der Boden hinsichtlich der Aufnahme bzw. Abgabe der untersuchten (Halb-)Metalle. Dariiber
hinaus konnen die die Sorption bestimmenden Bodeneigenschaften mit Hilfe dieser Isothermen identi-
fiziert werden.

Auswahl der Testbdden

Bei der Auswahl der in den 6kotoxikologischen Tests zu verwendenden Béden wurde versucht, mit
einer begrenzten Anzahl von Béden eine moglichst breite Abdeckung der fiir die Bioverfiigbarkeit rele-
vanten Bodeneigenschaften mitteleuropaischer Boden zu erreichen. Fiir die Auswahl und Charakteri-
sierung der Boden wurden insbesondere Parameter der Filter- und Puffereigenschaften (z. B. Boden-
art, KAK, Eisenfraktionen) verwendet. Zunichst wurde der in der Okotoxikologie weit verbreitete
LUFA 2.2-Boden ausgewahlt, der durch einen hohen Sandanteil (80%), einen niedrigen Gehalt an orga-
nischem Kohlenstoff (1,8%) und eine geringe Kationenaustauschkapazitat (66 mmolc/kg) charakteri-
siert. Dieser Boden gehort als Refesol 01-A zu dem Refesol-Boden-Set des Fraunhofer-Instituts IME,
aus dem zwei weitere Boden ausgewahlt wurden: Der Griinland-Boden Refesol 05-G hat jeweils den
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zweitniedrigsten pH-Wert (5,2) sowie den zweithdochsten Schluffgehalt (52%). Er wird als stark sau-
rer, humoser und sandig-lehmiger Schluff charakterisiert. Der Boden Refesol 06-A wurde von einem
Acker im Sauerland entnommen. Er hat einen hohen pH-Wert (7,3), den zweithéchsten KAK-Wert
(236,6 mmolc/kg) und wird als mittel-schluffiger Ton mit ebenfalls mittlerem Humusgehalt beschrie-
ben. Dartliber hinaus wurden drei in einem Projekt der Universitat Leuven verwendeten Boden ausge-
wahlt, die schon fiir Bioverfiigbarkeitsstudien mit Kupfer und Nickel eingesetzt wurden. Der Ter
Munck-Boden stammt aus einer Agrarflache in der Nahe der Stadt Leuven, Belgien. Er hat den hochs-
ten Schluff-Anteil (82%), den niedrigsten Gehalt an organischer Substanz (1%) und eine niedrige Kati-
onenaustauschkapazitit (78 mmolc/kg). Der Woburn-Boden stammt aus der Nahe von London. Dieser
Boden hat einen relativ hohen pH-Wert (6,0) und Sandgehalt (49%) sowie den hochsten Gehalt an Ei-
senoxiden in allen getesteten Boden (35053 mg Fe/kg im Dithionit-Extrakt). Der Zegveld-Boden
stammt aus der Provinz Utrecht (Niederlande) und zeichnet sich vor allem durch seinen hohen Gehalt
an organischer Substanz (21,7%) und Ton (68%) aus. Bei der Auswahl der B6den wurde darauf geach-
tet, dass trotz der geringen Anzahl (sechs) die fiir die Bioverfiigbarkeit relevanten sieben Bodeneigen-
schaften ein moéglichst breites Spektrum abdeckten Dieses Ziel wurde meist erreicht, doch gab es beim
organischen Kohlenstoff- und beim Kalk-Gehalt grof3e Liicken bei hoheren Werten. Bedingt durch Da-
tenliicken bei der Bodencharakterisierung, wurden die wichtigsten Bodeneigenschaften in Hinblick
auf Sorptionseigenschaften im Labor der BGR neu bestimmt. Im Einzelnen waren dies der pH-Wert in
Wasser und Calciumchlorid; die elektrische Leitfahigkeit im 1:5-Extrakt; die Korngréfie; der Gesamt-
gehalt von Kohlenstoff, Stickstoff und Schwefel im Elementaranalysator; organischer und anorgani-
scher Kohlenstoff mittels thermischem Gradientenverfahren; die effektive Kationenaustauschkapazitat
mit BaCl, nach HFA sowie die Charakterisierung der pedogenen Eisen- und Aluminium-(Hydroxide)
mittels Oxalat- und Dithionit-Extrakt.

Auswahl der 6kotoxikologischen Testverfahren

Bei der Zusammenstellung einer Testbatterie war es notwendig, sicher zu stellen, dass folgende Aspekte
abgedeckt werden (1) Auswahl mehrerer Organismengruppen mit ihrer jeweils unterschiedlichen Mor-
phologie, Physiologie und Okologie: im Minimum Mikroorganismen, Pflanzen und Invertebraten; (2)
Beachtung von unterschiedlichen Expositionspfaden: Porenwasser vs. Bodenpfad; (3) Verwendung von
empfindlichen Testsystemen, d. h. es werden chronische Tests mit Reproduktions-Endpunkten bevor-
zugt; (4) Einsatz standardisierter Verfahren um moglichst belastbare Ergebnisse zu generieren. Daher
wurden pro Organismengruppe (Tiere, Pflanzen, Mikroorganismen) jeweils zwei Verfahren ausgewahlt,
wobei neben der langjdhrigen Erfahrung die 6kologische Relevanz sowie die hohe Empfindlichkeit des
jeweiligen Tests flir die Auswahl entscheidend waren. Bei den Bodeninvertebraten wurden drei Tests
eingesetzt, um einen weiteren Endpunkt (Vermeidungsverhalten) abdecken zu kénnen.

» Mikroorganismen:
» Feststoffkontakttest mit Arthrobacter globiformis (ISO 18187; 2016);
» Stickstoff-Transformationstest (ISO 14238; 2012).
» Pflanzen:
» Keimlingsauflauf und -wachstumstest mit héheren Pflanzen (ISO 11269-2; 2012);
» Test auf Wurzellangentest mit Gerste (ISO 11269-1; 2012).
» Boden-Invertebraten:
» Chronischer Regenwurmtest (ISO 11268-2; 2012);
» Chronischer Collembolentest (ISO 11267; 2014);
» Regenwurm-Fluchttest (ISO 17512-1, 2008).

31




UBA Texte: Okotoxikologischer Bewertungsansatz fiir Bdden auf der Basis der Bioverfiigbarkeit

Experimentelle Durchfiihrung der Tests mit Arsen

Um eine Aquilibrierung der Testsubstanz Arsen im Boden zu gewéhrleisten wurde die Testsubstanz
bereits 7 Tage vor eigentlichem Testbeginn in den Boden appliziert und eingemischt. Die exakte Ein-
waagemenge der Testsubstanz sowie die Volumina der Stamm- und Testlésungskolben richteten sich
dabei individuell nach der Restbodenfeuchtigkeit und den jeweils gewiinschten Testkonzentrationen
der einzelnen Tests. Demnach beziehen sich alle Testkonzentrationen auf die tatsachlichen Arsenkon-
zentrationen im Boden. Fiir die Testung der Feldbdden wurde in Einzelfdllen von der fiir Kunsterde
festgelegten Feuchtewerten abgewichen, da es aufgrund ihrer Eigenschaften zu Verklumpungen ge-
kommen ware. Alle Béden wurden im Vorfeld auf 2 mm (LUFA 2.2, Refesol 05-G, Refesol 06-A, Ter
Munck) oder 4 mm (Woburn, Zegveld) gesiebt. Nach Applikation und Einmischung der Testlosungen
wurden die Testgefafie fiir 7 Tage bei 20 + 2 °C inkubiert. Die jeweils in den einzelnen Testrichtlinien
festgelegten Validitatskriterien wurden mit sehr wenigen Ausnahmen eingehalten. Diese Abweichung
ist auf die teils sehr grofden Unterschiede zwischen den Eigenschaften der getesteten Freilandbdden
im Vergleich zu den Eigenschaften der in den Richtlinien beschriebenen Standardbéden zurtickzufiih-
ren.

Ergebnisse der ékotoxikologischen Tests mit Arsen
In jedem der durchgefiihrten Tests wurden die folgenden Ergebnisse erarbeitet:

» ECx-Werte (primar: EC1o, ECs0) wurden berechnet, wobei die Toxizitatsdaten bis auf einige we-
nige Angaben aus der Literatur in diesem Projekt erarbeitet wurden.

» Die Exposition (d. h. die Konzentration von Arsen) wurde getrennt nach dem verwendeten Ex-
traktionsverfahren dargestellt.

» Die unterschiedlichen ECx-Werte fiir die einzelnen Arten bzw. Endpunkte wurden in Abhangig-
keit von den verwendeten Boden diskutiert; u.a. in Hinsicht auf die erwartete Variabilitat in
Abhangigkeit von der Biologie der Testorganismen.

» ECx-Werte, die aufderhalb der getesteten Konzentrationen lagen, mussten extrapoliert werden.
Diese sind im Vergleich zu intrapolierten Werten weniger aussagekraftig. Fiir die weitere Aus-
wertung wurden sie nicht weiter berticksichtigt. Dieses Vorgehen wird z. B. in § 341 des OECD-
Dokument (2006d) zur statistischen Auswertung dkotoxikologischer Tests ausdriicklich emp-
fohlen. Eine Ausnahme ist moglich, wenn der extrapolierte Wert nur wenig unter der untersten
getesteten Konzentration liegt: Because of the fact that a fitted statistical model only reflects the
information in the data, extrapolation outside the range of observation is usually unwarranted.
Therefore, estimating an ECx that is much lower than the lowest applied (nonzero) dose or con-
centration should be avoided.

Die Tests mit Kupfer und Nickel (Feststoffkontakttest und Regenwurm-Fluchttest) wurden analog zu
den Tests mit Arsen durchgefiihrt und die gleichen statistischen Endpunkte berechnet. Die Ergebnisse
sind im Anhang zu diesem Bericht aufgefiihrt.

Extraktionsversuche und Sorptionsisothermen

Fiir die Extraktion mit Ca(NOs). mit angepasster lonenstiarke wurde fiir alle Boden die lonenstirke bei
Bodensattigung nach der Heidkamp-Methode tiber die Berechnung der Leitfahigkeit im Bodensatti-
gungsextrakt bestimmt. Parallel dazu wurden die Sorptionsisothermen der untersuchten Béden fiir
die Elemente As sowie Cu und Ni (siehe Anhang) experimentell bestimmt. Dabei wurde einem Ansatz
gefolgt, bei dem auch die bodenspezifische lonenstdrke iiber einen Ca(NO3).-Begleitelektrolyten einge-
stellt wird. Die Stirke der verschiedenen Extraktionsverfahren nahm fiir As bei allen Béden in der Rei-
henfolge KW > HNO3z > DTPA Ca(NOs3), >= CaCl, > NH4NO3 ab. Bei den meisten Boden extrahieren die
Neutralsalzlésungen Ca(NOs).), CaCl, und NH4sNO3 deutlich weniger als die anderen drei Methoden.
Die drei schwachsten Extraktionsmittel Ca(NO3)2, CaCl; und NH4NO3 extrahierten die grofdte Menge As
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aus den Boden Ter Munck und LUFA 2.2. Bei den starkeren Extraktionsmitteln DTPA und HNO3z wurde
zusatzlich aus dem Refesol 05-G ein grofierer Anteil extrahiert. Die niedrigsten Extraktionsanteile wies
der Boden Zegveld auf, bei dem Verfahren mit HNO3; kam der Refesol 06-A auf die niedrigsten Extrakti-
onsanteile beim Vergleich der sechs Boden. Der Zegveld-Boden hat einen sehr hohen Gehalt von Corg
und einen hohen Ton-Gehalt, welches beide Bodeneigenschaften sind, die iiblicherweise auf eine hohe
Bindung von Stoffen oder lonen im Boden schliefien lassen. Beim Woburn-Boden deutet der hohe Ei-
senoxid-Gehalt auf eine hohe As-Bindung hin, was sich in den niedrigen Messwerten in den Extrakti-
onsverfahren widerspiegelt.

Vorschlag zur Ableitung von Bodenwerten fiir Arsen

In diesem Arbeitspaket werden die Ergebnisse der in den verschiedenen Béden durchgefiihrten 6koto-
xikologischen Tests mit den jeweiligen chemischen Riickstandsdaten zusammengefiihrt. Ziel dieses
Arbeitsschritts war es, diejenige Extraktionsmethode zu identifizieren, die die Bioverfiigbarkeit am
besten widerspiegelt. Alle bisher als nominale Bodenkonzentration von Arsen angegebenen ECx-
Werte wurden als gemessene Gesamtfraktion oder als extrahierbare Fraktion mittels linearer Interpo-
lation umgerechnet, wozu jeweils die beiden darunter und dartiber gelegenen Arsenkonzentrationen
verwendet wurden. Die fiir die Bioverfligbarkeit reprasentativste Extraktionsmethode wird den grofi-
ten Teil der Toxizitdtsvariabilitat fiir den jeweiligen Endpunkt in den getesteten Boden eliminieren.
Die Beurteilung basierte auf der Verwendung folgender Kriterien: (1) Minimale Variabilitat der ECso-
und ECqo-Werte fiir den gleichen biologischen Messendpunkt in den verschiedenen Boden, quantifi-
ziert anhand des Maximum/Minimum-Verhaltnisses, des Variationskoeffizienten (Standardabwei-
chung/Mittelwert), der Relativen Spannweite ((Maximum-Minimum//Mittelwert); (2) Die beste Anpas-
sung einer einzelnen log-logistischen Konzentrations-Wirkungs-Kurve fiir alle Daten eines Messend-
punkts mit allen Boden, beurteilt anhand der minimalen Wurzel der mittleren Fehlerquadratsumme
(root-mean-square error; RMSE) sowie maximalen r2. (3) Die minimale Variabilitdt der HC5-50-Werte
der “Species Sensitivity Distributions (SSD)” fiir jeden einzelnen Boden, quantifiziert anhand des Maxi-
mum/Minimum-Verhaltnisses, des Variationskoeffizienten (Standardabweichung/Mittelwert), der Re-
lativen Spannweite ((Maximum-Minimum/Mittelwert). Des Weiteren wurde gepriift, ob die verblei-
bende Variabilitit der ECx- bzw. der HCs-50-Werte fiir alle Béden mit der Variabilitit der Eigenschaf-
ten der getesteten Boden korreliert ist.

Toxizitdtswerte fiir Arsen

Die EC1o- und ECso-Werte werden fiir jeden Endpunkt als gemessene gesamte oder extrahierbare Kon-
zentration angegeben. Diese Daten zeigen, dass die Arsentoxizitit, basierend auf der jeweiligen Ge-
samtkonzentration, um ca. den Faktor 20 in den Bdden fiir denselben Endpunkt differieren kann. Da-
her ist sie zur Beurteilung der Bioverfiigbarkeit bzw. der Toxizitdt nicht gut geeignet. Diejenige Extrak-
tionsmethode, die die Unterschiede zwischen den Béden hinsichtlich Bioverfiigbarkeit (bzw. Toxizitit)
am besten erklart, ist also diejenige, bei der die Variabilitit der Toxizitdt am geringsten ist. Sie unter-
scheidet sich je nach Endpunkt bzw. Effektstarke (EC10 und ECso). Aufgrund der héheren statistischen
Belastbarkeit werden hier nur die ECso-Werte bei der weiteren Auswertung verwendet.

Eine gute Reprasentativitat fiir die Bioverfiligbarkeit und die Toxizitdt von Metallen in Boden wiirde
sich in dhnlichen Konzentrations-Wirkungs-Kurven fiir den gleichen Endpunkt in verschiedenen Bo-
den widerspiegeln; d. h. alle Daten kdnnten zusammen in einer Konzentrations-Wirkungs-Kurve be-
schrieben werden. Die Ergebnisse stimmen mit denjenigen {iberein, die sich bei der Bestimmung der
besten Extraktionsmethode fiir die Arsentoxizitat fiir jeden Endpunkt basierend auf der Variabilitat
der EC1o- und ECso-Werte ergaben. Die DTPA-Extraktion scheint die beste Vorhersage der Arsentoxizi-
tat fiir Pflanzen zu sein, wahrend neutrale Salzextrakte die beste Naherung der Reproduktionstoxizitat
von Invertebraten erlauben. Im Falle des Regenwurm-Vermeidungstests sowie den mikrobiellen De-
hydrogenaseaktivititstests verringerte sich bei keiner Extraktionsmethode die Variabilitat der
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Arsentoxizitdt in den verschiedenen Boden. Beim Stickstoff-Transformationstest zeigte sich keine Er-
hoéhung der Wirkung mit steigenden Arsenkonzentrationen, so dass keine Anpassung moglich war.

Die jeweils beste Methode zur Charakterisierung der Bioverfligbarkeit von Arsen in den verschiedenen
okotoxikologischen Tests ist in der folgenden Aufstellung wiedergegeben:

Testorganismus Endpunkt Beste Extraktionsmethodik

Avena sativa Sprossbiomasse DTPA/CaCl,

Solanum lycopersicum Sprossbiomasse DTPA/CaCl,

Hordeum vulgare Wurzellange DTPA/CaCl,

Eisenia fetida Reproduktion Ca(NOs3); = 0,01 M CaCl, = 1 M NH4NO;
Folsomia candida Reproduktion Ca(NOs), = 0,01 M CaCl, =1 M NH4NO3
Eisenia andrei Vermeidung Kénigswasser

Arthrobacter globiformis Dehydrogenaseaktivitat Konigswasser

Mikrobielle Gemeinschaft Stickstoff-Transformation Unklar

Unabhéngig von der Variabilitdt der Arsentoxizitdt in den jeweiligen Boden fiir den jeweiligen gemes-
senen Endpunkt kann man alle mit demselben Boden erhobenen Daten zusammen auswerten, um ei-
nen Bodenwert fiir jeden Boden auszurechnen und diese dann untereinander zu vergleichen. Da fiir
jeden Boden Daten von acht verschiedenen Endpunkten vorliegen, kann der Bodenwert mittels einer
SSD, basierend auf einer log-normalen Verteilung, bestimmt werden. Die HCs-50-Werte der Verteilung
der EC10- und ECso-Werte, basierend auf verschiedenen Extraktionsmethoden, wurden sowohl fiir ein-
zelne ECx-Werte als auch mehrere Endpunkte berechnet und deren Unterschiede zwischen den Boden
untersucht. Diese Ergebnisse zeigen, dass die ca. beim Faktor 10 liegende Variabilitat der HCs-50-
Werte (wenn auf Gesamtkonzentrationen basierend) auf ca. die Halfte reduziert wird. Dabei hangt die
Auswahl der besten Extraktionsmethode fiir die Bioverfiigbarkeit und Toxizitidt von Arsen vom
Wirkniveau ab: bei Nutzung der ECio-Werte ist die Extraktion mit 0,43 M HNO3 zu empfehlen, wahrend
die DTPA-Extraktion bei Verwendung der EC50-Werte besser geeignet ist.

Korrelation zwischen dem As-Gesamtgehalt und Bodeneigenschaften

Wie schon bei anderen Metallen wurde auch im Fall von Arsen die Korrelation der Toxizitat basierend
auf dem Gesamtgehalt mit verschiedenen Bodeneigenschaften untersucht. Die Regressionsanalyse (auf
log-log-Basis) ergab, dass die Variabilitat der auf dem Arsen-Gesamtgehalt basierenden ECso-Werte
iiber alle Boden hinweg und fiir alle untersuchten Endpunkte signifikant mit Bodeneigenschaften wie
Tongehalt, Ammoniumoxalat-extrahierbaren Eisenoxiden, pH (0,01 M CaCl;), KAKe sowie dem Gehalt
an organischem Kohlenstoff korreliert. Dieser Zusammenhang mit Bodeneigenschaften wurde bevor-
zugt mittels ECso-Werten beschrieben, da diese aufgrund schmalerer Konfidenzintervalle eine robus-
tere Auswertung erlauben und zudem weniger durch experimentelle Rahmenbedingungen wie die
Wahl der Testkonzentrationen und ihres Abstands beeinflusst werden als NOEC- oder EC1o-Werte.

Die HCs-50-/ECso-Werte zeigten haufiger eine signifikante Korrelation mit den jeweiligen Bodeneigen-
schaften im Vergleich zu den HCs-50-/EC1o-Werten. Die Normalisierung der jeweiligen Wirkdaten fiir
die Auswirkung der Bodeneigenschaften erlaubt die Berechnung einer spezifischen Effektkonzentra-
tion zur Beschreibung der Auswirkungen von Arsen auf Bodenorganismen in einem zu untersuchen-
den Boden. Jeder EC10- oder ECso-Wert wurde fiir die Eigenschaften des zu untersuchenden Bodens
normalisiert, wobei die Steigung der jeweiligen Regressionsfunktion (log-log basiert) und die folgende
Gleichung verwendet werden:

L Steigun,
abiotischer Faktorgefemm) e

ECx = ECx *
Referenz Test ( abiotischer Faktory,;

Gleichung 1
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Dabei ist mit “Referenz” der Boden gemeint, fiir den die jeweilige Effektkonzentration giiltig sein soll
und “Test” steht fiir den getesteten Boden. ,Abiotischer Faktor’ ist die in dem Regressionsmodell aus-
gewahlte Bodeneigenschaft. Fiir die mikrobiellen Endpunkte konnte kein geeignetes Regressionsmo-
dell identifiziert werden - daher wurden nicht-normalisierte Toxizitatsdaten in diesem Fall fir die Ab-
leitung von Grenzkonzentrationen fiir Arsen in Béden verwendet.

Nach der Normalisierung wurde ein art- oder endpunktspezifischer Wert als geometrisches Mittel al-
ler Daten fiir den jeweiligen Endpunkt jeder Art (oder eines mikrobiellen Prozesses) berechnet.
Schliefdlich wurde eine SSD an die jeweiligen ECx-Mittelwerte angepasst. Danach wurde die median
Gefahrenkonzentration fiir 5% aller Arten (HCs-50), dquivalent zu einem 95%-Schutzniveau, als der
Median des 5ten Perzentils dieser Verteilung bestimmt. Diese abgeleiteten HCs-50-Werte, basierend
auf den spezifischen Eigenschaften der sechs getesteten Boden, wurden mit denjenigen HCs-50-Wer-
ten verglichen, die aus der SSD (basierend auf den Daten nur fiir den jeweiligen Béden sowie denjeni-
gen HCs-50-Werten verglichen, die aufgrund der Korrelation zwischen Toxizitatsdaten und dem jewei-
ligen Tongehalt (Regressionsgleichungen zwischen log HCs-50 und log Ton)) bestimmt wurden. Diese
Analyse zeigt, dass Grenzwerte, die auf dem Arsen-Gesamtgehalt (korrigiert fiir die unterschiedlichen
Tongehalte) basieren, die bodenspezifischen HCs-50-Werte mit einer Abweichung um den Faktor 2
vorhersagen kénnen.

Das heifdt, dass der Ansatz mittels einer Normalisierung aller Toxizitdtsdaten (basierend auf end-
punkt-spezifischen Korrelationen mit Bodeneigenschaften) zu einer besseren Abschatzung der HCs-
50-Werte fiihrt als mittels einer direkten Korrelation von HCs-50-Werten mit den jeweiligen Bodenei-
genschaften. Auf diese Weise kann eine SSD auf der Grundlage aller Arten und Endpunkte erstellt wer-
den - im Gegensatz zu einer SSD fiir einzelne Béden, bei der nur Daten fiir diesen einen Boden verwen-
det werden kénnen. Damit kann ein aus verschiedenen Quellen stammender Datensatz (sofern diese
Werte anhand akzeptierter, moglichst standardisierte Methoden erhoben wurden) eingesetzt werden
und es ist nicht notig, eine bestimmte Mindestanzahl von Daten fiir einen speziellen Béden generieren
Zu miissen.

Ableitung der Bodenwerte fiir Arsen

In diesem Vorhaben wurden sowohl die “aktuell” als auch “potentiell” verfiigharen Fraktionen eines
Metalls im Boden durch die Bandbreite der verwendeten Extraktionsverfahren beriicksichtigt. Kon-
kretes Ziel des Vorhabens war die Ableitung von vorsorgeorientierten Bodenwerten fiir Bodenorga-
nismen auf der Grundlage der bioverfligbaren Anteile von Arsen. Dabei war insbesondere die Voll-
zugsrelevanz der vorgeschlagenen vorsorgeorientierten Bodenwerte zu beachten, z. B. durch einen
Abgleich der vorgeschlagenen Werte mit dem natiirlichen Hintergrundgehalt deutscher Boden sowie
regulatorischen Bodenwerten anderer Staaten. Die Ergebnisse des Vorhabens werden am Beispiel des
Halbmetalls Arsen, unter besonderer Beachtung der Vollzugsrelevanz der vorgeschlagenen Werte
(konkret: Vorsorge- und Priifwerte), vorgestellt. Im Verlauf des Vorhabens wurden zwei verschiedene
Wege der Bodenwertableitung identifiziert und angewandt:

1. Umsetzung des neuen Konzepts auf der Basis der geeignetsten Extraktionsmethodik;
2. Umsetzung des neuen Konzepts auf der Basis des Arsen-Gesamtgehalts und der Normalisierung
der Toxizitatsdaten.

Im Einzelnen besteht das vorgeschlagene Konzept aus den folgenden Schritten:

1. Die Bodenwerte werden aufgrund von Daten aus standardisierten Tests (primar der ISO) mit
verschiedenen Vertretern der Bodenorganismengemeinschaft (Mikroorganismen, Pflanzen,
Invertebraten) abgeleitet, d. h. es werden belastbare ECx-Werte generiert.
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2.a)

3.a)

4.a)

Die ECx-Werte werden auf die mit der
geeignetsten Extraktionsmethode er-
mittelten As-Konzentrationen bezogen.

Der nach Schutzniveau differenzierte
HCs-50-Wert (d. h. getrennt nach ECio-
und ECso-Werten) wird mittels einer
SSD mit allen ECx-Werten aus Mikroor-
ganismen, Pflanzen und Invertebraten
fiir jeden Boden berechnet.

Das geometrische Mittel der Toxizitats-
daten pro Art und Effektniveau (ECio-
bzw. ECso-Werte) aller Boden wird be-
rechnet.

2.b)

3.b)

4.b)

Die ECx-Werte bezogen auf As-Gesamt-
gehalte werden anhand von Daten zu
den wichtigsten Bodeneigenschaften
normalisiert, wobei die Steigungen aus
den endpunkt-spezifischen Regressi-
onsmodellen (vgl. Gleichung 1) zu ver-
wenden sind.

Das geometrische Mittel der Toxizitats-
daten pro Art und Effektniveau (EC10-
bzw. EC50-Werte) aller Boden wird be-
rechnet.

Der nach Schutzniveau differenzierte
HC5-50-Wert (d. h. getrennt nach EC10-
und EC50-Werten) wird mittels einer
SSD mit allen geometrischen Mittelwer-
ten aus Mikroorganismen, Pflanzen und
Invertebraten berechnet.
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Umsetzung des neuen Konzepts auf der Basis der geeignetsten Extraktionsmethodik

Die Erfahrungen bei der Extraktion von Arsen aus den verschiedenen Boden mit jeweils unterschiedli-
chen Verfahren lassen sich wie folgt zusammenfassen:

» Basierend auf den jeweiligen EC1o-Werten ist das 0,43 M HNOs-Extraktionsverfahren am bes-
ten fiir die Bestimmung des bioverfiigbaren Anteils von Arsen geeignet (speziell hinsichtlich
der Tests mit Invertebraten). Daher wurden die auf der Basis dieser Daten berechneten HCs-
50-Werte zur Ableitung von vorsorgeorientierten Bodenwerten fiir Bodenorganismen verwen-
det;

» Basierend auf den jeweiligen ECso-Werten ist dagegen das DTPA-Extraktionsverfahren am bes-
ten fiir die Bestimmung des bioverfiigbaren Anteils von Arsen geeignet (speziell beziiglich der
Tests mit Pflanzen). Daher wurden die auf der Basis dieser Daten berechneten HCs-50-Werte
zur Ableitung von nachsorgeorientierten Bodenwerten fiir Bodenorganismen herangezogen.

Bei Nutzung der Arsen-Extraktion mittels 0,43 M HNO; ergeben sich folgende Bodenwert-Vorschlége:

Vorsorgeorientierter Bodenwert fiir Bodenorganismen: (d. h. als HCs-50; auf Basis der EC1o-Werte):
7,8 (3,5-13,6) mg/kg

Nachsorgeorientierter Bodenwert (Priifwertvorschlag) im Pfad Bo-BO: (d. h. als HCs-50; auf Basis der
ECso-Werte): 23,1 (7,6 - 53,6) mg/kg

Mit 0,43 M HNOs; extrahierte As-Hintergrundgehalte in den 6 Testboden: 0,7 - 6,4 mg/kg.

Ausgehend von den mit der Extraktionsmethode DTPA gemessenen Arsen-Werten wurden somit die
nachfolgenden Werte (jeweils als geometrisches Mittel sowie Minimum und Maximum) abgeleitet:

Vorsorgeorientierter Bodenwert fiir Bodenorganismen: (d. h. als HCs-50; auf Basis der EC1o-Werte):
1,7 (0,8 - 5,6) mg/kg

Nachsorgeorientierter Bodenwert (Priifwertvorschlag) im Pfad Bo-BO: (d. h. als HCs-50; auf Basis der
ECso-Werte): 8,4 (4,8 - 22,6) mg/kg

Die mit DTPA extrahierten As-Hintergrundgehalte in den 6 Testbdden sind: 0,08 - 0,51 mg/kg.

Umsetzung des neuen Konzepts auf der Basis des Arsen-Gesamtgehalts und der Normalisierung der Toxi-
zitdtsdaten

In diesem Vorhaben konnte gezeigt werden:

» Bei Pflanzen und der Reproduktion von Bodeninvertebraten waren die ECso-Werte am starks-
ten mit dem Tongehalt, der KAKes und dem oxalat-extrahierbaren Eisengehalt (Feo«) der Boden
korreliert. Es wurden Regressionsmodelle mit dem Tongehalt fiir die Normalisierung der Toxi-
zitatsdaten mit den jeweiligen Bodeneigenschaften ausgewdhlt. Die Daten aus dem Regen-
wurm-Vermeidungstest zeigten eine deutliche positive Korrelation mit dem pH-Wert;

» In gleicher Weise zeigten die auf den Gesamtkonzentrationen von Arsen basierenden HCs-50-
Werte fiir die einzelnen Boden eine Korrelation mit den jeweiligen Bodeneigenschaften. Wie
fiir die einzelnen Endpunkte bei den Pflanzentests sowie den Reproduktionstests mit Inver-
tebraten wurde die beste Korrelation mit dem Tongehalt, der KAK.sr und dem oxalat-extrahier-
barem Eisengehalt (Feox) der Boden gefunden. Dabei zeigten sich bei den HCs-50 / ECso-Werten
mehr signifikante Korrelationen mit Bodeneigenschaften als bei den HCs-50 / EC1o-Werten;

» Der Ansatz mittels einer Normalisierung aller Toxizitdtsdaten (basierend auf endpunkt-spezifi-
schen Korrelationen mit Bodeneigenschaften) fiihrt zu einer besseren Abschatzung der HCs-
50-Werte als derjenige mittels einer direkten Korrelation von HCs-50-Werten mit den jeweili-
gen Bodeneigenschaften;
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» Die Normalisierung der jeweiligen Wirkdaten in Bezug auf die relevanten Bodeneigenschaften
erlaubt die Berechnung einer spezifischen Effektkonzentration zur Beschreibung der Auswir-
kungen von Arsen auf Bodenorganismen in einem zu untersuchenden Boden.

Auf der Basis des Arsen-Gesamtgehalts und einer Normalisierung der Toxizitdtsdaten bezogen auf aus-
gewahlte Bodeneigenschaften (Tongehalt, pH) der sechs getesteten Béden ergeben sich die folgenden

bodenspezifischen HCs-50-Werte (Minimum und Maximum der sechs Boden):

» HCs-50 auf Basis der ECio-Werte: 13,8 - 47,6 mg/kg
» HCs-50 auf Basis der ECso-Werte: 16,7 - 192,8 mg/kg

Die Hintergrund-Gesamtgehalte von Arsen in den sechs Testbdoden lagen bei: 3,0 - 46,2 mg/kg. Eine
Aufschliisselung dieser Angabe ist Tabelle 7 bzw. Tabelle 33 zu entnehmen.

Bei dieser Vorgehensweise und in Ubereinstimmung mit der Struktur der BBodSchV kénnen fiir be-
stimmte Stellvertreterbéden Vorsorge- und Priifwerte nach denjenigen Bodeneigenschaften differen-
ziert werden, die hauptsachlich fiir die Bioverfiligbarkeit von Arsen verantwortlich sind (d. h. Tonanteil
bei einem pH-Wertes von 6,0). So ergeben sich die folgenden HCs-50-Werte [mg/kg] fiir Stellvertreter-
boden der Bodenartenhauptgruppen Sand, Lehm und Ton:

Bodenartenhauptgruppe \ HCs-50 ECyo HCs-50 ECso

Sand (5% Ton) 9,7 10,8
Lehm/Schluff (17% Ton) 31,3 51,3
Ton (45% Ton) 37,1 155,4

Diese berechneten Werte sollten zur besseren Vermittelbarkeit gerundet werden. Zudem sollte auch
fiir sandige Boden ein angemessener Abstand zwischen vorsorge- und nachsorgeorientierten Boden-
werten eingehalten werden. Die finale Empfehlung fiir vorsorge- bzw. nachsorgeorientierte Boden-
werte fiir Bodenorganismen fiir Arsen [mg/kg] sieht damit wie folgt aus:

Bodenart Vorsorgeorientierter Boden- Nachsorgeorientierter Boden-
wert fiir Bodenorganismen wert fiir Bodenorganismen

Sand 10 20

Lehm/Schluff 30 50

Ton 40 150

Die hier aufgelisteten vorsorgeorientierten Bodenwerte fiir Bodenorganismen entsprechen damit ten-
denziell den Vorsorgewerten, wie sie im Entwurf der neuen BBodSchV vorgesehen sind: je nach Bo-
denart 10 - 20 mg/kg. Dabei beziehen sich sowohl unser Vorschlag als auch die Werte aus der E-
BBodSchV jeweils auf den As-Gesamtgehalt. Die im Entwurf der BBodSchV enthaltenen Vorsorgewerte
werden damit bestatigt, da das Edaphon durch diese niedrigeren Werte (10 - 20 - 20 mg/kg) in jedem
Falle geschiitzt ist.

Finale Empfehlung

Der zweite oben angefiihrte Ansatz, d. h. die Normalisierung aller individuellen Toxizitatswerte, wird
als Grundlage fiir die Ableitung von Bodenwerten empfohlen. Damit werden alle relevanten und ver-
lasslichen Toxizitatsdaten genutzt und die Unsicherheit hinsichtlich der vorhergesagten Toxizitat in
einzelnen Boden ist dhnlich oder geringer im Vergleich zu den am besten fiir Arsen geeigneten Extrak-
tionsmethoden. Ton und pH-Wert wurden als die fiir die Toxizitat von Arsen fiir Bodenorganismen
mafdgeblichen Bodeneigenschaften identifiziert. Dieser Ansatz erlaubt, Vorsorge- und Priifwerte so-
wohl fiir allgemeine Stellvertreterbdden als auch fiir einzelne Boden zu berechnen, sofern deren
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Tongehalt und pH-Wert bekannt sind. Dieser Ansatz entspricht der Methodik, wie sie in der REACH-
Gesetzgebung sowie nationalen Anforderungen fiir die Ableitung von PNEC-Werten fiir Metalle gelten.
Damit wird eine Konsistenz des jeweiligen regulatorischen Ansatzes iiber einzelne gesetzliche Rege-
lungen hinaus erreicht. Daher wurde dieser Ansatz konkret auch fiir die beiden Metalle Cu und Ni an-
gewendet. Die jeweiligen Ergebnisse sind dem Anhang zu entnehmen.

Plausibilitat der vorgeschlagenen Bodenwerte fiir Arsen

In diesem Kapitel werden die in diesem Vorhaben erarbeiteten vorsorgeorientierten Bodenwerte fiir
Bodenorganismen in Hinsicht auf ihre Plausibilitat tiberpriift, wobei zwei Ansatze zu unterscheiden
sind: Zum einen wurden die vorgeschlagenen Bodenwerte mit dem Hintergrundgehalt von Arsen in
deutschen und europaischen Boden verglichen. Regulatorische Werte sind nicht praxistauglich, wenn
sie dhnlich oder sogar niedriger sind als der ,typische” natiirliche Gehalt von Arsen im Boden. Zum an-
deren wurde iiberpriift, wie in anderen européaischen Staaten mit diesem Problem umgegangen wird,
d. h. ob und wenn ja in welcher Hohe entsprechende Bodenwerte schon aufderhalb Deutschlands vor-
geschlagen wurden. Die Hintergrundwerte von Arsen in Oberbdden in Deutschland differieren unge-
fahr um den Faktor 10, je nach Ausgangsmaterial zwischen 3,9 und 40 mg/kg, wahrend europaweit
(LUCAS-Projekt) ein Bereich von 0,5 - 250 bei einem Mittelwert von 3,7 mg/kg Boden angegeben wird
(dabei sind auch anthropogen beeinflusste Flachen enthalten). Fiir landwirtschaftlich genutzte euro-
paische Boden wurde dieser Bereich weitgehend bestitigt (Median: 5,5 mg/kg; GEMAS-Projekt).

Die in diesem Vorhaben fiir Arsen zusammengestellten regulatorischen vorsorge- bzw. nachsorgeori-
entierten Bodenwerte aus verschiedenen Staaten decken einen Bereich von 10 - 30 bzw. 5 - 65 mg/kg
ab. Allerdings sind diese Angaben nur schwer miteinander vergleichbar, da z. B. das Schutzziel diffe-
riert. De facto erscheinen diese Unterschiede in Hinsicht auf die differierenden Datenquellen, die un-
einheitliche Ableitungsmethodik (mehrfach SSDs, teils Abschatzungen) sowie verschiedene Zielrich-
tungen als relativ klein. Daher erscheint die deutsche Herangehensweise als wissenschaftlich und re-
gulatorisch gut begriindet. Die in diesem Projekt vorgeschlagenen Bodenwerte (je nach Bodenart und
Schutzniveau 10 - 40 mg/kg bzw. 20 - 150 mg/kg) unterscheiden sich nicht wesentlich von denjeni-
gen Werten, die in anderen EU-Staaten diskutiert oder schon regulatorisch eingefiihrt wurden.

Weiterer Forschungsbedarf und Ausblick

Ausgehend von den in diesem Vorhaben gewonnenen Erfahrungen zur Ableitung von vorsorgeorien-
tierten Bodenwerten fiir Bodenorganismen fiir Arsen auf der Grundlage der ECio-Werte aus 6kotoxiko-
logischen Tests konnen anhand der gleichen Prinzipien aber unter Nutzung der ECso-Daten aus den
gleichen 6kotoxikologischen Tests nachsorgeorientierte Bodenwerte fiir Bodenorganismen abgeleitet
werden. Diese Moglichkeit ist systematisch zu liberpriifen. Die abgeleiteten Werte sind dann auf ihre
Plausibilitdt hin zu tiberpriifen. Solche nachsorgeorientierten Bodenwerte fiir Bodenorganismen kon-
nen nach der jeweiligen Bodenart differenziert werden. Zudem ist zu priifen, ob eine solche Aufschliis-
selung auch fiir weitere Bodeneigenschaften sinnvoll ist. In diesem Vorhaben wurden insgesamt 45
Okotoxikologische Tests mit Arsen durchgefiihrt, wobei einzelne Tests - teils mehrfach - wiederholt
werden mussten, da die entsprechenden Validitatskriterien nicht erfiillt wurden. Die meisten 6kotoxi-
kologischen Tests wurden fiir die Anwendung in OECD Kunsterde bzw. im Standardboden LUFA 2.2
entwickelt, nicht aber fiir Untersuchungen mit Feldb6den mit deutlich divergierenden Eigenschaften.
Daher sollte systematisch tiberpriift werden, welche Standard-Testorganismen in welchen unbelaste-
ten Freilandbdden getestet werden konnen. Wahrend in fast allen Fallen die Tests mit Invertebraten
und Pflanzen valide waren gab es mehrfach Probleme (z.B. Schwankungen der Ergebnisse) bei der
Durchfiihrung der mikrobiologischen Tests. Eine Ursache dafiir konnte das Auftreten einer Resistenz
dieser Organismen gegeniiber Arsen sein. Daher ist die Eignung weiterer mikrobieller Tests zu priifen.

Auffallend ist, dass die in der wissenschaftlichen und regulatorischen Literatur zur Chemikalienbeur-
teilung intensiv diskutierte Frage der Definition von Schutzzielen im Bodenschutz bisher keine grofe
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Rolle spielt. Konkret geht es dabei um die Frage, welches Gut schiitzenswert ist und welche Methoden
dafiir am besten geeignet sind. Haufig genannte Schutzziele sind die Diversitit und die Funktionen der
Bodenorganismengemeinschaft (,,Ecosystem Service Approach”). In Hinsicht auf eine erhohte Akzep-
tanz von Bodenwerten ware eine intensivere Diskussion zu deren Rolle beim Schutz des Bodendkosys-
tems hilfreich.
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Summary

Introduction

In the German Federal Soil Protection and Contaminated Sites Ordinance (BBodSchV), which has been
in force since 1999, precautionary values based on the respective total contents in the soil have been
established for selected metals. The project described below aims at using the example of arsenic, cop-
per and nickel to develop proposals for a possible concept for the derivation of precautionary values
and trigger values on the basis of the bioavailable fractions of metals and metalloids, especially for the
soil-soil organisms pathway. In this report, the term bioavailability is defined analogously to ISO
17402 (2008a) as follows:

Degree to which chemicals present in the soil may be taken up or metabolised by human or ecological re-
ceptors or are available for interaction with biological systems.

The bioavailability of a substance depends on its total concentration in the soil, the respective physi-
cal-chemical soil properties, the intrinsic properties of the (semi-) metals to be investigated and also
the biology of the potentially exposed microorganisms, plants and invertebrates.

The concept to be developed could thus form the basis for a new approach, taking into account bioa-
vailability in the derivation of precautionary values for metals and metalloids in soils. At the same
time, however, the concept also provides the basis for further research with regard to a further path of
action for soil-soil organisms (trigger values) in the context of hazard prevention, as already de-
manded in BR Resolution 244 /99 on the BBodSchV (1999). It states: "In connection with the amend-
ment to the Soil Conservation and Contaminated Sites Ordinance, the Federal Government is asked to
examine the extent to which it is possible to supplement the precautionary requirements and to in-
clude trigger values for the soil-soil organisms pathway."

In a first step, a literature review was conducted in which the current literature on the bioavailability
of arsenic was summarized taking into account the particular chemical analysis used, the soils tested
and the ecotoxicological test methods used, including the regulatory requirements for the derivation of
soil values. On the basis of this knowledge and experimental work, a separate concept for the consider-
ation of the bioavailability in the derivation of precautionary and trigger values was developed.

Theory: Background of the assessment of metals and metalloids in soil

The regulatory bases of soil protection in Germany are summarized in the Federal Soil Protection Act
(BBodSchG 1998) and the BBodSchV (1999). One focus is on substance-specific soil values, whereby a
distinction is made between precautionary values and trigger or action values. According to the
BBodSchG (1998), when the precautionary values are exceeded, it can generally be assumed that there
is a concern about harmful soil changes. These values were soil texture-specifically derived for metals.
By contrast, the trigger and action values serve to avert danger. They are differentiated depending on
the respective protection goal (e.g., human beings, plants), compartments (e.g., groundwater, soil) and
type of use (e.g., industry, pastures). The soil values listed in the BBodSchV (1999) were determined in
the late 1990s on the basis of expert knowledge, including ecotoxicological test results and corre-
sponding background values, based on the total contents of the respective substances in the soil.

Based on previous experience in deriving the precaution-oriented soil values for soil organisms that
are the focus of this project, the following conclusions can be drawn:

1. For the derivation of precautionary values, the effect of the substances to be assessed on the soil
organism community is determined at different trophic levels, i.e. microorganisms, plants and in-
vertebrates.

2. The detailed basis for the derivation of precautionary values are EC1o (10% Effective Concentra-
tion) values derived from standardized ecotoxicological tests. The effect values determined for
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each test organism are presented in a Species Sensitivity Distribution (SSD) curve, from which pre-
cautionary values can be derived. So far, the total content in the soil has been used for the effect
concentrations of the respective substance to be assessed. However, this often overestimates the
threat posed by this substance to soil organisms, since in reality only part of the total content is
available for interaction with biological receptors.

Analogous to this procedure, trigger values can be derived by means of ECso values determined in the
same ecotoxicological tests. It is already pointed out in the section on aftercare in the BBodSchV
(1999) that as part of the detailed assessment after exceeding the trigger values "the exposure condi-
tions relevant for the pathways, in particular the mobile or mobilizable portions of pollutant contents
that are of significance for the various pathways” shall be clarified.

On the basis of this requirement, it should be checked whether the bioavailability of substances in the
soil can already be taken into account when deriving soil values (precautionary, trigger and action val-
ues). So far this has only been partially the case when deriving trigger and action values in the soil-
plant pathway. With regard to precaution, the respective substance concentration has so far only been
given as total content in the ecotoxicological tests used for the derivation, which does not correspond
to the bioavailability. The precautionary approach of soil protection is based on the worst-case sce-
nario, i.e. to assume that the entire substance content is bioavailable, but this does not correspond to
the real conditions in soil. There are also initial approaches to take bioavailability into account in inter-
national guidelines. For example, the International Organization for Standardization (ISO) has stated
in the DIN 17402 (2011) directive: "the only direct way of measuring bioavailability for an organism to
be protected is the use of that organism and to measure the effect and/or the accumulation”. In order
to be able to take into account the bioavailability of a substance, it is therefore necessary to determine
those soil chemical parameters that determine its toxicity to a representative number of organisms. A
sufficiently high number of such datasets must be available for creating risk models as a basis for de-
riving soil values, so that the impact of this substance in different soils can be predicted.

This project should therefore include a sufficient number of corresponding datasets, consisting of the
characteristics of different soils representative of Central Europe (e.g., organic matter content, soil pH,
clay content, cation exchange capacity), the results of several chemical extraction processes (i.e., cur-
rent and potentially soluble fractions) as well as ecotoxicological tests with microorganisms, plants
and invertebrates for the metalloid arsenic and the metals copper and zinc. Based on this data set, sta-
tistical methods were then used to derive possible precautionary and trigger values for arsenic based
on the bioavailability for soil organisms for this environmentally relevant substance. For copper and
nickel, the results of the ecotoxicological test procedures and the HCs-50 values calculated according
to the example of arsenic are given in the appendix, which served as the basis for preventive and after-
care-oriented soil values.
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Determination of the bioavailability of substances in soil
Data basis

Although a large number of different extraction methods have been developed in recent years, the aim
of using chemical analysis methods to determine the bioavailable fraction of a substance in soil is
doomed to failure from the outset, since there is not “the” bioavailability. The amount of a chemical
that can be ingested (or contacted) by an organism depends on a variety of factors, the most important
of which are:

1. Intrinsic substance properties of the respective chemical;

2. Chemical (e.g., pH value, soil organic matter, etc.) and physical (e.g. water storage capacity, soil tex-
ture, etc.) properties of the particular soil;

3. Source of contamination and aging effects in soil;

4. Morphological, physiological and ecological properties of organisms. In addition, organisms can
change the bioavailability of a substance by their behaviour (e.g. avoidance of contact with chemi-
cals).

The total content of a metal in soil (i.e. the amount that can be extracted using aqua regia) says little
about the availability and thus the toxicity of this substance. Legal requirements as to how the bioa-
vailability should be conceptually taken into account in the derivation of soil values (precautionary,
trigger and action values) are to some extent given in the soil protection act when deriving trigger and
action values in the soil-plant pathway as well as in documents of the LABO and the federal states for
the enforcement of the BBodSchV (e.g. LABO 2012; see also Kleihauer et al. 2012).

Proposal for an assessment concept

In ecotoxicology it is generally recognized (see e.g. ISO (2008) or DIN (2011) Guideline 17402- Soil
quality — Requirements and guidance for the selection and application of methods for the assessment
of bioavailability of contaminants in soil and soil materials) that based on the total content of a metal
in soil, a realistic prediction of the respective toxicity is not possible. The bioavailability and toxicity of
metals or metalloids in soils is influenced by a number of abiotic factors, such as the different soil
properties (e.g., pH value, clay content, organic matter content, cation exchange capacity (CEC),
elapsed time since the contamination (i.e., aging processes), or the particular form of the metal under
consideration.

[t is unclear, however, which extraction method is most suitable for measuring the respective bioavail-
able metal fraction in the soil. As with the water compartment, the free metal ion in pore water is con-
sidered to be the bioavailable fraction. However, when describing the toxicity of a metal in soil by
means of the total content in the soil solution or the activity of the free metal ions, it is often found that
the variability of the measured toxicity values increases; i.e. this does not explain differences in bioa-
vailability. Various extraction techniques have been proposed so far for the prediction of the bioavaila-
bility and toxicity of metals (e.g., pore water, 0.01 M CaClz, 1 M NH3NO3, 0.43 M HNO3, DGT, or the Sim-
ulated Earthworm Gut (SEG)). However, no standard method has yet been identified because each
method gives different results depending on metal, soil properties and organisms. Instead, bioavaila-
bility corrections can be used, differentiating the following steps (see OECD 2016):

» Selection of reliable ECx (or NOEC) values based on the respective total content (including the
background contents);

» Correction of toxicity data for their different availability in freshly spiked soils compared to
field-contaminated soils using a metal-specific laboratory/field factor (L/F factor), if available;

» If the toxicity of a metal to soil organisms is significantly correlated with individual physico-
chemical soil properties (e.g., pH value, soil organic matter or clay content), this correlation
may be used to normalize the selected ECx or NOEC values for the properties of a specific soil
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(OECD 2016). This makes it possible to calculate soil-specific values for the detection of the
toxicity for soil organisms of the metal to be tested.

» In afinal step, regulatory-defined quality standards (= soil values) can be derived on the basis
of the toxicity data corrected for their bioavailability (Smolders et al 2009, OECD 2016). If, af-
ter normalization, multiple data are available for the same species or microbial function, the
geometric mean can be calculated based on all data for the most sensitive endpoint (species or
function). In this procedure, the remaining variation of the data would be attributed to the in-
traspecific variation of the particular test organism. This does not apply to non-normalized tox-
icity data, since in this case also the bioavailability varies depending on the soil. Depending on
the data available, either the factor (relatively rough approach, therefore no longer recom-
mended) or the SSD approach can be used for the soil value derivation, the latter being the
more scientifically robust approach. The final determination of a soil value depends on various
regulatory requirements, e.g., in terms of the level of the effect (which "x" in the ECx ap-
proach?), but also which organisms are included in the calculation.

Development of a test concept

In this project tests were carried out in combination of six to eight soils, extraction procedures and
ecotoxicological tests:

» Six soils with very different properties were used;
» Six extraction methods were used for exposure estimation;
» Eight ecotoxicological standard tests were used.

In addition, an offer from the University of Leuven to use ecotoxicological results from seven tests
(two plants, two invertebrates and three microbiological processes) with two metals (Cu, Ni) in 19 and
16 well-characterized soils, respectively, was accepted. Therefore, only the test methods not used
there were performed for these two metals. Three of these 19 soils were available in sufficient quan-
tity to carry out the same ecotoxicological tests as for copper and nickel with the metalloid arsenic.
This complex data set formed the basis of the investigations described below.

This work package laid the foundations for the experimental work as well as the underlying assess-
ment concept. The six soils selected for this project should cover the widest possible range of bioavail-
ability-influencing factors (e.g., pH value, clay content, etc.). The ecotoxicological tests with soil organ-
isms carried out in this project served to demonstrate the feasibility of the concept developed. As far
as possible, literature data was used.

Selection of the substances to be tested (As, Cu, Ni)

The BBodSchV (1999) currently lists precautionary values based on the total contents for seven met-
als: lead (Pb), cadmium (Cd), chromium (Cr), copper (Cu), nickel (Ni), mercury (Hg) and zinc (Zn). For
the metalloid arsenic, for which precautionary values on the basis of the total contents are included in
the draft of the amended BBodSchV (Bundestagsdrucksache 18/12213, 18. Wahlperiode 03.05.2017),
this project should also derive precaution-oriented soil values for soil organisms based on bioavailabil-
ity so that a comparison with the derivation based on the total contents is also possible for anionically
present metalloids such as arsenic. Arsenic occurs in several stages of oxidation in the environment (-
I1I; 0; + I1I; + V). In this project, only arsenate was added as disodium hydrogen arsenate (Na;HAsO4 * 7
H0). Due to the test conditions carried out under normal atmosphere, arsenic remained in this form.

In addition, the sponsor selected a metal that is essential for soil organisms (i.e. copper) and a non-es-
sential (i.e. nickel) metal for which a great deal of ecotoxicological data is already available (e.g. Song
et al. 2006; Jansch et al. 2007; Smolders et al. 2009; Owojori et al. 2010; Qiu et al. 2013; Kuperman et
al. 2014). In addition, the REACH dossiers for copper and copper compounds as well as nickel contain
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252 and 173 data sets on the toxicity of these two metals in soils, respectively, covering 30 to 40 spe-
cies each.

Selection of methods for extraction of the (potentially) bioavailable fraction

For the pathway soil-plant, there are good correlations in the literature between the heavy metal con-
tents in soil extracts with 0.01 M CacCl; solution and the heavy metal contents found in plants. How-
ever, the connection between accumulation and effect is often ambiguous. In contrast, the 0.01 M CaCl,
extraction is only of limited suitability for describing the soil-soil organism pathway. The aqua regia
extraction also extracts the heavy metals from the constituent minerals of the soil and thus overesti-
mates the bioavailable proportion. However, several times a good correlation between effects and re-
sults from aqua regia digestion was found, so that the following procedure was adopted: Accompany-
ing the ecotoxicological tests, six extraction methods were used, covering a range of the currently
available fraction (adapted ionic strength (Ca(NO3)2)) up to the total content by means of aqua regia
digestion - plus four other intermediately strong methods. That is, starting with the 0.01 M CaCl; and
the DTPA / CaCl; extraction, two salt extracts (Ca(NO3), and NH4NO3) were added to operate at lower
ionic strengths. Thus, the method with ammonium nitrate established in the BBodSchV was also used.
As an extract with an acid, the recently standardized procedure with 0.43 M nitric acid was used. Fur-
thermore, sorption isotherms were generated for the selected metals and metalloids by means of the
method established in the BGR, for the purpose of fundamental characterization of the soils with re-
gard to the uptake or release of the investigated metals and metalloids. In addition, the sorption-deter-
mining soil properties can be identified using these isotherms.

Selection of test soils

In selecting the soils to be used in the ecotoxicological tests, it was attempted to achieve as broad a
coverage as possible of the soil properties of Central European soils relevant for bioavailability with a
limited number of soils. In particular, parameters of the filter and buffer properties (e.g., soil texture,
CEC, iron fractions) were used for the selection and characterization of the soils. Initially, the soil most
widely used in ecotoxicology, LUFA 2.2, was selected, characterized by a high sand content (80%), a
low content of organic carbon (1.8%) and a low cation exchange capacity (66 mmol./kg). As Refesol
01-A, this soil belongs also to the Refesol soil set of the Fraunhofer institute IME, from which two fur-
ther soils were selected: The grassland soil Refesol 05-G has both the second lowest pH value (5.2) as
well as the second highest silt content (52%). It is characterized as strongly acidic, humic and a sandy-
loamy silt. The soil Refesol 06-A was taken from a field in the Sauerland region. It has a high pH value
(7.3), the second highest CEC value (236.6 mmol./kg) and is described as a medium silty clay with a
medium humus content. In addition, three soils used in a project of the University of Leuven were se-
lected, which have already been used for bioavailability studies with copper and nickel. The Ter Munck
soil comes from an agricultural area near the city of Leuven, Belgium. It has the highest silt content
(82%), the lowest content of organic matter (1%) and a low cation exchange capacity (78 mmol./kg).
The Woburn soil comes from near London. This soil has a relatively high pH (6.0) and sand content
(49%) as well as the highest iron oxide content of all soils tested (35053 mg Fe/kg in the dithionite ex-
tract). The Zegveld soil comes from the province of Utrecht (Netherlands) and is characterized by its
high contents of organic matter (21.7%) and clay (68%). In selecting the soils, care was taken to en-
sure that, despite the small number (six), the seven soil properties relevant for bioavailability covered
as wide a spectrum as possible. This goal was mostly achieved, but there were large gaps in higher val-
ues of organic carbon and lime contents. Due to data gaps in the soil characterization, the most im-
portant soil properties in terms of sorption properties were redetermined in the BGR laboratory. Spe-
cifically, these were the pH in water and calcium chloride; the electrical conductivity in the 1:5 extract;
the particle size; the total content of carbon, nitrogen and sulphur in the elemental analyzer; organic
and inorganic carbon by thermal gradient method; the effective cation exchange capacity with BaCl,
according to “Handbuch Forstliche Analytik” and the characterization of the pedogenic iron and alumi-
num (hydroxides) by means of oxalate and dithionite extract.
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Selection of ecotoxicological test methods

When assembling a test battery, it was necessary to ensure that the following aspects were covered:
(1) selection of several groups of organisms with their different morphology, physiology and ecology:
minimum microorganisms, plants and invertebrates; (2) consideration of different paths of exposure:
pore water vs. soil path; (3) use of sensitive test systems, i.e., chronic tests with reproductive end-
points are preferred; (4) use of standardized methods to generate the most reliable results possible.
Therefore, two methods were chosen for each group of organisms (animals, plants, microorganisms),
whereby in addition to many years of experience, the ecological relevance and the high sensitivity of
the respective test were decisive for the selection. For soil invertebrates, a third test was used to cover
another endpoint (avoidance behaviour).

» Microorganisms:
» Contact test for solid samples with Arthrobacter globiformis (1SO 18187; 2016);
» Nitrogen mineralization and nitrification (ISO 14238; 2012).
» Plants:
» Emergence and early growth of higher plants (ISO 11269-2; 2012);
» Inhibition of root growth with barley (ISO 11269-1; 2012).
» Soil invertebrates:
» Earthworm reproduction test (ISO 11268-2; 2012);
» Collembolan reproduction test (ISO 11267; 2014);
» Earthworm avoidance test (ISO 17512-1, 2008).

Experimental performance of the tests
Performing the tests with arsenic

To ensure equilibration of the test substance arsenic in the soil, the test substance was applied to the
soil already 7 days before the actual start of the test and mixed in. The exact amount of the test sub-
stance as well as the volumes of the stock and test solution were individually adjusted to the residual
soil moisture and the respective desired test concentrations of the individual tests. Accordingly, all test
concentrations are based on the actual arsenic concentrations in the soil. For the testing of the field
soils, in individual cases there were deviations from the moisture values specified for artificial soil be-
cause clumping would have occurred due to their properties. All soils were sieved in advance to 2 mm
(LUFA 2.2, Refesol 05-G, Refesol 06-A, Ter Munck) or 4 mm (Woburn, Zegveld). After application and
mixing of the test solutions, the test vessels were incubated for 7 days at 20 + 2 °C. The validity criteria
specified in the individual test guidelines were met with very few exceptions. This deviation is due to
the sometimes very large differences between the properties of the tested field soils compared to the
properties of the standard soils described in the guidelines.

Results of ecotoxicological tests with arsenic
In each of the tests performed, the following results were obtained:

» ECxvalues (primarily: EC10, ECs0) were calculated, with all toxicity data generated in this pro-
ject, except for a few values from the literature.

» The exposure (i.e., the concentration of arsenic) was shown separately for the extraction
method used.

» The different ECx values for the individual species or endpoints were discussed depending on
the soil used; among others regarding the expected variability depending on the biology of the
test organisms.

» ECx values that were outside the tested concentrations had to be extrapolated. These are less
meaningful compared to intrapolated values. For further evaluation, they were not considered
further. This approach is described in e.g. § 341 of the OECD document (2006d) for the statisti-
cal evaluation of ecotoxicological tests. An exception is possible if the extrapolated value is only
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slightly below the lowest tested concentration: Because of the fact that a fitted statistical model
only reflects the information in the data, extrapolation outside the range of observation is usually
unwarranted. Therefore, estimating an ECx that is much lower than the lowest applied (nonzero)
dose or concentration should be avoided.

The tests with copper and nickel (solid contact test and earthworm avoidance test) were carried out
analogously to the tests with arsenic and the same statistical endpoints were calculated. The results
are shown in the appendix to this report.

