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Kurzfassung

Die Bestimmung einer Mobilität von Schwermetallen in Böden stellt einen wichtigen Parameter
für Risikoabschätzungen dar. Ziel der vorliegenden Arbeit war die Erfassung mobilisierbarer
Schwermetallgehalte in Böden unter Forst nach Extraktion mit Ammoniumnitrat (DIN 19730).
Es wurden ca. 700 Bodenproben von 196 Forststandorten untersucht. Haupt- (K, Na, Ca, Mg,
Al) und Spurenelemente (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) in den Extrakten wurden mittels ICP-OES und
ICP-MS erfaßt. Totalgehalte, die in früheren Untersuchungen mit dem Flußsäure/Perchlorsäure
/Salpetersäure-Aufschluß durchgeführt wurden, vervollständigen den Datensatz.

Die ermittelten Daten wurden horizontspezifisch einer statistischen Auswertung unterzogen. Pb
und Zn weisen in allen Horizontbereichen die höchsten mobilisierbaren Schwermetallgehalte
auf. Signifikante Korrelationen dieser Elemente mit pH-Werten zeigen, daß die Mobilität im
wesentlichen eine Funktion der vorherrschenden sauren Standortbedingungen ist. Eine Normie-
rung der ammoniumnitratmobilisierbaren Elementgehalte auf die Totalgehalte führt dazu, daß
Cd die höchste Mobilität aller untersuchten Schwermetalle aufweist.

Zur Ermittelung von Hintergrundwerten - natürliche plus ubiquitär verteilte anthropogene
Gehalte - mobilisierbarer Schwermetalle wurden statistische Parameter differenziert nach
Landschaftseinheiten (WlTTMANN, 1991) ausgewertet.

Mit der Ammoniumnitratextraktion (DIN 19730) ermittelte Kationenaustauschkapazitäten
führen im Vergleich zu früheren mit Ammmoniumchlorid durchgeführten Untersuchungen zu
generell geringeren Werten. Die Ergebnisse der zwei Methoden lassen sich jedoch über Regres-
sionsgleichungen einander zuordnen. Experimentelle Untersuchungen zeigen, daß Unterschiede
im Extraktionsvermögen der zwei Verfahren eher auf das verschiedene Boden/Lösung-Verhält-
nis als auf das unterschiedliche Extraktionsmittel zurückzuführen sind.

Die Arbeit wurde im Auftrag und mit Mitteln des Bayerischen Staatsministeriums für Landes-
entwicklung und Umweltfragen durchgeführt.



Abstract

The mobility of heavy metals in soils is important with regard to risk assessment. The aim of the
present studies was to determine mobile heavy metal concentrations in forest soils using a
German Standard extraction procedure (DIN 19730) based on ammonium nitrate.

More than 700 soil samples from 196 forest locations were investigated to determine the
mobility of heavy metals. Following ammonium nitrate extraction, major (K, Na, Ca, Mg and
Al) and trace elements (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn) were determined using ICP-OES and ICP-
MS techniques. Total element contents after decomposition with a hydrofluoric-perchloric-nitric
acid mixture, determined in previous studies, complete the dataset.

A statistical evaluation of the obtained data was carried out separately for different soil hori-
zons. Highest mobile heavy metal contents were found for Pb and Zn in all horizons. Significant
correlations between these elements and pH values were observed and suggest that the mobility
is mainly a function of the prevailing acidic conditions of the studied locations.

Mobile element concentrations normalized to total element contents are used to define a
„mobility" of the elements by ammonium nitrate extraction, and show that Cd has the highest
mobility of all investigated heavy metals.

Statistical parameters were calculated for different landscape units (WlTTMANN, 1991) to define
background values - natural plus ubiquitous distributed anthropogenies contents - of mobile
heavy metals in forest soils.

Cation exchange capacities determined by the ammonium nitrate method (DIN 19730) generally
show lower values than previous investigations using ammonium chloride äs an extracting
agent. The results of both methods are comparable by regression equations. Experimental
investigations show that deviations in extraction capacity of the two methods result from
different water-soil ratios rather than the different extracting agents.

This research was funded by the Bavarian State Ministry for State Development and Environ-
mental Affairs.



l Einleitung

In Böden enthaltene Schwermetalle - geogener wie anthropogener Herkunft - können in
Abhängigkeit der standortspezifischen Bedingungen wie z.B. pH-Wert, Redoxpotential und
Wasser/Boden-Verhältnis, mobil sein.

Über den Grundwasserpfad oder den Transfer über die Pflanze in die Nahrungskette kann
Schaden für die Umwelt entstehen. Zur Gefahrenabwehr in Problemgebieten und für
Maßnahmen zur Vorsorge im Bereich des Bodenschutzes steht daher die Frage nach der
Mobilisierbarkeit von Schwermetallen im Vordergund, die wesentlich von der jeweiligen
Bindungsform der Elemente abhängt.

Detaillierte Untersuchungen mit verschiedenen Extraktionsmitteln zu den Bindungsformen der
Schwermetalle, wie von ZEffiN & BRUMMER (1989) und TESSffiR et al. (1979) durchgeführt,
mögen im Einzelfall sinnvoll sein, sind jedoch in der Routineuntersuchung großer
Probenkollektive zu zeitaufwendig.

Kein Extraktionsverfahren, das an gestörten Bodenproben arbeitet, kann die natürlichen
Extraktionsbedingungen vor Ort wiedergeben. Für die Praxis des angewandten Bodenschutzes
muß jedoch der komplexe Sachverhalt der Mobilität von Schwermetallen möglichst auf ein
einziges Verfahren reduziert werden. Bislang lieferte eine Vielzahl angewandter Untersuchungs-
verfahren (BRUMMER et al., 1986; DIN 38414 S4, 1983; DÜRETH-JONECK, 1992; FÖRSTNER,
1983; HERMS & BRUMMER, 1980; KÖSTER & MERKEL, 1982; THIELE & BRUMMER, 1993)
verschiedene, nicht vergleichbare Ergebnisse. Die Anwendung eines normierten Verfahrens war
daher überfällig. Mit der Einführung eines DIN-Verfahrens (DIN 19730), das eine Extraktion
mit Ammoniumnitrat vorschreibt, steht eine normierte Methode zur Bestimmung eines leicht
mobilisierbaren Anteils an Schwermetallen zur Verfügung. Dieses Verfahren findet im
Bodenschutzgesetz Baden-Württembergs bereits Anwendung und wird in das untergesetzliche
Regelwerk des Bundesbodenschutzgesetzes aufgenommen.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in zwei Teile. Der erste Abschnitt gibt einen Überblick über
die durch Ammoniumnitrat mobilisierbaren Schwermetalle in den untersuchten Böden, da für
diese Untersuchungsmethode bisher kaum größere Probenkollektive landesweit untersucht
wurden. Die durchgeführten Untersuchungen wurden einer statistischen Auswertung unterzogen
und erste Ansätze zur Regionalisierung der ermittelten Ergebnisse durchgeführt.

Der zweite Teil betrifft einen Vergleich dieses Extraktionsverfahrens mit Ergebnissen, die bei
der Bestimmung der effektiven Kationenaustauschkapazität mit dem Extraktionsmittel
Ammoniumchlorid im Bayerischen Geologischen Landesamt gewonnen wurden. Da in diesen
Extrakten neben der Kationenaustauschkapazität auch Schwermetalle bestimmt wurden, bietet
sich ein Vergleich des Extraktionsvermögens der zwei Verfahren für Schwermetalle an.

Die Arbeiten wurden im Auftrag und mit Mitteln des Bayerischen Staatsministeriums für
Landesentwicklung und Umweltfragen (StMLU) in dem F+E-Vorhaben „Mobilisierbare
Schwermetalle in Böden Bayerns" durchgeführt.

- 5 -



2 Ammoniumnitratmobilisierbare Schwermetalle in Böden Bayerns

2.1 Methodik

2.1.1 Bodenprobenahme

Zur Untersuchung auf mobilisierbare Schwermetallgehalte lagen bereits aufbereitete, d.h.
luftgetrocknete und < 2 mm gesiebte Bodenproben vor, die im Rahmen eines durchgeführten
F+E-Projektes zur Ermittelung von Hintergrundweiten organischer Schadstoffe (JONECK et al.,
1998) an Forststandorten entnommen wurden. Die bayernweite Beprobung umfaßte alle
Landschaftseinheiten sowie diverse Ausgangssubstrate und wurde ausschließlich
horizontbezogenen von einem externen Institut nach Anweisung des GLA (BAYERISCHES
GEOLOGISCHES LANDES AMT, 1992) durchgeführt.

