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In several series of 212 samples, higher fungi, especially from the genus Amanita and related
genera, were analyzed by atomic absorption spectroscopy on their content of the trace metals
vanadium and molybdenum. Only vanadium was found to be present in high concentration in the
fly agaric mushroom (Amanita muscaria), while 22 of its related species showed the normal V-
content of the higher fungi tested. A correlation with the presence of molybdenum could not be
detected. A special enrichment of Mo was not found in higher fungi. The analysis of several fruit
bodies from A. muscaria showed that the highest V-content was present in the bulb and in the
lamellae, both contents increasing with age, while the spores contained only 1—2% of the lamellar

vanadium.

1. Einleitung

Aus einer Reihe von Untersuchungen ist bekannt,
dall bestimmte Gruppen der Hoheren Pilze zu
auBergewohnlichen Anreicherungen an verschiedenen
Schwermetallen fahig sind [1 —3]. Ter Meulen [4]
stellte dies erstmals beim Fliegenpilz (Amanita
muscaria) fest, der mit mehr als 100 mg Vanadium/
kg Trockengewicht besonders hohe Gehalte an die-
sem Metall aufweist. In einer weiterfiihrenden Stu-
die wurde diese Beobachtung von Bertrand [1] auf-
gegriffen, wobei sich herausstellte, dall zehn dem
Fliegenpilz verwandte Knollenblitterpilzarten keine
gleichermaflen hohe V-Gehalte aufwiesen. Auch vier
andere Arten Hoherer Pilze enthielten nur etwa
1%0 — 1% der im Fliegenpilz gefundenen Vanadium-
mengen. Allerdings traten auch innerhalb verschie-
dener Fruchtkorper von A. muscaria groflere
Schwankungen im V-Gehalt auf, die jedoch an die-
ser Stelle nicht erkldrt werden konnten. Molybdén
wurde in diesem Zusammenhang nicht bestimmt,
doch wiére es moglich, dafl die beiden nahe ver-
wandten Metalle miteinander in Beziehung stehen,
wie dies bei einigen Stoffwechselvorgingen in Mi-
kroorganismen (N,-Fixierung, Nitratreduktion) ge-
funden wurde [5, 6]. Bei Ter Meulen [4] und
Bertrand [7] finden sich einige Angaben iber die
Mo-Gehalte in Hoheren Pilzen, jedoch ist eine gro-
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Bere Ubersicht erforderlich, um mégliche Zusam-
menhinge mit dem Vorkommen von Vanadium er-
kennen zu konnen.

Im Rahmen unserer umfangreichen Studien iiber
die Schwermetallgehalte in Hoheren Pilzen [2, 3]
und der Suche nach der essentiellen Wirkung des
Vanadiums als Spurenelement in Pflanzen [8, 9],
schien es sinnvoll, die V-Gehalte in Pilzen auf brei-
terer Basis als bisher zu ermitteln, zumal eine gro-
Bere Anzahl der in Mitteleuropa vorkommenden
Amanita-Arten ebenso wie Vertreter nahe ver-
wandter Gattungen noch nicht auf ihre Gehalte an
diesem Element untersucht worden sind. Die Einzig-
artigkeit der hohen V-Anreicherung im Fliegenpilz
ist demnach erst dann gesichert, wenn eine groflere
Ubersicht iiber die V-Gehalte in Hoheren Pilzen vor-
liegt. Der Schwerpunkt der hier durchgefiihrten Me-
tallanalysen lag daher bei den Vertretern der Gat-
tung Amanita sowie bei solchen nahe verwandter
Gattungen. Zum Vergleich dazu wurde ein Quer-
schnitt durch weitere Gruppen der Hoheren Pilze
herangezogen, wobei jeweils Vanadium und Molyb-
didn bestimmt wurden.

