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Extraktion von P, K und Mg mit Wasser (1:10)

1. Prinzip

Mit der Wasserextraktion wird die Versorgung des Bodens mit leicht I16slichem, den Pflanzen unmittelbar
zur Verfligung stehenden, P, K, Mg und Ca untersucht.

Die Nahrstoffe werden aus der Bodenprobe mit Wasser im Verhaltnis 1:10 unter Schitteln wahrend
einer Stunde extrahiert und im filtrierten Extrakt bestimmt.

2. Durchfiihrung

Apparaturen und Gerate

(A) Waage (0.1 g Teilung).
(B) Kunststoff-Flaschen mit Schraubverschluss.
(C) Schittelmaschine:

Lineare Langsschuttelmaschine, Amplitude (Hub) 50 mm, 120 Bewegungen/min.
Flaschen langs in Schittelrichtung liegend.

(D) Trichter (& 100 mm).

(E) Faltenfilter & 185 mm ,geeignet fir die Bodenanalytik®. 50 ml einer neutralen 0.0125 M CaCl,-
Lésung mussen nach dem Durchlauf einen pH von 4.1-4.5 aufweisen.

(F) Erlenmeyerkolben, 250 ml, oder Becher (ca. 200 ml)

Reagenzien

(1) Demineralisiertes Wasser (H20, Leitfahigkeit < 1 uS/cm).

(2) Calciumchloridlésung 0.0125 M:
3.7 g Calciumchlorid (CaCl; 2H.0, M = 147.02 g/mol) in 2000 ml H20 (1) auflésen.

(3) Blindwertlésung 0.125 mM CaCl.: 10 ml 0.0125 M CaCl; (2) mit H20 (1) auf 1000 ml verdlinnen.

Arbeitsvorschrift

10.0 g getrocknete Feinerde in die Flasche (B) einwagen (A). 100 ml H2O (1) dazugeben und wahrend 1
Stunde auf der Schiittelmaschine (C) schitteln. Anschliessend wird die Bodensuspension durch den
Faltenfilter (D, E) filtriert. Vor dem Offnen ist jede Extraktionsflasche kraftig zu schitteln, damit der
gesamte Inhalt in den Faltenfilter gegeben werden kann. Nach dem Verwerfen eines Vorlaufs von 20 £ 5
ml wird wahrend mindestens 1 und maximal 1.5 Stunden in das Auffanggefass (F) abfiltriert.

Als Blindwerte fir H2010-Mg, -K, und -P werden in jeder Serie mehrere 0.125 mM CaCl,-Lésungen (3)
filtriert. Dabei werden zuerst 20 ml als Vorlauf filtriert und verworfen; erst dann werden die restlichen 80
ml in den Filter geschiittet und als Messlésung verwendet.

Im klaren Filtrat werden die Konzentrationen von P, K, Mg und Ca bestimmt.

3. Bemerkungen

- Probenahme und Probenaufbereitung erfolgen gemass den dem Einsatzbereich entsprechenden
Referenzmethoden.

- Besonders bei Ca besteht ein hohes Kontaminationsrisiko, sowohl durch Leitungswasser, das bis
ca. 100 mg/L Ca enthalten kann, als auch durch AAE10-Extrakte (bis 10'000 mg/L Ca) und CC-Mg-
Extraktionsmittel (500 mg/L Ca). Es empfiehlt sich, die Extraktionsflaschen nach AAE10-
Extraktionen mit verdiinnter Salzsaure auszuspiilen oder fir die verschiedenen Extraktionen
separate Sets von Flaschen zu verwenden.
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- Da der Filter auch beim Verwerfen eines Vorlaufs einen Einfluss auf Resultat hat, muss das
Verhaltnis von Volumen zu Filterflache konstant bleiben. Bei Verwendung eines Filters von 150 mm
Durchmesser entspricht das einer Einwaage von 7 g trockenem Boden auf 70 ml Wasser (1).

