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Vortrage

Elementgehalt- und Isotopen-
verhaltnis-Untersuchungen zur
Ermittlung der Anbautechnik
von Tomaten*

D. Imhof, H. Beuggert, F. Dileme, D. Enggist, W. Pohl, E. Rutschmann
Kantonales Labor Ziirich, Fehrenstrasse 15, 8030 Ziirich

Einleitung

Eine Vielzahl von Gemiisen und Friichten wird heute mit erdelosen Anbau-
techniken (Hors-Sol) in Gewichshdusern kultiviert. Ebenfalls findet die Sol-
Anbautechnik Anwendung, die konventionellem Boden Nihrlésungen analog der
Hors-Sol-Technik zufithrt. In den Beneluxlindern werden bestimmte Gemiise aus-
schliesslich aus Hors-Sol-Kulturen produziert. In der Schweiz betragt der Hors-
Sol-Anbau ca. 12% der gesamten Gemtiseproduktion. Die wichtigsten Vertreter
sind Tomaten, Gurken und Peperoni. Eine Untersuchung der Energiebilanz und
Umweltbelastung hat gezeigt, dass Hors-Sol-Kulturen, die wiederverwendbare
Substrate und rezirkulierbare Nahrlosungen verwenden, insgesamt 6kologisch giins-
tiger zu bewerten sind als traditionelle Intensivkulturen (1). Dennoch stellen die
Hors-Sol-Kulturen in bezug auf die Nihrstoffbelastung der Gewisser und der Ab-
fallentsorgung ein Risiko dar. Im Vergleich zu traditionellen Kulturen im Gewichs-
haus sind die Ertrige um durchschnittlich mindestens 10-20% hoher und der
Energieverbrauch um etwa 10 % niedriger (1, 2). Der Einsatz von Pflanzenbehand-
lungsmitteln kann in der Hors-Sol-Anbautechnik im Vergleich zu den traditionel-
len Kulturen eingeschrinkt werden, weil einige Pflanzenschutzmittel direkt der
Nihrlosung beigegeben werden konnen. Die Bekimpfung von Unkrautern entfallt
vollstindig (1). Eine Eigenschaft der Hors-Sol-Kultur besteht unter anderem darin,
dass sich dieses Kulturverfahren an jedem beliebigen Standort reproduzieren lisst,
wihrend bei der traditionellen Kultur den unterschiedlichen Eigenschaften von
Boden und Klima oft nur ungentigend Rechnung getragen werden kann (1).

Hors-Sol- und Bodenanbau-Tomaten unterscheiden sich nicht im Geschmack,
der seinerseits von vielen Faktoren, wie beispielsweise dem Reifegrad, der Sorte, der

*Vortrag gehalten an der Jahresversammlung der SGLUC vom 9./10. September 2004
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Witterung und den Transport- und Lagerbedingungen beeinflusst wird. Hors-Sol-
Produkte sind anhand ihres ausseren Erscheinungsbildes, ihrer Beschaffenheit, ihres
Zucker-, Vitamin-, Antioxidantien- und Elementgehaltes (Phosphor, Stickstoff,
Schwefel, Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Eisen, Zink, Kupfer, Mangan,
Molybdin etc.) nicht von Bodenanbau-Produkten zu unterscheiden. Beztiglich der
Produktequalitat spielt das Anbauverfahren im Vergleich zum Einfluss der Sorten,
des Klimas, der Ernteperiode und dem Reifegrad eine untergeordnete Rolle (1, 3-5).

Probenauswahl

Als Untersuchungsmaterial wurde die Rundtomate gewihlt, da sie ganzjihrlich
auf dem Markt erhiltlich ist. Eine einheitliche Sorte wurde bewusst nicht in
Betracht gezogen, da auf dem Markt eine Vielzahl von Sorten wie Shirley, Durinta,
Frontera, Profilo, Elegance, Ambiance etc. angeboten werden. Aus Spanien und
Holland wurden neben Rundtomaten, auch noch Fleisch- und Cherrytomaten
untersucht.

Tabelle 1

Zusammensetzung der Tomatenauswahl. Die Elementgehalt- und Isotopenverhaltnis-
Untersuchungen umfassten 93 Untersuchungen mit insgesamt 357 Tomaten. 6 4 6 bedeutet,
dass 6 unabhingige Untersuchungen mit jeweils 6 Tomaten durchgefiihrt wurden

Anbanart Anbangebiet  Art Sorte Anz. Tomaten
Hors-Sol Wallis Rundtomaten Shirley 646,153
Hors-Sol Thurgau Rundtomaten Durinta 345
Hors-Sol Thurgau Rundtomaten Frontera/Profilo 345
Hors-Sol Holland Rundtomaten unbekannt 3a6
Hors-Sol Holland Fleischtomaten unbekannt 3a6
Hors-Sol Holland Cherrytomaten unbekannt 3312
Bodenanbau  Wallis Rundtomaten Shirley 6:a 6, 1501
Bodenanbau Spanien Rundtomaten unbekannt 3aé6
Bodenanbau  Spanien Fleischtomaten unbekannt 3a6
Bodenanbau  Spanien Cherrytomaten unbekannt 3a12

Sol Wallis Rundtomaten Shirley 6a6,15a1
Sol Thurgau Rundtomaten Elegance 3a5

Sol Thurgau Rundtomaten Ambiance 325

Die Tomaten aus dem Wallis wurden vom Centre d’arboriculture et d’horticul-

ture des fougeres in Conthey zur Verfiigung gestellt (6). Die untersuchten Tomaten
aus dem Wallis stammten allesamt aus dem ersten Drittel des Stockes. Die Hors-
Sol-Tomaten aus dem Thurgau stammten aus Stettfurt und die Sol-Tomaten aus
Ellikon a. Th. (7). Die Bewidsserung beider Anlagen erfolgte aus der Thur. Die
Bodenanbau-Tomaten aus Spanien und die Hors-Sol-Tomaten aus Holland wurden
vom Migros-Genossenschafts-Bund zur Verfigung gestellt (8).
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Methodik

Die Einstellungen am ICP-Quadrupol-MS unterscheiden sich bei der Element-
gehaltbestimmung grundlegend von der Isotopenverhaltnisbestimmung (9, 10). In
Abhingigkeit der Anwendung werden Messdaten entweder bei einer kleinen
Anzahl langer oder einer grossen Anzahl kurzer Messzyklen (Sweeps) erfasst. Viele
Wiederholmessungen (Replikates) mit kurzen Messzyklen werden normalerweise
fir prizise Isotopenverhiltnisbestimmungen verwendet, um Tieffrequenzstorun-
gen zu minimieren. Bei der Elementgehaltbestimmung ist eine erhohte Empfind-
lichkeit notig, so dass eine kleinere Anzahl Messzyklen mit langeren Integrations-
zeiten (Dwell Time) gewahlt wurden (Abbildung 1).

Wiederholmessung (Replikate)

i A
|
|

| S s o D | 250 Messzyklen x 6 Wiederholmessungen
| | | [ | | | > a 10 ms Integrationszeit =

I 15 Sekunden Messzeit
Messzyklus (Sweeps) *T

mit Integrationszeit (Dwell Time)
l__\
| | | | | 25 Messzyklen x 6 Wiederholmessungen
| | | | | > 3 100 ms Integrationszeit =

15 Sekunden Messzeit

otzeit (Deadtime)

Abbildung 1 Zur Erreichung einer reproduzierbaren Prizision wurden fiir die Isotopen-
verhiltnis-Untersuchungen die oben abgebildete Messmethode gewihlt.
Die untere Messmethode, die weniger auf Prizision als vielmehr auf die
Empfindlichkeit (Nachweisgrenzen) ausgelegt ist, wurde fiir die Element-
gEhalt—UntersuChungEH Verwendet

Selbst unter optimalen Bedingungen ergeben Instabilititen des Massenspektro-
meters und der Ionenoptik deutliche Einschrinkungen in der Prizision der Isoto-
penverhiltnisbestimmung. Massenabhiangige Effekte (Massbias), Schwankungen
beim Energietibertrag der Spule ins Plasma und den daraus resultierenden Ionisa-
tionsvorgingen, Verinderungen im Zerstauberfluss, Ablagerungen an den Konen
und in der Ionenoptik, Interferenzen und Matrixeffekte sind in der ICP-Quadru-

pol-MS beschrieben (11-13).

