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Untersuchungen zur verkehrsbedingten Bleibelastung
von Gemiise und Obst

A. Flam und A. Hofstetter

Chemisches Laboratorium der Stadt Ziirich
(Leitung: Dr. A. Hofstetter)

Einleitung

Immer wieder wurden in den letzten 10—15 Jahren aus Konsumentenkreisen
Bedenken geduflert, ob das Feilbieten von ungeschiitzten Lebensmitteln auf Frei-
luftauslagen (Marktstinde, sonstige offene Verkaufsstinde) lings verkehrsreicher
Straflen und Plitze wegen der Immissionen aus der Umwelt, besonders von Mo-
torfahrzeugabgasen, noch verantwortet werden konne.

Wir waren in den letzten Jahren bestrebt, diese Frage einer Klirung niher-
zubringen. Das Hauptproblem bestand in der Wahl geeigneter Stoffe (Leitsubstan-
zen), anhand welcher die Verschmutzung festgestellt werden sollte. Eine Leit-
substanz mufite zu diesem Zwecke folgende Bedingungen erfiillen:

— Sie mufite eindeutig definiert sein.
— Sie mufite in direktem Zusammenhang mit den Immissionen stehen.
— Es war eine zuverlissige Nachweismethode erforderlich.

Offene Verkaufsstinde sind vor allem im Sommer aktuell, zudem stellt in der
Stadt Ziirich die Standortwahl von Verkaufsstinden abseits von Industriebetrie-
ben kein Problem dar. Deshalb konnten wir andere Immissionen als solche aus
Motorfahrzeugen ausschlieffen (z. B. solche aus Heizungen).

Aufgrund dieser Voraussetzungen anerbot sich als giinstigste Leitsubstanz das
sich wiahrend der Exposition auf den Auslagen ablagernde Blei. Blei erfiillt samt-
liche obgenannten Bedingungen, es ist chemisch eindeutig definiert, es steht mit
den Immissionen in direktem Zusammenhang und lafit sich mittels Atomabsorp-
tion zuverldssig bestimmen.

Das Problem der Bleibelastung von Nutzpflanzen lings Autobahnen oder
stark befahrener Autostraflen wurde bereits von Bovay und Mitarbeitern (1—2) an-
fangs dieses Jahrzehntes bearbeitet. Hierbei ging es um Langzeituntersuchungen,
d. h. um Abklirung der Bleibelastung der Nutzpflanzen wihrend ihrer gesam-
ten Wachstumsperiode. Unsere Untersuchungen beschrinkten sich auf die Verweil-
zeit von Gemiise und Obst auf offenen Verkaufsstinden, welche in der Grofien-
ordnung von Stunden liegt.
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Fiir unsere Untersuchungen setzten wir eine grofiere Zahl Proben von Gemiise
und Obst auf ausgewidhlten Verkaufsstinden lings verkehrsreicher Straflen und
Platze der Stadt Ziirich wihrend jeweils 9 Stunden den Immissionen aus. Hier-
auf wurden die Bleigehalte vor und nach der Exposition analytisch ermittelt und
daraus die Gehaltsinderungen berechnet. Diese Untersuchungen wurden durch
Waschversuche mit Wasser ergianzt zwecks Abklirung, ob dadurch der Bleigehalt
reduziert werden konnte.

Die Proben wurden vorwiegend an folgenden Stellen in der Stadt Ziirich aus-
gelegt:

— Riamistrafle (unterhalb Kunsthaus)

— Storchengasse (Altstadr)

— Schaffhauserstrafle (unterhalb Schaffhauserplatz)
— Feldeggstrafle (Seefeldquartier).

Durchfiihrung der Untersuchungen

Vorgeben bei den Probenahmen

Es wurden bei den betreffenden Auslagen jeweils zwei Proben erhoben und
gemischt. Die Mischprobe wurde alsdann in zwei Hilften geteilt. Die eine Hilfte
wurde als Bezugsprobe sofort ins Laboratorium gebracht. Die andere Hilfte
wurde jeweils 9 Stunden an Ort und Stelle den Immissionen exponiert. Grofi-
stiickige Waren, namentlich Kopfsalat inkl. Endivien, Lattich und Eisbergsalat,
Blumenkohl, Wirz und Kabis wurden in zwei Halften geteilt, wovon die eine
exponiert wurde.

