FIAstar™ 5000 in Polen:

FlieB-Injektions-Analyse von Stickstoff
und Phosphor in Bodenproben

Einleitung

Die landwirtschaftliche Universitdt in Posen
ist eine von mehreren Universitdten in Polen,
die sich auf die Ausbildung und Forschung in
Bereichen der Land- und Forstwirtschaft und
der Tierzucht konzentriert. Sie wurde im Jah-
re 1870 von August Cieszkowski, einem be-
kannten Forderer der Wissenschaft, gegriindet.
Nach der Unabhéngigkeit Polens im Jahr 1919
wurde sie zum Fachbereich fiir Land- und
Forstwirtschaft der Universitdt Posen. Die dy-
namische Entwicklung in diesem Fachbereich
fiihrte dazu, dass 1951 eine unabhédngige In-
stitution unter dem Namen August Cieszkow-
ski Agricultural University (ACAU) gebildet
wurde.

Die ACAU setzt sich aus den Fakultiten
fiir Landwirtschaft, Forstwirtschaft, Tierzucht,
Holzverarbeitung, Bodensanierung und Um-
welttechnologie zusammen. Die Universitit
hat etwa 10.000 - 11.000 Studenten und halt
eine Spitzenposition bei der Forschung in den
Bereichen Land- und Forstwirtschaft sowie
der Lebensmittelwissenschaft. Die bedeutend-
ste Fakultit fiir Landwirtschaft bietet nicht nur
Kurse auf dem Gebiet der Landwirtschaft an,
sondern auch in Bereichen wie Biotechnolo-
gie, Betriebswirtschaft und Umweltschutz.
Die Fakultit hat mehrere unabhéngige For-
schungseinrichtungen, unter anderem den
Fachbereich landwirtschaftliche Chemie (De-
partment of Agricultural Chemistry - DAC)
unter Prof. Witold Grzebisz. Das DAC ist seit
2004 mit einem FIAstar™ 5000 Flie3-Injekti-
ons-System von FOSS ausgestattet.

Forschungsbereiche

Das DAC beschiftigt sich hauptsdchlich mit

den Néhrstoffanforderungen verschiedener

Feldfriichte. Es nimmt zudem ausgiebig an der

Lehre und der Forschung auf dem Gebiet des

Umweltschutzes teil. Gegenwirtig laufen fol-

gende Projekte:

* Optimierung der Diingung von Feldfriich-
ten (hauptsdchlich Zuckerriiben, Raps,
Weizen und Braugerste)

* Niéhrstoffe und deren Umwandlung im Bo-
den

+ Einfluss von Schwefel auf Béden und Feld-
friichte

+ Nihrstoffgleichgewichte in landwirtschaft-
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lich genutzten und in naturbelassenen Ge-
bieten

¢ Umwandlung von Schwermetallen in Bo-
den und Pflanzen, deren Phytotoxizitit und
Wege des Abbaus

» Erfassung von umweltgefdhrdeten Zonen

Stickstoff ist der wichtigste Nahrstoff fiir
Feldfriichte und bestimmt deren Ausbeute und
Qualitdt. Er kommt in Béden in organisch ge-
bundener Form (90-95%) und in mineralischer
Form (1-5%) vor. Pflanzen nehmen hauptséch-
lich Stickstoff in Form von Nitrat (NO,) oder
als Ammonium-Ionen (NH,) auf. Der Gehalt
und die Verteilung dieser beiden Stickstoff-
fraktionen zeigt erhebliche Schwankungen
und héngt von einer Vielzahl von Faktoren
ab (Bodenart, pH-Wert, Temperatur, Regen/
Bewisserungsbedingungen,
etc.). Fir eine optimale Stickstoffdiingung

Kulturwechsel

ist die Kenntnis des mineralisch gebundenen
Stickstoffs im Boden unabkémmlich.

Hinzu kommt, dass eine optimale Stick-
stoffdiingung auch mégliche Umweltbelastun-
gen begrenzt.

Untersuchungen zur Stickstoffbilanz in der
Landwirtschaft schitzen die Stickstoffausnut-
zung auf nur 20% bei den Produkten, die von
landwirtschaftlichen Betrieben verkauft wer-
den, im Verhéltnis zu denen, die von auswiérts
kommen.

