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Agroscope

Schweizerische Referenzmethoden der Forschungsanstalten Agroscope

Bestimmung der potentiellen
Kationenaustauschkapazitat und Basensattigung

Version 2.0 (2020)

Code der Referenzmethode | KAK M'ogllche .
Einsatzbereiche
Ackerkulturen und Grasland X
Gemdusebau (Freiland /
Diingeberatung Gewachshaus)
Weinbau, Obstbau, Beerenanbau,
Gewlirz- und Medizinalpflanen
Standortcharakterisierung X
Schadstoffbeurteilung X
. . Kompost
Einsatzbereich Recvelinadiinder Gargut fest
yclingdung Gargut flussig
Klarschlamm
. Mist
Hofdiinger Gille

Mineraldiinger

Pflanzenkohle

Forschungsmethoden

Rechtliche Grundlagen /
Vollzugshilfen

Messung der Kationenaustauschkapazitat fir Diingeberatung laut den Grundlagen fir
die Dingung landwirtschaftlicher Kulturen in der Schweiz (GRUD).

Zulassungskriterien fiir
Labors

Analysenprogramm

Probennahme AF-PN, OW-PN
Probenaufbereitung AF-OW-PA
Aufschluss KAK-Ex
Messung KAK, KAK-H

Konzentrations- /
Messbereich

Ca: 6 — 75 cmol*/kg Boden
Mg: 0.5 — 10 cmol*/kg Boden
K: 0.1 - 1.3 cmol*/kg Boden
Na: 0.03 — 0.3 cmol*/kg Boden

Angabe der Ergebnisse

% Basensattigung; keine Dezimalstelle.
KAKGpot und die einzelnen Elemente: eine Dezimalstelle wenn <20 cmol*/kg, sonst keine
Dezimalstelle

Aquivalente Methoden

Diese Methode entspricht KUK2-Ex, jedoch ohne deren Einschrankung betreffend pH-
Wert der Béden. Die Resultate von KAK unterscheiden sich nicht wesentlich von jenen
von KUK1, die fir Bdden mit pH<5.9 empfohlen wurde, wenn KUK1-Ex mit gentigend
Uberschuss an saurer Tauscherldsung (d.h. mit reduzierter Einwaage) durchgefiihrt
wird.

Sicherheit / Umwelt

Barium ist ein sehr toxisches Element, wenn es eingenommen wird. Es ist ebenfalls
schédlich fir die Umwelt und muss adaquat entsorgt werden.

Confédération suisse Wirtschaft, Bildung und Forschung WBF
Confederazione Svizzera Agroscope
Confederaziun svizra

u Schweizerische Eidgenossenschaft Eidgendssisches Departement fur



Schweizerische Referenzmethoden der Forschungsanstalten Agroscope

Bestimmung der potentiellen
Kationenaustauschkapazitat und Basensattigung

1. Prinzip

Zur Bestimmung der potentiellen Kationenaustauschkapazitat werden die Bodenproben mit einer auf pH
8.1 gepufferten Bariumchlorid/Triethanolamin-Lésung extrahiert (Methode KAK-EXx). Im Filtrat werden die
austauschbaren Kationen (Ca?*, Mg?*, K* und bei Bedarf Na*) bestimmt.

KAK,.t ist die Summe der austauschbaren Ladungen von Ca?*, Mg?*, H*, K* und evtl. Na* (T-Wert).
Hierfir wird [H*] nach der Methode KAK-H bestimmt. Aus dem Anteil an Alkali- und Erdalkali-Kationen
(Ca?*, Mg?*, K* und Na* (S-Wert) , friiher ,Basen“ genannt, ergibt sich die Basensattigung (V-Wert = S-
Wert / T-Wert), die 100 % betragt, wenn keine austauschbaren H* vorhanden sind.

