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0. Kurzfassung

Zur Vorbereitung der zweiten Bodenzustanderhebung im Wald (BZE) beauftragte das
Bundesministerium fiir Verbraucherschutz, Erndhrung und Landwirtschaft (BMVEL) die
Niederséchsische Forstliche Versuchsanstalt im Jahre 2001 mit der Durchfiihrung
verschiedener Studien, die im Folgenden mit ihren Zielen, Ergebnissen und Folgerungen im
Hinblick auf eine Wiederholung der BZE zusammengefal3t sind.

0.1 Studie Laboranalytik

Ziele

An dieser Studie waren 10 Landerlabore und ein Zentrallabor beteiligt. Es sollten hier
Abweichungen von den Analysedaten der ersten BZE durch eine Neuanalyse der damals
eingelagerten Humus- und Bodenproben quantifiziert werden. Abweichungen wiirden
Methodenwechsel, -modifizierungen, Analysefehler und auch Verdnderungen wéhrend der
Lagerung anzeigen. Fiir die Beurteilung der Analysen einer Wiederbeprobung und Ableitung
von zeitlichen Verdnderungen zur ersten BZE sind derartige Kenntnisse zur
Reproduzierbarkeit chemischer Analysen notwendig. Uber eine Neubeprobung ausgesuchter
BZE-Standorte sollte weiterhin eine eventuelle zeitliche Verdnderung bodenchemischer
Parameter nachgewiesen werden. In Zusammenarbeit mit der BFH Eberswalde wurden 22
Standorte aus dem Gesamtdatensatz der BZE anhand von bodnechemischen Indikatoren
selektiert. Es wurden 5 saure, 5 gekalkte und 12 beziiglich des Sédure/Basenzustandes als
besonders sensibel gegeniiber weiteren Sdureeintridgen eingeschdtzte Standorte von den
beteiligten Landern nach dem BZE-Verfahren beprobt. Dartiber hinaus sollten
laborspezifische Abweichungen durch die gleichzeitige Analyse aller Humus- und
Bodenproben durch ein Zentrallabor aufgezeigt werden.

Ergebnisse

e Die Neuanalyse der eingelagerten Humusproben ergab eine weitgehende
Reproduzierbarkeit der Analyseergebnisse vor ca. 10 Jahren von Kohlenstoff, Stickstoff
und den Schwermetallen. Bei Kalium, Calcium, Magnesium, Aluminium, Eisen und
Mangan sowie Phosphor ergaben sich jedoch vor allem aufgrund unterschiedlicher
AufschluBmethoden bei der ersten BZE grofle Abweichungen zur Neuanalyse, die
einheitlich im Konigswasseraufschlufl durchgefiihrt wurde. Bei der Neuanalyse der
eingelagerten Bodenproben konnten die damals erzielten Ergebnisse relativ gut
reproduziert werden. Bei den austauschbaren Kationen sind Mangan, aber auch Eisen und
Protonen hiervon ausgenommen, diese Elemente hatten bei der Neuanalyse deutlich
hohere Werte. In Einzelfdllen gab es sowohl bei den Humus- als auch bei den
Bodenproben hohe Abweichungen der Neuanalyse gegentiber den Altanalysen.

e Beim Vergleich der Landerlabore gegeniiber dem Zentrallabor wurde bei einheitlichem
AufschluB der Humusproben eine relativ gute Ubereinstimmung erzielt. Dennoch
ergaben sich in Einzelfdllen sehr hohe Abweichungen von iiber 50 %, die sich auch auf
ein Gesamtmittel auswirken konnen. Bei einigen Laboren traten vermehrt hohe
Abweichungen auf. Bei den Bodenproben ergab sich ein dhnliches Bild.

e Die erneute Beprobung der ausgewéhlten BZE-Standorte und die Gegeniiberstellung mit
den Ergebnissen der Erstbeprobung vor ca. 10 Jahren ergab bei den Humusproben einen
Anstieg der pH-Werte, vor allem in den Kollektiven gekalkt und sensibel. Die C/N-
Verhiltnisse in der H-Lage waren leicht gesunken, die Schwermetallgehalte der



Kollektive gekalkt und sensibel waren geringer als vor 10 Jahren. Im Kollektiv sauer
wurden hohere Calcium- und Magnesiumgehalte festgestellt. Bei der abgeleiteten
zeitlichen Verdnderung chemischer Parameter der Bodenproben ergaben sich zunéchst
unplausible Werte. Uber einen Vergleich der Elementgehalte von Eisen, Blei und
Phosphor im Koénigswasseraufschlu8 wurden solche Proben aus der weiteren Analyse
ausgeschlossen, die vermutlich aufgrund der standortlichen Heterogenitét auf nicht
vergleichbare Mineralbestinde bzw. —zusammensetzungen schliefen lieen. Die erneute
Berechnung einer zeitlichen Verdnderung der bodenchemischen Parameter ergab
plausiblere Werte. Die pH-Werte verdnderten sich nunmehr kaum, es kam jedoch zu einer
Zunahme der Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte im Mineralboden im Vergleich zu den
Ergebnissen vor ca. 10 Jahren. Weiterhin nahmen die Calcium- und Magnesiumgehalte im
Kollektiv sauer zu, im Kollektiv gekalkt nahmen nur die Calciumgehalte zu. Eisen nahm
in allen Kollektiven zu. Es ergab sich keine Abnahme der Basenséttigung im Kollektiv
sensibel in der Tiefenstufe 30-60 cm.

[ ]

Folgerungen

Die Voraussetzungen fiir eine zweite BZE, namlich die Reproduzierbarkeit der
Analyseergebnisse der ersten BZE und die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse durch
unterschiedliche Labore, sind nach den Ergebnissen dieser Studie grundsétzlich gegeben. Es
sollten jedoch gleiche Methoden (Probennahme und Analyse) fiir alle Lander und Labore zur
Anwendung kommen, um iibergreifende Auswertungen ohne Einschriankungen beziiglich
unterschiedlicher Methoden mdglich zu machen. Dieses betrifft vor allem die Analysen der
Humusproben. Eine tlibergreifende Auswertung ohne Methodeneinbeziehung ist daher
ausgesprochen problematisch. Auch mit einer Methodeneinbeziehung bleiben die Daten
uneinheitlich und bergen im Hinblick auf iibergreifende Auswertungen Unschérfen, wenn
Korrekturfaktoren verwendet werden.

Eine weitere Durchfiihrung von Ringanalysen ist erforderlich, um Methoden weiter zu
standardisieren und Fehlerquellen aufzuzeigen.

Trotz weitgehender Anwendung des relativ standardisierten BZE-Probennahmeverfahrens
kann bei Wiederholungsbeprobungen nicht davon ausgegangen werden, mit der Erstinventur
vergleichbares Bodenmaterial zu erhalten. Je kleiner Auswertestraten sind, desto eher
iiberlagert die standortliche Heterogenitit mogliche zeitliche Verédnderungen. Bei kleinen
Straten sollte daher die standortliche Heterogenitit gesondert gepriift werden (z.B.
GesamtaufschluB).

Weiterhin verdndern sich Bodenproben wihrend der Lagerung: fiir die austauschbaren
Kationen Mangan, aber auch Eisen und Protonen ist dies wahrscheinlich. Sollten Altproben
als Referenz erneut analysiert werden, ist dieses zu bertiicksichtigen.

Die Studie Laboranalytik ergab Hinweise auf zeitliche Verdnderungen sowohl des Humus als
auch des Bodens in den vergangenen 12-15 Jahren. Erst eine breitere Datenbasis kann diese
Veranderungen tiberpriifen, mogliche Trends erkennen und bessere Grundlagen fiir
integrierende Auswertungen liefern.



0.2 Methodenvergleich Deutschland — Europa

Ziele

Durch die gleichzeitige Anwendung deutscher und européischer Analysemethoden sollten fiir
pH-Werte (Boden- und Humusproben) und bei der Bestimmung der austauschbaren Kationen
fiir Bodenproben die Unterschiede zwischen diesen Methoden quantifiziert werden.

In Deutschland wird als ein MaB fiir das Séurepotential zu einem bestimmten Zeitpunkt die Spanne zwischen
dem pH(H>0) und dem pH(KCI) verwendet, auf europdischer Ebene der pH(CaCl,). Die Unterschiede zwischen
den beiden pH-Werten in KCl und CaCl, sollten aufgezeigt werden. Weiterhin werden in Deutschland die
austauschbaren Kationen im Mineralboden mit der NH4Cl-Perkolation, auf européischer Ebene mit dem BaCL,-
Extrakt bestimmt. Hier sollten ebenfalls die Unterschiede aufgezeigt werden.

Ergebnisse

e Sowohl fiir die Humus- als auch fiir die Bodenproben lag der pH(KCI) um 0.2 pH tiefer
als der pH(CaCl,). Die Korrelationen waren sowohl fiir die Humus- als auch fiir die
Bodenproben hochstsignifikant, das Bestimmtheitsmal} lag beim Humus bei 0.98, bei den
Bodenproben bei 0.89.

e Bei der Extraktion mit BaCl, wurden bei allen Kationen und damit der Ake geringere
Konzentrationen festgestellt als im Perkolat mit NH4Cl. Die Unterschiede waren alle
hochstsignifikant. Die hochsten relativen Unterschiede ergaben sich bei den Ma-Kationen
und der Ake. Hier lagen die Werte beim Extrakt mit BaCl, zwischen 40-60 % unterhalb
der Ergebnisse des Perkolats mit NH4Cl. Bei den Mb-Kationen waren die
Konzentrationen des Extrakts mit BaCl> zwischen 10-20 % geringer als beim Perkolat mit
NH4CL

Folgerungen

Aufgrund der hochstsignifikanten Korrelationen konnen bei umfangreichen Datenkollektiven
Umrechnungsfaktoren verwendet werden. Sie sollten jedoch nur als Anhalt angesehen
werden, da die Streuungen um den Ausgleich relativ hoch waren.

0.3 Methodeninformation zur Datenbewertung

Ziele

Unterschiedliche Aufschlu3- oder Extraktionsmethoden fiir eine Reihe von Elementen fithren
zu unterschiedlichen Ergebnissen bei den mit diesen Verfahren ermittelten Elementgehalten.
Neben der AufschluB3- oder Extraktionsmethode kann ebenso die jeweilige von den Laboren
angewandte Elementbestimmungsmethode EinfluB3 auf das Ergebnis haben. Um diesen
Einfluf3 bewerten zu kénnen, wurden alle Proben sowohl von den Linderlaboren als auch von
einem Zentrallabor aufgeschlossen bzw. extrahiert und die Losungen analysiert. Unter der
Voraussetzung, dass gleiche Aufschlu3- bzw. Extraktionsmethoden verwendet, richtig
angewandt und dokumentiert wurden, sollten Unterschiede in den Elementgehaltsergebnissen
mit unterschiedlichen Elementbestimmungsmethoden erklirbar sein. Dieses anhand der
gelieferten Dokumentationen und Ergebnisse zu liberpriifen war Ziel dieses Studienteils.

Ergebnisse

In 3 von12 Einzelfillen lieferten die leider nur unvollstindig vorliegenden
Methodeninformationen Erkldrungen fiir die starken Abweichungen der Laborergebnisse. Fiir
3 weitere Fille liegt die Ursache der stark abweichenden Ergebnisse wohl eher bei Fehlern
der Untersuchungsmethode (Aufschlu3, Extraktion).

Folgerungen



In der Hilfte aller Félle (6 von 12) konnten die vorhandenen Methodeninformationen die
Abweichungen nicht erkldaren. Die Erfahrungen aus Ringanalysen der AG Forstliche Analytik
zeigen aber, dass bei Vorliegen von umfangreichen Methodeninformation ein GroBteil
abweichender Analyseergebnisse erkliarbar sind. Daten mit fehlerhafter Methodik kénnen
dann in Auswertungen ausgeschlossen werden. Daher sollten in Zukunft Analyseergebnisse
der BZE grundsétzlich mit Methodeninformation verkniipft sein, die méglichst durch einen
festgelegten Methodencode vereinheitlicht sind. Dieses sichert eine langfristige
Vergleichbarkeit und wird fiir die BZE 2 empfohlen.

0.4 Stickstoffstudie

Ziele

In dieser Studie wurden aktuelle Verfahren zur Beschreibung des Stickstoffstatus miteinander
verglichen, die fiir Monitoringzwecke geeignet sind. Dies sind die Verfahren
Gleichgewichtsbodenldsung (GBL), der 1:2-Extrakt sowie zusétzlich der KCI-Extrakt, ein
Verfahren zur Bestimmung des mineralischen Stickstoffs (Nmin). Die Ergebnisse dieser
Methoden v.a. fiir Nitrat werden den Analyseergebnissen von Bodenldsungen aus Lysimetern
gegeniibergestellt. Ziel dieser Studie war es, die genannten Verfahren hinsichtlich der
Nitratkonzentration in dem jeweiligen Extrakt zu vergleichen und zu priifen, welches
Verfahren zur Charakterisierung potentieller Nitrataustrdge mit dem Sickerwasser an den
BZE-Punkten am besten geeignet ist.

Ergebnisse

Die hier verwendeten Verfahren zur Abschétzung der Nitrat-N-Konzentration ergaben jeweils
standardisiert auf den Wassergehalt des unbehandelten Bodens hohere Konzentrationen als
die Lysimeterlosung. Die Korrelationen zur Lysimeterldsung waren jedoch relativ gut
(Korrelationskoeffizienten zwischen 0.83-0.9). Damit lieferten die unterschiedlichen
Verfahren vergleichbare Hinweise auf den Stickstoffstatus beziiglich Nitrat-N. Im Vergleich
liefert der 1:2-Extrakt die geringste Korrelation zum Lysimeter, der KCl-Extrakt die beste.
Diese Unterschiede allein wiirden jedoch nicht ausreichen, einem Verfahren den Vorzug zu
geben. Die Laborkosten sind bei der GBL fiir die Einzelprobe am hochsten, gleichzeitig ist
die GBL am wenigsten fiir einen hohen Probenzahlendurchsatz geeignet. Auch die Lagerung
der groflen bendtigten Bodenmenge je Einzelprobe ist mit Schwierigkeiten verbunden. Beim
1:2-Extrakt sind die Kosten gering, der Aufwand der Probennahme am geringsten, das
Verfahren ist auch fiir hohe Durchsitze geeignet. Allerdings ist das Risiko fiir eine
Veranderung der urspriinglichen Nitrat-N-Konzentration am hochsten von allen hier
verglichenen Verfahren. Information liber austauschbares Ammonium liefert nur der KCl-
Extrakt. Nachteilig ist der hohe Aufwand im Geldnde, jedoch sind die Laborkosten gering,
das Risiko fiir Veranderungen wihrend des Transportes ist gering und das Verfahren ist fiir
hohe Durchsétze im Labor geeignet.

Folgerungen

Im Rahmen dieser Studie ist damit der KCI-Extrakt das favorisierte Verfahren als Alternative
zum Einsatz von Lysimetern. Um grundsétzlich Verdanderungen der Nitrat-N-Konzentrationen
im KCI-Extrakt gering zu halten, sollte der Ansatz bereits im Geldnde gemacht, die Probe
gekiihlt und sobald wie moglich analysiert werden.



0.5 Literaturstudie zur zeitlichen Variabilitat bodenchemischer Parameter

Ziele

Hier sollte der in der aktuellen Literatur dokumentierte Einflu3 verdnderter Umwelt- und
BewirtschaftungsmafBnahmen auf bodenchemische Parameter des Waldbodens
zusammengefaflt und im Hinblick auf eine Wiederholung der BZE bewertet werden.

Ergebnisse

Die Themenbereiche Sdure/Basenzustand der Waldbdden, der Kohlenstoffhaushalt, die
Stickstoffeutrophierung sowie die Schwermetallbelastung wurden im Hinblick auf eine BZE 2
als besonders wichtig erachtet.

Beziiglich der Saurebelastung der Waldboden wurde in der ersten Bodenzustandserhebung
festgestellt, dass 2/3 der Boden ein erhohtes Risiko durch Versauerung aufweisen. Ein Viertel
der Waldbdden ist mittlerweile gekalkt. Es stellt sich daher heute die Frage, welchen Einfluf3
Kalkung auf den chemischen Bodenzustand hat. Die Séurebelastung SOs4-S ist gegeniiber den
siebziger und achtziger Jahren zuriickgegangen, sie liegt auf einem groB3en Teil der
Waldflache jedoch immer noch oberhalb der Critical Loads. Eine erneute Untersuchung des
Séure-/Base-Zustandes wiirde Auskunft dariiber geben, ob die in der Vergangenheit
beobachtete beschleunigte Versauerung der Waldbdden noch fortdauert oder nach den
Indikatoren der BZE bereits zum Stillstand gekommen ist.

Beziiglich des Stickstoffs besteht besonders Informationsbedarf iiber das Risiko von
Nitrataustrdgen und iiber das Potential, das sich aus der Stickstoffakkumulation im Boden
ergibt. Anthropogene Belastungen des Grundwassers sollten so gering wie moglich gehalten
werden. In diesem Sinne liegt es, wenn fiir die Waldbdden flichendeckend das Risiko von
Nitrataustrdgen mit dem Sickerwasser bekannt ist. Die Waldfldche umfaf3t fast ein Drittel der
Bundesflache, viele Waldgebiete dienen dem Trinkwasserschutz. Fiir die Wasserwirtschaft ist
die Kontamination des Grundwassers mit Nitrat von unmittelbarer wirtschaftlicher
Bedeutung.

Die Kohlenstoffspeicherung in den Waldbdden ist ein wichtiger Punkt fiir den
Kohlendioxidhaushalt der Atmosphére. Im Zusammenhang mit den internationalen
Verhandlungen zur Reduktion der CO2-Emissionen bedeutet die Senkenfunktion fiir
Kohlenstoff der Wilder in der Bundesrepublik Deutschland ein erfassungswertes Potential.
Auf dieses wird mittel- und langfristig nicht verzichtet werden konnen, wenn die
Bundesrepublik Deutschland ihre anspruchsvollen Klimaziele erreichen will.

Die Schwermetalle stellen ein Risikopotential dar, welches vor allem dann problematisch
wird, wenn die Schwermetalle mobilisiert werden. Hier ist von Interesse, Indikatoren fiir
deren Mobilisierung zu erfassen.

Folgerungen

Anhand der Untersuchungsergebnisse von einzelnen Standorten wurde gezeigt, dass die
Eigenschaften der Waldbdden zeitlich variabel sind und dass punktuell bzw. an einzelnen
Standorten 6kologische Risiken auftreten. Die Frage ist zu kldren, in welchem Maf3e solche
Risiken flichendeckend bestehen. Dies ist die primire Aufgabe der BZE. Bei der Bewertung
des Zustandes der Waldbdden gibt es Umwelt- und Produktionsrisiken. Fiir den Forstsektor
geht es bei der Bodenversauerung vor allem um die Frage, wie sich der Wert des Bodens als
Produktionsfaktor entwickelt. Produktionsrisiken sind einer 6konomischen Bewertung
zugénglich; im Zusammenhang mit der Bodenzustandserhebung betreffen die
Produktionsrisiken den Boden als forstlichen Produktionsfaktor und als Rohwasserlieferant
fiir Trinkwasser. Sie machen eine periodische Bestandsaufnahme der Bodenqualitét
erforderlich. Die bei der BZE beobachteten chemischen Parameter verindern sich im Mittel
eher in langfristigen Zeitrdumen von ca. 10-15 Jahren. Die Umweltbedingungen verdndern



sich ebenfalls, die anthropogen bedingte Deposition hat sich in den letzten 10-15 Jahren
verringert. Das machen die Entwicklungen der Staub- Schwefel- und Stickstoffemissionen
sowie die Perspektiven, die sich aus den gegenwirtigen Emissionsminderungsprogrammen
ergeben, deutlich. Mebare Unterschiede fiir das Gesamtkollektiv der BZE konnen daher
erwartet werden. Die Beobachtung des Bodenzustandes sollte in diesen Zeitintervallen
erfolgen, damit Notwendigkeiten von MaBlnahmen zum Schutz der Waldbdden erkannt und
deren Erfolg gemessen werden kann.

10
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1. Studie Laboranalytik

1.1 Einfuhrung

In der Studie Laboranalytik zur Bodenzustandserhebung im Wald (BZE) wurden drei
Fraestellungen verfolgt:

¢ Sind die Analyseergebnisse der BZE 1, die vor ca. 10 Jahren erzielt wurden, mit einer
Neuanalyse der Altproben im Jahr 2000 vergleichbar? Fiir diesen Vergleich wurden die
Altproben erneut analysiert. Die eingelagerten Altproben der BZE 1 sollten dabei durch
dasjenige Landerlabor erneut analysiert werden, welches bereits die Analyse der
jeweiligen Probe bei der BZE 1 durchfiihrte.

e Gibt es laborspezifische Abweichungen der Analyseergebnisse? Fiir diesen Vergleich
analysierte ein Zentrallabor zusétzlich alle Proben der Lénderlabore.

e Gibt es eine nachweisbare zeitliche Verdnderung bodenchemischer Parameter bei einer
Neubeprobung ausgesuchter BZE-Standorte? Fiir diesen Vergleich wurden ausgesuchte
BZE-Punkte neu beprobt und die Analyseergebnisse denen der Neuanalyse der Altproben
gegeniibergestellt. Um laborspezifische und methodische Anderungen auszuschlieBen,
wurde diese Fragestellung nur mit den Analysen des Zentrallabors untersucht.

In folgender Abbildung sind diese Fragestellungen grafisch vereinfacht dargestellt:

Abbildung 1: Ziele der Studie Laboranalytik

Altprobe 1990 Neuprobe 2000
= Analyse Analyse Analyse
Landeriabor 1990 2000 " 5000 ‘
O Zeit
Analyse Analyse
Zentrallabor ono0 S o -
2~ Labor £ Labore

Die Auswahl der Probennahmestandorte aus dem bundesweiten BZE-Datensatz mit insgesamt
1800 BZE-Punkten richtete sich in dieser Studie nach drei Kollektiven: Standorte, die in
bodenchemischer Sicht eine hohe Dynamik bei fortschreitenden Séaure- und
Stickstoffeintragen erwarten lassen, gekalkte und tiefgriindig versauerte Standorte. Das erste
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Kollektiv sensibel zeichnet sich durch ein relativ weites C/N-Verhéltnis im Humus und hoher
Versauerungsdynamik aus (geringe Basensittigung bis 30 cm Bodentiefe, hohe
Basensittigung der Tiefenstufe 30-60 cm). Die BZE-Punkte im Kollektiv sauer hatten in
allen Tiefenstufen eine geringe Basensittigung (unter 12 %). Die BZE-Punkte im Kollektiv
gekalkt wurden vor der ersten BZE gekalkt. Weitere Voraussetzungen zur endgiiltigen
Auswahl der BZE-Punkte zur Wiederbeprobung waren die Bereitschaft der Bundesldnder zur
Mitarbeit, ausreichend vorhandenes Altprobenmaterial, ein seit der ersten Beprobung
ungestorter BZE-Standort und der Ausschlu3 von Sonderfillen. Dies waren z.B. Hinweise auf
hohe Eintrdge von basischen Stduben. Insgesamt wurden jeweils 5 gekalkte, 5 saure
Standorte und 12 sensible Standorte fiir diese Studie ausgewéhlt. Die Grundlagen des
Auswahlverfahrens und die endgiiltige Festlegung der Aufnahmepunkte sind bei WOLFF und
EVERS (2000)' dokumentiert.

In der folgenden Tabelle sind die fiir eine Neubeprobung ausgewdhlten BZE-Punkte nach
beteiligten Bundesldndern und Kollektiven aufgefiihrt:

Tabelle 1: Probennahmepunkte der Studie Laboranalytik nach beteiligten Bundesldndern und
Kollektiven.

Lander BZE-Studie Summe
sauer |gekalkt |sensibel

BW 1 1 1 3
HE 2 2
MV 1 1
NI 2 2 4
NW 1 1 2
RP 3 3
SaAn 1 1
SH 1 1
SN 2 1 1 4
TH 1 1
Summe 5 5 12 22

Die Aufteilung nach den Kollektiven sauer, gekalkt und sensibel wird erst bei der
Beurteilung der zeitlichen Verdnderung bodenchemischer Parameter relevant, fiir die anderen
Vergleiche waren diese Kollektive ohne Bedeutung.

Die Altproben lagerten seit der BZE 1 getrocknet im gesiebten und gemahlenen Zustand ein.
Bei einer Neuanalyse dieser Proben wurden daher dhnliche Ergebnisse wie bei der
Erstanalyse erwartet. Gerichtete Abweichungen von den Ergebnissen der Erstanalyse konnten
als Hinweis auf Methoden- bzw. Gerdtewechsel, Analysenfehler oder Verdnderungen
wiéhrend der 10-jahrigen Einlagerung interpretiert werden. In zwei Féllen (Labor 4 und 9)
erfolgte die Neumessung der Altprobe durch andere Labore als bei der BZE 1; hier wiirden
gerichtete Abweichungen auch auf Labortrends hinweisen.

! Wolff, B; Evers, J. (2000): Auswahl von Probennahmestandorten fiir die Uberpriifung der Parameterauswahl
und Labormethodik im Rahmen der BZE 2. Arbeitsbericht des Instituts fiir Forstokologie und
Walderfassung 2000/2 der Bundesforschungsanstalt fiir Forst- und Holzwirtschaft, Eberswalde
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Als BewertungsmaBstab fiir durchschnittliche Abweichungen der Neuanalyse von den
Ergebnissen der BZE 1 wurden die unteren Bestimmungsgrenzen fiir die einzelnen Elemente
und Labore herangezogen. Abweichungen im Bereich der unteren Bestimmungsgrenzen
konnen als MeBtoleranz fiir den jeweiligen Parameter in einem Labor angesehen werden. Die
angegebenen unteren Bestimmungsgrenzen der Parameter waren bei den Landerlaboren im
Einzelnen sehr unterschiedlich. Abweichungen innerhalb der doppelten Bestimmungsgrenzen
wurden nicht als Trend ausgewiesen, sondern als MeBtoleranz eingestuft. In den Tabellen sind
diese Félle mit ,,BG* bezeichnet, wenn die Abweichungen mehr als 10 % vom Vergleichswert
betrugen, die Wertepaare jedoch innerhalb der doppelten Bestimmungsgrenze lagen.

Die an dieser Studie teilnehmenden Labore wurden mit Ziffern codiert. Signifikante
Unterschiede in den Grafiken und Tabellen sind rot, nicht signifikante blau dargestellt.

Zur Darstellung der Hauptergebnisse wurden Tabellen erstellt, welche

1. die Abweichungen der Neuanalyse der Altproben gegeniiber den Altdaten (Kap. 1.2),

2. die der Landerlabore gegeniiber dem Zentrallabor (Kap. 1.3) und

3. die Neuanalyse der Altproben gegeniiber der Analyse der Neubeprobung (Kap. 1.4)
darstellen.

Dabei wurden die Abweichungen der Parameter nach Laboren und Tiefenstufen und im
dritten Vergleich zusitzlich nach den Kollektiven sauer, gekalkt und sensibel nach

Tiefenstufen dargestellt.

In den zusammenfassenden Tabellen wurden Abweichungen folgendermallen bewertet und
gekennzeichnet:

Tabelle 2: Verwendete Bewertungsrahmen in den zusammenfassenden Tabellen

graues Feld |keine Angaben vom Labor
BG Differenz kleiner als doppelte Bestimmungsgrenze

rot:signifikant, blau:nicht signifikant

pH: unter 0.1 keiner, 0.1-0.2 geringer, 0.2-0.3 mittlerer,
Uber 0.3-0.4 starker, Uber 0.4 sehr starker Trend

Elemente nicht
Abweichung: Trend signifikant signifikant
0-10 % kein
10-20 % geringer + +
20-30 % mittlerer ++ ++
30-50 % starker +++ +++
Uber 50 %  sehr starker ++++ ++++
0-10 % kein
10-20 % geringer - -
20-30 % mittlerer - -
30-50 % starker - -
Uber 50 %  sehr starker m——— m———

Gemail den Zielen wurden Abweichungen der Neuanalyse der Altprobe zum Altwert der
BZE 1, Abweichungen der Landerlabore vom Zentrallabor und Abweichungen zwischen den
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Neuanalysen der Altproben und Analysen der Neubeprobung ausgesuchter BZE-Standorte
untersucht. Die Uberpriifung auf Signifikanz erfolgte mittels T-Test fiir abhdngige
Stichproben.

1.2 Vergleich der Altprobenergebnisse mit der Neumessung der Altprobe
durch die Landerlabore

1.2.1 Humus
1.2.1.1.pH (H20)

In folgender Grafik sind die 14 verfiigbaren Wertepaare fiir den Vergleich der Werte aus der
BZE 1 und Neumessung der Altproben gegeniibergestellt:

pH(H20) Humus, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LABOR
6.0
® o
° A
55 9-LF
7-H
5.0 g
o R 7-LF
T | —1 ®6H
T 45
o -
8 / A / 5-H
O 4.0 ® 34
o
< — | /./ Asir
o 35
5 2-H
7
g 3.0 Py 2LF
8 Total Population
Z 25 R-Qu. = 0.5066
25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
Altwert pHH20

Abbildung 2: pH (H20) Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe durch die

Léanderlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
H=H-Lage; LF=L+F-Lage

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmall von 0.51 und ist hochsignifikant
(p=0.004). Die Steigung betrigt 0.83, das Interzept 0.81. Im Hauptwertebereich lag damit der
lineare Ausgleich etwas oberhalb der Winkelhalbierenden, das 95 % Konfidenzintervall
schlieB die Winkelhalbierende jedoch mit ein. In der Gesamttendenz werden durch die
Neumessung der Altproben die Altwerte bestitigt, obwohl es im Einzelnen zu erheblichen
Abweichungen kommt. Dieses wird durch das geringe Bestimmtheitsmal3 von 0.51 und die
relativ weiten Abstdnde einzelner Wertepaare zur Winkelhalbierenden ersichtlich.

