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Bodenhuminstoffe - ökologische Aspekte 

und aktuelle Forschungsansätze 

Sehr geehrte Damen und Herren, 

ich begrüße Sie, auch im Namen des Präsidenten der Deutschen 

Bodenkundlichen Gesellschaft, Herrn Professor Dr. Hartge, herz

lich in Bayreuth. Es freut mich, daß Sie unserer Einladung fol

gen konnten und so zahlreich nach Bayreuth gekommen sind. 

Das Thema unseres Symposiums "Bodenhuminstoffe - ökologische 

Aspekte und aktuelle Forschungsansätze" ergab sich im Laufe in

tensiver Gespräche zwischen den Kollegen Ziechmann, Haider und 

mir. Wir meinen, daß die Forschung auf dem Huminstoffgebiet in 

den letzten Jahren große Fortschritte gemacht hat. Es erscheint 

uns notwendig und zweckmäßig, in gewissen Zeitabständen Arbeits

gespräche zum besseren Informationsaustausch zu organisieren. 

Das Symposium in Bayreuth ist ein erster Versuch in dieser Rich

tung. 

W. Zech 
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ANLÄßLICH DES 1. DBG-HUMUSSYMPOSIUMS IN BAYREUTH ERHIELT 
HERR PROFESSOR DR. DR. H. C. WOLFGANG F .L A I G AUS 
DER HAND VON HERRN ZIECHMANN DAS 1, HUMILE ÜBERREICHT. 
WIR GRATULIEREN HERZLICH UND WÜNSCHEN DEM GEEHRTEN NOCH 
VIELE SCHAFFENSREICHE JAHRE. 
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Prinzipielle Probleme bei der Interpretation von IR-Spektren 
von Huminsäuren 

von 

Behmel,P +) 

Infrarotspektren dienen häufig zur Charakterisierung von Huminsäuren bzw. 
Huminstoffen. In der Regel werden die Spektren auch interpretiert, um Aus
sagen über Strukturmerkmale zu erhalten. Fehlinterpretationen und Oberbe
wertung der IR-Spektren von Huminsäuren sind aus mehreren Gründen leicht 
möglich. Die folgenden Ausführungen sollen nicht die Anwendung der IR-Spek
troskopie bei der Huminsäureanalytik in Frage stellen, sondern Hinweise 
für eine sehr kritische und zurückhaltende Spektreninterpretation liefern. 

Huminsäuren sind nicht als einheitliche definierte Substanz anzusehen, 
sondern sie sind ein komplexes Substanzgemisch mehr oder weniger ähnl.icher 
Stoffe. Es handelt sich in der Regel um Oxidationsprodukte postmortaler 
Pflanzensubstanzen, die im Boden komplizierten chemischen Umwandlungen 
unterworfen sind. Die IR-Spektren von natürlichen sowie synthetischen 
Huminsäuren sind fast immer außerordentlich bandenarm, die Banden sind oft 
schwach, breit und kaum voneinander abgegrenzt. Im Fingerprintbereich 
unterhalb 800 cm-1 sind die Spektren besonders bandenarm oder weisen z.T. 
überhaupt keine Banden auf. 
Bei der Untersuchug einer großen Zahl verschiedener Huminstoffe und Ver
gleich ihrer IR-Spektren, traten oft Übereinstimmungen auf, die mit 
Sicherheit nicht nur auf strukturelle Ähnlichkeit zurückzuführen sind. 
Die IR-Spektren eines Natriumhumates aus Moorbrei und eines Natrium
Allomelanins aus Banane (Musa sp.) sind nahezu deckungsgleich, die 
Zusammensetzung dieser Substanzen erwies sich jedoch als nicht gleich 
(Gelpermeationschromatogaphie) (1). 

+} Abt. Chemie u. Biochemie im System Boden, Lehrgebiet Chemie, Inst. f. 
Bodenwiss. d. Universität, v. Sieboldstr. 2, 3400 Göttingen 
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Abb. 1: IR- Spektren von Musa Huminsäure, Musa-Na-Humat (Allomelanin) 
und Natriumhumat aus Moorbrei 

Die IR-Spektren von nach verschiedenen Methoden dargestellten Brenzkatechin
synthesehuminsäuren unterscheiden sieh nur unwesentl i eh (Abb I 2) .• ( 1) I 

Selbst Substanzen, die nicht einmal mehr als Huminsäuren bezeichnet werden 
können, liefern IR-Spektren, die denen von "echten" Huminsäuren ähneln: 
hier sei besonders Polypyrrol hervorgehoben, ein schwarz~raunes Polymer, 
welches durch Oxidation von Pyrrol gewonnen und in der Literatur als 
Pyrrolschwarz bezeichnet wird (2). 
Interessanterweise konnte auch die Struktur von Pyrrolschwarz bisher nicht 
aufgeklärt werden. 
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Abb. 2: Brenzkatechinsynthesehuminsäuren nach verschiedenen 
Methoden dargestellt 

Andererseits liefern definierte höhermolekulare reine Substanzen noch 
klar definierte differenzierte IR-Spektren. Als Beispiel sei das Antibio
tikum Ristacetin A genannt (Molgew.: 2067,93), welches viele Atomgrup
pierungen aufweist, die auch Strukturmerkmale von Huminsäuren sein können. 
Die Substanz ist allerdings farblos, da sie keine Chromophore (z.B. chi
neide Systeme) enthält (3), (Abb. 4). Weiterhin wurde festgestellt, daß 
Proteine und Bakterientrockensubstanz huminsäureähnliche IR-Spektren 
liefern. 
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Abb. 3: Vergleich der IR-Spektren von Huminsäure aus schwarzem Tee, 
Allomelanin aus Aspergillusniger (Aspergillin) und Polypyrrol 
(Pyrrol schwarz) 

Es konnte nachgewiesen werden, daß Huminsäuren an Bakteri epzell wand bzw. 
Protein während des Wachstums in huminsäurehaltigem Kulturmedium sorbiert 
werden. Hierbei werden aber: nur 1-5% Huminsäure gebunden; dennoch sind 
die Bakterien-dunkelbraun gefärbt. Der Huminsäuregehalt. der Bakterien
trockensubstanz drückt sich im IR-Spektrum jedoch kaum aus (1), (Abb. 5). 
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Abb. 4: Struktur von Ristacetin A 

Dieses Phänomen muß besonders berücksichtigt werden. Es kann davon aus

gegangen werden, daß Klärschlamm- Huminsäuren zu einem erheblichen Anteil 
aus einem Komplex von Murein, Cytoplasmaprotein und Huminsäuren bstehen, 
wobei der Huminsäureanteil relativ gering ist. 



-10-

2,5 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10 12 14 18 25 50}J 

Hydrochinonsynthese HS 

4000 3000 2000 1600 1200 800 400 200cm-1 

Abb. 5: IR-Spektren von Bacillus meaaterium Trockensubstanz, Hydro
chinonsynthesehumlnsaure un Bakterientrockensubstanz mit 
sorbierter Hydrochinonsynthesehuminsäure 

Die genannten Beispiele zeigen äeutlich die Problematik der Interpretier
barkeit von Huminsäurespektren. 

LITERATUR: 
(1) Behmel, P.: eigene Untersuchungen 
(2) Gassauer A.: Die Chemie der Pyrrole, Springer Verlag,1974, S. 149 ff 
(3) Williams, D. et al.: Chem. Commun., 906, 1979 
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Al-Bindunqsforrren und -Gleichgewichte im Sicke:rwasser saurer Böden, 

in Gegenwart organischer Sicke:rwasserinhaltsstoffe 

von 

Dietze, G. +) 

Hauptuntersuchungsgegenstand war die an gelöste organische Sicke:rwasserin
haltsstoffe kCI!Iplexgebundene Al-Spezies. Die Experimente wurden an natür
lichen Sickerwässern eines HtnruSauflagenmaterials des Fichtenstandortes im 
Solling durchgefilhrt. Prd:>ennahrrezeitraum war die Vegetationsperiode 1984. 
Durch Ermittlung der thenrodynamischen und kinetischen Bindungsstabilität 
der natürlichen organischen Al-Kanplexe wurden der Einfluß gelöster organi
scher Sicke:rwasserinhaltsstoffe auf die Mobilisierung und Verlagerbarkeit 
von Al im Sicke:rwasser und die sich daraus ergebenden Konsequenzen für die 
ökotoxikologische Wirksamkeit auf Pflanzen und Edaphon deutlich. 

Mehrere analytische Trenrunethoden wurden in Karbination eingesetzt. Es wur
den die Mcllekülgrößenverteilungsprofile der organischen KCI!IpOnente durch An
wendung der sterischen Ausschlußchranatographie (HPLC-Technik) und des Dia
lyseverfahrens (unter VeJ:Wendung von M3nbranen verschiedener Porengrößen) 
erstellt. Durch Best:imnung der organischen Kohlenstoff- und Al-Gehalte in 
den jeweiligen Mcllekülgrößenfraktionen und anschließender mathematischer Kor
relation der Daten wurde eine quantitative Aussage über das KCI!Iplexverhalten 
der organischen Sicke:rwasserinhaltsstoffe gegenüber Al nilglich. Weiterhin 
wurden die Uisungen gegen Kationenaustauschharze dialysiert. 
Zur weiteren Differenzierung sogenannter kinetisch labiler von kinetisch 
inerter Spezies fanden untersuchungen an starksauren Kationenaustauschharzen 
im Säulenversuch statt. Die Perkolationsgeschwindigkeit der Uisung wurde da
bei variiert. Neben den unbekannten Sickerwasserinhaltsstoffen wurden rrögli
che ~elliganden entsprechend untersucht. 
Die gemeinsamen Betrachtung aller Daten für diesen Standort ergaben: 
- Die thenrodynamische und kinetische Bindungsstabilität organischer Al-Kan

plexe nirrmt mit der Mcllekülgröße organischer Sicke:rwasserinhaltsstoffe zu. 
Die Ubergänge sind fließend. Die Bindungsstabilität ist erwartungsganäß 
eine Funktion des pH-wertes. 

- Mit 40 bis 80% Anteil an den organischen C-Gesamtgehalten daninieren die 
mittleren bis hochpolymeren r.blekülgrößen. 

- Bei noch niedrigen pH-Werten (3.1- 3.4) ist Al thenrodynamisch stabil be
vorzugt an diese Fraktion gebunden. Dies ist für die wannen Scmnerm::>nate 
um so mehr der Fall, in denen die gelöste organische SUbstanz durch Mi
neralisationsvorgänge an Einfluß auf die Kanplexbildung gewinnt. 

Ein ausführliches Protokoll zu diesem Vortrag wurde bereits in Mitteilgn. 
Dtsch. Bodenkundl. Gesellschaft., 43/I, 347- 352, 1985 veröffentlicht. 

+l Inst. f. Bodenkunde u. Waldernährung, BUsgenweg 2, 3400 Göttingen 
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Wechselwirkungen von Herbiziden, Ruminstoffen und 

Tonmineralen im Dreikomponentensystem 

von 
*) EL-Kammah,M. 

1- Einleitung und Problemstellung: 

Seit einiger Zeit nimmt die A.m.-endung synthetisch hergesteil ter 

organischer Pestizide in den verschiedensten Bereichen ständig zu. 

Unter den Pestiziden sind die Herbizide von größter BedeutQ~g. 

Schon relativ frü:-:t ,;urde festgestellt,daß nicht immer die gesamte 

ausgebrachte Menge der Herbizide auch tätsächlich zur Wirkung 

kommt. Dies zeigt einmal mehr auf,daß das in Böden befindliche 

System der Ruminstoffe und der Boden~onminerale einen erheblichen 

Einfluß auf die Wirkung der Herbizide nimmt. 

Die chemische Bedeutung der Tonminerale und Ruminstoffe als orig~ 

inäre Bodeninhaltsstoffe aber auch die der zugesetzten Herbizide 

in Böden ist unbestritten.Sie manifestiert sich in seit langem 

studierten Wechselwirkungen im Zweikomponentensystem {ZKS). 

Für die Gruppe der s-Triazine sind vielseitige Untersuchungen 

über die Wechselwirkung mit Ruminstoffen bzw. Tonmineralen durch

geführt worden,doch konnten die Wechselwikungen von Herbiziden, 

Tonmineralen und Ruminstoffen im Dreikomponentensystem (DKS) noch 

nich aufgeklärt werden. 

Ein Ansatz im Zweikomponentensystem zur Klärung der ökologisch 

wichtigen Probleme ist zwar zur Erfassung der chemischen Grundlangen, 

z.B.des Bindungstypus zwischen 2 Komponenten unerläßlich,trifft 

jedoch noch nicht die realen Verhältnisse im Boden. 

*Institut für Bodenwissenschaften 

der Georg-August-Universität 

Abt.: Chemie und Biochemie im System Boden, 

3400 Göttingen. 
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Die Aufgabe des hier vorgestellten Projektes ist nun zu klären, 

wie sich diese Verbindungen in 'einen Dreikomponentensystem verhalten 

und ob in diesem System Prioritäten für mogliche Wechselwirkungen zu 

erkennen sind, Es gilt also hier die Reaktionvarianten der drei 

freien, gleichzeitig anwesenden Komponenten zu erfassen, um nach 

Möglichkeit eine Hierarchie der realen Reaktionen aufzustellen , 

die es erlauben soll, aus äußeren physikalisch-chemischen Parametern, 

uie dem pH-Wert,den Konzentrationen und dem chemischen Verhalten 

der Reaktionspartner eine verläßliche Prognose über das reale 

Geschehen im natürlichen Boden abgeben zu können. 

2- Auswahl der.Einzelkomponenten: 

Herbizide: Aus der Gruppe der s-Triazine,es sind heterocyclische 

Stickstoff-Verbindungen, wurde das Prometryn {Gesap_ard-Wirkstoff) 

2-Methylthio-4,6-diisopropylamino-s-triazin,für dis Hauptexperimente 

ausgewählt. Zum Vergleich wurden das Atrazin(Gesaprim-Wirkstoff) 

2-Chlor-4-äthylamino-6-isopropylamino-s-triazin, Prometon(Primatol) 

2-Methoxy-4,6-diisopropylamino-s-triazin und Ametryn(Gesapax-Wirstoff) 

2-Met_hyl thi o-4-äthylamino-6-i sopropylamino-s-triazin herangezogen, 

so daß jeder Vertreter der drei Hauptgruppen der Triazine in die 

Experimente eingezogen wird. 

Die Adsorption der Herbizide an ein Matrix ist (u.a) von ihren 

Substituenten in der Position 2.abhängig .Dabei ist festzustellen, 

daß die s-Triazine mit Methylthiogruppen stärker sorbiert werden 

als die chlorosubstituierten Triazine. Dabei nimmt die Adsorption 

der Herbizide der s-Triazine wie folgt ab: 

-SCHJ >-OCH3 > -OH >-CL, 

pje Huminsäuren : Die Modellhuminsäure (synthetische_ Huminsäure) 

wurde aus Hydrochinon hergestellt. Die natürlichen Huminsäuren 

wurden durch alkalische Extraktion aus unterschiedlichen Böden 

gewonnen, 

Die Tonminerale: Die Tonminerale können aufgrund ihrer physikal

ischen, geochemischen und kristallstrukturallen Eigenschaften an 

Kanten, Seitenflächen Ünd auch in den Zwischenschichträumen Humin

stoffen und Herbiziden adsorbieren, 

Um ein möglichst breites Versuchskonzept realisieren zu können, 

wurden zur Untersuchung der Ton-organischen Komplexe Tonminerale 
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recht unterschiedlichen Charakters verwendet. 

Zweischichtminerale: Kaolinit / Halloysit 

Dreischichtminerale: Palygorskit(Attapulgit)/Montmorillonit 

Deutsche Böden : Parabraunerde /Schwarzerde /Podsol 

Ägyptische Böden : Nildelta-Alluvialerde "Damanhour/Kafr EL-

Sheikh" 

"Shalma" Salzboden 

Kalkerde "Ismailia /Alexandria" 

Die Abbildung (1) zeigt die Strukturen einiger Herbizide der 

s-Triazin-Reihe. 

r 
.. ~ .. 
N N 

R~ .. AA .. /R2 
N N N 
H .. H 

R, R R 
2 3 

Atrozin -CL -C)-ls -C3H7 

Prometon -0CH
3 -C3H7 -C:JH7 

Prometryn -5.CH3 -C
3
H7 -c 1-1 

3 7 

Abbildung(l ): Strukturen einiger Herbizide 

Die Ton-und Bodentonminerale wurden für die Synthese tonorganischer 

Komplexe vorbehandelt. 
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3- Au~bau des Modells: 

Um das gesteckte Ziel erreichen zu können,werden die verschied

rnen Zwei-und Dreikomponentensysteme hergestellt. 

Abbildung(2)und(') ·erklären schematisch die Bildung der Zwei

und Dreikomponenteneysteme. 

zum Oroikorrp:mentensystem Herbizid- Hum1nsloff -Tonmineral 
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Huminstolf 

Tonmineral 

lA 
0 
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1.3-Herstetlung der Huminstoff -Tonmirot-Kompexa: 

0 @ 
~ + 

6l e o 0o~~ + (') 
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Abbildung (2): Schematische Darstellung der 

Zweikomponentensysteme(ZKS) 

4- Experimentelle Lösungsansätze: 

Mit Hilfe der folgenden analytischen Untersuchungsmethoden wird 

die Charakterisierung der erreichten Systeme vorgenommen,um die 

Bindungsverhältnisse erfassen zu können. 

1- IR- Spektroskopie 

2-UV/VIS-spektroskopische Untersuchungen 

3-Kationenaustauschkapasität 

4-Differenz-Thermo-Analyse DTA 
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5-Röntgenographische Analyse 

6-Kohlenstoffanalyse 

2- Dreikomponentensysteme 

DKS frRn -<E--~ 
~ ZKS 

1/Q@oo 
~ZKS 

DKS 

!1~, 
ZKS ~ 

oder 

bzw 

& 
~ )> ~ 

c=g 
Zwischenformen 

DKS 

Abbildung()): Schematische Darstellung der 

Dreikomponentensysteme (DKS) 
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Zur Beeinflußung des P~l3nzenwachstums durch Bestand
teile der organischen Bodensubstanz und mögliche 

Ursachen. 

von 

Flaig,w.+l 

Die Humifizierung des abgestorbenen Pflanzenmaterials 

ist überwiegend ein aerober Prozeß,der je nach den 
Umweltbedingungen einen zwar in Grenzen,aber doch einen 
unterschiedlieben Verlauf nehmen kann. 

Ein wesentliches Merkmal fruchtbarer Böden ist der 
Humusgebalt.Die Ertragstreue der mit organischer Masse 

versorgten Böden ist den Landwirten wohlbekannt.Die 
Witterung und die Lichtenergie der Sonnenstrahlen,zwei 
wiebeige Paktoren für die pflanzliebe Produktion, sind 
von den Menschen nicht veränderliche Größen.Man kann 

daher nur versucben,die Witterungsempfindlichkeit der 
Pflanzen berabzusetzen,indem man den Gas- und Wasser
haushalt der Böden sowie die Versorgung der Pflanze 

mit liährstoffen Vßrbessert.Zur Aufklärung von Kausal
zusammenhängen zwischen den Humusstoffen und dem Pflanzenwachs-

tum bzw.dem Pflanzenstoffwechsel müssen die Untersu-
chungen unter definierten Bedingungen gemacht werden, 
da Versuche im F'reilaild auf Grund der sich jährlich 
ändernden Umweltbedingungen nur Relativwerte ergeben. 

Der Gehalt der Böden an Humus ist unterschiedlicb.Dies 
betrifft sowohl die Menge ~ls auch die Art.Diese hängen 
b~uptsäcnlich von den klimatischen Bedingungen,der Zu
sammensetzung des anorganischen Materials und der Art 

de~ Pfl~~zs~de~~e Jb. 

+) Otto-Hahn-Strasse 132, D-8708 Gerbrunn 
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In einige!'l Bodentypen sind in der Krume ,in anderen 
bis in tiefere Schichten des ?rofils gr6ßere Mengen 
an Humus vorhanden.In zahlreichen Arbeiten wird über den 
_Einfluß ~on Humus auf den Ertrag berichtet.Auf den mi~ 
Humus versorgten B6den wird im Vergleich mit denen mit 
geringerem Humusgehalt sowohl unter ~jnstigen als auch 
unter ungünstigen klimatischen Bedingungen ein Mehrer
trag in der Größenordnung von 8 % erzielt. 

In der folgenden Zusammenstellung wird auf die mögliche 
Beeinflußung von Wachstum und Ertrag der Pflanze durch 
die Bestandteile der organischen Bodensubstanz hin
gewieseno 

Beeinflußung von-Wachsturn und Ertrag 
der Pflanze durch Bestandteile der organischen Bodensubstanz 

A)Indirekte Wirkungen im Wurzelraum 

1.Änderung phvsikalischer Eigenschaften 
(z.B.Bodengefüge,Umtauschkapazität .••• ) 

2.Beteiligung an chemischen Reaktionen 
(z.B.Verwitterung,Komplexbildung mit Schwermetallen, 
Wechselwirkung mit Pestiziden ••• ) 

3.Änderung der Aktivität von Enzymsystemen 

B)Direkte Wirkungen nach Aufnahme-!oÜber die Wurz.el 
1.Erleichterung der Aufnahme und Verteilung von Schwerme._ 

tallen in Form von Komplexen 
2.Beteiligung am Stoffwechsel zum Aufbau von Inhalts

stoffen (?) 

3.Einfluß auf Stoffwechselvorgänge (KohlenhYdrat-,Protein
stoffwechsel,Zitronensäure~yklus,Ionentransport ••• ) 

~.Nachlieferung von N,P und S aus organischer Bindung 

Es werden dabei A)IIidirekte Wirkungen unterschieden,die 

im Wurzelraum auftreten, und B)Direkte v/irkungen,die erst 

---------
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nach Aufnahme der Substanzen über. die Wurzel erfolgen. 

Auf die indirekten Wirkungen wird nur im Zusammenhang 
mit dem Einfluß der sphärekolloidalen Huminsäuren 

- im Gegensatz zu Linearkolloiden wie Schleimstoffe der· 
Mikroorganismen - auf die Stabilität der Bodenkrümel hin
gewiesen.Die Mechanismen der Einwirkung sind·unterschied~ 

lieh (Flaig u.Mitarb.,1976). 

Da die Huminsäuren als hochmolekulare Substnzen von den 
Pflanzen nicht über die Wurzel aufgenommen werden können, 
soll darauf hingewiesen werden,daß sie auch als polimere 
Red~xsysteme im Wurzelraum Funktionen ausüben können,wi~ 
von Ziechmann (198o) beschrieben worden ist.Mit einem 
Modellversuch sollen hierzu noch einge Erläuterungen ge
geben werden. 

0 0 

~ 
0 0 

....... ..-
;(~ 
~ o o• 

OH OH ~ HO HO H20~I I~ 7
1 o I I 1" I I __..._..... ~ A ~ __....., 

OH OH 
~ OH 0 0 

Das p-c~inoide 1,4-Dichinonyl-benzol liegt zu einem Teil 
als o-chinoides Diradikal vor,wie man aus der roten Farbe· 
mit einem Maximum im UV-Spektrum bei 27o mjU schließen 
kann, - also in einem Breich,in dem o-Benzochinone stark 

absorbieren (Ploetz,1955). 

Das tautomere o-chinoide Radikal geht durch einfache 

Wasseranlagerung in die entsprechenden Hydroxy-hydrochi
none über.Bei partieller Dehydrierung der Hydroxy-hydro
chinone entstehen stark saure Verbindungen.Ein Gemisch 
derartiger Verbindungen ergibt ein UV-Spektrum ,das dem 
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kontinuierlichenSpektrum natürlicher Huminsäuren sehr 
ähnlich ist. Imviewei t die Huminsäuren als intramoleku
lar.e Redox-Systeme einen .Einfluß auf die ·Ionenaufnahme 
über die Wurzel haben,ist noch unbekannt.Es können nur 
Vermutungen ausgesprochen werden,wie aus den weiteren 
Ausführungen hervorgeht. 

Zu den B)Direkte Wirkungen soll zu Fall 1 )keine Angabe 
gemacht werden.Im Falle 2) spielt diese Beteiligung 
wahrscheinlich keine große Rolle, obwohl .·bekannt ist,· 
daß Böden zugesetzte Aminosäuren von den Pflanzen auf
genommen werden.Im Falle 4)wird nicht berichtet,obwohl 
ca 2o% des Gesamtstickstoffs in den Pflanzen aus dem 
im Boden organisch gebundenen Stickstoff stammt.Seine· 
Herkunft ist in dem nachfolgenden Schema angedeutet. 

Umwandlung von Pflanzeninhaltsstoffen in Ruminstoffe 
unter Beteiligung von Mikroorganismen 

Pflanzeninhaltsstoffe 

Zellulose 

/· 
Mikro-

organismen 

Lignin 
I 

Abbau 

"' Lignin-
spaltstücke 
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ertrages 

Stickstoff
quelle für 
Pflanzen 
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Im Falle 3) wird ausführlicher berichtet.Alle dort aufge
führten Stoffwechseländerungen sind mit Experimenten 
'Unterschiedlichster Art festgestellt worden;sie'werden-im 
einzelnen nicht beschrieben. 

In dem folgenden Schema über die Umwandlung der Pflan
zeninhaltsstoffe sind die Bereiche für die Herkunft der 
Substanzen,mit denen gearbeitet wurde,und die Zielsetzung 
der Versuche umrandet.Den in dem durchbrachenen Rahmen 
aufgeführten Substanzen galt das besondere Interesse,da 
es sich um definierte Verbindungen handelu~Die Vorgänge 
bei deren Einsatz lassen sich besser untersuchen als im 
Falle von Huminstoffen,deren chemische Konstitution noch 
nicht aufgeklärt ist. Angaben zu den im Schema aufgeführ
ten Reaktionsschritten können aus der angeführten Literatur· 
entnommen we~en (Flaig,1982,1984,Flaig u.Mitarb.,1975, 
Haider u.Mitarb.,1967,1983,1985,Harms,1977,Hayes.1984, 
Meuzelaar u.Mitarb.~977,Sauerbeck,1983,Scharpenseel u. 
Mitarb.,1984,Schnitzer 1978). 

Bei den verschiedenartigen Versuchen wie Feld- und Gefäß
versuche,Keimpflanzen in Sandkulturen mit Nährlösung, 
Wasserkulturen,Zellsuspensionskulturen sowie mit pflanz
lichen Mitochondrien wurde mit Substanzen gearbeitet,die 
aus dem Ligninabbau stammen wie Phenolkarbon- bzw, -acryl
säuren oder mit Modellsubstanzen wie verschieden substi
tuierte Diphenole bzw.Chinone,die chemisch ähnlich waren. 

-Ein Zusammenhang zwischen der Ertragssteigerung - z.B. 
dem Trockengewicht von Getreidekeimpflanzen auf Sandkul
turen mit Nährlösung - und strukturellen Eigenschaften 
der als Modellsubstanzen eingesetzten unterschiedlich 
methylsubstituierten Benzochinone-1,4 konnte dadurch her
gestellt werde~,daß deren Vermögen der nildung von Kom
ple~en mit Alkaliionen gemessen wurde (Ri~mer,197o,Flaig 
u.Mitarb.,1971).Eine derartige Komplexbildung kann in der 
Lipidphase der Zellmembranstattfinden.Auch andere Wirkstoffe 
wie 2,4-Dinitrophenol,ß-Indolessigs~ure u.a. bil~en Kom
plexe mit ~lkaliionen. 
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Nach der chemi-osmotischen Theorie von ~itchell (1966,1978) 
erfolgt die Kopplung von AtmQ~g und ATP-Synthese nicht durch 
energiereiche Verbindungen,sondern durch einen von der 
Atmung kontrollierten Transport von Protonen durch die 
Kopplungsmembrane,die ionenspezifisch~ Austausch- und 
Diffusionssysteme enthält.Die festgestel~ten Veränderungen 
im Stoffwechsel ( B Fall 3) bei ertrags_erhöh~nden_Konzentra
tionen der eingesetzten Verbindungen ließen eine schwache 
Entkoppelung der oxidativen Phosphorylierung erkennen.Diese 
wird als Ursache_für die Zunahme der Trockensubstanzbil
dung angesehen (vgl.hierzu Schmid u.Mitarb.1962,Söchtig, 
1964). 

Im Falle der Chinon-Alkaliionen-Komplexe wird der elektri
sche Widerstand, der Membran vermindert,wodurch die Durch
lässigkeit für Protonen und Kationen erhöht wird.Es erfolgt 
ein teilweiser Zusammenbruch des elektrochemischen Poten
tials zwischen der Innen- und Außenseite der Kopplungsmem
bran,der zu der festgestellten Entkoppelung der oxidativen 
Phosphorylierung führt. 
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Zum Einfluß der Isolierungsmethode auf die Metallkomplexierungs

fähigkeit aquatischer Huminstoffe 

von 
Frinunel,F.H. +) 

Die Fracht an gelöstem organischen Kohlenstoff, die von Ober

flächenwässern weltweit in die Ozeane transportiert wird, beträgt 

etwa 0. 5 • 106 to/d /1/. Ca. 4 ~ 10 12 to organische Substanzen sind 

im Boden festgelegt /2/. Ein Teil davon wird bei Sickervorgängen 

in gelöster Form in den Untergrund transportiert und erreicht das 

Grundwasser. Trotz dieser riesigen globalen Werte tritt der ge

löste organische Kohlenstoff, der im wesentlichen der Substanz

klasse der Huminstoffe (HUS) zugeordnet werden kann, in der Regel 

lediglich in Konzentrationen von einigen wenigen mg/1 auf. Dieser 

Bereich ist jedoch für den direkten Einsatz der meisten struktur

aufklärenden Methoden ungeeignet. Um dieses Problem zu umgehen, 

sind Konzentrierungsschritte notwendig. Sie beinhalten zwangsläufig 

eine mehr oder weniger drastische Veränderung der Lösungsmatrix /3/. 

Zur Frage, ob das die Struktur der schließlich gewonnenen HUS be

einflußt, ist wenig bekannt. Eine mögliche Denaturierung spielt 

aber bei den von Strukturkenndaten abgeleiteten Schlüssen für die 

Beurteilung der Originalsysteme eine grundsätzliche Rolle. 

Untersuchungskonzept 

Um den Einfluß der Isolierungsmethode auf die Eigenschaften der 

HUS zu untersuchen, wurden sie aus einem Wassertümpel in anmoorigem 

Gelände gewonnen. Mit den isolierten HUS (Fulvinsäuren FA und 

Huminsäuren HA) wurde ein Modellwasser synthetisiert, das dem 

filtrierten (0,45 ~m Membran) Originalwasser möglichst ähnlich 

war. Zum Vergleich der Wässer dienten die Komplexierungskriterien 

gegenüber Kupfer(II), die in den vorgegebenen Konzentrationen· 

problemlos zu bestimmen waren. 

Institut für Wasserchemie und Chemische Balneologie der Technischen 

Universität München 
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Originalwasser 

Die Probenahme des Braunwassers• erfolgte im Winter zu einer Zeit, 

wo der Tümpel eine geschlossene, von Schnee bedeckte Eisschicht 

trug. ~adurch sollte der nicht untersuchte Einflu~ der Mikrobio

logie auf die Wasserzusammensetzung minimiert werden. Das Wasser 

zeigte die in Tabelle 1 genannten Eigenschaften. 

Isolierungsmethode 

Die wohl am häufigsten angewandte Isolierungsmethode für aquatische 

Huminstoffe verwendet Adsorberharze auf Polystyrol- oder Polyacrylat

basis /4-6/. Die nach diesem Verfahren isolierten Huminstoffe lassen 

sich gemäß. dem Schema der Abb. 1 operationeil definiert in Fulvin

säuren (FA) und Huminsäuren (HA) auftrennen. Der Ausschluß von 

Licht und Sauerstoff sowie die Vermeidung unnötiger Zeiträume, in 

denen pH-Werte >'9 vorliegen, haben sich besonders zur Minimierung 

von unkontrollierten Umsetzungen bewährt /7/. Die Elementaranalysen 

der gefriergetrockneten FA-Anteile der mit XAD-2 sowie XAD-8 iso

lierten HUS (BM-6) und der im Sommer gewonnenen HUS (BM-4) zeigt 

die Tabelle 2. Die Werte sind in sich konsistent und passen gut 

zu entsprechenden Literaturdaten. 

Komplexierungskriterien 

HUS besitzen eine Reihe funktioneller Gruppen, die %ur koordinativen 

Bindung von Metallionen geeignet sind. Die Quantifizierung erfolgt 

entweder durch die Bestimmung von operationeil definierten Komple

xierungskapazitäten (CC) oder durch die Ermittlung konditioneller 

thermodynamischer Gleichgewichtskonstanten (K'). Kupfer wird dabei 

häufig als Bezugsmetall verwendet. Mit der polaragraphischen Titra

tion /8/ und der Fluoreszenzlöschmethode /9,10/ stehen zwei unab

hängige Verfahren zur Verfügung, die eine zuverlässige Bestimmung 

der CC ermöglichen. Das experimentelle Vorgehen bei der Fluoreszenz

löschmethode ist in Abb. 2 dargestellt. Die nach den beiden 
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Prinzipien gemessenen CCs für tu(II) sind in Tabelle 3 gegenüber

gestellt. Oie Werte beziehen sich auf 10- 2 molare Acetatpufferung 

und einen pH-Wert von 6,8. Es liegt eine gute Übereinstimmung der 

Daten vor. Mit der Fluoreszenzmessung lassen sich Gleichgewichts

spektren erhalten, die den Einfluß des Seladungsgrades ( 0< = In

tensitätsverhältnis I : I
0 

von Restfluoreszenz zu Ausgangsfluores

zenz), d.h. der fortschreitenden Komplexierung auf die Gleichge

wichtskonstanten wiedergeben /11,12/ (Abb.3). 

Vergleich Originalwasser und synthetisches Wasser 

Die CC gegenüber Cu(II) beträgt beim Modellwasser 2,2 ~mol/mg C, 

während im Originalwasser 1,9 ~mol/mg C bestimmt wurde (polare

graphisch wie fluorimetrisch). Die Gleichgewichtsspektren des 

Originalwassers sind in Abb. 3 mit dem synthetischen Wasser und 

seinen Komponenten verglichen. Es ergibt sich für den Bereich 

der hohen Seladung (niedrige O<-Werte) eine relativ gute Über

einstimmung. Bei hohen ~-Werten treten jedoch beachtliche Unter

schiede auf. Durch die Isolierung sind offenbar funktionelle 

Gruppen entstanden, die zur Ausbildung stabilerer Komplexe fähig 

sind als die im Originalwasser vorhandenen. Die HA-Fraktionen 

zeigen eine relativ steile Charakteristik mit besonders instabilen 

Komplexen bei hohem Beladungsgrad. Da der Anteil der HA an den 

HUS jedoch gering ist ( < 20%), wird das Verhalten der HUS im 

wesentlichen durch die FA bestimmt. Die Verwendung der beiden 

Harze zur HUS-Isolierung läßt ebenfalls vor allem im Bereich der 

Bildung stabiler Komplexe Unterschiede erkennen. Dabei ist das 

synthetische Wasser im Falle des XAD-2 Harzes dem Originalwasser 

ähnlicher als beim XAD-8. 
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S~hlußfolgerungen 

• Aquatische Huminstoffe kommen unter natürlichen Bedingungen in 

Konzentrationen vor, die für den direkten Einsatz der meisten 

strukturaufklärenden Methoden zu niedrig sind. _D:ie notwendigen 

Verfahren zur Isolierung und Anreicherung beinhalten di~ Gefahr 

der Denaturierung. 

• Die Isolierungsmethoden mit XAD-Harzen führen zu HUS, die 

offensichtlich stabilere Komplexe mit Cu(II) bilden als die 

HUS im Originalwasser. 

• Die vielfach unumgängliche Beeinflussung der HUS bei ihrer 

Isolierung erfordert·eine neue Untersuchungsstrategie. Um zu 

einer Charakterisierung natürlicher Systeme zu kommen, sind 

sie parallel zu Modellsystemen zu untersuchen. 

• Es ist besonders wichtig, Kriterien zu finden, die eine Unter

scheidung ermöglichen zwischen dem Einfluß von Wasserinhalts

stoffen auf die HUS im Originalwasser einerseits und der Dena

turierung beim .Aufbau von Modellsystemen and~rerseits. 

