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4. Aufschlusse

4.5 Methoden zur Bestimmung von P-Fraktionen bzw.
Bindungsformen in Bodenproben

4.5.3 Abschatzung der P-Bindung an pedogene Oxide im Boden
durch nasschemische Methoden

Dana Zimmer, Karen Baumann

Im Boden ist Phosphor an unterschiedliche Bodenbestandteile gebunden
und nur ein geringer Anteil ist in der Bodenldsung gelést. Damit ist in unter-
schiedlichen Béden P auch unterschiedlich mobilisierbar und bioverfligbar.
Insbesondere bei sauren pH-Werten wird P im Boden stark an pedogene
Fe- und Al-(Hydr)Oxide (im Folgenden als Oxide abgekurzt; z. T. Mn-
Oxide) gebunden. Da sich insbesondere gut und schlecht kristalline Fe-
Oxide in ihrer Bindungsfahigkeit fiir P unterscheiden, werden Extrakte
fir die Abschatzung der Fe-Kristallinitat genutzt, um daraus auch die
Bindung von P an diese Fe-Oxide abzuschatzen. Es ist wie bei allen
Extrakten zu beachten, dass sie Extrakte operationell definiert sind und
nicht nur die Zielsubstanzen, sondern z. T. auch andere Bindungsformen
extrahieren bzw. die Extraktion der Zielsubstanz unvollstandig ist (Rennert
2019 und Referenzen darin). Werden diese Extrakte in den aufeinander
folgenden Horizonten eines Bodenprofils durchgeflhrt, kébnnen Sie, unter
Einschrankung, Hinweise auf Transformationsprozesse im Boden
liefern. Dies gilt insbesondere fir Béden mit Fe-Verlagerungsprozessen wie
Podsole.

Generell wird an schlechter kristallinen, insbesondere, Fe-Oxiden (z. B.
Ferrihydrit) P starker adsorbiert und weniger desorbiert als bei besser
kristallinen Fe- und Al-Oxiden (z. B. Gibbsit) (Gypser et al. 2018). Die
Kristallinitat der pedogenen Oxide kann durch die Probenahme und
Trocknung der Proben beeinflusst werden (siehe auch Kapitel 2.4) und
kann so auch Einfluss auf das Ergebnisse der Extraktionen haben. Eine
Trocknungstemperatur von 60 °C verursacht eine Alterung von schlecht
kristallinen Fe-Oxiden, d. h. ihre Kristallinitat nimmt zu (Landa and Gast
1973). Bereits ab 50 °C wird Ferrihydrit in besser kristallinen Goethit und
Hamatit umgewandelt (Das et al. 2011), welches folglich die P-Bindung und
P-Extrahierbarkeit beeinflussen kann. Daher sollten Bodenproben
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insbesondere flr diese Extraktionen bei niedrigeren Temperaturen
getrocknet werden.

Es wird davon ausgegangen, dass der Oxalatextrakt im Dunkeln
(Schwertmann 1964, Landa and Gast 1973, Miller et al. 1986) v. a.
schlecht kristallines Fe (und daran gebundenes P) und der
Dithionitextrakt (nach Mehra and Jackson 1960; DCB) zusatzlich auch
besser kristalline Fe-Oxide extrahiert. Der Dithionitextrakt nach Mehra
und Jackson (1960) wird in unterschiedlichen Ausfliihrungen genutzt, ist
aber wegen schlechter Hamatit-Extraktion in die Kritik geraten. Deb (1950)
fand, dass der Oxalatextrakt im Sonnenlicht vergleichbare Fe-
Konzentrationen extrahierte wie der DCB-Extrakt. Reyes and Torrent
(1997) schlagen einen Extrakt aus 0,05 M Ascorbinsdaure mit 0,2 M Citrat
(pH 6, 16 h) vor, um Fe aus schlecht kristallinen Oxiden zu extrahieren.

Ausgehend von der historischen Entwicklung gibt es unterschiedliche
Bezeichnungen flr schlecht kristalline pedogene Oxide, z. B. aktive bzw.
reaktive Oxide, amorphe Oxide, nicht-kristalline Oxide (Rennert 2019 und
Referenzen darin). Da in amorphem oder nicht-kristallinem Material keine
Ordnung besteht, selbst nicht in der ndheren Atomumgebung, schlagt
Rennert (2019) daher vor, den Term ,kurzreichweitig geordnet"™ (engl.
short-range ordered) &quivalent zu ,schlecht kristalline™ (engl. poorly
crytalline) pedogene Oxiden zu nutzen; dies ist aber nicht gleichbedeutend
mit ,nicht-kristallin® (engl. noncrystalline) oder ,amorph"™ (engl.
amorphous). Es ist zu beachten, dass es im Boden keine scharfe
Abgrenzung von gut und schlecht kristallinen Oxiden, sondern vielmehr ein
Kontinuum existiert. In diesem Kapitel werden die Bezeichnungen
schlecht(er) und gut (besser) kristallin zur Unterscheidung genutzt.