Im Mittel ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von um 0.13 pH-Werteinheiten hohere
Neumessung gegeniiber dem Mittel der BZE 1 mit 4.0. Dieser Unterschied ist nicht
signifikant (p=0.387). Die Korrelation, mittleren Werte der Alt- und Neumessung, mittlere
Wertedifferenz mit Standardabweichung und statistische Kennwerte sind in folgender Tabelle
und Grafik dargestellt:



pH(H20) Humus

Labor | N r p(K) A NA dwDzA SD p(D)
1 keine Angaben
2 6 0.99 0.000 *** 4.14 3.95 0.20 0.13 0.412 n.s.
3 2 3.85 3.95 -0.10 0.14 0.500 n.s.
4-L keine Angaben
5 1 3.42 3.90 -0.48
6 1 3.07 2.99 0.08
7 2 3.83 4.44 -0.62 0.35 0.241 n.s.
8 keine Angaben
9-L 2 463 5.24 -0.62 1.46 0.659 n.s.
10 keine Angaben
Mittel 14 0.712 0.004 ** 4.00 4.13 -0.13 0.56 0.387 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
pH(H20)
0.3
0.2
0.1
~ 0
@)
g 0.1 - 6 8
:n:. -0.2
e 03
0 04
-0.5
-0.6
-0.7

Tabelle 3 und Abbildung 3: Korrelation der pH (H20)-Werte nach Lénderlabor und

Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.
N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der

15

Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der

Differenzen, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse).

Fiir einige Proben ergaben sich groBBe Unterschiede. Statistische Auswertungen waren nur fiir
das Léanderlabor 2 sinnvoll, hier ergaben sich keine signifikanten Unterschiede zwischen den

Altwerten und der Neuanalyse der Altproben.
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1.2.1.2.pH (KCI)
pH(KCI) Humus, Landerlabore LABOR
Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe A o FH
5o ® o
50 A g iF
7-H
45 ® 7LF
g / ® sH
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% / 2-H
7
g 25 2-LF
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Abbildung 4: pH (KCI) Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch die

Léanderlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
LFH=alle Humuslagen zu einer Probe vereinigt, H=H-Lage; LF=L+F-Lage.

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.78 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.9, das Interzept 0.39. Der lineare Ausgleich lag damit recht
genau auf der Winkelhalbierenden. Die Neumessung der Altproben bestétigt damit die
Altwerte weitestgehend und deutlich besser als dies bei den pH(H>O)-Werten der Fall war.
Nur in wenigen Fillen kam es zu erheblichen Differenzen. Im Mittel ergab sich eine mittlere
Wertedifferenz von einer um 0.06 pH-Werteinheiten hohere Neumessung gegeniiber dem
Mittel der BZE 1 mit 3.33. Dieser Unterschied ist allerdings nicht signifikant (p=0.498).



pH(KCI) Mineralboden

Labor | N r p(K) A NA dwDzA SD p(D)
1 keine Angaben
2 6 0.998 0.000 *** 3.30 3.24 0.06 0.05 0.034 *
3 2 3.40 3.20 0.20 0.20 0.141 n.s.
4-L keine Angaben
5 1 2.79 3.00 -0.21
6 1 2.32 2.30 0.02
7 2 3.15 3.62 -0.47 0.35 0.311 n.s.
8 keine Angaben
9-L 2 411 4.36 -0.25 0.96 0.778 n.s.
10 keine Angaben
Mittel 14 0.712 0.004 ** 4.00 4.13 -0.13 0.56 0.387 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
pH(KCI)
0.3
0.2
0.1
O 0 ‘ ‘ ‘
g 01 - 6 8 I_tD_I
I
3- -0.2
5 03
-0.4
-0.5
-0.6
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Tabelle 4 und Abbildung 5: Korrelation der pH (KCl)-Werte nach Lénderlabor und

Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse)

Wie bereits bei den pH-Werten in H>O gab es erhebliche Abweichungen zwischen den Alt-
und Neuanalysen der Altprobe. Aufgrund der geringen Daten ist der T-Test nur fiir
Landerlabor 2 aussagekréftig. Hier ergaben sich zwar signifikant niedrigere Werte fiir die
Neumessung der Altprobe, diese Differenz war jedoch unbedeutend.
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1.2.1.3.0rganischer Kohlenstoff

Organischer Kohlenstoff Humus, Landerlabore
Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB

500

Eay
o
o

300 ®
® 4
[ ]
® 3
200
/./ o 1
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100 R-Qu. = 0.8338
100 200 300 400 500

Neumessung Altprobe Corg (mg/g)

Altwert Corg (mg/g)

Abbildung 6: Organischer Kohlenstoff Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der
Altprobe Durch die Landerlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl.

Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.83 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.95, das Interzept 28. Der lineare Ausgleich lag damit im
Hauptwertebereich zwischen 350-500 mg/g Corg relativ genau bei der Winkelhalbierenden,
im unteren Wertebereich etwas oberhalb. Die Neumessung der Altproben hat hier etwas
hohere Corg-Gehalte als die Werte der BZE 1. Da aber der 95 % Konfidenzintervall die
Winkelhalbierende fiir alle Werte mit einschlief3t, ist eine Tendenz nicht wahrscheinlich. Die
Altwerte wurden damit weitgehend durch die Neumessung bestitigt.

Im Mittel ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 10 mg/g hoheren Corg-Gehalten bei der
Neumessung gegeniiber dem Mittel der BZE 1 mit 362 mg/g Corg. Dieser Unterschied ist
nicht signifikant (p=0.116). Alle Abweichungen lagen deutlich iiber der Toleranzgrenze, die
mit dem Rahmen der unteren Bestimmungsgrenzen gebildet wird. Alle Lédnderlabore gaben
eine MeBgenaigkeit von mindestens 1 mg/g Corg an. In der folgenden Tabelle und Abbildung
sind die mittleren Differenzen Altwert abziiglich Neumessung mit statistischen Kennwerten
nach Lénderlaboren angegeben. Aufgrund der des geringen Datenumfanges auf Ebene der
jeweiligen Linderlabore sind allgemeinere Schliisse nicht abgesichert.
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Org. Kohlenstoff, Humus A | NA [dwDzA.[ sD

Labor [ N r p(K) Gehalte in mgl/g p(D)

1 4 0.996 0.004 350 365 15 16 0.156 n.s.
2 6 0.966 0.002 ** 384 380 4 27 0770 ns.
3 2 352 307 45 3 0028*
4-L 8 0.990 0.000 *** 355 381 26 13 0.001 ***
5 1 425 412 13

6 3 0.842 0.362 ns. 413 426 13 18 0.345ns.
7 2 288 398 110 23 0.094 n.s.
8 3 0.980 0.127 ns. 467 461 6 11 0428ns.
9-L 2 350 335 15 8 0238ns.
10 3 0.971 0.153 ns. 245 238 7 31 0.740ns.
ges. |34 0.913 0.000 **  362.00 372.00 _ -10.00 36.00 0.116 n.s.

Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Corg

Diff Corg (mg/g)

Tabelle 5 und Abbildung 7: Korrelation der Corg-Gehalte nach Lianderlabor und

Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Die hochste, allerdings nicht signifikante Differenz zu den Werten der BZE 1 trat im
Lénderlabor 7 auf, die Neumessung ergab 38 % hohere Werte als bei der BZE 1. Dies kann
moglicherweise auf einen Methodenwechsel zuriickzufiihren sein. Signifikante Differenzen
zwischen dem Alt- und Neuwert gab es bei den Landerlaboren 3 und 4. Bei den 13 %
niedrigeren Werten der Neumessung und entsprechend positiver Differenz Altwert-Neuwert
beim Lénderlabor 3 lag ebenfalls ein Methodenwechsel vor. Bei der BZE 1 wurde Corg
indirekt tiber Glithverlust bestimmt, bei der Neumessung mit dem Elementaranalysator Vario
max. CN. Beim Linderlabor 4 wurden die Analysen der BZE 1 durch ein anderes Labor mit
dem Elementaranalysator CHN-Rapid durchgefiihrt, die Neuanalyse durch das Landerlabor
mit dem Elementaranalysator Vario EL. Hier ergaben sich signifikante Unterschiede, denen
mit 7 % hoheren Werten fiir die Neumessung eine gewisse Bedeutung zukommit.

Insgesamt ergab sich fiir org. Kohlenstoff eine relativ gute Ubereinstimmung der
Neumessung gegeniiber dem Wert der BZE 1. Dies war sowohl fiir die meisten
Linderlabore als auch fiir das Gesamtergebnis der Fall. In zwei Fillen von
Methodenwechseln gab es hohere Abweichungen auf Ebene des jeweiligen
Landerlabors.
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1.2.1.4.Stickstoff

Stickstoff Humus, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
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Abbildung 8: Stickstoff Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch die

Léanderlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal} von 0.8 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.83, das Interzept 2.5. Der lineare Ausgleich lag im
Hauptwertebereich um 15 mg/g N genau auf der Winkelhalbierenden, im unteren
Wertebereich etwas oberhalb und im oberen unterhalb der Winkelhalbiernden. Damit ergab
die Neumessung der Altproben in der Tendenz im unteren Wertebereich hohere, im oberen
Wertebereiche niedrigere N-Gehalte. Der 95 % Konfidenzintervall schlief3t die
Winkelhalbierende gerade noch ein, so dass wie bei Corg eine Tendenz nicht wahrscheinlich
ist. Die Altwerte wurden damit durch die Neumessung weitgehend bestatigt.

Im Mittel ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 0.1 mg/g niedrigeren N-Gehalten bei
der Neumessung gegeniiber dem Mittel der BZE 1 mit 15.3 mg/g N. Dieser Unterschied ist
nicht signifikant (p=0.743). Bei 4 Lénderlaboren ergaben sich Differenzen von iiber 1 mg/g
N, zwei Ergebnisse waren davon signifikant. Mit hochstens 1 mg/g N wurde die untere
Bestimmungsgrenze angegeben. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren
Differenzen Altwert abziiglich Neumessung mit statistischen Kennwerten nach Landerlaboren
angegeben.



Stickstoff, Humus A | NA [dwDzA.| sD
Labor [ N r p(K) Gehalte in mgl/g p(D)
1 4 0.998 0.002 ** 13.35 13.67 -0.32 0.29 0.113 n.s.
2 6 0.966 0.002 ** 18.15 16.81 1.34 099 0.021 *
3 2 10.70 12.80 -2.10 0.42 0.090 n.s.
4-L 8 0.983 0.000 *** 16.98 16.97 0.02 0.83 0.951 n.s.
5 1 15.90 15.80 0.10
6 3 0.277 0.821 n.s. 17.20 14.80 2.40 0.60 0.020 *
7 2 14.46 19.28 -4.83 1.99 0.180 n.s.
8 3 0.999 0.026 * 12.93 13.00 -0.07 0.06 0.184 n.s.
9-L 2 16.03 15.14 0.89 3.68 0.789 n.s.
10 3 0.993 0.077 n.s. 11.00 10.44 0.57 1.23 0.510 n.s.
ges. 34 0.896 0.000 *** 15.29 15.18 0.11 1.89 0.743 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Stickstoff
3.00
2.00
1.00
D 0.00 -
g -1.00
:z:' -2.00
E -3.00
-4.00
-5.00
-6.00
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Tabelle 6 und Abbildung 9: Korrelation der N-Gehalte nach Landerlabor und Gesamtmittel,

Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Bei den 4 Laboren, bei denen die Differenzen zwischen dem Alt- und den Neuwert {iber

1 mg/g N lagen, kam es zu Methoden- und Gerédtewechsel zwischen der BZE 1 und der
Neuanalyse. Fiir die signifikant geringeren Neuwerte bei Labor 2 und 6 wurde der Altwert mit
dem Elementaranalysator Heraeus CN Rapid, der Neuwert mit dem Leco CN 2000 bestimmt.
Die hoheren Neuwerte bei den Landerlaboren 3 und 7 kdnnen auf den Methodenwechsel vom
Kjehldahl-Aufschluf bei der BZE 1 zur Analyse mit dem Elementaranalysator bei der
Neumessung zuriickgefiihrt werden. Dieser Wechsel fand jedoch auch bei Landerlabor 1 statt,
hier gab es keine signifikanten Unterschiede. Gleiche Aufschlu3- und Mefmethoden gab es
nur bei 2 Laboren, hier gab es keine bemerkenswerten Unterschiede.

Fiir Stickstoff ergaben sich im Mittel gut vergleichbare Werte. Allerdings wirkten sich
Methoden-und Mef3geritewechsel teilweise erheblich aus. Es ergaben sich jedoch in
einigen Fillen auch nach entsprechenden Wechseln gut vergleichbare Werte.
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1.2.1.5.Natrium

Mit einer Ausnahme wurden die Humusproben fiir die Bestimmung der folgenden Parameter
bei der Neumessung der Altproben mit Konigswasser aufgeschlossen, bei der BZE 1 fanden
dagegen unterschiedliche AufschlufSverfahren Anwendung. Angewendete Verfahren der BZE
1 waren der Druckaufschlufl mit HNOs3 (D), GesamtaufschluB3 (G), der mikrowellengestiitzte
Saureaufschluf3 (MD) und Konigswasseraufschluf3 (K). Nur ein Lénderlabor fiihrte den in
dieser Studie eigentlich nicht vorgesehen Druckaufschlu3 (DD) erneut durch. Die jeweils
verwendeten Kiirzel fiir die Methoden sind hinter den Landerlabornummern angegeben.

Fiir Natrium lagen nur fiir 2 Landerlabore vergleichbare Wertepaare vor. Sie sind in folgender
Tabelle dargestellt:

Tabelle 7: Korrelation der Natriumgehalte nach Landerlabor und Gesamtmittel, Vergleich der
Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen; DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschlu3, MD=Mikrowellen unterstiitzter
Druckaufschlul, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse)

Natrium, Humus

Labor | N r p(K) A NA dwDzA SD p(D)
1-MD 4 0.672 0.328 n.s. 0.18 0.09 0.09 0.12 0.224 n.s.
4-DD-L | 8 0.688 0.059 n.s. 0.13 0.1 0.02 0.06 0.444 n.s.
Mittel |12 0.452 0.140 n.s. 015 0.11 0.04 0.08 0.122 n.s.

Obwohl der mikrowellengestiitzte Druckaufschlufl beim Lénderlabor 1 bei der BZE 1 doppelt
so hohe Werte wie der Konigswasseraufschlufl lieferte, sind die Unterschiede nicht
signifikant. Im Falle des Landerlabors 4 ergaben sich trotz Laborwechsels keine signifikanten
Unterschiede, die Differenz lag zudem unterhalb der doppelten Bestimmungsgrenze.
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1.2.1.6.Kalium

Kalium Humus, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
12,00
® 10D
® 9GL
10,00
8K
— 7-G
2 .00
? ® 6-DBU
X g
o 600 5K
o]
<] ® 4DDL
2
<< 4,00 ® 3G
CC» //./ 2-D
e 1 — :
a o Y //
é 2,00 ® 1.MD
eSS —— |
> Total Population
I e BT
Z 000 ° ®* | R-Qu. = 0,5957
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00

Altwert K (mg/g)

Abbildung 10: Kalium Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch die
Léanderlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
G=Gesamtaufschlu3, D=Druckaufschluf}, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschluf3,

DBii=Druckaufschlufl mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter Druckaufschluf,
K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.6 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.26, das Interzept 0.59. Der lineare Ausgleich lag damit
deutlich unter der Winkelhalbierenden, in der Neuanalyse der Altprobe wurde im
Konigswasseraufschlufl weniger Kalium gemessen als durch die bei der BZE 1 verwendeten
Verfahren. Das Bestimmtheitsmalf ist mit 0.6 jedoch relativ gering.

Im Mittel ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 1.18 mg/g niedrigeren Kaliumgehalten
bei der Neuanalyse gegeniiber dem Mittel der BZE 1 mit 2.38 mg/g K. Dieser Unterschied ist
hochstsignifikant (p=0.000). Mit hochstens 0.1 mg/g K wurden die unteren
Bestimmungsgrenzen angegeben, die ermittelte Differenz lag deutlich iiber dieser Grenze. In
der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen Altwert abziiglich
Neumessung mit statistischen Kennwerten nach Lénderlaboren angegeben.



Kalium, Humus A | NA [dwDzA.| sD
Labor [ N r p(K) Gehalte in mgl/g p(D)
1-MD 4 0,610 0,390 n.s. 1,01 0,45 0,55 0,62 0,172 n.s.
2-D 6 0,976 0,001 ** 1,37 0,94 0,42 0,12 0,000 ***
3-G 2 3,05 0,43 2,62 0,30 0,052 *
4-DD-L 8 0,985 0,000 *** 1,76 1,23 0,53 0,36 0,005 **
5-K 1 0,60 0,82 -0,22
6-DBii 3 0,992 0,079 n.s. 1,02 1,52 -0,50 0,24 0,067 n.s.
7-G 2 4,50 0,92 3,59 0,94 0,117 n.s.
8-K 3 0,997 0,047 * 0,73 0,72 0,01 0,02 0,478 n.s.
9-G-L 2 3,75 2,14 1,61 1,22 0,315 n.s.
10-D 3 0,913 0,267 n.s. 8,77 3,03 5,74 1,79 0,031 *
ges. 34 0,772 0,000 *** 2,38 1,20 1,18 1,85 0,001 ***
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Kalium
6,00
5,00
@ 4,00
g 3,00
E 2,00
8 1,00
0,00 -
400 L¥MD 2D 3-G 4DDL 5K 6-DBi 7-G 8K 9-G-L 10D ges.
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Tabelle 8 und Abbildung 11: Korrelation der Kaliumwerte nach Lénderlabor und

Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, G=Gesamtaufschlul, D=Druckaufschluf3, DD=Druckaufschluf3 Alt- und Neuanalyse
Druckaufschluf3, DBii=Druckaufschlu8 mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter
Druckaufschlufl, K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Die geringsten Abweichungen vom Altwert gab es beim Lénderlabor 8, wo auch bei der
Neuanalyse der Konigswasseraufschlufl durchgefiihrt wurde. Alle anderen Abweichungen
lagen tiber 20 % bezogen auf das jeweilige Lindermittel. Eine absolut zwar recht geringe,
prozentual jedoch hohe Wertedifferenz mit 37 % hoherem Ergebnis der Neumessung
gegeniiber dem Altwert bezogen auf den Altwert wurde trotz gleicher AufschluBmethode
(Konigswasseraufschlufl) bei Landerlabor 5 erreicht, allerdings war dieser Unterschied nicht
signifikant. Diese Abweichung verwundert ebenso wie das um 50 % hohere Ergebnis fiir
Kalium im KonigswasseraufschluB3 im Vergleich zum damals durchgefiihrten
Druckaufschluf3. Hier wiren niedrigere Werte fiir den Konigswasseraufschluf3 gegeniiber dem
Druckaufschlul erwartet worden (vgl. z.B. KONIG und WOLFF 19932). Dies ist fiir die meisten
Léanderlabore auch festgestellt worden. Fiir 3 Labore waren die geringeren Werte der
Neumessung signifikant. Die um 30 % geringeren Angaben fiir Kalium bei der Neumessung
bezogen auf die Altmessung bei Landerlabor 4 kdnnen moglicherweise auf den Laborwechsel
zuriickgefiihrt werden, denn in beiden Analysen wurde der Druckaufschlufl durchgefiihrt. Im
Gesamtergebnis setzt sich im Mittel der erwartete geringere Kaliumgehalt beim
Konigswasser- gegeniiber dem Druckaufschluf3 der Altproben durch. Bei den damals
verwendeten Verfahren ergab sich im Gesamtmittel ein um 50 % hoherer Wert als bei der
Neumessung, bei der mit einer Ausnahme der Konigswasseraufschlul durchgefiihrt wurde.

2 Konig, N.; Wolff, B. (1993): AbschluBbericht iiber die Ergebnisse und Konsequenzen der im Rahmen der
bundesweiten Bodenzustandserhebung im Wald (BZE) durchgefiihrten Ringanalysen. Berichte des
Forschungszentrums Waldokosysteme, Reihe B, Bd.33
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1.2.1.7.Calcium

Calcium Humus, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
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Abbildung 12: Calcium Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch die

Léanderlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
G=Gesamtaufschlu3, D=Druckaufschluf}, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschluf3,
DBii=Druckaufschlufl mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter Druckaufschluf,
K=Konigswasseraufschlu3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmaf3 von 0.88 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.82, das Interzept 0.22. Der lineare Ausgleich lag damit
unterhalb der Winkelhalbierenden. In der Neuanalyse der Altprobe wurde im
Konigswasseraufschlufl weniger Calcium gemessen, als die bei der BZE 1 verwendeten
Verfahren.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 0.53 mg/g niedrigeren
Calciumgehalten bei der Neuanalyse gegeniiber dem Mittel der BZE 1 mit 4.16 mg/g Ca.
Dieser Unterschied ist hochsignifikant (p=0.008). Mit hochstens 0.05 mg/g Ca wurden die
unteren Bestimmungsgrenzen angegeben, die ermittelte Differenz lag deutlich iiber dieser
Grenze. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen (Altwert
abziiglich Neumessung) mit statistischen Kennwerten nach Landerlaboren getrennt
angegeben.



Calcium, Humus A | NA [dwDzA.[ sD
Labor [ N r p(K) Gehalte in mgl/g p(D)
1-MD 4 0,999 0,001 *** 3,06 2,79 0,26 0,13 0,028 *
2-D 6 0,999 0,000 *** 5,47 5,28 0,19 0,23 0,106 n.s.
3-G 2 4,66 4,00 0,66 1,36 0,617 n.s.
4-DD-L 8 0,994 0,000 *** 3,34 2,51 0,83 0,39 0,001 ***
5-K 1 1,70 1,57 0,13
6-DBIi 3 1,000 0,017 * 2,20 2,97 -0,77 0,88 0,268 n.s.
7-G 2 5,75 5,95 -0,20 0,57 0,705 n.s.
8-K 3 0,866 0,333 n.s. 0,31 0,29 0,02 0,02 0,118 n.s.
9-G-L 2 9,58 5,60 3,99 1,15 0,128 n.s.
10-D 3 0,997 0,050 * 3,79 3,10 0,69 0,75 0,253 n.s.
ges. 34 0,938 0,000 *** 4,16 3,63 0,53 1,10 0,008 **
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Calcium
5,00
4,00
S 3,00
£ 200
S 1,00
5 0,00 |
400 |1MD 2D 3G 4DD-L 5K 6BBi 7-G 8K 9-GL 10-D ges.
-2,00
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Tabelle 9 und Abbildung 13: Korrelation der Calciumwerte nach Landerlabor und

Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen; G=Gesamtaufschlu, D=Druckaufschlufl, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse
Druckaufschluf3, DBii=Druckaufschluf8 mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter
Druckaufschlufl, K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Die absolut geringsten Abweichungen vom Altwert gab es bei den Lénderlaboren 5 und 8, bei
denen bei der BZE 1 ebenfalls der Konigswasseraufschlufl durchgefiihrt wurde. Relativ
bezogen auf den Altwert lagen die Werte der Neumessung zwischen 6-8 % niedriger. Die
geringsten relativen Abweichungen mit 3 % vom Altwert ergaben sich beim Landerlabor 2,
obwohl die Altwerte auf dem Druckaufschlufl beruhen. Signifikant waren diese
Abweichungen jedoch nicht. Auch die absolut wie relativ deutlich niedrigeren Calciumwerte
der Neumessung gegeniiber der Altmessung bei den Landerlaboren 9, 10, 6 und 3 waren nicht
signifikant. Dieses ist auf die geringe Datenzahl und hohe Streuungen zuriickzufiihren. Ein
hochstsignifikant niedrigeres Ergebnis der Neumessung gegeniiber der Altmessung um 25 %
bezogen auf den Altwert wurde beim Linderlabor 4 erzielt. Hier fand bei den beiden
Analysen ein Laborwechsel statt, in beiden Féllen wurde jedoch der Druckaufschluf3
durchgefiihrt. Signifikant niedriger war auch das Ergebnis der Neumessung beim Linderlabor
1 mit 8 % niedrigeren Neuwerten. Im Gesamtergebnis setzte sich der erwartete geringere
Calciumgehalt beim Konigswasseraufschlull gegeniiber den Aufschlu3verfahren der BZE 1
mit 13 % niedrigeren Werten der Neumessung durch.
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1.2.1.7.Magnesium

Magnesium Humus, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
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Abbildung 14: Magnesium Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch

die Landerlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
G=Gesamtaufschlu3, D=Druckaufschluf}, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschluf3,
DBii=Druckaufschlufly mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter Druckaufschluf,
K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmaf3 von 0.92 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.78, das Interzept 0.031. Der lineare Ausgleich lag damit
unterhalb der Winkelhalbierenden, in der Neuanalyse der Altprobe wurde im
Konigswasseraufschlufl weniger Magnesium gemessen, als durch die bei der BZE 1
verwendeten Verfahren.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 0.24 mg/g niedrigeren
Magnesiumgehalten bei der Neuanalyse gegeniiber dem Mittel der BZE 1 mit 1.22 mg/g Mg.
Dieser Unterschied ist hochstsignifikant (p=0.000). Mit hochstens 0.01 mg/g Mg wurden die
unteren Bestimmungsgrenzen angegeben, die ermittelte Differenz lag deutlich liber dieser
Grenze. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen Altwert
abziiglich Neumessung mit statistischen Kennwerten nach Landerlaboren angegeben.



Magnesium, Humus A | NA [dwDz.A.[ sD
Labor [N r  p(K) Gehalte in mg/g p(D)
1-MD 4 0,999 0,001 *** 1,14 0,91 0,23 0,15 0,059 n.s.
2-D 6 0,953 0,003 ** 0,86 0,80 0,06 0,11 0,230 n.s.
3-G 2 0,62 0,40 0,22 0,01 0,029 *
4-DD-L 8 0,930 0,001 *** 1,30 0,89 0,42 0,24 0,002 **
5-K 1 0,72 0,71 0,00
6-DBIi 3 1,000 0,007 * 0,85 0,74 0,11 0,33 0,608 n.s.
7-G 2 0,72 0,77 -0,05 0,14 0,705 n.s.
8-K 3 0,866 0,333 n.s. 0,31 0,29 0,02 0,02 0,118 n.s.
9-G-L 2 2,11 1,74 0,37 1,22 0,741 n.s.
10-D 3 0,986 0,108 n.s. 3,45 2,76 0,70 0,26 0,044 *
ges. 34 0,958 0,000 *** 1,22 0,98 0,24 0,34 0,000 ***
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Magnesium
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Tabelle 10 und Abbildung 15: Korrelation der Magnesiumwerte nach Lénderlabor und

Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen; G=Gesamtaufschlu, D=Druckaufschlufl, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse
Druckaufschluf3, DBii=Druckaufschlul mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter
Druckaufschlufl, K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Die geringsten Abweichungen der Neumessung von den Werten der BZE1 ergaben sich bei
den Linderlaboren 5, 7, 8 und Labor 2. Die besten absoluten Ubereinstimmungen ergaben
sich bei den Laboren, die auch in der BZE 1 den Konigswasseraufschlu3 durchfiihrten. Die
Ergebnisse der Neuanalysen aller anderen Labore ergaben deutlich geringer Werte fiir
Magnesium als in der BZE 1. Signifikant waren diese Unterschiede fiir die Labore 3 und 4 mit
iiber 30 % geringeren Neuwerten bezogen auf den Altwert und 20 % niedrigeren Neuwerten
beim Lénderlabor 10 und dem Gesamtergebnis. Auffallend sind die hohen Abweichungen
beim Landerlabor 4. Da bei beiden Analysen der Druckaufschluf3 durchgefiihrt wurde, kann
der Laborwechsel fiir diese Abweichungen verantwortlich sein.
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1.2.1.8.Aluminium

Aluminium Humus, Landerlabore
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Abbildung 16: Aluminium Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe durch
die Landerlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

G=Gesamtaufschlu3, D=Druckaufschluf}, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschluf3,
MD=Mikrowellen unterstiitzter Druckaufschlufl, DBii=Druckaufschlufl mit Biichi Nassveraschungsgerit;
K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmaf3 von 0.74 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.36, das Interzept 2.22. Der lineare Ausgleich lag damit weit
unterhalb der Winkelhalbierenden, in der Neuanalyse der Altprobe wurde im
Konigswasseraufschluf3 deutlich weniger Aluminium gemessen, als durch die bei der BZE 1
verwendeten Verfahren.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 3.97 mg/g niedrigeren
Aluminiumgehalten bei der Neuanalyse gegeniiber dem Mittel der BZE 1 mit 9.75 mg/g
Aluminium. Dieser Unterschied ist hochstsignifikant (p=0.001). Mit hochstens 0.1 mg/g Al
wurden die unteren Bestimmungsgrenzen angegeben, die ermittelte Differenz lag weit iiber
dieser Grenze. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen Altwert
abziiglich Neumessung mit statistischen Kennwerten nach Landerlaboren angegeben.
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Aluminium, Humus A | NA |[dwDzA.| sD

Labor [N r  p(K) Gehalte in mg/g p(D)
1-MD | 4 0,997 0,023 * 473 2,57 2,16 2,03 0,123 ns.
2-D 6 0,978 0,001 *** 6,24 4,22 2,02 0,53 0,000 ***
3-G 2 4,32 2,29 2,03 0,26 0,056 n.s.
4-DD-L | 8 0,857 0,006 ** 12,15 8,91 3,24 1,97 0,002 *
5-K 1 6,85 6,68 0,17

6-DBii | 3 0915 0,264 ns. 383 3,64 0,19 1,49 0,843 ns.
7-G 2 092 3,37 -2,45 0,19 0,035 *
8-K 3 0,991 0,086 n.s. 1,55 1,50 0,05 0,14 0,609 ns.
9-G-L | 2 2423 540 18,83 13,41 0,297 n.s.
10-D 3 0981 0,125 n.s. 32,00 1510 16,89 520 0,030 *
ges. |34 0,858 0,000 9,75 5,78 3,97 6,64 0,001 *

Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Aluminium

20,00
18,00
16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
6,00
4,00
2,00 -
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-2,00 -
-4,00

Diff Al (mg/g)

Tabelle 11 und Abbildung 17: Korrelation der Aluminiumwerte nach Linderlabor und

Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen; G=Gesamtaufschluf, D=Druckaufschlufl, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse
Druckaufschluf3, DBii=Druckaufschlu8 mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter
Druckaufschlufl, K=Konigswasseraufschlu3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Die geringsten Abweichungen der Neumessung von den Werten der BZE1 ergaben sich bei
den Linderlaboren 5, 6 und 8. Die besten absoluten Ubereinstimmungen ergaben sich
erwartungsgemal bei den Laboren, die auch in der BZE 1 den Konigswasseraufschlufl
durchfiihrten. Trotz Druckaufschlufl bei der BZE 1 ergab sich beim Lénderlabor 6 ein
dhnlicher Mittelwert bei der Neuanalyse im Konigswasseraufschluf. Signifikant waren diese
genannten Unterschiede in keinem Fall. Mit Ausnahme des Lénderlabors 7 wurde in allen
anderen Neuanalysen weniger Aluminium nachgewiesen als bei der BZE 1. Signifikant waren
die Unterschiede fiir die Landerlabore 2, 4 und 10. Wie bereits bei Kalium, Calcium und
Magnesium wurde im Landerlabor 4 in der Neuanalyse weniger Aluminium als bei der BZE 1
gefunden, obwohl in beiden Fillen der Druckaufschlu3 durchgefiihrt wurde. Bei den
Lénderlaboren 9 und 10 ergaben sich mit zwischen 53-78 % geringeren Aluminiumwerten in
der Neuanalyse bezogen auf die Altdaten die hochsten Abweichungen. Lediglich beim
Léanderlabor 7 wurden signifikant hdhere Aluminiumgehalte in der Neuanalyse festgestellt.
Insgesamt lag der Wert der BZE 1 um 41 % tiber dem Ergebnis der Neumessung.
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1.2.1.9.Eisen

Eisen Humus, Landerlabore
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Abbildung 18: Eisen Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch die
Léanderlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

G=Gesamtaufschlu3, D=Druckaufschlu3, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschluf,
MD=Mikrowellen unterstiitzter Druckaufschlufl, DBii=Druckaufschlufl mit Biichi Nassveraschungsgerit;
K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmaf3 von 0.87 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.69, das Interzept 1.38. Der lineare Ausgleich lag damit
unterhalb der Winkelhalbierenden. In der Neuanalyse der Altprobe wurde im
Konigswasseraufschluf3 deutlich weniger Eisen gemessen, als durch die bei der BZE 1
verwendeten Verfahren, jedoch ist der Unterschied im Vergleich mit Aluminium geringer.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 2.01 mg/g niedrigeren
Eisengehalten bei der Neuanalyse gegeniiber dem Mittel der BZE 1 mit 10.81 mg/g Eisen.
Dieser Unterschied ist hochsignifikant (p=0.005). Mit hochstens 0.05 mg/g Eisen wurden die
unteren Bestimmungsgrenzen angegeben, die ermittelte Differenz lag weit liber dieser
Grenze. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen (Altwert
abziiglich Neumessung) mit statistischen Kennwerten nach Landerlaboren getrennt
dargestellt.



