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U-238, U-235, Th-232 und Ra-226 in einigen ausgewdhiten
Rohphosphaten, Phosphatdiingern, Boden- sowie
Pflanzenproben aus einem P-Diingungsversuch*

Concentrations of U-238, U-235, Th-232 and Ra-226 in some selected raw phosphates,
phosphate fertilizers, soil and plant samples from a long term P fertilization experiment

Zusammenfassung

Das Ziel war, die Belastung von acht verschiedenen
Rohphosphaten (RP) aus drei Kontinenten, sieben alte-
ren bzw. gegenwiértig genutzten Phosphatdiingern sowie
fiinf neuartigen P-Diingern aus dem P-Recycling (Abwas-
ser, Klarschlamm) mit den radioaktiven Uran (U)-Isoto-
pen U-238, U-235, sowie Th-232 und Ra-226 zu messen.
Dariiber hinaus wurden 16 Parzellen eines lédngerfristi-
gen P-Diingungsversuches (P-0 = ohne P; P-3 =900 kg P
als Rohphosphat (RP) ha-1; P-9=2700 kg P als Triple-
superphosphat (TSP) ha™! in 23 Jahren) beprobt und
Boden und Pflanzenmaterial auf ihre U-238-Belastung
getestet. Die Radioaktivitit wurde mit physikalischen
Messmethoden in den Proben direkt bestimmt.

Alle RP, ausgenommen Kola-Apatit, hatten eine spezi-
fische U-238 Aktivitdt von 96-1164 Bq kg~! Material.
Diese Werte waren 10- bis 100-mal hoher als die der
Thomasphosphate, des Diammoniumphosphates (DAP)
sowie der P-Recyclingprodukte. Die spezifische Aktivitat
des U-235 war 9- bis 17-mal niedriger als die aus U-238.
Kola-Apatit enthielt nur 5 mg U kg1 Substanz. Das war
signifikant niedriger als der Wert der RP aus Burkina
Faso, Gafsa, North Carolina und Israel. Fiir die Handels-
diinger Superphosphat, TSP, ,Novaphos*, ,,Hyperphos-
phat“ und ,Dolophos“ wurden 400-700 mg Ukg™1 P
ermittelt. Das DAP sowie die P-Recyclingprodukte waren
nahezu frei von Uran-Isotopen. Der Th-232-Gehalt der

* Fiir Herrn Prof. Dr. Giinther SCHILLING in Halle/Saale zum 80. Geburtstag

RP und der meisten P-Diinger lag zwischen der Nach-
weisgrenze und 9 mg Th kg! Substanz. Kola-Apatit
enthielt 19 mg Th kg~1. DAP und die Recyclingprodukte
waren nahezu frei von Th. Die Ra-226-Gehalte je kg Sub-
stanz variierten auf sehr niedrigem Niveau: 3-31 ng Ra
fiir RP und Superphosphate; 1,9 ng Ra fiir Kola-Apatit,
0,4 ng Ra fiir die Thomasphosphate und 0,1 ng fiir die
P-Recyclingprodukte.

Die Feldversuchsparzellen ergaben im Mittel der acht
Nullparzellen eine mittlere U-238 Aktivitdt von 34,1 +
3,4 Bq kg1 Boden, die mit 900 kg P (RP) gediingten
Parzellen 33,5 + 1,9 Bq kg~! und die mit 2700 kg P (TSP)
gediingten Parzellen 33,9 £ 0,5 Bq kg71. In den Raps-
samen wurden unabhéngig von der P-Diingung 1,3-2,4 Bq
kg1 gemessen. In Stichproben des Rapsstrohs lagen die
Messwerte im Bereich des Messfehlers. D.h. weder im Bo-
den noch in den Pflanzen konnte selbst eine P-Diingung
in Hohe von 2700 kg P ha™! (= 100 Jahre x 27 kg P a™1)
eine eindeutige Anhebung der U-238-Gehalte bewirken.

Schlussfolgerungen: Die gegenwairtige niedrige Nuk-
lidbelastung der Boden sollte erhalten bleiben durch die
Anwendung nuklidarmer P-Diinger wie z.B. uranarmes
DAP, P-Recyclingprodukte und Wirtschaftsdiinger (z.B.
Stallmist, Giille), die nahezu frei von Nukliden sind.
Neue kostengiinstige Technologien zur Herstellung nuk-
lidarmer P-Mineraldiinger sind zu entwickeln. Weitere in
Deutschland noch vorhandene langfristige P-Diingungs-
versuche sind zu nutzen, um mogliche Gefahrenpoten-
tiale toxischer Nuklide sicherer bewerten zu koénnen.
Dabei sind sowohl die Ober- als auch die Unterboden zu
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untersuchen. Die Pflanzenziichtung sollte Genotypen
selektieren, die eine moglichst geringe genetische Veran-
lagung zur Aufnahme und Verlagerung von Uran haben.

Stichworter: Uran, Thorium, Radium, Phosphatdiinger,
Rohphosphat, Superphosphat, Phosphatrecycling,
Struvit, Nuklid-Kontamination

Abstract

In this paper we present the results of experiments
measuring the concentrations of four nuclides (U-238,
U-235, Th-232, Ra-226) in eight different phosphate
rock (RP) samples from three continents, seven commer-
cially used fertilizers and five P fertilizers from P recy-
cling of waste materials. The total concentration of radio-
active isotopes was determined with physical measure-
ments. The uranium (U) concentration in the phosphate
fraction of the fertilizers (mg U/kg P) was subsequently
calculated.

Most phosphate rocks and the respective P fertilizers
contained a specific U-238 activity of 96-1164 Bq kg1
material, which was 10 to 100 times higher, when com-
pared to the specific activity of basic slags or P fertilizers
from P recycling and diammonium phosphate (DAP).
The activity of U-235 in these phosphates was 9 to 17
times lower than that found in U-238. Apatite from the
Kola Peninsula, which is of magmatic origin, contained a
total of 5 mg U per kg substance. This was much lower
(six to twenty times) than that of phosphate rock from
Burkina Faso, Gafsa, North Carolina and Israel. For the
commercial fertilizers, single superphosphate (SSP),
triple superphosphate (TSP), “Novaphos”, “Hyperphos”
and “Dolophos” the U content varies from 400 to 750 mg
kg1 P. P fertilizers recycled from waste water, sewage
sludge, slurry etc. and DAP are only minimally contami-
nated by the measured nuclides. The Th-232 content of
phosphate rocks and most of the P fertilizer samples that
we measured ranged in concentration from below the de-
tection limit up to 9 mg kg1, except for the sample from
Kola apatite, whose Th-232 concentration was 19 mg kg1.
DAP and fertilizers from P recycling were nearly free of
Th-232. The Ra-226 content per kg material varied by the
origin of the sample: 0.1 ng for P fertilizer from P recy-
cling, 0.4 ng for basic slag, 1.9 ng for Kola apatite, and 3
to 31 ng for the phosphate rocks and for SSP and TSP.
The measurement of U-238 activity of soil samples from
a long-term P-fertilization field experiment showed the
following values: Untreated plots: 34.1 Bq kg1, plots
with 900 kg P ha-1 (RP): 33.5 Bq kg1, plots with 2700 kg
P ha1 (TSP): 33.9 Bq kg! soil. Independent of P fertili-
zation, rape seeds contained 1.3-2.4 Bq kg1, and rape
straw showed values below the detection limit. That
means fertilization with 2700 kg P ha-! did not signifi-
cantly increase U-238 activity in soils and plants. Conclu-
sions: The present low contamination of agricultural
land should be maintained by fertilizers low in nuclide
contents. Especially fertilizers from P recycling and
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manure can be recommended because they are nearly
free of toxic nuclides. Low cost technologies for the pro-
duction of low nuclide P fertilizers have to be developed.
Available long term P fertilization field experiments in
Germany should be used for a more accurate assessment
of the real toxicity danger caused by P fertilizers. The
plots of the field experiments have to be analysed not
only in the upper 25 cm but also in the deeper layers.
Plant breeders should develop new crop cultivars with a
very low genetic potential of U uptake and translocation
into shoots.