Dieses wird hauptsdchlich auf den nied-
rigen Nutzungsgrad bei der Tierhaltung zu-
riickgefiihrt, wihrend von Pflanzen 60-80%
des zugénglichen Stickstoffs genutzt werden
konnen. Die Stickstoffverluste fithren zu einer
Belastung der Umwelt durch:

(1) Auswaschung von Nitraten in das Grund-
wasser und Oberflachengewésser

(2) Verlust von Ammoniak an die Atmos-
phére

(3) Verlust von Denitrifikationsprodukten
(NO, N,O, N,) an die Atmosphire

Eine der bekanntesten Konsequenzen der Um-
weltbelastungen durch die Landwirtschaft ist
die Erhéhung des Nitratgehaltes im Grund-
wasser und in Oberflichengewdssern. In Polen
stehen Haushaltsabfille fiir den groften Teil
der Stickstoffbelastung von Oberflachenge-
wissern (ca. 224.000 Tonnen/Jahr oder 55%).

Danach kommt die Landwirtschaft mit 39%.

Die hauptséchlichen Ursachen fiir diese
Belastung sind Lagerstdtten flir natiirliche
Diingemittel in landwirtschaftlichen Betrie-
ben (Giille, Diingehaufen), die punktférmig
zu hohen Belastungen fithren kénnen und die
Anwendung von Diingemitteln auf die land-
wirtschaftlichen Nutzflichen. Nitratverluste
durch Auswaschung sind direkt von den Wet-
terverhiltnissen abhéngig. In Polen sickern im
Allgemeinen 20-30% des gesamten Nieder-
schlags (500-600 mm) in das Grundwasser
oder laufen in Oberflichengewisser ab.

Nach Stickstoft ist Phosphor das zweitwich-
tigste Element fiir die Ausbeute und Qualitét
von Pflanzen. Phosphoriiberschiisse fithren zu
einer negativen Beeinflussung der Umwelt,
z.B. der Eutrophierung von Oberflichen- und
Kiistengewéssern. Ost- und Nordsee enthalten
eine der hochsten Konzentrationen an Phos-
phor. Allein die Ostsee wird jahrlich mit etwa
13.000 Tonnen Phosphor von polnischem
Gebiet gespeist. Die Landwirtschaft steht fiir
etwa 50% dieses Beitrages und ist damit die
wichtigste Quelle fiir die Phosphorbelastung
der Umwelt.

Methoden

Diese Forschungsprojekte bendtigen fiir ihre
Umsetzung leistungsfahige analytische Me-
thoden mit angemessener Genauigkeit und
Wiederholbarkeit, die einen hohen Proben-
durchsatz erlauben. Wegen des hohen Pro-
benanfalls ist gerade im Friihjahr ein hoher
Probendurchsatz von ausschlaggebender Be-
deutung, zumal eine sofortige Bestimmung der
Stickstofffraktionen wegen der intensiven Bo-
denbearbeitung und der sich schnell &ndernden
Wachstumsbedingungen notwendig ist. Die
Kontrolle der landwirtschaftlichen Produktion
und der Auswaschung von Nahrsalzen erfor-
dern eine schnelle und zuverldssige Analytik.
Bevor wir das FIAstar 5000 hatten, haben wir
bei der DAC die mineralischen Stickstoffver-
bindungen hauptséchlich mit Hilfe der Dampf-
destillation mit MgO durchgefiihrt. Fiir die Re-
duktion von NO, wurde die Devardalegierung
verwendet. Das destillierte Ammoniak wurde
in 2 - 4% Borsdure aufgefangen und anschlie-
Bend mit einer Mineralsdure gegen Methyl-
rot/Bromkresolgriin Indikatoren titriert. Die
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Nachweisgrenze hingt vom Verhéltnis Boden/

Extraktionslosung und der Konzentration der
zur Titration verwendeten Mineralséure ab.
Theoretisch liegt die Nachweisgrenze bei 0,79
bzw. 0,32 kg N/ha (B/E Verhiltnis 1:5 und mit
0,0025 bzw. 0,0010 M H,SO, fiir die Tiration;
Auflésung der Biirette: 0,050 cm?®). Typische
Wiederholbarkeiten werden in der Tabelle 1
angegeben.