Einstellungen am ICP-Quadrupol-MS
Zur Elementgehalt- und Isotopenverhiltnis-Untersuchung wurde ein ICP-
Quadrupol-MS ELAN 6000 von Sciex/PE und als Zerstaubersystem eine konzen-
trische Glaskammer mit Meinhardzerstiuber eingesetzt.
Elementgehalt-Einstellungen — Bei der Elementgehaltbestimmung wurden fiir
jedes Element 3 Wiederholmessungen a 20 Messzyklen gewahlt. Die Integrations-
zeiten (Dwelltime) betrugen fir Cadmium, Blei, Nickel und Cobalt 200 ms pro
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Messzyklus und fiir die restlichen Elemente 100 ms. Die effektive Messzeit pro Ele-
ment betrug dadurch 2 bzw. 4 Sekunden pro Wiederholmessung. Die Alkali- und
Erdalkalielemente wurden in einer 1:10 Verdiinnung in einem Messdurchgang und
die restlichen in einer 1:5 Verdiinnung in ebenfalls einem Messdurchgang bestimmt.
Die Gesamtmesszeit betrug ca. 4—5 Minuten. Als interner Standard wurde fiir alle
Elemente Rhodium gewihlt. Die Ionenoptik musste daher im ON Modus betrieben
werden. Fiir einige Elemente wurden Korrekturgleichungen eingesetzt (Tabelle 2).

Tabelle 2
Die Parametereinstellungen am ICP-Quadrupol-MS Sciex/PE ELAN 6000 fiir die
Elementgehalt-Untersuchungen

Plasma 1150 Watt
Zerstiubersystem konzentrische Glaskammer mit Meinhardzerstiuber (14-17)
Argonfluss 0,78 L/min
Sampling/Skimmerkone Nickel 1,0 mm/0,75 mm
Vakuum 1,75 %107° mbar
Ionenoptik Auto Lense ON Modus
Masse 9 (Be): ca. 6,5 Volt Masse 114 (In): ca. 9,0 Volt
Masse 59 (Co): ca. 8,5 Volt Masse 205 (T1): ca. 10,0 Volt
Einzelmessungen 150 (6 Wiederholmessungen (Replikates)
mit 25 Messzyklen (Sweeps))
Integrationszeit 200 ms: 3*Cobalt, >¥6?Nickel, "'/11*Cadmium, 20¢/208B]ej
(Dwell Time) 100 ms: die tibrigen Elemente
Massenauflosung 0,7 amu fiir alle Elemente
Totzeit (Deadtime) 50 ns
Auswaschzeiten 120 Sekunden
Korrekturgleichungen 64/667 13 -0,035313 x*°Ni; —0,767543 x2Ge
$Rb: —-0,084766 x 38Sr
888t —0,385713 x%Rb; —1,504348 x ¥Kr
%Mo: -0,110588 x 1°1Ru
WM4cd. -0,026826 x118Sn
137 By -0,000903 x 1391, —0,002825 x 14°Ce

206208ph:  —0,230074 x22Hg

Isotopenverhiltnis-Einstellungen — Bei der Isotopenverhiltnisbestimmung wur-
den pro Messung jeweils nur die Isotope des entsprechenden Elementes bestimmit.
Dadurch wurden je nach Isotop 600—1500 Einzelmessungen (3—5 Wiederholmessun-
gen mit 200—500 Messzyklen) erreicht. Die Integrationszeit (Dwelltime) betrug fiir
die Isotope *¥**Magnesium, ¥Strontium und '*’Barium 20 ms und fiir die restlichen
10 ms pro Messzyklus. Die effektive Messzeit pro Isotop betrug dadurch 0,6 bis
3 Sekunden pro Wiederholmessung. Die Verdiinnungen wurden so gewihlt, dass
der Detektor fiir Blank, Kalibration und Proben im Pulse-Modus maximal
100000-500000 Einschlige pro Sekunde (cps) erhielt. Die Ionenoptik wurde im
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Autolense OFF Modus betrieben und vor jeder Messung fir das jeweilige Element
optimiert. Die Spannungen an der Ionenoptik mussten vor jeder Messung neu
ermittelt werden und betrugen fiir Magnesium ca. 6,5 Volt, fiir Zink, Strontium und
Rubidium ca. 9,0 Volt, fiir Barium 9,5 Volt und fiir Blei ca. 10 Volt (Tabelle 3). Fiir
die Zink-, Strontium- und Rubidium-Isotope wurden die Korrekturgleichungen
der Elementgehaltbestimmung verwendet (Tabelle 2). Mit diesen Einstellungen
wurden relative Standardabweichungen von ca. 0,5 % fiir Magnesium und ca. 1-2%
fiir die tibrigen Isotope erreicht (Tabelle 4). Blei wies bei den Hors-Sol-Tomaten
relative Standardabweichungen bis 5% auf, was auf die geringen Gehalte zuriick-
zufithren war. Fiir die Isotopenverhiltnis-Untersuchungen wurde kein interner
Standard zugegeben, da sich im Plasma das Ionisationsverhalten der jeweiligen Iso-
topenpaare entspricht. Zur Normierung der Isotopenverhiltnisse wurden die ent-
sprechenden ICP-MS-Standardlosungen, die fiir die Elementgehalt-Untersuchung
verwendet wurden, eingesetzt, da keine zertifizierten Referenzmaterialien vertiig-
bar waren.

Tabelle 3

Die Parametereinstellungen am ICP-Quadrupol-MS Sciex/PE ELAN 6000 fiir die
Isotopenverhiltnis-Untersuchungen. Plasma, Zerstiubersystem, Argonfluss, Konen,
Vakuum, Massenauflosung, Auswaschzeiten und Korrekturgleichungen entsprechen den
Elementgehalt-Einstellungen in Tabelle 2

lonenoptik Auto Lense OFF Modus
Magnesium: ca. 6,5 Volt Rubidium, Barium: ca. 9,5 Volt
Zink, Strontium: ca. 9,0 Volt Blei: ca. 10,0 Volt

Einzelmessungen 1500 (6 Wiederholmessungen (Replikates)
mit 250 Messzyklen (Sweeps))

Integrationszeit 20 ms: 2#ZMagnesium, %% Strontium, '*’Barium
(Dwell Time) 10 ms: % Rubidium, $¥Strontium, *$Barium, 2°6-2%8B]ei

Totzeit (Deadtime) 35 ns
Verdiinnungen 100000-500000 Einschlige pro Sekunde (cps)

Tabelle 4

Standard-Isotopenverhiltnisse. Die Methode lieferte Standardabweichungen (RSD) von
maximal 0,5 %, gemessen tber einen Zeitraum von 11 Wochen. Die Schwankungen beim
Zink waren vermutlich auf Molekilstorungen zurtickzuftihren. Die absolute Standardab-

weichung ist jeweils mit den letzten Stellen des angegebenen Mittelwertes angegeben d.h.
1,740+8 entspricht 1,740+0,008

24/25Mg + 64/66Zn + 86/388:,, + 87/85Rb ) ”8/”734 + 206/208Pb + 207/208])17 +
1% T8 14D 8 009 0 0995 1, 639 3 0d4an P 04033
0126 00 746 5 Y0119 0 0386 TF edb g 046l "7 PeA2s 2
0126 0n 17070 7 09 1o 5 01386 il 640 7 3 0SS 042100
@il 26, 0 L8712 002050, 0886 i d bkl s B0 QA625 §3- 10402 .2
B426- 20 A 746 v 1l 0119 0. 0387 <1 o 640 -7 + OAK0: A 04%-
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Probenvorbereitung

Die Voraussetzung zur empfindlichen Elementgehalt- und prizisen Isotopen-
verhiltnisbestimmung war die Minimierung von potentiellen Kontaminationen und
Interferenzen, sowie die Reduktion verschiedenster Bias (18). Die Tomatenproben
wurden in Quarzglisern in einem Mikrowellenaufschlussgerit vollstindig oxidiert
(19-23), um Matrixeffekte organischer Bestandteile der Tomaten im Plasma oder
Massenspektrometer zu vermeiden. Bei der Probenaufarbeitung wurden jeweils
200 mg getrockneter oder 1 g frischer Tomaten mit 5 ml konzentrierter, hochreiner
Salpetersaure versetzt und im Mikrowellenaufschlussgerit 5 Minuten mit 250 Watt
Leistung behandelt und anschliessend der Oxidationsprozess wihrend 8 Minuten
bei 600 Watt und weitere 7 Minuten bei 350 Watt vervollstindigt. Die Aufschluss-
temperatur betrug maximal 200°C und der Aufschlussdruck 45 bar. Die Tomaten-
proben wurden schliesslich in einer 1:10 Verdiinnung fiir die Alkali- und Erd-
alkalielemente und in einer 1:5 Verdiinnung fiir die tibrigen Elemente im ICP-MS
gemessen.

Diinger

Die in der Hors-Sol bzw. Sol-Anbautechnik eingesetzten Diinger (7) mussten
auf ihren Mineralstoffgehalt untersucht werden, da diese Elemente nur bedingt
fiir die quantitative Elementkonzentrations- und Isotopenverhaltnisbestimmung
zu verwenden waren. Dazu gehorten Phosphor, Stickstoff, Schwefel, Chlor, Bor,
Selen, Magnesium, Calcium, Natrium, Kalium, Eisen, Kupfer, Mangan, Zink und
Molybdin (Tabelle 5). Weitere Elemente konnten nicht nachgewiesen werden. Die
Qualitdt der untersuchten Diinger war erstaunlich hoch.