Eisen, Humus

A | NA [dwDzA.| sD

Labor [N r  p(K) Gehalte in mg/g p(D)
1-MD 4 0,999 0,001 *** 541 5,02 0,39 0,39 0,142 n.s.
2-D 6 0,959 0,002 ** 6,48 6,16 0,32 0,59 0,242 ns.
3-G 2 3,30 3,08 0,23 0,29 0,470 n.s.
4-DD-L | 8 0,987 0,000 ** 18,25 13,88 4,37 1,79 0,000 ***
5-K 1 13,64 12,77 0,87
6-DB 3 0,971 0,183 n.s. 421 347 0,74 1,82 0,553 n.s.
7-G 2 6,00 4,40 1,60 0,54 0,148 n.s.
8-K 3 0,989 0,096 n.s. 2,38 1,97 0,42 0,62 0,366 n.s.
9-G-L 2 2530 14,28 11,02 13,88 0,463 n.s.
10-D 3 0,950 0,202 n.s. 19,41 19,42 -0,01 2,13 0,994 n.s.
ges. 34 0,93 0,000 *** 10,81 8,79 2,01 3,90 0,005 **
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Eisen
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Tabelle 12 und Abbildung 19: Korrelation der Eisenwerte nach Landerlabor und
Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen; G=Gesamtaufschluf}, D=Druckaufschlufl, DD=Druckaufschluf3 Alt- und Neuanalyse
Druckaufschluf3, DBii=Druckaufschlul mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter
Druckaufschlufl, K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Keine Unterschiede im Mittel der Neu- gegeniiber der Altmessung ergab sich bei Lénderlabor
10, bei allen anderen Landerlaboren waren die Neuwerte geringer als die Altwerte.
Signifikant war dieser Unterschied nur fiir Linderlabor 4 mit 24 % geringeren Neuwerten
bezogen auf den Altwert. Im Gesamtmittel aller Lénderlabore waren die geringeren Neuwerte
hochsignifikant um 19 % geringer als die Werte der BZE 1. Die hochste Abweichung ergab
sich beim Landerlabor 9. Bezogen auf die absoluten Werte waren aber die relativen
Abweichungen auch bei den Laboren 6-8 mit zwischen 18-27 % geringeren Neuwerten recht
hoch. Bei den Laboren 1-3 und 5 lagen die Unterschiede zwischen 5-7 % bezogen auf den
Altwert und waren damit gering. Trotz vergleichbarem Konigswasseraufschlufl bei der BZE 1
ergab die Neuanalyse im Konigswasseraufschluf3 bei Landerlabor 8 um 18 % geringere
Werte. Dieser Unterschied war allerdings nicht signifikant.



39

1.2.1.10. Mangan

Mangan Humus, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
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Abbildung 20: Mangan Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch die
Léanderlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

G=Gesamtaufschlu3, D=Druckaufschluf}, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschluf3,
DBii=Druckaufschlufl mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter Druckaufschluf3,
K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.8 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.76, das Interzept 0.022. Der lineare Ausgleich lag damit
unterhalb der Winkelhalbierenden. In der Neuanalyse der Altprobe wurde im
Konigswasseraufschlufl weniger Mangan gemessen als durch die bei der BZE 1 verwendeten
Verfahren, jedoch ist der Unterschied im Vergleich mit Aluminium und Eisen geringer. Ohne
die deutlich aus dem Rahmen fallenden Werte des Lénderlabors 9 ergébe sich ein
Bestimmtheitsmal3 von 0.99, eine Steigung von 0.95 und ein Interzept von —0.02 und damit
eine wesentlich bessere Korrelation.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 0.15 mg/g niedrigeren
Mangangehalten bei der Neuanalyse gegeniiber dem Mittel der BZE 1 mit 0.68 mg/g Mangan.
Dieser Unterschied ist nicht signifikant (p=0.065). Mit hochstens 0.01 mg/g Mangan wurden
die unteren Bestimmungsgrenzen angegeben, die ermittelte Differenz lag weit iiber dieser
Grenze. Ohne die Daten des Léanderlabors 9 wiirde sich die mittlere Wertedifferenz auf 0.04
mg/g Mangan reduzieren (Altwert 0.58, Neuwert 0.54). Dieser geringere Unterschied wére
signifikant (p=0.02) bei einer Standardabweichung von 0.1 mg/g Mangan. In der folgenden
Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen Altwert abziiglich Neumessung mit
statistischen Kennwerten nach Landerlaboren angegeben.



Mangan, Humus A | NA [dwDzA.[ sD

Labor [ N r p(K) Gehalte in mgl/g p(D)
1-MD 4 0,996 0,004 ** 0,07 0,06 0,01 0,00 0,008 **
2-D 6 1,000 0,000 *** 0,76 0,74 0,02 0,04 0,340 n.s.
3-G 2 0,07 0,04 0,03 0,04 0,468 n.s.
4-DD-L 8 0,995 0,000 ** 0,26 0,18 0,08 0,07 0,009 **
5-K 1 0,22 0,20 0,01
6-DBIi 3 0,996 0,055 n.s. 0,28 0,33 -0,06 0,04 0,136 n.s.
7-G 2 1,05 0,95 0,10 0,17 0,558 n.s.
8-K 3 0,991 0,087 n.s. 0,57 0,55 0,02 0,03 0,342 n.s.
9-G-L 2 2,36 0,58 1,78 0,80 0,196 n.s.
10-D 3 0,956 0,189 n.s. 2,21 2,05 0,16 0,28 0,435 n.s.
ges. 34 0,894 0,000 *** 0,68 0,54 0,15 0,45 0,065 n.s.

Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Mangan
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Tabelle 13 und Abbildung 21: Korrelation der Manganwerte nach Lénderlabor und
Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen; G=Gesamtaufschlu, D=Druckaufschlufl, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse
Druckaufschluf3, DBii=Druckaufschluf8 mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter
Druckaufschlufl, K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Relativ zu den angegebenen unteren Bestimmungsgrenzen waren die Unterschiede der
Neumessung zu den Altwerten der BZE 1 bei den Landerlaboren 1-3, 5 und 8 relativ gering.
Dieses betraf die Labore, die auch bei der BZE 1 den Konigswasseraufschluf3 durchfiihrten,
aber auch Labore, die sowohl den Druckaufschluf3 (Labor 2) als den Gesamtaufschluf3 (Labor
3) durchfiihrten. Die hochste Abweichung ergab sich bei Landerlabor 9 mit um 75 %
geringeren Neuwerten bezogen auf die Altwerte. Hochsignifikant niedriger waren die
Neuwerte bei Landerlabor 4, welches vermutlich auf dem Laborwechsel beruht. Ohne die
weit niedrigeren Neuwerte bei Linderlabor 9 ergébe sich ein um 7 % signifikant geringeres
Gesamtmittel bezogen auf den Altwert. Damit wiren die Ergebnisse der Neuanalysen im
Mittel ungefihr mit dem Mittel der Altwerte vergleichbar.

Mit Labor 9 lag dieser Unterschied bei 21 %, die Vergleichbarkeit ist eingeschrénkt.
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1.2.1.11. Phosphor

Phosphor Humus, Landerlabore
Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
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Abbildung 22: Phosphor Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch die
Léanderlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
G=Gesamtaufschlu3, D=Druckaufschluf}, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschluf,

DBii=Druckaufschlufly mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter Druckaufschluf,
K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.65 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.56, das Interzept 0.29. Der lineare Ausgleich lag damit
unterhalb 0.6 mg/g Phosphor (Neumessung) oberhalb und ab diesem Wert unterhalb der
Winkelhalbierenden. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass vor allem bei relativ hohen
Phosphorgehalten der Altprobe relativ weniger bei der Neuanalyse gefunden wurde.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 0.09 mg/g niedrigeren
Phosphorgehalten bei der Neuanalyse gegeniiber dem Mittel der BZE 1 mit 0.86 mg/g
Phosphor. Dieser Unterschied ist signifikant (p=0.024). Mit hochstens 0.1 mg/g Phosphor
wurden die unteren Bestimmungsgrenzen angegeben, die ermittelte Differenz lag damit an
dieser Grenze und kann vernachldssigt werden. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind
die mittleren Differenzen (Altwert abziliglich Neumessung) mit statistischen Kennwerten nach
Léanderlaboren getrennt angegeben.



Phosphor, Humus A | NA [dwDzA.[ sD
Labor [ N r p(K) Gehalte in mgl/g p(D)
1-MD 4 0,997 0,003 ** 0,53 0,56 -0,03 0,02 0,069 n.s.
2-D 6 0,996 0,000 *** 0,75 0,72 0,03 0,03 0,027 *
3-G 2 0,43 0,41 0,02 0,06 0,705 n.s.
4-DD-L 8 0,977 0,000 ** 1,11 0,76 0,35 0,18 0,001 ***
5-K 1 0,97 0,94 0,03
6-DBii 3 0,998 0,038 * 0,67 0,90 -0,23 0,13 0,093 n.s.
7-G 2 0,70 0,98 -0,29 0,06 0,100 n.s.
8-K 3 0,994 0,072 n.s. 0,80 0,68 0,173 0,02 0,009 **
9-G-L 2 1,63 1,26 0,37 0,03 0,034 *
10-D 3 1,000 0,011 * 0,91 0,81 0,70 0,10 0,231 n.s.
ges. 34 0,807 0,000 *** 0,86 0,77 0,09 0,22 0,024 *
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Phosphor
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Tabelle 14 und Abbildung 23: Korrelation der Phosphorwerte nach Landerlabor und
Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen; G=Gesamtaufschlu, D=Druckaufschlufl, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse
Druckaufschluf3, DBii=Druckaufschluf8 mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter
Druckaufschlufl, K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Relativ zu den angegebenen Bestimmungsgrenzen waren die Unterschiede der Neumessung
zu den Altwerten der BZE 1 mit Ausnahme von 4 Linderlaboren relativ gering. Bei
Léanderlabor 4 und 9 ergaben sich signifikant niedrigere Phosphorgehalte bei der
Neumessung, bei den Landerlaboren 6 und 7 war dies umgekehrt. Eine Tendenz ist nicht
eindeutig erkennbar. Da die Labore {iberwiegend vergleichbare Ergebnisse erzielten und die
Gesamtmittel nur Unterschiede im Rahmen der unteren Bestimmungsgrenze aufwiesen,
konnen die Ergebnisse der BZE 1 und der Neuanalyse als weitgehend vergleichbar angesehen
werden. Insgesamt lag der mittlere Wert der BZE 1 um 11 % tiber dem mittleren Wert der
Neumessung. Da die absolute Hohe dieser Differenz jedoch im Rahmen der doppelten
Bestimmungsgrenzen lag, ist dieser Unterschied nicht von Relevanz.
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1.2.1.12. Schwefel

Fiir Schwefel lagen nur von 2 Landerlaboren vergleichbare Zahlenpaare vor, die in folgender
Tabelle angegeben sind:

Tabelle 15: Korrelation der Schwefelwerte nach Landerlabor und Gesamtmittel, Vergleich der
Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen; DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschlufl, MD=Mikrowellen unterstiitzter
Druckaufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse).

Schwefel, Humus A | NA [dwDzA.| sD

Labor | N r  p(K) Gehalte in mg/g p(D)
1-MD | 4 0999 0.001 ™ 167 159 0.08 0.11 0.247 ns.
4-DD-L | 2 277 1.81 0.96 0.13 0.059 n.s.
ges. 6 0.696 0.124 n.s. 2.03__ 1.66 0.37_0.47 0.110 n.s.

Die Ergebnisse des Landerlabors 1 der BZE 1 und Neuanalyse der Altprobe ergaben
vergleichbare Werte. Bei Linderlabor 4 lagen die Ergebnisse der Neuanalyse um 35 %
niedriger als der Altwert. Beide Unterschiede waren nicht signifikant.

1.2.1.13. Kupfer

Kupfer Humus, Landerlabore
Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
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Abbildung 24: Kupfer Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch die
Léanderlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

G=Gesamtaufschlu3, D=Druckaufschluf}, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschluf,
DBii=Druckaufschluf3 mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter Druckaufschluf,
K=Konigswasseraufschluf}, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse).
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Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.81 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.85, das Interzept 3.1. Der lineare Ausgleich lag damit etwas
unterhalb der Winkelhalbierenden, der Konfidenzintervall schlie8t diese jedoch mit ein.
Damit kénnen Alt- und Neumessung als gut vergleichbar angesehen werden.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 0.59 mg/kg niedrigeren
Kupfergehalten bei der Neuanalyse gegentiber dem Mittel der BZE 1 mit 25.4 mg/kg Kupfer.
Dieser Unterschied ist nicht signifikant (p=0.64). Mit hochstens 7 mg/kg Kupfer wurden die
unteren Bestimmungsgrenzen angegeben, die ermittelte Differenz lag damit unterhalb dieser
Grenze und kann vernachldssigt werden. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die
mittleren Differenzen (Altwert abziiglich Neumessung) mit statistischen Kennwerten nach
Léanderlaboren getrennt angegeben.

Kupfer, Humus A | NA [dwDzA.| sD
Labor [ N r p(K) Gehalte in mal/kg p(D)
1-MD 4 0,999 0,001 *** 23,38 22,74 0,64 1,13 0,341 ns.
2-D 6 0,858 0,029 * 27,70 28,70 -0,99 4,82 0,635 n.s.
3-G 2 38,15 37,05 1,10 14,57 0,932 n.s.
4-DD-L | 8 0,824 0,012 * 24,56 21,75 2,82 3,34 0,049~
5-K 1 54,00 46,70 7,30
6-DBii 3 1,000 0,002 ** 10,60 11,03 -0,43 0,06 0,006 **
7-G 2 3,00 17,05 -14,05 1,20 0,038 *
8-K 3 1,000 0,009 ** 11,02 10,00 1,02 0,66 0,118 n.s.
9-G-L 2 71,55 67,80 3,75 27,37 0,878 n.s.
10-D 3 0,919 0,258 n.s. 21,09 17,67 3,43 2,65 0,154 n.s.
ges. 34 0,902 0,000 *** 25,40 24,82 0,59 7,29 0,640 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Kupfer

10,00

8,00

6,00
—~ 4,00
2 200
S 0,00 -
é -2,00 -
s 4,00
O 6,00
£ -8,00
8 -10,00

-12,00

-14,00

-16,00

Tabelle 16 und Abbildung 25: Korrelation der Kupferwerte nach Landerlabor und
Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen; G=Gesamtaufschlu, D=Druckaufschlufl, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse
Druckaufschlu3, DBii=Druckaufschlufl mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter
Druckaufschlu3, K=K&nigswasseraufschlu3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Relativ zu den angegebenen Bestimmungsgrenzen waren die Unterschiede der Neumessung
zu den Altwerten der BZE 1 mit Ausnahme von Lénderlabor 7 relativ gering. Bei Lénderlabor
7 wurden in der Neumessung 5.6fach hohere Werte als in der Altmessung festgestellt. Mit
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Ausnahme dieser Werte und vor dem Hintergrund der unteren Bestimmungsgrenze konnen
die Ergebnisse der BZE 1 und der Neuanalyse als gut vergleichbar angesehen werden.

1.2.1.14. Blei

Blei Humus, Landerlabore
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R-Qu. = 0,9475

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
800,00 ® 00
700,00 ® 9G-L
/ 8-K
5 600,00
O’ ’
< 7-G
Ej 500,00 ® 6080
ﬁ /
5K
2 400,00
o ¢ ® ,pDL
8 300,00 o
< 3-G
2
S 200,00 2-D
7]
é ® 1.MD
-}
o)
=z

0,00 |
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00

Altwert Pb (mg/kg)

Abbildung 26: Blei Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch die
Landerlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
G=Gesamtaufschluf3, D=Druckaufschluf3, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschluf3,

DBii=Druckaufschlufl mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter Druckaufschluf,
K=Konigswasseraufschluf, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.95 und ist hdchstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betragt 0.84, das Interzept 9.81. Der lineare Ausgleich lag damit
etwas unterhalb der Winkelhalbierenden.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 16.89 mg/kg niedrigeren
Bleigehalten bei der Neuanalyse gegeniiber dem Mittel der BZE 1 mit 170.22 mg/kg Blei.
Dieser Unterschied ist signifikant (p=0.013). Mit hochstens 10 mg/kg Blei wurden die unteren
Bestimmungsgrenzen angegeben, die ermittelte Differenz lag damit oberhalb dieser Grenze.
In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen (Altwert abziiglich
Neumessung) mit statistischen Kennwerten nach Landerlaboren getrennt angegeben.



Blei, Humus

A | NA [dwDzA.[ sD

Labor [ N r p(K) Gehalte in ma/kg p(D)
1-MD 4 1,000 0,000 *** 298,30 259,15 39,15 46,23 0,189 n.s.
2-D 6 0,995 0,000 *** 189,33 182,13 7,20 8,49 0,092 n.s.
3-G 2 155,00 189,00 -34,00 30,41 0,355 n.s.
4-DD-L 8 0,973 0,000 *** 168,01 122,36 45,65 31,60 0,005 **
5-K 1 525,00 453,00 72,00
6-DBi 3 0,998 0,041 * 67,73 61,57 6,16 3,80 0,107 n.s.
7-G 2 6,90 53,85 -46,95 12,37 0,117 *
8-K 3 1,000 0,012 * 71,07 65,90 5,17 11,06 0,503 n.s.
9-G-L 2 210,15 229,00 -18,85 25,24 0,483 n.s.
10-D 3 0,956 0,190 n.s. 142,95 108,28 34,67 17,90 0,079 n.s.
ges. 34 0,973 0,000 *** 170,22 153,33 16,89 37,46 0,013 *

Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Blei
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Tabelle 17 und Abbildung 27: Korrelation der Bleiwerte nach Landerlabor und Gesamtmittel,
Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen; G=Gesamtaufschlu, D=Druckaufschlufl, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse
Druckaufschluf3, DBii=Druckaufschlul mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter
Druckaufschlufl, K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Relativ zu den angegebenen Bestimmungsgrenzen bis 10 mg/kg Blei waren die Unterschiede
der Neumessung zu den Altwerten der BZE 1 mit Ausnahme von 4 Landerlabors relativ hoch.
Ein einheitlicher Trend ergab sich nicht, die Abweichungen waren sowohl positiv wie
negativ. In Gesamtmittel ergab sich ein 10 % niedriger signifikanter Wert fiir die
Neumessung, bezogen auf die Altwerte der BZE 1. Die geringsten relativen Abweichungen
der Neumessung gegeniiber den Altwerten traten bei Landerlabor 2 mit 4 % geringeren
Bleigehalten der Neumessung auf; eine zwischen 7-9 % hohe, gleichgerichtete relative
Abweichung wurde bei den Landerlaboren 6, 8 und 9 festgestellt. Die hochste relative und
auch signifikante Abweichung ergab sich bei Landerlabor 7, bei der Neumessung wurden fast
8fache Bleigehalte festgestellt. Signifikant waren auch die durchschnittlich um 27 %
geringeren Werte der Neumessung bezogen auf die Altmessung bei Landerlabor 4, obwohl in
beiden Fillen ein Druckaufschlufl durchgefiihrt wurde.
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1.2.1.15. Cadmium

Cadmium Humus, Landerlabore
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Abbildung 28: Cadmium Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch die
Léanderlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
G=GesamtaufschluB, D=Druckaufschluf}, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschluf3,

DBii=Druckaufschlufly mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter Druckaufschluf,
K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von nur 0.5, ist jedoch hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.69, das Interzept 0.25. Der lineare Ausgleich mit dem
Konfidenzintervall lag damit im Bereich der Winkelhalbierenden. Die beiden Messungen sind
damit relativ gut vergleichbar. Die hohen Streuungen um den linearen Ausgleich resultieren
aus den sehr geringen Gehalten im Bereich der unteren Bestimmungsgrenzen, die von den
Laboren mit 0.02-3 mg/kg Cadmium angegeben wurden.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 0.05 mg/kg héheren
Cadmiumgehalten bei der Neuanalyse gegeniiber dem Mittel der BZE 1 mit 0.64 mg/kg
Cadmium. Dieser Unterschied ist nicht signifikant (p=0.309). Die ermittelte Differenz lag im
Rahmen der unteren Bestimmungsgrenzen und kann vernachldssigt werden. In der folgenden
Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen (Altwert abziiglich Neumessung) mit
statistischen Kennwerten nach Lénderlaboren getrennt angegeben.



Cadmium, Humus A | NA [dwDzA.[ sD
Labor [ N r p(K) Gehalte in ma/kg p(D)
1-MD 4 0,999 0,001 *** 0,92 0,89 0,03 0,03 0,154 n.s.
2-D 6 0,969 0,001 *** 0,84 0,90 -0,06 0,06 0,070 n.s.
3-G keine Angaben
4-DD-L | 7 0,898 0,006 ** 0,43 0,48 -0,05 0,11 0,271 n.s.
5-K 1 0,50 0,63 -0,13
6-DBu 3 -0,911 0,271 n.s. 0,53 0,60 -0,07 0,28 0,709 n.s.
7-G 2 0,27 1,13 -0,86 0,03 0,015~
8-K 3 0,838 0,368 n.s. 0,27 0,33 -0,06 0,03 0,077 n.s.
9-G-L 2 1,12 1,04 0,08 0,28 0,757 n.s.
10-D 3 0,835 0,371 n.s. 0,84 0,48 0,36 0,10 0,024 *
ges. 31 0,707 0,000 *** 0,64 0,69 -0,05 0,27 0,309 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Cadmium
0,60
0,40
;a 0,20
S 0,00
E o0 l1MD 2D 3G 4.DDL 8K 9-G-L 10-D ges.
o
O 0,40
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Tabelle 18 und Abbildung 29: Korrelation der Cadmiumwerte nach Landerlabor und
Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen; G=Gesamtaufschlu, D=Druckaufschlufl, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse
Druckaufschluf3, DBii=Druckaufschlu8 mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter
Druckaufschlufl, K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Mit Ausnahme von 3 Linderlaboren lagen die Abweichungen vom Altwert der BZE 1 in
Bereichen der unteren Bestimmungsgrenzen und konnen auch auf Ebene der einzelnen Labore
vernachléssigt werden. So sind z.B. die signifikant hoheren MefBwerte der Neumessung
gegeniiber der Altmessung bei Linderlabor 7 in Relation zu der angegebenen unteren
Bestimmungsgrenze von 1 mg/kg Cadmium nicht sehr bedeutend. Landerlabor 10 gab eine
untere Bestimmungsgrenze von 0.01 mg/kg Cadmium an, die um 0.36 mg/kg Cadmium
signifikant geringeren Cadmiumgehalte der Neumessung gegeniiber der Altmessung sind
daher relevant und moglicherweise auf verschiedene Aufschliisse zuriickzufiihren.
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1.2.1.16. Zink

Zink Humus, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
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Abbildung 30: Zink Humus, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch die
Léanderlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

G=Gesamtaufschluf, D=Druckaufschluf}, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschluf3,
DBii=Druckaufschlufly mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter Druckaufschluf,
K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.72 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.57, das Interzept 28.77. Die Lage dieses Ausgleiches wird
stark durch die MeBwerte des Landerlabors 9 beeinflult, das wesentlich geringere
Zinkgehalte in der Neumessung gegeniiber den hohen Werten der Altmessung fand. Daher lag
der Ausgleich bei niedrigeren Werten oberhalb, bei hoheren Werten unterhalb der
Winkelhalbierenden.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 8.77 mg/kg niedrigeren
Zinkgehalten bei der Neuanalyse gegeniiber dem Mittel der BZE 1 mit 86.34 mg/kg Zink.
Dieser Unterschied ist nicht signifikant (p=0.058). Die ermittelte Differenz lag oberhalb des
Rahmens der unteren Bestimmungsgrenzen, der von den Laboren mit 1-5 mg/kg Zink
angegeben wurde. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen
Altwert abziiglich Neumessung mit statistischen Kennwerten nach Lénderlaboren getrennt
angegeben.



Zink, Humus

A | NA [dwDzA.[ sD

Labor [ N r p(K) Gehalte in ma/kg p(D)
1-MD 4 0,998 0,002 ** 86,08 76,15 9,93 5,72 0,040 *
2-D 6 0,995 0,000 *** 96,62 92,38 4,24 5,03 0,094 n.s.
3-G 2 85,10 83,20 1,90 13,86 0,878 n.s.
4-DD-L 8 0,868 0,005 ** 73,23 56,91 16,32 8,95 0,001 ***
5-K 1 96,00 91,40 4,60
6-DBii 3 -1,000 0,015 * 56,63 61,20 -4,57 4,86 0,245 n.s.
7-G 2 47,40 90,55 -43,15 18,60 0,188 n.s.
8-K 3 1,000 0,014 * 43,30 41,30 2,00 1,80 0,195 n.s.
9-G-L 2 219,95 135,00 84,95 42,78 0,218 n.s.
10D | 3 0995 0064 ns. 10832 102,26 6,05 18,92 0,635 n.s.
ges. |34 0,848 0,000 = 86,34 77,57 8,77 26,00 0,058 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Zink
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70,00
£ 50,00
o
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N 10,00 |
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Tabelle 19 und Abbildung 31: Korrelation der Zinkwerte nach Lénderlabor und Gesamtmittel,
Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen; G=Gesamtaufschlu, D=Druckaufschlufl, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse
Druckaufschluf3, DBii=Druckaufschlu8 mit Biichi Nassveraschungsgeriat; MD=Mikrowellen unterstiitzter
Druckaufschlufl, K=Konigswasseraufschluf3, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Mit Ausnahme von 4 Lianderlaboren lagen die Abweichungen der Neumessung vom Altwert
der BZE 1 unter 10 % bezogen auf den Altwert, die beiden Messungen waren damit relativ
gut vergleichbar. Mit 12 % signifikant geringeren Gehalten bei der Neumessung in
Lénderlabor 1 waren die Abweichungen ebenfalls noch akzeptabel. Bei den um 22 %
signifikant geringeren Zinkgehalten der Wiederholungsmessung bei Lénderlabor 4 war die
Vergleichbarkeit schon eingeschriankt. Bei Landerlabor 9 lag die Abweichungen bei 37 %,
Lianderlabor 7 fand sogar fast doppelt so viel Zink in der Wiederholungsmessung im
Vergleich zur BZE 1. Die letzten beiden Differenzen waren jedoch nicht signifikant.
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1.2.1.17. Chrom, Nickel, Cobalt

Daten aus der BZE 1 fiir diese Schwermetalle und damit die Moglichkeit des Vergleichs mit
einer Wiederholungsmessung lagen nur fiir ein Lénderlabor vor. Fiir Cobalt gab es keine
Laborergebnisse. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle dargestellt:

Tabelle 20: Korrelation der Chrom- und Nickelwerte des Landerlabors 1, Vergleich der
Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen; MD=Mikrowellen unterstiitzter DruckaufschluB3.