• Braunwässer bieten aufgrund ihrer speziellen Zusammensetzung· 

sowie'ihres hohen Huminstoffgehalts und der damit gegebenen 

direkten Einsatzmöglichkeit mehrerer Charakterisierungsmethoden 

besonders günstige Voraussetzungen für in situ Untersuchungen 

'von aquatischen HUS und damit für eine Quantifizierung des 

Fehlerbereichs, der durch die Isolierung entsteht. 
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of the Interaction of Heavy Metals and Humic Substances. 
Intern. Humic Substances Society, II. Intern. Conference, 
Birmingham, GB, Juli 1984. Veröffentlichung in Vorbereitung 

11 Hopp, W. (1985): Fluoreszenzspektroskopische und potentio
metrische Untersuchungen aquatischer Huminstoffe und ihrer 
Komplexierung mit Metallionen. Dissertation Technische Uni
versität München 
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Tabelle 1 Eigenschaften des Originalwassers 

(Probenahme: 27.02.84; ~Luft +1,5°C) 

Allgemeine Charakterisierung 

,9" Wasser 2,0 ac 

pH-Wert (20°C) 6,02 

el.Leitfähigkeit (20°C) 65 ~5/cm 

Trübung 2,3 TE/F 

DOC*) 38 mg/1 

A(254 nm)*) 180 -1 m 

A(436 nm)*) 11,2 -1 m 

Kationen*) mg/1 meq/1 Anionen*) 

Na+ 0,57 0,0248 HCD, -
K+ 0,15 0,0038 Cl -

Mg•+ 1,25 0,1028 -NO, 

Ca 2 + 13,5 0,6736 so 2-
4 

0,805 

SK 4 , 3 (HUS) 

Spuren*) 

Mn 32 ~g/1 Ni 

Fe 230 ~g/1 Cd 

Zn 20 ~g/1 Cu 

Hg 

Komplexierungskapazität (gegen Cu (I I)) 

mg/1 

10' 5 

1,0 

0,36 

7 ,'77 

2 

0,5 

6,7 

0,1 

polaragraphisch 1,9 ~mol/mg C fluorimetrisch 

*) < 0,45 ~m 

meq/1 

0,1720 

0,0280 

0,0058 

0,1617 

0,3675 

0,4732 

~g/1 

~g/1 

~g/1 

~g/1 

1,9 ~mol/mg C 
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Tabelle 2 Elementarzusammensetzung gefriergetrockneter, 

mit Hilfe von XAD-Harzen isolierter HUS 

Element 

c 
0 

H 

N 

s 
A 

:II 

BH 4 
(FA; XAD-8) 

48,4 

44,7 

4,4 

1,3 

0,25 

1,0 

100 

HCL s.p. 
pH 2.0 

2' h 
dunkel 

BM 6 BH 6 
(FA; XAD-2) (FA; XAD-8) 

47,5 

44,7 

4,3 

1,6 

0,1 

1,8 

100 

48,5 

43,7 

4,3 

1,5 

0,1 

2,0 

100 

KAT-AUS
TAUSCH 

LEWATIT 
s 1080 
0,1-0,25mm 

Abb.l Schema für die Auftrennung der isolierten Huminstoffe (HUS) 

in den Fulvinsäure(FA)- und Huminsäure(HA)-Anteilen 
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Abb. 3 Gleichgewichtsspektren für das Originalwasser (1), 

das synthetische Wasser _(6) und seine Komponenten 
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Vergleich von CPMAS und Lösungs-C-13-NMR Spektren 

von Huminstoffen aus Müllkomposten 

von 

Fründ, R., H.-D. Lüdemann *) u. F. J. Gonzalez-Vila **) 

Die Kernmagnetische Resonanz an C-13 Kernen findet seit ca. 1D Jahren Anwendung 

in der Huminstofforschung. Aus der Analyse der Spektren erhält man die chemi
sche Verschiebung der Signale, die Auskunft über die qualitative Zusammensetz

ung der Proben gibt. Darüberhinaus versucht man durch Bestimmung der Fläche 

unter den einzelnen Resonanzen quantitativ die Anteile der unterschiedlich ge

bundenen Kohlenstoffatome zu ermitteln. 
Um den Einfluß der Versuchsparameter auf die quantitative Auswertbarkeit von 

C-13-NMR Spektren untersuchen zu können, wurden Huminsäuren aus Müllkomposten 

im festen und im gelösten Zustand bei verschiedenen Aufnahmebedingungen gemess

en. 

Probenherstellung und Meßbedingungen 

Müll aus den spanischen Städten Sevilla, Granada und Cadiz wurde von Metall, 

Glas und Plastik befreit, 3 Monate kompostiert, anschließend gesiebt und gemah

len. Die Huminsäuren wurden nach Extraktion mit 0.5 N NaOH durch Fällung bei PH 

1 gewonnen (1). Für die Messung im flüssigen Zustand wurden 150 mg der gefrier

getrockneten Substanz in 3 ml 0.5 N NaOD gelöst. Die Flüssigkeitsmessungen 
erfolgten mit einem Gerät der Firma Bruker Typ MSL 300 bei einer Sendefrequenz 

von 75 MHZ. Der Pulsabstand war 0.5 bzw. 5 s, der Pulswinkel 90 Grad. Die 

Anzahl der akkumulierten Messungen betrug 30000. Die Protonen wurden 
kontinuierlich Breitband entkoppelt. Die Festkörpermessungen wurden mit einem 

Spektrometer Typ CXP 300 des gleichen Herstellers durchgeführt. Die Sendefre
quenz war wieder 75 MHZ, der Pulsabstand 5 s, die Kontaktzeit 1 ms. Es wurden 

1000 Messungen akkumuliert. 

*) Inst. f. Biophysik und Physikalische Biochemie, Postfach 397, 84 Regensburg 

**) Centrode Edafologia y Biologia Aplicada del Cuarto. C.S.I.C. 

Apartado 1052. Sevilla, Spain 
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Ergebnisse und Diskussion 

Bild 1 zeigt die ·Lösungsspektren. Im Vergleich der Proben fällt besonders das 

unterschiedlich~ Signal-Rausch Verhältniss auf, das bei der Probe Sevilla deut

lich am gößten ist. Wie das Histogramm in Bild 2 zeigt, ist dagegen die Lage 
der einzelnen Signale weitgehend identisch. Ihre mögliche Interpretation kann 

man Tabelle 1 entnehmen. Der Bereich der Kohlenhydrate wird sinnvollerweise 

Abbauprodukten der Cellulose zugeordnet, da ein Hauptteil des Mülls aus Papier 

bestand. Der aliphatische Bereich des Spektrums Sevilla ist in Bild 3 stärker 
gespreizt. Für eine vollständige Zuordnung der aufgelösten Signale müssen neben 

geradkettigen auch verzweigte Alkylreste angenommen werden (Tab.2). 

(ppm) 
,.., 170 

129.5 

119 

101.6 

79.6 
74.3 

72.5 
71.5 

60.8 

""'53 

(ppm) 
13.99 

22.73 

29.48 
29.80 

30.00 

32.07 

Tabelle 1 

mögliche Zuordnung 

COOH Gruppen 
arom. C-Atome z.B. C-l im Phenylcumaran 

arom. C-Atome z.B. C-6 im Guajacyl 
C-l' in Cellobiese bzw. anomeres C-Atom in Amylose 

C-4 in Cellobiese bzw. C-4 in Amylose 

C-3, C-5 in Amylose bzw. Cellobiese 
ß-2, C-2' in Ce ll obi ose 

a~3, a-5, a-2 in Cellobiese 

C-6 in Cellobiese 

OCH3 in Zuckern oder Li gni nderi vaten 

Tabelle 2 

mögliche Zuordnung in unverzweigten Alkylresten 

Endständige Methylgruppe vorzugsweise in langkettigen Alkanen 

z.B. C-l in n-Decan: 14.0, in n-Nonan: 13.9, in n-Hexan: 13.7 

C-2 in Alkanen von n-Pentan aufwärts z.B. n-Pentan: 22.6, 

n-Nonan 22.9 
C-4 in n-Heptan und n-Octan 29.3 bzw. 29.5 

C-4 in n-Nonan und n-Decan 29.7 bzw. 29.8 

C-5 in n-Nonan und n-Decan 30.0 bzw. 30.1 
C-3 in n-Hexan und längerkettig 31.9 bis 32.3 



(ppm) 

26.69 

27.38 

37.97 

38.25 
I 
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möqliche Zuordnun 

C-4 Atom in C-2 methylierten langkettigen Alkanen z.B. 2-Methyl

heptan 27.2 

Methyliertes C-2 Atom in langkettigen Alkanen z.B. 2-Methylpentan 

27.6 oder 2-Methylheptan 27.2 

C-3 Atom in C-2 methylierten langkettigen Alkanen 

Literaturwerte siehe (2) (3) (4). 

Einen Einblick in das Relaxationsverhalten bekommt man durch Variation des Puls

abstandes (Bild 4). Bei einem Abstand von 5 s ist zu erkennen, daß die Signale 

bei 14 und 22.7 ppm stärker hervortreten. Der gleiche Effekt ist auch im Be

reich der Carboxylgruppen zu beobachten, bei 183 ppm tritt sogar eine neue Reso

nanz auf. Sie wird bei einem Pulsabstand von 0.5 s vollständig gesättigt. 
Die Festkörperspektren, Bild 5 zeigt ein typisches Exemplar, sind deutlich 

schlechter aufgelöst. Man erkennt aber auch hier die charakteristischen funktio
nellen Gruppen: im Bereich von 10 bis ca. 40 ppm die Aliphaten, 40 bis 110 ppm 

den Abschnitt in dem Verbindungen des Typs -C-0- bzw. -0-C-0- dominierend sind, 
um 130 ppm die Aromaten und bei ca. 174 ppm die Carboxylgruppen. 

Die quantitative Auswertung erfolgte durch planimetrieren. Dazu wurden die Spek

tren in 4 Bereiche eingeteilt. Die Summe der Fläche ist gleich 100%. Das Ergeb

niss zeigt Tab.3. Es wurden nur Daten der Probe Sevilla verwendet. Bei den 

CPMAS-Spektren bewirkt eine Veränderung der Drehzahl des Probenbehälters um ca. 

10% keine signifikanten Veränderungen. Deutlicher ist dagegen der Einfluß des 

Verfahrens zur Seitenbanden Unterdrückung. Es hat besonders im mittleren Ab

schnitt des Spektrums eine Umverteilung der Intensitäten zuungunsten des Be
reichs von 46-110 ppm zur Folge. Vornehmlich profitieren davon die Aromaten, 

aber auch die Carboxylgruppen erfahren eine leichte Verstärkung. 

Bei den Flüssigkeitsspektren hat die Vergrößerung des Pulsabstandes eine 

drastische Erhöhung des Anteils der Carboxylgruppen um etwa einen Faktor 10 

zur Folge. Verringert werden dafür der Bereich der Kohlenhydrate und erstaun

licherweise auch die Aliphaten, obwohl die endständigen Ethylgruppen bei dem 
vergrößerten Pulsabstand stärker relaxiert sind. 

Der Vergleich von Festkörper zu Flüssigkeitsmessungen macht weitere Unterschie
de deutlich. Carboxyl-, Ether- bzw. Kohlenhydrate werden beim CPMAS-Verfahren 
bevorzugt, während die Messung in Flüssigkeiten die Aliphaten stärker hervortre

ten läßt. Die Aromaten zeigen sich von allen Gruppen in ihrer Intensität am be
ständigsten. 
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Tabelle 3 

Quantitative Auswertung der Spektren "Sevilla" 

ehern. Versch. (ppm) 10-46 46-110 110-150 

Aliphaten Alkohole Aromaten 
Hohe Rotations- 42.4 29.9 12.6 

frequenz 

Niedrige Rota- 41.9 30.4 12.5 
. ' 

tionsfrequenz 
Seitenbanden 39.1 23.9 18.2 
Unterdrückung 

Pulsabstanä 0.5 s ' 57.1 28.7 12.9 

Pulsabstand 5.0 s 52.7 24.0 13.3 
Integration gesamt jeweils 100%. 

Zusammenfassung 

150-200 

Carboxylgr. 
. 15.2 

15.2 

18.8 

1.2 

10.1 

Die Messungen haben ·gezeigt, daß die quantitativen Ergebnisse der C-13-NMR 

Spektren stark von den Meßparametern beeinflußt werden können. Die Ursachen 
sind in der Flüssigkeitsspektroskopie vor allem in den uneinheitlichen Relaxa

tionszeiten bei den verschiedenen funktionellen Gruppen zu suchen. Sie resul
tieren aus der differierenden Gruppenbeweglichkeit und aus den unterschiedlich

en Abständen der betreffenden Kohlenstoffatome zu paramagnetischen Zentren. Wei

terhin ist die lokale Protonendichte um den ·c-13 Kern von Bedeutung. Eine 

schnelle Relaxation führt zu einer Verbreiterung der Linien, die im Extremfall 

bewirken kann, daß das ·Signal im Rauschen verschwindet. Umgekehrt birgt eine 

zulangsame Relaxation die Gefahr der Sättigung. Ein Beispiel dafür ist die Reso
nanz bei 183 ppm (Bild 2). Ein weiterer Faktor der Konzentrationsbestimmungen 

schwierig macht, ist der Kern-Overhpuser Effekt' (NOE). Er· l~ßt sich jedoch 
durch einen geschalteten Entkoppler, der nur bei der Aufnahme ·des freien Induk
tionsabfalles arbeitet, weitgehend unterdrücken. 
Auch im Festkörper sind unterschiedliche Relaxationszeiten für die unerwUnschte 
Beeinflussung der Intensitäten verantwortlich. Bei dem Verfahren der Cross-Po

larisation - es bewfrkt einen Magnetisierungstransfer· vom gtößereri Spinsystem 
der Protonen auf ·das kleinere der C-13 Kerne und daher ·eine Empfindlichkeits
steigerung - sind jedoch die Zeiten der Protonen von Bedeutung. ·All'erdings sind 

Unterschiede nur bei sehr heterogenen Substanzen zu erwarten (5). Das oben er-
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wähnte Cross-Polarisationsverfahren kann weitere Artefakte bewirken. Der Magne

tisierungstransfer findet während einer sogenannten Kontaktzeit statt. Sie ist 

für die diversen Gruppen unterschiedlich und kann deshalb nicht gleichzeitig 

für alle C-Atome optimal sei. Zudem spielt die Protonendichte für die Wirksam

keit der Empfindlichkeitssteigerung des CP-Verfahrens eine Rolle. 
In wie weit diese Effekte bei den Huminstoffen die quantitative Auswertbarkeit 

beeinflussen ist bisher nur unzureichend untersucht worden. Die Beurteilung von 

quantitativen Daten aus der NMR-Spektroskopie sollte daher mit der nötigen Vor

sicht erfolgen. Relative Vergleiche sind jedoch möglich wenn die Messungen 

unter gleichen Versuchsbedingungen und an ähnlichen Proben erfolgten. 

190 ppm ppm 35 30 25 20 15 
Bild 1. C-13 Fliisslgkeitsspektren ßild 3. Ausscnmtt des al1phat1schen Bereichs der Probe SE!villa. 

Sevilla 

CadlZ 

Granada 

1%4 I, 
I:"/~ I 
t:::0"/A':t I I 

T -- r -..---,---,.- ----r--r 

111 

I I 

l 111 

I II 
I I, 

I II\ II II I I 

I I II I I I 

.",I II I 

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 so 40 30 20 10 
-- ppm 

Bild 2. Histogramm der Spektren in Bild 1. 
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PPm 230 ppm 0.0 
Bild 4. Variation des Pulsabstandes Probe Sevilla BildS. C-13 Festkörpe1·spekt.rum ch~r Prol~e Sev\lld, CPMAS-Tt;fimlk. 

Herrn Dr. Förster von der Bruker AG Karlsruhe danken wir für die Durchführung 

der CPMAS-Messungen. 
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Problematik und neue Ansätze zur Untersuchung 

adsorptiver Wechselwirkungen von Umweltchemi
kalien mit organischen Bodeninhaltsstoffen 

von 
Geimer,E.+) 

1. Einleitung und Problemstellung 
Bekanntlich werden in das Vielkomponentensystem Boden, be
dingt durch menschliche Aktivität, eine Vielzahl von Stof
fen eingetragen, deren physiologische Wirkung von vorneher
ein nicht immer exakt abschätzbar ist. Dieser Eintrag kann 
beabsichtigt sein, z.B. durch Pflanzenschutzmaßnahmen in 

der Landwirtschaft, oder aber er erfolgt unbeabsichtigt als 
Folge von Unfällen. Nicht selten sind aber auch fahrlässige 
Handlungen für die Kontamination von Ökosystemen verant
wortlich. Werden diese Substanzen in Boden und Wasser nicht 
abgebaut, reichern sie sich bekanntlich an. Bezeichnet wer
den diese Stoffe als "Umweltchemikalien". 
In diesem Zusammenhang sind von ganz besonderem Interesse 
chlorierte Kohlenwasserstoffe, die hinsichtlich ihrer Toxi
zität bisher weitgehend unterschätzt, aber andererseits in 
erheblichen Mengen produziert und angewandt werden. Einige 
Vertreter wirken schon in Spuren stark toxisch, mitunter 
krebserregend. Tabelle 1 stellt kurz die wichtigsten Vertre
ter, geordnet nach ihren Strukturmerkmalen dar. 1980 wurden 
von diesen alleine in der Bundesrepublik 134.000 t Chlor
benzole und 433.000 t Chlormethane produziert (STATISTISCH
ES BUNDESAMT WIESBADEN, 1982). Das Hauptanwendungsgebiet 
dieser Produkte liegt in der lack-bzw. metallverarbeiten
den Industrie. Die in dieser Tabelle aufgezählten Substan
zen bzw. deren Metaboliten werden jedoch nach dem Eintrag 

+) 
Abt.: Chemie und Biochemie im System Boden I Institut 
für Bodenwissenschaften, Universität Göttingen, 
Von-Siebold-Str. 2, 3400 Göttingen 
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Tab. 1: Strukturmerkmale, ,und wichtige Vertreter der 
chlorierten Kohlenwasserstoffe 

----
I Struktur w i c h t i. ·g .e V e r t r e t e r 

.. 
aliphatische· CKW Mono-D1-Tr1-Tetrachlormethan 

Chlorbenzole Hexachlorbenzol (HCB); 1,3,5- bzw. 
1,2,4-Trichlorbenzol 

alicyclische CKW Hexachlorcyclohexan (Lindan)' 

uneinheitlich Dieldrin; Eldrin; Aldrin; Chlordan; 
Heptachlor; 1,2-Dichlorpropan; Endo-
sulfan 

in terrestrische Ökosystel)le nachweislich an Bodeninhalts
stoffe gebunden. Neben den Tonmineralen.wird den H~m~nstof
fen die größte Bedeutung hinsichtlich des Adsorptionsverhal
tens zugemessen. Dies ist durch zahlreiche Untersuchungen 
nachgewiesen (FRIESEL et a,l., 1984; ADAMS, 1973; EDWARDS, 
1966). Aber schon die scheinbar einfache Bestimmung der Ad
sorptionsisotherme erweist sich bei kritischer Betrachtungs
weise eher als schwierig.und nicht ganz u~problematisch. So 

werden in der Regel die Isothermen im Rahmen sogenannter 
"batch-Versuche" ermittelt. Häufig werd~n diese Experimen-; 
te in der Literatur auch mit."Slurry.:..Technik" bezeichnet. 
E~pfohlen wird diese Art der Adsorptionsanalyse für Unter
suchungen, bei denen die Adsorbatkonzentrationen bekannt 
sind. und die· zu untersuchenden Materialien gute Sedimenta

tions.eigenschaften besitzen. Dies ist bei Tonmineralen und 
Untersuchungen an Böden ·durchaus der Fall. Hier kann also 

diese Technik zur indirekten Bestimmung der Adsorption ange
wendet werden. Als wesentlich schwieriger hingegen erweisen 
sich Messungen mit den teilweise gelöst,bis kolloidal vor

liegenden H~instoffen. So wird die vo~lständige Abtrennung 
der Huminstoffmatrix aus dem Reaktionssystem_nach erfolgter. 
Wechselwirkung für den Versuchsansteller of~ zum Problem. 
Genügt eine mechanische Abtrennung nicht .mehr, wird häuf~g 
mit Fällungsreagenzien der unterschiedlichsten .Art·gearbei
tet •. Die bekannteste Methode dieser Art ist Ausfällung der . . 
Huminsäuren mit HCl. In vielen Fällen wird die Abtrennung 
des Huminstoffsystems unvollständig sein. Auch ist die Frage 
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zu stellen, ob bzw. wie weit greift das Fällungreagenz in 
das Reaktionsgeschehen ein? Werden nicht eventuell gerade 
die den Versuchsansteller interessierenden Subc nzen, im 
vorliegenden Fall die chlorierten Kohlenwasserstoffe, dem 
Reaktionsgleichgewicht entzogen? Weiterhin wird von ander
er Seite häufig das Reaktionsmilieu kritisiert, in welchem 
die oben angesprochenen "batch-Versuche" durchgeführt wer
den. Teilweise sind diese sehr weit von dem natürlicher Sy
steme entfernt. Erwähnt sei hier nur der pR-Wert, der sich 
z.B. beim Ausfällen der Huminsäuren, wesentlich von dem na
türlicher Böden entfernt. 
Vor diesem Hintergrund wurde ein neuer Ansatz (GRICE et al., 
1973) zur Messung adsorptiver Wechselwirkungen von organi
schen Bodeninhaltsstoffen mit "Umweltchemikalien"weiterent
wickelt. 
2. Versuchsaufbau 

'Abbildung 1 stellt den schematischen Aufbau der Messappara
tur dar. 

~ 

4--00 
1. Vorratsbehälter 

2. Druckfiltrationsgefäß 
3. Ultrafiltrationsmembran 

4. Fraktionssammler 

Abb. ~ Schema der Versuchsanlage 

Das Prinzip der Apparatur besteht darin, Jaß zunächst ein 
pneumatisch geregelter Fluß bestimmter Konzentration der zu 
untersuchenden Umweltchemikalie in ein Druckfiltrationsge
fäß der Firma SARTORIUS/Göttingen geleitet wird. Dies er

folgt bei Ab- bzw. Anwese~~eit der gewünschten Huminstoff
systeme. Beim ersten Durchlauf ohne Ruminstoffe werden mög

liche Adsorptionsstellen im Versuchssystem abgesättigt. Ge
meint ist hier vor allem die im Reaktionsgefäß befindliche 
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Ultrafiltrationsmembran. Diese ist für die gesamte Versuchs
durchführung unerläßlich, da sie für die Abtrennung der Hu
m.instoffe im Reaktionssystem verantwortlich ist. Bedenkt 

man die Probleme, die im Rahmen der "batch-Versuche" bei 
dieser Fragestellung entstehen, so ist dies sicherlich eine 
Methode zur Trennung der Reaktionspartner, die nur unwesent
lich in das Reaktionsgeschehen eingreift. Die den Versuchs
ansteller interessierenden Wechselwirkungen können weitge

hend ungestört ablaufen. 
Der zweite ·versuchsdurchlauf erfolgt bei Anwesenheit des ge
wünschten Huminstoffsystems. Durch Differenzmessungen der 
unterschiedlichen Konzentrationsanstiege bei Ab- bzw. Anwe
senheit von Ruminstoffen im Reaktionsgefäß, wird die adsor
bierte Menge der Chemikalie analytisch ermittelt. Mit Hilfe 
von Abbildung 2 soll dies nocheinmal verdeutlicht werden. 
Hier sind die teilweise bestimmten bzw. noch zu ermitteln

den Einwasch- Kurven bei unterschiedlichen Reaktionsbedi~g
ungen im Druckfiltrationsgefäß dargestellt. Kurve(a) ergibt 

sich, wenn das Gefäß lediglich mit Wasser gefüllt ist. Auf
grund einer geringen Adsorption durch die Membran wird Kur
ve(b) ermittelt werden. Die Einwasch- Kurve (c) beruht dann 

auf der Adsorption durch das Huminstoffsystem. Mit Hilfe der 
Integralrechnung wird anschließend die Fläche (A,X,B) und 
damit die adsorbierte Menge der eingesetzten Substanz durch 
den Huminstoff bestimmt. 
Die Anwendung der oben beschriebenen Versuchsapparatur bie
tet di.e Möglichkeit, das Reaktionsmilieu de's Bodens in we
sentlichen Punkten nachzugestalten. So sind bedeutende 
physikalisch- chemische Bodenparameter im Reaktionsgefäß gut 
einzuregeln. Beispielhaft seien hier der pH-Wert, Tempera
tur, wässriges Medium und Sauerstoff- Partialdruck genannt. 
Außerdem bieten die Versuche im Durchflußverfahren an belie
big vielen Punkten des Reaktionsablaufes die Möglichkeit, 
Messungen durchzuführen. 

Nach Erreichen der· maximalen Oberflächenbesetzung des adsor
bierenden Huminstoffsystems wird ein bestimmter Sättigungs
wert erreicht. Dies ist dann der Fall, wenn die Konzentra
tion der jeweils eingesetzten chlorierten Kohlenwasserstof-
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Abb. 2: Einwasch- Kurven zur Adsorptionsmessung 
(a, - - - Verdünnung der Substanz in Wasser; b, 
Kurve für die Interaktion Substanz/Membran; c, 
Kurve für die Wechselwirkung Substanz/Membran/H u -
m i n s t o f f; Cn = Gleichgewichtskonzentration in 
der Zelle; Vn = durchflossenes Eluatvolumen n; Cmax 
Adsorbat- Konzentration am Zelleneingang bzw. der 
Ausgangslösung) 

fe im Fraktionssammler (s.Abb.1), die der Ausgangs- bzw. 

Stammlösung erreicht. Dann ist die durch den Ruminstoff ad

sorbierte Menge der eingesetzten Substanz maximal. 
Zahlreiche Untersuchungen enden an dieser Stelle. Für die 
befriedigende Beantwortung ökologischer Fragestellungen ist 
die Bearbeitung der oben angesprochenen Adsorptionsprozesse 
unbedingt durch Untersuchungen im gleichen Zuge stattfin
dender Desorptionsprozesse zu ergänzen. Im Rahmen dieser 
Versuchsdurchführung soll deshalb nach Erreichen des Maxi
malwertes anstelle der adsorbierten Ausgangslösung Wasser 
oder eine andere definierte Lösung durch die Reaktionszel

le gedrückt werden. Die ausgewaschene desorbierte Menge der 
eingesetzten Substanz wird anschließend analytisch vermes
sen. 
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3. Zusammenfassung 
Durch die Anwendung dieses weiterentwickelten neuen An
satzes besteht die MÖglichkeit, Messungen adsorptiver 
Wechselwirkungen von organischen Bodeninhaltsstoffen mit 
definierten Substanzen in vielen Funkten zu verbessern. 
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Tenside in der Umwelt - chemische Wechselwirkungen 

mit Huminstoffen 

von 
Gerke, Jörg +) 

Tenside werden in umfangreichem Maße in Privathaushalten und in der Industrie 

eingesetzt. Dabei dominiert mengenmäßig der Verbrauch in Privathaushalten, be= 

sonders in Wasch-, Reinigungs-, Weichspül-und Körperpflegemitteln. Den ~fang 

des Tensidverbrauchs macht folger.de Tabelle deutlich: 

Tab. 1: Verbrauch an Tensiden in der BRD für das Jahr 1984 (nach Huber, 1984). 

Menge .&l!.ill 
Anionische Tenside 148 400 t/a 52,5 % 

Nichtionische Tenside 104 700 t/a 37,0 % 

Kationische Tenside 27 800 t/a 9,8 % 

Ampholytische Tenside 1 700 t/a 0,6 % 

bzw. andere 
282 600 t/a 

Unter den anionischen Tensiden nimmt das Lineare Alkylbenzolsulfonat (LAS) als 

ein Gemisch einer Reihe von Homologen mit einem Verbrauch von 110 000 t/a in der 

BRD , eine herausragende Rolle ein. LAS ist damit das mit Abstand wichtigste 

Wasch- und Reinigungstensid in der BRD • 
........ ,., 

\' ,, 

" 

Abb. 1: Chemische Struktur des wichtigsten LAS- Homologen 

Kationisctle Tensid/werden vorwiegend in Weichspülern und Desinfektionsmitteln 

verwendet. Das wichtigste Tensid unter den kationischen Tensiden ist das Di-
.4 . 

s~earyl- dimethyl- ammoniumchlorid (DSDMAC) mit einem Jahresverbrauch von ca. 
20" 000 t/a ih der BRD. 

+ ) Institut für Bodenwissenschaften, Abteilung Chemie und Biochemie im Medium 

Bo_den, von Siebald Str. 2, 3400 Göttingen 
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Abb.2: Chemische Struktur des DSDMAC. 

In technischen Produkten hat man es nicht nur mit -Methyl und -Stearyl zu tun, 
ea treten-such c16 - Reste (30 %) und c14 .- Reste··cs·%) auf. ---------

SULLIVAN (1983) bezeichnet das techni'sche Produkt dann als DTDMAC (Di-tallow
dimethyl-smmoniumchlorid). 

Das Verhalten der Tenside ist in umfangreichen Maße hinsichtlich'ihrer biologi= 

sehen Abbaubarkelt und ihrer aquatischen Giftigkeit gegenüber Testorganismen 

untersucht worden. Es zeigt sich, daß Tenside allgemein eine hohe aquatische 

Toxizität gegenüber Wasserorganismen aufweisen. Insbesondere langkettige Homo= 

lege des LAS sind ausgesprochen fischgiftig , ebenso wie·daSDSDMAC 

(HUBER~ 1984). Die LC50 Werte gegenüber Testfischarten liegen unter 1 mg pro 

Liter. 
Die biologische Abbaubarkelt der Tenside wird unter unterschiedlichen konven= 

tionellen Testbedingungen geprüft, z.B. mit dem DECD Screening Test, dem DECD 

Confirmstory Test und dem Couplet-Units Test. Es liegt bezüglich der wichtig= 

sten Tenside ein umfangreiches Datenmaterial vor. 

Im Gegensatz zu früheren Laboruntersuchungen zeigen Abbauuntersuchungen für 

LAS im Klärschlamm von Kläranlagen in der Schweiz, ~aß mit beträchtlichen LAS 

Konzentrationen im Klärschlamm zu rechnen ist (MC EVDV u. GIGER, 1985), die 

bis zu 5 % des C arg. Gehaltes von Klärschlämmen ausmachen ktlnnen. Die Abbau= 
barkeit von DSDMAC muß nach Untersuchungen von SULLIVAN (1983) mit radioaktiv 

markiertem OSDMAC in aktiviertem Klärschlamm als schlecht bezeichnet werden. 

lt1IJ 

% 10 

einges • .,, 
14 c 

110 

~ 

t I ' ;o IIJ ! -- .Z.f fe~ t (Tage) 

8 Gesamt DTDMAC 

• adsorbiertes/ gefälltes DTDMAC 

6 ·gelBstes DTDMAC 

" co2 

Abb.3: Verhalten von radioaktiv markiertem DTDMAC in aktiviertem Klärschlamm 

(nach SULLIVAN, 1983, leicht verändert). 
1,, 

~' 
~ 
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Abbildung 3 zeigt, daß unter Praxisbedingungen einer Kläranlage, wo das orga= 

nische Material nur wenige Stunden in der biologischen Reinigungsstufe ver= 

bleibt, der Hauptanteil des DSDMAC an Klärschlamm gebunden, aber nicht minera= 

lisiert wird. 

Sowohl LAS als auch DSDMAC, als die jeweils wichtigsten Vertreter der anioni= 

sehen bzw. kattonischen Tenside werden offenbar unter Praxisbedingungen in 

Kläranlagen schlecht abgebaut. 

Bezüglich der Reaktion von Tensiden mit anderen Substanzen liegen vergleiche: 

weise wenig Ergebnisse vor. Daten zur Adsorption von Tensiden an Tonminerale 

sind verBffentlicht (WEISS, 1982). Chemische Wechselwirkungen zwischen Humin= 

stoffen und Tensiden sind dagegen kaum untersucht. 

Mehrere Gründe lassen Untersuchungen zu diesem Thema notwendig erscheinen: 

1. In Gewässern machen die Huminstoffe einen großen Anteil der gelösten oder 

suspendierten organischen Substanz aus. Für den Mittelrhein z.B. beträgt 

dieser Anteil nach WUHRMANN (1979) 25- 42 %. Durch das Einleiten von 

Tensidheltigern Wasser können Tenside und Huminstoffe miteinander in Wechsel= 

wirkung treten. 

2. Bei Böden auf denen regelmäßig Abwasserlandbehandlung erfolgt,handelt es 

sich vor allem um Böden vom Typ der Bänderparabraunerde oder des Podsols. 

In diesen ist die organische Substanz und hier insbesondere der langfris= 

tig stabile Huminstoffanteil die wichtigste Sorptionskomponente. 

3. Konventionelle Analysenmethoden zum Nachweis anionischer, nichtionischer 

und kationischer Tenside (siehe dazu WICKBOLD, 1976) erfassen nur die frei= 

en oder schwach gebundenen Tenside. Möglicherweise an Huminstoffe oder auch 

Tonminerale festgebundene Tenside werden nicht erfaßt. 

4. In der biologischen Reinigungsstufe von Kläranlagen gebildete Huminstoffe 

können schon bei ihrer Bildung in Wechselwirkung zu Tensiden treten. Es ist 

zu klären, ob Huminstoffe an der Elimination von Tensiden aus dem Abwasser 

beteiligt sind. 

Modellversuche 

Modellhuminstoffe aus Hydrochinon wurden in Wasser gelöst. In zwei Ansätzen 

wurden dabei unterschiedliche Mengen eines kationischen Tensides (Laurylpiri= 

diniumchlorid) bzw. eines amphoteren Tensides (Kokosalkyldimethylammoniumbe= 
tain) zugesetzt. Im Ansatz mit dem amphoteren Tensid wurde der pH-Wert vari= 

iert. Die Extinktion der Huminstofflösung bei 400 nm wurde dabei in Abhängig= 

keit von der Konzentration des eingesetzten Tensids aufgetragen (Abb. 4, 5). 

Durch das kationische Tensid und bei pH 5 auch durch das amphotere Tensid 
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wurden die wasserlöslichen Huminstoffe in starkem Maße ausgef~llt. 

o,r· 

"" II("')(~)( 
' -~"-" -- - . 

0,~ 

41 (J,.Z CU d,t,l c,s lJit] 
Abb.4: Extinktion einer w~ßrigen Huminstofflösung bei 400 nm ·und unterschied= 

liehen Konzentrationen an Laurylpiridiniumchlorid. 
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Abb.S: Extinktion einer w~ßrigen Huminstofflösung bei 400 nm und unterschied= 

liehen Konzentrationen an Kokosalkyldimethylammoniumbetain bei pH 5 

und pH 7. 

Die entstehenden Ausf~llungsprodukte sind, wie weitere Untersuchungen zeigten, 

ausgesprochen stabil. 

Es handelt sich hier möglicherweise um Elektroneutralsalzbildungen. Auch könn= 

ten Wasserstoffbrückenbindungen an der Bindung beteiligt sein. Erste Hinweise 

werden auch durch die pH-Abh~ngigkeit der Reaktion vom amphoteren Tensid gege= 

ben. Das amphotere Tensid liegt bei ph 9 als Carboxylation vor.Die Bildung von 

Neutralsalzen dürfte unter diesen Bedingungen erschwert,die Bildung von Wasser= 

Stoffbrückenbindungen nicht möglich sein. 

Die Bedeutung dieser ersten Ergebnisse muß durch weitere Untersuchunge~ · ynter= ·· 

mauert werden. Es zeichnet sich jedoch jetzt schon ab, daß Hum19stoffe .ein 

wichtiger Reaktionspartner für kattonische und amphotere Tenside sein können. 

/ 
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Untersuchungen über die Auftrennung wasserlöslicher 

organischer Stoffe in Waldböden mittels HPLC 

von 

Göttlein,A.,K.Kreutzer u.R.Schierl+ 

Während die Auftrennung wasserlöslicher organischer Bodenbestand

teile mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) schon seit 

längerem eingesetzt wird l) ist nur wenig über die Anwendung der 

Reversed-phase Hochdruckflüssigkeitschromatographie (RP-HPLC) 

bekannt. 2 ) 

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung einer Methodik 

zur Charakterisierung der wasserlöslichen organischen Bestand

teile in Waldböden. Im Folgenden werden dabei drei Ergebnisse 

dargestellt: - Auswirkung der Dialyse auf das HPLC-Spektrum 

einer Gleichgewichtsbodenlösung (GBL) 

- Veränderung einer GBL durch Absenken des pH-Werts 

- HPLC-Spektren von GBL aus unterschiedlich behan-

delten Böden 

Die Proben stammen von der Versuchsfläche Höglwald, die zwischen 

München und Augsburg liegt; auf einer schwach podsoligen, im 

Oberbo~en stark versauerten Parabraunerde aus schluffigen Fein

und Mittelsanden des Tertiärs. Der mittlere Jahresniederschlag 

beträgt 800 mm bei einer Höhenlage von 540 m NN. Der geschlossene, 

ca. 77-jährige Fichtenbestand ist sehr wüchsig und 2. Generation. 

Das Höglwaldprojekt soll im Rahmen der Ursachenforschung über die 

neuartigen Waldschäden Aufschlüsse über die Auswirkungen von 

"saurem Regen" und Kalkung auf den Boden und den darauf stocken

den Bestand erbringen. Zu diesem Zweck wurden sechs je ca. 2000m 2 

+ Lehrstuhl für Bodenkunde, Amalienstr. 52 8000 München 40 
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umfassende Versuchsparzellen angelegt, die wie folgt behandelt 

werden: - Al- Nullfläche 

- Bl saure Beregnung (pH 2.7) 

- Cl normale Beregnung (pH 5.5) 

- A2 Kalkung 

- B2 Kalkung + saure Beregnung 

- C2 Kalkung + normale Beregnung 

Das normale Wasser ist konditioniertes Trinkwasser, welches im 

Salzgehalt dem Regenwasser angenähert ist. Der pH-Wert der 

sauren Beregnung wird mit_ Schwefelsäure eingestellt. 

Die Kalkung erfolgte im April 1984 mit 40 dt/ha Magnesiakalk. 

Der Protoneneintrag auf den sauer beregneten Parzellen betrug 

1984 2.5 kmol/ha, im Jahre· 1985 waren es 3.2 kmol/ha. 