Extraction experiments and sorption isotherms

For the extraction with Ca(NO3). with adjusted ionic strength, the ionic strength for soil saturation was
determined for all soils according to the Heidkamp method by calculating the conductivity in the soil
saturation extract. In parallel, the sorption isotherms of the investigated soils were determined experi-
mentally for the elements As as well as Cu and Ni. This was followed by an approach in which the soil-
specific ionic strength is set via a Ca(NO3); accompanying electrolyte. The strength of the different ex-
traction methods decreased for As in all soils in the order aqua regia > HNO3; > DTPA Ca(NO3); > =
CaClz > NH4NOs. For most soils, the neutral salt solutions Ca(NO3)2), CaCl; and NH4NO3 extracted signif-
icantly less than the other three methods. The three weakest extractants Ca(NO3),, CaCl, and NH4NO3
extracted the largest amount of As from Ter Munck and LUFA 2.2 soils. In the case of the stronger ex-
tractants DTPA and HNO3, a larger proportion was additionally extracted from the Refesol 05-G. The
Zegveld soil had the lowest extraction rates, while in the HNOz method, Refesol 06-A had the lowest
extraction rates when comparing the six soils. The Zegveld soil has a very high content of Corg and a
high clay content, which are both soil properties, which usually indicate a high binding of substances
or ions in the soil. In the Woburn soil, the high iron oxide content indicates a high As bond, which is
reflected in the low measured values in the extraction procedures.

Proposal for the derivation of soil values for arsenic

In this work package, the results of the ecotoxicological tests carried out in the different soils are com-
bined with the respective chemical residue data. The aim of this work step was to identify the extrac-
tion method that best reflects bioavailability. All ECx values, reported so far as arsenic nominal soil
concentration, were converted to measured total fraction or extractable fraction by linear interpola-
tion, using the two arsenic concentrations below and above. The extraction method most representa-
tive for bioavailability will eliminate most of the toxicity variability for each endpoint in the tested
soils. The assessment was based on the use of the following criteria: (1) Minimal variability of ECsoand
ECyo values for the same biological measurement endpoint in the different soils, quantified by the max-
imum / minimum ratio, the coefficient of variation (standard deviation / mean); the relative span
((maximum-minimum)/mean); (2) The best fit of a single log-logistic concentration-response curve
for all data of a measurement endpoint with all soils, assessed by the root-mean-square error (RMSE)
and maximum r2. (3) The minimum variability of the HCs-50 Species Sensitivity Distributions (SSD) for
each individual soil, quantified by the maximum / minimum ratio, the coefficient of variation (stand-
ard deviation / mean), the relative span ((maximum-minimum)/mean). In addition, it was examined
whether the remaining variability of the ECx or HCs-50 values for all soils correlated with the variabil-
ity of the properties of the tested soils.

Toxicity values for arsenic

The EC10 and ECso values are given for each endpoint as the measured total or extractable concentra-
tion. These data show that the arsenic toxicity, based on the respective total concentration, can differ
by about a factor of 20 in the soils for the same endpoint. Therefore, it is not well suited to assess bioa-
vailability or toxicity. Thus, the one method of extraction that best explains the differences between
soils in terms of bioavailability (or toxicity) is the one where toxicity variability is lowest. It differs
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depending on the endpoint or effect size (EC10 and EC5¢). Due to the higher statistical robustness, only
the ECso values are used in the further evaluation.

Good representativeness for the bioavailability and toxicity of metals in soils would be reflected in
similar concentration-response curves for the same endpoint in different soils; i.e., all data could be
described together in one concentration-response curve. The results are consistent with those found
in determining the best arsenic toxicity extraction method for each endpoint, based on the variability
of the EC1p and ECsovalues. DTPA extraction appears to be the best prediction of arsenic toxicity for
plants, while neutral salt extracts allow the best approximation of reproductive toxicity of inverte-
brates. In the case of the earthworm avoidance test and the microbial dehydrogenase activity tests, no
extraction method reduced the variability of the arsenic toxicity in the different soils. In the nitrogen
transformation test, there was no increase in the effect with increasing arsenic concentrations, so that
no fitting was possible.

The best method for characterizing the bioavailability of arsenic in the various ecotoxicological tests is
shown in the following list:

Test organism Endpoint Best extraction method

Avena sativa Shoot biomass DTPA/CaCl,

Solanum lycopersicum Shoot biomass DTPA/CaCl,

Hordeum vulgare Root length DTPA/CaCly

Eisenia fetida Reproduction Ca(NOs3); = 0,01 M CaCl, = 1 M NH4NO;
Folsomia candida Reproduction Ca(NOs), = 0,01 M CaCl, =1 M NH4NO3
Eisenia andrei Avoidance Aqua regia

Arthrobacter globiformis Dehydrogenase activity Aqua regia

Microbial community Nitrogen transformation Unclear

Regardless of the variability of arsenic toxicity in the respective soils for the respective measured end-
point, all data collected from the same soil can be evaluated together to calculate a soil value for each
soil and then compare them. Since there are data from eight different endpoints for each soil, the soil
value can be determined by SSD based on a log-normal distribution. The HCs-50 values from the distri-
bution of EC19 and ECsg values, based on different extraction methods, were calculated for individual
ECx values as well as multiple endpoints, and their differences between soils were examined. These
results show that the approximately 10-fold variability in HCs-50 levels (when based on total concen-
trations) is reduced by about 50%. Selecting the best extraction method for the bioavailability and tox-
icity of arsenic depends on the effect level: using the EC1o values extraction with 0.43 M HNOj3 is rec-
ommended, whereas using the ECso values the DTPA extraction is better suitable.

Correlation between total As content and soil properties

As with other metals, the correlation of Arsenic toxicity, based on total content, with different soil
properties was also investigated. Regression analysis (log-log based) revealed that the variability of
total arsenic based ECsp values, studied across all soils and for all endpoints, was significantly corre-
lated with soil properties such as clay content, ammonium oxalate extractable iron oxides, pH (0.01 M
CaCly), eCEC and the content of organic carbon. This relationship with soil properties was preferably
described by means of ECs values, since these numbers allow for a more robust evaluation due to nar-
rower confidence intervals. In addition, they are less influenced by experimental conditions such as
the choice of test concentrations and their spacing than NOEC or ECyo values.

The HCs-50/ECso values more often showed a significant correlation with the respective soil proper-
ties compared to the HCs-50/EC1o values. The normalization of the respective impact data for the effect
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of soil properties allows the calculation of a specific effect concentration to describe the effects of arse-
nic on soil organisms in a soil under investigation. Each EC1o or ECso value was normalized for the
properties of the soil under investigation using the slope of the respective log-based regression func-
tion and the following equation:

: . slope
abiotic factoryeference ) P

ECx = ECx * g
reference test ( abiotic fa(.'fﬂ’rrgsr

Equation 1

By ‘reference’ is meant the soil for which the respective effect concentration should be valid and ‘test’
stands for the tested soil. ‘Abiotic factor’ is the soil property selected in the regression model. No suita-
ble regression model could be identified for the microbial endpoints - therefore, non-normalized tox-
icity data were used in this case to derive threshold levels of arsenic in soils.

After normalization, a species or endpoint specific value was calculated as the geometric mean of all
data for each endpoint of each species (or microbial process). Finally, an SSD was adjusted to the re-
spective ECx averages. Thereafter, the median hazard concentration for 5% of all species (HCs-50),
equivalent to a 95% protection level, was determined as the median of the 5t percentile of this distri-
bution. These derived HCs-50 values, based on the specific properties of the six soils tested, were com-
pared to those HCs-50 values determined from the SSD (based on data for the respective soils as well
as those HCs-50 values determined from the correlation between toxicity data and the respective clay
content (regression equations between log HCs-50 and log clay)).This analysis shows that threshold
values based on the total arsenic content (corrected for the different clay contents) can predict the soil
specific HCs-50 values with a deviation by a factor of 2.

This means that the approach using normalization of all toxicity data (based on endpoint-specific cor-
relations with soil properties) leads to a better estimation of HCs-50 values than by a direct correlation
of HCs-50 values with the respective soil properties. In this way, an SSD can be created based on all
species and endpoints, as opposed to an SSD for individual soils, where only data for that one soil can
be used. This allows a dataset from different sources to be used (if these values have been collected
using accepted, standardized methods) and there is no need to generate a certain minimum number of
data for a specific soil.

Derivation of soil values for arsenic

In this project, both the "currently” and "potentially” available fractions of a metal in the soil were con-
sidered by the range of extraction methods used. The specific goal of the project was the derivation of
precaution-oriented soil values for soil organisms on the basis of the bioavailable fractions of arsenic.
In particular, the relevance to implementation of the proposed precaution-oriented soil values had to
be taken into account. For example, a comparison of the proposed values with the natural background
content of German soils and the regulatory soil values of other states. The results of the project will be
presented using the example of the metalloid arsenic, with particular attention paid to the relevance of
the proposed values (specifically: precautionary and trigger values). In the course of the project two
different ways of soil value derivation were identified and applied:

1. Implementation of the new concept based on the most appropriate extraction methodology;
2. Implementation of the new concept based on total arsenic content and normalization of toxicity
data.

Specifically, the proposed concept consists of the following steps:

1. Soil values are derived from data from standardized tests (primarily ISO) with various repre-
sentatives of the soil organism community (microorganisms, plants, invertebrates), i. e., robust
ECx values are generated.
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2.)

3.a)

4.a)

The ECx values are related to the As con-
centrations determined by the most
suitable extraction method.

The HCs-50 value differentiated by pro-
tection level (i.e., separated according to
ECi0 and ECso values) is calculated using
an SSD with all ECx values from micro-
organisms, plants and invertebrates for
each soil.

The geometric mean of the toxicity data
per species and effect level (EC1o or ECsg
values) of all soils is calculated.

2.b)

3.b)

4.b)

The ECx values related to total As con-
tents are normalized by data on the
most important soil properties, using
the slopes from the endpoint-specific re-
gression models (see Equation 1).

The geometric mean of the toxicity data
per species and effect level (EC1o or ECso
values) of all soils is calculated.

The HCs-50 value differentiated by pro-
tection level (i.e., separated according
to EC19 and ECsg values) is calculated by
means of an SSD with all geometric
mean values of microorganisms, plants
and invertebrates.
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Implementation of the new concept based on the most appropriate extraction methodology

The experience in the extraction of arsenic from the different soils with different procedures can be
summarized as follows:

» Based on the respective EC1o values, the 0.43 M HNO3 extraction method is most suitable for
determining the bioavailable fraction of arsenic (especially with respect to invertebrate tests).
Therefore, the HCs-50 values calculated on the basis of these data were used to derive precau-
tion-oriented soil values for soil organisms;

» On the other hand, based on the respective ECso values, the DTPA extraction method is best
suited for the determination of the bioavailable content of arsenic (especially with regard to
the tests with plants). Therefore, the HCs-50 values calculated on the basis of these data were
used for the derivation of aftercare-oriented soil values for soil organisms.

Using arsenic extraction with 0.43 M HNO3 yields the following soil value suggestions:
Prevention-oriented soil value for soil organisms: (i.e., as HCs-50, based on ECio values):
7.8 (3.5-13.6) mg/kg

Aftercare-oriented soil value (trigger value suggestion) in the pathway soil - soil organisms: (i.e., as
HCs-50, based on ECso values): 23.1 (7.6 - 53.6) mg/kg

Arsenic background levels extracted with 0.43 M HNO3 in the 6 test soils: 0.7 - 6.4 mg/Kkg.

Based on the arsenic values measured with the extraction method DTPA, the following values (as geo-
metric mean as well as minimum and maximum) were derived:

Prevention-oriented soil value for soil organisms: (i.e., as HCs-50, based on ECio values):
1.7 (0.8 - 5.6) mg/kg

Aftercare-oriented soil value (trigger value suggestion) in the pathway soil - soil organisms: (i.e., as
HCs-50, based on ECso values): 8.4 (4.8 -22.6) mg/kg

As background levels extracted with DTPA in the 6 test soils: 0.08 - 0.51 mg/kg.
Implementation of the new concept based on total arsenic content and normalization of toxicity data
In this project could be shown:

» For plants and the reproduction of soil invertebrates, the ECso values were most strongly cor-
related with clay content, eCEC and the oxalate extractable iron content (Fe.x) of the tested
soils. Regression models with the clay content were selected for the normalization of the tox-
icity data with the respective soil properties. The data from the earthworm avoidance test
showed a clear positive correlation with the pH value;

» In the same way, the HCs-50 values for the individual soils based on the total concentrations of
arsenic showed a correlation with the respective soil properties. As for the individual end-
points in the plant tests and in the invertebrate reproduction tests, the best correlation was
found with the clay content, the eCEC and the oxalate-extractable iron content (Feox) of the
soils. There were more significant correlations with soil properties for the HCs-50/ECso values
than for the HCs-50/EC1o values;

» The approach by normalizing all toxicity data (based on endpoint-specific correlations with
soil properties) leads to a better estimation of the HCs-50 values than that by means of a direct
correlation of HCs-50 values with the respective soil properties;

» The normalization of the respective effect data in relation to the relevant soil properties allows
the calculation of a specific effect concentration to describe the effects of arsenic on soil organ-
isms in a soil under investigation.
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Based on the total arsenic content and a normalization of the toxicity data relative to selected soil
properties (clay content, pH) of the six soils tested, the following soil-specific HCs-50 values result in

(minimum and maximum of the six soils):

» HCs-50 based on ECyp values: 13.8 -47.6 mg/kg
» HCs-50 based on ECs values: 16.7 - 192.8 mg/kg

The total background levels of arsenic in the six test soils were: 3.0 - 46.2 mg / kg.
A breakdown of this information can be found in Tables 7 and 33.

In this approach, and in accordance with the structure of the BBodSchV, precautionary and trigger val-
ues may be differentiated for certain surrogate soils based on those soil properties that are mainly re-

sponsible for the bioavailability of arsenic (i.e., clay content at a pH of 6.0). Thus, the following HCs-50

values [mg/kg] for representative soils of the main soil texture classes sand, loam and clay result in:

Main soil texture classes \ HCs-50 ECyo HCs-50 ECso

Sand (5% clay) 9.7 10.8
Loam/silt (17% clay) 31.3 51.3
Clay (45% clay) 37.1 155.4

These calculated values should be rounded for better negotiability. In addition, a reasonable distance
between precaution- and aftercare-oriented soil values should be maintained also for sandy soils. The
final recommendation for precaution- or aftercare-oriented soil values for soil organisms for arsenic
[mg/kg] thus reads as follows:

Soil texture Precaution-oriented soil Aftercare-oriented soil value for
value for soil organisms soil organisms

Sand 10 20

Loam/silt 30 50

Clay 40 150

The precaution-oriented soil values for soil organisms listed here thus tend to correspond to the pre-
cautionary values provided in the draft of the new BBodSchV: depending on soil texture, 10 - 20
mg/kg. Both our proposal and the values from the draft BBodSchV refer to the total As content. The
precautionary values contained in the draft of the BBodSchV are thus confirmed, since the edaphon is
protected by these lower values (10 - 20 - 20 mg / kg) in any case.

Final recommendation

The second approach mentioned above, i.e., the normalization of all individual toxicity values is recom-
mended as the basis for the derivation of soil values. It uses all relevant and reliable toxicity data and
the uncertainty of predicted toxicity in individual soils will be similar or lower compared to the best
arsenic extraction methods. Clay content and pH value were identified as the soil properties most rele-
vant to the toxicity of arsenic to soil organisms. This approach allows calculation of precautionary and
trigger values for both surrogate and individual soils, provided their clay content and pH value are
known. This approach is consistent with the methodology used in REACH legislation and national re-
quirements for the derivation of PNEC values for metals. It ensures consistency of the respective regu-
latory approach beyond individual legal regulations. Therefore, this approach was also used specifi-
cally for the two metals Cu and Ni. The respective results can be found in the appendix.
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Plausibility of the proposed soil values for arsenic

In this chapter, the precaution-oriented soil values for soil organisms developed in this project are ex-
amined with regard to their plausibility, whereby two approaches are to be distinguished: First, the
proposed soil values were compared with the background content of arsenic in German and European
soils. Regulatory values are not practical if they are similar or even lower than the "typical” natural
content of arsenic in the soil. On the other hand, it was examined how this problem is dealt with in
other European countries, i.e., whether and if so, in which amount, corresponding soil values have al-
ready been proposed outside Germany. The background values of arsenic in top soils in Germany dif-
fer approximately by a factor of 10, depending on the parent material between 3.9 and 40 mg/kg,
while throughout Europe (LUCAS project) a range of 0.5 - 250 with an average of 3.7 mg/kg soil is
given (this also includes anthropogenically influenced areas). This range has been largely confirmed
for agricultural soils in Europe (median: 5.5 mg/kg; GEMAS project).The regulatory precaution- or af-
tercare-oriented soil values from various countries compiled for arsenic in this project cover a range of
10 - 30 or 5 - 65 mg/kg, respectively. However, these values are difficult to compare with each other,
since e.g. the protection goal differs. In fact, these differences appear to be relatively small with regard
to the differing data sources, the divers derivation methodology (multiple SSDs, some estimates) and
differing objectives. Therefore, the German approach appears to be scientifically and regulatory well
founded. The soil values proposed in this project (depending on texture and level of protection 10 - 40
mg/kg or 20 - 150 mg/kg) do not differ significantly from those that have been discussed in other EU
countries or have already been introduced in regulation.

Further research needs and outlook

Based on the experience gained in this project for the derivation of precaution-oriented soil values for
soil organisms for arsenic on the basis of EC1o values from ecotoxicological tests, using the same princi-
ples but ECso data from the same ecotoxicological tests, aftercare-based soil values for soil organisms
can be derived. This possibility should be systematically checked. The derived values must then be
checked for plausibility. Such aftercare-oriented soil values for soil organisms can be differentiated
according to the respective soil texture. In addition, it must be checked whether such a differentiation
makes sense for other soil properties. A total of 45 ecotoxicological tests with arsenic were carried out
in this project, with individual tests having to be repeated several times, since the corresponding valid-
ity criteria were not met. Most of the ecotoxicological tests have been developed for use in OECD artifi-
cial soil or in the standard LUFA 2.2 soil, but not for investigations with field soils with clearly diver-
gent properties. Therefore, it should be systematically checked which standard test organisms can be
tested in which untreated field soils. While in almost all cases the invertebrate and plant tests were
valid, there were multiple problems (e.g., variations in results) in performing the microbiological tests.
One cause could be the emergence of resistance of these organisms to arsenic. Therefore, the suitabil-
ity of further microbial tests should be assessed.

It is striking that the question of the definition of protection goals, which is intensively discussed in the
scientific and regulatory literature on chemical assessment, has so far played no major role in soil pro-
tection. Specifically, it is about the question of which subject is worth protecting and which methods
are best suited for it. Commonly named protection goals are the diversity and functions of the soil
community ("Ecosystem Service Approach"). With regard to increased acceptance of soil values, a
more intensive discussion on their role in protecting the soil ecosystem would be helpful.
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1 Einleitung
1.1 Ziele des Vorhabens

In der seit 1999 geltenden Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV) wurden fiir
ausgewahlte Metalle Vorsorgewerte bezogen auf die jeweiligen Gesamtgehalte im Boden festgeschrie-
ben. Das im Folgenden beschriebene Vorhaben hatte das Ziel, am Beispiel von Arsen Vorschlage fiir ein
mogliches Konzept zur Ableitung von vorsorgeorientierten Bodenwerten fiir Bodenorganismen auf
der Grundlage der bioverfiigbaren Anteile von (Halb-)Metallen zu erarbeiten. Dabei sind sowohl die
Heterogenitit der Boden, die intrinsischen Stoffeigenschaften der zu untersuchenden (Halb-)Metalle
als auch die Biologie der potentiell gefahrdeten Mikroorganismen, Pflanzen und Invertebraten zu be-
riicksichtigen. Die dabei gemachten Erfahrungen wurden zudem (unter Hinzufligung weiterer Testda-
ten), auf die Metalle Kupfer und Nickel angewandt.

Das zu erarbeitende Konzept kdnnte damit eine weitere Grundlage fiir eine verbesserte Ableitung von
vorsorgeorientierten Bodenwerten flir Bodenorganismen fiir (Halb-)Metalle in Boden im Rahmen ei-
nes vollzugsrelevanten Bewertungsansatzes sein. Gleichzeitig bietet das Konzept aber auch die Basis
fiir weitere Forschungsarbeiten im Hinblick auf einen weiteren Wirkungspfad Boden-Bodenorganis-
men (Priifwerte) im Rahmen der Gefahrenabwehr, wie er bereits in der BR-Entschliefung 244 /99 zur
BBodSchV (1999) gefordert wurde. Dort heifdt es: ,Die Bundesregierung wird gebeten, im Zusammen-
hang mit der Novellierung der Bodenschutz- und Altlastenverordnung zu priifen, inwieweit die Ergan-
zung der Vorsorgeanforderungen und die Aufnahme von Priifwerten fiir den Wirkungspfad Boden -
Bodenorganismen moglich ist.

Dieses generelle Ziel wurde durch eine Reihe von Arbeitsschritten mit eigenen Teilzielen erreicht, wo-
mit zugleich die Struktur dieses Vorhabens festgelegt war. Im Einzelnen handelt es sich dabei um:

» Durchfiihrung einer Literaturrecherche, in welcher auf der Grundlage aktueller Literatur der
Stand des Wissens zur Beriicksichtigung der Bioverfligbarkeit unter Berticksichtigung des Be-
zugs der Analysenmethode zu biologischen Prozessen bei der Ableitung von Bodenwerten (Ba-
sis: Toxizitat fiir Bodenorganismen) zusammengefasst wird. Dazu wurden insbesondere neu-
ere Arbeiten aus dem antragstellenden Konsortium sowie generell der wissenschaftlichen und
regulatorischen Literatur zusammengefasst und beurteilt.

» Aufder so erstellten — und mit dem Auftraggeber diskutierten — Kenntnislage wurde ein eige-
ner Konzeptvorschlag zur Beriicksichtigung der Bioverfiigbarkeit bei der Ableitung von vor-
sorgeorientierten Bodenwerten fiir Bodenorganismen erarbeitet und experimentell iiberpriift.
Dafiir wurden - anhand vorab festgelegter Kriterien - sowohl eine handhabbare Anzahl repra-
sentativer Boden ausgewahlt und charakterisiert als auch einige, in ihren physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften moéglichst unterschiedliche, (Halb-)Metalle ausgewahlt. Konkret fokus-
sierten sich die Arbeiten auf das Halbmetall Arsen, doch wurden die dabei gesammelten Erfah-
rungen und das am Beispiel Arsen erarbeitete Ableitungskonzept auf die beiden Metalle Kup-
fer und Nickel, speziell im Okosystem Boden, angewandt. Zudem wurde eine handhabbare An-
zahl von Testorganismen, die in ihrer Gesamtheit als Stellvertreter fiir die Bodenorganismen-
gemeinschaft angesehen werden sowie die entsprechenden 6kotoxikologischen Testmethoden,
ausgewahlt.

» Nach Absprache mit dem Auftraggeber hinsichtlich der durchzufiihrenden 6kotoxikologischen
Tests wurden die aktuell und potentiell 16slichen Fraktionen durch geeignete Extraktionsme-
thoden erfasst. Die dazu verwendeten Verfahren (z. B. OECD 106 (OECD 2000) inklusive der
Erstellung der Isothermen mit bodenspezifischer lonenstarke (Gabler et al. 2009) wurden mit
dem Auftraggeber abgeklart. Dabei wurden diejenigen Bodeneigenschaften (z. B. organische
Bodensubstanz, pH-Wert, Tonanteil, Kationenaustauschkapazitiat usw.) identifiziert, welche
die Effekte auf Testorganismen beeinflussen.
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Auf der Grundlage von Daten aus der Literatur und eigenen Testergebnissen wurde ein Konzept fiir
die verbesserte Ableitung von vorsorgeorientierten Bodenwerten fiir Bodenorganismen entwickelt; d.
h. es wurden Vorschlage fiir auf bestimmte Bodeneigenschaften normierte und/oder nach der Boden-
art differenzierte Bodenwerte fiir die untersuchten (Halb-)Metalle formuliert (Brand et al. 2009). Die
Ergebnisse des Vorhabens wurden bei einem Workshop in Dessau vorgestellt und diskutiert, wobei
die Anregungen aus dem Teilnehmerkreis in diesem Abschlussbericht beriicksichtigt wurden.

1.2 Struktur des Vorhabens

In einem ersten Schritt wird der theoretische Hintergrund zur Bewertung von (Halb-)Metallen zusam-
mengefasst. Die Gesamtkoordination erfolgte durch die ECT GmbH (Flérsheim) in enger Absprache
mit den Partnern aus Hannover (Bundesanstalt Geowissenschaften und Rohstoffe) sowie Leuven (Bel-
gien) (ARCHE Consulting). Alle Arbeiten, insbesondere die in den Arbeitspaketen (AP) 2, 4 und 5, wur-
den in enger Absprache mit Vertretern des Umweltbundesamts (UBA) durchgefiihrt. Die urspriinglich
geplante Struktur des Vorhabens ist der folgenden Auflistung zu entnehmen, doch wurden einzelne
Schritte im Verlauf der Arbeiten modifiziert, so dass sich die Gliederung dieses Berichts teilweise von
dieser unterscheidet:

AP 1: Durchfiihrung einer Literaturrecherche zur Einbeziehung der Bioverfiigharkeit bei der
Ableitung von Bodenwerten (BGR, ECT, Arche)

» Aktualisierung des Erkenntnisstandes zu bestehenden Bewertungsansitzen
» Evaluierung vorhandener Bewertungsansitze

AP2: Erarbeitung eines Test- und Bewertungskonzepts zur Beriicksichtigung der Bioverfiig-
barkeit bei der Ableitung von vorsorgeorientierten Bodenwerten fiir Bodenorganismen
(ECT, BGR, Arche)

Erfassung der (potentiell) 16slichen Fraktion durch geeignete Extraktionsmethoden
Auswahl der Testboden mit unterschiedlichem Puffervermoégen

Auswahl der zu testenden (Halb-)Metalle

Auswahl 6kotoxikologischer Testverfahren

Kriterien der Qualititssicherung

vVvyvyyywy

AP3: Experimentelle Durchfiihrung des Test- und Bewertungskonzepts (ECT, BGR)

v

Durchfithrung 6kotoxikologischer Tests

» Bestimmung der jeweiligen (Halb-)Metall-Konzentration in Abhdngigkeit vom gewahlten Ex-
traktionsverfahren in den verschiedenen Béden

» Identifizierung der die Extraktionsergebnisse determinierenden Bodeneigenschaften

AP4: Risikobeurteilung und Ableitungsvorschlige von vorsorgeorientierten Bodenwerten fiir
Bodenorganismen (Arche, BGR, ECT)

Auswabhl eines Risikomodels

Integration von bodenchemischen und 6kotoxikologischen Parametern
Beriicksichtigung der aktuell und potentiell verfiigbaren Fraktionen in Boden
Beriicksichtigung der Filter- und Puffereigenschaften von Boden

Abgleich mit den bestehenden Vorsorgewerten der BBodSchV

vVvyyvyy

AP5: Gesamtauswertung und Berichtserstellung (ECT, BGR, Arche)

v

Erstellung des Abschlussberichts (inklusive Darstellung offener Fragen)
» Organisation und Durchfithrung eines Abschluss-Workshops in Dessau
» Einarbeitung der Workshop-Ergebnisse in den finalen Abschlussbericht
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2 Theoretischer Hintergrund zur Bewertung von Metallen und Halbme-
tallen in Boden

2.1 Gesetzliche Grundlagen

Die regulatorischen Grundlagen des Bodenschutzes in Deutschland sind im Bundes-Bodenschutzge-
setz (BBodSchG 1998) und seinem untergesetzlichen Regelwerk, der Bundes-Bodenschutz- und Altlas-
tenverordnung (BBodSchV 1999), zusammengefasst. Ein Schwerpunkt liegt dabei auf den stoffspezifi-
schen Bodenwerten des nachsorgenden Bodenschutzes (Gefahrenabwehr), den Priif- oder Mafdnah-
menwerten, die in Abhangigkeit vom jeweiligen Schutzziel (z. B. Mensch, Pflanzen), Kompartiment (z.
B. Grundwasser, Boden) sowie Nutzungsart (z. B. Industriestandort, Weideland) abgeleitet wurden.
Die Vorsorgewerte werden hingegen nicht nutzungs-, sondern bodenartbezogen abgeleitet (fiir Orga-
nika in Abhéangigkeit vom Humusgehalt des Bodens). Wahrend aus der Vielzahl der in die Umwelt ge-
langenden Organika nur wenige in der BBodSchV aufgefiihrt werden (vgl. dazu Herrchen et al. 2011),
sind zumindest die ubiquitaren Metalle vertreten.

In diesem Vorhaben stehen die Vorsorgewerte im Fokus, die im BBodSchG (1998) wie folgt definiert
werden: ,Es handelt sich dabei um Bodenwerte, bei deren Uberschreiten unter Beriicksichtigung von
geogenen oder grof3flachig siedlungsbedingten Schadstoffgehalten in der Regel davon auszugehen ist,
dass die Besorgnis einer schadlichen Bodenveranderung besteht. Sie wurden in den spaten neunziger
Jahren auf Basis von Expertenwissen unter Einbeziehung 6kotoxikologischer Testergebnisse auf der
Grundlage der Gesamtgehalte der jeweiligen Stoffe im Boden festgelegt (vgl. Pieper & Kratz 1999). In
einem vor ca. 10 Jahren durchgefiihrten Vorhaben des Umweltbundesamtes wurde unter Verwendung
eines statistischen Ableitungsverfahrens (,DIBAEX") auf der Grundlage von in 6kotoxikologischen
Tests erzielten Ergebnissen mit Pflanzen, Boden-Mikroorganismen, und -Invertebraten die Gréf3en-
ordnung dieser Werte iiberpriift (Jansch & Rdmbke 2007; Rombke & Jansch 2007).

Aus den in dieser Zeit gesammelten Erfahrungen (sowohl in Deutschland als auch in einigen anderen
europaischen Landern, sowie den USA, Kanada und Australien) lassen sich in Ubereinstimmung mit
den rechtlichen Vorgaben des BBodSchG (1998) sowie der BBodSchV (1999) die folgenden Schliisse
ziehen (Allen & Janssen (2006), Menzies et al. (2007), Vogel et al. (2009), Smolders et al. (2009),
Kleihauer et al. (2012)):

» filir die Ableitung von Vorsorgewerten ist die Wirkung der zu beurteilenden Stoffe auf die Bo-
denorganismengemeinschaft, d. h. Mikroorganismen, Pflanzen und, vor allem Invertebraten, zu
bestimmen;

» die konkrete Grundlage fiir die Ableitung von Vorsorgewerten in Europa sind NOEC- (= No-Ob-
served-Effect-Concentration) oder EC1o- (10% Effective Concentration) Werte, die aus standar-
disierten 6kotoxikologischen Tests stammen,;

» ein statistisches Ableitungsverfahren basierend auf der Verteilung der NOEC- oder EC10-
Werte ist zu verwenden, wobei meist Werte aus Tests mit acht verschiedenen Spezies notwen-
dig sind (je mehr, desto belastbarer ist die Ableitung);

» durch den Bezug auf den Gesamtgehalt eines Stoffes im Boden kann die durch ihn ausgehende
Gefdahrdung iiberschatzt werden, da in der Realitit nur ein Teil des Totalgehalts fiir die Inter-
aktion mit biologischen Rezeptoren zur Verfligung steht. Andererseits wird bislang dem Vor-
sorgeansatz durch den Bezug auf die Gesamtgehalte Rechnung getragen (,worst case“ Szena-
rio) und ein ausreichender Abstand zu den Priif- und Mafnahmenwerten eingehalten.

Von diesen Vorgaben wurden bei der Ableitung der bisher verdéffentlichten Werte nur die ersten bei-
den Punkte beachtet, d. h. die Erhebung 6kotoxikologischer Daten aus Tests mit Bodenorganismen und
die darauf aufbauende Bestimmung von NOEC- oder ECx-Werten. Die statistische Auswertung dieser
Daten fehlte bisher. Zudem wurde nur der jeweilige Gesamtgehalt eines Stoffes und nicht dessen
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bioverfiigbarer Anteil verwendet, so dass es zu einer Uberschitzung der in der Umwelt méglichen
Wirkung auf Bodenorganismen kam. Ergebnis dieser Arbeiten kann demnach ein Vergleich der hier
erarbeiteten vorsorgeorientierten Bodenwerte fiir Bodenorganismen mit den geltenden Vorsorgewer-
ten sein. In diesem Spannungsfeld bewegen sich die Arbeiten im Rahmen dieses Forschungsvorhabens.
Mindestens genauso dringend ist es aber, entsprechende vorsorgeorientierte Bodenwerte fiir in der
noch geltenden BBodSchV nicht berticksichtigte aber umweltrelevante Stoffe zu definieren. Dieser
Punkt wird in diesem Vorhaben am Beispiel des Halbmetalls Arsen abgedeckt.

2.2 Bestehende Bewertungsansatze und deren Defizite

Schon in der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung wird darauf hingewiesen, dass , die fiir
die Wirkungspfade mafdgeblichen Expositionsbedingungen, insbesondere die fiir die verschiedenen
Wirkungspfade bedeutsamen mobilen oder mobilisierbaren Anteile der Schadstoffgehalte, geklart
werden sollen“ (BBodSchV 1999; Anhang 1, Absatz 1.2). Dieser Hinweis bezieht sich auf die Detailun-
tersuchung (d. h. am jeweiligen Standort einer zu untersuchenden Altlast) nach Uberschreitung eines
Prifwerts (vgl. dazu die im Rahmen des REFINA-Vorhabens erstellte Handlungsanweisung (Terytze et
al. 2010; Macholz et al. 2011; Barkowski et al. 2016). Der Vorsorgeansatz des Bodenschutzrechts geht
bislang vom ,worst-case - Szenario“, d. h. davon aus, dass der gesamte Gehalt eines Schadstoffes im
Boden auch eine Wirkung auf die Bodenorganismen ausiibt, was aber in der Realitat kaum der Fall ist.
Ein vorsorgeorientierter Bewertungsansatz im Bodenschutzrecht unter Einbeziehung der Bioverfiig-
barkeit fehlt bislang.

In anderen vorsorgeorientierten Rechtsbereichen (z. B. bei der Pflanzenschutzmittelzulassung) wurde
die Forderung nach einem Bezug der d6kotoxikologisch erhobenen Wirkwerte auf den jeweils biover-
fiigbaren Anteil erhoben, doch steht die Umsetzung dieser Forderung in der prospektiven Umweltrisi-
kobeurteilung noch am Anfang. Das grundlegende Problem wird in der REACH-Verordnung (ECHA
2014) wie folgt zusammengefasst:

“Although being subject to extensive research activities in the past decade, there is actually no general
approach for assessing the bioavailability of substances in soils. Major difficulties are the differences and
the restricted knowledge about exposure pathways relevant for soil organisms and the fact that bioavail-
ability is time-dependent (aging).”

Dennoch ist die Einbeziehung der Bioverfligbarkeit in die Umweltrisikobeurteilung von Chemikalien
moglich, zum Beispiel bei der retrospektiven Umweltrisikobeurteilung. Darunter versteht man bei-
spielsweise die Beurteilung von oftmals durch Chemikalien kontaminierten Béden, z. B. an ehemaligen
Industriestandorten. In diesem Bereich gibt es - urspriinglich aus der Sedimentuntersuchung stam-
mende - Konzepte wie den TRIAD-Ansatz, der gegenwartig international standardisiert wird (ISO
19204; 2017). In einem hierarchischen Ansatz wird dabei die Expositionskonzentration eines Stoffes,
beginnend mit den Gesamtgehalten, immer genauer bestimmt, wobei zunehmend komplexere Verfah-
ren sowie Modelle eingesetzt werden - parallel zu ebenfalls komplexer werdenden 6kotoxikologi-
schen Testverfahren.

Aber auch bei der Beurteilung einzelner Stoffe gibt es erste Ansitze, die Bioverfiigbarkeit in internatio-
nalen Richtlinien zu beriicksichtigen. So hat die ISO schon vor einigen Jahren ein ,Guidance Document”
verdffentlicht (DIN 17402 (2011)), in dem es heifdt: ,Die einzige direkte Moglichkeit der Messung der
Bioverfiigbarkeit (einer Chemikalie) fiir einen zu schiitzenden Organismus ist die Verwendung dieses
Organismus und die Ermittlung der Akkumulation und/oder der Wirkung.“ Es ist aber logistisch und
kosteneffizient nicht moglich, alle moglichen Chemikalien und Organismen in allen méglichen Béden
okotoxikologisch zu testen. Um die Bioverfiigbarkeit einer Chemikalie regulatorisch beriicksichtigen
zu konnen (z. B. bei der Ableitung von Vorsorgewerten) miissen daher diejenigen Bodeneigenschaften
bestimmt werden, die deren Toxizitat fiir eine reprasentative Anzahl von Organismen determinieren.
Eine ausreichend hohe Anzahl solcher Datensatze sollte fiir die Erstellung von Risikomodellen zu
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Verfiigung stehen, so dass die Wirkung dieser Chemikalie in verschiedenen (aber gut charakterisier-
ten) Boden vorhergesagt werden kann. Aufierdem ist zu klaren, wie viele bzw. welche Organismen zu
testen sind, um robuste Vorhersagen fiir die Bodenorganismengemeinschaft in toto zu erlauben.

2.3 Theoretischer Ansatz zur Bestimmung der Bioverfiigbarkeit von Stoffen im
Boden

In diesem Bericht wird der Begriff der Bioverfiigbarkeit analog zur DIN-Richtlinie 17402 (2011) wie
folgt definiert:

Grad, bis zu dem Chemikalien im Boden durch menschliche oder ékologische Rezeptoren absorbiert oder
metabolisiert werden oder fiir den Austausch zwischen biologischen Systemen zur Verfiigung stehen.

Zudem wird im Folgenden nur die Bioverfiigbarkeit von Stoffen fiir die Gemeinschaft der Bodenorga-
nismen (Mikroorganismen, Pflanzen und Invertebraten) betrachtet. Dazu miissen sowohl Daten zu den
jeweiligen Bodeneigenschaften, zu den Konzentrationen des betrachteten Stoffes (bestimmt anhand
unterschiedlich starker chemischer Extraktionsverfahren) und zu den 6kotoxikologischen Wirkungen
auf eine reprasentative Zahl von Bodenorganismen bekannt sein.

Die Bioverfiigbarkeit eines Stoffes hangt im Boden von den jeweiligen physikalisch-chemischen Bo-
deneigenschaften, den intrinsischen Eigenschaften der (in diesem Fall) zu untersuchenden Metalle
bzw. Metalloide als auch der Biologie der potentiell exponierten Mikroorganismen, Pflanzen und In-
vertebraten ab (ISO 2008a). Von den drei genannten Faktoren ist die Bestimmung der Bodeneigen-
schaften als auch die der intrinsischen Eigenschaften der zu untersuchenden Metalle relativ einfach, da
entsprechende Standardverfahren (speziell der ISO) vorliegen und, wenn auch fiir andere Fragenstel-
lungen (z. B. zur Erstellung von Bodenkarten oder der Registrierung von Chemikalien wie der REACH-
Zulassung in der Europaischen Union) regelmafiig eingesetzt werden. Dagegen ist bisher die Einbezie-
hung okotoxikologischer Tests mit Bodenorganismen weniger klar. Dafiir ist wahrscheinlich das Feh-
len von gesetzlichen Vorgaben verantwortlich (z. B. welche Tests sollten in welchen Béden durchge-
fiihrt werden und wie sollte deren jeweilige Exposition angegeben werden?).

In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl von unterschiedlichen Extraktionsverfahren entwickelt, um
mittels chemischer Analyseverfahren ,DEN“ bioverfiigbaren Anteil eines Stoffes im Boden zu bestim-
men Dieser Ansatz war von Beginn an zum Scheitern verurteilt, da es ,DIE“ Bioverfiigbarkeit per se
nicht gibt.

Welcher Anteil einer Chemikalie im Boden von einem Organismus aufgenommen werden kann (bzw.
mit ihm in Kontakt kommt) hdngt von einer Vielzahl von Faktoren ab, von denen die folgenden am
wichtigsten sind (Zehl 2005; Song et al. 2006; Zhao et al. 2006; Peijnenburg et al. 2014; Hamels et al.
2014):

» Gesamtgehalt des jeweiligen Stoffes im Boden;

» Intrinsische Eigenschaften der jeweiligen Chemikalie (z. B. Wasserloslichkeit, Komplexbil-
dungseigenschaften, Fahigkeit zur Bildung von ,bound residues” etc.);

» Bodenchemische (z. B. pH-Wert, organische Substanz, Kationenaustauschkapazitat, Oxid- und
Hydroxidgehalt usw.) und bodenphysikalische (z. B. Wasserspeichervermoégen, Bodenart, Tem-
peratur usw.) Eigenschaften;

» Quelle der Kontamination und Alterungseffekte im Boden;

» Morphologische, physiologische und 6kologische Eigenschaften der Organismen (z. B. Beschaf-
fenheit der Korperoberflache, Effizienz der Ausscheidungsorgane usw.).

Zudem konnen Bodenorganismen auch durch ihr Verhalten (z. B. Vermeidung des Kontakts mit Chemi-
kalien (Rombke 2008) die Bioverfiligbarkeit eines Stoffes verandern.

58




UBA Texte: Okotoxikologischer Bewertungsansatz fiir Bdden auf der Basis der Bioverfiigbarkeit

Klassische chemische Extraktionsverfahren wurden in den letzten Jahren durch eine wirkungsbezo-
gene Analytik basierend auf Biosensoren ergdnzt (Fairbrother et al. 1999). So gibt es bereits kommer-
zielle Sensoren wie z. B. das BIOMET® Kit mit Biosensoren fiir die Bestimmung der bioverfiigbaren
Anteile von Kupfer, Chrom, Cadmium und Blei bzw. Nickel in Béden (Tibazarwa et al. 2001). Allerdings
ist anzumerken, dass Biosensoren nur diejenige Reaktion des biologischen Systems reprasentieren,
auf dem sie basieren. Auflerdem ist die Anwendbarkeit in komplexen Matrices, wie sie die Bodenlo-
sung darstellt, noch nicht standardisiert (Maderova et al. 2011). Die wirkungsbezogene Analytik auf
der Basis von Biosensoren stellt daher (derzeit) keine sinnvolle Ergdnzung zu klassischen chemischen
Extraktionsverfahren dar, um die bioverfiigbaren Anteile von Metallen unter Einbeziehung der Puffer-
eigenschaften von Bdden in 6kotoxikologischen Tests zu bestimmen.

Zwar sagt der Gesamtgehalt eines Schwermetalls im Boden (d. h. die mittels Kénigswasser extrahier-
bare Menge), wenig iiber die tatsiachliche Okotoxizitit dieses Stoffes aus, es liegen aber bisher auch
noch keine, in der wissenschaftlichen Gemeinschaft abgestimmten Konzepte vor, wie die Berticksichti-
gung der Bioverfiigbarkeit bei der Beurteilung der 6kotoxikologischen Wirkungen von Stoffen fiir Bo-
denorganismen erfolgen sollte. Grundsatzlich gibt es zwei verschiedene Ansatze (MERAG 2016c):

Mechanistische Modelle: Diese basieren meist auf dem fiir das Kompartiment Wasser erarbeiteten ,,Bi-
otic Ligand Model (BLM)“, bei dem davon ausgegangen wird, dass das freie Metallion in der Bodenlo-
sung fiir die jeweilige Toxizitdt verantwortlich ist (Allen & Janssen 2006). Die Verfiigbarkeit dieses
Ions fiir Organismen hangt nun von seiner Konkurrenz mit anderen in der Losung befindlichen lonen
ab. Aufgrund von Tests mit Bodenorganismen (vor allem Pflanzen, aber auch Enchytraeiden), die in
Nahrlosungen exponiert wurden, scheint die Anwendbarkeit dieses Ansatzes auch in Boden belegbar
zu sein (Antunes et al. 2006; Lock et al. 2006). Allerdings sind zur Abschatzung der in der Bodenlésung
sowie an den Bodenpartikeln ablaufenden Vorgiange sehr detaillierte Daten und komplexe Modellie-
rungen notwendig. Daher ist die Verwendung des BLM-Ansatzes oder dhnlicher mechanistischer Mo-
delle fiir die Ableitung von Bodenwerten (noch) nicht zu empfehlen (MERAG 2016c).

Empirische Korrekturfaktoren: Dies ist der gegenwartig in der Umweltrisikobeurteilung praferierte
Ansatz, dessen Anwendbarkeit fiir die Ableitung von Bodenwerten auch in diesem Vorhaben gepriift
werden sollte.

Wahrend der letzten Dekade wurde auf diesem Gebiet intensiv geforscht, vor allem aufgrund der Not-
wendigkeit, Metalle wie Zink, Kupfer und Nickel auf europaischer Ebene zu beurteilen (,European
Existing Substances Regulation ((EEC) No 793/93“). Das Ergebnis dieser Risikobeurteilung ist unter
folgendem Link abzurufen: http://echa.europa.eu/information-on-chemicals/information-from-exis-
ting-substances-regulation. Empirische Regressionsmodelle wurden entwickelt, mit denen der Ein-
fluss einer Vielzahl von Béden mit unterschiedlichen physiko-chemischen Eigenschaften (z. B. pH, or-
ganischer Kohlenstoff, Tongehalt sowie die Kationenaustauschkapazitat) auf die Toxizitat dieser Me-
talle fiir Pflanzen, Invertebraten und Mikroorganismen untersucht werden konnte (unter Verwendung
von (Pseudo-) Gesamtgehalten) (Smolders et al., 2009; OECD, 2016). Solche Regressionsmodelle er-
laubten die Normalisierung von Effektwerten, so dass die spezifischen Eigenschaften eines bestimm-
ten belasteten Bodens abgedeckt wurden. Damit war die Ableitung von Schwellenwerten fiir einen be-
stimmten Standort moglich (angegeben als Metall-Gesamtgehalt). Zudem konnten durch den Vergleich
von Testdaten aus dem Labor sowie von potentiell belasteten Standorten empirisch abgeleitete Kor-
rekturfaktoren fiir verschiedenen Metalle identifiziert werden.

Bei der Anwendung empirischer Regressionsmodelle wird ein moglichst grof3er Datensatz generiert,
der aus 6kotoxikologischen Ergebnissen (d. h. aus Tests mit unterschiedlichen Béden bzw. Organis-
men stammend), gut charakterisierten Boden sowie Angaben zum Gesamtgehalt des jeweiligen (Halb-
)Metalls besteht. Bei der Verwendung von Toxizitatsdaten aus Labortests, in denen das jeweilige
(Halb-)Metall in den Boden dotiert wurde, besteht die Gefahr einer Uberschitzung der Toxizitit im
Vergleich zur Testung von kontaminierten Freilandbdden. Durch den Vergleich der Effektwerte aus
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Labortests sowie Freilandbdden kann ein sogenannter Labor-Freiland-Faktor (L/F) erstellt werden,
mit dessen Hilfe Alterungseffekte berticksichtigt werden. Daher sollte bei einer solchen Beurteilung
ein L/F-Faktor (auch Leaching/Aging-Faktor (L/A-Faktor) genannt) verwendet werden, durch den die
Unterschiede zwischen den fiir die Auslésung der gleichen Toxizitdt notwendigen Metallkonzentration
in den im Labor dotierten bzw. den aus dem Freiland entnommenen Bodenproben ausgeglichen wer-
den. Definiert wird er wie folgt:

L/F-Faktor = Wirkwert (ECx/NOEC)¢reiland/Gealtert / Wirkwert (ECx/NOEC)rabor/potiert. Verantwortlich fiir
diese unterschiedliche Wirkung eines Metalls auf einzelne Arten (Pflanzen, Invertebraten) oder Mikro-
organismengemeinschaften im Boden ist die unterschiedliche Ionenstérke (Alterung) der Metalle im
Boden.

Vorgaben fiir die Berechnung des L/F-Faktors

» Der L/F-Faktor sollte als das Verhéltnis zweier Toxizitdtsdaten berechnet werden, die 1.) aus
Tests mit kontaminierten Freilandb6den bzw. mit im Labor dotierten und dann gealterten Bo-
den sowie 2.) aus im Labor frisch dotierten Boden stammen.

» Die minimal notwendige Alterungszeit ist metallspezifisch. Ausgehend von den Erfahrungen
mit Zn, Pb, Cu und Ni scheinen 3 bis 9 Monate einen guten Kompromiss zwischen Praktikabili-
tat und der realistischerweise im Boden fiir langsame Alterungs-/Transformationsprozesse
notwendigen Zeit darzustellen. Langere Alterungszeiten kdnnen zu einem hoheren L/F-Faktor
fiihren.

» Bodenproben sollten entweder vor der Alterung kiinstlich ausgelaugt werden oder es sollte
das Durchsickern von Regenwasser ermdéglicht werden, jeweils um iiberschiissige Salze zu ent-
fernen.

» Dadie natiirlichen Hintergrundkonzentrationen von Metallen in B6den schon “gealtert” sind
sollte die Ableitung des L/F-Faktors auf den dotierten Konzentrationen basieren.

» L/F-Faktoren sollten idealerweise fiir eine Bandbreite an Bdden (d. h. in Abhingigkeit von de-
ren physikalischen und chemischen Eigenschaften) sowie Organismen (d. h. reprasentativ fiir
die drei trophischen Ebenen) abgeleitet werden.

» Die L/F-Faktoren sollten primér auf der Basis von ECso-Werten abgeleitet werden, da diese sta-
tistisch deutlich robuster sind als, z. B., EC1o-Werte. Falls ein ECso-Wert nicht bestimmt werden
kann sind EC1o-Werte zu verwenden, doch fiihrt deren Verwendung héufig zu hoheren L/F-
Faktoren. Nur wenn keine ECx-Werte zur Verfiigung stehen konnen NOEC-Werte verwendet
werden.

» Wenn im Gegensatz zu einem frisch dotierten Boden selbst bei der hochsten getesteten Kon-
zentration unter Freilandbedingungen (d. h. nach Alterung) keine Wirkung zu beobachten ist,
sollte diese Information nicht ignoriert werden. Stattdessen ist dann ein unterer “Grenzwert”
fiir den L/F-Faktor anzugeben, der auf dem Verhaltnis zwischen der héchsten unter Freiland-
bedingungen (= Alterung) getesteten Konzentration sowie dem EC1o- bzw. NOEC-Wert, der in
dem entsprechenden frisch dotierten Boden ermittelt wurde, anzugeben.

In einem zweiten Schritt kann dann der Einfluss der jeweiligen Bodeneigenschaften auf die Testergeb-
nisse bestimmt werden, um deren Extrapolation auf Boden mit anderen Eigenschaften zu erméglichen
und diese somit vergleichen zu konnen (MERAG 2016c, Smolders et al., 2009).

2.4 Fazit: Vorschlag fiir ein neues Bewertungskonzept

Obwohl es allgemein anerkannt ist, dass auf der Grundlage des Gesamtgehalts eines Metalls im Boden
keine realistische Vorhersage der jeweiligen Toxizitit in der Umwelt mdglich ist, gibt es gegenwartig
keine allgemein akzeptierte Methode fiir die Messung der bioverfiigbaren Metallfraktion im Boden
hinsichtlich ihrer Wirkung auf Bodenorganismen. Wie beim Kompartiment Wasser gilt das freie Metal-
lion im Porenwasser als der bioverfiigbare Anteil. Wenn man allerdings die Toxizitédt eines Metalls im
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Boden mittels des Gesamtgehalts in der Bodenlésung bzw. der Aktivitit der freien Metallionen be-
schreibt, stellt man fest, dass sich die Variabilitdt der gemessenen Toxizitdtswerte erhoht; d. h. damit
lassen sich Unterschiede in der Bioverfiigbarkeit nicht erklaren. Verschiedenste Extraktionstechniken
wurden bisher fiir die Vorhersage der Bioverfiigbarkeit sowie der Toxizitdt von Metallen vorgeschla-
gen (z. B. Porenwasser, 0,01 M CaCl,, 1 M NH3NOs3, 0,43 M HNO3, DGT, oder der Simulierte Regenwurm-
darm (SEG)). Allerdings gibt es bisher keine Standardmethode, die fiir die meisten Bodentypen bzw.
Metalle anwendbar wire. Stattdessen konnen Bioverfiigbarkeits-Korrekturen eingesetzt werden, wo-
bei die folgenden Schritte unterschieden werden (OECD 2016):

» Berechnung von bodenspezifischen Werten fiir die Erfassung der Toxizitit des zu testenden
Metalls fiir Bodenorganismen. Dazu kénnen Regressionsmodelle verwendet werden (s.0.).

» In einem finalen Schritt kdnnen regulatorisch definierte Qualititsstandards (=Bodenwerte,
hier: vorsorgeorientierte) auf Grundlage der hinsichtlich ihrer Bioverfiigbarkeit korrigierten
Toxizitdtsdaten abgeleitet werden. Wenn nach der Normalisierung mehrere Daten fiir dieselbe
Spezies oder mikrobielle Funktion vorliegen, kann das geometrische Mittel auf der Grundlage
aller Daten zum empfindlichsten Endpunkt (Spezies oder Funktion) berechnet werden. Bei die-
sem Vorgehen wire die verbleibende Variation der Daten der intra-spezifischen Variation des
jeweiligen Testorganismus zuzuordnen. Dies gilt nicht fiir non-normalisierte Toxizitatsdaten,
da in diesem Fall auch die je nach Boden unterschiedliche Bioverfiigbarkeit eingeht. Je nach
Datenlage kann fiir die Bodenwertableitung entweder der Faktoren- oder der ,Species Sensiti-
vity Distribution“ (SSD) Ansatz verwendet werden.

Unter der Verteilung der Arten-Empfindlichkeit (SSD) versteht man eine kumulierte Wahrscheinlich-
keitsverteilung (= Kurve) von Toxizitdtswerten fiir einen Stoff von verschiedenen Arten (bzw. End-
punkten; Abbildung 1). Diese kann zur Charakterisierung der Toxizitidt dieses Stoffes genutzt werden,
wobei als Kennwerte haufig die mediane Hazard Concentration (HC) fiir 5% aller (getesteten) Arten
verwendet wird (HCs-50). Im Rahmen einer Umweltrisikobeurteilung kénnen auch andere Perzentile
verwendet werden. In diesem Vorhaben wurden Tests in Kombination von sechs Boden, sechs Extrak-
tionsverfahren und acht 6kotoxikologischen Tests mit Arsen durchgefiihrt:

» Sechs Boden mit stark unterschiedlichen Eigenschaften wurden verwendet;
» Sechs Extraktionsverfahren wurden zur Expositionsabschatzung eingesetzt;
» Acht 6kotoxikologische Standardtests kamen zum Einsatz.

Dieser sehr gut untereinander vergleichbare komplexe Datensatz bildete die Basis der in diesem Fol-
genden beschriebenen Untersuchungen. Vor der detaillierten Darstellung der durchgefiihrten Tests
und der dabei erhobenen Daten wird im folgenden Kapitel das Ergebnis einer Literaturrecherche zum
Komplex Bioverfiigbarkeit von Metallen im Zusammenhang mit der Ableitung von Bodenwerten vor-
gestellt. Die endgiiltige Festlegung auf einen Bodenwert hangt dabei von verschiedenen regulatori-
schen Vorgaben ab, z. B. hinsichtlich der Art des Effekts (welches “x” beim ECx-Ansatz?) oder der Art
des Schutzniveaus ab, aber auch, welche Organismen wie in die Berechnung eingehen. Analog zum
Vorgehen fiir Arsen wurden fiir die Metalle Kupfer und Nickel in den sechs Boden diejenigen Testver-
fahren durchgefiihrt, fiir die in der vorhandenen Literatur noch keine Testdaten vorlagen.
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Abbildung 1: Beispiel einer SSD (Species Sensitivity Distribution) mit Vertrauensbereichen

(Uncertainty range) und ihrer HCp-50 (median hazardous concentration for p% of the
biological species).
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Quelle: Abbildung Al aus MERAG (2016b); urspriinglich erstellt und angepasst durch ARCHE Consulting
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3 Durchfiihrung einer Literaturrecherche unter besonderer Beriicksich-
tigung der bisher vorgeschlagenen Bewertungskonzepte zur Einbezie-
hung der Bioverfiigbarkeit bei der Ableitung von Bodenwerten (AP 1)

Zu Beginn des Vorhabens wurden in einem ersten Schritt die Suchkriterien fiir die Literaturrecherche
auf der Grundlage der bisherigen Erkenntnisse festgelegt. Da ein mit dhnlicher Fragestellung durchge-
fiihrtes Forschungsvorhaben einen umfassenden Uberblick tiber die bis 2011 vorgeschlagenen Kon-
zepte enthalt (Macholz et al. 2011), konzentrierte sich diese primar im Jahr 2016 durchgefiihrte (und
seitdem aktualisierte) Recherche auf die letzten fiinf Jahre. Dabei wurden sowohl deutsche als auch
internationale, speziell europaische Quellen verwendet (via Web of Science, mit Zugang zu Science Ci-
tation Index, Expanded Social Sciences Citation Index und Arts & Humanities Citation Index). Damit
wurden ca. 4600 Zeitschriften weltweit abgedeckt. Neben Arbeiten, die sich konkret auf die Ableitung
von Bodenwerten (hier verstanden als Werte fiir einzelne (Halb-)Metalle, die im Bodenschutz verwen-
det werden, unabhangig vom Schutzniveau, z. B. Vorsorge- oder Priifwerte). Zudem wurden auch Ver-
offentlichungen berticksichtigt, die im Rahmen der Umweltrisikobeurteilung fiir Metalle erstellt wur-
den. Ein Beispiel ist deren Zulassung im Rahmen der EU-REACH-Gesetzgebung (z. B. ECHA 2014).

Die Suchkriterien — in unterschiedlicher Kombination - waren (in Deutsch bzw. Englisch):

Namen der bearbeiteten Metalle: Arsen, Kupfer und Nickel;

Beurteilungs- bzw. Bewertungskonzept;

Bioverfiigbarkeit bzw. bioverfligbarer Anteil in verschiedenen Schreibweisen;
Bioakkumulation;

Extraktion bzw. Extraktionsmittel;

Expositionspfad;

Porenwasser, Sickerwasser;

Puffereigenschaften;

Sorptions(isotherme), Kd-Wert;

Namen der wichtigsten Organismengruppen im Boden, wobei die folgenden, in der Okotoxiko-
logie haufig eingesetzten Tiergruppen verwendet wurden (Regenwiirmer (Lumbricidae),
Enchytraeiden (Enchytraeidae), Springschwénze (Collembola), Gamasida (Acari) und Isopoda
(Crustacea). Zudem wurden Mikroorganismen sowie Pflanzen beriicksichtigt (Tomaten (So-
lanaceae), Hafer; (Poaceae), Gerste (Poaceae);

» Bodenfraktion;

» Alterung (im) Boden.

VVVYyVYYVYVYVYVYYY

Die fiir das Thema wichtigsten Arbeiten inklusive regulatorischer Dokumente, z. B. der European Food
and Safety Authority (EFSA 2009; EFSA 2010c) wurden damit abgedeckt. Insgesamt ergab diese Suche
54 Treffer, wobei sich die meisten Arbeiten auf die Mobilitit von Metallen nach Zugabe in den Boden
bezogen, meistens ohne Angaben zu ihrer Toxizitdt gegeniiber Nichtzielorganismen. Nach einem ers-
ten Uberblick hinsichtlich ihrer Relevanz und Belastbarkeit wurden sechs Arbeiten identifiziert, in de-
nen der Zusammenhang zwischen der Extraktion eines Metalls aus einem Boden und dessen Wirkung
auf Bodenorganismen beschrieben wurde (siehe Tabelle 1). In diesen Arbeiten wurde keine Extrakti-
onsmethode identifiziert, mit der sich die Verfiigbarkeit bzw. Toxizitit des jeweiligen Metalls gut vor-
hersagen lief3.
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Tabelle 1:

Zusammenfassung der Ergebnisse der Literaturrecherche zur Extraktion bzw. Toxizitat von Metallen im Boden

Metalle

Cd, Cu,
Ni, Pb,
und Zn

As, Cr,
Cu, Zn

Cu

Extraktionsmethode

Wasser

0,5 M Ca(NOs)>

0,44 M Essigsaure plus 0,2
M Ca(NOs),

Total

Wasser

0,01 M BaCl,

1 M Ammoniumacetat,
gepuffert bei pH 4,5
Total (konzentrierte ge-
sattigte Salpeter-saure)

Kupfer in Bodenlésung
Freie Cu®*-lonen

Diffuse Dlinnschicht-Gra-
dienten (DGT)

Total (Konigswasser)

\Béden

2 natlrliche
und 1
kinstlicher
Boden
(USA)

4 Boden
(Finnland)

18 Boden
(Europa)

Kontamination

Frisch gespikter Bo-
den

Kontaminierter
Freiland-Boden
(Holzimpragnie-
rungs-Standort)

Frisch mit CuCl, ge-
spikte Boden

\ Endpunkt

24h LCso flr den Bo-
dennematoden Caenor-
habditis elegans

35-d Reproduktionstest
mit Folsomia candida
35-d Reproduktionstest
mit Enchytraeus sp.

5-d Keimungstest mit Sa-
lat-Samen

4-d Weizen-Wurzellan-
gentest

21-d Tomatensprossge-
wicht

Ergebnis

LCso-Werte, basierend auf der Summe
der austauschbaren und wasserl6slichen
Fraktion, zeigten die geringste Variation
zwischen einzelnen Béden. ECso-Werte
auf der Basis der KW-Konzentration,
zeigten die beste Korrelation mit der
KAK, aber ECso-Werte auf der Basis der
wasserloslichen Konzentration korrelier-
ten am besten mit dem organischen Ge-
halt des Bodens.

