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2. Wahl der Methodik

2.4 Einfluss der Trocknung und Lagerung auf die
P-Bindungsformen in Umweltproben

Dana Zimmer, Karen Baumann

Nach der Probenahme missen die Umweltproben wie z. B. Sediment und
Bodenproben aufbereitet (und gelagert) werden, bevor sie fir die Analysen
verwendet werden (kénnen). Die Art der Probenaufbereitung beeinflusst die
P-Bindungsformen und Extrahierbarkeit von P aus den Proben. Generell sind
die Auswirkungen der Art der Aufbereitung (z. B. Trocknung) und Lagerung
bei feuchten Proben mit suboxischem Redoxpotential und/oder einem
hohen Anteil von organischer Substanz (z. B. Garreste, Klarschlamm,
Torfbéden, wasserreiche und/oder suboxische, Organik-reiche Sedimente),
wie bereits in Kapitel 2.3 angesprochen, gravierender als bei relativ
trockenen Proben wie z. B. Proben von terrestrischen Mineralbdéden (z. B.
Ajiboye et al. 2004, Bayens et al. 2003, Qi et al. 2014, Rapin et al. 1986,
Styles and Coxon 2006).

Potentielle Veranderungen der P-Formen in festen Proben

Prinzipiell gibt es flr die Aufbereitung (Punkte (1) bis (4)) und Lagerung
(Punkte (5) und (6)) relativ fester Proben, wie z. B. Boden, folgende
Méglichkeiten:

(1) Verwendung im naturfeuchten Zustand (wenn anaerob unter N3-
Schutzathmosphare, wenn aerob an der Luft) je nach Redoxpotential
der Probe)

(2) Trocknung der Proben an der Luft bei Raumtemperatur

(3) Trocknung der Proben im Trockenschrank (bei 40°, 60° oder evtl.
105° C)

(4) Gefriertrocknung

(5) Lagerung nach Trocknung bei Raumtemperatur

(6) Lagerung gekuhlt oder tiefgekuhlt im feuchten Zustand

Traditionell werden Bodenproben an der Luft oder im Trockenschrank (i.d.R.
bei 60 °C) getrocknet und auf < 2 mm (Feinboden) gesiebt. Sofern eine
entsprechende Anlage vorhanden ist, kdnnen Proben auch durch eine
Gefriertrocknung getrocknet werden. In verschiedenen Untersuchungen
wurde gezeigt, dass sich durch die Trocknung, egal ob im Trockenschrank
oder durch Gefriertrocknung, und das Wiederbefeuchten der Proben vor
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einer Extraktion die P-Konzentrationen zwischen den P-Fraktionen
verschieben und sich sogar die Gesamtmenge des extrahierten Phosphors
signifikant im Vergleich zu naturfeuchten Proben verandern kann (Ajiboye
et al. 2004, Condron and Newman 2011, Dail et al. 2007, Schlichting and
Leinweber 2002, Styles and Coxon 2006, Xu et al. 2011). Es wird vermutet,
dass diese veranderte Extrahierbarkeit bei getrockneten Proben durch
veranderte PartikelgroBe durch das Sieben/Mahlen der getrockneten
Proben (z. B. aufbrechen von Aggregaten, vergréBern der Oberflache) und
durch mikrobielle Prozesse/Umsetzungen wahrend der Trocknung verur-
sacht wird (Condron and Newman 2011, Jager and Bruins 1975, Schlichting
and Leinweber 2002). AuBerdem kann durch die Trocknung die organische
Substanz aufgebrochen werden und die Lyse mikrobieller Zellen
verursacht werden, wodurch ebenfalls P freigesetzt wird und so der als
verflgbare extrahierbare P-Anteil verandert wird (Khan et al. 2019,
Sparling et al. 1985, Srivastava 1998, Turner and Haygarth 2001).
Derartige Trocknungseffekte sind bei Bodenproben mit einem héheren
Anteil an organischer Substanz wie z. B. Torfbéden starker ausgepragt als
bei Mineralbdden (Styles and Coxon 2006).

