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1. CHENISCHE ANALYSE VON VEGETATIONSPROBEN

1.1 Die Entnahme von Blatt- und Nadelproben

Die Konzentration der Nidhrstoffe in den verschiedenen Pflanzen-
organen hidngt weitgehend von deren Stoffwechselfunktionen ab
und wird durch eine ganze Reihe von Faktoren wie z,B. Jahres-
zeit, Strahlung, Position, Alter, Wasser-, Luft- und Ndhr-
stoffzustand im Boden beeinfluft, Bei der Entnahme von Blatt-
und Nadelproben muB daher versucht werden, alle Abhidngigkeiten
durch eine Standardisierung der Probeentnahme auszuschalten,
um iiber die Unterschiede der Ndhrstoffwerte im Bestand den
Bodenzustand zu erfassen, Die Bidume, von denen die Proben ent-
nommen werden, sollen im Bestand herrschend, auf gleicher Ex-
position gewachsen und iibereinstimmend im Alter sein,

Bei Laubbdumen werden Lichtblédtter aus dem Gipfelbereich 2 - 3
Wochen vor Beginn des herbstlichen Vergilbens entnommen, Bei
Nadelbdumen sind die jiingsten, halbjdhrigen Seitentriebe vom
ersten Astquirl unterhalb des Spitzentriebes in der Zeit von
Ende Oktober bis Ende Dezember zu entnehmen, Bei Lérchen muf

. dies wie bei den Laubbdumen 2 - 3 Wochen vor dem Vergilben ge-
schehen, Um eine Analyse mit annahernd sicheren Werten zu er-
halten, sollten von jedem zu iiberpriifenden Bestand die Blatter

oder Nadeln von etwa 15 Badumen untersucht werden,

Vor der Probeentnahme ist in jedem Falle das varianzanalytische
Schema der Auswertung der Ergebnisse festzulegen, um eine Ab-
sicherung der Unterschiede in den Nihrstoffwerten zu erreichen,
Nach Bedarf ist hier eine Beratung einzuhaelen,

Die Proben werden in luftdurchlédssigen Sécken oder in Plastik-
beuteln verpackt, Jeder Probensendung ist eine Zusammenstel-

lung aller Proben mit Angaben iiber Standort, Entnahmeart, -termin,
Baumart und -teil sowie Anzahl der Proben zur Herstellung der
Mischproben beizufiigen,

Weitere Besonderheiten der Probeentnahme von Vegetationsproben

sind bei Gussone (1964) und Ulrich (1975) zu entnehmen,



1.2 Vorbereitung der Proben fiir die Analyie

Die im Labor angekommenen Blatt- und Nadelproben werden
chronologisch nummeriert und in das PA-Buch aufgenommen
(siehe unter 5.1), Dabei werden im Format einer Computerkarte

folgende Merkmale der Probe in einer Lochliste festgehalten:

2.4 6l g v 2] % Ay 4 1 % s o 6 6 4_5_5_._5
PA 1| Name  [Standprt |Entnahme Tdrmin 1Ba Gruppe ‘Hdhe‘ 8 fBH Trocken-[pH| ) PA
N R B = Py P A AR O R U e e e
5| A6 A6 A6 | 3|12| |A3(A3|I3| 412 F§.Z Fg.2| F6.3[R3Z 10x A2 T4 (12
" s i i il | 10 s i 1 ]
5 ‘ Ll t
e by ENRBEER A i EENNRARANSREUARRTRERNAENY N OIS NEFR AN : '

Die Nadel- und Blattproben werden nachher bei 40° ¢ in einem
Trockenschrank getrocknet. Nach Bedarf kdnnen 1000 Nadeln ge-
trennt getrocknet werden, um deren Gewicht festzuhalten, Die
Proben werden letzthin feingemahlen und in geschlossenen Ge-
fdBen (Plastik- oder Aluminiumdosen) gut gekennzeichnet auf-
bewahrt,

1.3 Trockene Veraschung von Pflanzen-, Streu- und Humusproben

1.3.1. Theoretische Grundlagen

Bei der trockenen Veraschung werden organische Verbindungen

in 002 und Metalloxide bzw, -karbonate iiberfiihrt; gebundener
Stickstoff und Schwefel gehen in fliichtige Oxide iiber, Nitrate
und Chloride konnen der Zersetzung unterliegen, Die trockene
Veraschung wird daher nur zur Bestimmung der Asche und der

Elemente Si, P, Na, K, Ca, Mg, Al und Mn verwendet,
1.3.2, Bestimmung des Aschengehaltes
2 g feingemahlene und getrocknete Pflanzensubstanz (mind., 4 Std.

bei 105° C, am besten iiber Nacht) werden in getrockneten ( 5 min,

bei 500o C), genau gewogenen Quarzschialchen eingewogen,

L



Die Schédlchen werden in einen méglichst kalten Muffelofen
gestellt und die Temperaturen langsam auf 500 - 600° ¢ ge~
bracht, Nach der Veraschung (ca, 2 Std.) und Abkiihlung im
Exikator wefden die Quarzschdlchen + Asche gewogen und der

prozentuale Aschengehalt berechnet,

1.3.3. Untersuchung der einzelnen Elemente

Nach dem Befeuchten der Asche mit destilliertem Wasser wird

3 Mal auf dem Sandbad mit je 3 ml konz, Salzsdure bis zur
Trocknung abgeraucht, Dabei scheidet sich Kieselsiure (5102)
in filtrierbarer Form ab und die Kationen werden in lésliche
Chloride iiberfiihrt, Dann wird mit heiBer 0,5 N HC1l aufgenom-
men und nach ca, 3 min, Stehen auf dem Sand- bzw, Wasserbad
durch Schwarzbandfilter in 50-ml-Kdlbchen filtriert., Man
wdscht mit heiBer 0,5 N HC1l nach und bringt mit Hilfe eines
Gummiwischers die Kieselsidure quantitativ aufs Filter, Das

. Kélbchen wird nach dem Abkiihlen mit 0,5 N HCl1l aufgefiillt und
umgeschiittelt, Der Inhalt wird als Filtrat bzw. Analysenldsung
in der weiteren Vorschrift bezeichnet, Als Blindwert wird ein
Quarzschdlchen ohne Probe behandelt und in die Mefserie aufge-

nommen,

1.4, Nasse Veraschung von Pflanzen-, Streu- und Humusproben

1.4.1, Veraschung mit HNO, und NH,NO

3
1.4.1.1. Theoretische Grundlage

3

Bei der Erhitzung eines Gemisches von Sylpetersdure und Ammon-
nitrat treten durch Zersetzung Stickoxide und 02 auf

(NH,NO, ——> N, + 2 H,0 + 02) wodurch die organischen Ver-

bindun;en zerstort bzw. oxidiert werden und die Kationen in
Nitrate, der Schwefel in soh iiberfiihrt werden, Das Verfahren
wird vor allem zur Bestimmung von Schwefel angewandt, eignet
sich aber auch zur Begstimmung von bei der trockenen Veraschung
eventuell fliichtigen Metallen, z,B., Schwermetallen, Die

Originalmethode ist bei KOCH und KOCH-DEDIC (1974) beschrieben.



1.4.1.2. Reagenzien

- Konz, HN03’ 1.42

- Oxidationsgemisch: 50 g NHuNO3 + 18 ml HNO3 werden mit H20
auf 100 ml aufgefiillt

- Konz, NC1l, 1.12

1.4.1,3. Durchfiihrung

2 g Probenmaterial versetzt man in einem 250 ml Kjeldahlkolben
mit 10 ml HN03' erhitzt leicht bis die Probe geldst ist und
fiigt 10 ml Oxydationsgemisch hinzu, Man erhitzt langsam auf
dem Sandbad, um Schidumen beim Oxidationsvorgang zu vermeiden;
wenn notig fiigt man nach dem Einengen mehr Reagenz hinzu, bis
kein Brédunen der Lésung mehr beobachtet wird und erhitzt vor-
sichtig, um Deflagration (Verpufferung) zu vermeiden weiter

bis eine klare Schmelze vorliegt, Diese wird kurz mit 2 ml konz,
HC1l erhitzt und mit heiBer 0,5 N HCl in Quarzschalen iiberge-
spiilt, Die Lésungen werden auf dem Sandbad bis zur Trocknung
eingedampft, Durch Erhitzen der Schmelze iliber einer freien
Flamme (Bunsenbrenner) verjagt man den UberschuB an freier
Sdure b w, Ammonsalzen, Dann wird einmal auf dem Sandbad mit
konz, Sglzsdure bis zur Trocknung abgeraucht, Zuletzt wird mit
heifler 0,5 N HC1l aufgenommen und nach ca. 3 min, Stehen auf
dem Sandbad durch Schwarzbandfilter in 50-ml-K&lbchen filtriert
und mit heiBem H20 ausgespiilt,

1.4,1,4, Bestimmungen
In der Lésung wird S (siehe 4,4,5.) untersucht. AuBerdem konnen
darin Schwermetalle bestimmt werden,

1.4.2, Veraschung mit H,80, -Se-Gemisch

1,4,2,1, Theoretische Grundlage

Beim AufschluB von Pflanzenmaterial mit stou-Se-Gemisch wird



die organische Substanz durch Oxidationswirkung der Schwefel-
sdure zerstort, der Stickstoff der Untersuchungssubstanz in
Ammoniak verwandelt und als Ammonsulfat gebunden, Der Auf-

schluB wird durch die Zugabe von Selen als Katalysator wesentlich
beschleunigt.

1.4.2.2, Reagenzien

- AufschluBsidure: 2,5 g Selenpulver (elementares Selen) werden
in 1 1 konz, stou unter Erwédrmen gelost, Die
dunkelgriine Losung wird durch Erwdrmen farb-

los,

1.4.2.3, Durchfiihrung

0,2 g fein gemahlene Pflanzensubstanz werden in ein Aufschlui-
.reagenzglas eingewogen und 10 ml Aufschluflsiure zugegeben, Im
Aluminiumblock wird bei 350 - 370° C bis zur klaren L&sung, an-
schlieBend noch eine weitere Stunde (1nsgesamt L5 Stunden) auf -
geschlossen, Nach dem Abkiihlen wird vorsichtig mit H_O bis zur

2
Marke (50 ml) aufgefiillt, und iiber ein Rotbandfilter filtriert.

1.4.2.4, Bestimmung

Die N-Bestimmung erfolgt mit dem Auto-Analyser (siehe unter
4,4.1,), weiterhin kann in dem AufschluB P als Phosphorvana-
dat (siehe 4.4.3,) bestimmt werden.

1.4.3., Trockene Veraschung bei niedrigen Temperaturen

1.4.3.1. Theoretische Grundlagen
Fir die Bestimmung von Schwermetallen, z.B, Cd, Co, Cr, Pb,
sind die AufschluBmethoden, die unter 1,3., 1.4.1. und 1.4,.2,

beschrieben werden, wegen der Fliichtigkeit der Schwermetalle
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bei hoherer Temperatur oder aber Storung der spektrometrischen
Messung durch Matrixeffekte der AufschluBlésung nicht geeignet.
Hier ist der Tieftemperatur-Verascher der Fa, Tracerlab anzu-
wenden, Dabei wird Sauerstoff unter einem Druck von 1 Torr durch
ein hochfrequentes, elektromagnetisches Feld in Atome aufge-
spalten und in diesem angeregten Zustand fiir die Oxidation von
Pflanzenmaterial benutzt, Die Veraschungstemperatur schwankt
zwischen 100 und 150o C. Einzelheiten der Methode wurden von

der Fa, Tracerlab ilibernommen.

1.4.3.2. Reagenzien

- 0,1 N HC1: 8,4 ml konz., HC1l (1.25) in dest, H,0 im 1 1 MeB-
kolben pipettieren und auf 1 1 auffiillen

1.4.3.3. Durchfiihrung

0,2 bis 2 g feingemahlene und getrocknete (mind. 4 Std. bei
105° C, am besten iliber Nacht ) Substanz werden in Veraschungs-
schdlchen eingewogen, Die Schiélchen werden in die fiinf Auf-
schluBkammern des Veraschers gestellt und so lange (normaler—
weise iiber Nacht) aufgeschlossen, bis rot-violettes Licht in
den Kammern erreicht wird, Das rot-violette Leuchten zeigt an,
daB die Oxidation des Materials abgeschlossen ist oder eine
dicke Aschenschicht iiber dem unveraschten Material liegt, Die
Schidlchen werden aus dem Gerdt entnommen, die Asche mit etwas
(1-2 ml) bidestilliertem Wasser aufgenommen und auf Voll-
stdndigkeit der Veraschung (keine Pflanzenreste sichtbar) ge-
priift, Die Proben werden fiir 4 Std. bei 1050 C getrocknet

und der Veraschungsvorgang wird so lange wiederholt (normaler-
weise 2-3 mal), bis die Veraschung vollstdndig abgelaufen ist.
Die Asche wird zuletzt mit 2 bis 10 ml heifBler, 0,1 N HCl auf-
genommen und durch ein Rotbandfilter filtriert, In der Aschen-
losung werden Schwermetalle mit der flammenlosen Atomab-

sorptions-Spektrometrie (siehe 4,5.) gemessen.



1.5 Veraschung fiir die F-Bestimmung

1.5.1. Theoretische Grundlage

Fiir die F-Bestimmung in Vegetationsproben mittels der ionen-
spezifischen Elektrode muB die Substanz mit NaOH geschmolzen

bzw, aufgeschlossen werden, um schwerldsliche Fluoride in
l6sliches Natriumfluorid zu iiberfiihren, Der Aschenlésung wird
auBerdem 1,6 N Natriumzitratldsung zugefiigt um eine konstante
Ionenstidrke einzustellen (siehe 4,7.1.1.; BUCK und REUSMANN 1971).

1.5.2. Reagenzien

- NaOH: Pulverform, p.,a.
- HC1 1:1: Konz, HC1l im Verhdltnis 1:1 mit Wasser verdiinnt

- Na-Citrat 1,6 N: 47,05 g NaBC6H507 x 2 H20 in 100 ml Wasser

aufldsen

1¢5.3. Durchfiihrung

1 g feingemahlene Pflanzensubstanz wird in einen tarierten
Tiegel eingewogen und bei 105° C fiir 4 Stunden in einem Trok-
kenschrank getrocknet, Nach Abkiihlung im Exikator wird das
Trockengewicht der Probe gravimetrisch ermittelt, Die Tiegel

mit der Probe werden in einen kalten Muffelofen gestellt und

bei 500o C fiir 4 Stunden verascht, Danach wird 1,0 g NaOH zu-
gegeben und bei niedriger Flamme eines Bunsenbrennérs bis zum
Schmelzen langsam erhitzt, anschlieBend wird die Temperatur fir
4 bis 5 Minuten erhoht (Spitze der Flamme). Nach dem Abkiihlen
wird die Schmelze in 5 ml 1:1 verdiinnter HCl aufgenommen, Zu-
letzt werden in den Becher 12,5 ml einer 1,6 N Na-Citrgqt-Losung
zugegeben und in 50 ml MeBkolben iiber Rotbandfilter filtriert
und mehrmals nachgespiilt mit dest, Wasser und bis zur Marke auf-
gefiillt, Die F-Bestimmung erfolgt mit ionenspezifischen Elektro-
den (siehe 4,7.2.).
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2, DIE CHEMISCHE UNTERSUCHUNG VON BODENPROBEN

2.1 Die Entnahme der Bodenproben

Die Entnahme der Bodenproben erfolgt, je nach Zielsetzung

der Untersuchung, in verschiedener Weise., In jedem Falle

ist dieser Aufgabe gréBte Bedeutung beizumessen, denn Fehler
bei der Probeentnahme konnen die nachfolgenden Untersuchungen,
und vor allem die Interpretation der Ergebnisse, vdllig wert-

los machen,

2.,1.1, Entnahme von Profilproben

Bei Arbeiten, deren Zielsetzung mit der Bodenkartierung zu-
sammenhdngt, werden normalerweise Bodenproben nach der An-
lage einer oder mehrerer Profilgruben und der Profilbeschrei-
bung entnommen, Hierzu sei auf die ARBEITSGEMEINSCHAFT BODEN-
KUNDE (1971), SCHLICHTING und BLUME (1966) hingewiesen.

Fir die chemischen Untersuchungen ist die Probeentnahme re-
lativ einfach durchzufiihren, da keine ungestdrten Bodenpro-
ben bendtigt werden, Zunidchst wird der zur Aufnahme der Pro-
be bestimmte Kunststoffbeutel beschriftet, auBerdem mit Blei=-
stift oder Kugelschreiber einen beschrifteten Zettel gefaltet
eingelegt: Nummer des MeBtischblattes, Nummer des Bodenpro-
fils, Horizont und Tiefenlage. Aus den einzelnen Bodenhorzi-
zonten werden die Proben mit Handschippe oder Messer ent-
nommen und in den mit Beschriftungszettel versehenen Beutel
gefiillt, Je nach dem Umfang der Untersuchungen und nach Stein-
gehalt soll das Gewicht der Proben etwa 1 kg betragen., Bei
sehr steinigen Bdden ist die Entnahme eines Feiaboden-Aliquot
zu empfehlen, Die zu einem Profil gehdrigen Bodenproben werden
zusammengebunden, um das spdtere Ordnen der Proben im Labor

zu erleichtern, Eine Zusammenstellung aller Proben mit Pro-

filbeschreibungen ist jeder Sendung beizufiigen,



2,1.2. Entnahme von Flédchenproben

Bei Arbeiten, deren Zielsetzung mehr mit Ndhrstofffragen bzw,
dkologischen Zusammenhéngen zu tun hat, ist normalerweise die
Bodenprobe nach der Differenzierung des Humus- und Mineral-
bodens (je nach Durchwurzelung) zu entnehmen, Von den Auflage-
schichten (L, F, H) und der Intensiv- und Extensivwurzelschicht
sind jeweils Durchschnittsproben herzustellen, In vielen Fédllen
ist die Entnahme der Proben aus dem Mineralboden in konstanten
Tiefenabstinden (z.,B, 0-10, 10-20 ... 50-60 cm Tiefe) zu empfeh-
len, Fiir die Entnahme der Flichenproben werden verschiedene
Stockbohrer (Piirckhauer-, Linnemann-, Sandbohrer) je nach Be-
schaffenheit der Bdden (Stein- und Skelettanteile, KorngrégSe,
Tiefe der Wurzelzone) angewandt, Die Anzahl der Bohrungen fir
eine Mischprobe hidngt weitgehend von der Homogenitdt des Bodens
ab, Es empfiehlt sich, mindestens 6 bis 10 Einstiche pro Misch-
probe in saubere Leinsidckchen, Papier- oder Plastikbeutel zu
verpacken und die Bezeicnnung (Zettel) ist innen beizulegen

und auBen anzuheften,

Eine Zusammenstellung aller Proben mit Angaben von Standort,
Entnahmeart, -termin, Anzahl der Proben zur Herstellung einer
Mischprobe und Angaben iiber den Bestand ist jeder Sendung bei-

zufiigen,

2,1.3, Entnahme von Volumenproben

Fiir die Bestimmung von Porenvolumen und Porengréfenverteilung
sowie fiir Trockenraumgewichtsbestimmungen ist die Entnahme von
volumetrischen Proben erforderlich, Hierzu werden Stech-

zylinder verwendet, Stechzylinderproben werden mit Hilfe
starkwandiger, mit geschdrfter Unterkante versehener, numerierter
Stahlzylinder bekannten Inhalts (100, 250 ccm) entnommen, Die
Stechzylinder weruen unter Benutzung eines Aufsatzeisens mit
kurzen Hammerschlidgen so tief in den Boden eingetrieben, daf

sich die Zylinderoberkante etwas unter der jeweiligen Boden-
pberfldache befindet., Dann werden die Stechzylinder mit einem