Labor 1-MD A | NA [dwDzA.| sD

N r  pK) Gehalte in mglkg p(D)
Chrom | 4 0.976 0.024 * 1567 _ 8.98 6.69 3.86] 0.040 *
Nickel | 4 0.914 0.086 n.s. 11.40__ 5.83 5.57_4.10] 0.071 n.s.

Fiir beide Schwermetalle wurde im Konigswasseraufschlufl der Neuanalyse weniger der
beiden Schwermetalle nachgewiesen als beim durchgefiihrten modifizierten Druckaufschluf3
bei der BZE 1. Signifikant ist dieses Ergebnis fiir Chrom. Die Differenz zwischen Alt- und
Neuwert lag fiir beide Schwermetalle weit oberhalb der angegebenen unteren
Bestimmungsgrenzen zwischen 0.3-1.8 mg/kg Chrom bzw. Nickel.
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1.2.1.18. Zusammenfassende Darstellung und Wertung

Tabelle 21: Differenzen der Parameter der BZE 1 zur Neuanalyse der Altprobe, Humus.
Legende siehe Tabelle 2 auf Seite 13
G=Gesamtaufschlu3, D=Druckaufschlufs, DD=Druckaufschlufl Alt- und Neuanalyse Druckaufschluf3,

DBii=Druckaufschlufl mit Biichi Nassveraschungsgerit; MD=Mikrowellen unterstiitzter Druckaufschluf,
K=Konigswasseraufschlufl, L=Laborwechsel (Alt- zur Neuanalyse), Gesamt=Gesamtmittel.

Differenz BZE 1 - Neumessung: Humus

Labore: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Gesamt

MD D G DD-L K |DBii| G K | G-L D
Proben 4 6 2 8 1 3 2 3 2 3 34
pHH,0 ++ - m—— m——— ———— -0.13 pH
pHKCI ++ - —— - -0.13 pH
Corg + = -3%
N - + ——— 1%
P - +++ === ==- + ++ + |BG (11%)
S +++ 18%
Na +++ BG 28%
K ++++ |4+ | FHHH | 4 mmm | mmm | b +++ | ++++| 50%
Ca + ++ -—— +++ + 13%
Mg ++ +++ | +++ ++ + ++ 20%
Al +4++ |4+ 4+ |+ ——— ++++ | ++4+4+ | 41%
Fe ++ ++ | ++ | ++ | +++ 19%
Mn + +++ | +++ - ++++ 21%
Cu + + m— + 2%
Pb + - - + m——— ++ 10%
Cd BG - - BG | BG| BG |++++ -8%
Zn + ++ === +++ 10%
Cr ++
Ni ++

Bei den pH-Werten ergaben sich teilweise erhebliche Abweichungen von mehr als 0.4 pH,
zumeist waren sie negativ. Damit lagen die pH-Werte der Neumessungen iiber denen der
BZE 1. Eine negative Abweichung ergab sich auch im Gesamtergebnis. Sie war jedoch gering
und nicht signifikant. 4 Landerlabore lieferten keine Werte, da das Probenmaterial der
Altproben fiir pH-Messungen nicht ausreichte.

Im Gesamtergebnis gut vergleichbare Ergebnisse mit der BZE 1 ergaben sich bei organischem
Kohlenstoff und Stickstoff. Auf Ebene der Einzellabore kam es allerdings vereinzelt zu
signifikanten Abweichungen zwischen +/- 10-20 % vom Altwert abziiglich Neumessung
bezogen auf den Altwert. Bei Landerlabor 7 traten hohe negative Abweichungen zwischen
33-38 % bezogen auf den Wert der BZE 1 auf.

Die iiberwiegenden Abweichungen der Neumessung gegeniiber den Ergebnissen der BZE 1
bei den im AufschluB3 bestimmten Elementen waren positiv. Damit lagen die Messergebnisse
der BZE 1 {iber denen der Neuanalyse. Dieses Ergebnis war insofern zu erwarten, als dass bei
der Neuanalyse mit Ausnahme des Lénderlabors 4 der Konigswasseraufschluf} bei der
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Neuanalyse verwendet wurde, bei der BZE 1 jedoch Gesamt-, Druck- und
Konigswasseraufschluf3 durchgefiihrt wurden. Mit Ausnahme von Cadmium lag damit auch
das Gesamtergebnis der Neumessung der Altprobe unterhalb den Ergebnissen der BZE 1.
Signifikant im Gesamtergebnis iiber alle Labore hinweg war dies flir Phosphor, Kalium,
Calcium, Magnesium, Aluminium, Eisen und Blei (letzte Spalte). Bei Kalium und Aluminium
lagen die Unterschiede bei iiber 40 %. Von einer Vergleichbarkeit der Ergebnisse zwischen
der BZE 1 und einer Neuanalyse der Altproben kann daher nicht ausgegangen werden. Die
Ursache dafiir liegt bei unterschiedlichen AufschluBmethoden. So ergaben sich im
Druckaufschluf3 (z.B. Landerlabor 2 und 10) grundsétzlich hohere Gehalte als beim
Konigswasseraufschluf3, ebenso beim Gesamtaufschluf3 (Landerlabor 3 und 9). Es wurden
jedoch in Einzelfallen sowohl im Gesamtaufschluf als auch im Druckaufschluf3 niedrigere
Gehalte gefunden als im Konigswasseraufschluf3. Dies war bei Lénderlabor 7 und 6 der Fall,
was nicht zu erkléren ist. Aufféllig waren die hohen signifikanten Abweichungen beim
Léanderlabor 4. Da bei diesen Proben sowohl bei der BZE 1 als auch der Neuanalyse der
Druckaufschluf3 durchgefiihrt wurde, kann die Ursache dieser grundsitzlich positiven
Abweichungen im Laborwechsel zwischen der BZE 1 und Neuanalyse liegen. Die geringsten
Abweichungen ergaben sich dort, wo auch bei der BZE 1 der Konigswasseraufschlufl
Verwendung fand (Lénderlabor 5 und 8). Trotz unterschiedlicher Aufschlumethoden gab es
kaum Unterschiede zwischen den Ergebnissen der BZE 1 und der Neuanalyse der Altproben
bei Kupfer (2 % Abweichung), Cadmium (8 % Abweichung) Zink und Blei (je mit 10 %
Abweichung).

Aufgrund unterschiedlicher Aufschluffmethoden bei der BZE 1 ergaben sich bei der
Neuanalyse der Altproben im Konigswasseraufschlufl bei vielen Elementgehalten im
Humus sehr abweichende Ergebnisse. Die geringsten Abweichungen ergaben sich in den
Fillen, wo sowohl bei der BZE 1 und Neuanalyse in Jahr 2000 der
Konigswasseraufschlufl durchgefiihrt wurde. Trotz gleicher Methoden konnen sich
Laborwechsel erheblich auswirken.



59

1.2.2 Mineralboden

1.2.1.1.pH(H0)

In der folgenden Abbildung sind die Ergebnisse der pH-Werte (H20) der Neumessung der
Altprobe iiber den Ergebnissen der Altwerte der BZE 1 abgebildet.
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Abbildung 32: pH (H20), Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch die

Lénderlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein BestimmtheitsmaR3 von 0.89 und ist
hochstsignifikant (p=0.000), die Steigung betrdgt 1.04, das Interzept -0.15. Damit sind in der
Gesamttendenz ehemals geringe pH (H20)-Werte bei Neumessung geringfiigig niedriger,
hohe Werte entsprechend hoher im Vergleich zum Altwert der BZE 1. Von einer
entsprechenden Tendenz kann jedoch nicht ausgegangen werden, da die Abweichungen von
der Winkelhalbierenden gering sind und die Winkelhalbierende innerhalb des
Konfidenzintervalls lag. Die stirkste negative Abweichung betrug -0.75 pH-Werteinheiten,
die Neumessung (pH 5.25) ergab einem um diesen Betrag hoheren Wert; die hochste positive
Abweichung lag bei 0.43, mit 3.32 lag die Neumessung unter dem Altwert von 3.75. Da der
CO»-Partialdruck iiber die Loslichkeit der Kohlensdure den pH (H2O) iiber 4.3 beeinflufit,
konnen absolute Abweichungen in diesen Bereichen theoretisch mit diesen Unsicherheiten
erklart werden. In niedrigeren pH-Wertebereichen sind die deutlichen Abweichungen von
tiber 0.1-0.2 pH-Werteinheiten vermutlich methodisch bedingt. Die Vergleichsmessung im
Zentrallabor stiitzt bei beiden Abweichungen die Neumessung.

Im Gesamtergebnis sind die pH (H2.0)-Werte jedoch sehr gut vergleichbar: Das Mittel aller
Altwerte lag um 0.02 pH unterhalb des Mittels aller Neumessungen der Altproben. Dieser
Unterschied ist nicht signifikant. Dieses Ergebnis ist mit den Ergebnissen der einzelnen
Lénderlabore im Folgenden dargestellt:
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pH(H20) Mineralboden
Labor | N r p(K) A NA dwDz.A SD p(D)
1 8 0.985 0.000 *** 3.98 3.88 0.10 0.10 0.027 *
2 16 0.963 0.000 *** 4.14 4.17 -0.03 0.13 0.412 n.s.
3 4 0926 0.074 n.s. 4.10 3.98 0.12 0.17 0.239 n.s.
4-L 16 0.962 0.000 *** 4.16 4.17 -0.01 0.16 0.839 n.s.
5 8 0.969 0.000 *** 4.44 456 -0.13 0.12 0.019*
6 13 0.981 0.000 *** 4.21 4.11 0.09 0.13 0.028 *
7 3 0.888 0.304 n.s. 4.23 4.66 -0.43 0.28 0.119 n.s.
8 4 0.995 0.005 ** 415 4.14 0.01 0.06 0.869 n.s.
9-L 4 0.981 0.019 * 478 5.12 -0.34 013 0.014 *
10 11 0.918 0.000 *** 4.49 4.45 0.04 014 0.430n.s.
Ges. 87 0.942 0.000 *** 4.24 4.26 -0.02 0.18 0.439 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
pH(H20)
0.20
0.10 -
) 0.00 -
N
X -0.10
T
f_’- -0.20
8 030
-0.40
-0.50

Tabelle 22 und Abbildung 33: Korrelation der pH(H2O)-Werte nach Landerlabor und

Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse), ges.=Gesamtmittel.

Mit {iber durchschnittlich 0.4 pH-Werteinheiten héheren pH(H20) der Neumessung fiel
Landerlabor 7 auf, dieser Unterschied war jedoch nicht signifikant. Beim Landerlabor 9 war
die gleichgerichtete Abweichung von 0.3 pH signifikant und moglicherweise auf den
Laborwechsel zuriickzufiihren. Fiir das Lénderergebnis 4 ergaben sich jedoch trotz
Laborwechsel keine signifikanten Unterschiede. Signifikante Abweichungen um 0.1 pH-
Werteinheiten ergaben sich fiir Labor 1, 5 und 6. Diese Unterschiede sind als wenig erheblich
einzustufen.

Bei dem Vergleich der pH(H20)-Werte Altprobe und Neumessung der Altprobe waren
die Ergebnisse im Mittel gut vergleichbar. Im Einzelnen gab es jedoch erhebliche
Unterschiede. Signifikant waren die mittleren Differenzen fiir 4 von 10
Landerergebnissen. Die hohen signifikanten Abweichungen von 0.3 pH-Werteinheiten
im einem Fall konnten auf den Laborwechsel zwischen der Altanalyse und Neumessung
der Altprobe zuriickzufiihren sein.
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1.2.1.2.pH(KC])

In der folgenden Abbildung sind die Ergebnisse der pH-Werte (KCl) der Neumessung tiber
den Ergebnissen der BZE 1 abgebildet:
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Abbildung 34: pH (KCIl), Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe Durch die

Landerlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.84 und ist
hochstsignifikant (p=0.000), die Steigung betrdgt 0.86, das Interzept 0.47. Da der
Konfidenzintervall dieses Ausgleichs die Winkelhalbierende mit einschlieft, sollte auch bei
den pH(KCI)-Wertepaaren nicht von einer Tendenz ausgegangen werden. Die stirkste
negative Abweichung betrug -0.4 pH-Werteinheiten, die Neumessung (pH 3.5) ergab einem
um diesen Betrag hoheren Wert; die hochste positive Abweichung lag bei 0.77, mit 3.2 lag die
Neumessung unter dem Altwert von 3.97. Die Messergebnisse des Zentrallabors stiitzen in
beiden Féllen die Neumessung.

Im Gesamtergebnis sind die pH (KCI)-Werte jedoch wie bereits die pH (H20)-Werte sehr gut
vergleichbar: Das Mittel aller Altwerte lag um 0.02 pH oberhalb des Mittels aller
Neumessungen der Altproben. Dieser Unterschied ist nicht signifikant. Dieses Ergebnis ist
mit den Ergebnissen der einzelnen Landerlabore im Folgenden dargestellt:
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pH(KCI) Mineralboden
Labor | N r p(K) A NA dwWDzA. SD p(D)
1 8 0.993 0.000 *** 3.25 3.21 0.04 0.06 0.093 n.s.
2 16 0.883 0.000 *** 3.46 3.41 0.05 0.21 0.299 n.s.
3 4 0.995 0.005 *  3.50 3.33 0.18 0.05 0.006 **
4-L 16 0.980 0.000 *** 3.44 3.65 -0.22 0.11 0.000 ***
5 8 0.981 0.000 *** 3.95 3.71 0.24 0.09 0.000 ***
6 12 0.998 0.000 *** 3.35 3.35 0.00 0.03 0.558 n.s.
7 3 0.944 0.214 n.s. 3.90 3.86 0.03 0.23 0.826 n.s.
8 keine Analyse vorliegend, zu wenig Material
9-L 4 0.983 0.017 * 4.04 3.73 0.31 0.17 0.036 *
10 11 0.76 0.007 ** 3.63 3.67 -0.04 0.10 0.218 n.s.
Ges. 82 0.918 0.000 *** 3.54 3.52 0.02 0.19 0.434 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
pH(KCI)
0.40
0.30
= 0.20
3
X 0.10
I
o 0.00 B3 :
a -0.10 6 7 8 9-L 10 Ges.
-0.20
-0.30

Tabelle 23 und Abbildung 35: Korrelation der pH(KCl)-Werte nach Lénderlabor und

Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Die vier durchschnittlich hochsten Abweichungen der Neumessung der Altproben von den
Altwerten waren signifikant. In 3 Fillen war diese Abweichung positiv (héherer Altwert), in
einem Fall negativ (niedrigerer Altwert). Beim Lénderergebnis 9 mit der hochsten
Abweichung und Linderergebnis 4 konnten die Differenzen auf den Laborwechsel
zurlickgefiihrt werden. Fiir die anderen beiden positiven Abweichungen um 0.2 pH-
Werteinheiten gibt es zunichst keine plausible Erklirung. Bei insgesamt 5 Lédnderergebnissen
waren die Abweichungen gering und nicht signifikant.

Zusammenfassend fiir den Vergleich der pH(KCI)-Werte Altprobe und Neumessung der
Altprobe lassen sich im Mittel gut vergleichbare Ergebnisse festhalten. Im Einzelnen
gab es jedoch erhebliche Unterschiede. Signifikant verschieden waren die mittleren
Differenzen fiir 4 von 10 Linderergebnissen. Diese Unterschiede waren hoher als bei
den pH(H20)-Werten. In zwei Fillen konnte der Laborwechsel zwischen der Altanalyse
und Neumessung der Altprobe fiir die Differenzen verantwortlich sein.
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1.2.1.3.0rganischer Kohlenstoff

Organischer Kohlenstoff Mineralboden, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
100
° ® 10
[ J ® ® oL
80 8
a // 7
~
g 60 ® 6
°
) 5
2 °
[<} ® 4
‘9_ 40 [ ]
< ®3
2
2 2 i
8 Total Population
Z o0 R-Qu. = 0.9237
0 20 40 60 80 100

Altwert C (mg/g)

Abbildung 36: Oragnischer Kohlenstoff, Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe
Durch die Landerlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95
%).

L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmheitsmal3 von 0.92 und ist
hochstsignifikant (p=0.000), die Steigung der Geraden betrdgt 1.03, das Interzept 0.92. Ab ca.
30 mg/g Corg-Gehalt gibt es zwischen den Alt- und Neumessungen erhebliche Unterschiede,
die Wertepaare weichen mit steigendem Corg-Gehalt stark von der Winkelhalbierenden in
beide Richtungen ab. Von einer eingeschriankten Vergleichbarkeit der Altwerte mit der
Neumessung der Altprobe bei Corg-Gehalten tiber 30 mg/g kann ausgegangen werden. Die
hochste positive Differenz Altwert (49.5 mg/g Corg)-Neumessung (38.99 mg/g Corg) betrug
10.5 mg/g Corg, die entsprechend negative Differenz lag bei —38.4 mg Corg (Altwert-
Neuwert: 6.6-45.0 mg/g Corg). Die Analysen des Zentrallabors stiitzen im ersten Fall die
Neumessung, im zweiten Fall die Altmessung.

Trotz der teilweise starken Abweichungen der Neuanalyse vom Altwert bei hoheren
Corg-Gehalten ist die signifikante mittlere Wertediffernz des Gesamtkollektivs mit —1.64
mg/g Corg (Altwert-Neumessung) vertretbar, da diese Differenz noch relativ dicht an den von
den Laboren angegebenen unteren Bestimmungsgrenzen fiir Kohlenstoff lag. Die
Léanderlabore gaben diese Grenze mit Werten zwischen 0.3-1, tiberwiegend 1 mg/g Corg an.
Die mittleren Wertedifferenzen fiir die Lédnderlabore sind in folgender Tabelle und Grafik
dargestellt:
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organischer Kohlenstoff, Mineralboden
Labor [N r p(K) A | NA [dWDz.A.| SD | p(D)
Werte in mg/g
1 8 0.999 0.000 *** 17.55 19.03 -1.49 1.46 0.023*
2 16 0.999 0.000 *** 27.14 26.56 0.58 1.72 0.201 n.s.
3 4 -0.55 0.454 n.s. 25.65 41.08 -15.43 1550 0.141 n.s.
4-L 16 0.991 0.000 *** 20.22 22.04 -1.82 291 0.025*
5 8 0.989 0.000 *** 23.75 26.25 -2.50 6.00 0.277 n.s.
6 13 0.980 0.000 *** 28.15 28.96 -0.81 5.97 0.635n.s.
7 3 0.999 0.001 *** 9.67 11.10 -1.43 225 0.386 ns.
8 4 0.996 0.004 ** 7.05 7.10 -0.05 0.93 0.921 n.s.
9-L 4 0.996 0.004 ** 24.48 33.03 -8.50 14.79 0.331 nss.
10 11 0.985 0.000 *** 24.54 22.70 1.84 3.36 0.100 n.s.
ges. 87 0.961 0.000 *** 22.78 24.41 -1.64 6.43 0.020 *
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
organischer Kohlenstoff
4.00
2.00
__0.00 -
o -2.00
E 400
© -6.00
S -8.00
£ -10.00
9 12,00
-14.00
-16.00

Tabelle 24 und Abbildung 37: Korrelation der Corg-Gehalte nach Landerlabor und

Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Auftillig war das um iiber 15 mg/g Corg hohere Mittel der Neumessung gegeniiber den
Altwerten bei Landerlabor 3. Dieses Ergebnis war jedoch nicht signifikant. Als mdgliche
Ursachen fiir diese Unterschiede konnten vertauschte Proben und Ubertragungsfehler (z.B.
Zahlendreher) in Frage kommen. Eine ebenfalls hohe Differenz trat bei Landerlabor 9 auf.
Die anderen Abweichungen bewegen sich in vertretbaren GréB3enordnungen. Das signifikante
Gesamtergebnis sollte nicht liberbewertet werden, da die iberwiegend negativen Differenzen
der Landerlabore in Einzelnen nicht gerichtet waren.

Fiir organischen Kohlenstoff ergeben sich zusammenfassend gut vergleichbare Daten.
Uber 30 mg/g Corg ist die Vergleichbarkeit gegeniiber dem Bereich unter 30 mg/g Corg
jedoch deutlich eingeschrinkt.
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Die N-Gehalte der Neumessung sind iiber den Ergebnissen der Altproben BZE 1 in folgender

Abbildung dargestellt:

Stickstoff Mineralboden, Landerlabore
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Abbildung 38: Stickstoff, Vergleich Altwert mit Neumessung Durch die Landerlabore;
eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.94 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrigt 0.96, das Interzept 0.01. Damit lag der
lineare Ausgleich nahezu direkt auf der Winkelhalbierenden: im Gesamttrend sind Altwerte
und Neumessung fast identisch. Dennoch werden ab ca. 2.0 mg/g N die Abweichungen der
Wertepaare von der Winkelhalbierenden deutlich weiter als unterhalb von 2.0 mg/g N. Je
hoher also die N-Gehalte der Altprobe sind, desto stirker differieren die Ergebnisse der
Neumessung von den Altwerten der BZE 1. Die hichste positive Differenz Altwert (3.2 mg/g
N)-Neumessung (2.12 mg/g N) betrug 1.08 mg/g N, die entsprechend negative Differenz lag
bei —1.62 mg N (Altwert-Neuwert: 3.34-4.96 mg/g N). Die Analysen des Zentrallabors
stlitzen im ersten Fall die Neumessung, im zweiten Fall die eher die Altmessung.

Die mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs ist mit 0.04 gering und nicht signifikant.
Diese Differenz lag innerhalb des Rahmens fiir die unteren Bestimmungsgrenzen fiir N, die
von den Landern mit 0.02-0.25 mg/g N angegeben wurden. Die mittleren Wertedifferenzen

fiir die Landerlabore sind in folgender Tabelle und Grafik dargestellt:
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Stickstoff Mineralboden | A | NA [dwDzA.| SD
Labor [N r p(K) Werte in mg/g p(D)

1 8 0.994 0.000 =+ 121 1.34 -013 0.1 0.013*

2 16 0.981 0.000 **  1.26 1.12 014 022 0023*

3 4 0887 0.113ns. 123 108 0.15 0.26 0.353 n.s.
4-L 16 0.985 0.000 ***  1.04 1.06 -0.02 014 0629 ns.
5 8 0.998 0.000 ***  1.98 1.88 0.10 022 0.240 n.s.
6 13 0.981 0.000 *** 1.71 151 0.20 0.36 0.062 n.s.
7 3 0.999 0.005**  0.56 0.68 -012 018 0.377 ns.
8 4 0.985 0.015 * 0.23 0.345 -0.12 0.05 0.012*
9-L 4 0981 0.019* 131 183 0.52 0.83 0.299 n.s.
10 11 0.995 0.000 *** 2.03 1.89 0.14 0.16 0.018 *
ges. |87 0.967 0.000 ** _1.37 1.33 0.04 031 0.213 n.s.

Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Stickstoff
0.60

0.50
0.40
0.30
0.20
0.10 -
0.00 -
-0.10 -
-0.20

Diff N (mg/g)

Tabelle 25 und Abbildung 39: Korrelation der N-Gehalte nach Landerlabor und Gesamtmittel,

Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Die hochste Abweichung ergab sich bei Landerlabor 9 mit einem durchschnittlichen
Stickstoffgehalt von 1.83 mg/g N bei der Neumessung, der um 0.52 mg/g N iiber dem
durchschnittlichen Ergebnis der Altmessung lag. Dieses Ergebnis war allerdings nicht
signifikant. Bei 4 von 10 Landerlaboren konnten signifikante Abweichungen zum Ergebnis
der BZE 1 nachgewiesen werden, die aber alle innerhalb des Rahmens fiir die untere
Bestimmungsgrenze lagen.

Bis auf eine Ausnahme sind demnach die N-Gehalte der BZE 1 gut mit der Neuanalyse
der Altproben vergleichbar.
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1.2.1.5.Natrium

Fiir die Bestimmung der folgenden Parameter wurden die Bodenproben mit
Ammoniumchlorid perkoliert. Die Altwerte des Landerlabors 3 beruhen auf Analysen einer
Perkolation mit Strontiumchlorid statt mit Ammoniumchlorid, die Ergebnisse der
Neumessung lagen sowohl fiir die Perkolation mit Ammoniumchlorid als auch mit
Strontiumchlorid vor. Fiir den folgenden Vergleich wurden die Daten der Neumessung aus
Ammoniumchlorid-Perkolation verwendet, um mdgliche Unterschiede zwischen den
Methoden dokumentieren zu konnen.

Natrium Mineralboden Ake, Landerlabore
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Abbildung 40: Natrium aus der Ake mit NH4Cl, Vergleich Altwert mit Neumessung Durch

die Landerlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht nur ein Bestimmtheitsmal3 von 0.46, ist
allerdings hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrigt 0.4, das Interzept 0.24. Damit
zeigt der lineare Ausgleich deutlich niedrigere Werte fiir Natrium in der Neumessung der
Altprobe als in der BZE 1. Insgesamt streuen die Wertepaare stark. Die hochste positive
Differenz Altwert (2.76 pmolc/g Na)-Neumessung (0.8 pmolc/g Na) betrug 1.96 umolc/g Na,
die entsprechend negative Differenz lag bei —0.52 pmolc/g Na (Altwert-Neuwert: 0.28-

0.8 umolc/g Na). Die Analysen des Zentrallabors stiitzen in beiden Fillen die Altmessung.

Die hochstsignifikante mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs ist mit 0.33 umolc/g
geringeren Werten flir die Neumessung gegeniiber den Altwerten im Hinblick auf den Anteil
von Natrium an der Gesamt-Ake gering. Wird das Element Natrium fiir sich betrachtet, dann
ist diese Differenz mit 35 % geringeren Neuwerten gegeniiber den Altwerten relativ hoch. Die
unteren Bestimmungsgrenzen wurden von 0.035-0.17 umolc/g Natrium angegeben, die
mittlere Wertedifferenz lag damit doppelt so hoch. Die mittleren Wertedifferenzen fiir die
Léanderlabore sind in folgender Tabelle und Grafik dargestellt:
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Natrium, Mineralboden A | NA [dwDz.A.| SD
Labor | N r p(K) Gehalte in pmolc/g p(D)
1 8 0.67 0.670 n.s. 0.40 0.28 0.12 0.19 0.120 n.s.
2 16  0.911 0.000 *** 0.98 0.71 0.27 0.18 0.000 ***
3 4 0.637 0.363 n.s. 0.88 0.23 0.65 0.53 0.092 n.s.
4-L 16 0.869 0.000 *** 1.61 0.81 0.80 0.34 0.000 ***
5 8 0.88 0.004 ** 0.80 0.47 0.33 0.24 0.006 **
6 13 0.324 0.281 n.s. 0.60 0.67 0.07 0.45 0.576 n.s.
7 3 0.669 0.533 n.s. 0.33 0.40 -0.06 0.11 0.424 n.s.
8 4 0.00 0.41 -0.41 0.08 0.002 **
9-L 4 -0.616 0.384 n.s. 1.70 0.96 0.74 0.83 0.175 n.s.
10 11  0.625 0.040 * 1.14 0.65 0.49 0.56 0.016 *
Ges. 87 0.682 0.000 *** 0.95 0.62 0.33 0.50 0.000 ***
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Natrium, Ake (NH4CI)
1.00
0.80
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o 0.40 -
)
g 0.20 -
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Tabelle 26 und Abbildung 41: Korrelation der Natriumgehalte aus der Ake nach Landerlabor

und Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bis auf Labor 1, 6 und 7 waren die Abweichungen zum Ergebnis der BZE 1 bei allen
Landerlaboren relativ hoch. Beim Landerlabor 4 wurde die hochste Abweichung festgestellt,
dieses Ergebnis war auch signifikant. In der Regel waren die Abweichungen positiv. Alle
Natriumkonzentrationen waren aber relativ niedrig, so dass leicht hohe relative Differenzen
zum Altwert auftreten kdnnen. Bei 5 Laboren lagen die Differenzen unterhalb der doppelten
unteren Bestimmungsgrenze.

Die Natriumgehalte aus der Ake sind in der Neumessung der Altprobe niedriger als die
Ergebnisse der BZE 1. Die Wertepaare streuen relativ weit um den linearen Ausgleich.
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1.2.1.6.Kalium

Kalium Mineralboden Ake, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
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Abbildung 42: Kalium aus der Ake mit NH4Cl, Vergleich Altwert mit Neumessung Durch die
Léanderlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.86 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.99, das Interzept 0.06. Damit lag der
lineare Ausgleich nahezu auf der Winkelhalbierenden, der Altwert und die Neumessung der
Altproben entsprechen sich sehr genau im linearen Ausgleich. Die hochste positive Differenz
Altwert (2.28 umolc/g K)-Neumessung (1.7 pmolc/g K) betrug 2.28 pmolc/g K, die
entsprechend negative Differenz lag bei —2.08 pmolc/g K (Altwert-Neuwert:

0.87-2.94 pmolc/g K). Die Analysen des Zentrallabors stiitzen in beiden Fillen die
Altmessung.