2. Durchfiihrung

Apparaturen und Gerite:

(A) Atomabsorptionsspektrometer (AAS)

(B) Flammenphotometer oder Atomabsorptionsspektrometer im Emissions-Modus
(C) div. Messkolben (100, 500, 1000 ml)

(D) Vollpipetten 0.1 bis 20 ml

(E) Verdunnungsautomat (fakultativ)

Reagenzien:

(1) Demineralisiertes Wasser (H20, Leitfahigkeit <5 uS/cm)
(2) Salzsaure, HCI, 37%, rein.

(3) 0.2% Lanthanlésung in ca. 0.04 M HCI: 10 g LaClz.7H20 (Lanthanchlorid, puriss.) und 20 ml 37%-
HCI (2) mit H2O (1) auf 5 Liter auffullen.

(4) 1 M BaCl, (244.3 g BaCl,.2H,0 mit H2O (1) auf 5 Liter auffullen)

(5) Austauschlésung: 0.1 M BaCly, 0.03 M Triethanolamin, 0.015 M HCI, pH 8.1 (siehe Methode KAK-
Ex)

(6) Calcium-Standardlésung | (1 g Ca/L) 1000 ppm:
Inhalt einer Titrisol-Ampulle 1 g Ca/L in einen 1L-Messkolben (C) geben und mit H-O (1) zur Marke
auffillen.

(7) Calcium-Standardlésung Il 100 ppm:
10 ml der Ca-Standardlésung | (6) in einem 100 ml Messkolben (C) mit H20 (1) zur Marke auffullen.

(8) Ca-Kalibrierlésungen:

0 ppm Ca: 0 ml Ca-Standardlésung Il (7
1 ppm Ca: 1 ml Ca-Standardlésung Il (7
2 ppm Ca: 2 ml Ca-Standardldsung Il (7
4 ppm Ca: 4 ml Ca-Standardlésung Il (7
6 ppm Ca: 6 ml Ca-Standardlésung Il (7
8 ppm Ca: 8 ml Ca-Standardlésung Il (7

12 ppm Ca: 12 ml Ca-Standardlésung Il (7)

Diese Volumina je in einem 100 ml Messkolben (C) mit Lanthanldsung (3) zur Marke auffullen.

(9) Magnesium-Standardlésung | (1 g /L) 1000 ppm:
Inhalt einer Titrisol-Ampulle 1 g Mg/L in einen 1L-Messkolben (C) geben und mit H20 (1) zur Marke
auffillen.

N~ N N N N S~
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(10) Magnesium-Standardlésung 1l 50 ppm:
5 ml der Mg-Standardlésung | (9) in einem 100 ml Messkolben (C) mit H20 (1) zur Marke aufftillen.

(11) Mg-Kalibrierldsungen:

0
0.05
0.125
0.25
0.5
0.75

1

ppm Mg:
ppm Mg:
ppm Mg:
ppm Mg:
ppm Mg:
ppm Mg:
ppm Mg:

0 ml Mg-StandardIésung Il (10)
0.1 ml Mg-StandardIésung Il (10)
0.25 ml Mg-Standardlésung Il (10)
0.5 ml Mg-Standardlésung Il (10)
1 ml Mg-Standardiésung Il (10)
1.5 ml Mg-Standardiésung Il (10)

2 ml Mg-Standardlésung Il (10)

Diese Volumina je in einen 100 ml Messkolben (C) geben und mit Lanthanlésung (3) zur Marke

auffullen.

(12) Kalium-Standardlosung | (1 g K/L) 1000 ppm:
Inhalt einer Titrisol-Ampulle 1 g K/L in einen 1L-Messkolben (C) geben und mit H.O (1) zur Marke

auffullen.

(13) Kalium-Standardlésung 11 100 ppm:
10 ml der Kalium-Standardlosung | (12) in einem 100 ml Messkolben (C) mit H.O (1) zur Marke

auffallen.