Tabelle 5
Elementzusammensetzung der in der Hors-Sol- und Sol-Anbautechnik eingesetzten

Diinger. Weitere Elemente konnten nicht nachgewiesen werden. Die Nachweisgrenzen
entsprachen den technischen Méglichkeiten des ICP-MS ELAN 6000

Diinger Elemente Diinger Elemente

Bittersalz S. CLE Magnesiumoksit Mg, Na, S, Cl, Fe, Cu, Zn
Bor S, CL K, Fe Mangansulfat Mn, Cl, K, Na, Fe, Zn, Se
Borsiure B,Na. S, CLK, Zn Molybdin Mg

Eisen 6 % Fe, Na, S, Cl, Mn, Zn, Rb  Phoskalin Na, Mo, S, Cl, K, Fe
Kalin K.l Potanit 46 % P, Cl, K, Se

Kalksalpeter  Zn, Cu, Cl, K, Na, Sr Zinksulfat Cl, K, Na, Mn, Zn, Rb
Kupfer 25% Cu, Na, S, Cl, Fe, Ni, Zn Zn, S, Na, Cl, K, Fe

Elementgehalt-Untersuchungen

Die ICP-MS-Elementscreen-Analyse lieferte einen Uberblick der Elemente und
Isotope, die aufgrund ihrer Elementgehalte fiir eine Unterscheidung der Anbau-
arten Uiberhaupt in Betracht gezogen werden konnten. Um ein transparentes Bild
der Countsverteilung, die fiir die Methodenentwicklung der Isotopenverhiltnis-
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Bestimmung notig war, zu erhalten, wurden die gemessenen Einschlige im Detek-
tor (Counts pro Sekunde) in Kategorien von 0-5 unterteilt (Abbildung 2). Die
ICP-MS-Elementscreen-Analyse lieferte fiir die konventionell angebauten Tomaten
signifikante Elementgehalte bei den Schwermetallen Cadmium und Blei, den
Spurenelementen Aluminium, Cobalt und Nickel, den Alkali- und Erdalkaliele-
menten Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Magnesium, Calcium, Strontium
und Barium sowie den Diingerelementen Zink, Eisen, Kupfer und Molybdin. Der
Elementscreen verdeutlicht die Elementvielfalt in den Tomaten aus dem Wallis im
Vergleich zu den Hors-Sol-Tomaten aus Holland oder Thurgau.

Hors Sol Wallis

Hors Sol Thurgau

Hors Sol Holland

Sol Wallis

Sol Thurgau

Bodenanbau Wallis

Bodenanbau Spanien

ONa oMg mB mA @Ca BTIi @Cr OMn @Co @mNi mCu mZn OGa

HAs ERb mSr oMo OAg @Cd mSb mCs OBa mCe @Pt ®mPb OBI

Abbildung 2 Der Raster-Elementscreen beruhte auf der halbquantitativen Analyse von
74 Elementen. Dargestellt sind jene Elemente, die mindestens eine 3-fache
Blindkonzentration aufweisen. Raster 0=<100 cps; 1=<5000 cps; 2=5000-
50000 cps; 3=50000-200000 cps; 4=200000-500000 cps; 5=>500000 cps

Ein erheblicher Vorteil der erdelosen Verfahren ist die Vermeidung der uner-
wiinschten Aufnahme von Schwermetallen aus kontaminierten Boden. Entspre-
chend wurden in den Sol- und Bodenanbau-Tomaten auch deutlich hohere Blei-
und Cadmiumgehalte nachgewiesen als in den erdelosen (Tabelle 6). Allerdings
wiesen auch die Hors-Sol-Tomaten aus dem Wallis nachweisbare Cadmiumgehalte
auf und die Sol-Tomaten aus dem Wallis enthielten im Gegensatz zum Thurgau
keine Bleigehalte. Aluminium, Cobalt und Nickel finden im Diinger keine Verwen-
dung und eignen sich daher bevorzugt zur Unterscheidung der Anbauart (Abbil-
dung 3). Konventionell angebaute Tomaten enthielten mehr Cobalt und Nickel als
Tomaten aus dem Hors-Sol-Anbau (Tabelle 6). Die Gehalte der Sol-Tomaten lagen
dazwischen. Auch Nickel zeigte zum Teil ein widerspriichliches Bild. Im Natrium-,
Magnesium- und Calciumgehalt waren keine offensichtlichen Konzentrations-
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Tabelle 6
Elementgehalte von Rundtomaten aus Hors-Sol- (HS), Sol- (S) und Bodenanbau (B). VS=Wallis, NL=Holland, TG=Thurgau und
E =Spanien. Die Werte resultierten aus Mittelwerten von 3 Proben 2 je 6 Tomaten (18 Tomaten)

mglkg €4 - Ph Co B Cu Zn. Mn Mo ki Ne " Rb: de- g 585 Al Bate 18
HS VS “Rund: 0,03 <001 =001 * 01 T R | 0,1 208 8 1253 832 =5~ <B0LF 01761
HS NE "Ruond - <001 40001 <00l <001 3 14. 1610 =005 198 & 1244 1415 -1 <001 Q1 5,7
HS TG ' Rund <0801 <001 <001 =001 4 450 2203 =001 140 & 1210 1044 4 -<0.0d 04 5.7
S VS SRund. 10,07 <001 0,06 0,5 6. 19 4 09 0,3 190 18 1190 4492 -4 <001 @1 54
5 TG Rund 0,04 045 0,02 <0,01 3 10 6. 06 0,1 213 . 11660 4516 "5 <001 0.5 58
B Vs ‘Rund: 0,09 20,17 Q09> 1.0 108 26 7 0.9 0,2 163 7. 1363 23969 2.1 1459
B B =Rund:, 0,02 0,19 0.09 - 02 4. 35 =525 =08 0,1 308 51197 1125 <5 8,5 @2 56




unterschiede festzustellen. Dagegen wiesen die konventionell angebauten Tomaten
einen etwas hoheren Lithium- und Strontiumgehalt auf. Jedentalls konnte aus den
vorliegenden Elementgehalten nicht ohne weiteres auf die Anbautechnik geschlos-
sen werden. Die Elementkonzentrationen stimmten nicht bei allen Elementen mit
dem erwarteten Gehaltsmuster tiberein. Dass eine signifikante und zuverlassige
Unterscheidung bzw. Zuordnung dennoch moglich war, zeigten die Berechnungen
der Diskriminanzanalysen A bis U.

 Hors Sol Thurgau

0200y Mol 1S

SRR e U uoa

HorsSoI-HoIland-

T ™ 3 W u N

[ ~ Hors Sol Walls

R R R

Bodenanbau Spanien '

cd m Ca L] u M

: ‘Bodananba’:t_i'Wallié

Abbildung 3 Konventioneller und erdeloser Anbau unterscheidet sich signifikant in
den Blei-, Cadmium-, Cobalt-, Nickel-, Lithium- und Aluminiumgehalten

Tomatenarten

Rund-, Fleisch- sowie Cherrytomaten aus spanischem Boden- und hollandi-
schem Hors-Sol-Anbau unterschieden sich insbesondere im Trockengewicht (TS),
aber auch im Gehalt der Elemente Lithium, Kupfer und Natrium, was besonders in
den Diskriminanzanalysen I bis M zum Ausdruck kam (Abbildungen 12-14). Die
Fleischtomaten wiesen einen 5- bis 10-fach hoheren Nickel- und Kupfergehalt auf
als die Rund- und Cherrytomaten (Tabelle 7). Die Kupfergehalte lieferten neben der
Trockensubstanz in den Diskriminanzanalysen I bis M die signifikantesten Beitrige
zur Unterscheidung der Tomatenart bei (Tabelle 16).
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Tabelle 7

Elementgehalte der Sorten Rund-, Fleisch- und Cherrytomaten aus Hors-Sol- (HS) und Bodenanbau (B). NL=Holland, E=Spanien.