Hinweis: Werden die Extrakte durchgeflihrt, sind unbedingt auch die
Gesamtelementkonzentrationen (Al, Fe, Mn und P) in der Bodenprobe zu
bestimmen. Bei der Berechnung der P-Sorptionskapazitat und P-Sattigung
ist darauf zu achten, dass mit den Konzentrationen in mol statt g gerechnet
werden muss! Bei der Interpretation der Ergebnisse ist wiederum zu
beachten, dass die Extrakte nicht nur die Zielverbindungen extrahieren,
sondern diese unvollstandig extrahieren oder Nicht-Zielverbindungen mit
extrahieren (Rennert 2019) und so die Zielphasen unter- bzw. Uberschatzt
werden kdénnen.

Folgende Parameter kdnnen aus dem Oxalatextrakt, dem Dithionitextrakt
und der Gesamtelementkonzentration berechnet werden:
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P-Sorptionskapazitat = PSC in mmol kg (P sorption capacity)

PSC = 0,5 ' (Alox + Fer)

Grad der P-Sattigung der pedogenen Oxide in % (degree of P-
saturation = DPS)

DPS = PSC

Hinweis: In einigen Publikationen wird auch Mnox zu Alox und Feox addiert!
Dies sollte insbesondere bei erhéhten Mn-Konzentrationen im Boden in
Betracht gezogen werden.

Um die unterschiedlich kristallinen Anteile und damit die Bindungsfahigkeit
der Fe-Oxide abzuschatzen, kénnen folgende Fraktionen berechnet werden:

Fe
Anteil schlecht kristalliner Fe-Oxide an Gesamt-Fe = F;X
t
e
Anteil schlecht kristalliner Fe-Oxide an pedogenen Fe-Oxiden = FeOX
d
. . Feq
Anteil pedogener Fe-Oxide an Gesamt-Fe = Fo.
t
Feq-Fe
Anteil gut kristalliner Fe-Oxide an Gesamt-Fe = (dF—eOX)
t

Abklrzungen:

ox = Elementkonzentration im Oxalatextrakt

d = Elementkonzentration im Dithionitextrak

t = Gesamtelementkonzentration (total)

In analoger Form kénnen die P-Konzentrationen in den entsprechenden
Fraktionen aus den P-Konzentrationen der Extrakte errechnet werden. Die
Extrakte kénnen in der AG Bodenkunde (AUF, Uni Rostock) durchgeflihrt
werden.
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4.5.3.1 Oxalatextrakt zur Extraktion der schlecht kristallinen Fe- und Al-
Oxide und des daran gebundenen P

Prinzip und Eignung des Extrakts

Es wird davon ausgegangen, dass der Oxalatextrakt im Dunkeln
(Schwertmann 1964, Landa and Gast 1973, Schwertmann 1973, Miller et
al. 1986) v. a. schlecht kristallines Fe (und daran gebundenes P) extrahiert.
Beim Oxalatextrakt bilden Oxalsaure und Ammoniumoxalat bei pH 3 einen
Puffer. Bei pH-Werten <3,5 werden Oxid-Oberflachen zunachst protoniert,
bevor anschlieBend Oxalat adsorbiert wird und komplexierte Al3* und Fe3+
-Ionen freigesetzt werden (Rennert 2019). Zudem werden auch organisch
gebundenes Fe, Al, und Mn extrahiert. Abhangig von der Kristallinitat kann
Fe im Extrakt somit von geléstem Fe, organisch gebundenen Fe-
Verbindungen und dem schlecht kristallinen Ferrihydrit, aber auch von
wenig kristallinen Goethit und Hamatit sowie Lepidokrokit stammen; Al im
Extrakt kann aus z. B. Hydroxy-Zwischenschichten, wenig kristallinen Al-
Oxiden und Aluminosilikaten sowie aus Allophanen kommen (Rennert
2019).

Laut Parfitt and Childs (1988) ist der Oxalatextrakt eine der besten
Methoden, um den Anteil schlecht kristalliner Fe-Oxide insbesondere von
Ferryhydrit abzuschatzen, auch wenn Fe dabei zusatzlich aus einigen Al-
Schichtsilikaten (Allophane, Imogolite) extrahiert wird. Im Sonnenlicht
extrahiert der Oxalatextrakt vergleichbare Fe-Konzentrationen wie der
DCB-Extrakt (Deb 1950). Fur den Oxalatextrakt nach Schwertmann wurden
Extraktionszeiten zwischen 1 bis 5 h getestet; die Festsetzung auf 2 h
Schittelzeit ist willktrlich (Schwertmann 1964). Sind die Konzentrationen
von Fe trotz 12-facher Verdinnung immer noch wesentlich zu hoch flr eine
Messung am ICP (z. B. beim Vorliegen von Raseneisenerz s. DIN 19684-6),
kann die Einwaage verringert werden (z. B. 0,5 g) oder die Extrakte missen
fir die Messung starker verdinnt werden.
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Interpretation der Ergebnisse

Der Oxalatextrakt sollte nicht fur sich allein betrachtet werden, sondern
zumindest ins Verhaltnis zur Gesamtelementkonzentration gesetzt werden.
Analog zu Fe kann auch P berechnet werden (z. B. Anteil des Oxalat-
extrahierten P an Dithionit- oder Total-P, Gleichungen siehe oben zu Fe).
Mit den Ergebnissen fur P kann die P-Sorptionskapazitat (PSC) und den
Anteil der P-Sattigung der pedogenen Oxide (DPS) berechnet werden
(Gleichungen siehe oben).