Die Probenahme für die vorliegende Untersuchung erfolgte im 

September 1985. Aus den Mischproben der einzelnen Bodenhorizon

te wurden Wurzeln und lebendes Pflanzenmaterial ausgesondert. 

Aufgrund der in Voruntersuchungen gewonnenen Erfahrungen werden 

die Gleichgewichtsbodenlösungen nach folgendem Verfahren ge-

wonnen: 

- Ermittlung der Trockengewichte der feldfrischen Proben 

- Ansetzen des Bodenbreis aus den feldfrischen Proben durch 

entsprechende Wasserzugabe, bis die folgenden Wassergehalte 

erreicht sind: 

L of 
oh 
Ah' 10, 30 cm 

lOOg Trockenboden + lOOOg Wasser 

- + 400g Wasser 

- + 130g Wasser 

- Nach 24 h werden die Proben zentrifugiert -und anschiießend 

membranfiltriert (0.45 ~m) 

- Lagerung der GBL bei 6°C im Dunkeln 

Von den so erhaltenen GBL werden zahlreiche analytische Daten, 

wie z.B. Metallio~en-, komplexierte Metallionen- und Anionen

konzentration bestimmt. Im Rahmen dieses Beitrages soll das 

Verhalten der wasserlöslichen organischen Substanz näher unter

sucht werden. 
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Die HPLC-Untersuchungen wurden mit Geräten der Fa. Waters durch

gefuhrt, wobei ein konkaver Gradient von H3P0 4 (pH 3.5) nach 

100% Acetonitril bei einem Fluß von 0.75 ml/min gefahren wurde. 

Es wurde eine reversed-phase Säule der Fa. Machery-Nagel vom 

Typ MN 300-7 Cl8 verwendet. Die Detektion erfolgte im UV bei 

254 nm (Vollausschlag = 0.128 AUFS). Bei der numerischen Inte

gration mittels Personalcomputer korreliert der gefundene Ge

samtgehalt gut mit dem experimentell bestimmten DOC. Die Aus

sagen über die polaren und weniger polaren Anteile beziehen 

sich nur auf die UV-Absorption bei 254 nm, es lassen sich des

halb keine Rückschlüsse auf das Verhalten einzelner Komponen

ten ziehen. 

Da die Säule organische Substanzen nach ihrer Polarität trennt, 

lassen sich die erhaltenen Spektren mit zunehmender Retentions

zeit (RT) in zwei Polaritätsgruppen einteilen. Bis RT=l3 min 

erscheinen die stärker polaren Anteile mit scharfen Peaks und 

guter Auflösung. Im Bereich von 13 bis 33 min eluieren weniger 

polare Verbindungen mit schlechter Auflösung und breiter UV

Absorption. Bei RT>33 min erscheinen Verunreinigungen, die ver

mutlich aus den verwendeten Lösungsmitteln und Membranfiltern 

stammen. 

Um die polaren Moleküle bezüglich ihrer Molekülgröße charakte

risieren zu können wurde eine GBL aus dem LOf-Horizont einer ge

kalkten Fläche (A2) bei einem Porendurchmesser von 1.5-2.0 nm 

dialysiert. Dieser Versuch ist auch deshalb von Interesse, da 

die Dialyse in der Literatur 3 ) oft als Reinigungsschritt bei 

der Gewinnung von organischen Bodeninhaltsstoffen empfohlen 

wird. 

Abb. zeigt die HPLC-Spektren der GBL nach 0, 0.5, 1.5, 2.5 

bzw. 24 Stunden Dialysezeit und die dazugehörige Integration. 

Schon nach 30 min Dialyse tritt bei RT=l1.9 min ein vorher 

nicht vorhandener Peak auf, der nach 2.5 h wieder verschwunden 

ist. Diese Substanz stammt vermutlich aus der Dialysemembran. 
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Abb. 1: Dialyse LOcHorizont 

Bereits nach 1.5 h sind drastische Veränderungen im Bereich der 

polaren Moleküle eingetreten. Nach 2~ h ist auch bei den weniger 

polaren Verbindungen eine quantitative Abnahme feststellbar. 

Betrug das Verhältnis von polar zu weniger polar vor der Dialyse 

1 : 2, so erreichte es nach 24 h den Wert von 1 : 4. Dieser Be

fund deutet darauf hin, daß die polareren Anteile der GBL hin

sichtlich ihrer Moiekülgröße auch die kleineren sind. 

In einem zweiten Experiment wurde eine GBL (pH 4.6) mit H3Po 4 
in drei Stufen angesäuert (Abb. 2). Wie die Integration zeigt 

ergeben sich sowohl im Gesamtgehalt, als auch im Verhältnis po

lar zu weniger polar keine drastisch~n Änderung~n. Bem~kens

wert ist eine Veränderung in der Zusammensetzung der polaren 

Fraktion. Mit abnehmendem pH-Wert resultieren eine kontinuier

liche Abnahme des Signals bei RT=2.2 min und eine Intensitäts

erhöhung des Signals bei RT=3.2 min. 
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Abb. 2: Versauerung einer GBL 

Betrachtet man das Tiefenprofil einer ungekalkten Fläche (Al, 

Abb. 3) in Verbindung mit dem in Abb. 4 dargestellten Ergebnis 

der numerischen Integration für die polaren und weniger pola

ren Anteile, so ergibt sich folgendes Bild: In den beiden Auf

lagehorizonten LOf und Oh ist der Gesamtgehalt der bei 254 nm 

detektierbaren organischen Substanz nahezu konstant, im Oh

Horizont besteht aber ein deutliches Übergewicht der polaren 

Anteile in der GBL. Diese D~minanz der polaren Verbindungen 

setzt sich im ~ineralboden fort, wobei erwartungsgemäß die Ge

halte an orgaPischer Substanz mit zunehmender Tiefe geringer 

werden. 

Auf der gekalkten Fläche (A2, Abb. 3) zeigt sich dagegen ein 

völlig anderes Bild. Offensichtlich bewirkte die Kalkung bis 

in 10-20 cm Tiefe eine deutliche Mobilisierung organischer 

Substanz. Besonders drastisch geschieht dies im LOf-Horizont, 

wo sich im Vergleich zur ungekalkten Fläche die polaren Mole

küle um den Faktor 3 und die weniger polaren um den Faktor 7 

gesteigert haben. Ab dem Ah-Horizont dominieren auch auf der ge-
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Abb. 3: Tiefenprofil Al- und A2-Fläche 
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Abb. 4: Integration Al- und A2-Fläche 
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kalkten Fläche die polaren Verbindungen. In 30-40 cm Tiefe be

steht kein wesentlicher Unterschied zwischen gekalkt und unge

kalkt. Auffällig ist, daß sowohl auf der Al- als auch auf der 

A2-Fläche in 30-40 cm Tiefe der gleiche Peak mit RT=3.9 min 

besonders hervortritt. 

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß die RP-HPLC eine brauch

bare Methode zur Differenzierung wasserlöslicher organischer 

Stoffe des Bodens darstellt. Wie die ersten Ergebnisse im 

Rahmen des Höglwaldprojektes zeigen, ist es mit dieser Analy

sentechnik auch möglich einen Beitrag zu ökologischen Frage

stellungen zu leisten. Der in Abb. 3 u. 4 dargestellte Kalkungs

effekt ließ sich auch an den anderen Versuchsvarianten aufzei

gen. Zur Erfassung der Dynamik organischer Substanz im Boden

profil soll die oben aufgezeigte Untersuchungsmethodik über 

einen längeren Zeitraum zum Einsatz kommen, um jahreszeitliche 

Schwankungen und Veränderungen in den einzelnen Versuchsparzel

len registrieren zu können. 

Wir danken dem BMFT für die finanzielle Unterstützung dieser 

Arbeit. 
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BIOVERFUEGBARKEIT VON KUPFER IN EINEM HUMINSAEURE-UND KLAER
SCHLAMM-KOMPLEXE 

von 

Gupta,S.K. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Organische Substanzen des Bodens oder von Abfällen sind von 
grösster Bedeutung bei der Festlegung von Schwermetallen, weil 
die vorhandenen Liganden der organischen Substanz eine starke 
Tendenz haben, mit Metallen schwerabbaubare und unlösliche 
Komplexe zu bilden. Ueber die Pflanzen und Mikroorganismen-Ver
fügbarkeit von Metallen, die mit organischer Substanz gebunden 
sind, ist jedoch nur wenig bekannt. 
Die Bindung von Kupferionen an die verschiedenen funktionellen 
Gruppen der Huminsäure (unlösliche Fraktion der organischen 
Substanz des Bodens, Klärschalroms oder anderer organischer Ab
fälle) erfolgt mit unterschiedlicher Stärke • Es zeigt sich 
deutlich, dass die Festigkeit, mit der Kupferionen gebunden 
wird, vom Sättigunsgrad abhängig ist, d. h. die ersten Kupfer 
sind sehr stark, die letzten nur locker gebunden. Daraus ergibt 
sich für die Praxis direkt die Konsequenz, dass die physio
logische Aktivität eines Schwermetalls wesentlich vom Sätti
gungsgrad (100% gesättigt heisst, dass alle funktionellen 
Gruppen der organischen Substanz vollständig mit Schwermetallen 
belegt sind) der organische Bodensubstanz abhängen sollte. 
Die anderen Pflanzenversuche mit Klärschlamm verschiedener 
Kupfersättigung zeigen, dass hier ähnliche Mechanismen der 
Kupferbindung wirksam sind wie in der organischen Bodensubstanz, 
indem auch im Klärschlamm die Kupferbindungsstärke mit zuneh
mender prozentualer Besetzung der maximal bindenden Stellen 
abnimmt. 
Diese Hypothese wurde in Gefässversuch ( Mais als Testpflanze) 
mit Sand als Substrat und Kupferquellen in Form von Huminsäure 
und Klärschlamm unterschiedlicher Kupfersättigung überprüft. 
Das Wachstum und Cu-Gehalt von Mais Pflanzen zeigten ähnliche 
abhängigkeit mit Kupfersattigungsgrades des Huminsäure sowohl 
Klärschlamm. Daraus ergibt sich für die Praxis direkt die 
Konsequenz, dass bei eine bestimmte pH die physiologische Akti
vität eines Schwermetalls wesentlich vom Sättigungsgrad ( 100% 
gesättigt: funktionelle Gruppen der organischen Substanz voll
ständig mit Schwermetallen belegt) der für die Bindung ver
antwortlichen organischen Substanz abhängen dürften. 

E1dg. Forschungsanstalt für Agrikulturchemie und Umwelthygiene, 
3097-Liebefeld-Bern, Schweiz 
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Einleitung 
·Organische Substanzen des Bodens oder von Abfällen sind von 
grösster Bedeutung bei der Festlegung von Schwermetallen, weil 
die vorhandenen Liganden der organischen Substanz eine starke 
Tendenz haben, mit Metallen schwerabbaubare und unlösliche 
Komplexe zu bilden. Ueber die Pflanzen- und Mikroorganismen-Ver
fügbarkeit von Metallen, die mit organischer Substanz gebunden 
sind, ist jedoch nur wenig bekannt. 
Die Bi~dung von Kupferionen an die verschiedenen funktionellen 
Gruppen der Huminsäure <unlösliche Fraktion der organischen Sub
stanz des Bodens, Klärschlamms oder anderer organischer Abfälle) 
erfolgt mit unterschiedlicher Stärke . Es zeigt sich deutlich, 
dass die Festigkeit, mit der Kupferionen gebunden werden, vom 
Sättigunsgrad abhängig ist, d.h. die ersten Kupferionen sind 
sehr stark, die letzten nur locker gebunden. Daraus ergibt sich 
für die Praxis direkt die Konsequenz, dass die physiologische 
Aktivität eines Schwermetalls wesentlich vom Sättigungsgrad 
(100% gesättigt heisst, dass· alle. funktionellen Gruppen der 
organischen Substanz vollständig mit Schwermetallen belegt sind) 
der organische B9densubstanz abhängen sollte. Diese Hypothese 
wurde in Gefässversuch ( Mais als Testpflanze) mit Sand als 
Substrat und Kupferquellen in Form von Huminsäure unterschied
licher Kupfersättigung überprüft. 

Huminsäure-Kupfer-Komplexe 
Der Kupfergehalt von Mais im Verfahren ohne Kupfer (Kontrolle) 
wa"r 3, 8 ppm im Vergleich zu 10,8 ppm bei einer Kupferzugabe 
von 0,64 mg Kupfer pro kg Sand als Kupfernitratlösung. Diese 
Dosierung ist bezüglich der Spurenelementwirkung optimal. Bei 
gleicher Dosierung (0,64 mg Kupfer pro kg Sand) als Huminsäure
Kupfer-Komplex mit geringer :Sättigung ( 0, 6 mg Kupfer pro kg 
Huminsäure) war die Kupferkonzentration im Mais 4, 3 ppm und 
ist mit dem Kontrollyerfahren vergleichbar. In diesem Komplex 
ist das Kupfer sehr stark gebunden, was den nur geringen 
pflanzenverfügbaren Anteil erklärt. Im Gegensatz dazu beträgt 
der Kupfergehalt im Mais aus Gefässen,. wo der Huminsaüre
Kupfer-Komplex mit grösserem Sättigunsgrad (7,5 mg Kupfer pro kg 
Huminsäure) als Kupferquelle die!lte, 10,6 ppm und ist demnach 
ähnlich dem Gehalt des Kupfernitratverfahrens <10,8 ppm). Es 
ist dies'ein Hinweis darauf, dass der grösste Teil des Kupfers 
in diesem Komplex schwächer gebunden ist. 

Tabelle 1 
Einfluss der Kupfersättigung (Cu) eines Huminsäurekomplexes (HA) auf 
Ertrag und Kupferaufnahme vom Mais in einer Sandkultur 

Kupfer-Quellen 

Kontrolle (ohne Kupfer) 
Kupfernitratlösung 
Huminsaüre-Kupferkomplex* 
(0,6 mg Kupferig Huminsäure) 
Huminsäure-Kupferkomplex* 
(7,5 mg Kupferig Huminsäure) 

Kupfer
gabe 
mg ·cu/kg 

·Sand 

0,64 
0,64 
0,64 

0,64 

Kupfer- Kupfer
Aufnahme Konz. 

Ertrag 
(TSl 
g/ 
Gefäss 

mg Cu/ mg Cu/kg 
· Gefäss· TS 

7,65 29,1 3,_8 
9,75 104,8 10,8 
5,35 23,0 4,3 

10,2 107,1 10,6 

* Rupfer-Huminsäurekomplex (Cu-HA) bei _pH 6,0 hergestellt. 
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Klärschlamm-Kupfer-Komplex 
Die anderen Pflanzenversuche mit Klärachlamm verschiedener 
Kupfersättigung zeigen, dass hier ähnliche Mechanismen der 
Kupferbindung wirksam sind wie in der organischen Bodensubatanz, 
indem auch im Klärschlamm die Kupferbindungsstärke mit zunehmen
der prozentualer Besetzung der maximal bindenden Stellen ab
nimmt. Die Versuch~bedingungen sind in Tabelle 2 zusammenge
stellt. Da in diesem Versuch zusätzlich die Schadwirkung erfasst 
werden sollte, mussten bedeutend höhere Dosierungsstufen (2,54; 
5,1; 10,2; 20,3; und 40,7 mg Kupfer pro kg Sand) gewählt werden. 
Die Kupfer-Klärschlamm-Komplexe wurden im Labor bei pH 7,0 her
gestellt. 

Tabelle 2 
Verfahren 

Kupfer-Quellen Kurzbe
zeichnung 

%Kupfer-Sättigung 
(bezogen auf die 
KAK) 

1. Ohne Kupfer 
2. Kupfernitrat (2,5 mg/kg Sand 

ala essentieller Mikronähratoff) 
3. Kupfernitrat 
4. Klärachlamm mit 2,07 mg Kupferig 
5. Klärachlamm mit 5,6 mg Kupferig 
6. Klärachlamm mit 19,8 mg Kupferig 
7. Klärachlamm mit 56,2 mg Kupferig 

Ohne-cu 
cu-s 

cu-s1 
Cu-KS- 3,6 
Cu-KS- 9,8 
Cu-KS-34,6 
Cu-KS-98,3 

3,6 
9,8 

34,6 
98,3 

Die Resultate verdeutlichen, dass Kupfer im Klärschlamm hoher 
Sättigung (34,6% entsprechend 19'000 mg Kupfer pro kg Klär
schlamm TS) im Vergleich zu einem solchen geringer Sättigung 
( 3, 6% entsprechend 2' 100 mg Kupfer pro kg TS Klärschlamm I bei 
einer Dosierung von 20,4 mg Kupfer pro kg Sand nicht nur zu 
einer deutlichen Ertragaeinbuase, sondern auch annähernd zu 
einer Verdoppelung des Kupfergehaltes in Stengeln und Blättern 
von Mais führte (Tabelle 3, Abbildung 1 und 21. 

Tabelle 3 
Einfluaa des Kupfersättigungsgrades des Klärschlamms(%) und der 
Kupfergabe (mg/kg Sand) auf Strohertrag (g TS/Gefäaa) und Kupfer
gehalt des Strohs (mg/kg TS) 

Kupfer 
gabe 
mg Cu/ 
kg Sand 

Kupfersalz 
(Kupfer
nitrat 
TS Gehalt 

Kupferquellen 

Klärachlamm gesättigt mit Kupfer* (%) 

Cu-KS-3,6 
TS Gehalt 

Cu-KS-9,8 
TS Gehalt 

Cu-KS-34,6 Cu-KS-98, 
TS Gehalt TS Gehalt 

----------------------------------------------------------------------
2,5 203 14 184 11 172 13 180 14 180 12 
5,1 166 18 160 13 174 15 171 17 168 21 

10,2 155 24 164 12 175 14 169 18 155 21 
20,4 90 26 173 11 164 17 105 26 96 34 
40,8 31 32 203 11 116 25 24 37 8 34 
---------------------------------------------------------------------* verfahren a.Tabelle 21, TS=Ertrag g pro Gefäaa, Gehalt= mg pro kg TS 
Ertrag 
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Abb. 1 zeigt, dass innerhalb der Stufe 40,7 mg Kupfer pro kg 
Sand die Schadwirkung beim Schlamm, der pro Grammm 5' 600 mg 
Kupfer pro kg TS Ertrag enhält (entsprechend 9,8% Kupfer
sättigung), ·einsetzt. 

Kupfer-Dosis 
·(mg Cu/kg Sand) 

Kupfersättigungsgrad des Klärschlamms (%) 

Abbildung 1 
Einfuss der Kupfersättigung eines Klärschlamms und Kupfergaben (mg 
Cu/kg Sand I auf den Ertrag von Mais in einem Sandkulturversuch 
(Verfahren s. Tabelle 2 I 
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Abbildung 2. 
Einfluss des Kupfersättigungsgrades des Klärschlamms(%) und der 
Kupfergabe (mg/kg Sand) auf Kupfergehalt des Strohs (mg/kg TSI 

Schlussfolgerungen 

1. Die Bindung von Kupferionen an die verschiedenen funktion
ellen Gruppen der Huminsäure (unlösliche Fraktion der organi
schen Substanz des Bodens, Klärschlamms oder anderer organischer 
Abfälle) erfolgt mit unterschiedlicher Stärke • Es zeigt sich 
deutlich, dass bei eine bestimmten pH-Wert die Festigkeit, mit 
der Kupferionen gebunden werden, vom Sättigunsgrad abhängig ist, 
d.h. die ersten Kupferionen sind sehr stark, die letzten nur 
locker gebunden. Daraus ergibt sich für die Praxis direkt die 
Konsequenz, dass die physiologische Aktivität eines Schwer
metalls wesentlich vom Sättigungsgrad der organische Boden
substanz abhängt. 
2. Für die Praxis brauchbares Grenwerte, insbesonderefür 
nichtabbaubare Schwermetalle, sollen nicht nur auf deren Gesamt
gehalt im Wachstummedium (Boden, Sand, Nährlösung usw. ) undin 
organischen Düngemitteln (Klärschalmm, Gülle usw.) bezogen 
werden sondern durch eine der folgenden Zusatzkriterien ergänzt 
werden: 

1. % Sattigungsgrad 

Gesamt Metallgehalt von Boden 
oder Düngemitteln 
--------------------------------- X 100 
Metallbindungkapazität von Boden 
oder Düngemitteln 

2. Verhältnis (V) zwischen stark und schwach gebundenem Metall 
im Boden und Düngemitteln. 
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Biochemische Reaktionen bei der Umwandlung von Pflanzenrückständen in die 
Huminstoffe des Bodens 

von 
Haider,K. 

Wesentliche Einblicke in die Reaktionen, die bei der Umwandlung von Pflanzen
rückständen in Huminstoffe ablaufen, wurden durch die Verwendung von Materialien 
erzielt, die mit stabilen oder radioaktiven Isotopen markiert waren. Inkuba
tionsversuche mit Pflanzenmaterialien, bei denen der Polysaccharid- oder 

der Ligninanteil durch 14c markiert war, ergaben, daß die Polysaccharid
Komponente beträchtlich in die mikrobielle Biomasse und ihre Metabolite, 
vor allem aber in den überwiegend aus mikrobiellen Stoffwechselprodukten 
bestehenden 6 n HCl-hydrolysierbaren Anteil der Huminstoffe eingebaut wurde. 
Gleichzeitige Anwendung von 15N-markiertem NH4+ oder N03- ergab auch Aufschluß 
über den Einbau des mineralischen Stickstoffs in organische Bestandteile 
und in deren Umwandlungsschritte und -raten. Versuche mit Pflanzenmaterial, 

das im Ligninanteil durch 14c markiert war, zeigt, daß dieser Anteil zwar 
beträchtlich umgewandelt, aber der 14c nicht in die mikrobielle Biomasse 
und nur geringfügig in den hydrolysierbaren Anteil der organischen Boden
substanz eingebaut wurde. Oberwiegend verbleibt der Kohlenstoff des Lignins 
im nichthydrolysierbaren Anteil. Zusammen mit anderen Untersuchungen kann 

man daraus schließen, daß die ligninabbauenden Mikroorganismen des Bodens 
keine nennenswerte Stoffwechselenergie oder -produkte aus dem Lignin gewinnen 

können, die sie zum Aufbau ihrer Biomasse benutzen. Durch 13C-NMR-spektro
skopische Untersuchungen konnte ein wesentlicher Einblick in die Umwandlungs

schritte des Lignins während der mikrobiellen Umwandlung erzielt werden. 

Obwohl Lignin eine wichtige Rolle bei der Bildung der Huminstoffe spielt 

und es sich vor allem am Aufbau des nichthydrolysierbaren Anteils beteiligt, 
treten während der Umwandlung wesentliche Veränderungen an seinem Polyphenol
gerüst auf. Dabei erfolgen sowohl Spaltungsreaktionen in den aliphatischen 
Bindungen der Seitenkette als auch solche in den aromatischen Ringen. In 
dem Beitrag von Herrn Dr. Schulten wird auch auf gemeinsame Ergebnisse, 
die mit Hilfe der Pyrolyse-Massenspektrometrie von Huminstoffen erhalten 

wurden, hingewiesen. 

Eine ausführliche Veröffentlichung dieses Vortrages erfolgt unter dem Titel 
"Changes in Substrate Composition During the Incubation of Plant Residues 
in Soil". In "Microbial Communities in Soil", E. Daves, editor, Elsevier 

Appl. Sei. Publ ., London, 1986. 

Institut für Pflanzenernährung und Bodenkunde der Bundesforschungsanstalt 
für Landwirtschaft (FAL), Bundesallee 50, D-3300 Braunschweig 
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Untersuchungen zum ~inbau von Kohlenhydraten 
in Modellhuminstoffe 

1. Einleitung 

von 
-t) Hasaelmann, N .• 

Die aquatische und terrestrische Flora liefert durch Photo
synthese täglich ca. 1, 2 l'lrd. Tonnen D-Glucose. Mengenmäßig 
ist die D-Glucose damit nach H~YN~ (1) die bedeutendste 
organische Verbindung überhaupt.~in schwer quantifizier
barer Anteil der Glucose und insbesondere der Glucosederi
vate gelangt über absterbende tflanzen, Mikroorganismen, 
Herbstlaub, Ernterückstände etc. in den Boden und steht so 
dem Humifizierungsprozess zur Verfügung.hach STEVENSON (2) 
und OADES (3) finden sich ~.B. folgende Mengen freier Koh
lenhydrate in verschiedenen höden: 

Kohlenhydrate in Böden (nach ~tevenson 

% der arg. ~raktion 
Aminozucker 2-6 
Uransäuren 1-5 
Hexosen 4~12 

Fentosen -5 
Cellulose u.-derivate -12 
übrige -1 

Plausibel scheint dabei, daß die Monosaccharide durch en
zymatische und hydrolytische troaesse aus Polysacchariden 

freigesetzt werden, die somit quasi eine Depotform der Mo
nosaccharide im Boden~darstellen.Die freien Monosaccha~ide 
können nun von Mikroorganismen verstoffwechselt, von Nie
derschlägen ausgewaschen oder in Huminstoffe eingebaut 
werden. 

+) Inst. f. Bodenwiss. Abt. Chemie u. Biochemie im System 
Boden~ von Siebold-Str.2, 34Uu Göttingen 
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Der Chemismus, der zum ~inbau von Kohlenhydraten in Humin
stoffe fUhrt, ist bislang weitgehend spekulativ.FlAIG w1d 
BEUTELSBACHER (4) diskutieren Einbaureaktionen analog der 
Maillard-Reaktion, HOULET et al. (5) gehen von sog. "weak 
covalent bonds", also Acetal- und Glycosidbindungen aus, 
während PARSON & TINSLt~ (6)die Assoziation von Zuckern und 

Huminstoffen über Wasserstoffbrücken als dominant erachten. 
2.Methoden 
Um den EinfluS von Kohlenhydraten auf die Huminstoffgene
se zu untersuchen, wurden als IV1odellsubstanz.en die Oxyda
tionsprodukte mehrwertiger Phenole, wie Gallussäure, Py
rogallol, Brenzkatechin und Hydrochinon verwendet. Die 
Lösung des Phenols wurde im Beisein unterschiedlicher Men
gen Kohlenhydrat oxydiert. Verwendet wurde v. a. Glycerin
aldehyd als einfachste Modellsubstanz für ein Kohlenhydrat 
·und D-Glucose als bedeutsamster Vertreter dieser Substanz
klasse.Durch Zusatz von Glycerinaldehyd ist eine beträcht
liche Hemmung der Phenöloxydation festzustellen, dagegen 
bewirkt.D-Glucose eine geringfügige Förderung der Humin
stoffsynthese. 

--ni-es läßt sich durch Messung des zeitlichen Verlaut's der 
Extinktion bei 6oo nm (Abb. 1 ) darstellen. 
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........ ···· 0,01 M Pyrogallol+ äquimol. Glucose 

-·-·-·- 0,01 M PyrogalloH äquimol. Glycerinaldehyd 
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Die o2 -Absorption nach Warburg eines oxydierenden Phenols 
ergab bei Anwesenheit von Glycerinaldehyd einen Minderver
brauch, bei Anwesnheit von Glucose einen Mehrverbrauch ge
genüber dem reinen Phenol. (Abb. 2) 
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Bestimmt man aus einem solchen Gemisch die entstehenden 
Mengen an Modellhuminstoff, ergibt sich eine erhöhte Bil
dungsrate bei Glucosezusatz und eine verringerte bei Gly
cerinaldehydzusatz. (Abb. 3) 
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Die Leitfähigke~t einer ~henollösung steigt durch Zu
satz von Glycerinaldehyd deutlich stärker an, als durch 

Glucosezusatz.(Abb.4) 
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~: Anstieg der Leit!älligkeit einer C,01 M Pyrogallol
Lösung ohne und mit Kohlenhydrat-Zusatz 

Die IR-Spektren von liJodell-Huminstoffen, die unter Zu
satz von Kohlenhydraten synthetisiert wurden, zeigen 
das vermehrte Vorhandensein von saccharidartigen C-0-
Gerüstschwingungen bei 1ooo-1o5o cm-1 und ihre parti
elle Hydrolysierbarkeit an.(Abb.5, 6) 

u .. lo/l !10 .. 1.0 a.o !KI to a " " a J&50• 
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4000 JS00 JXICI 250) 2IXlO 830 *Xl liCO. 'IZOD 1X1D IOD ICID 4ID - at~

4 

HS aus Hydrochinon und Glucose 

Abb. 5: IR- Spektren von l'lodell-Huminstoffen. 
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Arabinose-Modell-HS (1) 
nach Behandlung mit 1n HCl (2) 

nach Behandlung mit 1n HJ (') 

Abb.6: IR-spektren nach saurer Hydrolyse. 
Das molare Verhältnis von Hydrochinon zu Kohlenhydrat in 
der Reaktionslösung war 1:1, (2); 1:2, ('); 1:3, (4) u.s.w. 
Dabei tinden wir !!. Bandonlagen: 
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3.Diskussion 

mögl. Zuordnung 
OH-Streckschwingg. 
CH-Valenzschwing. 
c-o-schwing. 
C-0-Streckschwing. 
GerUstschwingg. der SaccharidP 

Die Ursache für das unterschiedliche Verhalten von Glu
cose und Glycerinaldehyd gegenüber Phenolen könnte die 

unterschiedliche Konzentration an freier Aldehydform 

sein. (Abb. 7) 
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Die monomere Form des Glycerinaldehyds läßt sich im 
Modell zwanglos über jeweils 2 oder 3 Wasserstoffbrük
ken mit mehrwertigen Phenolen paaren.(Abb.8) 
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, ... H-~-H 
wo'cHz 

H 

l 

Abb.S:Wasserstottb_rUcken zwischen 
Phenolat und Glycerinaldellyd 

Ein solches Assoziat wäre möglicherweise acider als das 
reine Phenoi, was den Anstieg der Leitfähigkeit erklä
ren würde. 
Weiterhin wäre der Angriff eines Oxydationsmittels (z.B. 
o2 ) ,auf das Phenolat -Ion sterisch gehindert und die 
Hemmung der Phenoloxydation die Folge. 
Glucose hingegen kann durch radikalisehe Reaktionspro
zesse oder durch Reaktion zwischen Phenolat und Zucker
Carbonylgruppe unter Ausbildung von C-0- bzw. C-C-Bin
dungen mit den aromatischen Kernen der Ruminstoffe ver
knüpft werden. 

4. Literatur: 
(1)HEYNS,K.: Die Grundlagen des chemischen Aufbaus von 

D-Glucose; D~Glucose und verwandten Verbindungen, 
Ferdinand tnke Verlag Stuttgart (1966) s. 1-45 • 

(2)STEVENSON F.J. Humus Chemistry, Genesis, Composition, 
Reactions, John Wiley & Sons New York (1982), s. 146. 

(3)0ADES J.M.i KIRMANN, M.A. u. WAGN~, G.H., Soil Sei. 
Soc. Amer. Proc. 34, 230 (1970). 

(4)FLAIG, W., BEUTELSPACH.I!:R,H. u. ·RIETZ, E.:"Chemical 
Compos. and Physical Properties of Humic Substances• 
in J. E. Gieseking, .t:d., Soir Components, Vol· 1, Org. 
Components, Springer Verlag, New York (1975),s. 1-211. 

(5)ROULET,N., l•lEHTA,N.C., DU.HACH,P. u. DEUL,H.: Z.Pflan
zenernähr. Düng. Bedenk. 103 {1963) 1 

(6)PARSONS,J. W., TINSLEY,J., Soil Sei 13 (1963) 160. 
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CPMAs-13c-NMR- und IR-spektroskopische Untersuchunoen 

an frischer und zersetzter Fichtenstreu 

von 

Haumaier, L.*, M.-B. Johansson** und W. Zech* 

Die Streuzersetzung ist ein wichtiger Prozeß für die Bildung von 

Bodenhuminstoffen. Um Informationen über die Vorgänge beim Streu

abbau zu erhalten, haben wir spektroskopische Untersuchungen an 

unterschiedlich stark zersetzter Fichtenstreu durchgeführt. Das 

Material wurde während einer Langzeitstudie gewonnen, in der an

hand von "litterbag"-Experimenten der Streuabbau auf Standorten 

in Schweden über einen Zeitraum von mehreren Jahren hinweg ver

folgt wurde (JOHANSSON, 1982). Als spektroskopische Methoden, die 

keine vorherige Veränderung des Materials erfordern, haben wir 

die Festkörper-13c-NMR- und die Infrarot-Spektroskopie gewählt. 

Beide ergänzen einander; die Aussagekraft der NMR-Spektroskopie 

übertrifft jedoch die der IR-Spektroskopie, insbesondere im Hin

blick auf quantitative Aussagen. 

Abbildung 1(a) zeigt das CPMAs- 13c-NMR-Spektrum von Fichtenstreu 

unmittelbar nach dem Streufall. Das Signal bei 30 ppm stammt von 

Methylengruppen in langkettigen aliphatischen Strukturen. Die 

Schulter bei etwa 55 ppm weist auf Methoxygruppen - z. B. von 

Guajacyl-Einheiten in Ligninbestandteilen - hin. Der herausragen

de Peak bei 70 ppm und das Signal bei 105 ppm sind Kohlenstoff in 

Polysacchariden wie Cellulose zuzuordnen. Im Bereich zwischen 110 

und 160 ppm liegen die Absorptionen der Aromaten; der Peak bei 

150 ppm ist charakteristisch für Ringkohlenstoffatome mit freien 

oder veretherten Hydroxylgruppen, z. B. in Guajacyl- oder p-Hy

droxyphenyl-Einheiten. Um 175 ppm absorbieren Carboxyl-Kohlen

stoffatome an Aromaten oder in aliphatischen Estern. 

* Lehrstuhl für Bodenkunde und Bodengeographie der Universität 

Bayreuth, Postfach 3008, D-8580 Bayreuth 

** Department of Forest Seils, Swedish University of Agricultural 
Sciences, S-75007 Uppsala 
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(a)~ 

(b)~ 

• I ,-r~~~~~~T-~~~,-T-~~-r~~r-

300 200 100 0 -100 PPM 

Abb-:-1 

CPMAs-13C-NMR-Spektrum 

von (a) frischer und (b) 

drei Jahre alter Fichten

streu 

Aus dem Spektrum läßt sich erkennen, daß die Nadeln einen großen 

Anteil an Polysacchariden enthalten, eine beträchtliche Menge an 

Aliphaten und Carboxylgruppen, jedoch relativ wenig Aromaten. 

Diese Zusamm.ensetzung bestätigt auch das IR-Spektrum des Nadel

materials (Abb. 2(a)). Es zeigt Banden bei 3400 cm- 1 (v(OH) was

ser~toffverbrückter Hydroxylgruppeni, 2920 und 2850 cm-1 (v(CH) 

von Aliphaten), 1720 cm- 1 (v(CO) von freien und veresterten Car

boxylgruppen), 1620 cm- 1 (v(C=C) von'Aromaten oder Olefinen, 
-1 

v(CO) von Carboxylatanionen und o(OH) von Restwasser), 1510 cm 

(Aromatenringsch.wingung). Im "fingerprint"-Bereich unterhalb 

4000 3000 2000 1600 1200 800 

Abb. 2 ---
IR-Spektrum von 

(a) frischer und 

(b) drei Jahre 

alter Fichten

streu 
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1500 cm- 1 absorbiert eine Vielzahl verschiedener Valenz-, Defor

mations-und Gerüstschwingungen, z. B. o(CH) von Aliphaten (1470 
-1 -1 -1350 cm ) , 8 (OH) ( 1400-1250 cm ) , v (C-O) in Estern und aroma-

tischen Ethern (1280-1200 cm- 1), v(C-0) in Polysacchariden und 

Phenolen (1200-1000 cm- 1). Insgesamt ist die Aussagekraft der 

"fingerprint"-Region relativ gering, da zu viele verschiedenarti

ge Absorptionen einander überlagern und deshalb kaum eine Auflö

sung in einzelne Banden zu erkennen ist. Das Vorhandensein der 

Absorptionen in diesem Bereich bestätigt aber die Anwesenheit der 

anhand des 13c-NMR-Spektrums identifizierten Strukturelemente. 

Beim Vergleich der Festkörper-13c-NMR-Spektren von frischer und 

drei Jahre alter Fichtenstreu (Abb. 1) zeigt sich, daß die Sig

nale der Polysaccharide bei 70 und 105 ppm im Spektrum der zer

setzten Streu deutlich schwächer sind, und daß die Peaks bei 30 

und 175 ppm intensiver erscheinen. Im Verlauf der Streuzerset

zung nimmt also der Anteil der Polysaccharide ab, während der re

lative Anteil des Aliphaten- und Carboxyl-Kohlenstoffs anwächst. 

Dies steht in Einklang mit der leichteren Abbaubarkeit von Sac

chariden durch Mikroorganismen. Die semiquantitative Auswertung 

der Spektren ergibt, daß auch der relative Anteil der Aromaten 

bei der Zersetzung zunimmt. 

Die IR-Spektren frischer und zersetzter Fichtenstreu (Abb. 2) 

sind einander sehr ähnlich. Aus den Unterschieden in den Inten

sitäten einiger Absorptionen lassen sich keine Rückschlüsse auf 

veränderte Zusammensetzung ziehen. So steht zwar die höhere In

tensität der CH-Absorptionen bei 2920 und 2850 cm- 1 in Einklang 

mit dem höheren Aliphaten-Anteil der zersetzten Streu. Die ver

stärkte Absorption im Polysaccharid-Bereich zwischen 1200 und 

1000 cm- 1 steht jedoch in Widerspruch sowohl zur Aussage des 
13C-NMR-Spektrums als auch zum Ergebnis der chemischen Analyse, 

die beide eine Abnahme der Polysaccharide anzeigen. 