Key words: Uranium, thorium, radium, phosphate
fertilizers, phosphate rock, superphosphate, phosphate
recycling, struvite, nuclide contamination

Einleitung

Phosphathaltige Mineraldiinger werden seit 1843 in
England, seit 1855 in Deutschland grof3technisch herge-
stellt und angewendet (ScHILLING et al., 2000). Gegen-
wartig belduft sich die P-Diingerproduktion und -
Anwendung weltweit auf 14 x 106 t Phosphor (P) jahrlich
(ANonyM, 2004). Wenn diese P-Mineraldiinger solche
Elemente wie Uran (U) oder andere Elemente seiner
Zerfallsreihe wie z.B. Thorium (Th) (ScHNUG et al.,
1996), enthalten, so konnten sie in die Bdéden und
schliefflich in die Pflanzen und somit in die Nahrungs-
kette bis zum Menschen gelangen.

Solche Mutmaliungen beschiftigten die Wissenschaft-
ler schon in den 60iger Jahren. MENzEL (1968) unter-
suchte 316 Rohphosphate aus allen fiinf Kontinenten auf
ihre Gehalte an U, Radium (Ra) und Th. Aber er resii-
mierte: “Phosphate fertilizer applications probably have
not resulted, or will not result, in an appreciable radia-
tion hazard. The evaluation just given applies to the most
intensive known applications of phosphate fertilizers.”
Aber 37 Jahre spiater kommen RiGHI et al. (2005) nach
der Untersuchung einer grofsen Anzahl von Phosphater-
zen, Diingern, Zwischenprodukten und Abwéssern auf
sieben verschiedene Isotope zu dem Schluss: “It is under-
lined how chemical fertilizer application for long periods
might induce an increase in natural radioactivity concen-
tration in soils, thus entailing a possible dose increase to
the population.” Wéhrend also hier die mégliche Erho-
hung der Strahlenbelastung infolge langjéhriger P-Diin-
geranwendung gesehen wird, stellen andere Autoren den
schiadlichen Schwermetallcharakter solcher Elemente,
also deren toxische Wirkung, in den Vordergrund (Kratz
und ScHNUG, 2005) und bestehen auf der Pflicht des
Staates zur Gesundheitsvorsorge (ScHNUG et al., 2008).
Von gesetzgeberischer Seite ist in Deutschland folgende
Situation gegeben: Die Bodenschutzverordnung von
1998 nennt fiir U keinen tolerierbaren Gesamtgehalt in
Ackerboden. Das Bundesinstitut fiir Risikobewertung
(BfR) (BfR, 2007) sieht kein Risiko fiir Verbraucher in
Bezug auf die Aufnahme von U mit der Nahrung. Das gilt
auch fiir das Trinkwasser. In der Mineralwasserverord-
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nung existiert zumindest ein Grenzwert fiir den Urange-
halt zur Deklaration als Sduglingsnahrung. Die neueste
Studie des Bundesamtes fiir Strahlenschutz (BfS, 2009)
raumt zwar ein, dass im Fall von Kleinkindern die totale
Dosis von 0,1 mSv a~! in 22,5% der untersuchten Fille
tiberschritten wurde, aber eine akute Gefahr auch fiir
Babies nicht existiere. Zudem resultiert diese Dosis nicht
vom Urangehalt. Insgesamt kann der Schluss gelten: Die
mogliche Belastung der Bevolkerung mit toxischen
Radionukliden wie U aus der Nahrung und dem Trink-
wasser ist unbedeutend. SCHNUG et al. (2008) und EKARDT
und ScunuG (2008) sehen die Situation differenzierter.
Aus ihrer Sicht ist der gegenwértige Stand der gesetz-
lichen Regelungen (national und in der EU) in Bezug auf
die Aspekte des Urans in den wichtigen Umweltkompar-
timenten Boden und Grundwasser unbefriedigend. Sie
vertreten unter anderem die Meinung: “German soil pro-
tection law is only applicable for the alleviation and not
the prevention of damage with view to uranium.” Sie ver-
langen Anderungen aus gesamtgesellschaftlicher Sicht,
wobei z.B. festzulegende Grenzwerte nicht durch Interes-
sen von Lobby-Gruppen wie z.B. der chemischen Indus-
trie und der konventionell wirtschaftenden Landwirte
beeinflusst werden diirfen.

Es gibt keinen Zweifel daran, dass die Landwirtschaft
eine Mitverantwortung fiir die Qualitdt der Nahrungs-
mittel und fiir das Trinkwasser in vielen Regionen hat.
D.h. der Eintrag von unerwiinschten Agrochemikalien in
die Pflanzen und moglicherweise {iber den Boden in das
Grund- und/oder Oberflichenwasser muss minimiert
werden. Deshalb gibt es Forderungen fiir eine nachhal-
tige Landbewirtschaftung. Dazu gehort auch der Einsatz
schadstoffarmer Mineraldiinger und wenn moglich eine
klare Deklaration der Diinger einschlief3lich der uner-
wiinschten Begleitstoffe (KraTz und ScHnug, 2005 und
2006). Zu den moglichen unerwiinschten Schadstoffen
im Diinger gehoren ohne Zweifel die toxischen Radio-
isotope U-238, U-235, Th-232 und Ra-226.

Das Ziel der Untersuchungen war deshalb, die Gehalte
dieser Isotope sowohl in Rohphosphaten verschiedener
Herkunft als auch in bekannten und neuen P-Diingern zu
messen. Ein besonderes Anliegen war es, neuartige
P-Diinger wie sie beim P-Recycling von Klarschldmmen
und Tiermehlen etc. anfallen vergleichend mitzupriifen.
Ergdnzend zu den 20 verschiedenen ,,P-Diingerstoffen®
wurden einige Boden- und Pflanzenproben aus einem
langerfristigen P-Diingungsversuch (ROMER et al., 2004)
auf das U-238 Isotop getestet, um zu sehen, ob im Boden
bzw. in den Pflanzen messbare U-238-Gehalte bei variier-
ter P-Diingung auftreten.

Material und Methoden

Details zu den P-Diingern

Die P-Verbindungen sind drei Gruppen (vgl. Tab. 2) zu-
geordnet. Zu Gruppe I gehdren Rohphosphate (RP) aus
funf verschiedenen Lindern: Burkina Faso (2 Proben),
Tunesien (Gafsa), USA (North Carolina), Israel, Russland

(Halbinsel Kola) sowie die zwei gegenwartig gehandel-
ten Produkte ,Hyperphosphat“ und , Dolophos“ (Firma
SeNaPro, Pommelsbrunn). Die Verbindungen Nr. 1, 2, 3,
4 und 8 sind Restproben aus Untersuchungen zur P-Diin-
gewirkung durch TIMMERMANN (1970).

