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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 84, 16-26 (1993)

H. Hini, Eidg. Forschungsanstalt fiir Agrikulturchemie und Umwelthygiene,
Liebefeld-Bern

Einsatzmoglichkeiten der Bodenanalyse fiir umweltrelevante
Aussagen

Possible Use of Soil Analysis for Statements of Environmental Importance

Einleitung

Das Interesse am Boden hat mit der Verordnung tiber Schadstoffe im Boden
(VSBo) (1) stark zugenommen. Konzentrierten sich vorher die Anstrengungen
ausschliesslich auf die Nihrstoffanalytik, riickte mit dieser Verordnung die Schad-
stoffproblematik in den Vordergrund. Es mussten Analysen zur Verfiigung gestellt
werden, die es erlauben, die Belastung mit Stoffen, im Vordergrund stehen Schwer-
metalle und Fluor, einmal rein mengenmassig zu erfasssen. Gleichzeitig erwartete
man aber auch bereits gewisse Vorschlige iiber Kriterien zur Beurteilung einer
moglichen Gefdhrdung,.

Die chemische Analyse des Bodens als einem sehr heterogenen Medium 16ste
schon immer heftige Kontroversen aus. Ja man horte ab und zu gar die Frage, worin
eigentlich der Sinn der Bodenanalyse liege. Wire es nicht verntinftiger, die Pflanzen
zu analysieren, dann hitte man wenigstens eine direkte Antwort tiber den Zustand
der Produkte, die auf dem Boden wachsen?

In der vorliegenden Arbeit soll trotzdem versucht werden, die umweltrelevan-
ten Aussagen, die man sich aus dem Instrumentarium der VSBo erhofft, darzulegen.
Ein Boden darf jedoch nicht nur aufgrund seines momentanen Zustandes beschrie-
ben werden. Deshalb sollen auch Uberlegungen dariiber angestellt werden, wie
man Verinderungen aus den Bindungsformen von Stoffen als Folge sich verindern-
der Bedingungen im Boden voraussagen kann.
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Bindungsformen von Stoffen im Boden

Schwermetalle

Schwermetalle liegen im Boden vorwiegend in adsorbierter und okkludierter
Form oder als definierte Minerale und als Bestandteile von Aluminiumsilikaten vor.
Bei der Adsorption ist zwischen unspezifischer (austauschbar an negative Oberfla-
chenladungen gebunden) und spezifischer Adsorption (Bildung von Oberflichen-
komplexen an Metalloxiden und organischer Bodensubstanz) zu unterscheiden.

Die Bildung von Oberflichenkomplexen lisst sich wie folgt formulieren:

- Metalloxide: = MeOH + M+ —> = MeOM(Z-1) 4 y+
= Me - OH
| + Mt == (=Me0),{L-2) 4 oyt
= Me - OH
COOH coo\\
e
— Organische Substanz: + Mt ~— I /M(Z-z) + 2H*
OH 0

Unter Okklusion ist das Eindiffundieren von oberflichlich adsorbierten
Schwermetallen in das Innere von Oxidpartikeln (hauptsiachlich Mn- und Fe-Oxi-
de) zu verstehen. Adsorption und Okklusion sind die wichtigsten Vorginge, die zu
einer Fixierung anthropogener Schwermetalle im Boden fthren.

Nabrstoffe (Bsp. P)

Die P-Bindungsformen im Boden lassen sich in definierte anorganische
Phosphate (Calcium- sowie Eisen- und Aluminiumphosphate), adsorbierte und
okkludierte Phosphate sowie definierte organische P-Verbindungen unterteilen.
Das Léslichkeitsminimum der Eisen- und Aluminiumphosphate liegt bei sauren,
dasjenige der Calciumphosphate bei alkalischen pH-Werten, womit tiber den in
Boden anzutreffenden pH-Bereich die Phosphatloslichkeit gering ist.

Die wichtigsten Vorginge, die zur Festlegung von Phosphat fiihren, sind in
alkalischen Bbéden die Bildung von Calciumphosphaten, in sauren Bdden die
Adsorption an Eisen- und Aluminiumoxiden:
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= MeOH + HPO4* = = MeHPO4 + OH™ spezifische

= = MePO4* + HyO Adsorption
= MeOH," + Ho,PO4 == = MeOH,"HPO4  unspezifische Adsorption

Me: Al oder Fe

Erst bei pH-Werten < 4,5 sind Ausfillungen von Aluminium- und Eisenphos-
phaten moglich, da oberhalb dieses pH-Wertes die Aluminium- und Eisenkonzen-
trationen in der Bodenldsung zu gering sind, um mit Phosphat definierte Fallungs-
produkte bilden zu kénnen.