Da Lignin als weniger leicht abbaubarer Bestandteil der Nadeln 

besonders wichtig ist für die Bildung von Huminstoffen, haben 

wir auch die Klason-Lignin-Fraktionen der frischen und zersetzten 

Streu untersucht. In den Festkörper- 13c-NMR-Spektren dieser Lig

nin-Fraktionen (Abb. 3) sind die Polysaccharid-Peaks bei 70 und 

105 ppm nicht mehr vorhanden. Die restlichen Absorptionen im Be

reich zwischen 60 und 80 ppm stammen von Seitenketten-Kohlen-
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( b) 

Abb. 3 

CPMAS-13c-NMR-Spektrum der 

_Klason-Lignin-Fraktion von 

(a) frischer. und (b) drei 

Jahre alter Fichtenstreu 

stoffatomen der Ligninbestandteile und von aliphatischen, an Sau

erstoff gebundenen Kohlenstoffatomen in Ester- oder. Ethergruppie

rungen. Das intensivste Signal ist jetzt der Aliphaten-Peak bei 

30 ppm. Die Absorptionen der Methoxygruppen bei 55 ppm und der 

Aromaten bei 115, 130 und 150 ppm sind erwartungsgemäß viel stär

ker ausgeprägt als in den Spektren der Nadeln. 

Von typischen Fichtenholz-Lignin-Spektren unterscheiden sich die 

Spektren der Klason-Lignin-Fraktionen deutlich. So fanden~ 

et al. (1980) in den Festkörper-13c-NMR-Spektren verschiedener 

Fichtenholz-Lignine keine Absorptionen im Aliphaten-Bereich bei 

30 ppm und keine oder nur schwache Signale im Carboxyl-Bereich 

um 175 ppm. Auch die Lösungs-NMR-Spektren von LUDEMANN und NIMZ 

(1974) zeigen nur sehr schwache Peaks in diesen Bereichen. Das 
. ' 

bedeutet, daß die Klason-Lignin-Fraktionen der Nadeln neben dem 

eigentlichen Lignin auch größere Mengen anderer Bestandt~ile ent

halten, die offensichtlich im wesentlichen aus Fettsäureestern 

bestehen. 

Im Laufe der Streuzersetzung nimmt beim Klason-Lignin der relati

ve Anteil der Aromaten ab, während der Aliphaten- und Carböxyl

Gehalt steigt. Die Lignin-Komponenten werden offenbar schneller 

abgebaut als die übrigen Bestandteile. 
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L.OOO 3000 2000 1600 1200 800 

Abb. 4 ---
IR-Spektrum der 

Klason-Lignin

Fraktion von (a) 

frischer und (b) 

drei Jahre alter 

Fichtenstreu 

In den IR-Spektren der Klason-Lignin-Fraktionen (Abb. 4) ist die 

Aromaten-Absorption bei 1510 cm- 1 deutlich ausgeprägter als in 

den Spektren der gesamten Streu. Auch die Banden bei 1720 und 
-1 1450 cm sind besser abgegrenzt von den benachbarten Absorp-

tionen. Die Intensität der Banden im CO-Streckschwingungsbereich 

zwischen 1200 und 1000 cm- 1 ist aufgrund des Fehlens der Poly

saccharide geringer. Wieder sind die Unterschiede in den Spektren 

frischer und zersetzter Streu von geringem diagnostischem Wert. 

Der Versuch einer semiquantitativen Auswertung der Festkörper-

13c-NMR-Spektren (Tab. 1) ergibt folgendes Bild vom Streuabbau: 

Der Anteil der Aliphaten nimmt zu - sowohl bei der gesamten Streu 

als auch bei der Klason-Lignin-Fraktion. Das gleiche gilt für 

den Anteil der Carboxylgruppen. Dagegen nimmt der Gehalt an Poly

sacchariden ab. Ähnliche Zusammenhänge fanden ZECH et al. (1985) 

auch bei der Untersuchung der verschiedenen organischen Lagen 

einer Tangelrendzina. Demgegenüber beobachteten WILSON et al. 

(1983), daß während der Zersetzung von Kiefernstreu der Alipha

ten-Anteil konstant blieb. Die Aromaten zeigen eine Zunahme in 

der gesamten Streu, aber eine Abnahme in der Klason-Lignin-Frak

tion. Die Schlußfolgerung daraus ist, daß bei der Streuzerset

zung die Abbaugeschwindigkeit von den Polysacchariden über die 

Ligninbestandteile zu den Aliphaten hin abnimmt. 
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Tab. 1: Prozentualer Anteil des Kohlenstoffs an bestimmten 

Strukturelementen (Abschätzung aus 13c-NMR). 

Fichtenstreu Klason-Lignin 

frisch zersetzt frisch zersetzt 

Aliphaten 21 24 32 35 (0-50 ppm) 

Methoxygruppen '6 5 7 6 (50-60 ppm) 

"Polysaccharide" 55 46 11 12 (60-110 ppm) 

Aromaten 14 18 43 35 (110-165 ppm) 

Carboxylgruppen 3 5 5 7 ( 165-190 ppm) 
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Wechselwirkungen zwischen Ruminstoffen und xenobiotischen 

Substanzen im Hinblick auf das Rückhaltevermögen eines 

Bodens mit definiertem Gehalt an organischer Substanz 

von 

Hermann, R. *) 

1. Einleitung 

Im gleichen Maße, wie die Industrialisierung voranschreitet, stellt 

man erhöhte Konzentrationen von xenobiotischen, d.h. dem Boden 

fremde, Substanzen in Böden und Grundwässern fest. 

Zu diesem Problem sollten im Rahmen eines Forschungsvorhabens, 

welches vom Umweltbundesamt vergeben wurde, mit dem Thema: 
11 Kontaminierte Standorte, Grundlagen für Sanierungs

maßnahmen im Hinblick auf den Gewässerschutz unter 

besonderer Berücksichtigung der im Untergrund vorhandenen 

chemischen und biologischen Systeme 11 

Untersuchungen durchgeführt werden. 

Dem Boden kommt zwar eine gewisse Filterwirkung zu, aber es ist 

wenig bekannt welchen Umfang sie unter örtlichen Gegebenheiten 

und bei welchen Kontaminaten erreichen kann. 

Um diese Filtereigenschaften des Bodens besser quantitativ zu er

fassen, wurden die Hauptvertreter der anorganischen und organischen 

Bodeninhaltsstoffe, die Tonminerale und die Huminstoffe, und ihr 

Verhalten gegenüber xenobiotischen Substanzen untersucht. 

Die Diskussion soll hier auf die Ruminstoffe beschränkt bleiben. 

Zudem haben eigene Untersuchungen gezeigt, daß den organischen 

Inhaltsstoffen bezüglich der Fixierung von Umweltchemikalien 

gegenüber den Tonmineralen die größere Bedeutung zuk~mmt. 

*) Institut für Bodenwissenschaften, Abt.: Chemie und Biochemie 
im System Boden 
Von - Siebold - Str. 2, 3400 Göttingen 
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2. Ergebnisse 

Ziel der Untersuchungen sollte es_sein, dem Praktiker ( z,B, Feuer

wehrleute, Beamte der Umweltpoliz~i oder Wasseruntersuchi.J.ngsämter 

vor Ort zu ermöglichen, mit Hil~e der Kenntnis des Gehalts an 

organischer Substanz eines Bodens, die Menge einer Umweltchemikalie 

abzuschätzen, die dieser betre~~ende Boden zu adsorbieren vermag. 

Hierzu müssen zwei wichtige Vorraussatzungen er~Ullt sein: 

1, Das Sorptionsverhalten ~Ur die xenobiotischen Substanzen 

muß durch Messung der Adsorptions - Isothermen untersucht 

werden. Aus diesen Isothermen wird das Rückhaltever

mögen abgeschätzt 

2. Schnellanalyse ( bzw. Feldmethode ) zur Ermittlung des 

organischen Gehalts eines Bodens 

Zur Ermittlung des Gehalts an organischer Substanz bietet sich als 

Schnellmethode eine Abschätzung aus der Farbe des Oberbodens an 

( SCHLICHTING I BLUME, 1966 ). 

Es muß betont werden, daß die Entscheidung ~ür dieses Ver~ahren als 

ein Kompromiß betrachtet werden muß: 

der scheinbaren Ein~achheit steht eine gewisse Ungenauigkeit bei 

der Bestimmung gegenüber, 
. . . 

Tab, 1: Abhängigkeit des Gehalts an OS von der Farbe des Bodens 

farbe ( Im feuchten Gehalt OS Bezeichnung Raumgewicht Farb-
Zustand ) tll [g/ml] zone 

hell grau-grau 0 - 2 hwausarm • I,B c 1,5 Fz I 
schwach humos 

dunkel grau- 2 - B iaäßig - 1,5 - 1,0 Fz 2 
schwarzgrau stark huaias 

sc:hllarz 8 - 15 humusreich 1,0 - 0,6 Fz 3 

schwarz 15 - 30 anmoorlg 0,6 -cO,S Fz 4 

schwarz • 30 torfig < 0,5 

-- ·- - I 
- -

Die Anwendung von Tab,1 ~ür die Praxis soll am Beispiel des 

Benzols näher erläutert werden, 

Die Untersuchung der sorptiven Wechselwirkungen zwischen Benzol 

·bzw. Toluol und Huminsto~f sind in unserer Arbeitsgr~ppe selbst 
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durchgeführt worden. Diese Wechselwirkungen wurden mittels 

Adsorptions - Isothermen ausgewertet. 

Aus diesen Isothermen wird für die einzelnen Stoffe das Rückhalte-

vermögen bestimmt. 

Aus der Isothermen für das System Benzol / Ruminstoff konnte abge

schätzt werden, daß maximal 10 g ( oder 11,4 ml ) Benzol von 1 kg 

Ruminstoff adsorbiert werden. 

Mit Hilfe dieses Ergebnisses und der Kenntnis des Gehalts an OS 

eines Bodens kann berechnet werden, wieviel einer Chemikalie ein 

Boden " maximal " fixieren kann. 

Die nachfolgenden Berechnungen beziehen sich auf ein Bodenvolumen 

von 0,4 m3 mit einer Fläche von 1 m2 und einer Tiefe von 40 cm. Mit 

Tab.1 läßt sich der Gehalt an OS für die verschiedenen Farbzonen 

Fz 1 - 4 und einem Volumen von 0,4 m3 berechnen. 

Graphisch lassen sich diese Zusammenhänge wie in Abb.1 wiedergeben: 

Abb.1: 

~ org. Subst. 

30----------------------------

Fz 4 

15 

Fz 3 

8 

Fz 2 

2 
Fz 1 ~- Benzol (ml( 

100 200 300 400 

Abhängigkeit der sorbierten Menge
3

Benzol in ( ml ) von dem 2 Gehalt an OS; Bodenvolumen: 0,4 m bei einer Fläche von 1 m 

Entsprechende Berechnungen liegen den Untersuchungen für die 

anderen Substanzen zugrunde. 
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Am Beispiel von Abb.1 soll die Interpretation der Grafik erklärt 

werden: 

1. Mit Hilfe von Tab.l wird ein Boden durch seine Farbe 

charakterisiert. Mit diesem Farbton korreliert der Gehalt 

an OS. 

2. Dieser Gehalt an OS wird in den Abbildungen durch Farb

zonen Fz 1 - 4 wiedergegeben. 

3. Den Grafiken ist direkt zu entnehmen, wieviel einer 

Umweltchemikalie dieser Boden pro 0,4 m3 adsorbieren kann. 

Bei der Durchführung der Untersuchung im System Toluol/Huminstoff 

sind im wesentlichen die gleichen Versuchsbedingungen beibehalten 

worden wie im Falle des Benzols. 

Die Adsorptions - Isotherme für dieses System gibt an, daß die 

" maximale Sorptionskapazität " 4 g ( oder 4,6 ml )Toluol pro kg 

Ruminstoff beträgt. 

Für die Praxis kann nun mit Abb.2 vorhergesagt werden, wieviel 

Toluol ein Boden sorbieren kann. 

%arg_ Subst 

30--------------~ 

Fz 4 

15 ____ ___,..J 

Fz J 

8 

Fz 2 

Fz 1 

100 200 

Toluol I mll 

Abb. 2: Abhängigkeit der sorbierten Menge Toluol von dem Gehalt 

an 6s; Bodenvolumen: o,4 m3 mit A = 1 m2 
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Von Friesel ( 1984 ) und Mitarbeitern wurden die Sorptions - und 

Desorptionsgleichgewichte von verschiedenen halogenierten Kohlen

wasserstoffen mit 32 verschiedenen Böde~ bestimmt. 

In diesen Arbeiten wird bestätigt, daß der Gehalt an OS für das 

Sorptionsverhalten des Bodens in Bezug auf Umweltchemikalien der ent

scheidende Faktor ist. 

Da sich dieser Befund mit unseren eigenen Ergebnissen deckt, sind 

alle Angaben, die sich in der Arbeit von Friesel auf den jeweiligen 

Boden beziehen, auf die OS umgerechnet worden. 

Auf diese Weise war es möglich, das Sorptionsverhalten der aliphati

schen und der aromatischen chlorierten Kohlenwasserstoffe in der Art 

auszuwerten und darzustellen wie dies in den Abb. 1 und 2 geschehen 

ist. 

Tab. 2 faßt noch einmal die wesentlichen Ergebnisse der eigenen 

und der Versuche von Friesel zusammen. 

Tab. 2: " Maximal " sorbierte Mengen der untersuchten Substanzen 

pro kg org. Bist. 

Substanz sorbierte Menge in 

(g/kg org. Otst.] (ml/kg org. !Iist] 

Benzol 10,0 11,4 

Toluol 4,0 4,6 

Trichlorethylen 0,029 0,020 

Tetrachlorethylen 0,043 0,027 

1,1,1-Trichlorethan 0,016 0,012 

1,2-0tchlorbenzol 3,5 2,7 

1,3-0tch lorbenzol 4 ,I 3,1 

1,4-0tchlorbenzol 2 ,B 2,3 I 

1,2 ,'f-Trtchlorbenzol 10,9 7,5 

1,3,5-Trtchlorbenzol 12,6 B,7 
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J, Zusammenfassung 

Sorptionsvorgänge'sind in den hier diskutierten Fällen reversible 

Wechselwirkungen! Die Werte in Tab. 2 geberi deshalb keine endgültigen 

Fixierungsraten an. Für die Praxis bedeutet dies , daß unter be

stimmten Bedingungen { z.B. starke Niederschläge ) innerhalb kurzer 

Zeit die sorbierten Substanzen remobilisiert und in den Untergrund 

des Bodens gelangen können, 

Die Adsorptionsdaten sind jedoch dann nützlich, wenn man sie unter 

dem Aspekt einer gehinderten Fließbewegung einer Substanz im Boden 
' betrachtet. 

Der Boden kann so als ein chromatographisches System verstanden wer

den, mit der festen Bodenmatrix als stationärer und dem Wasser als 

mobiler Phase, 

Diese gehinderte Bewegung läßt sich durch das Rückhaltevermögen 

quantitativ beschreiben, 

Mit dieser Beziehung eröffnet sich die Möglichkeit, das Wanderungs

verhalten eines Stoffes zu beschreiben und die Eindringtiefe zu 

bestimmen. Für die Praxis bedeutet dies, daß die abzutragende Menge 

eines kontaminierten Bodens berechnet werden kann, 

4. Literatur 
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IR-spektroskopische Charakterisierung wasser

löslicher Substanzen aus Fichtenrohhumus 

von 
* ** Hempfling, R. und R. Candler 

Die wasserlöslichen organischen Substanzen der Böden sind ökolo

gisch besonders interessant, da sie pedogenetisch reaktiv sind 

und durch Komplexbildung Nährstoffe pflanzenverfügbar machen 

können. NYKVIST (1963) fand z.B. in wässrigen Fichtenstreuextrak

ten 1.4% der Trockensubstanz wieder. Die organischen Bestand

teile (ca. 80 %) setzten sich aus Aminosäuren, Glucose, Fructose, 

aliphatischen Säuren (Oxalsäure, Maleinsäure, Zitronensäure), 

Phosphorsäure und Polyphenolen zusammen. Wegen dieser Komplexi

tät der Wasserextrakte ist vor Anwendung spektroskopischer Metho

den eine Auftrennung sinnvoll. Verschiedene chromategraphische 

Methoden, wie GPC und DC, bieten sich hierbei an. Die IR-Spektros

kopie ermöglicht ansc~ließend die rasche Charakterisierung der 

Fraktionen ohne vorherige chemische Aufarbeitung oder Zerstörung. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die wasserlöslichen Be

standteile von Fichtenrohhumus nach chromategraphischer Auftren

nung mittels GPC und DC IR-spektroskopisch zu beschreiben. Da nach 

DORMAAR (1970) die chemische Zusammensetzung der Streuextrakte je 

nach Jahreszeit variiert, sollte weiterhin geprüft werden, ob ent

sprechende Unterschiede auch im Fichtenrohhumus zu finden sind. 

*) Lehrstuhl für Bodenkunde und Bodengeographie, Universität 

Bayreuth, Postfach 3008, D-8580 Bayreuth 

**) Forest Soils Laboratory, University of Alaska, Fairbanks, 

Alaska 99775 



-88-

Unmittelbar nach der Probenahme im Herbst 1984 bzw. Frühjahr 

1985 wurden jeweils 3 kg der einzelnen Horizonte (L, Of, Oh) mit 

H2obid. im Verhältnis 1 : 2 zwei Stunden geschüttelt. Durch Fil

tration. mit säuregewaschenen Whatman-Filtern konnte der Extrakt 

abgetrennt werden. Nach Einengung am Rotationsverdampfer auf ca. 

50 ml bei 25° C erfolgte die Sterilfiltration des Konzentrates 

durch 0.22 l.lm Millipore Sterilfilter. Zur anschließenden Fraktio

nierung diente Sephadex G 25 und Wasser als Eluent. Eine weitere 

präparative Auftrennung gelang mittels Dünnschichtchromatographie. 

Hierzu wurden etwa 5 mg der einzelnen Sephadex-Fraktionen in 

0.5 ml H2obid. gelöst und auf DC-Fertigplatten (GUR N-25) auf

getragen. Als Laufmittel diente ein Gemisch aus H20/1-Butan~l/ 
2-Propanol im Verhältnis 5 : 5 : 3. Bei sichtbarem und unter uv

Licht wurden verschiedene Fraktionen erkannt und anschließend von 

der Platte gekratzt. Die Trennung der Probe von Kieselgur erfolg

te nach Wasserzugabe durch Zentrifugieren bei 10.000 U/min. Die 

Aufzeichnung der IR-Spektren geschah an Hand von KBr-Preßlingen 

an einem Perkin Elmer-IR-Spektralphotometer (Nr. 599); ihre In

terpretation beruht auf Arbeiten von FLAIG et al. (1975) sowie 

BELLAMY ( 1964) . 

Trotz chromategraphischer Auftrennung liegen immer noch Gemische 

vor, deren IR-Spektren aber qualitative Unterschiede erkennen las

sen. Das wird im folgenden näher beschrieben. 

Abb. 1 zeigt beispielhaft das IR-Spektrum einer Sephadex-Fraktion 

aus der Oh-Lage eines Fichtenrohhumus. Es dominieren folgende 

Banden: 

a) 3400 

b) 2900 

c) 1725 

d) 1600 

e) 1400 

f) 1250 

-1 
cm 

-1 
cm 

-1 
cm 

-1 
cm 

Valenzschwingungen H-verbrückter OH-Gruppen 

Aliphatische C-H-Absorptionsbanden 

C=O-Banden von Carboxyl-, Aldehyd- und Ketogruppen 

Carboxylate und Wasser 
-1 

cm : Carboxylatanion 

bis 900 cm- 1 : funktionelle C-O-Schwingungen, z.B. in 

Polysaccharide~~ 

Mit Hilfe der DC wurde diese Sephadexfraktion in 5 Fraktionen 

weiter aufgetrennt, deren IR-Spektren in Abb. 2 dargestellt 

sind. Zunächst fällt auf, daß die Carbonylbande 
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Abb. 1: IR-Spektrum einer Sephadex-Fraktion des Oh-Horizontes 

4 000 

aus Fichtenrohhumus (Probenahme im Herbst 1984) 

2900 

3400 

3000 2000 

(CM-1l 

i 
1725 

1600 

1600 

' ' 
11.00 10,30 

1200 

v--. 

800 

nur noch als Schulter zu erkennen ist, während die Absorption 

zwischen 1600 und 1640 cm- 1 z. T. breiter wird. Dies ist wahr

scheinlich methodisch bedingt. Wie begleitende Untersuchungen 

an Oxalsäure zeigten verschiebt sich die Carbonylbande ( 1725 cm -
1

) 

nach Gefriertrocknung der mit KBr versetzten Lösung zum Carboxy

latanion (1600 cm- 1). Auch FILIP et al. (1974) weisen auf die 

Bedeutung der Aufbereitung für die Lage der Carbonylbande hin. 

Daneben liefert die Auftrennung aber auch Banden, d,ie vorher 

nur innerhalb breiter Absorptionsbereiche zu vermuten waren. 

Dies gilt für aliphatische CH 3 - und CH 2-Gruppen (2965, 2935, 

2870, 2850 cm- 1 ), für Carboxylatanionen (1425 und 1320 cm- 1 ); 
- -1 -1 

N0 3 ( 1385 cm ) und Aryletherbindungen ( 1260 cm ) . Die Zuordnung 

der Bande bei 1385 cm-
1 

konnte durch ionenchromategraphische 

Nitratbestimmung bestätigt werden. Weiterhin zeigt die breite 

Absorption zwischen 1250 und 1000 cm- 1 unterschiedliche Formen, 

was auf unterschiedliche Zusammensetzung schließen läßt. Leider 
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Abb. 2: IR-Spektren nach Auftrennung einer Sephadex-Fraktion 

mittels Dünnschichtchromatographie 

4000 3000 2000 1600 1200 &:Jo 
-1 

400 (CM l 

ist hier die Auftrennung noch nicht ausreichend. Vergleicht man 

die Wasserextrakte von Herbst und·Frühjahr (in Abb. 3 beispiel

haft die zwei Fraktionen des Oh-Horizontes mit niedrigstem Mo

lekulargewicht), so sind folgende Unterschiede zu erkennen: 

Die Banden bei 2965, 2935 und 1260 cm-1 treten im Herbst stär

ker hervor als im Frühjahr, während die scharfe Bande bei 1385 

cm - 1 im Spektrum rechts unten i~. dieser Deutlichk.eüt nur in 

Frühjahrsproben auftaucht. Weitere nicht dargestellte Unter

schiede betreffen die Spektren von L- und Cf-Horizonten. Sie 

zeigen im Frühjahr intensivere Absorption um 1600 cm- 1 sowie 

schärfere Auspr~gung der Bande zwischen 1250 und 1000 cm- 1 . 
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Abb. 3: IR-Spektren wasserlöslicher Substanzen aus dem Oh-Hori

zont eines Fichtenrohhumus im Herbst und Frühjahr nach 

präparativer Auftrennung mittels GPC und DC (s. Text). 

Herbst 1984 Frühjahr 1985 

LOOQ 2000 800 1.00 tOOO 3000 2000 1&00 1200 800 1.00 

CM -l) 

Diese Ergebnisse verdeutlichen die verbesserten Interpretations

möglichkeiten von IR-Spektren nach chromategraphischer Auftren

nung der Wasserextrakte. Der Vergleich einzelner Spektren lie

fert Hinweise auf eine Verringerung der Anteile wasserlöslicher 

Kohlenhydrate und Aryletherbindungen während des Winters. Dage

gen treten im Frühjahr verstärkt Carboxylate bzw. freie Carboxyl

gruppen und Nitrat auf. 

Diese Veränderungen sind das Ergebnis von Abbau- und Auswaschungs

prozessen. So werden Kohlenhydrate als leicht verfügbare Ener

giequelle von Mikroorganismen rasch mineralisiert oder im Früh

jahr verstärkt Nitrat als Endprodukt der Stickstoffmineralisa

tion freigesetzt. Ein vermehrtes Auftreten von Carboxylaten bzw. 

freien Carboxylgruppen im Frühjahr deutet auf höhere mikrobiolo

gische Aktivität hin, da Carbonsäuren als Stoffwechselprodukte 

von Mikroorganismen entstehen können. 
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Eine umfassende Darstellung unserer Ergebnisse ist in Vorberei

tung. Sie umfaßt neben IR- auch 1H- und. 13c-NMR-spektroskopi

sche Befunde. 
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Elektrische Leitfähigkeit von Ruminstoffen in festem Zustand 

von 
Hütten,u.u.w. Ziechmann +J 

Motivation 
Das Verhalten der Ruminstoffe wird gewöhnlich in gelöstem oder suspendier
tem Zustand untersucht. Als Festkörper wurden sie bislang nicht systema
tisch erforscht. Es gibt daher auch noch keine systematischen Untersu
chungsergebnisse zur elektrischen Leitfähigkeit von Ruminstoffen in festem 
Zustand. Man erwartet, daß man durch die Kenntnis der Leitfähigk~itseigen
schaften der verschiedenen Ruminstoffe eine wichtige Hilfe zur Interpreta
tion 
- der Wechselwirkung mit anderen Systemen ihrer Umwelt, 
- der physiologischen Wirkung der Bodeninhaltsstoffe 
- und ihres Baumusters erhält. 

Zur Definition der elektrischen Leitfähigkeit 
Ohne Einwirkung eines äußeren elektrischen Feldes bewegen sich die La
dungsträger eines Festkörpers aufgrund der Brownschen Bewegung diffus in 
allen Raumrichtungen. Legt man von außen ein elektrisches Feld an, so 
driften die Ladungsträger längs der elektrischen Feldlinien • Dabei gilt 
zwischen elektrischer Feldstärke E und elektrischer Stromdichte 1 folgender 
Zusammenhang: 
(1) 1 = a • E 
Die Proportionalitätskonstante o nennt man die elektrische Leitfähigkeit 
des Körpers. 

Vorausgegangene Arbeiten 
Einige Messungen zur elektrischen Leitfähigkeit von Ruminstoffen wurden 
schon vor einigen Jahren gemacht (Lentz, Ziechmann, 1968; Helberg, 1972)*. 
Dabei stellte sich heraus, daß Ruminstoffe (Hmst) offensichtlich Leitfähig
keiten in der Größenordnung von einigen 10-12n-1cm-1 haben. 
Das Vorhaben, eine größere Anzahl von Huminstoffen, die sich in ihrer 
Leitfähigkeit relativ wenig unterscheiden können, diesbezüglich zu verglei
chen, erfordert beim Aufbau einer geeigneten HeBapparatur einen nicht 
unerheblichen Aufwand. Übliche Widerstandsmessungen mit einfachen Ohmmetern 
würden beispielsweise ergebnislos bleiben. 
Prinzipiell wird jedoch wie dort verfahren; nur mit sehr viel empfindliche
rem Gerät und besonderem Schutz gegen äußere, störende Einf~üsse. Dies 
führt zwingend zu einem aufwendigen Versuchsaufbau. 

+ Institut für Bodenwissenschaften -Lehrgebiet Chemie
von-Siebold-Str. 2 , 3400 Göttingen 

* W. Ziechmann, Huminstoffe, Verlag Chemie, Weinheim 1980 
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Abb.l Leitfähigkeit o einiger Festkörper 

Grundlegende Gedanken zur Bestimmung der Leitfähigkeit 
Hat der zu vermessende Festkörper zwei parallele, einander gegenüberliegen
de Oberflächen, deren Abstand klein ist verglichen mit ihren Flächenabmes
sungen, so läßt sich o bestimmen aus einer Messung des Stromes durch den 
Körper, wenn die Potentialdifferenz zwischen den Flächen bekannt ist. 
Betrachte dazu folgende Anordnung von Elektroden und dazwischen befindli
chem Körper: 

EL1 

s 

Die ringförmig um die Kreisplattenelektrode EL1 verlau
fende Elektrode S liegt mit dieser auf gleichem Poten
tial. Zwischen ihnen und der _Elektrode EL2 bestehe die 
Potentialdifferenz U. 
Dann wird sich im Bereich zwischen der Elektrode EL1 und 
Elektrode EL2 ein homogenes elektrisches Feld E bilden. 
E läßt sich dann aus U und dem .Elektrodenabstand d 
berechnen: 
(i) E = U/d 
Weiterhin kann durch Messung des Stromes I durch die 
Elektrode EL1 die Stromdichte j bestimmt werden: 

Abb.2 (ii)· j = I/F ; F:Fläche der Elektrode EL1 
Mit (i) , (ii) wird die Definitionsgleichung (1) zu 

I/F = o • U/d 
oder 

a = (I•d)/(U•F) 

Um die Leitfähigkeit eines Stoffes zu bestimmen;- müssen danach also der· 
Strom I, der Abstand d der gegenüberliegenden Elektroden; die Fläche F der 
Elektrode EL1 und die Spannung U zwischen den Elektroden bekannt sein bzw. 
gemessen werden. 
Die Schutzelektrode S hat die Aufgabe 
- ein homogenes Feld im Bereich EL1 zu schaffen und 
- Kriechstöme über die Oberfläche des Körpers abzuleiten. 
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Herstellung eines geeigneten Huminstoff-Festkörpers 
Der Ruminstoff lag zunächst in unregelmäßiger Form, körnig und bruchstück
haft, vor, Nach gründlichem Mörsern erhielt man ein feines Pulver, das dann 
mit einer hydraulischen Presse zu Tabletten gepreßt wurde, Es wurde hierzu 
eine Presse mit kreisrunden Stempeln von 20 mm Durchmesser benutzt. Mit 
einer Kraft von 80 KN, entsprechend einem Druck von 2550 at, wurde ca. 0,4 
bis 0,5 cm3 des .Pulvers zu ca. 0,8 mm dicken Tabletten gepreßt. 

Abb.3 Gestalt einer Huminstotttablette 

Im allgemeinen sind die Huminstofftabletten mit äußerster Vorsicht zu hand
haben, da sie sehr leicht zerbrechen, 
Die Dicke der Tablette wurde jeweils mit einer Mikrometerschraube gemessen; 
sie ist gleich dem Elektrodenabstand d bei der Messung der Leitfähigkeit. 

Aufbau der Keßapparatur 
Wie oben erläutert ist durch die Spannung U, den Strom I und die geometri
schen Faktoren die Leitfähigkeit a bestimmt. 

Als Spannungsquelle dient eine 9,5 V Batterie, Die Spannung einer 
Batterie ist sehr glatt; Wechselspannungsanteile würden sich verfälschend 
auf die Meßergebnisse auswirken. Ihre Lebensdauer reicht bei den zu erwar
tenden kleinen Strömen bei weitem aus, und sie läßt sich bequem an einem 
geeigneten Ort der Apparatur unterbringen. 

U=9,5V 

Huminatoff..:_IM! 'I· .. 
Tllllettw 

Abb.4 Schaltungsskizze 

Da bei den zu erwartenden Leitfähigkel
ten mit entsprechend kleinen Strömen zu 
rechnen ist, muß ein äußerst empfindli
ches Amperemeter, ein sogenanntes Elek-
trometer, zur Strommessung eingesetzt 
werden. Es ist mit ihm möglich, Ströme 
von 10-7 bis hinab auf Io-l5 A zu messen. 

Iontaktierung der Tablette 
Ein zentrales Problem bei den Leitfähig
keitsmessungen an Ruminstoffen bildet die 
Kontaktierung der Huminstoff-Tabletten. 
Die ersten Versuche zur Kontaktierung 
wurden mit einem Leitsilberpräparat 
durchgeführt. Dies läßt sich mit einem 
Pinsel nahezu in gewünschter Form auf die 
Tablette streichen und bildet nach Trock

nung die Elektroden (s. Abb.2). Zur besseren Handhabung wird die Tablette 
an ihrer großen Elektrode EL2 mit Leitsilber auf einer Kupferplatine 
fixiert, An die anderen Elektroden werden sehr dünne Kupferdrähteben mit 
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Abb.S Mit Leitsilber 
kontaktierte Tablette 
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Leitsilber geklebt. 
Es stellte sich jedoch heraus, daß das 
Leitsilber- Lösungsmittel oft zu stark in 
die Tablette diffundiert .und sie dadurch 
mechanisch zerstört; die Tablette wölbte 
sich dann und zerbrach. 
Daneben ist zu befürchten, daß bei einer 
so kontaktierten Tablette Silberionen 
durch das Huminstoffpräparat wandern und 
dadurch eine erhöhte Leitfähigkeit vorge-
täuscht wird. 

Weiterhin war die Kontaktierungsprozedur bei jeder Tablette mit einem 
erheblichen Zeitaufwand verbunden. 
Die Mängel 
- hohe Tablettenverlustrate durch Bruch, 
- Ag-Ionenwanderung durch die Tablette, 
- hoher Zeitaufwand beim Kontaktieren, 
bewogen mich zur Konstruktion einer Kontaktierungsmaschine. In ihr kann die 
unbehandelte Tablette zur Kontaktierung zwischen Elektroden eingepreßt 
werden, womit obige Mängelpunkte entfallen. Da der Kontakt durch Anpressen 
der Elektroden zustandekommt, nenne ich die Maschine Kontaktierungspresse. 
Zur Funktionsweise der Kontaktierungspresse betrachte Abbildung 6. 

EL2 

s 

El:1-

Abb.6 Skizze der Kontaktierungs
presse 

Die schraffierten Bauteile sitid orts
fest, die übrigen (leeren) Teile lassen 
sich mittels der oben befindlichen Flü-

. gelschraube auf- oder ab bewegen. Liegt 
die zu kontaktierende Tablette auf dem 
unteren Stempel mit den Elektroden 
EL1,s, so wird sie bei Rechtsdrehung der 
Flügelschraube schließlich von beiden 
Stempeln berührt. Weiteres Drehen, jetzt 
unter merklich erhöhtem Widerstand (die 
Federn F sind bereits vorgespannt), 
drückt die Scheibe A gegen die Rück
stellkraft der Federn F weiter nach 
unten. Mit dieser Kraft entsprechendem 
Druck ( s •. Diagramm 1 ) wird die Tablet
te zwischen den Elektroden kontaktiert. 
Die Stempel wurden aus Trovidur gefer
tigt, um Ströme durch die Metallteile. 
der Presse möglichst klein zu halten 
(diese fließen parallel zum "Tablet
tenstrom" und werden mi tgemessen). Auf 
die Stirnflächen sind Kupferelektroden 
geklebt. Um einen guten Kontakt zur 
Tablette zu gewährleisten, müssen die 
Kontaktflächen extrem plan geschliffen 
werden. Dies ist ein Problem, das erst 
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kürzlich zur Zufriedenheit gelöst 
wurde. Weiterhin sind die Elektroden 
anschließend galvanisch hartvergoldet 
worden, da Gold sich als Kontaktmate
rial in der Halbleitertechnik bewährt 
hat. 

Ruminstoffe sind hydrophil. 
Dadurch entsteht ein schwerwiegendes 
Problem bei· der Messung der 
Leitfähigkeit von Huminstoffen. Denn 
neben der Leitfähigkeit des nackten 
Ruminstoffes geht immer auch die bei 
weitem überwiegende Leitfähigkeit des 
in der Tablette befindlichen Wassers 
ein. Im allgemeinen sind die ver

schiedenen Ruminstoffe in unterschiedlichem Maße hydrophil. Um die Leit
fähigkeiten der Ruminstoffe vergleichen zu können, und um absolute Messung
en möglich zu machen, muß den Tabletten das Wasser entzogen werden. Die 
Kontaktierungspresse befindet sich daher in einem Vakuumexsikkator zusammen 
mit dem Trockenmittel P2o5• 

Die Niedrigstrommessung macht eine massive Abschirmung gegen 
elektrische Störfelder notwendig. Es wurde eine Box gebaut, die den 
Exsikkator und die Spannungsquelle aufnimmt. Von außen wurde sie vollkommen 
mit Kupferblech verkleidet. Elektromagnetische Störungen konnten danach 
nicht mehr beobachtet werden. 
Skizziert sieht nun die gesamte Messapparatur folgendermaßen aus: 

Abschirmung-

Exsikkator I • 

Huminstoff I I • 5 I $ 

Erste Kessergebnisse 

El@ktro
m@t@r 

Mit der Entwicklung der Apparatur und ihrer ständigen Verbesserung wurden 
schon Messuagen an Ruminstoffen durchgeführt, jedoch primär, um die Repro
duzierbarkeit und damit die Verläßlichkeit der Messungen zu testen. So 
wurden mehrere Messungen an den Präparaten "Wasserlöslich" und Brenzkate
chin durchgeführt, "HN", "HNac", "HNmeth", "H" wurden jeweils nur einmal 
vermessen (H = Hydrochinon). 
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PrdpArat I lAI tl !mml o :il-lcm-11 om-1cm- 11 
·------------- --------------·--

WasserlöRl ich 1,6 -to- 12 o.ss 5,9 ·I0-14 

1,78·10-12 0,70 1,6·10-14 

1,09 ·10- 11 1,11 1,6 ·10-13 

1,5 ·to-11 1,11 2,2·10-13 

5,4 ·10-12 1,11 8,0·10-14 . 10-t4 

1,5 ·10-11 0,50 1,0·10- 13 

3,6 ·10-13 0,51 2,5 ·10-15 

5,4 ·10-14 0,5 3,6 ·10-!6 

1,8 ·lÖ-11 0,4 9, 7 ·10-14 

Breßzka teehin 1,7 ·10-12 1,83 4,2 ·10-14 

1,1 ·10-13 0,65 9,6 ·10-16 

1,45 ·10-12 1,83 3,6 ·10-14 ·to-14 

2,85 ·10-14 0,85 3,2 ·Io-16 

HN 2,1 -10-14 0,87 2,4 ·10-16 2,4 ·10-14 

HNac 5,5 ·10-15 0,70 5,2 ·10-17 5,2 ·10-17 

HNmeth 4,0 ·10-15 0,5 2,6·10-17 2,6. 10-17 

9,0 ·10-15 0,5 6,0·10-17 ·6,0·1o-17 

Die Ergebnisse streuen noch sehr weit. Folgende Gründe könnten für die 
schlechte Reproduzierbarkeit in Frage kommen: 
-.Die Elektroden, die bisher zum Einsatz kamen, waren nicht ausreichend 
plan, wodurch der Kontakt zur Tablette schlecht war. 
- Die noch nach Tagen der Aufbewahrung im Exsikkator verbleibende Feuchtig
keit in der Huminstoff- Tablette ist zu hoch und schwankt mit der Tablet
tendicke. 