Ueberlegungen zur Probenabhme

Es war jeweils keineswegs sicher, dafl die Ausgangsbleigehalte der beiden Pro-
benhilften auch blofl annihernd dieselben waren. Besonders bei grofistiickiger
Ware, wie Kopfsalat und Kohlarten, mufite wegen der Art der Probenahme und
ungleichmifliger Verschmutzung mit grofleren Unterschieden im Ausgangsbleige-
halt gerechnet werden. Somit war die Moglichkeit gegeben, dafl in Einzelfillen die
Bezugsprobe einen hoheren Bleigehalt aufwies als die exponierte Probe. Solche
Fille stellten wir bei Spinat, Kopfsalat und Steinobst fest.

Zeitraum der Versuche und Art der untersuchten Proben

Die Untersuchungen betreffend Exposition fanden in den Sommermonaten der
Jahre 1973, 1975 und 1977 statt. Die Waschversuche beschrinkten sich auf 1975.
Es wurden die in Tabelle 1 aufgefiihrten Gemiise- und Obstsorten einbezogen. Die
Probenzahlen sind zudem nach Jahren aufgegliedert. Rechts figurieren die Ge-
samtprobenzahlen fiir die betreffenden Sorten.
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Tabelle 1.

Zusammenstellung der untersuchten Proben nach Sorten und Jahreszahlen geordnet

1973 19756 1977 Total
Kopfsalatt 8 7 8 23
Spinat 2 — 1 3
Blumenkohl 2 5 2 9
Peperoni und Tomaten 3 — 4 7
Weitere Gemiisesorten? 1 1 9 11
Erdbeeren 4 8 — 12
Anderes Beerenobst?® 1 1 2 4
Steinobst# 2 2 12 16
Trauben — — 2 2
Total 23 24 40 87

t Inkl. Eisbergsalat, Lattich und Endivien

2 Wirz, Kabis, Kohlraben, Bohnen, Fenchel, Zucchetti, Karotten
3 Je 2 x Johannisbeeren und Himbeeren

4 2 x Aprikosen, 12 x Pfirsiche, 2 x Zwetschgen

Vorgehen bei der Analyse

Die Proben wurden nach geeigneter Aufbereitung mittels flammenloser Atom-
absorption (AAS) in der Graphitrohrkiivette (GRK) auf ihren Bleigehalt unter-
sucht. Zum Vergleich wurden einige Proben zusitzlich nach Anreicherung mittels
Komplexierung mit Ammonium-pyrrolidin-dithiocarbamat (APDC) und Extrak-
tion mit Methylisobutylketon mit der Flammenmethode gemessen. Im vorgefun-
denen Konzentrationsbereich gaben wir aber der flammenlosen Methode den Vor-
zug, weil sie uns eher eleganter erschien und bei der Extraktion des APDC-Kom-
plexes gelegentlich Stérungen aufgetreten sind. Die gefundenen Werte wurden auf
Trockensubstanz bezogen und mittels der Angaben aus dem Tabellenwerk Souci-
Fachmann-Kraut (3) auf Frischware umgerechnet.

Probenvorbereitung

Die zerkleinerten Proben wurden in Porzellanschalen wahrend 24 Stunden bei
80°C getrocknet, in Polyiathylensicke abgefiillt und verschlossen aufbewahrt.

Fiir die Messungen mittels flammenloser AAS wurden je 4 bzw. 2 g Trocken-
material jeweils mit 50 ml Salzsiure 1 : 1 wihrend 20 Minuten am Riickflufl auf-
geschlossen und anschlieflend filtriert. Die Filtrate wurden auf 100 ml aufgefiillt
und fiir die Messungen verwendet.

Fiir die Messungen in der Flamme mufiten angereicherte Extrakte hergestellt
werden. Hierfiir wurden die Proben bei max. 450°C trocken verascht. Die Asche
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wurde in 6 n Salzsdure gelost. Die Aschenlosungen wurden mit 5 ml Ammonium-
citrat-Puffer® versetzt und mit Ammoniak tropfenweise unter Verwendung eines
pH-Meters auf pH 8,5 gebracht. Alsdann wurde mit Ammoniumpyrrolidin-dithio-
carbamat versetzt. Das dermassen komplexierte Blei wurde mit Methylisobutyl-
keton extrahiert. Die Extrakte wurden in der Flamme gemessen.