Vergleichswerte zur Orientierung: DPS-Werte, die in MV im humosen
Oberboden in Bodenprofilen fir die DBG-Tagung 2013 (Ahl & Leinweber
2013) bestimmt wurden.

» im Wald: DPS um 10 %

» ,normaler® Acker-Oberboden DPS 20...30 %

» bei starker Gulllediingung oder massivem Eintrag anderer P-reicher
Biomasse wurden DPS-Werte >30 % gefunden; dies kénnten bei Bdden
auch ein Hinweis auf einen anthropogenen Einfluss in der Vergangenheit
sein

» Auf ehemaligen Kiesabbauflachen, die zu DDR-Zeiten zur Rekultivierung
massiv mit Gullle gedingt und dann nach Neuansaat als Rinderweide
genutzt wurden, sowie im fEx-Horizont eines (ehemaligen) Hortisols im
Klostergarten in Rostock wurden DPS-Werte von >90 % oder sogar
>100 % gefunden! Es wird hier davon ausgegangen, dass mit Oxalat
auch Teile des an die OBS gebundenen P extrahiert wurden.

Protokoll fiir die Oxalat-Extraktion

Probenvorbereitung:

» Bodenproben trocknen (siehe Kapitel 2.4, 3.1)

» Bodenproben <2 mm sieben und diese <2 mm Fraktion (Feinboden)
verwenden

» In einer Teilprobe Gesamtelementkonzentrationen (z. B. mittels
Kdnigswasserextrakt, siehe Kapitel 4.1.2) bestimmen

Reagenzien:

Entweder kdénnen beide Ldsungen getrennt angesetzt und dann
zusammengefuhrt werden oder in einem Schritt der Oxalatpuffer hergestellt
werden. Um Chemikalien zu sparen (DIN 19684-6), ist die zweite Variante
Zu bevorzugen.



<

LEIBNIZ SCIENCE CAMPUS
PHOSPHORUS RESEARCH
ROSTOCK

(1) Einwaage fiir 1 Liter Oxalatpuffer (laut DIN) (getrennter

Ansatz)
» Losung 1: 28,42 g Di-Ammonium-Oxalat-Monohydrat ((NH4)2C204 *

>

>

H>0)) in 1-Liter-Kolben einwiegen und mit Reinstwasser aufflillen
Lésung 2: 25,21 g Oxalsaure-Dihydrat C,H,0, - H,0 in 1-Liter-Kolben
einwiegen und mit Reinstwasser auffillen

700 ml Lésung 1 (entspricht 19,89 g Ammoniumoxalat) mit 535 ml
Lésung 2 (entspricht 13,48 g Oxalsdaure) mischen und pH-Wert der
Extraktionslésung prifen, er sollte zwischen pH 3.0 (Schwertmann
1964) und 3.2 (DIN ISO 19684-6) sein, ggf. mit Ammoniaklésung
einstellen

Hinweis: Der pH-Wert liegt i. d. R. um 3.0 und es werden etwa 100 ml
Ammoniaklésung bendtigt, um auf den pH auf 3.2 einzustellen. Es sollte
daher der pH 3.0 genutzt werden.

(2) Herstellung von 1 Liter Oxalatpuffer-Extraktionslosung in einem

Ansatz

>

>

>

16,11 g Di-Ammonium-Oxalat-Monohydrat (NH,),C,0, -H,0 und
10,92 g Oxalsaure-Dihydrat C,H,0, - H,0 in 1-Liter-Kolben einwiegen
Kolben bis 700 bis 800 ml mit Reinstwasser aufflillen und auf dem
Magnetrihrer rihren, bis sich die Salze geldst haben

Mit Reinstwasser auf etwa 900 ml auffillen, pH-Wert prifen s. oben und
ggf. auf 3.0 einstellen (siehe Hinweis oben), mit Reinstwasser auf 1 Liter
auffillen

Durchfihrung:

>

vVvyyvyyvyy

Pro Bodenprobe mindesten 3 Replikate und pro 10 Extraktionsproben
mindestens 1 Blindwert ansetzen.