Durch eine neue Verfahrensweise bei der Herstellung der Elektro
den ist es möglich geworden, diese extrem plan anzufertigen. Solche Elek
troden kamen bisher jedoch noch nicht zum Einsatz. 

Es wird in Zukunft eine einheitliche Tablettendicke angestrebt. 
Außerdem ist beabsichtigt, eine Vorrichtung zu schaffen, mit der die Ta
blette nach ihrer Trocknung im Vakuumexsikkator kontaktiert werden kann 
ohne ihn dazu öffnen zu müssen. Bisher muß er zur Kontaktierung geöffnet 
werden, wodurch Feuchtigkeit von der Tablette .. aufgenommen wird, die .sie im 
kontaktierten Zustand, also mit einer sehr kleinen freien Oberfläche, 
wieder abgeben muß. Deswegen ist eine Vakuumdurchführung geplant, durch die 
sich der Schraubmechanismus det Kontaktierungspresse mechanisch vom 
Exsikkatoräußeren betätigen lassen wird. 
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13c-NMR-spektroskopische Untersuchungen an 
Waldhumusformen 

von 

Kögel,I.+l 

Die Untersuchung der organischen Substanz von Böden mittels 13C-NMR-Spektro
skopie hat in den letzten Jahren weite Anwendung gefunden. Neben Huminsäuren, 
Fulvosäuren und Lösungsmittelextrakten können durch die Weiterentwicklung der 
Feststoff-NMR-Technik jetzt auch Strukturen organischer Substanzen ohne Ex
traktion in situ untersucht werden. Allerdings ist das Auflösungsvermögen der 
Feststoff-NMR-Technik begrenzt. Dies gilt besonders für heterogene Materialien, 
wie sie Streuproben und Auflagehorizonte aus Waldhumusformen darstellen. New
man und Tate (1984) schlugen deshalb vor, NaOH-Extrakte in Lösung zu untersu
chen. Diese zeigen bessere Auflösung, so daß die Zuordnung bestimmter Struk
turelemente wesentlich sicherer möglich ist. Abb. 1 zeigt als Beispiel Fest
stoff-Spektrum (Gesamtprobe) und NaOH-Extrakt eines Rohhumus Ln aus Fichten
streu. Ziel unserer Untersuchungen war, zu überprüfen, inwieweit NaOH-Extrak
te geeignet sind zur Charakterisierung des Streuabbaus in Waldhumusformen. 

Material und Methoden 

Untersucht wurden Moder unter Buche und Rohhumus unter Fichte. Die Horizontie
rung erfolgte nach Bochter (19B4). Die Erstellung der Feststoff- 13c-NMR-Spek
tren ist bei Hateher et al. (19B3), die der NaOH-Extrakte in Lösung bei Fründ 
(1985) beschrieben. 

Die Spektren können in verschiedene Bereiche eingeteilt werden {I - IV), die 
man grob bestimmten Strukturelementen zuordnen kann (Hatcher et al., 19B3; 
Kalinowski et al., 1984; Fründ, 1985). 
Bereich I (0- 60 ppm): aliphatische C-Atome, C aus Aminosäuren (21 -55 ppm); 
OCH3 aus Lignin bei 55 ppm. 
Bereich II (60- 110 ppm): Polysaccharide; da Cellulose kaum alkalilöslich 

• Lehrstuhl für Bodenkunde und Bodengeographie, Universität Bayreuth, 
Postfach 3008, 8580 Bayreuth 
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ist, muß es sich im NaOH-Extrakt vornehmlich um Hemicellulosen und Pektine 
handeln (Fengel und Wegener, 1984). 
Bereich III (110 - 160 ppm): aromatischer und alefiniseher Kohlenstoff; Peaks 
bei 119, 130 und 150 ppm sind charakteristisch für Lignin. 
Bereich IV (160 - 190 ppm): Carboxyl-, Ester- und Amid-C. 

Ergebnisse und Diskussion 

Vergleicht man die relativen Anteile der verschiedenen Bereiche I - IV, so 
fällt auf, daß in der frischen Streu der Anteil des aliphatischen Kohlenstoffs 
(I) mit 20 - 30 % relativ hoch ist (Abb. 2). Welchen Strukturelementen kann 

.der aliphatische Anteil zugeordnet werden? Der NaOH-Extrakt zeigt deutliche 
Peaks bei 16 ppm für endständige Methylgruppen, bei 40 und 52 ppm, verursacht 
durch Aminosäuren und ein Maximum bei 3Q ppm (langkettige, aliphatische Struk
turen) (Abb. 3); ähnlich auch die Gesamtprobe. Der Anteil von Aminosäuren und 
Lipiden erklärt nach unseren Untersuchungen etwa 10 - 12 %des Gehalts an ali
phatischen Strukturen in den Ln-Lagen. Als weitere aliphatische Komponente ist 
das Cutin zu nennen, das als unlösliches Polymer die Matrix der Cuticula bil
det, in die die Wachse eingebettet sind. Cutin besteht aus verschiedenen Fett
säuren der Kettenlänge C-16 und C-18, die durch Ester- und Etherbindungen ver
netzt sind. Das Cutin wird deshalb bei der üblichen Extraktion der Lipide mit 
organischen Lösungsmitteln nicht erfaßt. Ein großer Teil der C-Atome in diesen 
langkettigen Fettsäuren erscheint bei 29 - 30 ppm. Bereich II läßt sich etwa 
den Cellulose- und Hemicellulosebestandteilen zuordnen (~50%), Bereich III 
dem Lignin (15 - 20 %). Im Bereich IV finden wir Amid- und Carboxyl-C aus Pro
teinen, Hemicellulosen und Fettsäuren. 

Im folgenden soll am Beispiel des Moderprofils die Änderung der C-Grundstruk
turen im Laufe der Humifizierung aufgezeigt werden (Abb. 3). Im NaOH-Extrakt 
nimmt von L zu Ah, d.h. mit zunehmender Humifizierung, der Anteil der Alipha
ten von 30 auf 42 %zu, Kohlenhydrat- und Aromaten-C nehmen ab, Carboxyl-C 
zeigt keine Veränderung. In der Gesamtprobe ist eine starke Zunahme des Ali
phaten-C festzustellen, Polysaccharide und Carboxylgruppen nehmen zu, der aro
matische Bereich bleibt etwa gleich (Abb. 4). Für die Zunahme der aliphati
schen Bestandteile spielen drei Prozesse eine Rolle: a) Anreicherung abbau
resistenter aliphatischer Bestandteile, z.B. Cutin. Babel (1972) fand in Mo
derprofilen eine starke Anreicherung von cuticulärem Gewebe im 0h-Horizont. 
b) Nach Hateher et al. (1983) führt die Anreicherung mikrobieller Lipide zur 
Erhöhung des aliphatischen Anteils. c) Beim Abbau von Lignin reichem sich 
aliphatische Bestandteile an (Ellwardt et al., 1981). Dieser Prozeß, wie auch 
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die Anreicherung von cuticulärem Material, erklärt auch die Zunahme der Car
boxylgruppen. Der Ligninabbau führt zu einer Zunahme des Gehalts an Carboxyl
gruppen durch Oxidation der Seitenketten als auch durch Ringspaltung und Oxi
dation im intakten Ligninmolekül {Kirk, 1984). Dabei bilden sich zunehmend 
nicht NaOH-extrahierbare Strukturen in den Bereichen I, III und IV. Nur der 
Anteil der extrahierbaren Saccharide steigt an. 

Diese Ergebnisse zeigen, daß zur Erfassung der Abbauvorgänge während der Hu
mifizierung oder Kompostierung organischer Substanz nicht nur die NaOH-Extrak
te, sondern auch die Gesamtprobe untersucht werden sollten. 

Ich danke Dr. P. Hateher {USGS, Resten, VA), Prof. H.-0. Lüdemann und R. Fründ 
(Universität Regensburg) für die Erstellung der 13c-NMR-Spektren. Die Arbeiten 
wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFBG7) finanziell unter
stützt. 
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Mit teilgn. Dtsch. Bodenkundl. Gesellsch. , 4 5 , 1 0 5 ( 1 9 8 6 ) 

Einfluß der natürlichen organischen Substanzen auf 

die Schwermetallmobl.lisierung in sauren Waldböden 

durch Komplexierungs- und Sorptl.onsreaktl.onen 

von 
König,N ... 

Zusammenfassung (eine ausführliche Darstellung der Untersuchungen befindet 

sich in den Mitteilgn. Dtsch. Bodenkundl. Gesellsch. 43/I, 383-388, 1985) 

Proben einer Braunerde aus lößbürtiger Aufschüttung wurden mit Wasser extra

hiert, um die Verteilung der Metalle Fe, Al, Pb, Cr, Cu, Co, Ni, Cd, Zn, Ca, 

Mn und Mg zwischen Boden und Bodenlösung in AbhängigKeit von der Konzen

tration an natürlichen organischen Substanzen, der Elektrolyt- und der H+-Kon

zentration zu untersuchen. Mittels HPLC und Dialyse wurde die Molekülgrößen

verteilung der natürlichen organischen Substanzen bestimmt. Das Adsorptions

verhalten der Molekülgrößenfraktionen an Mineralboden wurde untersucht. Durch 

Ionenaustauscher- und Dialyse-Verfahren konnten Aussagen über das Komplexie

rungsverhalten der untersuchten Metalle und die Verteilung der komplexierten 

Metallanteile auf bestimmte Molekülgrößenfraktionen gemacht werden. 

Die Untersuchungen ergaben, daß die natürlichen organischen Substanzen als 

Komplexbildner die Metalle Fe, Al, Pb, Cr und Cu zusätzlich zur pB-abhän

gigen Desorption oder Hydroxid-Auflösung mobilisieren und so die Lösungskon

zentration der Metalle im pH-Bereich) 3,7 bis) 4,2 je nach Art des Metalls 

bestimmen. Die Komplexierungsstärke nimmt in der Reihenfolge Cr >Fe> Al)> 

Pb ~Cu ab. Die bevorzugte Bindung an die hochmolekulare C -Fraktion org. 
(12000) nimmt in der Reihenfolge Fe~ Pb;> Al> Cr stark ab. Cu wird be-

vorzugt an die mittlere Fraktion (3500-12000) gebunden. 

Die Elemente Ni, Co und Cd zeigen nur eine sehr schwache Tendenz zur 

Komplexbildung, die Elemente Zn, Mn, Ca und Mg gar keine. Für diese Me

talle bestimmt deshalb in erster Linie die pH- und elektrolytkonzentrations

abhängige Sorption an den Partikeloberflächen die Lösungskonzentration 

der Metalle. 

+ Niedersächsische Forstliche Versuchsanstalt, Grätzelstraße 2, 

3400 Göttingen 
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U nbeladene und vorbeladene Adsorbermedien vom Typ XAD-4 

zur präparativen Abtrennung niedermolekularer Organica von 

komplexen natürlichen Matrices 

Einleitung 

von 
Kutsch, H. * 

Die präparative Abtrennung niedermolekularer organischer Substanzen von komple
xen natürlichen Matrices, wie sie zum Beispiel Mineralböden oder Komposte darstellen, 
ist erfahrungsgemäß mit Schwierigkeiten verbunden. In unkompartimentierten Matri
ces stellen nämlich höhermolekulare Stoffe beziehungsweise Teilchen intramatrikale 
Adsorber dar, die eine mehr oder weniger große Anzahl von niedermolekularen Orga
nica zu binden vermögen. Ähnliche Probleme sind grundsätzlich auch bei mazerierten 
Geweben zu erwarten, wenn die Kompartimentierung aufgehoben ist und sich adsorp
tive Effekte von Biopolymeren auf niedermolekulare Organica ergeben können. 
Eine wesentliche Verbesserung ist dadurch zu erreichen, daß die intramatrikalen Adsor
ber im Lösungsmittel mit künstlichen, zugesetzten Adsorbern, die ihrerseits eine große 
innere Oberfläche besitzen, um die niedermolekularen Substanzen konkurrieren 
(Abb. 1). 
Damit würde die Gefahr einer Re-Adsorption im Extrakt verringert werden, denn in der 
Regel werden mit der niedermolekularen Spezies auch adsorptiv wirkende Polymere 
oder Teilchen koextrahiert. Eine Abtrennung ist naturgemäß nur dort zu erwarten, wo 
niedermolekulare Organica frei vorkommen, weniger fest mit Polymeren (z. B. Humin
stoffcn) oder Teilchen (z. B. Tonmineralien) der Stammatrix assoziiert sind und insbe
sondere durch die Anwendung von Ultraschall dissoziieren und in Lösung gehen. 
Es wird ein Ein-Schritt-Verfahren vorgestellt, das den Vorgang der Lösung in wässrigem 
Milieu mit einer batch-chromatographischen Kombination aus Molekularausschluß 
und Adsorption aufgrund unterschiedlicher Polaritäten verbindet. Dabei werden 
Adsorbermedien vom Typ XAD-4 eingesetzt. 

Konfektion der Adsorber 

AmberliteR XAD-4 (reinst) wird mehrmals mit Methanol und Aceton gewaschen, bis die 
Waschflüssigkeit eine Adsorption bei 260 nm von weniger als 0.2 aufweist. Das 
anschließend getrocknete Harz stellt den Adsorber I (= Ad I) dar. 
Ad I wird in Triethylammoniumhydrogencarbonat (1 g XAD-4 pro 17 mL 0.05 M/L 

• FB II I/Geowissenschaften, Univ. Trier, 5500 Trier 
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-- ------------ ---------- ---·-
TEA-HC0 3) bei zirka 10° C zwei Stunden lang vorsichtig gerührt. Der beladene Adsor-

Abb. 1: Konkurrierende Adsorber bei der Extraktion von niedermolekularen Organica 
aus komplexen natürlichen Matrices 
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ber XAD-4-TEA-HC03 (=. Ad II) wird danach mit C02-gesättigtem Wasser ge
waschen. 

Eigenschaften der Adsorber 

Ad I eignet sich zur unspezifischen Adsorption von unpolaren bis schwach polaren 
Substanzen (vergl. GRIESER/PIETRYZK, 1973). Ad II wurde bisher als Trennmedium 
in der HPLC von Nucleosiden und Nucleotiden verwendet (UEMATSU/SUHADOL
NIK, 1976). Ad II vermag darüber hinaus auch andere polare Organica sowie organische 
Ionen zu adsorbieren. Die Desorption gelingt mit befriedigender Ausbeute mit Hilfe 
eines basischen Puffers (vergl. Tab. 1). Für die Adsorption kommen der Konzentra
tionsgradient zwischen Außen- und Innenlösung als allgemein antreibende Kraft und 
hydrophobe Wechselwirkungen (Ad I) sowie im Falle von Ad II Dipol-Dipol bezie-
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hungsweise Ion-Dipol-Effekte und Ionenaustausch in Betracht. Abbildung 2 vermittelt 
einen Eindruck von der Struktur des Adsorbers XAD-4-TEA-HC03 • Gemäß den tech
nischen Angaben (Fa. Serva, Heidelberg) besitzt XAD-4 eine spezifische Oberfläche von 
750 m2/g, ein Dipolmoment von 0.3 D sowie eine durchschnittliche Porengröße von 
5 nm; die molekulare Ausschlußgrenze liegt bei etwa M, = 3000. Das Dipolmoment von 
TEA beträgt 0.76 D (LANDOLT/BÖRNSTEIN, 1931). 

Tab. 1: Adsorptions (AR)- beziehungsweise Wiederfindungsraten (WR) bei XAD-4 (I) 
beziehungsweise XAD-4-TEA-HC03 (II) 

Substanz' Adsorber2 AR (%)3 WR (%)• 

Menadions 30 
p-Chloranils 27 
Pyrogallols 8 
ß-Carotins 57 
Nicotinsäureamids -0 
Adenin6 min. 87 
A TP-Na2-Salz6 67 
a-D-Giucose6 65 
L-Giutamin6 46 
Nicotinsäure6 69 
Nicotinsäureamid6 96 

1 Konz.: cMol- mMoi/L; Appl.: je 10 ml 
2 Je 1 g/Säule, dicht gepackt, 20' C 
3 (100-AR)% verbleiben nach 48 hin DMSO gelöst 

· 4 Nach Beladen mit Substanz Elution mit je 10 
ml 1/15 M /L Na2HP04 , pH 8.9 

5 ln DMSO (> 99.9 %) gelöst 
6 ln H20 gelöst 

Abb. 2: Struktur des Adsorbers XAD-4-TEA-HC03 
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A = Copolymer aus Vinylbenzol und p-Divinylbenzol 

B = Hydrophobe Wechselwirkung 

C = Hydrophiler Rasen mit solvatisiertem (R)JNH+-Kation 
bzw. HCQ3--Anion zur Einlagerung bzw. Adsorption 
polarer Substanzen 
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Technik der Adsorption/Extraktion 

Das feingemahlene beziehungsweise gut mazerierte Untersuchungsmaterial wird wäss
rig suspendiert und vorsichtig ultrabeschallt (35kHz, 3 bis 5 mii1; 0° C, NrAtmosphär.e). 
Danach wird der Adsorber hinzugerührt und der Rührvorgang zirka 16 Stunden unter 
Kühlung ( 4 bis 10°) fortgesetzt. Mehrfache Ultrabeschallung im Falle der Verwendung 
des unbeladenen Adsorbers Ad I ist möglich, da sich das Harz im Rahmen der angege
benen Beschallungsintensität und-zeitals mechanisch widerstandsfähig erwiesen hat. 
Wird der vorbeladene Adsorber Ad II verwendet und will man ebenfalls mehrmals 
beschallen, emphiehlt es sich, den Rührvorgang zu.unterbrechen und das aufschwim
mende Harz zu dekantieren, um es nach Beendigung der Beschallung rasch wieder 
zuzugeben. Dieser Wechselläßt sich technisch vereinfachen, wenn man den Adsorber in 
Dialyseschläuchen "kompartimentiert". Damit läßt sich ein zusätzlicher Molekularaus
schlußeffekt erzielen. 
Soll unter Sterilbedingungen gearbeitet werden, ist die radioaktive Bestrahlung von 
Stammatrix und Adsorber die Methode der Wahl. Nach erfolgter Adsorption werden 
die Adsorber dekantiert. Die Elution der adsorbierten Substanzen gelingt mit Hilfe von 
Spritzen mit aufgesteckten HPLC-Filtern (z. B. Gelman; Fa. Biotest, Dreieich). Als 
Elutionsmittel hat sich bei Ad I Aceton (15-20 mL pro 1 g Harz) und bei Ad II 
Sörensen-Puffer (15-20 mL 1115 M/L Na2HP04, pH 8.9, pro I g Harz) bewährt. Im 

Falle von empfindlichen Organica sollten die Elutionsmittel vorgekühlt (4° C) und mit 
N2 gesättigt werden. 
Damit ist der Vorgang der semi-sepzifischen Extraktion beendet. Die Eluate können 
nun mit Hilfe moderner Affinitätsmedien weiter spezifisch fraktioniert. werden. So 
eignet sich das Kieselsäurederivat Diazoniumphenyi=SP500 (Fa. Serva, Heidelberg) zur 
Kupplung mit Phenolen im alkalischen Milieu sowie mit Aminen im sauren Milieu. 
Dihydroxyboryi=SP500 vermag Substanzen mit cis-Diol Konfiguration zu binden. 
Weitere wichtige, in diesem Zusammenhang gerestete Affinitätsmedien sind Glutaral
dehyd=SP500 (primäre und sekundäre Amine) und Epoxypropyl=SP500 (Carboxyl-, 
Amino-, alkoholische Hydroxyl- sowie Thiolfunktion). 

Diskussion 

Den Kern des vorgestellten Verfahrens bildet aie gleichzeitige Sortierung der organi
schen Moleküle nach Größe und Polarität. Obwohl die hier verwendeten Adsorber nur 
eine grobe Fraktionierung ("semi-spezifisch") in jeweils zwei Klassen: größer oder 
kleiner M.=3000 und polar oder unpolar beziehungsweise weniger polar erlauben, ist der 
Weg zu einer spezifischen Extraktion prinzipiell aufgezeigt: Es sollten Adsorber ent
wickelt werden, deren porenkontrollierte molekulare Ausschlußgrenze unterhalb von 
M.=3000 liegt. Weiterhin müssen andere, geeignete Substanzen zur Vorbelegung gefun-
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den werden. Die diesbezügliche Kombination von sterischen mit polaren Effekten wäre 
denkbar. 
Solche Adsorber können als porenkontrollierte Affinitätsmedien bezeichnet werden, 
wobei jedoch im Unterschied zu den üblichen Affinitätsmedien die Bindung zwischen 
der Ankergruppe und dem Adsorbat ausschließlich durch nebenvalente Bindungen 
zustande kommt. 
Das Bateh-Verfahren hat gegenüber der ebenfalls möglichen Säulentechnik den Vorteil, 
daß die Poren des Adsorbers sich nicht so leicht verstopfen. Dies gilt beispielsweise für 
die Extraktion aus huminstoffbefrachteten Matrices. 
Die Reinigung der Eluate ist problemlos; es hat sich herausgestellt, daß insbesondere das 
Roheluat aus Ad II praktisch frei von phenolischen Kontaminationen ist, wenn zuvor 
der Adsorber I angewendet wurde. 
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Mitteilgn. Dtsch. Bodenkundl. Gesellsch., 45, 113- 117 (1986) 

Die Charakterisierung von Huminstoffsystemen 

in Abhängigkeit von der Nutzungsart 

von 

Maltz,D;) 

Die Grundlage für den Ansatz dieser Arbeit beruht auf der 

großen Bedeutung, die die organische Substanz für die Boden

eigenschaften - und somit für die Pflanzenproduktion - hat. 

Die organische Substanz weist physikalische und chemische 

Eigenschaften auf, die die Bodenfruchtbarkeit ganz entschei

dend beeinflussen. Um diesen Einfluß zu quantifizieren, wird 

im allgemeinen der Humusgehalt bzw. der Gehalt eines Bodens 

an organischer Substanz angegeben. 

In diesem Vorhaben soll nun eine mehr qualitative Betrach

tung der organischen Bodeninhaltsstoffe - insbesondere der 

Huminstoffe - in Abhängigkeit zweier Nutzungssysteme erfol

gen, um daraus Anhaltspunkte über die stofflichen Konsequen

zen ackerbaulicher Maßnahmen zu gewinnen. 

Somit bilden die Huminstoffsysteme und die Nutzungsarten die 

beiden Eckpunkte dieser Arbeit. 

Die Huminstoffe werden im Humifizierungsprozeß aus Ausgangs

stoffen - den Nicht-Huminstoffen - aufgebaut und reichern sich 

durch ihre mikrobielle Resistenz im Boden an. Sie sollen hier 

ausgehend von ihrer Reaktivität in Huminsäurevorstufen, Humin

säuren und in die wenig reaktiven Humine eingeteilt werden. 

Die Gesamtheit dieser vier Komponenten wird als "Huminstoff

system" bezeichnet. 

Die andere Grundlage bilden die beiden Nutzungsarten "Acker

bau" und "Grünland", die mit einem Anteil von zusammen 98,2 % 
der landwirtschaftlich genutzten Fläche in der Bundesrepublik 

Deutschland den größten Teil dieser Fläche einnehmen (Faust

zahlen, 1983). Die Kennzeichen des Ackerbaus bestehen in einer 

~stitut für Bodenwissenschaften, Abt. Chemie und Biochemie 
im System Boden, von Sieboldstr. 2, )400 Göttingen 
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jährlichen Bodenbearbeitung und im Anbau sommer- und winter

anueller Kulturpflanzen. Demgegenüber ist das Grasland durch 

die Nutzung der weitgehend natürlichen Vegetation und durch 

eine vollkommene Bodenruhe charakterisiert. Daraus folgt, daß 

unter ackerbaulicher Bewirtschaftung der Stoffumsatz im Boden 

hoch ist, so daß sich hier ein geringerer Gehalt an organischer· 

Substanz einstellt als es unter Grasland der Fall ist. Es sind 

Böden dieser .extrem unterschiedlichen Nutzungsarten gewählt 

worden, da hier die besten Voraussetzungen für die Entwicklung 

differierender Huminstoffsysteme gegeben sind. 

Die Aufgabe dieses Vorhabens ist es nun darzulegen, ob .sich 

die verschiedenen Nutzungsarten außer auf den Gehalt an or

ganischer Substanz im Boden auch auf die Huminstoffe als Humus

bestandteile auswirken. Neben der Charakterisierung der Sys

teme mit physikalischen und chemischen Methoden sollen insbe

sondere ihre Reaktivität und Dynamik dargestellt werden. 

Als Material liegen Bodenproben aus dem Versuch "Hoffmannshof" 

des Institutes für Pflanzenbau der Universität Göttingen vor. 

Die Proben stammen von den Teilen eines Feldes, auf denen seit 

mehreren Jahrzehnten Ackerbau bzw. Graslandwirtschaft prakti

ziert wird, so daß sich hier entsprechende Huminstoffsysteme 

eingependelt haben können. Bei ·dem Boden handelt ·es sich um 

schluffigen Lehm, der als Parabraunerde ausgebildet ist (La

wane, 1984). 

Die methodische Vorgehansweise beginnt mit der Gewinnung der 

Nicht~Huminstoffe und der Huminstoffe, die in Soxhletappara

turen durch die ·sukzessive Extraktion mit organischen Löse

mitteln erfolgt. Dabei lösen die unpolaren Lösemittel die 

Nicht-Huminstoffe, und mit zunehmender Polarität der Löse

mittel werden die Huminsäurevorstufen und die Huminsäuren in 

Lösung gebracht. 

Zur Charakterisierung der in den Extrakten vorliegenden Be

standteile der Huminstoffsysteme werden die Extrakte zunächst 

mit chromatographischen Methoden aufgetrennt, um Erkenntnisse 

über vorhandene Stoffgruppen zu gewinnen. 

Neben der UV-Spektroskopie wird dann die Infrarotspektroskopie 

Anwendung finden, mit deren Hilfe eine Aufklärung von Struktur-
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anteilen bei Nicht-Ruminstoffen und Ruminstoffen angestrebt 

wird. Hierbei ist neben der Lage einzelner Banden auch die 

Differenzierung der Spektren von Bedeutung, da die Spektren 

mit zunehmender Mumifizierung von differenzierten mit hoher 

Aussagekraft zu undifferenzierten und unspazifischen übergehen 

(Behmel, 1985). 

Die sich anschließenden chemischen Untersuchungen werden sich 

mit der Bestimmung funktioneller Gruppen beschäftigen, um da

mit einen weiteren Mosaikstein zur Beschreibung der Systeme 

zu erhalten. 

Desweiteren ist es von großer Bedeutung, Aussagen über die 

Reaktivität der Huminstoffsysteme zu treffen. Zu diesem Zweck 

sollen die Oxidierbarkeit und die inhibierende Wirkung der 

einzelnen Fraktionen untersucht werden. Das Maß für die Oxi-

dierbarkeit ist die unter normierten Bedingungen aufgenommene 

Sauerstoffmenge. Geht man bei einem Huminstoffsystem davon aus, 

daß die Huminsäurevorstufen im Verlaufe des Humifizierungspro

zesses unter Sauerstoffaufnahme in Huminsäuren übergehen, wird 

mit der Oxidierbarkeit die"Distanz" der Huminsäurevorstufe vom 

Status der stabilen Huminsäure bestimmt. Nimmt also eine Humin

stofffraktion mehr Sauerstoff auf als eine andere, gehört sie 

zu den reaktiveren Bestandteilen des Huminstoffsystems. - Die 

auf den Humifizierungsprozeß hemmende Wirkung einiger Humusin

haltestoffe wurde u.a. von Pawelke, 1959, und von Azizi, 1977, 

beschrieben. Pawelke, 1959, hat festgestellt, daß aus einem 

Huminstoffsystem A, das zunächst mit organischen Lösemitteln 

extrahiert wird, anschließend mit Natronlauge mehrHuminsäuren 

gewonnen werden als aus einem System, das nicht mit organischen 

Lösungsmitteln behandelt wird. Diese Tatsache deutet auf die 

hemmende Wirkung von einzelnen Humusinhaltsstoffen - den Inhi

bitoren - hin. Werden diese Inhibitoren mit organischen Löse

mitteln entfernt, kommt es zu einer verstärkten Humifizierung 

bzw. Oxidation. Liegen sie dagegen im System vor, kommt ihre 

hemmende Wirkung zum Tragen, und sie stabilisieren das System. 

So stellen diese Inhibitoren Reduktionsmittel dar, und sie 

können beispielsweise aufgrundihrer Eigenschaft, Elektronen

donatoren zu sein, nachgewiesen werden (s. Abb.1}. 
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Abb.1 Die hemmende Wirkung von Huminstofffraktionen 
~- Inhibitoren (na~h Pawelke, 1959, verändert) 

In bezug auf die Dynamik werden schließlich die Böden der 

Nutzungsarten Ackerbau und Graslandwirtsch~ft hinsichtlich 

der quantitativen Anteile an Humusinhaltsstoffen miteinander 

verglichen. Es wird hiermit angestrebt, Aussagen über den 

Stoffumsatz im Boden ~u treffen. 

Zur Interpretation der Ergebnisse werden diese zunächst aus 

chemischer Sicht betrachtet, und die Huminstoffsysteme der 

beiden Nut~ungsart~n werden miteinander verglichen. Es wird 

zu klären sein, ob"die Huminstoffsysteme von den Nutzungsarten 

beeinflußt werden und welcher Art diese Wechselwirkungen sind. 

Mit Hilfe physiologischer Überlegungen wird versucht werden, 

die Ursachen dieser Wechselbeziehungen zu klären, um dann 

eventuelle Folgen und Nutzanwendungen zu formulieren. 
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Ober die Bindung von Aminosäuren, Peptiden 

und Proteinen an Huminstoffe 

von 
Müller-Wegener, U.* 

Bei der Betrachtung der Form in der der Stickstoff z.B. in einem A-Horizont im 

Boden anzutreffen ist fällt auf, daß mit ca. 60% ein sehr hoher Anteil als 

Aminostickstoff vorliegt. Es muß also bei einer Diskussion der Wechselwirkung 
von Stickstoffverbindungen mit Huminstoffen des Bodens den Aminosäuren, Peptiden 
und Proteinen eine besondere Beachtung geschenkt werden. 

In einer Reihe von Arbeiten wurden Reaktionsmechanismen für die Einbeziehung von 

Aminosäuren und ähnlichen Strukturenbeim Aufbau der organischen Substanz des Bo

dens vorgeschlagen (Flaig et al ., 1975, Haider et al. 1965). Für die nun darzu
stellenden Ergebnisse war jedoch eine andere Fragestellung von Bedeutung: Es war 

zu prüfen, ob die relativ reaktionsträgen, quasi "fertigen" Huminstoffe noch in 

der Lage sind, Aminosäuren, Peptide und Proteine zu binden. 

Um solche Reaktionen aufzufinden, wurde zunächst für die Huminstoffe p-Benzochi
non als Modellsubstanz eingesetzt, das es erlaubt, dank seiner definierten Eigen

schaften, vorhandene Effekte klarer herauszuarbeiten und sich daneben auch als 

Strukturanteil in den Huminstoffen in unterschiedlicher Konzentration befindet. 

Aminosäuren und Peptide reagieren mit p-Benzochinon unter Bildung von tief rot

gefärbten Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexen (Lorentz, 1974, Müller-Wegener, 
1982), die sich im Spektrum durch neue Absorptionsmaxima im Bereich von 450 bis 

550 nm darstellen lassen. Die Variation der Chinonkonzentration machte die Er

mittlung der Extinktionskoeffizienten und Komplexbildungskonstanten der Molekül

verbindungen möglich (Müller-Wegener, 1984). 
In der Abbildung 1 sind zwei Beispiele für die Vielzahl unterschiedlicher Kom

plexspektren dargestellt. Schon die qualitative Betrachtung macht deutlich, daß 

sowohl in der Lage als auch in der Absorption des Maximums Unterschiede für die 

einzelnen Aminosäuren vorliegen. 
Am Beispiel der Dipeptide wurde nun ausschnittsweise eine systematische Zusammen

stellung der Ergebnisse durchgeführt (Tab. 1). Für alle eingesetzten Glycyl-Pep

tide ergibt sich für die drei zur Charakterisierung der Komplexe herangezogenen 
Größen eine weitgehende Übereinstimmung. Ist aber nun beim Aufbau des Dipeptids 

die Aminogruppe des Glycins in die Peptidbindung miteinbezogen, die der variier

ten Aminosäure aber frei, so werden deutliche Unterschiede offensichtlich. Die 

*Institut-für Bodenwissenschaften, Abt. Chemie und Biochemie im System Boden, 

von-Siebold-Str. 2, D-3400 Göttingen 
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Abb. 1: Absorptionsspektren der 
Molekülkomplexe aus p-Benzochinon 
und Isoleuein (1) und Hydroxypro-
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Blockierung der Carboxylgruppe der Amino-
säuren durch Veresterung, wie beim Glycyl
ethylester durchgeführt, zeigt keinen Ein
fluß auf die Ausbildung der Komplexe, diese 

Reaktion hingegen an dera-Aminogruppe 
durchgeführt, bedingt .ein vollständiges Aus
bleiben der Komplexbildung mit p-Benzochi

non. 
Die Folgerung, daß ausschließlich die freie, 
nicht an einer Peptidbindung beteiligte 
Aminogruppe für die Ausbildung der Komplexe 
verantwortlich ist, wird noch durch das 
Verhalten des Di-, Tri- und Tetraglycins 
unterstrichen. Die die Komplexbildung 
charakterisierenden Daten stimmen sehr gut 
mit denen der Glycylpeptide überein. Die 

lin (2) ein, zwei bzw. drei Aminogruppen, die in 
eine Peptidbindung verwickelt sind, haben auf die Ausbildung des Komplexes kei-

nen Einfluß. 

Tabelle 1: Absorptionsmaxima, Extinktionskoeffizienten und Gleichgewichtskon
stanten der gebildeten·Molekülkomplexe aus Peptiden und p-Benzochinon 

Peptid >. max [nm] lg E Kc 

Glycyl-L-Tyrosin 470 3,419 700,9 
Glycyl-L-Asparagin 470 3,440 426,1 
Gycyl-L-Prolin 470 3,488 510,7 
Glycyl-L-Hydroxyprolin 470 3,502 200,4 
Glycyl-L-Leucin 470 3,467 346,1 
Glycyl-L-Alanin 472 3,455 321,4 

L-Prolyl-Glycin 502 3,067 1360,4 
L-Histidyl-Glycin 468 3,541 78,7 
L-Tyrosyl-Glycin 450 3,419 87,5 
L-Valyl-Glycin 450 3,475 76,4 
L-Leucyl-Glycin 470 3,367 125,5 
Glycylethylester 470 3,490 220,0 
N-Acetyl-DL-Prolin 
N- -Acetyl-L-Arginin 
Glycyl-Glycin 4.70 3,473 257,2 
Glycyl-Glycyl-Glycin 470 3,465 292,0 
Glycyl-Glycyl-Glycyl-Glycin 470 . 3,462 262,1 

Eine Begründung für diese Verhalten ist aus der Chemie der Peptidbindung abzulei
ten. Das freie Elektronenpaar des Stickstoffs ist in dieser Bindungsform nicht 
mehr als solches verfügbar, da es in die Mesomerie mit den Elektronen der Carbo-
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nylgruppe miteinbezogen ist. Der in der Peptidbindung fixierte Stickstoff kann 

damit auch nicht mehr als Elektronendonator fungieren (1, 2). 
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Durch Gaswechselmessungen wurden diese Überlegungen erneut bestätigt. Die Sauer

stoffaufnahme der Reaktionslösung aus p-Benzochinon und einem Dipeptid zeigt zu 

Beginn der Reaktion einen geringeren Wert als die der reinen Chinonlösung {Abb. 2). 
Diese Hemmung ist auf die Ausbildung der Komplexe des Peptids mit dem Chinon 
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Abb. 2: Sauerstoffaufnahmen der 
Chinonlösung (1) und der Reaktions
lösung aus p-Benzochinon und Glycyl
Glycin 

zurückzuführen, da das gebundene Chinon 

nicht mehr an der unter Sauerstoffaufnah

me ablaufenden Weiterreaktion teilnehmen 

kann. Im weiteren Verlauf wird die Sauer-
stoffaufnahme gefördert, wofür in der 

Literatur eine Reihe von Begründungen zu 

finden sind, so z.B. die Ausbildung sehr 

schnell oxydierender Aminophenole (Flaig 

et al ., 1975). 
Eine Erhöhung des pH-Wertes der Reaktions

lösung führt zu einer Verstärkung der 

Hemmung der ersten Phase der Reaktion. Die 

dadurch verursachte Annäherung des pH's 

der Reaktionslösung an den pK der Amino

gruppe der Aminosäure bzw. des Peptids 

bedingt eine Konzentrationsverschiebung 

zugunsten der zu EDA-Reaktionen befähigten Aminoform gegenüber der bei niedrigem 

pH vermehrt vorliegenden Ammoniumform.Diese ist, da das freie Elektronenpaar des 

Stickstoffs in ein bindendes überführt worden ist, nicht mehr in der Lage als 

Elektronendonator zu fungieren. 