Es wurden annähernd rastermäßig über Bayern verteilt 196 Standorte beprobt. Für die
Untersuchungen standen 220 Oberbodenhorizonte, 353 Unterbodenhorizonte und 133 Proben
verwitterten Ausgangsmaterials als volumen- und flächenbezogene Mischproben zur Verfügung.
Standort-, Profilbeschreibung und weitere Angaben sind JONECK et al. (1998) zu entnehmen.

2.1.2 Extraktionen mit Ammoniumnitrat

In die Untersuchungen wurden für alle untersuchten Profile die Profilbereiche Oberboden,
Unterboden und das verwitterte Ausgangsmaterial einbezogen. Die Extraktion wurde gemäß
DIN 19730 durchgeführt. Bei diesem Verfahren handelt es sich um eine Schüttelextraktion: 20
g Feinboden wird mit 50 ml l molarer Ammoniumnitratlösung versetzt und zwei Stunden im
Überkopfschüttler geschüttelt. Anschließend werden die Proben in teflonbeschichteten
Edelstahldruckbehältern unter Druck filtriert und das Filtrat nach Zwischenverdünnung
gemessen. Die Bestimmung der Spurenelemente erfolgte mit der ICP-MS. In den
Extraktionslösungen vorliegende Hauptelemente wurden mit der ICP-OES gemessen.
Im Rahmen der Extraktionen wurden Mehrfachbestimmungen zur Ermittelung der
Reproduzierbarkeit des Verfahrens durchgeführt. Die Ergebnisse einer Probe sind in Tabelle l
dargestellt. Für die ausgewählte Probe 455 liegen die Variationskoeffizienten der Gehalte an Zn,
Pb, Ni und Cd bei < 5%. Diese Elemente sind damit gut reproduzierbar. Generell nimmt die
Reproduzierbarkeit mit steigendem Gehalt zu. Einen hohen Variationskoeffizienten weist Cr
auf.

Referenzproben

Für das neu eingeführte Verfahren liegen bislang noch keine zertifizierten Referenzproben vor,
was eine Qualitätssicherung bezüglich der Richtigkeit der ermittelten Werte stark einschränkt.
Hier sollte unbedingt Abhilfe durch Ringversuchsanalysen von Standardproben geschaffen
werden. Bei allen durchgeführten Analysengängen wurden hausinterne Referenzproben
verwendet.
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Tabelle 1: Ext
eine

Element

Ca
Mg
K

Na
Al

Mn

Cd

Cr

Cu

Ni

Pb

Zn

raktion mit Amnu
r siebenfachen Pa

Einheit

mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg
mg/kg

mg/kg

ug/kg

Mg/kg

ug/kg

"g/kg

ug/kg

ug/kg

miumnitrat nach
rallelbestimmung

Mittelwert

2065
171
163
8,6

236

65

58

35

86

1235

1180

5740

DIN 19730. Repn
eines Oberboden

Standard-
abweichung

48
3
3

0,5
7

2

1

10

7

31

63

189

)duzierbarkeit
s (Nr. 455).

Variations-
koeffizient

2
2
2

6
3

3

1

30

9

3

5

3

2.1.3 Bestimmung der Totalgehalte

In Untersuchungen werden die mittels Königswasserextrakt nach ISO 11466 bestimmten
Gehalte häufig als "Gesamtgehalte" bezeichnet. Dieses Extraktionsmittel kann jedoch die
silikatische Matrix und weitere Stoffbestandteile nicht auflösen. Die mit Königswasser erzielten
Ergebnisse sind damit keine echten Gesamtgehalte. In der Norm werden die Gehalte deshalb
auch als "in Königswasser lösliche Spurenelemente" bezeichnet.

Im Gegensatz dazu wird mit dem am GLA durchgeführten Totalaufschluß unter Druck mit
einem Gemisch aus Perchlorsäure-Flußsäure-Salpetersäure auch die silikatische Matrix in
Lösung gebracht, womit aus den Ergebnissen Aussagen zum Stoffbestand abgeleitet werden
können und Stoffbilanzierungen ermöglicht werden.

Aufgrund der - nicht sinnvollen - Verwendung des Begriffs "Gesamtgehalt" für den
Königswasseraufschluß hat sich der Begriff des Totalgehaltes für Untersuchungen mit dem
"Druckaufschluß" etabliert. Um eine Verwechslung mit "königswasserlöslichen Gehalten" zu
vermeiden wird hier der Begriff "Totalaufschluß" für die mittels Druckaufschluß ermittelten
Gehalte verwendet.
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2.2 Ergebnisse

2.2.1 Ammoniumnitratmobilisierbare Schwermetallgehalte

Um einen Überblick über Höhe und Verteilung der nach DIN 19730 ermittelten
Schwermetallgehalte zu gewinnen, wurden die Ergebnisse differenziert nach Oberböden,
Unterböden und Ausgangsmaterial einer statistischen Auswertung unterzogen.

Behandlung von Nachweisgrenzen und Ausreißern:

Für Werte unterhalb der Nachweisgrenze (s. Anhang) wurde der Wert der halben Nachweis-
grenze eingesetzt. Desweiteren wurden Ausreißer - im Sinne von Extremwerten - aussortiert.
Der Zweck des Aussortierens von Ausreißern besteht darin zu verhindern, daß einzelne
Extremwerte die die statistische Verteilung beschreibenden Parameter stark verändern. Dies ist
insbesondere bei geringen Stichprobenumfängen erforderlich. Die Auswertung der Daten
erfolgte mit dem Statistikpaket SPSS. Das Programm unterscheidet zwischen Extremwerten und
Ausreißern. Für Extremwerte werden dabei "strengere" Kriterien als für Ausreißer angelegt.
Extremwerte und Ausreißer werden zusammen mit statistischen Parametern in sogenannten
Boxplots dargestellt. Die Boxlänge entspricht dem Abstand zwischen dem dargestellten 25%-
und 75 %-Perzentil. Extremwerte in SPSS sind Werte die im plot außerhalb der Box plus/minus
3 Boxlängen liegen. Ausreißer liegen außerhalb der Box plus/minus der 1,5- bis 3-fachen
Boxlänge. Es wurden nur Werte aussortiert, die als Extremwerte erkannt wurden.

Die ermittelten statistischen Parameter der untersuchten Elementgehalte sind in Tabelle 2
dargestellt.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Die höchsten mobilisierbaren Gehalte ergeben sich in allen untersuchten Profilbereichen
für die Elemente Pb und Zn: Für Pb liegt der Mediän in den Oberböden bei 1898 //g/kg.
Bereits in den Unterböden findet sich mit 622 //g/kg nur noch ca. ein Drittel, im
Ausgangsmaterial mit ca. 88 Mg/kg nur noch 5% des Wertes der Oberböden. Ähnliche
Verhältnisse ergeben sich für Zn mit Werten von 2444 Mg/kg, 493 Mg/kg, 188 /ug/kg in
der Reihenfolge Oberböden, Unterböden und Ausgangsmaterial.

Ni weist in gleicher Reihenfolge mit Medianen von 346/^g/kg, 268//g/kg, 39//g/kg
deutlich geringere mobilisierbare Gehalte auf. Für dieses Element ist der relative Unter-
schied zwischen den Medianen von Oberboden und Unterboden wesentlich geringer als
bei Pb und Zn.