Analyse

Geriat Perkin-Elmer, Modell 403, GRK HGA-70
Programm fiir die GRK

Programm 4 Einspritzvolumen 20 pl

Trocknen bei 100°C 40 sec
Veraschen bet 330°C 60 sec
Atomisieren bei 2400°C 8 sec

Pb-Lampe 10 p.A
Eichkurve: Bereich 0,01—0,08 ppm Blei in der zu messenden Losung (Salzsaure 1 : 1)

Auswertung der Resultate

Die analytisch gefundenen Werte wurden gemifl Tabelle 2 auf Frischgewicht
umgerechnet. Aus dem nach den Tabellen von Souci (3) eingesetzten Mittelwert
fir den Wassergehalt wurde der Umrechnungsfaktor errechnet.

Zusammenstellung der Resultate

Die Werte der Expositionsversuche sind in Tabelle 3, jene der Waschversuche
in Tabelle 4 zusammengestellt, aufgegliedert nach Warengattungen. In Tabelle 3
sind die Warengattungen weiter unterteilt nach den Jahren der Untersuchung.
Von den 23 Proben Kopfsalat weisen deren 4 in den Bezugsproben hihere Bleige-
halte auf als in den exponierten Proben, dies ist ebenso der Fall bei 3 Proben
Steinobst und 1 Probe Kohlraben. Die Proben wurden hinsichtlich absoluter Un-
terschiede im Bleigehalt vor und nach Exposition, berechnet auf Frischware (A Pb-
Werte), in drei Gruppen eingeteilt und wie folgt beurteilt:

A Pb-Werte gleich und iiber 0,1 ppm Signifikant S
A Pb-Werte < 0,1 > 0,01 ppm Nachweisbar N
A Pb-Werte < 0,01 ppm bzw. negative Werte Fraglich E

* Herstellung des Ammoniumecitrat-Puffers: 400 g Citronensdure p.a. wurden in 100 mi
Wasser gelost. Hierauf wurden unter Kiihlen vorsichtig 400 ml konz. Ammoniak zu-
gegeben. Zuletzt wurde mit Phenolrot auf pH 8,5 eingestellt.
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Tabelle 2

Umrechnungsfaktoren fiir die in Frage kommenden Gemiise- und Obstarten

von Trockensubstanz auf Frischgewicht

(basierend auf den Tabellen von Souci-Fachmann-Kraut)

Mittelwel‘t Umrechnungs-
Art der Ware W as;.sreirog’,l'nehalt quotient
Kopfsalat 95,0 20,0
Endivie/Lattich/Eisbergsalat 94,3 17:5
Spinat 91,3 11,5
Blumenkohl 91,6 11,9
Peperoni 91,0 1 &% |
Tomaten 94,2 17,2
Kohlraben 91,3 11,5
Wirz und Kabis 90,0 10,0
Zucchetti und Gurke 97,0 25—30
Fenchel 86,0 74l
Bohnen 90,4 10,4
Karotten 89,7 9,7
Erdbeeren 89,5 9,5
Himbeeren 84,5 6,9
Johannisbeeren 85,5 6,9
Aprikosen 85,3 6,8
Pfirsiche 87,5 8,0
Zwetschgen 83,7 6,1
Trauben 81,1 5.3

Tabelle 3. Resultate der Expositionsversuche (ohne Waschversuche)*

ot nach | APb | APb
Art der Ware Exposition Frischware| Bereich
Trockenware
ppm I ppm ppm
Kopfsalat
(inkl. Lattich, Endivie, Eisbergsalat)
1973 32,0 42,0 0,5 S
1290 22,0 0,5 S
3.5 4,0 0,025 N
3,0 325 0,012 N
6,2 750 0,04 N
1,0 1,0 0,00 F
252 2.5 0,015 N
4,3 8% 0,035 N