1,5 g Feinboden (gilt fir 0,1 bis 5 g Fe kg! Boden) in 50 ml
Zentrifugenréhrchen einwiegen oder 5,00 g Feinboden in 200 bis 250
ml Kunststoffflaschen (s. DIN)

30 ml bzw. 100 ml Oxalatpuffer zugeben

2 h Uber Kopf im Dunkeln schitteln

Bei 1500 x g fir 10 min zentrifugieren

Extrakt durch trockene P-freie Filter filtrieren

Verdlinnung: mindestens Faktor 12 (1 Teil Probe plus 11 Teile Reinst-
wasser, Verdlinnung muss getestet werden, bei hoéheren Fe-
Konzentrationen kann Fe ausflocken)
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» Aliquot in ICP-GefaBe UberfUhren und bis zur Messung im Kihlschrank
lagern oder einfrieren (wenn >1 Tag gelagert)

» Elementbestimmung am ICP-OES (Alox 396.153 nm, Feox 238.204 nm,
Mnox 257.610 nm und Pox 214.914 oder 213.617 nm)

Die Oxalat-Extrakte kénnen in den AGs Bodenkunde und Pflanzenbau (beide
AUF, Uni Rostock) durchgefiihrt werden.

Alternative Extraktion zum Oxalatextrakt zur Abschatzung der schlecht
kristallinen Fe- und Al-Oxide nach Reyes and Torrent (1997):

Laut Reyes und Torrent (1997) wird mit dem Oxalatextrakt auch Fe und Al
aus den beiden Al-Silikaten Allophan (Al203:(Si02)1.3-2:(H20)2.5-3 [1]) und
Imogolit (Al>SiO3(0OH)4 [2]) extrahiert, wahrend mit einer Losung aus
Citrat + Ascorbat (C-A-Extrakt) dieses Al und Fe nicht extrahiert wird.
Damit wird also mit einem Oxalatextrakt der Anteil pedogener, schlecht
kristallinen Al- und Fe-Oxide Uberschatzt, wenn hdéhere Anteile dieser
Schichtsilikate im Boden vorhanden sind (Reyes and Torrent 1997). Es kann
nicht unterschieden werden, ob das mit Oxalat zusatzlich extrahierte Fe (im
Vergleich zum C-A-Extrakt) direkt aus dem Allophan-Fe oder aus den in den
Allophanen eingeschlossenen Fe-Oxiden stammt (Reyes and Torrent 1997).
Mit dem C-A-Extrakt kdnnen also gezielter die schlecht kristallinen Al- und
Fe-Oxide extrahiert werden. Liegt allerdings organische Bodensubstanz vor,
ist, laut Reyes and Torrent (1997), zusatzlich zum C-A-Extrakt ein
Citratextrakt zu empfehlen, da der C-A-Extrakt auch Teile des an die
organische Bodensubstanz gebundenen Al und Fe extrahiert, wahrend der
Citratextrakt bevorzugt Al und Fe, welche an die organische Bodensubstanz
gebunden sind, extrahiert. Die Differenz der Elementkonzentrationen
(Al, Fe, P) aus dem C-A-Extrakt (schlecht kristallin + organische
gebunden) und dem Citrat-Extrakt (organisch gebunden) ergibt
dann den Elementanteil aus den schlecht kristallinen Oxiden.

Vorgehen fir die Extraktion schlecht kristalliner Al- und Fe-Oxide laut Reyes
and Torrent (1997):

Es gibt keine Angabe zur Probeneinwaage. Da in der Publikation mit dem
Oxalatextrakt verglichen wurde, wird von einer ahnlichen Einwaage (0,5 g
bis 1,5 g Boden) ausgegangen. Reyes and Torrent (1997) empfehlen, dass
mit dem C-A-Extrakt nicht mehr als 0,25 mmol (=15 mg) Fe pro Liter
extrahiert werden sollen, d. h. die Probeneinwaage muss ggf. flr den
jeweiligen Boden angepasst werden.
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Protokoll Citrat-Ascorbat-Extrakt (C-A-LOsung)

Reagenzien flr die Citrat-Ascorbat-Losung= C-A-Ldésung (1 Liter)

tri-Natriumcitrat-Dihydrat C,H:Na3;0, - 2H,0 molare Masse: 294,10 g mol-!

» 58,82 g tri-Natriumcitrat-Dihydrat (C,H;Na;0, -2H,0) in einen 1 Liter
Weithals-MaBkolben einwiegen

» Ca. 800 ml Reinstwasser zugeben und auf dem Magnetrihrer rihren
und pH-Messgerat einhangen

» unter Rihren so lange feste Ascorbinsdure (ca. 7,6..8,4 g fir 1 L)
zugeben, bis ein pH-Wert von 6 erreicht ist (es werden zwischen 0,38
und 0,42 g Ascorbinsdure pro 50 mL Losung bendtigt)

» Die Lésung hat dann eine Ascorbinsdurekonzentration zwischen 0,043
bis 0,048 M, bis zu einer Molaritéat von 0,05 M hat diese keine
Auswirkungen auf die Extraktion

» mit Reinstwasser auf 1 Liter aufflillen

Ablauf der Extraktion

» Probe in 50 mL einer 0.2 M Na-Citrate-0.05 M Na-Ascorbat Lésung (C-
A-L6sung; pH 6) in einem maximal 60 ml Zentrifugenréhrchen fir 16 h
schtteln

» Zentrifugieren (1500 x g), durch P-freie Filter filtrieren

» Messung Al, Fe, (Mn) und P am ICP-OES

Hinweise zum C-A-Extrakt (Reyes and Torrent 1997):

» Der Luftraum im Zentrifugenréhrchen sollte nicht gréBer als 15 ml sein,
um eine Oxidation des Extraktionsmittels zu verhindern.

