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Riickstande des Begasungsmittels Phosphorwasserstoff in wasserarmen pflanzlichen

Lebensmitteln
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Zusammenfassung

Nach Etablierung einer hinreichend empfind-
lichen Nachweismethode, (Bestimmungs-
grenze 0,1 pg/kg) wurden 101 Proben Ge-
treide, Huilsenfriichte, Olsaaten, Gewirze auf
Rickstande an dem Begasungsmittel Phos-
phorwasserstoff untersucht.

In 24,7% der Proben waren Phosphinriick-
stande nachweisbar, jedoch lagen die Ge-
halte weit unter den gesetzlichen Hdchst-
mengen. Hilsenfrichte, Gewiirze und Nisse
waren haufiger positiv als beispielsweise
Getreideproben. Hier kénnte auch die Her-
kunft der Ware und der Transportweg eine
Rolle spielen, da Phosphorwasserstoff héaufig
in Seecontainerneingesetzt wird.

Wahrend in 31 % der untersuchten konven-
tionellen Lebensmittel Riickstande an Phos-
phin nachweisbar waren, lag der Prozentsatz
bei ,Bio“ mit 12 % deutlich niedriger. Im
oOkologischen Landbau ist Phosphin jedoch
nicht zugelassen, so dass hier auch nicht mit
Riickstanden zu rechnen ist.

Auffallig war, dass die gefundenen Gehalte
fir konventionelle und 6kologische Lebens-
mittel in der gleichen GréRenordnung lagen.
Dies deutet darauf hin, dass bei Bio-Ware
entweder eine Vermischung mit konventio-
neller Ware stattgefunden hat oder eine nicht
zulassige Anwendung erfolgt ist. Die Unter-
suchungen werden daher fortgefiihrt.

Hintergriinde

Begasungsmittel

Als Begasungsmittel bezeichnet man gas-
formige Stoffe, die zur Abtdtung von Schad-
lingen in Gebduden, R&dumen oder Contai-
nern verwendet werden.

Die Begasungsmittel sollen gelagerte Waren
von Milben, Insekten und anderen un-
erwlnschten Lebewesen befreien. Das soll
sowohl zwischen den Partikeln der Produkte
als auch in deren Inneren geschehen, um
Anforderungen an Qualitat und Schédlings-
freiheit zu genligen.

Das  bekannteste  Einsatzgebiet sind
Seecontainer. Daneben werden auch Lager-
raume an Land begast um Schadlinge abzu-
téten. Die Freigabe zum Betreten darf wegen
der hohen Toxizitdt nur durch besonders
geschultes Personal erfolgen. Lieferanten
und Importeure sind verpflichtet begaste
Container anzumelden und zu deklarieren [3].

Phosphorwasserstoff

Phosphorwasserstoff ist ein farbloses Gas,
bei dem typische Verunreinigungen fiir einen
knoblauch- oder fischartigen Geruch sorgen.
Wegen seiner Toxizitat darf es nur von ein-
gewiesenen Fachleuten angewendet werden.

In Deutschland sind einige Praparate mit den
Wirkstoffen Phosphorwasserstoff, und den
Salzen Aluminiumphosphid und Magnesium-
phosphid fiir die Anwendung bei Kaffee,
Kakao, fetthaltigen Samen, Trockenobst,
Hiilsenfriichte und fiir vorratslagerndes Ge-
treide zugelassen (BVL, Bundesamt fiir
Verbraucherschutz und Lebensmittelsicher-
heit). Zinkphosphid ist in Deutschland nur als

Rodentizid (Mittel gegen Nagetiere) zugelas-
sen.

Die  Salze  Aluminiumphosphid  und
Magnesiumphosphid sind im  Trockenen
stabil, setzen jedoch mit Feuchtigkeit aus der
Luft oder dem Erntegut die Wirksubstanz
Phosphorwasserstoff allmahlich frei.

Phosphorwasserstoff gilt in reinem Zustand
als sehr giftig, und ist hochentziindlich,
atzend und umweltgefahrlich. Zudem ist er
selbstentziindlich an der Luft.