* Die A Pb-Werte wurden mittels den entsprechenden in Tabelle 2 aufgefithrten Um-
rechnungsquotienten auf Frischware umgerechnet.
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Pb Pb
vor nach " ,A }I:b BA'P'bh
R A Exposition rischware ereic
Trockenware
ppm | pPpm ppm
1975 L7 6,5 —0,06 F
3,0 i —0,09 F
7,0 8.2 —0,09 F
5,0 5,0 0,00 F
5,5 6,0 0,025 N
10,0 7 —0,32 F
12,0 12,0 0,00 F
1977 20 2,0 0,00 F
1:1 5.0 0,2 S
1.8 2,0 0,01 F
6,0 10,C 0,2 S
0,6 0,7 0,05 N
2,8 2.0 0,01 F
3,0 3.2 0,01 F
2,3 2,5 0,01 F
Spinat
1973 2.0 22 0,02 N
2,5 5,5 0,25 S
1977 25D 17 0,8 S
Blumenkohl
1973 155 1,5 0,00 F
1.5 4,0 0,20 S
1975 0,2 0.7 0,04 N
1.2 1,5 0,03 N
5,0 345 0,04 N
14,0 17,0 0,25 S
1,0 2,2 0,1 5
1.0 1.5 0,04 N
0,2 0,2 10,00 F
Peperonit, Tomaten?
1973 2 0,8 0,8 0,00 F
1 0,6 0,6 0,00 F
1 0,6 0,6 0,00 F
1977 2 0,7 0,8 0,01 E
L 0,8 0,9 0,01 E
2 0,5 0,5 0,00 F
2 V.2 0,4 10,02 N
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Pb Pb
vor nach Fri A }I?h BA P_bh
At dar Wapa EXpOSitiDn riscaware ereic
Trockenware
ppm ppm ppm
Weitere Gemiisesorten
1973  Karotten 0,45 0,45 0,00 F
1975 Fenchel 3.0 352 0,03 N
1977 Wirz 0,25 0,25 0,00 F
Kabis 0,25 0,3 <0,01 F
Kohlraben 0,5 0,4 <0,01 F
Bohnen 0,55 0,75 0,02 N
Bohnen 0,5 0,5 0,00 F
Bohnen 0,5 0,5 0,00 F
Karotten 0,2 0,2 0,00 F
Fenchel 0,8 1,0 0,03 N
Zucchetti 0,5 0,5 0,00 F
Erdbeeren
1973 1.2 3.7 0:25 i
1,0 1,3 0,03 N
0,6 0,6 0,00 E
0,5 0,6 0,01 F
1975
1,5 1,6 0,01 F
0,5 0,9 0,04 N
1,0 1.5 0,05 N
1,0 1,5 0,05 N
1,0 1,0 0,00 F
L7 1,8 0,01 F
0,7 1.3 0,06 N
0,65 1.2 0,06 N
Anderes Beerenobst
1973  Himbeeren 0,5 0,9 0,06 N
1975  Johannisbeeren 0,8 1,5 0,1 S
1977  Himbeeren 0,5 0,5 0,00 F
Johannisbeeren 0,8 0,8 0,00 F
Pfirsichet, Aprikosen?
1973 1 0,55 0,60 | <0,01 F
1 0,3 0,8 0,06 N
1975 1 0,8 1,5 0,09 N
- 0,9 1;2 0,04 N
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Pb Pb
vor nach " A}I;b BA P.bh
Ty Sty Exposition rischware ereie
Trockenware
ppm | ppm ppm
1977 1 0,5 0,8 0,04 N
A 0,2 0,5 0,04 N
1 1,0 1.2 0,03 N
2 1,8 1,8 0,00 F
! 1,0 0,6 —0,05 F
1 1,0 1,0 0,00 F
1 1,0 1,0 0,00 F
1 0,8 0,8 0,00 F
2 1t 1,1 —0,07 F
1 1.8 0,5 —0,06 F
Zwetschgen
1977 0,5 0,9 0,08 N
0,8 1,0 0,04 N
Traunben
1977 0,5 0,75 0,04 N
0,5 0,5 0,00 F

Diskussion der Ergebnisse und Schluf3folgerungen

Die Auswertung der analytisch gefundenen Werte fiithrt zu folgenden Fest-
stellungen:

1. Simtliche Bezugsproben weisen bereits vor der Exposition einen Bleigehalt
auf. Abgesehen von verschmutztem Gemiise mit grofler Oberfliche liegen die
Gehalte an Blei vor der Exposition unter 1 ppm, in der grofien Mehrzahl
sogar unter 0,1 ppm, bezogen auf die Frischware.