(14) K-Kalibrierlésungen:

0
2.5
5
7.5
10
20

ppm K:0
ppm K:2.5
ppm K:5
ppm K:7.5
ppm K:10
ppm K:20

ml K-Standardlésung Il (13) + 9 ml 1 M BaClz
ml K-Standardlésung Il (13) + 9 ml 1 M BaClz
ml K-Standardlésung Il (13) + 9 ml 1 M BaClz
ml K-Standardlésung Il (13) + 9 ml 1 M BaCl,
ml K-Standardlésung Il (13) + 9 ml 1 M BaCl,
ml K-Standardlésung Il (13) + 9 ml 1 M BaCl»

Diese Volumina je in einen 100 ml Messkolben (C) geben und mit H20 (1) zur Marke auffullen.

(15) Natrium-Standardlésung | (1 g Na/L) 1000 ppm:
Inhalt einer Titrisol-Ampulle 1 g Na/L in einen 1L-Messkolben (C) geben und mit H>O (1) zur Marke

auffillen.

(16) Natrium-Standardlésung 11 100 ppm:
10 ml der Na-Standardlésung | (15) in einem 100 ml Messkolben (C) mit H20 (1) zur Marke

(17) Na-Kalibrierlésungen:

3/8

auffullen.

0
0.25
0.5

1

2

3

ppm Na:
ppm Na:
ppm Na:
ppm Na:
ppm Na:
ppm Na:

0 ml Na-StandardIésung Il (16) + 9 ml 1 M BaCl-
0.25 ml Na-Standardlésung Il (16) + 9 ml 1 M BaCl;
0.5 ml Na-StandardIésung Il (16) + 9 ml 1 M BaCl.
1 ml Na-Standardlésung Il (16) + 9 ml 1 M BaCl:
2 ml Na-Standardlésung Il (16) + 9 ml 1 M BaCl:
3 ml Na-Standardlésung Il (16) + 9 ml 1 M BaCl:

Diese Volumina je in einem 100 ml Messkolben (C) mit H.O (1) zur Marke aufftillen.

Version 2.0 (2020)
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Arbeitsvorschrift:

Fir die Bestimmung von Ca und Mg wird das Filtrat der Methode KAK-Ex 1:50 mit Lanthanlésung (3)

verdinnt, 4

Stunden stehengelassen und dann atomspektrometrisch gemessen (A). Fur die Bestimmung

von K und Na wird das Filtrat unverdinnt gemessen (B).

Wird der Messbereich Uberschritten, muss starker verdiinnt werden, Ca und Mg mit Lanthanlésung (3),
K und Na mit Austauschlésung (5).

Die Bestimmungen erfolgen mit einer mageren Flamme bei folgenden Gerateeinstellungen und
Messbereichen:

Element Gerat Wellenlange Kalibrierldsungen cmol+/kg Boden
Ca Absorption (A) 422.7 nm 1- 12 ppm (8) 6- 75*
Mg Absorption (A) 285.2 nm, Slit 0.2 0.05-1 ppm (11) 0.5- 10*
K Emission (B) 769.9 nm, Brenner schief 2.5- 20 ppm (14) 0.1-1.3
Na Emission (B) 589.0 nm, Brenner schief 0.25- 3 ppm (17) 0.03-0.3
*Verdiinnung (1:50)

Anmerkungen zur Arbeitsvorschrift:

Kann der AAS gekriimmte Kalibrationskurven nicht behandeln, miissen die Kalibrationsreihen verkiirzt werden.

Bei der Messung von Ca und Mg an frisch verdtinnten Lésungen treten oft Ausreisser mit zu grossen Resultaten
auf. Nach 4 Stunden Wartezeit wird diese Stérung nicht mehr beobachtet.

Bei der Bestimmung von K und Na erhéht das Barium der Austauschlésung die Empfindlichkeit des AAS um
80%. Deshalb muss Ba auch zu den Kalibrierlésungen gegeben werden. Die angegebene Menge entspricht 90%
der Tauscherldsung, da ein Teil des Bariums durch den Austauschvorgang den Lésungen entzogen wird.

Fiir die Bestimmung von K und Na verringert der schief gestellte Brenner die Kriimmung der Kalibrationskurve
durch die Reduktion der Empfindlichkeit. Aus demselben Grund wird K bei einer weniger empfindlichen
Wellenlénge gemessen. (Vorsicht: Die Linearisierung der Kalibrationskurve durch Tieferstellen des Brenners
bewirkt eine Vergrosserung von Matrixeffekten).