Die nicht signifikante mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs mit -0.04 pmolc/g K
hoheren Werten fiir die Neumessung gegeniiber den Altwerten lag im MeBfehler-Rahmen und
ist damit vernachléssigbar. Die unteren Bestimmungsgrenzen fiir Kalium wurden von den
Laboren zwischen 0.05-0.3 umolc/g Kalium angegeben. Die mittleren Wertedifferenzen fiir
die Landerlabore sind in folgender Tabelle und Grafik dargestellt:



Kalium Mineralboden A | NA [dwDz.A.| sD
Labor | N r p(K) Gehalte in pmolcig p(D)
1 8 0.962 0.000 *** 0.72 0.70 0.02 0.16 0.730 n.s.
2 16 0.982 0.000 *** 1.01 1.02 0.01 0.11 0.546 n.s.
3 4 0828 0.172 n.s. 0.43 0.21 0.22 0.11 0.028 *
4-L 16 0.949 0.000 *** 112 1.18 -0.06 0.31 0.463 n.s.
5 8 0.926 0.001 *** 1.80 1.81 0.01 0.19 0.857 n.s.
6 13  0.993 0.000 *** 142 1.39 0.03 0.14 0.350 n.s.
7 3 0.665 0.537 n.s. 0.32 0.49 0.17 0.40 0.542 n.s.
8 4 0.289 0.711 n.s. 0.415 0.543 -0.12 0.46 0.619 n.s.
9-L 4 -0.377 0.623 n.s. 1.29 211 -0.83 0.85 0.147 n.s.
10 11 0.919 0.000 *** 2.09 2.05 0.04 0.29 0.665 n.s.
Ges. 87 0925 0.000 *** 1.21 1.25 -0.04 0.33 0.230 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Kalium
0.40
0.20
3 0.00
o
2 -0.20
=
< 040
£ 060
-0.80
-1.00
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Tabelle 27 und Abbildung43: Korrelation der Kaliumgehalte aus der Ake nach Lénderlabor

und Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Die hochste Abweichung vom Altwert ergab sich beim Landerlabor 9, allerdings war sie nicht
signifikant. Eine signifikante Abweichung vom Altwert gab es im Lénderlabor 3 mit
geringeren Gehalten in der Neumessung. Diese Abweichung kann méglicherweise auf die
unterschiedliche Methodik (Perkolation mit Strontiumchlorid bei der BZE 1) zurtickgefiihrt
werden. Die Abweichung lag jedoch im Bereich der MeBtoleranzen und kann daher
vernachléssigt werden.

Insgesamt ergab sich fiir Kalium eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen der BZE 1
und Neuanalyse der Altproben.
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1.2.1.7.Calcium

Calcium Mineralboden Ake, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
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Abbildung 44 a+b: Calcium aus der Ake mit NH4ClI (obere Grafik alle Werte, untere Grafik
Calciumgehalte bis 20 umolc/g), jeweils Vergleich Altwert mit Neumessung durch die
Léanderlabore; eingetragen ist jeweils der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Da 76 % aller Wertepaare in der oberen Abbildung unter 20 pumolc/g Calcium lagen und die
Unterschiede damit bei der Gesamt-Skalierung nicht erkennbar werden, wurde dieser
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Wertebereich aufgrund der hohen Bedeutung von Calcium in der Ake in der unteren
Abbildung fiir sich dargestellt. Der lineare Ausgleich aller Wertepaare in der oberen
Abbildung erreicht ein Bestimmtheitsmal} von 0.9 und ist hochstsignifikant (p=0.000). Die
Steigung betrdgt 1.01, das Interzept 0.48. Damit lag der lineare Ausgleich nahezu auf der
Winkelhalbierenden, der Altwert und die Neumessung der Altproben entsprechen sich recht
genau. Das Bestimmtheitsmal} der Werte unter 20 umolc/g Ca in der unteren Grafik lag mit
0.94 noch hoher, die Steigung bestrigt 0.94, das Interzept 0.12. Auch hier entsprechen sich
Altwerte und Neumessung der Altproben recht genau. Die hochste positive Differenz Altwert
(78.07 umolc/g Ca)-Neumessung (60,36 umolc/g Ca) betrug 18.71 umolc/g Ca, die
entsprechend negative Differenz lag bei —38.38 umolc/g Ca (Altwert-Neuwert:

7.03-45.41 umolc/g Ca). Die Analysen des Zentrallabors stiitzen weder die Altmessung noch
die Neumessung, die Werte des Zentrallabors lagen relativ genau jeweils zwischen den
Werten.

Die mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs ist mit -0.61 pmolc/g Ca niedrigeren
Werten fiir die Neumessung gegeniiber den Altwerten doppelt so hoch wie der MeBfehler-
Rahmen von 0.2-0.4 umolc/g Calcium. Diese Differenz ist jedoch nicht signifikant und lag im
Vergleich zum GesamtmeBwert noch unter 5 % und ist damit weitgehend vernachlissigbar.
Die mittleren Wertedifferenzen fiir die Landerlabore sind in folgender Tabelle und Grafik
dargestellt:

Calcium Mineralboden A | NA [dwDz.A.| sD
Labor | N r p(K) Gehalte in ymolc/g p(D)
1 8 0.992 0.000 *** 462 4.52 0.10 1.79 0.877 n.s.
2 16 0.999 0.000 *** 16.39 16.75 -0.36 1.40 0.320 n.s.
3 4 0956 0.044 * 12.68 12.08 0.60 4.60 0.812 n.s.
4-L 16 0.919 0.000 *** 8.06 6.94 112 3.16 0.176 n.s.
5 8 0.988 0.000 *** 13.65 13.80 -0.15 2.42 0.866 n.s.
6 13 0.998 0.000 *** 23.39 23.73 -0.34 2.70 0.659 n.s.
7 3 0.607 0.585 n.s. 5.06 3.74 1.32 2.07 0.382 n.s.
8 4 0930 0.070 n.s. 0.665 0.993 -0.32 0.21 0.055 n.s.
9-L 4 0450 0.550 n.s. 39.55 59.10 -19.54 26.84 0.241 n.s.
10 11 0.990 0.000 *** 13.63 12.47 117 1.85 0.063 n.s.
Ges. 87 0.947 0.000 *** 14.00 14.61 -0.61 6.94 0.416 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Calcium
2.00
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Tabelle 28 und Abbildung 45: Korrelation der Calciumgehalte aus der Ake nach Lénderlabor

und Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.
N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
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Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Alle Abweichungen der Neuanalyse zum Altwert waren nicht signifikant. Dennoch fallen die
erheblichen Unterschiede des Landerlabors 9 auf, wo Alt- und Neumessung scheinbar

unabhingig sind. Hier kann der erfolgte Laborwechsel verantwortlich sein.

Mit Ausnahme eines Linderergebnisses sind die Calciumgehalte der BZE 1 gut mit der
Neumessung der Altprobe vergleichbar.

1.2.1.8.Magnesium

Magnesium Mineralboden Ake, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
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Abbildung 46: Magnesium aus der Ake mit NH4Cl, Vergleich Altwert mit Neumessung

Durch die Landerlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.97 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.98, das Interzept 0.25. Damit lag der
lineare Ausgleich nahezu auf der Winkelhalbierenden, der Altwert und die Neumessung der
Altproben entsprechen sich sehr genau im linearen Ausgleich. Die hdchste positive Differenz
Altwert (21.38 pmolc/g Mg)-Neumessung (15.88 pmolc/g Mg) betrug 5.5 pmolc/g Mg, die
entsprechend negative Differenz lag bei —7.49 umolc/g Mg (Altwert-Neuwert:

21.38-15.88 umolc/g Mg). Die Analysen des Zentrallabors stiitzen im letzten Fall die
Altmessung, bei der positiven Differenz lag der Wert des Zentrallabors zwischen den
Messungen des Lénderlabors.

Die nicht signifikante mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs mit -0.16 pmolc/g Mg
hoheren Werten fiir die Neumessung gegeniiber den Altwerten lag im MeBfehler-Rahmen und
ist damit vernachldssigbar. Die unteren Bestimmungsgrenzen fiir Magnesium wurden von den
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Laboren zwischen 0.03-0.33 umolc/g Mg angegeben. Die mittleren Wertedifferenzen fiir die
Landerlabore sind in folgender Tabelle und Grafik dargestellt:

Magnesium Mineralboden A | NA [dwDz.A.[ sD
Labor | N r p(K) Gehalte in ymolc/g p(D)
1 8 0.902 0.002 ** 0.79 0.90 -0.12 0.25 0.288 n.s.
2 16 0.993 0.000 *** 201 219 -0.17 0.24 0.011 *
3 4 0968 0.032* 1.20 1.75 -0.55 0.31 0.038 *
4-L 16 0.984 0.000 *** 1.75 1.45 0.31 0.30 0.001 *
5 8 0.989 0.000 *** 8.19 9.09 -0.90 1.36 0.102 n.s.
6 13  0.999 0.000 *** 722 7.18 0.04 0.85 0.863 n.s.
7 3 0.957 0.187 n.s. 1.09 0.76 0.33 0.17 0.074 n.s.
8 4 0982 0.018 * 0.305 0.463 -0.16 0.26 0.319 n.s.
9-L 4 0608 0.392ns. 11.27 12.72 -1.45 5.51 0.636 n.s.
10 11 0.992 0.000 *** 571 5.80 -0.09 0.89 0.742 n.s.
Ges. 87 0.987 0.000 *** 3.94 4.1 -0.16 1.28 0.238 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Magnesium
0.40
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Tabelle 29 und Abbildung47: Korrelation der Magnesiumgehalte aus der Ake nach

Léanderlabor und Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.
N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, Ges.=Gesamtmittel.

Fiir die Lénderlabore 2-4 ergaben sich signifikante Abweichungen zwischen den Altwerten
und Ergebnissen der Neuanalyse der Altprobe. In Bezug auf die Gesamt-AKe werden
aufgrund der geringen Anteile von Magnesium diese Unterschiede als wenig bedeutend
einzuschétzen sein. Bei Betrachtung von Magnesium fiir sich bedeuten diese Differenzen
jedoch 20-37 % abweichende MeBwerte von den Altproben bei den Landerlaboren 3 und 4.
Die absolut hochsten Abweichungen zum Altwert wurden bei Linderlabor 9 festgestellt. Da
aber auch die absoluten Magnesiumgehalte in diesem Fall relativ hoch waren, relativiert sich
dieses Ergebnis. Es war zudem auch nicht signifikant.

Die Neuanalyse der Altproben bestitigte fiir Magnesium weitestgehend die Altdaten.
Fiir 3 Linderlabore gab es signifikante Unterschiede, die innerhalb der Gesamt-Ake als
relativ gering, fiir Magnesium jedoch als bedeutend eingestuft werden konnen.
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1.2.1.9.Aluminium

Aluminium Mineralboden Ake, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
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Abbildung 48: Aluminium aus der Ake mit NH4Cl, Vergleich Altwert mit Neumessung Durch

die Landerlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsma3 von 0.86 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.87, das Interzept 3.77. Damit lag der
lineare Ausgleich im Hauptwertebereich etwas unterhalb der Winkelhalbierenden, die
Neumessung der Altproben ergab damit etwas geringere Werte als die Altwerte der BZE 1.
Der 95 % Konfidenzintervall schliet jedoch im Hauptwertebereich die Winkelhalbierende
mit ein, weshalb eine Tendenz unwahrscheinlich ist. Die hochste positive Differenz Altwert
(209.49 pmolc/g Al)-Neumessung (143.22 umolc/g Al) betrug 66.27 pmolc/g Al, die
entsprechend negative Differenz lag bei —67.29 pmolc/g Al (Altwert-Neuwert:
83.06-150.35 umolc/g Mg). Die Analysen des Zentrallabors stiitzen im letzten Fall die
Neumessung, bei der positiven Differenz lag der Wert des Zentrallabors zwischen den
Messungen des Landerlabors.

Die nicht signifikante mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs mit 1.7 pmolc/g Al
niedrigeren Werten fiir die Neumessung gegeniiber den Altwerten lag im MeBfehler-Rahmen
und ist damit vernachldssigbar. Die unteren Bestimmungsgrenzen fiir Aluminium wurden von
den Laboren zwischen 0.4-3 pmolc/g Al angegeben. Die mittleren Wertedifferenzen fiir die
Léanderlabore sind in folgender Tabelle und Grafik dargestellt:



Aluminium Mineralboden

A | NA [dwDz.A.| sD

Labor | N r p(K) Gehalte in ymolc/g p(D)
1 8 0.998 0.000 *** 60.80 58.58 222 3.66 0.129 n.s.
2 16 0.987 0.000 *** 29.72 28.12 1.59 246 0.021 *
3 4 0.893 0.107 n.s. 21.75 2543 -3.68 3.26 0.109 n.s.
4-L 16 0.926 0.000 *** 48.84 43.27 5.57 10.98 0.061 n.s.
5 8 0.973 0.000 *** 73.78 63.66 10.12 22.95 0.252 n.s.
6 13  0.967 0.000 *** 48.88 52.62 -3.74 6.66 0.066 n.s.
7 3 0957 0.208 n.s. 13.27 12.09 118 4.12 0.668 n.s.
8 4 0.954 0.046 * 2495 27.35 -2.40 2.94 0.201 n.s.
9-L 4 0.995 0.005 ** 41.17 50.83 -9.66 38.44 0.650 n.s.
10 11 0.908 0.000 *** 36.89 32.99 3.90 5.06 0.028 *
Ges. 87 0.928 0.000 *** 43.29 41.58 1.70 12.27 0.198 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Aluminium
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Tabelle 30 und Abbildung 49: Korrelation der Aluminiumgehalte aus der Ake nach

Landerlabor und Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.
N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Fiir die Landerlabore 2 und 10 ergaben sich signifikante Abweichungen zwischen den
Altwerten und Ergebnissen der Neuanalyse der Altprobe. Da die Differenzen im ersten Fall
innerhalb und im zweiten etwas iiber dem Rahmen der unteren Bestimmungsgrenzen lagen,
liegen diese Abweichung noch im MeBfehlerbereich. Fiir das Lénderlabor 5 und 9 wurden
relativ hohe absolute Abweichungen der Neumessung gegeniiber der Altwerte festgestellt,
diese Ergebnisse waren allerdings nicht signifikant. Da sie jedoch weit iber dem
Melfehlerbereich lagen, ist die Vergleichbarkeit Alt- zu Neuwert fraglich.

Die Neuanalyse der Altproben bestitigte fiir Aluminium weitestgehend die Altdaten.
Fiir 2 Linderlabore gab es signifikante Unterschiede, die jedoch innerhalb des
Mefifehlerbereiches lagen. Bei 2 Linderlaboren gab es absolut recht hohe
Abweichungen, die eine Vergleichbarkeit im Einzelfall einschrinken.
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1.2.1.10. Eisen

Eisen Mineralboden Ake, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
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Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.86 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 1.24, das Interzept 0.15. Damit lag der
lineare Ausgleich im Hauptwertebereich oberhalb der Winkelhalbierenden, die Neumessung
der Altproben ergab damit hohere Werte. Der 95 % Konfidenzintervall schlief3t die
Winkelhalbierende bei Eisengehalten iiber 1.5 pmolc/g Fe aus, weshalb sehr wahrscheinlich
eine Tendenz vorlag. Wiirden nur die Wertepaare unter 5 umolc/g Fe betrachtet (84 % aller
Fille), so ist das Ergebnis dhnlich, auch hier ergibt sich derselbe Trend. Die hochste positive
Differenz Altwert (12.46 umolc/g Fe)-Neumessung (4.08 pmolc/g Fe) betrug

8.38 umolc/g Al, die entsprechend negative Differenz lag bei —10.99 pmolc/g Al (Altwert-
Neuwert: 15.11-26.1 pmolc/g Mg). Die Analysen des Zentrallabors stiitzen im letzten Fall die
Neumessung, bei der positiven Differenz die Altmessung.

Die hochsignifikante mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs mit 0.56 pmolc/g Fe
hoheren Werten fiir die Neumessung gegeniiber den Altwerten lag knapp iiber dem
Meffehler-Rahmen und ist damit wenig relevant. Die unteren Bestimmungsgrenzen fiir Eisen
wurden von den Laboren zwischen 0.04-0.3 pumolc/g Fe angegeben. Die mittleren
Wertedifferenzen fiir die Landerlabore sind in folgender Tabelle und Grafik dargestellt:



80

Eisen Mineralboden A | NA [dwDzA.| sD
Labor | N r p(K) Gehalte in pmolcig p(D)
1 8 0.998 0.000 *** 1.99 219 -0.19 0.19 0.022 *
2 16 0.983 0.000 *** 2.39 342 -1.02 1.86 0.044 *
3 4 0.792 0.208 n.s. 0.33 1.07 -0.75 0.61 0.091 n.s.
4-L 16 0.963 0.000 *** 3.89 5.63 -1.74 294 0.032 *
5 8 0.992 0.000 *** 1.58 0.62 0.97 3.00 0.392 n.s.
6 13  0.993 0.000 *** 0.79 1.25 -0.46 0.51 0.007 **
7 3 0.364 0.763 n.s. 1.33 0.53 0.79 0.86 0.252 n.s.
8 4 0.999 0.001 *** 161 2.29 -0.68 1.27 0.362 n.s.
9-L 4 0906 0.094 n.s. 0.03 0.13 -0.09 0.12 0.238 n.s.
10 11 0.497 0.120 n.s. 0.12 0.23 -0.11 0.31 0.254 n.s.
Ges. 87 0.926 0.000 *** 1.75 2.32 -0.56 1.90 0.007 **
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Eisen
2.00
1.50
S 1.00
(3]
© 0.50
£
=2 0.00 -
(]
ul-l: -0.50 -
5 -1.00
-1.50
-2.00

Tabelle 31 und Abbildung 51: Korrelation der Eisengehalte aus der Ake nach Lianderlabor

und Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, Ges.=Gesamtmittel.

Mit zwei Ausnahmen wurden von allen Landerlaboren hohere Eisengehalte bei der
Neumessung als in der BZE 1 festgestellt. Fiir 4 Landerlabore war dieses Ergebnis signifikant,
bei Lénderlabor 2 und 4 lag die Differenz auch deutlich iiber dem MeBfehlerrahmen. Da dem
Element Eisen in der Gesamt-Ake jedoch relativ wenig Bedeutung aufgrund geringer Anteile
zukommt, sind diese Abweichungen weniger bedeutend.

Fiir Eisen ergaben sich bei der Neumessung der Altproben allgemein hohere Werte als
in der BZE 1, die Unterschiede sind jedoch im Gesamtergebnis knapp oberhalb des
Mefifehlerrahmens und damit nicht sehr bedeutend. Fiir zwei Labore gab es
Abweichungen, die weit oberhalb des Mef3fehlerrahmens lagen.
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1.2.1.11. Mangan

Mangan Mineralboden Ake, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe LAB
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Abbildung 52: Mangan aus der Ake mit NH4Cl, Vergleich Altwert mit Neumessung Durch

die Landerlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.91 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 1.67, das Interzept 0.22. Damit lag der
lineare Ausgleich deutlich oberhalb der Winkelhalbierenden, die Neumessung der Altproben
ergab damit deutlich hohere Werte. Dabei wurde bei der Neuanalyse der Altprobe um so mehr
Mangan gefunden, je hoher die Gehalte der Altprobe waren. Dieser Trend ist eindeutig. Die
hochste positive Differenz Altwert (4.22 pmolc/g Mn)-Neumessung (3.2 pumolc/g Mn) betrug
1.02 umolc/g Mn, die entsprechend negative Differenz lag bei —12.09 pmolc/g Mn (Altwert-
Neuwert: 11.97-24.06 pumolc/g Mn). Die Analysen des Zentrallabors stiitzen in beiden Féllen
die Neumessung.

Die hochstsignifikante mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs mit um 1.35 pmolc/g
Mn hoheren Werten fiir die Neumessung gegentiber den Altwerten lag weit oberhalb des
MeBfehlerrahmens und ist damit beachtlich. Die unteren Bestimmungsgrenzen fiir Mangan
wurden von den Laboren zwischen 0.03-0.2 umolc/g Mn angegeben. Die mittleren
Wertedifferenzen fiir die Landerlabore sind in folgender Tabelle und Grafik dargestellt:



Mangan Mineralboden A | NA [dwDz.A.[ sD

Labor | N r p(K) Gehalte in ymolc/g p(D)
1 8 0.973 0.000 *** 0.03 0.05 -0.01 0.06 0.621 n.s.
2 16 0.86 0.000 *** 0.68 1.79 -1.10 2.20 0.063 n.s.
3" 4 0.00 0.00 0.00 0.00
4-L 16 0.962 0.000 *** 0.83 1.28 -0.45 0.57 0.006 **
5 8 0.732 0.039* 3.64 560 -1.96 2.14 0.035 *
6 13 0.987 0.000 *** 2.02 3.46 -1.44 2.64 0.074 n.s.
7 3 0549 0.630ns. 0.87 1.81 -0.95 1.05 0.259 n.s.
8 4 0689 0.311 *** 0.82 1.82 -1.01 0.76 0.077 n.s.
9-L 4 0999 0.001ns. 035 1.85 -1.50 2.62 0.334 n.s.
10 11 0.974 0.000 n.s. 524 935 -4.10 3.22 0.002 **
Ges. 87 0.956 0.000 *** 1.66 3.01 -1.35 2.27 0.000 ***

1) alle Daten 0, da unter der Bestimmungsgrenze

Diff Mn (pmolc/g)

1.00

0.00

-1.00

-2.00

-3.00

-4.00

-5.00

Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung

Mangan
1 I 31)
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Tabelle 32 und Abbildung 53: Korrelation der Mangangehalte aus der Ake nach Lénderlabor

und Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, Ges.=Gesamtmittel.

Ohne Ausnahme ergab sich fiir alle Ladnderlabore dasselbe Ergebnis: die Mangangehalte der
Neumessung lagen iiber den Altwerten. Fiir das Gesamtergebnis und 3 Lénderlabore war
dieses Ergebnis auch signifikant. Die Abweichungen lagen immer deutlich oberhalb des
Melfehlerbereiches, von einem eindeutigen Trend kann daher ausgegangen werden.

Fiir Mangan ergab die Neumessung der Altproben hohere Mangangehalte als in der
BZE 1. Die Werte der Neuanalyse sind daher nicht mit der BZE 1 vergleichbar. Der
Trend ist eindeutig. Je hoher die Gehalte der BZE 1, desto mehr Mangan wurde bei der
Neumessung gefunden.
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1.2.1.12. Protonen

Protonen (ber.) Mineralboden Ake, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe
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Abbildung 54: Protonen, berechnet aus der Ake mit NH4Cl, Vergleich Altwert mit
Neuberechnung aus der Neumessung Durch die Landerlabore; eingetragen ist der lineare

Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.87 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrigt 0.87, das Interzept 1.40. Damit lag der
lineare Ausgleich unterhalb der Winkelhalbierenden, die Neumessung der Altproben ergab
damit niedrigere Werte. Dies ist im Wesentlichen auf die Proben des Landerlabors 3
zuriickzufiihren, die sich deutlich von den {ibrigen Wertepaaren abgrenzen und weit unter der
Winkelhalbierenden lagen. Diese Unterschiede werden auf die Perkolation mit SrCl, bei der
BZE 1 und damit verbundenen hoheren berechneten Protonenanteilen als bei der Perkolation
mit NH4Cl bei der Neumessung zuriickzufiihren sein. Ohne die Daten des Landerlabors 3
ergdbe sich ein linearer Ausgleich mit einem Bestimmtheitsmal} von 0.97, einer Steigung von
1.077 und einem Interzept von 0.8. Auch dieser Ausgleich ist hochstsignifikant und lag
deutlich auch mit dem 95 % Konfidenzintervall oberhalb der Winkelhalbierenden. Damit
wurden bei der Neumessung der Altprobe hohere Protonenanteile berechnet. Die hochste
positive Differenz Altwert (47.9 pmolc/g H)-Neumessung (23.9 pmolc/g H) betrug

24.00 umolc/g H, die entsprechend negative Differenz lag bei —7.55 umolc/g H (Altwert-
Neuwert: 44.11-51.66 umolc/g H). Die Analysen des Zentrallabors stiitzen in beiden Fallen
die Neumessung, die hohe positive Differenzen ist auf die Perkolation mit SrCl»
zuriickzufiihren.

Die mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs mit um 0.43 umolc/g H hoheren Werten fiir
die Neumessung gegeniiber den Altwerten ist nicht signifikant. Ohne das Landerlabor 3
erhoht sich diese Differenz auf 1.27 pmolc/g H und ist hochstsignifikant. Die mittleren
Wertedifferenzen fiir die Landerlabore sind in folgender Tabelle und Grafik dargestellt:
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Protonen Mineralboden A | NA [dwDz.A.[ sD

Labor | N r p(K) Gehalte in ymolc/g p(D)
1 8 0.99 0.000 *** 12.13 11.83 0.30 2.45 0.739 n.s.
2 16 0.998 0.000 *** 8.86 11.28 -2.42 2.32 0.001 ***
3 4 0.899 0.101 n.s. 36.63 20.51 16.12 5.30 0.009 **
4-L 16 0.996 0.000 *** 561 7.17 -1.56 1.63 0.002 **
5 8 0.994 0.039* 252 217 0.35 0.81 0.260 n.s.
6 13  0.996 0.000 *** 7.95 9.35 -1.39 1.69 0.012 *
7 3 0.999 0.027 * 1.22 252 -1.30 1.95 0.369 n.s.
8 4 0.983 0.017 * 3.03 3.68 -0.64 1.77 0.520 n.s.
9-L keine Angaben
10 11  0.703 0.016 * 1.07 2.63 -1.55 0.97 0.000 ***
Ges.1 83 0.934 0.000 *** 7.54 7.98 -0.43 4.32 0.366 n.s.
Ges. 2 79 0.987 0.000 *** 6.072 7.341 -1.27 -1.27 0.000 ***

ges.1=alle Landerlabore
ges.2=ohne Landerlabor 3

Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Protonen (ber.)

3.00 -
16.12

2.00

1.00

0.00 -

-1.00

Diff H (umolc/g)

-2.00

-3.00

Tabelle 33 und Abbildung 55: Korrelation der H-Gehalte aus der Ake nach Landerlabor und

Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, Ges.=Gesamtmittel.

Der um iiber 16 umolc/g hohere Neuwert fiir Protonen bei dem Landerlabor 3 erklért sich
vermutlich aus dem damaligen Verfahren mit SrCl,. Mit Ausnahme von 2 weiteren
Léanderlaboren sind die Differenzen zur BZE bei allen anderen Landerlaboren negativ, bei 3
Laboren auch signifikant. Offensichtlich scheint wie bei Mangan auch fiir Protonen ein Trend
zu hoheren Gehalten bei der Neumessung zu bestehen. Fiir die Gesamt-Ake sind diese
Unterschiede jedoch nicht bedeutend.

Fiir die Protonen ergab sich bis auf 3 Ausnahmen ein Trend zu hoheren Anteilen bei der
Neumessung im Vergleich zur BZE 1. Deutlich geringere Protonenanteile ergaben sich
bei der Neumessung mit NH4Cl2 im Gegensatz zur Perkolation mit SrCl im Fall des
Linderlabors 3.
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1.2.1.13. Ake-Gesamt

Ake Mineralboden, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe
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Abbildung 56: Ake mit NH4Cl, Vergleich Altwert mit Neuberechnung aus der Neumessung

Durch die Landerlabore; eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.92 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.91, das Interzept 6.16. Damit lag der
lineare Ausgleich mit seinem 95 % Konfidenzintervall im Hauptwertebereich zwischen 20-
120 umolc/g Ake auf der Winkelhalbierenden, die Neumessung der Altproben ergab damit
gut vergleichbare Werte. Die hochste positive Differenz Altwert (252.34 pmolc/g Ake)-
Neumessung (177,46 umolc/g Ake) betrug 74,88 umolc/g Ake, die entsprechend negative
Differenz lag bei —23,1 pmolc/g Ake (Altwert-Neuwert: 167.5-190.6 umolc/g Ake). Die
Analysen des Zentrallabors stiitzen im zweiten Fall die Altmessung, im ersten Fall lag das
Ergebnis des Zentrallabors genau zwischen dem Alt- und Neuwert.

Die mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs mit um 0.38 pmolc/g Ake geringeren
Werten fiir die Neumessung gegeniiber den Altwerten ist nicht signifikant und gering. Die
mittleren Wertedifferenzen fiir die Landerlabore sind in folgender Tabelle und Grafik
dargestellt:



Ake (NH,CI) Mineralboden A NA |dwDz.A.| SD
Labor | N r p(K) Gehalte in ymolc/g p(D)
1 8 0.994 0.000 *** 81.49 79.11 2.38 6.50 0.335 n.s.
2 16  0.993 0.000 *** 62.03 65.27 -3.24 548 0.032 *
3 4 0.999 0.001 *** 73.88 61.28 12.60 1.23 0.000 ***
4-L 16 0.937 0.000 *** 71.54 67.73 3.81 12.95 0.257 n.s.
5 8 0.968 0.000 *** 105.97 97.24 8.73 27.23 0.395 n.s.
6 13  0.984 0.000 *** 92.28 99.48 -7.21 9.26 0.016 *
7 3 0946 0.210 n.s. 22.72 22.34 0.38 5.57 0.917 n.s.
8 4 0.962 0.038 * 32.29 37.67 -5.38 5.59 0.150 n.s.
9-L keine Angaben zur Ake
10 11 0.949 0.000 *** 65.91 66.16 -0.25 6.10 0.896 n.s.
Ges. 83 0.958 0.000 *** 72.94 72.56 0.38 12.34 0.779 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Altwert-Neumessung
Ake NH4CI
14.00
12.00
5 i
< 6.00
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Tabelle 34 und Abbildung57: Korrelation der Ake nach Lénderlabor und Gesamtmittel,

Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, Ges.=Gesamtmittel.