2. Gemafd Tabelle 3 liegen die A Pb-Werte im Bereich von —0,32 bis 0,8 ppm be-
zogen auf Frischware. In 25 Fillen betragen die APb-Werte Null, und in 8
Fillen wurden in den exponierten Proben niedrigere Bleigehalte gefunden als
in den nicht exponierten Proben.

3. Von Interesse ist eine eingehendere Aufgliederung und Diskussion der Unter-
schiede in den Bleigehalten vor und nach Exposition, sowohl hinsichtlich der
absoluten als auch der prozentualen Werte. Was die absoluten Werte betrifft,
ergibt sich folgendes.

In 11 von 87 Fillen (13%) weisen die exponierten Proben erhohte Bleigehalte
von 0,1 ppm und mehr, bezogen auf Frischware, auf. Diese Unterschiede sind
als signifikant zu bezeichnen. Es handelt sich dabei um 4 von 23 Proben
Kopfsalat, 2 von 3 Proben Spinat, 3 von 9 Proben Blumenkohl, 1 von 12 Pro-
ben Erdbeeren und 1 Probe Johannisbeeren.

Bei 32 weiteren Proben (37%) liegen die APb-Werte zwischen 0,01 und 0,1
ppm bezogen auf Frischware, d. h. sie wurden in den Bereich nachweisbar ein-
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Tabelle 4

Expositions- und Waschversuche 1975. Zusammenstellung der Ergebnisse

Bleigehalte in ppm auf Frischware bezogen
Art der Ware i nac_h- naqh.
mxpmition | Bxposttion. | Exponiton
Kopfsalat 0,25 0,25 0,03
0,28 0,30 0,15
0,6 0,6 0,15
Blumenkohl 0,02 0,06 0,02
0,1 0,12 0,04
1,2 1,4 1,0
0,08 0,2 - 0,08
Erdbeeren 0,1 0,15 0,05
0,1 0,1 0,05
0,17 0,18 0,1
0,07 0,13 0,08
0,06 0,12 0,05
0,15 0,16 0,10
0,05 0,09 0,07
0,1 0,15 0,08
Pfirsiche 0,12 0,15 0,11
0,02 0,06 0,02
0,12 0,12 0,06
0,1 0,1 0,075
0,1 0,2 0,12
0,11 0,15 0,06
Aprikosen 0,3 0,3 0,08
0,16 0,16 0,05
Diverse
Fenchel 0,4 0,45 0,21
Spinat 131 2,4 0,6
Johannisbeeren 0,13 0,25 0,08

gereiht. Die Bleizunahme kann als erwiesen betrachtet werden, sie fillt aber
wegen ihres geringen Ausmafles toxikologisch viel weniger ins Gewicht.

Bei den iibrigen 44 Proben (50%) weisen die exponierten Proben A Pb-Werte
von 0,01 ppm und weniger auf, wovon, wie oben erwahnt, in 8 Fillen (9%)
in den exponierten Proben sogar niedrigere Bleigehalte festgestellt wurden als
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in den nicht exponierten. Bei 25 dieser 44 Proben (29%) wurden vor und nach
der Exposition unverinderte Werte gefunden. Von einer Erhohung des Bleige-
haltes bewirkt durch Exposition kann bei diesen 44 Proben nicht mehr ge-
sprochen werden. Aus diesen Ueberlegungen wurde diese Gruppe mit fraglich
bezeichnet.

Die relativen Zunahmen im Bleigehalt, ausgedriickt in Prozent des Ausgangs-
gehaltes, betragen

bei 10 Proben iiber 100%0 des Gehaltes vor Exposition

bei 14 Proben zwischen 50 und 100%

bei 3 Proben zwischen 30 und 50% 27 Proben (31%)
und bei 52 Proben zwischen 0 und 30%0 des Gehaltes vor Exposition.

Bei 8 Proben wurden negative «Zunahmen» gefunden.

Bei den 27 Proben mit Zunahmen iiber 30% der Werte vor Exposition handelt
es sich um

Kopfsalat (4), Spinat (2), Blumenkohl (4), Bohnen (1), Steinobst (6), Erdbee-
ren (6), Tomaten (1), Trauben und Beerenobst (3).