2. Experimentelles

Die untersuchten Pilze wurden zumeist im Laufe
des Jahres 1977 in verschiedenen Teilen des Saar-
landes gesammelt. Die Artbestimmung wurde an-
hand der Standardwerke von Moser [10], Bas [11],
Kiihner-Romagnesi [12] und Singer [13] vorge-
nommen. Zur Bestimmung der Scheidlinge (Vol-
variella) wurde zusatzlich die Arbeit von Derbsch
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[14] herangezogen. Neben makroskopischen und
okologischen Befunden dienten auch mikroskopische
Merkmale (SporengréBen und -formen, Basidien-
und Cystidenformen) zur Unterscheidung der Arten.
Zur Erginzung und zum Vergleich wurde Pilz-Trok-
kenmaterial aus den Herbarien von J. A. Schmitt,
H. Derbsch * und G. GroB} * herangezogen. Die ge-
trockneten Pilze wurden wie frither beschrieben [2]
aufbereitet und der Spurenanalyse mittels Atom-
absorptionsspektroskopie unterworfen. Dazu diente
das Gerat 420 der Firma Perkin-Elmer (Bodensee-
werk) mit Graphitrohrkiivette HGA-74 und Proben-
automat AS-1. Fiir die V- und Mo-Analysen wurden
die Graphitrohre zur Steigerung der Empfindlich-
keit mit Pyrokohlenstoff beschichtet [15]. Alle ange-
gebenen Metallgehalte beziehen sich auf das Trok-
kengewicht (TG).

* Den Herren H. Derbsch, Volklingen, und Dr. G. Gro8,
Blieskastel, danken wir fiir die Uberlassung von Herbar-
material.

3. Ergebnisse und Diskussion

Die Metallanalysen auf Vanadium und Molybdin
erfaffiten einen reprisentativen Querschnitt von 88
Arten hoherer Basidiomyceten. Der Schwerpunkt
der Untersuchungen lag bei den Vertretern der
Gattung Amanita, zu der der Fliegenpilz (Amanita
muscaria) gehort, sowie bei den verwandten Gat-
tungen Volvariella (Scheidlinge), Pluteus (Dach-
pilze) und Limacella (Schleimschirmlinge). Nach
Singer [13] und Bas [11] wird die Gattung Ama-
nita in die Sektionen Caesareae, Vaginaria, Amanita,
Phalloideae, Mappae, Valideae und Lepidella unter-
teilt. Von den 34 in Mitteleuropa vorkommenden
Arten konnten insgesamt 23 Vertreter aus allen Sek-
tionen analysiert werden. Die Ergebnisse sind in
Tab. I zusammengestellt.

Bei den in Tab. I untersuchten Knollenblatterpilz-
Arten konnte nur im Fliegenpilz ein erhohter V-Ge-
halt festgestellt werden. Mit im Mittel 160 mg V/kg

Tab. I. Vanadium- und Molybdéngehalte in Pilzen der Gattung Amanita.

Art Anzahl der  Bereich der Gehalte [mg/kg TG **] an
Analysen *
Vanadium Molybdén
Section Vaginaria
A. vaginata (Bull. ex Fr.) Quél. 8 <1 - 39 <0,5—90,5
[Grauer Scheidenstreifling]
A. crocea (Quél.) Singer 5 <1 -11,0 <0,5
[Orangegelber Scheidenstreifling]
A. fulva (Schff.) Pers. 6 <1 — 38 <0,5—0,6
[Orangebrauner Scheidenstreifling]
A. inaurata Secr. 6 <1 — 38 <0,5
[Grauflockiger Scheidenstreifling]
A. umbrinolutea Secr. 4 <1 — 52 <0,5—1,5
[Zweifarbiger Scheidenstreifling]
A. badia Gill. 1 3,9 <0,5
[Umbrabrauner Scheidenstreifling]
A. lividopallescens Gill. 7 <1 — 4,0 <0,5—0,8
[BlaBbrauner Scheidenstreifling]
Section Caesareae
A. caesarea (Scop. ex Fr.) Pers. ex Schw. 1 1,9 <0,5
[Kaiserling]
Section Amanita
A. gemmata (Fr.) Gill. 10 <l — 53 <0,5
[Wachsgelber Wulstling]
A. eliae Quél. 6 <1 — 6,8 <0,5
[Isabellfarbener Wulstling]
A. pantherina (DC ex Fr.) Secr. 11 <1 — 43 <0,5
[Pantherpilz]
A. muscaria (L. ex Fr.) Hooker 13 56,6—325,1 <0,5—1,9
[Fliegenpilz] Mittelwert : 160,8
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Tab. I (Fortsetzung)