Messer vorsichtig freigelegt und der iiberstehende Boden an




beiden Seiten glatt abgeschnitten und die Zylinder in einem
luftdichten Transportkasten aufbewahrt, Bei der Entnahme von
volumetrischen Fliéchenproben wird die Humusauflage (ggf. nach
Trennung der L-, F- und H-Lage) mit einem Holzrahmen bekannter
GroBe (z.B. 20 oder 25 cm Kantenlidnge) in mehreren Stellen der
Parzelle aufgenommen und in grdBere Plastikbeutel oder Miill=~
beutel eingefiillt, Volumetrische Proben des Mineralbodens
kénnen dann mit Hilfe eines Atanasiubohrers in Tiefenabstidnden
von 10 cm entnommen werden. Es empfiehlt sich, mindestens 6 bis

10 Bohrungen pro Mischprobe vorzunehmen,

2,2, Vorbereitung der Proben fiir die Analysen

Die im Labor angekommenen Bodenproben werden chronoiogisch
nummeriert und in das BA-Buch aufgenommen (siehe unter 5.2.).
Dabei werden im Format einer Computerkarte nachstehende Merk-

male der Probe in einer Lochliste festgehalten,

BA

<¢¢Jlﬂnw1yndur:munsyﬁunwwdnﬁsaqdarmﬁnnwnr

1| Name (Standort Inuhmq Termfin fation Horizont |Ti 1 [Ti 2 Misc Gruppen |abor{FBA i Kennung BA
: P an fagMorgr, art |00 b em | em fprol ral WBCDEF Myp| N kv

3| AB A6 A6 | 3|12 A6 |A3 3 A3 F3OF3.013‘[ 412 (J3F32 ] AZ 14 (12

" | | X ] |

Die Bodenproben werden nachher bei 40° ¢ in einem Trocken-
schrank getrocknet, Volumetrische Proben werden danach aus-
gewogen, um das Trockenraumgewicht berechnen zu kdnnen., Dann
werden Steine- und Skelettanteile sduberlich getrennt und
ebenfalls gewogen, Bei den volumetrischen Proben der Humus-
auflage wird gesondert eine Trockengewichtsbestimmung vorge-
nommen, Hierzu werden 20 g der Humusprobe in ein 100 ml Becher-
glas eingewogen, bei 105° C im Trockenschrank fiir 24 Stunden
getrocknet und das Trockengewicht bzw, der Wassergehalt gravi-

metrisch ermittelt.
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Die Bodenproben werden zuletzt feingemahlen; fiir die iiblichen
Untersuchungen wird ein Tgil der Probe von ca. 500 g auf 2 mm
gebracht (mittels Sieb und Mdrser bzw, Stein- oder Backen-
becher der Fa., Retsch), fiir die C- und N-Untersuchungen eine
Subprobe von ca. 50 g mit einer Achat-Kugelmiihle bis zur Pulver-
form gemahlen, Alle Proben sind in geschlossenen GefidBen gut ge-

kennzeichnet aufzubewahren.,

2.,3. Bestimmung des pH-Wertes

2.3.1, Theoretische Grundlage

Zur Bestimmung des pH-Wertes gibt es eine Reihe von Verfahren,
z.B. elektrometrische Messung mit der Wasserstoffelektrode,
Chinhydronelektrode, Glaselektrode sowie sog. kolorimetrische
Verfahren, Meist erfolgt die Bestimmung mit der Glaselektrode,
mit der der gesamte pH-Bereich gemessen werden kann, Verwendet
wird eine Einstab-MeBelektrode., Sie besteht aus einer Bezugs-

. elektrode und einer Normal-Wasserstoffelektrode, stellt also
eine galvanische Kette dar, Zwischen den Potentialen beider
Elektroden besteht eine Potentialdifferenz, deren Hohe bestimmt
wird durch die Abhdngigkeit des Potentials der Glaselektrode
von der Wasserstoffionenkonzentration der Untersuchungslésung.
Sie wird gemessen mit einem pH-Meter dessen Skala direkt den
pH-Wert angibt, Die Bestimmung kann durchgefiihrt werden in
wassriger Aufschlammung, wobei eine Abhdngigkeit vom Mischungs-
verhaltnis besteht; wegen der geringen Ionenstidrke treten
Diffusionspotentiale auf, haufig auch ein Suspensionseffekt.,
Man miB8t daher in 1 N KC1l bzw. in 0,01 M CaClz. Beide Verfahren
sind unabhingig vom Mischungsverhidltnis, Im sauren Bereich tritt
ein mit sinkendem pH stdrker werdender Austausch von H- und Al-
Ionen durch die K- bzw, Ca-Ionen der Lésung auf (Schlichting
und Blume, 1966 und Scheffer, Schachtschabel 1976).

2.3.2. Reagenzien

- 0,01 M CaCl_-Losung: 1.47 g Cacl2 x 2 H20 in 1 1 dest.

2
Wasser aufldsen.
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2.3.3. Durchfiihrung

Luftgetrockneter oder auf 2 mm gesiebter Boden wird im Ge-
wichts- oder Volumenverhdltnis 1:2,5 mit der 0,01 M CaClz-
Lésung in einem 50 ml Becherglas versetzt., Nach mehrmaligem
Umriihren mit einem Glas- oder Gummiwischer wird das pH 1 bis
2 Stunden nach dem Aufsetzen der Suspension gemessen, Dabei
wird ein pH-Meter mit einer Glaselektrode benutzt, das vorher
mit Pufferlssungen (pH 7 und 4,62) geeicht und auf die MeB-

temperatur eingestellt wurde.

2.4, Bestimmung der organischen Substanz

Die Bestimmung der organischen Substanz kann sowohl auf trok-
kenem Wege, indem die organische Substanz verbrannt und das

entweichende 002 entweder gasvolumetrisch, gravimetrisch oder
konduktometrisch erfaBt wird, als auch auf nassem Wege durch

Oxidation mit Kaliumbichromat und Schwefelsidure erfolgen,

2.4,1, Bestimmung des Gliihverlustes

Etwa 5 g luftgetrockneter Boden wird in eine gewichtskonstante,.
gegliihte und gewogene Porzellanschale gefiillt, bei 105° C im
Trockenschrank iiber Nacht getrocknet und nach dem Abkiihlen im
Exikkator gewogen, Dann gliiht man die Probe bei 800o C im
Muffelofen bis zur Gewichtskonstanz, Der Glihverlust ist die
Gewichtsditferenz der Probe vor und nach dem Gliihen im Muffel-
ofen und wird in Prozenten ausgedriickt, Bei carbonathaltigen
Boden ist eine der COz-Abgabe bei hdheren Temperaturen ent-

sprechende Korrektur vorzunehmen,

2,4.2, Bestimmung des C-Gehaltes durch Nasse Veraschung

2.4,2,1, Theoretische Grundlagen

Bei der Methode vonWALKLAY und BLACK (1934, siehe ALLINSON, 1965)
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wird Kaliumdichromat in schwefelsaurer Lésung (verstiéirkte
Oxidationswirkung) zur C-Bestimmung benutzt, Sie beruht dar-

auf, daf8 Kaliumdichromat in saurer L&sung organische Substanzen
durch Oxidation zerstdrt und dabci zu Chromsulfat reduziert wird,
Einerseits kann der Verbrauch an Dichromat durch Riicktitration
eines gegebenen Uberschusses mit Kaliumjodid und anschlieBender
Titration des gebildeten J2 mit Natrium-Thiosulfat bestimmt
werden, wobei folgende Reaktionen ablaufen:

6M2

1) x2Cr(6+)207 + 16 H,50, + C, B, =——b U Cr(3+)2(80“)3 +

4 KZSoh + 22 H20 + 6 602

2) K,Cr 0, + 6 KJ + 7 H,80, — 4 K,S0, + Crz(so,‘)3 +3J,
7 H,0
3) J2 + 2 Na25203 > 2 NaJ + Na25u06

Aus dem indirekt ermittelten Dichromatverbrauch wird der C-
Gehalt berechnet.

Die zweite Moglichkeit der Bestimmung besteht darin, die Farb-
intensitdt der beim Umsatz mit dem Dichromat in dquivalenter
Menge entstandenen griingefdarbten Cr (3+) Ionen kolorimetrisch
zu messen, Auf einer Eichkurve wird der C-Gehalt dann abge-

lesen,

2.4.2,2, Reagenzien

- Konz. H,S0O,, 96 %ig, Dichte 1,84

- Schwefelsaures-2 N K20r207: 98,07 g K20r207 in 500 ml H20
losen, 100 ml konz, stoh vorsichtig zugeben, nach Abkiihlen
auf 1 1 auffiillen

- Natriumoxalat fiir die Eichkurve: 6,7 mg Nazczou entsprechen
0,3 mg C

2,4,2.3. Durchfiihrung

1 bis 2 g Boden (je nach Humusgehalt) bzw, nicht mehr als

60 mg C werden in einen 100 ml Kolben eingewogen und mit dem



MeBzylinder 16 ml konz. stoh zugegeben, nach 10 Minuten

Unterkiihlung mit 10 ml schwefelsaureém-2 N K20r20 versetzt;

nach Umschwenken werden die Kolben 90 Minuten bez 15 - 120° C
im Trockenschrank erhitzt (nnch 30 und 60 Minuten erneut um-
schwenken), Die Kolben werden dann zu dreiviertel des Volumens
aufgefiillt und nach Abkiihlen zu 100 ml aufgefiillt, Nach 2
Stunden werden ca. 10 ml in ein Zentrifugenglas gegeben und

10 Minuten bei 3000 U/min zentrifugiert. In der nun klaren
Lésung wird kolorimetrisch die Extinktion der Cr (3+)-Ionen
ermittelt, und aus einer Eichkurve der bereits in mg C umge-
rechnete Gehalt entnommen,

Die Extinktion wird bei 578 mm gegen den Blindwert mit einem
Photometer gemessen, Fiir die Herstellung der Eichkurve wird
Na-Oxalat benutzt (6,7 mg Nazczoh entsprechen 1 ml 0,2 N
K20r207 bzw. 0,3 mg. C).

Die ermittelten Werte kidnnen als C-Gehalte oder nach Multi-
plikation mit einem konventionellen F_ktor (1,724 unter An-
nahme eines C-Gehaltes der Humusstoffe von 58 %) als orga-

nische Substanz angegeben werden,

2.4,3, C-Bestimmung nach Wosthoff

2,4,3.1, Theoretische Grundlage

Das durch die Verbrennung der organischen Substanz &dquivalent
entstehendesn 002 wird in eine 0,1 N Natronlauge eingeleitet,
die durch die Reaktion mit der Kohlensidure ihre elektrische
Leitfidhigkeit dndert. Die Potentialdifferenz zwischen den
beiden MeBzellen mit 0,1 N Natronlauge bzw, der Reaktions-

18sung wird gemessen (WOSTHOFF, 1969).

2.4,3.2. Durchtiihrung

Im Verbrennungsofen, dem 1, Teil der Apparatur wird die im
Porzellanschiffchen eingewogene Boden- bzw, Vegetationsprobe
auf 1000° C im Sauerstoffstrom erhitzt. Das entwickelte Kohlen-

oxid wird im mittleren Teil mit 20 ml 0,1 N NaOH (Messzelle 1)
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zur Reaktion gebracht und gegen die Bezugselektrode (Messzelle 2)
gemessen, Im Teil 3 der Apparatur befindet sich ein Verstédrker
und ein Kompensationslinienschreiber der die gemessene Potential-
differenz aufzeichnet, Aus der Hohe der aufgezeichneten Kurve

wird unter Beriicksichtigung der Einwaage der C-Gehalt berechnet,

2.5. Bestimmung des Karbonatgehaltes im Boden mit der

Scheibler-Apparatur

2.5.1, Theoretische Grundlage

LaBt man auf Calciumkarbonat HC1l einwirken, entwickelt sich
eine dem CaCOB-Gehalt dquivalente Menge CO2

CaCO3 + 2 HCl — CaCl2 + HZO + 002

Aus 100,08 g Caco3 entwickelt sich 44 g CO,. Ein Mol = L4y g,
CO2 nimmt bei 0° C und 760 mm Atmosphidrendruck einen Raum von
22400 ccm ein, Ein ccm Gas zeigt demnach das Vorhandensein von
%%%6%§ = 0,004468 g CaCO3 an. Aus den Gasgesetzen folgt, daB
das bei Versuchsbedingungen (Druck, Temperatur, Hohe iiber NN)
gemessene Gasvolumen auf Normalbedingungen umgerechnet werden
muB., Die Originalmethode wurde von THUN et al (1955), FIEDLER

et al (1965) sowie SCHLICHTING und BLUME (1966) dargelegt.

3.5.2. Reagenzien

- 10 %ige HC1l: 100 g HC1l (279 ml konz. HCl, 25 Gewichtsprozent,

1,25) werden im 1 1 Kolben mit Wasser verdiinnt,

3.5.3. Durchfiihrung

Der Apparat nach Scheibler besteht aus einem Reaktionsgefidl,
das mit zwei kommunizierenden Rohren und mit einem Niveauge-
faB (gefiillt mit Wasser) verbunden ist. Zwischen dem Reaktions-
gefiB und der ersten, graduierten Rohre befindet sich ein Aus-
gleichshahn,
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5 g Boden (1 g Diingekalk) werden in das Reaktionsgef#dB ein-
gewogen, In das GefdB wird ein mit 10 %iger HC1l gefiilltes
Reagenzglas vorsichtig eingesetzt (ohne daB8 HCl ausliuft);
das GefHdfB wird mit dem Stopfen verschlossen und bei geoffne-
tem Ausgleichshahn das Niveau des Wassers auf die Hohe O

der MefBrohre mit dem NiveaugefidB eingestellt; dann schlieft
man den Ausgleichshahn, bringt die HCl mit dem Boden in Kon-
takt und schiittelt solange, bis sich das Niveau des Wassers
in der MeBrdhre nicht mehr &dndert.

Nach AbschluB der Reaktion stellt man auf Niveaugleichheit

in allenm drei Gefiflen (bei geschlossenem Ausgleichshahn) ein
und liest die ccm des entwickelten Gases ab,

Dem Apparat ist eine Tabelle beigegeben, der man die mg CaCO
entnehmen kann, die bei gegebenen Versuchsbedingungen (Atmos-
phédrendruck und Raumtemperatur) einem ccm C02-Gaa entsprechen,

Unter Beriicksichtigung der Umrechnung von mg CaCO, auf g CaCO

3 3
gilt fir die Berechnung:
ccm Gas x Tabellenwert x 100
verwendete Bodenmenge x 1000 % CaCOB
2,6, Bestimmung von P-Gesamt und -formen im Boden
2,6,1, Bestimmung des Gesamtphosphors nach Sdureaufschlul
2.6.1.1, Methode
Eine Bodenprobe wird einem SdureaufschluB (HC1, HNO3 und HZSOM-

Mischung) unterworfen und die freigesetzte Phosphorsiure des
Ammoniumphosphormolybdat kclorimetrisch bestimmt (ULRICH et.al,
1960).

2.6.1.2. Reagenzien

- konz, HC1l, 25 %ig

- konz, HNOB, 65 %ig

- konz. H,S0,, 96 - 97 %ig

- 0,25 %ig Dinitrophenol, 0,25 g Dinitrophenol auf 100 ml mit

Wasser auffiillen



2 in dest, Wasser auflisen, auf 1 1
auffiillen

- 2 N H,S50,: 59,2 ml konz. stoh/l

- Reagenz A: 1) 12 g Ammonmolybdat in 250 ml Wasser ldésen
2) 0,2908 g Kaliumantimon (III)oxidtartrat in

100 ml Wasser ldsen,

Beide Losungen im 2 1 Kolben zu 1000 ml 5 N stou
(148 ml konz, H,S0, im Liter) geben, gut mischen
und mit Wasser zur Marke auffiillen, die Ldsung
kiihl und dunkel aufbewahren,

Zum Gebrauch tédglich frisch bereiten:

- 4 N Na 003: L2y g Na2003

- Reagenz B: 1,056 g Ascorbins#dure in 200 ml Reagenz A lésen
(Lésung ist nur einen Tag haltbar),
- P-Standard-Lésung A: 0,562 g K, HPO, oder 0,4396 g KH,PO, in
1 1 Wasser l1losen, Die Ldsung enthdlt in 1 ml = 0,1 mg P,
Lésung B: 50 ml Lésung A werden auf 500 ml verdiinnt, 1 ml =

0,01 mg P.
Von der Losung B werden 4 Testlisungen angesetzt.
a) 10 ml Lésung B auf 200 ml verdiinnen., 10 ml = 5 ug P

b) 20 ml Lésung B auf 200 ml verdiinnen, 10 ml 10 ug P

c) 40 ml Lésung B auf 200 ml verdiinnen, 10 ml = 20 ug P

d) 60 ml Lésung B auf 200 ml verdiinnen, 10 ml = 30 ug P

Von diesen Ldsungen a) bis d) werden je 10 ml in einen 25 ml
MeBkolben pipettiert und angefdrbt wie unter Gesamt-P-Be-

stimmung beschrieben.

2.6.1.3. Durchfiihrung

0,5 g Feinboden wird in ein 50 ml Erlenmeyerkolben eingewogen
(humushaltige Boden werden bei 500o vorverascht), mit 2,5 ml
konz. H,$0, (60 %ig) und 5 ml konz, HCl (25 %ig) versetzt, Die
Zugabe der Salzsdure erfolgt tropfenweise, da bei hdherem Ge-
halt an organischer Substanz die Reaktion unter starkem Schiumen
einsetzt., Zum SchluB werden 1,5 ml konz, HNO3 zugefiigt, Man

148t die Kolben stehen, bis der Schaum zerfallen ist und schlieBt
dann auf dem Sandbad unter vorsichtigem Erwdrmen und hidufigem
Schiitteln, um Uberschiumen zu vermeiden, auf., Dann wird stark
erhitzt, Der AufschluB ist beendet, wenn die Proben farblos ge-

worden sind und SO,-Dimpfe entweichen,
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Nach Erkalten des Aufschlusses wird mit Wasser aufgenommen
und iiber ein Schwarzbandfilter in ein 100 ml MeBk&lbchen
filtriert, Der Filterriickstand wird mit kaltem Wasser griind-
lich nachgewaschen, der Kolben zur Hydrolisierung der Phos-
phorsdure 30 Minuten im Wasserbad erhitzt, Nach dem Abkiihlen
wird mit Wasser zur Marke aufgefiillt,

5 ml Probenldsung (= 0,05 g Boden) werden in ein 25 ml K&lb-
chen einpipettiert; 2-3 Tropfen Dinitrophenol zugegeben, mit

4 N NnZCOB-Lﬂsung bis gelb, anschlieBlend mit 2 N stoh wieder
auf farblos titriert (pH 3), mit Wasser bis unter den Kolben-
hals aufgefiillt, 4 ml Reagenz B zugegeben, genau zur Marke mit
Wasser aufgefiillt und umgeschiittelt, Nach 30 Minuten und inner-
halb 12 Stunden wird bei der Wellenlédnge 820 nm mit einem

Spektralphotometer gemessen,

2,6,2, Bestimmung des Gesamtphosphors nach KjeldahlaufschlugB

2.6.2.1., Methode

Die Bestimmung des Pt in Bodenproben erfolgt nach einem Kjel-
dahlaufschluB (Se-haltige stou) kolorimetrisch als Phosphor-
vanadat (Gelbmethode), wobei die Messung mit dem Autoanalyser
simultan zur N-Bestimmung grofle labortechnische Vorteile bringt
und gegeniiber anderen Methoden vergleichbare Ergebnisse und Ge-
nauigkeit zeigt (FASSBENDER 1973).