Analysenverfahren

Totalgehalte

Wirkliche Totalgehalte von Schwermetallen lassen sich auf nasschemischem
Weg nur iiber Schmelz- oder Flusssdureaufschliisse bestimmen. Da solche Verfah-
ren sehr aufwendig sind, wird in der Verordnung tiber Schadstoffe im Boden
(VSBo) ein Auszug mit 2M HNOj3 im siedenden Wasserbad, womit erfahrungsge-
mass 60-80% des Totalgehaltes erfasst werden, vorgeschlagen (8).

Totalgehalte von Phosphor kénnen nach Veraschung der Bodenprobe und
anschliessendem Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure bestimmt werden (4).

An zerstorungsfreien Verfahren sind die Rontgenfluoreszenz und die Elektro-
nenstrahl-Réntgenmikroanalyse (EMA) zu erwihnen. Diese beiden Methoden
haben allerdings den Nachteil, gegentiber der Atomabsorption weniger empfind-
lich zu sein; doch hat sich speziell die EMA in neuerer Zeit als sehr niitzlich
erwiesen, im Mikrobereich von Bodendiinnschliffen durch Direktanalysen die
Bindungsformen der Schwermetalle zu ermitteln (7). Es wird dabei wegen der
relativ hohen Nachweisgrenze der Schwermetalle tiberwiegend mit starker belaste-
ten Bodenproben gearbeitet.

Das Prinzip der EMA beruht auf der Erfassung der durch einen feinen Elektro-
nenstrahl aus einem kleinen Probevolumen emittierten Rontgenstrahlung, deren
Wellenlinge eine Funktion der Ordnungszahl ist. Die Rontgenstrahlung wird
durch Energie- oder Wellenlangendispersion identifiziert und die Intensitit ausge-
wihlter Wellenldngen gemessen. Es lassen sich sehr kleine Volumina in der Gros-
senordnung von einigen Kubikmikrometern analysieren.

Losliche Gehbalte

In der Bodenanalytik war man von jeher bestrebt, durch eine Abfolge verschie-
dener Losungsmittel zunehmender Starke moglichst definierte Bindungsformen zu
erfassen. Es ist deshalb nicht verwunderlich, dass sich aus diesem Bemiihen heraus
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eine nahezu uniibersehbare Anzahl von chemischen Extraktionsverfahren entwik-
kelte, die hiufig divergierende Ergebnisse lieferten. Dadurch nahm das wissen-
schaftliche Interesse an derartigen Verfahren betrichtlich ab. Erst mitdem vermehr-
ten Einsatz der EMA-Technik ergab sich eine neue Moglichkeit, die aus sequen-
tiellen Extraktionsverfahren hergeleiteten Bindungsformen direkt zu iiberpriifen.
Ein solches Vorgehen ist unter dem Gesichtspunkt, chemische Extraktionsverfah-
ren zu optimieren, wegweisend. Hiller und Briimmer (7) schlagen aufgrund um-
fangreicher EMA-Messungen fiir Schwermetalle das in Tabelle 1 dargestellte Ver-
fahren vor.

In der Eidg. Forschungsanstalt fiir Agrikulturchemie und Umwelthygiene
(FAC) hat man sich aufgrund eines ihr ibertragenen Schwerpunktes im qualitativen

Tabelle 1. Optimiertes sequentielles Extraktionsverfahren zur Erfassung von
Schwermetallbindungsformen