Die Übertragung dieser am Modell gefundenen Ergebnisse auf das natürliche System 

der Huminstoffe ist nun wegen der stofflichen Eigenschaften der Verbindungen 

nicht immer direkt zu vollziehen. So liegen die als Elektronenakzeptorstrukturen 

aufzufassenden Chinoneinheiten in den Huminstoffen nur in vergleichsweise gerin

ger Konzentration vor. Auch die spektroskopischen Eigenschaften der Huminstoffe, 

ein monoton zu längeren Wellenlängen hin abnehmendes Spektrum im sichtbaren Be

reich, lassen die direkte Auffindung von Komplexen nicht zu. Dennoch kann über 

einige Experimente berichtet werden, die die am Modell erhaltenen Aussagen bestä
tigen. 
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Durch die Aufnahme von.Differenzspektren einer Reaktionslösung aus Huminstoffen 
und Tyrosyl-Glycin gegen deren Einzelkomponenten gleicher Konzentration können 
(3) Änderungen im Absorptionsspektrum d~rgestellt werden. Es ent-
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steht ein neues Maximum bei zgo nm. Paralleluntersuchungen haben 

gezeigt, daß es sich bei dieser Absorption um die der dissozi
ierten phenolischen Hydroxygruppe des Tyrosins im Peptid handelt. 
Diese Dissoziation wird durch die Ausbildung des EDA-Komplexes 
zwischen den chinoiden Gruppen der Huminsäure als Elektronenak
zeptor und dem freien Elektronenpaar des Aminostickstoffs ini
tiiert. Der dadurch hervorgerufene partielle Elektronenmangel 

am Stickstoff setzt sich innerhalb des Moleküls der Aminosäure durch induktive 
Effekte fort und führt damit zu einer erhöhten Dissoziation der phenolischen 
Hydroxygruppe (3). 
Eine deutliche Abhängigkeit der neuen Bande im Differenzspektrum von der Konzen
tration des zugefügten Peptids, ist aus der Abbildung 3 zu entnehmen. Ein steigen
der pH-Wert der Reaktionslösung beeinflußt d~e Absorption ebenfalls positiv (Ab
bildung 4). Dadurch ist einerseits auszuschließen, daß es sich bei den beobach
teten Effekten um die Folgen von Wasserstoffbrückenbindungen handelt und anderer
seits zeigt sich, ebenso wie bei der Konzentrationsabhängigkeit, eine deutliche 
Obereinstimmung mit dem am Modell e·rarbeiteten Ergebnis. 
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Abb. 3: Differenzspektren der Reaktions
lösung gemessen gegen die unvermischten 
Einzelproben Anmoorgley-Huminsäure und 
L-Tyrosyl-Glycin steigender Konzentration 
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Abb. 4: Differenzspektren der Reak
tionslösung gegen die unvermischten 
Einzelproben Anmoorgley-Huminsäure 
und L-Tyrosyl-Glycin für steigende 
pH-Werte der Reaktionslösung 
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Die Gelchromatographie im Zustand des Gleichgewichtes ermöglicht es, auch solche 

Interaktionen zweier Substanzen mit geringen Bindungsenergien darzustellen. Da 

sich unter den gewählten experimentellen Bedingungen das Elutionsvolumen der 
Huminsäure und des Peptides geringfügig überlappen, wurde durc~ ~ie~essung bei 

zwei Wellenlängen der Absorptionsanteil der Huminsäure eliminiert (Müller-Wege

ner, 1983 ). So konnte die ausschließlich durch das Peptid hervorgerufene Ex
tinktion ermittelt werden. Sie stellt sich, bedingt durch die Bindung des Pep

tids an die Huminstoffe, als eine Absenkung der Gleichgewichtskonzentration 
dar (Abb. 5). 

Abb. 5: Elutionsdiagramm bereinigt um die 
Absorption der Huminstoffe für die Tren
nung im Gleichgewicht von 20 mg Synthese
huminstoff und L-Tyrosyl-Glycin (vgl. 
Müller-Wegener, 1982) 

Abb. 6: Änderung der Fläche der 
Abweichung in den Elutionskurven 
von der Gleichgewichtskonzentra
tion für L-Tyrosyl-Glycin bei kon
stanter Huminstoffmenge 

Für unterschiedliche Mengen des in der aufgetragenen Reaktionslösung enthaltenen 

Peptids weist auch die Absenkung der Elutionskurve eine abweichende Fläche aus 

(Abb. 6). Die Peptidkonzentration in der Ausgangslösung ist dabei linear ver
knüpft mit der Fläche des Minimums, bzw. bei höheren Konzentrationen in der 

Reaktionslösung auch des Maximums in der Elutionskurve. Aus dem Nulldurchgang 

der Geraden wurde die Menge an Peptid ermittelt, die durch den Huminstoff aus der 

Reaktionslösunq heraus gebunden wurde. 

Um die Größenordnungdieser Wechselwirkung zu veranschaulichen, sollen für zwei 
Beispiele die gebundenen Mengen angegeben werden: So wurde an eine Synthesehu

minsäure aus Hydrochinon 70 ~mol/g Tyrosin und 65 ~mol/g Tyrosyl-Glycin gebun

den. Für eine natürliche, aus einem Anmoorgley extrahierte Huminsäure wurden 

übereinstimmend jeweils 20 ~mol/g für das Tyrosin und das Tyrosyl-Glycin als 

gebundene Menge ermittelt. 

Die jeweils annähernd gleiche Bindung der Aminosäure und des Dipeptids zeigt 

nun auch für das natürliche System, daß ausschließlich die freien, nicht in einer 
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Peptidbindung fixierten Aminogruppen zu Bindungen nach Art der Elektronen-Do
nator-Akzeptor-Komplexe befähigt sind. 
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Die Wechselwirkungen zwischen natürlichen 

Huminstoffen und Aminosäuren 

von 

Naschinski.D. +) 

Die chemischen Reaktionen zwischen Aminosäuren und sich bildenden Humin

stoffen wurden bisher u.a. in Modellreaktionen untersucht (Flaig, Niemeyer). 

Es lassen sich einzelne Phasen des Einbaus erkennen und in ein Schema ein
fügen: 

1Phose: 

0 

~
1;11;1 

N-C-cOOH 
t!!R -

2.Pho!lt: Strecker Abbau 

N·C-R - H H Ox. ~ HH ~ 
H COOH N-C-R-

OH COOH 

~ ~ t;t t;t -co2 H 
N-~-R N:C-R 

COOH OH 

~ 

OH 

~ • R-COH 
"r'NH2 

OH 

lPhose: l Humitizierung 

Huminstoff 

+ Institut rür Bodenwissenschaften, Chemie und Biochemie im System Boden, 
Von-Siebold-Str. 2, 3400 Göttingen 
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Nach Ausbildung eines Elektron-Donator-Acceptor-Komplexes wird die Amino

säure in eine Reaktionssequenz (Streckerscher Abbau) desaminiert; das ent
standene Aminophenoi bildet dann den Ausgangspunkt der HuminstcffgP.nese. 

Bislang ist dieses Schema an Reaktionen mit natürlichen Huminsäurevorstufen 
noch nicht überprüft worden.'Zu diesem Zweck wurden Huminsäurevorstufen aus 

dem Ah-Horizont eines Podzols mit organischen Lösemitteln zunehmender Polarität 
gewonnen. Nach UV I VIS spektroskopischen Untersuchungen erwies sich der 
Diethyleth~r-Extrakt als der reaktionsfreudigste. 

Dieser wurde mit einem Puffer {pH 8,0; 0,05m Borat) unterschichtet, und an

schließend erfo 1 gte die ~1essung der zeitabhängigen Verbräunung der wä!3ri gen 
Phase. 

Abb. 1 zeigt den prinzipiellen Meßaufbau: 

A. -Podsol- I · · · · I I· · · I A8 -P-E.-E. 
Ether-

Extrakt I 

Puffer I t II . + ' + 1 Puffer + 
pH 10 + Ammesäure 

+ + 

+ -
A B 

Abb. 1: Prinzipieller Me!3aufbau~zur Meßung der Verbräunung 

von Huminsäurevorstufen 

Die sauer reagierenden Huminsäurevorstufen ~urchtreten die Phasengrenze, 

werden im alkalischen.Milieu ionisiert und ~urchlaufen dann die beobachteten 
Humifizierungsreaktionen. 
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Abb. 2 zeigt die gemessene Abhängigkeit der Verbräunung mit der Reaktions
zeit für einen Ansatz ohne Aminosäurezusatz (A) und mit Alanin als Amino
säurezusatz (B). 
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Abb. 2: Zeitabhängige Verbräunung von Huminsäurevorstufen 
ohne Aminosäurezusatz (A) und mit Aminosäurezusatz (B) 

Der Verlauf der beiden Kurven läßt sich analog den Versuchen mit Modell
reaktionen in zwei Phasen einteilen. In der ersten Phase verläuft die 
Humifizierung in Gegenwart der Aminosäure langsamer; hier ist eine Reaktions
hemmung durch Charge-transfer-Komplexbildung und dem sich anschließenden 
Streckersehen Abbau zu verzeichnen. Die zweite Phase zeichnet sich durch eine 
vergleichsweise höhere Huminstoffbildung aus; hier kommen nun die neuen 
Reaktionsmöglichkeiten der gebildeten Umsetzungsprodukte zum Tragen. 

Es kann zusammenfassend festgestellt werden, daß die in Modellversuchen ent
wickelten Vorstellungen zum Stickstoffeinbau auf das natürliche Geschehen 
übertragbar sind und daß daher ebenfalls von mehrphasigen Einbaureaktionen 
auszugehen ist. 
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Sorptionsbestimmte vertikale Wanderung von xenobiotischen 
Substanzen im Boden; ein chromatographisches Modell 

von 

Niemeyer,J.+) 

Sorptive Wechselwirkungen mit der Bodenmatrix beeinflußen das Wanderungs
verhalten im Wasserstrom sowohl von geladenen Spezies (z.B. N0 3-) als auch 
von ungeladenen Molekülen (z.B. Tetrachlorkohlenstoff). Für diese Vorgänge 
sind Simulationsmodelle entwickelt worden (Bolt, van Genuchten u.a. ), die 

es ermöglichen, diese Migrationsprozesse mit großer Genauigkeit zu 
simulieren. 

Um die in einem gewissen Zeitraum maximal mögliche Eindringtiefe eines 

Kontaminates in den Boden abschätzen zu können und so rur Maßnahmen im Feld 

erste Anhaltspunkte zu bekommen, wird in der Literatur (Greenland) ein 
einfaches Modell beschrieben. 

In diesem Ansatz wird als Kennzahl der in der Theorie der Chromatographie 

benutzte Rf Wert (Schwedt) auf Vorgänge im Boden übertragen. Dieses ist 
unter folgenden Voraussetzungen möglich. 

- Der Transport findet mit Wasser als mobiler Phase statt. 

- Der Boden ist mit Wasser gesättigt. 

Der Boden ist im ganzen betrachteten Bereich hinsichtlich 
aller ausschlaggebender Parameter (Porenvolumen, Porenver
teilung usw.) homogen. 

+ Institut für Bodenwissenschaften, Chemie und Biochemie im System Boden, 

Von-Siebold -Str. 2 , 3400 Göttingen 
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Unter diesen Bedingungen wird die größte Eindringtiefe des Sickerwassers 
und damit des Kontaminates zu erwarten sein. In der Regel werden unter 
Feldbedingungen (ungesättigte Wasserbewegung usw.) geringere Tiefen zu 
erwarten sein, so daß sich hier ein zusätzlicher Sicherheitsspielraum ergibt. 

Dieser Rf Wert ist über die Beziehung (1) mit Bodenparametern verknüpft: 

Rf 
1 ds 

(b·Q\.~ T 
1+\8) 

(1) 
Q 
e 

Trockendichte des Bodens 

Wassergehalt bei Wassersättigung 

b : Steigung der Adsorptionsiso
therme 

Anschaulich wird diese Kenngröße durch Abb.1. 

Bodensäule 

I d5 

dl 

R, = ds 
dl 

Abb; 1: Idealisierte Bodensäule zur Erläuterung 

des Rf Wertes 

Für die betrachtete Bodensäule_gelten die.obengenannten idealisierten 
Bedingungen. 
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Wird die Sorptionskapazität eines betrachteten Bodens nur durch eine 

Bodenkomponente bestimmt, läßt sich Gleichung (1) durch Einsetzen von (2) 
umformen. 

Es gi 1 t 

b Boden b Komponente Masseantei 1 
Komponente 

Damit wird (1) zu (3). 

R Boden 
f 

+c·~·m) 

(2) 

{3) 

Bei Kohlenwasserstoffen und chlorierten Kohlenwasserstoffen sind die Humin
stoffe des Bodens fast ausschließlich für die sorptiven Eigenschaften dieser 
Böden verantwortlich (Friesel et al .), da nur mit dem Gehalt an organischen 

Huminstoffen das Sorptionsvermögen des Bodens korrelliert. 

Wird nun die Adsorptionsisotherme im System Huminstoff/Kohlenwasserstoff 

bzw. chlorierter Kohlenwasserstoff bestimmt, kann der ermittelte Adsorptions
koeffizient des Huminstoffes auf den Wert des Bodens nach (2) umgerechnet 
werden. 

Tabelle 1 zeigt das Ergebnis einer solchen Umrechnung für einen Boden. 
Hierbei wurden folgende Werte als Bodenparameter angesetzt: 
Masseanteil Huminstoff: 0,02 ; Dichte: 1,4 ; Wassergehalt: 0,4 . 

Die Werte der Sorptionskonstante sind für die halogenierten Substanzen der 
Literatur entnommen (Friesel et al.); für die Kohlenwasserstoffe wurden 

eigene Meßergebnisse verwandt. 
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Tabelle ---
Rf Wert 

Trichlorethan 0,18 
Trichlorethen 0,18 
Tetrachlorethan 0,10 

l 
o-Dichlorbenzol 0,05 
m-Dichlorbenzol 0,05 
p-Dichlorbenzol 0,06 

1,2,4-Trichlorbenzol 0,02 
1,3,5-Trichlorbenzol 0,01 

Benzol 0,01 
Toluol 0,02 

Eine geringe Wanderungsgeschwindigkeit ist zu beobachten, d.h. die Substanzen 
werden nach diesem Ansatz sehr langsam im Boden verlagert. 

Dieses hier dargestellte einfache Modell erlaubt die Bestimmung von Faust
zahlen, die bei Vorlage eines Gefahrenpotentials durch eingehende Analyse 
aller bestimmenden Faktoren präzisiert und den Gegebenheiten angepaßt werden 
müssen. 
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Organischer Substanz Abbau und Kohlenstoff Profildynamik in Böden 

YOn 

Scharpenseel,H.W.,P.Becker-Heidmann u.J.Freytag 

C-Prüfildynamik = f (O.S. Abbauterm ; H.St.-Aufbauterm; C-Transportterm 

Die Rahmendaten: 

Organischer Substanzpool in terrestrischen Böden bis l m Tiefe ca 

Organische Substanz durch Photosynthese,terrestrischer Bereich 

Demgemäß "steady state" Abbau bei gleichbleibender C-Bilanz 

Entsprechende N-Freisetzung dabei 

Demgegenüber Gesamtproduktion von N-Mineraldünger 

C - Pool in der Atmosphäre 

C-Pool in oberen 1000 m des Ozeans 

Zusätzliche C-Freisetzung in die Atmosphäre durch anthropo

gene Nutzung von fossilen C-Reserven 

Zusätzliche C-Freisetzung in die Atmosphäre durch Brandro

dung wie "Land and Djungle Clearing " 

C-Sinks zur Kompensation gegen Erhöhung des C-Gehalts der 

Atmosphäre : 

- Bindung von mehr C in höheren Erträgen durch Düngung 

- Übergang auf photosynthetisch effizientere C-4 Pflanzen 

- Förderung stärkerer Wurzelentwicklung durch Untergrund-
lockerung und Kalkung bei Al-Toxizität und Fragipans 

Indikator für Photosynthesemechanismus der Vegeta~ion: 

C-3 Pflanzen; (Calvin), L\13c gegen PDB-Standard (Craig,l953) 

C-4 Pflanzen (Hatch and Slack,l966),Ä13c gegen PDB-Standard 

CAMPflanzen (Avadhani et al,l971), ~13c gegen PDB-Standard 
Abbaudaten: 

Abbaugeschwindigkeit 

2,4 X 1012 t [ 

ca 112 x 109 t Cl a 

> 100 x 10
9 

t Cl a 

> 1 x J 09 t Cl a 

ca 60 x 10
6 t NI a 

ca 700 x 109t C 

ca 700 x 109t C 

ca 5 x 109 
t C I a 

ca l, 5 x 109 t C I a 

- 25 ~-0 

- 10 ~-0 

- 17 ~-0 

Untersuchungen zur Abbaugeschwindigkeit wurden durchgeführt mit allseitig 3H, 13c, 
14c oder 15N markierten Pflanzen oder organischen Substanzen : 
3H: Scharpenseel, 1960 a,b 
13c: Broadbent and Norman,l946; Broadbent,l947; Broadbent and Bartholomew,l948 
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14c: Sauerbeck,1960, 1966,1968; Sauerbeck und Führ,1971 ; Sauerbeck und Johnen, 

1974; Jenkinson,1960, 1964, 1965, 1966, 1968, 1971, 1977 a,b; Jenkinsan 

und Rainer, 1977; Oberländer,l970, 1973; Oberländer und Roth, 1968 a,b, 

1972, 1974, 1975, 1980; Mayaudon and Simonart,l958 a,b, 1959 a,b ;Mayaudon 

and Batistic,l970; Paul and Van Veen,l978; Shields and Pau1,1973; Jenkin-· 

son and Ayanaba,l977; Sauerbeck und Gonzalez,l977; Martin,Neue,Scharpenseel 

und Becker,l983; Neue, 1985; Martin,Becker-Heidmann und Scharpenseel,l985; 

14 15 Becker-Heidmann,Martin und Scharpenseel,l985; 
C+ N: Haider und Farook-e-Azam,l983; Krishnappa und Shinde,l978; 

Zur quasi logarithmisch verlaufenden,schnellen,ersten Abbauphase: 

Grundlegende Daten für die Abbaugeschwindigkeit der organischen Substanz ergaben 

im gemäßigten Klimabereich Abbau auf ca 20% des eingetragenen C nach 4 Jahren, 

stärker bei C von Primärprodukten wie Stroh und Gründünger, schwächer bei teilum

gesetzten Materialien wie Stallmist und Gülle plus Stroh (insbesondere Arbeiten 

von Jenkinson,Oberländer und Roth, Sauerbeck et al). Unter feucht tropischem Klima 

(Nigeria,Jenkinson und Ayanaba; Costa Rica, Sauerbeck und Gonzalez ) beschleunigt 

sich die schnell verlaufende erste Abbauphase um einen Faktor von mindestens vier. 

Nach einem Jahr waren nurmehr 10 - 20% des C-Inputs erhalten. In überstauten Bö

den der nassen Tropen (Philippinen,Martin,Neue,Scharpenseel) verlief der Abbau 

mit markiertem Reisstroh initia1 ähnlich schnell,aber zu etwa 2/3 über CH4 , zu 

1/3 über co2. Nach einem Jahr waren noch 12-15 % des zugegebenen 14c im Boden 

erhalten. Im semiariden Klimabereich sind analoge Untersuchungen mit 14c-Sorghum

stroh (Hyderabad, Mantler und Scharpenseel) in Gang. Ansätze, die Abbaukurven 

aus den versdhiedenen Klimaten durch Transformation über Van tRoff- oder Arrhenius

Temperatur-Reaktionsgeschwindigkeit-Beziehungen auf Deckungsfähigkeit zu überprü

fen wurden von verschiedenen Seiten mit einigem Erfolg unternommen. Zur statisti

schen Absicherung reichen die wenigen komplett vorhandenen Abbaukurven kaum aus. 

Zum "Steady State" - Abbau: 

Untersuchungen zum"Steady State"-Abbau ,zeitlich jenseits erfaßbarer Daten durch 

Abbau allseitig markierten organischen Materials , beruhen auf natürlichen Radio-
. 14 . 

kohlenstoffmessungen. Hohes C-Probenalter bedeutet hohes Potential des Bodens 

zur Konservierung der alten C-Spezies ,aber auch zum schnellen Abbau nachgeliefer

ten jungen Kohlenstoffs. 

Paul et al,l964; ·Jenkinson, 1969; Polach,l971; Geyh et al,l971; Scharpenseel, 

1971, 1972, 1977; Scharpenseel und Schiffmann 1977 a,b; Scharpenseel et al,l984, 

1986 a,b; Becker-Heidmann et al, 1985 a ; 
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Aus Alter versus Tiefe und Alter/Profilhöchstalter versus Tiefe - Darstellung 

von schichtweise oder dünnschichtweise datierten Profilen, einzeln oder zu meh

reren,aus der ~eichenHerkunftsregion zusammengefaßt, läßt sich über den Stei

gungskoeffizienten X der Regressionskurve ( y = a X + b ) die Steilheit ermitteln 

und vergleichen. Eine steile Alter versus Tiefe - Kurve indiziert starke Alters

progression in die Tiefe, steile Alter I Profilhöchstalter versus Tiefe - Dar

stellung gibt einen Abbaubezug. Werte nahe 1,0 und steile Tendenz nach 1,0 zeigen 

starkes Vorwiegen der Höchstalter - C-Spezies und entsprechend schnellen Abbau 

der nachgelieferten jungen organischen Substanz; Werte nahe 0 kennzeichnen star

ken Eintrag und Überwiegen von jungem Kohlenstoff bei verzögertem Abbau. Ein in

tregierendes Modell für die primäre, schnelle Abbauphase allseitig markierter 

organischer Substanz wie für die natürlichen 14C-Konzentrationen ist die Ziel

vorstellung dieser Arbeiten. 

Formen des Abbaus: 

Erforschung der Varianten des Abbaus, biotisch-zymogener-, rein chemischer -

protolytischer-, photochemischer Abbau begann mit Berthelot schon Ende des 

19. Jahrhunderts. 

Anderson und Domsch,l978; Berthelot und Andre,l892; Deuel, Dubach und Bach,l958; 

Hofmann und Hoffmann,l962; Jenkinsan und Powlson,l976; Laura,l975 a,b, 1976; 

Beckmann und Scharpenseel,l964; Scharpenseel und Beckmann,l964; Scharpenseel und 

Neue,l9B2; Scharpenseel et al,l9B4; Singhania und Sauerbeck,l980; Tsutsuki und 

Ponamperuma,l982; Wurzer,l981. 

Es zeigte sich,. daß nach Sterilisation der organischen Substanz bei Reinfektion 

eine Lawine intensiven Abbaus erfolgt (Anderson und Domsch, Jenkinsan und Powlson), 

ferner, daß neben biotisch-zymogenem Abbau auch rein chemisch und photochemisch 

begründete Abbauvorgänge von Bedeutung sind (Berthelot, Deuel, Laura, Beckmann, 

Scharpenseel et al, Tsutsuki und Ponamperuma). Singhania und Sauerbeck wie Wurzer 

und Scharpenseel et al demonstrierten den variablen Einfluß monotypischer Kati

onenkonzentrationen auf den organischen Substanzabbau. 

Kohlenstoff-Profildynamik: 

Systematische schicht-/horizont -weise Ll 13c und Ll 14
C-Untersuchungen an Boden

profilen gaben differenzierte Einblicke in die C-Profildynamik und Bodenbildungs

prozesse, wie Podsolierung, Lessivierung, Pseudovergleyung, Peloturbation, Bio

turbation, Kalkkrustenbildung etc .. 

Becker-Heidmann und Scharpenseel,l985; Freytag,l985; Kerpen und Schleser,l983; 

Nissenbaum und Schallinger,l974; Scharpenseel et al,l985, 1986 a,b; Schleser et 

al, 1981 a,b; Schleser et al, 1983. 
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C-Ein- und Austrag bei Prozessen der Pseudovergleyung wurden aufgrund von ~ 13c -

An- oder Abreicherung verfolgt (Schleser, Pohling und Kerpen). Bei kritischer Be

trachtung der Peloturbation in Vertisolen durch schichtweise 14c-Datierung und 

Li 13c-Messung konnten durch die Eindringtiefen des Baumwoll - C-3 - und des 

Durra -C-4 - Kohlenstoffs sowie durch sprunghafte 14c-Alterszunahme untere 

Schrumpfrißtiefe und funktionierende Peloturbation markiert werden (Scharpenseel, 

Freytag, Becker-Heidmann). Steile Alters/Tiefen-Kurven, vergleichende Kornfrak

tions-14C-Daten und Datierung des Körper - C von Regenwürmern aus verschiedenen 

Profiltiefen von Mollisolen zeigten, daß Bioturbation keine organische Substanz-. 

Homogenisierung einschließt. Aller Regenwurm-e ist völlig rezent. Kopragene 

Produkte werden oberflächlich und in minderem Maße im tiefsten Bereich d~r Flucht

gänge deponiert (Scharpenseel, Tsutsuki, Becker-Heidmann, Freytag). ~ 13c und 

~ 180-Messungen in Kalkkrusten zeigen, daß ein Temperaturbezug besteht, die 

Krusten aber prinzipiell ''ad descensum" durch Eintrag, nicht als oberflächliche 

Evaporite entstanden sind (Schleser, Bertram, Scharpenseel, Kerpen, Freytag). 

~ 14c und ~ 13c-Dünnschichtuntersuchungen in Alfisolen der BRD und SO-Asiens 

zur Definition der Wanderungsprozesse sind in Arbeit (Becker-Heidmann und 

Scharpenseel). 
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Pyrolyse- Massenspektrometrie zur Charakterisierung 

von Bodenhuminstoffen und Böden 

von 

Schulten,H-R.+l 

Die schnelle, reproduzierbare, chemische Charakterisierung von 

komplexem Bodenmaterial und Bodeninhaltsstoffen wie Gesamtboden, 

Huminstoffen, Cellulose, Lignin usw. kann im ersten analytischen Schritt durch 

thermischen Abbau durchgeführt werden. Man zerlegt die Biomakromoleküle in 

einem kurzzeitigen Abbauschritt im Hochvakuum in chemische Untereinheiten. 

Kurze Reaktionszeiten und kleine Substanzmengen begünstigen die Erzeugung 

primärer Bruchstücke, also solchen chemischen Bausteinen die sich unmittelbar mit 

der Struktur der untersuchten Substanz korrelieren lassen. Dieses Verfahren wird 

im folgenden kurz als Pyrolyse (Py) bezeichnet. 

Zum Nachweis der Pyrolysate wird die temperatur-kontrollierte Py mit 

Massenspektrometrie (MS) kombiniert. Die typischen Heizraten liegen bei I °C/s 

und einem Temperaturbereich von 50° bis 500°C. Vorzugsweise werden schonende 

Ionisierungsverfahren wie Feldionisation (FI), Feldesorption (FD) und Fast Atom 

Bombardment (FAB) eingesetzt. Das Ziel ist die massenspektrametrische 

Fragmentierung zu vermeiden und durch hohe Molekülionen-Intensitäten der 

Pyrolyseprodukte die thermische Fragmentierung zu erfassen. Je höher die Masse 

der durch Py erzeugten, ionisierten Moleküle ist, umso näher kommt man dem 

primären Pyrolyseschritt und damit der Struktur der untersuchten hochmolekularen 

Substanz. 

In Abbildung I ist schematisch der Aufbau der Kombination von Py und 

FIMS in der Ionenquelle des Massenspektrometers gezeigt. Wichtig ist, daß alle zur 

Zeit angebotenen Massenspektrometer als Option mit schonenden 

Ionisierungsverfahren ausgerüstet werden. Da ausserdem das üblicherweise 

kommerziell erhältliche direkte Einlaßsystem für die Py benutzt wird, entfällt eine 

apparative Umrüstung des Massenspektrometers. 

*) 
Fachhochschule Fresenius, Abteilung für Spurenanalytik, 

Dambachtal 20, D-6200 Wiesbaden 



Abbildung 1 

Py-FIMS 

Ionenquelle (1) 

Heating Coil. 
+ Thermocouple 

Mass Spectrometer 

Macromolecular 
Sample 

DireCt Introduction 
System 

Sliding Rod 

I ...... 
-"" N 
I 



-143-

Da dieses Verfahren kürzlich ausführlich beschrieben wurde (1), können 

die experimentellen Bedingungen stichwortartig wie folgt zusammengefasst werden: 

Probenmenge kleiner als I mg ; 

Analysenzeit kürzer als 30 min. insgesamt ; 

gute Kurz- und Langzeit-Reproduzierbarkeit ; 

hohe Signifizanz der erhaltenen Daten ; 

Möglichkeiten der statistischen Auswertung ; und 

Erstellung einer Spektrenbibliothek. 

Die Korrelation zwischen den registrierten, thermisch produzierten 

Untereinheiten des Makromoleküls und seinem Aufbau wird in folgenden 

analytischen Stufen untersucht : 

I. Niedrig-aufgelöste integrierte Massenspektren liefern eine erste 

Übersicht. Die Fingerabdruck-Spektren (finger prints) können mit 

statistischen Verfahren (z. B. pattern recognition, duster -/factor 

analysis) quantitative ausgewertet werden. Damit wird eine 

Klassifizierung möglich. 

2. Hochauflösende Massenspektrometrie und Präzisions

Massenbestimmung ergibt Möglichkeiten zur Bestimmung der elemtaren 

Zusammensetzung. 

3. Der Absicherung der Ergebnisse kann zusätzlich eine direkte 

Isotopenbestimmung dienen. 

4. Die Identifizierung der strukturellen Untereinheiten erfolgt 

abschliessend durch Pyrolyse verbunden mit Gas-Chromatographie (GC) 

gekoppelt an EI/FI Massenspektrometrie. Durch den Vergleich mit 

Spektrensammlungen (kommerzieller Art bzw. selbst erstellt) und 

chemischen Abbauschritten ist damit die Basis für die Zuordnung der 

Bausteine und ihrer Verknüpfung im Molekül zugänglich. 

Wenn möglich, wird in einer Art 'konzertierter Aktion' versucht die so 

gewonnenen Daten mit den Ergebnissen der anderen analytischen Verfahren, 

besonders UV-VIS, NMR, FT -IR etc. und den vorhandenen chemischen Kenntnissen 

zu korrelieren und eine Gesamtauswertung durchzuführen. 

Lignin 

Als Beispiel für die Untersuchungen von Bodeninhaltstoffen ist das Py FI 

Massenspektrum von Brauns Lignin aus Weizenstroh beschrieben worden (2). Das 

Basissignal in diesem Spektrum liegt bei m/z 180. Das Lignin grasartiger Pflanzen 

ist ein Polymer aus Koniferyl-(Mol. gew. 180) und Sinapyl-Alkoholen (Mol. gew. 210) 
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und enthält ebenso einige Cumaryl-Alkoholeinheiten (Mol. gew. 150). Diese 

typischen Verbindungen werden durch die Ionen bei m/z 150, m/z 180 und m/z 210 

deutlich angezeigt. Als charakteristische Signale für Phenole erscheinen m/z 94, 

m/z 108, m/z 120 und m/z 134 ; für Dirnethylphenole m/z 124, m/z 138, m/z 150 

und m/z 164. Syringol wird m/z 154 zugeordnet. Weiterhin werden Signale bei m/z 

168 und m/z 194 nachgewiesen, die auf Syringyl-Bruchstücke mit der Propen

Seitenkette hinweisen. Im Massenbereich zwischen m/z 272 und m/z 386 wird eine 

Anzahl von Signalen von dimeren Guaiacyl-Syringyl oder Syringyl-Syringyl 

Einheiten mit dieser verlängerten Seitenkette gefunden. Nach der Hochvakuum 

Pyrolyse ergeben sich auch thermische Bruchstücke am oberen Massenende des Fl 

Spektrum bei m/z 402 und m/z 418 für dimere Einheiten des Sinapyl-Alkohols (2). 

Grundsätzlich wird deutlich, daß gerade die oligomeren Untereinheiten des Lignins 

die wichtigsten Informationen für die Verknüpfungen im Biomakromolekül liefern. 

Huminsäuren 

Das Py FI Massenspektrum eines Huminsäurepräparates aus einem 

podzoligen Boden wurde kürzlich beschrieben (2). Einige intensive Abbauprodukte 

im niedr-igen Massenbereich werden gefunden, z. B. m/z 30 (Formaldehyd), m/z 32 

(Methanol), m/z 42 (Keten), m/z 60 (Essigsäure). Das Spektrum zeigt aber auch die 

typischen Signale die auch in den Pyrolysaten von Schwarztorf und Braunkohle 

nachgewiesen werden (2). Darüberhinaus werden intensive und charakteristische 

Ionen für den thermischen Abbau von Polysacchariden bei m/z 96 (2,5 -

Dimethylfuran, bzw. Furfural), m/z 98 (Furfuryl-Alkohol), m/z 110 (5-Methyl-2-

furfural), m/z 126 (Levoglucosenon), m/z 144 (1,4:3,6 - Dianhydroglucopyranose) 

und m/z 162 (Levoglucosan) gefunden und zeigen die Gegenwart von Hexosen an. 

Diese Zuordnungen sollen jedoch nur erste Möglichkeiten der Identifizierung von 

Pyrolyseprodukten aufzeigen. Inzwischen sind grundsätzliche und umfangreiche 

Untersuchungen von aquatischen Huminstoffen durchgeführt worden und belegen 

die analytische Aussagekraft des beschriebenen Verfahrens (3). 

Gesamtboden 

Der Gesamtboden aus dem die beschriebene Huminsäure isoliert wurde, ist 

ebenfalls mit Py FIMS untersucht worden (Abbildung 2). Es fällt auf, dass ausser 

den intensiven Signalen für Lignin und Polyhexosen nun bei m/z 114 und m/z 132 

auch Pentosen deutlich angezeigt werden. Allerdings ist zum gegenwärtigen Stand 

nur wenig über die Interpretation der Pyrolysedaten von Böden bekannt und 

intensive Untersuchungen in dieser Richtung sind zur Zeit in unserer Arbeitsgruppe 
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im Gange; Da die gesamte organische Substanz einer Bodenprobe bei der Pyrolyse 

erfasst wird, eignet sich die vorgestellte Methode besonders zum Vergleich 

verschiedener · Horizonte innerhalb eines Profils · sowie zum Vergleich 

unterschiedlicher Bodentypen und Humusformen. 
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Möglichkeiten der Fluid-Extraktion zur Gewinnung von 
Bodeninhaltsstoffen 

von 

Spiteller,M.+l 

Zu den bedeutendsten Methoden der Gewinnung von Extrakten aus einem Gemisch 
zählen die Destillation und die Extraktion. Während die Trennung durch 
Destillation auf den unterschiedlichen Dampfdrücken der einzelnen Komponen
ten beruht, werden bei der Extraktion die unterschiedlichen Verteilungsko
effizienten eines Stoffes zwischen zwei verschiedenen Phasen ausgenutzt. 
Die Extraktion mit überkritischen Gasen verbindet jedoch Phänomene von 
Destillation und Extraktion, d.h. Dampfdruckerhöhung und Mehrphasigkeit. 
Obwohl Hannay und Hogarth bereits 1879 Kaliumjodid mit überkritischem Etha
nol lösten, begannen systematische Untersuchungen und Überlegungen zur 
großtechnischen Anwendung erst in den sechziger Jahren. Die Anwendung der 
Destraktion auf Bodenproben mit CO als Extraktionsmittel sowie mit wässri
gen Gemischen organischer Lösungsm~ttel soll im folgenden vorgestellt wer
den. 

Aus dem Druck-Dichte Diagramm für 

Abb 1: 
Druck-Dichte-Diagramm 

CO (Abb. 1) läßt sich ablesen, daß der 
Z~eiphasenbereich Gas-Flüssigkeit mit 
zunehmender Temperatur immer kleiner 
wird. 
Das Ende des Zweiphasengebietes kenn
zeichnet der sogenannte kritische Punkt 
K, oberhalb dessen es unmöglich ist, das 
Gas durch Druckerhöhung zu verflüssigen. 
Der kritische Druck P beträgt für CO 
73,5 bar, bei einer k~itischen Temper~
tur T von 31 °C, 
Die D~chte des überkritischen Fluids 
liegt im Bereich des verflüssigten CO ; 
gleiches gilt für den Diffusionskoeff~
zienten. Dagegen liegt die Viskosität 
der überkritischen Phase in derselben 
Größenordnung wie die des Gaszustandes. 