Phosphorwasserstoff wirkt auf das zentrale
Nervensystem und irritiert die Lungen. Er gilt
fir Fische als sehr toxisch. Bei der Anwen-
dung als Schadlingsbekdmpfungsmittel hat
Phosphorwasserstoff schon zur Vergiftung
von Menschen gefiihrt und Vergiftungs-
erscheinungen wie Ubelkeit, Erbrechen,
Benommenheit und Krampfe, die zum Tode
fihren konnen, hervorgerufen. Chronische
Vergiftungen sind jedoch nicht bekannt; die
zugefiihrten kleinen Dosen werden im Blut
laufend entgiftet [4].

Tabelle 1: Kurze Charakterisierung der moglichen Wirkstoffe [2]

knoblauchartigem Geruch

gelblicher kristalliner
Feststoff

Name Magnesiumphosphid Aluminiumphosphid Phosphorwasserstoff
Synonyme Trimagnesiumdiphosphid Monophosphan,

Phosphin,Phosphan
Summenformel MgsP: AIP PHs
CAS-Nummer 12057-74-8 20859-73-8 7803-51-2
PubChem 61546 30332 24404
Kurzbeschreibung grau-griine Presslinge mit | dunkelgrau bis Brennbares, giftiges,

farb- und geruchloses
Gas

Molare Masse 134,86 g/mol 50,90 g/mol 34,00 g/mol

Aggregatzustand fest fest gasformig

Dichte 2,16 g/cm? 2,42 glcm? 1,53 glcm3

Schmelzpunkt >750°C 1800 °C -133,8°C

Léslichkeit zersetzt sich in Wasser langsame Zersetzung | 330 mg/L (20 °C) in
in Wasser Wasser
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Rechtliche Aspekte:

Fur  konventionelle  Lebensmittel  sind
Hdchstmengen fiir die Summe aus Phosphin
und Phosphiden zwischen 0,01 und
0,1 mg/kg Lebensmittel festgesetzt worden
(siehe auch Tabelle 2).

Fir Lebensmittel aus dem &kologischen
Landbau ist die Anwendung von Phosphin
und Phosphiden nicht vorgesehen, hier diirf-
ten sich auch keine Riickstdnde an diesen
Stoffen nachweisen lassen.

Tabelle 2: Reg. (EC) No 149/2008 Hdchstmengen-

regelungen fiir Phosphine und Phosphide

Um einen ersten Uberblick tiber die Riick-
standssituation zu gewinnen wurden 101
Proben Getreide, Gewiirze, Olsaaten, Hiil-
senfriichte aus konventioneller, und zum
geringeren Teil auch aus biologischer Erzeu-
gung untersucht. Von den untersuchten
Proben waren in 25 Proben Phosphinriick-
stdnde nachweisbar, jedoch lagen die Ge-
halte alle erwartungsgemaR weit unter den
gesetzlichen Hochstmengen. Hiilsenfriichte,
Gewiirze und Niisse waren haufiger positiv
als beispielsweise Getreideproben. Hier
konnte auch die Herkunft der Ware und der
Transportweg eine Rolle spielen, da Phos-
phorwasserstoff haufig in  Seecontainern
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,unbekannt.

Eine detaillierte Darstellung der Ergebnisse
findet sich in Tabelle 3 fiir konventionelle
Lebensmittel und in Tabelle 4 fiir biologische
Ware.