Die mobilisierbaren Gehalte der Elemente Cd, Cr und Cu sind mit Medianen unter 100
//g/kg sehr gering.
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Tabelle 2:

Element

Cd
Cr
Cu
Ni
Pb
Zn

Element

Cd
Cr
Cu
Ni
Pb
Zn

Element

Cd
Cr
Cu
Ni
Pb
Zn

Statistische ]

Anzahl

217
219
211
214
215
214

Anzahl

347
352
306
325
347
349

Anzahl

129
131
115
112
128
130

Parameter ar

Mittelwert

30
43
63

389
2076
2490

Mittelwert

14
25
52

242
595
566

Au

Mittelwert

10
15
49

119
218
277

nmoniumniti

Oberböden

Mediän

26
40
52

346
1898
2444

Unterböden

Mediän

11
17
32

268
622
493

sgangsmater

Mediän

7
12
22
39
88

188

•atlöslicher S

Standardab-
weichung

20
33
45

286
1582
1572

Standardab-
weichung

10
23
51

268
622
493

ial

Standardab-
weichung

10
13
60

152
297
305

chwermetalk

Perze

90%
57
87

133
752

4044
4487

Perze

90%
28
61

123
676

1379
1317

Perze

90%
25
34

158
428
723
761

in //g/kg.

ntile

95%
72

101
156
944

4988
5562

ntile

95%
35
70

170
816

1963
1556

ntile

95%
32
42

187
483
978
871

Für alle untersuchten Elemente - mit Ausnahme von Cu - nehmen die Mediane und die
90%- und 95%-Perzentile mit zunehmender Profiltiefe ab. Dieser Trend könnte z.B. auf
die Freisetzung von Schwermetallen mit der Verwitterung des geogenen Anteils zurück-
geführt werden. Er entspricht jedoch ebenfalls dem Pfad des Eintrags luftbürtiger,
anthropogener Schadstoffe. Die Schwermetalle können in beiden Fällen an Tonminerale
und organische Substanz gebunden sein. Eine direkte Unterscheidung zwischen geogener
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und anthropogener Herkunft der Schwermetalle kann die Ammoniumnitratextraktion
jedoch nicht leisten. Cu weist in den drei verschiedenen Profilbereichen Oberböden,
Unterböden und Ausgangsmaterial mit 90 %- Perzentilen von 133 /-ig/kg, 123 /-ig/kg und
158 Aig/kg ähnliche Werte und mit Medianen von 52 /-ig/kg, 32 /ug/kg und 22 //g/kg
geringere Unterschiede auf.

Innerhalb der verschiedenen Profilbereiche wurden Korrelationsrechnungen zwischen den
ammoniumnitratmobilisierbaren Schwermetallgehalten und dem pH-Wert des Bodens, als einer
wesentlichen Einflußgröße für die Mobilität von Schwermetallen, durchgeführt. Da die Daten
nicht normalverteilt sind, wurde der Spearman'sche Rankkorrelationskoeffizient (r) verwendet.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt, wobei für r > 0,6 (fett gedruckt) von einem
signifikanten statistischen Zusammenhang ausgegangen wird.

Tabelle 3:

Cd
Cr
Cu
Ni
Pb
Zn

Cd
Cr
Cu
Ni
Pb
Zn

Cd
Cr
Cu
Ni
Pb
Zn

Korrelation]
Boden-pH. (

pH-Wert
-0,14
-0,16
-0,03
-0,08
-0,70
-0,48

pH-Wert
-0,19
-0,58
-0,35
-0,14
-0,76
-0,72

pH-Wert
-0,62
-0,21
-0,41
-0,39
-0,78
-0,81

matrix amm<
Rangkorrela

01
Cd
-

0,27
0,15
0,49
0,37
0,73

Un
Cd
-

0,34
0,26
0,55
0,25
0,44

Ausga
Cd
-

0,11
0,39
0,53
0,59
0,58

9niumnitratl(
tionskoeffizie

>erböden (n=2
Cr
-
-

0,47
0,62
0,39
0,40

terböden (n=:
Cr
-
-

0,34
0,39
0,54
0,54

ngsmaterial (
Cr
-
-

0,21
0,29
0,23
0,25

islicher SchM
;nten nach Sf

01)

Cu
-
-
-

0,44
0,35
0,28

>81)

Cu
-
-
-

0,48
0,40
0,36

n=105)

Cu
-
-
-

0,33
0,48
0,32

rermetallgehi
>earman).

Ni
-
-
-
-

0,33
0,62

Ni
-
-
-
-

0,31
0,25

Ni
-
-
-
-

0,43
0,31

ilte und

Pb
-
-
-
-
-

0,67

Pb
-
-
-
-
-

0,62

Pb
-
-
-
-
-

0,70
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Zwischen den ammoniumnitratmobilisierbaren Pb-Gehalten und dem Boden-pH besteht eine
negative Korrelation in allen Profilbereichen; d.h. saure Waldböden weisen höhere mobilisier-
bare Pb-Gehalte als weniger saure Böden auf. Für Zn zeigt sich ein ähnlicher Zusammenhang in
den Unterböden und den Ausgangsmaterialien. Innerhalb der Oberböden korreliert Zn nur
schwach mit dem pH-Wert (r=-0,48).

Für Cd besteht ein statistischer Zusammenhang mit dem Boden-pH nur innerhalb der Gruppe der
Ausgangsmaterialien. Die Elemente Cr, Cu und (Cd) die mit 90%-Perzentilen von unter 160
ug/kg kaum mobilisiert werden, weisen i.d.R. (Ausnahme: Cd im Ausgangsmaterial) keine oder
nur schwache Korrelationen mit dem pH-Wert auf. Ähnlich verhält sich Ni. Zwischen den
mobilisierbaren Gehalten der einzelnen Elemente ergeben sich für die verschiedenen Profil-
bereiche folgende Zusammenhänge:

Oberböden: Cd korreliert mit Zn, Cr korreliert mit Ni, Zn korreliert mit Ni und Pb
Unterböden: Pb korreliert mit Zn
Ausgangsmaterial: Pb korreliert mit Zn

Auffallend ist dabei die gute Korrelation von Pb und Zn in allen Profilbereichen.

Die hohen Gehalte der ammoniumnitratmobilisierbaren Schwermetalle Pb und Zn werden auf
den niedrigen pH-Wert der untersuchten Böden zurückgeführt. Bei pH-Werten < 3-4 werden
organische Komplexe aufgespalten und die gebundenen Metallkationen freigesetzt (SCHEFFER
& SCHACHTSCHABEL, 1989). Es sei an dieser Stelle nochmals daraufhingewiesen, daß
ausschließlich Forststandorte untersucht wurden. Die ermittelten Daten lassen sich daher nicht
mit den im Bundesbodenschutzgesetz festgelegten Grenzwerten, die für anderweitige Nutzungen
ermittelt wurden, vergleichen.

2.2.2 Ammoniumnitratmobilisierbare Schwermetallanteile am Totalgehalt

Zur Kennzeichnung der Mobilisierbarkeit der untersuchten Schwermetalle wurden für die
einzelnen Proben die Ergebnisse der Extraktion mit Ammoniumnitrat (ug/kg) auf deren
Totalgehalte (mg/kg) normiert. Die Normierung erfolgte in Anlehnung an DIN 19730, so daß der
mobilisierbare Anteil in tausendstel Anteilen, d.h. in %c (Promille) dargestellt wird.
Die so erhaltenen Daten wurden einer statistischen Auswertung unterzogen, wobei die
Behandlung von Nachweisgrenzen und Ausreißern gemäß Kap. 2.2.1 erfolgte. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 4 dargestellt.

- Den höchsten ammoniumnitratmobilisierbaren Anteil aller untersuchten Schwermetalle weist
Cadmium in den Oberböden auf. Der Mediän wert beträgt 312 %c, d.h. 50% der Oberböden
weisen ammoniumnitratmobilisierbare Cd-Gehalte von über 30 % des Elementvorrates auf.
Obgleich die mobilisierbaren absoluten Cd-Gehalte gering sind (vgl. Kap. 2.1), ergibt sich in
Verbindung mit den geringen Totalgehalten eine hohe Mobilität dieses Elementes .

- Die mobilisierbaren Anteile von Pb, Zn und Ni liegen im Oberboden mit Medianwerten von
64 %o, 63 %o und 33 %o deutlich geringer, als jene von Cd. Cr und Cu weisen Werte unterhalb
von ca. 6 %o auf.
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Tabelle 4:

Element

Cd
Cr
Cu
Ni
Pb
Zn

Element

Cd
Cr
Cu
Ni
Pb
Zn

Element

Cd
Cr
Cu
Ni
Pb
Zn

Statistische
teile in %c de

Anzahl

131
131
128
120
127
129

Anzahl

350
348
345
344
348
341

Anzahl

131
131
128
120
127
129

Parameter an
s Totalgehall

Mittelwert

339
1
8

33
64
71

Mittelwert

162
<1

7
14
28
12

AI

Mittelwert

102
<1

5
6

11
5

nmoniumniti
tes.