Zur Gruppe II (P-Diinger aus sauren oder basischen
Aufschliissen) gehoéren Nr. 9: Superphosphat, Nr. 10:
Triplesuperphosphat (TSP) und Nr. 11: Diammonium-
phosphat (DAP). Nr. 10 und Nr. 11 wurden 2007 in
Deutschland gekauft, Nr. 9 vor etwa 10 Jahren. Nr. 12
»,Novaphos“ ist ein heute nicht mehr lieferbares teilaufge-
schlossenes Rohphosphat. Nr. 13 ist ein mit basischem
Aufschluss (NayCO3, SiO5, 1200°C) verarbeitetes Roh-
phosphat (Kola-Apatit) aus der ehemaligen DDR, dort
»Alkalisinterphosphat”“ genannt, in der BRD “Rhenania-
phosphat®.

Zur Gruppe III (P-Diinger nicht aus Rohphosphaten)
gehoren zwei Thomasphosphate Nr. 14 und 15 in Unter-
gruppe III a (30 Jahre alt). Zur Gruppe III b gehoren fiinf
P-Verbindungen aus dem P-Recycling von 2007. Die Pro-
dukte Nr. 16-18 sind Endprodukte aus dem so genannten
»,Seaborne Processing” nach VESTEAGER (2003). Dabei
wird der Klarschlamm nach der Fermentation (Faulturm)
mit Mineralsdauren (z.B. HoSO4) behandelt, um die Phos-
phate wieder in Losung zu bringen. Danach werden durch
schrittweise Anhebung des pH-Wertes die Schwermetalle
geféllt und separiert. Spéter werden Ca-, Fe- oder Mg-Salze
(z.B. Chloride) zugesetzt um das Phosphat zu fillen. So
entstehen P-Diinger vorwiegend als Ca-, Fe- oder Mg-Phos-
phate. Nr. 19 und 20 sind Struvit-Produkte (MgNH4PO4 -
6 Hy0) aus den Wasserwerken Berlin und Heilbronn).
Struvit féllt unter bestimmten Bedingungen in der Abwas-
serbehandlung spontan aus. Dieser Prozess wird heute
zielgerichtet ausgenutzt, um das neue P-Diingemittel
Magnesium-Ammonium-Phosphat (MAP) im technischen
Mal3stab herzustellen (HEINZMANN und ENGEL, 2003).

Alle Produkte waren pulverisiert auf Partikel < 0,16 mm.
Fiir weitere Einzelheiten vgl. ROMER (2006). Die P-Ge-
halte aller Produkte sind in Tab. 3 aufgefiihrt.

Proben des Feldversuchs

1983 wurde von A. Junck in der Leineaue bei Gottingen
(Siid-Niedersachsen) ein langerfristiger P-Diingungs-
versuch mit variierten P-Diingerformen und P-Diinger-
mengen angelegt. Tab. 1 zeigt wichtige Kenndaten des
Bodens. Resultate dazu findet man u.a. bei ROMER et al.
(2004). In dem Feldexperiment wurden in Deutschland
gehandeltes TSP und Hyperphosphat eingesetzt. D.h. die
Diingerchargen wechselten mit den Jahren. Thr Gehalt an
etwaigen Isotopen z.B. des Urans wurde nicht ermittelt,
da die Frage nach einer eventuellen Belastung der P-Diin-
ger mit Radionukliden zu dieser Zeit nicht gestellt wurde.
So ist unklar, welche absolute Menge der jeweiligen
Isotope auf die Parzellen gelangte. Es wurde wie in der
Praxis verfahren. Um eventuelle Differenzen im Gehalt
der Bodenproben aus den jeweiligen Parzellen zu finden,
wurden 2006 die Parzellen beprobt, die von Anbeginn
(1983) keine P-Diinger erhalten hatten (P-O - Parzellen)
und jene die bis 1994 relativ hohe P-Mengen (insgesamt
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Tab. 1. Kenndaten des Oberbodens (0-25 cm) zu Versuchsbeginn 1983

Top soil properties (0—-25 cm) at the beginning of the experiment 1983 (o)
q
Ton Schluff Sand Humus Trockenrohdichte CAL-P pH 0‘;
% % % % gcm?3 mg kg1 (cacly) o
o
16 61 23 2,0 1,35 50-70 7-7,2 3—
m
;.
Tab. 2. Spezifische Aktivititen der gemessenen Isotope in den P-Verbindungen
Specific activity of the measured isotopes of the different P compounds
Nr.  Phosphatverbindungen U-238 20 U-235 20 Th-232 26 Ra-226 20
Bq kg1 Substanz
| Rohphosphate (RP) und Rohphosphatdiinger
1 Burkina Faso > 250 pum (RP) 95,8 3,4 7,5 1,0 55 1,2 114,5 5,9
2 Burkina Faso < 250 pum (RP) 134,3 6,5 8,3 0,6 NWG 128,0 3,0
3 Gafsa (RP) 3493 6,3 285 1,7 34,3 2,2 4199 3,6
4 North Carolina (RP) 631,1 8,3 57,2 2,3 36,1 2,5 615,3 14,3
5 Israel (RP, Fa. Amfert, Amsterdam) 1164,0 10,1 104,2 2,8 NWG 1482,9 4,2
6 ~Hyperphosphat* (RP, Handelsname) 890,4 10,2 76,7 2,8 24,3 2,9 1155,3 17,9
7 ~Dolophos* (RP, Fa. SeNaPro) 560,7 7,8 46,6 2,1 2,7 1,7 664,1 2,9
8 Kola-Apatit (RP) 63,3 5,5 4,3 0,5 77,4 51 70,6 2,1
Il P-Diinger aus sauren oder basischen Aufschliissen von RP
9 Superphosphat (SSP) 749,6 14,7 505 16 NWG 7476 73
10  Triplesuperphosphat (TSP) 993,2 8,7 72,0 1,9 20,6 1,8 250,1 12,7
11  DAP (Fa. Amfert, Amsterdam) 16,2 1,2 0,7 0,3 1,9 0,5 4,2 0,3
12 ,Novaphos“ (Handelsname BRD) 716,3 8,9 64,5 2,4 32,9 2,6 647,4 15,0
13 ,Alkali-Sinterphosphat“ (Handelsname, DDR) 36,1 5,4 1,5 0,6 51,0 5,3 24,8 1,8
Il P-Diinger nicht aus Rohphosphaten
llla Thomasphosphate
14 ,Thomasphosphat“ (DDR) 10,2 3,1 1,3 0,4 NWG 14,9 1.3
15 ,Thomasphosphat*“ (BRD) 6,7 1,2 0,8 0,4 2,9 0,7 12,9 2,2
111b Recycling- P-Diinger
16  Seaborne-Diinger mit Ca-Phosph. 10,6 8,4 1,0 0,9 7,6 6,6 3,7 2,1
17  Seaborne-Diinger mit Fe-Phosph. 10,9 6,7 0,8 0,7 NWG NWG
18  Seaborne-Diinger mit Mg-Phosph. NWG 1,0 0,6 NWG NWG
19  Struvit (Berlin) NWG NWG 53 4,8 1,7 1,6
20  Struvit (Heilbronn) NWG 1,6 1,0 NWG 6,2 2,7

NWG = Nachweisgrenze; DDR = ehemals Deutsche Demokratische Republik; BRD = Bundesrepublik Deutschland