- Die Extrakte sind bezlglich P nicht stabil. Deshalb muss die Farbreaktion zur P-Bestimmung innert
6 Stunden erfolgen. Bei den anderen Elementen kann die Messung am nachsten Tag erfolgen.

- Mit der Revision vom 01.02.2008 wurde die Methode prinzipiell geandert (Filtertyp, Verwerfen des
Vorlaufs), um die Abhangigkeit von einem speziellen Filtertyp zu eliminieren. Dies kann gegenuber
den friheren Versionen zu anderen Resultaten, insbesondere zu héheren H2010-Ca-Gehalten,
fuhren.

4. Validierung

Prinzipielles

Damit Filter h6chstens minimale Kontaminationen an P, K, Mg, Ca und NH. aufweisen, werden sie bei
der Produktion mit Sdure gewaschen. Dabei werden Kationenaustausch-Positionen des Papiers mit H*
besetzt.

Bei der Filtration von Bodenextrakten wird Ca?* ans Filterpapier gebunden und H* freigesetzt (Stiinzi,
2006a). Als Folge der Erniedrigung der Ca?*-Konzentration und der pH-Absenkung wird die Loslichkeit
von Phosphat erhéht. Somit entspricht die Zusammensetzung des Filtrats nicht jener des Extrakts. Weil
der Kationenaustausch hauptsachlich beim ersten Kontakt des Extrakts mit dem Filter ablauft, verkleinert
das Verwerfen eines Vorlaufs die Unterschiede zwischen den Filtern.

Die ersten Milliliter des Filtrats sind meistens trib. Die Tribung ist sehr variabel - auch bei derselben
Bodenprobe - und kann ungeldstes P und K enthalten, die bei der Messung erfasst werden. Dieser
Fehler wird durch das Verwerfen eines Vorlaufs reduziert.

Details zum Kationenaustausch und den Vorgangen bei der Extraktion siehe Literaturangaben.

Getestete Filter

Es wurden drei verschiedene Chargen des Typs Filterlab 1290 (Hersteller ,Filtros Anoia“ in Barcelona,
Vertrieb EGT-Chemie) und zwei Chargen der Marke 132 von Sartorius (Vertrieb VWR) getestet. Alle
erfullten die unter 2(E) angegebene Bedingung. Der Filter 790 von Schleicher & Schuell hatte eine etwas
grossere Kationenaustausch-Kapazitat und sauerte eine CaCl,-Lésung auf etwa pH 4.0 an.

Im Jahr 2010 wurden zusatzlich noch Filter vom Typ ,Munktell Sorte 132“ getestet, deren Papier sich als
identisch mit dem Typ ,Filterlab 1290 von Filtros Anoia herausstellte. Die in diesem Jahr aktuellen Lots
beider Hersteller (10-075) wiesen eine Mg-Kontamination auf (entsprechend einem H2010-Mg-Gehalt
von 0.5 mg/kg). Diese beruht auf dem lonenaustausch von Ca?* aus den Extrakten mit Mg?* am
Filterpapier und wird deshalb mit Wasser als Blindwert nicht erkannt. Ein Blindwert mit 0.125 mM CacCls,
welcher die Ca?*-Konzentration eines durchschnittlichen H2010-Extrakts simuliert, erlaubt
Kontaminationen der Filter zu erkennen und zu korrigieren (Stiinzi, 2010).

Charakteristik der Bodenproben

Die Validierung wurde mit 45 Bodenproben durchgefiihrt, die folgende Charakteristik aufwiesen:

pH |[Kalk [Ton [Schiuff |[Humus [H2010-P |[H2010-K [H2010-Mg |H2010-Ca
% mg / kg trockener Boden
Minimal _ [5.3 [0 10 [18 1 0.1 6 3 19
Maximal [8.0 [25 46 |70 14 31.5 184 46 632

Prazision
Siehe Methoden H2010-P, -K, -Mg, -Ca

KTral H2010-Ex Version 4.1 (2020)
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Reproduzierbarkeit

Die Kenndaten der Reproduzierbarkeit (folgende Tabelle) beruhen auf Messungen von 32 Proben in 2-6
unabhangigen Messserien. Bei mehreren Bestimmungen in einer Messserie wurde der Mittelwert pro
Serie bewertet. Details siehe Stiinzi 2007a. Nicht beritcksichtigt wurden die Variationskoeffizienten der
Proben im tiefen Gehaltsbereich und die Standard-Abweichung bei hohen Gehalten.