Der um iiber 12 pmolc/g Ake signifikant hohere Neuwert bei Landerlabor 3 erklért sich
vermutlich aus dem damaligen Verfahren der BZE 1 mit SrCl. Mit Ausnahme von 2 weiteren
Léanderlaboren waren die Differenzen zur BZE bei allen anderen Linderlaboren nicht
signifikant. Es kamen sowohl positive als auch negative Abweichungen vor, ein einheitlicher
Trend war nicht erkennbar.

Die Angaben der Ake waren insgesamt gut vergleichbar, ein einheitlicher Trend nicht
erkennbar. Die insgesamt hochsten Abweichungen von einem Linderlabor zum Altwert
wurden durch unterschiedliche Methoden verursacht.
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1.2.1.14. Basensittigung

Basensattigung Mineralboden, Landerlabore

Vergleich Altwert mit Neumessung der Altprobe
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Abbildung 58: Basensittigung auf Basis der Ake mit NH4Cl, Vergleich Alt- mit
Neuberechnung aus der Neumessung Durch die Linderlabore; eingetragen ist der lineare

Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).
L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.98 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.95, das Interzept 0,38. Damit lag der
lineare Ausgleich mit seinem 95 % Konfidenzintervall im Hauptwertebereich zwischen
5-20 % auf der Winkelhalbierenden, die Neuberechnung der Basenséttigung ergab damit gut
vergleichbare Werte zur BZE 1.

Die mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs mit 1 %-Punkt geringeren Werten fiir die
Neuberechnung gegeniiber den Altwerten ist zwar signifikant, doch sehr gering. Die mittleren
Wertedifferenzen fiir die Landerlabore sind in folgender Tabelle und Grafik dargestellt:



Basensattigung Mineralboden A | NA |[dwWDzA.| SD
Labor | N r p(K) Daten in % p(D)
1 8 0.998 0.000 *** 13.73 14.63 -0.91 1.36 0.100 n.s.
2 16 0.995 0.000 *** 29.86 28.44 1.42 1.52 0.002 **
3 4 0941 0.059 ns. 17.62 19.71 -210 512 0.473 n.s.
4-L 16 0.984 0.000 *** 23.30 20.62 2.67 3.84 0.014~
5 8 0.989 0.000 *** 28.49 28.12 0.37 3.73 0.785 n.s.
6 13  0.999 0.000 *** 23.83 23.39 0.44 2.43 0.530 n.s.
7 3 0975 0.142ns. 36.05 32.71 3.34 5.69 0.416 n.s.
8 4 -0.071 0.929 ns. 3.69 6.39 -2.70 2.32 0.102 n.s.
9-L keine Angaben zur Basensattigung
10 11 0.999 0.000 *** 34.35 32.12 2.23 0.99 0.000 ***
Ges. 83 0.99 0.000 *** 2493 23.94 0.99 3.16 0.005 **
Durchschn. Differenz Altwert-Neumessung
Basensittigung (Ake NH4CI)
5.00
4.00
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~ 2.00
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Tabelle 35 und Abbildung 59: Korrelation der Basensittigung nach Lénderlabor und

Gesamtmittel, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, A=Altwert, NA=Neumessung der
Altprobe, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, Ges.=Gesamtmittel.

Signifikant positive Abweichungen aufgrund einer geringeren Basenséttigung bei der
Neuberechnung ergaben sich fiir 3 Landerlabore. Die Abweichungen sind jedoch relativ
gering.

Die Angaben der Basensittigung waren insgesamt gut vergleichbar.
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1.2.1.15. Zusammenfassende Darstellung und Wertung

Die Angaben zu den austauschbaren Kationen stammen aus der Ake mit NH4Cl. Bei
Léanderlabor 3 wurde bei der BZE 1 mit SrCl perkoliert, in dieser Tabelle wurden diese Daten
mit der Ake NH4Cl verglichen. Sonst wurde einheitlich mit NH4Cl1 perkoliert.

Tabelle 36: Differenzen der Parameter der BZE 1 zur Neuanalyse der Altprobe, Mineralboden

Legende siehe Tabelle 2 auf Seite 13
L=Laborwechel (Alt- zur Neuanalyse)

Differenz BZE 1 - Neumessung: Mineralboden
Labore: 1 2 3 4-L 5 6 7 8 9-L 10 | Gesamt
Proben 8 16 4 16 8 13 3 4 4 11 87
pHH,0 + + - ———— -— -0.02 pH
pHKCI + - ++ +++ 0.02 pH
Corg m——— - == 7%
N BG + + BG| BG | BG| +++ 3%
Na (Ake) BG |+++|++++|++++| BG [ BG| BG | BG| +++ | +++ 35%
K (Ake) ++++ BG | BG| =--- -3%
Ca (Ake) + i el e -4%
Mg (Ake) - === + - +++ | BG - -4%
Al (Ake) BG + + - - + 4%
Fe (Ake) BG | === | ==== [ === |44+t |=c==|tttt| === | BG | ==== -32%
Mn (Ake) BG | ===-- meem | mmmm | meme | smes | eses ]| sees | e -81%
H (Ake) - | [ .- + - | -] - _——- | -21%"
Ake + - 1%
BS % - + —— 1%

1) Gesamtergebnis ohne Landerlabor 3

Auf Ebene der Parameter im Gesamtergebnis gab es signifikante Differenzen zwischen der
BZE 1 und der Neuanalyse der Altproben bei organischem Kohlenstoff, Natrium, Eisen,
Mangan und Protonen. Von diesen Differenzen waren die um 81 % hoheren Mangangehalte
in der Ake der Neumessung gegeniiber der Altmessung besonders hoch. Mit Ausnahme von 2
Lénderlaboren wurde dieser Trend bei Mangan festgestellt. Mangan liegt im Mineralboden in
verschiedenen Oxidationsstufen vor, wihrend der Lagerung konnen sich andere
Bindungsformen ausbilden. dieses kann dann zu einer hoheren Verfiligbarkeit von Mangan in
der Ake fiihren.

Wesentlich geringer waren die prozentualen Abweichungen im Gesamtmittel fiir Eisen und
Natrium. Bei Eisen lagen die Werte der BZE 1 durchschnittlich um 32 % unterhalb, bei
Natrium um 35 % oberhalb der Ergebnisse der Neumessung. Bei Eisen gab es bei 2 Laboren
auch hohere Altwerte als bei der Neumessung der Altproben, daher war der Trend weniger
eindeutig als bei Mangan. Dennoch schrinken die unterschiedlichen Ergebnisse fiir Eisen die
Vergleichbarkeit zur BZE 1 erheblich ein. Die Protonengehalte der Neumessung lagen im
allgemeinen oberhalb der BZE 1-Werte. Es ergaben sich negative Differenzen, im Mittel
lagen die Protonengehalte in der Neumessung um 20 % hoher als bei der BZE 1 (ohne
Léanderlabor 3). Mit gewissen Einschrankungen kann hier von einem allgemeinen Trend
ausgegangen werden. Bei 6 Landerlaboren ergaben sich negative Differenzen bei den
Protonen, 4 waren davon signifikant. Die geringe, nicht signifikante positive Differenz bei
Landerlabor 5 kann als zuféllig angesehen werden. Auffallig war die hochsignifikante, sehr
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hohe positive Differenz bei Landerlabor 3. Da dies auf die Perkolation mit Strontiumchlorid
bei der BZE 1 zuriickgefiihrt werden konnte, wurde dieses Ergebnis im Gesamtergebnis nicht
berticksichtigt.

Im Gesamtergebnis wies die Neuberechnung der Basenséttigung auf Basis der Neuanalyse der
Altproben einen um 1 %-Punkt signifikant geringeren Wert auf, dieser Unterschied liegt im
Rahmen der MeBtoleranzen und ist unbedeutend.

Alle anderen Parameter erwiesen sich in der Neuanalyse der Altprobe im Gesamtergebnis als
gut vergleichbar mit den Ergebnissen der BZE 1.

Auf Ebene der einzelnen Lénderlabore ergaben sich die meisten Abweichungen in den Féllen,
wo die Labore der Neuanalyse andere waren als bei der BZE 1. Dies war bei Lénderlabor 4
und vor allem bei Landerlabor 9 der Fall. Diese Abweichungen waren zwar nur teilweise
signifikant, doch war dieses aufgrund der geringen Probenanzahl und hohen Streuungen nicht
anders zu erwarten. Unterschiedliche Methoden schrénkten die Vergleichbarkeit der Analysen
ebenfalls ein. So konnten die hoheren Protonengehalte bei Landerlabor 3 in der BZE 1 und
damit verbunden die hohere Ake auf die Perkolation mit Strontiumchlorid zuriickgefiihrt
werden. Moglicherweise waren auch die signifikant hoheren Kaliumgehalte in der BZE 1 bei
Léanderlabor 3 darauf zurlickzufiihren. Grundsétzlich traten bei fast jedem Labor mit
Ausnahme von Lénderlabor 1 bei einzelnen Parametern hohere Abweichungen (iiber 30 %)
auf.

Mit Ausnahme von Mangan, Natrium, Eisen und Protonen waren die Ergebnisse der
Neuanalyse der Mineralbodenproben aus der BZE 1 im Gesamtergebnis gut mit den
Ergebnissen der BZE 1 vergleichbar. Die Abweichungen lagen mit Ausnahme von
organischem Kohlenstoff unter S % und waren nicht signifikant. Besonders bei
Mangan, aber auch bei Eisen und Protonen ergab die Neuanalyse signifikant deutlich
hohere, bei Natrium signifikant deutlich geringere Werte als die der BZE 1.
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1.3Vergleich Landerlabore-Zentrallabor

Bei diesem Vergleich wurden alle Proben einbezogen, die sowohl von Landerlaboren als auch
vom Zentrallabor analysiert wurden. Die erneute Analyse der Altproben und Analyse der neu
gezogenen Proben bildet bei diesem Vergleich ein Kollektiv. Ansonsten wurde wie beim
Vergleich Altprobe und Neumessung der Altprobe verfahren.

1.3.1 Humus

Landerlabor 4 fiihrte nicht wie vorgesehen den Konigswasseraufschluf3, sondern den
Druckaufschluf3 durch. Damit waren bei diesem Labor Unterschiede zum Zentrallabor auf
unterschiedliche Aufschlu3verfahren zuriickzufiihren, da das Zentrallabor den
Konigswasseraufschluf3 durchfiihrte. Um diese Verfahrensunterschiede ebenfalls zu
dokumentieren, sind die Unterschiede Zentrallabor und Lénderlabor 4 mit aufgefiihrt (weifle
Balken mit rot bei signifikanten Unterschieden). Die Daten des Landerlabor 4 sind beim
Vergleich der Elemente aus dem Aufschluf3 ab Natrium nicht in das Gesamtergebnis
einbezogen worden. Diese Auswertung wurde nicht nach Humuslagen unterteilt, da zu wenig
Daten fiir den Landervergleich vorlagen.

1.3.1.1.pH (H20)

In folgender Grafik sind die 51 verfiigbaren Wertepaare fiir den Vergleich Landerlabor und
Zentrallabor fiir den pH(H20) im Humus gegeniibergestellt:

pH(H20) Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen NLAB
6.0
L4 10
[
([ ]
5.5 °
8
5.0 7
o 6
4.5
—_ 5
&
T 40 b 4
I
K= ° 3
O 35
= 2
©
5 30 * !
% / Total Population
25 R-Qu. = 0.9690

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0

N
)

Zentrallabor (pHH20)

Abb 60: pH (H20) Humus, Vergleich Landerlabore mit dem Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
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Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.97 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrdgt 1.00, das Interzept -0.03. Damit finden die Lénderlabore und
das Zentrallabor im Ausgleich fast identische pH(H2O)-Werte.

Es ergab sich ein um 0.02 pH-Werteinheiten hoheres Mittel beim Zentrallabor. Dieser
Unterschied ist nicht signifikant (p=0.248). Die Korrelation, mittleren Werte der Alt- und
Neumessung, mittlere Wertedifferenz mit Standardabweichung und statistische Kennwerte
sind in folgender Tabelle und Grafik dargestellt:

pH(H20) Humus
Labor | N r p(K) LL ZL dwD=z.ZL SD p(D)
1 4 0998 0.002 ** 4.00 4.00 0.00 0.16 0.977 n.s.
2 12 0.999 0.000 *** 4.11 4.10 0.01 0.04 0.453 n.s.
3 4 0998 0.002 ** 4.13 4.30 -0.18 0.04 0.004 **
4 8 0.976 0.000 *** 4.01 4.01 0.01 0.11 0.855 n.s.
5 4 0.997 0.003 ** 4.38 4.32 0.05 0.10 0.350 n.s.
6 5 0.999 0.000 *** 3.71 3.73 -0.02 0.02 0.086 n.s.
7 2 0.999 0.000 *** 4.11 4.20 -0.09 0.08 0.366 n.s.
8 2 0.999 0.000 *** 3.80 3.82 -0.02 0.04 0.500 n.s.
9 4 0.964 0.036 * 477 4.71 0.06 0.25 0.658 n.s.
10 6 0.953 0.003 ** 4.33 4.41 -0.08 0.07 0.036 *
ges. 51 0.984 0.000 *** 4.13 4.15 -0.02 0.11 0.248 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
pH(H20)
0.10
0.05
9 0.00 |
<
T -0.05
o
5 -0.10
-0.15
-0.20

Tabelle 37 und Abbildung 61: Korrelation der pH (H2O)-Werte Landerlabore gegen

Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL.=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, Ges.=Gesamtmittel.

Die hochste Abweichung ergab sich bei Landerlabor 3 mit fast 0.2 pH-Werteinheiten
niedrigeren Werten als dem Zentrallabor, bei allen anderen Laboren lagen die Differenzen
unter 0.1 pH. Signifikant waren die Differenzen bei Landerlabor 3 und Lénderlabor 10. Damit
kann der pH(H20) als gut vergleichbar angesehen werden.
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1.3.1.1.pH (KCI)

pH(KCI) Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen NLAB
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Abbildung 62: pH (KCl) Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmaf3 von 0.96 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.95, das Interzept -0.07. Der lineare Ausgleich lag damit
recht genau auf der Winkelhalbierenden. Die Messungen der Landerlabore werden
weitestgehend durch die des Zentrallabors bestétigt. Es traten vereinzelt jedoch sehr viel
hohere Unterschiede als bei den pH(H20O)-Werten auf.

Es ergab sich ein um 0.05 pH-Werteinheiten geringerer Mittelwert fiir das Zentrallabor, dieser
Unterschied war signifikant. Die einzelnen Ergebnisse sind in folgender Tabelle und Grafik
dargestellt:



pH(KCI) Mineralboden

Labor | N r p(K) LL ZL dwDz.ZL SD p(D)
1 4 0.996 0.004 ** 3.2 3.08 0.12 0.16 0.245 n.s.
2 12 0.999 0.000 *** 3.31 3.34 -0.03 0.02 0.000 ***
3 4 0.999 0.001 ** 3.40 3.47 -0.06 0.03 0.023 *
4 8 0.988 0.000 *** 3.44 3.24 0.20 0.09 0.000 ***
5 4 0.999 0.001 ** 3.63 3.42 0.20 0.04 0.002 **
6 5 0.999 0.000 *** 2,99 3.07 -0.08 0.03 0.005 **
7 2 0.999 0.000 *** 3.29 3.32 -0.02 0.02 0.344 n.s.
8 2 0.999 0.000 *** 2,77 2.80 -0.03 0.01 0.205 n.s.
9 4 0.873 0.127 n.s. 4.05 3.84 0.21 0.29 0.247 n.s.
10 6 0.977 0.001 *** 3.63 3.60 0.03 0.05 0.242 n.s.
ges. 51 0.977 0.000 *** 3.39 3.34 0.05 0.14 0.011 *
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
pH(KCI)
0.25
0.20
__ 015
g 0.10 -
:g_ 0.05 -
£ 0.00 ;
[a)
-0.05
-0.10
-0.15
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Tabelle 38 und Abbildung 63: Korrelation der pH (KCl)-Werte Landerlabore gegen

Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z.ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bei 4 Landerlaboren wurden deutlich hohere pH(KCl)-Werte gemessen als im Zentrallabor.
Bei 2 Landerlaboren war dieser Unterschied auch signifikant. Bei 3 Lénderlaboren wurden
signifikant niedrigere Werte gemessen als im Zentrallabor, allerdings waren diese
Unterschiede relativ gering. Die iiberwiegend hoheren pH(KCl)-Werte schlugen auf den
Gesamtmittelwert durch, ein leichter Trend zu hoheren pH(KCI)-Werten der Landerlabore
konnte festgestellt werden.
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1.3.1.2.pH(CaClp)

pH(CaCl2) Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen

5.5
NLAB
5.0
L4 10
9
45

/ ’
hd 7

N

O 4.0 >

8 5

T ®

£ 35 g 3

o

o 2

!

T 30 ° ]

3

% Total Population

1 25 R-Qu. = 0.9563
25 3.0 3.5 4.0 45 5.0 5.5

Zentrallabor (pHCaCl2)

Abbildung 64: pH (CaClz) Humus, Vergleich Linderlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist
der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.96 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.97, das Interzept 0.105. Der lineare Ausgleich lag damit
weitgehend auf der Winkelhalbierenden, die Messungen der Landerlabore damit durch die des
Zentrallabors bestétigt. Auch hier traten vereinzelt recht hohe Unterschiede zwischen den
Ergebnissen einzelner Landerlaboren und denen des Zentrallabors auf. 2 Lénderlabore
lieferten keine Daten.

Es ergab sich ein um 0.01 pH-Werteinheiten geringerer Mittelwert fiir die Lénderlabore,
damit waren die Mittelwerte quasi gleich. Die einzelnen Ergebnisse sind in folgender Tabelle
und Grafik dargestellt:



pH(CaCl2) Mineralboden

Labor | N r p(K) LL ZL dwDz.ZL SD p(D)
1 4 0.999 0.001 ** 34 3.33 0.07 0.08 0.170 n.s.
2 11 0.999 0.000 *** 3.31 3.34 -0.03 0.02 0.000 ***
3 4 0.996 0.004 ** 3.63 3.69 -0.06 0.04 0.053 (%)
4 keine Angaben
5 4 0.999 0.000 *** 3.53 3.65 -0.12 0.16 0.220 n.s.
6 keine Angaben
7 2 0.999 0.000 *** 3.54 3.53 0.01 0.06 0.844 n.s.
8 2 0.999 0.000 *** 3.05 3.04 0.00 0.01 0.500 n.s.
9 4 0.888 0.112 n.s. 4.21 4.03 0.18 0.26 0.268 n.s.
10 6 0.957 0.003 *** 3.72 3.80 -0.08 0.05 0.008 **
ges. 37 0.978 0.000 *** 3.57 3.58 -0.01 0.13 0.731 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
pH(CaCl2)
0.20
0.15
) 0.10
S 0.05 |
o
I 0.00 - ; :
o 005 | 1 4 6
a -0.10
-0.15
-0.20
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Tabelle 39 und Abbildung 65: Korrelation der pH (CaCl)-Werte Lénderlabore gegen

Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Mit Ausnahme des Lénderlabors 9 und 5 lagen alle Abweichungen unter 0.1 pH-
Werteinheiten und waren damit relativ gering, trotz signifikanten Differenzen bei 3
Landerlaboren. Damit ergibt sich fiir den pH(CaCl)-Wert eine gute Vergleichbarkeit. Auch
die Unterschiede bei Landerlabor 9 und 5 waren nicht signifikant.
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1.3.1.3.0rganischer Kohlenstoff

Organischer Kohlenstoff Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen
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Abbildung 66: Organischer Kohlenstoff Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor;
eingetragen ist der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.9 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.89, das Interzept 31. Der lineare Ausgleich lag damit ab ca.
300 mg/g Corg etwas unterhalb der Winkelhalbierenden. Die Messungen des Zentrallabors
lagen damit leicht oberhalb der Messungen der Linderlabore.

Im Mittel ergab sich eine Wertedifferenz von 13 mg/g hoheren Corg-Gehalten des
Zentrallabors gegeniiber den Linderlaboren. Dieser Unterschied ist hochstsignifikant
(p=0.000). Zumeist wurde eine MeBgenauigkeit von mindestens 1 mg/g Corg angegeben,
diese Differenz lag oberhalb dieses Rahmens. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind
die mittleren Differenzen der Lénderlabore gegeniiber dem Zentrallabor mit statistischen
Kennwerten angegeben.



Org. Kohlenstoff, Humus

LL | zL |[dwDz zL| sD

Labor [N r p(K) Gehalte in mg/g p(D)
1 8 0.987 0.000 *** 372 395 -23.50 21 0.016 *
2 12 0.993 0.000 *** 408 404 4.00 11 0.234 n.s.
3 4 0888 0.112n.s. 326 362 -36.00 33 0.118 n.s.
4 16 0.993 0.000 *** 358 348 10.00 10 0.001 ***
5 4 0909 0.091 n.s. 426 460 -34.00 13 0.015*
6 7 0990 0.000 *** 430 439 -9.00 7 0.015*
7 3 0944 0.214 nss. 370 378 -8.00 20 0.596 n.s.
8 5 0.799 0.105 n.s. 455 513 -58.00 12 0.000 ***
9 4 0987 0.013~* 349 397 -48.00 16 0.010 *
10 6 0920 0.009 ** 292 298 -6.00 28 0.59 n.s.
ges. |69 0.951 0.000 **  379.00 392.00 -13.00 27.00 0.000 ***
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Corg
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Tabelle 40 und Abbildung 67: Korrelation der Corg-Gehalte Landerlabore gegen Zentrallabor,

Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=L&nderlabor, ZL.=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Fiir 7 Landerlabore ergaben sich Abweichungen zum Zentrallabor von unter 10 % bezogen
auf das Landerergebnis. Die hochsten Abweichungen lagen zwischen 11-14 % niedrigeren
Ergebnissen bei 3 Landerlaboren, davon waren die Ergebnisse von 2 Lénderlaboren
signifikant verschieden vom Zentrallabor (8 und 9).
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1.3.1.4.Stickstoff

Stickstoff Humus, Landerlabore-Zentrallabor
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Abbildung 68: Stickstoff Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.85 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.97, das Interzept 0.17. Der lineare Ausgleich lag damit mit
dem 95 % Konfidenzintervall auf der Winkelhalbierenden. Die Analyseergebnisse der
Léanderlabore wurden damit durch das Zentrallabor im Mittel gut bestdtigt. Die einzelnen
Ergebnisse streuen jedoch relativ stark um die Winkelhalbierende, das Bestimmtheitsmal} von
0.85 zeigt dieses deutlich.

Die signifikante mittlere Differenz von 0.34 mg/g lag oberhalb des Rahmens der unteren
Bestimmungsgrenze, die mit 0.2 mg/g von den Lénderlaboren angegeben wurde. Bei

4 Lénderlaboren ergaben sich Differenzen von liber 1 mg/g N, 3 Ergebnisse waren davon
signifikant. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen der
Messergebnisse fiir Stickstoff aller Landerlabore gegeniiber dem Zentrallabor mit statistischen
Kennwerten nach Linderlaboren getrennt angegeben.



Stickstoff, Humus LL | zL |[dwDz zL| sD
Labor [ N r p(K) Gehalte in mg/g p(D)
1 8 0.986 0.000 *** 14.46 15.05 -0.59 0.72 0.055 n.s.
2 12 0.994 0.000 *** 17.37 17.22 0.15 0.38 0.208 n.s.
3 4 0.871 0.129 n.s. 13.05 13.64 -0.59 1.31 0435 n.s.
4 16 0.997 0.000 *** 15.99 15.15 0.84 0.51 0.000 ***
5 4 0.982 0.018 * 17.18 18.17 -1.00 044 0.021*
6 7 0.987 0.000 *** 14.64 16.36 -1.71 0.32 0.000 ***
7 3 0.952 0.197 n.s. 18.09 16.04 2.05 0.81 0.048 *
8 5 0.365 0.545 n.s. 13.50 14.61 -1.11 1.78 0.237 n.s.
9 4 0.785 0.215 n.s. 15.99 19.16 -3.18 1.61 0.029 *
10 6 0.965 0.002 ** 12.29 12.83 -0.54 0.77 0.146 n.s.
ges. 69 0.921 0.000 *** 15.40 15.74 -0.34 1.40 0.050 *
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Stickstoff
3.00
2.00
@ 1.00
g 0.00 -
E -1.00
8 -2.00
-3.00
-4.00
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Tabelle 41 und Abbildung 69: Korrelation der N-Gehalte Lénderlabore gegen Zentrallabor,

Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Mit Ausnahme von 3 Lénderlaboren lagen alle Abweichungen der Landerlabore unter 10 %
bezogen auf das Lénderergebnis und kdnnen als gering bewertet werden. 2 Landerlabore

(6 und 7) wiesen signifikante Abweichungen um 11 %, ein Landerlabor (9) um 20 %
gegeniiber dem Zentrallabor auf. Das Element Stickstoff erweist sich damit insgesamt als
relativ gut vergleichbar.
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Bei den folgenden Auswertungen ist das Landerlabor 4 nur in der Tabelle und entsprechenden
Grafik vertreten, da statt dem Konigswasseraufschlul der Druckaufschluf3 durchgefiihrt
wurde. Die Regression und die mittlere Differenz wurden ohne das Lénderlabor 4 berechnet,
da unterschiedliche Methoden nicht das Gesamtergebnis beeinflussen sollten. Bei den
Elementen Kalium, Aluminium und Phosphor sind die Ergebnisse mit und ohne

Landerlabor 4 berechnet worden, um den Einfluf} unterschiedlicher Methoden auf das
Gesamtergebnis zu verdeutlichen.

1.3.1.5.Natrium

Natrium Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen ohne Landerlabor 4
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Abbildung 70: Natrium Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht lediglich ein Bestimmtheitsmal3 von 0.32, ist aber
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.66, das Interzept 0.07. Der lineare
Ausgleich lag im Hauptwertebereich etwas liber der Winkelhalbierenden, in einzelnen
Landerlaboren wurde deutlich mehr Natrium gefunden als im Zentrallabor. Die einzelnen
Ergebnisse streuen sehr weit um den linearen Ausgleich.

Die mittlere Differenz von 0.04 mg/g Natrium lag innerhalb des Rahmens der unteren
Bestimmungsgrenze, die mit 0.05 mg/g Natrium von den Landerlaboren angegeben wurde.
Dieser Unterschied ist zwar signifikant (p=0.05), doch so gering, dass die beiden Mittelwerte
Landerlabor und Zentrallabor als faktisch gleich angesehen werden konnen. In der folgenden
Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen der Messergebnisse fiir Natrium aller
Landerlabore gegeniiber dem Zentrallabor mit statistischen Kennwerten nach Landerlaboren
getrennt angegeben.
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Natrium, Humus LL | zL |dwDzzL| sD
Labor | N r p(K) Gehalte in mg/g p(D)
1 8 0.872 0.005 ** 0.10 0.07 0.03 0.01 0.001 ***
2 12 0.857 0.000 o 0.15 0.08 0.07 0.02 0.000 ***
3 4 0.945 0.055 n.s. 0.09 0.13 -0.03 0.01 0.010 *
4™ 16  0.561 0.024 * 015 0.09 0.06 0.04 0.000 ***
5 4 0.023 0.977 n.s. 0.19 0.07 0.12 0.02 0.001 ***
6 7 0.547 0.204 n.s. 0.10 0.07 0.02 0.03 0.073 n.s.
7 3 -0.628 0.568 n.s. 0.13 0.12 0.01 0.03 0.692 n.s.
8 5 -0.200 0.746 n.s. 0.08 0.06 0.02 0.01 0.027 *
9 4 0.812 0.188 n.s. 0.17 0.08 0.09 0.02 0.003 **
10 6 0.880 0.021 * 0.19 0.17 0.02 0.03 0.104 n.s.
ges. 53 0.562 0.000 ok 0.13 0.09 0.04 0.04 0.000 ***
(1) Werte nicht im Gesamtmittel, da Druckaufschluf}
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Natrium
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Tabelle 42 und Abbildung 71: Korrelation der Natriumgehalte Landerlabore gegen

Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Die Differenzen zwischen Lénderlabor und Zentrallabor bei Natrium sind iiberwiegend
signifikant, zumeist wurde in den Landerlaboren mehr Natrium gemessen als im Zentrallabor.
Die absoluten Konzentrationen waren relativ gering, welches die teilweise hohen
Abweichungen relativiert. Die Abweichungen, die sich durch die unterschiedlichen Methoden
Druckaufschlufl und Konigswasseraufschlul im Vergleich Landerlabor 4 und Zentrallabor
ergaben, lagen im dhnlichen Bereich wie die Differenzen der Konigswasseraufschliisse. Bei 3
Léanderlaboren lagen die Differenzen unterhalb der jeweiligen doppelten Bestimmungsgrenze,
auch das Gesamtergebnis lag innerhalb dieser Grenze. Bei 5 Laboren wurde iiber 30 % mehr
Natrium gemessen als im Zentrallabor. Da diese Differenzen oberhalb der jeweiligen
doppelten Bestimmungsgrenze lagen, sind sie durchaus bedeutend.
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1.3.1.6.Kalium

Kalium Humus, Landerlabore-Zentrallabor
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Abbildung 72: Kalium Humus, Vergleich Linderlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

D=Druckaufschluf} statt Konigswasseraufschluf3 bei der Neuanalyse

Der lineare Ausgleich einschlieBlich Landerlabor 4 erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.79
und ist hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betragt 1.04, das Interzept 0.036. Die
Winkelhalbierende lag damit in dem Bereich, der durch den linearen Ausgleich mit dem 95 %
Konfidenzintervall gebildet wird. Der Ausgleich selber lag oberhalb der Winkelhalbierenden.
Dies wird mafigeblich durch die Daten des Landerlabors 4 bestimmt, die deutlich mehr
Kalium im Druckaufschluf3 bestimmten als das Zentrallabor im Konigswasseraufschluf3. Ohne
Landerlabor 4 wiirde die Korrelation ein besseres Bestimmtheitsmall von 0.85 erreichen, die
Steigung wiirde 1.02, das Interzept —0.05 betragen. Damit lag der Ausgleich enger an der
Winkelhalbierenden.