Die beobachtete Toxizitat korrelierte am
besten mit den Ergebnissen der BaCl, Ex-
traktion.

Bodenlésungen mit Cu oder freier
Cu?*Aktivitit erkldren nicht die Unter-
schiede in der Toxizitat verschiedener
Boden. DGT erlaubt eine bessere Vorher-
sage der Toxizitat als der Cu-Gesamtgeh-
alt im Boden.

Boyd &
Williams,
2003

Schultz et
al., 2004

Zhao et al.,
2006
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Metalle

Extraktionsmethode

Kontamination

Ergebnis

Cu, Pb,
Zn

Cu, Zn

Cu, Zn

0,5 M CaCl,

0,035 M HPCD (Hydroxyl-
propyl-beta-cyclodextrin),
extrahiert im simulierten
Regenwurmdarm
(amylase, cellulase, phos-
phatase + trypsin)

Total (Salpetersaure +
Peroxid-Aufschluss)

0,5 M CaCl;,

0,035 M HPCD (Hydroxyl-
propyl-beta-cyclodextrin),
extrahiert im simulierten
Regenwurmdarm
(amylase, cellulase, phos-
phatase + trypsin)

Total (Salpetersaure +
Peroxid-Aufschluss)

0,001 M CaCl,
DGT-Methodik

0,05 M EDTA

1M NH4NOs3
Cobaltihexamin
0,43 M HNO;

Total (Konigswasser)

\Bﬁden

5 Boden
(Kanada)

6 Boden
(Kanada)

9 Boden
(Belgien,
Frankreich,
Schweden)

Feldkontaminierte
Boden (Bergwerks-
gelande)

Feldkontaminierte
Boden (Bergwerks-
gelande)

Freilandkontami-
nierte Minenge-
lande und korres-
pondierende frisch
gespikte Boden.

" Endpunkt

28-d Folsomia candida
Reproduktion

35-d Eisenia andrei Uber-
leben+ 63-d Reproduk-
tion

21-d Alfalfa Wuchs

21-d Nordliches Weidel-
gras

28-d Folsomia candida
Reproduktion

35-d Eisenia andrei Uber-
leben+ 63-d Reproduk-
tion

21-d Alfalfa Wuchs

21-d Nordliches Weidel-
gras

14-d ECs fuir den Gers-
ten-Keimlingswuchstest

Weder der Gesamtgehalt noch chemi-
sche Extraktionsverfahren konnten die
Reaktion der Testspezies in diesen Bo-
den vorhersagen. Mit keiner Ersatzme-
thode lieR sich die Bioverfiigbarkeit ver-
lasslich hinsichtlich der Toxizitat fir ver-
schiedene Messend-punkte bei allen
Spezies vorhersagen, aber einige Verfah-
ren waren besser als der KW-Gesamtauf-
schluss.

Weder der Gesamtgehalt noch chemi-
sche Extraktionsverfahren konnten die
Reaktion der Testspezies in diesen Bo-
den vorhersagen. CaCl, und SEG extra-
hierbare Metalle sind wohl die besten In-
dikatoren fiir die Mischungs-toxizitdt von
Cu und Zn fiir E. andrei. Gesamtmetall-
konzentrationen korrelieren am besten
mit der Toxizitat von Pflanzen in diesen
Boden.

Der 0,05 M EDTA Extrakt ist der beste
Anzeiger fiir die Kupfertoxizitat. Die Iso-
topen-Verdiinnungs-Methode ist ein gu-
ter Indikator fur Unterschiede in der To-
xizitat von freilandkontaminierten und
frisch gespikten Boden.

Smith et
al., 2010

Smith et
al., 2012

Hamels et
al., 2014
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Die in diesen sechs Arbeiten (sowie den in den drei Partnerinstitutionen veroffentlichten Erfahrun-
gen) fiir das hier beschriebene Vorhaben relevante Literatur lasst sich wie folgt zusammenfassen. De-
tails dieser Angaben sind auch in die Planung der 6kotoxikologischen Testung von Arsen (siehe Kapi-
tel 5 dieses Berichts) eingeflossen.

In der vorliegenden Literatur wurden Arsen und Nickel nur jeweils einmal untersucht, wahrend Kup-
fer in jeder dieser Arbeiten behandelt wurde. Aufgrund des Bezugs auf verschiedene Metalle sind auch
die verwendeten Extraktionsmethoden unterschiedlich, wobei zwischen drei und sieben Verfahren
parallel durchgefiihrt wurden. Es wurde jeweils eine Bandbreite von Extraktionsstarken angestrebt,
wobei einerseits meist Wasser und/oder unterschiedlich verdiinnte Calciumchloridlésungen (einmal
Bariumchlorid) das schwéachste Verfahren war. Als starkste Extraktionslésung wurde entweder Ko-
nigswasser oder Essig- bzw. Salpetersaure als Gesamtaufschluss verwendet. Diese Angaben wurden zu
Beginn des Vorhabens bei der Auswahl der zu verwendeten Extraktionsmethodik einbezogen, sowohl
was die Methodik insgesamt aber auch die Abstufung sowie die Anzahl der Verfahren anging. Das vor-
liegende Vorhaben liegt damit hinsichtlich der Auswahl und Anzahl der Extraktionsmethoden mit an
der Spitze der bisher auf diesem Gebiet durchgefiihrten Arbeiten.

Bei der Bodenauswahl zeigte sich, je nach spezifischer Fragestellung, eine deutlich gréfiere Heteroge-
nitdt: in drei der ausgewerteten Studien wurden freilandkontaminierte Boden verwendet, d. h. drei
Studien verwendeten Bdden, die im Labor mit den jeweiligen Metallen gespikt wurden (ein Labor
fiihrte die Tests mit Proben aus beiden Ansitzen durch). Da es im vorliegenden Vorhaben darum ging,
ein Konzept zur Ableitung vorsorgeorientierter Bodenwerte fiir Bodenorganismen zu erarbeiten, war
die Verwendung freilandkontaminierter Proben keine Option, da diese - wie auch in den ausgewerte-
ten Literaturstudien - in der Regel eine Misch-kontamination verschiedener Metalle enthalten. Zudem
diirfte die Verfligbarkeit der Metalle stark von den jeweiligen Umweltbedingungen bzw. Alterungspro-
zessen abhangen. Die Anzahl der getesteten Boden schwankte zwischen drei und 18. Dabei waren Stu-
dien mit den wenigsten bzw. meisten getesteten Boden auch diejenigen, in denen die Boden gespikt
wurden.

Je nach Studie wurden zwischen einem und vier 6kotoxikologische Tests (alle nach internationalen
Standards der ISO bzw. Environment Canada) eingesetzt, wobei dreimal nur eine Organismengruppe
getestet wurde (zweimal Pflanzen, einmal Nematoden). In den drei anderen Studien wurde eine Kom-
bination aus Invertebraten (Collembolen, Regenwiirmer oder Enchytraeiden) sowie Pflanzen verwen-
det. In keiner Studie wurden Mikroorganismen untersucht und insgesamt wurden deutlich kleinere
Datensatze als im vorliegenden Vorhaben erarbeitet. In vier der sechs Studien konnten signifikante
Korrelationen zwischen den 6kotoxikologischen Wirkungen und den Ergebnissen (mindestens einer)
Extraktionsmethode gefunden werden, wobei der Gesamtgehalt des jeweiligen Metalls (erwartungsge-
maf}) keine Vorhersage der Toxizitdt erlaubte. Die Ergebnisse der beiden kanadischen Studien (Smith
et al. 2010; 2012) sind schwierig zu interpretieren, da dort die Toxizitat der getesteten Metalle nicht
mit den Ergebnissen chemischer Extraktionsverfahren korrelierte. Am starksten korrelierte der Ge-
samtgehalt von Kupfer bzw. Zink (die Proben stammten von einem ehemaligen Minengelande) mit den
Ergebnissen der 6kotoxikologischen Tests).

Das Fazit dieser Literaturrecherche ist demnach, dass ein komplexes Versuchsdesign, bestehend aus
(moglichst vielen) unterschiedlichen Béden, 6kotoxikologischen Tests und chemischen Extraktions-
verfahren, der beste Ansatz flir die Beurteilung der Auswirkungen von Metallen auf Bodenorganismen
ist (z. B. als Grundlage zur Ableitung vorsorgeorientierter Bodenwerte). Daher kann das hier beschrie-
bene Vorhaben als Anwendungsbeispiel dienen.
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4 Erarbeitung eines Testkonzepts (AP 2)
4.1 Vorbemerkung

In diesem Arbeitspaket wurden die konzeptionellen Grundlagen fiir die experimentellen Arbeiten sowie
das zugrundeliegende Bewertungskonzept gelegt. Ein erhebliches Problem war dabei, dass der Umfang
dieser Aktivitaten theoretisch sehr grof? ist:

» Nach jetzigem Stand kdnnten Vorsorgewerte bzw. vorsorgeorientierte Bodenwerte fiir Boden-
organismen fiir mindestens acht (gegenwartige BBodSchV 1999) und maximal 16 Metalle und
Halbmetalle abgeleitet werden. Die letztgenannte Zahl ergibt sich aus der Zahl der in verschie-
denen Forschungsprojekten der letzten Jahre bearbeiteten (Halb-)Metallen (in sehr einge-
schranktem Mafie auch organische Chemikalien).

» Die Anzahl der fiir dieses Vorhaben ausgewdahlten Boden sollte moglichst hoch sein, um eine
grofde Bandbreite der die Bioverfiigbarkeit beeinflussenden Faktoren (z. B. pH-Wert, Tongehalt
usw.) abzudecken. Allerdings war es aufgrund logistischer und finanzieller Beschrankungen
(Zeit, Aufwand) nicht mdglich, mehr als sechs Boden zu testen.

» Die Anzahl 6kotoxikologischer Testverfahren mit Bodenorganismen ist iiberschaubar: selbst
bei Einbeziehung aller von ISO oder OECD standardisierten Tests liegt die Gesamtzahl der La-
borverfahren bei ca. 20, wobei diese teils mit verschiedenen Spezies durchgefiihrt werden kon-
nen (insbesondere in Pflanzentests, wo mit dem gleichen Verfahren mindestens 10 Arten
(meist Nutzpflanzen) getestet werden, die je nach getestetem Schadstoff unterschiedliche Sen-
sibilitaten aufweisen kdnnen).

Die in diesem Vorhaben durchgefiihrten Tests dienten dazu, die Durchfiihrbarkeit des erarbeiteten
Konzepts mit einem hohen aber noch iiberschaubaren Aufwand zu belegen.

Daher wurde ein Angebot der Universitat Leuven zur Nutzung von Ergebnissen aus 7 6kotoxikologi-
schen Tests (Testungen mit zwei Pflanzen, zwei Invertebraten und drei mikrobiologischen Prozessen)
mit zwei Metallen (Cu, Ni) in 19 bzw. 16 gut charakterisierten Boden angenommen (z. B. Oorts et al,,
2006a). Sechs dieser Boden standen in ausreichender Menge zur Auswahl, um die gleichen 6kotoxiko-
logischen Tests wie fiir Ni und Cu mit dem Halbmetall Arsen durchzufiihren. Die Auswertung der Test-
ergebnisse, inklusive der beispielhaften Ableitung von vorsorgeorientierten Bodenwerten fiir Boden-
organismen unter Berticksichtigung der Bioverfiigbarkeit in Boden, wurde damit auf einer breiten
Grundlage durchgefiihrt.

4.2 Auswahl der zu testenden Stoffe (As, Cu, Ni)

Gegenwartig werden in der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV 1999) Vorsor-
gewerte fiir sieben Metalle aufgefiihrt: Blei (Pb), Cadmium (Cd), Chrom (Cr), Kupfer (Cu), Nickel (Ni),
Quecksilber (Hg) und Zink (Zn). Zum Zeitpunkt der Antragstellung lag eine Literaturrecherche
(Rombke & Jansch 2007) vor, aus der hervorging, dass kationische Metalle in der BBodSchV (1999)
bereits gut abgedeckt waren, anionische (z. B. Arsen) dagegen nicht (Jansch et al. 2007). Zudem wurde
dabei festgestellt, dass gerade fiir diese Stoffe die Datenlage sehr schlecht war und es demzufolge auch
in der BBodSchV von 1999 trotz der im Fall von Arsen hohen Umweltrelevanz keine entsprechenden
Werte gab. Seitdem hat sich die Datenlage etwas verbessert (z. B. 2009), doch fehlte eine umfassende
Untersuchung zum Einfluss von Bodeneigenschaften auf die Bioverfiigbarkeit sowie deren Beurteilung
anhand verschiedener Extraktionsverfahren. Aktuell ist fiir Arsen ein Vorsorgewert im Entwurf der
Mantelverordnung (Verordnung zur Einfiihrung einer Ersatzbaustoffverordnung, zur Neufassung der
Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung und zur Anderung der Deponieverordnung und der
Gewerbeabfallverordnung, Deutscher Bundestag Drucksache 18/12213 18. Wahlperiode vom
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03.05.2017) enthalten. Unter den (6ko-)toxikologisch relevanten Stoffen ist es dasjenige mit der
schlechtesten Datenlage bei zugleich hoher Toxizitét (vgl. Jansch et al. 2007).

Ausgehend von den Ergebnissen eines durch das UBA geférderten Forschungsvorhabens (Rombke &
Jansch 2007) sollte der damals auf der Grundlage der seinerzeit verfiigbaren 6kotoxikologischen
Wirkwerte aus der Literatur abgeleitete Vorsorgewert fiir Arsen (As) mit den Untersuchungen dieses
Vorhabens auf der Grundlage neuer dkotoxikologischer Testergebnisse sowie unter Berticksichtigung
der unterschiedlichen Filter- und Puffereigenschaften von Béden liberpriift werden. Arsen kommt in
der Umwelt in unterschiedlichen Oxidationsstufen vor (-11I; 0; +III; +V). In B6den und in sauerstoffrei-
chen Wassern liegt es hauptsachlich als Arsen(V) (Arsenat) vor, seltener auch als Arsen (III). Dieses
komplexe Verhalten von Arsen in der Umwelt erschwert die Abschitzung potenzieller Gefahren, da
sich die verschiedenen Formen (speziell Arsenit bzw. Arsenat) hinsichtlich ihres Umweltverhaltens,
ihrer Bioverfiigbarkeit sowie der Toxizitat flir Bodenorganismen erheblich unterscheiden kénnen (Bo-
lan et al. 2015). In diesem Vorhaben wurde nur die Spezies Arsenat in Form von Dinatriumhydro-
genarsenat (Na;HAsO4 * 7 H,0) zugegeben und davon ausgegangen, dass aufgrund der unter normaler
Atmosphére durchgefiihrten Versuchsbedingungen das Arsen in dieser Form verbleibt.

Dartiber hinaus wurden in enger Absprache mit dem Auftraggeber ein fiir Bodenorganismen essentiel-
les (d. h. Kupfer) sowie ein nicht-essentielles (d. h. Nickel) Metall ausgewahlt, fiir die schon erhebliche
Erfahrungen hinsichtlich ihrer 6kotoxikologischen Wirkung auf Bodenorganismen vorliegen (Oorts et
al. 2006a; Oorts et al. 2006b). Allerdings wurden sie bisher nicht in neueren Standardtestverfahren
eingesetzt, speziell im Arthrobacter- und Regenwurm-Fluchttest. Zudem wurden fiir diese beiden Me-
talle anhand der bereits vorhandenen und im Zuge dieses Projektes erweiterten Datenbasis gemaf3
dem am Beispiel Arsen erarbeiteten Ableitungskonzepts HCs-50-Werte berechnet, die als Grundlage
fiir vorsorge- bzw. nachsorgeorientierte Bodenwerte dienten. Die Ergebnisse der 6kotoxikologischen
Tests und die berechneten HCs-50-Werte sind im Anhang (Kap. 12) zusammenfassend dargestellt.

4.3 Auswahl der Verfahren zur Extraktion der (potentiell) bioverfiigbaren Frak-
tion

Flir den Wirkungspfad Boden-Pflanze zeigt die Studie von Macholz et al. (2011) gute Korrelationen
zwischen den Schwermetallgehalten in Bodenextrakten mit 0,01 M CaCl; Losung und den in den Pflan-
zen gefundenen Schwermetallgehalten. Der Zusammenhang zwischen Akkumulation und Wirkung ist
jedoch oft nicht eindeutig. Dagegen wird von den gleichen Autoren die 0,01 M CaCl;-Extraktion nur als
bedingt geeignet bewertet, um auch den Wirkungspfad Boden-Bodentiere zu beschreiben. Bei Isopo-
den, Invertebraten und Regenwiirmern wurde keine direkte Beziehung der jeweiligen Konzentration
zu den Effekten beobachtet. In der gleichen Studie wurde auch ein Zusammenhang zwischen der
Schwermetallkonzentration nach einer DTPA/CaCl, Extraktion und der jeweils beobachteten Wirkung
auf Regenwiirmer herausgestellt (Macholz et al. 2011). Die Richtlinie ISO 17402 (2008a) bzw. DIN
(2011) empfiehlt dagegen keine organischen Komplexbildner als Extraktionsmittel, sondern verweist
eher auf die Ergebnisse, die mit einer Sdureextraktion gewonnen werden.

Die Konigswasser-Extraktion (KW; DIN EN 16174:2012) 16st die Schwermetalle auch aus dem Mine-
ralbestand des Bodens und iiberschatzt somit den bioverfiigbaren Anteil. Jedoch ist der KW-Auf-
schluss immer noch die am haufigsten verwendete Bezugsgrofie. Vielfach wurde eine gute Korrelation
zwischen Wirkungen und Ergebnissen aus KW-Aufschliissen gefunden, die auf einen engen Zusam-
menhang zwischen dem Gesamtgehalt und der mobilisierbaren Fraktion hinweisen. Ausgehend von
diesen Uberlegungen wurde das folgende Vorgehen zur Erfassung der Exposition durch das Konsor-
tium beschlossen: Begleitend zu den 6kotoxikologischen Tests wurden in enger Abstimmung zwischen
den Kooperationspartnern sowie mit dem Aufraggeber ausgewahlte Extraktionsverfahren eingesetzt,
um die (potentiell) bioverfiigbare Fraktion zu bestimmen. Begonnen wurde mit der 0,01 M CaCl;- und
der DTPA/CaCl;-Extraktion um den Bezug des jeweiligen Verfahrens zu den dkotoxikologischen
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Testergebnissen herzustellen. Die beiden Salzextrakte mit Ca(NO3), und NH4sNO3z wurden hinzugenom-
men, um wie oben ausgefiihrt mit geringeren lonenstiarken zu arbeiten und das in der BBodSchV etab-
lierte Verfahren mit Ammoniumnitrat zu nutzen. Als Extrakt mit einer Sdure wurde das kiirzlich stan-
dardisierte Verfahren mit 0,43 M Salpetersadure genutzt. Dariiber hinaus wurde versucht, Faktoren
zwischen dem iiber KW-Aufschluss bestimmten Gesamtgehalt und den iiber das jeweilige Extraktions-
verfahren erhaltenen Anteil, zu identifizieren. Eine mit dem Umweltbundesamt abgestimmte Liste von
Extraktionsverfahren ist Tabelle 2 zu entnehmen.

Tabelle 2: Im Vorhaben verwendete chemische Extraktionsverfahren

Test Extrakt Richtlinie

Aktuell verfligbar Angepasste lonenstéarke (Ca(NOs),) Gabler et al. (2009)
0,01 M CaCl, ISO 14255 (1998)
1 M NH;NO; 1SO 19730 (2008b)
DTPA/CaCl, VDLUFA (1991)

Potenziell verfuigbar 0,43 M HNO; ISO 17586 (2016b)

Gesamtaufschluss Kénigswasser-Aufschluss DIN EN 16174 (2012)

Weiterhin wurden fiir die ausgewahlten Metalle Sorptionsisothermen mittels des in der BGR etablier-
ten Verfahrens erstellt, welches u.a. von Gabler et al. (2009) beschrieben wurde. Die Sorptionsisother-
men dienen der grundlegenden Charakterisierung der Béden hinsichtlich der Aufnahme und ggf. der
Abgabe der untersuchten Metalle. Dariiber hinaus kénnen die die Sorption bestimmenden Bodenei-
genschaften, die u. a. die Puffereigenschaften der Boden bestimmen, mit der Hilfe der Sorptionsiso-
thermen identifiziert werden.

4.4 Auswahl der Testboden
4.4.1 Kriterien fiir die Auswahl und Beschreibung der ausgewahlten Béden

Bei der Auswahl der in den praktischen Tests zu verwendenden Boden wurde versucht, mit einer be-
grenzten Anzahl von Béden eine moéglichst breite Abdeckung der fiir die Bioverfiigbarkeit relevanten
Bodeneigenschaften mitteleuropéaischer Boden zu erreichen. Eine hohe Flachenreprasentanz der un-
tersuchten Boden war dabei nicht das Ziel. Weitere wichtige Aspekte der Auswahl waren die Ver-
gleichbarkeit mit bereits veroffentlichten und/oder bereits vorhandenen Datensétzen sowie die Prak-
tikabilitat in Form von Verfiigbarkeit, Kosten und Zeit. Fiir die Auswahl und Charakterisierung der Bo-
den wurden speziell Parameter der Filter- und Puffereigenschaften (z. B. Bodenart, Kationenaus-
tauschkapazitit (KAK), pedogene (Hydr-)Oxide) verwendet.

Flir die zur Auswahl stehenden Béden waren die wichtigsten Parameter aus der Literatur bekannt. Die
Eigenschaften der getesteten Boden wurden fiir dieses Vorhaben zusétzlich durch die BGR neu be-
stimmt. Mit diesem Datensatz sowie Angaben einer Vielzahl deutscher Béden aus der Labor- und Pro-
fildatenbank im FISBo BGR waren eine Bewertung und Auswahl reprasentativer Béden moglich. Dem-
nach wurden die sechs im Folgenden aufgefiihrten Boden (siehe Abbildung 2) als reprasentativ fiir
Mitteleuropa ausgewahlt.
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Abbildung 2: Uberblick der verwendeten Béden. Oben, links nach rechts: LUFA 2.2, Zegveld und
Woburn. Unten von links nach rechts: Refesol 05-G, Refesol 06-A und Ter Munck

Refescl 05 Refesol 06
!
‘

Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Der in der Okotoxikologie weit verbreitete LUFA 2.2-Boden wurde von der Landwirtschaftlichen Un-
tersuchung- und Forschungsanstalt in Speyer (LUFA) geliefert. Dieser Boden ist durch einen hohen
Sandanteil (80%?1), einen niedrigen Gehalt an organischem Kohlenstoff (1,8%) und eine geringe effek-
tive Kationenaustauschkapazitit (KAKesr; 66 mmolc/kg) charakterisiert. Der LUFA 2.2-Boden ist gleich-
zeitig unter dem Namen Refesol 01-A Teil des Refesol-Systems des Fraunhofer-Instituts IME. Aus die-
sem System wurden zwei weitere Boden ausgewéahlt und vom Fraunhofer-Institut erworben: Der
Griinland-Boden Refesol 05-G hat jeweils den zweitniedrigsten pH-Wert (5,2) sowie den zweithochs-
ten Schluffgehalt (52%). Er wird als stark saurer, humoser und sandig-lehmiger Schluff charakterisiert
(http://www.refesol.de/boden05g.shtml). Der Boden Refesol 06-A wurde von einem Acker im Sauer-
land entnommen. Er hat einen hohen pH-Wert (7,3), den zweithdchsten KAKex-Wert (236,6 mmol./kg)
und wird als mittel-schluffiger Ton mit ebenfalls mittlerem Humusgehalt beschrieben (http://www.re-
fesol.de/boden06a.shtml).

Dartber hinaus wurden drei in einem Projekt des ARCHE-Instituts verwendete Béden ausgewahlt, die
schon fiir die Untersuchung der Bioverfiigbarkeit von Kupfer und Nickel verwendet wurden (Smolders
et al. 2009; Oorts et al. 2006a; Song et al., 2006). Die zugehorigen Standorte wurden wegen erforderli-
cher grofier Mengen fiir die 6kotoxikologischen Tests neu beprobt. Der Ter Munck-Boden stammt aus
einer Agrarflache in der Nahe der Stadt Leuven, Belgien. Er hat den héchsten Schluff-Anteil (82%), den
niedrigsten Gehalt an organischer Bodensubstanz (1%) und eine niedrige KAKesr (78 mmol./kg). Der
Woburn-Boden stammt aus der Nahe einer kleinen Stadt mit dem gleichen Namen im County

1 Werte neu bestimmt im Labor der BGR Hannover.
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Bedfordshire, England, 70 km nordwestlich von London. Dieser Boden hat einen relativ hohen pH-
Wert (6,0) und Sandgehalt (49%) sowie den hochsten Gehalt an Eisenoxiden in allen getesteten Boden
(35053 mg Fe/kg im Dithionit-Extrakt). Der Zegveld-Boden stammt aus dem gleichnamigen Bezirk der
Provinz Utrecht (Niederlande) und zeichnet sich vor allem durch seinen hohen Gehalt an organischer
Bodensubstanz (21,7%) und Ton (68%) aus.

Bei der Auswahl der Boden wurde darauf geachtet, dass trotz der geringen Anzahl (sechs) ein mog-
lichst breites Spektrum hinsichtlich der fiir die Bioverfiigbarkeit relevanten Bodeneigenschaften (pH,
KAKe.s, Bodenart, Corg, etc.) abgedeckt wurde (vgl. Kap. 2.3). Nur beim organischen Kohlenstoff- und
beim Kalk-Gehalt gab es grofde Liicken bei hoheren Werten (Abbildung 3). Zumindest die Bereiche bis
zum 75%-Quantil sind durch die ausgewdahlten Boden abgedeckt.

4.4.2 Bodeneigenschaften: Eigene Messung

Bedingt durch eine erneute Entnahme von Bodenmaterial fiir die 6kotoxikologischen Tests und Lii-
cken bei der Bodencharakterisierung, wurden die wichtigsten Bodeneigenschaften in Hinblick auf die
Sorption im Labor der BGR neu bestimmt. Im Einzelnen waren dies der pH-Wert in Wasser und Calci-
umchlorid nach ISO 10390 (2005); die elektrische Leitfahigkeit im 1:5-Extrakt nach DIN EN 27888
(1993); die PartikelgrofRenverteilung nach ISO 11277 (2009); der Gesamtgehalt von Kohlenstoff, Stick-
stoff und Schwefel im Elementaranalysator (varioMAX CNS, Elementar GmbH, Hanau); organischer
und anorganischer Kohlenstoffgehalt mittels thermischem Gradientenverfahren (RC-612, Leco, St. Jo-
seph, Michigan, USA); die KAKes mit BaCl; nach HFA (2014) sowie die Charakterisierung der pedoge-
nen Eisen- und Aluminium-(Hydr)oxide mittels Oxalat-(DIN 19684-6; 1997) und Dithionit-Extrakt
(Mehra & Jackson 1958). Die Messwerte (Einzelbestimmungen) sind in Tabelle 3 bis Tabelle 6 aufge-
fiihrt. Abbildung 3 gibt eine Ubersicht iiber die Reprisentativitit der ausgewihlten Béden im Verhilt-
nis zu einer statistischen Auswertung einer Vielzahl von deutschen Béden in der Labor- und Profilda-
tenbank im FISBo BGR.

Tabelle 3: Nutzung, pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit und KorngroRenverteilung der verwendeten
Boden
Name Nutzung pH pH EC Ton (%)  Schluff Sand
(Cacly) (H0)  (uS/cm) (%) (%)

LUFA 2.2 Ackerland 5,6 6,1 130,2 6,9 13,3 79,9
Refesol 05-G Grinland 5,2 6,0 42,5 18,7 51,8 29,5
Refesol 06-A Ackerland 7,3 8,0 154,5 43,5 42 14,5
Ter Munck Ackerland 5,7 6,2 134,8 11,3 82,3 6,4
Woburn Grinland 6,0 6,6 76,8 30,8 20,2 49
Zegveld Grinland 4,8 5,3 223 67,5 15,4 17,2
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Tabelle 4: Kohlenstoff-, Stickstoff- und Schwefel-Gehalte der verwendeten Boden
Name Corg (%) Cinorg (%) CaCoOs; (%) N: (%) S (%)
LUFA 2.2 1,78 0,029 0,24 | n.b. n.b.
Refesol 05-G 2,51 0,048 0,40 | n.b. n.b.
Refesol 06-A 2,75 0,491 4,09 | n.b. n.b.
Ter Munck 1 0,073 0,61 0,12 0,03
Woburn 5,1 0,222 1,85 0,48 0,06
Zegveld 21,68 0,524 4,36 2,05 0,32
Tabelle 5: KAKefr (BaCly) (mmolc/kg) und die austauschbaren Kationen der verwendeten Béden
Name KAKx  Ca Mg K Na  Mn Al Fe
LUFA 2.2 66,1 55,4 8,40 0,98 0,45 0,43 0,5 0,01
Refesol 05-G 104,6 86,0 13,05 2,65 0,29 0,55 1,7 0,37
Refesol 06-A 246,8 268,6 13,16 14,20 0,44 0,01 0,2 0,13
Ter Munck 77,8 54,5 6,87 14,70 0,33 1,37 | <LD <LD
Woburn 279,8 224 68 9,21 0,70 0,04 0,3 3,92
Zegveld 493,9 396,3 55,74 19,32 4,36 5,14 11,6 1,50
Tabelle 6: Aluminium, Eisen und Mangan in den Oxalat- und Dithionit-Extrakten der verwendeten
Boden
Name Oxalat (mg/kg) Dithionit (mg/kg)
Al Fe Mn Al Fe Mn
LUFA 2.2 441 1092 100,1 488 1671 | <LD
Refesol 05-G 453 4138 94,20 572 4937 | <LD
Refesol 06-A 1746 5352 1895,4 2630 21138 2180
Ter Munck 473 2350 288,0 799 6899 281
Woburn 638 20060 237,9 1306 35053 681
Zegveld 4894 17553 173,1 5268 19732 149
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Abbildung 3: Uberblick Giber die Verteilung wichtiger Bodeneigenschaften in Relation zu Eigenschaf-
ten deutscher Boden in der BGR-Datenbank. Die vertikalen Striche markieren die 5, 25,
50, 75 und 95% Quantile
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4.4.3 Ausgangsgehalte von Arsen in den untersuchten Boden

Die Ausgangsgehalte von Arsen wurden bei der Durchfithrung der Extraktionsversuche und beim Ko-
nigswasser-Aufschluss mitbestimmt. Die Kontrolle der 6kotoxikologischen Tests entspricht einer Do-
sis von 0 mg/kg. Die Ausgangsgehalte von Arsen in den Bdden der 6kotoxikologischen Tests sind fiir

alle Extraktionsverfahren im Kapitel 7.2 (Tabelle 33) wiedergegeben (siehe jeweils die erste Zeile je-

des Bodens, d. h. ohne Zugabe von Arsen zur Einstellung der jeweiligen Testkonzentrationen).

Die Messwerte im Konigswasser-Aufschluss, die fast den Gesamtgehalten im Boden entsprechen, sind
in Tabelle 7 aufgefiihrt. Die Gehalte sind durch das Ausgangsgestein und diffuse Eintrage gepragt, weil
keine belasteten Standorte untersucht wurden. Da Sande und Lésse im Vergleich zu z. B. magmati-
schen Gesteinen niedrige Ausgangsgehalte von (Halb-)Metallen aufweisen, haben dementsprechend
die Boden aus diesen Ausgangsgesteinen wie LUFA 2.2 oder Ter Munck fiir Arsen niedrige Gehalte im
Konigswasser-Aufschluss. Die hochsten Arsen-Gehalte hat der Woburn-Boden mit den hochsten
(Hydr-)Oxid-Gehalten. Bei der redoximorphen Bildung der (Hydr-)Oxide kann Arsen angereichert
worden sein. Des Weiteren binden die (Hydr-)Oxide Arsen sehr gut, wodurch auch die erh6hten Ge-
halte verursacht sein kénnen.

Tabelle 7: Arsen--Gehalte im Kénigswasser-Aufschluss der verwendeten Béden
LUFA 2.2 2,99
Refesol 05-G 4,36
Refesol 06-A 4,81
Ter Munck 2,95
Woburn 46,2
Zegveld 12,2
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4.5 Auswabhl der 6kotoxikologischen Testverfahren

Fiir das Umweltkompartiment Boden gibt es eine Vielzahl standardisierter Tests, die fiir verschiedene
Stressoren (z. B. Pestizide (EFSA 2017), Industriechemikalien (ECHA 2008; 2014) oder genetisch ver-
anderte Pflanzen (Rombke et al. 2010)) eingesetzt werden (Tabelle 8).

Tabelle 8: Ubersicht tiber die wichtigsten terrestrischen Standardtests. Neben den fiir die Testung

von Einzelstoffen einzusetzenden OECD-Richtlinien sind auch die fiir potentiell kontami-
nierte Substrate vorgesehenen ISO-Richtlinien aufgefiihrt. Fett gekennzeichnete Tests
werden fiir die experimentelle Uberpriifung in diesem Vorhaben vorgeschlagen

Testname

Testspezies

Testprinzip + Dauer

Test-Richtlinie

Akuter Regenwurm- | Eisenia fetida, E. andrei Mortalitat, Biomasse OECD 207
test 14 Tage ISO 11268-1
Chronischer Regen- | Eisenia fetida, E. andrei Biomasse, Reproduktion; | OECD 222
wurmtest 56 Tage 1SO 11268-2
Chronischer Enchy- Enchytraeus albidus, Reproduktion OECD 220
traeentest E. crypticus 42 bzw. 28 Tage ISO 16387
Chronischer Collem- | Folsomia candida, Reproduktion OECD 232
bolentest F. fimentaria 28 Tage I1SO 11267
Chronischer Raub- Hypoaspis aculeifer Reproduktion OECD 226
milbentest 16 Tage =

Fluchttest mit Re- Eisenia fetida, E. andrei Vermeidungsverhalten 1ISO 17152-1
genwiirmern

Fluchttest mit Col- F. candida Vermeidungsverhalten ISO 17152-2
lembolen

Keimlingsauflauf + — | Avena sativa, Brassica rapa; | Auflaufrate, Biomasse OECD 208
wachstumstest andere Nutzpflanzen Ca. 14 Tage 1SO 11269-2
Vegetativer Wachs- Avena sativa, Brassica rapa; | Biomasse, Sprosslange, OECD 227
tumstest andere Nutzpflanzen 21 -28 Tage s
Pflanzen-Wurzel- Hordeum vulgare, Avena Wourzellange, 4 Tage 1SO 11269-1
langentest sativa, Triticum aestivum

Stickstofftrans-for- Natirliche Mikroorganis- Nitratgehalt OECD 216
mationstest mengemeinschaft 28 Tage ISO 14238
Kohlenstofftrans- Natiirliche Mikroorganis- Respirationsrate. 28 OECD 217
formationstest mengemeinschaft Tage; 100 Tage mogl. 1SO 14240-1

In diesem Vorhaben wurde jeweils die ISO-Version eines der aufgefiihrten 6kotoxikologischen Tests
verwendet, da diese explizit fiir die Untersuchung von (potentiell) kontaminierten Béden vorgesehen
sind, wahrend die OECD-Tests primar fiir Einzelstofftests in Standardbdden im Rahmen der Chemika-
lienregistrierung gefordert werden. Mit Ausnahme der unterschiedlichen Testsubstrate unterscheiden
sich die jeweiligen Testrichtlinien nur wenig.

Bei der Zusammenstellung einer Testbatterie war es notwendig, sicherzustellen, dass folgende As-
pekte durch die verschiedenen Tests abgedeckt werden (Checkai et al. 2014; Kuperman et al. 2014):

» Auswahl mehrerer Organismengruppen mit ihrer jeweils unterschiedlichen Morphologie, Phy-

siologie und Okologie: im Minimum Mikroorganismen, Pflanzen und Invertebraten (hierbei ist
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die Unterscheidung von hartschaligen, d. h. Arthropoden und weichh&utigen, d. h. Oligochéten,
Organismen wichtig);

» Beachtung von unterschiedlichen Expositionspfaden: Porenwasser sowie Testsubstratauf-
nahme miissen unterschieden werden;

» Verwendung von unterschiedlich empfindlichen Testsystemen aus verschiedenen Trophiestu-
fen;

» Bevorzugte Verwendung chronischer Tests mit Reproduktions-Endpunkten;

» Einsatz standardisierter Verfahren um maoglichst belastbare Ergebnisse zu generieren.

Aus dieser Liste von Standardtests wurden urspriinglich pro Organismengruppe und Trophiestufe
(Tiere, Pflanzen, Mikroorganismen) jeweils zwei Verfahren ausgewahlt, wobei neben der langjahrigen
Erfahrung die 6kologische Relevanz sowie die hohe Empfindlichkeit (z. B. Reproduktionstests bei Tie-
ren) des jeweiligen Tests fiir die Auswahl entscheidend waren. Spater wurde bei den Bodeninver-
tebraten ein Test hinzugefiigt, um einen weiteren Endpunkt (Vermeidungsverhalten) abdecken zu
kénnen. Auch bei den Pflanzen wurde ein zusatzlicher Test durchgefiihrt, wobei hier die Ausweitung
des Artenspektrums im Vordergrund stand.

» Mikroorganismen:
» Feststoffkontakttest mit Arthrobacter globiformis (1SO 18187; 2016);
»  Stickstoff-Transformationstest (ISO 14238; 2012).
» Pflanzen:
» Keimlingsauflauf und -wachstumstest mit hoheren Pflanzen (ISO 11269-2; 2012);
» Pflanzen-Wurzelldngentest mit Gerste (ISO 11269-1; 2012).
» Boden-Invertebraten:
» Chronischer Regenwurmtest (ISO 11268-2; 2012);
» Chronischer Collembolentest (ISO 11267; 2014);
» Regenwurm-Fluchttest (ISO 17512-1, 2008).

4.6 Kriterien der Qualitatssicherung
4.6.1 Beurteilung von 6kotoxikologischen Testergebnissen

In Ubereinstimmung mit der Verwendung 6kotoxikologischer Daten bei der Ableitung von bisher nicht
in der BBodSchV (1999) aufgefiihrten Vorsorgewerten wird fiir dieses Vorhaben vorgeschlagen, die
Klassifikation von Klimisch et al. (1997) zu nutzen. Demnach kénnen solche Daten in vier Klassen ein-
geteilt werden:

A. Reliable without Restriction (Uneingeschrdnkt verldsslich)

Dies beinhaltet Studien oder Daten aus der Literatur oder Berichten, die nach generell giiltigen oder
international anerkannten Testrichtlinien (bevorzugt unter GLP) durchgefiihrt oder erhoben wurden
oder in welchen die dokumentierten Testparameter auf einer spezifischen (nationalen) Testrichtlinie
(bevorzugt unter GLP) basieren oder in welchen alle beschriebenen Parameter eng verwandt/ver-
gleichbar mit einer Richtlinienmethode sind.

B. Reliable with Restrictions (Eingeschrdnkt verldsslich)

Dies beinhaltet Studien oder Daten aus der Literatur oder Berichten (meist nicht gemafd GLP), bei de-
nen die dokumentierten Parameter nicht vollstdndig mit einer bestimmten Testrichtlinie iibereinstim-
men aber ausreichen, um die Daten zu akzeptieren oder in denen Untersuchungen beschrieben wer-
den, welche nicht unter einer Testrichtlinie zusammengefasst werden kénnen, aber dennoch gut doku-
mentiert und wissenschaftlich akzeptabel sind.
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C. Not Reliable (Nicht verldsslich)

Dies beinhaltet Studien oder Daten aus der Literatur, in denen es Wechselwirkungen zwischen dem
Messsystem und der Testsubstanz gibt oder bei denen Organismen/Testsysteme benutzt wurden, wel-
che nicht relevant im Hinblick auf die Exposition (z. B. nicht-physiologische Applikationspfade) sind
oder die gemaf? einer inakzeptablen Methode durchgefiihrt wurden, in welcher die Dokumentation zu
einer Beurteilung nicht ausreicht und die unter einer Expertenbeurteilung nicht iiberzeugend ist.

D. Not assignable (Nicht zuweisbar)

Dies beinhaltet Studien oder Daten aus der Literatur, die nicht ausreichend experimentelle Details lie-
fern und die lediglich in Kurzfassungen oder Sekundarliteratur (z. B. Biicher, Reviews, usw.) aufgelis-
tet sind.

Fazit dieses Arbeitsschrittes ist, dass fiir die Ableitung von Bodenwerten fiir Arsen primar auf die im
Rahmen dieses Vorhabens erhobenen eigenen Testdaten zuriickgegriffen wurde (vgl. Kap. 6). Die ent-
sprechenden Versuche wurden im nach der ,Guten Laborpraxis“ (GLP) zertifizierten Labor der ECT
GmbH anhand internationaler Richtlinien der ISO) durchgefiihrt so dass deren hohe Qualitit gesichert
war. Da die Versuche jedoch nicht strikt nach der Testrichtlinie (vor allem beziiglich der Verwendung
natiirlicher Boden statt Kunsterde) und nicht formal unter GLP durchgefiihrt wurden (z. B. keine In-
spektion durch die Qualitatssicherungseinheit im Labor) sind daher alle selbst erhobenen Daten ge-
maf der Klassifikation von Klimisch et al. (1997) der o. g. Kategorie B (= ,Reliable with restrictions*)
zuzuordnen. Daten aus der Literatur wurden nur aus der Arbeit von Song et al. (2006) verwendet, die
aus den gleichen Griinden ebenfalls der Kategorie B nach Klimisch et al. (1997) zuzuordnen sind.

4.6.2 Qualitatssicherung der chemischen Extraktionen

Die Extraktionen erfolgten in Doppelbestimmung. Bei zu grofden Unterschieden der beiden Einzel-
werte oder wenn das Verhaltnis zwischen Messwert des Konigswasser-Extrakts und konigswasserlos-
liche Gehalt im Boden ohne Zugabe plus hinzugegebener Dosis um mehr als 10% voneinander abwich,
wurden einzelne Messwerte aussortiert. Bei den Extraktionen (ohne Konigswasser-Aufschluss) und
den Konzentrationsstufen 3-8 wurden Einzelmesswerte ausgeschlossen, wenn der Messwert oberhalb
der Dosis lag. Bei den niedrigen Konzentrationsstufen wurde dieses Kriterium nicht herangezogen, da
die Messwerte je nach Extraktionsmittel und Boden unterschiedlich stark vom urspriinglich im Boden
gebundenen Gehalt beeinflusst sind.

4.6.3 Beurteilung von Bewertungskonzepten

Im Rahmen der Studie von Macholz et al. (2011) wurden die in den einzelnen Studien verwendeten
Extraktionsmittel vor allem danach beurteilt, ob bei deren Verwendung ein Bezug zu biologischen Pro-
zessen erkennbar war oder nicht. In dem hier vorgestellten Projekt ist die Beantwortung dieser Frage
auch vorgesehen, doch sollte ein zu empfehlendes Beurteilungskonzept breiter aufgestellt sein (z. B.
sollten wirkungsbasierte Analyseverfahren sowie bodenchemische Aspekte mit einbezogen werden).
Generell hat aber ein ,standardisierter” Ansatz beim Vergleich verschiedener Vorschlage erhebliche
Vorteile, vor allem in Hinsicht auf die Transparenz der Entscheidungsfindung.

Das von Hopkin (1993) publizierte und spater von der britischen Environment Agency (EA 2002)
iibernommene 5-R-Konzept (Responsive, Robust, Reproducible, Representative, Relevant) ist fiir die
Beurteilung von Testverfahren entwickelt worden. Bei seiner Anwendung muss sichergestellt werden,
dass das Ergebnis einer Bewertung ,vollzugsrelevant” ist, d. h. nach transparenten Kriterien erstellt
wurde und damit so nachvollziehbar ist, dass es bei der direkten Interaktion zwischen Behdrden und
Betroffenen (z.B. Flacheninhabern) als gemeinsame Grundlage dienen kann. Die Anwendbarkeit dieses
Konzepts auf bereits erhobene bodenchemische Methoden der einzelnen Bundesldander sowie die der-
zeit in der EU verwendeten bzw. diskutierten Analyseverfahren sollen bei der Konzeptentwicklung
ebenfalls beriicksichtigt werden. Konkret wurde gepriift, ob die angewendeten Methoden in Hinsicht
auf das Ergebnis ihrer Anwendung belastbar (d. h. der jeweiligen Fragestellung entsprechend), robust
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(d. h. gleiche Ergebnisse bei mehrfacher Wiederholung), reproduzierbar (d. h. unabhangig von der
Durchfithrung in verschiedenen Laboratorien), und reprasentativ (d. h. den Eigenschaften des zu prii-
fenden Stoffs entsprechend) sind. Die Uberpriifung dieser Kriterien erfolgte nicht auf der Ebene der
einzelnen Probe, sondern anhand der ausgewadhlten Methoden. Da es sich bei diesen auf der prakti-
schen Ebene um standardisierte Verfahren und auf der Ebene der Beurteilung um ein weitverbreitetes
Konzept (Bodenwerte bzw ,Soil values®; vgl. z. B. BBodSchV 1999; Carlon 2007) handelt, entsprach
das hier beschrieben Vorgehen den fiir eine regulatorische Anwendung notwendigen Qualitidtsansprii-
chen.
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5 Experimentelle Durchfiihrung der Tests (AP 3)

Im Folgenden wird die Durchfiihrung der jeweiligen Tests mit Arsen detailliert beschrieben. Die Tests
mit Kupfer und Nickel (Feststoffkontakttest und Regenwurm-Fluchttest) wurden analog zu den Tests
mit Arsen durchgefiihrt und die gleichen statistischen Endpunkte berechnet. Die Ergebnisse sind im
Anhang zu diesem Bericht aufgefiihrt (Kap. 12.4 und 12.9).

5.1 Durchfiihrung der Tests mit Arsen

Im Forschungsprojekt sollte ein 6kotoxikologischer Bewertungsansatz fiir Boden auf der Basis der
bioverfiigbaren Fraktion von Schadstoffen unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Filter- und
Puffereigenschaften von Boden entwickelt werden. Dieser Ansatz sollte dann am Beispiel des Halbme-
talls Arsen getestet werden.

5.1.1 Vorbereitung der Testsubstanz und des Testsubstrats

Um eine Aquilibrierung der Testsubstanz Arsen im Boden zu gewihrleisten wurde die Testsubstanz
bereits 7 Tage (Tag -7) vor eigentlichem Testbeginn in den Boden appliziert und eingemischt (Oorts et
al. 2006 a,b, Rooney et al. 2006). Hierzu wurde zur Herstellung einer Stammldsung eine entspre-
chende Menge der Testsubstanz in deionisiertem Wasser gelost. Diese wurde wiederum zum Ansatz
der Testlosungen entsprechend der gewiinschten Testkonzentrationen in geometrischen Schritten
verdiinnt. Die exakte Einwaagemenge der Testsubstanz sowie die Volumina der Stamm- und Testl6-
sungskolben richteten sich dabei individuell nach der Restbodenfeuchtigkeit und den jeweils ge-
winschten Testkonzentrationen der einzelnen Tests. Bei der Berechnung der Testkonzentrationen
wurden die Reinheit der Testsubstanz sowie der Arsenanteil berticksichtigt. Demnach beziehen sich
alle genannten Testkonzentrationen auf die tatsdchlichen Arsenkonzentrationen im Boden.

An Tag -7 wurde die Feuchtigkeit des Testbodens gemaf3 der entsprechenden Richtlinie des Testsys-
tems unter Bertcksichtigung der Restfeuchte des Bodens sowie das Applikationsvolumen der Testlo-
sung angepasst (Tabelle 9). Die empfohlene Zielfeuchte fiir Kunsterde in den entsprechenden Richtli-
nien der Regenwurm- und Collembolen-Reproduktionstests sowie in dem Regenwurm-Fluchttest und
dem Test zur Stickstoffmineralisierung belauft sich auf 40-60% der WHKmax. Fiir den Bakterienkon-
takttest sollte die Bodenfeuchtigkeit 20% des Trockengewichts entsprechen. Die Richtlinien fiir den
Saatenauflauftest geben keine konkreten Vorgaben. Der Boden wurde daher ausreichend befeuchtet,
um ein gutes Befiillen der einzelnen Pflanzentopfe zu gewahrleisten. Flir die Testung des Refesol 06-A
Bodens im Regenwurm-Fluchttest sowie im Stickstoffmineralisierungstest wurde von den Anforde-
rungen der jeweiligen Richtlinie abgewichen, da aufgrund der Bodeneigenschaften des Refesol 06-A
eine zu starke Befeuchtung des Bodens diesen zum Verklumpen brachte und somit eine Testung nicht
moglich gewesen ware. Des Weiteren konnte eine Anforderung der ISO 11269 (2012a) zum Wurzel-
langentest nicht eingehalten werden: der zu testende Boden soll zu Testbeginn auf 75% der WHKax
angefeuchtet werden. Aufgrund der Eigenschaften der Boden LUFA 2.2, Refesol 05-G und 06-A ware
dann aber keine Testung moglich gewesen. Der LUFA 2.2 Boden ware bei einer Befeuchtung von 75%
der WHKmax stark aufgeweicht, eine Testung bei diesen Umstidnden wére nicht moglich gewesen. Bei
Refesol 05-G und Refesol 06-A konnte bei hoher Befeuchtung eine starke Verklumpung beobachtet
werden. In diesen Boden erfolgte die Zugabe von deionisierten Wasser sukzessiv und dieses wurde
gleichzeitig eingeriihrt. Die Testfeuchte wurde den Anforderungen der Richtlinie ISO 11269 (2012a)
folgend angendhert bis eine Testung noch moglich erschien. Alle Béden wurden im Vorfeld auf 2 mm
(LUFA 2.2., Refesol 05-G, Refesol 06-A, Ter Munck) oder 4 mm (Woburn, Zegveld) gesiebt. Nach Appli-
kation und Einmischung der Testlosungen wurden die zur Applikation genutzten Gefafse mit Testbo-
den fiir 7 Tage in einem temperierten Raum bei 20 * 2 °C inkubiert (Oorts et al. 20063, b, Rooney et al.
2006).
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Tabelle 9: Bodenfeuchte des Bodens nach Applikation der Testsubstanz in den jeweiligen Testsys-
temen

Testsystem \ LUFA2.2 Refesol 05G \ Refesol 06A  Ter Munck  Woburn  Zegveld
Regenwurm 45,0 45,0 45,0 58,4 53,1 60,0
Collembolen 50,0 40,0 45,0 50,0 45,0 50,0
Saatenauflauf 34,5 25,5 24,3 53,9 23,5 52,5
Wurzelldange 55,0 50,0 35,2 - -- -
Arthrobacter Je 20% des Trockengewichts (Relative Feuchte)

Stickstoff 47,0 40,0 30,0 55,0 45,0 50,0
Fluchttest 50,0 45,0 35,0 55,0 50,0 60,0

5.1.2 Feststoffkontakttest mit Arthrobacter globiformis

Der Bakterienfeststoffkontakttest wurde mit der Art Arthrobacter globiformis auf Grundlage der Richt-
linie ISO 18187 (2016a) durchgefiihrt. Der Test beruht auf der Hemmung der Dehydrogenaseaktivitat
dieser Bakterienart, welche durch toxische Stoffe im Testsubstrat ausgeldst wird. Arthrobacter globi-
formis ist in Anbetracht seiner Masse das am haufigsten von allen heimischen Bakterienarten anzutref-
fende Bakterium und ist daher reprasentativ fiir die Bodenmikroflora (Neumann-Hensel und Melbye
2006a). Die Gattung Arthrobacter gehdrt zur Familie der Micrococcaceae und verfiigt zumeist iiber ei-
nen obligat aeroben Metabolismus. Unter eingeschrankten Sauerstoffbedingungen kénnen einige Ar-
ten jedoch einen anaeroben Metabolismus aufweisen (ISO 2016a). Fiir die Durchfiihrung der Feststoft-
kontakttests wurde der Testorganismus A. globiformis mit der Stammnummer ATCC 8010 (DSM-Nr.
20124) vom Leibniz-Institut DSMZ GmbH, der Deutschen Sammlung fiir Mikroorganismen und Zellkul-
turen mit Sitz in Braunschweig, erworben.

Die notwendigen Arbeiten flir den Feststoffkontakttest wurden unter sterilen Bedingungen durchge-
fiihrt, um Kontaminationen durch andere Bakterienstamme zu vermeiden. Verwendete Materialien
wurden stets autoklaviert oder mit einem Bunsenbrenner sterilisiert. Die erworbene Stammkultur von
A. globiformis wurde nach Erhalt in 15 ml Nahrl6ésung iiberfithrt und fiir 14 bis 16 Stunden bei 30 °C
auf dem Horizontalschiittler bei einer Frequenz von 150 min -! inkubiert. Nach Abschluss der Inkuba-
tion wurde die Triibung der Bakterienlosung bei 600 nm bestimmt, bevor die Losung auf einen Extink-
tionswert von 0,2 durch Zugabe von Nahrstofflosung verdiinnt wurde. Die Suspension wurde darauf-
hin fiir weitere 2 h inkubiert und die Extinktion anschlief;end nochmals gemessen. Laut Richtlinie
sollte dann ein Extinktionswert von 0,4 vorliegen (ISO 2016). Im Anschluss daran wurden zehn Agar-
platten mit den hergestellten Kulturen beimpft und fiir 24 h bei 30 °C inkubiert. In dieser Zeit bildete
sich auf den Agarplatten ein diinner Bakterienfilm. Dieser Bakterienfilm wurde mit 10 ml der N&hr-
stofflosung abgespiilt, wodurch eine Bakteriensuspension hergestellt wurde. 0,5 ml dieser kon-
zentrierten Bakteriensuspension wurden auf die zuvor hergestellten Gefiafde mit gefriergetrockneter
Schutzmilch appliziert. Die Gefafse wurden daraufhin bei -80 °C fiir 1,5 h gefroren und anschlief3end
fiir 4 bis 5 Tage bei -60 - -80 °C gefriergetrocknet. Die gefriergetrockneten Lyophilisate wurden im An-
schluss mit Deckeln verschlossen und bei < -20 °C im Tiefkiihler gelagert.

Wie in der ISO Richtlinie beschrieben, wurden in toto 5 Konzentrationsstufen sowie eine Negativ- und
eine Positivkontrolle mit je 4 Replikaten getestet. Die Negativkontrolle beinhaltete statt der Testsub-
stanz deionisiertes Wasser. Zur Sicherstellung der Testsensitivitat wurde in die Positivkontrolle Ben-
zalkoniumchlorid (600 mg a.s./kg Boden TG) appliziert. Des Weiteren wurden zwei verschiedene
Blank-Anséitze eingesetzt. Die gewdhlten Konzentrationsstufen (Tabelle 10) orientierten sich dabei an
den zuvor durchgefiihrten Findungstest mit den Konzentrationsstufen 0, 1, 10, 100, 1000, 10000 mg
As/kg Boden TG.
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Tabelle 10: Ubersicht der getesteten Konzentrationsstufen in den durchgefiihrten Bakterienkontakt-
tests mit Arthrobacter globiformis mit allen 6 Boden [mg As/kg Boden TG]

Code! NC PC c1 c2 c3 ca \ c5

LUFA 2.2 0 6002 30 95 300 949 3000
Refesol 05-G 0 6002 30 95 300 949 3000
Refesol 06-A 0 6002 30 95 300 949 3000
Ter Munck 0 6002 30 95 300 949 3000
Woburn 0 6002 30 95 300 949 3000
Zegveld 0 6002 30 95 300 949 3000
Replikatanzahl 4 4 4 4 4 4 4

1) C = Konzentrationsstufe, NC = Negativkontrolle, PC = Positivkontrolle, 2) 600 mg Benzalkoniumchlorid/kg Boden TG

Einen Tag vor Testbeginn wurden 0,6 g (+ 0,006 g) des entsprechenden Testsubstrates in vier Wells
einer Zellkulturplatte eingewogen. Zusatzlich zu diesen vier Wells wurden zwei weitere Wells mit
Testsubstrat befiillt, doch wurden diese nicht mit dem Bakterien-Inokulum versetzt. Sie dienten dazu,
die Eigenfluoreszenz des Substrates zu messen, um die eigentliche Dehydrogenaseaktivitit zu identifi-
zieren. Um den Erfolg des spateren Pasteurisierungs-vorganges zu verifizieren wurden weitere Blanks
in einer separaten Well-Platte angesetzt. Diese Blanks waren ebenfalls nicht mit dem Bakterien-Inoku-
lum versetzt worden und wurden dem Pasteurisierungsvorgang nicht unterzogen. Bis zum Teststart
wurden die befiillten Zellkulturplatten bei 8 °C gelagert. Am Tag 0 wurde in jedes Well jeweils 0,6 ml
steriles, deionisiertes Wasser hinzugefiigt. Um die natiirliche Dehydrogenaseaktivitat des Testsubstra-
tes zu unterdriicken, erfolgte zusatzlich eine Pasteurisierung als Vorbehandlung. Fiir die weitere
Durchfithrung des Feststoffkontakttestes wurde eine Ampulle des vorbereiteten, gefriergetrockneten
Lyophilisats mit 0,5 ml sterilisiertem Eiswasser rekonstruiert und zum langsamen Auftauen fiir 20 bis
30 Minuten im Kiihlschrank gelagert. Des Weiteren wurden zweimal 20 ml (* 5 ml) eines zuvor vorbe-
reiteten Mediums im Inkubator bei 30 + 1 °C erwdrmt. Eines davon wurde fiir die Zugabe des aufge-
tauten Lyophilisats fiir die eigentlichen Testgefafie vorgesehen und das zweite fiir die Behandlung der
zwei verschiedenen Blanks. Die Bakteriensuspension wurde nach dem Auftauen in Medium iibertra-
gen und durchmischt, um dann das fertige Bakterien-Inokulum zu erhalten.

Zu allen Replikaten (aufder den Blanks) wurden jeweils 0,4 ml des Inokulums hinzugegeben. Anschlie-
Bend erfolgte die Inkubation der befiillten 24-Well-Zellkulturplatten {iber 2 Stunden im Dunkeln auf
einem horizontalen Schiittler (U=150 min-1) und einer Temperatur von 30 + 1 °C. Nach Ablauf der In-
kubationszeit wurden 0,8 ml einer Resazurin-Lésung zu jedem Well hinzugefiigt und die Fluoreszenz-
messung durchgefiihrt (Plattenfluorimeter Tecan ULTRA). Die initiale Messung wurde als Zeitpunkt 0
definiert. Im Anschluss wurden weitere Messungen in einem 15-Minuten Intervall fiir einen Zeitraum
von einer Stunde durchgefiihrt. Die Bestimmung der relativen Fluoreszenz erfolgte am Plattenfluori-
meter Tecan ULTRA bei einer Emission von 535 nm und einer Extinktion bei 590 nm. Die Fluoreszenz-
messung bezieht sich auf das durch die Dehydrogenaseaktivitat von A. globiformis umgewandelte
Resazurin zu Resorufin. Nach Beendigung des Tests wurden von den gemessenen Resorufin-Fluores-
zenswerten die entsprechenden Blindwerte subtrahiert. Mit diesen korrigierten Daten wurde die Stei-
gung der Resorufin-Fluoreszenz zwischen den Messzeitpunkten 15 und 45 Minuten mittels folgender
Formel berechnet:

_f2-f1
S_[tZ—tl
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S = Steigung der relativen Fluoreszenz (f1 und f2) von Resorufin in einem Well zwischen 15 (t1) und
45 (t2) Minuten.

Fiir den Bakterienfeststoffkontaktest wurden folgende Validitatskriterien festgelegt:

» Negativkontrolle: Mindestens 5-fache Zunahme der Fluoreszenz zwischen Zeitpunkt 0 bis 60
Min., Variationskoeffizient (CV) < 15%.
» Positivkontrolle: Hemmung zwischen = 30% und < 80%.

5.1.3 Stickstoff-Transformationstest

Da Mikroorganismen hauptverantwortlich fiir die Nahrstoffkreislaufe im Boden sind, kann deren St6-
rung durch Fremdstoffe die Bodenfruchtbarkeit erheblich beeinflussen. Zur Bestimmung einer mogli-
chen Wirkung auf den Stickstoffkreislauf durch Arsen wurde der Stickstoffmineralisierungs- und Stick-
stoffnitrifizierungstest auf Grundlage der Richtlinien OECD 216 (2000a) und ISO 14238 (2012d)
durchgefiihrt. Fiir diese Tests wird Boden mit einer Stickstoffquelle fiir 28 Tage inkubiert. Die Nitrat-
konzentration wird sowohl an Tag 0 als auch an Tag 28 gemessen. In allen durchgefiihrten Tests wur-
den 5 Konzentrationsstufen inklusiver einer Kontrolle eingesetzt. Sowohl fiir die Kontrolle als auch fiir
die Konzentrationsstufen wurden 4 Replikate vorbereitet. Die gewahlten Konzentrationsstufen (Ta-
belle 11) orientierten sich dabei an den zuvor durchgefiihrten Konzentrationsfindungstests mit den
Konzentrationsstufen 0, 1, 10, 100, 500, 1000 mg As/kg Boden TG.