900 kg P ha-1) als Hyperphosphat (P-3 - Parzellen) oder
als TSP in Hohe von insgesamt 2700 kg P ha=! (P-9 - Par-
zellen) erhielten. Von 1995 bis 2000 wurde die P-Diin-
gung auf diesen Parzellen ausgesetzt. Angebaut wurden
stets aufeinander folgend die 3 Fruchtfolgeglieder Win-
terweizen, Wintergerste und Zuckerriibe. Die P-Bilanz
auf den P-0 - Parzellen war negativ mit 635 kg P ha-1, auf
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den P-3 - Parzellen mit 550 kg P ha~! und auf den P-9 -
Parzellen mit 2087 kg P ha~! positiv. 2006 wurden auch
einige Proben der geernteten Rapssamen bzw. des Raps-
strohs auf ihren U-238-Gehalt untersucht. Die Boden-
proben waren lufttrocken und auf < 1 mm abgesiebt. Das
Pflanzenmaterial war bei 105°C getrocknet und auf
<1 mm gemahlen.
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Tab. 3. Nuklidkonzentrationen der Rohphosphate und P-Diinger (mg kg1 Substanz) sowie ihrer P-Gehalte (%)
Nuclide concentrations of raw phosphates and P fertilizers (mg kg~ substance) and their P contents (%)

Nr.  Phosphatverbindungen U-238 2c U-235 26 Th-232 26 Ra-226 20 P
mg kg1 mg kg1 mg kg1 ng kg1 %
| Rohphosphate (RP) und Rohphosphatdiinger
1 Burkina Faso > 250 um 7,76 0,3 0,09 0,01 1,35 0,3 3,13 0,2 11,8
2 Burkina Faso < 250 um 10,87 0,5 0,10 0,01 NWG 3,50 0,1 11,6
3 Gafsa 28,28 0,5 0,35 0,02 8,42 0,5 11,48 0,1 12,5
4 North Carolina 51,10 0,7 0,71 0,03 8,85 0,6 16,82 0,4 13,2
5 Israel 94,25 0,82 1,30 0,03 NWG 40,54 1,15 13,9
6 ~Hyperphosphat* 72,10 0,8 0,95 0,03 5,98 0,7 31,58 0,5 13,5
7 ,Dolophos* 45,40 0,6 0,58 0,03 0,66 0,42 18,15 0,79 11,4
8 Kola-Apatit 513 0,45 0,05 0,01 19,01 1,25 1,93 0,06 15,0
Il P-Diinger aus sauren oder basischen Aufschliissen von RP
9 SSP 60,70 1,19 0,63 0,02 NWG 20,44 0,20 8,2
10 TSP 80,42 0,7 0,90 0,02 5,05 0,4 6,84 0,3 20,0
11 DAP 1,31 0,10 0,01 0,01 1,03 0,07 0,05 0,14 19,7
12 ,Novaphos* 58,00 0,7 0,80 0,03 8,07 0,6 17,70 0,4 9,4
13 ,Alkali-Sinter-Phosphat“ 292 04 0,02 0,01 12,52 13 0,68 0,05 10,1
111 P-Diinger nicht aus Rohphosphaten
Illa Thomasphosphate
14  ,Thomasphosphat“ (DDR) 0,83 0,3 0,02 0,01 NWG 0,41 0,04 6
15  ,Thomasphosphat“ (BRD) 0,54 0,09 0,01 0,01 0,71 0,17 0,35 0,06 5,8
111b Recycling- P-Diinger
16  Seaborne-Diinger mit Ca-Phosphaten 0,86 0,7 0,01 0,01 1,87 1,6 0,10 0,1 9,7
17  Seaborne-Diinger mit Fe-Phosphaten 0,88 0,5 0,01 0,01 NWG NWG 9,7
18  Seaborne-Diinger mit Mg-Phosphaten NWG 0,01 0,01 NWG NWG 11,1
19  Struvit (Berlin) NWG NWG 1,30 1,2 0,05 0,01 10,2
20  Struvit (Heilbronn) NWG 0,02 0,01 NWG 0,17 0,1 13,7

NWG = Nachweisgrenze; DDR = ehemals Deutsche Demokratische Republik; BRD = Bundesrepublik Deutschland

Messmethoden

Die Ermittlung der spezifischen Radioaktivitit der Iso-
tope bzw. deren absoluten Gehalte in den Diingerproben
wurden mit physikalischen Messmethoden bestimmt.
Dazu wurden die Diingerproben in 120 ml, die Boden-
und Pflanzenproben in 250 ml gro3e PET-Dosen gefiillt
und mit PP-Deckeln verschlossen. Die pulverigen Proben
erlaubten gleichmifiges Fiillen der Dosen, was bedeut-
sam fiir die Kalibrierung ist. Da die eingewogene Menge
bekannt war, konnte die gemessene Strahlung als spezi-
fische Radioaktivitit berechnet werden.

Gemessen wurde die Strahlung mit einem hochreinen
Germaniumdetektor der Firma Canberra mit einem akti-
ven Compton-Schild. Jede Probe wurde 69,4 Stunden
gemessen. Die Kalibration des Systems wurde mit einem
8 Nuklide-Standard der Firma QSA Global GmbH durch-
gefiihrt. Die spezifische Aktivitdt der Startisotope der

natiirlichen Zerfallsreihe und vom Ra-226 wurde zusétz-
lich mittels Gammaspektroskopie bestimmt.

Die Bestimmung der Nuklidmassen erfolgte auf folgen-
dem Wege:

Aktivitit A=N -\

A = Zerfallswahrscheinlichkeit
N = Teilchenzahl

oder

r r

1/2 1/2
N=A —==A.

In2 0.693

mit t;,» der Halbwertszeit des entsprechenden Radio-
nuklids.
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Daraus lasst sich die Masse bestimmen tiber

M M

m=— . N-=
NAV

6.022 - 1021
mol

mit M der Molmasse in g/mol. Diese Masse wird bezogen
auf das Gesamtgewicht der gemessenen Probe.

Bei der statistischen Beurteilung der Messwerte wird
von folgender Betrachtung ausgegangen:

Fiir eine hinreichend grolse Anzahl von Zerfallen kann
von der Poisson-Statistik auf die Normalverteilung gené-
hert werden. Jeder Messwert liegt dann mit einem Fehler
von ¢ im Erwartungsbereich, der eine Wahrscheinlich-
keit von 68,3% hat. Mit dem 2o Fehler wird der Bereich
vergrofert, so dass nun 95,5% der Messungen in diesem
Bereich liegen.

o= A/_TVbZW. 20 = ZA/_TV.
Fiir die Messung einer Probe ist der Untergrund, der in

jeder Messung mit eingeht, separat abzuziehen. Das wird
in der Fehlerberechnung beriicksichtigt durch

2 2
20 = A/ (2- A Nyyiia + Untergrund) +(2- Al N Untergrund) .

Die P-Gehalte der Verbindungen wurden nach nassche-
mischem Aufschluss (2,5 g Material, 10 ml HNO3 (65%),
20 ml H3SO4 (95%), 0,25 g CuSO4 (Katalysator) bei
250°C) mit dem Vanadat-Molybdat-Reagenz bestimmt
(Kitson und MELLON, 1944). Die Intensitdt der gelben
Farbe wurde mit dem Spektralphotometer UV-120-02
von Shimadzu gemessen.

Ergebnisse

P-Diingerformen

In Tab. 2 sind die Werte der spezifischen Aktivitét fiir die
einzelnen Isotope aller Diingerproben einschlieBlich des
Messfehlers (2c) wiedergegeben. Die hochsten Werte
wurden wie erwartet bei den Isotopen U-238 und Ra-226
gemessen. Die Werte fiir U-235 und Th-232 waren signi-
fikant geringer. Das bedeutet, dass sich die Aktivitdten in
den verschiedenen Substanzen aus der Zerfallsreihe des
U-238 herleiten.