Institut für Bodenkunde und Waldernährung der Universität Göttingen, 
Büsgenweg 2, 3400 Göttingen 
neue Adresse: BAYER AG, Institut für Metabolismusforschung, PF-A/CE-ME, 
5090 Leverkusen, Bayerwerk 
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Somit bietet eine mobile Phase bei superkritischen Bedingungen drei wese~t
liche Vorteile: 
- hohe Dichten 
- höhere Diffusionskoeffizienten als Flüssigkeiten 
- niedrige Viskosität 

Für die Extraktion von Bodenproben mit CO? konnte freundlicherweise eine 
Laborapparatur der Firma HAG AG benutzt werden. 

Der schematische Aufbau des co2-Hochdruckextraktors ,"st in Abb. 2 wie-
dergegeben. 

Abb. 2: Die Bodenprobe -ca.l kg- wird 
Schematischer Aufbau einer C02 in den 21 Edelstahlextraktor 
Hochdruck-extraktions-Anlage eingefüllt und das System mit 

C02- HOCHDRUCKEXTRAKTION 

Abscheider 

CO bis zu einer Dichte von 
o,1 g/cm3 aus einem Vorrats
behälter gefüllt. 
Nach der Temperatureinstel
lung im Extraktor und Abschei
der über einen Wärmetauscher 
wird mit einer ~lembranpumpe 
das CO in Umlauf gebracht und 
die Ab~cheidung des Extraktes 
über ein Drosselventil einge
regelt. Als Untersuchungs
material dienten eine Podsol 
B hProbe (Schneeberg, Fichtel
geöirge) und eine A Probe 
einer eutrophen BraOnerde auf 
Basalt (Göttingen-Dransfeld 
Ho her Hagen). 

Bei, Verwendung von reinem CO? scheidet sich der Extrakt als sauberes, 
weißes Pulver ab; die Gesamtausbeute liegt jedoch bei nur ein bis zwei 
Prozent des extrahierbaren Kohlenstoffs. 

Zur chemischen Charakterisierung wurden die Extrakte gaschromatographisch
massenspektrometrisch untersucht. Während sich der reine CO -Extrakt wegen 
des zu hohen Molekulargewichts der Verbindungen zunächst niEht gaschromato
graphisch analysieren ließ, konnte nach 6n HCL-Hydrolyse eine homologe 
Reihe an Fettsäuren und Dicarbonsäuren nachgewiesen werden. 
Dieser Befund deutet darauf hin, daß wir es ursprüngl1ch mit einem Gemisch 
von hochmolekularen Fetten und Wachsen zu tun hatten. 
Es scheint, daß die CO?-Extraktion zur Gewinnung reiner Extrakte unpolarer 
Stoffe aus komplexen Naturstoffgemischen die Methode der Wahl darstellt, 
während polare Komponenten höheren Molekulargewichts - wie sie in Humin
stoffen vorkommen - unlöslich bleiben. 

Hochsiedende, schwerflüchtige Naturstoffpolymere wie Lignin, Zellulose und 
Hemizellulose sind in vielen Fällen mit organischen Lösungsmitteln gar 
nicht oder nur in ganz geringen Mengen extrahierbar. 
Während einige dieser Naturstoffe, z.B. Lignin oder Zellulose, als nach
wachsende Rohstoffe zur Verfügung stehen, sind wir bei anderen "Naturstoffen 
auf die vorhandenen Resourcen angewiesen. Daher ist es wichtig, Verfahren 
zu entwickeln, mit denen diese Stoffe optimal genutzt werden können, was 
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zudem durch die ständig steigenden Rohstoffpreise von zunehmender Bedeutung 
ist. Unter diesen Gesichtspunkten scheint der Lösungsmittelaufschluß bei 
überkritischen Bedingungen eine interessante Alternative zu den herkömm
lichen Verfahren bieten zu können. 

In Abb. 3 ist der schematische 

Abb. 3: 
Block-Diagramm zur Superkriti
schen Fluid Extrakti0n (SFE) 

Wärme
tauscher 250' C 

~ 

I Kühler I 
~ 

[Fraktionssammle!] 

Aufbau einer Destraktionsapparatur darge
stellt. Zur Erzeugung des überkritischen 
Drucks wird Lösungsmittel über eine 
Hochdruckpumpe komprimiert und über Vor
wärmekapillare in das Aufschlußrohr ge
pumpt. Ober einen Kühler und ein zwei
stufiges Reduzierventil wird der Extrakt 
in der überkritischen Phase entspannt und 
als Flüssigkeit gesammelt. 

Um die Gesamtausbeute einer Extraktion 
von Bodenproben mit überkritischen Gasen 
zu ermitteln, wurde mit den Lösungs
mittelgemischen Ethanol/Wasser, Metha
nol/Wasser und Aceton/Wasser im Verhält
nis 4:6 gearbeitet. 

Tabelle 1 informiert über die Ergebnisse hierzu. 

Tabelle 1: Gesamt~usbeute und Elementgehalte von Huminsäuren (HS) und Ful
vosäuren (FS) im Vergleich zu superkritischen Fluid-Extrakten 
(SFE) 

HS+FS HS FS SFE SFE 
Probe Ausbeute Gew.'lo 'I.C 'IoN 'I,C •J.N Ausbeute Gew.'l, .,.c 'IoN 

Podsol 0 1 
16,3 56,9 3.4 46,2 2,1 53,6 53,3 2,6 

Podsol ~Ah 15,6 55,6 2,5 47,2 1,1 40.7 49,4 1,4 

Podsol Bh 4,7 55,3 2,6 49.1 0,9 11,1 54.3 2.2 
---·----

Es fällt der hohe Anteil an extrahierbarem organischen Kohlenstoff im A 
der Mullrendzina auf, da im Vergleich zur herkömmlichen NaOH/HCL-Extrak~ior 
auch bei der Anwendung von Lösungen hoher Ionenstärke die Gesamtausbeute 
immer unter 50% bleibt. Bemerkenswert ist der niedrige Aschegehalt des 
durch Abdampfen des Ethanols und Gefriertrocknung gewonnen Präparats. So 
gesehen erscheint das Verfahren der Hochdruck-Hochtemperatur-Extraktion 
auch unter dem Aspekt des zeitlichen Aufwandes und des Lösungsmittelver
brauchs interessant zu sein. 

Je nach Wahl des Lösungsmittels und der Reaktionsbedingungen kann der Abbau 
der Huminstoffe thermisch oder solvolytisch gelenkt werden. 
Wie die Elementaranalysen zeigen, ist damit natürlich eine Veränderung der 
organischen Substanzen verbunden. Während der Podsol 01 eine Zusammenset
zung von 54,1 % C, 6,9 % H, 38,7 % 0 und 2,3 % N aufweTst, enthält der 
Gesamtextrakt (Ethanol/Wasser) 60,1 % C, 6,6% H, 31,5 % 0 und 1,9 % N. Man 
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erkennt, daB die größten Änderungen im C/0-Verhältnis auftreten. Dies ist 
wahrscheinlich darauf zurückzuführen, daß labile Sauerstoffverbindungen -
wie beispielsweise die ß-Benzylether-Bindung im Lignin - unter Methanol
bzw. Wasserabgabe gespalten werden und Zucker in ihre Dehydroderivate über-
gehen.. · 

Ein weiteres Ziel der Untersuchung war es, durch den Einsatz verschiedener 
Lösungsmittel die Möglichkeit der gezielten Fraktionierung des Untersu
chungsmaterials zu prüfen. 
Wie die gaschromatographische-massenspektrometrische Analyse zeigt, lösen 
sich in Pentan hauptsächlich Fette und Wachse. 
Wie zu erwarten, konnte ine Reihe homologer Fettsäuren von der Myristin
säure bis zur Lignocerinsäure in beachtlichen Mengen nachgewiesen werden, 
wobei die geradkettigen Vertreter dominieren. 
Des weiteren lassen sich eine Reihe von Dicarbonsäuren nachweisen, die 
unter diesen Extraktionsbedingungen in Pentan löslich sind. 
Da bekannt ist, daß viele Fettsäuren in Form von Estern an Glyceride gebun
den sind oder in anderer komplexer Form vorliegen,wurde der Pentanextrakt 
einer sauren Hydrolyse unterzogen. Dabei zeigt sich, daß die Gehalte der 
meisten Fettsäuren relativ konstant bleiben. Es treten aber 2 neue Haupt
komponenten auf, die durch m~ssenspektrometrische Analyse sowie durch Ver
gleich mit Referenzverbindungen als Fettsäuren mit einer endständigen Hy
droxygruppe - sogenanntew-Hydroxysäuren - identifiziert wurden (w-Hydroxy
Tetradecansäure undw-Hydroxy-Hexadecansäure). 
~Hydroxy-Fettsäuren dieser Kettenlänge sind als strukturelle Bausteine des 
Cutins, eines pflanzlichen Fettpolymers der Cuticula, bekannt. 

Die Ethanolextrakte bestehen aus einem komplizierten Gemisch verschiedener 
Phenole, womit auch das rasche Nachdunkeln der Lösung beim Stehenlassen an 
Luft erklärt werden kann. Zudem kommen in dieser· Fraktion leicht abbaubare 
Hemicellulosen vor. Mit überkritischem Ethanol läßt sich außerdem ein Groß
teil des Aminosäurestickstoffs isolieren. Aus den Ethanol-Wasser-Extrakten 
kann nach Ab~estillieren des Alkohols und Gefriertrocknen der Lösung je
weils ein braunes amorphes Präparat gewonnen werden. 

Eine Zusammenfassung der Ausbeutewerte für ·die einzelnen Fraktionen der 
überkritischen Gasextraktion findet sich in Tabelle 2. Die Bilanz von 

Tabelle 2: 
Stoffbilanz der verschiedenen Ex
traktionsfraktionen 

Fraktion 
Ausbeute in Gewichts-'/, der Einwaage! 

Ot OhAh Bh 

I 13,1 9.0 1,4 
II 14.6 9.1 3,3 
111 3.6 2,4 1,0 
IV 18,3 9,2 3,9 
V 16.6 6,4 3.4. 

I: 1-V 66.2 36,1 13,0 

Rückstand 22.5 55,5 83,5 
Oifferenz zu 100'/, ·11.3 8,4 3,5 

NaOH~HCl 18.3 15.6 4,7 
Extraktion 

I: HS und FS 

extrahierten Stoffen und RUck
stand im Extraktionsrohr 
einen ergibt Differenzbetrag 
von 11,3 %. Dieser Gewichts
verlust beruht auf der Bildung 
leicht' flUchtiger Produkte bei 
der solvoly- tischen bzw. 
thermischen Spaltung von Bin-
dungen. · 
Ein Vergleich mit der 
NaOH/HCl-Extraktion zeigt, daß 
die überkritische Gasex
traktion der untersuchten 

.Podsol.-Proben etwa dreimal so 
wi rkungsvo 11 ist. 
Wie die osmometrische Moleku
largewichtsbestimmung der 
mengenmäßig frößten Fraktionen 
III, IV und V ergab, ist das 
mittlere Molekulargewicht so 
hoch, daß sich keine flUchti
gen Derivate zur gaschromato-
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graphischen Analyse bilden. Um aber wenigstens eine Vorstellung über die 
möglichen Grundkörper dieser Polymere zu erhalten, wurden sie wie die oxi
dierten Huminsäuren einem Permanganatabbau unterworfen. Als Hauptprodukte 
wurden Benzol- und Phenolpolycarbonsäuren identifiziert. 

Nach den Erfolgen bei der Extraktion der hier dargestellten Böden mit über
kritischen Fluids stellte sich die Frage, ob dieses Verfahren auch für mit 
herkömmlichen Methoden schwer extrahierbare Böden geeignet ist. Hierzu 
wurden vulkanische Ascheböden und Oxisole aus Mittel- und Südamerika ausge
wählt (Proben Nr. 1-4). 
In Tab. 3 sind einige Analysedaten der untersuchten Böden dargestellt 

Tabelle 3: 
Ausbeute an Huminsäuren (HS) und Fulvosäuren (FS) sowie an superkritischen 
Fluid-Extrakten (SFE) in % Gesamtkohlenstoff und % Gesamtstickstoff 

Proben 'J,C 'J,C SFE 'J.C SFE 'IoN SFE '/,N SFE 
Nr. HSoFS MeOH/Hfl AcetonlHfl MeOHJH.f' /ll:eiOniH{J 

1 9,7 5Q3 55,9 69,9 72,8 

2 10,1 36,5 43.6 63,5 66,8 

3 9.4 55,1 43,7 77,7 66,8 

4 7.2 62,7 73,2 72,4 69.2 

und in Tab. 4 die auf den extrahierbaren Kohlenstoff und Stickstoff 

Tabelle 4: 
Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte von Fulvosäuren (FS), Huminsäuren (HS) 
und superkritischen Fluid-Extrakten (SFE) 

Proben HS FS 
SFE SFE 

MeOH/Hfl AcetoniH:zO 
Nr. '/,C '/,N /,C /.N •J.C 'IoN 'J,C '/.N 

1 54,9 41+ 50,6 3,3 55,3 7.3 57,3 5,9 

2 54/. 5,5 42,8 2.0 54,1 6,9 58,1 6,3 

3 53,1 3,9 44.2 2,9 47,3 3.8 491+ 4,6 

4 52.2 3.8 43,9 2.1 49,6 5,5 53,3 3,6 

bezogenen Prozentzahlen wiedergegeben. 

Für diese Böden wurden die Systeme Methanol/Wasser und Aceton/Wasser zur 
Extraktion herangezogen. Es fallen sowohl die 3 bis 5 mal so hohen Ausbeu
ten an extrahierbarem Kohlenstoff auf, als auch die beachtlich hohen Stick
stoffgehalte. Den Hauptteil stellt dabei der Aminostickstoff, was mit Hilfe 
eines Aminosäure-Autoanalysers nachgewiesen wurde. 

Diese Versuche verdeutlichen, daß das hier vorgestellte Verfahren für die 
Humuschemie schwer extrahierbarer Böden neue Chancen bietet. 

Ein weiteres Arbeitsgebiet der SFE-Methode bietet sich im Bereich der 
Pestizid-Analyse an. 
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Die Extraktion von Pestiziden aus Böden wird durch die starke Adsorption an 
die organische und anorganische Materie wesentlich erschwert. Der im Boden 
gebundene RUckstand ist jener nicht extrahierbare Anteil, der an Fulvosäu
ren, Huminsäuren und Huminen· a~ch nach erschöpfender Extraktion zurUck
bleibt. 

Der gebundene Rückstand kann langsam von Mikroorganismen abgebaut werden, 
RegenwUrmer können ihn in ihrer Biomasse ebenso anreichern, wie Pflanzen. 
Dies zeigt, daß der gebundene RUckstand durchaus eine Rolle im biochemi
schen Kreislauf der Bodenflora und -fauna spielt, und seine Bestimmung von 
ökologischer Relevanz ist. 

Bei dem Ublichen Verfahren zur quantitativen Bestimmung des gebundenen 
RUckstandes wird der Boden mit einem radioaktiv markierten Pestizid ver
setzt, erschöpfend extrahi~4t, und aus der Menge des bei der Veraschung des 
RUckstandes freigesetzten CD?. auf den Gesamtgehalt des gebundenen Anteils 
geschlossen. Um Informationen aber die chemische Natur des adsorbierten 
Restes zu erhalten, schlagen Khan et al. (198D) eine Hochtemperatur-Destil
lation des Bodenextraktes unter Schutzgasatmosphäre vor. Diese Methode 
versagt jedoch bei mineralischen Horizonten und kann deshalb gerade bei 
landwirtschaftlich genutzten Böden, wo die RUckstandsanalytik der Pestizide 
von besonderer Bedeutung ist, nicht angewendet werden. 

Zie.l eigener Untersuchungen war es daher zu prUfen, ob das in Böden gebun
dene Pestizid mit Uberkritischen Gasen erfaßt werden kann, und sich damit 
eine Möglichkeit zur Strukturbestimmung· des RUckstandes bietet. 
Hierzu wurde jeweils eine Probe eines landwirtschaftlich genutzten Bodens 
bei konstanter Temperatur (28 °C) unter aeroben Bedingungen 4 - 6 Wochen 
inkubiert. 

Mit fortschreitender Versuchsdauer wurde jeweils eine Probe a) mit Aceton 
im Soxhlet extrahiert b) mit Uberkritischem Aceton und c) mit überkriti
schem Aceton/Wasser in der Hochdruck-Apparatur behandelt. Die Restaktivität 
des RUckstands wurde radiochemisch ermittelt. 
Die graphische Darstellung der Ergebnisse fUr Atrazin zeigt, daß bereits 
nach einem Monat nur mehr 50% der ursprUngliehen Aktivität meßbar ist. Mit 
der SFE-Methode ist bei Anwendung von Aceton eine Steigerung auf 80 % mög
lich, während mit Aceton/Wasser-Gemischen fast die gesamte eingesetzte 
Aktivität wiedergefunden wird (Abb. 4). 

Abb. 4: Wiederfindungsraten für die Extraktion von 14c-markiertem 
Atrazin in Abhängigkeit von Extraktionsmethode 
Versuchsdauer 

·----·-----·---·----·-- SFE(AcotoniKzOl 

·-----·--·-·--..e... ·~·---·-
SfE(Acolon) 

Soxhlet(Ac:eton) 

12 16 20 24 ·ze 32 
lnkubatlonsz•lt ln Tag•n 
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Bei der gaschromategraphischen Analyse der gewonnenen SFS's hinsichtlich 
Atrazin und Metaboliten ergaben sich jedoch zum Teil niedrigere Wirkstoff
konzentrationen als in den Soxhlet-Extrakten. Dies deutet darauf hin, daß 
Atrazin möglicherweise während der Extraktion zerstört wird. Tatsächlich 
konnten die Ergebnisse durch eine Änderung der Extraktionsbedingungen von 
250 °C/200 bar auf 210 °C/200 bar (d.h. unterhalb der kritischen Daten) 
wesentlich verbessert werden. 

30 % der extrahierten Radioaktivität enthalten unverändertes Atrazin. 

Literatur: Khan, S.U. und H.A. Hamilton, J. Agr. Food Chem 28, 126-132 
(1980) --
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1. Einleitung 

Genese und Analyse von Ton-Huminstoff-Komplexen 

von 
Tadjerpisheh, N. +) 

Neben den Huminstoffen gehöre~ uie Tonminerale zu den wichtigsten Bodeninhalt
stoffen. Sie können aufgrund ihrer geochemischen und kristallstrukturellen 

Eigenschaften unterschiedliche organische Verbindungen an Kanten, äußeren 
Basisflächen und in den Zwischenschichträumen adsorbieren und diese, wie an 

Modellversuchen gezeigt werden konnte, auch teilweise katalytisch verändern 
(THENG 1974, ZIECHMANN 1980, TADJERPISHEH 1983, TADJERPISHEH et al. 1984). 

Nach GREENLAND (1965) liegt der Anteil des so an Tonmineralmatrix gebundenen 

organischen Materials zwischen 50-90 % des gesamten Kohlenstoffes im Boden . 
Entsprechend den chemischen Eigenschaften der beteiligten Komponenten kommen 
verschiedene Bindungstypen für diese Wechselwirkung in Betracht, die von zahl

reichen Autoren für Modellkomplexe diskutiert werden . 

Trotz der offensichtlichen Erfolge, die die Auswertung von Modellversuchen 
erbracht hat, ist es ersichtlich ,daß erst die Analyse synthetischer und natür
licher tonorganischer Komplexe weiterführende Aussagen über die vorliegenden 

Bindungsverhältnisse für diese Stoffgruppe ermöglichen kann. Daher wird im 

Folgenden über die Genese und Analyse von Ton-Huminstoff-Komplexen im Hinblick 

auf die neugewonnenen Ergebnisse berichtet . 

2. Genese 

Unter Ausnutzung der katalytiscnen E1genschaft der Tonminerale wurden in Modell

versuchen tonorganische Komplexe durch die Wechselwirkung von Hydrochinon 
(ZIECHMANN 1980), natürlichen Huminstoffen (Huminsäure-Vorstufen HsV)(ESLAM
KISCH 1981) mit Tonmineralen hergestellt.Die Tonmineralzwischenschicht fungiert 

bei diesen Autoxidationsvorgängen (Einleitung der Huminstoffgenese bzw. Ver
änderung der Huminsäure-Vorstufe zu Huminsäure) als E-Acceptor, wobei der 
entstehende Huminstoff durch E-Donator-Acceptor-Beziehung, H-Brückenbindung und 
Van der Waal's Kräfte in der Zwischenschicht gefangen wird. Durch weitere 
Elektronenübergänge pflanzt sich die Huminstoffgenese " sektkorkenartig" in den 

Außenraum fort . Die Abbildung 1 verdeutlicht die ablaufenden Prozesse bei der 

+) Inst. f. Bodenwissenschaften ; Abt.: Chemie und Biochemie im System Boden, 

Von-Siebold-Str: 2, D 3400 Göttingen 
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Genese der tonorganischen Komplexe 

doo1 IAJ 

,., 

R 

~------~---------------T% 

T 
lßl 

Abb.l: Die d001-Werte von tonorganischen Komplexen (mit Na-Bentonit) in 

Abhängigkeit von den zugesetzten Huminstoffen(Hmst. )(ESLAM-KISCH 1g81) 

Wie die Kur~e R zeigt ,erreicht die Gittererweiterung schnell ein Maximum(15,04 ~ 
bei 1,5% Hmst.). Danach setzttrotzeines -vermehrten Zusatzes von Huminstoffen 
eine Verminderung des Gitterabstandes ein. Es handelt sich hier um zwei gegen
läufige Teilvorgänge, wie die Zerlegung der Kurve R zu zeigen vermag·. 

Der Teilvorganga rührt zur Erweiterung des Gitterabstandes und ist auf die Ein
lagerung der Huminsäure-Vorstufen in die Zwischenschichträume zurückzuführen . 
Von einer bestimmten Huminstoffkonzentration (1,5% Hmst.) an überwiegt die 
Gitterenergie des.·Tonminerals, und eine Mehraufnahme kann nicht mehr erfolgen . 
Trotz weiteren Zusatzes von Huminstoffen bleibt die Gitteraufweitung nun konstant. 
Der gegenläufige Prozeß B rührt zu einer Verminderung des Gitterabstandes und 
setzt ein, nachdem die Aufweitung ihr Maximum erreicht hat, d.h. die Kapazität 
des Tonminerals erschöpft ist: bas ist der Begi~n für eine " sektkorkenartige" 
En~eiterung des tonorganischen Komplexes in den Außenraum über zwischen~olekulare 
Kräfte. Die Abbildung 2 gibt die bei der Genese von tonorganischen Komplexen 
ablaufenden Prozesse schematisch wieder . 
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Abb.2: Schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse bei der Genese der 
tonorganischen Komplexe 

3. Analyse 

Nun konnte unter Einsatz von unterschiedlichen Trennmaßnahmen, nämlich mit Hilfe 
von Extraktion mit diversen Lösungsmitteln und Ultraschallbehandlung (US) die 
so gebundene organische Substanz von der Tonmineralmatrix abgetrennt werden 
( Abb. 3) (TADJERPISHEH 1983). 
In der Tabelle 1 ist der organische Kohlenstoffgehalt in natürlichen ton
organischen Komplexen nach den unterschiedlichen Behandlungsverfahren zusammen
gestellt. Wie aus der Tabelle zu ersehen ist~ wurde durch den Einsatz von 
Ultraschall fast der gesamte organische Kohlenstoff abgetrennt . 

Um die gewonnenen Ergebnisse zu ergänzen, wurden auch synthetische tonorganische 
Komplexe (gewonnen aus Hydrochinon und Ca-Bentonit) diesen Trennmaßnahmen unter
worfen . 

Die "sektkorkenartigen" Stülpungen konnten hierbei durch Extraktion mit 
organischen Lösungsmitteln abgetrennt werden ( von 4,56% C vor der Extraktion org. 
auf 2,72% C nach der Extraktion ). Die Gitteraufweitung bleibt bestehen. org. 
Die in den Zwischenschichten gebundene Substanz wurde durch Ultraschallbehandlung 
in Wasser gewonnen . Der Schichtabstand kontrahierte von 15,22 ~ auf die 
ursprüngliche Gitteraufweitung von 14,71 ~und behielt diesen Wert mit zunehmender 
Behandlungsdauer bei (Abb.4} . 



-158-

J 
j 

Ather 

~ 
· Äthanol 

~ 
Dioxan 

-~ ~ 
~ DMF 

I®; ~ 
0.1n HCl 

~~ 
~ 0,1n NoOH 

;)jut---jNaO~-El 
.§ . • HCl (pH-11 

~ 
US~Beh.in 

0,1n NaCH 

~HNa~-El 
·HCl (pH-1} 

IHs.B Nd.f 

' Abb.3: Schematische Darstellung der Arbeitsgänge bei der Behandlung der 
natürlichen tonorganischen Komplexe(ntoK) 

Tab.1: %organischer Kohlenstoff in den natürlichen tonorganischen Komplexen 
nach den unterschiedlichen Behandlungen 

Behandlung 1.11) 1.2 2.1 2.2 3.1 3.2 

unbehandelt 5,03 6,21 2,86 4,10 1,73 2,52 

-üi~;~;~h~iib~h~~di~~~----i 2i----4~95---6~i7---2~8ö---;~63 ___ 1~62---2~5ö ___ _ 
( in H2o ) 2 4,74 6,05 2,40 3,54 1,46 2,49 

3 4,81 5,76 2,60 3,57 ·1,51 2,28 

nach der Extraktion 
mit organischen Lösungsmitteln 0,75 2,35 0,60 0,90 0,72 0,98 
und NaOH 

-näch-aer-Extrakt1ön-m1t-------~-------------------------------------------
org.Lösungsmitteln und an-
schließender Ultraschall- 0~19 0,29 0,04 0,02 0,13 0,06 
behandlung in NaOH 

1) 1.1= Carbonat-Anmoor (0,2-0,63p); 1;2= Carbonat-Anmoor(0,63-2,0~);2.1 und 
2.2= Schwarzerde; 3.1 und 3.2 = Rendzina 

2) 1= 5 min. 2= 15 min. 3= 30 min. 
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%Corg. 
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2.0 

1.5 

1.0~ r 1,5 3,0 6,0 t (min) 

1522 14.71 14.71 14.71 1i71 d001 !Äl 

Abb.4: Die. d001 -Werte und %organischer Kohlenstoffgehalt der synthetischen 
tonorgani~chen Komplexe in Abhängigkeit von Ultraschallbehandlungs
dauer in Wasser 

Ab 5 Minuten Ultraschallbehandlung steigt der C -Gehalt in den Restkomplexen org. 
wieder an(Abb.4). Parallel hierzu erfolgt eine zunehmende Aggregatbildung der 
Restkomplexe(TADJERPISHEH 1983). 

4. Schlußfolgerungen 

Die Genese der tonorganischen Komplexe erfolgt über verschiedene Phasen der 

Huminstofffixierung an Tonmineralmatrix. Durch Ultraschall (US) und Extraktion 
mit diversen Lösungsmitteln wurden tonorganische Komplexe sukzessiv in Ihre 

Bestandteile zerlegt . 
Die gewonnenen Ergebnisse lassen auf eine sehr feste Bindung von Huminstoffen 
an Tonmineralmatrix schließen und 3 verschiedene Bindungsformen bei den 
gebundenen Organica unterscheiden (Abb. 5) : 

a) Locker gebundene Organica an Kanten und an äußeren Oberflächen 
" Huminsäure-Vorstufen , HsV " (~-Anteile) 

b) Fest gebundene Organica in den Zwischenschichten " Huminsäuren,Hs.A " 

( ß-Anteile ) 
c) Fester gebundene Urganica tief in den Zwischenschichträumen 

" Huminsäuren, Hs.B " (0 -Anteile 

Es ist anzunehmen,daß in natürlichen tonorganischen Komplexen alle diese 3 Phasen 
gleichzeitig vorliegen . 



1) Abtrennung der " sektkorken
artigen " Ausstülpungen durch 
Extraktion mit OLM und Ultra
schallbehandlung in Wasser. 
Gitteraufweitung bleibt b~stehen. 

2) Isolierung der fest gebund
enen Organica durch weitere 
Ultraschallbehandlung der Rest
Komplexe.ß- Anteile werden bei 
ntoK durch NaOH-Extraktion und 
Ct -Anteile aber erst durch US
Behandlung der Restkomplexe in 
NaOH herausgelöst. 

3) Wiederbindung der isolierten 
Organica durch weitere US-. 
Behandlung. 
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Abb.5: Schematische Darstellung der Vorgänge bei der Ultraschallbehandlung 
der tonorganischen Komplexe. 
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Maßnahmen gegen Wachstumshemmungen 

durch Ernterückstände 

von 

* Weichelt, Th. 

Einleitung: Wachstumshemmungen sind in der landwirtschaft

lichen Praxis ein allgemein beobachtetes Phänomen. Als 

Ursache dafür werden jedoch vielfach ausschließlich Nähr

stoffentzüge bei der Verrottung durch Ernterückstände an

gesehen, wobei dem C/N-Verhältnis eine dominierende Rolle 

zugeschrieben wird. Obwohl diesen Annahmen prinzipiell nichts 

entgegensteht, gibt es dennoch eine weitere Ursache für Wachs

tumshemmungen, nämlich schädliche Pflanzeninhaltsstoffe in 

Ernterückständen. Hierfür konnte eine Reihe von Nachweisen 

gefunden werden. 

Befunde von Wachstumshemmungen durch Pflanzeninhaltsstoffe: 

- Durch Entfernen von Stroh nach der Ernte fiel das Jugend

wachstum von W-Gerste im Vergleich zur mit Stroh "gedüngten" 

Restfläche besser aus. 

- In Gefäßversuchen verschlechterte sich durch Zugabe von 

Stroh bei verschiedenen Testpflanzen (Kresse, W-Raps, 

Getreidearten) der Keimauflauf. Aufgrund günstiger Nähr

stoffversorgung, vor allem mit Stickstoff, aber auch durch 

Aufsprühen von Fe-, Cu- und Zn-Sulfaten auf Stroh konnten 

diese Wachstumshemmungen reduziert werden. 

Kulturen mit Chlorophytum comosum, einer Coleus- sowie 

Hederaart in Leitungswasser ergaben drastische Wachstums

störungen, wenn diesen frisches Getreidestroh zugegeben 

wurde. 

*Abt. Chemie und Biochemie im System Boden - Lehrgebiet Chemie
Institut für Bodenwissenschaften der Georg-August-Univ. GÖttingen 
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------ -"------

Die Pflanzen starben nach einigen Wochen ab, während die 

ohne Stroh Blüten- und Fruchtbildung zeigten. Nach Zufuhr von 

Fe-, Cu- und Zn-Sulfat verminderten sich die Wachstumshem

mungen. 

- Bekannte Pflanzeninhaltsstoffe (s. Tab. 1) fÜhrten bei 

Gartenkresse zu Keimauflaufschäden. 

- Feld-Exakt-Versuche an Phacelia zur Beurteilung des Keim

auflaufes ergaben bezüglich Anzahl der Pflanzen pro Fläche 

und TS-Ertrag im Jugendstadiumwiederum positive Effekte, 

wenn Fe-, Cu- und Zn-Sulfat vor der Einbringung des Strohes 

aufgesprüht wurden (Weichelt, 1985). 

- Durch spektroskopische und dünnschichtchromatographische 

Untersuchungen in Kombination mit speziellen Anfärberea

genzien konnte aufgezeigt werden, daß wässrige Strohextrak

te aromatische Stoffe (Phenole, Chinone sowie Aldehyde und 

Ketone) enthalten. Diese können auf Pflanzen wachstumshem

mend wirken. Die wässrigen Strohextrakte sowie parallel 

als Testsubstanzen ver-Wendetes Phenol und Chinon setzen 

sich mit Feso4 x 7 H2o um. Dabei waren Humifizierungspro

zesse"maßgeblich beteiligt (Weichelt u. Behmel, 1985). 

Ursachen für Wachstumshemmungen: FÜr Wachstumshemmungen durch 

Inhaltsstoffe in Ernterückständen kommt eine FÜlle von Sub

stanzen infrage, die hier keineswegs dargestellt werden 

können. In Tab. 1 und 2 sind schädliche Stoffe zusammenge

faßt, die phenolische, carboxylische und teilweise auch 

methoxylische Struktur besitzen. Sie kommen in Pflanzen

resten frei oder verestert vor und entstehen auch beim Abbau 

von Ligninen im Boden. 

Gegenmaßnahmen: Da i.d.R. giftige Inhaltsstoffe in Pflanzen

resten durch gezielte Kulturmaßnahmen nicht vermieden werden 

können, muß nach der Ernte eine rasche Umwandlung der wachs

tumshemmenden Stoffe zu unschädlichen oder gar nützlichen 

erreicht werden. 

Wachstumshemmungen sind vor allem" na'ch den ersten größeren 
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Tab. 1 Hydroxvbeuzoe- und Hvdroxvz 1111t sauren 

l)\ 

@-c~cl> IR\~ -?TJ. 
\l:iTc-~-c,QH 

Hydroxybenzoesaure Hydroxyzlmtsaure --------
Subst 1 tuten Jl Tr ivialnarne UV-Maxllna Eichfaktor 

i <nm> 

2-0H 
3-0H 
4-0H 

2, 3-dJ-OH 

2.4-di-OH 
2.5-dl-OH 
2.6-di-OH 
3.4-dJ-OH 
3.5-dt-OH 
3,4,5-tri-OH 
2.4,6-trl-OH 
3-0CH3,4-0H 
3-0H,4-0CH3 
3,5-di-OCH~,4-0H 

2-0H 
3-0H 
4-0H 

3,4-di-OH 
3-0CH3,4-0H 
3-0H.4-0CH3 
3,5-di-OCH3.4-0H 

I Hydroxybenzoesauren 
p 
,i 

:I 

I 

SaliCYlsaure 207.236.105 
m-Hydroxybenzoe- 210.234.29a 

saure 
p-Hydroxybenzoe- 207.253 

saure 
o-Pyrocatechus-

saure 
ß-Resorcvlsaure 
Genti s i nsaure 
Y -Resorcy 1 saure 
Protocatechusaure 
Q: ~Resorcy 1 saure I 
Gallussäure 
Phloroglucinsaure 
vanillnsaure 
lsovanll insaure 
Svrlngasaure 

Hydroxvzimtsauren 

213.246.ll.8 

210.256.2,95 
212.230Sh,llQ 
216.249.lll 
217sh,25ß,295 
215,250,llQ 
215.lli 
220.2.Q.1,297 . 
207,216,25ß,290 

219.2Z2 I 

1.711 
2.60 

0.49 

2.113 

1.34 
1.78 
2,117 
0.82 
2.88 
0.89 
0,61 
0.81 

0.88 

o-Cumarsaure 214.273.125 I 0.98 
m-Cumarsaure 214,232.2lli.312sh 0.1111 
p-Cumarsaure 210,223.293sh,302sh0, 40 
Kaffeesaure 217.2110.297sh.~ 0.56 
Ferulasaure 217.233.297sh,lZQ 0,58 
lsoferulasaure 217,240.292.1221 0.611 
Sinaplnsaure 225sh.235.122 0.61 

Anmerkung: sh =Schulter; Hauptmaxlma sind unterstrichen 
Elchfaktor = einer Extinktion von 0.500 entsprechenden Menge ln mg/lOOml 

Methanol 

nach Literatur: HASLAM.E.R; D. HAWORTH and D.A. LAWTON <1963>: 
GallotannJnis VIII. The preparatlons and properties of some 
galloyl esters of Quinte acld. J. Chem. Soc. <London> 2173-2181 
HORMANN, I. and R.VIANI <1972>: The nature and conformation of 
the coffeine-chlorogenate comolex of coffee. J. Food Sei., ll. 
925-927 
HERMANN, K. <1978>: Hvdroxybenzoesauren enthaltende Naturstoffe 
ln Pflanzen. Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe. 
~ 73-132 
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LllL_l Produkte von K1efer- und Fichten! ign1n durch We1ßrotteP1lze geoi ldet 

-HBS...,. 

-HBS-+ 

- HZS ..... 

-Hzs-

Produkte rllzgruppe A ! Pilzgruppe B 
L1gn1mso11erung 

rauns M11led Brauns M11led 
1gnm \;Ood Ug. Ugmn wood Ug. 

=====================,======= ============= =========== ::;;;::========== 
Vam I insaure + + + + 

P-Hydroxvbenzoe- + + + + saure 

Ferulasaure - - + + 

4-H~droxv" 3-methOxy 
P enylpyrovat - - + + 

P-Hydroxyz 1mtsaure + + + + 

Gualacylgl vcerol - - - -
vanil in + + + + 

Dehydrod i van 11 in + +? + + 

Conlfervlaldehyd + + + + 

P-Hydroxvc 1 nnama ldehyc +? - + + 

Guaiacy lg lvceroi-Jl-o-~ 
com fery I a 1 kohol - - + + 

--

Pilzgruppe A = PolvPherdOX1daser.e.li.b..;. PolvPorus h1rsutus. Polvorus 
vers1co1or. Poria suoacida 

Pilzgruppe B = Polyphenolox1dasea..cm.;_ Por1a subacida. fGmentar1us. 
Fomes annosus. Frametes p:n1 

HBS = Hydroxvbenzoesaure 
HBZ = Hydroxvz1mtsaure 

aus s.1rkanen u. Ludwig. 1971. mod1f1Z1ert 



I.a11.........3 zur Untersuchung von wachstumshenmvngen 
!Auflauf und Trockensubstanz bei S-Raos. HORSCH-Svstem> 1985 

f:=,'" 
'====================== 
i NULL.Vergleich 

l 
Strohreste !viel> vom Vorjahr 

Auflauf 

Anz .Pf I. 
m2 

=========== 

230.2 

rockensubst. 
II 

II 
w1e I ilber 100 dttha W-Weizenstroh 
gleiCh nach der ElnSailt oben a11f. 

i n1cht e!ngearhPitet 
II Auf I <111f 1 Trn(~~nsuiJst . 