Standard-Abweichung von unabhidngigen H,010-Bestimmungen
P K Mg Ca

#) Gehalt StAbw VK |[Gehalt StAbw VK |Gehalt St.Abw VK |Gehalt StAbw VK
Maximaler Wert | 30.7 0.35 7% |182 2.6 8% |46 0.9 7% |618 7.3 6%
90% Quantil 10.5 0.20 6% |53 1.6 5% |20 0.6 6% |295 3.6 5%
Median 3.2 0.09 3% |21 0.5 3% |9 0.3 4% |91 2.2 3%
Anzahl 46 29 28 |46 29 29 |46 29 23 |46 24 26

Gehaltsbereich <20 >1 <100 >8 <20 >7 <200 >40

#) Alle Gehalte in mg/kg, St. Abw = Standardabweichung, VK = Variationskoeffizient

Robustheit: Generelles

Die detaillierten Resultate in Stlinzi (2007a) zeigen, dass das Verwerfen eines Vorlaufs die Abhangigkeit
vom Filter stark reduziert, klare Filtrate liefert und zu robusteren Resultaten fihrt. Ohne Verwerfen eines
Vorlaufs wurden immer wieder Ausreisser wegen zu starker Triibung beobachtet.

Jedoch sei betont, dass das Verwerfen eines Vorlaufs keine freie Wahl des Filters erlaubt, sondern die
Bedingung unter 2(E) eingehalten werden muss.

Robustheit: Einfluss der Grosse der Extraktionsflaschen

Fruhere Tests ohne Verwerfen des Vorlaufs haben gezeigt, dass Extraktionsflaschen mit 200 ml und 500
m gleiche H2010-Resultate liefern. Es gibt keine Hinweise, dass sich dies mit Verwerfen des Vorlaufs
andert.

Robustheit: Vorlaufmenge und Filtrationszeit

Fir den Routinebetrieb ist weder eine exakte Vorlaufmenge noch eine genaue Filtrationszeit praktikabel.
Deshalb wurden fir diese 2 Parameter extreme Variationen getestet:

Ein direkter Vergleich zeigte folgende Unterschiede, wenn 10% statt 20% Vorlauf verworfen wurden: K
war bei einzelnen Proben geringfligig hdher, moglicherweise wegen einer kleinen verbleibenden
Tribung; Ca war etwas kleiner, weil der Kationenaustausch noch etwas wirksamer war. Letzteres
erhdhte P tendenziell. Verwerfen von 30% Vorlauf gibt keine zusétzliche Anderung mehr.

Erhdéht man die Filtrationszeit von 50 Min auf 2 Std, sind die Auswirkungen klein: H2010-P: 0 bis -6%, -
K: +1% bis -6%, Mg +3% bis -3%, Ca +6% bis -1% (je Quantilsbereich 90-10%, N=16).

Die moglichen Auswirkungen der gemass Arbeitsvorschrift erlaubten kleineren Variationen (Vorlauf 205
ml, Filtrationszeit 1-1.5 Std) fallen, verglichen mit der Reproduzierbarkeit von unabhangigen
Bestimmungen, nicht ins Gewicht.