Bei jeder Serie miissen auch die Blindwerte (siehe KAK-Ex) gemessen werden. Ausserdem ist - besonders bei
Natrium - auf die Vermeidung von Kontaminationen zu achten.

Mit einem automatischen Probengeber und einem Verdiinnungsautomaten kénnen Kontaminationen minimiert
werden, indem die Verdiinnungen direkt in die Probenréhrchen gemacht werden. Zur Durchmischung kann mit
einem feinen Schlauch etwas Helium durch die Proben geblasen werden.

Zur Reinigung werden die Probenréhrchen nur mit entmineralisertem Wasser gesplilt und umgekehrt auf ein
Kleenex gestellt. (Die Konzentrationen der Messlésungen - besonders an Ca - sind viel kleiner als jene von
Leitungswasser. Jegliches 'normales' Waschen bedeutet somit Kontamination.)

3. Berechnung

Berechnung der Konzentration der Kationen in cmol* / kg Boden

Berechnungselemente

Einwaage
Volumen

6 g, bzw. effektives Gewicht bei Béden mit >6% Corg 0oder >25 cmol H*/kg,
150 ml

Verdlinnung variabel

Messwert

Resultat [X]

ppm = mg/Liter
Messwert = AAS-Messwert - Durchschnitt der Blindwerte.
Konzentration der Kationen in cmol* / kg Boden

Aquivalentgewichte

Ca? 20.04 mg/mmol*
Mg?* 12.15 mg/mmol*
K* 39.10 mg/mmol*
Na+ 22.99 mg/mmol*
U KAK Version 2.0 (2020)
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mmol + =Messwert (mg/L) - Verdinnung - — V.c')lumen.(L)
gBoden Einwaage (g) - AqGewicht (mg/mmol+)

Volumen (L)-1000 (g/kg) - 0.1 (cmok/mmol+)
Einwaage (g) - AgGewicht (mg/mmol+)

[X ] (cmol +/ kg Boden) = Messwert (mg/L) - Verdinnung -

=Messwert (mg/L) - Verdiinnung -15/ (Ag-Gewicht - Einwaage)

3.2. Berechnung der potentiellen Kationenaustauschkapazitat:
KAKot. = T-Wert = [Ca2*] + [Mg2*] + [K*] + [Na*] + [H*] cmol* / kg Boden

Anmerkung: [H+] wird mit der Methode KAK-H bestimmt.

3.3. Berechnung der Basensittigung:

S-Wert = [Ca?'] + [Mg?'] + [K*] + [Na*] in cmol*/ kg Boden
Basensattigung in % = V-Wert = 100 - S-Wert / T-Wert

4. Resultatangabe

% Basensattigung; keine Dezimalstelle.
KAK,ot und die einzelnen [X]: eine Dezimalstelle wenn <20 cmol*/kg, sonst keine Dezimalstelle

Anmerkung
Die Angabe in cmol*/kg Boden entspricht den SI-Normen und bedeutet "Hundertstel Mol positive Ladung pro kg
Boden". Die Zahlenwerte sind gleich wie bei der Angabe in meq/ 100 g Boden. Die Einheiten meq, méq, mval, sowie
Normalitét und die Angabe "/100g" entsprechen nicht mehr den giiltigen Normen.

5. Bemerkungen
Vergleich von KAK mit KUK2

Die Fallung von Barium (Methode KUK2) war fir die frihere komplexometrische Bestimmung von Ca
und Mg nétig. Bei der Atomabsorptionsspektroskopie stért Barium nicht, wodurch der Grund fur diesen
aufwandigen Arbeitsschritt hinfallig wurde.