Alle Rohphosphate und P-Diinger, die sich aus den
sauren Aufschliissen herleiten (Superphosphat, TSP und
»,2Novaphos“), enthielten die hochsten Radioaktivitits-
werte an U-238 und Ra-226, wéhrend der Kola-Apatit
und das Alkalisinterphosphat 10-mal weniger Radioakti-
vitdt enthielten. Die niedrigsten Werte zeigten DAP, die
Thomasphosphate und die P-Verbindungen aus dem
P-Recycling.

Tab. 3 zeigt die absoluten Konzentrationen der vier
Isotope aller 20 Verbindungen. Beziiglich der Rohphos-
phate ergab sich folgende Reihenfolge: Israel >> North
Carolina >> Gafsa >> Burkina Faso >> Kola-Apatit. Hyper-
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phosphat bei unbekannter Herkunft des Rohphosphates
zeigt mit 72 mg U kg~! den hochsten U-238-Gehalt aller
Rohphosphate. Die heutigen P-Diinger wie Superphos-
phat, TSP und auch ,,Novaphos“ enthielten mit 58-80 mg
U-238 kg1 relativ hohe Gehalte. Das Alkalisinterphos-
phat hatte mit 3 mg U-238 kg1 einen sehr niedrigen
Wert. Dieser Diinger wurde aus Kola-Apatit hergestellt,
der selbst schon einen niedrigen U-Gehalt besalf. Die
Thomasphosphate und P-Recyclingprodukte enthielten
weniger als 1 mg U-238 kg~! und sehr geringe Th-232-
Gehalte. Thre Isotopengehalte waren 60-80-mal niedri-
ger als die der kommerziellen Superphosphate (Nr. 9 und
10) und der zwei Rohphosphatdiinger ,,Hyperphosphat*
und ,Dolophos“. Bemerkenswert niedrig waren die
U-238-Gehalte des DAP. Der Th-232- Gehalt der Roh-
phosphate und der meisten P-Diinger lag zwischen der
Nachweisgrenze und 9 mg kg=! Substanz, wenn man
vom Kola-Apatit mit 19 mg kg1 absieht. Im Vergleich
zum U-238 waren die Th-Gehalte 8-mal niedriger. Die
absolut niedrigsten Werte zeigten das DAP und die Recy-
clingprodukte. Im Vergleich zur Hohe der Ra-226-Aktivi-
tat in Tab. 2 war der absolute Gehalt an Ra-226 in allen
20 Verbindungen (Tab. 3) im Vergleich zum Uran um
den Faktor 1.000 niedriger. Die Rohphosphate und das
Superphosphat hatten die hochsten Gehalte (3 bis 40 ng
Ra kg! Substanz), wihrend die Thomasphosphate
(0,4 ng kg~1) und die Recyclingprodukte sowie DAP sig-
nifikant noch weniger (0,05 ng kg-1) enthielten.

Bei Diingungsempfehlungen fiir die Praxis wird mit kg
P ha1 gearbeitet. Deshalb ist es sinnvoll, den Gehalt der
P-Diinger mit Begleitstoffen in Einheiten je kg P anzu-
geben. Solche Resultate gibt Abb. 1 fiir Uran wieder.
Man erkennt, dass die P-Diinger Superphosphat, TSP,
,Novaphos“ aber auch ,Hyperphosphat* und ,,Dolophos*
300-700 mg U kg~! P enthalten, wihrend der Urananteil
der P-Diinger aus dem P-Recycling duf3erst gering ist.

Boden- und Pflanzenproben

Tab. 4 gibt die Messergebnisse der U-238-Radioaktivitét
der gepriiften Bodenproben wieder. Im Boden der acht
ungediingten Parzellen lag der Mittelwert bei 34,1 Bq
kg1 bei einer Streubreite von + 3,4 Bq. Auf den mit P ge-
diingten Parzellen lag die U-238-Aktivitat auf gleichem
Niveau. D.h. selbst durch eine P-Diingung von 2700 kg P
ha-1, die fiir 100 Erntejahre ausreicht, wenn die jahrliche
P-Abfuhr vom Feld 27 kg P ha~1 betrigt, trat keine mess-
bare Erhohung der U-238-Gehalte im Boden ein. Die
U-238-Aktivitdt in den Rapssamen einiger Stichproben
lag im Bereich von 1,3-2,4 Bq kg1 und im Rapsstroh im
Bereich der Nachweisgrenze (Werte nicht dargestellt).

Diskussion

Zunichst soll zur Bewertung der eigenen Messwerte ein
Vergleich mit denen der internationalen Literatur erfol-
gen. Dazu bieten sich die U-Gehalte als wichtigstes Krite-
rium an. Vergleiche dazu Tab. 5. Fiir das Rohphosphat
aus North Carolina (51 mg U kg1) gab MenzeL (1968)
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Abb.1. Totaler Urangehalt
(U-238 + U-235) pro Einheit Phos-
phor der getesteten Rohphos-
phate und P-Diinger (mg U kg™
P =ppm)

Total U content (U-238 +
U-235) per unit P of the test-
ed raw phosphates and P fer-
tilizers (mg U kg1 P = ppm).

79 mg kg! an. Dem Gafsa-Phosphat mit 28 mg U kg1
stehen die Werte von drei Autoren fiir Tunesien von
32-48 mg U kg1 gegeniiber. Fiir Burkina Faso ist kein
Vergleich moglich. Dem Wert fiir Rohphosphat aus Israel
von 94 mg U kg! stehen die Werte von 118-139 mg U
kg1 gegentiber. Der Wert fiir Kola-Apatit (5 mg U kg1)
ist absolut niedrig, aber auch die Messwerte von MENZEL
(1968) und ScunuG et al. (1996) (Tab. 5) liegen mit 3-
6 mg U kg~! auf gleichem Niveau. Daraus ergibt sich ins-
gesamt, dass sich an den Urangehalten der abgebauten
Rohphosphate seit MENZEL (1968) prinzipiell nichts geédn-
dert hat. Das zeigen auch z.B. die Werte fiir Rohphosphat
aus Marokko von MENZEL (1968) bis KraTz und SCHNUG
(2005) und RiGHI et al. (2005). Die absolut niedrigen
Werte fiir die Apatite aus Russland und Finnland resultie-
ren aus ihrem magmatischen Ursprung, wahrend die
allermeisten Rohphosphate sedimentiren Ursprungs sind.
Bedeutsam ist, dass auch die heutigen Phosphatdiinger
wie Superphosphat, TSP und auch das ,Novaphos“
sowohl gegenwdértig in Deutschland (58-60 mg U kg1)
als auch in den USA (Mc BripE und SpIERS, 2001 ; ZIELINSKI
et al., 2005) relativ hohe Urangehalte aufweisen. Sowohl
beim Aufschluss der Rohphosphate mit HNOj3; oder
H,SO4 bleiben ca. 95-100% des Urans der Rohphosphate
im Mineraldiinger (PaNTELICA et al., 1997). Ahnliche
Resultate fanden RigHI et al. (2005). So haben sie in
Rohphosphaten aus Marokko 1000-1400 Bq kg~! U-238
gemessen und in Phosphorsdure aus Marokko 1600-
1900 Bq kg1. D.h. bei der Gewinnung von H3PO4 aus
Rohphosphat mit Hilfe von HySOy4 ist es offenbar schwie-
rig, das Uran abzutrennen. Deshalb fanden RiGHI et al.
(2005) auch in den Ammonphosphaten, die sie unter-
suchten, dhnlich hohe Urankonzentrationen von 1200-
1500 Bq kg1. Uberraschend ist deshalb, dass das hier ge-