» Die Extraktionslésung ist gut gepuffert und es wurden nur kleine pH-
Wert Veranderungen im Extrakt beobachtet.

» Bis zu 50 mg CaCOs-Aquivalent pro 50 ml Lésung hatten keinen Einfluss
auf die Menge an extrahiertem Fe. Bei Proben mit héheren Carbonat-
konzentrationen sollte 1 mmol Zitronensaure pro mmol CaCOs3
zugegeben werden, sodass der finale pH-Wert 6 +0,1 ist.

» FlUr Abweichungen von <0,1 pH-Einheiten wurden keine Auswirkungen
von Carbonat auf die Menge an extrahiertem Fe nachgewiesen.
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Protokoll Citrat-Extrakt
Reagenzien fir die 0,2 M Citrat-Lésung (1 Liter)

» 58,82 g tri-Natriumcitrat-Dihydrat C4HsNa;0, - 2H,0 in einen 1 Liter
Weithals-MaBkolben einwiegen

» Ca. 800 ml Reinstwasser zugeben und auf dem Magnetrihrer rihren
und pH-Messgerat einhangen

» mit 1 M KOH auf einen pH-Wert von 6 einstellen

» mit Reinstwasser bis zur Eichmarke auffullen

Ansatz 1 Liter 1 M KOH
Molare Masse KOH 56,1056 g mol-
» Ca. 800 bis 900 ml Reinstwasser in einen MaBkolben geben
» Vorsichtig 56,11 g KOH (Feststoff) zugeben. Vorsicht, die Lésung
erwarmt sich!
» Nach Abkihlen auf Raumtemperatur den MaBkolben mit Reinstwasser
auf 1 Liter aufflillen

Ablauf der Extraktion

» Probe in 50 mL einer 0.2 M Na-Citrate-L6sung (pH 6) in einem maximal
60 ml Zentrifugenrdéhrchen fur 16 h schiitteln (Einwaage muss identisch
mit der im C-A-Extrakt sein)

» bei 100 x g zentrifugieren, durch P-freie Filter filtrieren

» Messung der Al, Fe und P-Konzentrationen am ICP-OES.

Hinweise:

» Im Vorfeld muss flr beide Extrakte unbedingt geklart werden, ob die
Lésungen bei den gegebenen Na-Konzentrationen am ICP-OES
gemessen werden kdnnen oder ob verdinnt werden muss!

» Beim Ansatz der Reagenzien unbedingt unter dem Abzug arbeiten und
Schutzkleidung tragen, da mit Sduren und Laugen gearbeitet wird.

Die Extrakte nach Reyes und Torrent (1997) wurden bisher in den AGs
Bodenkunde und Pflanzenbau nicht durchgeflihrt, kénnten aber erfragt
werden.
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4.5.3.2 Dithionit-Extrakt zur Extraktion auch der besser kristallinen Al-
und Fe-Oxide und des daran gebundenen P

Prinzip und Eignung des Extrakts

Der Dithionitextrakt, mit dem schlecht und gut kristalline Eisenoxide extra-
hiert werden sollen, geht auf Mehra und Jackson (1960) zurlick. Die
Dithionit-Extraktion nach Mehra und Jackson (1960) wurde in eine DIN
Uberfihrt: DIN ISO 12782-2. In dieser DIN wird das Prinzip wie folgt
erklart (graue Schrift): Das Extraktionsprinzip beruht hauptsachlich auf der
Reduktion von Fe(III)-Phasen zu l6slicheren Fe(Il)-Phasen sowie auf der
Neigung zur Komplexbildung der Chemikalien zur Extraktion von Eisen aus
kristallinen Materialien (Dijkstra et al. 2005). Die Menge an kristallinen Fe-
(hydr)oxiden wird bestimmt durch die Extraktion mittels Dithionit abziglich
der Menge der amorphen Fe-(hydr)oxide, die durch die Extraktion mittels
Ascorbat nach ISO 12782-1 bestimmt wurde, sowie weiteren maoglichen
reaktiven Eisenphasen, die durch Extraktion mittels Dithionit bestimmt
wurden und in bestimmten Materialien von Bedeutung sind, wie z. B. unter
sauren Bedingungen fllchtige Sulfide (AVS) und Silicat.