2.6.2.2. Reagenzien

Kjeldahlaufschlul

Reagenzien:

- Salicylschwefelsdure: 50 g Salicylsdure werden in 1 1
konz, Schwefelsidure gelost

- Se-Schwefelsidure: 1,0 g Selenpulver werden in 1 1 konz.
Schwefelsidure gelost.

- Natriumthiosulfat p.a.

P-Bestimmung

- Ammoniumvanadatldsung: 0,5 g Ammoniumvanadat werden in ca.
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800 ml Wasser bei 50° C geldst, mit 200 ml konz, HNO3
setzt und auf 1 1 aufgefiillt, Es werden 0,5 ml Levor IV
hinzugegeben, geschiittelt und filtriert,

ver-

- Ammoniummolybdatldsung: 30 g Ammoniumheptamolybdat werden in
ca. 800 ml Wasser bei 50° C geldst und auf 1 1 aufgefiillt.

2.6.2.3. Durchfiihrung
2.6,2.3.1, AufschluB

0,5 - 2,0 g (je nach C-Gehalt) Feinboden (Kugelmiihle) werden in
einem Kjeldahlkolben eingewogen, 5 ml Salicylsdure und 1 g Na-
Thiosulfat zugegeben, mit 5 ml AufschluBsiure versetzt, Der Auf-
schluB bis zum Klarwerden der Losung erfolgt bei 350 - 370o C

auf einem Sandbad, “

ach Erkalten des Aufschlusses wird dieser
mit Wasser aufgenommen und in 50 ml MeBkolben iiberspiilt, auf-
gefiillt und durch ein Rotbandfilter filtriert, Die Anwendung
eines Aluminiumblocks mit genormten Aufschlufreagenzglidsern er-

brachte keine guten Ergebnisse.
2,6.2.3.2, Bestimmung

In Abb, 1 ist das Schlauchsystem zur automatischen P-Bestim-
mung dargestellt, Daraus geht hervor, da der dem Proben-
wechseler entnommenen Probe (Probeschlauch schwarz 50/h) zu-
erst die Vanadatldsung und danach die Molybdatldsung in Glas-
spiralen zugegeben wird. Die Bildung des Phosphormolybdat-
vanadatkomplexes erfolgt im Heizbad bei 85o C und die Gelb-
fdrbung wird nach Abkiihlen bei 440 nm mit einer Durchlauf-
kiivette bei Blende 6 gemessen und auf einem Schreiber registriert.
Als Spiillésung wird bidestilliertes Wasser benutzt, Die Eich-
kurve wurde aus KH2p°h mit den Standardwerten 0, 50, 100, 250,
500, 750, 1000, 1500, 2000, 3000 und 6000 ug P/50 ml Auf-
schluBldsung (entspricht 0 - 300 ug P/100 g Boden bzw, 0 - 3
mg P/g TS bei Aschenldsungen, S. 1.3.3.) erstellt,



1= som O
r

YU 29
” ml/ min
Kolorimeter  Schreiber .
—— % voow [— Zurickpumper
S.
% mm ABAlUB ——o—t
—— Molybdat
l 3 Luft
5000 - o0 OM[ 20 Vanadat
) V2 v 03
L Probe |

Abb. : 1 FluBdiagramm der automatischen P-Bestimmung.

2.6.3. Frapktionierung der Phosphatformen im Boden

2,6.3.1, Methode

Bei der Phosphatfraktionierung nach CHANG und JACKSON (1957)

werden die anorganischen Phosphate mit spezifischen Lésungs-

mitteln sukzessiv extrahiert:

leichtlosliche und -gebundene Phosphate mit 1 N NHuCI
Aluminiumphosphate mit 0,5 N NHhF, pH 7,0
Eisenphosphate mit 1 N NaOH

Calciumphosphate mit 0,5 N HZSOQ

okkludierte Phosphate werden in dem Bodenrest mit einem

Saurengemisch (siehe 2.6;1.) aufgeschlossen,

Diewe Methode erlaubt ebenfalls die organischen Phosphate als

Differenz aus dem Gesamtphosphatgehalt (siehe 7.1.) und der

Summe des P aus den vier Fraktionen zu berechnen.

Die Phosphorbestimmung in den einzelnen Extrakten erfolgt als
Phosphormolybdat Komplex (s. ULRICH et.al 1960 und WATANABE
und OLSEN, 1965).



2,6.3.2, Reagenzien

- konz. H,S0,, 95 - 97 %ig

- konz, HC1l, 25 %ig

- konz, HNOB, 65 %ig

- 1N NHMCI-Lﬂsung: 53,50 g Nﬂh61 in 1 1 Wasser losen

- 0,5 N NHQF-Lﬂsung: 18,52 g NHuF in 1 1 Wasser lésen, mit
NH3 auf pH 8,2 einstellen )

- 1 N NaCl-Lésung: 58,44 g NaCl in 1 1 Wasser ldsen

- 0,1 N NaOH-Lésung: 4 g NaOH in 1 1 Wasser ldsen

- 0,5 N stoh: 11N stou auf 2 1 verdiinnen

- Reagenz A (siehe 2.,6.1.2,)

- Reagenz B (siehe 2,6.1.2,)

- 5 %ige Borsdure: 50 g Borsdure in 1 1 Wasser ldsen

- 0,25 %ig Dinitrophenol (siehe 2,6.1.2,)

2,6.2.3, Durchfiihrung

2,6.2,3.1, Extraktion der P-Formen

1 g Boden werden in einen Zentrifugenbecher (mit passendem
Gummistopfen) eingewogen, mit 25 ml 1 N NH“CI-Lﬁsung 30 Mi-
nuten geschiittelt, dann 30 Minuten zentrifugiert, das De-
kantat wird verworfen, Der Boden verbleibt bei der Fraktionie-
rung bis zum SchluBl im Zentrifugenbecher, die Gummistopfen
diirfen wegen eventuell anhaftender Bodenteilchen nicht ver-

tauscht werden,

1) Al-Phosphat: Der mit NHh01-Lasung vorbehandelte Boden
wird mit 25 ml1 0,5 N NHuF-Lasung 1 Stunde geschiittelt, zen-
trifugiert, anschlieend dekantiert. Bei dieser Behandlung
geht Al-Phosphat in Ldsung, es bildet sich komplexe-rAl-
Fluorid, Die dem Al dquivalente Phosphorsidure wird kolori-

metrisch bestimmt,

2) Fe-Phosphat: Nach der Extraktion mit NH,F-Lésung wird der
Bodenriicks tand zweimal mit je 25 ml 1 N NaCl-Losung geschiit-
telt, zentrifugiert und dekantiert, Beide Dakantate werden

verworfen, AnschlieBend wird der Boden mit 25 ml 0,1 N NaOH
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versetzt und 17 Stunden geschiittelt, dabei geht Fe-Phosphat
in Losung. Zum SchluB wird zentrifugiert und dakantiert, an-
schlieend in der Ldsung die Phosphorsiure kolorimetrisch be-
stimmt,

3) Ca-Phosphat: Der Bodenriickstand der Fe-Phosphatextraktion
wird mit 25 ml1 0,5 N stou 1 Stunde geschiittelt, anschlieBend
zentrifugiert und dakantiert. In der L&sung wird die Phosphor-

sdure kolorimetrisch bestimmt,

4) Okkludierte Phosphate: Der Bodenriickstand der Ca-Phosphat-
extraktion enthdlt noch schwerlosliche Phosphate, bestehend
aus Fe- und Mn-Konkretionen, die in den bisher verwendeten
Extraktionslésungen unldslich sind. Der Bodenriickstand wird
im Zentrifugenbecher getrocknet und anschlieBend quantitativ
in einen 50 ml Erlenmeyerkolben iiberfiihrt, Dann erfolgt ein
AufschluB unter Zufiigen der gleichen Reagenzien und in der
gleichen Weise, wie bei der Gesamt-P-Bestimmung beschrieben
wurde, Im AufschluBfiltrat (100 ml) werden die okkludierten
Phosphate kolorimetrisch bestiumt., Auch hier humushaltige

Bdden vor dem Aufschluf3 vorveraschen bei 500o C.

5) Organisch gebundener Phosphor: Die Diiferenz aus dem Ge-
samt-P und der Summe des in den Fraktionen gebundenen P (Al-,
Fe-, Ca- und okkl, P) entspricht dem orgunisch gebundenen Phos-
phor,

2.6.3.3.2, Anfédrbung der Fraktionslésungen

1) 5 ml der Al-Phosphatlésung = 0,2 g Boden in 25 ml MeB-
kolben pipettieren, 7,5 ml 5 % Borsdure und 2 - 3 Tropfen
Dinitrophenol zugeben, neutralisieren und anfédrben wie unter
Gesamt-P (7.3.) beschrieben,

Stark braun gefadrbte Extrakte werden vorher mit 1 - 2 Tropfen
H,S0, (bis zur Flockung der Huminsiuren) versetzt und zentri-

fugiert,

2) 5 oder 10 ml = 0,2 bzw., 0,4 g Boden Fe-Phosphatldsung (je
nach Gehalt) werden in einen 25 ml MeBkolben pipettiert, mit
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2 - 3 Tropfen Dinitrophenol versetzt, anschlieBend neutra-
lisiert und angefédrbt. )

Stark braun gefidrbte Extrakte werden mit stou bis zur Flok-
kung versetzt und zentrifugiert, dekantiert, anschlieBend zur

Anfirbung pipettiert.

3) 10 ml Ca-Phosphatlésung = 0,4 g Boden werden im 25 ml
MeBkdlbchen neutralisiert und angeférbt,

4) 10 ml Lésung der okkludierten Phosphate = 0,1 g Boden werden
im 25 ml MeBkolben mit Dinitrophenol versetzt, neutralisiert
und angeférbt,

Enthalten die “odenproben geringere P-Konzentraktion, macht
man Standardlésungen mit geringeren Mengen. Bei Bereichen bis
zu 30 ug P wird in 1 cm Kiivetten gemessen, bis zu 20 ug in

2 cm Kiivetten und bis zu 5 ug P in 5 cm Kiivetten,

In carbonathaltigem Boden wird die unter 2.6.4, beschriebene

Methode mit getrennter Zugabe der Reagenzien benutzt,

2,6.4, P-Bestimmung bei kalkhaltigen Bsden

2.6.4.1, Methode

Bei der Untersuchung von kalkhaltigen und alkalischen Bodden
hat sich die P-Bestimmung nach der Molybdatblaumethode mit ge-
trennter Zugabe des Reduktionsmittels (Ascorbinsiure) besser
als die Methode 2.6.1. und 2.6.2., bewihrt.

2.6,4,2, Reagenzien

- 1,44 %ige Ammoniummolybdatlésung/ 14,44 g Ammoniummolybdat
in ca. 200 ml Wasser bei 60° C losen, nach Abkiihlen auf 1 1
auffiillen,

- 8N stoh: 222 ml konz, stoh auf 1 1 H
H,0, dann stou!!)

- 2,5 %ige Ascorbinsiureldsung: 2,5 g Ascorbinsdure in 100 ml

o0 erginzen. (Erst

H20 losen; diese Losung muB tédglich frisch zubereitet werden,



2.6.4,3, Durchfiihrung

Bei der Bestimmung von Gesamtphosphor (siehe 7.3.1.) werden
5 ml aus dem AufschluB8 (100 ml), bei der P-Fraktionierung

5 ml der Ca-, Fe- oder Al-Phosphatextrakte (siehe 8,3.) in
einen 50 (25) ml Kolben pipettiert., Hinzu kommen 5 (2,5) ml
der 1,44 %igen Ammoniummolybdatlgsung, 4,5 (2,25) ml 8 N
Schwefelsdure und 1 (0,5) ml 2,5 %ige Ascorbinsidure-L&sung.
Der Kolben wird mit H20 auf ca. 40 ml aufgefiillt, Nach kriaf-
tigem Schiitteln wird der Kolben 30 Minuten auf ein kochendes
Wasserbad gestellt, Nach dem Abkiihlen wird zur Makre aufge-
fiillt und mit dem Spektralphotometer bei einer Wellenlédnge

von 820 nm gemessen,

2.7. Bestimmung von N-Gesamt und N-Formen im Boden

2.7.1. Bestimmung des Gesamtstickstoffs nach Kjeldahl

2.7.1.1. Theoretische Grundlage

Die Bestimmung des Gesamtstickstoffs geht von der Tatsache aus,
daB heifBe konz. Schwefelsdure viele organische Substanzen viéllig
zersetzt, wobei C zu 002 und H zu H20 oxydiert sowie der Stick-
stoff mit iiberschiissiger Schwefelsidure in (NHu)ZSOh iibergefiihrt
wird, Der als NO3 gebundene Stickstoff wird durch Schwefelsidure
in Stickstoffoxide zerlegt, die fliichtig sind. Zur Erfassung des
Gesamtstickstoffs miissen daher die Nitrate zundchst reduziert
werden, was durch Zusatz von Salicylisdure C6Hh x OH x COOH er-
folgt. Dabei entsteht Nitrosalicylsdure C6H3 x OH x COOH x N02,
die durch ein Reduktionsmittel (Natriumthiosulfat) wiederum in
6H3 x OH x COOH x NH2 umgewandelt wird, Da-
nach kann der Aufschlufl der Substanz nach dem Verfahren von

Aminosalicylsaure C

KJELDAHL erfolgen, der sich etwa nach folgender Gleichung voll-
zieht (s. FIEDLER et.al 1965):

2 CH,NH,
(Glykokoll)

COOH + 7 H,80, —» (NHh)sth + 4 co, + 6 SO, + 8 H,0
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Bestimmte Katalysatoren wie z, B. Quecksilber, Selen und
Kupfersalze sowie Zusatz von Kzsoh zur Erhdhung der Siede-
temperatur beschleunigen die Zersetzungsvorginge (BLEMNER,
1965; HOLZ, 1971; SCHLICHTING und BLUME, 1965; THUN et.al,
1955). Die Bestimmung des N als (NHh)ZSOh kann durch eine
Destillation und anschlieBende Titration mit der Parnas-
oder Biichiapparatur oder auch auf kolorimetrischem Wege

durchgefiihrt werden,

2.7.1.2, Kjeldahlaufschluf8 von Bodenproben

2,7.1.2.1, Reagenzien

- Salicylsdure: 50 g Salicylsdure werden in 1 1 konzentrierter

Schwefelsdure geldst

- Se-Schwefelsdure: 1,0 g Selenpulver werden in 1 1 konzentrier-

ter Schwefelsadure gelodst
- Natriumthiosulfat p.a.
2.7.1.2.2, Auf'schlug

0,5 - 2,0 g (Je nach C-Gehalt) Feinboden (Kugelmiihle werden
in einem Kjeldahlkolben eingewogen, 5 ml Salicylsdure und

1 g Na-Thiosulfat zugegeben, mit 5 ml AufschluBsdure versetzt,

Der AufschluBl bis zum Klarwerden der L&ésung erfolgt bei 350 -
370o C auf einem Sandbad, Nach Erkalten des Aufschlusses wird

dieser mit Wasser aufgenommen und in 50 ml MeBkolben iiberge-
spiilt, bis zur Marke aufgefiillt und durch ein Rotbandfilter
filtriert,

Der AufschluB erfolgt im Kjeldahlkolben auf Sandbad. Die An-

wendung eines Aluminiumblocks mit genormten Aufschluflreagenz-

glédsern bringt ebenfalls gute Ergebnisse.



2.7.1.3. Kolorimetrische N-Bestimmung mit dem Auto-
Analyser

2,7.1.3.1. Theoretische Grundlage

Nach dem oben angegebenen Aufschluf kann die N-Bestimmung mit
Hilfe der Salicylat-Nitroprussit-NaDTT-Methode (Na-Dichlor-
Triazin-Trion) fiir Pflanzen-, Humus- und Bodenproben ange-
wandt werden, Als Reaktionsschema wird angenommen, daB sich
Ammoniak mit NaDTT zu Chloramin und zu einem Triazintrion-
Derivat umsetzt, Chloramin und Salicylat werden durch die
xidierende Wirkung zu einem N-Chlor-Chinonmonimin umgesetzt,
das mit einem weiteren Molekiil Salirylat unter HCl Abspaltung
zu einer Indophenoldicarbonsdure kuppelt, woraus im alkalischen
Milieu ein intensiv griin gefarbter Resonanzhybrid gebildet wird
(HOLZ, 1971).

2.7.1.3.2. Reagenzien

- A) Dest. Wasser + Brij 35: 2 Liter dest, Wasser werden mit
0,2 ml einer 30 %igen widssrigen Brij-35-Losung versetzt
und gut umgeschiittelt

- B) Alkalische Natrium-Kalium-Tartrat-Losung, 5 %ig: 50 g
Kalium-Natrium-Tartrat werden in 1000 ml 7,5 %iger NaOH
gelost,

- C) Natrium-Salicylat-Nitroprussid-Natrium-Lésung (1,0 %
Salicylat, 0,5 % Nitroprussidnatrium): 10 g Natrium-
Salicylat und 5 g Nitroprussid-Natrium werden in dest,.
Wasser gelost und auf 1 Liter aufgefiillt, Man erhdlt eine
orange gefirbte Ldsung

- D) Natrium-DTT-Lésung, 1,5 %ig: 15 g Dichlor-s-triazin-
2,4,6-(1H, 3H, 5H)-trion, Natriumsalz werden in etwa
500 ml dest, Wasser geldst., Man versetzt mit 200 ml
30 %iger NaOH und fiillt mit dest, Wasser bis zur Marke
auf, Die Losung ist in einer dunklen Flasche im Kiihl-
schrank aufzubewahren

- E) 1 %ige EDTA-Losung als Spiillgsung: 10 g Titriplex III
Athylendiamintetraessigséure, Dinatriumsalz werden in 1 1

dest, Wasser gelidst
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Die angegebenen Reagenzmengen entsprechen etwa einem Tages-
bedarf., Alle Reagentien mit Ausnahme der Salicylat-L&sung

haben die gleiche Zusammensetzung wie bei der Stickstoffbe-
stimmung in Pflanzensubstanz,

Durch einfaches zusédtzliches Losen von Nitroprussidnatrium

in der zu Stickstoffbestimmung in Pflanzen verwendeten Salicylat-
16sung und Verwendung dieses abgeidnderten Reagenzes wird die
Stickstoffbestimmung katalytisch gespreizt und dem geringeren
Gesamt-Stickstoffgehalt im Boden angepaft,

2,7.1.3.3. Eichkurve

- 0,944 g (Nuu)zsoh werden in dest, Wasser geldst und auf 1 1
aufgefiillt., Diese Losung hat eine Stickstoffkonzentration
von 200 mg/1l.