Extrak- | Extraktionsmittel Fraktion / geléste Bezeichnung der Bindungsform
tions- Bodenkomponenten
schritt
I IM NH4 NO3 Mobil: wasserlosliche und aus- | Differenzierung nach Mobili-
' tauschbare (unspezifisch ad- |tat; wegen steter Nachlieferung
sorbiert) Schwermetalle sowie | durch Diffusionsprozesse und
leichtlosliche metallorganische | zahlreicher ~ Ubergangsbin-
Komplexe dungsformen  Unterteilung
okologisch relevant nach Bindungsformen schwie-
rig
I1 1M NH4+OAc Leicht nachlieferbar: spezi-
(pH 6,0) fisch adsorbierte, oberflichen-
nah okkludierte und an
CaCOs3 gebundene Formen %
sowie metallorganische Kom-
plexe geringer Bindungsstirke
okologisch relevant
11 0,1M NH2OH-HCL + | Mn-Oxide In Mn-Oxiden okkludiert
1M NHsOAc sowie restliche spezifisch
(pH 6,0 bzw. 5,5) adsorbierte  und geringe
Anteile organisch gebundener
Metalle
v 0,025M NH4-EDTA | Organische Substanz Organisch gebunden
(pH 4,6)
V 0,2M NHj4- | Schlecht kristalline Fe-Oxide |In schlecht kristallinen Fe-
Oxalatpuffer (pH 3,25) Oxiden okkludiert
VI 0,IM Ascorbinsiure in | Kristalline Fe-Oxide In krstallinen Fe-Oxiden
0,2M Oxalatpuffer okkludiert
(pH. 3,25)
VII konz. HF/konz. Restfraktion In Restfraktion, hauptsichlich
HCLO4 silikatisch gebunden

Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg., Band 84 (1993)
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Bodenschutz, die unmittelbaren Gefahren, die von einem schadstoffbelasteten
Boden ausgehen, abzuschitzen, hauptsichlich mit der mobilen Schwermetallfrak-
tion beschifrigt. Die umfangreichen Untersuchungen, die von der FAC in diesem
Zusammenhang durchgefithrt wurden, bewogen uns zum Vorschlag, in der VSBo
neben einem angenaherten Totalgehalt (2M HNO3) auch einen leichtléslichen
Gehalt (0,IM NaNO3) aufzunehmen. Die heftigen Diskussionen, die teilweise
heute noch tiber die Wahl eines zur Erfassung der mobilen Schwermetallfraktion
geeigneten Losungsmittels gefithrt werden, treten vor der Tatsache, dass man sich
inzwischen international soweit einig ist, dazu eine neutrale Salzlésung zu verwen-
den, in den Hintergrund.

Umweltrelevante Aussagen

Totalgehalte

Entgegen der oft vertretenen Auffassung, Totalgehalte liessen keine umweltre-
levanten Aussagen zu, setzten wir uns stets fiir die Beriicksichtigung von Schad-
stoff-Totalgehalten im qualitativen Bodenschutz ein. Es ist unbestritten, dass To-
talgehalte zur Beurteilung einer unmittelbaren Gefihrdung ungeeignet sind. Gibt
es aber einen anderen Weg, als iiber diese Totalgehalte den Schadstoffeintrag in die
Boden zu begrenzen? Stiitzte man sich lediglich auf 16sliche Gehalte ab, konnten
in gewissen gut bindenden Béden enorme Frachten zugelassen werden, die sich
dann bei einer ungiinstigen Verinderung der Bodeneigenschaften (siehe Abschnitt
Stoffdynamik) katastrophal auswirken wiirden. Die Totalgehalte sind also auf
einem Niveau zu begrenzen, dass auch unter ungiinstigen Bodeneigenschaften nur
mit einer minimalen Gefahrdung zu rechnen ist.

Die Abbildungen 1 und 2 geben fiir Zink und Phosphor ein Beispiel, wie sich
mit Bodenprofiluntersuchungen Anreicherungen feststellen lassen. Hohe
Phosphatgehalte sind an sich fur Béden unproblematisch; Phosphat ist ein Nihr-
und kein Schadstoff, doch sind iibermissige Phosphatanreicherungen wegen mog-
lichen Bodenabschwemmungen, die zur Eutrophierung von Gewissern fiihren,
unerwiinscht.

Losliche Gebalte

Die Bedeutung der l6slichen Gehalte liegt darin, unabhingig von den Bodenei-
genschaften (vor allem pH und Gehalt an organischer Substanz) diejenigen Schwer-
metallkonzentrationen zu erfassen, die biologisch unmittelbar relevant sind. Die
Abbildungen 3 und 4 zeigen fiir die Schwermetalle Kupfer und Zink anhand von
Kleinparzellenversuchen, dass die NaNOs3-16slichen Bodengehalte Aussagen iiber
die Pflanzengehalte erlauben (3). Im Gegensatz dazu lassen sich die mit 2M HNOj3
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Abb. 1. Zink-Anreicherung infolge extremer Schweinegiille- (SG) und Klirschlamm-

zugaben (KS) (6)
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Abb. 2. Phosphat-Anreicherung bei extrem hohen Schweinegiille- (SG) und Klirschlamm-
gaben (KS) (6)
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Tabelle 2. Aus verschiedenen Versuchen ermittelte kritische NalNO3-Konzentra-
tionen (mg/l) im Vergleich zu denjenigen im Sittigungsextrakt und in