Der Extrakt nach Mehra and Jackson (1960) wird auch als Dithionit-
Citrate-Bicarbonate-Extrakt bezeichnet, kurz DCB. Nach Varadachari
et al. (2006) ist die Extraktion allerdings fur z. B. Hamatite unvollstandig
und enthalt einige weitere Widerspriche. Daher ist der veranderte Dithionit-
Extrakt nach Varadachari et al. (2006) ein Dithionit-Carbonat-Oxalate-
Extrakt, kurz DCO. Der Extrakt nach Varadachari et al. (2006) hat eine
groBere quantitative Effizienz als der urspriingliche DCB-Extrakt (Rennert
2019). Laut Rennert (2019) kénnte auch ein Extrakt aus Ascorbinsaure,
aufgrund der Fahigkeit der Ascorbinsaure Fe(III) gut kristallinen Oxide wie
Hamatit und Goethit zu reduzieren, allein oder in Kombination mit Oxalat
als Ersatz flr den DCB-Extrakt nach Mehra and Jackson (1960) dienen.

Probenvorbereitung fiur alle Varianten des Dithionitextrakts:

» Bodenproben trocknen (siehe Kapitel 2.4, 3.1)

» Bodenproben <2 mm sieben und diese <2 mm Fraktion (Feinboden)
verwenden

» In einer Teilprobe Gesamtelementkonzentrationen (z. B. mittels
Kdnigswasserextrakt, sieche Kapitel 4.1.2) bestimmen
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Protokoll fiir den Dithionitextrakt nach Mehra and Jackson (1960)

Ansatz der Chemikalien

0,3 M Na-Citrat Losung (CeHsNaz04 2 H20):
» In einen 1-Liter-MaBkolben 88 g Na-citrat einwiegen
» Mit Reinstwasser bis zur Eichmarke aufflllen

1 M NaHCO3-Ldsung:
» In einen 1-Liter-MaBkolben 84 g NaHCOs einwiegen
» Mit Reinstwasser bis zur Eichmarke aufflllen

Flr eine gesattigte NaCl-Losung:
» NaCl zu Wasser zugeben bis es ausfallt

Ablauf der Extraktion:

» 1 g lutro Feinboden in 50 ml Zentrifugenréhrchen bzw. Glasréhrchen
(fr Heizblock) einwiegen

» 20 ml 0,3 M Na-Citrat und 5 ml 1 M NaHCO3 zugeben

» Im Wasserbad unter dem Abzug auf 75 bis <80 °C erhitzen, Augen-
schutz!

» Unter starkem RUhren (Glasstab) 1 g festes Na>S>04 (Na-dithionit)
zugeben und unter haufigem Rihren weitere 5 min erwarmen

» Erneut 1 g festes Na»S>04 (Na-dithionit) zugeben und unter haufigem
RUhren weitere 10 min erwarmen

» Die Probe sollte jetzt grau sein (nicht rot, gelb oder braun), sonst erneut
Na-dithionit zugeben!

» Proben aus dem Wasserbad nehmen und etwas abkihlen lassen (Probe
beginnt auszufallen)

» Proben fir 10 min bei ca. 1100 x g zentrifugieren (ausprobieren)

» Sollte die Probe nach dem Zentrifugieren nicht ausflocken, 1 ml
gesattigte NaCl zugeben und erneut zentrifugieren

» Uberstand durch P-freien Filter dekantieren

» Verdunnung 1 : 10 fur ICP-OES-Messung
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Protokoll fiir den Dithionitextrakt (DCO-Extrakt) nach Varadachari
et al. (2006)

Hinweis zum Dithionitextrakt (DCO) nach Varadachari et al. (2006):
Die Extraktion wurde so bisher nicht in den Laboren der Bodenkunde (AUF,
Uni Rostock) durchgefuhrt, kdénnten aber dort getestet werden. Die
Extraktion muss unter dem Abzug durchgefliihrt werden! Je nach
WasserbadgroBe kdénnen wahrscheinlich bis zu 5 Proben auf einmal
extrahiert werden. Wegen der Zentrifuge ist eine gerade Probenzahl zu
wahlen oder es sind im Vorfeld Leerproben mit Wasser einzuwiegen und in
der Zentrifuge zu platzieren!

Probeneinwaage: Die Probenmenge hangt vom Fe>0s3-Gehalt ab. Die
angegeben Extraktionsmittelmengen gelten fir maximal 50 mg Fe>0s. 50
mg Fe>03 entsprechen 35 mg Fe, die in der eingewogenen Probe vorhanden
sein durfen. In Braunerden u. &. Bodentypen auf Geschiebemergel liegen
die Fe-Konzentrationen zwischen 6 und 21 g kg (Zimmer und Leinweber
2013). In Podsolen auf Sand variierten die Fe-Konzentrationen zwischen <1
g und 2,5 g Fe kg! (Baum et al. 2013). Die Einheit g pro kg ist dquivalent
zur Einheit mg pro g. Bei 21 mg Fe g! kdnnten also 1,5 g Boden eingewogen
werden, ohne die 35 mg pro Extraktion zu Uberschreiten. Bei geringeren
Gesamt-Fe-Konzentrationen, z. B. 6 mg g, konnte die Einwaage
theoretisch bis auf 5 g erhéht werden. Bei hdheren Fe-Konzentrationen in
den Bodenproben muss die Einwaage verringert werden.