Aus dieser Ldsung werden Eichwerte von 0, 0,1, 0.2, 0.5, 1.0,
2,0 und 3,0 mg N/50 ml Kolben in AufschluBkolben einpipettiert
und mit Se-Schwefelsdure versetzt und nach dem Abkiihlen mit
destilliertem H_O aufgenommen, filtriert und auf 50 ml bis zur

2
Marke mit Wasser aufgefiillt,

2.7+1.3.4, FlieBdiagramm und Schlauchsystem der automatischen
Gesamt-Stickstoffbestimmung in Boden

In Abb, 2 ist das zur automatischen Gesamt-Stickstoffbestim-
mung in Bdden aus Kjeldahl-AufschluBlésungen verwandte Schlauch-
system abgebildet, Die Empfindlichkeit der Bestimmung beruht
lediglich auf der katalytischen Wirkung des Nitroprussidnatriums
und der Erhshung der Reaktionstemperatur, Es werden 2 ummantelte
Spiralen mit auf 40° C thermostatisiertem Wasser beheizt; die
letzte Spirale wird mit Leitungswasser gekiihlt, Die Messung er-
folgt bei 650 nm in 50 mm Kiivetten bei Blende 9 des Kolorimeters

und eine 2 x Spreizung des Schreibers,
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ml/min oty
40° 1 - Ok robe
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Abb.: 2 FlieRdiagramm der automatischen NH;  bzw N - Bestimmung

2,7.1.4, Titrimetrische N-Bestimmung mit der Parnas-
oder Biichiapparatur

2.7.1.4.1, Theoretische Grundlage

Ist der gesamte Stickstoff in Ammoniumsulfat iibergefiihrt wor-

den, dann wird er durch Zusatz von Natronlauge wieder als NH

3
in Freiheit gesetzt:

(NHh)stl‘ + 2 NaOH ——> Na,S0, + 2 NHj + 2 H,0

Das entstehende Ammoniak wird durch Destillation quantitatiwv

in vorgelegte Schwefelsdure oder Borsidure von bekanntem Titer

iibergeleitet, wo es wiederum als Sulfat bzw,

H_SO. + NH
e

2 —p NHuHSOL‘

3

NH, H_B
H3B03 + NH3 —_— 4Ho (o)

3

Borat gebunden wird



Durch Titration der in der Vorlage nicht gebundenen Schwefel-
sdure oder Borsidure mit Lauge wird die Stickstoffmenge indirekt
bestimmt, Das iiberdestillierende Ammoniak kann auch in Wasser
aufgefangen und direkt mit Schwefelsiure oder Salzsdure ti-

triert werden,

2.7.1.4.2, Reagenzien

- 0,2 N Salzsdure: 10 ml konz., HC1l (Dichte 1,16) in 1 1 Kolben
mit dest, Wasser auffiillen

- 30 %ige Natronlauge: 300 mg NaOH in 1 1 Wasser aufldsen

-4 %ige Borsdure: 4 g Borsdure auf 100 ml mit Wasser auflésen

- Tashiro-Indikator: Gleiche Volumina alkoholischer L&sung von
0,2 %igem Methylrot und 0,1 %igem Methylen blau mischen

2.7.1.4,3. Durchfiihrung

Man pipettiert 25 ml der AufschluBlésung ab, siduert zuvor an
mit 10 ml1 0,2 N HC1l und destilliert unter Zusatz von etwa 15 ml
30 %iger Natronlauge. Die Vorlage (20 ml 4 %ige Borsidure und
1,0 ml Mischindikator nach Tashiro, Methylrot-Methylenblau) be-
findet sich in einer Reagenzrohre oder einem Erlenmeyerkolben,
Es wird in 4 - 5 Minuten auf ein Volumen von 80 ml destilliert,
Das Ammoniak wird in der Vorlage mit 0,1 N Salzsdure bis zum
Indikatorumschlag von blau nach rosa zuriick titriert, In
gleicher Weise wird ein destillierter Blindwert titriert, Die
Differenz zwischen den zwei Titrationen ergibt den realen

0,1 N HCl-Verbrauch, welcher dann nach Multiplikation mit

1,4 (0,1 Aquivalentgewicht) und mit 2 (Aliquotmenge 25 ml von
50 ml AufschluBlésung) die N-Mengen in der Einwaage in mg er-
gibt, Der N-Gehalt ist in Prozent anzugeben,



2,72, Franktionierung der N-Formen im Boden bzw,
Humusproben

2.7¢2.1. Theoretische Grundlage

Der Stickstoff liegt im Boden in verschiedenen Formen vor,
In der Humusauflage sind ausschlieflich organische N-Bin-
dungen vorzufinden, in Ah-Horizonten betridgt Norg. iiber 95 %
von Nt’ in humusfreien Horizonten sinkt der Norg.-Gehalt
stark ab, Nach BREMNER (1965) kénnen in einer N-Frgktionie-

rung folgende Fraktionen unterschieden werden:

a) Anorganische Bindungsformen
- NO; in der Bodenlisung (siehe 2.8.1.)
- NH, in der Bodenlysung (siehe 2.8.1.)
- NH& - austauschbar, gebunden am Austauscherkomplex (s, 2,

- NHh - fixiert an Tonmineralen

b) Organische Bindungsformen
- Hydrolysierbare Bindungsformen
- Hydrolysierbarer Gesamt-N
- Amid-N
- Aminozucker-ﬁ
- =Amino-N
- Rest-N (nicht identifizierbarer N) des Hydrolysats
- Nicht hydrolysierbarer N

Diese Fraktionen kénnen nach einer differenzierten Behand-
lung gewonnen und durch eine Dgmpfdestillation nach Kjel-
dahl bestimmt werden (BREMNER, 1965, s. auch BAUM, 1975).
Die anorganischen Formen kdnnen z, T, mit dem Autoanalyser
untersucht werden (siehe 4,4,1, und 4,4,2,). Nachstehende

Methode wurde bisher nur in Humusproben ausprobiert (BAUM, 197

2.7.2.2, Reagenzien

- 6 N HCl: 484 ml rauch, HC1l (Dichte 1,19, 38 %ig) in 300 ml

Wasser aufldsen, nach Abkiihlen auf 1 1 auffiillen,
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- konz, HZSOM' Dichte 1.84; 95-97 Gewichtsprozentig

- Se-Reaktionsgemisch

- 30 %ige NaOH: 300 g NaOH auf 1 1 mit dest, Wasser auf-
lésen

- 2 %ige Bors#dure: 2 g Borsdure auf 100 ml mit dest, Was-
ser auflésen

- 10 N KOH: 561 g KOH auf 1 1 mit dest, Wasser auflésen

- 5 N NaOH: 200,5 g NaOH auf 1 1 mit dest, Wgsser auflidsen

- 0,5 N NaOH: 20,05 g NaOH auf 1 1 mit dest, Wasser auflisen

- Citronsdure: p.a,, Pulverform oder mit Mortar feingemahlen

- Nynhydrin: p.a., feingemahlen

- Phosphat-Bor-Puffer, pH 1,12: In 1 1 Kolben werden 100 g
Na3P0u o 12 H20, 25 g Nath07 . 10 H20 und ca, 900 ml dest,
Wasser zugegeben, Nach dem Aufldsen unter kridftigem Schiit-
teln wird auf 1 1 aufgefiillt.

- xzsoh: P.a.

- CuSOu: P.a,

2,7.2.3. Durchfiihrung

2,7.2.3.1, Hydrolyse der N-Bindungen mit HC1l

Ca, 20 mg N-Boden oder Humuseinwaage werden mit 50 ml 6 N

HC1l versetzt und 12 Stunden unter RiickfluBkiihlung vorsich-
tig am Kochen gehalten, Die hydrolisierte Probe wird in einen
250 ml Kolben durch ein Blaubandfilter filtriert, Filter und
Riickstand werden in einen 250 ml Kjeldahlkolben iiberfiihrt, im
Trockenschrank bei 60° C getrocknet und nach der Methode
"heterocyclisches N" weiterverarbeitet, Das Filtrat wird auf
250 ml aufgefiillt,

2.7¢2¢3.2. Bestimmung der einzelnen FraZtionen

Gesamt-N des Hydrolysats

25 ml des Hydrolysats werden im 50 ml Kjeldahl-Kolben mit
7 ml konz, HZSoh und 0,5 g Se-Reaktionsgemisch vorsichtig

erhitzt, ngch Klarwerden eine weitere Stunde gekocht, Nach
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Uberspulen in 100 ml-Kolben und auffiillen zur Marke werden

davon 25 ml.im Seithalskolben mit 10 ml NaOH (30 %) destil-
liert. Als Vorlage werden 10 ml Borsidure (2 %ig) genommen,

es wird auf Vol, 40 ml destilliert.

Amid-N + Hexosamin-N

25 ml Hydrolysat werden in einen Sgitenhalskolben gegeben,
iiber einen Einfiilltrichter mit 10 ml1 10 N KOH versetzt und
destilliert, Fir die Berechnung von Hexosamin-N wird durch
Abzug die Amid-N-Menge berﬁcksichtigt. In Bodenproben ist

auBlerdem noch die gleichzeitige Exzraktion von fixiertem

und austauschbarem NHM zu beachten,

Amid-N

60 ml Hydrolysat werden in einem Becherglas mit NaOH 5 N und
1/100 N neutralisiert (pH 6,5 + 0,1), in einen 100 ml Kolben
quantitativ ilibergespiilt und zur Marke aufgefiillt. Nach dem
Neutralisieren werden davon 25 ml in einem Sgithalskolben, in
den vorher 0,8 g Mg0O eingewogen wurde (Zugabe des neutral,
Hydr. durch den Seithals), destilliert. Vorlage: 20 ml Bor-
sdure 2 %; auf 40 ml destillieren, auf den veridnderten Soll-
wert achten, Bei Bodenproben werden in dieser Fraktion das
austauschbare und fixierte Ammonium erfaBt; bei der Berech-

nung ist daher eine Korrektur vorzunehmen,

o -Amino-N

5 ml neutralisiertes Hydrolysat werden im Seithalskolben mit

1 ml O,5 N NaOH im Wasserbad fiir 20 Min, auf ca. 2-3 ml ein-
gedampft, Nach Abkiihlen werden 500 mg Citronensdure + 100 mg
Ninhydrin zugegeben und im kochenden Wasserbad bei verschlos-
senem Seithals, nach 1 Min, schiitteln, 9 weitere Min, gekocht,
Nach Abkiihlen wird nach Zugabe von 10 ml Phos.Bor. Puffer + 1 ml
5 N NaOH destilliert, Vorlage: 10 ml Borsidure, auf 40 ml
destillieren,

Heterocyclisches N
Der Hydrolysenriickstand mit Filter wird nach Zugabe von 20 ml
konz, stou, 0,5 g Se-Reaktionsgemisch, 0,5 g Kzsoh und einer



Spatelspitze Cu(II)SOh aufgeschlossen, Nach Klarwerden wird
der Riickstand fiir 1 weitere Std. gekocht, dann abgekiihlt
und quantitativ in 250 ml MeBkolben iibergespiilt, bis zur
Marke bei gutem Umschiitteln aufgefiillt, Davon werden 25 ml
im Seithalskolben mit 10 ml 30 %iger NaOH destilliert, Vor-
lage: 10 ml Bors#dure auf 40 ml destillieren.

2,8, Beschreibung der Austauschgleichgewichte im Boden

Die Austauschgleichgewichte im Boden werden mittels Gapon-
gleichung beschrieben:

r+ (a +)

o

f++ (a°++) 1/2
wobei X'+ und E~++ die mono- und divalenten austauschbaren
Kationen,
a’ und a’t die Ionenaktivititen derselben Kationen
in der Gleichgewichtsbodenlésung und

K den Gaponkoeffizienten darstellen,

Fiir ein Ionenpaar, z. B. Ca und K, trifft Gleichung (1) zu:

Aust, K = K 2k
K/Ca /2
Aust, Ca (aCa)

Demnach sind zu gewinnen und zu bestimmen:

a) die austauschbaren Kationen, welche mit NHHCl 1 n extrahiert
werden und deren Summe als AK° ausgedriickt wird,

b) die in der Gleichgewichtsbodenldsung vorhandenen Kationen,
welche in ihren Ignenaktivitdten ausgedriickt und zur Bil-
dung der Schofield'schen Potentiale (z.B. pK-0,5pCa) be-
nutzt werden,

Weitere Aspekte der Nihrstoffpotentiale sind bei ULRICH (1960,

1966, 1975) dargelegt.
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2,8.1. Gewinnung der Gleichgewichtsbodenldsung (GBL)

2,8,1.1, Methode

Eine frische Bodenprobe wird mit dest, Wasser verriihrt.

Es findet ein Ionenaustausch statt der nach hinreichend
langer Reaktionszeit (24 Std.) zu einem stationiren Kationen-
gleichgewicht zwischen Boden und Bodenldsung fiihrt, Diese
Gleichgewichtsbodenlssung (GBL) wird durch Absaugen gewon-

nen,

2.,8.1.2, Reagenzien

keine

2,8.1.3. Durchfiihrung

Bis 700 g Frischboden (Bodenproben in Plastiktiiten aufge-
wahren) werden in einem 1 1 Plastikbecher mit soviel Wasser
angefeuthtet, daB durch Absaugen ungefdhr 100 ml Bodenls-

sung gewonnen werden konnen, Die Wassermenge betridgt je nach
Bodenart und Feuchtigkeit etwa 75 - 200 ml Wasser, (Endge-
wicht Boden + Wasser wird notiert), Die Aufschlimmung wird

gut mit einem Mixer veriihrt und 24 Std, stehengelassen, wo=-

bei mehrmals mit einem Edelstahlspatel umgeriihrt werden mug.
Abschlieflend wird die Bodenldsung iiber eine Plastiknutache

- vorher mit einem Schwarzbandfilter versehen - in ein 100 ml
Erlenmeyerkdlbchen vom Boden abgezogen, wobei das zuerst durch-
laufende Filtrat nochmal adf den Boden zuriickgegeben wird. Fiir
diesen Arbeitsgang wird eine Einrichtung des Institutes mit

24 Plastiknutschen benutzt, die an eine Vakuumpumpe angeschlos-
sen ist, Bei tonhaltigen Bdden wird die Lésung abzentrifugiert,
In der gewonnenen Bodenlésung werden pH, Anionen und Kationen
untersucht, Wenn die GBL nicht sofort untersucht werden kann,
wird sie eingefroren, In dem Bodenriickstand werden spédter die
austauschbaren Kationen mit Nﬂh01 extrahiert, Da der Boden-
riickstand fiir diese Weiterverwendung nicht austrocknen darf,

wird er sofort in eine Plastikdose umgefiillt,
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An der GBL werden folgende Messungen vorgenommen:

PH mit Glaselektrode ’ (siehe 4.1.)
Na mit Spektrometer fiir atomare Absorption (siehe 4,2,1.)
K mit Spektrometer fiir atomare Absorption (siehe 4.2.2,)
Ca mit Spektrometer fiir atomare Absorption (siehe 4,2.3.)
Mg mit Spektrometer fiir atomare Absorption (siehe 4,2,4,)
Mn mit Spektrometer fiir atomare Absorption (siehe 4,2.5.)
Al kolorimetrisch mit Aluminon (siehe 4.3.1.)
Fe kolorimetrisch als Phenanthrolinkomplex (siehe 4.3.2.)
P kolorimetrisch als Phosphormolybddnblaukompl,(siehe 4.4.3.)
S kolorimetrisch nach SPADNS-Komplexbildung (siehe 4.4.5.)
Cl titrimetrisch (siehe 4.4.4,)
N-Gesamt und NH“-N kolorimetrisch als
Nitroprussit-NaDTT-Komplex (siehe 4.4,1,)
N03-N kolorimetrisch als Perrhenatkomplex (siehe 4.4,2,)

ggf. Schwermetalle (Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb)
mit flammenloser Atomabsorptions-Spektro-
metrie (siehe

b.5.)
ggf. Arsen als Molybdianblaukomplex (siehe 4, .5.)

2.8.2, Extraktion der austauschbaren Kationen

2,8.2.1, Theoretische Grundlage

Bei der Bestimmung der austauschbaren Kationen werden unge-
pufferte Losungen (z. B. NHhCl) benutzt, um die Extraktion
bei dem gegebenen pH-Wert des Bodens, d. h. unter natiirlichen
Bedingungen durchzufiihren, Die Perkolation mit NHuCl 1 n hat
sich als vorteilhaft erwiesen, insbesondere wegen des voll-
stdndigen Austausches der Alkali- und Erdalkaliionen und vor
allem des Aluminiums und Wasserstoffs (s, ULRICH, 1966).

2.8.2.2. Reagenzien

- NH,C1, 1 n 53,509 g NH,C1 in 1 1 Wasser
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2.,8.,2.3., Durchfiihrung

2,8.2.3.1. Extraktion

In ein Austauscherrdshrchen bringt man etwas Filterwatte,
welche mit Quarzsand abgedeckt wird (zur Siuberung vorher
mit HCl behandelt, anschlieBend mit Wasser HCL-frei ge-
waschen) ;dariiber fiillt man 2,5 g Boden ein, Bei hohem Ton-
anteil vermischt man den Boden vor dem Einfiillen mit etwa

1 g Quarz p.A., Merck Nr, 7530, um ein V.rstopfen zu vermei-
den, Anschlieidend gibt man 1 n NHQCI-Lasung hinzu bis der
Boden voll benetzt ist und iiber Nacht stehengelassen, Dann
ld8t man knapp 100 ml 1 n NHACI-Lﬁsung mit Hilfe einer DPosier-
pumpe (Dessaga) durchtropfen in 100 ml Kolben, was je nach
Bodenart ca. 10 Std, dauert, Zum SchluB wird genau zur Marke

aufgefiillt und gut umgeschiittelt,

Wird der feuchte Bodenriickstand der GBL verwendet, werden 5 g
im 25 ml Becherglas mit 1 n NHhCl verriihrt und danach quanti-
tativ in das vorbereitete Austguschrdhrchen iiberfiihrt, an-
schlieBend 100 ml NHhCI-Lﬁsung, wie vorher dargestellt, durch-
tropfen lassen. In-dem feuchten Bodenriickstand der GBL wird

eine Bestimmung des H_O-Gehaltes vorgenommen (10 g werden auf

2
105° ¢, 24 Std. getrocknet und ausgewogen), um die spitere Be-
rechnung der austauschbaren Kationen und AKe/gtrCK. Boden zu

ermdglichen,

2,8.2.3.2, Abrauchen des NHhCl im AKe-Elunt

Man gibt 50 ml des Eluates in eine Platinschale und dampft
unter Infrarotlampen (150 W, Entfernung zur Schale ca. 15 cm)
langsam ein, Das restliche NHhCI wird auf einem Heizthermo-
block abgeraucht, um zu vermeiden, daB3 die feine Asche fort-
fliegt, wird sie mit Quarzmehl (Merck 7536) abgedeckt. Mit den
Proben wird gleichzeitig ein Blindwert hergestellt, dazu
dampft man 50 ml der 1 n NHuC1-L65ung ein und behandelt diese

Probe in der Folge genauso wie die Eluate, Die nach dem Ein-
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dampfen zuriickbleibende Asche ist sehr leicht, man vermeide
also Luftzug. Der Riickstand der Blind- und Probenldsungen
wird mit je 5 ml 10 %iger Salzsidure zweimal (auf Sandbad)
vollstdndig abgeraucht, dann mit 2,5 ml 1 n HCl und etwas
Wasser vorsichtig erhitzt, bis alles gelost ist, Es wird in
ein 25 ml MeBkdlbchen iibergespiilt, nach dem Erkalten zur Marke
aufgefiillt, gut umgeschiittelt und durch ein Blaufilter in
kleine (25 oder 50 ml) PVC-Flaschen filtriert., Die Eichreihen
der zu messenden Kationen (Na, K, Ca, Mg) werden nach 4.,2,1,

bis 4.2.4, hergestellt und wie oben aufgefiihrt abgeraucht.

In dem 1 n NHhCI-Eluatvwerden folgende Bestimnungen durchge-
fihrt:

PH mit einer Glaselektrode (vor dem Abrauchen) (siehe 4.1.)

Na mit Spektrometer fiir atomare Absorption (siehe 4.2,1,)
K mit Spektrometer fiir atomare Absorption (siehe 4,2.2,)
Ca mit Spektrometer fiir atomare Absorption (siehe 4.2.3.)
Mg mit Spektrometer fiir atomare Absorption (siehe 4,2.4,)
Mn mit Spektrometer fiir atomare Absorption (siehe 4.2.5.)
Al kolorimetrisch als Aluminon-Komplex (siehe 4,3.,1.)
Fe kolorimetrisch als Phenanthrolinkomplex (siehe 4.3.2.)