Tabelle 11: Ubersicht der getesteten Konzentrationsstufen in den durchgefiihrten Stickstoffminera-
lisierungstests mit allen 6 Béden [mg As/kg Boden TG]

Code* o 1 (o7} c3 ca Cc5

LUFA 2.2 0 20 63,3 200 632,5 2000
Refesol 05-G 0 10 31,6 100 316 1000
Refesol 06-A 0 10 31,6 100 316 1000
Ter Munck 0 20 63,3 200 632,5 2000
Woburn 0 20 63,3 200 632,5 2000
Zegveld 0 20 63,3 200 632,5 2000
Replikatanzahl 4 4 4 4 4 4

* Code: C = Konzentrationsstufe, CO = Testboden Kontrolle

Die Richtlinien empfehlen, wenn méglich, frisch beprobten Boden im Test zu verwenden. Da es jedoch
aus organisatorischen Griinden nicht méglich war, diese Vorgabe einzuhalten wurde die fiir den jewei-
ligen Test bendtigte Menge an Boden zur Wiederbelebung auf eine Bodenfeuchtigkeit von 30-55% der
jeweiligen WHKmax angefeuchtet und fiir eine Woche bei 20 + 2 °C in Dunkelheit inkubiert. Anschlie-
end wurde die gesamte inkubierte Menge des Bodens auf die einzelnen Konzentrationsstufen aufge-
teilt, die Testsubstanz appliziert, mit einem Handmixer eingemischt und fiir 7 Tage bei 20 + 2 °C in
Dunkelheit erneut inkubiert. Am Tag 0 wurde als Stickstoffquelle fiir die Nitrifizierung jeder Konzent-
rationsstufe eine entsprechende Menge Luzernemehl (5 g/kg Boden TG) beigemischt. Nach griindli-
cher Homogenisierung des Bodens der einzelnen Konzentrationsstufen wurden 100 g TG auf insge-
samt 4 Replikate in Glasgefifde (290 ml, ]. Weck GmbH und Co. KG, Wehr) aufgeteilt. Darauthin wurden
20 g TG eines jeden Replikates in 200 ml Plastikflaschen tiberfiihrt. Zur Extraktion des Nitrats wurden
diesen Teilproben 100 ml einer CaCl; Losung hinzugefiigt (0,01 M, 5 ml/g Boden TG) und 60 min bei
150 min-! auf dem Schiittler inkubiert. Nach der Inkubation wurde die wassrige Phase in 100 ml iber
Faltenfilter (Whatman™ Faltenfilter, 595 %, GE Healthcare) in Plastikbecher filtriert. Die Extrakte
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wurden daraufhin entweder im Tiefkiihler bei < -18 °C bis zur Messung gelagert oder deren Nitratkon-
zentration direkt gemessen.

Die Nitratkonzentration wurde photometrisch mittels des Nitrat-Kiivettentests LCK 339 (Hach Lange
GmbH, Weinheim) bestimmt, wobei fiir jedes Replikat eine Doppelmessung durchgefiihrt wurde. Die-
ser Test ist fiir einen Bereich von 1 - 60 mg/1 NO3 bzw. 5 - 300 mg NO3/kg Boden anwendbar. Zur Be-
stimmung des Nitrates wird in einer schwefel- und phosphorsauren Lésung 2,6-dimethylphenol (2,6-
DPM) zu 4-Nitro-2,6-dimehtylphenol (4-Nitro-2,6-DPM) transformiert. Dabei bildet das 4-Nitro-2,6-
dimethylphenol (4-Nitro-2,6-DPM) eine orangefarbene Verbindung, die sich bei einem Absorptions-
maximum von 324 nm photometrisch quantifizieren lasst. An Tag 0 wurde die Nitratkonzentration
von je einem Replikat der Kontrolle bzw. der héchsten Konzentration doppelbestimmt. Zusatzlich
wurde die Nitratkonzentration des Testbodens ohne Zugabe von Luzerne gemessen. Dies wurde
durchgefiihrt um sicherzustellen, dass der Testansatz korrekt war. Wahrend der Inkubation der Pro-
ben auf dem Schiittler wurde das initiale Gewicht der Testgefafde ohne Deckel dokumentiert und die
Testgefafde bei 20 £ 2 °C in Dunkelheit fiir 28 Tage aerob mit einem Glasdeckel verschlossen inkubiert.
Die Dokumentation und der Ausgleich des Wasserverlustes auf das initiale Gewicht wurde jeweils an
Tag 7, 14 und 21 mit deionisiertem Wasser durchgefiihrt. An Tag 28 wurde die Inkubation des Testes
beendet und es wurde, wie bereits an Tag 0, das Nitrat extrahiert und bestimmt. Da in der Richtlinie
ISO 14238 (2012d) keine Validitatskriterien angegeben werden, wurde das, in der Richtlinie OECD
216 (OECD 2000a) enthaltene Validitatskriterium festgelegt: der Varianzkoeffizient der einzelnen
Replikate der Kontrolle ist < 15%.

5.1.4 Pflanzen-Wurzellangentest mit Gerste

Der Wurzellangentest wurde mit der Art Hordeum vulgare (Gerste) auf Grundlage der ISO Richtlinie
11269-1 (2012b) durchgefiihrt, die urspriinglich fiir die Beurteilung von kontaminierten nattirlichen
Boden entwickelt wurde. Vor Einsatz der Samen in die Testgefdfie an Tag 0 wurden an Tag -2 die Sa-
men auf einem mit feuchtem Papier ausgelegtem Tablett 48 h lang vorgekeimt. An Tag 0 wurde der
Boden der einzelnen Konzentrationsstufen durchmischt und jedes Testgefafs (Plastik-Zylinder mit per-
foriertem Boden, 11 x 10 cm) mit 400 g TG befillt. Fiir jeden Test wurden mindestens 6 Konzentrati-
onsstufen inklusive Kontrolle mit 3 Replikaten angesetzt. Die Konzentrationsstufen (Tabelle 12) wur-
den dabei anhand der zuvor durchgefiihrten Saatauflauftests mit Avena sativa (Tabelle 13) festgelegt.

Zusatzlich zur Kontrolle wurde eine Sandkontrolle mit 2 Replikaten aus befeuchtetem Quarzsand an-
gesetzt, um mogliche Fehler im Testverlauf ausschliefden zu konnen. Nach Durchfiithrung aller drei
Tests wurden aus allen Einzelwerten ein Mittelwert, die Standardabweichung sowie die zweifache
Standardabweichung berechnet. Des Weiteren wurde fiir jeden einzelnen Test der Variationskoeffi-
zient bestimmt.

Tabelle 12: Ubersicht der getesteten Konzentrationsstufen in den durchgefiihrten Wurzelldngen-
tests mit Hordeum vulgare mit LUFA 2.2, Refesol 05-G und Refesol 06-A [mg As/kg Bo-
den TG]

Code* co SC Cc1 Cc2 \ (o] (o} c5 C6

LUFA 2.2 0 0 10 20 40 80 160 -
Refesol 05-G 0 0 15,625 31,25 62,5 125 250 -
Refesol 06-A 0 0 20 40 80 160 320 640
Replikatanzahl 3 2 3 3 3 3 3 3

* Code: C = Konzentrationsstufe, CO = Testboden Kontrolle, SC = Quarzsandkontrolle
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In jedes Testgefafd wurden gleichméafiig sechs vorgekeimte Samen mit einem maximalen Wurzelkeim
von 2 mm, 0,5 - 1 cm tief eingesét. Anschliefdend wurden alle Gefafie mit einer Verschlussfolie (Para-
film®) abgedeckt und in einem klimatisierten Raum fiir 4 Tage bei 20 °C und 30 - 75% relativer
Feuchte (rF) gelagert. Dabei wurden die Testgefaf3e mit mindestens 200 pE 16 h am Tag beleuchtet.
Dafiir wurden wie bereits schon im Saatenauflauftest spezielle Halogen-Metalldampflampen verwen-
det (SON-T Agro, Phillips GmbH, Hamburg). An Tag 4 wurde der Test beendet und der Boden aus den
zylindrischen Testgefidfden entnommen, ohne dabei die Wurzeln oder Pflanzentriebe zu beschadigen.
Anschliefend wurden die Wurzeln von grofReren Bodenklumpen befreit und sowohl die Wurzel- als
auch Pflanzentriebldnge gemessen.

Um die Validitidt des Wurzelldngentest zu erfiillen miissen folgende Kriterien in der Sandkontrolle er-
fiillt sein:

» Die Lange der langsten Wurzel sollte den Bereich von * 2 Standardabweichungen des fiir alle
drei Tests bestimmten Mittelwertes nicht iiberschreiten.
» Der Variationskoeffizient der Sandkontrolle ist < 20%.

5.1.5 Chronischer Wachstumstest mit hoheren Pflanzen

Die Pflanzentests wurden auf der Grundlage der Richtlinien ISO 11269-2 (2004b) und OECD 208
(2006a) mit der monokotyledonen Art Avena sativa (Hafer) und der dykotyledonen Art Solanum lyco-
persicum (Tomate) durchgefiihrt. Ziel dieser Tests war die Bestimmung von Effekten auf die Auflauf-
rate und das Wachstum der Pflanzen. Dazu wurden Frischgewicht, phytotoxische Effekte sowie die An-
zahl aufgelaufener und lebender Pflanzen am Testende bestimmt. Am Teststart wurde der vorinku-
bierte Boden jeder Konzentrationsstufe mit einer Rithrmaschine durchmischt und anschlief3end in
Pflanzentopfe (450 g TG) (Lamprecht-Verpackungen GmbH, Gottingen) gefiillt. Je nach Testboden
wurden entweder rechteckige Topfe (12 x 12 x 12 cm, Zegveld) oder runde Topfe (11 x 8 cm, restliche
Bdden) als Testgefafde verwendet. Nach deren Befiillung wurde jeder Pflanzentopf in eine Plastik-
schale (12 x 17 x 7 cm, Kastelplast, Mainz) gestellt, die als Wasserreservoir diente. Anschliefdend wur-
den jeweils 10 Samen je Testgefaf3 0,5 - 1 cm tief im gleichen Abstand zueinander eingesat. Danach
wurde jeder Topf je nach Feuchtigkeitsgehalt des Bodens mit einer entsprechenden Menge deionisier-
tem Wasser (von unten durch Zugabe des Wassers in das Wasserreservoir) bewdssert und mit einem
durchsichtigen Plastikdeckel abgedeckt. Insgesamt wurden mindestens sechs Konzentrationsstufen
(inkl. Kontrolle) mit je vier Replikaten bzw. Testgefaf3en angesetzt. Die gewahlten Konzentrationsstu-
fen (Tabelle 13) orientierten sich dabei an den zuvor durchgefiihrten Findungstest mit den Konzentra-
tionsstufen 2, 4, 24, 120, 240 mg As/kg Boden TG.

Die Testgefifde wurden in einem klimatisierten Raum bei einer Temperatur von 15 - 30 °C und einer
relativen Luftfeuchte von 30 - 75% gelagert und mit speziellen Halogen-Metalldampflampen (SON-T
Agro, Phillips GmbH, Hamburg) mit einer Mindestleuchtstérke von 200 pE 16 h am Tag beleuchtet.
Temperatur sowie relative Luftfeuchte wurden stiindlich mit einem elektronischen Datenlogger er-
fasst. Wahrend des Testverlaufs wurden alle Testgefiafde mindestens einmal pro Tag liberpriift und je
nach individueller Bodenfeuchtigkeit mit einer entsprechenden Menge an deionisiertem Wasser ge-
gossen. Je nach Testboden war es des Weiteren notig, die Pflanzen zu diingen. Die Menge des Diingers
(Substral®, 7 ml/1 H,0) richtete sich dabei nach dem Zustand der Kontrollpflanzen und wurde in alle
Replikate der verschiedenen Konzentrationsstufen gleich der Kontrolle zugegeben. Die Menge und
Haufigkeit der Zugaben an Diinger, unterschied sich je nach getestetem Boden und wurde durch die
zustindigen Priifleiter beschlossen. Aufgrund des hohen organischen Kohlenstoffanteils des Woburn-
Bodens wurden keine der getesteten Konzentrationen oder Kontrolle in diesem Boden wahrend des
Testverlaufs gediingt.
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Tabelle 13: Ubersicht der getesteten Konzentrationsstufen in den Saatenauflauftests mit Avena sa-
tiva und Solanum lycopersicum mit allen 6 Bden [mg As/kg Boden TG]

Code* co c1 c2 c3 ca Cc5 6

Avena sativa

LUFA 2.2 0 1 3 9 27 81 243
Refesol 05-G 0| 15,625 31,25 61,5 125 250 --
Refesol 06-A 0 31,25 61,5 125 250 500 -
Ter Munck 0 1 3 9 27 81 243
Woburn 0 28,1 56,25 112,5 225 450 -
Zegveld 0 28,1 56,25 112,5 225 450 =
Replikatanzahl 4 4 4 4 4 4 4
Solanum lycopersicum

LUFA 2.2 0 1 3 9 27 81 243
Refesol 05-G 0| 15,625 31,25 61,5 125 250 -
Refesol 06-A 0 31,25 61,5 125 250 500 -
Ter Munck 0 1 3 9 27 81 243
Woburn 0 28,1 56,25 112,5 225 450 -
Zegveld 0 2,4 24 120 240 480 -
Replikatanzahl 4 4 4 4 4 4 4

* Code: C = Konzentrationsstufe, CO = Testboden Kontrolle

Laut den Richtlinien wurde Tag 0 als jener Tag festgesetzt an dem 50% der Kontrollpflanzen aufgelau-
fen waren. An diesem Tag wurde die Anzahl der aufgelaufen Pflanzen je Topf erfasst und anschliefRend
auf maximal 5 Pflanzen ausgediinnt. An Tag 7 wurden alle lebenden und toten Pflanzen gezahlt sowie
visuell auf phytotoxische Schaden hin untersucht. Dabei wurden abnormale Veranderungen wie Chlo-
rosen, Verfarbungen, Nekrosen und Verformungen auf Grundlage einer Bewertungsskala dokumen-
tiert (Tabelle 14).

Tabelle 14: Bewertungsskala der ECT GmbH fiir die Beurteilung von Pflanzentests
Kategorie Bewertung Beschreibung
1 Gesund Pflanzen ohne schadhafte Veranderungen.

Trockene Pflanzenspitzen von Grasern sowie verwelkte o-
der tote Keimblatter sind normale Erscheinungen.

2 Leicht beschadigt Einzelne chlorotische und/oder nekrotische Flecken, maxi-
mal % der Blatter sind betroffen.

3 MaRig geschadigt Einzelne vertrocknete Blatter (< % der Blattflachen).

4 Schwer beschadigt Pflanzen stark chlorotisch und oder nekrotisch und ver-
welkt. (> % der Blattflachen).

5 Schwer beschadigt Pflanzen sind abnormal verformt (verdreht, gekrauselt)

6 Tot Pflanzen sind tot.
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In Ubereinstimmung mit den Richtlinien ISO 11269-2 (2004b) und OECD 208 (2006a) wurden die
Pflanzen 14 bis 21 Tage nach Tag 0 nochmals gezahlt, visuell bewertet und anschliefiend geerntet, um
die frische Biomasse zu bestimmen. Dazu wurden die Pflanzen direkt oberhalb der Bodenoberflache
mit einer Schere abgetrennt und umgehend gewogen. Um die Validitit des Saatenauflauf- und Wachs-
tumstest zu erfiillen, miissen folgende Kriterien erfiillt sein:

» Mindestens 70% der Kontrollpflanzen sind aufgelaufen.

» Die Kontrollpflanzen weisen keine phytotoxischen Schaden auf, die auf den Eintrag der
Testsubstanz zuriickzufiihren sind.

» Mindestens 90% der Kontrollpflanzen haben tiberlebt.

5.1.6 Regenwurm-Fluchttest

Um eine weitere Bodenspezies der Testbatterie des Projektes hinzuzufiigen wurden zusatzlich Regen-
wurm-Fluchttests mit der Spezies Eisenia andrei auf Grundlage der Richtlinie ISO 17512-1 (2008c)
durchgefiihrt. Regenwiirmer verfiigen iber Chemorezeptoren die es ihnen ermdoglichen, bereits ge-
ringe Konzentrationen schadlicher Stoffe im Boden zu erkennen (Edwards & Bohlen 1996). Der
Fluchttest nutzt diese Fahigkeiten, indem die Verteilung von Wiirmern in einem mit Kontrollboden so-
wie belasteten Boden befiillten Zweikammern-Testgefafd bestimmt wird. In allen durchgefiihrten Tests
wurden bis zu 6 Konzentrationsstufen mit behandeltem Boden sowie eine Kontrolle mit unbehandel-
tem Boden in beiden Kammern getestet. Sowohl fiir Kontrolle als auch fiir die Konzentrationsstufen
wurden insgesamt 5 Replikate vorbereitet. Die gewahlten Konzentrationsstufen (Tabelle 15) orien-
tierten sich dabei an den zuvor durchgefiihrten Regenwurm-Reproduktionstests mit Eisenia fetida
(Tabelle 16).

Tabelle 15: Ubersicht der getesteten Konzentrationsstufen in den durchgefiihrten Regenwurm-
Fluchttests mit Eisenia andrei mit allen 6 Béden [mg As/kg Boden TG]

Code* co Cc1 Cc2 c3 \ ca c5

LUFA 2.2 0 10 31,6 100 316 1000
Refesol 05-G 0 10 31,6 100 316 1000
Refesol 06-A 0 10 31,6 100 316 1000
Ter Munck 0 10 31,6 100 316 1000
Woburn 0 10 31,6 100 316 1000
Zegveld 0 10 31,6 100 316 1000
Replikatanzahl 5 5 5 5 5 5

* Code: C = Konzentrationsstufe, CO = Testboden Kontrolle

Die Testsubstanz wurde am Tag -7 auf den jeweiligen Boden appliziert und dieser fiir 7 Tage inkubiert.
Die Grofie der Applikationsgefafie des Kontrollbodens entsprach dabei derjenigen des behandelten
Bodens. Zur Befiillung der Testgefifie wurde an Tag 0 mittig eine Trennscheibe eingesetzt. Anschlie-
Bend wurden je 250 g TG des jeweilig behandeltem Testbodens sowie des dazugehorigen Kontrollbo-
dens in die linke bzw. rechte Kammer des Testgefafies eingewogen. Die Hohe des eingewogenen Sub-
strats sollte anschlief3end eine Hohe von 5 cm aufweisen. Da sich die Vorgaben der Richtlinie jedoch
am Bodenvolumen der Kunsterde orientieren, wurde in den Tests mit den Béden Woburn und Zegveld
die Bodenmenge in den einzelnen Kammern auf 200 bzw. 150 g Boden TG reduziert. Die bereits maxi-
mal 7 Tage vor Testbeginn akklimatisierten Wiirmer der Spezies Eisenia andrei stammten aus der
Zucht der ECT GmbH. Die Zucht sowie der Ansatz einer Synchronisationszucht von Eisenia andrei ent-
sprachen dabei den gleichen Bedingungen wie der Haltung von Eisenia fetida. Wie im
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Reproduktionstest wurden 2 bis 12 Monate alte Wiirmer mit einem maximalen Altersunterschied von
4 Wochen und einem Gewicht von 300 bis 600 mg ausgewahlt. Sie durften keine morphologischen
Schiden (bspw. Abschniirungen) oder abnormales Verhalten (bspw. Lethargie) aufweisen. In jedes
Testgefafd wurde in jeweils eine Halfte der zu testende Boden bzw. der Kontrollboden, getrennt durch
eine Plastikscheibe, eingefiillt. Anschlief?end wurde diese Scheibe entfernt, 10 Wiirmer mittig auf die
Trennlinie eingesetzt und das Gefafd anschliefRend mit einem luft- und lichtdurchlassigen Deckel ver-
schlossen. Der Test wurde bei 20 * 2 °C, einem Lichtzyklus von 16:8 h (hell/dunkel) und mit 400 - 800
Lux fiir 2 Tage durchgefiihrt. Nach 48 h wurde der Test beendet, die Trennscheiben erneut mittig in
die Testgefafde eingefiihrt und die Anzahl der Wiirmer in den beiden Kammern gezahlt und diese In-
formation dokumentiert. Einzelne Wiirmer, die bei dem Einsetzen der Trennscheiben geteilt wurden,
zahlten jeweils halb zur entsprechenden Kammer. Die Ergebnisse des Fluchtverhaltens wurden an-
schliefdend mit folgender Formel in Prozent umgerechnet:

x = ("C];"t) £ 100

x = Vermeidung in Prozent

n ¢ = Anzahl der Wiirmer auf der Kontrollseite

n ¢ = Anzahl der Wiirmer auf der Priifsubstratseite
N = Anzahl der gesamt gefundenen Wiirmer

Zur Sicherstellung der ausreichenden Empfindlichkeit des ,Regenwurm-Fluchttests“ wurde gemaf der
Richtlinie ein Referenztest mit Borsdure als Testsubstanz durchgefiihrt. Die ECso lag dabei mit 664,7
mg As/kg Boden TG innerhalb des von der Richtlinie (ISO 17512-1 (2010)) geforderten Vertrauensbe-
reiches. Fiir den Regenwurm-Fluchttest wurden folgende Validitatskriterien festgelegt:

» Die Anzahl von fehlenden oder toten Wiirmern sollte < 10% sein;
» Die durchschnittliche Anzahl der Wiirmer in beiden Halften der Kontrollgefafde sollte sich im
Bereich von 40% zu 60% befinden.

5.1.7 Chronischer Regenwurmtest

Der Regenwurmreproduktionstest wurde entwickelt, um die Auswirkungen von Chemikalien auf die
Reproduktionsfahigkeit, Mortalitadt, Biomasse, das Fressverhalten oder sonstige Verhaltensmerkmale
von Regenwliirmern zu bestimmen (ISO 2012a, OECD 2004b). Als Testorganismus wurde die Spezies
Eisenia fetida ausgewahlt. Am Teststarttag (Tag 0) wurde der Boden jeder Konzentrationsstufe zu-
nichst mit einer Rithrmaschine durchmischt und anschliefdend in weifde Polyethylenschalen (Mafie: 9
x 14 x 7 cm, Kastelplast, 55120 Mainz) gefiillt. Die OECD Richtline 222 (2004b) empfiehlt, dass jedes
Testgefafd bis zu einer Substrattiefe von 5-6 cm (500 bis 600 g Trockengewicht) befiillt werden sollte.
Diese Fiillhohe konnte jedoch fiir den Boden Zegveld mit der angegeben Bodenmenge nicht erreicht
werden; d. h. das Trockengewicht wurde dementsprechend auf 300 g reduziert, somit konnte die Fiill-
hohe von 5 bis 6 cm eingehalten werden. Das frische Bodengewicht je Testgefafd im jeweiligen Test
war abhdngig von der Restfeuchte, der Wasserhaltekapazitat sowie dem spezifischen Volumen und
der Dichte des Testbodens. Zur Bestimmung des pH-Wertes sowie des Wassergehaltes des jeweiligen
Bodens wurde des Weiteren von jeder Konzentrationsstufe eine Probe entnommen. Insgesamt wur-
den acht Replikate fiir die Kontrolle sowie vier Replikate fiir die jeweiligen Konzentrationsstufen vor-
bereitet. Um Fehler wiahrend des Testansatzes und Testverlaufs ausschliefden zu kénnen, wurde eine
zusatzliche Kontrolle (mit acht Replikaten) mit Kunsterde statt dem Testboden angesetzt. Die gewahl-
ten Konzentrationsstufen (Tabelle 16) orientierten sich dabei an den zuvor durchgefiihrten Konzent-
rationsfindungstest mit den Konzentrationsstufen 0, 1, 3,16, 10, 31,6, 100, 316, 1000 mg As/kg Boden
TG.
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Tabelle 16: Ubersicht der Konzentrationsstufen in den durchgefiihrten Regenwurm-Reproduktions-
tests mit allen 6 Boden [mg As/kg Boden TG]

C0  KECO C1 c2
LUFA 2.2 0 0 10 20 40 80 160 320
Refesol 05-G 0 0 62,5 125 250 500 1000 -
Refesol 06-A 0 0 20 40 80 160 320 -
Ter Munck 0 0 15,63 31,25 62,5 125 250 -
Woburn 0 0 31,25 62,5 125 259 500 | 1000
Zegveld 0 0 62,5 125 250 500 1000 -
Replikatanzahl 8 4 4 4 4 4 4 4

* Code: C = Konzentrationsstufe, CO = Testboden Kontrolle, KE-CO = Kunsterde-Kontrolle

Alle verwendeten Regenwiirmer stammten aus der Zucht von ECT Oekotoxikologie GmbH. Sie werden
permanent in transparenten Plastikkisten bei 15 - 30 °C in Dunkelheit gehalten und regelmafiig mit
Kuhdung oder Haferflocken gefiittert. Als Zuchtsubstrat wird Rindenhumus verwendet. Mindestens
einmal im Jahr wird ein Referenztest mit Borsdure durchgefiihrt. Laut Richtlinie wurden fiir den Test
Wiirmer aus einer 2 bis 12 Monate alten synchronisierten Zucht verwendet, wobei sich die verwende-
ten Tiere fiir die einzelnen Tests um nicht mehr als 4 Wochen in ihrem Alter unterschieden. Alle Wiir-
mer wogen zwischen 300 und 600 mg und wiesen keine morphologischen Schaden (bspw. Abschnii-
rungen) oder abnormales Verhalten (bspw. Lethargie) auf. Mindestens ein Tag vor Testbeginn wurden
die fiir den Test vorgesehenen Wiirmer in dem jeweils zu testendem Boden akklimatisiert. Fiir jedes
Testgefafd wurden 10 Wiirmer ausgewahlt und vor Einsatz deren Summengewicht dokumentiert. An-
schlief}end wurden die Testgefafie mit einem luft- und lichtdurchladssigen Deckel verschlossen. Wah-
rend des Testverlaufs wurden alle Testgefifde in einem klimatisierten Raum bei 20 +2 °C mit einem
Lichtzyklus von 16: 8 h (hell : dunkel) und einer Beleuchtungsstirke von 400 - 800 Lux gelagert. Die
Temperatur wurde stiindlich mit Hilfe eines Dataloggers als Mittelwert aufgezeichnet. Der Lichtrhyth-
mus sowie die Beleuchtungsstarke wurden einmal zu Beginn des Tests iiberpriift. Zur Fiitterung der
Wiirmer wurde jedem Testgefifs an Tag 1 des Testes 15 g FG Kuhdung (5 g TG auf 4 mm geschredder-
ter und getrockneter Kuhdung, 10 ml deionisiertem Wasser) hinzugefiigt. Anschlief3end wurde das Ini-
tialgewicht der einzelnen Testgefiafde dokumentiert. Im weiteren Verlauf des Tests wurden im wo-
chentlichen Intervall (Tag 7, 14, 21) Feuchtigkeitsverluste mit deionisiertem Wasser kompensiert und
jeweils erneut je 15 g FG Kuhdung hinzugegeben. Im Falle einer verminderten Futterrate wurde die
Futtermenge von 15 g FG auf 8 g FG oder 4 g FG reduziert.

An Tag 28 des Tests wurden nach Ausgleich des Feuchtigkeitsverlustes die adulten Wiirmer aus dem
Boden entnommen, gewaschen, gezahlt, gewogen und das Summengewicht aller lebenden Wiirmer
erfasst. Des Weiteren wurden die Wiirmer auf morphologische Veranderungen hin untersucht und do-
kumentiert, ob der verbliebene Testboden Kokons oder juvenile Wiirmer aufwies. Daraufhin wurden
unabhdngig von der bisherigen Frafdrate nochmals 15 g FG Kuhdung in den Boden eingemischt und
das neue Initialgewicht der Testgefdfie bestimmt. In einem wochentlichen Intervall (Tag 35, 42, 49)
wurde weithin der Feuchtigkeitsverlust der Testgefafde ausgeglichen. Weitere Fiitterungen wurden
nicht mehr durchgefiihrt.

An Tag 56 des Tests wurden die Testgefafde in ein auf 55 °C aufgeheiztes Wasserbad gestellt. Dadurch
sammelten sich die juvenilen Tiere an der Bodenoberflache und konnten in eine mit Wasser gefiillte
Polyethylenschale iiberfiihrt werden. Die juvenilen Wiirmer wurden gezahlt und auf morphologische
Veranderungen hin untersucht. Fiir jede Konzentrationsstufe wurde erneut eine Probe zur Bestim-
mung des pH-Wertes und des Feuchtegehalts des Bodens entnommen. Um die Validitat des
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Regenwurm-Reproduktionstest zu erfiillen miissen folgende Kriterien, jeweils in der unbehandelten
Kontrolle, erfiillt sein:

» Die Mortalitdtsrate an Tag 28 muss < 10% sein.
» Die durchschnittliche Anzahl juveniler Wiirmer muss = 30 sein.
» Der Variationskoeffizient der Anzahl juveniler Wiirmer muss < 30% sein.

5.1.8 Chronischer Collembolentest

Dieser Test (ISO 11267 (2014), OECD 232 (2009)) wurde entwickelt, um die Auswirkungen von Che-
mikalien auf die Reproduktion und die Mortalitit dieser Tiere zu erfassen. Als Testspezies wurde
Folsomia candida eingesetzt. An Tag 0 wurde der inkubierte Boden jeder Konzentrationsstufe noch-
mals mit einem Handmixer durchmischt. Anschliefiend wurden 30 g TG des Bodens in runde Glasge-
fafse (Volumen: 180 ml Durchmesser: 4 cm) gefiillt. Das tatsachliche aktuelle Frischgewicht im jeweili-
gen Test war abhangig von der Restfeuchte, der Wasserhaltekapazitiat sowie dem spezifischen Volu-
men und der Dichte des Testbodens. Zur Bestimmung des pH-Wertes sowie des Wassergehaltes des
jeweiligen Bodens wurde des Weiteren von jeder Konzentrationsstufe eine Probe entnommen. Insge-
samt wurden acht Replikate fiir die Kontrolle sowie vier Replikate fiir die jeweiligen Konzentrations-
stufen vorbereitet. Um Fehler wihrend des Testansatzes und -verlaufs auszuschliefien wurde eine
weitere Kontrolle mit Kunsterde angesetzt. Die gewahlten Konzentrationsstufen (Tabelle 17) orien-
tierten sich dabei an dem zuvor durchgefiihrten Konzentrationsfindungstest (Konzentrationsstufen:
0,1,1,10,100, 1000 mg As/kg Boden TG).

Tabelle 17: Ubersicht der getesteten Konzentrationsstufen in den durchgefiihrten Collembolen-Re-
produktionstests mit allen 6 Boden [mg As/kg Boden TG]

Code* co \ KE-CO c1 c2 c3 ca c5 Cé6

LUFA 2.2 0 0 5,6 10 17,8 31,6 56,2 100
Refesol 05-G 0 0 100 178 316 562 1000 -
Refesol 06-A 0 0 100 178 316 562 1000 --
Ter Munck 0 0 10 17,8 31,6 56,2 100 --
Woburn 0 0 100 178 316 562 1000 --
Zegveld 0 0 100 178 316 562 1000 -
Replikatanzahl 8 4 4 4 4 4 4 4

* Code: C = Konzentrationsstufe, CO = Testboden Kontrolle, KE-CO = Kunsterde-Kontrolle

Alle verwendeten Collembolen stammten aus der Zucht von ECT Oekotoxikologie GmbH und werden
permanent in mit , Plaster of Paris“ (Aktivkohle-Gips-Gemisch) befiillten Plastikschalen bei einer Tem-
peratur von 20 + 4 °C im Dunkeln gehalten. Die Tiere werden regelméafiig mit Trockenhefe gefiittert,
und mindestens einmal im Jahr wird ein Referenztest mit Borsaure durchgefiihrt. Laut der Richtlinie
wurden fiir den Test 9 bis 12 Tage alte Collembolen aus einer synchronisierten Zucht verwendet. Fiir
die einzelnen Tests wurden an Tag 0 pro Testgefafs jeweils 10 Collembolen desselben Alters eingesetzt
und mit 8 - 10 mg Trockenhefe gefiittert. Zur Gewahrleistung des Luftaustausches wurden die Testge-
fafse mit einem perforierten Parafilm verschlossen. Anschliefiend wurde das Initialgewicht der einzel-
nen Testgefafde erfasst. Wahrend des Testverlaufs wurden alle Testgefaf3e in einem klimatisierten
Raum bei 20 + 2 °C mit einem Lichtzyklus von 16: 8 h (hell : dunkel) und einer Beleuchtungsstiarke von
400 - 800 Lux gelagert. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Dataloggers einmal pro Stunde als Mit-
telwert aufgezeichnet. Der Lichtrhythmus sowie die Beleuchtungsstarke wurden einmal zu Beginn des
Tests tiberpriift.
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Waéhrend des Testverlaufs wurde in einem wochentlichen Intervall (Tag 7, 14, 21) der Feuchtigkeits-
verlust dokumentiert und, wenn notig, ausgeglichen. An Tag 14 wurden weitere 8 - 10 mg Trocken-
hefe gefiittert. Zum Testende an Tag 28 wurde das Testgefaf3 mit Wasser befiillt und der Inhalt in eine
Kristallisierschale liberfiihrt. Unter vorsichtigem Rithren wurden daraufhin mehrere Tropfen Tinte
der Suspension beigefiligt und diese anschlieféend zur Immobilisierung der Collembolen fiir mehrere
Minuten in einen Tiefkiihlschrank gestellt. Durch den Auftrieb schwimmen sie auf der Wasseroberfla-
che und die jeweilige Anzahl adulter sowie juveniler Tiere konnte quantifiziert werden. Fehlende
adulte Tiere wurden, da sie im Boden schnell abgebaut werden, als abgestorben dokumentiert. Um die
Validitat dieser Testergebnisse zu gewahrleisten, miissen folgende Kriterien in der unbehandelten
Kontrolle erfiillt sein:

» Die Mortalitatsrate muss am Ende des Tests < 20% sein;
» Die durchschnittliche Anzahl juveniler Collembolen muss 2 100 sein;
» Der Variationskoeffizient der Anzahl juveniler Collembolen muss < 30% sein.

5.2 Erfillung der Validitatskriterien in allen Tests mit Arsen

Die abschliefRenden Bakterienkontakttests aller Boden entsprachen den geforderten Validitatskrite-
rien der entsprechenden Test-Richtlinie (Tabelle 8). Die Negativkontrolle sollte einen Variationskoeffi-
zient (CV) < 15% aufweisen, es musste eine 5-fache Zunahme der Fluoreszenz zwischen den Zeitpunk-
ten 0 bis 60 min. festgestellt werden und die Positivkontrolle sollte eine Hemmung zwischen = 30%
und < 80% aufweisen (Tabelle 18).

Die LUFA 2.2 und Refesol 06-A Tests wurden einmalig wiederholt, da die statistische Auswertung auf-
grund der gewahlten Testkonzentrationen von 1000 bis 10000 mg a.s./kg Boden TG (genaue Angaben
s. Rohdaten) nicht optimal war: Effektkonzentrationen hatten extrapoliert werden miissen. Daher
wurden die Tests mit anderen Konzentrationen wiederholt. Fiir die Wiederholung der Tests wurde ein
niedrigerer Konzentrationsbereich von 30 bis 3000 mg a.s./kg Boden TG bestimmt (vgl. Tabelle 10).
Die Tests im LUFA 2.2, Refesol 05-G, Refesol 06-A und Woburn Boden wurden einmalig wiederholt, da
in allen dieser Versuche keine Effekte beobachtet werden konnten.

Tabelle 18: Nachweis der erfillten Validitatskriterien nach ISO 18187 (2016a) fiir den Bakterienkon-
takttest mit Arthrobacter globiformis fiir alle sechs Boden

Boden CV [%]*! 5-fache Zunahme*? Hemmung [%]*?

LUFA 2.2 6,77 Ja 60,32
Refesol 05-G 7,99 Ja 60,32
Refesol 06-A 3,44 Ja 60,32
Ter Munck 12,65 Ja 65,90
Woburn 3,87 Ja 65,05
Zegveld 4,50 Ja 65,90

*Soll-Werte: Negativkontrolle = Variationskoeffizient (CV) < 15%, 5-fache Zunahme der Fluoreszenz zwischen Zeit-
punkt 0 bis 60 um, Positivkontrolle: Hemmung zwischen > 30% und < 80%. 1) Negativkontrolle. 2) Positivkontrolle

Die abschlief3enden Stickstoffmineralisierungs- und Nitrifizierungstests mit allen Boden entsprachen
den geforderten Validitatskriterien der entsprechenden Richtlinie (OECD 216 (2000a), s. Kapitel
5.1.3): der Variationskoeffizient der einzelnen Replikate der Kontrolle war < 15% (Tabelle 19).
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Tabelle 19: Nachweis der erfiillten Validitatskriterien nach OECD 216 (OECD 2000a) des Stickstoffmi-
neralisierungs- und Nitrifizierungstests fir alle sechs Béden

Boden CV [%]*

LUFA 2.2 2,6
Refesol 05-G 0,7
Refesol 06-A 12
Ter Munck 2,0
Woburn 0,8
Zegveld 5,2

*Soll-Werte der Kontrolle: CV < 15%

Alle Ergebnisse dieser einmalig durchgefiihrten Wurzellangentests entsprachen den Anforderungen
(Tabelle 20). Der ermittelte Vertrauensbereich (Mittelwert * 2s) der Sand-Kontrollen aller drei Tests
mit LUFA 2.2, Refesol 05-G und Refesol 06-A betrug 103,2 - 211,7 mm. Alle Tests wurden einmal
durchgefiihrt. Eine Pflanze der Sandkontrolle des Tests mit LUFA 2.2 wurde jedoch von der weiteren
Auswertung ausgeschlossen, da die Wurzel bei der Entnahme aus den Testgefafien abriss.

Tabelle 20: Nachweis der erfullten Validitatskriterien nach ISO 11269-1 (2012b) fir den Wurzelldn-
gentest fur die Boden LUFA 2.2, Refesol 05-G und Refesol 06-A

CV [%]* \ Langste Wurzel [mm]*
LUFA 2.2 16,1 180
Refesol 05-G 13,9 170
Refesol 06-A 12,0 205

*Soll-Werte: Variationskoeffizient (CV) der Sandkontrolle: < 20%, Lange der langsten Wurzel im Bereich des fir alle
Tests ermittelten Mittelwert £ 2 s.

Alle Ergebnisse der durchgefiihrten Saatauflauftest mit A. sativa und S. lycopersicum erfiillten die Vali-
ditatskriterien nach ISO 11269-2 (2004b). In allen durchgefiihrten Tests konnte eine Auflaufrate, die
grofier oder gleich 70% betrug, beobachtet werden. Es konnten keine phytotoxischen Schaden in den
Kontrollpflanzen festgestellt werden, die auf den Eintrag der Testsubstanz zuriick zu fithren sind und
mindestens 90% der aufgelaufene Kontrollpflanzen haben bis zum Testende tiberlebt (Tabelle 21und
Tabelle 22).

Tabelle 21: Nachweis der erfullten Validitatskriterien nach ISO 11269-2 (2012c) fir den Saatenauf-
lauftest mit Avena sativa fur alle sechs Béden

Boden Aufgelaufene Pflanzen [%]* Lebende Pflanzen [%]*

LUFA 2.2 100 100
Refesol 05-G 100 100
Refesol 06-A 100 100
Ter Munck 100 100
Woburn 87,5 100
Zegveld 90 100

*Soll-Werte der Kontrolle: Anzahl aufgelaufener > 70%, Anzahl lebender Pflanzen > 90%
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Tabelle 22: Nachweis der erfiillten Validitatskriterien nach 11269-2 (2012c) fir den Saatenauflauf-
test mit Solanum lycopersicum fir alle sechs Béden

Boden Aufgelaufene Pflanzen [%]* Lebende Pflanzen [%]*

LUFA 2.2 100 100
Refesol 05-G 100 95
Refesol 06-A 100 100
Ter Munck 100 100
Woburn 70 100
Zegveld 100 100

*Soll-Werte der Kontrolle: Anzahl aufgelaufener > 70%, Anzahl lebender Pflanzen = 90%

Die Regenwurmfluchttests mit allen Boden entsprachen den von der Richtlinie geforderten Validitats-
kriterien (Tabelle 23). Drei Tests (LUFA 2.2, Refesol 05-G und Zegveld) wurden je zweimal durchge-
fiihrt aufgrund ungleichméafiiger Verteilung der Wiirmer in den Kontrollen.

Tabelle 23: Nachweis der erfillten Validitatskriterien nach 11269-2 (2012c) des Regenwurm-Flucht-
tests mit Eisenia andrei fir alle sechs Béden

Tote/fehlende Wiirmer [%]* Verhiltnis Wiirmer [%]*
LUFA 2.2 0,0 50,0
Refesol 05-G 0,0 48,0
Refesol 06-A 0,0 44,0
Ter Munck 0,0 49,0
Woburn 0,0 56,0
Zegveld 0,0 42,0

*Soll-Werte: tote/fehlende Wirmer in Kontrolle < 10%, durchschnittliches Verhaltnis der Wiirmer in Kontrolle = 40%
bis 60%

Alle Regenwurm-Reproduktionstests mit den verschiedenen Boden erfiillten die von der Richtlinie ge-
forderten Validitatskriterien (Tabelle 24). Die Tests wurden in den Boden Refesol 05-G, Refesol 06-A,
Ter Munck, Woburn und Zegveld einmal durchgefiihrt. Im Boden LUFA 2.2 wurde der Test aufgrund
laborinterner Zuchtprobleme viermal wiederholt, bis die Ergebnisse der Kontrolle den geforderten
Validitatskriterien entsprachen.
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Tabelle 24: Nachweis der erfillten Validitatskriterien nach ISO 11268-2 (2012a) des Regenwurmre-
produktionstests fiir alle sechs Béden

Mortalitat [%]* Anzahl Juvenile [MW]* CV [%]*
LUFA 2.2 1,2 420,3 12,3
Refesol 05-G 0,0 293,3 8,6
Refesol 06-A 1,3 314,4 8,9
Ter Munck 1,3 143,5 22,4
Woburn 3,8 205,5 21,6
Zegveld 8,8 128,9 15,7

*Soll-Werte der Kontrolle: Mortalitat < 10%, Mittelwert Anzahl Juvenile > 30, CV < 30%

Die Collembolen-Reproduktionstests mit den Boden LUFA 2.2, Refesol 05-G, Refesol 06-A und Woburn
entsprachen den geforderten Validitatskriterien der Richtlinie (Tabelle 25). Der Test mit Woburn-Bo-
den wurde aufgrund eines zu hohen Variationskoeffizienten in der Kontrolle dreimal wiederholt. Die
Tests mit LUFA 2.2 sowie den beiden anderen Refesol-Boden wurden nur einmal durchgefiihrt. Fiir die
Boden Ter Munck sowie Zegveld konnten die Validitatskriterien der Richtlinie nur zum Teil erfiillt
wurden. Der CV-Wert lag bei beiden dieser Tests mit 40,7% (Ter Munck) und 55,2% (Zegveld) deut-
lich tiber den maximalen angegebenen Wert von 30%. Des weiterem lag die Mortalitatsrate im Ter
Munck Boden bei 85% und lag somit deutlich tiber den maximalen Wert von 20%.

Tabelle 25: Nachweis der erfiillten Validitatskriterien nach 1SO 11268-2 (2012a) des Collembolen-
Reproduktionstest fiir alle sechs Boden

Mortalitat [%]* \ Anzahl Juvenile [MW]* \ CV [%]*
LUFA 2.2 13,8 385,3 17,0
Refesol 05-G 6,3 509,3 27,7
Refesol 06-A 5,0 582,9 22,9
Ter Munck® 85,0** 175,5 40,7**
Woburn 13,8 391,0 29,5
Zegveld® 10,0 286,0 55,2%%*

*Soll-Werte der Kontrolle: Mortalitat < 20%, Mittelwert Anzahl Juvenile > 100, CV < 30%; ** Werte die die Validitats-
kriterien nicht einhalten; 1) Zegveld Kunsterde-Kontrolle: Mortalitat: 5%, Anzahl Juvenile: 484,3, CV: 20,1%; 2) Ter
Munck Kunsterde-Kontrolle: Mortalitat: 5%, Anzahl Juvenile: 316,0, CV: 8,2%

Der Collembolen-Reproduktionstest im Zegveld Boden wurde dreimal wiederholt, im Ter Munck Bo-
den wurde der Test viermal wiederholt. Um Probleme mit der eigenen Zucht oder Fehler in der Durch-
fiihrung des Tests auszuschliefen wurde jeweils eine Kunsterde-Kontrolle mit vier Replikaten ange-
setzt. Die Ergebnisse der Kunsterde-Kontrolle erfiillten samtliche Validitatskriterien (Tabelle 25) und
deuten darauf hin, dass der Test angemessen durchgefiihrt wurde und die Empfindlichkeit der ver-
wendeten Tiere angemessen war. Eine falsche Durchfiithrung oder Probleme mit der Haltung konnten
somit ausgeschlossen werden. Daher sollte die Eignung von Ter Munck und Zegveld Boden fiir die
Durchfiihrung von Collembolen-Reproduktionstest in Frage gestellt werden.
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5.3 Statistische Auswertung der 6kotoxikologischen Tests mit Arsen

Die statistische Auswertung aller Tests erfolgte mit dem Programm ToxRat © Version 2.10 und 3.2.1.
Fiir die Berechnung der NOEC/LOEC-Werte wurden die Datensitze auf Normalverteilung und Varianz-
homogenitat liberpriift. Normalverteilung mit dem Kolmogorov-Smirnov- oder Shapiro-Wilk-Test und
die Varianzhomogenitit mit dem Leven- oder Cochran-Test. Wenn Normalverteilung und Varianzho-
mogenitat bestatigt wurden und die Dosis-Wirkungsbeziehung monoton war, wurde ein einseitiger
parametrischer Williams' Multiple Sequential t-Test durchgefiihrt, bei Ablehnung der Varianzhomoge-
nitdt wurde stattdessen ein einseitiger Welch's t-Test durchgefiihrt. Im Falle von Normalverteilte und
Varianzhomogene Daten, aber mit einer nicht-monotonen Dosis-Wirkungsbeziehung, wurde ein Dun-
nett's t-Test durchgefiihrt. Wenn die Normalverteilung nicht bestatigt werden konnte, wurde in Ab-
hangigkeit von der Varianzhomogenitit und der Monotonie der Dosis-Wirkungsbeziehung, einen Jon-
ckheere-Terpstra-Test, Bonferroni-U-Test oder Bonferroni-Median-Test durchgefiihrt. Der Signifi-
kanzlevel war a = 0,05 fiir alle Tests. Fiir die Berechnung von EC, Werte wurden sowohl lineare wie
auch nicht lineare Regressionsmodelle verwendet. Das Modell mit der besten Anpassungsgiite an un-
sere Rohdaten wurde fiir die Berechnung der EC, Werte herangenommen. Einerseits beeinflussten die
Anpassungsgiitewerte wie r%, AIC, chi? die Entscheidung, zusatzlich wurde mit ToxRat einen Overall-F-
Test durchgefiihrt, um die Gesamtsignifikanz eines Modells zu iiberpriifen. Der Overall-F-Test be-
stimmt, ob eine Dosis-Wirkungsbeziehung statistisch signifikant ist.

Konform mit dem Ziel des Projekts, der Ableitung von vorsorgeorientierten Bodenwerten fiir Boden-
organismen, wurde bei der Wahl der Wirkwerte fiir die weitere Auswertung ein konservativer Ansatz
als angemessen erachtet. EC1o-Werte sind generell durch eine hohere statistische Unsicherheit ge-
kennzeichnet als ECso-Werte (Rombke et al., 2006). Wie jedoch bereits erwahnt, sollte die Wahl der
Eingangsdaten auch dem angestrebten Schutzniveau entsprechen. Andererseits ist es problematisch,
NOEC- oder LOEC-Werte als Grundlage fiir die weitere Auswertung zu wahlen. NOEC- und LOEC-
Werte reprasentieren definitionsgemaf? eine der getesteten Konzentrationen, so dass je nach Wahl
derselben eine Uber- oder Unter-schitzung der Toxizitit erfolgen. Dariiber hinaus wurden fiir die
NOEC-Daten zur Bioverfiigbarkeit von Kupferstudien schlechte Korrelationen zwischen Toxizitats-
schwellen-werten und Bodeneigenschaften beobachtet (Rooney et al., 2006). Daher wurden fiir die
Ableitung von vorsorge- bzw. nachsorgeorientierten Bodenwerten die EC1o- bzw. ECso-Werte aus den
okotoxikologischen Tests herangezogen. Die Ermittlung von Regressionen zwischen der Toxizitdt von
Arsen und einzelnen Bodeneigenschaften wurde hingegen aufgrund der hoheren statistischen Belast-
barkeit bevorzugt anhand der ECso-Werte durchgefiihrt.
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6 Ergebnisse der 6kotoxikologischen Tests mit Arsen

In diesem Kapitel erfolgt in einem ersten Schritt die Darstellung der experimentell erarbeiteten Daten.
Die Ergebnisse der Tests mit Kupfer und Nickel (Feststoffkontakttest und Regenwurm-Fluchttest) sind
im Anhang zu diesem Bericht aufgefiihrt (Kap. 12.4 und 12.9). Im Einzelnen handelt es dabei um:

» NOEC/LOEC und ECx-Werte (primar: EC10, ECs0) wurden berechnet, wobei die Toxizitdtswerte
fast ausschliefdlich aus den in diesem Projekt durchgefiihrten Tests stammen. So wurden von
allen mit Arsen durchgefiihrten Tests (Haupttests = 48) alle fiir die Auswertung verwendeten
Daten mit Ausnahme von drei Datensatzen zum Wurzellangentest in diesem Vorhaben gene-
riert (Song et al. 2006). Diese drei Datensatze konnten der Literatur entnommen werden, da
sie mit den gleichen (belgischen bzw. englischen) Béden, anhand der gleichen Richtlinien und
der identischen Testsubstanz durchgefiihrt wurden wie in diesem Vorhaben.

» Die Exposition (d. h. die Konzentration von Arsen) wird in Abhdngigkeit vom verwendeten Ex-
traktionsverfahren dargestellt.

» Die unterschiedlichen NOEC/LOEC und ECx-Werte fiir die einzelnen Arten bzw. Endpunkte
werden in Abhingigkeit von den verwendeten Boden diskutiert.

» Einzelne NOEC-Werte lagen unterhalb der niedrigsten getesteten Konzentration, da bereits
dort statistisch signifikante Effekte auftraten. Umgekehrt lagen einige LOEC-Werte oberhalb
der hochsten Testkonzentration. Die NOEC/LOEC-Werte wurden jedoch nur der Vollstandig-
keit halber aufgefiihrt und aufgrund ihrer im Vergleich zu ECx-Werten geringeren statistischen
Belastbarkeit (siehe Kap. 5.3) nicht fiir die weitere Auswertung und die Ableitung von Boden-
werten herangezogen.

» ECx-Werte, die auf3erhalb der getesteten Konzentrationen lagen, mussten extrapoliert werden.
Diese sind im Vergleich zu intrapolierten Werten weniger aussagekraftig. Daher werden extra-
polierte Werte im folgenden Kapitel in Klammern angegeben. Fiir die weitere Auswertung
wurden diese nicht weiter beriicksichtigt.

6.1 Ergebnisse der Tests mit dem Boden LUFA 2.2

Der LUFA 2.2 Standardboden ist ein sandiger Ackerboden mit neutralem pH und niedrigem Corg-Ge-
halt. Der niedrigste NOEC ist 9,0 mg As/kg Boden TG (A. sativa, S. lycopersicum) und der héchste NOEC
lag bei 40 mg As/kg Boden TG (Regenwurm-Reproduktionstest und Wurzelldngentest) (Tabelle 26;
Abbildung 4 bis Abbildung 11). Im Stickstoffmineralisierungstest konnte keine NOEC bestimmt wer-
den, da ein Effekt bereits in der ersten getesteten Konzentrationsstufe von 20 mg As/kg Boden TG be-
obachtet wurde. Dies ist insbesondere im Hinblick darauf, dass im ersten Testlauf, bei Einhaltung der
Validitatskriterien, keine Effekte zu beobachten waren widerspriichlich. Da auch in vier weiteren Bo-
den keine Effekte zu beobachten waren wurde der Test nicht wiederholt.

Der niedrigste errechnete EC1o-Wert betrug 4,47 mg As/kg Boden TG (Regenwurm-Fluchttest) wobei
dieser sich unterhalb der niedrigsten getesteten Konzentration von 10 mg As/kg Boden TG befand. Da-
her wurde dieser Wert extrapoliert, wodurch seine statistische Aussagekraft vermindert war. Des
Weiteren wurde erst ab einer Konzentration von 100 mg As/kg Boden TG (LOEC) ein signifikanter Un-
terschied zur Kontrolle festgestellt. Die Belastbarkeit dieses EC1o Werts war somit fraglich; daher
wurde er fiir die weitere Auswertung nicht weiter berticksichtigt. Dies gilt analog auch fiir den extra-
polierten EC1o-Wert von 13,4 mg As/kg Boden TG im Bakterienkontakttest, in dem erst ab einer Kon-
zentration von 95 mg As/kg Boden TG (LOEC) ein signifikanter Unterschied zur Kontrolle festgestellt
wurde.

Der niedrigste aussagekraftige EC1o-Wert betrug 6,93 mg As/kg Boden TG (S. lycopersicum im Saaten-
auflauftest). Der niedrigste ECso-Wert war 41,4 mg As/kg Boden TG fiir A. sativa und S. lycopersicum im
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Saatenauflauftest. Die hochsten errechneten ECio-und ECso-Werte lagen bei 60,4 (Regenwurm-Repro-
duktionstest) bzw. 855,2 mg As/kg Boden TG (Stickstoffmineralisierungstest).

Tabelle 26: Ermittelte NOEC- und ECx-Werte [mg As/kg Boden TG] aller Testsysteme getestet im
LUFA 2.2 Boden. Extrapolierte Werte sind in Klammern angegeben; diese Werte wurden
bei der weiteren Auswertung nicht bericksichtigt

NOEC LOEC EC1o ECso

(Unterer 95% KI = (Unterer 95% Kl
- Oberer 95% -Oberer 95% Kil)

Ki)
Regenwurm-Reproduktionstest 40,0 80,0 60,4 102,9
(48,2-75,8) (78,3-134,3)
Collembolen-Reproduktionstest 31,6 56,2 32,2 51,0
(0,03-42,9) (22,7-80,9)
Saatenauflauf — A. sativa 9,0 27,0 18,4 41,4
(14,8-21,5) (37,3-46,1)
Saatenauflauf — S. lycopersicum 9,0 27,0 6,93 41,4
(1,2-13,8) (24,6-70,4)
Wurzellangentest 40,0 80,0 46,2 156,4
(32,3-57,7) (133,8-180,9)
Bakterienkontakttest 30,0 95,0 (13,4) 367,9
(8,2-25,1) (270,8-482,9)
Stickstoffmineralisierung <20,0 * 20,0 * n.b. 855,2
(443,3-2328,9)
Regenwurm-Fluchttest 31,6 100 (4,47) 453,1
(n.b.) (n.b.)

n.b. = Nicht bestimmbar; * problematische Werte, da Wirkungen schon in der niedrigsten Konz. (s.o0.)
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Ergebnis des Regenwurm-Reproduktionstests mit Arsen im Boden LUFA 2.2. * = Statis-
tisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Ergebnis des Collembolen-Reproduktionstests mit Arsen im Boden LUFA 2.2. * = Statis-
tisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Abbildung 6: Ergebnis des Saatenauflauftests (A. sativa) mit Arsen im Boden LUFA 2.2. * = Statistisch
signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 7: Ergebnis des Saatenauflauftests (S. lycopersicum) mit Arsen im Boden LUFA 2.2. * = Sta-
tistisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 8: Ergebnis des Wurzellangentests mit Arsen im Boden LUFA 2.2. * = Statistisch signifikant
unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 9: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Arsen im Boden LUFA 2.2. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 10: Ergebnis des Stickstoffmineralisierungstests mit Arsen im Boden LUFA 2.2. * = Statistisch
signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Abbildung 11: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Arsen im Boden LUFA 2.2. * = Statistisch signi-
fikant unterschiedlich zur Kontrolle

Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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6.2 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Refesol 05-G

Dies ist ein leicht saurer Grasland-Boden mit einem niedrigen Corg-Gehalt sowie jeweils dhnlichen
Sand-, Schluff- und Tongehalten. Der niedrigste NOEC betrug 15,6 mg As/kg Boden TG fiir Avena sativa
und Solanum lycopersicum (Tabelle 27; Abbildung 12 bis Abbildung 19). Der hochste bestimmte NOEC
lag bei 250 mg As/kg Boden TG und wurde im Regenwurm-Reproduktionstest ermittelt. Dieser wies
auch den hochsten EC1o- und ECso-Wert von 413,1 bzw. 453,6 mg As/kg Boden TG auf. Der niedrigste
ECi0- sowie ECso-Wert betrug 22,1 (Regenwurm-Fluchttest) bzw. 70,3 mg As/kg Boden TG (4. sativa).
In den Stickstoffmineralisierungstests wurden auch bei der hochsten eingesetzten Testkonzentration
keine Effekte beobachtet.

Tabelle 27: Ermittelte NOEC- und ECx-Werte [mg As/kg Boden TG] aller Testsysteme getestet im Re-
fesol 05-G Boden

NOEC LOEC EC1o ECso

(Unterer 95% KI = (Unterer 95% KI

- Oberer 95% - Oberer 95%

Kl) Kl)

Regenwurm-Reproduktionstest 250,0 500,0 413,1 453,6
(n.b.) (n.b.)
Collembolen-Reproduktionstest 178,0 316,0 129,4 285,0
(n.b.) (n.b.)
Saatenauflauf — A. sativa 15,6 31,3 32,7 70,3
(26,4 - 38,0) (64,4-76,9)
Saatenauflauf - S. lycopersicum 15,6 31,3 28,3 97,5
(16,6 - 38,8) (80,6-118,8)
Wurzellangentest 62,5 125,0 85,1 176,8
(68,2 - 98,8) (162,3-193,0)
Bakterienkontakttest 95,0 300,0 103,5 431,9
(1,3-223,3) | (177,7-1054,7)
Stickstoffmineralisierung >1000 >1000 n.b. n.b.
Regenwurm-Fluchttest 100,0 316,0 22,1 297,8
(0,56 - 862,9) (60,3 -1471,3)

n.b. = Nicht bestimmbar
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Abbildung 12: Ergebnis des Regenwurm-Reproduktionstests mit Arsen im Boden Refesol 05-G. * = Sta-
tistisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
Abbildung 13: Ergebnis des Collembolen-Reproduktionstests mit Arsen im Boden Refesol 05-G. * = Sta-
tistisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 14: Ergebnis des Saatenauflauftests (A. sativa) mit Arsen im Boden Refesol 05-G. * = Statis-
tisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 15: Ergebnis des Saatenauflauftests (S. lycopersicum) mit Arsen im Boden Refesol 05-G.
* = Statistisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 16: Ergebnis des Wurzellangentests mit Arsen im Boden Refesol 05-G. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 17: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Arsen im Boden Refesol 05-G. * = Statistisch sig-
nifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 18: Ergebnis des Stickstoffmineralisierungstests mit Arsen im Boden Refesol 05-G
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 19: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Arsen im Boden Refesol 05-G. * = Statistisch
signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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6.3 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Refesol 06-A

Dies ist ein schluffig-toniger Ackerboden mit einem schwach neutralen pH sowie niedrigem Corg-Ge-
halt. Der niedrigste NOEC von 61,5 mg As/kg Boden TG wurde fiir den Pflanzentest mit Solanum lyco-
persicum bestimmt (Tabelle 28; Abbildung 20 bis Abbildung 27) und der héchste bestimmte NOEC-
Wert (320 mg As/kg Boden TG) stammte aus dem Wurzellangentest. Dieser wies zudem den hochsten
ECio-Wert von 319,4 mg As/kg Boden TG auf. Der hochste berechnete ECso-Wert wurde im Regen-
wurm-Fluchttest mit 1041,1 mg As/kg Boden TG bestimmt. Der niedrigste errechnete EC1o-Wert be-
trug 4,86 mg As/kg Boden TG (Bakterienkontakttest), wobei dieser sich unterhalb der niedrigsten ge-
testeten Konzentration befindet. Der niedrigste aussagekriftige EC1o-Wert lag bei 48,4 mg As/kg Bo-
den TG (Regenwurm-Fluchttest). Der niedrigste ECso-Wert wurde im Saatenauflauftest (4. sativa) beo-
bachtet und betrug 221,4 mg As/kg Boden TG. Keine Effekte wurden in den Stickstoffmineralisie-
rungstests beobachtet, so dass Wirkwerte nicht ermittelt werden konnten. Der Bakterienkontakttest
wurde zweimal durchgefiihrt. Im Range-Finder-Test wurde bei der hochsten getesteten Konzentration
von 1000 mg As/kg Boden TG eine Inhibition der Fluoreszenz von 17,82% (s. Rohdaten) gemessen.
Daher wurde fiir den ersten Definitivtest ein héherer Konzentrationsbereich von 1000 bis 10000 mg
As/kg TG gewahlt. Hier zeigten sich jedoch bei der gleichen getesteten Konzentration wie im Range-
Finder-Test deutlich stiarkere Effekte, so dass der Bakterienkontakttest mit den in Tabelle 6 angegebe-
nen Konzentrationen getestet wurde. Es war keine NOEC bestimmbar, da Effekte schon in der nied-
rigsten Konzentration (30 mg As/kg Boden TG) auftraten. Aufféllig war auch, dass bei der nachst hohe-
ren Konzentration (95 mg As/kg Boden TG) ein geringerer negativer Effekt auftrat. Die erzielten Er-
gebnisse des Bakterienkontakttest sollten trotz Erfiillung der Validitatskriterien aufgrund der wider-
sprichlichen Ergebnisse kritisch betrachtet werden.