I r unbehande I t > 
außer Stroh bei ll 
1----------------~r--------+-----+----~--------+----------+----~----~------~ 
:Harnstoff 

. ;;::.;::::-·f:;;: ....... j ..... :;:;::~.i-:::~·-j·::::·i·:::····· 
1SO kg/ha 189.3 82.8 119.9 154.3 222.5 83.3' 18.9 157.5 

1--------------r------1----+---1-------~------~--~----+-----1 
IMI schung aus 

I. so kgtha Harnstoff 
75 kg/ha Eisensulfat 

I

' ! get rocknetJ 
7 kg/ha Dicyandiamid 
1 kg/ha Kuofersulfat 
0.75 kg/ha Zinksulfat 

4 Parallelen 
Pnrze!Iengröße 2 x 7 m 
Schwarzerde/Fehmnrn 

253.7 

1 ,~ 

151 

70 

1110.2,15.7,121.7 I! 
I 

I ~1 ~ I - I -
I 66 I 6.1 I 47.3 

I 3~.4 I 3.1 I 24! II 

I 
279.5 104.7 15, I \03.1 

187,5 70.2' 10.5 87 ,s 
- - - -
- I - I - L=-

Landwirt: MIChael Milckeorilnq 
MeesrhPndor f /WPq f~hm~rn 

0'-
V> 

' 
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Niederschlägen auf mit "Stroh gedlingten " Fliehen beobacht

bar. Es liegt deshalb nahe, daß viele Giftstoffe wasserlös

lich sind und den Standort relativ schlagartig verseuchen 

können. 

Hin~ichtlich der Art der chemischen Umwandlung von schädlichen 

Inhaltsstoffen sollte insbesondere Humifizierungsvorgingen 

Vorschub geleistet werden, jedoch können prinzipiell auch 

andere chemische Umsetzungen glinstig sein. 

Nach den vorliegenden Ergebnissen von Feld-Exakt-Versuchen 

mit Phacelia (Weichelt, 1985) im liblichen Ackerbau und mit 

S-Raps nach Anwendung des HORSCß-Verfahrens (zusammengefaßt 

in Tab. 3), verminderten Fe-, Cu- und Zn-Sulfat. X H2o auf 

Stroh gespritzt Wachstumshemmungen. Diese Befunde stehen 

im Einklang mit denen der beschriebenen Gefiß-Exakt-Versuche 

und Wasserkulturen. 

Die geschilderten Erkenntnisse wurden bei der Entwicklung 

eines SpezialdUngers zur verbesserten Verwertung von Stroh 

im Acker- und Pflanzenbau (Teilzersetzung auf dem Felde,För

derung der Verrottung, Reduzierung von Fußkrankheiten, Mehr

ertrag) berlicksichtigt(Gebhardt, 1984, Weichelt, 1984, 

Weichelt u. Gebhardt 1985). 

Literatur: 

Gebhardt, H. (1984): Feld-Exakt-Versuch mit dem neuen Stroh
Verwertungs-Dlinger. Hann. Land-u. Forstw. z., 36,31 

Sarkanen, K. und C.H. Ludwig: Lignins, Wiley Interscience, 
New York, 1971 

Weichelt, Th. (1985): Dlinger zur verbesserten Verwertung von 
Stroh im Zwischenfurchtanbau, auch mit Glille. (Agrochimica, 
in Druck) 

Weichelt, Th. und P. Behmel (1985): Wachstumshemmungen durch 
Stroh. (Agrochimica, in Druck) 

Ich danke allen, die bei dem Feld-Exakt-Versuch hilfreich 
waren, insbesondere dem Landwirt Michael Mackeprang, 
Meschendorf/Westfehmarn 
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CPMAs- 13c-NMR-Spektren von Oxisol- und 

Terra preta-Humus 

von 
*) 

Zech,W. 

1) Einleitung und Problemstellung 

Im Amazonastiefland gibt es in großer Verbreitung Oxisols. Dane

ben ist als Besonderheit die nur kleinflächig vorkommende Terra 

preta do indio (= Indianerschwarzerdei zu erwähnen. Es handelt 

sich um einen schwarzerdeähnlichen, anthropogenen Boden von hoher 

nachhaltiger Fruchtbarkeit. In seiner Tonmineralgarnitur überwie

gen wie im Oxisol die Kaolinite; auch die Schwermineralverteilung 

läßt keine lithogene Differenzierung zu. Die chemische Kennzeich

nung ergibt für die oberen 20 cm des Mineralbodens folgenden Be

fund (in Klammern die entsprechenden Werte für Oxisols): 

corg = 6 - 9 % ( 1 - 3) , Nt = 4 - 6, 8 ( 1 - 2, 7) , C/N = 14 - 15 

(10 - 11), KAK = 41 - 44 mval/100 g Boden (9 - 15), Caaustb. = 

20 - 39 mval/100 g Boden (Spuren), Pt = 2000 ppm (200) und 

pH = 5,6 - 6,3 (3,7 - 4,0). Die Nachhaltigkeit dokumentiert sich 

in einer deutlich verminderten co2-Mineralisationsrate (ZECH et 

al., 1979). 

Da GC-MS-Studien keine Unterschiede zwischen Terra preta- und 

Oxisol-Humus erkennen ließen, interessierte die Frage, ob mit 

Hilfe der NMR-Spektroskopie eine humuschemische Differenzierung 

vorzunehmen ist. 

*) Lehrstuhl für Bodenkunde und Bodengeographie, Universität 

Bayreuth, Postfach 3008, D-8580 Bayreuth 
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2) Untersuchungsmaterial und Methoden 

Untersucht wurden Terra preta- und Oxisol-Profile aus Santarem, 

Brasilien. EMBRAPA-GTZ in Belern danken wir verbindliehst für die 

Hilfestellung bei der Beschaffung der Bodenproben. Herr Dr. Förster, 

Bruker, erstellte freundlicherweise die CPMAs- 13c-NMR-Spektren 

der Oberböden (0 - 20 cm) an einem 300 MHz-Gerät. Im einzelnen 

gilt: 
Abbildungen 

1 a 1 b 2 a 2 b 

Sendefrequenz (MHZ) 75,5 75,5 75,5 75,5 

Spektrale Weite (Hz) 31250 31250 125·103 125·10
3 

Anzahl der Messungen 29453 6522 22550 5700 

Aquisition time (sec) 0,008 0,008 0,002 0,002 

Kontaktzeit (m sec) 0,7 0,7 

Rotationsfrequenz (KHz) 4,5 4,75 4,5 4,5 

Die Interpretation der Abb. 1 und 2 erfolgt in Anlehnung an PRESTON 

und SCHNIT.ZER (1984), DEREPPE et al. (1980) und FRUND (1985). 

3) Ergebnisse 

Der dominierende Peak in Abb. 1 a mit einer chemischen Ver

schiebung von etwa 70 ppm ist auf Polysaccharide zurückzuführen. 

Zusammen mit dem Signal bei 103 ppm beweist er, daß Oxisol-Humus 

besonders reich an Kohlehydraten ist. Auffallend ist des weite

ren ein scharfes Signal bei 175 ppm. Es ist durch Carboxyl-, 

Ester- und Amidgruppen bedingt. Relativ breite Peaks kennzeichnen 

den Bereich zwischen 0 - 50 ppm, der für Alkane typisch ist; am 

deutlichsten ist das auf Polymethylengruppen (-CH 2->n zurückzu

führende Signal bei 30 ppm. Der Gehalt an Aromaten (chemische 

Verschiebung zwischen 110 - 160 ppm) erscheint niedrig. Die 'Peaks 

bei 130 und 117 ppm dürften von Ligninbausteinen herrühren,- deren 

Methoxygruppe das Signal bei 56 ppm verursacht. 

Im Gegensatz zum Oxisol-Humus weist Terra preta-Humus hohe 

Signale bei 130 und 175 ppm auf; außerdem sind im Bereich nahe 

190 ppm zahlreiche kleinere, jedoch markante Peaks zu erkennen. 

Zwischen 0 - 50 ppm werden die Signale etwas schwächer, jedoch 
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schärfer. Daraus folgt: Terra preta-Humus ist im Gegensatz zu 

Oxisol-Humus reicher an alkylsubstituierten Benzol- und Chinonderi

vaten sowie reicher an Carboxyl-, Ester- und Amideinheiten, wäh

rend die Gehalte an aliphatischen Gruppen niedriger sind. Der 

Aldehyd- und Ketonbereich um 190 ppm erscheint im Terra preta

Humus etwas deutlicher ausgeprägt. 

überblickt man diese Ergebnisse, so gilt, daß Oxisol-Humus 

nach Abb. 1 a ähnlich aufgebaut ist wie Fulvosäuren, während 

Terra preta-Humus (Abb. 1 b) ein für Huminsäuren typisches 13c

NMR-Spektrum aufweist. Möglicherweise hat der Input von Ca, P, 

N und reichlich organischer Substanz die mikrobiellen Prozesse 

in Richtung auf verstärkte Huminsäure-Produktion gelenkt. 

Studiert man nur die NaOH-Extrakte NMR-spektroskopisch, so do

minieren im Terra preta-Humus wiederum aromatische c-c- und C=O

sowie aliphatische -cH2-Bindungen, während der Polysaccharid-An

teil stark abnimmt und um 170 - 175 ppm 2 Signale entstehen. Darü

ber soll an anderer Stelle ausführlich berichtet werden. 

Abschließend diskutiere ich noch die Spektren in Abb. 2. Es han

delt sich um die CPMAS- 13c-Spektren von Huminen aus Oxisol- und 

Terra preta-Humus. Man erkennt deutliche Unterschiede im Aromaten-, 

Polysaccharid- und Aliphatenbereich. Oxisol-Humine enthalten näm

lich mehr aliphatische CH 2-Gruppen (30 ppm) und reichlich Kohle

hydrate (70 ppm). Im Gegensatz dazu überwiegen die alkylsubsti

tuierten Benzol-· und Chinonderivate (130 ppm) in den Terra preta

Huminen. Sie zeigen außerdem kaum phenolische Strukturen, die in 

Oxisol-Huminen bei 150 ppm auftreten. Die Signale um 175 ppm 

(Carboxyl-, Ester- und Amidgruppen) sind in beiden Fällen etwa 

gleich stark ausgeprägt. In der Zwischenzeit ist es uns gelungen, 

durch Extraktion mit organischen Lösungsmitteln den besonders 

wichtigen Bereich um 130 ppm in eine Vielzahl einzelner Signale 

aufzulösen, deren Zuordnung jedoch noch nicht befriedigend gelöst 

ist. 

Folgerungen 

Die höhere Stabilität des Terra preta-Humus korreliert mit 

seinem ausgeprägten "Huminsäure-Charakter". Es ist anzunehmen, 

daß Stimulation der Mikroorganismen durch Applikation von Ca, P, 
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N und reichlich organischer Substanz die Entstehung höherpoly

merer aromatischer Strukturen begünstigt. 

Literatur 

DEREPPE, I.-M., MOREAUX Cl. und DEBYSER, Y. (1980): Investigation 

of marine and terrestrial humic substances by 1H and 13c 
huclear magnetic resonance and infrared spectroscopy. Organic 

Geochemistry ~' 117 - 124 

FRUND, R. (1985): Charakterisierung von natürlichen und chemisch 

modifizierten Humusfraktionen mit Hilfe der kernmagnetischen 

Resonanz. Diplomarbeit, Institut für Biophysik und Physikali

sche Biochemie, Universi~ät Regensburg 

PRESTON, C. M. und SCHNITZER, M. (.1984): Effects .of chemical 

modifications an~ extractions on the carbon-13-NMR spectra 

of humic materials. Soil Sei. Soc. Am. J .. 48, 305 - 311 

ZECH, W., PABST, E. und BECHTOLD, G. (1979): Analytische Kenn

zeichnung der Terra preta do indio. Mitteilgn. Dtsch. Boden

kund!. Gesellsch., 29, 709 - 716. 
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Abb. 1 a 

Abb. 1 b 

500.0 270.0 240.0 210.0 180.0 150.0 120.0 110.0 80.0 

''" 

Abb. 1: CPMAs-
13

C-NMR-Spektren von Oxisol (Abb. 1 a) und 

Terra preta-Humus (Abb. 1 b) 
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1. Vorbemerkungen 

Möglichkeiten der Verwendung von Modell~n 

zur Kläruno des Huminstoffproblems 

von 

Ziechmann, w. ~) 

Modelle sind Hilfsmittel zur Erhellung ver~Jickelter Sachverhalte. Vielfach machen 
sie angesichts einer weitgehenden, oft nicht mehr analysierbaren Problemverflech

tung die sinnvolle Anwendung wissenschaftlicher Kategorien erst möglich. Bekannt 

ist das vielfach variierte Modell der sogenannten " Synthesehuminsäuren " wonach 

in alkalischer Lösung unter Einwirkung des Sauerstoffs phenolische Verbindungen 

unter Verbräunung eine oxidative Veränderung erfahren und huminsäureähnliche Pro

dukte bilden ( ELLER, 1921 ). 

Von größerer Tragweite ist ein modifizierter Ansatz, der nicht das Endprodukt, die 

" synthetische " Huminsäure, sondern vielmehr den Prozess als solchen, also die Hu
minstoffgenese als Modell betrachtet. Hier hat sich die Beobachtung, daß ~-Ober

gänge die Anfangsphase der Humifizierung im Modellsystem mit Phenolen bestimmen 

insofern bewährt, weil Radikale und Radikalreaktionen auch bei natUrliehen Humin

stoffen nachgewiesen und später allgemein akzeptiert wurden. Ganz ähnlich verhält 

es sich mit dem Nachweis von ~-Donator-Acceptor-Beziehungen, die zuerst an Modell

substanzen studiert wurden und dann auf natUrliehe Huminstoffe übertragen werden 

konnten (ZIECHMANN, 1972 ). 

Radikalreaktionen schöpfen im Zuge einer intramolekularen Mesomerie alle Möglich

keiten zur Bildung von zwischenatomaren Bindungsbeziehungen aus, die nach dem Auf

bau eines stabilen Huminstoffteilchens '' verlängert " werden durch ·intermolekulare 
Wechselwirkungen, wie elektrostatische bzw. van der H~als-Kräfte, Wasserstoffbrücken 

oder schließlich im Zuge einer intermolekularen Mesomerie durch die erwähnten e -Do

nator-Acceptor-Wechselwirkungen und Komplexe dieser Machart. 

2. Die strukturchemische Stellung der Huminstoffe 

Die Besonderheit der Huminstoffe im Rahmen bekannter und nicht oder wenig definier

ter Naturstoffe kann unter Verwendung der Parameter" Grundeinheit ", " Bindungs

form" und " Substrat " mit entsprechenden Qualitäten ( Ahb. 1 ) im folgenden Dia

gramm ( Abb. 2 ) erkannt werden. 

*) Abt. Chemie unQ Biochemie im System Boden - Lehrgebiet Chemie -
Institut für Bodenwissenschaften der Georg-August-Universität Göttingen 
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Varianten Ovahtot 

ID-0-01 homogen 
(hOl 

tx-x-X-·XI 

to-x-xl heterogen 
lhel 

tx-o-<>1 

-o-o-o-o- homogen 
(hOl 

-()-(H]-X-

·--~~x-··X··· 

-o-o-x-<>- heterogen 

lhel 
-*"X"-)M(··· 

<a-a> niedermohtkutor 

<~> 
tnml 

(....0) 

(-o-o-<Ht-~> hoehmotekulor 

<~··> 
Ihm) 

Abb. 1 Variationsmöglichkeiten der Parameter Grundeinheit, 
Bindungsform und Substrat 

Hmst 

Hmst 

0 ® ® I Prote;ne IPr;m.-Str.l e hm he ho 

Kohlenhydrate e hm ho ho 

Lignine e QID-hm he (ho) he 

Hmst e nm-hm he 
' 

he 
--

Abb. 2 Zur strukturchemischen Stellung der Huminstoffe 

Bemerkenswert sind an diesem Diagramm zwei Fakten: 

1. Die Position der Huminstoffe ist quasi weitab von der der Kohlenhydrate 

und Proteine, aber" näher" zu den Ligninen hin orientiert. 

2. Es könnte in diesem Diagramm ein bestimmter Status postuliert w_erden, der 
sich durch 

heterogene Bindungsformen 

heterogene Grundeinheiten und 
ein niedermolekulares Substrat, 

als besonders " einfache " Gegebenheiten auszeichnet. 
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Dieser, von der klassischen präparativen Chemie meist ausgesparte Ausgangszustand 

kann als spezifisch für die Huminstoffe und ihre Genese angesehen werden: jedes 
Molekül jeder Verbindung kann im Prinzip mit jedem einer je anderen reagieren; 

der Zufall ist also das eigentliche Regulativ, wodurch Voraussetzungen gegeben 

sind, die für eine Chaos-Analyse anwendbar scheinen. Damit sind für die Huminstoff

genese jene Kriterien zu erkennen, die als chemische Aspekte für das Phänomen 
" Chaos " gelten kHnnen: 

(1) eine unübersehbare Vielfalt der Reaktionspartner, 

(2) keine Dominanz irgendeiner Reaktion die auf bestimmten funktionel

len Gruppen beruht wie bei Kohlenhydraten oder Proteinen 

(3) jedes Molekül ist im Prinzip Reaktionspartner fiir jedes andere, 

wei 1 

(4) keine steuernden und ordnenden Kräfte im Boden - Enzyme, sonstige 

Katalysatoren, energiereiche Verbindungen, Membranen- das Geschehen 

kontrollieren, weshalb 

(5) alles letztlich dem Zufall überlassen bleibt. 
3. Mathematische Modelle 

Diesen Bedingungen wurde in einem mathematischen Modell Rechnung getragen, wel

ches die Humifizierung als Markoff-Prozess *) interpretiert ( KAPPLER u. ZIECH

MANN, 1969, DOOB, 1960 ). Vom autoxidierenden Hydrochinon ausgehend I ein Aus

gangsstoff ! ) wurde folgender vereinfachter Reaktionsablauf: 

' F1___,. F2~F3-F4 ( 1) 

mit 2 irreversiblen und 1 reversiblen Schritt postuliert und die für das Mar

koff-Modell notwendigen Obergangswahrscheinlichkeiten 

Pi j ( t'J_ 1) ; ( i = 1 , ... , n , j = 1 , ... , n ) (2) 

als den von der Fraktion F. an die Fraktion F. abgegebener Massenanteil experi-
1 .] 

mentell nach einer Auftrennung des Systems ermittelt. 

In der Funktion 
n 

H = - LP· log p. ; p. ~ 0 , Lp. 
i =1 1 1 1 1 

(3) 

mit dem relativen Massenanteil pi der i-ten Fraktion wurde eine Kenngröße gefun

den, die die Huminstoffgenese zu beschreiben vermag. 

«) Markoff-Prozesse: Unter einem Markoff'schen Prozess sei eine Folge von Ereig
nissen verstanden, bei denen das Eintreten des Ereignisses E zum Zeitpunkt 'J, 
also E~ nur vom vorhergehenden Ereignis E~_ 1 , nicht aber den weiter zurück

liegenden abhängt. 



Abb. 3 

-176-

H 

0,55 

0,45 

0,35 

0,25 

Cl: : 0 

0,15 -l.--~--r---.--r--.----r--~-
50 100 150 200 250 290 : Zeit Imin) 

Ist 

Der Verlauf der Entropie H während der Huminstoffbildung 
im Modell versuch 

Damit kann die Humifizierung für die genannten Bedingungen durch die zeitliche 
Abhängigkeit der H-Funktion beschrieben werden, womit 2 Phasen verifizierbar sind: 

{1) mit lim ~ ~ 0, das System in statu nascendi und 
t~oe 

(2) mit lim ~~ = 0, das System im stationären Zustand. 
t-ooo 

(4) 

(5) 

Nun erhellt auch der Begriff eines Huminstoff-Systems (Phase 2) mit daraus resul
tierenden Anwendungen. 

In diesem vereinfachten Modell kann die 1. Phase auf Radikalreaktionen, mit einer 
drastischen Änderung der Teilchenmassen bezogen werden (hohe Bindungsenthalpie), 
die 2. hingegen auf intermolekulare Wechselwirkungen, bei denen eine verhältnis
mäßig geringe Bindungsenthalpie zu keinen großen Verschiebungen der Mengenanteile 
in den Fraktionen (in (1) ) fUhrt. 
Ein wesentlich vereinfachtes Modell mit vorgegebenen Massenangaben und ihren Ver
änderungen geht. von der realistischen Voraussetzung aus, daß mehrere Moleküle 
gleichzeitig sich umsetzen können. 

A + B + C + _.. X (6) 

Aus den nachfo 1 gend angenommenen Mas.senanteil en ergeben s i c_h die Ei nze 1 werte von 
H mit 

und 

fUr folgenden Reaktionsablauf: 

c. = 
1 

ni 
n "'Pi 

H = - ">c. · 1 d c. ~1 1 

(7) 

(8) 



Substanzen 
H-Werte 

CA 
cß 

ce 

H.*) 

LH~ 

cx 

Hx 

l.c 
i=1 

L_H 

,--

1. 

100 

100 

100 

0,52 

1,56 

0 

0 

300 

L 

I 
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R E A K T I 0 N S S e H R I T T E 

2. 

70 

70 

70 

0,518 

1,554 

3. 

50 

50 

50 

0,500 

1,500 

4. 

40 

40 

40 

0,482 

1.446 

5. 

35 

35 

35 

0,469 

1.407 

l 
3o 5o 60 65 I 

i 
0,375 0,500 0,528 0,530 ! 

i 240 200 180 170 

i 

L_l.56 j__ 1.93 2 .oo 1.~~---: 1,94 j 

Für weitere Modelle ergeben sich folgende Sachverhalte ( Abb. 4 ) 

Reaktion 

F1 - F2 ;::::! F3 - F, 

A+B+C····~X 

A + B + C · · ~ X1 + X1 

A ····- A1 +A 2 

H-Funktion 

H ' v:=- 1 bocoohnet 
2 gefundt>n 

0 t 

:rt 
:t::=t 
:v=t 

Abb. 4 Huminstoff-Genese-Modelle und ihre H-Funktion 

*) Hi= HA = HB = He 
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DieH-Funktion geht für die Fälle (b) und (c) der Humifizierung durch ein Maxi

mum, also erfolgt keine weitere Zunahme. Dieses Maximum ist dann erreicht, wenn 

eine möglichst gleichmäßige Besetzung aller Fraktionen gegeben ist ( beim Reak

tionsschritt 3; cA = cB = cC = cX = 50 ). Im Falle eines Abbaus (d) beginnt die 
H-Funktion im Ursprung, steigt schnell an und nimmt, wenn der Zustand einer Gleich

verteilung durchlaufen ist, langsam ab. Oie H-Funktion, der SHANNON-Entropie ent

sprechend, ist nicht identisch mit der thermodynamischen Entropie. Für diese läßt 

sich sogar mit einer Abnahme der mittleren spezifischen Wärme mit fortschreiten

der Humifizierung nach 

.Ll S = cp;f dt oder dS = cp;f dt 

ebenfalls eine Verminderung vermuten ( LENTZ, ZIECHMANN, 1968 ). 

Nach diesen Überlegungen ist die Bildung der Huminstoffe ein erster Schritt vom 
"Chaos" zu geordneter Materie. Umgekehrt bedeutet dies abe~ auch, daR ihre u.U. 

sehr rasch eintretende, auch nur partielle Autolyse das System sofort wieder in 

den Zustand des Chaos zurückfallen läßt, also keine einheitlichen Huminstoff-Frag

mente zu erwarten sind, wie dies bei Hochmolekularen mit bestimmtem Baumuster der 

Fall sein kann. 

Daher kann auch keine irgendwie abgeleitete Strukturformel für ein Huminstoffpar
tikel oder seine Teile, z.B. " Fulvosäure" -Molekül, verbindlich für das Substrat 

" Huminstoff" sein ( wie in Abb. 5 ). 

Abb. 5 

OH 

0 I_ OH 

_"_/&J-o 
HO-C~OH 

~ C' .... OH 
. ~0 

()>< 

I 

O"' j>'"'*C=OC/OH 
c "'" 0. ~~· 
c c ..... 

····Ho- 11 n 
0 0 0 

H 

0 

"Ol~rr6r 
...,c, c, 

0 7 
QH· II OH ··-o 

II OH : ~OH _.....OH·· ........... Q"._ *C' . ~HQOH ~ HO C,._ "'C OH .... ······O"C OC!CH ) CH 

HO-C 0 0:~---···········0=C 0 C-0:< .... C 0 c-:_0
'

1 

n 

3 

n 1 11 ···o"' .... o ... "'o 
0 OH OH 0 C"'-

Partialstruktur einer Fulvosäure nach SCHNITZER (1978) 0 

Allenfalls ließe sich unter Verzicht auf chemische Details ein Strukturmuster 

oder eine prinzipielle Zustandsbeschreibung für Huminstoffe vertreten, die mit 
experimentell erwiesenen Fakten konform geht, andererseits diese nicht überinter
pretiert ( Abb. 6 ). 
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~ 

Abb. 6 Strukturmuster eines Huminstoff-Systems 

System der 

Huminstoffe 

Symbole: 
BS Binnenstrukturen 
RG plonare Randgruppen 

Hh Hydrathülle 

SB "Soll bruchstellen" 
fG funktionelle Gruppen 

Me Metallionen 

N.-Hmst. Nichthuminstofte 

Rstr Randstrukturen 

-a) Binnen- oder Kernstrukturen ( BS ) mit Kovalenzen als Folge von ( überwiegend 
Radik~lreaktionen 

b) ~ planare Randgruppen ( RG 
reversibel verändert werden kann 

mit e-DA-Beziehungen, an denen das System 
gew. die " Sollbruchstellen " des Systems ). 

Im Verlaufe der Humifizierung gelangen Substanzen aus dem Zustand einer intra
molekularen ( Radikale und ihre Reaktionen ) in den einer intermolekularen Meso
merie ( E-Donator-Acceptor-Komplexe ); das dürfte die lapidare Formel für die Hu
minstoffgenese sein. 
Welche Voraussetzungen sind nun für die Reaktionen der chemisch unterschiedlichsten 
Substanzen gegeben, damit diese aus dem Zustand des Chaos in den einer quasi-stabi
lisierten oder Präordnung eines Systems übergehen? 

Eine vorläufige Antwort: durch ein Muster von bestimmten Reaktionen, zunächst Ra

dikalreaktion, dann E. -Donator-Acceptor-Beziehungen oder allgemein durch spezifi
sche E -Übergänge. 

4. Einige Definitionen 

(1) Humifizierung: Bildung von Huminstoffen aus Monomeren als Folge zufälliger Er
eignisse. 

Ihr Verlauf wird durch die thermodynamische Entropie oder die H-Funktion beschrie
ben. 

Das Reaktionssystem durchläuft die Phasen einer 
intramolekularen, sodann 
intermolekularen Mesomerie. 

Es gilt lim dH ~ 
t- oO(ff 0 

(2) Huminstoffe repräsentieren jenen Zustand der Materie, der aus einem Chaos in 
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den einer beginnenden Ordnung ( = Präordnung ) überleitet. 

Sie sind mit anderen Substanzen die konstitutiven Einheiten eines Huminstoffsy

stems. 

(3) Huminstoffsystem 

Zwischenmolekulare Kräfte wirken über eine Huminstoff-Partikel hinaus und bilden 
größere Einheiten, in denen auch Nicht-Huminstoffe integriert sind. Es können Bin
nen-(Kern) und Randstrukture·n unterschieden werden. 
Huminstoffsysteme sind die reaktiven Einheiten der Huminstoffe. 

Es gilt 1 im dH t~co(Jf = 0 

Mit der Darstellung der Analyse dieser Modelle verbindet sich die Hoffnung, daß 
bei ihrer sachgerechten Variation auch solche Phänomene deutlicher hervortreten 
mögen, in denen die eigentliche, von anderen Naturstoffen sich abhebende Quali
tät der Huminstoffe gesehen wird; z. B.: 
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Veränderung von Lignin in Waldhumus im 

Laufe der Streuzersetzung 

von 

Ziegler, F., I. KÖgel u. W. Zech * 

1. Einleitung und Problemstellung 

Lignin ist nach Cellulose der mengenmäßig häufigste 

Naturstoff und stellt einen wichtigen Bestandteil der 

Pflanzenwelt und der organischen Bodensubstanz dar. Im Rahmen 

unserer Untersuchungen Über Streuzersetzung und Humifizierung 

interessierte die Frage, wie Lignin in Waldhumus abgebaut 

wird. Im folgenden berichten wir über die mit Hilfe der CuO

Oxidation erhaltenen Befunde. 

2. Material und Methoden 

Untersucht wurden drei Humusprofile aus dem Fichtelgebirge, 

und zwar ein Moder unter Fichte (Profil 1), ein Rohhumus 

unter Fichte (Profil 2) und ein Moder unter Buche (Profil 3). 

Eine ausführliche Beschreibung der Horizontfolge und 

wichtiger Eigenschaften findet sich bei Ziegler et al. 

(1986). 

Die CuO- Oxidation erfolgte nach Hedges und Ertel (1982), die 

Extraktion, Trennung und Quantifizierung der Lignin

Oxidationsprodukte nach Kögel und Bochter (1985). 

Die alkalische CuO- Oxidation ist eine häufig verwendete 

Methode zur Charakterisierung von Lignin in Sedimentproben, 

* Lehrstuhl für Bodenkunde und Bodengeographie, 

Universität Bayreuth, Postfach 3008, 8580 Bayreuth 
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Pflanzengewebe und sich zersetzendem Streumaterial. Diese 

relativ milde Prozedur erzeugt eine Reihe einfacher 

phenolischer Ligninabbauprodukte, die in ihren chemischen 

Eigenschaften noch in hohem Maße mit den Originalbausteinen 

des Ligninpolymers übereinstimmen (Hedges und Mann, 1979a; 

Johansson et al., 1986). Man erhält vor allem Vanillyl- (vom 

Coniferylalkohol abzuleiten), Syringyl- (vom Sinapinalkohol 

abzuleiten), p-Hydroxyl- (vom p-Cumaralkohol abzuleiten) und 

Cinnamyl- Einheiten. Die V an i 11 y 1- Einheiten (V, 

Vanillinsäure und Vanillin), Syringyl- Einheiten (S, 

Syringasäure und Syringaaldehyd) und Cinnamyl- Einheiten (C, 

p-Cumarsäure und Ferulasäure) können zur Beschreibung des 

Lignins in Waldhumus dienen (Kögel, 1 986). Zusammen bilden 

sie die Summe der Ligninoxidationsprodukte (V+S+C). P

Hydroxyl- Komponenten sind· zwar Reaktionsprodukte vori 

Gymnospermen- und Angiospermenlignin, können aber daneben 

auch anderen quantitativ bedeutenden Quellen wie aromatischen 

Aminosäuren (Tyrosin) entstammen. Da demnach ihre 

Verwendungsmöglichkeit zur Lignincharakterisierung sehr 

begrenzt ist (Hedges und Parker, 1976), zählen wir sie nicht 

zur Summe der Lignin- Oxidationsprodukte. 

3. Ergebnisse und Diskussion 

Lignin- Oxidationsprodukte: 

Die Summe der Lignin- Oxidationsprodukte zeigt in allen drei 

Profilen eine starke Abnahme' von der Streulage zum 

Mineralboden (~. Di.e Tiefenfunktionen der einzelnen 

Säuren und Aldehyde sind allein nur wenig aussagekräftig. Zur 

näheren Beschreibung des Gymnospermen- und 

Angios~ermenlignins in verschiederien Stadien des 

Abbauprozesses werden deshalb folgende Parameter verwendet: 

S/V ist das Gewichtsverhältnis der gesamten Syringyl- zu 

Vanillyl- Einheiten; (ac/al)v stellt das Säure/Aldehyd

Verhältnis für die Vanillyl- Einheiten (Vanillinsäure/ 

Vanillin) dar. Da Syringyl- Einheiten in Gymnospermenstreu 
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Summe der Vanillyl- Syringyl- u. Cinnamyl- Einheiten 

L 

Of 

Oh 

A 

B 

0 5 10 15 20 25 

Abb.1: Tiefenfunktion der CuO- Oxidationsprodukte V+S+C 

in mg/g O.S.; (e) Profil1, (.a.) Profil 2, 

( • ) Profil 3. 

nur eine untergeordnete Rolle spielen, ist S/V nur für den 

Angiospermenstandort (Profil 3) definiert (Ertel und Hedges, 

1984). 

Lignin- Parameter S/V: 

Während der Zersetzung von Angiospermenlignin durch 

Weißfäule- Pilze werden Sinapinalkohol- Einheiten gegenüber 

Coniferylalkohol- Einheiten bevorzugt abgebaut. Dies wird 

entweder durch die leichtere Abbaubarkeit der Sinapinalkohol

Einheiten oder durch die Art. der Verteilung von 

Sinapinalkohol- und Coniferylalkohol- Einheiten im 

Pflanzengewebe erklärt (Kirk et al., 1975). Diese Tatsache 

äußert sich in der relativen Anreicherung von Vanillyl

Einheiten in den tieferen Bereichen des Humusprofils (KÖgel, 

1986). Das S/V- Verhältnis des Buchenprofils (Profil 3 ) 

nimmt von 2.04 im L bis auf 0.80 im B- Horizont ab (Abb.2), 

zeigt aber ein deutliches Minimum von 0.40 im intensiv 
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Abb.2: 

S/V- Verhältnis 

( • ) Profil 3 

durchwurzelten Oh. Dieses Minimum kann durch den Einfluß von 

Wurzelstreulignin erklärt werden, das nach Erickson et al. 

(1973) .bei der Buche fast ausschließlich aus 

Coniferylalkohol- Einheiten aufgebaut ist. Hedges und Mann 

(1979a) und Ertel und Hedges (1984) fanden mittlere S/V

Verhältnisse von 1.4 in nicht verholztem Angiospermengewebe 

und von 0.6 in einem Mineralboden. KÖgel (1986) berichtet 

über S/V- Verhältnisse von 1.64 für einen Moder- L- Horizont 

und 0.47 für einen Ah unter Buche. 

Säure/Aldehyd- Verhältnisse: 

Bekanntlich wird während der Zersetzung durch Weißfäule

Filze das Ligninmolekül verändert, indem Mikroorganismen ocC

ßc - Bi~dungen aliphatischer Seitenk~tten der Phenylpropan

Bausteine lösen und durch anschließende Oxidation 

Carboxylgruppen produzier~n (Kirk und Chang, 1975). Die 

Oxidation mit CuO zeigt, daß -mit zunehmendem Streuabbau_, 

d.h. mit zunehmender Tiefe im Humusprofil, Phenolsäuren auf 

Kosten der phenolischen Aldehyde relativ zunehmen. Deshalb 

sind die Säure/ Aldehyd- Verhältnisse der Vanillyl- Einheiten 
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L 
(ac/al)v 
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Abb.3: (ac/allv; ( •) Profil 1, ( •) Profil 2, ( •) Profil 3 

gute Indikatoren für den Grad der Ligninveränderung während 

des Abbauprozesses. In Profil 1 und 2 (Fichte) nehmen die 

(ac/allv- Verhältnisse von 0.08 bzw. 0.07 in den L- Lagen 

schwach bis auf 0.11 ~nw. 0.15 im Oh zu (Abb.3). Dann steigen 

sie stark auf 0.52 bzw. 0.67 in den A- Horizonten an und 

erreichen schließlich ihr Maximum in den B- Horizonten mit 

0.60 bzw. 3.85. Das Buchenprofil (Profil 3) zeigt das gleiche 

Verhalten mit einem (ac/allv von 0.06 im L, 0.26 im Oh und 

Werten um 0.5 in den A- und B- Horizonten. Ähnliche 

Ergebnisse berichten Er tel und Hedges ( 1984) für das Gewebe 

höherer Pflanzen (0.15 im Mittel) und für Bodenproben (0.61). 

KÖgel (1986) gibt für ein Moderprofil unter Buche 

Verhältnisse zwischen 0.1 (Ln) und 0.5 (Ah) an. Die 

Tiefenfunktionen der (ac/allv- Verhältnisse in allen drei 

untersuchten Profilen weisen darauf hin, daß das Lignin im 

Waldhumus in ähnlicher Weise verändert wird, wie es Kirk und 

Chang (1975) für in vitro- Versuche mit Weißfäule- Pilzen 

beschreiben. 
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4. Zusammenfassung: 

Betrachtet man den starken Anstieg der (ac/allv- Verhältnisse 

und die deutliche Abnahme des S/V- Vechältnisses mit der 

Tiefe, sowie die nur geringen Gehalte an CuO

Oxidationsprodukten in den Mineralbodenhorizonten, so läßt 

sich die Aussage treffen, daß das Lignin der Pflanzenstreu im 

Laufe des Abbauprozesses einer beträchtlichen Veränderung 

unterworfen ist, die am deutlichsten am Übergang von der 

Humusauflage. zum Mineralboden in Erscheinung tritt. 
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