Bei der Fallung von Barium gemass Methode KUK2 werden signifikante Mengen an Ca und K mitgefallt,
weshalb die KAK-Resultate nicht identisch mit jenen von KUK2 sind. Diese Koprazipitation ist recht gut
reproduzierbar, was eine chemisch-analytische Umrechnung von KAK auf KUK2 erlaubt:

KUK2p0t. = T-Wert = [Ca?*]kak*0.8 + [Mg?*]kak + [K*]kak*0.56 + [Na*]kak + [H*]kak cmol*/kg Boden
Die exaktere Umrechnung fiir [Ca] ist [Ca]kukz =0.47 * (Cakax)' 1?2

Bei KAK-H werden Sattigungsphanomene bei der Bestimmung von [H*] explizit behandelt, jedoch nicht
mit der analogen Methode KUK2-H. Deshalb sind [H*]kak-Werten >25 cmol* / kg Boden grdsser als die
[H*]KUKz-Werte.

Vergleich mit anderen Methoden zur Bestimmung von KAK und Basensattigung

KUK1-Werte unterhalb der Sattigung unterscheiden sich nicht signifikant von den KAK-Werten:
KUK1pot. = T-Wert = [CGZ+]KAK + [M92+]KAK*1 A7 + [K*kak + [Na*]kax + [H*]kak cmol*/ kg Boden
Bei KUK1 sind Sattigungsphanomene schon ab 15 (1) cmol*/kg signifikant, weshalb fir diesen Vergleich

eine KUK1-Einwaage von 2-5 g (statt 20 g) verwendet wurde. (Bei KUK1 betragt die Austauschkapazitat
der Tauscherlésung nur 30 cmol*/kg bei 20 g Einwaage. Siehe ,Weitere Bemerkungen®.)

I KAK Version 2.0 (2020)
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Approximativ kdnnen auch Basensattigungs-Resultate der verschiedenen Methoden miteinander
verglichen werden, siehe folgende Tabelle, wobei je Werte unterhalb der Sattigungsphanomene (d.h. wo
notig mit reduzierter Einwaage) verwendet wurden:

Tabelle: Umrechnung der Basensattigungen aus verschiedenen Methoden

KUK2 Entsprechende Werte gemass Methode
KAK KUKA1 ISO 13536
(mod.)
0% 0% 0 % 0%
10 % 15 % 21 % 17 %
20 % 30 % 38 % 34 %
30 % 40 % 51 % 48 %
40 % 50 % 62 % 60 %
50 % 60 % 71 % 72 %
60 % 70 % 78 % 82 %
70 % 80 % 85 % 92 %
80 % 85 % 91 % 100 %
90 % 90 % 96 %
100 % 100 % 100 %

Kontrolle der Zuverlassigkeit der AAS-Messungen

Zur Kontrolle des AAS empfiehlt es sich, in jeder Serie einige Proben mit Zusatzen ("Spikes") zu

messen:

Ca, Mg: 2 ml Probe + 4 ml 100 ppm Ca (7) + 0.5 ml 50 ppm Mg (10) mit Lanthanlésung (3) auf 100 ml
bringen (=Verdinnung 1:50)

K:  Zu 20 ml Probe werden 0.200 ml 1000 ppm K (12) gegeben.
Na: Zu 20 ml Probe werden 0.050 ml 1000 ppm Na (15) gegeben.

Diese Proben sollten 25.0 £ 2 cmol*/kg mehr Ca, 2.67 + 0.4 cmol*/kg mehr Mg, 0.64 + 0.06 cmol*/kg
mehr K und 0.27 £ 0.05 cmol*/kg mehr Na aufweisen als dieselben Proben ohne Addition, sonst sind die
AAS-Parameter zu Uberprifen.