Tabelle 28: Ermittelte NOEC- und ECx-Werte [mg As/kg Boden TG] aller Testsysteme getestet im Re-
fesol 06-A Boden. Extrapolierte Werte sind in Klammern angegeben; diese Werte wur-

den bei der weiteren Auswertung nicht berticksichtigt

NOEC LOEC ECio ECso

(Unterer 95% KI -
Oberer 95% KI)

(Unterer 95% KI -
Oberer 95% KI)

Regenwurm-Reproduktions- 160,0 320 188,3 289,4
test (155,1-183,1) (263,7 - 288,7)
Collembolen-Reproduktions- 178,0 316 147,4 344,3
test (106,7 - 180,2) (310,5-378,9)
Saatenauflauf — A. sativa 125,0 250 134,2 221,4
(103,8 - 154,9) (203,9 - 238,0)

Saatenauflauf - S. lycopersi- 61,5 125 227,6 323,8
cum (185,8 - 278,8) (249,0 - 416,0)
Wurzellangentest 320,0 640 319,4 555,3
(268,7-358,5) (522,6 - 589,1)

Bakterienkontakttest <30,0 * 30,0 * (4,9) 289,9
(n.b. - 45,3) (8,1-1348,6)

Stickstoffmineralisierung 21000 >1000 n.b. n.b.
Regenwurm-Fluchttest 316,0 1000 48,4 1041
(n.b.) (n.b.)

n.b. = Nicht bestimmbar; * problematische Werte, da Wirkungen schon in der niedrigsten Konz. (s.0.)
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Abbildung 20: Ergebnis des Regenwurm-Reproduktionstests mit Arsen im Boden Refesol 06-A. * = Sta-
tistisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 21: Ergebnis des Collembolen-Reproduktionstests mit Arsen im Boden Refesol 06-A. * = Sta-
tistisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 22: Ergebnis des Saatenauflauftests (A. sativa) mit Arsen im Boden Refesol 06-A. * = Statis-
tisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 23: Ergebnis des Saatenauflauftests (S. lycopersicum) mit Arsen im Boden Refesol 06-A.
* = Statistisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 24: Ergebnis des Wurzellangentests mit Arsen im Boden Refesol 06-A. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 25: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Arsen im Boden Refesol 06-A. * = Statistisch sig-
nifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 26: Ergebnis des Stickstoffmineralisierungstests mit Arsen im Boden Refesol 06-A
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 27: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Arsen im Boden Refesol 06-A. * = Statistisch
signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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6.4 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Ter Munck

Dieser Boden ist durch einen hohen Schluffanteil, sehr niedrigen Corg-Gehalt sowie einen leicht sauren
pH gekennzeichnet. Der niedrigste NOEC von 3,0 mg As/kg Boden TG wurde fiir die Pflanzenart Avena
sativa im Saatauflauftest bestimmt. Der hochste ermittelte NOEC-Wert betrug 95 mg As/kg Boden TG
(Bakterienkontakttest) (Tabelle 29; Abbildung 28 bis Abbildung 34). Im Stickstoffmineralisierungs-
und Regenwurm-Fluchttest wurde in keiner der getesteten Konzentrationen ein statistisch signifikan-
ter Unterschied zur Kontrolle festgestellt werden. Im Wurzellangentest konnte kein NOEC-Wert be-
stimmt, da schon in der niedrigsten Konzentration Effekte beobachtet wurden (Song et al. 2006). Der
niedrigste EC1o-Wert lag bei 6,82 mg As/kg Boden TG, wurde im Regenwurm-Fluchttest beobachtet
und befand sich unterhalb der niedrigsten getesteten Konzentration. Aufierdem war in diesem Test
weder ein NOEC/LOEC noch ein ECsp Wert berechenbar. Das an die Rohdaten am besten angepasste
Regressionsmodell ergab zwar einen EC1o Wert, doch war dieser aufgrund der hier genannten Griinde
stark anzuzweifeln und wurde daher fiir die weitere Auswertung nicht bertiicksichtigt. Der niedrigste
aussagekraftige EC1o-Wert (11,6 mg As/kg Boden TG) und der niedrigste ECso-Wert

(37,2 mg As/kg Boden TG) stammten aus dem Saatauflauftest mit Avena sativa. Der hochste ECio- bzw.
ECso-Wert betrug 40,9 bzw. 555,3 mg As/kg Boden TG und wurde im Bakterienkontakttest beobachtet.
Keine Effekte traten im Stickstoffmineralisierungstest auf.

Tabelle 29: Ermittelte NOEC- und ECx-Werte [mg As/kg Boden TG] aller Testsysteme getestet im Ter
Munck Boden. Extrapolierte Werte sind in Klammern angegeben; diese Werte wurden

bei der weiteren Auswertung nicht bericksichtigt

LOEC ECio ECso
(Unterer 95% KI -
Oberer 95% KI)

(Unterer 95% KI -
Oberer 95% KI)

Regenwurm-Reproduktions- 31,3 62,5 32,0 54,0
test (19,1 -53,7) (29,4 - 99,3)
Collembolen-Reprodukti- 56,2 100 36,4 80,9
onstest (n.b.) (n.b.)
Saatenauflauf — A. sativa 3,0 9,0 11,6 37,2
(8,3-14,6) (32,5-42,5)
Saatenauflauf — 9,0 27,0 28,4 95,3
S. lycopersicum (7,5-45,1) (69,8 - 133,8)
Wourzelldngentest* <15,0 ** 15,0 ** 139+1 56,9+1,9
Bakterienkontakttest 95,0 300 40,9 555,3
(n.b.) (n.b.)
Stickstoffmineralisierung >2000 >2000 n.b. n.b.
Regenwurm-Fluchttest >1000 >1000 (6,8) n.b.
(n.b.)

n.b. = Nicht bestimmbar; *Werte (+ Standardfehler) fir den Wurzellangentest wurden aus der Literatur entnommen

(Song et al. 2006); ** problematische Werte, da Wirkungen schon in der niedrigsten Konz. (s.o.)
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Abbildung 28:
tisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle

Ergebnis des Regenwurm-Reproduktionstests mit Arsen im Boden Ter Munck. * = Statis-
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 29:
tisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Abbildung 30: Ergebnis des Saatenauflauftests (A. sativa) mit Arsen im Boden Ter Munck. * = Statis-
tisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 31: Ergebnis des Saatenauflauftests (S. lycopersicum) mit Arsen im Boden Ter Munck.
* = Statistisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 32: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Arsen im Boden Ter Munck. * = Statistisch signi-
fikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 33: Ergebnis des Stickstoffmineralisierungstests mit Arsen im Boden Ter Munck
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 34: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Arsen im Boden Ter Munck
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

6.5 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Woburn

Dieser Boden ist durch einen fast neutralen pH, einen mittleren Cors-Gehalt und weitgehend gleiche
Sand-, Schluff- und Tonanteile gekennzeichnet. Der niedrigste NOEC-Wert fiir diesen Boden wurde fiir
den Wurzelldngentest mit Hordeum vulgare ermittelt (30 mg As/kg Boden TG) und der héchste NOEC
lag bei 250 mg As/kg Boden TG im Regenwurm-Reproduktionstest (Tabelle 30; Abbildung 35 bis Ab-
bildung 41). Der niedrigste berechnete EC1o- und ECso-Wert betrug 27,0 (Regenwurm-Fluchttest) bzw.
238,4 mg As/kg Boden TG, wihrend die hochsten berechneten EC1o- und ECso-Werte bei 272,8 (Regen-
wurm-Reproduktionstest) bzw. 983,2 mg As/kg Boden TG (Bakterienkontakttest) lagen. In den Stick-
stoffmineralisierungs- und den Saatauflauftests mit Solanum lycopersicum konnten keine Effekte beo-
bachtet werden.
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Tabelle 30:

Ermittelte NOEC- und ECx-Werte [mg As/kg Boden TG] aller Testsysteme getestet im
Woburn Boden

NOEC

LOEC ECio

(Unterer 95% KI -

ECso
(Unterer 95% KI -

Oberer 95% KI)

Oberer 95% KI)

Regenwurm-Reproduk-tions- 250 500 272,8 383,3
test (n.b.) (n.b.)
Collembolen-Reproduk-tions- 100 178 103,7 230,5
test (90,3 -115,2) (218,1-241,8)
Saatenauflauf — A. sativa 112,5 225 102,8 238,4
(n.b.) (n.b.)
Saatenauflauf — 2450 >450 n.b. n.b.
S. lycopersicum
Wourzellangentest* 30,0 60,0 57,0 £ 20,2 328,6 +44,6
Bakterienkontakttest 95,0 300 112,6 983,2
(40,3 -198,4) (702,4 -1434,9)
Stickstoffmineralisierung >2000 >2000 n.b. n.b.
Regenwurm-Fluchttest 100 316 27,0 576,1
(n.b.) (n.b.)
n.b. = Nicht bestimmbar; *Werte (+ Standardfehler) fir den Wurzellangentest aus der Literatur entnommen (Song et
al. 2006).
Abbildung 35: Ergebnis des Regenwurm-Reproduktionstests mit Arsen im Boden Woburn. * = Statis-
tisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 36: Ergebnis des Collembolen-Reproduktionstests mit Arsen im Boden Woburn. * = Statis-
tisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 37: Ergebnis des Saatenauflauftests (A. sativa) mit Arsen im Boden Woburn. * = Statistisch
signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 38: Ergebnis des Saatenauflauftests (S. lycopersicum) mit Arsen im Boden Woburn

i

Control a,1 56,25 1125
mg Arsenfkg Boden TG

3,0

[
-
%)

a
=]

=
L

-

Oberirdische Biomasse [g]
=
©

k=
Ln

L=
=]

Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 39: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Arsen im Boden Woburn. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 40: Ergebnis des Stickstoffmineralisierungstests mit Arsen im Boden Woburn
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 41: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Arsen im Boden Woburn. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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6.6 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Zegveld

Dieser Grasland-Boden hat einen leicht sauren pH, sehr hohe Tonanteile und den héchsten Corg-Gehalt
aller untersuchten Béden. Der niedrigste NOEC-Wert (10 mg As/kg Boden TG) stammte aus dem Re-
genwurm-Fluchttest. Der hochste NOEC lag bei 562 mg As/kg Boden TG) (Collembolen-Reprodukti-
onstest) (Tabelle 31; Abbildung 42 bis Abbildung 48). Letzterer hat mit 252 mg As/kg Boden TG auch
den hochsten ECio-Wert, wihrend der niedrigste EC1o-Wert als 10,14 mg As/kg Boden TG (Bakterien-
kontakttest) bestimmt wurde. Dieser befand sich unterhalb der niedrigsten getesteten Konzentration
und war daher extrapoliert. Des Weiteren wurde erst ab einer Konzentration von 95 mg As/kg Boden
TG (LOEC) ein signifikanter Unterschied zur Kontrolle festgestellt. Die Belastbarkeit dieses EC1o Werts
war somit fraglich; daher wurde er fiir die weitere Auswertung nicht berticksichtigt. Der niedrigste
aussagekraftige EC1o-Wert betrug 15,0 mg As/kg Boden TG (Regenwurm-Fluchttest). Die h6chsten
bzw. niedrigsten ECso-Werte wurden beim Stickstoffmineralisierungstest mit 1711,9 mg As/kg Boden
TG bzw. beim Test mit Solanum lycopersicum beobachtet (174,6 mg As/kg Boden TG). Ein NOEC-Wert
fiir den Wurzelldngentest konnte nicht ermittelt werden, da Effekte schon bei der niedrigsten Kon-
zentrationsstufe (15 mg As/kg Boden TG) auftraten (Song et al. 2006). Im Stickstoffmineralisierungs-
test wurde zwar keine NOEC/LOEC ermittelt. Allerdings wurden mittels einer Regressionsanalyse
EC10- bzw. ECso-Werte bestimmt (58,86 bzw. 1711,9 mg As/kg Boden TG). Da die Ergebnisse keine
Normalverteilung und Varianzhomogenitéat aufwiesen (siehe Rohdaten) konnte kein statistisch starker
Signifikanztest durchgefiihrt werden. Mittels des Overall-F-Tests wurde jedoch eine statistisch signifi-
kante Dosis-Wirkung Beziehung ermittelt. Da auch die ermittelten ECxWerte intrapoliert wurden,
standen diese Werte fiir die weitere Auswertung zur Verfiigung.

Tabelle 31: Ermittelte NOEC- und ECx-Werte [mg As/kg Boden TG] aller Testsysteme getestet im
Zegveld Boden. Extrapolierte Werte sind in Klammern angegeben; diese Werte wurden
bei der weiteren Auswertung nicht berticksichtigt

NOEC LOEC ECio ECso

(Unterer 95% KI = (Unterer 95% KI
-Oberer 95% KI) | -Oberer 95% Kil)

Regenwurm-Reproduktionstest 500 1000 237,2 877
(167,5-303,4) (688,2-1230,4)

Collembolen-Reproduktionstest 562 1000 252 678,2
(68,7-379,1) (509,3-870,9)

Saatenauflauf — A. sativa 56,3 112,5 51,7 246,4
(n.b.) (n.b.)

Saatenauflauf - S. lycopersicum 24,0 120 52,3 174,6
(14,3-83,8) (127,8-224,7)

Waurzellingentest* <15,0 ** | 15,0 ** 27,7429 195,4 + 8,8
Bakterienkontakttest 30,0 95,0 (10,1) 460,2
(n.b.) (n.b.)

Stickstoffmineralisierung >2000 >2000 58,9 1711,9
(6,0-574,2) (431,9-6785,2)

Regenwurm-Fluchttest 10,0 31,6 15,0 309,4
(0,76-295,2) (88,8-1078,5)

n.b. = Nicht bestimmbar; *Werte (+ Standardfehler) fir den Wurzellangentest aus der Literatur entnommen (Song et
al. 2006); ** problematische Werte, da Wirkungen schon in der niedrigsten Konz. (s.o0.)
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Abbildung 42: Ergebnis des Regenwurm-Reproduktionstests mit Arsen im Boden Zegveld. * = Statis-

tisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Abbildung 43: Ergebnis des Collembolen-Reproduktionstests mit Arsen im Boden Zegveld. * = Statis-

tisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Abbildung 44: Ergebnis des Saatenauflauftests (A. sativa) mit Arsen im Boden Zegveld. * = Statistisch
signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 45: Ergebnis des Saatenauflauftests (S. lycopersicum) mit Arsen im Boden Zegveld. * = Statis-
tisch signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 46: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Arsen im Boden Zegveld. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 47: Ergebnis des Stickstoffmineralisierungstests mit Arsen im Boden Zegveld. * = Statistisch
signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 48: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Arsen im Boden Zegveld. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle
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7 Extraktionsversuche und Sorptionsisothermen

7.1 Bestimmung der lonenstadrke

Fiir die Extraktion mit Ca(NOsz). mit angepasster lonenstirke und fiir die Sorptionsisothermen wurde
fiir alle Boden die lonenstarke bei Bodensattigung nach der Methode von Heidkamp (2005) {iber die
Berechnung der Leitfahigkeit im Bodensattigungsextrakt bestimmt (Tabelle 32).

Tabelle 32: Leitfahigkeit und lonenstarke des Bodensattigungsextrakts (BSE) und entsprechende
(klassierte) Konzentration einer Ca(NOs),-Elektrolytldsung bestimmt nach der Methode
von Heidkamp (2005)

Leitfahigkeit (BSE) lonenstirke c(Ca(NOs3)),) klassiert

[nS/cm] [mmol/I1] [mmol/1]
Refesol 01-A 1336,4 17,37 5,25
Refesol 06-A 931,0 12,10 2,75
Refesol 05-G 298,3 3,88 1
Ter Munck 1607,6 20,90 6,5
Woburn 474,2 6,16 1,75
Zegveld 2051,3 26,67 6,5
Brécy 478,6 6,22 1,25
Houthalen 387,9 5,04 1,5
Kovlinge | 401,9 5,22 1,5
Montpellier 117,8 1,53 0,25
Rhydtalog 833,8 10,84 2,75

7.2 Bestimmung der Konzentration von Arsen in den sechs Testbéden

In den folgenden Tabelle 33 und Tabelle 34 sowie Abbildung 49 bis Abbildung 54 sind die Ergebnisse
der Extraktion von Arsen mittels sechs verschiedener Extraktionsverfahren (Ca(NO3)2; 1 M NH4NO3;
0,01 M CaCly; DTPA; 0,43 M HNO3; Konigswasser;) aus den sechs Testbdoden im Vergleich zur gespikten
Nominalkonzentration dargestellt (Tabellen getrennt zwischen den drei Refesol-Boden (inkl. LUFA 2.2
= Refesol 01-A) sowie den drei anderen Feldbéden). Die entsprechenden Ergebnisse fiir Kupfer und
Nickel finden sich im Anhang zu diesem Bericht (Kap. 12.5 und 12.10).
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Tabelle 33:

Konzentrationen von Arsen (mg As/kg Boden TG) in drei verschiedenen Referenzbdden,
gemessen mittels sechs verschiedener Extraktionsverfahren, jeweils im Vergleich zur ge-
spikten Nominalkonzentration

LUFA 2.2
LUFA 2.2
LUFA 2.2
LUFA 2.2
LUFA 2.2
LUFA 2.2
LUFA 2.2
LUFA 2.2
Refesol 05-G
Refesol 05-G
Refesol 05-G
Refesol 05-G
Refesol 05-G
Refesol 05-G
Refesol 05-G
Refesol 05-G
Refesol 06-A
Refesol 06-A
Refesol 06-A
Refesol 06-A
Refesol 06-A
Refesol 06-A
Refesol 06-A
Refesol 06-A

Zugabe

[mg/kg]

31,6
100
316

1000

3,16
10
31,6
100
316
1000

3,16
10
31,6
100
316
1000

Ca(N 03)2
[mg/kg]

0,0227
0,0313
0,099
0,453
2,02
14,1
79,4
405
0,0121
0,0151
0,019
0,037
0,0991
0,482
4,27
45,2
0,00956
0,0148
0,0245
0,0715
0,26
1,42
12,5
201

NH.NO;
[mg/kgl

0,0135
0,0141
0,0317
0,147
0,862
6,64
50,4
350
0,0268
0,0132
0,011
0,0141
0,0232
0,0947
1,13
19,1
0,00403
0,00583
0,0111
0,0238
0,0862
0,437
4,12
73,7

CacCl,
[mg/kg]

0,0316
0,0446
0,127
0,542
2,76
12,9
63,4
360
0,0222
0,0182
0,0265
0,0404
0,103
0,542
5,49
54
0,00777
0,0117
0,0211
0,064
0,23
1,25
10,5
145

DTPA HNO;
[mg/kg] = [mg/kg]
0,289 1,19
0,377 1,44
0,991 2,55
3,39 6,38
11,1 15,1
49,4 71,6
216 277
825 894
0,318 2,71
0,434 3,16
0,797 3,89
2 7,65

5,51 20,1
21,7 58,8
108 240
508 851
0,0824 0,653
0,0869 0,735
0,117 1,13
0,231 2,36
0,651 7,02
3 35,3

19,3 87,3
200 493

Konigswasser

2,99
3,33
5,66
12,7
34,9
109
338
1060
4,36
5,31
7,72
15
37
106
334
1050
4,81
5,35
7,88
14,3
35,6
111
316
982
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Tabelle 34:

Konzentrationen von Arsen (mg As/kg Boden TG) in drei verschiedenen Freilandboden,
gemessen mittels sechs verschiedener Extraktionsverfahren, jeweils im Vergleich zur ge-
spikten Nominalkonzentration

Ter Munck
Ter Munck
Ter Munck
Ter Munck
Ter Munck
Ter Munck
Ter Munck
Ter Munck
Woburn
Woburn
Woburn
Woburn
Woburn
Woburn
Woburn
Woburn
Zegveld
Zegveld
Zegveld
Zegveld
Zegveld
Zegveld
Zegveld
Zegveld

Zugabe

[mg/kg]

31,6
100
316

1000

3,16
10
31,6
100
316
1000

3,16
10
31,6
100
316
1000

Ca(N 03)2
[mg/kg]

0,0142
0,0696
0,184
0,631
2,25
14,1
83,8
421
0,0329
0,0379
0,0544
0,0941
0,157
0,614
11,3
100
0,0243
0,0493
0,0468
0,0866
0,181
0,599
2,59
16,5

NH.NO;
[mg/kgl

0,0094
0,021
0,0573
0,191
0,83
5,24
43,9
315
0,00572
0,00794
0,00974
0,0143
0,0198
0,0793
1,85
19,6
0,0465
0,0291
0,0232
0,0303
0,0694
0,202
0,905
4,57

CacCl,
[mg/kg]

0,0198
0,0762
0,211
0,715
2,97
14,3
78,8
395
0,0195
0,0277
0,0387
0,0738
0,092
0,366
9,9
75,4
0,0359
0,0379
0,0536
0,0998
0,328
1,13
5,11
25,8

DTPA

HNO;
[mg/kg] = [mg/kg]
0,23 0,875
0,586 1,38
1,3 2,28
4,38 5,28
12,4 17,2
50,1 56,1
199 236
789 859
0,51 6,41
0,565 6,49
0,808 7,38
1,46 9,93
3,32 22,4
9,51 28,5
69,5 149
304 587
0,236 4,53
0,275 4,92
0,422 5,42
0,888 7,75
2,75 21,5
9,18 56
33,6 107
151 577

Konigswasser

2,95
4,14
5,88
12
35
105
331
1020
46,2
48
49,6
57,8
77,7
148
381
1070
12,2
11,2
14,6
21,9
47,5
122
315
1130
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Extraktion von As mit Ca(NOs); in den sechs getesteten Béden bei jeweils acht unter-
schiedlichen nominellen As-Gehalten (in mg/kg)

4001
T 3001 0
g K
g 316
- 10
Ezuu B 316
g 200y B 100
g 316
<
100/
0

1000
LUFA 22  Refesol 05-G  Refesol 06-A
Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover

Ter Munck
2n

Woburn
Abbildung 50:

Zegveld

Extraktion von As mit NHsNOs in den sechs getesteten Béden bei jeweils acht unter-
schiedlichen nominellen As-Gehalten (in mg/kg)
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Abbildung 51:
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Extraktion von As mit CaCl; in den sechs getesteten Béden bei jeweils acht unterschiedli-
chen nominellen As-Gehalten (in mg/kg)
400|

300

ASoamessen | MY kg"'
=
=

0
W1
316
10
B 316
B 100
316
1000
1004
o LUFA 2.2 Refesol 05-G  Refesol 06-A Ter Munck Woburn Zegveld
en
Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover
Abbildung 52: Extraktion von As mit DTPA in den sechs getesteten Bdden bei jeweils acht unterschied-
lichen nominellen As-Gehalten (in mg/kg)
7501
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- 10
§ | s
3 B 100
o I 316
o 1000
250{
o LUFA 2.2 Refesol 05-G  Refesol 06-A Ter Munck Woburn
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover

Zagveld
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Abbildung 53: Extraktion von As mit HNOs in den sechs getesteten Béden bei jeweils acht unterschied-
lichen nominellen As-Gehalten (in mg/kg)
750

7 0

]

@ _

E 316
=500 10

E = 316

100

o 316
< 1000

250|

LUFA 2.2 Refesol 05-G  Refesol 06-A

Ter Munck Woburn Zegveld
tden

Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover

Abbildung 54: Extraktion von As mit Kdnigswasser in den sechs getesteten Béden bei jeweils acht un-
terschiedlichen nominellen As-Gehalten (in mg/kg)
1.000|
T 0
-‘E 750 B
E 3.16
= 10
E = 31.6
f 100
g 20 I 316
o 1000
250
OTUFA22

Refesol 05-G  Refesol 06-A Ter Munck
Baden

Wobumn Zegveld

Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover
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Die Starke der verschiedenen Extraktionsverfahren nahm fiir As bei allen Béden in der Reihenfolge
KW > HNO3 > DTPA Ca(NO3), >= CaCl; > NH4NO3 ab. Bei den meisten Boden extrahieren die Neutral-
salzlésungen Ca(NO3)2, CaCl; und NH4NO3 deutlich weniger als die anderen drei Methoden. Dabei
wurde durch die drei schwiachsten Extraktionsmittel Ca(NO3),, CaCl, und NH4sNO3 aus den Boden Ter
Munck und LUFA 2.2 die grofdte Menge As extrahiert. Beide Boden haben im Vergleich der sechs Boden
die niedrigsten Gehalte von organischer Substanz und Ton und somit wenige Bindungsmaoglichkeiten
fiir Arsen. Bei den stirkeren Extraktionsmitteln DTPA und HNO3z wurde zuséatzlich aus dem Refesol 05-
G ein grofierer Anteil extrahiert. Dieser Boden hat die drittniedrigsten Corg- und Ton-Gehalte der unter-
suchten Boden. Die niedrigsten Extraktionsanteile wies der Boden Zegveld auf, bei dem Verfahren mit
HNO3 kam der Refesol 06-A auf die niedrigsten Extraktionsanteile beim Vergleich der sechs Boden.
Der Zegveld-Boden hat einen sehr hohen Gehalt von Corg und einen hohen Ton-Gehalt, welches beides
Bodeneigenschaften sind, die liblicherweise auf eine hohe Bindung von Stoffen oder lonen im Boden
schlief3en lassen. Beim Woburn-Boden deutete der hohe Eisenoxid-Gehalt auf eine hohe As-Bindung
hin, was sich in den niedrigen Messwerten in den Extraktionsverfahren widerspiegelte.

7.3 Bestimmung der Sorptionsisothermen

Parallel wurden die Sorptionsisothermen der untersuchten Béden fiir As experimentell bestimmt. Da-
bei wurde dem Ansatz von Gabler et al. (2009) und Stange & Riickamp (2016) gefolgt, bei dem die bo-
denspezifische lonenstirke tiber einen Ca(NO3).-Begleitelektrolyten eingestellt wird. Die initial sor-
bierten Element-Gehalte wurden mit einem mathematischen Verfahren aus den experimentellen Da-
ten der untersten beiden Konzentrationsstufen berechnet (Stange & Riickamp 2016). An die Daten
wurden mittels nicht-linearer Regression Freundlich-Adsorptionsisothermen angepasst (Abbildung
55). Die entsprechenden Ergebnisse fiir Kupfer und Nickel finden sich im Anhang zu diesem Bericht
(Kap. 12.5und 12.10).

Tabelle 35 stellt die Koeffizienten der Sorptionsisothermen dar. Das geringste Bindungsvermogen fiir
Arsen zeigen die Boden LUFA 2.2 und Ter Munck, welche die niedrigsten Freundlich-Koeffizienten und
-Exponenten aufweisen. Dies sind die B6den mit den geringsten Gehalten von Cor; und Ton, aus denen
bei den Extraktionsexperimenten die grofite Menge Arsen extrahiert wird. Die stiarkste As-Bindung
zeigt der ton- und Corg-reiche Zegveld-Boden, dessen Sorptionsisotherme vor allem einen hohen
Freundlich-Exponenten hat.
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Abbildung 55: Isothermen fir die Sorption von As an den sechs getesteten Béden. Die Punkte markie-
ren die Labormesswerte und die Linien sind die mittels nichtlinearer Anpassung abgelei-
teten Sorptionsisothermen nach dem Freundlich-Modell. Die initial sorbierten Element-
Gehalte wurden nach Stange & Riickamp (2016) ermittelt

160
I
120
o LUFA 2.2
o - Refesol 05-G
S Refesol 06-A
—~ 80 - Ter Munck
g Woburn
7 -~ Zegveld
40 .
0% 5 10 15
c(As) /mg ™
Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover
Tabelle 35: Freundlich-Adsorptionsisothermen fiir die Sorption von Arsen an den untersuchten Bo-

den (Kf = Freundlich-Koeffizient, n = Freundlich-Exponent, RSE =, Residual standard er-
ror“ der nicht-linearen Regression)

Boden \ Ks n RSE

LUFA 2.2 510 0,52 1646
Refesol 05-G 1216 0,66 2518
Refesol 06-A 1739 0,59 2544
Ter Munck 366 0,59 2403
Woburn 467 0,78 2248
Zegveld 835 0,82 1397
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8 Vorschlag zur Ableitung von Bodenwerten fiir Arsen

8.1 Einfihrung in die Problematik

In diesem Arbeitspaket wurden die Ergebnisse der in den verschiedenen Béden durchgefiihrten
okotoxikologischen Tests mit den jeweiligen chemischen Riickstandsdaten zusammengefiihrt. Ziel die-
ses Arbeitsschritts war es, diejenige Extraktionsmethode zu identifizieren, die die Bioverfiigbarkeit am
besten widerspiegelt. Alle bisher als nominale Bodenkonzentration von Arsen angegebenen ECx-
Werte wurden als gemessene Gesamtfraktion oder als extrahierbare Fraktion mittels linearer Interpo-
lation umgerechnet, wozu jeweils die beiden darunter und dartiber gelegenen Arsenkonzentrationen
verwendet wurden. Zum Beispiel wurde der nominale ECso-Wert von 250 mg As/kg Boden auf Basis
der bei 100 und 316 mg As/kg extrahierten Arsengehalte umgerechnet. Die As Hintergrundkonzentra-
tion der jeweiligen Boden sind in den Ergebnissen fiir alle Extrakte enthalten. Die berechneten ECx-
Werte basieren daher alle auf den jeweiligen Extrakten einschliefdlich sowohl der zugesetzten As-Do-
sis als auch der As-Hintergrundkonzentration in diesen Boden. Die fiir die Bioverfiigbarkeit reprasen-
tativste Extraktionsmethode wird den grofdten Teil der Toxizitdtsvariabilitat fiir den jeweiligen End-
punkt in den getesteten Bdden eliminieren. Die Beurteilung basierte auf der Verwendung folgender
Kriterien:

» Minimale Variabilitat der ECso- und ECi0o-Werte fiir den gleichen biologischen Messendpunkt in

den verschiedenen Béden, quantifiziert anhand:

» des Maximum/Minimum-Verhaltnisses;

» des Variationskoeffizienten (Standardabweichung/Mittelwert);
» der Relativen Spannweite ((Maximum-Minimum)/Mittelwert).

» Die beste Anpassung einer einzelnen log-logistischen Konzentrations-Wirkungs-Kurve fiir alle
Daten eines Messendpunkts mit allen Boden, beurteilt anhand der minimalen Wurzel der mitt-
leren Fehlerquadratsumme (root-mean-square error; RMSE) sowie maximalen r2.

» Die minimale Variabilitidt der HCs-50-Werte (vgl. Aldenberg & Jaworska 2000) der “Species
Sensitivity Distributions (SSD)” fiir jeden einzelnen Boden, quantifiziert anhand:

» des Maximum/Minimum-Verhaltnisses;
» des Variationskoeffizienten (Standardabweichung/Mittelwert);
» der relativen Spannweite ((Maximum-Minimum)/Mittelwert).

Dartiber hinaus wurde iiberpriift, ob die verbleibende Variabilitat der ECx- bzw. der HCs-50-Werte fiir
alle Boden mit der Variabilitdt der Eigenschaften der getesteten Boden korreliert ist.

8.2 Toxizitdatswerte fiir Arsen
8.2.1 Uberblick liber die erarbeiteten EC1o- und ECso-Werte pro Testsystem

Die EC10- und ECso-Werte sind Tabelle 36 bis Tabelle 43 zu entnehmen. Sie werden fiir jeden Endpunkt
als gemessene gesamte oder extrahierbare Konzentration angegeben. Diese Daten zeigen, dass sich die
Arsentoxizitat, basierend auf der jeweiligen Gesamtkonzentration, um ca. den Faktor 20 in den Béden
fiir denselben Endpunkt unterscheiden kann. Daher ist sie zur Beurteilung der Bioverfligbarkeit bzw.
der Toxizitdt nicht gut geeignet. Diejenige Extraktionsmethode, die die Unterschiede zwischen den Bo-
den hinsichtlich Bioverfiigbarkeit (bzw. Toxizitdt) am besten erklart, ist also diejenige, bei der die Va-
riabilitit der Toxizitat am geringsten ist. Sie unterscheidet sich je nach Endpunkt bzw. Effektstarke
(EC1() und EC50).
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Tabelle 36: Variabilitdt der ECyo- und ECso-Werte (mg As/kg Boden) zur Arsentoxizitit fur den End-
punkt Sprossbiomasse von Avena sativa in sechs Béden, angegeben als nominale bzw.
gemessene Gesamt- und extrahierbare Arsen-Konzentration. Die Indizes mit der gerings-
ten Variabilitat in der Toxizitdt zwischen den Boden sind fett gedruckt. CV = Variations-
koeffizient (Standardabweichung/Mittelwert * 100), RS = Relative Spannweite ((Maxi-
mum-Minimum)/Mittelwert)

Nomi- Ca(NO:s); 1M 0,01M DTPA/ 0,43 M Konigs-
nal NH4NO; CaCl; CaCl; HNO3 wasser

EC1o

LUFA 2.2 18,4 0,96 0,36 1,22 6,22 10,2 21,1
Refesol 05-G 32,7 0,10 0,02 0,11 5,72 20,7 38,1
Refesol 06-A 134,2 2,44 0,77 2,12 4,67 45,6 145,6
Ter Munck 11,6 0,74 0,23 0,85 5,02 6,1 13,5
Woburn 102,8 0,67 0,09 0,41 9,94 29,4 150,9
Zegveld 51,7 0,29 0,10 0,54 4,50 32,0 69,7
Max/min Verh. 11,6 23,6 32,7 19,7 2,2 7,5 11,1
CV (%) 84,4 95,9 106,3 82,1 33,8 61,4 83,8
RS 2,1 2,7 2,9 2,3 0,9 1,6 1,9
ECso

LUFA 2.2 41,4 3,09 1,36 3,85 15,3 21,0 45,0
Refesol 05-G 70,3 0,28 0,05 0,31 13,8 41,8 76,4
Refesol 06-A 2214 6,30 2,05 5,35 10,5 68,4 230,3
Ter Munck 37,2 2,86 1,06 3,64 14,9 20,2 40,7
Woburn 238,4 5,98 0,96 5,09 41,6 94,3 295,3
Zegveld 246,4 1,84 0,62 3,59 25,0 99,5 259,4
Max/min Verh. 6,6 22,2 40,6 17,4 4,0 4,9 7,3
CV (%) 72,1 69,3 66,3 49,4 57,2 61,3 73,6
RS 1,5 1,8 2,0 1,4 1,5 1,4 1,6
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Tabelle 37: Variabilitdt der ECyo- und ECso-Werte (mg As/kg Boden) zur Arsentoxizitit fur den End-
punkt Sprossbiomasse von Solanum lycopersicum in sechs Béden, angegeben als nomi-
nale bzw. gemessene Gesamt- und extrahierbare Arsen-Konzentration. Die Indizes mit
der geringsten Variabilitat in der Toxizitat zwischen den Béden sind fett gedruckt. CV =
Variationskoeffizient (Standardabweichung/Mittelwert * 100), RS = Relative Spannweite
((Maximum-Minimum)/Mittelwert)

Nomi- Ca(NO:s); 1M 0,01 M | DTPA/ 0,43 M Konigs-
nal NH4NO; CaCl; CaCl; HNO: wasser

EC1o

LUFA 2.2 6,9 0,26 0,08 0,32 2,16 4,5 9,3
Refesol 05-G 28,3 0,09 0,02 0,09 4,99 18,0 33,7
Refesol 06-A 227,6 6,64 2,16 5,63 10,98 69,8 236,1
Ter Munck 28,4 1,99 0,72 2,57 11,30 15,2 31,3
Woburn n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Zegveld 52,3 0,30 0,10 0,55 4,55 32,3 70,3
Max/min Verh. 32,8 74,7 116,1 61,6 5,2 15,5 25,3
CV (%) 131,4 150,1 147,8 127,8 60,5 90,8 120,9
RS 3,2 3,5 3,5 3,0 1,3 2,3 3,0
ECso

LUFA 2.2 41,4 3,09 1,36 3,85 15,3 21,0 45,1
Refesol 05-G 97,5 0,46 0,09 0,52 21,0 57,3 103,5
Refesol 06-A 323,8 13,41 4,45 11,17 20,3 90,2 323,7
Ter Munck 95,3 12,98 4,82 13,31 47,0 53,3 100,2
Woburn n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Zegveld 174,6 1,17 0,39 2,25 16,8 82,9 195,5
Max/min Verh. 7,8 28,9 53,5 25,6 3,1 4,3 7,2
CV (%) 75,0 103,4 101,6 91,1 54,1 45,0 71,2
RS 1,9 2,1 2,1 21 1,3 1,1 1,8

n.b. = Nicht bestimmbar, da ohne Konzentrations-Wirkungs-Beziehung
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Tabelle 38: Variabilitdt der ECyo- und ECso-Werte (mg As/kg Boden) zur Arsentoxizitit fur den End-
punkt Wurzellange von Hordeum vulgare in sechs Boden, angegeben als nominale bzw.
gemessene Gesamt- und extrahierbare Arsen-Konzentration. Die Indizes mit der gerings-
ten Variabilitat in der Toxizitdt zwischen den Bdden sind fett gedruckt. CV = Variations-
koeffizient (Standardabweichung/Mittelwert * 100), RS = Relative Spannweite ((Maxi-
mum-Minimum)/Mittelwert)

Nomi- Ca(NO:s); 1M 0,01 M | DTPA/ 0,43 M Konigs-
nal NH4NO; CaCl; CaCl; HNO: wasser

EC1o

LUFA 2.2 46,2 3,71 1,64 4,44 17,56 24,1 50,1
Refesol 05-G 85,1 0,38 0,07 0,42 17,59 50,2 91,2
Refesol 06-A 319,4 12,89 4,26 10,79 19,73 88,6 319,3
Ter Munck 13,9 0,89 0,28 1,05 5,92 7,2 15,8
Woburn 57,0 0,30 0,04 0,18 5,60 29,2 103,5
Zegveld 27,7 0,17 0,05 0,28 2,37 18,3 42,4
Max/min Verh. 23,0 76,7 114,3 61,6 8,3 12,3 20,2
CV (%) 124,8 163,6 159,5 147,3 66,5 80,8 106,5
RS 3,3 4,2 4,0 3,7 1,5 2,2 2,9
ECso

LUFA 2.2 156,4 26,56 14,19 23,10 85,0 118,2 168,8
Refesol 05-G 176,8 1,39 0,32 1,70 46,1 113,8 185,7
Refesol 06-A 555,3 53,34 19,03 40,17 60,9 195,3 550,2
Ter Munck 56,9 5,52 2,04 6,37 24,5 31,0 60,8
Woburn 328,6 12,14 2,01 10,56 72,8 155,5 394,1
Zegveld 195,4 1,35 0,45 2,62 19,1 88,7 214,7
Max/min Verh. 9,8 39,4 58,8 23,6 4,4 6,3 9,1
CV (%) 71,6 121,3 128,3 106,2 51,2 48,0 67,7
RS 2,0 3,1 3,0 2,7 1,3 1,4 1,9
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Tabelle 39: Variabilitdt der ECyo- und ECso-Werte (mg As/kg Boden) zur Arsentoxizitit fur den End-
punkt Regenwurm-Reproduktion (Eisenia fetida) in sechs Boden, angegeben als nomi-
nale bzw. gemessene Gesamt- und extrahierbare Arsen-Konzentration. Die Indizes mit
der geringsten Variabilitat in der Toxizitdt zwischen den Boden sind fett gedruckt. CV =
Variationskoeffizient (Standardabweichung/Mittelwert * 100), RS = Relative Spannweite
((Maximum-Minimum)/Mittelwert)

Nomi- Ca(NOs); 1M 001M DTPA/ 0,43M  Kénigs-
nal NH;NO; CaCl; CaCl; HNO; wasser

ECio

LUFA 2.2 60,4 5,81 2,64 6,32 24,74 34,5 65,3
Refesol 05-G 4131 7,44 2,38 9,32 | 150,87 318,6 435,4
Refesol 06-A 188,3 4,62 1,49 3,95 8,01 60,3 198,9
Ter Munck 32,0 2,29 0,85 3,02 12,58 17,4 35,4
Woburn 272,8 8,13 1,33 7,03 53,08 117,0 333,0
Zegveld 237,2 1,74 0,59 3,40 23,88 97,9 251,6
Max/min Verh. 12,9 4,7 4,5 3,1 18,8 18,3 12,3
CV (%) 70,5 52,5 53,0 44,9 118,5 102,1 70,0
RS 1,9 1,3 1,3 1,1 3,1 2,8 1,8
ECso

LUFA 2.2 102,9 14,66 6,96 | 13,37 51,1 73,9 112,1
Refesol 05-G 453,6 9,02 3,03 | 11,22 170,1 352,2 477,8
Refesol 06-A 289,4 10,55 3,46 8,88 16,6 82,6 292,6
Ter Munck 54,0 5,07 1,88 5,94 23,0 29,4 57,8
Woburn 383,3 16,13 2,76 | 13,67 87,4 184,2 451,0
Zegveld 877,0 13,16 3,73 | 21,10 125,3 467,5 967,4
Max/min Verh. 16,2 3,2 3,7 3,6 10,3 15,9 16,7
CV (%) 82,5 35,5 48,1 41,9 76,7 88,4 83,7
RS 2,3 1,0 1,4 1,2 1,9 2,2 2,3
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Tabelle 40: Variabilitdt der ECyo- und ECso-Werte (mg As/kg Boden) zur Arsentoxizitit fur den End-
punkt Collembolen-Reproduktion (Folsomia candida) in sechs Boden, angegeben als no-
minale bzw. gemessene Gesamt- und extrahierbare Arsen-Konzentration. Die Indizes mit
der geringsten Variabilitdt in der Toxizitat zwischen den Béden sind fett gedruckt. CV =
Variationskoeffizient (Standardabweichung/Mittelwert * 100), RS = Relative Spannweite
((Maximum-Minimum)/Mittelwert)

Nomi- Ca(NOs); 1M 001M DTPA/ 0,43M  Kénigs-
nal NH;NO; CaCl; CaCl; HNO; wasser

ECio

LUFA 2.2 32,2 2,08 0,89 2,82 11,34 15,4 35,5
Refesol 05-G 129,4 0,77 0,16 0,91 30,21 78,6 136,3
Refesol 06-A 147,4 2,91 0,92 2,51 5,41 49,4 158,8
Ter Munck 36,4 2,77 1,02 3,55 14,56 19,8 39,9
Woburn 103,7 0,69 0,09 0,43 10,08 29,7 151,9
Zegveld 252,0 1,89 0,64 3,70 25,64 100,5 264,1
Max/min Verh. 7,8 4,2 11,2 8,6 5,6 6,5 7,4
CV (%) 69,7 51,4 64,9 58,7 59,6 70,1 65,1
RS 1,9 1,2 1,5 1,4 1,5 1,7 1,7
ECso

LUFA 2.2 51,0 4,37 1,96 5,05 19,9 27,5 55,3
Refesol 05-G 285,0 3,49 0,91 4,46 92,2 208,9 300,5
Refesol 06-A 344,3 15,91 5,35 13,03 23,0 98,2 343,7
Ter Munck 80,9 9,83 3,65 10,46 38,0 44,8 85,4
Woburn 230,5 5,53 0,89 4,69 39,1 89,4 286,6
Zegveld 678,2 8,53 2,54 14,41 88,1 313,6 719,3
Max/min Verh. 13,3 4,6 6,0 3,2 4,6 11,4 13,0
CV (%) 81,5 57,9 67,7 52,0 64,0 84,3 79,8
RS 2,3 1,6 1,8 1,1 1,4 2,2 2,2
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Tabelle 41: Variabilitdt der ECyo- und ECso-Werte (mg As/kg Boden) zur Arsentoxizitit fur den End-
punkt Regenwurm-Vermeidung (Eisenia andrei) in sechs Béden, angegeben als nominale
bzw. gemessene Gesamt- und extrahierbare Arsen-Konzentration. Die Indizes mit der
geringsten Variabilitat in der Toxizitat zwischen den Béden sind fett gedruckt. CV = Vari-
ationskoeffizient (Standardabweichung/Mittelwert * 100), RS = Relative Spannweite
((Maximum-Minimum)/Mittelwert)

Nomi- Ca(NOs); 1M 0,00M DTPA/ 043M  Konigs-
nal NHzNO3 CaCl; CaCl; HNO: wasser

EC1o

LUFA 2.2 # # # # # # #
Refesol 05-G 22,1 0,07 0,01 0,07 3,98 14,3 27,5
Refesol 06-A 48,4 0,47 0,15 0,41 1,09 12,1 53,0
Ter Munck n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Woburn 27,0 0,15 0,02 0,10 2,95 19,2 74,0
Zegveld 15,0 0,11 0,03 0,14 1,26 10,1 27,2
Max/min Verh. 3,2 6,6 11,5 5,8 3,7 1,9 2,7
CV (%) 51,2 90,1 121,6 86,5 60,0 28,0 49,7
RS 1,2 2,0 2,6 1,9 1,2 0,7 1,0
ECso

LUFA 2.2 453,1 127,81 89,57 105,38 322,5 398,5 483,1
Refesol 05-G 297,8 3,81 1,00 4,87 98,6 221,6 314,4
Refesol 06-A 1041,1 219,34 80,52 157,94 216,9 526,8 1021,6
Ter Munck n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Woburn 576,1 34,66 6,38 27,70 144,9 294,7 648,8
Zegveld 309,4 2,51 0,88 4,96 32,8 106,7 310,0
Max/min Verh. 3,5 87,2 102,2 32,4 9,8 4,9 3,3
CV (%) 56,9 121,4 126,8 113,8 68,4 52,1 53,2
RS 1,4 2,8 2,5 2,5 1,8 1,4 1,3

# = Berechnete ECi0 nicht belastbar, da niedriger als die niedrigste getestete Konzentration (nominale Konzentration
10 mg As/kg Boden). n.b. = Nicht bestimmbar, da ohne Konzentrations-Wirkungs-Beziehung
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Tabelle 42:

Variabilitdt der ECyo- und ECso-Werte (mg As/kg Boden) zur Arsentoxizitat fur den End-
punkt Dehydrogenaseaktivitat (Arthrobacter globiformis) in sechs Béden, angegeben als
nominale bzw. gemessene Gesamt- und extrahierbare Arsen-Konzentration. Die Indizes
mit der geringsten Variabilitat in der Toxizitat zwischen den Béden sind fett gedruckt. CV

= Variationskoeffizient (Standardabweichung/Mittelwert * 100), RS = Relative Spann-

weite ((Maximum-Minimum)/Mittelwert)

ECio

LUFA 2.2
Refesol 05-G
Refesol 06-A
Ter Munck
Woburn
Zegveld

Max/min Verh.

CV (%)

RS

ECso

LUFA 2.2
Refesol 05-G
Refesol 06-A
Ter Munck
Woburn
Zegveld

Max/min Verh.

v (%)
RS

Nomi-
nal

45,6
0,8

367,9
431,9
289,9
555,3
983,2
460,2
3,4
47,8
1,3

Ca(NOs),

96,7
1,8

96,73
8,15
10,58
177,52
96,77
4,57
38,8
106,6
2,6

im
NHiNO3

64,00
2,68
3,48

111,35

18,94
1,47
75,7

133,4

3,3

0,01 M
CaCl;

115,6
2,0

78,26
10,18
8,91
166,76
73,07
8,37
19,9
108,8
2,8

DTPA/
CaCl;

33,1
0,7

255,4
159,7
16,6
380,6
296,8
53,2
22,9
73,6
19

0,43 M
HNO;

52,0
1,0

322,9
334,2
82,7
436,2
574,1
177,8
6,9
54,8
1,5

Konigs-
wasser

55,6
1,1

392,9
455,1
293,0
575,3
1053,7
468,6
3,6
49,7
1,4

# = Berechnete ECi0 nicht belastbar, da niedriger als die niedrigste getestete Konzentration (nominale Konzentration
30 mg As/kg Boden TG)
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Tabelle 43: Variabilitdt der ECyo- und ECso-Werte (mg As/kg Boden) zur Arsentoxizitit fur den End-
punkt Stickstoff-Transformation in sechs Béden, angegeben als nominale bzw. gemes-
sene Gesamt- und extrahierbare Arsen-Konzentration. Die Indizes mit der geringsten
Variabilitat in der Toxizitdt zwischen den Boden sind fett gedruckt. CV = Variationskoeffi-
zient (Standardabweichung/Mittelwert * 100), RS = Relative Spannweite ((Maximum-
Minimum)/Mittelwert)

Nomi- Ca(NO3); 1M 0,00M DTPA/ 043M  Kénigs-
nal NH4NO; CaCl; CaCl; HNO: wasser

EC1o

LUFA 2.2 # # # # # # #
Refesol 05-G n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Refesol 06-A n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Ter Munck n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Woburn n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Zegveld 58,9 0,33 0,11 0,62 5,15 35,6 77,5
Max/min Verh. -- - -- -- - -- --
CV (%) -- -- -- -- -- -- --
RS -- -- -- -- -- -- --
ECso

LUFA 2.2 855,2 318,53 264,84 | 279,03 679,9 761,1 907,5
Refesol 05-G n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Refesol 06-A n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Ter Munck n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Woburn n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Zegveld 1711,9 43,12 11,01 61,43 338,8 1426,7 2210,0
Max/min Verh. 2,0 7,4 24,1 4,5 2,0 1,9 2,4
CV (%) 47,2 107,7 130,1 90,4 47,3 43,0 59,1
RS 0,7 1,5 1,8 1,3 0,7 0,6 0,8

# = Berechnete ECi0 nicht belastbar, da niedriger als die niedrigste getestete Konzentration (nominale Konzentration
20 mg As/kg Boden TG). n.b. = Nicht bestimmbar, da ohne Konzentrations-Wirkungs-Beziehung
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Eine gute Reprasentativitat fiir die Bioverfligbarkeit und die Toxizitdt von Metallen in Boden wiirde
sich in dhnlichen Konzentrations-Wirkungs-Kurven fiir den gleichen Endpunkt in verschiedenen Bo-
den widerspiegeln; d. h. alle Daten kénnten zusammen in einer Konzentrations-Wirkungs-Kurve be-
schrieben werden. Die Anpassungsgiite einer generellen Konzentrations-Wirkungs-Kurve, basierend
auf allen Daten mit allen Boden, ist in Tabelle 44 zusammengefasst.

Die Ergebnisse stimmen mit denjenigen iiberein, die sich bei der Bestimmung der besten Extraktions-
methode fiir die Arsentoxizitat fiir jeden Endpunkt basierend auf der Variabilitat der EC10- und ECso-
Werte ergaben. Die DTPA-Extraktion scheint die beste Vorhersage der Arsentoxizitat fiir Pflanzen zu
erlauben, wahrend neutrale Salzextrakte die beste Naherung der Reproduktionstoxizitit von Inver-
tebraten ergeben. Im Falle des Regenwurm-Vermeidungstests sowie den mikrobiellen Dehydrogena-
seaktivitatstests verringerte sich bei keiner Extraktionsmethode die Variabilitit der Arsentoxizitét in
den verschiedenen Boden signifikant. Beim Stickstoff-Transformationstest zeigte sich keine Erh6hung
der Wirkung mit steigenden Arsenkonzentrationen, so dass keine Anpassung der Konzentrations-Wir-
kungs-Kurven moéglich war (Tabelle 45).

Tabelle 44: Zusammenfassung der besten Anpassung an eine einzelne log-logistische-Konzentrati-
ons-Wirkungs-Kurve fir alle Daten aller Béden zusammen pro Endpunkt. Der Extrakt mit
der besten Anpassungsgliite der Konzentrations-Wirkungs-Kurve ist fiir jeden Endpunkt
im Fettdruck wiedergegeben. RMSE = root mean square error, Wurzel der mittleren Feh-

lerquadratsumme

Endpunkt Nomi- Ca(NOs), 1M 0,01M  DTPA/ 0,43M  Konigs-
nal NHiNO; CaCl; CaCl; HNO; wasser

RMSE
A. sativa 25,1 21,2 21,5 19,8 15,8 21,2 28,0
Sprossbiomasse
S. lycopersicum 18,7 20,5 21,3 19,3 13,5 15,1 18,9
Sprossbiomasse
H. vulgare 20,0 20,3 20,5 20,0 11,3 12,2 19,3
Wurzellange
E. fetida 37,5 25,2 25,2 25,7 29,5 34,9 39,2
Reproduktion
F. candida 36,0 30,1 30,7 30,9 32,3 34,7 36,0
Reproduktion
E. andrei 34,0 37,8 37,2 39,3 37,2 34,4 34,0
Vermeidung
Dehydrogenase- 15,7 18,4 18,9 18,1 18,2 16,4 16,2
aktivitat
Mikrob. N- Trans- # # # # # # #
form.
RZ
A. sativa 0,60 0,71 0,71 0,75 0,84 0,71 0,50
Sprossbiomasse
S. lycopersicum 0,73 0,67 0,64 0,71 0,86 0,82 0,72
Sprossbiomasse
H. vulgare 0,42 0,41 0,39 0,42 0,81 0,79 0,46
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1M
NHsNO3

Nomi-
nal

Endpunkt

Ca(NOs),

0,43 M
HNO3

Konigs-

0,01 M
wasser

DTPA/
CaClz

CaClz

Wurzellange

E. fetida 0,35 0,71 0,71 0,69 0,60 0,43 0,29
Reproduktion

F. candida 0,43 0,60 0,59 0,58 0,54 0,47 0,43
Reproduktion

E. andrei 0,29 0,12 0,14 0,05 0,14 0,27 0,28
Vermeidung

Dehydrogenase- 0,77 0,69 0,67 0,70 0,70 0,76 0,76
aktivitat

Mikrob. N- Trans- # # # # # # #
form.

# = Keine signifikante Anpassung

Tabelle 45:

Beste Methodik fur die Arsen-Bioverfligbarkeit und die getesteten Endpunkte

Testsystem

Avena sativa

Solanum lycopersicum
Hordeum vulgare

Eisenia fetida

Folsomia candida

Eisenia andrei
Arthrobacter globiformis

Mikrobielle Gemeinschaft

Endpunkt
Sprossbiomasse
Sprossbiomasse
Wurzellange

Reproduktion

Reproduktion

Vermeidung
Dehydrogenaseaktivitat

Stickstoff-Transformation

Beste Extraktionsmethodik
DTPA/CaCl,
DTPA/CaCl,
DTPA/CaCl,

Ca(N0Os).= 0,01 M CaCl, =1 M
NH4NOs

Ca(N03),=0,01 M CaCl, =1 M
NH4NOs

Kénigswasser
Kénigswasser

Unklar

Unabhéngig von der Variabilitat der Arsentoxizitit in den verschiedenen Bdden fiir den jeweiligen ge-
messenen Endpunkt kann man alle mit demselben Boden erhobenen Daten zusammen auswerten, um
einen Bodenwert (entspricht dem “Environmental quality standard“ (EQS)) fiir jeden Boden auszu-
rechnen und diese dann untereinander zu vergleichen. Da fiir jeden Boden Daten von acht verschiede-
nen Endpunkten vorliegen, kann der Bodenwert mittels der als ,Species Sensitivity Distribution” (=
SSD) bekannten statistischen Verteilungsmethode, basierend auf einer log-normal Verteilung, be-
stimmt werden (Aldenberg & Jaworska, 2000). Die HCs-50-Werte der Verteilung der EC1o- und ECso-
Werte, basierend auf verschiedenen Extraktionsmethoden, wurden sowohl fiir einzelne ECx-Werte als
auch verschiedene Endpunkte berechnet und deren Unterschiede zwischen den Boden untersucht (Ta-
belle 46). Diese Ergebnisse zeigen, dass die ca. beim Faktor 10 liegende Variabilitat der HCs-50-Werte
(wenn auf den Gesamtkonzentrationen basierend) auf ca. die Halfte (Faktor 4 - 5) reduziert werden
kann. Dabei hiangt die Auswahl der besten Extraktionsmethode fiir die Bioverfiigbarkeit und Toxizitét
von Arsen vom Wirkungs-niveau ab: bei Verwendung der EC1o-Werte ist die Extraktion mit 0,43 M
HNOj3 zu empfehlen, wahrend die DTPA-Extraktion bei Verwendung der ECso-Werte eine bessere Na-
herung zeigt.
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Tabelle 46: Variabilitat der HCs-50-Werte fir Arsen in den einzelnen Béden, basierend auf einer
“Species Sensitivity Distribution” (SSD) von ECyo- bzw. ECso-Werten. Die Indizes mit der
niedrigsten Variabilitat sind im Fettdruck wiedergegeben

Nomi- Ca(NOs); 1M 0,00M DTPA/ 0,43M  Kénigs-
nal NHiNO; CaCl, CaCl; HNO; wasser

HCs-50 der ECi0-Werte

LUFA 2.2 5,6 0,18 0,06 0,24 1,67 3,5 7,5
Refesol 05-G 11,9 0,02 0,00 0,02 1,66 7,0 14,8
Refesol 06-A 49,6 0,46 0,14 0,41 1,07 13,6 55,1
Ter Munck 13,2 0,82 0,26 0,97 5,59 6,8 15,0
Woburn 23,1 0,07 0,01 0,04 1,86 11,9 60,1
Zegveld 10,4 0,06 0,02 0,09 0,82 8,3 19,3
Max/min 8,9 39,3 73,4 48,2 6,8 3,9 8,0
Verh.

CV (%) 84,7 116,7 124,5 123,9 82,8 43,3 79,8
RS 2,3 3,0 3,1 3,2 2,3 1,2 1,8
HCs-50 der ECso-Werte

LUFA 2.2 19,3 1,00 0,36 1,29 59 8,8 21,2
Refesol 05-G 60,9 0,20 0,03 0,22 11,2 34,2 65,5
Refesol 06-A 154,9 2,49 0,78 2,25 4,8 35,2 159,9
Ter Munck 16,6 0,86 0,24 1,12 5,7 7,6 18,2
Woburn 149,7 2,45 0,37 2,21 22,6 53,6 194,4
Zegveld 109,3 0,52 0,19 1,12 8,7 35,9 110,1
Max/min ratio 9,3 12,5 23,6 10,3 4,7 7,1 10,7
CV (%) 72,9 78,6 76,8 56,0 68,2 61,0 76,8
RS 1,6 1,8 2,3 1,5 1,8 1,6 1,9

CV = Variationskoeffizient (Standardabweichung/Mittelwert * 100); RS = Relativer Spannweite ((Maximum-Mini-
mum)/Mittelwert).