Durch Trocknung bei 60 °C altern auBerdem schlecht kristalline Fe-
(hydr)Oxide, d. h. ihre Kristallinitdt nimmt zu (Landa and Gast 1973).
Bereits ab 50 °C wird Ferrihydrit in besser kristallinen Goethit und Hamatit
umgewandelt (Das et al. 2011). Dieses mag erklaren, warum bei
sequentiellen Extraktionen von Klarschlamm, Gllle u. a. oft eine
Verringerung des prozentualen Anteiles des P in der NaOH-Fraktion zu
verzeichnen ist, da NaOH bevorzugt P extrahiert, welches an Fe-Oxide und
organische Substanz gebunden ist (Ajiboye et al. 2004, Dail et al. 2007).
Auch die Oxidation eines anaeroben Sediments erhdht die Kristallinitat
der Fe- und Mn-Oxide. Dadurch wird der Anteil schlecht kristalliner Oxide
(starkerer Bindungspartner flr P und andere Elemente) zugunsten starker
kristalliner = Oxide verschoben, die jedoch etwas schwachere
Bindungspartner fur P darstellen (Bordas and Bourg 1998, Rapin et al.
1986,). Liegt zusatzlich S als Bindungspartner in der anaeroben Probe vor,
kann die Oxidation der Probe und damit auch die Oxidation des Sulfids zu
Sulfat die Bioverflgbarkeit, der daran gebundenen Elemente ebenfalls
verandern (Rapin et al. 1986 und Kapitel 1.1 und 2.3). Zu beachten sind
auch die hohen S- und N-Konzentrationen v. a. in Schweineglille; beide
kdnnen durch Oxidation (und Trocknung) als H2S bzw. NHs-N ausgasen
und somit die P-Bindungsformen beeinflussen.
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Auch die Nutzung naturfeuchter Proben ist nicht unproblematisch, da die
vorwiegend ungesiebten Bodenproben Wurzeln und Bodentiere
enthalten, wobei es insbesondere bei organischen Bdden schwierig ist, diese
von der Bodenmatrix zu unterscheiden und zu entfernen (Condron and
Newman 2011). Condron and Newman 2011 schlagen bei der Verwendung
von naturfeuchten Bodenproben vor, diese zumindest durch 6 bis 10 mm
Siebe zu sieben, um groberes Material wie Steine, Wurzeln und im Fall von
Sedimenten auch beispielsweise Muschelschalen zu entfernen. Eine
derartige Probenaufbereitung und Verwendung der Proben im
naturfeuchten Zustand kann insbesondere auch flr die Analyse von
potentiellen hotspots wie der Rhizosphare (Kapitel 1.2 sowie Feng et al.
2005) vorteilhaft sein.

Wurde eine Probe im reduzierten Zustand entnommen und sollen redox-
sensitive P-Formen (z. B. Fe-P) bestimmt werden (Condron and Newman
2011), muss dieses Redoxpotential auch wahrend der Aufbereitung erhalten
bleiben. Dies kann z.B. durch Arbeiten unter N2-Athmosphare in einer
Handschuh-Box (glove box) erfolgen.

Werden Proben (egal ob im reduzierten oder oxidierten Zustand) im
feuchten Zustand bis zur Analyse gelagert, sollte dies nur fir wenige
Tage, geklihlt geschehen (z. B. bei 4 °C im Kulhlschrank). Ansonsten
missen die Proben (wenn nétig unter Erhalt des Redoxpotentials)
eingefroren werden, um mikrobielle Umsetzungen zu reduzieren (Rapin et
al. 1986). Bei anaeroben Proben werden die geringsten Veranderungen der
Bindungsformen durch das Einfrieren der naturfeuchten Proben verursacht
(Rapin et al. 1986). Die Ofentrocknung kann im Vergleich zu tiefgeklhlten
und feuchten Klarschlammen und Glllen ebenfalls eine Veranderung der
Bindungsformen und Extrahierbarkeit verursachen (Ajiboye et al. 2004, Dail
et al. 2007). Neben den angesprochenen Veranderungen der
Bindungsformen ist insbesondere flur Torfproben zu beachten, dass sich
durch die Trocknung des Materials seine Benetzbarkeit dandert, das heil3t,
dass ein Wiederbefeuchten von getrockneten Torfproben flr die Extraktion
problematisch sein kann.

Empfehlungen: Um die Effekte der Trocknung auf die P-Bindungsformen
so gering wie madglich zu halten, sollten die Umweltproben entweder im
naturfeuchten Zustand (ggf. gesiebt) analysiert werden (parallel
Trockenmassebestimmung) oder die Trocknung sollte so schonend und so
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schnell (Verringerung mikrobieller Umsetzung) wie mdglich erfolgen. Eine
Gefriertrocknung oder Lufttrocknung bei Raumtemperatur (mdéglichst kleine
Probenmengen flr ein schnelle Trocknung) sind einer Trocknung im
Trockenschrank > 40 °C vorzuziehen. Da die Effekte bei Proben mit
héherem organischem Anteil starker ausgepragt sind, sollten insbesondere
bei Torfproben u. a. die Trocknungseffekte berlicksichtigt werden und die
Probenaufbereitung darauf abgestimmt werden (naturfeuchte oder
gefriergetrocknete Proben verwenden). Ein Mahlen der Probe erhdéht zwar
die Homogenitat der Probe (potentiell geringere Standardabweichungen)
verandert aber durch die VergréBerung der Oberflache und das Aufbrechen
von Aggregaten auch den extrahierbaren P-Anteil. Hier muss also
insbesondere auch anhand der Fragestellung und der angestrebten
Analysen entschieden werden, ob gemahlene oder nur gesiebte Proben
verwendet werden.

In den einzelnen Arbeitsgruppen des P-Campus existieren spezifische
Expertisen zu den unterschiedlichen Umweltproben. In den AGs
Bodenkunde und Pflanzenbau (beide AUF, UR) ist insbesondere die
Expertise fir die Analytik flir Proben von Béden, Pflanzen, Biokohlen und
Biomasseaschen vorhanden. Die Expertise zur Probenahme und
Aufbereitung von Wasser- und Sedimentproben finden Sie in den
Arbeitsgruppen des IOWs, der AG Angewandte Okologie und Phykologie
(Institut fur Biologie, UR), speziell dort auch auf der Biologischen Station
Zingst und in der Bodenphysik (AUF, UR).
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