Nahrlosung
Konzentration in NaNO3 (mg/1)* Sittigungsextrakt | Nihrlgsung (mg/l) | VSBo*
(mg/1) Pflanzenversuche
Pflanzenversuche Mikroorganismen | Pflanzenversuche
Gefiss Miniplot

Zn 0,3 0,4 0,24 1,0 0,4 0,2
Cu 0,6 0,28 0,20 0,4 0,4 0,28
Cd 0,02 0,008 0,02 0,01 0,05 0,012
Ni 0,08 = 0,16 L 0,03 0,08
Pb i - - - 0,8-2 0,4

* Angabe in mg/l NaNOj3-Lésung (ppm div. durch 2,5, da Boden: Lésung = 1:2,5)

(angeniherte Totalgehalte) aus Béden unterschiedlicher Eigenschaften extrahierten
Schwermetallmengen kaum zu den Pflanzengehalten in Beziehung setzen.

S.K. Gupta (5) hat die aus verschiedenen Versuchen ermittelten kritischen
NaNOj3-Konzentrationen (sie fithren zu erhohten Pflanzengehalten oder beein-
trachtigen die Leistungen von Bodenmikroorganismen) mit denjenigen im Satti-
gungsextrakt und in Nihrlosung verglichen (siehe Tabelle 2). Die Werte bewegen
sich alle in der gleichen Grossenordnung. Auffallend tief (unterhalb des VSBo-
Richtwertes) ist der aus mikrobiologischen Laborversuchen ermittelte kritische
Kupferwert fir die Bodenatmung.

Stoffdynamik

Gemiss Tabelle 11ist zwischen den mobilen sowie leicht nachlieferbaren Schwer-
metallfraktionen im Boden, die 6kologisch relevant sind, und den schwer verfiig-
baren Fraktionen (Reservefraktion) zu unterscheiden. Letztere entstehen durch
Okklusion bzw. Einschluss nach der Adsorption an Mangan- und Eisenoxiden
sowie an organischer Substanz. Die Frage, ob derart festgelegte Schwermetalle
wieder in die Bodenlésung tibertreten, hingt davon ab, ob die im Boden herrschen-
den Reaktionsbedingungen einer solchen Auflésung forderlich sind.

Abbildung 5 gibt eine Darstellung iiber die konzentrationsbestimmenden Re-
aktionen zwischen Bodenlosung und Bodenmatrix. Die entscheidenden Einfluss-
faktoren in diesem Schema sind die Sdure-Basen- sowie Redoxreaktionen.

Bezliglich der leicht nachlieferbaren Fraktion gentigt bereits ein schwach saurer
pH-Wert (NH4OAc, pHS6, siche Tabelle 1), um eine Desorption zu bewirken. Da
die Manganoxide zu den weniger stabilen Mineralen im Boden gehoren, ist bei
weiterer Versauerung auch mit einer Freisetzung der in diesen Mineralen okklu-
dierten Schwermetalle zu rechnen. Demgegeniiber widerstehen sowohl schlecht als
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Abb. 5. Konzentrationsbestimmende Reaktionen zwischen Bodenlésung und Bodenmatrix
sowie dem durch Auswaschung und Wurzelaufnahme bedingten Stofftransport (2)

auch gut kristalline Eisenoxide unter den in Boden iiblichen pH-Bedingungen
weitgehend einer Auflosung.

Was die Redoxreaktionen anbetrifft, wirken sich diese unter anaeroben Bedin-
gungen durch eine verstirkte Freisetzung von Schwermetallen als Folge einer
reduktiven Auflosung der Mangan- und Eisenoxide ungtinstig aus. Schlussendlich
werden organisch gebundene Schwermetalle durch den mikrobiellen Abbau der
organischen Substanz mobilisiert.