8.2.2 Korrelation zwischen dem As-Gesamtgehalt und Bodeneigenschaften

Wie schon bei anderen Metallen (Smolders et al., 2009) wurde auch im Fall von Arsen die Korrelation
der Toxizitdt basierend auf dem Gesamtgehalt mit verschiedenen Bodeneigenschaften untersucht. Die
Regressionsanalyse (auf log-log-Basis) ergab, dass die Variabilitit der auf dem Arsen-Gesamtgehalt
basierenden ECso-Werte iiber alle Boden hinweg und fiir alle untersuchten Endpunkte signifikant mit
Bodeneigenschaften wie Tongehalt, oxalat-extrahierbaren Eisenoxiden, pH (0,01 M CaCl;), KAKes so-
wie dem Gehalt an organischem Kohlenstoff korreliert (Tabelle 47). Dieser Zusammenhang mit Boden-
eigenschaften wurde bevorzugt mittels ECso-Werten beschrieben, da diese aufgrund schmalerer Kon-
fidenzintervalle eine robustere Auswertung erlauben und zudem weniger durch experimentelle Rah-
menbedingungen wie die Wahl der Testkonzentrationen und ihres Abstands beeinflusst werden als
NOEC- oder EC1o-Werte.
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Tabelle 47: Korrelationskoeffizienten (r) flr die log ECso-Werte basierend auf den Gesamtgehalten
(Konigswasser) der Arsenkonzentrationen im Boden und den Bodeneigenschaften (log,
auler fur den pH-Wert). Die ausgewahlten Modelle sind im Fettdruck wiedergegeben

Endpunkt pH % c°rg % TOI"I KAKeff Alox Feox Mnox
(cmolc/kg)  (mg/kg)  (mg/kg) (mg/kg)

Avena sativa 0,24 0,77 0,91 0,95 0,70 0,90 0,43

Sprossbiomasse

Solanum lycopersi- 0,46 0,46 0,89 0,81 0,74 0,77 0,78

cum Sprossbiomasse

Hordeum vulgare 0,55 0,44 0,61 0,63 0,40 0,52 0,49

Wurzellange

Eisenia fetida -0,24 0,88 0,82 0,82 0,64 0,80 -0,05

Reproduktion

Folsomia candida -0,07 0,82 0,96 0,89 0,76 0,86 0,24

Reproduktion

Eisenia andrei 0,97 -0,38 0,09 0,09 -0,04 -0,02 0,84

Vermeidung

Dehydrogenaseaktivi- | -0,27 0,13 0,01 0,15 -0,27 0,49 -0,32

tat

Mikrobielle Stick- # # # # # # #

stofftransformation

HCs-50 / ECio-Werte 0,63 0,29 0,68 0,67 0,33 0,71 0,71

HCs-50 / ECso-Werte 0,32 0,65 0,86 0,85 0,55 0,85 0,43

Corg = Organischer Gehalt; KAKesf = effektive Kationenaustauschkapazitat, d. h. die KAK beim pH des jeweiligen Bodens;
Alox, Feox und Mnox = Oxalat-extrahierbarer Aluminium, Eisen und Mangan-Gehalt. # = unzureichender Datensatz

Bei Pflanzen und der Reproduktion von Bodeninvertebraten waren die ECso-Werte am stiarksten mit
dem Tongehalt, der KAK. und dem oxalat-extrahierbaren Eisengehalt (Feox) der Boden korreliert. Der
Tongehalt war sehr wahrscheinlich ein gutes Surrogat fiir die jeweilige Bindungskapazitit des Bodens
fiir Arsenat-Anionen, einschlief3lich der Oxide und dem Gehalt an organischem Material. Ein hoher
Tongehalt resultiert in grofReren Bindungsoberflachen und damit einer geringeren Verfiigbarkeit bzw.
Toxizitdt von Arsenat-Anionen im Boden. In dhnlicher Weise ist die KAKer (eine Angabe fiir die Bin-
dungskapazitat fiir Kationen) wahrscheinlich eine Maf3zahl, die den Einfluss des Tongehalts sowie des
organischen Materials (beide haben Bindungsstellen fiir Arsenat) integriert. Die Korrelation zwischen
oxalat-extrahierbaren Eisen und der Toxizitdt von Arsenat (Song et al., 2006) und Molybdat (Oorts et
al,, 2016) wurde schon in fritheren Arbeiten festgestellt. Aufgrund der hohen R2-Werte fiir alle fiinf
Endpunkte sowie der stichhaltigen mechanistischen Erklarung wurden die Regressionsmodelle mit
dem Tongehalt fiir die Normalisierung der Toxizitidtsdaten mit den jeweiligen Bodeneigenschaften
ausgewahlt. Die Daten aus dem Regenwurm-Vermeidungstest zeigten eine deutliche positive Korrela-
tion mit dem pH-Wert (d. h. hohere ECso-Werte und damit eine geringere Toxizitdt in Béden mit einem
hoheren pH-Wert). Keine deutlichen Korrelationen wurden dagegen in den mikrobiellen Tests gefun-
den. Alle ausgewahlten Regressionsmodelle sind in Tabelle 48 dargestellt.

In gleicher Weise zeigten die auf den Gesamtkonzentrationen von Arsen basierenden HCs-50-Werte
fiir die einzelnen Boden (Tabelle 46) eine Korrelation mit den jeweiligen Bodeneigenschaften. Wie fiir
die einzelnen Endpunkte bei den Pflanzentests sowie den Reproduktionstests mit Invertebraten
wurde die beste Korrelation mit dem Tongehalt, der KAKe und dem oxalat-extrahierbarem
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Eisengehalt (Feox) der Boden gefunden (Tabelle 47). Ausgewahlte Regressionen mit dem Tongehalt
sind in Tabelle 48 aufgefiihrt. Dabei zeigten sich bei den HCs-50 / ECso-Werten mehr signifikante Kor-
relationen mit Bodeneigenschaften als bei den HCs-50 / EC1o-Werten.

Tabelle 48: Zusammenfassung der ausgewahlten linearen Regressionsmodelle zum Zusammenhang
zwischen der Toxizitat (log ECso-Werte) von Arsen fiir Bodenorganismen mit den abioti-
schen Bodeneigenschaften

Endpunkt Bodenei- Steigung 5-95% Ver-

genschaft trauens-be-
reich

Avena sativa log Ton 6 0,79 0,012 0,97 0,36 -1,58

Sprossbiomasse

Solanum lycopersi- log Ton 5 0,73 0,040 0,71 0,06 -1,36

cum Sprosshiomasse

Hordeum vulgare log Ton 6 0,21 0,199 0,55 -0,44-1,53

Wurzellange

Eisenia fetida log Ton 6 0,58 0,048 0,99 0,02-1,96

Reproduktion

Folsomia candida log Ton 6 0,89 0,003 1,07 0,62-1,52

Reproduktion

Eisenia andrei pH 5 0,92 0,006 0,22 0,12-0,32

Vermeidung

Dehydrogenase- Ak- | Keine signifikante Korrelation

tivitat

Mikrobielle Stick- Ungeniigende Daten fiir eine Regressionsanalyse

stoff-Transformation

HCs-50 / ECio-Werte | log Ton 6 0,34 0,134 0,65 -0,31-1,62

HCs-50 / ECso-Werte | log Ton 6 0,67 0,029 1,02 0,17 -1,87

Die jeweilige Steigung dieser Regressionen fiir die einzelnen Endpunkte wurde fiir die Normalisierung
aller Toxizititsdaten, in Ubereinstimmung mit dem Ansatz von Smolders et al. (2009), genutzt. Die
Normalisierung der jeweiligen Wirkdaten fiir die Auswirkung der Bodeneigenschaften erlaubt die Be-
rechnung einer spezifischen Effektkonzentration zur Beschreibung der Auswirkungen von Arsen auf
Bodenorganismen in einem zu untersuchenden Boden. Jeder EC1o- oder ECso-Wert wurde fiir die Ei-
genschaften des zu untersuchenden Bodens normalisiert, wobei die Steigung der jeweiligen Regressi-
onsfunktion (log-log basiert, Tabelle 48) und die folgende Gleichung verwendet wurden:

abiotischer Faktorg.feren: Steigung
abiotischer Faktory,,

Echeferenz = Echest * (
Gleichung 1

Dabei ist mit “Referenz” der Boden gemeint, fiir den die jeweilige Effektkonzentration giiltig sein soll
und “Test” steht fiir den getesteten Boden. ,Abiotischer Faktor’ ist die in dem Regressionsmodell aus-
gewahlte Bodeneigenschaft. Fiir die mikrobiellen Endpunkte konnte kein geeignetes Regressionsmo-
dell identifiziert werden - daher wurden nicht-normalisierte Toxizitatsdaten in diesem Fall fiir die Ab-
leitung von Grenzkonzentrationen fiir Arsen in B6den verwendet.

Nach der Normalisierung wurde ein art- oder endpunktspezifischer Wert als geometrisches Mittel al-
ler Daten fiir den jeweiligen Endpunkt jeder Art (oder eines mikrobiellen Prozesses) berechnet.
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Schlief3lich wurde eine SSD an die jeweiligen ECx-Mittelwerte angepasst. Danach wurde die median
Gefahrenkonzentration fiir 5% aller Arten (HCs-50), dquivalent zu einem 95%-Schutzniveau, als der
Median des 5ten Perzentils dieser Verteilung bestimmt.

Diese abgeleiteten HCs-50-Werte, basierend auf den spezifischen Eigenschaften der sechs getesteten
Boden, wurden mit denjenigen HCs-50-Werten verglichen, die aus der SSD (basierend auf den Daten
nur fiir den jeweiligen Béden sowie denjenigen HCs-50-Werten verglichen, die aufgrund der Korrela-
tion zwischen Toxizitdtsdaten und dem jeweiligen Tongehalt (Regressionsgleichungen zwischen log
HCs-50 und log Ton) bestimmt wurden. Diese Analyse zeigt, dass die Grenzwerte, die auf dem Arsen-
Gesamtgehalt (korrigiert fiir die unterschiedlichen Tongehalte) basieren, die bodenspezifischen HCs-
50-Werte mit einer Abweichung um den Faktor 2 vorhersagen kénnen (Tabelle 49). Das heifdt, dass
der Ansatz mittels einer Normalisierung aller Toxizitdtsdaten (basierend auf endpunkt-spezifischen
Korrelationen mit Bodeneigenschaften) zu einer besseren Abschitzung der HCs-50-Werte fiihrt als
mittels einer direkten Korrelation von HCs-50-Werten mit den jeweiligen Bodeneigenschaften. Auf
diese Weise kann eine SSD auf der Grundlage aller Arten und Endpunkte erstellt werden - im Gegen-
satz zu einer SSD fiir einzelne Boden, bei der nur Daten fiir diesen einen Boden verwendet werden
kénnen. Damit kann ein aus verschiedenen Quellen stammender Datensatz (sofern diese Werte an-
hand akzeptierter, moglichst standardisierte Methoden erhoben wurden) eingesetzt werden und es ist
nicht nétig, eine bestimmte Mindestanzahl von Daten fiir einen speziellen Boden generieren zu miis-
sen.

Tabelle 49: Vorhersage der der bodenspezifischen HCs-50-Werte, basierend auf dem Gesamtgehalt

an Arsen sowie der Normalisierung fiir die verschiedenen Bodeneigenschaften

Faktor
Abwei-
chung

Faktor
Abwei-
chung

Vorhergesagte Werte
basierend auf den HCs-
50-Werten auf Grund-
lage der Mittelwerte al-
ler normalisierten Tox-
Daten*

Vorhergesagte Werte
basierend auf der Re-
gression zwischen al-

len HCs-50-Wer-ten +
Tongehalt

HCs-50 der jeweiligen ECi0-Werte (mg As/kg Boden TG)

LUFA 2.2 7,5 10,0 1,33 13,8 1,84
Refesol 05-G 14,8 19,2 1,30 27,4 1,86
Refesol 06-A 55,1 33,4 0,61 47,6 0,86
Ter Munck 15,0 13,8 0,92 22,5 1,50
Woburn 60,1 26,7 0,44 37,2 0,62
Zegveld 19,3 44,6 2,31 25,8 1,34
HC;s-50 der jeweiligen ECso-Werte (mg As/kg Boden TG)

LUFA 2.2 21,2 19,9 0,94 16,7 0,79
Refesol 05-G 65,5 54,9 0,84 58,2 0,89
Refesol 06-A 159,9 129,9 0,81 142,3 0,89
Ter Munck 18,2 32,8 1,81 31,2 1,72
Woburn 194,4 91,3 0,47 103,7 0,53
Zegveld 110,1 203,3 1,85 192,8 1,75

*Basis: Regressionsgleichungen fir einzelne Endpunkte mit Bodeneigenschaften (Tabelle 48)
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8.3 Ableitung der Bodenwerte fiir Arsen
8.3.1 Einleitung

Die Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (BBodSchV 1999) fiihrt Bodenwerte mit unter-
schiedlichem Schutzniveau auf: Vorsorge-, Priif- und Mafnahmenwerte. Die Ableitung der Vorsorge-
werte fiir Schwermetalle erfolgte bisher auf der Basis der Gesamtgehalte unter Einbeziehung der Er-
gebnisse von 6kotoxikologischen Testverfahren fiir alle Trophiestufen (Throl 2000, Jansch et al. 2007,
Rombke & Jansch 2007, Vogel et al. 2009, Terytze et al. 2010) sowie von Expertenwissen, inkl. der Ein-
beziehung von Hintergrundwerten (z.B. Vogel et al. 2009, Utermann & Diiwel 2013). Die Ableitung
stellt zudem in der Regel sicher, dass ein hinreichend deutlicher Abstand zu den festgelegten gefahren-
bezogenen Priifwerten fiir den Pfad Boden-Mensch besteht. Die Vorsorgewerte fiir die in der
BBodSchV bislang enthaltenen Schwermetalle wurden nach Bodeneigenschaften (z. B. Bodenart, pH-
Wert) differenziert.

Im Entwurf der gegenwartig liberarbeiteten Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung (E-
BBodSchV, Bundestags-Drucksache 18/12213) wurden wegen der weiten Verbreitung Vorsorgewerte
fiir Arsen aufgenommen. Diese orientieren an den 90. Perzentilwerten der bundesweit typischen Hin-
tergrundgehalte von definierten Gruppen von Bodenausgangsgesteinen, welche dominierenden Bo-
denarten zugeordnet werden (Pers. Mittl. E. Giese, Umweltbundesamt Dessau, 26.06.2019). Die Vor-
sorgewerte fiir Arsen fiir Sand liegen bei 10 mg/kg, fiir Lehm/Schluff und Ton bei 20 mg/kg. Dies ist
nahe an den gefahrenbezogenen Priifwerten Boden-Mensch (Kinderspielflachen) in Hohe von 25
mg/kg; diese Werte sind jedoch im Bezug zu den Hintergrundwerten so vertretbar (E-BBodSchV, Bun-
destags-Drucksache 18/12213). Dabei wurden zur Abdeckung des Pfades Boden - Bodenorganismen
Okotoxikologische Bodenwerte zusammengestellt. Aus diesen wird dann mittels einer SSD (Aldenberg
& Jaworska 2000) eine HC5 auf der Basis von EC10-Werten (zusammengestellt, soweit vorhanden, aus
der Literatur) errechnet. Die Exposition wird dabei mittels der jeweiligen Gesamtgehalte im Boden (d.
h. mit Kénigswasser als Extraktionsmittel) gemessen. Wie in der Einleitung schon erwahnt, wird bei
diesem Vorgehen allerdings die Gefihrdung der Bodenorganismen oft iiberschéitzt, da davon auszuge-
hen ist, dass in vielen Boden nur ein geringerer Anteil des Arsens biologisch verfiigbar ist.

8.3.2 Erarbeitung eines neuen Ableitungskonzepts

In diesem Vorhaben wurden sowohl die “aktuell” als auch “potentiell” verfiigbaren Fraktionen eines
Metalls im Boden durch die Bandbreite der verwendeten Extraktionsverfahren berticksichtigt (vgl. Ha-
mels et al. 2014). Konkretes Ziel des Vorhabens war die Ableitung von vorsorgeorientierten Boden-
werten flir Bodenorganismen auf der Grundlage der bioverfiigbaren Anteile von Arsen. Dabei war ins-
besondere die Vollzugsrelevanz der vorgeschlagenen Bodenwerte zu beachten, z. B. durch einen Ab-
gleich der vorgeschlagenen Werte mit dem natiirlichen Hintergrundgehalt deutscher Boden sowie re-
gulatorischen Bodenwerten anderer Staaten (siehe Kap. 9.3).

Die Ergebnisse des Vorhabens werden am Beispiel des Halbmetalls Arsen, unter besonderer Beach-
tung der Vollzugsrelevanz der vorgeschlagenen Werte vorgestellt. Im Verlauf des Vorhabens wurden
zwei verschiedene Wege der Bodenwertableitung identifiziert und angewandt:

1. Umsetzung des neuen Konzepts auf der Basis der geeignetsten Extraktionsmethodik;
2. Umsetzung des neuen Konzepts auf der Basis des Arsen-Gesamtgehalts und der Normalisierung
der Toxizitatsdaten.

Im Einzelnen besteht das vorgeschlagene Konzept aus den folgenden Schritten:

1. Die Bodenwerte werden aufgrund von Daten aus standardisierten Tests (primar der ISO) mit
verschiedenen Vertretern der Bodenorganismengemeinschaft (Mikroorganismen, Pflanzen, Inver-
tebraten) abgeleitet, d. h. es werden belastbare ECx-Werte generiert.
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2.a)

3.a)

4.a)

Die ECx-Werte werden auf die mit der
geeignetsten Extraktionsmethode er-
mittelten As-Konzentrationen bezogen.

Der nach Schutzniveau differenzierte
HCs-50-Wert (d. h. getrennt nach EC1o-
und ECso-Werten) wird mittels einer
SSD mit allen ECx-Werten aus Mikroor-
ganismen, Pflanzen und Invertebraten
fiir jeden Boden berechnet.

Das geometrische Mittel der Toxizitats-
daten pro Art und Effektniveau (EC1o-
bzw. ECso-Werte) aller Boden wird be-
rechnet.

2.b)

3.b)

4b)

Die ECx-Werte bezogen auf As-Gesamt-
gehalte werden anhand von Daten zu
den wichtigsten Bodeneigenschaften
normalisiert, wobei die Steigungen aus
den endpunkt-spezifischen Regressi-
onsmodellen (vgl. Tabelle 48 bzw. die
Gleichung 1) zu verwenden sind.

Das geometrische Mittel der Toxizitats-
daten pro Art und Effektniveau (EC1o-
bzw. ECso-Werte) aller Boden wird be-
rechnet.

Der nach Schutzniveau differenzierte
HCs-50-Wert (d. h. getrennt nach EC1o-
und ECso-Werten) wird mittels einer
SSD mit allen geometrischen Mittelwer-
ten aus Mikroorganismen, Pflanzen und
Invertebraten berechnet.
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8.3.3 Umsetzung des neuen Konzepts auf der Basis der geeignetsten Extraktionsmethodik
In diesem Vorhaben konnte gezeigt werden:

» Basierend auf den jeweiligen ECso-Werten ist das DTPA-Extraktionsverfahren am besten fiir
die Bestimmung des bioverfiigharen Anteils von Arsen geeignet (speziell beziiglich der Tests
mit Pflanzen). Daher wurden die auf der Basis dieser Daten berechneten HCs-50-Werte zur Ab-
leitung von nachsorgeorientierten Bodenwerten herangezogen;

» Basierend auf den jeweiligen EC1o-Werten ist dagegen das 0,43 M HNOz-Extraktionsverfahren
am besten fiir die Bestimmung des bioverfiigbaren Anteils von Arsen geeignet (speziell hin-
sichtlich der Tests mit Invertebraten). Daher wurden die auf der Basis dieser Daten berechne-
ten HCs-50-Werte zur Ableitung von vorsorgeorientierten Bodenwerten auf der Basis der ge-
eignetsten Extraktionsmethode verwendet.

Ausgehend von den mit der Extraktionsmethode DTPA gemessenen Arsen-Werten wurden somit die
nachfolgenden Vorschlédge (jeweils als geometrisches Mittel sowie Minimum und Maximum in Klam-
mern) abgeleitet:

Vorsorgeorientierter Bodenwert fiir Bodenorganismen (d. h. als HCs-50; auf Basis der EC1o-

Werte): 1,7 (0,8 - 5,6) mg/kg
Nachsorgeorientierter Bodenwert (Priifwertvorschlag) im Pfad Bo-BO: (d. h. als HCs-50; auf Basis
der ECso-Werte): 8,4 (4,8-22,6) mg/kg

Die mit DTPA extrahierten As-Hintergrundgehalte in den 6 Testbdden sind: 0,08 - 0,51 mg/kg.

Geht man dagegen von einer Arsen-Extraktion mittels 0,43 M HNOj3 aus ergeben sich die folgenden Bo-
denwert-Vorschlage:

Vorsorgeorientierter Bodenwert fiir Bodenorganismen: (d. h. als HCs-50; auf Basis der EC1o-

Werte): 7,8 (3,5 -13,6) mg/kg
Nachsorgeorientierter Bodenwert (Priifwertvorschlag) im Pfad Bo-BO: (d. h. als HCs-50; auf Basis
der ECso-Werte): 23,1 (7,6 -53,6) mg/kg

Die mit 0,43 M HNOs extrahierten As-Hintergrundgehalte in den 6 Testbdden sind: 0,7 - 6,4 mg/kg
(fiir Details zum Abgleich mit Hintergrundwerten siehe Kap. 9.2).

8.3.4 Umsetzung des neuen Konzepts auf der Basis des Arsen-Gesamtgehalts und der Normali-
sierung der Toxizitatsdaten

In diesem Vorhaben konnte gezeigt werden:

» Bei Pflanzen und der Reproduktion von Bodeninvertebraten waren die ECso-Werte am stérks-
ten mit dem Tongehalt, der KAKe und dem Oxalat-extrahierbaren Eisengehalt (Feox) der Boden
korreliert. Es wurden die Regressionsmodelle mit dem Tongehalt fiir die Normalisierung der
Toxizitdtsdaten mit den jeweiligen Bodeneigenschaften ausgewahlt. Die Daten aus dem Regen-
wurm-Vermeidungstest zeigten eine deutliche positive Korrelation mit dem pH-Wert;

» Ingleicher Weise zeigten die auf den Gesamtkonzentrationen von Arsen basierenden HCs-50-
Werte fiir die einzelnen Bdden eine Korrelation mit den jeweiligen Bodeneigenschaften. Wie
fiir die einzelnen Endpunkte bei den Pflanzentests sowie den Reproduktionstests mit Inver-
tebraten wurde die beste Korrelation mit dem Tongehalt, der KAK. und dem oxalat-extrahier-
barem Eisengehalt (Feox) der Boden gefunden. Dabei zeigten sich bei den HC5-50 / ECso-Werten
mehr signifikante Korrelationen mit Bodeneigenschaften als bei den HCs-50 / EC1o-Werten;

» Der Ansatz mittels einer Normalisierung aller Toxizitdtsdaten (basierend auf endpunkt-spezifi-
schen Korrelationen mit Bodeneigenschaften) fiihrt zu einer besseren Abschatzung der HCs-
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50-Werte als mittels einer direkten Korrelation von HCs-50-Werten mit den jeweiligen Boden-
eigenschaften;

» Die Normalisierung der jeweiligen Wirkdaten anhand der relevanten Bodeneigenschaften er-
laubt die Berechnung einer spezifischen Effektkonzentration zur Beschreibung der Auswirkun-
gen von Arsen auf Bodenorganismen in einem zu untersuchenden Boden.

Auf der Basis des Arsen-Gesamtgehalts und einer Normalisierung der Toxizitdtsdaten bezogen auf aus-
gewahlte Bodeneigenschaften (Tongehalt, pH) der sechs getesteten Béden ergeben sich die folgenden

bodenspezifischen HCs-50-Werte (Minimum und Maximum der sechs Boden):

» HCs-50 auf Basis der ECi1o-Werte: 13,8 - 47,6 mg/kg
» HCs-50 auf Basis der ECso-Werte: 16,7 - 192,8 mg/kg

Die Hintergrund-Gesamtgehalte von Arsen in den 6 Testbdden lagen bei: 3,0 - 46,2 mg/kg.

Bei dieser Vorgehensweise und in Ubereinstimmung mit der Struktur der BBodSchV kénnen fiir be-
stimmte Stellvertreterbdden vorsorge- bzw. nachsorgeorientierte Bodenwerte nach denjenigen Bo-
deneigenschaften differenziert werden, die hauptsachlich fiir die Bioverfiigbarkeit von Arsen verant-
wortlich sind (hier: Tonanteil unter Annahme eines pH-Wertes von 6,0). So ergeben sich die folgenden
HCs-50-Werte (mg/kg) fiir Stellvertreterb6den der Bodenartenhauptgruppen Sand, Lehm/Schluff und
Ton (Ad-hoc-AG Boden 2005):

Bodenartenhauptgruppe HCs-50 ECio HCs-50 ECso

Sand (5% Ton) 9,3 10,8
Lehm/Schluff (17% Ton) 30,3 51,3
Ton (45% Ton) 36,7 155,4

Die Mittelwerte pro Endpunkt der normalisierten EC10- und ECso-Werte fiir diese drei Bodenarten-
hauptgruppen sind in Tabelle 50 und Tabelle 51 angegeben. Es ist zu beachten, dass die Arsen-Toxizi-
tat fiir die Regenwurm-Vermeidung, die Dehydrogenaseaktivitat und die mikrobielle Stickstoff-Trans-
formation nicht signifikant mit dem Tongehalt des Bodens zusammenhéangt und die entsprechenden
Toxizitdtsdaten daher nicht fiir den Tongehalt des Bodens korrigiert wurden. Die auf EC1o und ECsp ba-
sierenden SSD-Diagramme fiir die drei Bodenartenhauptgruppen sind in Abbildung 56 und Abbildung
57 dargestellt. Die HC5-50-Werte liegen in allen Fallen unter den niedrigsten Speziesmittelwerten in
der SSD.
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Tabelle 50:

Flr die SSD-Diagramme der 3 Bodenartenhauptgruppen ausgewahlte mittlere ECyo-

Werte der Endpunkte (und Bereich der einzelnen ECio-Werte nach Normalisierung)

Endpunkt Geometrisches Mittel EC;o (mg As/kg soil)

Avena sativa
Sprossbiomasse

Solanum lycopersicum
Sprossbiomasse

Hordeum vulgare
Wurzellange

Eisenia fetida
Reproduktion

Folsomia candida
Reproduktion

Eisenia andrei
Vermeidung

Dehydrogenase-
Aktivitat

Mikrobielle Stickstoff-
Transformation

Tabelle 51:

Sand
11,7 (5,5 - 25,8)

15,7 (7,4 -50,7)

30,0 (10,1 - 98,0)

36,0 (15,8 —118)

20,6 (15,6 — 33,2)

45,3 (27,2 — 74,0)

92,3 (44,5 - 161)

77,5 (nur 1 Wert)

Lehm/Schluff
38,4 (18,2 — 84,7)

37,6 (17,7 - 121)

58,5 (19,8 — 191)

121 (53,1 -396)

76,5 (58,0 — 123)

45,3 (27,2 — 74,0)

92,3 (44,5 - 161)

77,5 (nur 1 Wert)

Ton
98,9 (47,0 —218)

75,0 (35,4 — 242)

99,5 (33,6 — 325)

317 (139 - 1039)

217 (165 —349)

45,3 (27,2 — 74,0)

92,3 (44,5 - 161)

77,5 (nur 1 Wert)

Fiir die SSD-Diagramme der 3 Bodenartenhauptgruppen ausgewahlte mittlere ECso-

Werte der Endpunkte (und Bereich der einzelnen ECso-Werte nach Normalisierung)

Endpunkt Geomean ECso (mg As/kg soil)

Avena sativa
Sprossbiomasse

Solanum lycopersicum
Sprossbiomasse

Hordeum vulgare
Wurzellange
Eisenia fetida
Reproduktion

Folsomia candida
Reproduktion

Eisenia andrei
Vermeidung

Dehydrogenase-
Aktivitat

Mikrobielle Stickstoff-
Transformation

Sand
26,9 (18,4 -50,4)

44,5 (30,7 - 69,5)

92,7 (38,9-169)

60,9 (25,8 —129)

42,9 (33,9-73,1)

559 (473 — 649)

496 (293 — 1054)

1416 (908 — 2210)

Lehm/Schluff
88,3 (60,5 - 165,7)

106 (73,3 — 166)

181 (76,0 —329)

205 (86,7 —435)

159 (126 — 271)

559 (473 — 649)

496 (293 - 1054)

1416 (908 — 2210)

Ton
228 (156 — 427)

212 (146-332)

308 (129 - 561)

537 (227 — 1140)

452 (356 — 770)

559 (473 — 649)

496 (293 — 1054)

1416 (908 — 2210)
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Abbildung 56: Species Sensitivity Distribution basierend auf ECio-Werten fiir die drei Bodenartenhaupt-
gruppen. Daten fir Pflanzen, Invertebraten und Mikroorganismen werden durch griine,
gelbe bzw. orange Symbole dargestellt. Kreise, Dreiecke und Quadrate reprasentieren
Daten fur Sand, Lehm/Schluff bzw. Ton

m— 550 5and
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Quelle: eigene Darstellung, ARCHE Consulting

Abbildung 57: Species Sensitivity Distribution basierend auf ECso-Werten fiir die drei Bodenartenhaupt-
gruppen. Daten fir Pflanzen, Invertebraten und Mikroorganismen werden durch griine,
gelbe bzw. orange Symbole dargestellt. Kreise, Dreiecke und Quadrate reprasentieren
Daten fur Sand, Lehm/Schluff bzw. Ton
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Diese berechneten Werte sollten zur besseren Vermittelbarkeit gerundet werden. Zudem sollte auch
fiir sandige Boden ein angemessener Abstand zwischen vorsorge- und nachsorgeorientierten Boden-
werten eingehalten werden. Unsere finale Empfehlung fiir solche Bodenwerte fiir Arsen sieht damit
wie folgt aus (Tabelle 52). Der Vorschlag zur Differenzierung der Werte je nach Bodenart wird im Kap.
10.1 naher ausgefiihrt.

Tabelle 52: Vorschlag des Projektkonsortiums fiir vorsorge- und nachsorgeorientierte Bodenwerte
von Arsen fir Bodenorganismen [mg/kg]

Bodenart Vorsorgeoriente Bodenwerte fiir Bo- Nachsorgeorientierte Bodenwerte fiir Bo-
denorganismen denorganismen

Sand 10 20

Lehm/Schluff 30 50

Ton 40 150

Die hier gelisteten vorsorgeorientierten Bodenwerte entsprechen damit tendenziell den Vorsorgewer-
ten, wie sie auch im Entwurf der neuen BBodSchV vorgesehen sind: je nach Bodenart 10 - 20 mg/kg.
Dabei beziehen sich sowohl unser Vorschlag als auch die Werte aus der E-BBodSchV jeweils auf den
As-Gesamtgehalt. Die im Entwurf der BBodSchV enthaltenen Vorsorgewerte werden damit bestatigt,
da das Edaphon durch diese niedrigeren Werte (10 - 20 - 20 mg/kg) in jedem Falle geschiitzt ist.

8.4 Finale Empfehlung

Im Vorhaben wurde gezeigt, dass eine Ableitung von Vorsorgewerten auf der Basis der Bioverfiigbar-
keit flir das Halbmetall Arsen trotz des komplexen Verhaltens von Arsen in der Umwelt und der damit
erschwerten Abschatzung potenzieller Gefahren grundsatzlich méglich ist.

Der zweite oben angefiihrte Ansatz, d. h. die Normalisierung aller individuellen Toxizitatswerte, wird
als Grundlage fiir die Ableitung von Bodenwerten empfohlen. Dieser Ansatz kann alle verfligbaren re-
levanten und verlasslichen Toxizitdtsdaten nutzen und die Unsicherheit hinsichtlich der vorhergesag-
ten Toxizitat in einzelnen Boden ist dhnlich oder geringer im Vergleich zu den am besten geeigneten
Extraktionsmethoden fiir Arsen. Ton und pH-Wert wurden als die maf3geblichen Bodeneigenschaften
identifiziert, die die Toxizitdt von Arsen fiir Bodenorganismen determinieren. Dieser Ansatz erlaubt,
Vorsorge- und Priifwerte entweder fiir allgemeine Stellvertreterbdden zu berechnen (z. B. Tabelle 52)
oder fiir spezifische zu beurteilenden Boden, sofern Tongehalt und pH-Wert bekannt sind. Dieser An-
satz, basierend auf einer Normalisierung der Toxizitdtsdaten sowie Testorganismus- spezifischen Re-
gressions-gleichungen entspricht auch der Methodik, wie sie in der REACH-Gesetzgebung sowie in na-
tionalen Anforderungen fiir die Ableitung von. PNEC-Werten fiir andere Metalle gelten (z. B. Ag, Co, Cu,
Ni, Pb und Zn; ECHA 2008, 2014). Damit wird eine Konsistenz des jeweiligen regulatorischen Ansatzes
liber einzelne gesetzliche Regelungen hinaus erreicht. Daher wurde dieser Ansatz konkret auch fiir die
beiden Metalle Cu und Ni angewendet. Die jeweiligen Ergebnisse sind dem Anhang (Kap. 12.6 und
12.11) zu entnehmen.
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9 Plausibilitdt der vorgeschlagenen Werte fiir Arsen

9.1 Einleitung

Ziel dieses Kapitels ist es, die in diesem Vorhaben erarbeiteten Bodenwerte fiir Bodenorganismen in
Hinsicht auf ihre Plausibilitat zu tiberpriifen, wobei zwei Ansitze zu unterscheiden sind:

» Zum einen werden die hier vorgeschlagenen vorsorge- und nachsorgeorientierten Bodenwerte
fiir Bodenorganismen mit dem Hintergrundgehalt von Arsen in deutschen und europaischen
Boden verglichen. Dabei wird davon ausgegangen, dass ein solcher regulatorischer Wert nicht
praxistauglich ist, wenn er dhnlich oder sogar niedriger ist als der ,typische natiirliche Gehalt
von Arsen im Boden;

» Zum anderen wird liberpriift, wie in anderen Staaten mit diesem Problem umgegangen wird, d.
h. ob und wenn ja in welcher Hohe entsprechende Bodenwerte schon auféerhalb Deutschlands
vorgeschlagen wurden. Insbesondere werden dabei auch die im Entwurf der Bundes-Boden-
schutz- und Altlastenverordnung genannten Werte einbezogen.

Die Vorschlage fiir vorsorge- und nachsorgeorientierte Bodenwerte fiir Arsen sind nochmals kurz auf-
gefiihrt, getrennt nach Bodenart:

Vorsorgeorientierte Bodenwerte: Sand = 10 mg/kg; Lehm/Schluff = 30 mg/kg; Ton = 40 mg/kg.
Nachsorgeorientierte Bodenwerte: Sand = 20 mg/kg; Lehm/Schluff = 50 mg/kg; Ton = 150 mg/kg.
9.2 Vergleich der vorgeschlagenen Werte mit natiirlichen Hintergrundgehalten

Unter Hintergrundwerten werden reprasentative Werte fiir die allgemeine Verbreitung eines Stoffes
im Boden verstanden. In fritheren Arbeiten wurde versucht, die Gehalte von Schwermetallen anhand
von geochemischen Indizes abzuleiten (Hamon et al. 2004). Primar aufgrund der Aktivitaten europai-
scher Institutionen, speziell des Joint Research Center in Ispra (Italien) liegen inzwischen europaweit
Daten zum Gehalt von (Halb-)Metallen, unter anderem Arsen, vor. Besonders hervorzuheben sind da-
bei die kiirzlich verdffentlichten Ergebnisse europaweiter Erhebungen zum Vorkommen von Halbme-
tallen bzw. Metallen in landwirtschaftlichen Boden (Téth et al. 2016a) bzw. generell Oberbdden (Téth
et al. 2016b). Diese Aktivititen sind auch als ,LUCAS Topsoil Survey“ bekannt geworden. Noch aktuel-
ler sind die Ergebnisse des GEMAS-Projekts (Geochemical mapping of agricultural soil), in dem die Me-
tall- und Halbmetall-Gehalte in landwirtschaftlichen Béden Europas kartiert wurden.

Utermann & Diiwel (2013) fiihren in einer nach Bodenartenhauptgruppen sowie der jeweiligen Nut-
zung differenzierenden Auflistung fiir Oberbdden in Deutschland einen Konzentrationsbereich von Ar-
senvon 7 - 32,5 mg/kg (90. Perzentil) an, wobei im Extremfall (saure Magmatite) bis zu 110 mg/kg
gefunden wurden. Vogel et al. (2009) geben nach Bodenart differenzierte Hintergrundwerte an, die auf
der Grundlage damals vorliegender Daten abgeleitet wurden. Diese Werte variierten ungefahr um den
Faktor 2 je nach Bodenart zwischen 12 und 24 mg/kg. Fiir Belgien (Flandern bzw. Wallonien) werden
Werte in der gleichen Groéfdenordnung wie in Deutschland angegeben (19 mg/kg; Carlon 2007). Beson-
ders niedrige (und sich kaum unterscheidende) Hintergrundgehalte werden aus Litauen berichtet
(Sand/lehmiger Sand: 2,5 mg/kg; Lehm/Ton: 3,6 mg/kg), was auf die niedrigen Gehalte im Bodenaus-
gangsgestein zuriickzufiihren sein diirfte (Carlon 2007). Generell wird fiir Arsen europaweit ein Be-
reich von 5 - 100 mg/kg Boden angegeben (Merrington & Schoeters 2011), wobei in dieser Zusam-
menstellung auch anthropogen beeinflusste Flachen enthalten sind. Bei einer europaweit und standar-
disiert durchgefiihrten Erfassung der Schwermetallgehalte in einer Vielzahl von Béden (LUCAS-Pro-
jekt) in Europa wurde fiir Arsen ein Mittelwert von 3,72 + 2,92 mg/kg Boden TG festgestellt, wobei im
Minimum 0,46 mg/kg und im Maximum 252,53 mg/kg gemessen wurden (T6th et al. 2016a). Die Au-
toren weisen ausdriicklich darauf hin, dass die teils sehr hohen Werte wahrscheinlich durch den ho-
hen Anteil belasteter Boden in diesem Projekt zu erklaren sind, wobei explizit historische und aktuelle

155




UBA Texte: Okotoxikologischer Bewertungsansatz fiir Bdden auf der Basis der Bioverfiigbarkeit

industrielle bzw. bergbauliche Aktivitdten als Begriindung genannt werden. In dem erst kiirzlich been-
deten GEMAS-Projekt wurden europaweit Bodenproben aus den obersten 20 cm an landwirtschaftlich
genutzten Standorten entnommen. Demnach liegt dort der Median des Hintergrundgehalts fiir Arsen
bei 5,5 mg/kg (Minimum: < 0,05 mg/kg; Maximum 666 mg/kg) auf diesen Flachen (Reimann et al.
2018).

Die Hintergrundwerte von Arsen in Oberboden Deutschlands wurden erst kiirzlich von der LABO
(2017) zusammengestellt. Alle Daten wurden mittels Koénigswasseraufschluss ermittelt, wobei sowohl
nach Ausgangsmaterial, Horizonten als auch nach Landnutzung unterschieden wurde. Zudem erfolgte
teilweise eine Trennung in drei Bodenprovinzen (Nordwest-, Nordost- und Siiddeutschland). Die Hin-
tergrundwerte liegen in Abhangigkeit von Bodenausgangsgestein und Landnutzung im Bereich zwi-
schen 3,9 und 40 mg/kg (90. Perzentil, LABO 2017). Bei dem Wert von 3,9 mg/kg handelt es sich um
das Bodenausgangsgestein ,Sand“ und der Landnutzung ,Acker” in Nordwestdeutschland, wahrend
der hohere Wert von 40 mg/kg in einem Boden unter Forst (saure Magmatite oder Metamorphite) be-
stimmt wurde.

Allerdings ist bei diesem Thema darauf hinzuweisen, dass es dabei immer um den Vergleich zwischen
einem allgemein giiltigen regulatorischen Bodenwert und standortspezifischen Gehalten geht, die von
einer Vielzahl von Faktoren beeinflusst werden kénnen. Romero-Freire et al. (2014) bringen dieses
Problem wie folgt auf den Punkt (leicht gekiirzt): ,Regulatorische Bodenwerte decken meist mit einem
Wert grofRe Flichen (Regionen oder gar Staaten) ab, was sowohl zu Uber- als auch Unterschitzungen
bei der Bodenbeurteilung (speziell in Hinsicht auf mégliche Sanierungen) fithren kann“. Daher schla-
gen diese Autoren vor, Bodenwerte je nach den vorherrschenden Bodeneigenschaften an einem zu be-
urteilenden Ort differenzieren zu kdnnen. Ein besseres Verstandnis zur den die Bioverfiigbarkeit eines
Stoffes beeinflussenden Faktoren wére dafiir die Voraussetzung - und dazu kénnte dieses Vorhaben
einen Beitrag geliefert haben.

9.3 Abgleich der vorgeschlagenen Werte mit vergleichbaren internationalen
Bodenwerten

Im Folgenden werden die uns bekannten Bodenwerte verschiedener Staaten bzw. Regionen fiir das
Halbmetall Arsen tabellarisch dargestellt. Dabei wurde - soweit moglich - nur auf Werte eingegangen,
die sich explizit auf den Schutz der Bodenfunktionen bezogen. In Deutschland haben Throl (2000) -
teils unter Mitwirkung des Bundesverbands Boden (BVB) - und Vogel et al. (2009) auf Basis verschie-
dener 6kotoxikologischer Effektdaten Bodenqualitatskriterien (Vorsorgebereich) fiir Arsen in Hohe
von 5 bzw. 1,25 mg/kg veroffentlicht. Mittels ,Species Sensitivity Distributions (SSD's) und einem er-
weiterten 6kotoxikologischen Datensatz (konkret: EC50-Werte) haben Jansch et al. (2007) einen Vor-
schlag fiir einen nachsorgeorientierten Bodenwert von 5,63 mg/kg berechnet. Diese Vorschlage wur-
den unseres Wissens nach nicht regulatorisch aufgegriffen, was angesichts des fehlenden Abstands zu
den o. g. Hintergrundwerten nachvollziehbar ist. Die Bodenwerte anderer Staaten wurden hinsichtlich
ihrer jeweiligen Definition (inklusive ihrer Ableitung), der absoluten Hohe der einzelnen Werte sowie
deren relative Stellung innerhalb des jeweiligen Beurteilungskonzepts benutzt, um sie mit dem deut-
schen System vergleichen zu konnen. Dabei ging es vor allem um die jeweilige Grofsenordnung, nicht
um den genauen Zahlenwert. In Ubereinstimmung mit Carlon (2007) - der bis heute umfangreichsten
Vergleichsstudie innerhalb der Europdischen Union zum Vergleich der regulatorisch verwendeten Bo-
denwerte - wurden daher drei Klassen verwendet, die sich an der jeweiligen Gréfdenordnung der von
einem Stoff ausgehenden Risiken fiir unterschiedliche Schutzziele im Boden orientierten: ,negligible
risk“ (vernachlassigbares Risiko £ vorsorgeorientierten Werten), ,,intermediate (warning) risk“ (mitt-
leres Risiko (Warnhinweis) £ nachsorgeorientierten Bodenwerten) und , potentially unacceptable
risk (potentiell nicht-akzeptables Risiko £ mafdnahmenorientierten Bodenwerten).
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Bei diesem Vergleich wurde keine Vollstandigkeit angestrebt, sondern es sollten Konzentrations-Be-
reiche identifiziert werden, die iiber den jeweiligen Hintergrundwerten liegen sollten. Unabhangig von
der Art der Ableitung dieser Werte war bei diesem Schritt der Gedanke, dass diese Werte in anderen
Landern in von der vorliegenden Arbeit unabhingigen Verfahren durch Experten als plausibel und
praxistauglich angesehen wurden. Eine tendenzielle Ubereinstimmung zwischen diesen und den hier
berechneten Werten kénnte, die Vergleichbarkeit der Werte vorausgesetzt, als zusatzliche Bestatigung
der Plausibilitit des jeweiligen Wertes gelten. Allerdings war in vielen Fillen die genaue Herleitung
der Werte in den einzelnen Landern im Detail nicht nachvollziehbar, zum Beispiel da die jeweiligen
zugrundeliegenden Informationen nicht 6ffentlich verfiigbar sind und/oder nur in der jeweiligen Lan-
dessprache vorliegen. Allerdings gibt es unseres Wissens keine aktuellere Zusammenstellung entspre-
chender regulatorischer Bodenwerte. Daher wird diese im Folgenden als Basis fiir die Plausibilitats-
uberpriifung der in diesem Vorhaben erarbeiteten Werte verwendet (vgl. Tabelle 53 und Tabelle 54).
Hinsichtlich der vorsorgeorientierten Bodenwerte (Tabelle 53) gibt es in den fiinf betrachteten Lan-
dern Unterschiede, die ca. beim Faktor 3 liegen. Auffallig ist, dass nur in Deutschland eine Differenzie-
rung (hier: nach Bodenart) vorgenommen wird. Die Ubereinstimmung mit den entsprechenden Wer-
ten anderer Staaten ist hoch.

Tabelle 53: Vorsorgeorientierte Bodenwerte fur Arsen (= Grenzwerte fiir ,negligible risk“) aus funf
europadischen Staaten gemaR Carlon (2007)

Vorsorgeorientierter Bodenwert Landnutzung

[mg As/kg Boden TG]

Deutschland 1,25°% | Allgemein

20/20/10°"

40/30/10"*
Belgien (Wallonische Region) 12 | Naturbelassen
Niederlande 29 | Allgemein
Slowakei 29 | Allgemein
Tschechien 30 | Naturbelassen

$Berechneter Wert aus Vogel et al. (2009); * Werte von Bodenart abhingig (Ton, Lehm/Schluff und Sand); + Werte aus
der E-BBodSchV; # Vorschlag dieses Vorhaben.

Angaben zu nachsorgeorientierten Bodenwerten gibt es aus acht europaischen Staaten, wobei es fiir
Arsen eine deutlich hohere Bandbreite gibt (Faktor 13), was aber maf3geblich auf den niedrigen Wert
in Finnland (5 mg/kg) sowie den vergleichsweise hohen Wert in Tschechien zuriickzufiihren ist (Ta-
belle 54). Die Ubereinstimmung mit den Werten anderer Staaten beziiglich der Werte fiir
Lehm/Schluff und Sand ist hoch. Der hier vorgeschlagene Wert fiir Ton liegt hingegen deutlich tiber
den Bodenwerten anderer Staaten, in denen jedoch auch keine Differenzierung nach Bodenparame-
tern wie der Bodenart erfolgte.
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Tabelle 54: Nachsorgeorientierte Bodenwerte fiir Arsen (= Grenzwerte fir ,intermediate (warning)
risk“) aus acht europdischen Staaten gemaR Carlon (2007)

Land Nachsorgeorientierter Bodenwert  Landnutzung

[mg As/kg Boden TG]
Deutschland 5,63 ° | Allgemein

150/50/20° "

Belgien (Walloni- 15 | Naturbelassen
sche Region)
Danemark 10 | Allgemein
Finnland 5 | Wohngebiete
Osterreich 20 | Landwirtschaftliche und gartenbauliche

Zwecke sowie weitere nicht-landwirt-
schaftliche Okosysteme

Schweden 15 | Empfindliche Nutzungen
Slowakei 30 | Allgemein
Tschechien 65 | Naturbelassen

% Berechneter Wert aus Jansch et al. 2007; * Werte von Bodenart abhingig (Ton, Lehm/Schluff und Sand); # Vorschlag
dieses Vorhaben.

Abschliefiend ist darauf hinzuweisen, dass die Ableitung von Bodenwerten in den letzten Jahren durch
entsprechende Publikationen (z.B. Checkai et al. 2014), aber auch durch netzgestiitzte ,, Tools" erleich-
tert werden konnte. Beispielhaft seien daher Initiativen von Behoérden (OECD 2016) und der Industrie
(MERAG 2016a) genannt. Generell wird dabei dem auch hier benutzen Ansatz gefolgt, d. h. die Basis
fiir die Ableitung von Bodenwerten ist die Verwendung der Ergebnisse einer Batterie von 6kotoxikolo-
gischen Tests sowie der Messung der verfiigbaren Fraktion des Metalls in (meist mehreren) Béden.
Auffallend ist, dass die Einbeziehung von Mikroorganismen in die Testung zwar allgemein befiirwortet
wird, die Identifikation der am besten geeigneten Verfahren jedoch schwierig ist. Dies diirfte nicht zu-
letzt daran liegen, dass die meisten dieser Tests natiirliche und damit sehr heterogene Gemeinschaften
(und nicht einzelne Arten wie bei den Pflanzen und Invertebraten) einsetzen - was dazu fiihrt, dass die
Empfindlichkeit dieser Verfahren eher gering ist.

9.4 Fazit der Plausibilitatspriifung

Die in diesem Vorhaben abgeleiteten und auf dem finalen Projekttreffen in Dessau diskutierten Vor-
schlage fiir vorsorge- und nachsorgeorientierte Bodenwerte fiir As unter Beriicksichtigung der Biover-
fiigbarkeit erfiillen die beiden oben genannten Kriterien:

» Sie haben einen ausreichenden Abstand zu den in Deutschland und Europa gemessenen Hin-
tergrundwerten von Arsen im Boden;

» Sie unterscheiden sich nicht wesentlich von den Vorschliagen, wie sie in anderen Landern fiir
Arsen gemacht wurden.

Daher wird hiermit empfohlen, auf der Grundlage dieses Vorschlags die entsprechenden Schritte zur
Implementierung dieser Werte in Deutschland zu machen.
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10 Ausblick und weiterer Forschungsbedarf

10.1 Ableitung weiterer Bodenwerte

Ausgehend von den in diesem Vorhaben gewonnenen Erfahrungen zur Ableitung von vorsorgeorien-
tierten Bodenwerten fiir Bodenorganismen auf der Grundlage der EC1o-Werte aus dkotoxikologischen
Tests ist es moglich, anhand der gleichen Prinzipien aber unter Nutzung der ECso-Daten aus den glei-
chen 6kotoxikologischen Tests, fiir verschiedene (Halb-)Metalle nachsorgeorientierte Bodenwerte Bo-
denorganismen abzuleiten. Eine solche Ableitung war kein eigentliches Ziel dieses Vorhabens, doch
wurden teilweise schon konkrete Vorschlage erarbeitet, die im Fall von Kupfer und Nickel so detail-
liert sind, dass sie als Grundlage fiir eine Uberpriifung bestehender Bodenwerte dienen konnen. Es
wird empfohlen, diese Moglichkeit systematisch zu iiberpriifen und entsprechende Werte abzuleiten.
Diese sind dann, analog zum Vorgehen in diesem Vorhaben, auf ihre Plausibilitat hin zu iiberpriifen.

Die nachsorgeorientierten Bodenwerte flir Bodenorganismen kénnten - ein Novum - ebenfalls nach
der jeweiligen Bodenart differenziert werden (d. h. eigene Werte fiir Sand-, Schluff- bzw. Tonb6den).
Dabei ware zum einen zu priifen, ob eine solche Aufschliisselung - entweder zuséatzlich oder alternativ
- auch fiir weitere Bodeneigenschaften sinnvoll sein kdnnte. Auf diesem Gebiet gibt es sicherlich noch
Forschungsbedarf, z. B. Einbeziehung weiterer Béden in die experimentellen 6kotoxikologischen und
bodenchemischen Arbeiten.

Empfehlung: Untersuchung der dkotoxikologischen Wirkungen von weiteren Schwermetallen in ei-
ner 0kotoxikologischen Testbatterie mit unterschiedlichen Boden bei besonderer Be-
riicksichtigung von Wirkungen im Gefahrenbereich (d. h. mit dem Endpunkt ECso-
Wert).

Generell ist festzuhalten, dass das Hauptergebnis dieses Vorhabens weniger die konkreten Beispiele
(v. a. fiir Arsen, aber auch fiir Kupfer und Nickel, sowohl die Datenerhebung als auch deren Auswer-
tung) als die Bestatigung der dabei verwendeten Methoden zur Bodenwertableitung ist. Konkret ist
hiermit die Erstellung eines komplexen Datensatzes aus pedologischen, chemisch-analytischen und
Okotoxikologischen Daten bei Verwendung moéglichst unterschiedlicher Boden, Testorganismen bzw. -
verfahren (mit chronischen Endpunkten) sowie Extraktionsverfahren gemeint. Die hier gewahlte An-
zahl an Varianten dieser jeweiligen Parameter beruhte auf eher ressourcenbedingten und technischen
Uberlegungen als dass diese wissenschaftlich ableitbar sind. In jedem Fall ist ein robuster Datensatz,
erhoben mittels standardisierter Methoden, notwendig.

10.2 Experimentelle Durchfiihrung

In diesem Vorhaben wurden insgesamt 45 6kotoxikologische Tests mit Arsen sowie jeweils 12 Tests
mit Kupfer und Nickel (siehe Anhang) durchgefiihrt, wobei einzelne Tests - teils mehrfach - wieder-
holt werden mussten. Insgesamt konnten in 43 Tests sdmtliche Validitatskriterien erfiillt werden. Nur
in zwei Tests mit Arsen konnten trotz mehrfacher Wiederholung die Validitatskriterien der jeweils
mafdgebenden Richtlinie nicht erfiillt werden: in je einem Collembolen-Reproduktionstest in Ter
Munck bzw. im Zegveld Boden. Wie die meisten 6kotoxikologischen Tests wurde auch dieser Test mit
der Collembolenart Folsomia candida urspriinglich fiir die Anwendung in OECD Kunsterde bzw. im
Standardboden LUFA 2.2 entwickelt, nicht dagegen fiir Untersuchungen mit Feldbéden mit deutlich
divergierenden Eigenschaften (z. B. einem hohen Tonanteil). Eine systematische Uberpriifung, welche
der Standard-Testorganismen in welchen Freilandbéden ohne chemische Belastung (d. h. Kontrollan-
sitzen) getestet werden kdnnen fehlt bisher. Diese Frage trifft natiirlich nicht nur fiir Collembolen,
sondern auch auf die anderen Testspezies (speziell Invertebraten) zu.

Empfehlung: Systematische Testung von Standard-Testspezies in Freilandbdden mit einem weiten
Bereich der fiir diese Organismen relevanten Bodeneigenschaften, d. h. z. B. pH, Boden-
art, Gehalt an organischer Substanz. In diesem Zusammenhang kénnten auch
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alternative Testspezies identifiziert werden, z. B. eine leicht in Tonbdden zu testende
Collembolenart.

Wahrend in fast allen Fallen die 6kotoxikologischen Tests mit Invertebraten und Pflanzen valide wa-
ren gab es mehrfach Probleme bei der Durchfiihrung und Interpretation von mikrobiologischen Tests.
In diesem Zusammenhang miissen die Ergebnisse der Stickstoff-Transformationstests kritisch be-
trachtet werden. In vier von sechs Boden konnten keine Effekte bei einer Testung von bis zu 2000 mg
As/kg Boden TG beobachtet werden. Die restlichen Ergebnisse (in den LUFA 2.2- und Zegveld-B6den)
waren aufgrund ihrer hohen Schwankungen statistisch nicht belastbar. Des Weiteren gab es erhebli-
che Schwankungen bei den Ergebnissen des Bakterienkontakttest mit Arthrobacter globiformis (z. B.
Unterschiede zwischen den Ergebnissen im Konzentrationsfindungs- und Definitiv-Test). Auch inner-
halb eines Tests wurden mehrfach Schwankungen beobachtet, sodass die Konfidenzintervalle eine
grofde Spannweite aufzeigten und teilweise die Berechnung von EC-Werten nicht méglich war. Diese
Schwankungen lassen sich punktuell auch in anderen Priifsystemen beobachten, fielen jedoch in den
Tests mit Mikroorganismen besonders auf. Eine Ursache dafiir konnte das Auftreten einer Resistenz
dieser Organismen gegentiber Arsen sein (vgl. Yang & Rosen 2015).

Empfehlung: Die Testung von Arsen mit Mikroorganismen sollte dahingehend iiberpriift werden, ob
bei den bisher verwendeten Testspezies eine Resistenz gegeniiber Arsen vorhanden ist.
In diesem Zusammenhang ist systematisch zu priifen, ob es andere mikrobielle Testver-
fahren gibt, die fiir eine Untersuchung der Auswirkungen auf die mikrobiellen Gemein-
schaften verschiedener Boden besser geeignet sind (siehe z. B. Thiele-Bruhn et al.
2020).

10.3 Ausblick

In der wissenschaftlichen Literatur, teils auch in den entsprechenden Dokumenten zur Chemikalienbe-
urteilung (bekanntestes Beispiel: das ,Opinion-Paper” der EFSA zur Pestizidregistrierung; Ockleford et
al. 2017) wird in den letzten Jahren eine intensive Diskussion zur Definition von Schutzzielen, speziell
auch zum Okosystem gefiihrt. Konkret geht es dabei um die Frage, welches Gut im Zusammenhang mit
der Chemikalienregistrierung schiitzenswert ist und, wenn solche Ziele definiert sind, welche Metho-
den dafiir am besten geeignet sind. Meist werden in diesem Zusammenhang die Struktur des Boden-
Okosystems (d. h. die dort vorkommende Biodiversitit; z. B. Rombke et al. 2016) bzw. dessen Funktio-
nen, die durch diese Organismen unterstiitzt oder erst moglich gemacht werden (,Ecosystem Service
Approach®; z. B. Turbé et al. 2010; Nienstedt et al. 2012). In der Literatur zum Bodenschutz (speziell
auch zur Ableitung von Bodenwerten) finden sich diese Gedanken bisher kaum wieder. Dies mag aller-
dings an der zeitlichen Liicke zwischen wissenschaftlichen Vorschlagen und deren Umsetzung in der
administrativen Praxis liegen. In Hinsicht auf eine transparente Vorgehensweise sowie zur Erhéhung
der Akzeptanz solcher Methoden im Bodenschutz ware eine intensivere Diskussion zur Rolle von Bo-
denwerten beim Schutz von Bodendkosystemen sicherlich hilfreich.
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12 Anhang: Durchfiihrung und Ergebnisse der Tests mit Kupfer und Ni-
ckel

12.1 Einflihrung

Beide Metalle gehoren zu den besten untersuchten Stoffen in der Bodendkotoxikologie. So liegen in
den REACH-Dossiers fiir Kupfer und kupferhaltige Verbindungen insgesamt 252 belastbare chronische
Datensdtze (NOEC oder ECi0) zu den Auswirkungen von Kupfer auf neun Pflanzenarten, 10 Invertebra-
ten sowie neun mikrobielle Prozesse vor (ECHA dissemination pages on Cu metal: https://echa.eu-
ropa.eu/registration-dossier/-/registered-dossier/15562/6/4/1). Fiir Nickel gibt es in der REACH-Daten-
bank 73 chronische (NOEC oder EC19) Werte, wobei 11 Pflanzenarten, sechs Invertebraten sowie 26
mikrobielle Gruppen bzw. Prozesse abgedeckt werden (ECHA dissemination pages on Ni metal:
https://echa.europa.eu/registration-dossier/- /registered-dossier/15544/6/4/1).

Kupfer und Nickel liegen in wassrigen Losungen am haufigsten als zweiwertige (+I1) Kationen vor.
Entsprechend den 6kotoxikologischen Tests im belgisch/europaischen Projekt (Oorts et al., 2006a)
wurden als Vorbereitung fiir die Extraktionsversuche Kupferchlorid (CuCl; * 2 H,0) und Nickelchlorid
(NiClz * 6 H20) zu den Béden hinzugegeben. Die Tests mit Kupfer und Nickel wurden analog zu den
Tests mit Arsen durchgefiihrt, so dass die im Kapitel 5.1 aufgefiihrten Informationen auch fiir die Ver-
suche mit Kupfer und Nickel gelten.

Aufgrund der in diesem Vorhaben durchgefiihrten Erganzungen zu dem bestehenden sehr grofden Da-
tensatz (Ergebnisse aus zwei Tests in sechs Béden) waren daher keine gravierenden Anderungen hin-
sichtlich der Ableitung von Bodenwerten zu erwarten. Zur Uberpriifung dieser Annahme wurden die
in diesem Vorhaben neu erhobenen Daten mit dem im jeweiligen REACH-Dossier vorliegenden 6koto-
xikologischen Daten kombiniert und einer erneute Auswertung des Gesamtdatensatzes analog zum
oben beschriebenen Vorgehen bei Arsen durchgefiihrt (vgl. speziell Tabelle 69 und Tabelle 70 fiir Kup-
fer und Tabelle 87und Tabelle 88 fiir Nickel). Demnach lagen, vor allem aufgrund der Neuberechnung
(speziell der Einbeziehung des L/F-Faktors und damit der Bioverfiigbarkeit) die abgeleiteten Boden-
werte um ca. den Faktor 2 hoher als die bestehenden Werte der BBodSchV (1999).

12.2 Ausgangsgehalte von Kupfer und Nickel in den Testboden

Die Ausgangsgehalte der beiden Metalle wurden bei der Durchfiihrung der Extraktionsversuche und
beim Konigswasser-Aufschluss mitbestimmt. Wie in den Arsen-Tests entspricht die Kontrolle der
Okotoxikologischen Tests einer Dosis von 0 mg/kg (= Ausgangsgehalt). Die Messwerte im Konigs-was-
ser-Aufschluss entsprechen fast den Boden-Gesamtgehalten (siehe Tabelle 55). Die Gehalte sind durch
das Ausgangsgestein und diffuse Eintrage gepragt, weil keine belasteten Standorte untersucht wurden.

Tabelle 55: Kupfer- und Nickel-Gehalte im Kénigswasser-Aufschluss der verwendeten Boden

Name \ Kupfer (mg/kg) Nickel (mg/kg)

LUFA 2.2 2,94 4,57
Refesol 05-G 5,91 12,2
Refesol 06-A 41,8 82,3
Ter Munck 15,1 12,1
Woburn 17,8 41,0
Zegveld 55,2 34,1
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12.3 Durchfiihrung der Tests mit Kupfer

Die meisten Cu-Daten wurden der Literatur entnommen (Antunes et al. 2007; Oorts et al. 2006b, Oorts
2015; Rooney et al. 2006; Criel et al., 2008). Daher werden im Folgenden nur die in diesem Vorhaben
neu erhobenen Daten beschrieben, wobei die gleichen Richtlinien wie mit Arsen verwendet wurden.
Unterschiede inkl. der jeweiligen Validitatskriterien werden im Folgenden aufgefiihrt. Der Bakterien-
feststoffkontakttest wurde anhand der Richtlinie ISO 18187 (2016a) durchgefiihrt. Wie dort beschrie-
ben, wurden meist 5 Konzentrationsstufen (festgelegt anhand von Konzentration-Findungstests) so-
wie eine Negativ- und eine Positiv-Kontrolle mit je 4 Replikaten getestet (Tabelle 56).