Im Mittel mit dem Lénderlabor 4 ergab sich eine Differenz von 0.08 mg/g Kalium. Ohne
Lénderlabor 4 lag die Differenz mit 0.02 mg/g Kalium deutlich niedriger. Dennoch sind beide
Differenzen nicht signifikant. Sie lagen auch innerhalb des Rahmens fiir die untere
Bestimmungsgrenze, der mit 0.003-0.1 mg/g Kalium angegeben wurde. In der folgenden
Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen aller Lédnderlabore zum Zentrallabor
mit statistischen Kennwerten nach Landerlaboren getrennt angegeben.
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Kalium, Humus LL | zL [dwpzzL| sD

Labor [N r p(K) Gehalte in mg/g p(D)

1 8 0.953 0.000 048 0.55 -0.07 0.10 0.063 n.s.
2 12 0.995  0.000 *** 093 0.89 0.04 0.05 0.021*

3 4 0984 0016 * 046 0.67 -0.20 0.03 0.001 ***
4™ 16 0.885  0.000 *** 152 1.1 0.40 0.29 0.000 ***
5 4 0976 0.024* 0.97 0.94 0.04 0.09 0.493 n.s.
6 7 0990 0.000 *** 158  1.41 0.18 0.18 0.037 *

7 3 0998 0.038* 0.85 0.86 -0.01 0.03 0.603 n.s.
8 5 -0.021 0.973 ns. 055 0.78 -0.23 042 0.287 n.s.
9 4 0.368 0.632n.s. 156 1.78 -0.22 0.88 0.656 n.s.
10 6 0851 0.032* 244 234 0.10 0.41 0.563 n.s.
ges.1 |69 0.89 0.000 ** 119 1.1 0.08 0.35 0.066 n.s.
ges.2 |53 0.92 0.000 1.09 1.1 -0.02 0.31 0.664 n.s.

71) Druck- statt Kénigswasseraufschlufy
ges.1= mit, ges.2=ohne LL4

Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
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Tabelle 43 und Abbildung 73: Korrelation der Kaliumwerte Landerlabore gegen Zentrallabor,

Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.1=Gesamtmittel mit, ges.2=Gesamtmittel ohne Linderlabor 4.

Die hochste absolute Abweichung ergab sich erwartungsgemal bei den Ergebnissen des
Léanderlabors 4. Das Gesamtergebnis wurde dadurch jedoch nur relativ gering beeinfluft,
sowohl unter Einbeziehung des Landerlabors 4 als auch ohne Lénderlabor 4 gab es im
Gesamtergebnis keine signifikanten Unterschiede. Bei 4 Lénderlaboren lagen die
Abweichungen zum Zentrallabor in Groflenordnungen, die deutlich oberhalb des Rahmens der
unteren Bestimmungsgrenzen lagen, fiir 2 Landerlabore waren diese Unterschiede auch
signifikant. Signifikante Abweichungen mit um 44 % geringeren Kaliumgehalten gegeniiber
dem Zentrallabor ergaben sich beim Linderlabor 3, eine nicht signifikante Abweichung
derselben GroBBenordnung ergab sich bei Landerlabor 8. Bei 4 Landerlaboren waren die
Abweichungen kleiner als 10 % bezogen auf das Landerergebnis.
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1.3.1.7.Calcium

Calcium Humus, Landerlabore-Zentrallabor
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Abbildung 74: Calcium Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmall von 0.92 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betriagt 1.0, das Interzept 0.09. Der lineare Ausgleich fallt damit auf
die Winkelhalbierende, im Ausgleich werden die Analyseergebnisse der Ladnderlaboren durch
das Zentrallabor optimal bestétigt.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von um 0.1 mg/g h6éheren
Calciumgehalten fiir den Mittelwert der Landerlabore. Dieser Unterschied ist nicht signifikant
(p=0.376). Mit hochstens 0.05 mg/g Calcium wurden die unteren Bestimmungsgrenzen
angegeben, die ermittelte Differenz lag oberhalb dieser Grenze. In der folgenden Tabelle und
Abbildung sind die mittleren Differenzen der Landerlabore gegeniiber dem Zentrallabor mit
statistischen Kennwerten angegeben.



Calcium, Humus LL | zL |dwDzzL| sD

Labor [ N r p(K) Gehalte in mg/g p(D)

1 8 0.999 0.000 *** 3.73 3.75 -0.02 0.15 0.755n.s.
2 12 0.999  0.000 *** 554 522 0.31 0.26 0.002 **

3 4 0.999 0.000 *** 404 5.29 -1.24 043 0.010 *

4™ 16 0.991  0.000 *** 277  3.10 -0.33 0.43 0.008 **

5 4 0.999 0.000 *** 401 420 -0.19 0.54 0.526 n.s.
6 7 0.998 0.000 *** 3.54 317 0.37 0.39 0.045 *

7 3 0983 0.117 ns. 550 4.57 0.93 023 0.019 *

8 5 0.200 0.747 n.s. 3.26 3.41 -0.15 1.01 0.758 n.s.
9 4 0824 0.176 n.s. 6.87 6.13 0.73 2.16 0.545 n.s.
10 6 0.944 0.005 ** 425 425 -0.01 062 0.985 n.s.
ges. 53 0.961 0.000 ~* 451 4.4 0.10 0.83 0.376 n.s.

(1) Werte nicht im Gesamtmittel, da Druckaufschluf}

Diff Ca (mg/g)

Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Calcium
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Tabelle 44 und Abbildung 75: Korrelation der Calciumwerte Landerlabore gegen

Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Lénderlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bei zwei Landerlaboren wurden die Ergebnisse durch das Zentrallabor genau bestitigt (1 und
10), die Abweichungen lagen unter 1 %. Im Druckaufschluf8 bei Landerlabor 4 wurden 12 %
geringere Calciumgehalte gefunden als beim Zentrallabor im Konigswasseraufschluf3, dieser
Unterschied war signifikant. Bei insgesamt 5 Landerlaboren lagen die Differenzen zum
Zentrallabor unterhalb von 10 %, auch wenn diese Differenzen in 2 Féllen signifikant waren
(Landerlabor 2 und 6). Landerlabor 7 hatte die absolut hochste positive Abweichung, diese
signifikante Differenz lag um 17 % iiber dem Ergebnis des Zentrallabors. Die hochste
negative Abweichung wurde beim Lénderlabor 3 festgestellt, die mittlere Differenz lag um
31 % unterhalb des Mittels vom Zentrallabor, bezogen jeweils auf das Mittel des
Léanderlabors. Auch dieser Unterschied war signifikant.
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1.3.1.8.Magnesium

Magnesium Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen ohne Landerlabor 4
>0 NLAB

4.0 9

= i

\

—~

2 / °

2

< ., » | d 5

g

= g 3

o

g 3 :
1.0

s °«

3

% Total Population

100 R-Qu. = 0.9050

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Zentrallabor Mg (mg/g)

Abbildung 76: Magnesium Humus, Vergleich Linderlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist
der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein BestimmtheitsmaBl von 0.9 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.85, das Interzept 0.15. Der lineare Ausgleich lag damit im
Hauptwertebereich bis 2 mg/g Magnesium weitgehend auf, bei hoheren Gehalten unterhalb
der Winkelhalbierenden.

Fiir alle Proben ergab sich eine nicht signifikante mittlere Wertedifferenz von 0.02 mg/g
niedrigeren Magnesiumgehalten fiir das Ergebnis der Landerlabore. Mit hochstens 0.002-0.05
mg/g Magnesium wurde der Rahmen fiir die unteren Bestimmungsgrenzen angegeben, die
ermittelte Differenz lag innerhalb dieser Grenze. Die Differenz ist damit unbedeutend, die
Mittelwerte der Linderlabore und des Zentrallabor konnen als faktisch gleich beurteilt
werden. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen der
Léanderlabore gegeniiber dem Zentrallabor mit statistischen Kennwerten angegeben.



Magnesium, Humus LL | zL |[dwDz zL| sD
Labor [N r p(K) Gehalte in mg/g p(D)
1 8 0.999 0.000 *** 124  1.31 -0.07 0.10 0.071 n.s.
2 12 0.997 0.000 *** 098 0.92 0.06 0.06 0.003 **
3 4 0.999 0.001 *** 0.48 0.57 -0.09 0.03 0.007 **
4 16 0.990  0.000 *** 118  1.32 -0.14 0.15 0.002 **
5 4 0.994 0.006 ** 0.93 0.88 0.05 0.06 0.208 n.s.
6 7 0.982 0.000 *** 0.89 0.87 0.02 0.14 0.687 n.s.
7 3 0971 0.153 ns. 0.75 0.64 0.11 0.02 0.012*
8 5 0.976 0.004 ** 0.32 0.37 -0.05 0.03 0.014*
9 4 0552 0.448 n.s. 167 1.33 0.34 0.59 0.329 n.s.
10 6 0.918 0.010 * 215 2.56 -0.41 0.62 0.162 n.s.
ges. 53 0.951 0.000 *** 1.07 1.09 -0.02 0.31 0.697 n.s.
(1) Werte nicht im Gesamtmittel, da Druckaufschluf}
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Magnesium
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Tabelle 45 und Abbildung 77: Korrelation der Magnesiumwerte Landerlabore gegen
Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Die geringsten Abweichungen von unter 10 % bezogen auf das Landerergebnis wurden bei 4
Léanderlaboren erreicht. Bei insgesamt 5 Landerlaboren lagen die Abweichungen zwischen
10-20 %, 1 Lénderlabore hatte Abweichungen von 21 %, immer bezogen auf das Mittel der
Lénderlabore. Beim Lénderlabor 3 war die Abweichung von um 19 % geringeren Gehalten
beim Landermittel gegeniiber dem Zentrallabor hochsignifikant. Ein einheitlicher Trend iiber
alle Landerlabore ergab sich nicht. Der Vergleich mit dem Druckaufschluf bei Landerlabor 4
ergab signifikant geringere Werte als der Konigswasseraufschlufl des Zentrallabors, allerdings
war dieser Unterschied nicht hoher als die Unterschiede, die zwischen den
Konigswasseraufschliissen auftraten.
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1.3.1.9.Aluminium

Aluminium Humus, Landerlabore-Zentrallabor
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Abbildung 78: Aluminium Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist

der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
D=Druckaufschluf} statt Kdnigswasseraufschlufl

Der lineare Ausgleich zusammen mit den Ergebnissen des Lénderlabor 4 erreicht ein
Bestimmtheitsmal} von 0.87 und ist hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 1.05,
das Interzept 0.06. Der lineare Ausgleich lag damit leicht oberhalb der Winkelhalbierenden.
Ohne die Ergebnisse des Landerlabor 4 wiirde das Bestimmtheitsmal bei 0.94 wesentlich
hoher lagen, die Steigung dieses Ausgleichs wiirde 0.96, das Interzept 0.06 betragen. Es wird
deutlich, dass bei Anwendung des gleichen Aufschlusses die Analyseergebnisse der
Lénderlabore gut vom Zentrallabor bestitigt werden. Im Druckaufschlu dagegen wurden
hohere Aluminiumgehalte festgestellt (dunkelblaue Punkte).

Fiir alle Proben zusammen mit dem Landerlabor ergab sich eine signifikante mittlere
Wertedifferenz von 0.43 mg/g hoheren Aluminiumgehalten im Mittel der Lénderlabore. Mit
hochstens 0.05 mg/g Al wurden die unteren Bestimmungsgrenzen angegeben, die ermittelte
Differenz lag weit iiber dieser Grenze. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die
mittleren Differenzen der Linderlabore gegeniiber dem Zentrallabor mit statistischen
Kennwerten angegeben.



Aluminium, Humus LL | zL |[dwDzzL| sD

Labor [N r p(K) Gehalte in mgl/g p(D)

1 8 0.996 0.000 *** 2.85 3.09 -0.24 0.34 0.084 n.s.
2 12 0.998  0.000 *** 361 3.41 0.20 0.17 0.001 ***
3 4 0.999 0.001 *** 165 1.98 -0.34 0.13 0.014 *

4™ 16 0.781  0.000 *** 985 7.68 217 1.46 0.000 ***
5 4 0988 0.012* 504 5.13 -0.10 053 0.739 n.s.
6 7 0.943 0.001 *** 3.83 3.76 0.07 0.54 0.755 n.s.
7 3 099 0.055 (%) 357 3.10 0.47 0.05 0.003 **

8 5 0.923 0.025* 172 2.10 -0.38 0.37 0.083 n.s.
9 4 0988 0012+ 540 5.92 -0.52 1.31 0.483 n.s.
10 6 0.885 0.019* 11.31 11.64 -0.33 231 0.739 n.s.
ges.1 |69 0.935 0.000 560 5.17 043 1.41 0.014~

ges.2 |53 0.968 0.000 ** 431 4.41 -0.10 0.88 0.409 n.s.

ges.1= mit, ges.2=ohne LL4
(1) Druck- statt Kénigswasseraufschlufy

Diff Al (mg/g)
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Tabelle 46 und Abbildung 79: Korrelation der Aluminiumwerte Landerlabore gegen
Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.1=Gesamtmittel mit, ges.2=Gesamtmittel ohne Lénderlabor 4.

Im Druckaufschlufl vom Léanderlabor 4 wird deutlich mehr Aluminium aufgeschlossen als im
Konigswasseraufschluf3. Dieser Unterschied ist so hoch, dass auch im Gesamtergebnis sich
signifikant hohere Aluminiumgehalte im Mittel der Landerlabore gegeniiber dem Zentrallabor
ergeben wiirden. Diese Abweichung betrigt 8 % bezogen auf das Landerergebnis. Ohne
Landerlabor 4 wiren die beiden Mittel Landerlabore und Zentrallabor nicht signifikant
verschieden, das Mittel der Landerlabore wiirde um 2 % niedriger sein als das Mittel des
Zentrallabors. Es wird deutlich, dass bereits die Verwendung einer anderen Methode das
Gesamtergebnis signifikant beeinflussen kann. Bei 6 Landerlaboren wurden bei gleicher
Methode Abweichungen unter 10 % festgestellt, davon bei 3 Linderlaboren Abweichungen
von unter 5 %. eine signifikante Abweichung von 13 % ergab sich bei Landerlabor 7 und
Abweichungen zwischen 20-22 % bei den Landerlaboren 3, 4 und 8. Damit kdnnen bei der
Anwendung von gleichen Methoden die Ergebnisse fiir Aluminium mit gewissen
Einschriankungen vergleichbar angesehen werden.



1.3.1.10. Eisen

Eisen Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen ohne Landerlabor 4
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Abbildung 80: Eisen Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.94 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betragt 0.95, das Interzept 033. Der lineare Ausgleich lag damit trotz

einiger Ausreiflerwerte weitgehend auf der Winkelhalbierenden.

Fiir alle Proben (ohne Landerlabor 4) ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 0.007 mg/g
niedrigeren Eisengehalten beim Mittel des Zentrallabors, ein sehr geringer Unterschied von
0.1 %. Mit hochstens 0.05 mg/g Eisen wurden die unteren Bestimmungsgrenzen angegeben,
die ermittelte Differenz lag weit unter dieser Grenze. In der folgenden Tabelle und Abbildung
sind die mittleren Differenzen der Landerlabore gegeniiber dem Zentrallabor mit statistischen
Kennwerten angegeben.



123

Eisen, Humus LL | zZL [dwpzzL| sD
Labor | N r p(K) Gehalte in mg/g p(D)
1 8 0.998 0.000 *** 558 5.61 -0.02 0.21 0.754 n.s.
2 12 0.994 0.000 *** 574 5.41 0.33 0.27 0.001 ***
3 4 0.999 0.000 *** 214 247 -0.33 0.16 0.027 *
4" 16 0.968  0.000 *** 14.18 16.51 -2.33  1.85 0.000 ***
5 4 0987 0.013* 8.71 8.32 0.39 1.09 0.524 n.s.
6 7 0957 0.001 *** 3.70 3.63 0.07 0.48 0.716 n.s.
7 3 0947 0.208 n.s. 448 3.97 0.52 0.11 0.016 *
8 5 0.716  0.096 n.s. 238 1.97 0.42 0.62 0.366 n.s.
9 2 0716 0.174 ns. 232 2.89 -0.57 0.77 0.172 n.s.
10 4 0975 0.025* 1484 13.23 1.61 268 0.316 n.s.
ges. 53 0.969 0.000 *** 6.72 6.72 0.01 1.47 0.974 n.s.
T‘I) Werte nicht im Gesamtmittel, da Druckaufschluf}
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Eisen
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Tabelle 47 und Abbildung 81: Korrelation der Eisenwerte Linderlabore gegen Zentrallabor,

Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Léanderlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Die hochste absolute Abweichung ergab sich bei Landerlabor 4 beim Vergleich
Druckaufschlufl mit dem Konigswasseraufschluf3: Im DruckaufschluB wurde signifikant
weniger Fisen gemessen als beim Konigswasseraufschlul durch das Zentrallabor. Bezogen
auf das Landerergebnis betrug dieser Unterschied 16 %. Eine ebenfalls recht hohe, in diesem
Fall jedoch positive Abweichung wurde beim Léanderlabor 10 festgestellt. Die Werte dieses
Labors lagen um 11 % iiber dem Ergebnis des Zentrallabor. Dieser Unterschied war jedoch
nicht signifikant. Bei 4 Linderlaboren lagen die Unterschiede zum Zentrallabor unter 10 %
(Landerlabor 1, 2, 5 und 6), bei 5 Landerlaboren zwischen 10-20 % (3, 4, 7 und 8) und bei 1
Landerlabor betrug der Unterschied 25 %, jeweils bezogen auf das Landerlabor. Zumeist
waren die Unterschiede nicht signifikant.
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1.3.1.11. Mangan

Mangan Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen ohne Landerlabor 4
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Abbildung 82: Mangan Humus, Vergleich Linderlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.96 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 1.07, das Interzept -0.005. Der lineare Ausgleich lag leicht
oberhalb der Winkelhalbierenden. Der iiberwiegende Teil der Landerlabore bestimmte damit
hohere Mangangehalte im Humus als das Zentrallabor.

Fiir alle Proben ergab sich eine nicht signifikante mittlere Wertedifferenz von 0.05 mg/g
niedrigeren Mangangehalten des Mittels vom Zentrallabor. Der Rahmen der unteren
Bestimmungsgrenze wurde von den Lianderlaboren zwischen 0.002-0.02 mg/g Mangan
angegeben, die ermittelte Differenz lag oberhalb dieser Grenze und kann nicht allein auf
Messtoleranzen zuriickgefiihrt werden. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die
mittleren Differenzen der Linderlabore gegeniiber dem Zentrallabor mit statistischen
Kennwerten angegeben.



Mangan, Humus LL | zL |[dwDz zL| sD
Labor [ N r p(K) Gehalte in mg/g p(D)
1 8 0.992 0.000 *** 0.06 0.07 0.00 0.01 0.379 n.s.
2 12 0.999 0.000 *** 0.68 0.64 0.04 0.07 0.073 n.s.
3 4 0.999 0.000 *** 0.07 0.08 -0.01 0.01 0.078 n.s.
4" 16 0.989  0.000 *** 021 0.25 -0.05 0.04 0.000 ***
5 4 0.999 0.000 *** 1.46 1.26 0.19 0.31 0.305 n.s.
6 7 0.999 0.000 *** 0.88 0.73 0.16 0.33 0.260 n.s.
7 3 0999 0.034* 0.99 0.91 0.09 0.03 0.027 *
8 5 0.657 0.228 n.s. 0.59 0.62 -0.03 0.21 0.794 n.s.
9 4 0.536 0.464 n.s. 0.87 0.88 -0.01 0.75 0.973 n.s.
10 6 0.965 0.002 ** 2.92 2.84 0.09 0.33 0.553 n.s.
ges. 53 0.981 0.000 *** 0.90 0.85 0.05 0.27 0.143 n.s.
(1) Werte nicht im Gesamtmittel, da Druckaufschluf}
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Mangan
0.25
0.20
o 0.15
>
£ o010
< 005
5 0.00 -
005 2 3 5 6 7 10 ges.
-0.10
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Tabelle 48 und Abbildung 83: Korrelation der Manganwerte Landerlabore gegen
Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bei den Landerlaboren 1, 2 und 7-10 lagen die Abweichungen zum Mittel des Zentrallabor
unterhalb von 10 %, bezogen auf das Mittel der Landerlabore. Hier lagen gut vergleichbare
Ergebnisse vor. Bei den Laboren 3, 5, und 6 lagen die entsprechenden Abweichungen
zwischen 10-20 %, eine Vergleichbarkeit ist damit bereits eingeschrankt. Mit absolut recht
geringen Abweichungen doch relativ der hochsten Differenz féllt Landerlabor 4 auf, im
Druckaufschlufl wurde um 22 %-Punkte weniger Mangan gefunden als im Zentrallabor.
Signifikante Unterschiede gab es nur bei Landerlabor 4 (p=0.000) und 7 (p=0.027). Im
Gesamtergebnis lag das Mittel der Landerlabore um 8 % iiber dem Ergebnis des
Zentrallabors, allerdings nicht signifikant.
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1.3.1.12. Phosphor

Phosphor Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen NLAB
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Abbildung 84: Phosphor Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der

lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
D=Druckaufschluf3 bei der Neuanalyse

Der lineare Ausgleich aller Landerlabore mit Landerlabor 4 erreicht ein Bestimmtheitsmaf3
von (.77 und ist hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betragt 0.85, das Interzept 0.077.
Der lineare Ausgleich lag damit unterhalb der Winkelhalbierenden. Ohne die Ergebnisse des
Landerlabors 4 wiirde das Bestimmtheitsmal} 0.84 erreichen, die Steigung des Ausgleichs
betriige 0.999, das Interzept —0.01. Damit werden bei der Verwendung von gleichen
AufschluBmethoden die Ergebnisse der Landerlabore genau durch das Zentrallabor bestétigt.

Fiir alle Proben ergab sich eine signifikante mittlere Wertedifferenz von 0.05 mg/g
niedrigeren Phosphorgehalten fiir das Mittel der Landerlabore. Diese Differenz lag jedoch
innerhalb des Rahmens der unteren Bestimmungsgrenzen, der mit 0.01-0.08 mg/g Phosphor
von den Léanderlaboren angegeben wurde. Ohne die Ergebnisse des Landerlabors 4 betrigt
diese Differenz nur 0.01 mg/g Phosphor. Damit konnte das Zentrallabor die Ergebnisse der
Lénderlabore genau bestétigen. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren
Differenzen der Lénderlabore gegeniiber dem Zentrallabor mit statistischen Kennwerten
angegeben.



Phosphor, Humus

LL | zL |[dwDzzL| sD

Labor [N r p(K) Gehalte in mgl/g p(D)
1 8 0.984 0.000 *** 0.58 0.58 0.00 0.03 0.817 n.s.
2 12 0.983 0.000 *** 0.72 0.70 0.02 0.03 0.013*
3 4 0997 0.003 ** 0.44 0.69 -0.25 0.05 0.002 **
4 16 0.932  0.000 *** 079 0.97 -0.18 0.13 0.000 ***
5 4 0.947 0.053 (%) 1.01 0.97 0.05 0.04 0.076 n.s.
6 7 0.971 0.000 *** 0.94 0.87 0.07 0.07 0.041 *
7 3 0.998 0.040 * 0.92 0.84 0.09 0.03 0.033 *
8 5 0.731 0.160 n.s. 0.64 0.72 -0.08 0.08 0.091 n.s.
9 4 -0.521 0.479 n.s. 1.35 1.36 -0.01 0.22 0.949 n.s.
10 6 0945 0.005 ** 0.86 0.92 -0.07 0.07 0.056 n.s.
ges.1 69 0.879 0.000 *** 0.79 0.85 -0.05 0.14 0.003 **
ges.2 53 0.919 0.000 *** 0.80 0.81 -0.01 0.11 0.474 n.s.
(1) Druck- statt Kénigswasseraufschluf
ges.1= mit, ges.2=ohne LL4
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Phosphor

0.40

0.30
__ 020
2 0.10
E o0
; -0.10 | 5 6 7 9 ges.1 ges.2
9 020

-0.30

-0.40

128



129

Tabelle 49 und Abbildung 85: Korrelation der Phosphorwerte Landerlabore gegen
Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.1=Gesamtmittel mit Landerlabor 4, ges.2=Gesamtmittel ohne Lénderlabor 4.

Im Druckaufschlufl des Landerlabors 4 wurden 23 % weniger Phosphor bestimmt als beim
Konigswasseraufschluf des Zentrallabors. Dieser Unterschied ist hochstsignifikant und
schldgt auf das Gesamtergebnis entsprechend durch. Bei 7 Landerlaboren waren die
Abweichungen zum Zentrallabor kleiner als 10 % (1, 2, 5-7, 9 und 10). Vereinzelt waren
diese Unterschiede signifikant. Das Landerlabor 8 hatte eine Abweichung von 12 % bezogen
auf das Landermittel im Vergleich zum Zentrallabor und kann daher ebenfalls als noch relativ
gut vergleichbar eingestuft werden. Lediglich Landerlabor 3 fiel mit um 57 % geringeren
Phosphorgehalten aus dem Rahmen, zumal diese Differenzen zum Zentrallabor signifikant
waren.
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1.3.1.13. Schwefel

Schwefel Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen ohne Landerlabor 4
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Abbildung 86: Schwefel Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich aller Landerlabore ohne Linderlabor 4 erreicht ein Bestimmtheitsmalf}
von 0.75 und ist hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrigt 0.94, das Interzept 0.13.
Der lineare Ausgleich schliefit damit mit dem 95 % Konfidenzintervall die Winkelhalbierende
mit ein. Damit werden die Ergebnisse der Lianderlabore durch das Zentrallabor im Mittel
bestdtigt. Dennoch ergaben sich sehr stark abweichende Messungen trotz gleicher
Aufschlufmethode.

Fiir alle Proben ergab sich eine nicht signifikante mittlere Wertedifferenz von 0.03 mg/g
hoheren Schwefelgehalten fiir das Mittel der Landerlabore. Diese Differenz lag innerhalb des
Rahmens der unteren Bestimmungsgrenzen, der mit 0.005-0.05 mg/g Schwefel von den
Léanderlaboren angegeben wurde und kann daher vernachlissigt werden. In der folgenden
Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen der Landerlabore gegeniiber dem
Zentrallabor mit statistischen Kennwerten angegeben.



Schwefel, Humus LL | zL |dwDzzL| sD

Labor [ N r p(K) Gehalte in mg/g p(D)

1 8 0.977 0.000 *** 166 1.70 -0.04 010 0.340 ns.
2 12 0.978  0.000 *** 197 1.85 0.12 0.07 0.000 ***
3 4 0880 0.120 n.s. 155 1.44 0.10 0.15 0.261 n.s.
4™ 16 0.927  0.000 *** 177 2.08 -0.31 0.22 0.000 ***
5 4 0975 0.025* 177 177 0.00 0.09 0.931 n.s.
6 7 0965 0.000 *** 177  1.62 0.15 0.08 0.003 **

7 3 0999 0.035* 176  1.70 0.07 0.02 0.030 *

8 5 -0.016  0.980 n.s. 156 1.77 -0.21 0.36 0.255 n.s.
9 4 -0.045 0.955 n.s. 195 1.89 0.06 0.30 0.713 n.s.
10 6 0.939 0.005 ** 125 1.34 -0.10 0.08 0.038 *

ges. 53 0.867 0.000 ~* 172 1.69 0.03 0.18 0.287 n.s.

(1) Werte nicht im Gesamtmittel, da Druckaufschluf}

Diff S (mg/g)
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Tabelle 50 und Abbildung 87: Korrelation der Schwefelwerte Landerlabore gegen
Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Der Druckaufschluf3 bei Landerlabore 4 liefert um 18 % signifikant niedrigere Werte als der
Konigswasseraufschluf3 des Zentrallabors. Bei 8 Lénderlaboren lagen diese Differenzen unter
10 %, bei Landerlabor 8 bei 14 %. Damit ergibt sich fiir Schwefel eine gute Vergleichbarkeit
der Daten unterschiedlicher Labore, auch wenn diese Differenzen bei 4 Landerlaboren
signifikant waren.



133

1.3.1.14. Kupfer

Kupfer Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen ohne Landerlabor 4
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Abbildung 88: Kupfer Humus, Vergleich Linderlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmall von 0.71 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrdgt 1.11, das Interzept 0.65. Der lineare Ausgleich mit dem 95 %
Konfidenzintervall schliefSt die Winkelhalbierende mit ein. Damit kdnnen die Messungen der
Lénderlabore insgesamt als gut vergleichbar mit dem Zentrallabor angesehen werden, obwohl
es in einzelnen zu sehr hohen Unterschieden kam. Dies wird besonders an den Differenzen
des Landerlabors 9 zum Zentrallabor deutlich.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 1.94 mg/kg niedrigeren
Kupfergehalten fiir die Messungen des Zentrallabors mit 22.7 mg/kg Kupfer. Dieser
Unterschied war nicht signifikant (p=014). Mit hochstens 1.5 mg/kg Kupfer wurden die
unteren Bestimmungsgrenzen angegeben, die ermittelte Differenz lag damit leicht oberhalb
dieser Grenze und kann weitgehend vernachldssigt werden. In der folgenden Tabelle und
Abbildung sind die mittleren Differenzen der Lénderlabore gegeniiber dem Zentrallabor mit
statistischen Kennwerten angegeben.