Robustheit: Vorlauf zuriickschiitten statt verwerfen

Bei den oben erwahnten Filtern gab das Verwerfen des Vorlaufs durchschnittlich dieselben H2010-
Resultate wie das Zurlckleeren in den Filter. Offensichtlich stellen sich beim Zurtickschitten die
Kationenaustausch-Gleichgewichte neu ein, d.h. ein Teil der H* setzten wieder Ca?* frei. Falls dieses
Verfahren bevorzugt wird, muss es mit den jeweiligen Filtern getestet werden, da dieser Befund nicht
verallgemeinert werden kann.

Vel H2010-Ex Version 4.1 (2020)
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Robustheit: Einwaage- und Schittelzeit-Abhangigkeit

Die folgenden Resultate stammen von Tests ohne Verwerfen des Vorlaufs (Stiinzi 2006b und 2007b):
Bei P sind die Resultate wenig abhangig von der Einwaage: Verwendet man - ohne Berlcksichtigung in
der Berechnung - die 4fache oder halbe Einwaage, so andert sich das Resultat nur unwesentlich. Bei K
ist die entsprechende Anderung viel kleiner als erwartet und nur H2010-Ca verandert sich beinahe
proportional zur Einwaage. Mg verhalt sich intermediar.

Die Erhéhung der Schittelzeit auf das Doppelte erhdht die gefundenen Gehalte nur marginal.

Prozentuale Anderung des Resultats bei Anderungen der Einwaage und Schiittelzeit
P K Mg Ca

Einwaage 30 g statt 7.5 g pro 75 ml 119+ 20 204 + 36 304 + 32 372+ 44

Einwaage 3.75 g statt 7.5 g pro 75 ml 81+11 68 +5 55+2 49+5

Schittelzeit 2 Std statt 1 Std 102 + 8 105 + 3 111+5 108 £ 5

Nicht-Robustheit: Transfer des Inhalts der Extraktionsflasche in den Filter

Wenn man die Extraktionsflasche nach dem Schatteln kurz ruhen lasst und dann den Extrakt dekantiert
statt den ganzen Inhalt in den Filter zu transferieren, andern sich die Resultate wie folgt: H2010-P: 5%
bis -2%, K: -2% bis -9%, Mg -3% bis -9%, Ca -3% bis -10% (je Quantilsbereich 90-10%, N=17). Deshalb
wird ab Revision 1.2.2009 der ,vollstandige Transfer” festgelegt.

Nicht-Robustheit: Wasserqualitat

Im Jahr 2008 wurden im ART-Labor ganze Messserien mit zu hohen Ca- und zu tiefen P-Werte
beobachtet. Die Wiederholung der Extraktionen mit Reinstwasser statt zentral aufbereitetem
entionisiertem Wasser ergab die erwarteten Ca- und P-Werte. Die nachtraglich nicht-beweisbare
Schlussfolgerung drangt sich auf, dass Kationen und/oder CO, im nicht gentigend reinen Wasser zu
lonenaustausch am Boden fuhrten. Deshalb wurde die Qualitdtsanforderung fur das Wasser von
Leitfahigkeit < 5 uS/cm auf < 1 uS/cm erhéht.

Nicht-Robustheit: Korrelation zwischen P und Ca

Die Variation der Extraktionsbedingungen fihrte zu unterschiedlichen Ca- und P-Gehalten, wobei flr
jede Probe eine Korrelation zwischen H2010-P und -Ca beobachtet wurde: Je grésser H2010-Ca ist,
desto kleiner wird H2010-P. Dies beruht darauf, dass Ca?* die Léslichkeit von PO4* durch Ausfallung
von Ca-Phosphat reduziert.

In den probenspezifischen Regressionsgleichungen H2010-P = A - B*H2010-Ca war der Term B flr
alle Proben Uberraschend ahnlich: B = 0.024 + 0.016 (N=22), bei einem durchschnittlichen R? von 0.6.
Der Term A entspricht dem P-Gehalt unter hypothetisch Ca-freien Bedingungen und ist beim erwahnten
Proben-Set um 2.0 + 0.7 grésser als H2010-P.