Art Anzahl der  Bereich der Gehalte [mg/kg TG **] an
Anal %
S i Vanadium Molybdén
Section Phalloideae
A. phalloides (Vaill. ex Fr.) Secr. 8 <1 — 23 <0,5—1,5
[Griiner Knollenblatterpilz]
A. phalloides var. verna Bull. 2 <1 <0,5—4,3
[WeiBer, flachhiitiger Knollenblétterpilz]
A. virosa Lam. ex Secr. 1 1,7 <0,5
[WeiBer, spitzhiitiger Knollenblatterpilz]
Section Mappae
A. citrina (Schff.) S. F. Gray 6 <1l — 82 <0,5
[Zitronengelber Knollenbldtterpilz]
A. citrina (Schff.) S. F. Gray var. alba Gill. 4 <1l — 88 <0,5
[Zitronengelber Knollenblatterpilz, Albino]
A. porphyrea (A. & S. ex Fr.) Secr. 3 1,0 <0,5
[Porphyrbrauner Wulstling]
Section Validae
A. spissa (Fr.) Kummer 10 <1 — 49 <0,5—0,7
[Grauer Wulstling]
A. spissa var. excelsa Fr. 1 <1 <0,5
[Hoher Wulstling]
A. rubescens (Pers. ex Fr.) S. F. Gray 14 <1 — 61 <0,5
[Perlpilz]
A. aspera (Fr.) Hooker 2 <1 <0,5
[Strohgelber Wulstling]
Section Lepidella
A. strobiliformis (Paul. ex Vitt.) Bertillon 2 24— 25 <0,5
[Fransiger Wulstling]
A. echinocephala (Vitt.) Quél. 1 <1 <0,5

[Stachelschuppiger Wulstling]

* Belegstiicke mit Standortangaben in Herbar J. A. Schmitt.

TG lagen die V-Gehalte gegeniiber denjenigen der
anderen Arten (Mittelwerte 1 —4 mg/kg) um fast
zwei Zehnerpotenzen hoher. Die Schwankungen in-
nerhalb einer Art sind dabei nicht mit den entspre-
chenden Bodentypen korreliert. Der Molybdén-Ge-
halt lag im allgemeinen unter 0,5 mg/kg TG, bei
wenigen Ausnahmen zwischen 1 und 4 mg/kg. Auch
A. muscaria mit den hochsten V-Gehalten stellte
diesbeziiglich keine Ausnahme dar, so da} ein Zu-
sammenhang zwischen Mo und V auch beim Fliegen-
pilz wenig wahrscheinlich ist. Nachdem die Unter-
suchung der Gattung Amanita nur beim Fliegenpilz
die bereits bekannte V-Anreicherung bestitigen
konnte, wihrend alle anderen Amanita-Arten weit
weniger an diesem Metall enthielten, war es inter-
essant, weitere mit Amanita verwandte Pilzgattun-

** TG, Trockengewicht.

gen auf ihre V- und Mo-Gehalte zu iberpriifen.
Dazu wurden 20 Arten aus der Familie der Wulst-
lingsartigen (Amanitaceae), vertreten durch die Gat-
tungen Volvariella, Pluteus und Limacella ausge-
wihlt. Weiterhin interessierte ein moglicher Zusam-
menhang zwischen dem Vanadiumgehalt und dem
Auftreten des Pilzgiftes Muscarin, das innerhalb
der Gattung Amanita nur in A. muscaria und in A4.
pantherina (Pantherpilz) enthalten ist [16]. Aus
diesem Grund wurden einige Vertreter der Gattung
Inocybe (RiB3pilze) und Rhodophyllus (Rétlinge)
analysiert, die allgemein mehr Muscarin enthalten
als der Fliegenpilz [17]. Die Ergebnisse sind in
Tab. II aufgefiihrt. Tab. II zeigt, daf alle hier unter-
suchten Pilzarten keine Besonderheiten in ihren V-
bzw. Mo-Gehalten aufweisen. Die Werte fiir Vana-
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Tab. II. Vanadium- und Molybddngehalte in Amanita-verwandten Pilzgattungen, in Rétlingen und in RiBpilzen.