6. Validierung
Prazision

Fir jedes Element wurden fur tiefe, mittlere und hohe Gehalte die Standardabweichung (S) und/oder der
Variationskoeffizient (VK) bei einer 10fachen Messung bestimmt:

Element tiefer Gehalt mittlerer Gehalt hoher Gehalt
cmol*/kg S cmol*/kg S VK cmol*/kg VK
Ca 4.80 0.17 26.9 0.2 0.9% 55.1 22 %
Mg 0.73 0.02 3.13 0.04 1.1% 7.91 24 %
K 0.103 0.002 0.574 0.004 0.6 % 0.897 0.5%
Na 0.040 0.001 0.194 0.001 0.7 % 0.303 0.5%

Bei Ca und Mg handelt es sich um 10 Verdiinnungen aus derselben Probe

TR KAK Version 2.0 (2020)
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Reproduzierbarkeit

Bei 15 Proben gaben unabhangige Mehrfachbestimmungen (mindestens 5fach) folgende
durchschnittlichen Standardabweichungen und Variationskoeffizienten:

Element | Bereich (tief) Std. N Bereich (hoch) Variationskoeff. N
Abweichung
cmol*/kg cmol*/kg cmol*/kg
Ca <15 0.22 9 >5 3% 10
Mg <2 0.03 11 >1 3% 7
K <1 0.01 14 >0.3 4 % 6
Na <0.2 0.005 14 >041 4% 4
KAK <20 0.3 7 >9 3 % 15

Fir die Basensattigung betrug die durchschnittliche Standardabweichung 0.8 %, N = 15

Wiederfindung von Spikes:
Ca: 98+3% (N=89), Mg: 100£3% (N=84), K: 98+4% (N=79), Na:100+7% (N=74)

Verkleinerung der Einwaage / Sattigungsphanomene

Die Halbierung der Einwaage gab durchschnittlich 9% hdhere S-Werte, dank vollstandigerem
lonenaustausch. Die Sattigung wird in der Praxis nicht erreicht, da die Barium-Konzentration einem
KAK-Wert von 500 cmol*/kg entspricht. (Im Gegensatz dazu treten bei der Bestimmung von KAK-H
schon ab 25 cmol*/kg deutliche chemische Sattigungsphanomene ein).

In der Praxis ergaben 47 Proben 10% héhere KAK-Werte bei Halbierung der Einwaage, was jedoch -
Uberrascherweise - kaum einen Einfluss auf die Basensattigungen hatte.

KAK: 3g Einwaage ve 6 g Basensittigung: 3g Einwaage vs 6 g
200 100%
. /
U 80%
150
; ) 71
& s 2 .
© + ®  60%
2 2
c > c
ig 100 i
o o
™ ™ 40% -
= “ = *
E £
50 - $
20%
a
0%
0 50 100 150 200 0% 20% 40% 60% 80% 100%
mit 6 g Einwaage mit 6 g Einwaage
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Zur Robustheit/Richtigkeit

Die ausfuhrlichen Validierungsunterlagen geben Informationen zu Robustheit und Richtigkeit der
Methode und Details zu den obigen Tabellen und Graphiken und zum Vergleich mit den Methoden
KUK1, KUK2 und ISO 13536. Der Validierbericht kann der Redaktion angefordert werden.

Zu den Grenzen der Methode

Bei Boden mit > 30% Kalk und pH-Werten Uber 8.5 kdnnen wegen der Loslichkeit von Kalk und
Magnesiumcarbonat keine sinnvolle Resultate mehr erhalten werden.

7. Weitere Bemerkungen

Na* wird in der Regel nur auf besondere Anordnung hin analysiert.

Sattigung bei KUK1

Zur lllustration von Sattigungsphdnomenen zeigt die
folgende Graphik die Wirkung der Verkleinerung der
Einwaage auf den S-Wert von KUK1.

Bei 30 cmol*/kg ist die Kapazitat der Tauscherlésung
erschopft, jedoch entsprechen die S-Werte mit 20 g
Einwaage bereits ab 20 cmol*/kg nicht mehr einer
Austauschkapazitat.

Warnung: Barium ist ein sehr toxisches Element, wenn
es eingenommen wird. Es ist ebenfalls schadlich fir die
Umwelt und muss adaquat entsorgt werden.

8. Historie

S-Wert-KUK1: kleinere Einwaage
140

120 +—{ * 559
¢ 5-2¢9

100 ;3

80 %

60

40
i3
)Ky
’ xjy
0
10 20 30 40
KUK1-S-Wert mit 20 g Einwaage

KUK1-5-Wert mit kleinerer Einwaage
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