Nicht-Robustheit: Proben mit geringem Kalkgehalt (>0 bis ca. 0.1% Kalk)

Eine Probe mit pH 7.4 und 0.1% Kalk gab fur H2010-Ca schlecht reproduzierbare Werte (64 bis 115
mg/kg, N=16), was auf den geringen Kalkgehalt von 0.1% zurlickzuflhren sein dirfte: Wenn sich die
eingewogenen Aliquote wegen kleinen Inhomogenitaten um nur gerade 0.01% Kalk unterscheiden, so
kann daraus ein Unterschied in H2010-Ca von bis zu 40 mg/kg resultieren. Diese Schwankungen in
H2010-Ca pflanzen sich gemass der oben beschriebenen Korrelation auch auf die H2010-P-Gehalte
fort (Bei der erwahnten Probe variierte H2010-P von 5.4 bis 6.8 mg/kg und die Regression lieferte
H2010-P = 8.7 - 0.03 * H2010-Ca mit R = 0.9).

Dieses Phanomen ist auf Béden mit Kalkgehalten von >0 bis etwa 0.1% beschrankt: Wenn ein Boden
mehr Kalk enthalt, spielt die Kalk-Inhomogenitat keine Rolle mehr, weil unter den
Extraktionsbedingungen nicht aller Kalk geldst wird, und bei kalkfreien Boden stellt sich das Problem
nicht.

/@ H2010-Ex Version 4.1 (2020)
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Richtigkeit

Die Extraktion ist eine Konventionsmethode, deren Richtigkeit nicht ohne weiteres absolut validiert
werden kann.

Es kann jedoch gepruft werden, ob die Filtration die Konzentrationen im Extrakt nicht verandert: Dies
sollte gewahrleistet sein, wenn die Extrakte zentrifugiert und membranfiltriert werden. Damit erhalt man
in den meisten Fallen dhnliche Werte wie mit Papierfiltration und Verwerfen eines Vorlaufs (Details siehe
Stinzi, 2007a). Allerdings gab eine Probe deutlich erhdhte K- und Mg-Konzentrationen nach Membran-
filtration, was darauf hindeutet, dass auch die Krafte beim Zentrifugieren eine Probe verandern kdnnen.

Vergleich mit der Methode bis zur Version vom 01.02.2004:
Die Resultate dieser Methode (,neu®) sind analytisch deutlich verschieden von jenen der Versionen bis
und mit 01.02.2004 (,alt”):

H2010-Ppey = 0.98 x H2010-P.; - 0.2 mg
H2010-Kneu = 1.03 x H2010-Ka - 2.3 mg/kg
H2010-Mgnes = 1.05 x H2010-Mga - 0.5 mg/kg
H2010-Canes = 1.09 x H2010-Caar + 7 mg/kg

Verglichen mit den Anforderungen der Diingeberatung sind nur die Anderungen bei H2010-Ca
signifikant.
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6. Historie

Version

Art der Anderung

neu

bisher

Version 1 (1995)

Erstellung Methode

Version 1.1 (1996)

Version 1.2 (1999)

Anderung Einsatzbereich

Spezialkulturen Freiland

Obst- und Weinbau

Version 2.0 (2004)

Vollstéandige Uberarbeitung

Tribe Filtrate: keine
Weitverarbeitung mehr, weil
es zu anderen Resultaten
fahrt

Einflihrung kleinerer
Flaschen von 200 mL, weil
praktischer

Validierung Methode

Filtrate missen klar sein

Flaschen von 500 mL
kénnen noch
weiterverwendet werden

Version 3.0 (2008)

Methodenanpassung

Definition Verwendung
Filterpapier, weil Extraktion
der Elemente davon
abhangig ist

Version 3.1 (2009)

Methodenanpassung

Vereinfachung Filtration
(Menge Filtrat und Zeit)
Uberarbeitung Validierung

Version 4.0 (2011)

Methodenanpassung

Verwendung von
Blindlésungen
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