Oberböden

Mediän

312
1
6

33
64
63

Unterböden

Mediän

138
<1

5
9

19
8

isgangsmater

Mediän

59
<1

3
2
5
3

atmobilisierl

Standardab-
weichung

219
<1

5
21
43
52

Standardab-
weichung

118
<1

8
13
28
12

ial

Standardab-
weichung

112
<1

6
8

14
7

>arer Schwer

Perzc

90%
611

2
14
61

119
133

Perze

90%
330

1
19
34
69
30

Perze

90%
291
<1
14
21
36
18

metallan-

mtile

95%
752

2
19
75

138
168

;ntile

95%
406

2
25
45
91
39

;ntile

95%
364

1
21
26
46
20
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Tabelle 5:

Cd-mob
Cr-mob
Cu-mob
Ni-mob
Pb-mob
Zn-mob

Cd-mob
Cr-mob
Cu-mob
Ni-mob
Pb-mob
Zn-mob

Cd-mob
Cr-mob
Cu-mob
Ni-mob
Pb-mob
Zn-mob

Korrelation!
am Totalgeh
man).

pH-Wert
-0,40
-0,51
-0,36
-0,54
-0,77
-0,68

pH-Wert
-0,34
-0,59
-0,44
-0,24
-0,67
-0,70

pH-Wert
-0,71
-0,24
-0,43
-0,47
-0,76
-0,82

smatrix amm
talt und pH-\

Ot

Cd-mob
-

0,35
0,28
0,61
0,38
0,59

Un

Cd-mob
-

0,12
0,41
0,46
0,47
0,31

Ausga

Cd-mob
-

0,02
0,26
0,55
0,69
0,61

oniumnitratr
Vert. (Rangk

»erböden (n=2

Cr-mob
-
-

0,28
0,37
0,41
0,37

terböden (n=:

Cr-mob
-
-

0,26
0,18
0,50
0,49

ngsmaterial (

Cr-mob
-
-

0,37
0,31
0,27
0,31

nobilisierbar
orrelationskc

03)

Cu-mob
-
-
-

0,37
0,37
0,36

522)

Cu-mob
-
-
-

0,58
0,61
0,40

n=113)

Cu-mob
-
-
-

0,43
0,48
0,44

er Schwerme
>effizienten n

Ni-mob
-
-
-
-

0,38
0,73

Ni-mob
-
-
-
-

0,46
0,32

Ni-mob
-
-
-
-

0,52
0,51

tallanteile
ach Spear-

Pb-mob
-
-
-
-
-

0,54

Pb-mob
-
-
-
-
-

0,50

Pb-mob
-
-
-
-
-

0,68

In Anlehnung an Kap 2.2.1. wurden auch für die mobilisierbaren Schwermetallanteile und pH-
Werte Korrelationsrechnungen durchgeführt. Zwischen den pH-Werten und den ammoniumni-
tratmobilisierbaren Schwermetallanteilen in Tabelle 5 zeigen sich innerhalb aller Profilbereiche
für Pb und Zn mit Korrelationskoeffizienten zwischen -0,67 und -0,82 eindeutige Trends. Die
Ausgangmaterialien zeigen ähnliche Verhältnisse zwischen Boden-pH und Cd. Desweiteren
zeigen sich folgende statistische Zusammenhänge zwischen den mobilisierbaren Anteilen der
einzelnen Elemente innerhalb der verschiedenen Profilbereiche:

Oberböden: Ni korreliert mit Cd und Zn
Unterböden: Cu korreliert mit Pb
Ausgangsmaterial: Cd korreliert mit Pb und Zn, Pb korreliert mit Zn
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Als Gesamtbild ergibt sich eine zunehmende Mobilität der Schwermetalle Pb und Zn mit
abnehmendem pH-Wert des Bodens in allen Profilbereichen. Dieser Zusammenhang ist für Zn
in den Oberböden mit r= -0,68 eindeutiger als bei der Betrachtung der mobilisierbaren Gehalte
inKap2.2.1(r=-0,48).

Die Verwendung der ammoniumnitratmobilisierbaren Schwermetallanteile am Totalgehalt ist
damit als Parameter zur Beurteilung der Mobilität geeignet. In Zusammenhang mit dem Total-
gehalt - als "Grenzwert" einer maximal möglichen "nachlieferbaren Fraktion" ("worst case") -
lassen sich auf diese Weise Gefährdungspotentiale abschätzen, wenngleich die ermittelten
Parameter nicht als unmittelbare Wirkgrößen zu verstehen sind.

2.2.3 Landschaftspezifische ammoniumnitratmobilisierbare Schwermetallgehalte und -
anteile

Zur Regionalisierung der ermittelten Ergebnisse ammoniumnitratmobilisierbarer Schwermetalle
bietet sich die differenzierte Auswertung nach unterschiedlichen Landschaftseinheiten an. Die
"Standortkundliche Landschaftsgliederung" nach WITTMANN (1991) basiert auf zahlreichen
geologisch-geographischen Eigenschaften bestimmter Landschaftsräume. In die Gliederung
gehen neben geologischen und bodenkundlichen Aspekten auch klimatologische und geomor-
phologische Aspekte ein. Vegetation und Nutzung sind weitere beachtete Parameter.

Bei statistischen Auswertungen kann ein zu geringer Stichprobenumfang keine für die Grund-
gesamtheit repräsentativen statistischen Parameter liefern. In die Auswertung wurden deshalb
nur Landschaftseinheiten (LE) einbezogen, für die innerhalb aller Profilbereiche mindestens 20
Analysen vorlagen. Die Wahl dieser Zahl stellt einen "minimalen" Kompromiß zwischen einer
ausreichenden Differenzierung nach Landschaftseinheiten und einem noch "ausreichenden"
Stichprobenumfang dar. Um dieses Ziel zu erreichen, wurden weiterhin die großen Grund-
gebirgseinheiten Oberpfälzer Wald (LE 10) und Bayerischer Wald (LE 11) zusammengefaßt.
Desweiteren wurden die Daten der Landschaftseinheiten Fränkisches und Schwäbisches Keuper-
Lias-Land (LE 5), Fränkische und Schwäbische Alb (LE 6) sowie Tertiärhügelland, Eler-Lech-
platte und Donautal (LE 12) ausgewertet.

Um eine "Obergrenze" der mobilisierbaren Schwermetalle der einzelnen Landschaftseinheiten
zu erfassen, wird - in Anlehnung an im GLA erarbeitete Hintergrundwerte - das 90% Perzentil
verwendet. Die erarbeiteten Daten können daher als ein erster Ansatz für die Abschätzung von
Hintergrundwerten ammoniumnitratlöslicher Schwermetallgehalte in Böden unter Forst dienen,
wenngleich diese auch nicht substratspezifisch erarbeitet wurden. Vor der Berechnung der in
den Tabellen 6 und 7 dargestellten 90 % Perzentile ammoniumnitratlöslicher Schwermetall-
gehalte und -anteile wurden gemäß Kap. 2.2.1 Extremwerte aussortiert.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen: Die höchsten mobilisierbaren Schwer-
metallgehalte weisen Zn und Pb in den Oberböden aller Landschaftseinheiten auf. Die 90%
Perzentile liegen für Zn in den Oberböden aller Landschaftseinheiten zwischen ca. 4000 und
4600 ug/kg, variieren also nur gering. Innerhalb der Unterböden und des Ausgangsmaterials
zeigt sich eine deutlichere Differenzierung, bei geringeren Werten des 90%-Perzentils . Ähnlich
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Tabelle 6 : 90 % -Perzentile ammoniumnitratmobilisi
(jig/kg) in Bodenprofilen verschiedener L

Cadmium

Fränkisches und Schwäbisches Keuper-Lias-Land
Fränkische und Schwäbische Alb
Oberpfälzerwald und Bayerischer Wald
Tertiärhügelland, Hler-Lechplatte und Donautal