Die Werte resultierten aus Mittelwerten von 3 Proben 2 je 6 Tomaten

mg/kg €a - Pb Co Ne' Cu Zn" Mie' Mo Li Na Rb Mg Ca Sr Al", Ba - TS
HS NI Rund’ <0,00 <0,01 + <0,01° <0,01 3 14 16 10 =006 198 5 1244 1415 1 <0.01 0,1 57
HS NL Fleisch <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 5 S 18 V0.8 SeeeQifh 237 7 1872 1623 -1 <0,01 0,9 4,7
HS NL Cherry <0,01 <0,01  <0,01 <0,01 3 .43 11« 06 <006 194 51220 771 =<0,01 =001 0,1 73
B E Rund: 007 0,19 0,09 202 4 13 25-. 0.8 0,1 308 5 OL9% 1125 5 05" 0256
B E Fleisch 0,03 <0,01 0,13 923 s a5 R 18 0,1 238 5 2656: 2101 ' 24 02 11 49
B E Cherry 0,04 <0,01 0,03 0,4 8§ 14 3. 07 0,5 g16 16 1925 794 4 <Pt 02 7.9
Tabelle 8
Elementgehalte von Walliser Rundtomaten aus Hors-Sol- (HS), Sol- (S) und Bodenanbau (B) aus den Erntejahren 1997 und 1998. Die
Einzelwerte resultierten aus Mittelwerten von 3 Proben a je 6 Tomaten
Jahr mg/kg @d Pb Co Ne: Cu Zn Mp Mo  Li Ng - Rb Mg Ca Sr. Al Bz IS
1997 HS VS 0,03 <0.01 » <001 0,1 B A 1A 0,1 208 8 1253 432 Hh <008 01 6.1
S VS Q07 <004 0,06 0,5 6 19 4 09 0,3 190 10 1198 1192 . 4 <001 0,1 54
B VS 0,09 0,17 2:09 - 1.0 10 26 Lo 0.9 0,2 163 7 1363 2896 .97 Ely 1A
1998 HS VS 0,05 <0,01 0,01 0,1 g =09 0,2 321 7 1595 11016 = 8- 2.8° 02 62
S VS 0,06 <0,01 ({0 R & 6 14 . ERER i) 0,2 189 1301 1845 ~ 7 29 05 60
B A 0,09 0,12 0,11 1,0 15 26 1 1,0 0,2 186 . 11 1472 3094 10 3.7 . L7 .61




Jahresvergleich — Aus dem Wallis standen Rundtomaten der Erntejahre 1997
und 1998 aus Hors-Sol-, Sol- und Bodenanbau zur Vertiigung. Jene Elemente, die
zur Unterscheidung der Anbauart beitrugen, zeigten in beiden Erntejahren ver-
gleichbare Gehalte. Einzig der Aluminiumgehalt in den Hors-Sol- und Sol-Tomaten
war im Erntejahr 1998 frappant hoher (Tabelle 8). Die Diingerelemente zeigten
Konzentrationsunterschiede von maximal 30 %.

Die Elementgehalte 15 unabhingiger Untersuchungen von Einzeltomaten
jeweils aus konventionellem, Hors-Sol und Sol-Anbau wiesen bei allen Elementen
reproduzierbare und ziemlich konstante Werte auf (Abbildung 4).

0.16 ymg/kg 3.0 9 mgkg
0.14 4 25
0.12 4
010 Cobalt 20 4

Cadmium
0.08 15
0.06 10 4 Molybdan
0.04 4 Nickel
002 4 e =

.—.—-‘-—-g.......—.—.—."*.—.—.—H i

000 — ey — 00 ———— e Lithum

0 2 4 6 8 10 17 RS 6 18 0 2 4 6, 8 10 12 14 16 18

Abbildung 4 15 unabhingige Untersuchungen von konventionell angebauten Einzel-
tomaten aus dem Wallis (Erntejahr 1998) zeigten keine signifikanten
Elementgehalt-Unterschiede auf

Isotopenverhaltnis-Untersuchungen

Die Bewisserung mit mineralienhaltigem Wasser bei Hors-Sol-Tomaten, wie
beispielsweise aus dem Wallis, kann zu Elementkonzentrationen fiithren, die kon-
ventionell angebauten Tomaten aus Spanien ahnlich sind. In diesen Fillen wurden
die Isotopenverhiltnisse jener Elemente bestimmt, die durch Bewisserung und
nicht mittels Diinger in die Tomaten gelangten. Diese Einschrankung und die Tat-
sache, dass nicht bei allen Elementen geeignete Isotopenpaare oder geniigend hohe
Konzentrationen verfligbar waren, limitierte die Elementauswahl auf Strontium
(Isotope 86, 88), Rubidium (85, 87) und Barium (137, 138) sowie in eingeschrank-
tem Masse auch Magnesium (24, 25), Zink (64, 66, 68) und Blei (206, 207, 208).
Andere Elemente, die nicht iiber Diinger in die Tomate aufgenommen werden,
lagen in Hors-Sol-Tomaten in zu geringen Konzentrationen vor, um prizise Iso-
topenverhiltnisse zu erzielen. Die Isotopenverhiltnis-Unterschiede waren zwar
dusserst minim, zeigten aber dennoch erstaunliche Ergebnisse. Insbesondere das
87/85Rubidium-Verhiltnis war bei den Walliser Tomaten signifikant hoher. Das
B8/137Bartum- und 27/2%8Blei-Verhiltnis zeigte in den hollindischen Tomaten deut-
lich niedrigere Werte als in den restlichen Regionen (Abbildung 5). Magnesium wies
in allen untersuchten Tomaten identische Isotopenverhiltnisse (**2Mg=0,126+
0,001) auf, so dass diese nicht in die Diskriminanzanalysen einbezogen wurden.
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Abbildung 5 Die y-Achse wurde mit dem entsprechenden Standard-Isotopenverhiltnis
auf null normiert. Die y-Werte resultierten aus den absoluten Differenzen
zu den Standard-Isotopenverhiltnissen multipliziert mit 100 fiir Barium und
mit 1000 fiir die anderen

40 20 -{Pb207/ Pb203 Thurgau 50 -

Tabelle 9

Isotopenverhiltnisse. Die Werte resultierten aus Mittelwerten von 3 Proben a je 6 Tomaten
(18 Tomaten). Die absolute Standardabweichung ist jeweils mit der letzten Stelle des ange-
gebenen Mittelwertes angegeben d.h. 1,755+7 entspricht 1,755+0,007. 2/*Magnesium wies
bei allen Tomaten ein Isotopenverhiltnis von 0,126 +0,001 auf

Anbaiart  ~Gobist 64/66 7., 86/88 Gy 87/85R),  138/137g,  206/208p},  207/208p},
Hors Sol Wallis 1,785+£7 - OA18+0 —0385+2 652+8 042444 0450+2
Sol Wallis 1,796+5 0, 118+£0" * 05860~ 6545 0,424%5 (0,452+4

B.anbau Wallis  1,752+6 0,119+0 0,385+2 6,45+4 0426+4 0,430+1
Hors Sol ~ Thurgau 1,754+7 0,117£0 0379+2 6,52+5 0,426+9 0,435+8
Sol Thurgau 1,768+5 0,117+0 0377+2 650+7 04349 0,440+6
HorsSol Holland 1,771+3 0,115+0 0,381+2 6,757 0,414+6 0,420+4
B.anbau  Spanien  1,774+3  0,117+0 0,380+1 6,58+7 0,417+5 0,417+3
Standard USA 1,735+9  0,120+0 0386+1 6,40+3 0,460+2 0,422+2

Diskriminanzanalysen

Die Diskriminanzanalyse stellt ein statistisches Verfahren dar, das in Form von
Linearkombinationen berechnet, welche Elementgehalte und Isotopenverhiltnisse
(Variablen) zwischen den Anbautechniken (definierte Gruppen) zur Unterscheidung
und mit bestimmter Wahrscheinlichkeit zur Vorhersage der Gruppenzugehorigkeit
verwendet werden kann. Die Diskriminanzanalyse fihrt das mit einer Vielzahl von
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Variablen multivariate Problem auf ein bivariates zurlick, indem dafiir eine geeig-
nete Linearkombination aller Variablen errechnet wird. Hinsichtlich der Berech-
nung ist sie der Varianzanalyse sehr dhnlich. Die Diskriminanzanalyse stellt aller-
dings ein deskriptives Verfahren dar, welches davon ausgeht, dass die Messwerte
tatsiachlich verschiedenen Gesamtheiten angehoren.

Die Scatterdiagramme der Diskriminanzanalysen A bis U zeigen die Korrelatio-
nen der errechneten Funktionen (x-Achse: Root 1 und y-Achse: Root 2). Die erste
Funktion (Root 1) lieferte jeweils die schirfste Gesamttrennung zwischen den
Gruppen, die zweite Funktion (Root 2) die zweitschirfste. Der Begriff Root bezieht
sich auf die Eigenwerte dieser Funktionen. Je grosser der standardisierte Eigenwert,
desto grosser war der Beitrag der entsprechenden Variablen zur Trennung zwischen
den Gruppen. Diese Koeffizienten sagen jedoch nichts dariiber aus, zwischen wel-
chen Gruppen die entsprechenden Funktionen trennen. Der F-Wert einer Variablen
beschreibt das Ausmass, in der diese Variable einen bedeutsamen Beitrag zur Vor-
hersage der Gruppenzugehorigkeit liefert. Der F-entf.-Wert (Ausschluss) gibt den
Beitrag der Verinderung im F-Wert an, wenn die entsprechende Variable in der
Analyse entfernt wird. Der p-Wert errechnet sich aus dem F-entf.-Wert und ergibt
unter Berticksichtigung der Freiheitsgrade die Signifikanz der entsprechenden Vari-
ablen zur Gruppentrennung an, wobei p-Werte kleiner 0,05 als signifikant gelten.
Die in den Diskriminanzanalysen A bis U errechneten F-entf.-Werte, Roots und
p-Werte sind in Anhang II aufgefiihrt.