priifte DAP nur 1,3 mg U kg~! und auch von den anderen
Nukliden nur sehr geringe Mengen enthielt (Tab. 3). Die
mogliche Ursache konnte ein uranarmes Rohphosphat
gewesen sein. Die wirkliche Herkunft des Rohphosphates
ist leider nicht bekannt. Es gibt aber offenbar eine ganz
andere Technologie, um weitgehend schwermetallfreie
und auch uranfreie H3PO4 herzustellen. In den Nieder-
landen (ScHIPPER et al., 2001 und ScHIPPER et al., 2005)
werden Rohphosphate bei {iber 1500°C mit Kohlenstoff
reduziert. Die Temperatur wird mittels Stromeinleitung
durch Graphitelektroden erreicht. Entweichende Staube
enthalten auch die fliichtigen reduzierten Metalle, die
mittels elektrostatischer Filter abgetrennt werden von
dem in der Gasphase befindlichen elementaren Phosphor
und Kohlenmonoxid. Der elementare P wird dann im
Wasser kondensiert und schlieflich zu H3PO4 oxidiert
und mit NH3 neutralisiert. Das mag der Grund dafiir sein,
dass DAP weitgehend frei von den getesteten Isotopen ist.
Der Aufschluss der Rohphosphate mit Kohlenstoff ist
aber energetisch aufwéndig. Deshalb bleibt der Auf-
schluss mit H,SO4 vorteilhaft. Aber dazu wiren uran-
bzw. nuklidarme Rohphosphate notig. Deren Vorkom-
men sind aber sehr begrenzt (z.B. Russland, Finnland,
Suidafrika). Die Vorrate auf der Halbinsel Kola werden in
ca. 20 Jahren zu Ende gehen (U.S. Geological survey,
2007). D.h. in einigen Jahrzehnten miissen ausschlief3-
lich Rohphosphate mit hoherem Urangehalt aufbereitet
werden. Das wird weitere Kosten verursachen und
P-Diinger werden teurer werden. Der dramatische
Preisanstieg flir P-Diinger in den letzten zwei Jahren
(FERTECON, 2008) ist bereits ein Anzeichen fiir eine
relative Verknappung der Phosphaterze weltweit (U.S.
Geological survey, 2007). Deshalb ist es notwendig, effi-
zienter mit den Phosphatdiingern umzugehen und Reser-
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Tab. 4. U-238-Aktivitit der Bodenproben (gewonnen 2006
aus einem P-Langzeitdiingungsversuch)

U-238 activity of soil samples (taken 2006 from a P long term
field experiment)

Parzellen-Nr. P Menge U-238 Aktivitdt im Boden
kg ha-1 Bq kg1 26"
P-0/ 5 0 33.2 3.2
21 0 31.9 3.2
42 0 35.3 3.2
53 0 27.8 3.1
p-0/ 7 0 35.1 3.4
15 0 34.0 3.3
30 0 39.5 3.5
46 0 35.9 3.5
Mittelwert 34.1+3.49
P-3/ 11 900b) 31.1 3.7
22 900b) 34.1 3.4
41 900b) 35.6 3.5
51 900b) 33.1 3.4
Mittelwert 33.5+1.99)
P9/ 8 27009 33.3 3.1
19 27009 34.4 3.2
36 27009 34.1 3.1
45 27009 33.9 3.1
Mittelwert 33.9+0.59

* 26 = Jeder Messwert liegt mit einem Fehler von 2G im Erwar-
tungsbereich, der eine Wahrscheinlichkeit von 95,5% hat.

3) Mischung aus 10 Einstichen pro Parzelle aus 0-25 cm Tiefe
b) gediingt von 1983 bis 1994 als ,Hyperphosphat* (RP)

< gediingt von 1983 bis 1994 als ,TSP*

d) die Streuung
| 2
m=+ S(x—Xx)
n-1

ven zu erschlieffen. In Deutschland konnten von den
124 000 t P in den Mineraldiingern (Statistisches Jahr-
buch, 2006) ca. 50% durch das Phosphatrecycling von
theoretisch 2,4 Mill. t Klarschlamm (bei 2% P-Gehalt
ca. 48 000 t P) und 560 000 t Tiermehlen (bei 3-6%
P-Gehalt ca. 21600 t P) etc. ersetzt werden (ROMER,
2009). Tab. 2 und 3, sowie Abb. 1 zeigen den extrem
niedrigen Gehalt aller Nuklide dieser Produkte. Ebenso
niedrige Uranwerte wurden z.B. in Rindermist (0,1-
3,5mg U kgl TM) gemessen (Mc BRIDE und SPIERS,
2001). Jiingere Angaben (Kratz et al., 2008) liegen in
der gleichen Gréenordnung fiir Mist und Giille aus der
okologischen Landwirtschaft zwischen 0,24 und 2,7 mg
U kg1 TM und aus der konventionellen Landwirtschaft
zwischen 0,68 und 3,5 mg U kg~1 TM sowie fiir 704 Klér-
schlamme aus Deutschland im Mittel bei 3,2 mg U kg1
TM. Die Konsequenz ist, dass bei einer P-Dosis von 22 kg
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P ha'! mit den géngigen Superphosphaten je Einheit P
zehnmal so viel U je ha ausgebracht wiirde wie mit den
Wirtschaftsdiingern bzw. Klarschlamm. Die Ursache fiir
die niedrigen Nuklidgehalte der Wirtschaftsdiinger sowie
Recyclingprodukte liegt ohne Zweifel im dulerst gerin-
gen Nuklidgehalt der menschlichen bzw. tierischen Aus-
scheidungen bzw. der Tiermehle, die wiederum das
Ergebnis einer sehr niedrigen Aufnahme an Nukliden mit
der Nahrung und dem Trinkwasser sind. Somit diirfte die
Vermutung weitgehend gelten, dass Kldrschlamme aus
menschlichen Ausscheidungen, aber auch Giille und
Stallmist sowie mogliche P-Recyclingdiinger aus diesen
Abféllen zur P-Diingung aus Sicht der Nuklidbelastung
deutlich besser geeignet sind, als die hier untersuchten
wasserloslichen Superphosphate bzw. Rohphosphate.
Die prinzipielle gleiche Aussage gilt iibrigens auch fiir
das Schadelement Cadmium (KraTz und ScHNUG, 2005).
In dem Zusammenhang ist erwdhnenswert, dass auf den
Parzellen des Dauerdiingungsversuches in Thyrow
(Rocasik et al., 2008), die nur mit Stallmist gediingt wur-
den, die Urangehalte zumindest im Oberboden gegen-
iiber den Kontrollparzellen (ohne P9) sogar abnahmen,
wiahrend sie in den NPK-Parzellen stets anstiegen.