2,8.3. Extraktion der "austauschbaren" Schwermetalle

2.8.3.1. Theoretische Grundlagen

Eine direkte Messung der gegen 1 n NHuCl ausgetauschten Schwer-
metalle (z. B. Cd, Pb) mit dem Spektrometer fiir Atomabsorption
ist infolge der Matrixstorungen (hohe NHh-Konzentrationen) nicht
méglich, Beim Abrauchen von NHuCl ist jedoch eine teilweise Ver-
fliichtigung von Cd und Pb festzustellen, Um einheitliche Be-
stimmungsbedingungen zu erzielen, werden die Schwermetalle

mit 0,01 n NHuCl eluiert; diese Extraktion erfasst durch Gleich-
gewichtseinstellung nur einen bestimmten Anteil der austausch-

baren Schwermetalle (FASSBENDER und SEEKAMP, 1976).
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2.8.3.2. Reagenzien

siehe 2.,8.2,2,

2.8.3.3. Durchfiihrung

Siehe 2.8.2.3. In dem 0,01 n NH“CI-Eluat kdnnen mit der
flammenlosen Atomabsorptions-Spektrometrie direkt u. a.

cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb gemessen werden (siehe 4.5.).

2,8,4, Bestimmung des austauschbaren NHM

2.8.4.,1., Theoretische Grundlagen

Zur Bestimmung des austauschbaren Ammoniums wird nach der
Methode von BREMNER (1965) eine Bodenprobe mit KCl behandelt
und die ausgetauschten Nﬂh-Mengen mit der ParnafB- oder Biichi-
apparatur (s. SCHLICHTING und BLUME, 1966) destilliert oder
kolorimetrisch mit dem Auto-Analyser (HOLZ, 1971) untersucht.

2,8.,4,2, Reagenzien

- 1 n KC1l: 74,55 g KC1 werden auf 1 1 mit dest. Wasser geldst.

2.8.4,3., Durchfiihrung

2 g Bodenproben werden in einen Zentrifugenbecher (50 ml) ein-
gewogen und mit 20 ml 1 n KCl-L&sung versetzt und 1 Stunde ge-
schiittelt, Nach Zentrifugieren und Filtrieren kann NHQ nach

einer Destillation (siehe 2.9.2.3.) oder kolorimetrisch (siehe

L.,4,2,) bestimmt werden.
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2.9, Bestimmung der Austauschkapazitédt

2.9.1. Methode nach Mehlich (BaCl, + Triathanolamin)

2.9.1.1, Theoretische Grundlagen

Durch Behandlung des Bodens mit einer gepufferten BaClz-
Lésung unter Zusatz von Tridthanolamin (pH 8,1) werden alle
im Boden austauschbar gebundenen Kationen gegen Ba ausge-
tauscht, wobei wiederholtes Durchwaschen einen vollstidndigen
Umtausch gewihrleistet (s, SCHLICHTING und BLUME, 1966,
FIEDLER et al. 1965, PEECH, 1965). Nach Auswaschen der in denmn
Poren des Bodens zuriickgebliebenen Bariumlésung wird das sor-

bierte Barium mit 5 %iger CaCl_-Ldsung riickgetauscht und im

2
Filtrat gravimetrisch oder mit dem Spektrometer fiir atomare

Absorption bestimmt,.

2.9.1.2. Reagenzien

- Bariumchlorid-Tridthanolamin-Ldsung: Die im folgenden be-
schriebenen Lésungen a) und b) werden im Verhdltnis 1:1
gemischt, wobei COZ-Zutritt aus der Luft vermieden werden
soll.

a) Tridthanolamin-Ldsung: 90 ml Triathanolamin werden mit
1 1 Wasser versetzt und mit 1 n HCl auf pH 8,1 einge-
stellt (im groBen Becherglas mit 1 n HC1l titrieren,
riilhren bis das pH-Meter den Wert 8,1 zeigt, erforder-
lich sind etwa 300 ml). Danach fiillt man auf 2 1 mit
Wasser auf,

b) Bariumchloridlssung: 100 g BaCl 2 H,O werden mit 2 1

2 ° 2
Wasser gelost,

- 5 %ige CaClZ-Lﬁsung: 50 g CaCl 2 H,O werden im 1 1 Kol-

2 ° 2
ben mit Wasser gelost,

- 0,1 n Bariumchloridlosung: 24,43 g BaCl
1 1 Kolben mit Wasser geldst.

- 10 %ige H,S0,: 100 g H,SO, (54,5 ml konz, H,S0,, 184) werden
im 1 1 Kolben mit Wasser gelost,

- Methylalkohol

2 2 H20 werden im
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2,9.1.3. Durchfiihrung

Austausch )

10 g Boden (bei Humus 2 g) werden in ein Filterrohr einge-
wogen, das auf einen Erlenmeyerkolben aufgesetzt wird. Zu-
erst wird der Boden mit 50 ml Bariumtridthanolaminlésung, da-
nach mit 50 ml 0,1 n Bariumchloridlésung durchgewaschen, wo-
bei beide Losungen immer nur in 5 ml Portionen auf den Boden
gegeben werden, AnschlieBend wird die iiberschiissige Barium-
chloridlésung mit Methylalkohol verdrédngt, der ebenfalls in

5 ml Portionen verwendet wird. Es wird solange mit Methanol
nachgewaschen, bis die Losung Cl-frei ist, im allgemeinen ge-
niigen 5 Portionen Methanol, man priife mit AgNOB-Lﬁsung auf
Cl-Freiheit, Das Filtrat wird verworfen, Im Boden sind durch
diese Behandlung alle vorher sorbiert gebundenen Kationen
durch Ba-Ionen ersetzt,

Das Austauschrohr kommt auf einen sauberen 200 ml Kolben, Das
vom Boden sorbierte Barium wird mit 200 ml 0,1 n HCl, eben-

falls in kleinen Portionen verwemdet, wieder ausgewaschen,

Ba-Bestimmung

a) Gravimetrische Bestimmung\
Das Filtrat wird quantitativ in ein Becherglas iiberfiihrt,
auf etwa 100 ml eingedampft, anschlieBend das Ba mit 20 ml
10 wiger stoh bei Hitze gefdllt, Nach mindestens 3-stiindi-
gem Stehen des Niederschlages wird das Bzriumsulfat iiber
Blaubandfilter filtriert, mit HCl-haltigem Wasser nachge-
waschen, im gewogenen Porzellantiegel bei 860° verascht,
zuim Schlul3 genau gewogen, Wurden 10 g Boden zum Durchwaschen
verwendet, ergibt sich fiir die Umrechnung auf 100 g in mval:

gewogene mg Basou . 10

Akt =

116,715 (Aqdivalentgewicht Baso,)

b) mit Spektrometer fiir Atomabsorption
Standardlésung A: 1 g Ba/l: Fixanallosung der Fa., Merck
Standardldsung B: 100 mg Ba/l: Losung A 1:10 verdiinnen
Testwerte: 0,5, 10, 25, 50 ug/ml
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Einstellung des Gerdtes: Bereich VIS
Wellenldnge 277
Spalt 3
N20-FluB 30
Azetylenflu8 50
Filter out
Lampenstrom 10 mA

Beseitigung von Interferenzen: durch groBen Zusatz von Alkali
(1000 ug Na/ml) zu den Proben und Eichlésungen,
Optimaler Arbeitsbereich 5 - 100 ug Ba/ml

2,9.2. Methode von RIEHM-ULRICH mit NHM-Oxalat

2.9.2.1. Theoretische Grundlagen

Fir die austauschbaren Kationen werden NHl‘+ im Gleichgewichts-
verfahren bei pH 8,2 eingetauscht und die restlichen NHh+ der
Losung mit der Biichi-Apparatur bestimmt, Es wird 0,1 n NH&'
Oxalat als Austauschlésung verwandt, weil einerseits Nﬂu* nur

in Spuren am Austauscher vorhanden und leicht bestimmbar ist und
andererseits durch Fdllung von Ca-Oxalat ein vollkommener Aus-
tausch des Ca erfolgt. CaCO3 wird zugesetzt, um als Puffer ei-
nen Austausch bei pH 8,2 zu gewdhrleisten (s, RIEHM und ULRICH,
1954) .

2.9.2.2. Reagenzien

- 0,1 n Ammoniumoxalatldsung: 14,12 g Ammoniumoxalat (NH“)ZCZOu
. H20 in 1 1 Wasser aufldsen, pH auf 8,2 einstellen.

- 0,1 n Salzsdure 10 ml konz, HC1l (1,16) in 1 1 Kolben mit
Wasser aufldsen

- Bariumsulfat, p.a. der Fa, Merck

- Calciumcarbonat, p.a, der Fa. Merck

- 30 %ige Natronlauge: 300 g NaOH in 1 1 H,0 auflésen

- 4 %ige Bors#dure: 4 g Borsdure auf 100 ml mit H20 auflésen

- Tashiro-Indikator: Gleiche Volumina alkoholischer L&sung

von Methylrot, 0,2 %ig + Methylenblau, 0,1 %ig, mischen.
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2.9.2,3. Durchfiihrung

Austmusch:

Man schiittelt 10 g, bei Boden mit mittlerem AK~Wert 20 g Bo-
den, unter Zusatz von 500 mg Calciumcarbonat und 10 g Barium-
sulfat 1 Stunde mit 200 ml O,1 n Ammoniumoxalatlésung (Kohlen-
dioxidentwicklung bei lingerem Stehen beachten) und 1ldB8t die
Suspension 1-2 Tage unter VerschluB absetzen. In der Zeit
werden die Kationen des Austauschers gegen NHh+ ausgetauscht,
Der fiir den Umtausch erforQerliche pH-Wert sowie die notwen-
dige Pufferung wercden durch Zusatz von Cglciumcarbonat mittels
Schiitteln erreicht, Bei sauren, neutrulen und schwach kalk-
haltigen Boden setzt man deswegen 500 mg Calciumcarbonat hin-
zu, bei kalkreichen Boden kann dieser Kalkzusatz weggelassen
werden, In einer Probe der ilberstehenden Ldosung werden die
Ammoniumionen bestimmt und aus der Differenz zwischen 0,1 n
NHh-Oxalat und Probenlosung wird die Austauschkapazitdt des
Bodens berechnet,

NHu-Bestimmung:

a) Man pipettiert 25 ml der iiberstehenden L&sung in eine Vor-
lage von 10 ml 0,2 n HCl und anschlieBend destilliert man, un-
ter Zusatz von etwa 15 ml 30 %iger Natronlauge, in eine Reagenz-
réhre oder einen Erlenmeyerkolben mit 20 ml 4 %iger Borsiure und
1,0 ml Mischindikator nach Tashiro (Methylrot-Methylenblau). Es
wird in 4 - 5 Minuten auf ein Volumen von 80 ml destilliert,

Das Ammonium wird in der Vorlage mit 0,1 n Salzsidure titriert;
unter Titration auf eine Vergleichspufferlésung von pH 5,1 im
Komparator ist eine Titriergenauigkeit von 0,01 ml Szlzsdure,
also 0,1 uval erreichbar, In gleicher Wgise wird ein Blind-
wert, die Ausgangs-NH“-Oxalat-Lbsung, behandelt, Die Differenz
des Verbrauchs (Bodenverbrauch - Blindwert) wird fiir die Be-

rechnung der Austauschkapazitdt zugrunde gelegt.

b) Die NHu-Boltimmung kann auch mit der Biichi-Apparatur vorge-

nommen werden,
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3. CHEMISCHE UNTERSUCHUNG V

3.1. Die Entnahme der W,

ON WASSERPROBEN

sserproben

Je nach Herkunft (Regen-, Kronentraufe-, Stammablauf-, Lysi-

meter-, FluB-, Abwasserproben) und den Entnahmemsglichkeiten
(Unterdruck, AbfluB, Wasserldufe) sind die Geridte und die

Regeln der Entnahme der Wasserproben unterschiedlich, Die Ent-

nahme muB3 dem jeweiligen Zweck der Untersuchung und den &rtli-

chen V_rhédltnissen angepaBt werden., Einzelheiten iiber die Aus-

fiihrung der Probeentnahme sind u. a., der FACHGRUPPE CHEMIE (1971)

zZzu entnehmen,

Die Wasserproben sollen so schnell wie méglich ins Labor ge-

bracht werden, um chemische Umsetzungsprozesse zu vermeiden,

Jeder Probensendung ist eine Zusammenstellung iiber Standort,

Entnahmeart, -termin usw, b

3.2, Vorbereitung der Pr

eizufiigen,

obe fiir die Analysen

Die im Labor angekommenen Wasserproben werden chronologisch

nummeriert und in das WA-Buch aufgenommen (siehe 5.3.). Dabei

werden im Format einer Computerkarte folgende Merkmale der

Probe in einer Lgchliste fe

stgehalten:

Jul,l"{ﬂ\‘nu :uuunuuv-uj,«u«u‘us#as--nn-uw:unuww
»| Name art [Entrahme] T¢rmiin Baur Foum(Ent-  Misc  Gruppen Lobd Menge Menge | Kennun
A | - Art  [lag|Nr jahg-Art| He|MeB{ nahmelprobd | 0 N IV paralf (absolut) | pro Flache || Nr. | Jahr
wal, [ predeiiem. | | i 1/m2 WA WA
| (] zZw. g .
| A6 A6 A6 AG | A4LIAB| T4 LR LB E73 E7.3 [A2]Z4| D2
s i | T Epadag el i | b,
}4 | T s Epsd ’L‘” |

Die Proben werden gekennzeichnet, ggf. die Menge gemessen und

normalerweise eingefroren,

bis sie untersucht werden,
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Bei Abwasserproben miissen vor den Untersuchungen die geldste
und feste Phase getrennt werden, hierzu werden aus einer be-
kannten Probenmenge (z. B. 500 ml) per Zentrifugation die

festen Riickstande abgetrennt und gravimetrisch ermittelt. Die
Riickstdnde werden mittels einer NHhNOB-HNOB-Mischung (ss M1oleTs)

fiir die Untersuchungen aufgeschlossen,

3.3. Aufschluf fiir die N-Bestimmung ohne Nitrat

3.3.1. Methode

Wasser- und GBL-Proben werden fiir die Bestimmung aller N-Ver-
bindungen auBler dem Nitrat nach Kjeldahl aufgeschlossen (siehe
HOLZ, 1972).

3.3.2. Reagenzien

- Se-Schwefelsdure: 2,5 g Selenpulver in 1 1 konz, stoh er-

wdrmen, bis die Losung farblos ist.

3.3.3. Durchfiihrung

10 bis 25 ml der Wasserprobe werden in ein AufschluBireagenz-
glas einpipettiert und mit 5 ml Se-HZSOh versetzt und iiber
Nacht auf einem Sandbad bei ca, 120° ¢ erwdrmt, AnschlieBend
wird in einem Aluminiumblock bei 350° - 370o C eine Stunde
iiber das Klarwerden der Ldsung aufgeschlossen, Die AufschluB-
losung wird anschlieBend in einen 25 ml MeBkolben iibergespiilt
und durch ein Rotbandfilter filtriert,

Da der AufschluB ohne Sulfosalicylsdure und Na-Thiosulfat er-
folgt, (s. 2.7.1.), werden die Nitrate nicht erfaBt, Diese

werden unter Zusatz von Perrhenat (s. 4.4.) bestimmt,
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3.4, C-Bestimmung in Wasserproben

3.4.1. Methode

Die C-Bestimmung in Wasserproben erfolgt, wie bei Bodenproben
(s. 2.4,2,), nach einer Oxidation mit Kaliumdichromat., Aller-
dings miissen die anzuwendenden Reagenzien und das Verfahren
dem niedrigen C-Gehalt der Wasserproben angepaf3it werden (FACH-
GRUPPE WASSERCHEMIE, 1971).

3.4.2, Reagenzien

- Konz. H,S0,, 95 - 97 %, Dichte 1,84

- 0,25 n K Cr 07 12,26 g Kaliumdichromat werden in dest, H20
auf 1 1 aufgefﬁllt. Das Kaliumdichromat wird vor der Wiédgung
2 St. bei 1050 C getrocknet.

- 0,05 n (NHh)zFe(SOh)z . 6 H,0

- Standardldsung 0,1 n Na,C,0,: 13,40 g Na,C,0, in dest, H,0
geldst und auf 1 1 augefiillt

- Testwerte: O, 0,5, 1.0, 1.5, 2,0 und 3.0 ml der Nazczou-Lﬁ-
sung entsprechen 0, 1.5, 3.0, 4.5, 6.0, 9.0 mg C/1.

3.4.3. Durchfiihrung

25 = 50 ml der Wasserprobe werden in einen 125 ml Erlenmeyer-
kolben pipettiert, mit 5 ml K Cr
H soh versetzt und 90 Min, bei 120z C im Trockenschrank er-
warmt, Die AufschluBlésung wird in einen 100 ml MeBkolben iiber-

-Lésung und 10 ml konz,

filhrt und bis zur Marke mit dest, Wasser aufgefiillt., Nach dem
Umschiitteln werden 25 ml in ein Becherglas pipettiert und nach
Zugabe von 10 ml H,0 mit der 0,5 n (NHQ)ZFe(SOu)g-LBsung mit
dem Potentiograph E 436 der Fa, Metrohm titriert.

3.5, Bestimmung weiterer Elemente

In den Wasserproben werden normalerweise folgende Elemente

untersucht:
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ph potentiometrisch mit der Glaselektrode (s. 4.1.)

Na, K, Ca, Mg, Mn mit Atomabsorptions-Spektrometrie (s, 4.2,)
Fe, Al (s. 4.3.), P, s, NH, -N, NOB-N und N-Gesamt (s, 4.4,)
kolorimetrisch mit dem Autoanalyser

Cl titrimetrisch (s, 4.6,1,)

Fiir bestimmte Fragestellungen kdonnen in den Wasserproben auch
folgende Elemente untersucht werden:

Ccd, Co, Cu, Cr, Ni, Pb mit flammenloser Atomabsorptions-Spektro-
metrie (s. 4.5.) :

F mit ionenspezifischen Elektroden (s. 4.7.)

As kolorimetrisch (s. 4.4.5.)
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4, BESTIMMUNG DER EINZELNEN ELEMENTE IN DER GBL, AKe UND
DEN VEGETATIONSPROBEN

4,1, Bestimmung des pH-Wertes (GBL, AK )

Man fiillt ein 50 ml Becherglas zur Halfte mit der GBL buw,
dem Eluat und miBt den pH-Wert am pH-Meter (die Stabelek-
trode, die in KCl-Losung aufbewahrt wird, muB8 vor Gebrauch
griindlich mit Wasser abgespritzt werden, um eine Einschlep-
pung von K zu vermeiden), AnschlieBend wird die gemessene
Probeldsung in das Kdlbchen zuriickgegeben, Der PH-Wert der
1 n NHu01-L63ung wird ebenfalls gemessen und als Blindwert

fir die Serie notiert,

4,2, Bestimmung mittels Flammen-Atomabsorptions-Spektro-

metrie

4,2.,1, Natrium

Wird mit Spektrometer fiir atomare Absorption (PERKIN ELMER, 1968)
gemessen, kann auch flammenfotometrisch (z. B. kleinen Zeiss)

gemessen werden,

Standardlésung A: 5,42 g NaCl/1 1 Wasser = 10 g Na/l
B: Losung A 1:100 verdiinnen = 0,1 g Na/l
Testwerte: o, 0.3, 0.5, 1.0, 2,0, 3.0 ug Na/ml
entsprechend aus Losung B verdiinnen
Einstellung des Perkin-Elmer Mod. 403:

Bereich Vis
Wellenléange 295
Spalt N
Azetylenflul 32
LuftfluB 62
Filter out
Lampenstrom 10 mA
Optimaler Arbeitsbereich: 0,3 - 3 ug/ml

Bereich der GBL: 0,0 - 10 ug/ml (gegf. verd.)