Art Anzahl der  Bereich der Gehalte [mg/kg TG **] an
Analysen * ) =
Vanadium Molybdan
Genus Limacella [Schleimschirmpilze]
L. illinita (Fr.) Murr. 1 3,5 0,5
[Weilgrauer Schleimschirmpilz]
L. guttata (Fr.) Konr. & Maubl. 2 <1 <0,5

[Getropfter Schleimschirmpilz]
Genus Jolvariella [Scheidlinge]

V. speciosa (Fr.) Sing. var. gloiocephala (DC ex Fr.) Sing. 1 <1 0,5
[Grauer Scheidling]

V. murinella (Quél.) Moser, ss. Quél. 2 1,0—2,3 <0,5—0,5
[Graufaseriger Scheidling]

V. plumulosa (Lasch ex Oudem.) Sing. ss. Lge. 1 <1 <0,5
[Gelbbraunlicher Scheidling]

V. hypopithys (Fr. ex Karst.) Moser 1 2,9 0,5

[Wolliger Scheidling]
Genus Pluteus [Dachpilze]

P. atricapillus (Secr.) Singer 5 <1 -18 <0,5
[Rehbrauner Dachpilz]

P. salicinus (Pers. ex Fr.) Kummer 4 <1 -21 <0,5—0,8
[Grauer Dachpilz]

P. roseipes v. Hoehn. 1 <1 <0,5
[Rosastieliger Dachpilz]

P. leoninus (Schff. ex Fr.) Kummer 2 <1 -38 0,6—1,2
[Lowengelber Dachpilz]

P.umbrosus (Pers. ex Fr.) Kummer 2 <1 <0,5
[Schwarzflockiger Dachpilz]

P. thomsonii (Berk. & Br.) Dennis 1 <1 <0,5
[Aderiger Dachpilz]

P. semibulbosus (Lasch ap. Fr.) Gill. j | <1 <0,5

P. phlebophorus (Dittm. ex Fr.) Kummer 4 1,4-17,5 <0,5
[Netzaderiger Dachpilz]

P. atromarginatus (Konr.) Kiihner 1 <l <0,5
[Schwarzschneidiger Dachpilz]

P. lutescens (Fr.) Bres. 1 14 <0,5

P. patricius Schulz. 1 <1 <0,5
[Weillseidiger Dachpilz]

P. nanus (Pers. ex Fr.) Kummer 1 <1 <0,5

[Flockigbereifter Dachpilz]
Genus Rhodophyllus [Rotlinge]

R. sepium (Noulet-Dassier) Romagn. 2 <1 —26 <0,5
[Schlehen-Rotling]
R. sinuatus (Bull. ex Fr.) Singer 1 <1 0,6

[Riesen-Rétling]

Genus Inocybe [Riflpilze]

I. corydalina Quél. 1 1,1 <0,5
[Griingebuckelter Ri3pilz]

I. fastigiata (Schff. ex Fr.) Quél. 2 <1 <0,5
[Kegeliger Ri3pilz]

I. geophylla (Sow. ex Fr.) Kummer var. violacea Pat. 1 <1 <0,5
[Erdblattriger RiBBpilz]

I. jurana Pat. 1 <1 <0,5

[Weinroter Ri3pilz]

* Belegstiicke mit Standortangaben in Herbar J. A. Schmitt.  ** TG, Trockengewicht.
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dium liegen dabei meist um oder unter 1 mg/kg TG.
Geringfiigig mehr Vanadium (bis 7,5 mg/kg) findet
sich nur bei dem holzbewohnenden Pluteus phlebo-
phorus (Netzadriger Dachpilz). Die Mo-Gehalte be-
wegen sich dhnlich wie bei den Amanita-Arten fast
immer um oder unter 0,5 mg/kg TG. Nach diesen
Befunden ist eine dem Fliegenpilz analoge V-Anrei-
cherung in Pilzarten der mit Amanita verwandten
Gattungen auszuschlielen, wobei auch keine Zusam-
menhidnge mit dem Auftreten von Muscarin zu er-
kennen sind.

Da uns aus fritheren Untersuchungen [2, 3] um-
fangreiches Pilz-Analysenmaterial zur Verfiigung
stand, wurden auch Vertreter aus allen weiteren
wichtigen Gattungen der Héheren Pilze auf ihre V-
und Mo-Gehalte analysiert. Bei insgesamt 40 in die-
sem Zusammenhang untersuchten Arten lagen die
V- und Mo-Werte auch hier ausnahmslos im Bereich
um oder unter 1 mg V/kg TG bzw. in der GroBen-
ordnung von 0,5mg Mo/kg TG, so daB auf eine
tabellarische Ubersicht verzichtet wird.

Aus allen hier durchgefiihrten Analysen ist somit
zu entnehmen, dall der hohe Vanadiumgehalt im
Fliegenpilz im Bereich der Hoheren Pilze eine ab-
solute Ausnahme darstellt, wobei keinerlei Zusam-
menhédnge mit den Gehalten an dem Spurenmetall
Molybdéan zu erkennen sind. Aulergewohnliche An-
reicherungen an Molybdén treten nach den vorlie-
genden Ergebnissen bei Basidiomyceten nicht auf.