Fragt man, wie hoch die jéhrliche Aufkonzentration
der Ackerbéden mit Uran durch die P-Diinger ist, so gibt
Abb. 1 eine klare Auskunft. Dort sind die Uranmengen je
kg P angegeben. Sowohl mit dem wasserloslichen Triple-
superphosphat als auch dem Superphosphat und dem
teilaufgeschlossenen Rohphosphat (,,Novaphos“) werden
400-700 mg U kg P~1 auf die Boden appliziert. Im 6kolo-
gischen Landbau darf nur Rohphosphat (RP) eingesetzt
werden. Da aber die RP sedimentédren Ursprungs meis-
tens relativ hohe U-Gehalte aufweisen, werden damit je
kg P dhnlich hohe U-Mengen wie im konventionellem
Landbau eingesetzt. Werden wie im Fall einer dreiglied-
rigen Fruchtfolge in der intensiven Pflanzenproduktion
ca. 25 kg P ha1 a1 angewendet, so werden 10-19 g U
ha-1 a1 mit appliziert. Eine Kalkulation von 15-25 g U
ha1 von KraTz und ScHNUG (2005) ist diesem Wert sehr
dhnlich. In vielen Ackerbdden sind die Boden-P-Gehalte
in den vergangen Jahrzehnten deutlich angestiegen und
zwar in Folge hoher P-Mineraldiingergaben (BARBERIS
et al., 1996). Das bedeutet, dass in dieser Zeit etwa 1 kg
U ha™! mit ausgebracht wurde. KirkBy und JOHNSTON
(2008) berechneten fiir die mit Superphosphat gediingten
Parzellen des Langzeitdiingungsversuches in Rotham-
stedt (UK) eine U-Applikation fiir die vergangenen 120
Jahre von 1300 g U ha l. Im Feldexperiment (Tab. 4)
wurden P-Mengen in dhnlicher GroBenordnung (2700 kg
P ha~! entsprechend der P-Applikation von 27 kg ha-1 a-!
fiir 100 Jahre) ausgebracht. Hétte das Superphosphat ca.
700 mg U kg1 P enthalten (Abb. 1), so waren mit den
2700 kg P ca. 1,9 kg Uran ha-! ausgebracht worden. Die
Frage ist, ob derartige U-Applikationen in den Béden zu
einer U-Akkumulation fithren. Eine Auswertung von 7
langerfristigen P-Diingungsversuchen auf deutschen
Standorten (Rogasik et al., 2008) ergab, dass es auf allen
Standorten im Laufe der einige Jahrzehnte dauernden
Feldversuche auf den mit P gediingten Parzellen im
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Tab. 5. Urankonzentrationen in Rohphosphaten und Phosphatdiingern (ausgewihlte Literaturdaten von 1968-2005)

(@) Uranium concentrations of raw phosphates and P fertilizers (selected references from 1968—2005)

=5

GEQ_ Material Herkunft U mg kg1 Autoren

Y]

E‘T Florida land pebble 1926-1964 USA 127-222 MENzEL, 1968

g Tennessee brown, blue white rock 1927-1955 USA 10-16 MENZEL, 1968

= South Carolina 1927-1937 USA 399 MENZzEL, 1968
North Carolina 1957-1964 USA 79 MENZEL, 1968
Rockphosphate Florida USA 58-168 ScHNUG et al., 1996
Raw phosphate USA 80 PANTELICA et al., 1997
Diammonium phosphate USA 198 RAVEN und LoepPErT, 1997
Commercial fertilizers USA 20-300 ZIELINSKI et al., 2000
Ordinary superphosphate USA 61 Mc Bripe und Spiers, 2001
Triple superphosphate USA 177 Mc BRriDE und Spiers, 2001
Seven NPK fertilizer with 10-25% P,0s (4,3-10,4% P) USA 40-113 Mc Bripe und Spiers, 2001
IMC triple superphosphate 0-46-0 USA 176 ZIELINSKI et al., 2005
Hi yield superphosphate 0-49-0 USA 182 ZIELNsKI et al., 2005
Phosphate rock Morocco 141 MENzEL, 1968
Rock phosphate Morocco 114 ScHNuG et al., 1996
Rock phosphate Morocco 75-155 KRrATZ und ScHNUG, 2005
Raw phosphate Morocco 127 PANTELICA et al., 1997
Three raw phosphates Morocco 96 RigHI et al., 2005
Four ammonium phosphates Morocco 113 RigHi et al., 2005
18 NPK fertilizer from material of Morocco 30 RigHI et al., 2005
Raw phosphate Tunesia 48 MENZEL, 1968
Raw phosphate Tunesia 32 ScHNug et al., 1996
Raw phosphate Tunesia 32 PANTELICA et al., 1997
Raw phosphate Algeria 104 MENZEL, 1968
Raw phosphate Algeria 45 ScHNUG et al., 1996
Raw phosphate Algeria 51 PaNTELICA et al., 1997
Raw phosphate Senegal 107 MENZEL, 1968
Raw phosphate Senegal 80 ScHNug et al., 1996
Raw phosphate 1936-1937 Egypt 122 MENZEL, 1968
Raw phosphate Israel 118 ScHNUG et al., 1996
Raw phosphate Israel 139 PANTELICA et al., 1997
Raw phosphate Syria 106 PANTELICA et al., 1997
Phosphorit 1930-1936 Russia 50 MENzEL, 1968
Apatit 1932-1943 Russia 6 MENZEL, 1968
Apatit Russia 3 ScHNUG et al., 1996
Siilinjarvi apatit Finland b.d.l. MUSTONEN, 1985
Rock phosphate Finland 0,2 ScHNUG et al., 1996
Nine NPK fertilizer 16-7-13 Finland 9-491) MuSTONEN, 1985
Phosphate rock 1947-1962 India/China 12 MENzEL, 1968

b.d.l. = below the detection limit
1) = berechnet aus 110-610 Bq kg1 U-238

Vergleich zu den Kontroll-Parzellen zu Anstiegen der
U-Gehalte gekommen ist. Auf den Ackerstandorten lagen
die Anstiege bei 0,001 bis 0,004 mg U kg~! a-1, auf dem
Griinlandstandort war der Anstieg um eine Zehner-
potenz (0,015 mg U kg~! a-1) hoher. Auch TunNEY et al.
(2009) fanden auf einem Griinlandstandort eine schwache
aber signifikante Beziehung zwischen den Boden-P-Ge-

halten und den U-Gehalten. Im Gegensatz hierzu konnte
auf dem Standort bei Gottingen (Tab.4) trotz einer
erheblichen Phosphatdiingerzufuhr (maximal 2700 kg)
kein Anstieg der U-238-Aktivitdt gemessen werden. Das
mag etwas iiberraschen und die Frage stellt sich, wo das
vermutlich mit applizierte U geblieben ist. Bei einem
Niederschlag von im Mittel 650 mm pro Jahr tritt hier
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Sickerwasser auf und damit die Moglichkeit der Verlage-
rung im Profil. Da die pH-Werte {iber 7,2 liegen, ist an die
Bildung von 16slichen CO3~~ sowie OH™ - Komplexen des
UO»2*-Ions zu denken, die mit dem Sickerwasser ver-
lagert werden (Literatur bei RoGasik et al., 2008; TAYLOR
und Kiv, 2008). In dem Zusammenhang ist das Ergebnis
vom Standort Halle interessant, wo in 20-40 cm Tiefe
nahezu die gleiche U-Konzentration im Boden vorlag wie
in 0-20 cm Tiefe und in 30-60 cm immer noch etwa 2/3
der des Oberbodens, obwohl dort der mittlere Nieder-
schlag nur ca. 450 mm betrdgt. Die Untersuchung von
392 Ackerbdden (UTermanN und Fuchs, 2008) ergab,
dass in 116 Fillen die U-Konzentrationen in den Unter-
boden hoéher waren als in den Oberbdden. Auf Wald-
standorten hatten sogar ca. 2/3 der Bodenprofile im
Unterboden hohere U-Konzentrationen als im Ober-
boden. All das zeigt, dass die Dynamik der U-Verlagerung
nicht unterschitzt werden darf. Auf dem Standort Got-
tingen sind also nicht nur die Oberbéden sondern auch
die Unterboden zu beproben, um klare Aussagen iiber
den Verbleib des mitgediingten U machen zu konnen.