Varadachari et al. (2006) listen u. a. folgende Schwachen des DCB-
Extrakts nach Mehra and Jackson (1960) und Aguilera and Jackson (1953)
auf:

» Etliche Untersuchungen anderer Autoren zeigen, dass besser kristalline
Fe-Oxide insbesondere Hamatit mit dem DCB-Extrakt nur unvollstéandig
entfernt werden, teilweise wird sogar durch den Oxalatextrakt mehr Fe
extrahiert als durch den DCB-Extrakt.

» Es gibt keine Nachweise, dass der propagierte pH-Wert von 7,3 und die
Reaktionstemperatur von 80-90 °C sinnvoll sind.

» Von den Autoren wird nicht angegeben, dass Dithionit-Lésungen instabil
sind und taglich frisch angesetzt werden mussen.

» Die Aussagen zu den pH-Werten zur Ausfallung von FeS widersprechen
sich.
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» Die Waschungen nach der Extraktion wurden zu selten wiederholt, um
sicherzustellen, dass das reduzierte Fe auch tatsachlich vollstandig im
zentrifugierten Uberstand/Extrakt ist.

» Die publizierten Réntgen-Diffraktogramme vor und nach der Reaktion
kédnnen keine vollstdndige Hamatit-Extraktion belegen, da typische
Linien fir Hamatit auch in den Diffraktogrammen nach DCB-Extrakt
auftreten.

Folgende Punkte wurden von Varadachari et al. (2006) flr den Dithionit-
extrakt aus theoretischen Uberlegungen und Experimenten untersucht:

» Die Mechanismen der Reduktion durch Na-Dithionit

» Der spezifische Aufbau des Dithionit-Ions bedingt, dass es zwar im
trockenen, aber nicht im gelésten Zustand stabil ist und zerféllt daher
bei sauren pH-Werten bis zu elementarem S, unter neutralen bis
alkalischen pH-Werten ist es stabil, es kommt kaum/nicht zur S-
Ausfallung

» Dithionit ist wunter alkalischen Bedingungen ein starkeres
Reduktionsmittel als unter sauren Bedingungen (Standardpotential im
alkalischen: E® = 1.12 V; im sauren E 9 = 0.056 V);

» Wahrend Dithionit in wassriger Phase, insbesondere unter sauren
Bedingungen zerfallt, entstehen HS und S, welche mit Fe zu
weitestgehend unldslichem FeS ausfallen kénnen

» Metalloxide im oxidierten Zustand wie Fe(III) sind weitestgehend stabil
und werden nur durch Veranderung der Oxidationsstufe z. B. zu Fe(II)
geldst, wozu ein starkes Reduktionsmittel nétig ist

» Beim Zerfall des Dithionits ist das SO>-Radikal das starkste
Reduktionsmittel

Daraus leiten Varadachari et al. (2006) u. a. folgende Bedingungen fur
Reaktionen mit Dithionit ab:
» Die Reaktionen missen bei alkalischen pH-Werten ablaufen, da die
Reduktionkraft des Dithionits hier am starksten ist und die Bildung von
H.S weitestgehend vermieden wird.
» Die Ausfallung von FeS durch das in Seitenreaktionen auch unter
alkalischen Bedingungen gebildeten FeS muss durch die Zugabe von
Komplexbildnern vermieden werden.

Folgende Reaktionsbedingungen wurden daher durch Varadachari et al.
(2006) optimiert (in Klammern die optimale Kombination):
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Auswirkungen der Komplexbilder (Oxalat), der Temperatur (100 °C), des
pH-Wertes (8), der Menge des Komplexbildners (30 ml flir 2 g Na-Dithionit),
die Zeitspanne der Reaktion (30 min), die Menge an Dithionit (2 g) und die
Art und Weise der Dithionitzugabe (portionsweise).

Protokoll der DCO-Extraktion; es wurde versucht, den Ablauf an die
vorhandenen Gerate in der AG Bodenkunde anzupassen; aber der Ablauf
wurde noch nicht getestet.

» Einwaage: etwa 1 g Boden <2 mm (je nach Fe-Gehalt, siehe oben)

» In einen 250 ml Erlmeyerkolben 30 ml der Oxalat-Carbonat-Lésung
geben, Probe hinzufligen (die Tiefe der Ldsung sollte maximal 1,5 cm
sein, um den Kontakt der Probe mit der oberflachennah auftretenden
reduktiven Zone (Dithionit) zu gewahrleisten

» Erlenmeyerkolben mit Suspension im heiBen Wasserbad unter dem
Abzug platzieren.