Bereich der AK_ : 0,3 - 3,0 ug/ml

Na
Bereich der Aschenanalysen: 1 - 10 ug/ml (ggf. verdiinnen)
Bereich des Regenwassers: 0 - 10 ug/ml (ggf. verdiinnen)

4,2,2, Kalium

Wird ebenfalls mit dem Spektrometer fiir atomare Absorption
(PERKIN ELMER, 1968) gemessen.

Standardlésung A: 1 g K/1 (= 1 mg/ml): 1,907KC1l/1 Wasser

Standardlosung B: Lésung A verdiinnen 1:10 = 0,1 g K/1
Testwerte: 0o, 1, 2, 5, 8, 10 ug/ml
Einstellung des Perkin-Elmer Mod. 403
Bereich Vis
Wellenlénge 383
Spalt 4
AzetylenfluB 32
Luftfluf 62
Filter in
Lampenstrom 12 mA
Optimaler Arbeitsbereich: 1 - 10 ug/ml
- Bereich der GBL: 0 - 20 ug/ml
- Bereich der AK, : 1 = 10 ug/ml
- Bereich der Aschenanalysen: 0 - 50 ug/ml, Verdiinnung 1:20
- Bereich des Regenwassers: 0 - 10 ug/ml

4,2.3, Calcium

Fiir die Ca- und Mg-Bestimmung am Perkin-Elmer 403 ist ein Zu-
satz von Lanthanoxid erforderlich, um Stérungen anderer Ele-
mente, z. B, P, Al, auszuschalten (PERKIN ELMER, 1968).

Auf 5 ml der GBL, AK-Losung und des Regenwassers wird 1 ml
Lanthanlésung zugegeben, bzw. 1,0 ml Aschenldsung wird mit

2 ml Lanthanlésung und 8 ml H,_O versetzt. Lanthanldsung: 53,65 g

2
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Lazo3 mit H20 befeuthten und mit 250 ml konz, HCl ldsen, mit

H20 auf 1 1 auffiillen, Wegen Ca- und Mg-Verunreinigungen des

La,_O, werden alle Ca- und Mg-Testlosungen auch mit La

273
satz hergestellt,

203-Zu-

Standardlésung A: 1 g Ca/l: 2,497 g CaCO3 + 6,4 ml konz, HC1l
(1,125) im 1 1 Kolben mit dest, Wasser
l6sen,

Standardlésung B: Lésung A 1:10 verdiinnen = 0,1 g Ca/l

Testwerte: o, 1, 2, 5, 8, und 10 ug/ml
Einstellung des Gerdtes (Perkin-Elmer, Mod. 403)

Bereich Vis

Wellenlange 211

Spalt N

AzetylenfluB 32

Luftflul 5

Filter out

Lampenstrom 15 (max., 20) mA
Optimaler Arbeitsbereich: 1 - 10 ug/ml
- Bereich der GBL: 0 - 10 ug/ml
- Bereich der AKCa: 0,5=- 10 ug/ml
- Bereich der Aschenanalysen: 2,5- 50 ugf/ml
- Bereich des Regenwassers: 0 - 10 ug/ml

4,2,4, Magnesium

Wird ebenfalls unter La203-Zusatz mit dem Spektralphotometer

fiir atomare Absorption (PERKIN ELMER, 1968) bestimmt,

Standardldsung A: 1 g Mg/l blankgeriebenes Mg-Band in ca.
10 ml konz, HC1l 18sen und mit H_O auffiillen

Standardlésung B: Lésung A 1:10 verdiinnen = 0,1 Mi/l
Testwerte: 0, 0.2, 0.5, 1,0 und 2 ug/ml
Einstellung des Gerdtes (Perkin-Elmer 403

Bereich uv

Wellenlidnge 285

Spalt 5

AzetylenfluBl 32




Optimaler
- Bereich
- Bereich
- Bereich
- Bereich

He 250

Luftflug

Lampenstrom

Arbeitsbereich:

der
der
der

des

GBL:
AKMg:
Aschenanalysen:

Regenwassers

Mangan

Wird mit dem Spektrometer fiir
ELMER, 1968) gemessen.

Standardlosung A:

55

20 (max. 25) mA

.
-
]

© © © © ©
-
)

ug/ml
ug/ml
ug/ml
ug/ml (ggf. verd.)
ug/ml

atomare Absorption (PERKIN

1 & Mn/1 Titrisol

Standardlosung B: Lésung A 1:10 verdiinnen

Testwerte:

100 ug/ml

0, 1, 5, 10,

0,1 € Mn/l =

15, 20 ug/ml, aus Standard-
ldsung B herstellen

Einstellung des Spektrometers (Perkin-Elmer
uv
279

Optimaler
- Bereich
- Bereich
- Bereich
- Bereich

Bereich
Wellenlédnge
Spalt

AzetylenfluB

Luftflug
Filter

Lampenstrom

Arbeitsbereich:

der
der
der

des

GBL:
AKMn:
Aschenanalysen:

Regenwassers:

4,2.6, Kupfer

4

32
62

out

25

N ©O N

-

4o3)

mA

20 ug/ml
5 ug/ml
20 ug/ml
50 ug/ml
5 ug/ml

Wird nach Einengung der Aschenlésung (Verhdltnis 3:1) mit

dem Spektrometer fiir Atomabsorption gemessen (s. PERKIN
ELMER, 1968).
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Standardlosung A: 1 g Cu/l, Titrisol
Standardlosung B: Losung A 1:10 verdiinnen = 0,1 g Cu/1
= 100 ug Cu/ml
Testwerte: 0, 1, 2, 3, 5 ug Cu/ml, aus Standardlssung B

herstellen,

Einstellung des Spektrometers (Perkin-Elmer 403)

Bereich uv

Wellenlange 325

Spalt 3

AzetylenfluB 32

Luftflug 62

Filter out

Lampenstrom 25
Optimaler Arbeitsbereich 2 - 20 ug Cu/ml
Bereich der eingeengten Aschenlésung O- 5 ug Cu/ml

Andere Proben (GBL, Austauschldsung, R.gen) kidnnen wegen
der niedrigen Konzentrationen mit diesem Verfahren nicht

gemessen werden,

4,2,7. Barium

Barium kann fiir die Bestimmung der Austauschkapapzitdt nach
der Mehlichmethode (Ba012 . EDTA) mit dem Spektrometer fiur
Atomabsorption unter Anwendung einer Lachgas-Azetylen-Flamme

(PERKIN-ELMER, 1968) gemessen werden.

Standardlosung A: 1 g Ba/l: Fixanalldsung der Fa, Merck
Standardlésung B: 100 mg Ba/l: Ldsung A 1:10 verdiinnen

Testwerte: 0, 5, 10, 25, 50 ug/ml

Einstellung des Geridtes
Bereich VIS
Wellenlédnge 277
Spalt 3
N20-FluB 30
AzetylenfluB 50
Filter out

Lampenstrom 10 mA




Beseitigung von Interferenzen durch groflen Zusatz von Al-

kali (1000 ug Na/ml) zu den Proben und Eichlosungen,

Optimaler Arbeitsbereich 5 = 100 ug Ba/ml

4,2,8,Aluminium

Aluminium kann in Lésungen oder Eluaten mit relativ hohen
Konzentrationen, iiber 10 mg/l (Dithionit- und NaOH-Extraktioner
mit dem Spektrometer fiir Atomabsorption unter Benutzung einer

Lachgas-Azetylen-Flamme bestimmt werden,

Einstellung des Gerites (Perkin-Elmer 403):

Bereich uv
Wellenldnge 396
Spalt N
N20-FluB 4o
Azetylenflufl 50
Filter out
Lampenstrom bis 20 mA

Interferenzenbeseitigung 1000 ppm Na Zusatz
Optimaler Arbeitsbereich 10 - 150 ug Al/ml

Fiir die Einzelheiten iiber Benutzung, Anziinden usw, der N20-
Azetylen-Luft-Flamme sei auf die Perkin-Elmer-Methoden
(analytische Meihoden der Atom-Absorptions-Spektrometrie)

hingewiesen.

4,2.9, Eisen

Eisen kann ebenfalls bei hiheren Konzentrationen (iiber 2 mg
Fe/l, z. B, Dithionit- und Oxalatextratktionen) mit dem Spektr
meter fiir Atomabsorption bestimmt werden (PERKIN ELMER, 1968).
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Standardldsung A: 1 g Fe/1l Titrisol
Standardldsung B: Ldsung A 1:10 verdiinnen = 0,1 g Fe/l

Testwerte: 0, 2, 5, 8, 10, 20 ug Fe/ml
Einstellung des Gerdtes (Perkin Elmer 403)
Bereich uv
Wellenlédnge 248
Spalt 3
AzetylenfluB 32
LuftfluB 62
Filter out
Lampenstrom bis 25 mA
Optimaler Arbeitsbereich - 20 ug/ml
- Bereich der GBL 0,2 - 2 ug/ml
- Bereich der AKp 0,1 - O,4ug/ml
- Bereich der Aschenldsung 0,5 = 10 ug/ml
- Bereich des Regenwassers 0,2 = 2 ug/ml

4,3, Kationenbestimmung mittels kolorimetrischer Verfahren

4.3.1, Aluminium

Wird in Regen-, Wasser-, GBL-, AK-Proben kolorimetrisch als
Aluminonkomplex (Aurintricarbonsiure) bestimmt, Die Original-
methode wurde von YUAN und FISKELL (1959) beschrieben,

Standardldsungen und Arbeitsbereiche:
Standardlésung A: 1 g Al/1 Titrisol
Standardlésung B: Lésung A 1:100 verdiinnen = 0,01 g/1

Testwerte: o, 5, 10, 20, 25 ug/25 ml (Kolbeninhalt)
- Bereich der GBL: 2,5 - 30 ug/25 ml
- Bereich der AK,,: 2,5 = 30 ug/25 ml
- Bereich der Aschenanaylsen: 3 - 30 ug/25 ml
- Bereich des Regenwassers: 2,5 = 30 ug/25 ml

Reagenzien:
- 0,5 n HC1
- Thioglycolsiure, 2,5 ml 80 %ige Thioglycolsdure, Merck,

werden mit Wasser auf 250 ml verdiinnt,




- Aluminonlosung 120 ml Eisessig auf ca, 700 ml verdiinnen,
24 g NaOH zugeben, lésen, dann 0.35 g Aluminon darin
16sen und zu 1 1 auffiillen, pH auf 4,2 mit HCl bzw. NaOH
einstellen,

Durchfiihrung:

In 25 ml MeBkolben werden 0,5 - 2,5 ml GBL, 0,5 - 5 ml Regen-
wasser pipettiert, 2,5 ml 0,5 n HCl zugegeben und 30 Min, im
Wasserbad erhitzt, Vom NHkCl-Eluat und den Aschenldisungen wer-
den Proben 2,5 ml im 25 ml Kolben mit 0,5 n HCl ergidnzt, so
daB sie auf 2,5 ml 0,5 n HCl gebracht werden (nicht erhitzen).
Danach wird 1 ml verd., Thioglycolsidure zugefiigt, auf ca, 18 ml
mit H20 verdiinnt und 5 ml Aluminonpufferlésung zugegeben, ge-
schiittelt und mit H20 zur Marke aufgefiillt., Nach 60 Min, wird
in 2 cm Kiivetten mit einem Spektrometer bei einer Wellenlidnge

von 530 nm gemessen,

4,3.,2, Eisen

Kann in den verschiedenen Proben nach zwei Methoden, als Bi-
pyridin- (s. BARON, 1953) oder Phenantrolin-Komplex (s. EICHEL-
DORFER und ROSOPULO, 1957) gemessen werden,

4,3.2,1, Bipyridin-Methode

Reagenzien:

- Phenolphthalein 1 g geldst in 100 ml 50 % Alkohol

- 1 n NaOH, 40 g NaOH in 1 1 Wasser geldst

- 0,1 n HC1

- schweflige Siure, Merck 5 - 6 % so,

- 1 %ige 2,2-Bipyridin, 1 g Bipyridin in 100 ml 0,1 n HC1
ldosen

Testwerte: 0, 30, 100, 200 ug/25 ml-Kolbeninhalt
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Durchfiihrung:

In 25 ml MeBkolben werden 5 ml GBL, 5 ml NHhcl-Eluat, 5 ml
Regenwasser oder 0,5 - 5 ml Aschenlésung pipettiert, mit
einem Tropfen Phenolphtalein versetzt und wit 1 n NaOH bis
zum roten Umschlag titriert, Dann spritzt man den Kolben-
hals mit Wasser ab und titriert anschlieBlend mit 0,1 n HC1
auf eben farblos, Es werden 2 ml schweflige Sdure und 1 ml
2,2 Bipyridin-Reagenz hinzupipettiert, anschlieBiend wird auf-
gefiillt und umgeschiittelt, Nach 2 Stunden in 1, 2 oder 5 cm
Kiivetten bei 525 nm Wellenldnge mit einem Spektralphotometer

gemessen,

Arbeitsbereich:

- Bereich der GBL: 5 - 50 ug/25 ml

- Bereich der AKFe 2,5 = 10 ug/25 ml

- Bereich der Aschenanalyse: 0,5 = 50 ug/ml (Perkin-Elmer 403)
- Bereich des Rpggenwassers: 5 - 50 ug/ 25 ml

4,3.2.2., Phenanthpolin-Methode

Die Phenanthrolin-Methode ist fiir die Fe-Bestimmung in GBL-

und Wasserproben dem Auto-Analyser angepafit (EICHELSDORFER

und ROSOPULO, 1957) und mit einer Probenfrequenz von 40 Pro-
ben/Stunde sehr vorteilhaft, Die Aschenldsungen bzw, AKe-Eluate
zeigen, wegen der hohen Cl-Konzenirationen Interferenzen, die

die Fe-Bestimmung beeintrédchtigen,

Reagenzien:
- A) Thioglycolsdure: 40 ml 99 %ige Thioglycolsidure mit H,0

zu 1 1 verdiinnen

- B) Pufferldsung: 40 g Ammoniumacetat in H20 ldsen, 50 ml
96 % Emsigsidure zugeben, mit H,0 zu 1 1
auffiillen

- C) Hydroxylammoniumchlorid: 20 g in H_O 18sen, zu 1 1 auf-

fiillen, Die Lasunz ist 1 Woche haltbar,
- D) Phenanthrolinldsung: 1 g Phenanthrolinchlorid in 1 1 H20

losen, Diese Losung ist 1 Woche haltbar
- Testwerte: Probenschlauch violett: O - 2 mg Fe/l

rot: 0 - 5 mg Fe/l
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Durchfihrung:

Das FlieBdiagramm der Abb. 3 zeigt die Anordnung der Reagen-
zienzugabe, die Proben laufen anschlieBend bei 90o C des 0Ol-
bads, Die Fe-Messung als solche wird mit der 5 cm -Kiivette
bei Blende 8 und 490 nm Wellenldnge durchgefiihrt, Der Schrei-
ber registriert mit 2 x Spreizung die Peaks der Messung. Bei
gefdrbten Proben ist die Messung eines Blindwertes (ohne
Phenanthrolin), welcher den Peakswerten abgezogen wird, er-
forderlich,

30/h

ml/min

25

dest Wasser

Luft

25_ probe

Thiogly col sdurelsg.

0000 o2 putferldsung

[ — o oy iGsing.
DO 4OL Phenanthrolinldsung
= [ 25
"= i Abtlup =—otiy
= 54 @3
o

Kolbrimeter Schreiber
50 mm Kuvette
490nm Filter

Abb. 3 FlieBdiagramm der automatischen Fe - Bestimmung

4,4, Anionenbestimmung mittels kolorimetrischer Verfahren

4,4,1, Gesamtstickstoff und Ammonium in Wasser- und

Vegetationsproben

L,h,1,1, Gesamtstickstoff

Methode:

Die N-Bestimmung in Boden-, Nadel- und Wasserproben wird
kolorimetrisch als N-Salicylat-DTT-Komplex (HOLZ, 1971, 1972)
durchgefiihrt, Die Bestimmung fiir Boden ist bereits unter 2,7.1,,
der AufschluB der Vegetqtionsproben unter 1.4.2, beschrieben,

Fiir den AufschluB8 von Regen- und Wasserproben siehe 3.3..



Reagenzien:

- A) Dest. H,0 + Brij 35: In 2 1 H
zugeben,

- B) Alkalische K-Na-Tartrat-Lésung 5 %ig: 50 g K-Na-Tartrat
in 1 17,5 viger NaOH ldsen

- C) Natrium-Salicylat-Lésung 1 %ig: 10 g Na-Salicylat in 1 1

20 2 ml 3 %ige Brij-Lésung

1l6sen

- D) Natrium-DTT-Lésung, 1,5 %ig: 15 g Dichlor-s-triazin-2,4,6-
(1H, 3H, 5H)-trion, Natriumsalz (NaDTT) in ca 500 ml H,0
losen, Mit 200 ml 30 %iger NaOH versetzen, mit H20 zu 1 1
auffiillen, (Dunkle Flasche, Kiihlschrank)

- E) 1 %ige EDTA-Ldsung als Spiillésung fiir den Probennehmer:
10 g Athylendiamintetraessigsiure, Dinatriumsalz (= Titri-
plex III) in 1 1 H,0 lésen

- F) Na-Salicylat-Nitroprussid-Natrium-Lésung (1 % Salicylat
0,5 % Nitroprussidnatrium): 10 g Na-Salicylat und 5 g

Nitroprussid-Natrium in 1 1 H_O lésen (orangefarb. L&sung)

2
Durchfiihrung:

Bestimmung in Pflanzenproben: Die Ldsungen A, B, C, D und E
werden nach den Angaben des Fliediagrammes zur Reaktion

mit der Aschenldsung gebracht, Fiir die Eichreihe werden Werte
zwischen O und 100 mg N/1 (0-5 mg N/50 ml MeBkolben) aufge-
schlossen und gemessen, Die Bestimmung erfolgt ih Kiivetten

von 50 mm, mit Blende 9 bei einer Wellenlinge von 650 nm. Die
Temperatur des Olbads betridgt 450 C. Unter Anwendung eines
orange-weiflen Probenschlauches kdnnen 50 Proben pro Stunde
gemessen werden,

Bestimmung in Wasserproben: Durch die Anwendung der F-Lésung
(salicylat-Nitroprussid-L&sung) wird eine hdhere Empfindlich-
keit des Verfahrens erreicht., So werden die AufschluBldsungen
nach Reaktion mit den Reagenzien A, B, D, E, F in 50 mm Kiivet-
ten bei Blende 9 und 650 nm Wellenliénge gemessen, Der Schrei-
ber wird durch eine doppelte Spreizung (2 x) fir eine Eich-
reihe von O bis 10 mg N/1 (0 - 0,5 mg N/50 ml MeBSkolben) opti-
mal eingestellt,



Gl 1.2 NH3—Beatimmung in Wasser- und GBL-Proben
Methode
Die direkte NHB-Bestimmung wird in Wasserproben direkt (ohne
AufschluB) mit NaB-Salicylat Nitroprussid durchgefiihrt,

Reagenzien:

Lésungen B, D, E, F, siehe 4,4,1.1,

Losung G: Schwefelsdurehaltige Brij-Losung: 20 ml konz.
Schwefelsdure werden in ca, 1 1 dest. Wasser gelost,
danach werden 2 ml 3 %ige Brij-Lésung zuge@eben und
mit dest. Wasser auf 2 1 aufgefiillt,

Durchfiihrung:

Die Wasserproben werden mit den Lésungen B, D, E, F und G nach
dem FlieBdiagramm der Abb, 4 versetzt, Die Anwendung eines
roten Probeschlauches bewirkt eine griéBere Vorlage der Probe
als bei den Bestimmungen des Gesamtstickstoifs (s. 4.4.1,1.);
die Analysengeschwindigkeit liegt bei 50 Proben pro Stunde.