Gruppenzugehorigkeit der Anbautechnik — Der erste Teil der Analyse um-
fasste als definierte Gruppen die drei Anbautechniken Hors-Sol-, Sol- und Boden-
anbau und als Variablen oder Klassifizierungsmerkmale die Messdaten der Element-
gehalte. Folgende Variablen wurden in den Diskriminanzanalysen A bis H verwendet:
sieche Tabellen 10 und 11 auf Seite 654.

In der Diskriminanzanalyse A wurden alle verfiigbaren Elementgehalte sowie
die drei Tomaten- (Rund, Fleisch und Cherry) und Anbauarten (Hors-Sol, Sol,
Bodenanbau) berticksichtigt (Tabelle 10). Die Scatterdiagramme in den Abbildun-
gen 6 und 7 konnen zwar nicht die komplette Gesamttrennung abbilden, die gra-
phische Darstellung der Roots 1 und 2 zeigt aber schon signifikante Gruppenzuge-
horigkeiten. Die p-Werte verdeutlichen, dass die Elementgehalte von Cobalt,
Lithium, Rubidium, Aluminium und die Diingerelemente Zink, Mangan, Natrium
und Calcium signifikante Beitrige zur Gruppentrennung beisteuerten. Insbeson-
dere Lithium, Zink und Calcium wiesen die signifikantesten Beitrige zur Trennung
auf. Zwar lieferte Blei ebenfalls eine deutlich signifikante Trennfunktion zwischen
Hors-Sol und Bodenanbau (Diskriminanzanalyse E und H), die Bleiwerte des Sol-
Anbau machten diesen Einfluss jedoch wieder zu nichte. Eine der spanischen Rund-
tomaten aus konventionellem Anbau wurde «falsch» als Sol-Anbau-Tomate klassi-
tiziert (Tabelle 12). Die Hors-Sol- und Sol-Tomaten wurden hingegen richtig
eingeteilt. Es ist allerdings nicht véllig auszuschliessen, dass diese spanische Rund-
tomate tatsichlich aus einem Sol-Anbaubetrieb stammt. Die Tomaten aus Spanien
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Tabelle 10

Die in den Diskriminanzanalysen A-H zur Berechnung eingesetzten Elemente und Tomatenarten (R=Rund-, F=Fleisch- und
C=Cherrytomaten) zur Ermittlung der Gruppenzugehorigkeiten (HS=Hors-Sol-, S=Sol- und B=Bodenanbau)

Diskriminanzanalyse Cd Ph. Co Ni Cuw Zn Mn Mo Li Ng Rb Mg Ca Sr Al Ba
A R-, F-, C-Tomaten HS-, S-, B-Anbau x % X X X X % X = 5 X X % 2 X X
B R-, F-, C-Tomaten HS-, S-, B-Anbau X % X X w X X

C R-Tomaten HS-, S-, B-Anbau X X RO A i GG M. T % R Tm o ® X
D R-Tomaten HS-, S-, B-Anbau X KR X X% X

E R-, F-, C-Tomaten HS-, B-Anbau e 1 SR e e T s e T e X X (R S X
F R-, F-, C-Tomaten HS-, B-Anbau X L X X
G R-Tomaten HS-, B-Anbau X R T MR il Xo. ¥ I CRNIE %
H R-Tomaten HS-, B-Anbau Se Mo % X X X
Tabelle 11

Die p-Werte der Diskriminanzanalysen A-H, welche die Signifikanz der Variablen zur Gruppenzugehorigkeit angeben. p-Werte

<0,05 wurden als signifikant gewertet

p-Wert Cd  Pb Co N> O Zn Mn Mo Li Na Rb Mg Ca Sr Al Ba
A 0,38 0,46 6,001 % 671 0:92"+0,0002 - 005 027 0,0001 - 0,02 Q04 0,65 . 0,0001.:0,95 0,031 0,27
B 0,002 0,0005 0,01 0,0002 0,01 0,005 0,0000 0,0004

C 0,09 0,63 0,008 021 0,004 0,0003.. 0,45 0,11 0,03 0,25 0,88 0,40 0,001 0,53 0,002 0,13
D 0,0000 0,002 0,0000 0,0000 0,0000 0,01

E 0,38 0,0000 '©,003 089 042 0,14 0,70 0,007 0,0003 0,24 0,61 0,64 0,008 0,9 0,002 0,78
F 0,0000 0,0000 0,0004 0,0000 0,002 0,0000

G 0,51 :'0,0000 10,0009 0,25 0,04 -0,03 0,68 0,56 0,58 0,08 0,89 066 0,03 0,002 0,001 0,39
H 0,0000 0,0000 0,03 0,006 0,0004 0,0000 0,0001




und Holland wurden tiber einen Gemiisehiandler zur Untersuchung geliefert. Damit
bleibt die Moglichkeit einer Falschdeklaration nicht ausgeschlossen.

Tabelle 12

Klassifizierungsmatrix der Diskriminanzanalysen A und B. Bei der Analyse A wurden
von 15 Bodenanbau-Tomaten 14 richtig und eine als Solanbau-Tomate klassifiziert. Bei der
Analyse B wurde diese Tomate als Hors-Sol ebenfalls falsch klassifiziert

Analyse A/B Prozent Hors-Sol Sol Bodenanbau
korreke p=,44444 p=,27778 p=27778

Hors-Sol 100 24 0 0

Sol 100 0 15 0

Bodenanbau 93 0/1 1/0 14

Gesamt 98 24/25 16/15 14

In der Analyse B wurden die aus Analyse A mit einer Signifikanz von p<0,05
ermittelten Elemente in die Berechnung einbezogen. Die Gruppentrennung fiel
deutlich weniger ausgeprigt aus als in Analyse A (Abbildung 7). Die Element-
gehalte von Lithium, Calcium und Aluminium zeigten die signifikantesten Beitrage
zur Trennung. Die spanische Bodenanbau-Rundtomate wurde in der Analyse B zur
Hors-Sol-Gruppe klassifiziert (Tabelle 12). Ansonsten ergab sich das gleiche Bild
wie in Analyse A.
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Abbildung 6 In der Diskriminanzanalyse = Abbildung 7 In der Diskriminanzanalyse

A wurden zur Berechnung B wurden die signifikan-

alle verfiigbaren Element- testen Variablen der Analyse

gehalte der Rund-, Fleisch A eingesetzt (Cobalt, Zink,

und Cherrytomaten Mangan, Lithium, Natrium,

verwendet Rubdium, Calcium und
Aluminium)
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In den Diskriminanzanalysen C und D wurden nur noch die Elementgehalte der
Rundtomaten in die Berechnungen einbezogen. Diese Auswahl wurde getroffen,
weil Fleisch- und Cherrytomaten im Vergleich zu Rundtomaten unterschiedliche
Trockengewichte aufweisen und der Vergleich derselben Tomatenart eine deut-
lichere Gruppenzugehorigkeit liefern sollte. Die Hors-Sol- und Sol-Tomaten zeig-
ten Gruppenzugehorigkeiten, die deutlich geringere Streuungen aufwies. Die spani-
sche Bodenanbau-Tomate wurde wiederum falsch klassifiziert. Die signifikantesten
Beitrage lieferten die Elementgehalte von Cobalt, Lithium, Aluminium und wiede-
rum der Diingerelemente Zink, Calcium sowie Kupfer. In der Analyse D wurden
die zur Trennung signifikantesten Elemente (p<0,05) der Analyse C verwendet.
Den signifikantesten Beitrag lieferten Cobalt, Zink, Lithium und Calcium, die zur
selben Klassifizierung fiihrte wie Analyse C.