Im Vergleich zur Destillationsmethode zeigt
die FIA-Methode eine bessere Wiederholbar-
keit und eine geringere Standardabweichung
(Tabelle 1). Die groBten Vorteile des FIAstar
5000 Systems liegen jedoch in dem geringe-
ren Arbeitsaufwand bei wesentlich hoheren
Probendurchsétzen und dem geringeren Ver-
brauch an chemischen Reagenzien. Die wirt-
schaftlichen Aspekte sind in der Tabelle 2 zu-

Heute werden die mineralischen Stickstoft-

verbindungen (NO,-N, NH-N) und Phosphor

(PO,-P) bei uns mit dem FIAstar 5000 System

der Firma FOSS bestimmt. Der standardmafi-

ge Ablauf einer Analyse besteht aus den fol-
genden Schritten:

(1) Einsammlung von Proben aus verschiede-
nen Schichten, z.B. 0 - 30, 31- 60 cm

(2) Bestimmung des Feuchtegehaltes und der
Bodenbeschaffenheit (bei grolen Proben-
mengen verwenden wir eine organolepti-
sche Methode)

(3) Extraktion der Nahrstoffe (nach Houba et
al. 1986: 0,010 M CaCl,, Verhiltnis*
Boden/Extraktionslosung = 1:10, Extrak-
tionszeit 2 h)

(4) Filtration (Filter von verschiedenen Her-
stellern; das Filtrat muss klar sein)
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NH,-N und PO,-P mit dem FIAstar 5000

(6) Wann immer mdglich: Gleichzeitige Be-
stimmung von K, Mg und Na mit Hilfe
der AAS.

In den Applikationshinweisen (Application
Notes) des FIAstar 5000 wird die Verwendung
von 2 M KCl fiir die Extraktion von Nitrat und
Ammonium in Bodenproben empfohlen. Fiir
uns erwies sich jedoch eine 0,010 M CaCl,
Losung als wesentlich effizienter, zumal auch
P, K, Mg und pH simultan im gleichen Extrakt
bestimmt werden kénnen, was zu einer sub-
stantiellen Reduktion des Arbeitsaufwandes
und der Anwendung von Reagenzien fiihrt.
Wir verwenden eine 40 pl Einspritzschlaufe
fir die Bestimmung von NH,-N und NO,-N

sammengefasst. (5) Photometrische Bestimmung von NO,-N, Weiter auf Seite 22
Destillationsmethode FlAstar™ 5000
Boden- "
orobe N-NH, N-NO, N-NH, N-NO, )
kg/ha | SD* kg/ha SDA kg/ha | SD* kg/ha SDA 304
1 5,54 0,71 25,20 7,13 6,24 0,34 24,40 1,13 254
2 3,02 0,00 9,83 1,07 3,15 0,08 9,49 0,59 2 0. Soil layer:
3 2,22 1,43 11,09 1,43 2,51 0,08 5,60 1,13 2 - B0-03m
4 333 043] 837 1,00 341 008 9,95 0,07 " " ooem
5 1,76 1,07 13,86 2,49 2,75 0,07 14,35 0,07 101
6 202 029 22,78 1,43 245| 0,07 19,00 0,42 5]
7 0,91 0,14 14,01 0,14 0,95 0,07 9,70 0,85 ol
8 23,63 2,23 | 204,75 2227 | 22,73 0,89 186,41 0,80 %%%s% %4% ’%»@%%6%’%@“
9 14,18 |  223| 110,25 2227 1742 140 94,70 0,29 o "
10 22,05 4,45 55,13 11,14 | 27,56 2,26 63,63 0,83
Mittel 786| 1,30 47,53 7,04 891| 0,53 43,72 0,62 | Abb. 2: Nitrat- und Phosphat-Gehalte in

Bdden von verschiedenen Okosystemen
(Wasserscheide des Flusses Wyskocz in der
Ndhe von Posen, Mai 2005).

Tabelle 1: Methodenvergleich anhand des Stickstoffgehaltes (Nmin) im Friihjahr (Bodenschicht
0-30 cm)

4 — Wiederholbarkeit fiir n = 2 (FIAstar™: Keine 2-fache Injektion desselben Extraktes
sondern zufillige Verteilung von separaten Extrakten auf dem Probenteller)