Fiir die Eichreihe werden L&sungen zwischen 0O und 10 mg N/1
hergestellt. Die Bestimmung wird bei Blende 9 des Kolorimeters,
unter Anwendung einer 50 mm Kiivette und bei 650 nm Wellenlidnge

durchgefiihrt. Der Recorder l&duft ohne Spreizung.

4,4,2, Nitratbestimmung in der GBL

Methode
Die Nitratbestimmung der GBL erfolgt kolorimetrisch im

Technicon-Auto-Analyser,

Reagenzien:

- 0,005 %iges Kalimperrhenat: 120 mg KReOh werden in dest,
Wasser auf 2 1 geltst. Zugabe von 10 ml 3,0 wiger Brij
35-Lésung als Netzmittel.
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- 20 %iges Zinn-II-Chlorid: 200 g SnCl2 werden in 300 ml
konz, HCl gelost und mit dest, Wasser auf 1 1 aufgefiillt,

- 4 %iges Diacetylmonoxim: 40 g Diacetylmonoxim (DAMO) wer-
den in 250 ml Methanol geldst, Man gibt 250 ml Dioxan hin-
zu und fiillt mit dest, Wasser auf 1 1 auf, Zugabe von 5 ml
3 %iger Brij-35-Losung als Netzmittel,

Alle Reagenzien sind einen Tag vor Gebrauch anzusetzen,

Durchfiihrung:

Das FlieBdiagramm und Schlauchsystem fiir die automatische Be-

stimmung des Nitrats in GBL und Wasserproben ist in Abb, 4 zu

sehen, Die kolorimetrische Messung erfolgt bei 490 oder 510 nm

40/h Q

bei Blende 0,6 in Kiivetten von 1,5 cm,

Braunglas
00000 D :%:1/2 l 06 (0,32) | Probe (40/h)
= 16 0,005% KReOy
0ouT I 2]
20 Luft
o2 20 Sn Cl2 in 30% HCl

—o— 18 4,0 DAMO in 25%CH30H
> Abflunl < o128 + 5% Acetylmethyldioxan

b Schreiber

Kolorimeter

490 nm
15 mm

Abb.: & Flieddiagramm der automatischen Nitratbestimmung

4.4,3, Phosphorsidure

4,4,3,1, Molybdianblaumethode

Die Phosphorsidure der GBL-, Regenwasser- und Aschenlésungen
wird als P kolorimetrisch nach der Molybddnblaumethode be-
stimmt (s, ULRICH et al., 1960; WATANABE und OLSEN, 1965).
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Standardldésung A: 4,393 g KH2P0h/1 = 1 mg P/ml

Standardlésung B: Lésung A 1:100 verdiinnen = 10 ug P/ml

Testwerte: 0, 0,1, 0.2, 0.5, 1.0 ug P/ul bzw. 0,
2.5, 5.0, 12,5, 25 ug P/25 ml

- Bereich der GBL: 1 - 10 ug/25 ml

- Bereich des Regenwassers: 1 - 10 ug/25 ml

Reagenzien:

- Losung A:

1) 12 g Ammoniummolybdat wird.im Becherglas mit 250 ml Wasser
gelost,

2) 0,2908 g Kaliumantimon-III-Oxidtartrat wird im Befherglas
mit etwa 100 ml Wasser geldst., In einem 2 1 MeBkolben wird
115 n H,SO, gegeben (= 148 ml konz, stoh/1 1), dazu wer-
den die Ldsungen 1 und 2 hinzugegeben, es wird gut gemischt,
mit Wasser zur Marke aufgefiillt und nochmals umgeschiittelt,
Diese L8sung wird dunkel und kiihl aufbewahrt,

- Losung B:

Diese Losung muB tédglich neu bereitet werden, In 100 ml Losung

A werden 0,528 g Askorbinsdure geldst, Man stellt soviel ml da-

von her, wie man fiir eine Tagesserie bendtigt (= 4 x Anzahl

Losungsproben + Testlﬁsungen).

- 2,4 Dinitrophenol: 2,5 %ige Lésung, 2,5 g/100 ml H20

- 4 n Na 003’ 21,1 g Na_CO, in 100 ml H,O

2 2°73 2
- 2n HZSOH' 59,2 ml konz, stou auf 1 1 H20

Durchfiihrung:

In 25 ml Kolben werden 10 ml GBL bzw, 10 ml Regenwasser pi-
pettiert, Der pH wird auf 3 eingestellt, dafiir wird ein
Tropfen Dinitrophenol zugesetzt, danach tropfenweise 4 n
NaZCOB-Ldaung bis zur Gelbfdrbung, anschlieflend mit 2 n stoa
auf farblos titriert und die L8sung auf ca, 20 ml mit H20 er-
gdnzt, Zum SchluB werden 4 ml Ldsung B zugegeben, mit Wasser
zur Marke aufgefiillt und umgeschiittelt, Die Messung erfolgt
innerhalb von 1 - 24 Stunden nach der Anfédrbung mit einem

Spektralphotometer bei einer Wellenlidnge von 820 nm,
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4,4,3,2, Vanadatgelbmethode

Methode

Diese Methode hat sich fiir die Untersuchung von Vegetations-
proben (siehe 2.1.,) gut bewdhrt, Sie kann auBerdem fiir eine
simultane Bestimmung von Stickstoff und Phosphor in dem Kjel-
dahlaufschluB (siehe 3.2.,) benutzt werden, Diese Methode hat
im Vergleich mit der Molybdinblaumethode (siehe 4,9.1.,) eine
geringere Empfindlichkeit, als 10 bis 20 mg P/1, daher wird
eine Eichkurve in einem Bereich zwischen O und 50 mg P/l er-
stellt,

Reagenzien:

- konz, HNOB' 140

- 0,25 %ige Ammoniumvanadatldsung: 2,5 g NHhVO3 werden in ca.
500 ml kochendem Wasser geldst., Nach dem Erkalten wird mit
20 ml konz, HNO3 versetzt und mit H20 zum Liter aufgefiillt

- 5 %wige Ammoniummolybdatlésung: 50 g Ammoniumheptamolybdat
(NH) ) gMo,0,, . 4 H,0 werden in ca. 800 ml H,0 bei 50 - 60° ¢

2 2
gelost, nach dem Abkiihlen wird auf 1 1 aufgefiillt,

Durchfiihrung:

Je nach P-Gehalt werden 5 - 20 ml Aschenlésung bzw, Boden-
KjeldahlaufschluB in einen 50 ml MeBkolben einpipettiert, da-
nach werden zuerst 10 ml Ammoniumvanadatldsung zugegeben, um-
geschiittelt und 10 ml Ammoniummolybdatlésung hinzugefiigt. Die
Losung féarbt sich nun gelb, Die Eichreihe wird mit Werten
zwischen 0 und 50 ug P/ml angesetzt, Es wird auf 50 ml aufge-
fiillt, umgeschiittelt und mit dem Spektrometer bei einer Wel-

lenlédnge von 430 - 440 nm gemessen,

4,4,3,3. Automatische Vanadat-Bestimmung (Gelbmethode)

mit dem Auto-Analyser

Die Bestimmung von P in Vegetationsproben nach der Vanadat-
methode mit dem Auto-Analyser ist bereits unter 2.6.2, (Pt
in Bodenproben) beschrieben, Das FlieBdiagramm, Eichwerte

und Einstellung des Gerdtes ist dort zu entnehmen,
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44,4, Sulfatbestimmung

Theoretische Grundlage:

Sulfat kann man in indirektem Verfahren iliber die Bildung von
Thorium- oder Zirkoniumkomplexen bestimmen, aus denen die
Komplexbildner durch Sulfat wieder freigesetzt werden, Der
Azofarbstoff 4,5 Dihidroxy-3-(p-sulfophonyl)-azo-naphtalin-
2,7-disulfonsdure, Trinatriumsalz, abgekiirzt SPADNS, erwies

sich als bester Komplexbildner fiir die Sulfatbestimmung,

Die Bestimmung wird durch hohe Konzentrationen an Phosphat-
(Ausfdllung mit Berylliumionen bzw. Fe-Ionen), Fluorid- und
Eisen-III-Ionen (Ausfdllung mit Piperazin-Dihydrochlorid-
Puffer) beeintrachtigt. Bei Triibung bzw. Farbung der Probe
(z. B. hohere Gehalte an Humins#iuren) wurden z. T. trotz Be-
handlung der Probe mit Aktivkohle keine zufriedenstellenden
Ergebnisse erzielt, Diese Methode ist nur bei klaren, P-,
org. Substanz armen Proben anzuwenden, Alle weiteren Proben
sind mit dem titrimetrischen Verfahren (s, 4.6.1.) zu unter-

suchen.

Reagenzien:

- A) Beryllium-Piperazin-Puffer, 0,5 n; pH 5,3: 20,0 g Piperazin-
dihydrochlorid werden unter Rilhren in etwa 50 ml dest,
Wasser gelost., 0,5 g Berylliumcarbonat werden in einem
geringen Volumen dest, Wasser aufgeschlémmt und mit eini-
gen Tropfen verdiinnter HClOu unter Riihren geldst. Die bei-
den Ldosungen werden vereinigt und unter einer Glaselektrode
der pH-Wert durch Zugabe von 5 %iger NaOH auf pH 5,3 ein-
gestellt, Die Losung wird in einen 250 ml Kolben iiberfiihrt
und mit dest, Wasser bis zur Marke aufgefiillt,

- B) Thoriumnitrat: 137,5 mg Th(NOB)L‘ . 5 H,0 werden in 10 ml
dest, Wasser geliost.

- C) SPADNS, 0,1 %ig: 27,5 mg SPADNS werden unter Riihren in
10 ml dest, Wasser geldst,
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- D) Sulfanilatpuffer, 0,1 n; pH 3,1: 21,8 g Sulfanilsiure,
Natriumsalz (Dihydrat) werden in etwa 800 ml dest, Was-
ser gelédst.

- E) Thorium-SPADNS-Chelat-Pufferldsung: Die Sulfanilpuffer-
1dsung wird durch Zugabe von NaOH oder HC1l auf pH 3,1
eingestellt (Kontrolle mittels Glaselektrode und PH-Meter),
dann gibt man die Lésung B (Thoriumnitrat) und die Lésung
C (SPADNS) hinzu und fiillt zu 1 1 mit Wasser auf. Der
Sulfanilatpuffer ist einen Tag vor Gebrauch anzusetzen
und der pH-Wert am nachsten ng evtl, nachzustellen,

- Waschlésung: 100 ml Beryllium-Piperazin-Puffer (Reagenzien A)

zu 1 1 mit dest, Wasser auffiillen,

- Aktivkohle der Fa, Merck Nr, 3186 (S-frei!)

Durchfiihrung:

5 bis 20 ml der durch Filtrieren iiber ein sulfat- und nitrat-
freies Faltenfilter von Triibstoffen befreiten Probe werden in
einen 25 ml Mefkolben pipettiert, mit 2,5 ml Beryllium-Pipera-
zinpuffer versetzt, hinzu 50 mg Aktivkohle und 0,5 ml Fe-Ldsung

(2 mg Fe) gegeben., Die Kolben werden mit H_O aufgefiillt und in

2
kochendem Wasserbad fiir ca. 45 min. erwdrmt. Man 1&B8t abkiihlen,
fillt bis zur Marke mit dest. Wgsser auf und filtriert iiber

ein sulfat- und nitratfreies Faltenfilter (Rotband). Die Eich-

l8sungen sind wie die Wasserproben zu behandeln,

Ein Teil der Probe (25 ml) wird im Verhdltnis 1:2 mit Thorium-
SPADNS-Chelat-Pufferldsung gemischt; dieses Wewirkt eine Schwi-
chung der Violettfdrbung der Losung und wird mit dem Spektral-

photometer bei 590 nm gemessen,

Die automatische Bestimmung mit dem Auto-Analyser erfolgt nach
dem FliefBdiagram der Abb, 5 mit einer 1,5 cm Kiivette bei Blende
0,2 des Spektrometers bei einer Wellenlidnge von 590 nm., Der

Umsatz kann 40 Proben/Stunde e:reichen,



- 64 -

: T3 Probe
x1 o] Th - SPA
00 VR ¢4V WD T T ONS
N T3 Luft
¥ Abflul <— s Zurickpumpen

./ L]

v

X = Pulsdémpter

5§90 nm

Kolorimeter SKP Schreiber
2x
15 mm (4x)

Abb. 5  Fliefdiagramm der aulomatischen Sulfatbestimmung.

4,4,5, Arsenat

Methode

Fir die Bestimmung der léslichen (GBL) und an Ca-, Al-, Fe-ge-
bundenen As-Fraktionen (Methode in Anlehnung an die P-Fraktionie-
rung, s. 2.6.3.) sowie des Gesamtarsens im Boden nach Siurege-
mischaufschluB,(s. 2.6,1.) wird As nach einer Destillation des
gebildeten AsH3 als Molybdénkomplex im Destillat gemessen (s.
FASSBENDER, 1974).

Arsendestillation

Fiir die Destillation wird die in Abb, 6 dargestellte Apparatur
benutzt, In die Vorlage werden 50 ml GBL, 20 ml der As-
Fraktionierungseluate bzw, 10 ml des Sdureaufschlusses (Ast)
einpipettiert und mit 10 ml konz. HCl, 2 ml einer 15 %igen KJ-

Lésung und 0,5 ml einer 40 %igen SnCo_-Ldsung und 5 g Zn-

2
Granulat versetzt, Der gebildete Arsenwasserstoff wird zur
Ausfilterung des gleichzeitig gntstehenden HZS iber mit Pb-
Acetat getridnkte Glaswolle in die fiir die Farbung vorberei-

teten Reagenzien eingeleitet,
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As-Bestimmung

Entsprechend Abb, 6 wird der AsH3 in eine Vorlage von 30 ml
0,001 n KJ, 2 ml 1 %iger NHh-Molybdatlﬁsung und 0,8 ml 0,15
%iger Hydrazinsulfatldsung unter Benutzung eines Eisbades

eingeleitet und bei 840 nm gemessen,

Pb - acetat

As - Vorlage As - Bestimmaong
Gesamt | Fraktionen ’ Meth. As - blau
| .
Sdureaufsehid | M*Cll Wslieh Jodibsung
%3q : NAF o Al-ds NH - Motybdot
oNCL | NeOW s Fe-As Hydrozinsuitet
« Ny | HS0.s Ca-As
!
|

Abb. 6 Anlage fir As- Destillation und - Bestimmung

4,5, Schwermetallbestimmungen mittels flammenloser Atom-
Absorptions-Spektrometrie (FAAS)

4,5.1., Theoretische Grundlagen

Bei der FAAS hat man den Brenner des Flammenspekfrometers
durch eine elektrisch beheizbare Graphit-Rohr-Kiivette ersetzt;
in der eine genau abgemessene Menge der zu untersuchenden L&-
sung gétrocknet, verascht und atomisiert wird, Beim Durchtritt
der Atome durch den Strahleingang einer elementspezifischen
Hohlkatodenlampe wird ein Absorptionssignal gemessen und auf-
gezeichnet, das zur Ermittlung der Konzentrationen fiihrt, Die
Trocknungs- und Veraschungstemperaturen kdnnen nach folgenden,
im Ger#t (Fa. Perkin-Elmer, HANSEN, 1971) festgelegten Arbeits-

programmen gewidhlt werden:



Programm Temperatur (OC) beim

Trocknen Veraschen
I 60 -
IL 100 -
III 100 230
Iv 100 330
v 100 )
vi 100 750
VII 100 1100

Die Trocknungs- und Veraschungszeit ist elementspezifisch

und kann am Steuergerdt eingestellt werden, Die Atomisierung
wird elektrothermisch gesteuert, sie kann nachstehende Tempe-
raturen bei folgenden Spannungen (Volt) des Reglers erreichen:

o

gewdhlte Spannung (V) Temperatur C

3 840
1280
1580
1830
2030
2230
2410
2570

©C Vv N O F

Die Atomisierungstemperatur und -zeit sind stufenlos regelbar
und elementspezifisch, Die HGA-Einheit ist mit einem AAS.
Spektrometer Modell 290 gekoppelt; die Absorptionssignale
werden mit einem Recorder der Fa., Hitachi-Perkin-Elmer 159
registriert, Die Einstellung beider Gerdte ist elementspezi-

fisch und wird im folgenden dargelegt.

4,5.,2, Bestimmung der einzelnen Elemente - Cd, Cu, Co,

cr, Ni, Pb, Be -

Die Arbeitsprogramme des Steuergerdtes und die Einstellung
des Spektrometers sind nachstehender Tagbelle zu entnehmen

(SEEKAMP, 1976).
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Ele- Wellen- Wellen- Spalt Arbeits- Atom Trock- Ver- Atomie=
ment lange ldnge Spektr. prog. Span.nung asch, sierung
nm Einstel- Steuer., (V) Temp.,°C/Zeit, sec.

lung

Spektrom,
Be 116,8 20 VII 10 100/60 1100/120 2570/10
cd  228,8 106,0 7 v 8 100/40 330/60  2230/12
Co 240,7 127,3 2 VI 10 100/40 750/40 2570/8
Cr 357,4 336,6 7 VII 10 100/40 1100/30 2570/8
Cu 324,7 277,2 7 Vi 9 100/40 750/40 2410/8
Fe 248,3 141,2 2 VII 10 100/15 1100/30 2570/6

: o

Ni 232,0 11,6 VII 10 100/40 1100/30 2570/8
Pb 283,3 202,1 7 A\ 8,5 100/40 490/50 2320/8
Zn  213,8 80,4 7 v 8,5 100/40 490/50 2320/8

Die Durchfiihrung einer Bestimmung ist am Gerdt zu demonstrieren,

Die Probenmenge,

welche in die Graphit-Kiivette eingespritzt wird,

hdngt von der Konzentrution der Lésung ab; die in nachstehender

Tabelle eingegebenen Mengen sind Richtmengen bei Wasser- (GBL—,

Rege-, Kronentraufe-)-Proben, Die Nachweisgrenzen und Konzen-

trationsbereiche der einzelnen Elemente sind in nachfolgender

Tabelle angegeben (SEEKAMP,

19

76).

Ele- Proben- Nachweis- Konzentrationsbereiche ug/1

ment menge grenze GBL Regen- Kronen-
ul ug/1 wasser traufe

Be 50 045 - - -

cd 50 0,05 2 - 38 0,5 - 7 0,6 - 14

Co 50 1,0 - 522 1 - 3 1 -

Cr 50 1,0 2 - 136 1 - h 1 - 5

Cu 50 045 20 - 940 8 - 71 10 - 60

Fe 50/10 0,1 5 - 500 0,2 = 2 0,2 - 2

Ni 50 1,0 Lo - 2800 1 - 13 1 - 17

Pb 50/10 1,0 1 - 380 19 - 100 2 - 90



Die Nachweisgrenzen kénnen mit dem "Gas-stop" verbessert
werden; widhrend des Atomisierungsvorganges kann die Schutz-
gasstromung kurzzeitig unterbrochen werden, wobei eine lédnge-
re Verweilzeit der Atome im Strahlengang und eine hdhere Aus-

beute der Lichtabsorption erreicht wird.