Tabelle 13

Klassifizierungsmatrix der Diskriminanzanalysen C und D. Bei beiden Analysen wur-
den von 9 Bodenanbau-Tomaten 8 korrekt klassifiziert

Analyse C/D Prozent Hors-Sol Sol Bodenanbau
korrekt p=,42857 p=,35714 p=,21429
Hors-Sol 100 18 0 0
Sol 100 0 15 0
Bodenanbau 89 0 1 8
Gesamt 98 18 16 8
6 8
s|-
‘L
al
2l
39
ok
il
Bh
3
b
-5

Abbildung 8 In der Diskriminanzanalyse = Abbildung 9 In der Diskriminanzanalyse

C wurden zur Berechnung D wurden zur Berechnung
nur die Elementgehalte der alle signifikanten Element-
Rundtomaten verwendet gehalte der Analyse C

eingesetzt (Cobalt, Zink,
Kupfer, Lithium, Calcium
und Aluminium)
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In der Analyse E wurden, wie schon in den Analysen zuvor, simtliche verfiig-
baren Elementgehalte der Rund-, Fleisch- und Cherrytomaten zur Ermittlung der
Gruppenzugehorigkeiten, die nur noch die Hors-Sol- und Bodenanbau-Techniken
umfassten, berticksichtigt. Diese Auswahl wurde gewihlt, weil der Sol-Anbau die
Hauptmerkmale des Bodenanbaus, nimlich der Boden selbst, sowie die des Hors-
Sol-Anbaus, nimlich die Zufithrung des Diingers, vereint. Deshalb sind Sol-Toma-
ten nicht einfach von Tomaten der beiden anderen Anbautechniken zu unter-
scheiden. Die Diskriminanzanalysen E und F konnten nicht mehr in einem
Scatterdiagramm aufgetragen werden, da sie nur zwei Gruppenzugehorigkeiten
(Hors-Sol und Bodenanbau) zu klassifizieren hatten. Die signifikantesten Beitrige
lieferten die Elemente Blei, Cobalt, Lithium, Aluminium, Molybdin und Calcium,
was Ubrigens fiir die vier ersteren schon in der Elementgehaltbestimmung ersicht-
lich war (Abbildung 4). Im Gegensatz zu den Analysen zuvor, wies Blei den signifi-
kantesten Beitrag auf. Wie schon oben diskutiert, gewinnen jetzt die Gehaltsunter-
schiede in den Hors-Sol- und Bodenanbau-Tomaten an Signifikanz , weil die relativ
hohen Bleigehalte der Solanbau-Tomaten diesen Einfluss nicht mehr erniedrigten.
Sowohl die Hors-Sol- wie auch die Bodenanbau-Tomaten wurden alle richtig klas-
sifiziert. Die spanische Bodenanbau-Rundtomate, die in den Analysen zuvor, eine
falsche Klassifizierung aufwies, wurde richtigerweise (!) dem Bodenanbau zugeord-
net, weil natiirlich eine Zuordnung zum Sol-Anbau nicht mehr méglich war. Die
Analysen G und H berticksichtigten nur noch die Elementgehalte der Rundtoma-
ten, wobei die Analyse H die signifikantesten Elemente der Analyse G einsetzte.
Insbesondere die Elemente Blei, Cobalt, Strontium und Aluminium zeigten die
signifikantesten Beitrage zur Trennung und lieferten ebenfalls eine 100 % korrekte
Klassifizierung. Die Diingerelemente verloren deutlich an Signifikanz, was eine
Voraussage natiirlich erheblich erleichtert.

Tabelle 14
Klassifizierungsmatrix der Diskriminanzanalysen E und E Beide Analysen klassifizier-
ten alle 39 untersuchten Tomaten in die richtige Gruppenzugehorigkeit

Analyse E-H Prozent Hors-Sol Bodenanbau
korrekt p=,61538 p=,38462
Hors-Sol 100 24 0
Bodenanbau 100 0 15
Gesamt 100 24 15

Die vier signifikantesten Elemente Blei, Cobalt, Strontium und Aluminium
wurden in den Scatterdiagrammen der Abbildung 10 gegeneinander aufgetragen. Es
zeigten sich zwar deutliche Gruppenzugehorigkeiten, die Streuungen waren aber
insbesondere bei den Bodenanbau-Tomaten ziemlich breit. Die Diagramme zeigen,
wie schwierig eine Interpretation ohne die Diskriminanzanalyse sein wiirde, welche
gerade diese Streuungen in ithren Berechnungen mit Linearkombinationen zu mini-
mieren vermag.
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Abbildung 10 Die Scatterdiagramme zeigen die x- und y-Auftragung der Elementge-
halte von Aluminium vs. Cobalt und vs. Blei, Cobalt vs. Blei und Stron-
tium vs. Cobalt (alle mg/kg TS). Diese Elemente zeigten in der Diskrimi-
nanzanalyse F die signifikantesten Beitrage zur Gruppentrennung (unter
Berticksichtigung aller drei Tomatenarten)

Gruppenzugehorigkeit der Tomatenarten — Der zweite Teil der Analyse unter-

suchte die Gruppenzugehorigkeit der Rund-, Fleisch- und Cherrytomaten. Als
Variablen oder Klassifizierungsmerkmale dienten die Messdaten der Elementgehalte
und der Trockensubstanz, d.h. dem Trockengewicht der Tomaten nach dem Wasser-
entzug. Folgende Variablen wurden in den Diskriminanzanalysen I bis M verwendet:

Tabelle 15
Die in den Diskriminanzanalysen I-K zur Berechnung eingesetzten Elementgehalte
und Anbautechniken (Hors-Sol-, Sol- und Bodenanbau) zur Ermittlung der Gruppen-
zugehorigkeiten der Tomatenarten (Rund-, Fleisch- und Cherrytomaten)

Diskriminanzanalyse ~ Cd Pb Co Ni Cu Zn Mn Mo Li Na Rb Mg Ca Sr Al Ba TS
FES S BERAban . R R R R X R R e N e AT
K:-0HS-, S rBaAmbau® S0g T30 S TR R s T e e e e i sp e e e
L HS-,S-, B-Anbau X Sl X
M HS-, S-, B-Anbau X X
658 Mitt. Lebensm. Hyg. 95 (2004)



(#007) S6 “SAH "wsuagaT NI

659

Tabelle 16

Die p-Werte der Diskriminanzanalysen I-L, welche die Signifikanz der Variablen zur Gruppenzugehérigkeit angeben. p-Werte <0,05
wurden als signifikant gewertet

p-Wert.: Cd: Pb.' Co Ny Cu Zn Mn Mo Li Na Rbi: Me  Ch: - S0 Al Bz IS

I

K 0,90 . 0,84 067 0,30 10,10 0. 795041 - 025 050,02 2.0:000 0,241« 819 0,69 024 047 0,22 - 00000
I 0,0001 0,07 0,004 0,0000




Die Diskriminanzanalyse I beinhaltete in der Berechnung die Messdaten aller
verfiigharen Elementgehalte ohne Trockensubstanz. Die Trennung der drei Toma-
tenarten fiel insbesondere fiir die Fleisch- und Cherrytomaten aus Spanien nicht
signifikant genug fiir eine eindeutige Gruppenzugehorigkeit aus (Abbildung 11).

Tabelle 17

Klassifizierungsmatrix der Diskriminanzanalysen I, K und L. In allen drei Analysen
wurden die 42 Rundtomaten richtig klassifiziert. Je eine Fleisch- und eine Cherrytomate
wurden filschlicherweise als Rundtomate klassifiziert

Analyse I-L Prozent Rund Fleisch Cherry
korrekt p=,77778 p=,11111 p=,11111
Rund 100 42 0 0
Fleisch 83 1 5 0
Cherry 83 1 0 5
Gesamt 96 44 5 5
5 7 T
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Abbildung 11 In der Diskriminanz- Abbildung 12 In der Diskriminanzanlyse
analyse I wurden zur K wurden zur Berechnung
Berechnung alle verfiig- alle Elementgehalte sowie
baren Elementgehalte der die Trockensubstanz der
drei Anbaumethoden drei Anbaumethoden
verwendet. Die Trocken- verwendet

substanz wurde hingegen
nicht berticksichtigt

In der Analyse K wurde die Trockensubstanz einbezogen, was eine deutlichere
Trennung ergab und in der Klassifizierungsmatrix nur noch je eine Fleisch- und eine
Cherrytomate falsch zuordnete (Tabelle 17). Die Trockensubstanz stellte klar die
signifikanteste Variable zur Gruppentrennung dar. Kupfer, Natrium und Lithium
lieferten ebenfalls noch einen signifikanten Beitrag zur Trennung. Diese vier Variab-
len ergaben in den Berechnungen der Analyse L dieselbe Klassifizierung. Insbe-
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sondere die Messdaten der Trockensubstanz lieferten die signifikantesten Beitrige,
was im Scatterdiagramm in Abbildung 14 deutlich ersichtlich wird.

Trockensubstanz

A
Fleischtomaten Cherm‘c.)matenr :

= Cherrytomaten i i
A
2 A
080 oo
: Rundtomaten. i/ . .../ ...
! & o Rundtomaten
8 % O t T
o} S 0
@,
-1} o ° °
o]
5 b :.o..,oo 2 e
e ) I ° : °
: *® Fleischtomaten

-10 0 10 20 30 40 50 Kupfer

Abbildung 13 In der Diskriminanzanlyse =~ Abbildung 14 Das Scatterdiagramm zeigt

L wurden zur Berechnung die x- und y-Auftragung
alle signifikanten Element- des Elementgehaltes von
gehalte der Analyse K Kupfer (mg/kg TS) und der
eingesetzt (Kupfer, Trockensubstanz (%)
Lithium, Natrium und (unter Berticksichtigung aller
Trockensubstanz TS) drei Anbaumethoden)

Gruppenzugehdorigkeit der Anbaugebiete — Der dritte Teil der Analyse bein-
haltete die Gruppenzugehorigkeiten der Anbaugebiete Wallis, Thurgau, Holland
und Spanien und als Variablen oder Klassifizierungsmerkmale die Messdaten der
Elementgehalte und Isotopenverhiltnisse. Folgende Variablen wurden in die Dis-
kriminanzanalysen N bis U einbezogen: siche Tabellen 18 und 19 auf Seite 662.