Tabelle 56: Ubersicht der getesteten Konzentrationsstufen in den durchgefiihrten Bakterienkontakt-
tests mit Arthrobacter globiformis mit allen 6 Boden [mg Cu/kg Boden TG]

Code! 'NC PC C1 c2 c3 ca 5 6 C7
LUFA 2.2 0 | 600 100 178 316 562 1000 - -
Refesol 05-G 0 | 6002 40 126 400 1264 4000 - -
Refesol 06-A 0 | 600 400 711 1265 2249 4000 - -
Ter Munck 0 | 600 604 | 1074 1910 3397 6039 - -
Woburn 0 | 600 400 711 1265 2249 4000 - -
Zegveld 0 | 6002 5 15 48 151 477 | 1510 | 4774
Replikatanzahl 4 4 4 4 4 4 4 4 4

1) C = Konzentrationsstufe, NC = Negativkontrolle, PC = Positivkontrolle, 2) 600 mg Benzalkoniumchlorid/kg Boden TG

Der Regenwurm-Fluchttest wurde mit der Spezies Eisenia andrei auf Grundlage der Richtlinie ISO
17512-1 (2008c) durchgefiihrt. In allen durchgefiihrten Tests wurden bis zu 6 Konzentrationsstufen
(Tabelle 57) mit behandeltem Boden sowie eine Kontrolle mit unbehandeltem Boden in beiden Kam-
mern getestet (siehe Kap. 5.1.6). Sowohl fiir Kontrolle als auch fiir die Konzentrationsstufen wurden
insgesamt 5 Replikate vorbereitet.

Tabelle 57: Ubersicht der getesteten Konzentrationsstufen in den durchgefiihrten Regenwurm-
Fluchttests mit Eisenia andrei mit allen 6 Béden [mg Cu/kg Boden TG]

Kodierung* - Co c1 C2 c3 ca c5 Cc6

LUFA 2.2 0 3,8 10 38 100 380 1000
Refesol 05-G 0 10 31,6 100 316 1000 .
Refesol 06-A 0 10 31,6 100 316 1000 -
Ter Munck 0 10 31,6 100 316 1000 -
Woburn 0 10 31,6 100 316 1000 -
Zegveld 0 10 31,6 100 316 1000 -
Replikatanzahl 5 5 5 5 5 5 5

* Code: C = Konzentrationsstufe, CO = Testboden Kontrolle.
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12.4 Ergebnisse der 6kotoxikologischen Tests fiir das Metall Kupfer

Fiir das Metall Kupfer wurden im Gegensatz zu der Arsenreihe nur zwei Testsysteme verwendet. Diese
Daten sollten bereits vorhandene Toxizitdtsdaten liber Kupfer ergdnzen.

12.4.1 Ergebnisse der Tests mit dem Boden LUFA 2.2

Im Bakterienkontakttest mit Arthrobacter globiformis wurde ein NOEC-Wert von 316 mg Cu/kg Boden
TG ermittelt (Tabelle 58; Abbildung 58). Die EC1o- und ECso-Werte betrugen 438 bzw. 880,9 mg Cu/kg
Boden TG. Im Regenwurm-Fluchttest mit Eisenia andrei wurde ein NOEC-Wert von 10 mg Cu/kg Bo-
den TG ermittelt (Tabelle 58; Abbildung 59). Der EC1o-Wert wurde auf 8,9 (95% Konfidenzintervall:
2,3 - 34,2) mg Cu/kg Boden TG berechnet und lag somit unter dem ermittelten NOEC-Wert. Der ECso-
Wert betrug 32,5 mg Cu/kg Boden TG.

Tabelle 58: Ermittelte NOEC-/ECx-Werte [mg Cu/kg Boden TG], jeweils im LUFA 2.2 Boden
LOEC EC10 ECSO
(Unterer 95% KiI - (Unterer 95% KI -
Oberer 95% Kil) Oberer 95% Kil)

Bakterienkontakttest 316,0 562,0 438,0 880,9
(421,2 - 453,9) (865,95 - 896,64)
Regenwurm-Fluchttest 10,0 38,0 8,9 32,5
(2,3-34,2) (13,6 -77,6)

Abbildung 58: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Kupfer im Boden LUFA 2.2. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle

350
300 T
Il:l=.l| ¥
B 250 T
o
=
(%51
w 200
2
£ 150 x
=
<
g 100
=
o
50
00
Control 100 178 316 562 1000

mg Kupfer/kg Boden TG

Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 59: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Kupfer im Boden LUFA 2.2. * = Statistisch signi-
fikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

12.4.2 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Refesol 05-G

Im Bakterienkontakttest wurde ein NOEC-Wert von 400 mg Cu/kg Boden TG ermittelt (Tabelle 59; Ab-
bildung 60). Der EC1o-Wert wurde mit 369,4 (95% Konfidenzintervall: 231,3 - 479,7) mg Cu/kg Boden
TG berechnet und lag somit unter dem ermittelten NOEC-Wert. Der ECso-Wert betrug 746 mg Cu/kg
Boden TG. Im Regenwurm-Fluchttest mit Eisenia andrei lag der NOEC-Wert bei 10 mg Cu/kg Boden TG
(Tabelle 59; Abbildung 61). Der EC1o-Wert wurde als 8,8 mg Cu/kg Boden TG berechnet und lag somit
unter dem NOEC-Wert. Der ECso-Wert betrug 33 mg Cu/kg Boden TG.

Tabelle 59: Ermittelte NOEC-/ECx-Werte [mg Cu/kg Boden TG], jeweils im Refesol 05-G Boden
NOEC LOEC EC1o ECso
(Unterer 95% KI - (Unterer 95% KI -
Oberer 95% Kil) Oberer 95% Kil)

Bakterienkontakttest 400,0 1264,0 369,4 746,0
(231,3-479,7) (599,9-913,5)
Regenwurm-Fluchttest 10,0 31,6 11,5 37,9
(2,6-51,3) (15,2-94,5)
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Abbildung 60: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Kupfer im Boden Refesol 05-G. * = Statistisch
signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
Abbildung 61: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Kupfer im Boden Refesol 05-G. * = Statistisch
signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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12.4.3 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Refesol 06-A

Im Bakterienkontakttest wurde ein NOEC-Wert von 711 mg Cu/kg Boden TG ermittelt (Tabelle 60; Ab-
bildung 62). Der EC1o-Wert konnte als 338,8 mg Cu/kg Boden TG berechnet werden und lag somit un-
ter dem ermittelten NOEC-Wert. Da es sich dabei jedoch um einen extrapolierten Wert handelte wurde
dieser bei der weiteren Auswertung nicht berticksichtigt. Der ECso-Wert betrug 2168,2 mg Cu/kg Bo-
den TG. Im Regenwurm-Fluchttest mit Eisenia andrei war der NOEC-Wert 31,6 mg Cu/kg Boden TG
(Tabelle 60; Abbildung 63), wahrend der EC1o-Wert als auf 7,8 mg Cu/kg Boden TG berechnet wurde
und somit unter dem ermittelten NOEC-Wert lag. Auch dieser Wert war unter die niedrigste Testkon-
zentration extrapoliert und wurde bei der weiteren Auswertung nicht berticksichtigt. Der ECso-Wert
betrug 56,6 mg Cu/kg Boden TG.

Tabelle 60: Ermittelte NOEC-/ECx-Werte [mg Cu/kg Boden TG], jeweils im Refesol 06 Boden. Extra-
polierte Werte sind in Klammern angegeben; diese Werte wurden bei der weiteren Aus-
wertung nicht bericksichtigt

NOEC LOEC ECio ECso
(Unterer 95% Kl -Obe- (Unterer 95% KI -
rer 95% Kil) Oberer 95% Kl)
Bakterienkontakttest 711,0 1265,0 (338,8) 2168,2
(108,8-567,5) (1633,3-3207,4)
Regenwurm-Fluchttest 31,6 100,0 (7,8) 56,6
(0,98-62,6) (18,7-171,9)

Abbildung 62: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Kupfer im Boden Refesol 06-A. * = Statistisch sig-
nifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

173




UBA Texte: Okotoxikologischer Bewertungsansatz fiir Bdden auf der Basis der Bioverfiigbarkeit

Abbildung 63: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Kupfer im Boden Refesol 06-A. * = Statistisch
signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

12.4.4 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Ter Munck

Im Bakterienkontakttest konnte kein NOEC bestimmt werden, da ein Effekt bereits in der ersten getes-
teten Konzentrationsstufe von 604 mg Cu/kg Boden TG beobachtet wurde (Tabelle 61; Abbildung 64).
Der EC10-Wert lag bei 472,7 (95% Konfidenzintervall: 416,0 - 519,47) mg Cu/kg Boden TG und war
damit kleiner als der NOEC-Wert und unterhalb aller getesteten Konzentrationen. Daher wurde dieser
extrapolierte Wert bei der weiteren Auswertung nicht beriicksichtigt. Der ECso-Wert betrug 817,7 mg
Cu/kg Boden TG. Im Regenwurm-Fluchttest mit Eisenia andrei betrug der NOEC-Wert 31,6 mg Cu/kg
Boden TG (Tabelle 61; Abbildung 65). Der EC1o-Wert konnte als 8,2 mg Cu/kg Boden TG berechnet
werden und lag somit unter dem ermittelten NOEC-Wert. Auch dieser Wert war unter die niedrigste
Testkonzentration extrapoliert und wurde bei der weiteren Auswertung nicht berticksichtigt. Der
ECso-Wert war 29,6 mg Cu/kg Boden TG.

Tabelle 61: Ermittelte NOEC-/ECx-Werte [mg Cu/kg Boden TG], jeweils im Ter Munck Boden. Extra-
polierte Werte sind in Klammern angegeben; diese Werte wurden bei der weiteren Aus-
wertung nicht bericksichtigt

NOEC LOEC EC1o ECso
(Unterer 95% KiI - (Unterer 95% KiI -
Oberer 95% Kil) Oberer 95% Kil)
Bakterienkontakttest <604,0 604,0 (472,7) 817,7
(416,0 - 519,5) (775,7 - 861,4)
Regenwurm-Fluchttest 31,6 100,0 (8,2) 29,6
(5,5-12,3) (23,5-37,3)
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Abbildung 64: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Kupfer im Boden Ter Munck. * = Statistisch signi-
fikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 65: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Kupfer im Boden Ter Munck. * = Statistisch sig-
nifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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12.4.5 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Woburn

Im Bakterienkontakttest mit Arthrobacter globiformis wurde ein NOEC-Wert von 711 mg Cu/kg Boden
TG ermittelt (Tabelle 62; Abbildung 66). Der EC1o- und ECso-Wert betrug 717,6 bzw. 1461,5 mg Cu/kg

Boden TG. Im Regenwurm-Fluchttest wurde ein NOEC-Wert von 10 mg Cu/kg Boden TG ermittelt (Ta-
belle 62; Abbildung 67). Der EC1o- und ECso-Wert betrug 10,5 bzw. 64,1 mg Cu/kg Boden TG.

Tabelle 62: Ermittelte NOEC-/ECx-Werte [mg Cu/kg Boden TG], jeweils im Woburn Boden
NOEC LOEC ECio ECso
(Unterer 95% KiI - (Unterer 95% KiI -
Oberer 95% Kil) Oberer 95% Kil)
Bakterienkontakttest 711,0 1265,0 717,6 1461,5
(267,1 - 983,8) (1116,5 - 1914,1)
Regenwurm-Fluchttest 10,0 31,6 10,5 64,1
(0,44 - 28,0) (21,9-162,0)

Abbildung 66: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Kupfer im Boden Woburn. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 67: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Kupfer im Boden Woburn. * = Statistisch signi-
fikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

12.4.6 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Zegveld

Im Zegveld Boden durchgefiihrten Bakterienkontakttest wurde ein NOEC-Wert von 477,0 mg Cu/kg
Boden TG bestimmt (Tabelle 63; Abbildung 68). Der EC1o- und ECso-Wert betrug 566,7 bzw. 1484 mg
Cu/kg Boden TG. Im Regenwurm-Fluchttest mit Eisenia andrei konnte ein NOEC-Wert von 100 mg
Cu/kg Boden TG ermittelt werden (Tabelle 63; Abbildung 69). Der EC1o-Wert wurde auf 56,8 (95%
Konfidenzintervall: 36,2 -76,0) mg Cu/kg Boden TG berechnet werden und lag somit unter dem ermit-
telten NOEC-Wert. Der ECso-Wert betrug 162,9 mg Cu/kg Boden TG.

Tabelle 63: Ermittelte NOEC-/ECx-Werte [mg Cu/kg Boden TG], jeweils im Zegveld Boden
LOEC ECio ECso
(Unterer 95% KI - (Unterer 95% KI -
Oberer 95% KI) Oberer 95% KI)

Bakterienkontakttest 477,0 1510,0 566,7 1484,0
(157,8 - 2035,4) 280.1-7721.2
Regenwurm-Fluchttest 100,0 316,0 56,8 162,9
(36,2 - 76,0) 134,3 - 192,2)
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Abbildung 68: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Kupfer im Boden Zegveld. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle

160,0

140,0

120,0 T

100,0

m:u T T
o
60,0
40,0
W

20,0

0o =

5 15 48 151 477

Durschnittliche Steigung

x

Control 1510 4774

mg Kupfer/kg Boden TG
Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 69: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Kupfer im Boden Zegveld. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle
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12.5 Extraktionsversuche und Sorptionsisothermen fiir das Metall Kupfer

In den folgenden Tabelle 64 und Tabelle 65 sowie Abbildung 70 und Abbildung 75 sind die Ergebnisse
der Extraktion von Kupfer mittels sechs verschiedener Extraktionsverfahren (Ca(NOz)2; 1 M NH4NOs3;
0,01 M CaCly; DTPA; 0,43 M HNO3; Konigswasser) aus den sechs Testbdden im Vergleich zur gespikten
Nominalkonzentration dargestellt (in Tabellen getrennt zwischen den drei Refesol-Béden (inkl. LUFA
2.2 = Refesol 01-A) sowie den drei anderen Feldbdden). Alle abgeleiteten Sorptionsisothermen fiir
Kupfer wurden verworfen, da der Freundlich-Exponent in allen Féllen grofer als 1 war und somit
keine Konformitiat zum Freundlich-Modell gegeben war.

Tabelle 64: Konzentrationen von Kupfer (mg/kg TG) in drei verschiedenen Referenzboden, gemes-
sen mittels sechs verschiedener Extraktionsverfahren, jeweils im Vergleich zur gespikten
Nominalkonzentration

Boden Zugabe Ca(NOs); NHiNOs; CaCl, DTPA HNO; Konigswasser
[mg/kg] [mg/kgl [mg/kg]l [mg/kg]l [mg/kg]l [mg/kg]l [mg/kg]
LUFA 2.2 0 0,0175| 0,0238 | 0,0631 1,06 1,83 2,94
LUFA 2.2 3,16 0,057 | 0,0744 0,103 4,31 5,44 5,85
LUFA 2.2 10 0,114 0,201 0,259 11,3 12,7 8,51
LUFA 2.2 31,6 0,264 0,597 0,806 24,7 39,4 30,1
LUFA 2.2 100 0,984 1,34 3,46 105 128 106
LUFA 2.2 316 7,43 10,7 28,2 384 327 334
LUFA 2.2 1000 128 198 341 1130 992 943
LUFA 2.2 3000 1310 1410 1710 3060 3260 2920
Refesol 05-G 0 0,03 | 0,0739 0,076 1,17 2,42 5,91
Refesol 05-G 3,16 0,0805 | 0,0589 0,126 3,9 5,3 9,66
Refesol 05-G 10 0,165 0,105 0,301 13,3 12,8 10,3
Refesol 05-G 31,6 0,538 | 0,367 | 0,728 22,2 35,6 31,9
Refesol 05-G 100 1,53 1,14 3,83 104 92,4 94,7
Refesol 05-G 316 4,93 23 19,9 312 279 303
Refesol 05-G 1000 91,1 159 175 990 1180 1170
Refesol 05-G 3000 1180 2280 1750 2780 3240 3000
Refesol 06-A 0 0,0481 0,199 0,151 3,08 8,44 41,8
Refesol 06-A 3,16 0,0863 0,205 0,213 9,6 13,9 49,8
Refesol 06-A 10 0,0994 0,259 0,249 10,9 16,1 48,1
Refesol 06-A 31,6 0,16 0,406 0,388 42,2 32,9 79,2
Refesol 06-A 100 0,314 0,871 0,985 97,8 77,6 162
Refesol 06-A 316 0,75 3,11 2,11 326 336 566
Refesol 06-A 1000 2,76 22,9 4,31 1580 730 846
Refesol 06-A 3000 6,5 99,9 11 1960 2830 2770
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Tabelle 65: Konzentrationen von Kupfer (mg/kg TG) in drei verschiedenen Freilandbdden, gemessen
mittels sechs verschiedener Extraktionsverfahren, jeweils im Vergleich zur gespikten No-
minalkonzentration

Boden Zugabe Ca(NOs); NH;NOs; CaCl, DTPA HNO; Konigswasser
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
Ter Munck 0 0,0543 | 0,0558 0,065 4,77 6,61 15,1
Ter Munck 3,16 0,0999 | 0,0824 0,121 7,31 8,69 17,4
Ter Munck 10 0,153 0,175 0,21 11,8 19,7 18,1
Ter Munck 31,6 0,469 0,554 0,568 46 29,1 36,3
Ter Munck 100 0,908 2,22 1,04 126 111 94,8
Ter Munck 316 10 19,2 59,1 253 307 273
Ter Munck 1000 219 275 242 1100 862 999
Ter Munck 3000 1390 1900 1630 2890 3310 3040
Woburn 0 0,0894 | 0,0965 | 0,0732 3,59 7,84 17,8
Woburn 3,16 0,132 | 0,0939 0,126 6,47 10,5 21,6
Woburn 10 0,244 0,137 0,242 12,8 14,7 23,8
Woburn 31,6 0,389 0,392 0,644 33,1 46,4 48,1
Woburn 100 1,04 0,935 1,63 81,9 98,5 113
Woburn 316 2,6 1,66 5,82 362 432 262
Woburn 1000 13,1 10 27,9 1000 1210 892
Woburn 3000 95,2 283 248 2590 3190 3390
Zegveld 0 0,235 0,173 0,246 8,08 21,6 55,2
Zegveld 3,16 0,322 0,226 0,36 13 27,9 63,6
Zegveld 10 0,545 0,379 0,66 22,3 42,9 81,8
Zegveld 31,6 1,23 0,875 1,59 55,7 83,8 159
Zegveld 100 1,67 2,42 4,48 158 223 395
Zegveld 316 9,11 10,5 11,9 456 672 1110
Zegveld 1000 41,6 75,5 65,9 1370 2380 3300
Zegveld 3000 938 1360 896 3720 7790 10800
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Abbildung 70: Extraktion von Cu mit Ca(NOs); in den sechs getesteten Béden bei jeweils acht unter-
schiedlichen nominellen Cu-Gehalten (in mg/kg)
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover

Abbildung 71: Extraktion von Cu mit NH4sNOs in den sechs getesteten Béden bei jeweils acht unter-
schiedlichen nominellen Cu-Gehalten (in mg/kg)
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover
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Abbildung 72: Extraktion von Cu mit CaCl; in den sechs getesteten Béden bei jeweils acht unterschiedli-

chen nominellen Cu-Gehalten (in mg/kg)
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover

Abbildung 73: Extraktion von Cu mit DTPA in den sechs getesteten Béden bei jeweils acht unterschied-
lichen nominellen Cu-Gehalten (in mg/kg)
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover
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Abbildung 74: Extraktion von Cu mit HNOs in den sechs getesteten Boden bei jeweils acht unterschied-
lichen nominellen Cu-Gehalten (in mg/kg)
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover

Abbildung 75: Extraktion von Cu mit Kénigswasser in den sechs getesteten Boden bei acht unterschied-
lichen nominellen Cu-Gehalten (in mg/kg)
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover
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12.6 Ableitung von Bodenwerten fiir Kupfer

Das Potential verschiedener Extrakte fiir die Vorhersage der Toxizitdt von Kupfer im Boden wurde wie
schon fiir Arsen iiberpriift. Die EC1o- und ECso-Werte werden als gemessene Gesamtkonzentration oder
als extrahierbare Cu-Konzentrationen, getrennt nach getestetem Endpunkt, in Tabelle 66 und Tabelle
67 dargestellt. Wie schon bei der Untersuchung von Arsen unterschieden sich die verwendeten Ex-
traktionsverfahren in Hinsicht auf die jeweilige Toxizitit je nach gemessenen Endpunkt (d. h. diejeni-
gen Extrakte, bei denen sich die Toxizitdt in den verschiedenen Béden am wenigsten unterschied, dif-
ferierten je nach Endpunkt). Die NH4sNO3z-und DTPA-Extrakte waren am besten zur Wirkungsabschat-
zung von Kupfer im Regenwurm-Vermeidungstest geeignet, wahrend die mit Konigswasser extrahier-
baren Konzentrationen die beste Abschitzung flir Kupfertoxizitdt im mikrobiellen Dehydrogenasetest
darstellten.

Tabelle 66: Variabilitat der EC1o- und ECsp-Werte (mg Cu/kg Boden) zur Kupfertoxizitat fur den End-
punkt Regenwurm-Vermeidung (Eisenia andrei) in sechs Béden, angegeben als nominale
bzw. gemessene Gesamt- und extrahierbare Arsen-Konzentration. Die Indizes mit der
geringsten Variabilitat in der Toxizitat zwischen den Boden sind fett gedruckt. CV = Vari-
ationskoeffizient (Standardabweichung/Mittelwert * 100), RS = Relative Spannweite

((Maximum-Minimum)/Mittelwert)

Nomi- Ca(NOs); 1M 0,01M DTPA/ 0,43 M Konigs-
nal NHiNOs CaCl, CaCl; HNO; wasser

EC1o

LUFA 2.2 8,9 0,11 0,18 0,23 10,1 11,6 8,4
Refesol 05-G 11,5 0,19 0,11 0,33 14,7 14,4 11,3
Refesol 06-A # # # # # # #
Ter Munck # # # # # # #
Woburn 10,5 0,25 0,14 0,25 13,3 15,2 24,4
Zegveld 56,8 0,80 0,55 1,00 34,2 58,8 108,6
Max/min Verh. 6,4 7,4 4,8 4,4 3,4 51 12,9
CV (%) 106,2 93,2 83,6 81,1 60,4 90,5 124,3
RS 2,2 2,1 1,8 1,7 1,3 1,9 2,6
ECso

LUFA 2.2 32,5 0,27 0,61 0,83 25,5 40,5 30,9
Refesol 05-G 37,9 0,64 0,43 0,92 27,7 41,7 37,3
Refesol 06-A 56,6 0,23 0,57 0,59 67,2 50,6 110,2
Ter Munck 29,6 0,43 0,51 0,53 25,6 29,3 34,5
Woburn 64,1 0,70 0,67 1,16 58,9 76,5 81,3
Zegveld 162,9 1,60 1,32 2,43 85,6 123,7 227,4
Max/min Verh. 5,5 6,9 3,1 4,6 3,4 4,2 7,3
CV (%) 78,8 78,1 46,9 65,1 53,2 57,7 87,0
RS 2,1 2,1 1,3 1,8 1,2 1,6 2,3

# = Berechnete ECi0 nicht belastbar, da niedriger als die niedrigste getestete Konzentration (nominale Konzentration
10 mg Cu/kg Boden)
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Tabelle 67: Variabilitat der ECio- und ECsp-Werte (mg Cu/kg Boden) zur Kupfertoxizitat fur den End-
punkt Dehydrogenaseaktivitat (Arthrobacter globiformis) in sechs Béden, angegeben als
nominale bzw. gemessene Gesamt- und extrahierbare Arsen-Konzentration. Die Indizes
mit der geringsten Variabilitat in der Toxizitat zwischen den Béden sind fett gedruckt. CV
= Variationskoeffizient (Standardabweichung/Mittelwert * 100), RS = Relative Spann-
weite ((Maximum-Minimum)/Mittelwert)

Nomi- Ca(NOs), 1M 0,01M DTPA/ 0,43 M Konigs-
nal NH4NO; CaCl; CaCl; HNO: wasser

EC1o

LUFA 2.2 438,0 18,5 27,7 58,8 525,4 449,5 453,4
Refesol 05-G 369,4 7,9 29,4 26,5 364,7 334,5 360,3
Refesol 06-A # # # # # # #
Ter Munck # # # # # # #
Woburn 717,6 7,9 5,7 17,2 759,4 912,0 617,2
Zegveld 566,7 3,7 4,9 7,5 2714 385,5 661,7
Max/min Verh. 1,9 5,0 6,0 7,9 2,8 2,7 1,8
CV (%) 29,3 66,2 79,4 81,0 44,5 51,0 26,9
RS 0,7 1,6 1,4 1,9 1,0 1,1 0,6
ECso

LUFA 2.2 881 96,7 149,2 261,8 1008,3 880,0 847,6
Refesol 05-G 746 47,0 94,7 99,5 737,4 797,1 814,2
Refesol 06-A 2168 5,2 62,8 8,5 2251,2 1850,2 1919,6
Ter Munck 818 138,2 178,2 185,9 832,9 726,8 784,4
Woburn 1462 25,4 43,0 59,2 1414,6 1717,1 1381,2
Zegveld 1484 15,2 20,8 21,2 675,0 1035,6 1631,2
Max/min Verh. 2,9 26,5 8,6 30,9 3,3 2,5 2,4
CV (%) 43,8 95,7 67,5 93,9 52,0 41,9 39,5
RS 1,1 24 1,7 2,4 1,4 1,0 0,9

# = Berechnete ECio0 nicht belastbar, da niedriger als die niedrigste getestete Konzentration (nominale Konzentration
400 mg Cu/kg Boden flr Refesol 06-A und 604 mg Cu/kg Boden fiir Ter Munck)

Diese Ergebnisse fiir Kupfer entsprechen den in den Arsentests erlangten Erfahrungen und bestatigen
die eingeschrankte Verwendbarkeit von Daten zu den extrahierbaren Fraktionen von Kupfer fiir deren
Verwendung bei der Ableitung von Bodenwerten auf der Basis von Tests mit verschiedenen Organis-
men bzw. trophischen Ebenen. Daher wird vorgeschlagen, Bodenwerte fiir Kupfer auf der Basis von
dessen Gesamtgehalten im Boden, gefolgt von der Verwendung von aus der Literatur stammenden
Korrekturfaktoren zur Bioverfiigbarkeit, abzuleiten.

Korrekturverfahren zur Einbeziehung der Bioverfiigbarkeit wurden schon frither entwickelt, um den
Einfluss von Bodeneigenschaften und Alterungsprozessen auf die Toxizitdt von Kupfer fiir Bodenorga-
nismen abzudecken (Smolders et al. 2009; OECD 2016). Die Toxizitidt von Kupfer auf Pflanzen und In-
vertebraten ist am starksten mit der Kationenaustauschkapazitit von Boden korreliert, wahrend die
Toxizitét fiir mikrobielle Prozesse neben der Kationenaustauschkapazitit von dem Gehalt an organi-
scher Substanz, dem Tonanteil sowie dem pH-Wert abhangt (Tabelle 68).
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Tabelle 68: Ausgewahlte Regressionsmodelle fiir die Korrektur der Bioverfligbarkeit von Kupfer Bo-
denorganismen

Art / Prozess Abhangige | Bodeneigen- #B6- AdjR? Steigung
Variable schaft den
Tomate, log ECso log KAKest 17 0,74 0,96 | Rooney et
Sprosslange al., 2006
Gerste, log ECso log KAKest 18 0,65 0,69 | Rooney et
Wurzellange al., 2006
Eisenia fetida, Re- | log ECso log KAKest 14 0,72 0,59 | Criel et al.,
produktion 2008
Folsomia candida, | log ECso log KAKest 18 0,61 0,96 | Criel et al.,
Reproduktion 2008
Nitrifikation log ECso log KAKest 17 0,64 1,07 | Oorts et
al., 2006a
Substratindu- log ECso log Corg + log Ton 18 0,74 0,73 (log Corg) | Oorts et
zierte Atmung 0.60 (log clay) | al., 2006a
Pflanzenmaterial | log ECy pH + 16 0,67 -0,34 (pH) | Oorts et
Mineralisierung log KAKest 0,74 (log KAKf) | al., 2006a

Zusatzlich wurde ein L/F-Faktor von 2,0 abgeleitet, um die geringere Toxizitat im Freiland im Ver-
gleich zu derjenigen, die unmittelbar nach Zugabe eines loslichen Kupfersalzes unter Laborbedingun-
gen auftritt, auszugleichen (Smolders et al. 2009; OECD 2016).

Alle chronischen Daten aus dem REACH-Dossier fiir Kupfer wurden mit den Daten aus dem vorliegen-
den Projekt (d. h. aus dem Regenwurm-Vermeidungstest sowie dem Arthrobactertest) kombiniert. Da-
mit lag ein Datensatz von 262 belastbaren EC1o- oder NOEC-Werten sowie 218 belastbaren ECso-Wer-
ten fiir die folgenden Arten bzw. mikrobiellen Endpunkte vor:

» Neun Pflanzenarten: Andryala integrifolia, Avena sativa, Fallopia convolvulus (= Polygonum con-
volvulus), Hordeum vulgare, Hypochoeris radicata, Lolium perenne, Lycopersicon esculentum,
Poa annua und Senecio vulgaris;

» 14 Invertebratenarten: Aporrectodea caliginosa, Cognettia sphagnetorum, Eisenia andrei, Eise-
nia fetida, Enchytraeus albidus, Lumbricus rubellus, Plectus accuminatus, Folsomia candida,
Folsomia fimetaria, Hypoaspis aculeifer, Isotoma viridis (keine ECsg), Platynothrus peltifer,
Proisotoma minuta und Sinella curviseta;

» 10 mikrobielle Endpunkte: mikrobielle Biomasse (keine ECso), Glucoseinduzierte Atmung, Glu-
tamisdureinduzierte Atmung, Maisinduzierte Atmung, Basalatmung, potentielle Nitrifikations-
rate, N-Mineralisierung, Ammonifikation (keine ECsg), Denitrifikation (keine ECso) und Dehyd-
rogenaseaktivitat).

Alle Daten (mit Ausnahme der in diesem Vorhaben erarbeiteten Werte) und dartiber hinaus gehende
Hintergrundinformationen sind auf folgender Webseite zu finden (Grenzwertrechner fiir Metalle in
Bdden sowie Hintergrundinformationen: https://www.arche-consulting.be/tools/threshold-calculator-
for-metals-in-soil/). Alle Toxizitdtsdaten wurden in Hinsicht auf Alterungsprozesse korrigiert und dann in
Hinsicht auf die genannten unterschiedlichen Bodeneigenschaften fiir Stellvertreterbéden der Bodenar-
tenhauptgruppen Sand, Lehm/Schluff und Ton normalisiert:

» Sand: 5% Ton, pH (in 0,01 M CaClz) 5, 1% organischer Kohlenstoff und einer effektiven KAK
von 8 cmol/kg;
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» Lehm/Schluff: 17% Ton, pH (in 0,01 M CacCl) 6, 2% organischer Kohlenstoff und einer effekti-
ven KAK von 15 cmol./kg

» Ton: 45% Ton, pH (in 0,01 M CaClz) 7, 3% organischer Kohlenstoff und einer effektiven KAK
von 30 cmolc/kg

Flir jeden Boden wurde eine SSD erstellt, basierend auf den normalisierten EC1o- und ECso- Werten fiir
alle Organismen zusammen. Die HCs-50-Werte (angegeben als Gesamt-Cu-Konzentration im Boden,
einschliefilich der jeweiligen Hintergrundkonzentration) wurden auf der Grundlage eines log-norma-
len Modells (Aldenberg and Jaworska, 2000) als Basis fiir vorsorge- bzw. nachsorgeorientierte Boden-
werte erstellt (Tabelle 69).

Tabelle 69: HCs-50 Werte und Vertrauensbereiche fiir eine Arten-Verteilungs-Kurve basierend auf
den ECyo- und ECso-Werten zur Kupfertoxizitat flir Bodenorganismen (Daten fiir 33 bzw.

29 Arten oder mikrobielle Prozesse)

Bodenartenhauptgruppe \ HCs-50 ECy HCs-50 ECso
Sand 47 (30-67) 85 (47-130)
Lehm/Schluff 91 (59-125) 159 (93-236)

Ton 140 (88-197) 262 (152-390)

Die Mittelwerte pro Endpunkt der normalisierten EC1o- und ECso-Werte fiir diese drei Bodenarten-
hauptgruppen sind in Tabelle 70 angegeben. Die auf EC1o und ECso basierenden SSD-Diagramme fiir
die drei Bodenartenhauptgruppen sind in Abbildung 76 und Abbildung 77 dargestellt.

Tabelle 70: Mittlere ECy10- und ECso-Werte pro Endpunkt fiir die Toxizitat von Cu gegeniiber Bodenor-
ganismen, die fiir die SSD-Diagramme fiir die drei Bodenartenhauptgruppen ausgewahlt
wurden

Spezies Sensitivster End- Geometrisches Mittel Geometrisches Mittel ECs
punkt EC10 [mg Cu/kg Boden] [mg Cu/kg Boden]
Sand Lehm/ Ton  Sand Lehm/ Ton
Schluff Schluff
Andryala integrifolia | Mortalitat 256 395 637 342 528 853
Avena sativa Ertrag (Korner) 493 760 | 1227 879 1356 2188
Fallopia convolvulus | Mortalitat 274 422 681 431 665 1072
Hordeum vulgare Ertrag (Wurzel- 126 195 315 300 462 746
lange)
Hypochoeris radicata | Reproduktion 403 622 | 1004 441 681 1098
(Pflanzen, die Sa-
men setzen)
Lolium perenne Ertrag (Spross) 236 364 | 587 1300 2006 3237
Lycopersicon es- Ertrag (Spross) 248 454 883 467 854 1660
culentum
Poa annua Reproduktion 392 605 976 356 550 887
(Pflanzen, die Sa-
men setzen)
Senecio vulgaris Mortalitat 253 390 630 275 425 685
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Spezies

Aporrectodea caligi-
nosa

Cognettia sphagne-
torum

Eisenia andrei

Eisenia fetida

Enchytraeus albidus

Lumbricus rubellus

Plectus accuminatus

Folsomia candida

Folsomia fimetaria

Hypoaspis aculeifer

Isotoma viridis

Platynothrus peltifer

Proisotoma minuta

Sinella curviseta

Natdirliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Natirliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Natdirliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Natirliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Sensitivster End-
punkt

Reproduktion
(Kokonproduk-
tion)

Wachstum

Vermeidung

Reproduktion
(Kokonproduk-
tion)

Reproduktion (Ju-
venile von der F1
Generation)

Streuabbau

Reproduktion
(Anzahl Juvenile)

Reproduktion
(Anzahl Juvenile)

Reproduktion
(Anzahl Juvenile)

Reproduktion
(Anzahl Juvenile)

Wachstum

Reproduktion
(Anzahl Juvenile)

Wachstum (Koér-
perlange)
Reproduktion
(Anzahl Juvenile)

Mikrobielle Bio-
masse

Glucoseinduzierte
Atmung

Glutamisaurein-
duzierte Atmung

Maisinduzierte
Atmung

Geometrisches Mittel

Ton

139

303

81

388

979

239

269

1247

2052

993

287
369

4063

603

220

829

791

EC10 [mg Cu/kg Boden]
Sand Lehm/
Schluff
64 92
139 201
37 54
178 258
449 651
110 159
123 179
350 641
577 1055
279 510
81 147
104 190
1142 2088
170 310
26 91
99 344
95 328
509 371

283

Geometrisches Mittel ECso

[mg Cu/kg Boden]
Sand Lehm/
Schluff
162 235
189 273
81 118
356 516
473 685
290 421
324 470
710 1298
1348 2465
1070 1956
/ /
160 292
4141 7571
105 191
/ /
324 1119
272 942
8648 6294

Ton

354

412

177

776

1031

633

708

2525

4796

3805

568

14728

372

2698

2271

4805
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Spezies Sensitivster End- Geometrisches Mittel Geometrisches Mittel ECso
punkt EC10 [mg Cu/kg Boden] [mg Cu/kg Boden]
Sand Lehm/ Ton  Sand Lehm/  Ton
Schluff Schluff
Natirliche Boden- Basalatmung 469 341 | 260 1898 1382 1055
mikroorganismenge-
meinschaft
Natirliche Boden- potentielle Nitrifi- 226 443 931 268 525 1102
mikroorganismenge- | kationsrate
meinschaft
Nattrliche Boden- N-Mineralisierung 201 394 827 363 710 1491
mikroorganismenge-
meinschaft
Naturliche Boden- Ammonifikation 1006 1971 | 4138 / / /
mikroorganismenge-
meinschaft
Natdrliche Boden- Denitrifikation 72 141 | 295 / / /
mikroorganismenge-
meinschaft
Arthrobacter globi- Dehydrogenase- 144 497 | 1198 396 1369 3301
formis aktivitat
Abbildung 76: Species Sensitivity Distribution fur die Toxizitdt von Cu auf Bodenorganismen basierend

auf ECio-Werten fir die drei Bodenartenhauptgruppen. Daten fiir Pflanzen, Invertebra-
ten und Mikroorganismen werden durch griine, gelbe bzw. orange Symbole dargestellt.
Kreise, Dreiecke und Quadrate reprasentieren Daten fiir Sand, Lehm/Schluff bzw. Ton
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Quelle: eigene Darstellung, ARCHE Consulting
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Abbildung 77: Species Sensitivity Distribution fur die Toxizitdt von Cu auf Bodenorganismen basierend
auf ECso-Werten fiir die drei Bodenartenhauptgruppen. Daten fir Pflanzen, In-vertebra-
ten und Mikroorganismen werden durch griine, gelbe bzw. orange Symbole dargestellt.
Kreise, Dreiecke und Quadrate reprasentieren Daten fir Sand, Lehm/Schluff bzw. Ton
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Quelle: eigene Darstellung, ARCHE Consulting

12.7 Plausibilitat der abgeleiteten Bodenwerte fiir Kupfer

Analog zum Vorgehen fiir Arsen wurde auch die Plausibilitdt der fiir Kupfer anhand der neuen Ablei-
tungsmethodik berechneten Bodenwerte liberpriift. Die vorhandenen deutschen Bodenwerte fiir Kup-
fer wurden auf der Grundlage einer sehr grof3en Datenmenge erstellt. Im Vergleich dazu sind die in
diesem Vorhaben gemessenen Testergebnisse nur als eine Art Erganzung zu verstehen, die allein nicht
dazu fithren wiirden, die bisher in der BBodSchV (1999) festgelegten Vorsorgewerte (jeweils angege-
ben als Gesamtgehalt, extrahiert mittels Konigswasser) in Frage zu stellen: sandige Boden: 20 mg/kg,
Lehm/Schluff-Béden: 40 mg/kg und tonige Boden: 60 mg/kg. Allerdings liegen die in diesem Vorha-
ben berechneten, nach der Bodenart differenzierten vorsorgeorientierten Bodenwerte auf der Grund-
lage aller vorhandenen Testergebnisse etwa um den Faktor 2 iiber den aktuell giiltigen Vorsorgewer-
ten der BBodSchV (1999): Dies ist konsistent mit der Anwendung des L/F-Faktors von 2,0 zur Beriick-
sichtigung der alterungsbedingt niedrigeren Bioverfiigbarkeit/Toxizitdt im Freiland im Vergleich zu
Laborbedingungen (Smolders et al. 2009; OECD 2016).

Vorsorgeorientierte Bodenwerte: Sand = 47 mg/kg; Lehm/Schluff = 91 mg/kg; Ton = 140 mg/kg.
Nachsorgeorientierte Bodenwerte: Sand = 85 mg/kg; Lehm/Schluff = 159 mg/kg; Ton = 262 mg/kg.
12.7.1 Vergleich der vorgeschlagenen Werte mit natiirlichen Hintergrundgehalten

Laut Vogel et al. (2009) liegen die Hintergrundwerte fiir Kupfer in Deutschland im Mittel bei 13 mg/kg
(sandige Boden), 24 mg/kg (Schluff-Boéden) bzw. 45 mg/kg (tonige Boden). Utermann & Diiwel (2013)
fithren in einer nach Bodenartenhauptgruppen sowie der jeweiligen Nutzung differenzierenden Auflis-
tung fiir Oberbdden in Deutschland einen Konzentrationsbereich von Kupfer von 9 - 52 mg/kg (90.
Perzentil) an (Extremwert fiir basische Magmatite: 71 mg/kg). Fiir Belgien (Flandern bzw. Wallonien)
werden Werte in der gleichen Grofdenordnung wie in Deutschland angegeben (17 mg/kg; Carlon
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2007). Etwas niedrigere Hintergrundgehalte werden aus Litauen berichtet (Sand/lehmiger Sand: 8,1
mg/kg; Lehm/Ton: 11 mg/kg; Carlon 2007). Generell wird fiir Kupfer europaweit ein Bereich von 5 -
100 mg/kg Boden angegeben (Merrington & Schoeters 2011), wobei hier auch anthropogen beein-
flusste Flachen enthalten sind. Im Rahmen des LUCAS-Projekts wurde fiir Kupfer ein Mittelwert von
13,01 £ 9,4 mg/kg Boden TG festgestellt, wobei im Minimum 0,91 mg/kg und im Maximum 159,07
mg/kg gemessen wurden (Téth et al. 2016b), wobei auch hier die Ergebnisse belasteter Boden enthal-
ten sind. In dem erst kiirzlich beendeten GEMAS-Projekt wurden europaweit Bodenproben aus den
obersten 20 cm an landwirtschaftlich genutzten Standorten entnommen. Demnach liegt dort der Me-
dian des Hintergrundgehalts fiir Kupfer bei 15 mg/kg (Minimum: 0,3 mg/kg; Maximum 395 mg/kg)
auf diesen Flachen (Reimann et al. 2018). In der Zusammenstellung der LABO (2017) liegen die Hin-
tergrundwerte (Konigswasseraufschluss, 90. Perzentil) fiir Kupfer in Oberbdden in Abhingigkeit von
Bodenausgangsgestein, Landnutzung und (teilweise) Bodenprovinz im Bereich zwischen 5,4 (Sande
unter Wald in Nordostdeutschland) und 39 mg/kg (Carbonatgesteine, Ackernutzung, deutschland-
weit), mit einem Extremwert von 93 mg/kg fiir basische Magmatite und Metamorphite. Damit haben
die hier berechneten Werte einen fiir die Praxis akzeptablen Abstand zu den jeweiligen Hintergrund-
werten.

12.7.2 Abgleich der vorgeschlagenen Werte mit vergleichbaren internationalen Bodenwerten

Im Folgenden sind, basierend auf der Zusammenstellung von Carlon (2007), vorsorge- und nachsorge-
orientierte Bodenwerte aus europdischen Staaten zusammengestellt (Tabelle 71 und Tabelle 72). In
Deutschland haben Vogel et al. (2009) mittels SSDs vorsorgeorientierte Bodenwerte sowie Jansch et al.
(2007) nachsorgeorientierte Bodenwerte fiir Kupfer in Héhe von 27,7 mg/kg bzw. 55,0 mg/kg berech-
net. Vorsorgeorientierte Bodenwerte wurden aufer flir Deutschland in vier europdischen Landern
bzw. Regionen veroffentlicht. Diese reichen von 14 bis 70 mg/kg (Faktor 5) und haben damit eine
hohe Entsprechung mit den giiltigen deutschen Vorsorgewerten. Im Vergleich zu den Bodenwerten,
bei deren Ableitung die Bioverfiigbarkeit nicht beriicksichtigt wurde, liegen die hier berechneten
Werte dementsprechend hoher.

Tabelle 71: Vorsorgeorientierte Bodenwerte fur Kupfer (= Grenzwerte fur ,negligible risk”) aus fiinf
europdischen Staaten gemaR Carlon (2007)

Vorsorgeorientierter Bodenwert Landnutzung

[mg Cu/kg Boden TG]

Deutschland 27,7 % | Allgemein
60/40/20°
140/91/47 7%
Belgien (Wallonische Region) 14 | Naturbelassen
Niederlande 36 | Allgemein
Slowakei 36 | Allgemein
Tschechien 70 | Naturbelassen

$Berechneter Wert aus Vogel et al. (2009); * Werte von Bodenart abhingig (Ton, Lehm/Schluff und Sand); # Berech-
nete Werte dieses Vorhaben.

Nachsorgeorientierte Bodenwerte wurden in insgesamt acht europaischen Staaten bzw. Regionen ver-
offentlicht. Die Spannbreite zwischen dem niedrigsten Wert aus Ddnemark und dem (im Vergleich mit
den librigen Staaten deutlich hoheren) Wert aus Tschechien betragt ca. Faktor 17. Im Median und am
haufigsten wird jedoch ein Wert von 100 mg/kg verwendet, was in etwa dem in diesem Vorhaben un-
ter Beriicksichtigung der Bioverfiigbarkeit in Form des L/F-Faktors berechneten Wertes fiir sandige
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Bdden entspricht. Die berechneten Werte fiir Lehm-/Schluff- sowie Tonbdden liegen entsprechend ho-
her, jedoch immer noch deutlich unterhalb des (nicht reprasentativen) tschechischen Wertes.

Tabelle 72: Nachsorgeorientierte Bodenwerte fiir Kupfer (= Grenzwerte fir ,,intermediate (warning)
risk“) aus acht europdischen Staaten gemaR Carlon (2007)

Land Nachsorgeorientierter Bodenwert Landnutzung

[mg Cu/kg Boden TG]
Deutschland 55,0° | Allgemein

262/159/85 "

Belgien (Walloni- 40 | Naturbelassen
sche Region)
Danemark 30 | Allgemein
Finnland 100 | Wohngebiete
Osterreich 100 | Landwirtschaftliche und gartenbauliche

Zwecke sowie weitere nicht-landwirt-
schaftliche Okosysteme

Schweden 100 | Empfindliche Landnutzungen
Slowakei 100 | Allgemein
Tschechien 500 | Naturbelassen

* Berechneter Wert aus Jansch al. 2007; * Werte von Bodenart abhingig (Ton, Lehm/Schluff und Sand); # Berechnete
Werte dieses Vorhaben.

12.7.3 Fazit der Plausibilitatspriifung

Die in diesem Vorhaben berechneten vorsorge- und nachsorgeorientierte Bodenwerte fiir Cu unter Be-
riicksichtigung der Bioverfiigbarkeit erfiillen die Kriterien:

» Sie haben einen ausreichenden Abstand zu den in Deutschland und Europa gemessenen Hin-
tergrundwerten von Kupfer im Boden;

» Sie unterscheiden sich nicht wesentlich von den Vorschldgen, wie sie in anderen Landern fiir
Kupfer gemacht wurden bzw. liegen aufgrund der Beriicksichtigung der Bioverfiigbarkeit ent-
sprechend hoher.
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12.8 Durchfiihrung der Tests mit Nickel

Auch fiir dieses Metall lagen - allerdings deutlich weniger - Daten in der Literatur vor (z. B. Scott-
Fordsmand et al. 1998; Lock & Janssen 2002; Kim et al. 2017; Oorts et al.,, 2006a). Wie fiir Kupfer wer-
den im Folgenden nur die in diesem Vorhaben neu erhobenen Daten beschrieben, wobei dieselben Er-
ganzungen bzw. Einschrankungen gelten. So wurden meist 5 Konzentrationsstufen (festgelegt anhand
von Konzentration-Findungstests) sowie eine Negativ- und eine Positiv-Kontrolle mit je 4 oder 5 Rep-
likaten getestet (Tabelle 73 bzw. Tabelle 74).

Tabelle 73: Ubersicht der getesteten Konzentrationsstufen in den durchgefiihrten Bakterienkontakt-
test mit Arthrobacter globiformis mit allen 6 B6den [mg Ni/kg Boden TG]

Code! NC PC Cc1 c2 (o] ca c5
LUFA 2.2 0 6002 100 316 1000 3162 10000
Refesol 05-G 0 6002 100 316 1000 3162 10000
Refesol 06-A 0 6002 100 316 1000 3162 10000
Ter Munck 0 6002 100 316 1000 3162 10000
Woburn 0 600> 100 316 1000 3162 10000
Zegveld 0 600> 100 316 1000 3162 10000
Replikatanzahl 4 4 4 4 4 4 4
Tabelle 74: Ubersicht der getesteten Konzentrationsstufen in den durchgefiihrten Regenwurm-

Fluchttests mit Eisenia andrei mit allen 6 Béden [mg Ni/kg Boden TG]

Code* co c1 c2 (o] \ ca c5

LUFA 2.2 0 10 31,6 100 316 1000
Refesol 05-G 0 10 31,6 100 316 1000
Refesol 06-A 0 10 31,6 100 316 1000
Ter Munck 0 10 31,6 100 316 1000
Woburn 0 10 31,6 100 316 1000
Zegveld 0 10 31,6 100 316 1000
Replikatanzahl 5 5 5 5 5 5

* Code: C = Konzentrationsstufe, CO = Testboden Kontrolle
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12.9 Ergebnisse der 6kotoxikologischen Tests fiir das Metall Nickel

Flir das Metall Nickel wurden in zwei verschiedene Testsysteme verwendet. Diese Daten sollen die be-
reits vorhandenen Toxizitdtsdaten iiber Nickel ergdnzen.

12.9.1 Ergebnisse der Tests mit dem Boden LUFA 2.2

Im Bakterienkontakttest mit Arthrobacter globiformis wurde ein NOEC-Wert von 316 mg Ni/kg Boden
TG ermittelt (Tabelle 75; Abbildung 78). Der EC1o-Wert betrug 289,5 (95% Konfidenzintervall: 21,7 -
508,9) mg Ni/kg Boden TG und lag somit unter dem ermittelten NOEC-Wert. Der ECso-Wert wurde als
884,2 mg Ni/kg Boden TG bestimmt. Im Regenwurm-Fluchttest mit Eisenia andrei konnte ein NOEC-
Wert von 31,6 mg Ni/kg Boden TG ermittelt werden (Tabelle 75; Abbildung 79). Der EC1o-Wert betrug
13,5 mg Ni/kg Boden TG und lag somit unter dem ermittelten NOEC-Wert. Der ECso-Wert wurde als
209,2 mg Ni/kg Boden TG berechnet.

Tabelle 75: Ermittelte NOEC- und ECx-Werte [mg Ni/kg Boden TG im LUFA 2.2-Boden
\[e] @ LOEC ECio ECso
(Unterer 95% KI - (Unterer 95% KI -
Oberer 95% Kil) Oberer 95% Kil)

Bakterienkontakttest 316,0 1000,0 289,5 884,2
(21,7 - 508,9) (497,7 - 1544,3)
Regenwurm-Fluchttest 31,6 100,0 13,5 209,2
(1,4-133,3) (81,2 - 539-2)

Abbildung 78: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Nickel im Boden LUFA 2.2. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

194




UBA Texte: Okotoxikologischer Bewertungsansatz fiir Bdden auf der Basis der Bioverfiigbarkeit

Abbildung 79: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Nickel im Boden LUFA 2.2. * = Statistisch signi-
fikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

12.9.2 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Refesol 05-G

Im Refesol 05-G getesteten Arthrobacter globiformis Test konnte kein NOEC-Wert bestimmt werden,
da ein Effekt bereits in der ersten getesteten Konzentrationsstufe von 100 mg Ni/kg Boden TG zu be-
obachten war (Tabelle 76; Abbildung 80). Die errechneten EC1o- und ECso-Werte betrugen 122,7 bzw.
604,9 mg Ni/kg Boden TG. Im Regenwurm-Fluchttest mit Eisenia andrei wurde ein NOEC-Wert von
100 mg Ni/kg Boden TG ermittelt (Tabelle 76; Abbildung 81). Der EC1o-Wert wurde als 52,2 (95%
Konfidenzintervall: 34,0 - 80,0) mg Ni/kg Boden TG berechnet und lag somit unter dem ermittelten
NOEC-Wert. Der ECso-Wert betrug 243,9 mg Ni/kg Boden TG.

Tabelle 76: Ermittelte NOEC- und ECx-Werte [mg Ni/kg Boden TG] im Refesol 05-G Boden
NOEC LOEC ECio ECso
(Unterer 95% KI - (Unterer 95% KI -
Oberer 95% KI) Oberer 95% KI)
Bakterienkontakttest <100,0 100,0 122,7 604,9
(0,23 - 299,0) (193,3 - 1858,8)
Regenwurm-Fluchttest 100,0 316,0 52,2 243,9
(34,0 - 80,0) (196,7 - 302,6)
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Abbildung 80: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Nickel im Boden Refesol 05-G. * = Statistisch sig-
nifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 81: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Nickel im Boden Refesol 05-G. * = Statistisch
signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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12.9.3 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Refesol 06-A

Im Bakterienkontakttest, welcher im Refesol 06-A Boden durchgefiihrt wurde, wurde eine EC1o von
58,2 mg Ni/kg Boden TG berechnet (Tabelle 77; Abbildung 82). Da es sich dabei jedoch um einen
extrapolierten Wert handelte wurde dieser bei der weiteren Auswertung nicht beriicksichtigt. Der
ECso-Wert betrug 1624,5 mg Ni/kg Boden TG. Es konnte kein NOEC-Wert bestimmt werden, da ein Ef-
fekt bereits in der ersten getesteten Konzentrationsstufe von 100 mg Ni/kg Boden TG zu beobachten
war. Im Regenwurm-Fluchttest wurde ein signifikanter Unterschied ab einer Konzentration von 316
mg Ni/kg Boden TG gegeniiber der Kontrolle festgestellt (Tabelle 77; Abbildung 83).

Tabelle 77: Ermittelte NOEC- und ECx-Werte [mg Ni/kg Boden TG] im Refesol 06-A Boden. Extrapo-
lierte Werte sind in Klammern angegeben; diese Werte wurden bei der weiteren Aus-
wertung nicht bericksichtigt

LOEC EC10 ECSO
(Unterer 95% KI - (Unterer 95% KiI -
Oberer 95% Kl) Oberer 95% KI)
Bakterienkontakttest <100,0 100,0 (58,2) 1624,5
(n.b.) (n.b.)
Regenwurm-Fluchttest 316,0 1000,0 n.b. n.b.

n.b. = Nicht bestimmbar

Abbildung 82: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Nickel im Boden Refesol 06-A. * = Statistisch sig-
nifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 83: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Nickel im Boden Refesol 06-A. * = Statistisch
signifikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

12.9.4 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Ter Munck

Im Bakterienkontakttest wurde ein NOEC-Wert von 316,0 mg Ni/kg Boden TG ermittelt (Tabelle 78;
Abbildung 84). Der EC1o-Wert konnte auf 219,5 (95% Konfidenzintervall:135,2-312,7) mg Ni/kg Bo-
den TG berechnet werden und lag somit unter dem ermittelten NOEC-Wert. Der ECso-Wert wurde auf
1029,7mg Ni/kg Boden TG bestimmt. Im Regenwurm-Fluchttest mit Eisenia andrei konnte ein NOEC-
Wert von 100 mg Ni/kg Boden TG ermittelt werden (Tabelle 78; Abbildung 85). Der EC1o-Wert konnte
auf 5,1 mg Ni/kg Boden TG berechnet werden dieser lag somit unter dem ermittelten NOEC-Wert. Da
es sich dabei jedoch um einen extrapolierten Wert handelte wurde dieser bei der weiteren Auswer-
tung nicht berticksichtigt. Der ECso-Wert betrug 129,6 mg Ni/kg Boden TG.

Tabelle 78: Ermittelte NOEC- und ECx-Werte [mg Ni/kg Boden TG] im Ter Munck Boden. Extrapo-
lierte Werte sind in Klammern angegeben; diese Werte wurden bei der weiteren Aus-
wertung nicht bericksichtigt

NOEC LOEC ECio ECso
(Unterer 95% KiI - (Unterer 95% KiI -
Oberer 95% KI) Oberer 95% KI)
Bakterienkontakttest 316,0 1000,0 219,5 1029,7
(135,2-312,7) (820,4-1233,7)
Regenwurm-Fluchttest 100,0 316,0 (5,1) 129,6
(0,22-122,0) (27,1-619,2)
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Abbildung 84: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Nickel im Boden Ter Munck. * = Statistisch signi-
fikant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 85: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Nickel im Boden Ter Munck. * = Statistisch sig-
nifikant unterschiedlich zur Kontrolle

120

Verteilung der Rege muiirmer [%)

0/0 0/10 0/316 0/100 0/316 0,/1000
mg Nickel/kg Boden TG

Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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12.9.5 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Woburn

Im Bakterienkontakttest wurde ein NOEC-Wert von 316 mg Ni/kg Boden TG ermittelt (Tabelle 79; Ab-
bildung 86). Der errechnete EC1o- und ECso-Wert betragen 495,3 bzw. 2043,9 mg Ni/kg Boden TG. Im
Regenwurm-Fluchttest konnte ein NOEC-Wert von 316 mg Ni/kg Boden TG ermittelt werden (Tabelle
79; Abbildung 87). Der EC1o-Wert lag bei 171,6 mg Ni/kg Boden TG und war damit niedriger als der
NOEC-Wert. Der ECso-Wert betrug 1013 mg Ni/kg Boden TG.

Tabelle 79: Ermittelte NOEC- und ECx-Werte [mg Ni/kg Boden TG], jeweils im Woburn-Boden
NOEC LOEC ECi0 ECso
(Unterer 95% KI - (Unterer 95% Kl -Obe-
Oberer 95% KI) rer 95% Kl)
Bakterienkontakttest 316,0 1000,0 495,3 2043,9
(224,4-758,2) 1545,8-2704,4)
Regenwurm-Fluchttest 316,0 1000,0 171,6 1013,0
(44,7-658,5) (381,3-2691,6)
Abbildung 86: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Nickel im Boden Woburn. * = Statistisch signifi-

kant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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Abbildung 87: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Nickel im Boden Woburn. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle

Verteilung der Regenwiirmer [%4]
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

12.9.6 Ergebnisse der Tests mit dem Boden Zegveld

Im Zegveld getesteten Bakterienkontakttest wurde ein NOEC-Wert von 3162 mg Ni/kg Boden TG fest-
gestellt (Tabelle 80; Abbildung 88). Der berechnete EC1o-Wert lag mit 765,2 mg Ni/kg Boden TG unter
der ermittelten NOEC. Der ECso-Wert betrug 9102,8 mg Ni/kg Boden TG. Im Regenwurm-Fluchttest lag
der NOEC-Wert bei 100 mg Ni/kg Boden TG (Tabelle 80; Abbildung 89), wahrend der EC1o-Wert mit
43,4 mg Ni/kg Boden TG noch niedriger war. Der ECso-Wert betrug 342,5 mg Ni/kg Boden TG.

Tabelle 80: Ermittelte NOEC- und ECx-Werte [mg Ni/kg Boden TG], jeweils im Zegveld Boden
NOEC LOEC ECio ECso
(Unterer 95% Kl -Obe- (Unterer 95% KI -
rer 95% Kl) Oberer 95% KI)
Bakterienkontakttest 3162,0 10000,0 765,2 9102,8
(351,9-1266,6) (5456,9-20231,0)
Regenwurm-Fluchttest 100,0 316,0 43,4 342,5
(5,88-319,7) (134,7-870,8)
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Abbildung 88: Ergebnis des Bakterienkontakttests mit Nickel im Boden Zegveld. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH

Abbildung 89: Ergebnis des Regenwurm-Fluchttests mit Nickel im Boden Zegveld. * = Statistisch signifi-
kant unterschiedlich zur Kontrolle
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Quelle: eigene Darstellung, ECT Oekotoxikologie GmbH
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12.10 Extraktionsversuche und Sorptionsisothermen fiir das Metall Nickel

In den folgenden Tabelle 81 und Tabelle 82 sowie Abbildung 90 und Abbildung 95 sind die Ergebnisse
der Extraktion von Nickel mittels dreier Extraktionsverfahren aus den sechs Testbéden im Vergleich
zur gespikten Nominalkonzentration dargestellt (in Tabellen getrennt zwischen den drei Refesol-Bo-
den (inkl. LUFA 2.2 = Refesol 01-A) sowie den drei anderen Feldbdden).