» Sobald das Wasserbad annahernd 100 °C erreicht hat (mind. 70 bis 80
°C), Zugabe von 0,4 g Na-Dithionit (Nax5204) bei kontinuierlichem
RUhren der Probe mit einem Glasstab (bei Zugabe der Probe und des
Dithionits den Glasstab kurz entfernen, damit nichts kleben bleibt)

» Im Weiteren ca. alle 5 min Na-Dithionit zugeben bis insgesamt 2 g Na-
Dithionit (optimal) zugegeben sind (nicht mehr, da die Lésung sonst
sauer wird)

» Ca. 30 min nach erster und 10 min nach letzter Dithionit-Zugabe den
Erlenmeyerkolben aus dem Wasserbad entfernen und auf
Raumtemperatur abkihlen lassen

» Suspension vollstdndig in 50 ml Zentrifugenréhrchen (Trichter)
Uberfihren (spllen mit (ausprobieren jeweils 10 miI?) 1 M NaCl oder
KCl), zentrifugieren (3000 x g fir 20 min?) und Uberstand durch Filter
in MaBkolben (100 ml?) Uberfihren

» Probe bis 5 Mal mit 1 M NaCl oder KCI waschen (jeweils 10 bis 15 ml):
jeweils aufschiitteln, zentrifugieren und Uberstand jeweils in den
MaBkolben dekantieren

» MaBkolben bis zur Eichmarke mit 1 M NaCl oder KCI auffillen

» Messung von Fe, Mn, Al und P im Extrakt am ICP-OES, vergleichen mit
Oxalatextrakt (im Dunkeln) zur Abschatzung gut und schlecht
kristalliner Fe (Formeln siehe oben)
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Ansatz der Reagenzien:

Oxalat-Carbonat-Puffer-Losung:

>

>

33,3 g Oxalsaure (H,C,0, - 2H,0 ) und 35,3 g wasserfreies Na-Carbonat
(Na2CO03) in einen 1 Liter-MaBkolben einwiegen

Reinstwasser zugeben und ggf. erwarmen, um die Chemikalien zu lésen
(dabei reagiert Oxalsaure zu Na-Oxalat),

den pH-Wert prifen (er sollte 8,05 sein), ggf. Oxalsaure oder Carbonat
zugeben (pH sollte auf jeden Fall >7 sein),

die Lésung abklhlen lassen und auf 1 L auffillen

1M NaCl-L6sung:

>
>

58,44 g NaCl in einen 1-Liter-MaBkolben einwiegen
Mit Reinstwasser auf 1 Liter auffillen

Hinweise:

>

Na-Dithionit sollte in einem Exsikkator gelagert werden, da es bei
normaler Luftfeuchte leicht Wasser absorbiert, welche eine Zersetzung
des Na-Dithonit verursacht und damit zu einem Verlust der
Extraktionseffizienz flihrt.

Waschen der Reaktionssuspension: Nach Abschluss der Reaktion muss
die in ein Zentrifugenrdéhrchen Uberflihrte Suspension mindestens 5 Mal
gewaschen werden und nach dem Zentrifugieren die jeweiligen
Ubersténde vereinigt werden. Dazu wird immer wieder 1 M KCI oder
NaCl zugegeben. Das Waschen scheint vor allem auch nétig zu sein,
um die Dispersion des Tons zu verhindern und die Ablagerung von
Extraktionsmittelresten im Tonrlickstand zu verhindern, wenn also
auch der Extraktionsrickstand als reine Tonminerale gesammelt
werden soll.

Der Erfolg der Extraktionen mit Oxalat bzw. Dithionit kann Uber die
Messung der Kristallinitat mittels X-ray diffraction (XRD) der Fe-Oxide
vor und nach der Extraktion in der Bodenprobe abgeschatzt werden
(e.g. Pawluk 1972, Landa and Gast 1973, Rennert 2019). Da Oxalat
nur die schlecht kristallinen Fe-Oxide extrahieren soll und schlecht
kristalline Fe-Oxide durch XRD nicht erfasst werden kénnen, mussten
die XRD-Spektren vor und nach der Extraktion mit Oxalat identisch
sein. Da Dithionit (bzw. DCO) auch die gut kristallinen Fe-Oxide
extrahieren soll, missen in den Spektren nach der Extraktion die
entsprechenden Peaks im Vergleich zu den nicht-extrahierten Proben
fehlen.
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» Die Dithionitextrakte sind nicht Bestandteil der Routineanalytik der AG
Bodenkunde (AUF, Uni Rostock), koénnten dort aber generell auf
Anfrage durchgeflhrt werden.

» Bei durchgeflihrten Versuchen gab es am ICP-OES Probleme
sowohl mit der KCI- als auch der NaCl-Lésung. Daher im
Vorfeld unbedingt mit dem Labortechniker fir das ICP-OES
sprechen!
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