Eine Zuordnung nach Anbaugebiet ist mit Elementgehalten nur dann sicher
moglich, wenn der Mineraliengehalt der Dinger- und Bewisserungssysteme
bekannt ist. Die Elementscreen-Analyse (Abbildung 1) zeigte in den Walliser Toma-
ten deutlich hohere Mineraliengehalte als beispielsweise in den spanischen Tomaten.
Die Diskriminanzanalyse N, bei welcher die Messdaten aller Elementgehalte in der
Berechnung berticksichtigt wurden, konnten nur die Tomaten aus dem Wallis rich-
tig klassifizieren. Insbesondere die Gruppenzugehorigkeiten der beiden Anbauge-
biete Thurgau und Holland konnten nicht separiert werden (Abbildung 15 und 16).
Die signifikantesten Beitrige fiir eine sinnvolle Trennung lieferten die Element-
gehalte von Cobalt, Molybdin, Lithium, Natrium und Aluminium (p <0,05), die in
der Analyse O wiederum eine korrekte Zuordnung der Walliser Tomaten ergab.
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Tabelle 18

Die in den Diskriminanzanalysen N-U zur Berechnung eingesetzten Elementgehalte und Isotopenverhiltnisse sowie Tomatenarten
(Rund-, Fleisch- und Cherrytomaten) zur Ermittlung der Gruppenzugehorigkeiten der Anbaugebiete (Wallis, Thurgau, Holland
und Spanien). 1=*/8Rubidium, 2=%/#3Strontium, 3=*%Zink, 4=58/6Zink, 5="1%7Barium, 6=20208Bej, 7=207/208B|ej

Disk.analyse Cd Pl CooN: -Gy -ln: Mn- Mo i Nag Rb.Mg Ca' Sr Al - Bg 1:2 3 45 6 7
N B . B @ Tomaten; X = X5 X Fxni% 1% X W e A X X I SR

O R-, F-, C-Tomaten X * X % A T X X

P R-Tomaten I i S T X S, R e el Sea | wd S ge T e

Q R-Tomaten X - o SR > EEER W

R B B GeTomatery - Ss)s S alanes ¥ % U X - P X X U .OO® R OK X % X R %
S R-, F-,C-Tomaten x b ¥ % 5

T R-, F-, C-Tomaten Gl . G R
U R-, F-, C-Tomaten X pot

Tabelle 19

Die p-Werte der Diskriminanzanalysen N-U, welche die Signifikanz der Variablen zur Gruppenzugehorigkeit angeben. p-Werte
<0,05 wurden als signifikant gewertet

p-Wert Cd.. P Co Ni-" Cu ' Zn Mn Mo Li Na Rb Mg Ca Sr Al Ba
N 0,44 0,30 0,005 .. 0,51 0,34 0,002 0,002 0,0000:°0,002. 10,0002 0,42 0,70 0,01 0,17 0,0000 0,63
O 0,0000 0,0001 0,0002 0,0000 0,0000 0,0001 0,0008 0,0000

P 0,05 067 007 08 012 001 004 00000 0003 054 074 034 003 002 0001 023
Q 0,0009 0,002 0,002 0,0000 0,0000 0,03 0,002 0,0001
»-Wert  Co s N Ph. Sr 4] Ba  Y/8SR), 86/88S, 846677, 88/667, 137/136g, 206/208p], 207/208p],

R 0,11 0,17 0,12 0:21%..0.15" *020 0,12 0,11 0,84 0,11 0,30 0,28 0,32 0,48

S 0,0001 0,001 0,02 0,0001 0,02

ii 002 09 B1ETC 042 007 - 043 © 087

U 0,0001 0,03
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N wurden zur Berechnung O wurden zur Berechnung
alle verfiigbaren Element- die signifikanten Element-
gehalte der drei Anbau- gehalte der Analyse N
methoden verwendet. eingesetzt (Cobalt, Zink,
Eine 100 % richtige Mangan, Molybdin,
Klassifizierung erfolgte nur Lithium, Natrium,

beim Anbaugebiet Wallis Calcium und Aluminium)

Tabelle 20

Klassifizierungsmatrix der Diskriminanzanalysen N und O. In der Analyse N wurden
die Tomaten aus dem Wallis, Holland und Thurgau und in der Analyse O zusitzlich Spa-
nien korrekt klassifiziert

Analyse N/O Prozent Wallis Holland Spanien Thurgan
korrekt P=,33353 p=,16667 p=,16667 p=;33333
Wallis 100 18 0 0 0
Holland 100/78 0 9/7 0 0/2
Spanien 89/100 0 1/0 8/9 0
Thurgau 100 0 0 0 18
Gesamt 98/96 18 10/7 8/9 18/20

In der Berechnung der Analyse P wurden nur die Rundtomaten beriicksichtigt.
Erstaunlicherweise wurden nun fiir alle vier Anbaugebiete eine korrekte Klassifizie-
rung erreicht (Tabelle 21). Die signifikantesten Beitrage wurden von den Element-
gehalten von Cadmium, Molybdin, Lithium und Aluminium geliefert. Diese Ele-
mente, sowie Zink, Mangan, Calcium und Strontium wurden in die Analyse Q
integriert (Abbildung 16), die ebenfalls die Gruppenzugehorigkeiten korrekt
zuordnete.
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Abbildung 17 In der Diskriminanzanlyse =~ Abbildung 18 In der Diskriminanzanlyse

P wurden zur Berechnung Q wurden zur Berechnung
alle Elementgehalte der die signifikanten Element-
Rundtomaten verwendet gehalte der Analyse P

eingesetzt (Cadmium,
Mangan, Zink, Molybdin,
Lithium, Strontium
Calcium, und Aluminium)

Tabelle 21

Klassifizierungsmatrix der Diskriminanzanalysen N und O. In beiden Analysen wurden
die 42 Rundtomaten richtig klassifiziert

Analyse P/Q Prozent Wallis Holland Spanien Thurgan
korrekt p=,42857 p=,07143  p=,07143  p=,42857
Wallis 100 18 0 0 0
Holland 100 0 3 0 0
Spanien 100 0 0 3 0
Thurgau 100 0 0 0 18
Gesamt 100 18 3 3 18

Die Diskriminanzanalysen R bis U berticksichtigten zusitzlich die untersuchten
Isotopenverhiltnisse, die normalerweise zur eigentlichen Herkunftsbestimmung
verwendet werden. In der Analyse R wurden die Messdaten aller Isotopenverhalt-
nisse und derjenigen Elemente berticksichtigt, die in den Analysen N bis Q die sig-
nifikantesten Beitrage zur Trennung lieferten. Allerdings stand hierfiir nur noch ein
geringer Datensatz von 18 Messungen mit je 6 Tomaten zur Verfligung. Die Resul-
tate der Analyse R faszinierten (Abbildung 19). Die Kombination der signifikantes-
ten Elementgehalte von Analyse N und aller Isotopenverhiltnisse zeigte eine 100 %
richtige Klassifizierung mit sehr hohen Eigenwerten bei den Roots 1 und 2. Die
sinifikantesten Beitrage lieferten die Elementgehalte von Cobalt, Natrium und
Barium sowie die Isotopenverhiltnisse von Rubidium (¥/%Rb) und Zink (44¢¢Zn).
Diese Variablen wurden in der Analyse S verwendet, die keine so deutliche Grup-
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penzugehorigkeit mehr lieferte, wie bei der Berticksichtigung aller Isotopenverhilt-
nisse. Eine Tomate aus dem Wallis wurde falsch als hollandische klassifiziert.

40
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-40

~ Holland

-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60

80 100 12

Abbildung 19 In der Diskriminanzanlyse

R wurden zur Berechnung
alle Elementgehalte und
Isotopenverhiltnisse der
Rundtomaten verwendet

PR Y0 TS/ S LTS S < Y S R
{-Miase RSRE: TIAELE | N Y P i

-
o

Spanien

Thogau

Abbildung 20 In der Diskriminanzanlyse

S wurden zur Berechnung
die signifikantesten
Elementgehalte und Iso-
topenverhiltnisse der Ana-

lyse R verwendet (Cobalt,
Natrium, Barium,

$7/85R ubidium, ¥¢6Zink)

Tabelle 22

Klassifizierungsmatrix der Diskriminanzanalysen R und S. In der Analyse R wurden alle
Tomaten den richtigen Anbaugebieten zugeordnet. In der Analyse S wurde eine Tomate aus
dem Wallis als hollandische klassifiziert

Analyse R/S Prozent Wallis Holland Spanien Thurgan
korrekt p=,33333 p=,16667 p=,16667 . p=,33333
Wallis 100/83 6/5 0/1 0 0
Holland 100 0 3 0 0
Spanien 100 0 0 3 0
Thurgau 100 0 0 0 6
Gesamt 100/94 6/5 3/4 3 6