Chrom

Fränkisches und Schwäbisches Keuper-Lias-Land
Fränkische und Schwäbische Alb
Oberpfälzerwald und Bayerischer Wald
Tertiärhügelland, Hler-Lechplatte und Donautal

Kupfer

Fränkisches und Schwäbisches Keuper-Lias-Land
Fränkische und Schwäbische Alb
Oberpfälzerwald und Bayerischer Wald
Tertiärhügelland, Hler-Lechplatte und Donautal

Nickel

Fränkisches und Schwäbisches Keuper-Lias-Land
Fränkische und Schwäbische Alb
Oberpfälzerwald und Bayerischer Wald
Tertiärhügelland, Hler-Lechplatte und Donautal

erbar
/andsi

Öl
bö

n=31

n=27

n=26

n=36

01
bö

n=32

n=27

n=26

n=36

Öl
bö

n=30

n=27

n=26

n=33

ot
bö

n=32

n=26

n=25

n=36

er Seh
:haftse

Der-
den

46
63
74
38

3er-
den

61
63

113
85

wer-
den

76
136
163
148

?er-
den

564
976
680
893

werm
inheit

Ur
bö

n=48

n=46

n=45

n=64

Ur
bö

n=48

n=49

n=42

n=64

Un
bö

n=46

n=48

n=44

n=64

Ur
bö

n=43

n=46

n=39

n=64

etallge
en.

iter-
den

25
37
31
19

iter-
den

62
38
58
64

iter-
den

261
132
78

618

ter-
den

564
512
170

1620

halte

Ausg
mat<

n=18

n=12

n=20

n=17

Ausg
matf

n=18

n=12

n=19

n=17

Ausg
mat(

n=10

n=12

n=19

n=17

Ausg,
matt

n=18

n=12

n=19

n=17

angs-
jrial

26
28
18
26

angs-
jrial

60
56
32
34

angs-
;rial

28
380
216
430

angs-
;rial

2202
1592
239

1773
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Tabelle 6: Fortsetzung.

Blei

Fränkisches und Schwäbisches Keuper-Lias-Land
Fränkische und Schwäbische Alb
Oberpfälzerwald und Bayerischer Wald
Tertiärhügelland, Hler-Lechplatte und Donautal

Zink

Fränkisches und Schwäbisches Keuper-Lias-Land
Tertiärhügelland, Iller-Lechplatte und Donautal
Oberpfälzerwald und Bayerischer Wald
Tertiärhügelland, Iller-Lechplatte und Donautal

Öl
bö

n=32
n=27

n=26

n=36

ot
bö

n=31

n=27

n=26

n=35

wer-
den

3855
3799
4362
2867

?er-
den

4003
4636
4565
4178

Un
bö

n=47

n=48

n=45

n=64

Un
bö

n=48

n=50

n=45

n=64

ter-
den

1554
1082
935

1918

ter-
den

1762
1433
1328
971

Ausg
mat

n=15

n=12

n=20

n=17

Ausg
mat

n=16

n=12

n=20

n=17

angs-
erial

1130
998
973
756

$angs-
erial

938
655
853
540

verhält sich Blei, das bei den Oberböden nur innerhalb der Landschaftseinheit Tertiärhügelland
einen deutlich geringeren Wert im Vergleich zu den anderen Landschaftseinheiten aufweist.

Der generelle Trend abnehmender Gehalte mit zunehmender Profiltiefe besteht nicht für alle
Elemente. Vergleicht man die Werte für die Ausgangsmaterialien, so weist Ni in den überwie-
gend durch sedimentäre Sequenzen geprägten Landschaftseinheiten Fränkisches und Schwäbi-
sches Keuper-Lias-Land, Fränkische und Schwäbische Alb und Tertiarhügelland gegenüber dem
kristallinen Grundgebirge (Oberpfälzer und Bayerischer Wald) die höchsten Werte auf. Die
90%-Perzentile der Ausgangsmaterialien des Fränkischen und Schwäbischen Keuper-Lias-
Landes sind im Vergleich zu denen des Grundgebirges ca. 9-fach höher. Aus Tabelle 7 geht
hervor, daß die 90%-Perzentile der ammoniumnitratlöslichen Ni-Anteile (am Totalgehalt) des
Fränkischen und Schwäbischen Keuper-Lias-Landes im Ausgangsmaterial jedoch vergleichbare
Werte wie im Oberboden aufweisen. Dies legt den Schluß nahe, daß die hohen mobilisierbaren
Ni-Gehalte im Ausgangsmaterial auf ein höhereres Angebot an gesamtem Ni in diesem Hori-
zontbereich zurückzuführen ist.
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Tabelle 7 : 90 % -Perzentile ammoniumnitratmobilisi
Totalgehalt (in %o ) in Bodenprofilen vers

Cadmium

Fränkisches und Schwäbisches Keuper-Lias-Land
Fränkische und Schwäbische Alb
Oberpfälzerwald und Bayerischer Wald
Tertiärhügelland, Üler-Lechplatte und Donautal

Chrom

Fränkisches und Schwäbisches Keuper-Lias-Land
Fränkische und Schwäbische Alb
Oberpfälzerwald und Bayerischer Wald
Tertiärhügelland, Iller-Lechplatte und Donautal

Kupfer

Fränkisches und Schwäbisches Keuper-Lias-Land
Fränkische und Schwäbische Alb
Oberpfälzerwald und Bayerischer Wald
Tertiärhügelland, Hler-Lechplatte und Donautal

Nickel

Fränkisches und Schwäbisches Keuper-Lias-Land
Fränkische und Schwäbische Alb
Oberpfälzerwald und Bayerischer Wald
Tertiärhügelland, Dler-Lechplatte und Donautal

erbar
>chied

Öl
bö

n=32

n=27

n=25

n=36

Öl
bö

n=32

n=27

n=26

n=36

ot
bö
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n=26
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Ot
bö
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n=26

n=36

er Seh
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2
1
3
2
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n=47

n=50

n=45

n=63

Ur
bö

n=48

n=50

n=44

n=63
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bö

n=47

n=49

n=43

n=63

Un
bö

n=47

n=50

n=42

n=63

etallan
haftsei

iter-
den

291
371
252
375

iter-
den

2
1
1
1

ter-
den

31
16
6

26

ter-
den

48
32
12
45

teile a
nheitc

Ausg
mat<

n=18

n=12

n=20

n=17

Ausg
mat(

n=18

n=12

n=19

n=16

Ausg
mat(

n=17

n=12

n=16

n=17

Ausg
mate

n=18

n=12

n=19

n=17

m
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angs-
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407
231
220
423

angs-
;rial

1
1
1
1

angs-
^rial

27
18
4

23

angs-
;rial

81
35
9

53
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Tabelle 7: Fortsetzung.

Blei

Fränkisches und Schwäbisches Keuper-Lias-Land
Fränkische und Schwäbische Alb
Oberpfälzerwald und Bayerischer Wald
Tertiärhügelland, Hler-Lechplatte und Donautal

Zink

Fränkisches und Schwäbisches Keuper-Lias-Land
Tertiärhügelland, Hler-Lechplatte und Donautal
Oberpfälzerwald und Bayerischer Wald
Tertiärhügelland, Hler-Lechplatte und Donautal

Ot
bö

n=31

n=27

n=26

n=36

Öl
bö

n=30

n=27

n=26

n=36

)er-
den

119
95

123
108

:>er-
den

168
118
95

136

Un
bö(

n=47

n=47

n=45

n=63

Ur
bö

n=46

n=50

n=45

n=62

ter-
den

70
38
36
93

iter-
den

51
30
18
23

Ausg
mat

n=18

n=12

n=20

n=17

Aus§
mat

n=18

n=12

n=20

n=17

angs-
erial

128
72
35
54

;angs-
erial

28
8
8

15

Für das Grundgebirge stellt sich die Frage, ob die im Vergleich zu den anderen Landschaftsein-
heiten geringere Mobilisierbarkeit von Ni im Ausgangsmaterial allein auf Unterschiede im
Totalgehalt zurückzuführen ist.