Betrachtet man die einzelnen V-Gehalte in Ama-
nita muscaria, so fallt auf, dal hier ziemlich grofie
Schwankungen auftreten (50 — 325 mg/kg TG). Es
ist zu vermuten, da} unterschiedliche V-Gehalte des
Boden am Pilzstandort dafiir verantwortlich sind.
Zur Beantwortung dieser Frage wurden von vier
Fundstellen nicht nur die Pilze, sondern auch die
Boden am Standort analysiert. Die Ergebnisse fin-

den sich in Tab. III.

Tab. III zeigt, dall die unterschiedlichen V-Ge-
halte in den Fliegenpilzen keinesfalls durch die
wechselnden Konzentrationen an Vanadium in den
Boden induziert werden. Sowohl Bodentyp als
auch der Vanadiumgehalt am Standort scheinen kei-
nen direkten Einfluf} auf die V-Anreicherung in 4.
muscaria auszuliben, denn die Anreicherungsfakto-
ren konnen auf dem gleichen Bodentyp um den
Faktor 10 variieren. Aus diesem Grund interessierte
die Verteilung des Vanadiums in den einzelnen Ab-
schnitten der Pilz-Fruchtkoérper, wobei auch eine
Differenzierung nach dem Alterszustand der einzel-

Tab. III. Vanadiumgehalte in Amanita muscaria und in den
Boden am Standort.

Exsikkat- Standort **  V-Gehalt Anreiche-
Nr. * [mg/kg] rungsfaktor
P/B * %%

5313 L,S P 2498

B 4.2 59,5
5305 L,S P 788 5.3

B 14,8 g
5314 L, R P 209,7

B 18,0 L
5328 N,R P 1228

B 07 12,6

* In Herbar J. A. Schmitt.
*% 1, Laubwald; N, Nadelwald; R, Rhyolith; S, Sand.
**% P, Pilz; B, Boden.

nen Pilze vorgenommen wurde. Die Ergebnisse die-
ser Untersuchungen sind in Abb. 1 graphisch dar-
gestellt.

Aus Abb. 1 ist zu ersehen, dal die Knollen der
Fliegenpilze die hochsten V-Anteile aufweisen, wo-
bei die Anreicherung des Metalls altersbedingt zu-
nimmt. So wurden in der Knolle des dltesten Exem-
plares iiber 0,1% V gefunden. Stiel, Hutfleisch und
Huthaut enthalten etwa gleichviel Vanadium, aber
insgesamt deutlich weniger als die Knolle, wiahrend
tiberraschenderweise der V-Gehalt in den Lamellen
wieder starker zunimmt, wobei ein deutlicher An-
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Abb. 1. Vanadium-Verteilung in verschieden alten Frucht-
korpern von Amanita muscaria. Kn, Knolle; St, Stiel; Hh,
Huthaut; Hf, Hutfleisch; Lm, Lamellen.
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stieg der V-Anreicherung mit dem Reifegrad der
Lamellen erkennbar ist. Im Hinblick auf diese Be-
funde wurden hier erstmals auch die Sporen von A4.
muscaria auf ihren Gehalt an Vanadium analysiert.
Lief man einige reife Hiite dieser Pilzart iber
Nacht auf einer abgedeckten Glasplatte aussporen,
so erhielt man je nach Hutgrofle zwischen 200 und
500 mg frischer, weiller Sporen, die nach Trocknung
wie iiblich aufgeschlossen und auf ihren V-Gehalt
analysiert wurden. Dabei ergab sich, dal der hohe
V-Gehalt der Lamellen nur zu etwa 1—2% auf die
Sporen iibertragen wird, denn letztere enthielten nur
zwischen 1 und 5 mg V/kg Trockengewicht (Q 2,5
mg V/kg, gemittelt aus 4 Proben).

Es stellt sich nun die Frage nach der biochemi-
schen Bedeutung der hohen V-Anreicherung in den
einzelnen Fruchkérperteilen von Amanita muscaria.
Hierbei scheint der Knolle eine Funktion als anrei-
cherndes bzw. speicherndes Organ zuzukommen, von
wo aus mit fortschreitender Reife zunehmend Vana-
dium tber Stiel und Hut in die Lamellen transportiert
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