in konver L

Ekenventionelle Proben
mit Riickstéanden

- eingesetzt wird. #konventionelle Proben
Lebensmittelgruppe e irEig } ) ohne Rickstande
Summe (mg/kg) Im Gegensatz zu Obst und Gemiise muss bei
Obst 005 vielen anderen Erzeugnissen das Herkunfts-
' land nicht auf der Packung oder auf einem Abb.1:  Anzahl der Proben mit und ohne
Gemiise 0,05 Schild bei der Ware angegeben werden. In Phospin-Riicksténde in konventionellen
Kartoften 0.01 vielen Fallen ist das Herkunftsland daher Lebensmitteln.
Hilsenfriichte, getrocknet 0,05
auBer Erbsen 0,1 Tabelle 3: Untersuchungsergebnisse auf Phosphin in konventionellen Lebensmitteln
glljzf:tgg}] gcleiabal‘fﬁzenkeme 00'015 Lebensmittel Herkunftsland | Anzahl Proben | Davon positiv | Gehalte (ug/kg)
aufer Rapssamen 0,1 Weizen Deutschland 6 1 14
Getreide 0,1 unbekannt 1 0
Tee, Kaffee, Kakao 0,05 Roggen Deutschland 3 0
Hopfen 0,02 Gerste Deutschland 1 0
Gewlirze 0,05 unbekannt 1 0
Zuckerpflanzen 0,01 Hafer Deutschland 2 0
Reis Griechenland 1 1 0,1
Etablierung einer Italien 1 0
Analysenmethode Unbekannt 5 0
Bereits im Jahr 2003 veroffentlichten Schwel- Buchweizen Deutschiand 1 0
zer Kollegen eine gaschromatographische
Methode, bei der das trockene Lebensmittel Hirse unbekannt 1 1 1,5
mit wassriger Schwefelsiure versetzt wird. . . .
) . Getreideerzeugnisse | Frankreich 1 0
Das dadurch freigesetzte gasférmige Phos- L I
phin wird aus dem Dampfraum injiziert Hiilsenfriichte Italien 3 1 0,7
(Head'spaceteohnlk) . und  gaschromato- Kanada 1 1 02
graphisch  mit  einem  flammenphoto-
metrischen Detektor bestimmt. unbekannt 8 1 04
Die Untersuchungsergebnisse der Kantons- Tirkei 9 6 0,1 bis 0,6
chemiker zeigten, dass die Nachweis- und Oisaaton P— ] 0
Bestimmungsgrenze sehr niedrig sein muss,
da die gefundenen Gehalte in einem Bereich Tirkei 1 0
zwischen 0,3 pg/kg und 2,5 pg/kg lagen [1]. - -
Hg/kg Hg/kg lagen [] Niisse unbekannt 4 4 0,9 bis 3,7
Ausgehend von dieser Verdffentlichung hat = .
das CVUA Stuttgart in diesem Jahr eine ez unbekannt 13 4 0.7 bis 3
Headspace-GC Methode mit massenspek- Ungarn 1 0
trometrischer Bestimmung etabliert, mit der
eine Bestimmungsgrenze von 0,1 ug/kg USA 1 0
erreicht wird. Damit waren die Voraussetzun- Syrien 1 1 14
gen geschaffen Proben aus dem Handel zu :
analysieren. Tee China 1 0
Erste Untersuchungsergebnisse Gesamt konventionell 68 21 (31%) 0,1 bis 3,7
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Wahrend in 31 % der untersuchten
konventionellen Lebensmitteln Riickstande
an Phosphin nachweisbar waren, lag der
Prozentsatz  bei  biologisch  erzeugten
Lebensmitteln mit 12 % deutlich niedriger.

Im 6kologischen Landbau ist Phosphin je-
doch nicht zugelassen, so dass hier auch
nicht mit Riickstdnden zu rechnen ist. Auf-
fallig war, dass die gefundenen Gehalte fiir
konventionelle und dékologische Lebensmittel
in der gleichen GroRenordnung lagen. Dies
deutet darauf hin, dass bei Bio-Ware ent-
weder eine Vermischung mit konventioneller
Ware stattgefunden hat oder eine nicht zu-
lassige Anwendung erfolgt ist.

o

Ite in Bio-Leber

-

88%

| ®bio mit Rickstanden
¥ bio ohne Riickstande

Abb.2:  Anzahl der Proben mit und ohne
Phospin-Riickstande in Bio-Lebens-

mitteln.

Die Untersuchungen werden fortgefiihrt.
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Tabelle 4: Untersuchungsergebnisse auf Phosphin in Bio-Lebensmitteln

Lebensmittel Herkunftsland | Anzahl Proben | Davon positiv | Gehalte (ug/kg)
Weizen Deutschland 3 1 11
Osterreich 1 00
Roggen Deutschland 1 0
Gerste Deutschland 2 0
Hafer Deutschland 2 0
Reis unbekannt 5 1 0,35
Hirse Osterreich 1 0
unbekannt 1 0
Hulsenfrlichte China 2 0
Deutschland 2 0
Kanada 3 0
unbekannt 2 1 0,29
Tirkei 3 1 0,12
Olsaaten Deutschland 1 0
Kasachstan 1 0
ohne Angabe 3 0
Gesamt Bio 33 4 (12%) 0,3 bis 1,1
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