In den Analysen T und U wurden nur die Isotopenverhaltnisse berticksichtigt.
Obwohl die Klassifizierungsmatrix bei der Analyse T (Tabelle 23) eine korrekte
Zuordnung erreichte, waren die Eigenwerte der Roots deutlich kleiner als in der
Analyse R, die auch die Elementgehalte berticksichtigte. Die signifikantesten Bei-
trige lieferten die Isotopenverhiltnisse ¥/ Rubidium und **/'%Barium. Eine kor-
rekte Gruppenzugehorigkeit wurde nicht mehr erreicht (Abbildung 22).
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Abbildung 21 In der Diskriminanzanlyse =~ Abbildung 22 In der Diskriminanzanlyse

T wurden zur Berechnung U wurden zur Berechnung
alle Isotopenverhiltnisse die beiden signifikantesten
der Rundtomaten Isotopenverhiltnisse der
verwendet Analyse T verwendet

(¥/%Rubidium, ®¥1%Barium)

Ausblick

Die Elementgehaltbestimmung lieferte eine beliebige Vielzahl von Zahlen, die
mit einfachen Balken- oder xy-Scatterdiagrammen nicht zur erhofften Zuteilung in
eine der drei Anbautechniken fithrte. Obwohl insbesondere fiir die Elemente Cad-
mium, Blei, Cobalt, Nickel, Lithium und Aluminium eine Zuordnung zu konven-
tionellem und erdelosem Anbau ersichtlich war, fiihrte erst die Diskriminanzana-
lyse zum Erfolg. Die Analysen ordneten nicht nur die Anbautechniken den
korrekten Gruppenzugehérigkeiten zu, sondern unterschieden auch die drei unter-
suchten Tomatenarten Rund-, Fleisch- und Cherrytomaten sowie die vier Anbau-
gebiete Wallis, Thurgau, Holland und Spanien. Obwohl insgesamt 357 Tomaten
untersucht worden sind, blieb fiir die einzelnen Kategorien eine zu kleine Anzahl
Proben, so dass die Auswertung an der Grenze der Signifikanz zu bewerten ist. Die
ausgewahlten Anbaugebiete entsprachen zudem nicht der Marktsituation, werden
doch auch Tomaten aus Italien/Sizilien, Marokko oder sogar Ubersee angeboten.
Betrachtet man diese Arbeit mit den gewdhlten Parametern als solches, demon-
striert sie eindricklich, was mit einem ICP-Quadrupol-MS und der gezielten
Diskriminanzanalyse erreicht werden kann.

Zusammenfassung

Hors-Sol-Produkte haben nach wie vor den Ruf, kiinstlicher oder chemischer
Natur zu sein. Insbesondere der Bioboom der letzten Jahre forderte eine klare
Deklaration der angebotenen Gemiise. Obwohl die Angabe der Anbautechnik in
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der schweizerischen Gesetzgebung nicht erforderlich ist, wiren ohnehin keine
analytischen oder sensorischen Methoden bekannt, die eine Unterscheidung des
konventionellen und erdelosen Anbaus generell erlauben. Die Moglichkeit giinstig
produziertes Hors-Sol-Gemiise als teures Bio-Gemtise zu vermarkten, ist dadurch
gegeben.

Die vorliegende Arbeit charakterisiert elementspezifische Unterschiede in
Hors-Sol-, Sol- und Bodenanbau-Tomaten und setzt entsprechende Elemente zur
Unterscheidung dieser Anbautechniken ein Die ICP-Quadrupol-MS bietet die
zuverlissige Moglichkeit dieser spezifischen Elementgehalt- und Isotopenverhalt-
nis-Unterscheidung.

Die Studie umfasste zur Unterscheidung der Anbauarten «Hors-Sol», «Sol» und
«Bodenanbau» sowie zur Ursprungsunterscheidung der Regionen Holland, Spa-
nien, Thurgau und Wallis insgesamt 357 Tomaten. Dabei lieferten mit Hilfe der Dis-
kriminanzanalyse die Elementgehalte der Schwermetalle Cd, Pb, der Spurenele-
mente Al, Co, Niund der Alkali- und Erdalkalielemente Li, Na, K, Rb, Mg, Ca, Sr,
Ba sowie die Isotopenverhiltnisse $8Sr/%¢Sr, Rb/**Rb, 1*¥Ba/*’Ba und 2*Pb/>*"Pb/
2%Pb Beitrige zur Unterscheidung. Andere Elemente lagen insbesondere in Hors-
Sol-Tomaten in zu geringen Konzentrationen vor. Die im Diinger der Hors-Sol-
Anbautechnik nachgewiesenen Elemente Mg, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Mo wurden
in der Auswertung jedoch nicht berticksichtigt.

Fir 18 amtlich erhobene Rundtomaten ergab die Auswertung ein klares Ergeb-
nis: 3 Tomaten, die als «Freiland» deklariert waren, wurden als «Hors-Sol» entlarvt
und beanstandet. Eine Tomate, die als «Hors-Sol» deklariert war, wurde als
«Bodenanbau» identifiziert.

Résumé

Les produits hors sol ont depuis toujours eu mauvaise réputation et le formi-
dable essort des produits BIO de ces derniéres années a favorisé la déclaration non
ambigué de la provenance des légumes offerts sur le marché. Malgré le fait que la
déclaration de la technique de production ne soit pas exigée du point de vue légal en
suisse, il est souhaitable que des méthodes analytiques ou sensorielles permettant de
différencier une culture traditionnelle de celle hors-sol soient disponibles et cela afin
d’empécher que des légumes hors sol produits 2 bon marché soient vendus au prix
fort sous un label BIO.

Le présent travail a consisté a rechercher des différences spécifiques permettant de
distinguer les cultivations de tomates hors-sol, sol et en pleine terre. La technique choi-
sie pour effectuer cette analyse a été 'ICP-MS car cette derniére permet non seulement
de déterminer les teneurs en éléments de trace des tomates mais encore de déterminer
le rapport isotopique des éléments reconnus comme discriminants (Sr, Rb, ...).

La présente étude effectuée sur 357 échantillons de tomate a poursuivi deux buts
a savoir; la distinction des trois types de culture; sol, hor-sol et pleine terre ainsi que
la détermination des origines géographique de 4 régions de production différentes
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telles que la Hollande, ’Espagne, les cantons de Thugovie et du Valais. A laide
d’une analyse discriminante basée sur les métaux Cd, Pb, Al, Co, Ni Li, Na, K, Rb,
Mg, Ca, Sr, Ba ainsi que sur les rapports isotopiques du #8Sr/36Sr, du #Rb/%Rb, du
138Ba /13Ba et du 2%Pb /29Ph /2%Ph, on a réussi 2 mettre en évidence des différences
entre les échantillons. D’autres éléments comme le Mg, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, Mo
n’ont pas été pris en considération soit qu’ils apparaissaient en trop petites concen-
trations, soit qu’ils étaient présents dans ’engrais utilisé lors des cultures hors-sol.

Lors de 18 prélevements officiels de tomates, les analyses ont permis de prouver
que 3 lots déclarés «Plein Champ » provenaient en fait de culture hors-sol et qu'un
lot déclaré hors-sol provenait en fait de culture en pleine terre.

Summary “Element amount and isotope ratio analyses for verifying
cultivation techniques of tomatoes”

Hors-sol products are often considered as artificial. Especially the growing mar-
ket of organic products requires a clear declaration of the products offered on the
market. Although the cultivation techniques do not have to be declared by Swiss
legislation, there are no analytical or sensorial analyses known which would allow
discriminating between conventional and hors-sol methods. It is therefore easy to
market economically produced hors-sol vegetables as expensive organic vegetable.

The present work characterises differences in specific elements in hors-sol, sol
and field-grown cultivation techniques of tomatoes and uses corresponding ele-
ments for discriminating the different techniques. The ICP-quadruple-MS provides
a reliable method of the specific discrimination of the amount of elements and the
1sotope ratio.

The study comprises in total 357 tomato samples for the discrimination of the
different cultivation techniques (hors-sol, sol and field-grown) as well as for the dif-
ferentiation of origin (Netherlands, Spain, Thurgau and Wallis). The discriminate
analyses of the element amounts of heavy metal Cd, Pb, of the trace elements Al,
Co, Ni and of the alkali and earth alkali elements Li, Na, K, Rb, Mg, Ca, Sr, Ba as
well as of the isotope ratios of 38Sr/%Sr, Rb/*Rb, 1*8Ba/!*"Ba und 2°*Pb/2Pb/?°Pb
contributed to the discrimination. The concentration of other elements especially in
the hors-sol tomatoes were too low for being considered. The elements which make
part of the fertilisers used in the hors-sol technique (Mg, K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn and
Mo) were not considered in the evaluation.

The results of 18 officially levied and analysed samples of tomatoes were clear:
three tomatoes declared as field-grown were detected as hors sol and one sample
declared as hors-sol could be identified as field-grown.

Key words
Tomatoes, cultivation technique, isotope ratio
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