4. Die Waschversuche haben gezeigt, dafl durch Waschen durchwegs ein wesent-
licher Teil des Bleis entfernt werden kann. Bis auf wenige Ausnahmen wird
durch Waschen mehr Blei entfernt als wihrend der Expositionszeit aufge-
nommen wurde. Auch in den erwihnten Ausnahmefillen wurden durchwegs
mehr als 50%0 des aufgenommenen Bleis abgewaschen.

Blei wird bekanntlich nur zum kleinen Teil von der Pflanze aus dem Boden
durch die Wurzeln aufgenommen, der tiberwiegende Teil klebt mit Staubpartikeln
an der Oberfliche der Pflanzen. Diese Tatsache wird durch die Waschversuche
bestitigt, ein grofler Teil des anwesenden Bleis liflt sich abwaschen.

Die Wachstumsperiode der untersuchten pflanzlichen Lebensmittel betrigt
Wochen bis Monate, die jeweilige Expositionsdauer auf dem Verkaufsstand liegt
in der Groflenordnung von weniger als 24 Stunden. Somit ist bereits vor dem
Feilbieten auf der Freiluftauslage mit einer gewissen Bleibelastung zu rechnen,
welche wihrend der Verweilzeit auf der Auslage nur unter extremen Bedingun-
gen wesentlich zunehmen diirfte.

Die Ergebnisse unserer Versuche liefern die Bestdtigung dieser Erkenntnisse
und Erwartungen. Simtliche Proben enthielten vor der Exposition zwar meist
kleine, aber doch nachweisbare Mengen Blei. Ueberdurchschnittliche Ausgangs-
konzentrationen an Blei wurden erwartungsgemafl auf Gemiise mit grofler Ober-
fliche wie Salat, Spinat und Blumenkohl vorgefunden. Wir stellten in stark ver-
schmutztem Gemiise der erwihnten Arten bereits vor der Exposition hohere Blei-
kontamination fest als in wenig verschmutzter Ware. Nur bei 11 Proben waren als
signifikant zu bezeichnende Bleizunahmen zu verzeichnen, wovon 9 wiederum auf
Salat, Spinat und Blumenkohl entfallen.

Was die relativen Zunahmen betrifft, beschrinken wir uns auf die Feststel-
lung, daf} letztere bei gut 30% der Proben mehr als 30°0 der Ausgangswerte be-
trugen, und dafl bei der Mehrzahl dieser Proben die Ausgangswerte sehr niedrig
waren, so daf} bald einmal hohe relative Zunahmen erreicht werden.
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Aufgrund dieser Befunde konnen die Kontaminationen von Gemiise und Obst,
bewirkt durch Motorfahrzeugabgase wihrend des Feilbietens auf Freiluftaus-
lagen, als von eher geringer Bedeutung betrachtet werden. Damit dringen sich
auch an verkehrsreichen Standorten vorliufig kaum Mafinahmen auf, welche
Einschrinkungen in bezug auf diese Verkaufsart vorsehen.

Dank

Wir danken Frau D. Vuckovic-Halec auch an dieser Stelle fiir die sorgfiltige Durch-
fithrung der Analysen.

Zusammenfassung

An einer grofleren Zahl Proben (87) von Gemiise und Obst wurde die Bleibelastung
untersucht, welche durch das Feilbieten auf offenen Verkaufsstinden lings verkehrs-
reicher Straflen und Plitze bewirkt wird. Erganzende Waschversuche zeigten, dafl hierbei
abgelagertes Blei weitgehend mit Wasser entfernt wird.

Résumé

Un nombre élevé d’échantillons (87) de légumes et de fruits a été analysé sur leur
teneur en plomb et ’augmentation causée par des immissions du trafic routier par suite
d’exposition sur des éventaires en plein air au bord de places et de routes fréquentées.

Des essais de lavages supplémentaires ont montré que la plupart du plomb ainsi déposé
est éliminée par lavage A Peau.

Summary

A greater number of samples (87) of vegetable and fruit was analysed concerning
lead deposited by immissions of motor vehicles. The samples were exposed to these immis-
sions on open-air booths along busy squares and roads in Zurich. Additional washing
experiments showed that water was able to remove most of the lead deposited during the
exposition.
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