Tabelle 81: Konzentrationen von Nickel (mg/kg TG) in drei verschiedenen Referenzbdden, gemessen
mittels sechs verschiedener Extraktionsverfahren, jeweils im Vergleich zur gespikten No-
minalkonzentration

Zugabe Ca(NOs); NHi;NOs; CaCl, DTPA HNO;3; Konigswasser

[mg/kg]l [mg/kgl [mg/kg]l [mg/kg] [mg/kg]l [mg/kg]l [mg/kg]

LUFA 2.2 0 0,0148 | 0,0126 | 0,0218 0,431 0,681 4,57
LUFA 2.2 3,16 0,132 | 0,0937 0,127 2,92 5,79 7,69
LUFA 2.2 10 0,445 0,348 0,684 7,41 10,8 10,7
LUFA 2.2 31,6 2,17 1,94 2,87 24,4 31,4 30,3
LUFA 2.2 100 12,8 12,7 15,7 79,2 77,7 109
LUFA 2.2 316 87,3 105 85,4 266 250 347
LUFA 2.2 1000 458 503 431 944 910 1060
LUFA 2.2 3000 1810 1880 1890 1550 2610 3070
Refesol 05-G 0 0,0819 0,111 0,122 1,44 3,73 12,2
Refesol 05-G 3,16 0,206 0,62 0,517 4,55 4,99 16
Refesol 05-G 10 0,615 1,58 1,62 10,5 11,8 16,7
Refesol 05-G 31,6 2,25 6,14 4,88 25,3 29,6 39,5
Refesol 05-G 100 111 31,3 22,6 86,6 92 117
Refesol 05-G 316 56,8 153 112 268 271 349
Refesol 05-G 1000 318 625 433 1510 971 1100
Refesol 05-G 3000 1590 2210 1780 2650 2760 3300
Refesol 06-A 0 0,0174 | 0,0143 | 0,0149 1,44 7,99 82,3
Refesol 06-A 3,16 0,0347 0,068 | 0,0794 3,18 10,2 83,7
Refesol 06-A 10 0,0509 | 0,0767 | 0,0812 6,22 12,6 82,3
Refesol 06-A 31,6 0,105 0,198 0,168 13,6 35 104
Refesol 06-A 100 0,283 1,23 0,8 21,3 54,8 172
Refesol 06-A 316 0,899 6,34 3,36 135 195 482
Refesol 06-A 1000 5,09 47,9 25,5 386 711 860
Refesol 06-A 3000 66,2 359 118 1320 2240 2220
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Tabelle 82: Konzentrationen von Nickel (mg/kg TG) in drei verschiedenen Freilandbdden, gemessen
mittels sechs verschiedener Extraktionsverfahren, jeweils im Vergleich zur gespikten No-
minalkonzentration

Boden Zugabe Ca(NOs); NH;NOs; CaCl, DTPA HNO; Konigswasser
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
Ter Munck 0 0,0712 | 0,0799 0,103 0,975 1,44 12,1
Ter Munck 3,16 0,307 0,309 0,382 3,41 3,93 14,6
Ter Munck 10 1,01 1,16 1,46 8,96 9,71 17,6
Ter Munck 31,6 4,11 5,64 10,2 22,1 28,7 45,1
Ter Munck 100 24,5 26,4 39,8 79,2 88,1 118
Ter Munck 316 100 155 176 269 263 344
Ter Munck 1000 521 633 827 856 884 1090
Ter Munck 3000 2150 2290 3030 2630 2720 3270
Woburn 0 0,0884 | 0,0649 | 0,0731 2,74 6,12 41
Woburn 3,16 0,128 0,139 0,224 6,04 7,69 45,3
Woburn 10 0,224 0,27 0,369 10,5 13,6 44,7
Woburn 31,6 0,558 1,08 1 22,6 30,5 66,4
Woburn 100 2,57 3,95 4,69 64,2 86,2 136
Woburn 316 7,7 24,9 25,9 216 255 363
Woburn 1000 47,9 174 158 684 875 1080
Woburn 3000 458 1070 1140 2100 2650 3230
Zegveld 0 0,216 0,291 0,275 3,83 15,7 34,1
Zegveld 3,16 0,258 0,456 0,52 6,1 15,3 37
Zegveld 10 0,4 0,622 0,627 9,33 20,8 42,1
Zegveld 31,6 0,859 1,48 1,34 18,6 38,9 62,3
Zegveld 100 3,15 4,39 5,19 51,1 93,6 138
Zegveld 316 10,5 19,2 20,1 169 279 382
Zegveld 1000 57,9 127 116 576 947 1140
Zegveld 3000 398 761 773 1810 2890 3490
Zegveld 10000 7810 8050 8410 9650 12400 14000
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Abbildung 90: Extraktion von Ni mit Ca(NOs); in den sechs getesteten Béden bei jeweils acht unter-
schiedlichen nominellen Ni-Gehalten (in mg/kg)
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover
Abbildung 91: Extraktion von Ni mit NHsNOs in den sechs getesteten Boden bei jeweils acht unter-
schiedlichen nominellen Ni-Gehalten (in mg/kg)
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover
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Abbildung 92: Extraktion von Ni mit CaCl; in den sechs getesteten Béden bei jeweils acht unterschiedli-
chen nominellen Ni-Gehalten (in mg/kg)
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover

Abbildung 93: Extraktion von Ni mit DTPA in den sechs getesteten Béden bei jeweils acht unterschiedli-
chen nominellen Ni-Gehalten (in mg/kg)
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover
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Abbildung 94: Extraktion von Ni mit HNOs in den sechs getesteten Boden bei jeweils acht unterschiedli-
chen nominellen Ni-Gehalten (in mg/kg)
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover

Abbildung 95: Extraktion von Ni mit Kénigswasser in den sechs getesteten Boden bei jeweils acht un-
terschiedlichen nominellen Ni-Gehalten (in mg/kg)
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover
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Die Starke der verschiedenen Extraktionsverfahren folgt keiner eindeutigen Reihenfolge wie bei der
Extraktion von As. Bei den meisten Boden und Ni-Zugaben nimmt die Extraktionsstérke in der Reihen-
folge KW > HNO3; > DTPA > Salzl6sungen ab. Bei der Reihenfolge der Extraktionsstarke der drei Salzlo-
sungen ist aber kein Trend erkennbar. Zum Teil erreichen oder libertreffen die Ni-Konzentrationen in
den Salzlésungen sogar die Messwerte in den DTPA- oder HNO3-Extrakten.

Mit Ausnahme des Konigswasser-Aufschlusses wird von den Extrakten am wenigsten aus dem Boden
Refesol 06-A extrahiert. Dies ist ein Boden mit einem hohen pH-Wert und einem vergleichsweise ho-
hen Ton-Gehalt. Aus dem Ter-Munck-Boden wird mit den Salzlésungen am meisten extrahiert. Mit
DTPA und HNO3 wird aufder dem Ter-Munck-Boden auch aus dem Refesol 05-G und dem LUFA 2.2 viel
extrahiert. Dies sind die drei B6den mit dem niedrigsten Ton- und Corg-Anteil und folglich auch der
niedrigsten KAK.

Tabelle 83 stellt die Koeffizienten der Sorptionsisothermen fiir Nickel dar (Abbildung 96). Wie bei
Kupfer wurden drei Sorptionsisothermen verworfen, da sie nicht dem Freundlich-Modell entsprachen.

Abbildung 96: Isothermen fir die Sorption von Ni an drei getesteten Bdden. Die Sorptionsisothermen
der weiteren drei getesteten Boden wurden verworfen. Die Punkte markieren die Labor-
messwerte und die Linien sind die mittels nichtlinearer Anpassung abgeleiteten Sorpti-
onsisothermen nach dem Freundlich-Modell. Die initial sorbierten Element-Gehalte wur-
den nach Stange & Riickamp (2016) ermittelt
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Quelle: eigene Darstellung, BGR Hannover
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Tabelle 83: Freundlich-Adsorptionsisothermen fiir die Sorption von Nickel an den untersuchten Bo-
den (Kf = Freundlich-Koeffizient, n = Freundlich-Exponent, RSE =, Residual standard er-
ror” der nicht-linearen Regression)

Boden Ky n RSE

LUFA 2.2 437 0,78 5438
Refesol 05-G 159 0,94 2953
Refesol 06-A Entspricht nicht Freundlich-Modell

Ter Munck 624 0,71 5033
Woburn Entspricht nicht Freundlich-Modell

Zegveld Entspricht nicht Freundlich-Modell

12.11 Ableitung von Bodenwerten fiir Nickel

In diesem Kapitel wird, analog zu dem fiir Arsen und Kupfer beschriebenen Verfahren, das Potential
der unterschiedlichen chemischen Extraktionsmethoden hinsichtlich ihrer Eignung zur Vorhersage
der Toxizitat von Nickel fiir Bodenorganismen dargestellt. Die EC1o- und ECso-Werte sind als Gesamt-
oder extrahierbare Nickelkonzentrationen fiir jeden getesteten und berichteten Endpunkt in Tabelle
84 und Tabelle 85 aufgefiihrt. Wie schon bei Arsen und Kupfer beobachtet, unterscheidet sich die am
besten geeignete Extraktionsmethode (also diejenige mit den geringsten Toxizitdtsunterschieden in
den getesteten Boden) je nach getestetem Endpunkt. Der Ca(NO3).-Extrakt erlaubt die beste Abschat-
zung fiir die Wirkung von Nickel auf das Regenwurm-Fluchtverhalten, wiahrend die nominale Konzent-
ration, der NH4NOs-Extrakt und der DTPA-Extrakt die beste Abschitzung der Nickeltoxizitit fiir den
Endpunkt Dehydrogenaseaktivitit darstellt.
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Tabelle 84:

Variabilitat der ECio- und ECso-Werte (mg Ni/kg Boden) zur Nickeltoxizitat fur den End-
punkt Dehydrogenaseaktivitat (Arthrobacter globiformis) in sechs Béden, angegeben als
nominale bzw. gemessene Gesamt- und extrahierbare Arsen-Konzentration. Die Indizes
mit der geringsten Variabilitat in der Toxizitat zwischen den Béden sind fett gedruckt. CV

= Variationskoeffizient (Standardabweichung/Mittelwert * 100), RS = Relative Spann-

weite ((Maximum-Minimum)/Mittelwert)

ECio

LUFA 2.2
Refesol 05-G
Refesol 06-A
Ter Munck
Woburn
Zegveld

Max/min Verh.

CV (%)

RS

ECso

LUFA 2.2
Refesol 05-G
Refesol 06-A
Ter Munck
Woburn
Zegveld

Max/min Verh.

v (%)
RS

Nomi-
nal

290
123

220
495
765
6,2
67,6
1,7

884
605
1625
1030
2044
9103
15,0
127,7
3,3

Ca(NO:s),

75
14

62
15
38
5,2
66,7
1,5

378
144
17
539
210
7138
423,0
200,5
51

im

NHiNO3

89
41

#

85
51
80
2,2
31,5
0,70

419
329
114
654
550
7494
65,6
181,8
4,6

0,01 M
CaCl;

74
29

107
50
75
3,6
43,3
1,2

357
234
48
854
560
7816
161,4
184,6
4,7

DTPA/
CaCl,

242
106

181
338
429
4,1
49,2
1,2

819
682
654
882
1414
9354
14,3
150,7
3,8

0,43 M
HNO;

228
112

187
407
703
6,3
72,2
1,8

787
546
1171
911
1795
12232
22,4
157,8
4,0

Konigs-
wasser

317
141

243
548
879
6,2
69,1
1,7

942
663
1313
1122
2190
12462
18,8
147,9
3,8

# = Berechnete ECio0 nicht belastbar, da niedriger als die niedrigste getestete Konzentration (nominale Konzentration
100 mg Ni/kg Boden)
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Tabelle 85:

Variabilitat der ECio- und ECso-Werte (mg Ni/kg Boden) zur Nickeltoxizitat fir den End-
punkt Regenwurm-Vermeidung (Eisenia andrei) in sechs Béden, angegeben als nominale
bzw. gemessene Gesamt- und extrahierbare Arsen-Konzentration. Die Indizes mit der
geringsten Variabilitdt in der Toxizitat zwischen den Béden sind fett gedruckt. CV = Vari-
ationskoeffizient (Standardabweichung/Mittelwert * 100), RS = Relative Spannweite
((Maximum-Minimum)/Mittelwert)

Nomi- Ca(NOs), 1M 0,01M DTPA/ 0,43 M Konigs-
nal NH4NO; CaCl; CaCl; HNO: wasser

EC1o

LUFA 2.2 13,5 0,65 0,52 0,97 10,0 14,2 13,3
Refesol 05-G 52,2 4,31 11,96 9,14 42,3 47,4 60,2
Refesol 06-A n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Ter Munck # # # # # # #
Woburn 171,6 4,31 8,99 10,02 111,6 142,8 207,9
Zegveld 43,4 1,17 1,95 1,85 24,1 47,9 73,9
Max/min Verh. 12,7 6,6 22,8 10,4 11,2 10,0 15,7
CV (%) 99,3 75,7 94,0 86,4 95,8 87,9 94,1
RS 2,3 1,4 2,0 1,6 2,2 2,0 2,2
ECso

LUFA 2.2 209,2 42,4 48,3 44,8 170,8 163,8 227,2
Refesol 05-G 243,9 38,2 104,1 76,0 207,9 2131 270,7
Refesol 06-A n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Ter Munck 129,6 33,0 38,2 54,4 103,5 113,1 149,2
Woburn 1013,0 49,2 177,5 161,5 693,0 886,4 1093,7
Zegveld 342,5 11,7 21,7 22,5 183,5 302,4 411,2
Max/min Verh. 7,8 4,2 8,2 7,2 6,7 7,8 7,3
CV (%) 92,3 40,9 81,7 74,8 87,8 94,0 88,9
RS 2,28 1,07 2,00 1,94 2,17 2,30 2,19

n.b. = Nicht bestimmbar, da ohne Konzentrations-Wirkungs-Beziehung; # = Berechnete ECio nicht belastbar, da niedri-
ger als die niedrigste getestete Konzentration (nominale Konzentration 10 mg Ni/kg Boden)

Diese Ergebnisse fiir Nickel entsprechen den in den Arsentests gewonnenen Erfahrungen und bestati-
gen die eingeschrankte Verwendbarkeit von Daten zu den extrahierbaren Fraktionen von Kupfer fiir
deren Verwendung bei der Ableitung von Bodenwerten auf der Basis von Tests mit verschiedenen Or-
ganismen bzw. trophischen Ebenen. Daher wird vorgeschlagen, Bodenwerte fiir Nickel auf der Basis
von dessen Gesamtgehalten im Boden, gefolgt von der Verwendung von aus der Literatur stammenden
Korrekturfaktoren zur Bioverfiigbarkeit, abzuleiten.

Bioverfiigbarkeitskorrekturen wurden schon friih fiir Nickel entwickelt, um den Einfluss verschiede-
ner Bodeneigenschaften sowie von Alterungsprozessen auf die Toxizitdt von Nickel fiir Bodenorganis-
men einschitzen zu konnen (Smolders et al.,, 2009; OECD, 2016). Die Toxizitdt von Nickel ist am
starksten mit der Kationenaustauschkapazitit im Boden korreliert (Tabelle 86).
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Tabelle 86: Ausgewahlte Regressionsmodelle zur Bioverfiigbarkeitskorrektur der Toxizitat von Nickel
fir Bodenorganismen

Art / Prozess Abhdngige | Bodenei- # Bo- AdjR? Steigung
Variable genschaft den
Tomate, log ECso log KAKest 16 0,64 1,27 | Rooney et
Sprosslange al., 2007
Gerste, log ECso log KAKest 16 0,82 1,12 | Rooney et
Wurzellange al., 2007
Eisenia fetida, Re- | log ECso log KAKesr 16 0,70 0,95 | Van Eeck-
produktion hout et al.,
2005
Folsomia candida, | log ECso log KAKest 15 0,68 1,17 | Van Eeck-
Reproduktion hout et al.,
2005
Nitrifikation log ECso log KAKeft 15 0,57 1,00 | Oorts et
al., 2006
Substratindu- log ECso log KAKest 13 0,92 1,34 | Oorts et
zierte Atmung al., 2006
Pflanzenmaterial | log ECy log KAKest 12 0,69 1,22 | Oorts et
Mineralisierung al., 2006

Zusatzlich wurde ein L/F-Faktor von 2,0 abgeleitet, um die geringere Toxizitit im Freiland im Ver-
gleich zu derjenigen, die unmittelbar nach Zugabe eines loslichen Nickelsalzes unter Laborbedingun-
gen auftritt, auszugleichen (Smolders et al., 2009; OECD, 2016). Dieser L/F-Faktor basiert auf einem
Fixierungsfaktor, der mittels eines empirischen chemischen Modells abgeleitet wurde:

L/F =1+ exp®PH=7.0)

Dabei steht der pH fiir gemessene pH-Werte in 0,01 M CaCl,. Diese Gleichung wurde mit einem maxi-
mal 1,5 Jahre gealterten Boden, der einen pH im Bereich zwischen 3,6 und 7,7 hatte, validiert. Dem-
nach gibt es praktisch keine Alterung (L/F < 1,2) bis zu einem pH-Wert von 6, einen L/F = 2 bei einem
pH-Wert von 7 sowie einen L/F = 3 bei einem pH von 7,5.

Alle chronischen Daten aus dem REACH-Dossier fiir Nickel wurden mit den Daten aus dem vorliegen-
den Projekt (d. h. aus dem Regenwurm-Vermeidungstest sowie dem Arthrobactertest) kombiniert. Da-
mit lag ein Datensatz von 202 belastbaren EC1o- oder NOEC- Werten sowie 183 belastbaren ECso- Wer-
ten fiir die folgenden Arten bzw. mikrobiellen Endpunkte vor:

» 11 Pflanzenarten: Allium cepa (nur ECso), Avena sativa, Hordeum vulgare, Lactuca sativa, Lolium
perenne, Lycopersicon esculentum, Medicago sativa, Raphanus sativus, Spinacia oleracea, Tri-
gonella poenum graceum und Zea mays (kein ECsg);

» 7 Invertebratenarten: Eisenia fetida, Eisenia veneta, Eisenia andrei, Enchytraeus albidus,
Lumbricus rubellus, Folsomia candida und Folsomia fimetaria;

» 26 Mikroorganismenarten oder -endpunkte: Aspergillus clavatus, Aspergillus flavipes,
Aspergillus flavus, Aspergillus niger, Bacillus cereus (kein ECso), Gliocladium sp., Nocardia
rhodochrous, Penicillium vermiculatum, Proteus vulgaris (kein ECso), Rhizopus stolonifera,
Rhodotorula rubra (kein ECso), Serratia marcescens, und Trichoderma viride), potentielle
Nitrifikationsrate, Glucoseinduzierte Atmung, Maismaterial-Mineralisierung, Basalatmung,
Glutaminsaureinduziere Respiration, ATP-Gehalt, Ureaseaktivitdt, Phosphataseaktivitat,
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Arylsulphataseaktivitdt, Dehydrogenaseaktivitdt, Saccharaseaktivitat und Proteaseaktivitat
(kein EC50).

Alle Toxizitatsdaten wurden in Hinsicht auf Alterungsprozesse korrigiert und dann in Hinsicht auf die
genannten unterschiedlichen Bodeneigenschaften fiir Stellvertreterb6den der Bodenartenhauptgrup-
pen Sand, Lehm /Schluff und Ton normalisiert:

» Sand: 5% Ton, pH (in 0,01 M CaCly) 5, 1% organischer Kohlenstoff und einer effektiven KAK
von 8 cmol./kg;

» Lehm/Schluff: 17% Ton, pH (in 0,01 M CaClz) 6, 2% organischer Kohlenstoff und einer effekti-
ven KAK von 15 cmol./kg

» Ton: 45% Ton, pH (in 0,01 M CaCl;) 7, 3% organischer Kohlenstoff und einer effektiven KAK
von 30 cmolc/kg

Flir jeden Boden wurde eine SSD erstellt, basierend auf den normalisierten EC1o- und ECso- Werten fiir
alle Organismen zusammen. Die HCs-50-Werte (angegeben als Gesamt-Ni-Konzentration im Boden,
einschliefilich der jeweiligen Hintergrundkonzentration) wurden auf der Grundlage eines log-norma-
len Modells (Aldenberg & Jaworska, 2000) als Basis fiir vorsorge- bzw. nachsorgeorientierte Boden-
werte erstellt (Tabelle 87).

Tabelle 87: HCs-50 Werte und Vertrauensbereiche fiir eine Arten-Verteilungs-Kurve basierend auf
ECi0- und ECso-Werte zur Nickeltoxizitat fiir Bodenorganismen (Daten fir 43 Arten und
39 mikrobielle Prozesse)

Bodenartenhauptgruppe \ HCs-50 ECy HCs-50 ECso

Sand 37 (25-51) 57 (35-83)
Lehm/Schluff 76 (52-103) 116 (71-168)
Ton 164 (112-220) 250 (155-361)

Die Mittelwerte pro Endpunkt der normalisierten EC1o- und ECso-Werte fiir diese drei Bodenarten-
hauptgruppen sind in Tabelle 88 angegeben. Die auf EC1o und ECso basierenden SSD-Diagramme fiir
die drei Bodenartenhauptgruppen sind in Abbildung 97 und Abbildung 98 dargestellt.

Tabelle 88: Mittlere ECi0- und ECso-Werte pro Endpunkt fiir die Toxizitat von Ni gegenliber Bodenor-
ganismen, die fir die SSD-Diagramme fiir die drei Bodenartenhauptgruppen ausgewahlt
wurden

Spezies Sensitivster End- Geometrisches Mittel Geometrisches Mittel ECso
punkt ECi0 [mg Cu/kg Boden]  [mg Cu/kg Boden]
Sand Lehm/ Ton  Sand Lehm/ Ton
Schluff Schluff
Allium cepa Ertrag / / / 263 531 1154
Avena sativa Ertrag (Korner) 88 178 387 107 216 470
Hordeum vulgare Ertrag (Wurzel- 219 442 960 390 788 1713
lange)
Lactuca sativa Ertrag (Blatter) 93 188 409 77 156 339
Lolium perenne Ertrag (Spross) 31 63 136 42 84 183
Lycopersicon es- Ertrag (Spross) 130 289 698 164 365 880
culentum
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Geometrisches Mittel Geometrisches Mittel ECso

EC10 [mg Cu/kg Boden]
Sand

Sensitivster End-
punkt

Spezies

Sand
Schluff

Medicago sativa
Raphanus sativus
Spinacia oleracea

Trigonella poenum
graceum

Zea mays

Eisenia fetida

Eisenia veneta

Eisenia andrei

Enchytraeus albidus

Lumbricus rubellus

Folsomia candida

Folsomia fimetaria

Aspergillus clavatus
Aspergillus flavipes
Aspergillus flavus
Aspergillus niger
Bacillus cereus
Gliocladium sp.

Nocardia rho-
dochrous

Penicillium vermicu-
latum

Proteus vulgaris
Rhizopus stolonifer
Rhodotorula rubra
Serratia marcescens
Trichoderma viride

Natirliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Ertrag (Spitzen)
Ertrag

Ertrag (Spross)
Ertrag

Ertrag

Reproduktion (Ko-
konproduktion)

Reproduktion (Ko-
konproduktion)

Vermeidung

Reproduktion (An-
zahl Juvenile)

Mortalitat

Reproduktion (An-
zahl Juvenile)

Reproduktion (An-
zahl Juvenile)

Hyphenwachstum
Hyphenwachstum
Hyphenwachstum
Hyphenwachstum
Kolonienzahl

Hyphenwachstum

Kolonienzahl

Hyphenwachstum

Kolonienzahl
Hyphenwachstum
Kolonienzahl
Kolonienzahl
Hyphenwachstum

potentielle Nitrifi-
kationsrate

57
85
79
206

212
222

104

61
160

617
288

206

32
369
415
409
306
221
327

122

522
309
522
271
553
104

Lehm/ Ton
116 251
173 375
160 347
417 906
429 932
403 779
189 364
111 214
290 560

1122 | 2167
602 | 1354
430 967

60 120
691 | 1382
778 | 1556
767 | 1534
574 | 1147

414 828
613 | 1226
228 456
979 | 1959
579 | 1158
979 | 1959
508 | 1016

1036 | 2073
196 391

[mg Cu/kg Boden]
Lehm/  Ton
Schluff

76 154 334
118 239 519
40 80 175
422 854 1856
/ / /
399 724 1399
351 638 1232
156 284 549
213 387 748
1049 1905 3681
556 1159 2609
526 1098 2470
97 181 362
436 818 1635
624 1169 2339
552 1034 2068
/ / /
927 1738 3477
827 1550 3100
422 792 1583
422 791 1581
/ / /
366 686 1373
668 1252 2505
226 424 848
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Spezies

Natlirliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Natrliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Natliirliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Natdirliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Natirliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Natirliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Natirliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Natlrliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Natirliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Natlirliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Nattrliche Boden-
mikroorganismenge-
meinschaft

Arthrobacter globi-
formis

Sensitivster End-
punkt

Glucoseinduzierte
Atmung

Maismaterial-Mi-
neralisierung

Basalatmung

Glutaminsaurein-
duziere Respiration

ATP-Gehalt

Ureaseaktivitat

Phosphataseaktivi-
tat

Arylsulphataseakti-
vitat

Dehydrogenaseak-
tivitat

Saccharaseaktivitat

Proteaseaktivitat

Dehydrogenaseak-
tivitat

Geometrisches Mittel
ECi0 [mg Cu/kg Boden]

Sand

118

150

98

102

31

225

456

817

21

92

71

197

Lehm/
Schluff

274

324

210

237

72

423

855

1532

39

172

133

370

Ton

694

754

490

600

181

845

1711

3064

79

345

267

740

Geometrisches Mittel ECso

[mg Cu/kg Boden]
Sand Lehm/
Schluff

388 900

2338 5033

276 593

306 711

43 99

816 1530

1641 3077

2414 4526

132 247

245 460

/ /

1027 1926

Ton

2279

11724

1382

1801

251

3061

6155

9052

494

920

3852
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Abbildung 97: Species Sensitivity Distribution fur die Toxizitdt von Ni auf Bodenorganismen basierend
auf ECio-Werten fir die drei Bodenartenhauptgruppen. Daten fiir Pflanzen, Invertebra-
ten und Mikroorganismen werden durch griine, gelbe bzw. orange Symbole dargestellt.
Kreise, Dreiecke und Quadrate reprasentieren Daten fiir Sand, Lehm/Schluff bzw. Ton
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Quelle: eigene Darstellung, ARCHE Consulting

Abbildung 98: Species Sensitivity Distribution fur die Toxizitdat von Ni auf Bodenorganismen basierend
auf ECso-Werten fiir die drei Bodenartenhauptgruppen. Daten fiir Pflanzen, In-vertebra-
ten und Mikroorganismen werden durch griine, gelbe bzw. orange Symbole dargestellt.
Kreise, Dreiecke und Quadrate reprasentieren Daten fir Sand, Lehm/Schluff bzw. Ton
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216




UBA Texte: Okotoxikologischer Bewertungsansatz fiir Bdden auf der Basis der Bioverfiigbarkeit

12.12 Plausibilitat der abgeleiteten Bodenwerte fiir Nickel

Auch fiir Nickel wurde auch die Plausibilitit der anhand der neuen Ableitungsmethodik berechneten
Bodenwerte liberpriift. Wie auch fiir Kupfer wurden die vorhandenen deutschen Bodenwerte auf der
Grundlage einer sehr grofRen Datenmenge erstellt, sodass die in diesem Vorhaben gemessenen Tester-
gebnisse als Erganzung zu verstehen sind, die nicht dazu fithren wiirden, die bisher in der BBodSchV
(1999) festgelegten Vorsorgewerte zu modifizieren: sandige Béden: 15 mg/kg, Lehm/Schluff-B6den:
50 mg/kg und tonige Boden: 70 mg/kg. Auch hier liegen die in diesem Vorhaben berechneten, nach
der Bodenart differenzierten vorsorgeorientierten Bodenwerte auf der Grundlage aller vorhandenen
Testergebnisse etwa um den Faktor 2 iiber den aktuell giiltigen Vorsorgewerten der BBodSchV (1999),
was wiederum mit der Anwendung des L/F-Faktors von 2,0 zur Beriicksichtigung der alterungsbe-
dingt niedrigeren Bioverfiigbarkeit/Toxizitat im Freiland im Vergleich zu Laborbedingungen zu erkla-
ren ist (Smolders et al. 2009; OECD 2016).

Vorsorgeorientierte Bodenwerte: Sand = 37 mg/kg; Lehm/Schluff = 76 mg/kg; Ton = 164 mg/kg.
Nachsorgeorientierte Bodenwerte: Sand = 57 mg/kg; Lehm/Schluff = 116 mg/kg; Ton = 250 mg/kg.
12.12.1 Vergleich der vorgeschlagenen Werte mit natiirlichen Hintergrundgehalten

Laut Vogel et al. (2009) liegen die Hintergrundwerte dieses Metalls in Deutschland im Mittel bei 7,6
mg/kg (sandige Boden), 33 mg/kg (Schluff-Boden) bzw. 70 mg/kg (tonige Boden). Utermann & Diwel
(2013) fithren in einer nach Bodenartenhauptgruppen sowie der jeweiligen Nutzung differenzieren-
den Auflistung fiir Oberbdden in Deutschland Nickelkonzentrationen von 7 - 70 mg/kg (90. Perzentil)
an (Extremwert flir basische Magmatite: 248 mg/kg). Fiir Belgien (Flandern bzw. Wallonien) werden
Werte in der gleichen Gréf3enordnung wie in Deutschland fiir sandige Boden angegeben (9 mg/kg;
Carlon 2007). Ahnliche Hintergrundgehalte werden auch aus Litauen berichtet (Sand/lehmiger Sand:
12 mg/kg; Lehm/Ton: 18 mg/kg; Carlon 2007). Generell wird fiir Nickel europaweit ein Bereich von 5
- 110 mg/kg Boden angegeben (Merrington & Schoeters 2011), wobei auch anthropogen beeinflusste
Flachen enthalten sind. Bei einer europaweit und standardisiert durchgefiihrten Erfassung der
Schwermetallgehalte in einer Vielzahl von Béden (LUCAS-Projekt) wurde fiir Nickel ein Mittelwert von
18,36 + 18,15 mg/kg Boden TG festgestellt, wobei im Minimum 0,36 mg/kg und im Maximum 466,48
mg/kg gemessen wurden (Téth et al. 2016b). Die Autoren weisen ausdriicklich darauf hin, dass die
teils sehr hohen Werte wahrscheinlich durch den hohen Anteil belasteter Boden in diesem Projekt zu
erklaren sind, wobei explizit historische und aktuelle industrielle bzw. bergbauliche Aktivitdten als Be-
griindung genannt werden. Im beendeten GEMAS-Projekt wurden europaweit Bodenproben aus den
obersten 20 cm an landwirtschaftlich genutzten Standorten entnommen. Demnach liegt dort der Me-
dian des Hintergrundgehalts fiir Nickel bei 15 mg/kg (Minimum: < 0,1 mg/kg; Maximum 2475 mg/kg)
auf diesen Flachen (Reimann et al. 2018). Die Hintergrundwerte von Nickel in Oberbéden Deutsch-
lands wurden 2017 von der LABO) zusammengestellt (Konigswasseraufschluss, Unterscheidung nach
Ausgangsmaterial, ,Landnutzung sowie teilweise Bodenprovinzen). Die Hintergrundwerte (90.
Perzentil) liegen im Bereich zwischen 4,5 (Sande unter Wald in Nordostdeutschland) und 110 mg/kg
(Bimstuffe, Griinland, deutschlandweit; LABO 2017) , mit einem Extremwert von 252 mg/kg fiir basi-
sche Magmatite und Metamorphite. Damit haben die berechneten Werte einen fiir die Praxis akzeptab-
len Abstand zu den jeweiligen Hintergrundwerten.

12.12.2 Abgleich der vorgeschlagenen Werte mit vergleichbaren internationalen Boden-
werten

Im Folgenden sind, basierend auf der Zusammenstellung von Carlon (2007), vorsorge- und nachsorge-
orientierte Bodenwerte aus europdischen Staaten zusammengestellt (Tabelle 89 und Tabelle 90). In

Deutschland haben Vogel et al. (2009) mittels SSDs vorsorgeorientierte Bodenwerte sowie Jansch et al.
(2007) nachsorgeorientierte Bodenwerte fiir Kupfer in Hohe von 21,0 mg/kg bzw. 64,0 mg/kg berech-
net. Wie auch fiir Arsen und Kupfer wurden vorsorgeorientierte Bodenwerte aufser fiir Deutschland in
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vier europdischen Landern bzw. Regionen veroffentlicht. Nur in Deutschland wird eine Differenzie-
rung (hier: nach Bodenart) vorgenommen. Diese reichen von 24 bis 60 mg/kg (Faktor 2,5) und haben
damit eine hohe Entsprechung mit den giiltigen deutschen Vorsorgewerten. Wie auch im Fall von Kup-
fer liegen die hier berechneten Werte im Vergleich zu den Bodenwerten, bei deren Ableitung die
Bioverfiigbarkeit nicht berticksichtigt wurde, mit Ausnahme des Wertes fiir sandige Boden tendenziell
hoher.

Tabelle 89: Vorsorgeorientierte Bodenwerte fir Nickel (= Grenzwerte fir ,,negligible risk“) aus funf
europadischen Staaten gemaR Carlon (2007)

Vorsorgeorientierter Bodenwert Landnutzung

[mg Ni/kg Boden TG]

Deutschland 21,0° | Allgemein
70/50/15"
164 /76 /37 "%
Belgien (Wallonische Region) 24 | Naturbelassen
Niederlande 35 | Allgemein
Slowakei 35 | Allgemein
Tschechien 60 | Naturbelassen

$Berechneter Wert aus Vogel et al. (2009); * Werte von Bodenart abhiangig (Ton, Lehm/Schluff und Sand); # Berech-
nete Werte dieses Vorhaben.

Nachsorgeorientierte Bodenwerte wurden auch fiir Nickel in insgesamt acht europaischen Staaten
bzw. Regionen veroffentlicht. Die Spannbreite zwischen dem niedrigsten Wert aus Danemark und dem
hochsten Wert aus Tschechien betragt Faktor 18. Die internationalen Bodenwerte decken damit eine
grofde Spannbreite ab. Die in diesem Vorhaben berechneten Werte ordnen sich trotz der Beriicksichti-
gung der Bioverfiigbarkeit in Form des L/F-Faktors in dieses Spektrum ein.

Tabelle 90: Nachsorgeorientierte Bodenwerte fiir Nickel (= Grenzwerte fir ,,intermediate (warning)
risk“) aus acht europédischen Staaten gemaR Carlon (2007)

Nachsorgeorientierter Bodenwert  Landnutzung

[mg Ni/kg Boden TG]

Deutschland 64,0° | Allgemein
250/116 /577"
Belgien (Walloni- 35 | Naturbelassen
sche Region)
Danemark 10 | Allgemein
Finnland 50 | Wohngebiete
Osterreich 60 | Landwirtschaftliche und gartenbauliche

Zwecke sowie weitere nicht-landwirt-
schaftliche Okosysteme

Schweden 35 | Empfindliche Nutzungen
Slowakei 100 | Allgemein
Tschechien 180 | Naturbelassen

% Berechneter Wert aus Jinsch al. 2007; * Werte von Bodenart abhingig (Ton, Lehm/Schluff und Sand); # Berechnete
Werte dieses Vorhaben.
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12.12.3 Fazit der Plausibilitatspriifung

Die in diesem Vorhaben berechneten vorsorge- und nachsorgeorientierte Bodenwerte fiir Ni unter Be-
ricksichtigung der Bioverfligbarkeit erfiillen die Kriterien:

» Sie haben einen ausreichenden Abstand zu den in Deutschland und Europa gemessenen Hin-
tergrundwerten von Nickel im Boden;

» Sie unterscheiden sich nicht wesentlich von den Vorschlagen, wie sie in anderen Landern fiir
Nickel gemacht wurden bzw. liegen aufgrund der Beriicksichtigung der Bioverfiigbarkeit ent-
sprechend hoher.
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13.2

Programm des Fachgesprachs

Der in Dessau durchgefiihrte Abschluss-Workshop fand jeweils halbtagig am 26.und 27.06.2019 in
Dessau statt. Organisation und inhaltliche Ausgestaltung erfolgten in enger Abstimmung zwischen den
Auftragnehmern und dem Umweltbundesamt. Die Tagesordnung sah wie folgt aus:

1. Tag
TOP 1 13.00-13.10 BegriiRung (UBA)
TOP 2 13.10-13.30 Einleitung, Ziele des Vorhabens (Dr. Giese, UBA)
TOP 3 13.30-14.00 Wissenschaftlicher Stand bei Beginn des Vorhabens (Dr. Oorts, ARCHE)
14:00 - 14:20 Verstandnisfragen
TOP 4 14:20-15.00 Methoden und Ergebnisse 1 (Dr. Riickamp, BGR): Auswahl der Béden
und Extraktionsverfahren und Ergebnisse der Analytik
15.00 - 15.20 Verstandnisfragen
15:20-15.50 Kaffeepause
TOP 5 15.50-16.30 Methoden und Ergebnisse 2 (M.Sc. Minati, ECT):
Okotoxikologische Verfahren und Testergebnisse
16.30-16.50 Verstandnisfragen
16:50-17:00 Reslimee erster Tag
2.Tag
TOP 6 08.00 - 08.15 BegriiRung und Einfiihrung zweiter Tag (UBA)
TOP 7 08.15-9.00 Synthese und Auswertung der Daten (Dr. Oorts, ARCHE)
09.00-9.30 Verstandnisfragen
09.30-10.00 Kaffeepause
TOP 8 10.00 - 10.45 Konzept zur Ableitung von Bodenwerten. Relevanziiberpriifung und
Vergleich zu vorhandenen Werten (Dr. Rémbke, ECT)
TOP9 10.45-11.30 Diskussion
TOP 10 11.30-11.45 Weiteres Vorgehen, Forschungsbedarf, Schlusswort (UBA)
13.3  Protokoll des Fachgesprachs

Protokoll des Abschluss-Workshops zum Vorhaben: FKZ: 3715 73 200 0.

Entwicklung eines 6kotoxikologischen Bewertungsansatzes fiir Boden auf Basis der bioverfiig-
baren Fraktion von Schadstoffen unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen Filter- und Puf-
fereigenschaften von Boden

Das vorliegende Papier gibt weder den Inhalt der Folien noch die Diskussion im Einzelnen wieder,
sondern ist als Ergebnisprotokoll zu verstehen. Die Sprache des Treffens war teilweise Englisch.

Die Vortriage werden den Teilnehmern parallel zu diesem Protokoll zur Verfiigung gestellt.
TOP 1 Begriif3ung:

Frau Dr. Giese und Herr Dr. Rombke begriifien die Teilnehmer im Namen der Gastinstitution (UBA)
bzw. den Projektnehmern (ARCHE, BGR, ECT).
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TOP 2 Einleitung, Ziele des Vorhabens (Dr. Giese, UBA):

Das Vorhaben hatte das Ziel, ein experimentell abgesichertes Gesamtkonzept zur Ableitung von Vor-
sorgewerten flir anorganische Schadstoffe in Béden auf der Basis der aktuell und potentiell bioverfiig-
baren Fraktion zu erarbeiten, dass 6kotoxikologische Wirkungsschwellen und das unterschiedliche
Puffervermé6gen von Boden miteinander verkniipft.

Der Fokus des Vorhabens liegt damit klar auf den Vorsorgewerten. Im Vorhaben werden As, Cu und Ni
betrachtet. der Schwerunkt der Untersuchungen liegt auf dem Halbmetall As.

Die BBodSchV von 1999 gilt nach wie vor; aber es gibt den Entwurf einer novellierten BBodSchV , in
dem u.a. nach Bodenart differenzierte Vorsorgewerte fiir Arsen aufgefiihrt werden: Sand: 10 mg/kg
und fir Lehm/Schluff bzw. Ton jeweils 20 mg/kg. Diese Vorschlage reflektieren den aktuellen Stand
des Entwurfs der Novellierung.

TOP 3 Wissenschaftlicher Stand bei Beginn des Vorhabens (Dr. Rombke, ECT/Dr. Oorts, AR-
CHE):

Wodurch unterscheiden sich die prospektive und retrospektive Umweltrisikobewertung? Die retro-
spektive Umweltrisikobewertung wird zum Beispiel fiir die Beurteilung des Sanierungsbedarfs bzw. -
erfolgs eines angewandt. Bei der prospektiven Umweltrisikobewertung gibt es unterschiedliche Ziel-
grofden: die REACH-Regulierung zielt auf , keinen Effekt” ab, andere Regularien auf einen ,akzeptablen
Effekt”.

Wie ist der Zeitrahmen beziiglich der Alterung von Stoffen bzw. ihres Leaching-Verhaltens einzuschat-
zen? Jahrliche Applikationsraten z. B. bei Pflanzenschutzmitteln, sind meist niedriger als der jeweilige
PNEC-Wert (=Predicted-No-Effect-Concentrations), aber es kann eine Akkumulation im Boden iiber
die Zeit erfolgen. Die Metallspezies bestimmt zum Teil die Bioverfiigbarkeit, ist jedoch die am wenigs-
ten untersuchte Komponente (z. B. hinsichtlich der Ermittlung von Korrekturfaktoren).

TOP 4 Methoden und Ergebnisse 1 (Dr. Riickamp, BGR): Auswahl der Béden und Extraktions-
verfahren und Ergebnisse der Analytik:

Was war die Datenbasis fiir die Verteilung der Bodeneigenschaften in Deutschland bei der Auswahl
der Testboden?

Die Basis war die Datenbank der BGR mit verschiedenen Quellen (diverse eigne Projekte sowie
offentlich zugangliche Daten). Die Datengrundlage zeigt, durch den Standort der BGR (Hanno-
ver) bedingt, einen gewissen Uberhang an norddeutschen Béden. Eine Verbreiterung der Da-
tenbasis ist wiinschenswert, wiirde aber die hier erarbeiteten Aussagen nicht deutlich dndern.

Wie vergleichbar/einheitlich waren die Bestimmungsverfahren fiir die Bodeneigenschaften in der Da-
tenbank?

Die Datengrundlage besteht aus ganz unterschiedlichen Quellen und somit auch unterschiedli-
chen Verfahren. Die Auswertung diente vor allem der relativ schnellen Uberpriifung der Abde-
ckung der vorhandenen Spannbreite von Bodeneigenschaften. Bei weitergehenden Auswertun-
gen auflerhalb des Rahmens des aktuellen Forschungsprojektes erfolgt iiblicherweise eine
starkere Normierung der Datenbasis inklusive der verwendeten Bestimmungsmethodik.

Wie steht es um die Flachenreprasentativitdt der ausgewéahlten Boden?

Die Abdeckung der Bandbreite physikalisch-chemischer Eigenschaften war im Projektzusam-
menhang wichtiger als die Flichenreprasentativitit; d. h. um letztere zu erreichen wire eine
Ausweitung des Datenbestandes zu empfehlen. Sandbdden sind in der Datenbasis tendenziell
etwas iiberreprasentiert, bedingt durch den Fokus auf Norddeutschland.

Kann ggf. tiber Modellierung eine Extrapolation der Ergebnisse in die Flache erfolgen?
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Sechs verschiedene Bdden sind das absolute Minimum fiir eine flichenhafte Modellierung, so
dass eine zukiinftige Ausweitung zu empfehlen ist. Es bestehen viele Autokorrelationen zwi-
schen einzelnen Bodeneigenschaftenn, z. B. zwischen Ton- und Eisenoxidgehalt. Daher kénnen
nur empirische Regressionen, jedoch keine mechanistischen Modellierungen durchgefiihrt
werden. Die hier vorgestellten Ergebnisse stellen eine gute Basis flir Vorhersagen zu den Aus-
wirkungen von Arsen auf Bodenorganismen dar; d. h. sie sind aktuell das beste was wir haben.
Bei der Testung von nur wenigen Bdden ist es sinnvoll, mdglichst die gesamte Spannbreite der
jeweiligen Bodeneigenschaft abzudecken, was bei der Identifikation von Korrelationen und da-
mit der Extrapolation der Ergebnisse in die Flache hilft.

Wire eine multivariate Auswertung der Ergebnisse sinnvoll?

Mit nur sechs verschiedenen Béden und ebenso vielen Parametern ist dies schwierig. Dies
hitte zudem den Rahmen des laufenden Vorhabens gesprengt. Unser Ansatz sollte fiir die wei-
tere Auswertung geprift und, wenn moglich in ausgeweiterter Form, weitergefiihrt werden. Es
wurden exemplarisch Ton und Sand dargestellt, da diese untereinander weniger stark autokor-
reliert sind als mit Schluff. Generell wurde im Rahmen des Projektes angenommen, dass es un-
ter den Bedingungen der Labortests nach Zugabe der Testsubstanz auch bei Arsenat bleibt
(oxidierende Bedingungen).

Wie kommt es zu der scheinbaren Linearitat der Extraktion zwischen DTPA und Aqua Regia?

Dies ist bedingt durch die doppelt logarithmische Darstellung. Die x- und y-Achsen sind zudem
nicht gleich skaliert.

Wie kommt es zu der geringeren Extrahierbarkeit bei Aqua Regia und niedrigen Konzentrationen?

Hier kdnnen sich z. B. Messunsicherheiten bei der Bestimmung der Bodenfeuchte stiarker aus-
wirken.

Warum wurde bei der CaCl;-Extraktion nicht ein geringeres Verhaltnis als 1:10 angewendet?

Die zugrunde liegende Norm wurde nicht direkt fiir Schwermetalle entwickelt. Die Methoden
hatten auch angepasst werden konnen, die Vergleichbarkeit mit anderen Messungen sollte je-
doch erhalten bleiben.

Koénnen die Béden noch genauer beschrieben werden, um was fiir Boden handelt es sich?

Drei der Boden sind sogenannte Refesols, d. h. sie sind Teil eines vom Fraunhofer Institut
(IME) in Schmallenberg entwickelten hierarchisch aufgebauten Systems (oft als ineinander ge-
schachtelte konzentrische Kreise dargestellt), in deren Zentrum der Boden LUFA 2.2 als der
beste Reprasentant landwirtschaftlicher Boden in Deutschland steht; darum gruppieren sich
dann 3, 9, etc. Boden, die nach Bodeneigenschaften differenziert sind und in ihrer Gesamtheit
das Spektrum landwirtschaftlich genutzter Boden (A = Acker; G = Griinland) in Deutschland
abdecken sollen. Das System findet vor allem Einsatz im Bereich von ,Fate-Tests", z. B. zum Ab-
bau- oder Leaching-Verhalten. Die Béden aus Belgien, Holland und England wurden ausge-
wahlt, da sie teils liber ,extreme” Eigenschaften verfligen. Zegveld z. B. ist ein typischer nieder-
landischer Graslandboden, mit hohem Grundwasserspiegel und hohem organischen Gehalt,
alle 10 m durchzogen von Entwasserungsgraben. Im Vorlaufervorhaben wurden deutlich mehr
Bodden untersucht, teilweise auch mediterrane. Begleitkontaminationen sowie die jeweiligen
Arsen-Hintergrundwerte wurden gemessen. Der getestete Boden wurde immer auch als Kon-
trolle verwendet. Die Validitatskriterien wurden ganz iiberwiegend erfiillt, das heifst es lagen
offenbar keine sonstigen starken Kontaminationen vor, was sich an den Ergebnissen in den
Kontrollen gezeigt hitte.
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TOP 5 Methoden und Ergebnisse 2 (M.Sc. Minati, ECT): Okotoxikologische Verfahren und Test-
ergebnisse:

Generell kann man sagen, dass die EC1o-Werte den jeweiligen Vorsorgebereich reprasentieren, wah-
rend die ECso-Werte eher der Gefahrenabwehr (Priifwerte) dienen. Die extrapolierten EC1o-Werte aus
den Vermeidungstests sollten ggf. in den SSD-Berechnungen durch die jeweilige NOEC ersetzt werden.
Bei allen Testkonzentrationen handelt es sich um zugegebene Konzentrationen, also zusatzlich zu den
ohnehin im Boden vorhandenen Gehalten (deren Hohe jeweils bekannt ist). Die mikrobielle Gemein-
schaft reagierte insgesamt sehr unempfindlich, aufer im Boden Zegveld. Eine Erklarung hierfiir kann
aktuell nicht gegeben werden. Fehlende EC10/50-Werte konnten auch als ,grofier als die hochste Test-
konzentration“ angegeben werden. Dies wiirde man jedoch eher bei einer NOEC/LOEC-Auswertung
machen. Es handelt sich dabei um Einzelfallentscheidungen.

Inwieweit wirken sich die Bodeneigenschaften auf die Effekte aus?

Es wurden teilweise z. B. unterschiedliche Reproduktionszahlen in den verschiedenen Béden
beobachtet. Das heifdt, die Boden bieten unterschiedlich gute Lebensbedingungen fiir die jewei-
ligen Testorganismen. Daher kann sich auch die Sensitivitiat gegentiber der Testsubstanz in den
einzelnen Boden entsprechend verschieben.

Grundsatzlich sollten Béden fiir die Testorganismen geeignet sein, um valide Testergebnisse zu
erzielen (z. B. sollte bei Regenwiirmern der pH-Wert >/= 4,5 sein. Die durchgefiihrten Tests
wurden nicht standardmaf3ig wiederholt, waren aber gemaf3 Testrichtlinie repliziert (meist 4 -
5 Replikate pro Konzentrationsstufe). Bei den ECx-Werten sollten (und werden) im Bericht
auch die Konfidenzintervalle mit angegeben, um die Giite der Anpassung und damit die Belast-
barkeit der Werte einschatzen zu konnen. Das Verhiltnis der EC10- zu den EC50-Werten, also
die Steigung der Konzentrations-Wirkungs-Kurve, unterscheidet sich zwischen den einzelnen
Tests. Gegenwartig ist nicht klar wie diese Beobachtung zu interpretieren ist. Dies konnte z. B.
die unterschiedlichen Sorptionsverhaltnisse widerspiegeln. Auch bei den Extraktionsergebnis-
sen gab es Spriinge in der Wiederfindung zwischen den Konzentrationen.

Die Zugabe der Testsubstanz erfolgte als wéssrige Losung auf vorbefeuchteten Boden. Die 7-tagige La-
gerung bis zum Testbeginn erfolgte unter Verschluss, das heifdt es fand keine Trocknung der Boden
statt. Als Qualitatskontrolle fiir die korrekte Durchfiihrung der Tests diente die regelmafiige Testung
einer Referenzsubstanz, die einen definierten Effekt in einem bestimmten Konzentrationsbereich her-
vorrufen soll - und es in den hier vorgestellten Tests auch tat.

Resiimee erster Tag:

Koénnen Extraktionsverfahren per Definition iiberhaupt die Bioverfiigbarkeit eines Stoffes reprasentie-
ren?

Bestenfalls als potentielle Bioverfiigbarkeit. Letztlich ist die Bioverfiig-barkeit fiir Bodenorga-
nismen nur iber 6kotoxikologische Tests bestimmbar. Bei der praktischen Anwendung im Bo-
denschutz ist eine lange Testdauer (z. B. 8 Wochen beim Regenwurm-Reproduktionstest) nicht
vermittelbar. Siehe hierfiir z. B. das OECD-Dokument zur Bioverfiigbarkeit. Die Ergebnisse der
verschiedenen Extraktionsmethoden und der dkotoxikologischen Tests miissen miteinander
verkniipft werden. Es gibt genormte Extraktionsverfahren, z. B. fiir die pflanzenverfiigbare
Fraktion. Gegenwartig wird die Bioverfligbarkeit (teilweise) schon iiber die Auftrennung der
Vorsorgewerte nach den drei Bodenarten Sand / Lehm / Ton abgedeckt.

TOP 7 Synthese und Auswertung der Daten (Dr. Oorts, ARCHE):

In den SSDs werden verschiedene Organismengruppen / trophische Ebenen zusammen ausgewertet.
Im Pflanzenschutz wiirde man sich auf eine Gruppe beschranken, z. B. wird die Analyse von Pflanzen
und Invertebraten zusammen nicht empfohlen. Generell gibt es fiir die SSD-Auswertung keine
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einheitliche Vorgehensweise. Im REACH-Bereich werden zum Beispiel alle Gruppen zusammen analy-
siert. Fiir Biozide werden die Organismen-Gruppen hingegen getrennt. Im Bodenbereich gibt es dies-
beziiglich bisher wenige Vorgaben, doch wurden zumindest in Deutschland verschiedene Organismen-
gruppen zusammen ausgewertet (nicht zuletzt um auf eine ausreichende Anzahl von Werten zu kom-
men). Das Thema wird weiterhin intensiv diskutiert (z. B. bei der ,Soil Conference” der ECHA/EFSA in
Helsinki 2016), aber ggw. ist kein einheitliches Vorgehen absehbar. Wenn der Wirkmodus fiir die ver-
schiedenen Organismengruppen vergleichbar ist konnen die Testergebnisse kombiniert werden, da
alle Organismen im Boden zusammen exponiert sind. Wenn eine Gruppe klar sensitiver ist (d. h. auf-
grund des Wirkmodus) sollten die Gruppen besser getrennt werden. Insgesamt kénnen SSDs unter-
schiedlich angewandt werden: pro Gruppe oder pro Boden. Werden komplett unterschiedliche End-
punkte (inklusive sehr unempfindlicher) verwendet kann die HC5 deutlich gesenkt werden. Der Re-
genwurm-Vermeidungstest verhalt sich bezliglich der Toxizitdtswerte sehr unterschiedlich: niedrige
ECio- jedoch hohe ECso-Werte. Dies ist eine Auswirkung der flachen Konzentrations-Wirkungs-Kurve.

Fiir die Ableitung finaler Werte sollten auch Literaturdaten pro Spezies herangezogen werden. Aller-
dings ist die taxonomische Einstufung kritisch zu tiberpriifen (klassisches Beispiel: die Verwendung
von E. fetida und E. andrei als zweier verschiedener Spezies: genetisch unterscheiden sich beide deut-
lich, doch ist die jeweilige Zuordnung in vielen Arbeiten unklar).

Der Bereich der HCs wird jedoch wahrscheinlich dhnlich bleiben. Wichtiger als die Frage nach der ge-
meinsamen Auswertung unterschiedlicher trophischer Gruppen ist, ob chronische Tests verwendet
wurden oder nicht.

Grundsatzlich sollten keine ECso-Werte zur Ableitung von Vorsorgewerten verwendet werden. Wenn
aber keine ECqo-Werte verfligbar sind miissen geeignete Sicherheitsfaktoren eingesetzt werden. ECso-
Werte sind statistisch robuster als EC1o-Werte. Mit ECso-Werten gefundene Korrelationen kdnnen auch
auf EC1o-Werte angewendet werden. Ein Vergleich von Regenwurm-Reproduktions- und -Vermei-
dungstests hat in der Vergangenheit eine gute Ubereinstimmung beziiglich der Sensitivitit ergeben,
doch ist (noch) unklar inwieweit diese Beobachtung gleichermafen fiir verschiedene Stressoren gilt.

Die mittels EC1o-Werten abgeleitete HCs ist eine mogliche Basis fiir einen Vorsorgewert. Es gibt jedoch
Unterschiede zwischen Pflanzen und Invertebraten bzgl. ihrer Bioverfiigbarkeit (siehe Unterschiede
bei den Extraktionsmethoden), so dass ihre Kombination in einer SSD kritisch sein kann (s. 0.). Fiir un-
terschiedliche Organismengruppen sind jeweils unterschiedliche Extraktionsmethoden zur Einbezie-
hung der Bioverfligbarkeit am besten geeignet. Diese Information geht in der SSD verloren. Die sensi-
tivsten Arten bestimmen maf3geblich die HCs und damit auch die beste Extraktionsmethode fiir die je-
weilige HCs. In den von uns durchgefiihrten Tests ist dies DTPA (fiir Pflanzen) als Basis fiir die ECsq.
Bei den EC1o-Werten sind dies die Gesamtgehalte bzw. Salpetersdure (im Vermeidungstest).

Fiir die Festlegung der Vorsorgewerte wurden bisher die niedrigsten Toxizitatswerte (d. h. die emp-
findlichste Art) verwendet. Es ist zu priifen, ob die HCs noch mit einem Sicherheitsfaktor belegt wer-
den sollte, z. B. der niedrigere 95%-Vertrauensbereich. Bei Metallen gibt es ein prinzipielles Problem
hinsichtlich der Uberschneidung der berechneten Werte mit den natiirlichen Hintergrundwerten (zu-
mindest regional). Eine SSD kombiniert die Testdaten verschiedener Organismen, wobei die Variabili-
tat zwischen den Toxizitatswerten einen starken Einfluss hat. Im Zweifelsfall sind weitere Methoden
zur Ableitung von Vorsorgewerten heranzuziehen. In den Niederlanden werden die natiirlichen Hin-
tergrundwerte als Basis fiir Bodenwerte genommen unter Addition einer zusatzlich akzeptablen , criti-
cal load"“. SSDs sind fiir die Synthese von Toxizitdtsdatendaten akzeptiert. Generell gilt, dass je mehr
Daten (verschiedene Arten) vorhanden sind desto hochwertiger die abgeleitete HCs ist. Die Plausibili-
tat/Sinnhaftigkeit der Auswertung muss immer iiberpriift werden. Fiir die Ableitung finaler Werte gibt
es wenige Orientierungshilfen. Je nach regulatorischem Bereich gibt es unterschiedliche Ansatze zur
Ableitung von Grenzwerten, z. B. die im Bodenschutz verwendeten Bodenwerte vs. den PNEC-Werten
im Zulassungsverfahren von Chemikalien. Es gibt kein starr festgelegtes Verfahren, die berechneten
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Toxizitdtswerte dienen als Diskussionsgrundlage. SSDs miissen belastbar/plausibel berechnet werden,
sonst geraten sie schnell in Verruf - entweder weil sie unrealistisch niedrig oder nicht protektiv sind.

TOP 8 Konzept zur Ableitung von Bodenwerten. Relevanziiberpriifung und Vergleich zu vor-
handenen Werten (Dr. Rombke, ECT):

>

Bei der Ableitung der neuen Vorsorgewerte im Entwurf der novellierten BBodSchV wurden
Hintergrundwerte differenziert nach den Hauptgruppen der Bodenarten sowie dkotoxikologi-
sche Testdaten berticksichtigt. Die vorgeschlagenen Werte fiir Arsen liegen schon dicht am
Prifwert fiir den Pfad Boden-Mensch (25 mg/kg), daher wiirden diese Werte auch nicht auf-
grund der vorliegenden Projektergebnisse erhoht werden. Vorsorgewerte werden generell un-
abhingig vom jeweiligen Wirkpfad festgelegt, nur Priifwerte werden diesbeziiglich differen-
ziert. Daher kann es in einigen Fillen zu einer Uberschneidung von Vorsorge- und Priifwerten
kommen.

Bei der Empfehlung fiir ein Ableitungskonzept ist abzuwagen zwischen dem Vorteil von DTPA
hinsichtlich seiner Reprasentativitat fiir die Bioverfiigbarkeit und dem generellen Nachteil, ein
neues Extraktionsverfahren in die BBodSchV aufzunehmen zu miissen. Bei der Uberpriifung
der Plausibilitit erfolgt hauptsachlich ein Vergleich mit den natiirlichen Hintergrundwerten,
teilweise aber auch eine Einschatzung der Praktikabilitdt im Vollzug.

Das aktuelle Vorhaben hatte das Hauptziel, die Bioverfiigbarkeit in die Bodenwertableitung
einzubeziehen. Es sollten diejenigen Bodenfaktoren identifiziert werden, die die Toxizitat be-
stimmen. Schlussendlich wurden die Bodenwerte mit Bezug auf die Gesamtgehalte abgeleitet,
da moglichst vermieden werden sollte, andere Extraktionsverfahren im Feld anzuwenden. Vor-
liegende 6kotoxikologische Testergebnisse sind immer auf Gesamtgehalte bezogen. Es konnte
allerdings - geniigend Erfahrung vorausgesetzt - moglich werden, diese auf bestimmte Extrak-
tionsverfahren umzurechnen.

Wie steht es mit der Anwendung der Werte in der Praxis? Die Pflanzenverfiigbarkeit wird bei-
spielsweise in der LABO berticksichtigt. Die Reduktion der vorliegenden Gesamtinformationen
zur Toxizitdt von, in diesem Fall, Metallen auf wenige Bodenwerte ist schwierig; die Diskussion
steht noch am Anfang. Aktuell handelt es sich um einen 6kotoxikologischen Ansatz. Es ist zu
priifen ob - und wenn ja wie - die Bioakkumulation (z. B. die systemische Aufnahme durch
Pflanzen) kiinftig berticksichtigt werden miisste.

Bisher werden nur Nutzpflanzen beriicksichtigt. Arsen ist jedoch auch ein Wurzelgift mit einer
entsprechenden Relevanz in Wildern. Bislang gibt keine dkotoxikologischen Testverfahren fiir
Baume. Stark metall-akkumulierende Pflanzen konnen auch zur Bodensanierung eingesetzt
werden. Arsen wirkt auch chronisch, weshalb Grenzwerte beziiglich der Wurzeltoxizitat nur
bedingt niitzlich sind. Die pflanzenverfiigbaren Anteile sollten daher bestimmbar sein.
Vorsorge- und Priifwerte sind schutzgutbezogen. Hauptsachlich betrifft dies die menschliche
Gesundheit. Es gibt einige wenige Ausnahmen z. B. hinsichtlich der Exposition von Schafen ge-
gentliber Kupfer. Bodenorganismen oder auch Waldpflanzen waren neue Schutzgiiter. Viele
Schadstoffe sind in der BBodSchV noch nicht enthalten und sollten kiinftig in diese aufgenom-
men werden.

TOP 10 Weiteres Vorgehen, Forschungsbedarf, Schlusswort (UBA):

Es wird ein ausfiihrlicher Forschungsbericht erstellt werden. Sowohl die Veroffentlichung als UBA-
Text als auch eine internationale Publikation werden avisiert. Als nachster Schritt ist die Diskussion
der Werte in den LABO-Gremien vorgesehen.
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