Die Idee, die Stoffverhiltnisse durch eine Verfiigbarkeit und eine Kapazitat
(Reservefraktion) zu beschreiben, geht auf Untersuchungen mit den Néhrstoffen
zuriick. Man hat auch hier mit einer Sequenz von Losungsmitteln zunehmender
Starke gearbeitet, um Unterscheidungen nach Intensitit (Verfugbarkeit) und Ka-
pazitdt vornehmen zu kdnnen. In diesem Zusammenhang ist das von Scheffer und
Schachtschabel (9) zitierte Beispiel von besonderem Interesse, wo versucht wurde,
einen Uberblick tiber die Loslichkeit der gesamten anorganischen Bodenphosphate
dadurch zu erhalten, dass Bodenproben verschiedener Eigenschaften wiederholt
mit Wasser im Verhiltnis 1:50 geschiittelt und die P-Gehalte in den Losungen
bestimmt wurden. Man fand dabei heraus, dass die P-Gehalte der ersten Extraktion

&
o

y=014x+34 (r=092*""

P(Hg_O) I Extr
(mg P/kg B.]
N
(e ]

i A " l. 1 A A e I 1 " A A n 1 A i i
50 100 150 mgP/kg B,
Summe der P(H,0)-Gehalte >5mg P/kg Boden
Abb. 6. Bezichung zwischen den P(H20)-Werten der ersten Extraktion und der Summe der

P(H20)-Werte aller Extraktionen mit P(H20)-Werten tiber 0,1 mg P/l Extrakt bzw.
5 mg P/kg Boden (9)
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nicht nur die Intensitit, sondern auch die Quantitit des leicht verfligbaren

Phosphats und damit das Phosphat-Pufferungsvermégen der Boden gut widerspie-
geln (siehe Abb. 6).

Schlussfolgerungen

Zur Interpretation der Bodenanalysen sind umfassende Kenntnisse iiber die
Bindungsformen von Stoffen im Boden notwendig. Dank der Fortschritte in der
Elektronenstrahl-Rontgenmikroanalyse (EMA) liessen sich die sequentiellen Ex-
traktionsverfahren, aus denen die Bindungsverhaltnisse von Schwermetallen haufig
hergeleitet werden, optimieren.

In der Verordnung {iber Schadstoffe im Boden (VSBo) sind als Analysenverfah-
ren die zwei Extreme einer Schwermetall-Extraktionssequenz, nimlich die Bestim-
mung einer mobilen Fraktion (0,1M NaNO3) und eines angeniherten Totalgehaltes
(2M HNO3), enthalten. Die umweltrelevanten Aussagen, die sich aus diesen Be-
stimmungen ziehen lassen, bestehen in einer von den Bodeneigenschaften unab-
hingigen Abschitzung der unmittelbaren Gefahrdung und einer Beurteilung der
total in den Boden eingebrachten Schwermetallmengen.

Die Frage, ob festgelegte Schwermetalle als Folge sich indernder Bedingungen
im Boden (hauptsichlich pH, Redoxpotential und Abbau der organischen Sub-
stanz) freigesetzt werden konnen, erfordert Kenntnisse tiber die Bindung in den
Fraktionen, die zwischen diesen zwei Extremen liegen. Es handelt sich dabei
vorwiegend um die leicht nachlieferbare Fraktion, die in Mangan- und Eisenoxiden
sowie in der organischen Substanz gebundenen Anteile.

Die Idee, die Stoffverhiltnisse im Boden durch eine Verfiigbarkeit (auch Inten-
sitit genannt) und eine Kapazitit zu beschreiben, geht auf Untersuchungen mit den
Nihrstoffen zuriick. Auf diesen Ge51chtspunkt wird am Beispiel des Phosphats
eingegangen.

Dank

Frau M. Pineaun sei fiir die Erstellung der druckfertigen Fassung bestens gedankt.

Zusammenfassung

Am Beispiel der Schwermetalle wird gezeigt, dass die Ableitung umweltrelevanter Aus-
sagen Kenntnisse tiber die Bindungsformen im Boden erfordert. Von besonderem Interesse
ist dabei die Aussagekraft der in der Verordnung iiber Schadstoffe im Boden (VSBo) festge-
legten Analysenverfahren (angendherter Totalgehalt und 16slicher Gehalt).
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Resume

Le cas des métaux lourds a montré, dans les sols, 'importance de la connaissance des

différentes formes chimiques de ces éléments pour une évaluation qualitative qui soit confor-
me a I’environnement. Dans cette optique, ’Ordonnance sur les polluants du sol (Osol)
présente un intérét particulier en prescrivant comme valeurs indicatives pour un polluant une
teneur totale ainsi qu’une teneur soluble.

Summary

Taking heavy metals as an example, environmentally important statements require a good

knowledge of the various binding forms in the soil. Hereby, the value of the analytical
procedures (approximated total and soluble content) defined in the Ordinance Relating to
Pollutants in Soil (VSBo) is of special interest.
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