Berechnet man für die Ausgangsmaterialien die 90%-Perzentile der Totalgehalte, so kommt man
zu folgendem Ergebnis:

Landschaftseinheit

Fränkisches und Schwäbisches Keuper-Lias-Land
Fränkische und Schwäbische Alb
Oberpfälzer Wald und Bayerischer Wald
Tertiärhügelland, Hler-Lechplatte und Donautal

90% Perzentil des Ni-Totalgehalts der
Ausgangsmaterialien in mg/kg

36
66
99
46

Dieser Vergleich zeigt, daß die unterschiedlichen Totalgehalte der Ausgangsmaterialien nicht als
Ursache für die beobachtete Löslichkeit von Ni in den verschiedenen Landschaftseinheiten
herangezogen werden können. Vielmehr ist anzunehmen, daß die Bindung von Ni in verwitte-
rungsresistenten Mineralen der kristallinen Gesteinen zu geringeren Mobilitäten führt.

Für Cu werden in den drei Landschaftseinheiten: Fränkische und Schwäbische Alb, Oberpfälzer
Wald und Bayerischer Wald und Tertiärhügelland ebenfalls höhere Werte im Ausgangsmaterial
als im Oberboden festgestellt. Die mobilisierbaren Gehalte an Cd und Cr sind in allen Land-
schaftseinheiten mit unter 120 u g/kg gering. Cr weist im Fränkischen und Schwäbischen
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Keuper-Lias-Land mit 60-62 Hg/kg sehr konstante 90%-Perzentile in allen Horizonten auf.

Die höchste Mobiltität - definiert als ammoniumnitratmobilisierbarer Schwermetallanteil am
Totalgehalt - weist Cd in allen Horizonten der ausgewerteten Landschaftseinheiten auf (vgl.
Tabelle 7). Am höchsten ist diese innerhalb der Oberböden mit 90%-Perzentilen von ca. 540 bis
690 %o. Die geringste Mobilität zeigt Cr mit Werten < 2 %o für alle ermittelten Daten. Pb weist
mit Mobilitäten von von ca. 90 bis 120 %c in den Oberböden aller Landschaftseinheiten kaum
differenzierbare Werte auf.
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Vergleich der Extraktionsverfahren Perkolation mit Ammoniumchlorid
- Extraktion mit Ammoniumnitrat nach DIN 19730

3.1 Methodik

3.1.1 Extraktionen mit Ammoniumchlorid.

An einem Teil der mit Ammoniumnitrat extrahierten Proben wurden in vorhergehenden
Untersuchungen bereits Perkolationen mit Ammoniumchlorid (MEIWES et al. 1984)
durchgeführt. Diese dienten in erster Linie zur Bestimmung der effektiven
Kationenaustauschkapazität. Es wurden jedoch auch Schwermetalle in diesen Extrakten
bestimmt. Da für die Messung ausschließlich die ICP-OES verwendet wurde, liegen für viele
Schwermetalle die Ergebnisse unterhalb der Nachweisgrenze.

Ein ausreichende Datengrundlage für einen Vergleich mit ammoniumnitratlöslichen Gehalten
ist somit nur für Ni, Pb und Zn gegeben.

Die Durchführung der Extraktion mit Ammoniumnitrat nach DIN 19730 ist in Kap. 2.1.2
beschrieben.

3.1.2 Fraktionierte Perkolation mit Ammoniumnitrat

Die Untersuchungsverfahren Perkolation mit Ammoniumchlorid und Extraktion mit
Ammoniumnitrat (DIN 19730) unterscheiden sich in der Art der Extraktion, im Boden/Lösung-
Verhältnis und in der Wahl des Extraktionsmittels.

Im Gegensatz zur Extraktion nach DIN 19730 mit festem Boden/Lösung-Verhältnis kann sich
bei der Perkolation durch die ständige Zufuhr frischer Lösung kein Gleichgewicht zwischen
Lösung und Feststoff einstellen. Somit stellt sich die Frage, ob die Perkolation zu höheren
Ausbeuten führt und welche Rolle das perkolierte Volumen dabei spielt, d.h. ob ab einem
bestimmten Volumen praktisch keine Extraktion mehr stattfindet.

Für einen systematischen Vergleich der Methoden ist es erforderlich, zunächst den Einfluß eines
der Parameter auszuschalten. Um das Extraktionsvermögen beider Verfahren unabhängig vom
Extraktionsmittel zu untersuchen, wurden drei Oberböden (Lab.-Nr. 738, 757, 799) und ein
Unterboden (Lab.-Nr. 746) einer Perkolation mit Ammoniumnitrat unterzogen. Bei 10g
Einwaage wurden nacheinander Fraktionen mit einem Volumen von jeweils 5, 10, 10, 25, 25,
25 ml der Reihe nach entnommen, um den extrahierten Gehalt mit zunehmendem
Perkolationsvolumen zu erfassen. Die Summe von 100 ml entspricht damit dem Boden/Lösung-
Verhältnis des Perkolationsverfahrens mit Ammoniumchlorid.

Die Volumina der Fraktionen wurden so gewählt, daß nach der Perkolation der ersten drei
Fraktionen das Boden/Lösung-Verhältnis der Extraktion mit Ammoniumnitrat nach DIN 19730
erreicht wird. An diesem Punkt unterscheiden sich die Verfahren nur noch in der Art der
Extraktion. Extraktionsmittel und Boden/Lösung-Verhältnis sind konstante Größen.
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Der unmittelbare Vergleich Perkolation - Schütteln wird ermöglicht.

Aus den einzelnen, nacheinander entnommenen Fraktionen wurde der extrahierte Gehalt für das
jeweils perkolierte Volumen berechnet und in Abbildung l als "Summenkurve" dargestellt.

Ein Perkolationsvolumen von 25 ml auf 10 g Boden entspricht dabei dem Boden/Lösung-
Verhältnis der Extraktion nach DIN 19730 mit 50 ml Ammoniumnitrat auf 20 g Boden.

Die in Abbildung l dargestellten Ergebnisse zeigen, daß nach diesem Volumen für die unter-
suchten Proben noch keine vollständige Extraktion erreicht werden kann. Für die Elemente Cr,
Ni, Zn und (Cd) ergeben sich erst ab ca. 50 ml Werte, die bei fortschreitender Perkolation nicht
wesentlich zunehmen. Für Cu und Pb war selbst nach 100 ml keine Sättigung der Lösung zu
beobachten.

Die Hintergründe für das spezifische Extraktionsverhalten der Elemente können hier nicht
geklärt werden. Für eine Klärung dieser Frage müßten größere Probenkontingente untersucht
werden. Dabei sind Parameter wie z.B. pH-Wert, Korngrößenverteilung, mineralogische
Zusammensetzung und der Anteil an organischer Substanz zu berücksichtigen.

In Tabelle 8 sind Ergebnisse der Extraktionen nach DIN 19730 normiert auf Werte für die
Perkolation mit 100 ml Perkolationsvolumen - also bei unterschiedlichen Boden/Lösung-
Verhältnissen - dargestellt.

Der Vergleich zeigt, daß die Extraktion durch Schütteln je nach Probe und Element i.d.R.
geringere Werte liefert.

Betrachtet man jedoch die entsprechenden Ergebnisse bei gleichem Boden/Lösung-Verhältnis
(Tabelle 8), so sind diese - unter Berücksichtigung der Reproduzierbarkeit - für die dargestell-
ten Elemente, mit Ausnahme von Pb, durchaus vergleichbar. D.h. für das Extraktionsvermögen
ergibt sich (Ausnahme: Pb, z.T. Zn) bei Verwendung des gleichen Extraktionsmittels Ammoni-
umnitrat und des gleichen Boden/Lösung-Verhältnisses kein wesentlicher Unterschied. Dies läßt
den Schluß zu, daß Unterschiede im Extraktionsvermögen i.A. weniger auf die Art der Ex-
traktion (Perkolation oder Schütteln) zurückzuführen sind, als auf das unterschiedliche
Boden/Lösung-Verhältnis.
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3.2 Ergebnisse

3.2.1 Effektive Kationenaustauschkapazität

Aus den Ergebnissen der Extraktion mit Ammoniumnitrat nach DIN 19730 wurden - analog der
Vorgehensweise bei den Ammoniumchloridextraktionen - Werte für eine "Kationenaustausch-
kapazität" berechnet. In die Berechnung gehen die Kationen Ca2"1", Mg2+, K+, Na"1" und A13+ ein.
Auf die Einbeziehung eines H+-Wertes wurde verzichtet, da für die Ammoniumnitratextrakte
keine H-Werte bestimmt wurden. Die Berechnung der effektiven Kationenaustauschkapazität
erfolgte nach folgender Formel:
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Keff

Keff . v - effekt ive Ka t ionenaus tauschkapaz i t ä t nach A m m o n i u m n i t r a t e x t r a k t i o n

C a A N ; ^§AN ; N a A N ; K A N A A N ' - A m m o n i u m n i t r a t -mobi l i s i e rbare Kationen

Für die statistisch einwandfreie Behandlung von Datenkollektiven ist in der Regel eine Normal-
verteilung der Daten notwendig. Die Häufigkeitsverteilung der berechneten „Kationenaus-
tauschkapazität" ist jedoch linkschief. Sie läßt sich durch logarithmieren annähernd in eine
Normalverteilung überführen. Regressionsrechnungen wurden daher auf der Basis:

Ay =ß -x oder: log(y)= A - logU) +log(f l )

durchgeführt. Da in Diagrammen mit doppelt logarithmischer Darstellung kleinere Abweichun-
gen nicht erkennbar sind, werden die Daten jedoch in linearen Diagrammen dargestellt.