Extraktion mit 0,010 M CaCl,; Verhdltnis Boden/Extraktionslosung = 1:10. Korrelationskoef-
fizienten zwischen den beiden Methoden: 0,971 fiir N-NH, und 0,991 fiir N-NO.,.
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g Stick- Wichtigster Kosten- Reagenz- Analysen- | Analysenzeit
2 stoff- faktor kosten' Kosten far | far 100 Pro-
b Verbin- (g/100 Pro- | 100 Proben' | ben' (min)
= dung ben) (PLN)
N-NH, | Magnesiumoxid 20,0 38,40 500
c Borsdure 20,0
'.8 Ethanol 5,0
_r=f N-NO, | Devardalegierung 10,0 42,40 500
g Borsédure 20,0
a Ethanol 5,0
Totals - 80,80 1 000
N-NH, | Indikator 0,021 3,35 107
Natriumhydroxid 1,033
o Calciumchlorid 3,189
§ N-NO, | N-(1-Naphtyl) Ethylen- 0,114 4,04 126
= Diamin Dichlorid (18,04) 2
s Sulfanilamid 0,643
g Ammoniumchlorid 5,889
o Calciumchlorid 3,091
Totals -—— 7,39 233
(260-270)?

Tabelle 2: Vergleich des Kosten- und Zeitaufwandes bei der Bestimmung des mineralischen
Stickstoffgehaltes in Bodenproben (Destillation vs. FIAstar 5000)

! Fiir FIA mit nur 1 Injektion pro Probe

2 Einschlieflich der Kosten fiir den Austausch von Cadmiumsdulen
? Einschlieflich des Austausches von Methodenkassetten und Kalibrierungszeit

Fortsetzung von Seite 21

(Messbereich 0,1-5 mg/dm?). Fiir P verwenden
wir héufig eine 400 ul Schlaufe, insbesondere
wenn ungediingte Bdden analysiert werden
(Messbereich 0,005 - 1,0 mg/dm?).

Ergebnisse
In weniger als einem Jahr haben wir mit dem
FlAstar 5000 ca 14.600 Bodenproben auf

Ammonium und Nitrat analysiert. Allein im
Frithjahr wurden 4.500 Proben innerhalb von
6 Wochen untersucht. Die Ergebnisse stellen
die Basis fiir Diingeempfehlungen auf der Ba-
sis des Néihrstofthaushaltes, der gegebenen
Bodenart und der gewiéhlten Bodenfrucht dar.
Seit dem Mai 2004 haben wir das Tal zweier
kleinerer Fliisse in einem Gebiet mit intensi-

Abb. 1: Dr Bartog bei der Bedienung des FIAstar™ 5000
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vem landwirtschaftlichen Anbau untersucht.
Die eingesammelten Proben wurden auf PO,-P
als auch auf die Stickstoffparameter unter-
sucht. Vorldufige Ergebnisse bestitigen die
Bedeutung von landwirtschaftlicher Produkti-
on auf das Entweichen dieser Nahrsalze in die
Umwelt. Typische NO, und PO,-Gehalte von
Boden mit verschiedener Anwendung sind in
Abb. 2 dargestellt.

Unser FlAstar 5000 System wurde gele-
gentlich auch fiir die Untersuchung des Stick-
stoffgehaltes von Pflanzen sowie von Ober-
flichengewdssern eingesetzt. Wir haben unter
anderem den Einfluss der Diingung auf die
Qualitdt von Kartoffeln untersucht (Nitratge-
halt in frischen Knollen) und den Einfluss der
Nahrsalzzugabe bei Zuckerriibenpflanzen (Ni-
tratgehalt in den Stidngeln zwischen dem 5-ten
und 7-ten Blatt). In beiden Féllen wurde Nitrat
in einem 2%igen Essigsdureextrakt bestimmt.

Schlussbemerkungen

Wir verwenden gegenwiértig nur ein einziges
FIAstar 5000 Modul. Dadurch wird ein hiu-
figer Wechsel der Methodenkassetten notwen-
dig, je nach den Ionen, die bestimmt werden.
Trotzdem ist das FIAstar-System in Bezug auf
die Analysenzeit und den Probendurchsatz,
die Wiederholbarkeit der Ergebnisse und den
reduzierten Reagenzverbrauch ohne Zweifel
weitaus vorteilhafter als frither verwendete
Methoden. Durch Anwendung des FIAstars
haben wir eine groBere Analysenanzahl als je
zuvor durchfithren kénnen. Wir haben auch
unsere Forschungsbereiche, insbesondere in
Hinsicht auf Umweltschutz, ausdehnen kon-
nen. Der Kauf eines weiteren FIAstar 5000
Moduls ist geplant. Dadurch kdnnen wir wei-
tere Parameter, vor allem Bor, untersuchen.

von Dr Przemystaw Bartog, Abteilung Agri-
cultural Chemistry, August Cieskowski Agri-
cultural University, Poznan
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