Die Standardlosungen fiir die einzelnen Elemente werden aus
Titrisolen (1 g/l1) der Fa. Merck vorbereitet und fiir die
einzelnen Messungen entsprechend verdiinnt, Um richtige Analy-
senergebnisse zu erhalten, muB man bei den niedrigeren Konzen-
trationen mit gréBter Sorgfalt arbeiten und auf Einschleppung
von Verunreinigungen (Kontakt mit Umgebung, Arbeitsmittel,
Chemikalien) achten, Bei diesem Verfahren fiihren auch Matrix-
effekte zu Analysenproblemen; so sind z, B, Extraktion oder
AufschluBverfahren mit Sduren oder Laugen nicht anwendbar,

Die Bestimmung von Schwermetallen in Wasserproben ist problem-
los; die Vegetationsproben werden nach der Veraschung in
niedrigen Temperaturen ('. 1.5.) untersucht; fiir die Bestim-
mung der austauschbaren Schwermetalle wird ein Austausch gegen
0,01 n NHuCl empfohlen,

4,6, Bestimmungen mittels titrimetrischer Verfahren

4,6.1, Sulfat

4,6.,1.1., Methode

Die Sulfatbestimmung kann bei Konzentrationen bis zu 10 mg
Sou/l durch potentiomet?ische Titration erfolgen, indem in
der widsserigen, mit einem Kationenaustauscher vorbehandelten
Probe nach Zugabe eines Uberschusses an Bariumchlorid das
nicht an Sulfat gebundene Barium mit Komplexon III titriert

wird.,
4,6.1.2. Reagenzien
- 0,005 m BaCl2

- 0,005 m Komplexon II%¥-Lésung: die 0,1 n Titriplex-Lésung der
Fa, Merck wird 1 : 20 verdiinnt
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- konz, NHAOH, Ammoniaklésung der Fa, Merck

- 0,1 n HCl Servolit-Rot (Kationenaustauscher der Fa., Serva)
Standardlésung 1 n stoh’ Fixanal

Testwerte: 0, 2.5, 5.0, 7.5, und 10 ml1 0,005 m stoh

Bereiche:
Regenwasser 1 - 100 mg S/1, 20-20000 u Mol S/1
GBL 1 - 50 mg S/1

NadelaufschluB (siehe 3.1.1.)

4,6.,1.3, Durchfiihrung:

Ca. 75 ml GBL bzw. Regenwasser werden mit 10 g Austauscher
(servolit-Rot) 3 Stunden geschiittelt und dann mit 9 cm Schwarz-
bandfilter filtriert, 30 - 50 ml des Filtrats werden in ein

100 ml Becherglas mit 3 ml 1 n HC1l und 10 ml 0,005 m BaCl2 ver-
setzt, auf ca., 20 ml eingedampft und iiber Nacht stehengelassen,
Es wird mit konz. Ammoniak auf pH 11 titriert, mit H20 bis auf
50 ml aufgefiillt und anschlieflend mit 0,005 m Titriplex-

Lésung mit dem Potentiograph (E 336 der Fa., Metrohm) titriert.

Einstellung des Gerdtes: Gegenspannung - 250 mV
Empfindlichkeit 500 mV, Titriergeschwindigkeit 1,5

Auswertung: 0, 2.5, 5.0, 7.5 ml 0,005 m stou werden als Test-
werte ausgefdllt; 1 ml 0,005 m BaCl2 entspricht 160,3 ug S.

4,6.2. Chlor

4,6.2,1, Methode

Chlor wird durch eine potentiometrische Titration bestimmt,

Standardlésung: 1,92 KC1 in 1 1 H_O entspricht einer 0,002 n
Cl-Ldsung

Testwerte: 0O, 2, 5, 7 ml 0,002 n Cl-Lésung

Bereich der GBL: O - 7 ug Cl/ml

Bereich des Regenwassers: 0,2 ug Cl/ml

2



- TO =

4,6.2.2, Reagenzien:

- 2 m HNO
3

- 0,002 n AgNO A, 0,1 n 6,8 g AgNO, in 1 1 H_O; Fixanal-

3i 3 2

ampulle

B, 0,002 n : A-Ldsung 1:50 verdiinnen
4,6,2,3, Durchfiihrung:
In ein Becherglas werden 50 ml GBL oder Regenwgsser pipettiert;

3 mit 0,002 n AgNO, titriert,.
-Losung entspricht 70,914 ug C1,

und nach Zugabe von 0,2 ml 1 n HNO
1 ml 0,002 n AgNO

3
3

L Bestimmung mittels ionenspezifischer Elektroden

4,7.1, Fluorbestimmung

4,7.1.1. Aufbau der Elektrode, Stérionen und MeBbereich

Die ionenspezifische Fluorelektrode, EA 306 F von Metrohm be-
steht aus einem Schaft, Schliffkonus, Kabel und Stecker, der
0-Ring Dichtung und dem Kristallsensor EA 308-F., Mit der Ag/AgCl
Elektrode EA 436 als Bezugselektrode gekoppelt ergibt sich die
FluoridmeBkette, Als Messgerdt wird das Digital pH-Meter E 500

benutzt,

Der Lanthanfluoridsensor ist gegen Anionen nicht storempfind-
lich auBer gegen OH~, daher soll die OH Ionenkonzentration
1/10 der aktuellen F Ionenkonzentraktion nicht iiberschreiten.
Kationen beeinflussen das Potentialverhalten des Sensors nicht,
kdénnen aber das Fluoridion der Losung komplexieren und dadurch
der Messung entziehen, was durch Zugabe von Komplexon IV ver-
hindert werden kann, Dabei wird aus Fluoridkomplexen mehr-
wertiger Kationen durch Umkomplexierung das F wieder freige-
setzt (s. BUCK und REUSMANN, 1971). Die untere Messbereidhs-
grenze ist durch das Léslichkeitsprodukt des Kristallsensors
gegeben, sie liegt in neutralen L&sungen bei 10-6 mol F-/l.
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4,7.1.2, Reagenzien

- TISAB-Lésung: In 500 ml bidest, Wasser werden 58 g NaCl,
57 ml Eisessig, 5 g CDTA (Tras-1,-2-Diaminocyclohexan-N,
N, N', N-tetra-Essigsidure = Komplexon IV) zugegeben, ge-
riihrt und anschlieBend auf pPH 5,0 bis 5.5 mit 8 n NaOH
neutralisiert (im Wasserbad) und auf 1 1 aufgefiillt,

- 8 n NaOH: 320,08 g NaOH in 1 1 Wasser auflédsen

- Standardlésung A: 0,1 n KF: 5,81 g KF in 1 1 Wasser auf-
lssen (entspricht 1,9 g F/1)

- Stundardwerte: Nach entsprechender Verdiinnung werden F-Werte

zwischen 0,95 und 95 mg F/1 fiir die Messung vorbereitet.

4,7.1.3. Durchfiihrung

10 - 20 ml Wasser oder Aschenldsung werden im Becherglas mit
10 ml TISAB-LGsung versetzt, mit einem Magnetriihrer stédndig
geriihrt und potentiometrisch mit einem pH-Meter gemessen, Bei
der angegebenen Eichreihe sind Werte zwischen -100 und =300 mV

zu erwarten,
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5. COMPUTERPROGRAMME FUR DIE AUSWERTUNG DER ANALYSE

5.1, Boda-Programm (Bodenproben)

5.1.1, Allgemeines

Das BODA-Programm wurde am Institut fiir Bodenkunde und Wald-
erndhrung entwickelt, um die Ergebnisse der chemischen Ana-

lyse des Bodens, der Gleichgewichtsbodenldsung (GBL) und des
Nﬂh01-Auszuges (austauschbarer Kactionen) darzustellen und

weitere Parameter zu berechnen, Fiir die Definition und An-
wendung derartiger Parameter sei hingewiesen auf ULRICH (1960,
1966,1976), ULRICH und KHANNA (1969) und FASSBENDER et al, (1969).

Der Computerausdruck besteht in der Regel aus vier Teilen:

1. (Zeile 1 - 13): Kennzeichnung der Bodenprobe und interne
Angaben zum Computerprogramm

2, (zeile 14~ 21): Analysenergebnisse betreffend pH, C, N, P
und Kalkgehalt

3. (Zeile 22- 27): Austauschbare Kationen

4, (Zeile 28- 67): Gleichgewichtsbodenldsung

Wenn eine Bestimmung nicht durchgefiihrt wurde bzw, die Angabe
fehlt oder der Parameter nicht berechnet werden konnte, wird

--- gedruckt,

5.1.2. Angaben des Computerausdruckes

Zeile 1: Projekt oder Bearbeiter, Lochkartenkennung: laufende
Nummer der Bodenprobe, interne Angabe fiir das Institut,

Zeile 2: Standort: Herkunft der Bodenprobe

Zeile 3: Angaben zur Entnahmeart, -termin, Anzahl der Proben
innerhalb einer Mischprobe

Zeile 4: Angaben in Kurzform zur Vegetation, Bodenart, Hori-

zontbezeichnung und Entnahmetiefe der Bodenprobe



Zeile

Zeile

Zeile

Zeile

Zeile

Zeile

Zeile
Zeile

Zeile

Zeile

Zeile
Zeile
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5: Untergruppen des Versuchs, das ist die Stellung der
Probe innerhalb der Versuchsanordnung (z. B, Block,
Parzelle); Anzahl der Wiederholungen: nur bei Labor-
wiederholungen.

6 bis 10: Interne Angaben fiir das Institut

11 bis 13: Angaben zum Feinbodenanteil (in em

3

Feinbo-

den pro cm” Gesamtbodenvolumen) und Bodengewicht in
t/ha und mB/ha, bezogen auf die in Zeile 4 definierte
Bodenschicht.

14 bis 17: Gehalte bzw, Vorrdte in’der betreffenden Bo-
denschicht an C, N und Kalk CaCO3 (in g/100 g Fein-
boden bzw. t/ha); C/N-Verhdltnis; pH-Wert, gemessen
in CaClZ-Suspension; Trockenraumgewicht TRG in g/cmj).

18 - 21: Gehalte bzw, Vorridte an Gesamt-Phosphor (PT),
Aluminiumphosphaten (PAL), Eisenphosphaten (PEE),
Calciumphosphaten (PCA), occludierten Phosphaten
(POCCL) und organischen Phosphaten (PORG), jeweils
in mg P/100 g Feinboden bzw, kg P/ha.

20: Anteile XP der einzelnen Phosphatformen am Gesamt-P
(Summe ergibt 1).

22: Austgquschbare Kationen,

23 bis 27: Gehalte bzw, Vorrdte innerhalb der betreffen-
den Bodenschicht an austauschbaren Kationen gemessen
in NHuCl-Auszug sowie effektive Austauschkapazitat
(AKE, d. i, Summe aller austauschbaren Kationen) und
totale Austauschkapazitdt (AKT, bestimmt nach MEHLICH
(BaC.12 + TAA) oder nach RIEHM-ULRICH (NHu-Oxalat);
Dimension: uval/g Feinboden bzw, kval/ha und Kg/ha.

28: Gleichgewichtsbodenldsung.

29 bis 33: Konzentratiionen der Kationen in der Gleichge-
wichtsbodenlésung GBL in mg/l und ugion/l; negativer
Logarithmus der Ionenaktivitdten;Aquivalentanteile XL
der einzelnen Elemente (Summe der Anteile ist 1), H
wird aus PH berechnet, Al3+ und AlOH2+ werden aus
Dissoziations-Gleichgewichten berechnet,

34: Summe der Kationen in uval/l

35: Anordnung der Elemente fiir die Schofield'schen Po-

tentiale der Zeile 36 - 45,
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Zeile 36 ®is 45: Matrix der Schofield'schen Potentiale
z., B, Zeile 38: pNHh-pNa, pH-pNa... 1/3 pAl-pNa

Zeile 46 und 47: RT in Spaltensumme (in kcal/g-ion) ergibt
sich fiir die einzelnen Elemente aus der Spalten-
summe multipliziert mit -RT = 1,364,

Zeile 48 bis 56: Matrix der Gaponkoeffizienten, z. B. Zeile
50: H/Na, .0, K/Na, ...

Zeile 57 bis 61: Konzentrationen der Anionen in der Gleich-
gewichtsbodenldsung GBL in mg/l bzw, ugion/l; nega-
tiver Logarithmus der Ionenaktivitédten; Aquivalent-
anteile XL der einzelnen Elemente (Summe ergibt 1).
Gesamt-Stickstoff (Ges,N) minus NOB-N minus NHh-N
ergibt organisch gebundenen Stickstoff org.N.H2P0u-
und HPOI‘2 werden aus Dissoziationsgleichgewichten be-
rechnet.

Zeile 62: Summe der Anionen (in uval/l),

Zeile 63: Aktivitidtskoeffizienten fiir ein- (F1), zwei- (F2)
und dreiwertige (F3) Ionen in der GBL,

2eile 64: Ionenstirke der GBL (in ug-ion/1).

Zeile 65: pH + pHZPOQ: Phosphorsiurepotential

Zeile 66: Loslichkeitsprodukt des Al(POu).

Zeile 67: Loslichkeitsprodukt des Al-Sulfats,
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5.2, NADEL-Programm (Humus- und Vegetationsproben)

5.2.1., Allgemeines

Das Nadel (Humus)-Programm wurde am Institut fiir Bodenkunde
und Walderndhrung entwickelt, um die Ergebnisse der Chemi-
schen Analyse von Nadel- und Humusproben darzustellen und
daraus weitere Parameter zu berechnen, Normalerweise besteht

der Ausdruck aus vier Teilen:

1. (Zeile 1 - L4): Beschreibung der Probe
2, (zeile 5 19): Makroelemente

3. (Zeile 20 - 31): Spurenelemente

4, (Zeile 32 - 63): Elementverhiltnisse

Wenn eine Bestimmung nicht durchgefiihrt wurde bzw, die Angabe
fehlt oder der Parameter nicht berechnet werden konnte, wird

--- gedruckt,

5.2.2. Angaben des Computerausdruckes

Zeile 1: Projekt oder Name

Zeile 2 bis 4: Herkunft der Probe, Entnahmeart und -termin,
Baumart, -teil und -nummer (bei Vegetationsunter-
suchungen). Gruppe (Stellung der Probe innerhalb
der Vgrsuchsanordnung). Hohe in Metern, Brusthshen-
durchmesser, Trockengewicht, Trockengewicht/ha., Ge-
wicht von 1000 Nadeln, pH bei Humusproben, gemessen
in 0,01 m CaClz-Suspension der Probe im Labor,

Zeile 7 und 8: Elementgehalte in g/100 g fiir C und mg/g Trok-
kensubstanz fiir weitere Elemente,

Zeile 9 ung 10: Gehalte in Oxidform (z. B. P205, K20) in Trok-
kensubstanz (mg/g) und in der Asche (g/100 g).

Zeile 11: Elementgehalte in der organischen Substanz.

Zeile 12: Elementgehalte in ug-atom/g Trockensubstanz

Zeile 13: Aquivalentanteile der einzelnen Elemente an der
Aquivalentsumme, Die Summe der anionischen (Zeile
18) und kationischen (Zeile 19) Aquivalentbriiche
ergibt jeweils 1,



Zeile
Zeile
Zeile
Zeile
Zeile
Zeile

Zeile

- (O =

14: Elementgehalte in mg pro 1000 Nadeln

15: C/N=-Verhdltnis

16: Summe der untersuchten Oxide

17: Summe der Oxide in Prozent der Asche

18 und 19: Aquivalentsumme der Anionen und Kationen

20 bis 31: Entsprechende Angaben fiir Asche, organische
Substanz und Spurenelemente

32 bis 63: Matrix der Elementverhiltnisse in mg/g Trok-

kensubstanz bzw, in mg-atom/g Trockensubstanz
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5+3. ALIQ-Programm (Wasserproben)

5.3.17.

Allgemeines

Das ALIQ-Programm wurde am Institut fiir Bodenkunde und Wald-

erndhrung entwickelt, um die Ergebnisse der chemischen Ana-

lyse von Wasserproben darzustellen und weitere Parameter darse

aus zu errechnen, Der Computerausdruck besteht in der Regel

aus folgenden Teilen:

1. (zeile

2, (Zeile
"3. (Zeile

L, (zeile

Wenn eine

1 - 9): Kennzeichnung der Wysserprobe und interne
Angaben zum Computerprogramm
11 = 34): Kationen

35 = 49): Anionen und Loslichkeitsprodukte sofern
entsprechende Analysen durchgefiihrt wurden.,
50 - 65): Spurenelemente

Bestimmung nicht durchgefiihrt wurde bzw, die Angabe

fehlt oder der Parameter nicht berechnet werden konnte, wird

-=-~- gedruckt,

5¢3.2.
Zeile 1:
Zeile 2:
Zeile 3:

Angaben des Computerausdruckes

Projektname/Bearbeiter, Herkunft der Probe, Ent-
nahmetermin, -art.

Angaben zur Baumart und Altersklasse und weitere
Einzelheiten der Probenahme (bei Niederschlags-
proben aus Wildern).

Anzahl der Proben innerhalb einer Mischprobe, Unter-
gruppe des Vgrsuchs (Sstellung der Probe innerhalb

der Versuchsanordnung)., Anzahl der Wiederholungen.

Zeile 4: Labornummer: laufende Nummerierung der Probe, interne

Zeile 5:

Angaben fiir das Institut, Wassermenge in ml und
fldchenbezogene Wassermenge in 1/m2 und

zur Berechnung der Elementmengen pro Fldcheneinheit
(z. B. kg/ha).

Zeile 6 bis 9: Interne Angaben fiir das Institut,

Zeile 11 bis 21: Kationen in der Wasserprobe



Zeile

Zeile

Zeile

Zeile

Zeile

Zeile
Zeile
Zeile

Zeile

Zeile

Zeile

Zeile
Zeile
Zeile

Zeile

Zeile
Zeile
Zeile
Zeile
Zeile
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12 und 13: Konzentrationen in mg/l und ug-ion/1l, H
wird aus pH errechnet; Al3+ und AlOH2+ werden aus
den Al-Gleichgewichten berechnet.

14: negativer Logarithmus der Ionenaktivitdt der ver-
schiedenen Elemente,

15: Aquivalentbriiche; das sind Anteile der untersuchten
Elemente an der Kationendquivalentsumme, Die Summe
der Aquivalentbriiche ergibt 1,

16 und 17: Mengenangabe in g oder g-ion in der Zeile‘h
angegebenen Wassermenge, !

18 und 19: Mengenangabe in kg/ha oder g-ion/ha berechnet
mittels der fldchenbezogenen Wassermenge (Zeile 5),

20: Summe der Kationen in mval/l

21: pH-Wert

22 bis 34: Siehe BODA-Programm

36 und 37: Konzentrution in der Probe in mg/l oder ug-
ion/1.

38: negativer Logarithmus der Ionenaktivitdten, Hzpoh
und HPOh werden mittels der Dissoziations-Konstanten
der Phosphorsdure berechnet,

39: Aquivalentbriiche (XL), das sind die Anteile der unter-
suchten bzw, berechneten Anionen an der Aquivalent-
summe, Die Summe ergibt 1.

40 und 41: Mengenangabe in g und g-ion.

42 und 43: Mengenangabe pro Fldche in kg/ha, g-ion/ha.

L4Y4: Summe der Anionen in uval/l

45: Aktivitdtskoeffizienten fiir ein- (F1), zwei- (F2)
und dreiwertige (F3) Ionen in der GBL

46: Ionenstirke der GBL in ug-ion/1,

47: pH + szPOh: Phosphorsidurepotential

48: Loslichkeitwprodukt des Al(POL‘).

49: Léslichkeitsprodukt des Al-Sulfats.,

50 bis 65: Konzentrationen, Aktivitdten und Mengen der

untersuchten Spurenelemente,
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