Das untersuchte Probenkollektiv wurde getrennt nach den Profilbereichen Ober-, Unterböden
und Ausgangsmaterial ausgewertet. Die Ergebnisse sind den Abbildungen 2 - 4 zu entnehmen.

Innerhalb der Gruppe der Oberböden zeigt sich eine signifikante Korrelation der effektiven
Kationenaustauschkapazität beider Methoden (Abbildung 2). Für die Unterböden und das
Ausgangsmaterial ergeben sich hochsignifikante Korrelationen (Abbildungen 3 u.4).

Die schwächeren Korrelationen innerhalb der Oberböden werden auf ihre i.d.R. inhomogenere
Stoffzusammensetzung, wie z.B auf unterschiedliche Anteile organischer Substanz zurückge-
führt.

Die Werte für die effektive Kationenaustauschkapazität nach Extraktion mit Ammoniumnitrat
(Keffw) liegen für Unterböden und Ausgangsmaterial bei ca. 20 - 40% unter den durch Perkola-
tion mit Ammoniumchlorid (KeffACl) ermittelten Ergebnissen. Aus den in den Abbildungen 2-4
dargestellten Regressionsbeziehungen lassen sich folgende Umkehrfunktionen berechnen:

Oberböden: KeffACl= l'441 ' Keff A

Unterböden: Keff ACl = 2,1 24 -

Ausgangsm,: Keff AC[ = l ,664 -
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Die Unterschiede im Extraktionsvermögen der zwei Verfahren lassen sich wie folgt erklären:

Da sich bei der Extraktion durch Schütteln mit Ammoniumnitrat die Lösung mit der Zeit an
Kationen anreichert, kann sich ein Gleichgewicht zwischen Feststoff und Lösung einstellen. Bei
der Perkolation wird der Probe ständig frische Lösung zugeführt, was eine Gleichgewichtsein-
stellung verhindert, und somit zu höheren Ausbeuten führt.

Die vorliegenden Daten lassen darauf schließen, daß die Extraktion mit Ammoniumnitrat auch
die Bestimmung einer - mit Altdatenbeständen nach Ammoniumchloridextraktionen - korrelier-
baren Kationenaustauschkapazität zuläßt. Mobilisierbare Schwermetalle und Kationenaus-
tauschkapazitäten könnten aus einem Extrakt bestimmt werden. Zunächst ist jedoch die Verifi-
zierung dieser Zusammenhänge durch eine breitere Datenbasis anzustreben.

Desweiteren wurde für die einzelnen - die Kationenaustauschkapazität bestimmenden -
Elemente Ca, Mg, Na, K und Al ein Vergleich des Extraktionsvermögens der zwei Verfahren
durchgeführt. Die in den Abbildungen 5-7 für die verschiedenen Profilbereiche dargestellten
Ergebnisse weisen für die Elemente Mg, K und Al in allen Profilbereichen gute Korrelationen
auf. Na streut innerhalb der Gruppe der Oberböden deutlich stärker. Ca und Mg weisen in den
Ober- und Unterböden im unteren Wertebereich einige "Ausreißer" auf, die möglicherweise
durch eine unterschiedliche Karbonatlöslichkeit der Extraktionsmittel bedingt sein könnte.

-26-



5*
<u
^
c
o

2
S
LU

CO
0
z

z
3=
0)i*:

10000 —

I
~

1000 -=
I

_

-

100 —
r
-
~
"

10 -=

;
~
-

1 —

Ca 1000° ~=
Oberböden opk- .S5 I

y, 1,561x°.822;r2=0,703;n=206 2 ' ">
o, & 1000-

J&/ -

oy £ -
_A* 2cjjtnjp 'S 100 —

rrj&^oSQ LU E
aoarn Ja CO -

„S8§, 00* Q

0 °J ?o °o Z
0 9' a nT i o -=

/ 90 z ;
/ ° 00 J. I

*Q3 ~o *:
/ 0

, ......1 , .....n, , ...MI , M,,,̂  , ,,,„„1 , ,,„„1 , -|

1 10 100 1000 10000 100000 1

Mg
Oberböden

y= 0,503 x 1 •°98; r2=0,876; n»202 ' o
x 0

/ 00

^

<rfr °

/

o

o' ä

o>
^

o

10 100 1000 100
Keff-NH4CI-Perkolation (meq/kg) Keff-NH4CI-Perkolation (meq/kg)

100 —

'S l
^~
a>
.̂

g 10 -
'̂

ra ;
"x
LU

CO2 .-
•tz: :

z

1

Na ° .- _
Oberböden ^ ' J?

O ' ^
y« 0,403l '•038;r2=0,362(;)n«170 ° ,' &

° o °° °' ' &
00&$ , g
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3.2.2 Spurenelemente

Im Rahmen von Untersuchungen zur Bestimmung der effektiven Kationenaustauschkapazität
wurden an der Außenstelle des GLA auch Spurenelemente in diesen Extrakten bestimmt. Es
stellt sich daher die Frage, inwieweit sich die nach DIN 19730 ermittelten Ergebnisse mit diesen
Daten vergleichen lassen.

Da für die Messung ausschließlich die ICP-OES verwendet wurde, liegen für viele Schwer-
metalle die Ergebnisse unterhalb der Nachweisgrenze. Eine ausreichende Datengrundlage ist
nur für die Elemente Ni, Pb und Zn in Ober- und Unterböden vorhanden. In die Auswertung
wurden nur Daten einbezogen, die über der Nachweisgrenze lagen (s. Datenanhang).

In Abbildung 8 sind die nach beiden Methoden ermittelten Gehalte dargestellt. Da die Daten
eine linksschiefe Häufigkeitsverteilung aufweisen, wurden sie - wie bei den Hauptelementen -
logarithmiert dargestellt.

Ni in den Ober- und Unterböden, sowie Zn in den Oberböden korrelieren mit ̂ 0,8. Die mit
Ammoniumnitrat (DIN 19730) ermittelten mobilisierbaren Schwermetallgehalte lassen sich für
diese Elemente und Horizontbereiche mit den vorliegenden Daten aus Ammoniumchlorid-
extraktionen - unter Beachtung des Fehlers - korrelieren, d.h. die bereits vorhandenen Daten-
bestände können weiterhin genutzt werden. Die Gehalte an Pb lassen sich für die zwei Metho-
den nur schwer vergleichen.

Zu beachten ist jedoch, wie bereits anfangs erwähnt, daß zahlreiche ermittelte Daten aus Alt-
beständen unterhalb der Nachweisgrenze liegen. Somit ist eine Verwendung dieser Daten in
größerem Umfang nur eingeschränkt möglich.
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jiwT + +

v^C^*+>++ +
+

++ + + r2=0.839

10000 —

O)

co
=L

c
.0 1000 —

CO

'S
LJJ

co
2 1°° —

Ni
Unterböden

r2=0.855

1000 10000

—r -r T T T T I I J i i i i T M.|

100 1000 10000

NH4CI-Perkolation (pg/kg) NH4CI-Perkolation (pg/kg)

___ 10000 —

=S -
3.* — *
c
g
^£
CO

UJ 100° —

'coo :
z
•*
I
z

100 —

10

+

Pb
-*+

Oberböden ++ +
ii.++t

^^^**-P?-H-
jM>4^A^ ^ ^.