Wie sind die Gehalte der P-Diinger in Bezug auf die
iibrigen Nuklide zu bewerten? Da die Gehalte der RP und
P-Diinger (wie Superphosphat, TSP, ,,Novaphos“) im Ver-
gleich zu U-238 ca. 70-100mal weniger U-235, 3-16mal
weniger Th-232 und um drei Zehnerpotenzen weniger
Ra-226 je Einheit Substanz enthielten, ist ihre Zufuhr mit
den P-Diingern auch um diese Faktoren geringer als die
Mitapplikation von U-238.

Der Absolutgehalt an Ra-226 in den Rohphosphaten
betrug nur 2 bis 40 ng kg~! Substanz, bezogen auf den
Phosphor nur 0,07 bis 0,29 mg kg P~1. Bei einer P-Gabe
von 25 kg ha™! a~1 wéren das in 100 Jahren 175-725 mg
ha-1. Diese Zahlen machen deutlich, dass der Eintrag in
die Boéden mit Ra-226 aber auch U-235 und Th-232 aus
P-Diingern vermutlich vernachléssigbar gering ist.

Angesichts des Urans stellt sich aber fiir den Landwirt
die Frage: Welche P-Mineraldiinger konnen empfohlen
werden? Zunéchst sind es die P-Diinger, hergestellt aus
den nuklidarmen magmatischen z.B. russischen Apatiten.
Die aus ihnen hergestellten Superphosphate bzw. auch das
aus dem basischen Aufschluss hergestellte Alkalisinter-
phosphat (Tab. 2, 3) kénnen nach wie vor auch als P-Vor-
ratsdiinger empfohlen werden. Dass bei Diingung mit
P-Diingern aus diesen Rohphosphaten tatsichlich gerin-
gere Uranbelastungen in den Ackerboden auftreten, zeigt
der Vergleich von west- und ostdeutschen Diingungsver-
suchen (RoGasIk et al., 2008), denn in den ostdeutschen
Versuchsstandorten wurden vorrangig P-Diinger aus
Kola-Apatiten eingesetzt in den westdeutschen dagegen
P-Diinger aus Nordafrika und Florida, die U-reicher sind.

Da sich in den letzten Jahren herausgestellt hat, dass
die Bodengehalte an lactatloslichem Phosphat nur bei
2-4 mg P 100 g~! Boden liegen sollten und nicht héher
sein miissen (HEGE et al., 2008; ROMER, 2009), wird die
direkte P-Diingung zu P-bediirftigen Kulturen Vorrang
bekommen, d.h. Mehrnéhrstoffdiinger (NP, NPK) wer-
den verstarkt eingesetzt werden. Diese Diinger sollten
weitgehend DAP enthalten, das aus uranarmen RP oder
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aus H3PO4 nach dem Verfahren von ScHIPPER et al. (2001
und 2005) hergestellt wurde. Da letzterer Weg aber nur
langsam vorankommen wird, ist die Empfehlung von
Kratz und ScHNUG (2006) berechtigt, dass die U Konzen-
tration in den kommerziellen Mineraldiingern deklariert
werden sollte. Die Landwirte hitten dann die Chance,
den P-Diinger zu wéhlen und auf ihren Béden den Ein-
trag von Uran und anderen Nukliden zu minimieren.
Bleibt die Frage, ob es in den Pflanzen iiberhaupt zu er-
hohten Urangehalten kommt, wenn uranhaltige P-Diinger
angewendet werden. Aufnahmestudien von sechs Kultur-
pflanzen auf Sand-, Lehm-, Ton- und organischen Boden
nach einer Applikation von U, Th, und Pb haben deutlich
gemacht, dass das Verhiltnis der Elementkonzentrationen
zwischen Pflanze und Boden, d.h. die Transferkoeffizien-
ten fiir U 0,013, Th 0,002 und Pb 0,005 betrugen (SHEPPARD
et al., 1989). In einer jiingeren Ubersicht geben HANE-
kLAUS und ScHNUG (2008) Werte fir U in &hnlicher
Groflenordnung an, wenn man von Ausnahmen wie z.B.
Indian mustard absieht. Der mittlere ,,U-Gehalt®“ der vier
hier gemessenen Rapssamenproben betrug 1,67 Bq kg1,
der des Bodens 34 Bq kg~1. Daraus resultiert ein Transfer-
koeffizient von 0,05. Fiir das Rapsstroh ist er noch kleiner,
da dessen U-Gehalt an der Nachweisgrenze lag. D.h. von
Ausnahmen abgesehen gab es in der Vergangenheit nur
eine geringe Aufnahme der Nuklide U und Th in die Pflan-
zensprosse. Eine Kontamination von Ernteprodukten war
nach SHEPPARD et al. (1989) eher auf eine Verschmutzung
der Pflanzenteile durch Boden verursacht als durch die
wirkliche Aufnahme {iiber die Wurzeln. Unabhéngig
davon empfehlen Hanekiaus und ScHNUG (2008) vom
Standpunkt der Nahrungssicherheit, die Identifizierung
der Transporter in den Pflanzen, die die U-Aufnahme,
-Verlagerung und -Verteilung regulieren. Dann kénnten
Pflanzen ,engineered” werden, die das U effizient von
der Aufnahme ausschlieffen und somit beitragen, die
U-Aufnahme durch die Nahrungsmittel zu reduzieren.

Schlussfolgerungen

- Der gegenwartige Status der Boden in Bezug auf ihren
Gehalt an Nukliden sollte erhalten bleiben, da bisher
keine erhohten U-Gehalte im pflanzlichen Erntegut
bei normaler Produktion festzustellen sind.

- Aus dieser Sicht sollten in Zukunft nur uran- und
cadmiumarme P-Diinger zur Anwendung kommen.
Dafiir werden uneingeschrankt P-Diinger aus dem
P-Recycling und Wirtschaftsdiinger empfohlen, wenn
ihre Anwendung nicht durch andere Faktoren (z.B.
Schwermetalle, organische Schadstoffe, Krankheits-
erreger etc.) eingeschrankt wird.

- Eine Deklarierung der Handelsdiinger beziiglich aller
ihrer Inhaltsstoffe (auch der eventuellen Schadstoffe)
ware hilfreich fiir die Diingerauswahl des Landwirtes.

- Es sollten kostengiinstige Technologien zur Herstel-
lung uranarmer P-Diinger entwickelt werden. Dazu
gehort auch die Forderung von P-Recyclingtechnolo-
gien. (DoHMANN, 2010).
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- Die Untersuchung der Boden (Ober- und Unterboden,
Drainagewaisser) und Pflanzen langfristiger P-Diin-
gungsversuche ist fortzufiihren. Die Versuche in
Halle/Saale (angelegt 1878 von J. KUHN und 1949 von
K. Scumarruss) und in Bad Lauchstédt (angelegt 1902
von W. SCHNEIDEWIND) sind in die Untersuchungen ein-
zubeziehen. Damit konnen Aussagen und Bewertun-
gen von moglichen Gefahrenpotentialen langfristiger
P-Mineraldiingungsanwendungen sicherer werden.

- Die Pflanzenziichtung sollte Genotypen entwickeln,
deren Affinitdt zu dem toxischen Uran auf niedrigstem
Niveau liegt.
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