•H.* yfSjT^V^.
+ ++f ++'t*f*/+ **

++ + t++Vp"^ +
+ + + + + +

+ ++ ++ +
+ ^i- +

+

•f
1 . 1 . 1 1 . , ,

00 10000

NH4CI-Perkolation (|jg/kg)

10000 — Pb
Unterböden

CD
++

C
o

5 1000
"x
UJ
'co

O

% +

r2=0,563

1000 10000
NH4CI-Perkolation (pg/kg)

10000

'S
co

c
O 1000 —

co
X

LJJ
co

O ,nn

-T

Oberböden

10000 -

c
.0 1000 —
^.
<a

co
O 100 —

r2=0,857

Zr\
Unterböden

r2=0,686

M ' ' ' ' ""l ' ' ' ' ""l
100 1000 10000 100 1000 10000

NH4CI-Perkolation (pg/kg) NH4CI-Perkolation (Mg/kg)

Abb. 8: Vergleich der Extraktionsverfahren. Extrahierte Spurenelementgehalte in Ober- und
Unterböden.

-31-



4 Zusammenfassung

Zur Erfassung der mobilisierbaren Schwermetallgehalte wurden an ca. 700 Bodenproben von
196 annähernd rasterförmig über Bayern verteilten Forststandorten Extraktionen mit Ammoni-
umnitrat (DIN 19730) durchgeführt. In diesen Extrakten wurden neben Cd, Cr, Cu, Ni, Pb und
Zn auch die austauschbaren Kationen der Elemente K, Na, Ca, Mg und Al bestimmt. Letztere
wurden für einen Verfahrensvergleich mit Bestimmungen der effektiven Kationenaustausch-
kapazität erfaßt, die im Rahmen früherer Untersuchungen durchgeführt wurden. Aus diesem
Untersuchungszeitraum liegen auch Totalgehalte (HF-HClO4-HNO3-Druckaufschluß) vor, die
Rückschlüsse auf den Elementvorrat der Böden zulassen. Diese Datenbasis dient zur Abschät-
zung der Mobilität der untersuchten Schadstoffe.

Die ermittelten ammoniumnitratmobilisierbaren Schwermetalle wurden getrennt nach den
Profilbereichen Oberboden, Unterboden und verwittertem Ausgangsmaterial, einer statistischen
Auswertung unterzogen. Die höchsten Gehalte an mobilisierbaren Schwermetallen in allen
Profilbereichen weisen Pb und Zn auf. Korrelationen zwischen pH-Wert und diesen Elementen
deuten auf "saure" Standortbedingungen als wesentliche Ursache für hohe ammoniumnitratmo-
bilisierbare Gehalte hin.

Eine Normierung der ammoniumnitratmobilisierbaren Schwermetalle auf die Totalgehalte führt
zu Aussagen über die Mobilität der Elemente. So ist Cd - trotz der geringen ammoniumnitrat-
mobilisierbaren Gehalte - bezogen auf den Elementvorrat das mit Abstand am leichtesten
mobilisierbare Element.

Desweiteren wurde eine Regionalisierung der Ergebnisse angestrebt. Hierfür wurden die Daten
differenziert nach standortkundlichen Landschaftseinheiten (WnTMANN, 1991) ausgewertet.
Diese Auswertung konnte jedoch nur für jene Landschaftseinheiten durchgeführt werden, für die
eine ausreichende Datenbasis vorlag. Die erarbeiteten statistischen Parameter sollen als ein
erster Ansatz für die Abschätzung von Hintergrundwerten ammoniumnitratmobilisierbarer
Gehalte verstanden werden.

Ein Vergleich der Schüttelextraktion mit Ammoniumnitrat (nach DIN 19730) mit dem im
BayGLA zur Bestimmung der effektiven Kationenaustauschkapazität eingesetzten Perkolations-
verfahren mit Ammoniumchlorid führt zu dem Ergebnis einer generell geringeren Mobilisie-
rung der austauschbaren Kationen durch das "Ammoniumnitratverfahren". Die ermittelten
Kationenaustauschkapazitäten lassen sich jedoch über Regressionsgleichungen den Ergebnissen
des Perkolationsverfahrens zuordnen.

Perkolationsversuche mit Ammoniumnitrat belegen, daß Unterschiede im Extraktionsvermögen
für Schwermetalle der zwei Verfahren vorwiegend auf das höhere Boden/Lösung - Verhältnis
bei der Perkolation und die ständige Zufuhr frischer, ungesättigter Lösung zurückgeführt werden
können.
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ĵ-
S
Tt
cn

o
o

in
co

co
CD

in
Tf

CD

co

CM

8

OJ
OJ

in

v

Un
te

rb
od

en

oo

o
01in

IV

in

r-.
|v
OJ

cn
S
co
co

o
o

CDcn

o
S

8

CM

CO
~̂

o>

8

£-

8

^v

in

U
nt

er
bo

de
n

o

m
CMm

IV_̂
in

co
co

o
co
CM

o
00

o
o

cn
CO

co

CM
3

in|v

h-co

cö

co
IV

cn
0

8

o

O
be

rb
od

en

CO
0

,_
00co

ô
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î
in

,-
^

co
f5

o
in

o
o

l

co

CM

O
V

COin

,_
T-

CD
CM

V

CO

in

N.
(T)

Un
te

rb
od

en

cn
S

CM

S
IX.
CM

co
CM

cn
CM

cn
00

0

o

8T~

ocn

8

o
v

s

,_
CM

cnco

v

(O

£

00
CM

U
nt

er
bo

de
n

o
S

CM

CD

O

B

o
in

00

t

in
cn

Y_

CM
O

CO

2

CO
CO

cn

Si

s

inrs

co

v

co

£

f-co

O
be

rb
od

en

CMcnin

in
co

co
8
CM
CM

T-

^

O
in

o
o

cn
(D
cn

o
co

in

co

8

CO
f̂

S

v

'v

CDin*~

coin

U
nt

er
bo

de
n

co
S

T-

incg

co
CM

co
co

•<t
in

o
in

_̂
CM
O

3in

CM

in
is."
v

o
v

*-

^

CM

V

V

co

co

Un
te

rb
od

en

sin

co
co

,-
h-

0
CO

CD
in

o
in

0

o

§

co

in
IS."

v

o
v

CM

ro

co

v

v

in

CM

Un
te

rb
od

en

Sin

_̂
0

in
CD
CM

cn
cö

,-
$

o
cn

T_
o

cn
CM

S

cgco

oin

m

co

8

v

co

CM

O
in

Un
te

rb
od

en

£in

co
§

o
CM

in
CD•t

cn
S

o
incg

co
0

CD

CM
cti

comco

cn
CM

m

,_
W

2

v

ro
••"

8
CM

£!
'*

Un
te

rb
od

en

8in

o
CD

•̂
£

co
coco

co

oo
CM

0

0

a

co
CD

cois:

co

CM
*-

,_
T-

00

8
'S-

S
CO

3co

Au
sg

an
gs

m

cn
S

fs.

S

•*
S
CD

CM

in
8
h-
,_
cg

co
0

co
cöin

co

CM

™

--
CM

ĵ.
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Ĵ.
t-

o>

i

O
be

rb
od

en

1

co
in
CM

co
in
CM

o

cn
S
CM

*

$
O

CM
0

00
CM

O)

8

CM

in

S

,_
v

-r-
V

CM

r--
S

O
be

rb
od

en

1

»3-

CM

CD
CM
CM

r-
(O

T-

co

r-~
CM

co
o

«

co
5

co

in

CM

ro

cö

,_
v

T_

V

CM

OO
S

U
nt

er
bo

de
n

o
cn

o
8

CM
cn
CM

in
CO
CM

O
g

CO
in

ooco
o

coinco

8in

Sr--

in

00
cö

CM
T-

CM
O
1

ĵ
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ĵ-
•<t

U
nt

er
bo

de
n

m
S

8
CMro

8
CM
V

00in

co
co

CM

co

g

in

co

S

03
CO

U
nt

er
bo

de
n

cnm

,_

i
£

î
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