Kupfer, Humus

LL | zL |[dwDz zL| sD

Labor [ N r p(K) Gehalte in ma/kg p(D)
1 8 0.990 0.000 *** 23.68 23.97 -0.28 1.83 0.675 n.s.
2 12 0.993 0.000 *** 27.80 26.53 1.28 1.10 0.002 **
3 4 0.999 0.000 *** 24.70 28.58 -3.88 243 0.050 *
4 16 0.946  0.000 *** 20.49 24.09 -3.60 2.55 0.000 ***
5 4 0.994 0.006 ** 33.48 31.08 2.39 2.05 0.102 n.s.
6 7 0.968 0.000 *** 11.46 10.80 0.66 0.87 0.090 n.s.
7 3 0.983 0.117 n.s. 16.00 14.24 176 061 0.038 *
8 5 -0171 0.784 n.s. 9.90 10.89 -0.99 3.00 0.502 n.s.
9 4 0.382 0.618 n.s. 68.33 40.72 27.61 22.01 0.087 n.s.
10 6 0.919 0.010 * 16.55 19.82 -3.27 254 0.025*
ges. 53 0.845 0.000 *** 24.64 22.70 1.94 9.43 0.140 n.s.
(1) Werte nicht im Gesamtmittel, da Druckaufschluf}
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Kupfer
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Tabelle 51 und Abbildung 89: Korrelation der Kupferwerte Landerlabore gegen Zentrallabor,
Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=L&nderlabor, ZL.=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Auffallend waren die um 40 % hoheren Werte des Landerlabors 9 gegeniiber dem
Zentrallabor, dieser mittlere Unterschied war jedoch nicht signifikant. Bei Lénderlabor 1, 2, 5
und 6 lag die mittlere Abweichung zum Zentrallabor unter 10 % bezogen auf das Ergebnis der
jeweiligen Landerlabore, bei den Landerlaboren 3, 7, 8 und 10 lag die Differenz zum
Zentrallabor zwischen 10-20 %. Im DruckaufschluB3 wurde signifikant 18 % weniger Kupfer
bestimmt als iiber den Konigswasseraufschluf3 bezogen auf das Ergebnis des Landerlabor 4.
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1.3.1.15. Blei

Blei Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen ohne Landerlabor 4
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Abbildung 90: Blei Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.98 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrdgt 1.01, das Interzept —5.4. Der lineare Ausgleich lag damit fast
genau auf der Winkelhalbierenden, die Analyseergebnisse des Zentrallabors konnten die der
Léanderlabore bestitigen.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von 3.73 mg/kg niedrigeren
Bleigehalten im Mittel aller Landerlabore mit 157.62 mg/kg Blei. Dieser Unterschied war
nicht signifikant (p=0.161). Mit hochstens 5 mg/kg Blei wurden die unteren
Bestimmungsgrenzen angegeben, die ermittelte Differenz lag damit innerhalb dieser Grenze
und kann vernachléssigt werden. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren
Differenzen der Lénderlabore gegeniiber dem Zentrallabor mit statistischen Kennwerten
angegeben.



Blei, Humus

LL | zL |[dwDz zL| sD

Labor [ N r p(K) Gehalte in ma/kg p(D)
1 8 0.999 0.000 *** 266.66 278.57 -11.91 12.20 0.028 *
2 12 0.997 0.000 *** 180.16 173.46 6.70 8.50 0.020 *
3 4 0.999 0.000 *** 114.45 128.46 -14.01 12.27 0.107 n.s.
4 16 0.983  0.000 *** 128.23 148.29 -20.06 20.77 0.002 **
5 4 0.999 0.000 *** 270.53 247.21 23.31 2444 0.152 n.s.
6 7 0.996 0.000 *** 62.84 67.53 -4.68 4.09 0.023*
7 3 0.999 0.006 ** 5477 51.99 2.77 0.34 0.005 **
8 5 0.772 0.126 n.s. 79.84 91.20 -11.36 32.89 0.483 n.s.
9 4 0.995 0.005 ** 233.25 227.31 5.94 14.67 0.477 n.s.
10 6 0.969 0.001 *** 97.06 124.17 -27.11 11.08 0.002 **
ges. 53 0.991 0.000 *** 157.62 161.35 -3.73 19.13 0.161 n.s.
(1) Werte nicht im Gesamtmittel, da Druckaufschluf}
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Blei
30.00
25.00
20.00
- 15.00
% 10.00
5.00
é 0.00 -
2 -5.00 -
& -10.00 -
8 -15.00
-20.00
-25.00
-30.00
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Tabelle 52 und Abbildung 91: Korrelation der Bleiwerte Lénderlabore gegen Zentrallabor,
Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Die mittleren Differenzen der Bleigehalte zwischen den Ergebnissen der Landerlabore 1, 2, 5-
7 und 9 zum Zentrallabor lagen unterhalb von 10 % bezogen auf das jeweilige Lénderergebnis
und konnen als unerheblich eingestuft werden. Eine eingeschrinkte Vergleichbarkeit mit
Differenzen zwischen 10-20 % zum Zentrallabor ergab sich bei den Lénderlaboren 3 und 8.
Der Vergleich DruckaufschluBB-Konigswasseraufschlu3 ergab um 16 % geringere Werte fiir
den Druckaufschluf3, absolut lagen die Differenzen jedoch im Rahmen der Abweichungen
beim Vergleich der Konigswasseraufschliisse. Die hochsten absoluten und relativen
Abweichungen ergaben sich beim Lénderlabor 10, hier wurden um 28 % geringere
Bleigehalte bestimmt als im Zentrallabor. Diese Differenz war signifikant (p=0.002).
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1.3.1.16. Cadmium

Cadmium Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen ohne Landerlabor 4
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Abbildung 92: Cadmium Humus, Vergleich Linderlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist
der lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von nur 0.62, ist jedoch
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.67, das Interzept 0.25. Der lineare
Ausgleich mit dem Konfidenzintervall lag damit im unteren Wertebereich oberhalb, im
oberen Wertebereich unterhalb der Winkelhalbierenden. Die hohen Streuungen um den
linearen Ausgleich resultieren aus den sehr geringen Gehalten im Bereich der unteren
Bestimmungsgrenzen, die von den Laboren mit 0.01-0.4 mg/kg Cadmium angegeben wurden.

Fiir alle Proben ergab sich eine nicht signifikante mittlere Wertedifferenz von 0.02 mg/kg
hoheren Cadmiumgehalten im Mittel der Landerlabore gegeniiber dem Zentrallabor. Die
ermittelte Differenz lag im Rahmen der unteren Bestimmungsgrenzen zwischen 0.01-0.4
mg/kg Cadmium und kann vernachldssigt werden. In der folgenden Tabelle und Abbildung
sind die mittleren Differenzen der Landerlabore gegeniiber dem Zentrallabor mit statistischen
Kennwerten angegeben.



Cadmium, Humus LL | zL |dwpz zL| sD
Labor | N r p(K) Gehalte in mg/kg p(D)
1 8 0.992 0.000 *** 0.85 0.86 -0.01 0.06 0.707 n.s.
2 12 0.975 0.000 *** 0.81 0.74 0.08 0.05 0.000 ***
3 4 0984 0.016* 0.64 0.85 -0.21 0.13 0.044 *
4" 15 0.293  0.289 n.s. 0.56 0.42 0.14 0.30 0.095 n.s.
5 4 0965 0.035* 0.58 0.49 0.09 0.05 0.031*
6 7 0666 0.102 n.s. 0.50 0.38 0.12 0.12 0.036 *
7 3 0.883 0.312 n.s. 1.05 0.39 0.66 0.09 0.006 **
8 5 0933 0.020 * 0.32 0.27 0.05 0.02 0.014*
9 4 0578 0.422n.s. 1.21 1.38 -0.17 0.29 0.333 n.s.
10 6 088 0.019* 0.66 0.99 -0.33 0.13 0.001 ***
ges. 53 0.788 0.000 *** 0.73 0.71 0.02 0.24 0.649 n.s.
(1) Werte nicht im Gesamtmittel, da Druckaufschluf}
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Cadmium

0.70

0.60

0.50
’§ 0.40
S 0.30
€ 0.20
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g 0.00
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Tabelle 53 und Abbildung 93: Korrelation der Cadmiumwerte Lénderlabore gegen
Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Abweichungen oberhalb des Rahmens, der durch die unteren Bestimmungsgrenzen gebildet
wird, ergaben sich fiir Linderlabor 7 und 10. Bei Landerlabor 7 wurden 63 % mehr Cadmium
gefunden als im Zentrallabor, bei Landerlabor 10 49 % weniger als im Zentrallabor. Keine
signifikanten Unterschiede ergaben sich bei Landerlabor 1, 4 (trotz Druckaufschluf3), 9 und
im Gesamtergebnis. Alle anderen Ergebnisse waren signifikant. Da diese Unterschiede jedoch
im Rahmen der unteren Bestimmungsgrenzen lagen, konnen sie als unbedeutend eingestuft
werden.
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1.3.1.17. Zink

Zink Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen ohne Landerlabor 4
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Abbildung 94: Zink Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.83 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.91, das Interzept 6.5. Der lineare Ausgleich mit dem 95 %
Konfidenzintervall schliefSt die Winkelhalbierende ein. Damit werden die Ergebnisse der
Léanderlabore gut durch die Ergebnisse des Zentrallabor bestétigt.

Fiir alle Proben ergab sich eine nicht signifikante mittlere Wertedifferenz von 1.24 mg/kg
niedrigeren Zinkgehalten fiir das Mittel der Léanderlabore gegeniiber dem Mittel des
Zentrallabors. Die ermittelte Differenz lag leicht oberhalb des Rahmens der unteren
Bestimmungsgrenzen, der von den Laboren mit 0.2-1 mg/kg Zink angegeben wurde. In der
folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen der Landerlabore gegeniiber
dem Zentrallabor mit statistischen Kennwerten angegeben.



Zink, Humus LL | zL |dwDzzL| sD

Labor [ N r p(K) Gehalte in mg/kg p(D)

1 8 0.993 0.000 *** 74.29 83.24 -8.95 4.91 0.001 ***
2 12 0.996  0.000 *** 95.26 92.71 255 3.04 0.014*

3 4 0.999 0.000 *** 71.18 81.53 -10.35 3.77 0.012 *

4™ 16 0.941  0.000 *** 56.68 62.69 -6.01 550 0.001 ***
5 4 0973 0.027* 81.35 77.07 428 3.78 0.109 n.s.
6 7 0921 0.003 ** 56.23 60.53 -4.30 3.72 0.022*

7 3 0407 0733 ns. 83.43 55.18 28.25 13.55 0.069 n.s.
8 5 0.817 0.091 n.s. 4410 45.04 -0.94 3.69 0.600 n.s.
9 4 -0239 0.761 n.s. 152.50 148.39 411 4298 0.861 n.s.
10 6 0.982 0.000 *** 103.34 114.50 -11.16 4.73 0.002 **

ges. 53 0.912 0.000 ~* 83.81 85.05 -1.24 1454 0.537 n.s.

(1) Werte nicht im Gesamtmittel, da Druckaufschluf}

30.00

Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor

Zink
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Tabelle 54 und Abbildung 95: Korrelation der Zinkwerte Landerlabore gegen Zentrallabor,
Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bei Léanderlabor 2, 5, 6, 8 und 9 lagen die Differenzen zum Zentrallabor unter 10 % bezogen
auf das jeweilige Landerergebnis, eine gute Vergleichbarkeit ist damit bei diesen Laboren
sichergestellt. Bei den Landerlaboren 1, 3, und 10 lagen diese Differenzen zwischen 10-20 %,
eine Vergleichbarkeit ist hier bereits eingeschrankt. Landerlabor 7 fallt mit 34 % hoheren
Zinkgehalten aus dem Rahmen, allerdings ist dieser Unterschied nicht signifikant. Im
DruckaufschluB3 ergaben sich um 11 % geringere Zinkgehalte als im Konigswasseraufschluf3
bezogen auf den DruckaufschluB3, dieser Unterschied war hochstsignifikant (p=0.001).
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1.3.1.18. Chrom

Chrom Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen ohne Landerlabor 4
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Abbildung 96: Chrom Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.89 und ist hdchstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 1.06, das Interzept —1.6. Der lineare Ausgleich lag damit fast
genau auf der Winkelhalbierenden, die Analyseergebnisse des Zentrallabors konnten die
Ergebnisse der Lianderlabore bestétigen. Landerlabor 6 und 9 lieferten keine
Analyseergebnisse.

Fiir alle Proben ergab sich eine mittlere Wertedifferenz von —0.8 mg/kg niedrigeren
Chromgehalten im Mittel aller Landerlabore mit 12.18 mg/kg Chrom. Dieser Unterschied war
nicht signifikant (p=0.132). Mit 0.02-0.3 mg/kg Chrom wurden die unteren
Bestimmungsgrenzen von den Lénderlaboren angegeben, die ermittelte Differenz lag
auBlerhalb dieser Grenze und kann daher nicht allein auf Meftoleranzen zurtickgefiihrt
werden. In der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen der
Léanderlabore gegeniiber dem Zentrallabor mit statistischen Kennwerten angegeben.



Chrom, Humus LL | zL |dwDzzL| sD
Labor [N r p(K) Gehalte in mag/kg p(D)
1 8 0.708 0.049 * 9.12 11.39 -2.27 3.69 0.125n.s.
2 12 0.997 0.000 *** 14.18 13.03 115 0.74 0.002 **
3 4 0992 0.008 ** 5.08 6.09 -1.01 044 0.019*
4 16 0.599 0.014 * 2298 17.39 5.59 3.93 0.000 ***
5 4 0.993 2493 23.35 1.58 2.44 0.287 n.s.
6 keine Angaben
7 3 0.999 828 6.1 217 1.53 0.133 n.s.
8 5 0.00 6.07 -6.07 2.56 0.006 **
9 keine Angaben
10 6 0.836 20.64 21.39 -0.75 4.08 0.673 n.s.
ges. 42 0.945 0.000 *** 1218 12.99 -0.80 3.40 0.132 n.s.
(1) Werte nicht im Gesamtmittel, da Druckaufschluf}
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Chrom
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Tabelle 55 und Abbildung 97: Korrelation der Chromwerte Lénderlabore gegen Zentrallabor,
Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Lénderlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Alle Abweichungen zum Zentrallabor lagen oberhalb der angegebenen unteren
Bestimmungsgrenzen. Eine Abweichung von unter 10 % wurde von den Landerlaboren 2, 5
und 10 erreicht. Bei allen anderen Laboren lagen die Abweichungen zwischen 20-26 %
bezogen auf das jeweilige Landerergebnis und eine Vergleichbarkeit bereits eingeschrankt.
Landerlabor 8 fand keinen Chrom, das Zentrallabor jedoch 6 mg/g. Da das Landerlabore eine
Nachweisgrenze von 3 mg/g fiir Chrom angab, wird dies auf Messprobleme beim Léanderlabor
zuriickzufiihren sein. Uber den DruckaufschluBl wurden signifikant 24 % mehr Zink als iiber
den Konigswasseraufschlufl nachgewiesen.
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1.3.1.19. Nickel

Nickel Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen ohne Landerlabor 4

50.0 /
40.0 NLAB
® 10

30.0 8
a 7
=< // °
g 5
£ 200
=z ) ® 3
o
o 2
o

10.0
©
= L4 1
3
% Total Population
1 00 R-Qu. = 0.9459

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

Zentrallabor Ni (mg/kg)

Abbildung 98: Nickel Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von nur 0.95 und ist hochstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.99, das Interzept 0.21. Der lineare Ausgleich mit dem
Konfidenzintervall lag damit genau auf der Winkelhalbierenden. Trotz vereinzelt hoher
Unterschiede ergibt sich eine sehr gute Entsprechung der Analyseergebnisse der Landerlabore
im Vergleich zum Zentrallabor. Landerlabor 6 und 9 lieferten keine Analyseergebnisse.

Fiir alle Proben ergab sich eine nicht signifikante mittlere Wertedifferenz von 0.12 mg/kg
hoheren Nickelgehalten im Mittel der Lénderlabore gegeniiber dem Zentrallabor. Die
ermittelte Differenz lag im Rahmen der von den Lénderlaboren angegebenen unteren
Bestimmungsgrenzen zwischen 0.02-1.5 mg/kg Nickel und kann vernachlissigt werden. In
der folgenden Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen der Landerlabore
gegeniiber dem Zentrallabor mit statistischen Kennwerten angegeben.



Nickel, Humus LL | zL |[dwDz zL| sD
Labor [N r p(K) Gehalte in mag/kg p(D)
1 8 0,942 0,000 *** 6,73 7,21 -0,48 1,02 0,222 n.s.
2 12 0,989 0,000 *** 8,52 8,05 0,46 0,33 0,001 ***
3 4 0963 0,037 * 584 5,67 0,17 0,58 0,589 n.s.
4 16 0,955 0,000 *** 13,07 14,20 1,13 1,74 0,020 *
5 4 0,996 0,004 ** 22,38 19,96 2,42 1,53 0,051 (%)
6 keine Angaben
7 3 0,838 0,127 n.s. 7,06 5,21 1,84 0,85 0,065 n.s.
8 5 0,641 0,244 n.s. 3,46 542 -1,96 1,76 0,067 n.s.
9 keine Angaben
10 6 0,892 0,017 * 26,29 26,73 -0,44 453 0,822 ***
ges. 42 0,973 0,000 *** 11,07 10,95 0,12 2,16 0,715 n.s.
(1) Werte nicht im Gesamtmittel, da Druckaufschluf}
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Nickel
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Tabelle 56 und Abbildung 99: Korrelation der Nickelwerte Landerlabore gegen Zentrallabor,
Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Abweichungen oberhalb des Rahmens, der durch die unteren Bestimmungsgrenzen gebildet
wird, ergaben sich fiir 7 Landerlabore. Labor 1-3 hatten Abweichungen unter 10 % zum
Zentrallabor. Mit 11 % hoheren Werten gegeniiber dem Zentrallabor bezogen auf das
Landerergebnis waren die Abweichungen beim Labor 5 prozentual noch im Rahmen, obwohl
sie absolut am hdchsten sind. Mit 26 % bei Landerlabor 7 und 57 % bei Lénderlabor 8 steht
die Vergleichbarkeit in Frage. Im Druckaufschlu8 wurden 9 % weniger Nickel gefunden als
im Konigswasseraufschlul3, diese Unterschiede lagen im Rahmen der Differenzen zwischen
den Konigswasseraufschliissen der Landerlabore und dem Zentrallabor.
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1.3.1.20. Cobalt

Cobalt Humus, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen ohne Landerlabor 4
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Abbildung 100: Cobalt Humus, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %). NLAB=Labor

Der lineare Ausgleich erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.89 und ist hdchstsignifikant
(p=0.000). Die Steigung betrigt 0.6, das Interzept 0.6. Der lineare Ausgleich lag damit
deutlich unterhalb der Winkelhalbierenden, das Zentrallabor findet im Gesamtergebnis mehr
Cobalt als die Landerlabore. Dieses Ergebnis ist auf die Analyseergebnisse des Landerlabor
10 zuriickzufiihren, die im Vergleich zum Zentrallabor wesentlich niedriger lagen. Ohne diese
Ergebnisse ldge das Bestimmtheitsmal} bei 0.97, die Steigung bei 1.03 und das Interzept

bei -0.07. Damit wiirde der lineare Ausgleich mit dem 95 % Konfidenzintervall die
Winkelhalbierende mit einschlieBen, die Ergebnisse der Linderlabore wiirden durch das
Zentrallabor bestdtigt. Linderlabor 6 und 9 lieferten keine Analyseergebnisse.

Fiir alle Proben ergab sich eine signifikante mittlere Wertedifferenz von 0.47 mg/kg
niedrigeren Cobaltgehalten fiir das Mittel der Lénderlabore gegeniiber dem Mittel des
Zentrallabors. Die ermittelte Differenz lag oberhalb des Rahmens der unteren
Bestimmungsgrenzen, der von den Laboren mit 0.02-0.3 mg/kg Cobalt angegeben wurde.
Ohne die Ergebnisse des Landerlabors 10 hitte diese Differenz bei —0.007 mg/kg Cobalt
gelegen. Diese Differenz wire nicht signifikant und zu vernachldssigen gewesen, da sie
innerhalb des Rahmens der unteren Bestimmungsgrenzen gelegen hitte. In der folgenden
Tabelle und Abbildung sind die mittleren Differenzen der Landerlabore gegeniiber dem
Zentrallabor mit statistischen Kennwerten angegeben.



Cobalt, Humus LL | zL |dwDzzL| sD

Labor [ N r p(K) Gehalte in mg/kg p(D)

1 8 0.975 0.000 *** 145 154 -0.10 0.15 0.101 n.s.
2 12 0.992  0.000 *** 190 1.81 0.09 0.10 0.011 *
3 4 0989 0.011* 0.86 1.04 -0.18 0.07 0.013 *
4™ 16 0.975 0.000 *** 344 319 0.25 0.35 0.011*
5 4 0.999 0.001 *** 3.80 3.71 0.09 0.10 0.162 n.s.
6 keine Angaben

7 3 0521 0.651n.s. 152  1.21 0.32 0.08 0.022*
8 5 0.887 0.045* 090 1.12 -0.23  0.19 0.053 (*)
9 2 keine Angaben

10 6 0914 0.011* 525 8.49 -3.24 0.99 0.000 ***
ges. 42 0.946 0.000 ~* 223 270 -0.47 1.21 0.016 *

(1) Werte nicht im Gesamtmittel, da Druckaufschluf}
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Tabelle 57 und Abbildung 101: Korrelation der Cobaltgehalte Landerlabore gegen
Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bei 3 Landerlaboren lagen die Unterschiede zum Zentrallabor unterhalb der doppelten
Bestimmungsgrenze. Bei 4 Landerlaboren betrugen die Abweichungen nicht mehr als 10 %
zum Zentrallabor. Cobalt im Konigswasseraufschluf liefert daher grundsitzlich vergleichbare
Ergebnisse. Auch zum Druckaufschlufl ergaben sich nur geringfiigige Unterschiede, zwar
signifikant, aber innerhalb des Rahmens der unteren Bestimmungsgrenzen. Lediglich die um
62 % geringeren Cobaltgehalte des Landerlabors 10 gegeniiber dem Zentrallabor bezogen auf
das Mittel des Landerlabors fielen aus dem Rahmen. Diese Ergebnisse beeinfluBten das
Gesamtergebnis, welches ein um 21 % geringeres Mittel der Landerlabore gegeniiber dem
Zentrallabor aufwies. Ohne die Ergebnisse des Landerlabors 10 hitte das Mittel der
Léanderlabore lediglich um 0.4 % unterhalb des Mittels des Zentrallabor gelegen.



1.3.1.21.

Zusammenfassende Darstellung und Wertung

Tabelle 58: Differenzen Landerlabor-Zentrallabor Humus, +=Landerlaborwert héher, -
=Zentrallaborwert hoher. D=DruckaufschluB statt Kénigswasseraufschlu beim Linderlabor

Legende siehe Tabelle 2 auf Seite 13

Differenz Landerlabor-Zentrallabor: Humus

Labore: | 1 [ 2 | 3 |[4D| 5 6 | 7] 8 9 | 10 |Gesamt"| Gesamt?
Proben 8 12 | 4 16 4 7 3 5 4 6 69 69
pHH,0 - -0.02 pH
pHKCI + ++ | ++ ++ 0.05 pH
pHCacCl2 - + -0.01 pH
Corg - - - -3%

N - + - -2%

P - -1%

S - 2%
Na BG |+++ ++++ | BG BG | ++++ | + BG (31%)
K - + -—— - -2%
Ca + + 2%
Mg + - ++ - -2%
Al + | == 2%
Fe + + - + 0%
Mn + + 6%
Cu BG | BG | +++ - 8%
Pb - == -2%
Cd + BG|BG|BG| BG | === 2%
Zn - +++ - -2%
Cr - BG | BG 7%
Ni + BG | BG BG 1%
Co BG | BG m—— -21%

2) Ergebnisse ohne LL4

T) Ergebnisse nur fur P, K, Al mit LL4
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Beim Vergleich der mittleren Differenzen der Analyseergebnisse der Landerlabore und des
Zentrallabors im Gesamtmittel (letzte Tabellenspalte) traten signifikante Abweichungen von

mehr als 30 % bezogen auf das Landerlabormittel nur bei Natrium auf. Da alle Gehalte fiir

Natrium im unterem MeBbereich lagen, kommt diesem Ergebnis nur eine untergeordnete
Bedeutung zu. Signifikante Unterschiede zwischen den Landerlaboren und dem Zentrallabor
gab es weiter bei pH(KCI), organischem Kohlenstoff, Stickstoff und Cobalt. Beim pH(KCI)

lag das Mittel der Landerlabore signifikant iiber dem Mittel des Zentrallabors, da

3 Lénderlabore deutlich hohere Werte gemessen hatten. Fiir organischen Kohlenstoff und

Stickstoff waren die Unterschiede zwar signifikant mit hoheren Werten fiir das Zentrallabor,
doch lagen die Unterschiede unter 5 % bezogen auf das Landerlabormittel und kdnnen
vernachldssigt werden. Bei Cobalt lag das Gesamtmittel der Landerlabore signifikant um
21 % unterhalb des Zentrallabormittels. Dieses begriindet sich allein durch die Ergebnisse des
Léanderlabors 10, welches um 62 % geringere Gehalte als das Zentrallabor bestimmte. Ohne
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die Ergebnisse des Landerlabors 10 hitte es zwischen dem Mittel der Landerlabore und dem
Zentrallabor keine signifikanten Unterschiede gegeben.

Bei Phosphor und Aluminium gab es signifikante Abweichungen vom Zentrallabor, wenn die
Analyseergebnisse des Lénderlabors 4 in das Landerlabormittel einbezogen wurden
(zweitletzte Spalte). Das Lénderlabor 4 flihrte den Druckaufschluf3, das Zentrallabor den
Konigswasseraufschlufl durch. Durch die Verwendung verschiedener Aufschliisse wurde das
Gesamtergebnis signifikant beeinfluf3t. Die Unterschiede lagen jedoch unter 10 % bezogen
auf das Landermittel.

Fiir alle anderen Elemente gab es keine signifikanten Unterschiede zwischen Landerlabor-
und Zentrallabormittel, die Abweichungen betrugen auch nicht mehr als 10 % bezogen auf
das Léanderlabormittel.

Auf Laborebene waren die Abweichungen zum Zentrallabor sehr unterschiedlich. Es gab

2 Labore mit signifikanten Abweichungen von unter 10 % der 21 Parameter zum Zentrallabor
(1 und 2, nur 1 Parameter signifikant verschieden), 4 Labore mit Abweichungen zwischen 10-
20 % (Labor 5, 6, 8 und 9; 2-4 Parameter verschieden), 2 Labore mit Abweichungen zwischen
20-30 % (Labor 7 und 10, 4-6 Parameter verschieden), 1 Labor mit Abweichungen zwischen
30-50 % (Labor 3, 7-11 Parameter verschieden) und 1 Labor mit {iber 50 % Abweichungen
(Labor 4, hier 14 Parameter verschieden). Diese Verteilung bezieht sich nur auf die
signifikanten Abweichungen oberhalb der doppelten Bestimmungsgrenzen. Wiirden die nicht
signifikanten Abweichungen (ebenfalls oberhalb der doppelten Bestimmungsgrenze)
einbezogen, dann ldgen nur 1 Labor unter 10 %, 2 Labore zwischen 10-20 %, 2 Labore
zwischen 20-30 %, 3 Labore zwischen 30-50 % und 2 Labore oberhalb 50 % Abweichung
von liber 10 % zum Mittel des Zentrallabors. Die meisten Abweichungen ergaben sich im
Vergleich zum Druckaufschlufl beim Landerlabor 4 und beim Linderlabor 3. Mit Ausnahme
von Natrium waren die Gehalte beim Lénderlabor 3 grundsétzlich niedriger als die Werte des
Zentrallabors. Bei Landerlabor 7 gab es eher hohere Gehalte als beim Zentrallabor, beim
Lénderlabor 10 wurden deutlich geringere Schwermetallgehalte ermittelt als im Zentrallabor.
Bei allen anderen Laboren gab es sowohl positive als auch negative Abweichungen zum
Zentrallabor.

Insgesamt kann daher von einer guten Vergleichbarkeit der meisten Elemente im
Humus ausgegangen werden. Auf Einzellaborebene kam es jedoch hiufig zu stirkeren
Abweichungen. Extreme Abweichungen und/oder verschiedene Aufschlulverfahren
einzelner Labore wirkten sich auf das Gesamtergebnis aus.



1.3.2 Mineralboden

1.3.2.1.pH(H20)
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In der folgenden Abbildung sind die Ergebnisse der pH-Werte (H,0O) der Landerlabore tliber
denen des Zentrallabors abgebildet.

pH(H20) Mineralboden, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen
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Abbildung 102: pH (H20), Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der

lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).
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Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.93 und ist
hochstsignifikant (p=0.000), die Steigung betrdgt 0.97, das Interzept -0.11. Damit lag der
lineare Ausgleich mit dem 95 % Konfidenzintervall leicht unterhalb der Winkelhalbierenden,
die ph(H20)-Werte des Zentrallabors waren leicht hoher als die der Landerlabore.

Im Gesamtergebnis waren die pH (H20)-Werte jedoch sehr gut vergleichbar: Das Mittel aller
Lénderlabore lag um 0.04 pH unterhalb des Mittels des Zentrallabors. Dieser Unterschied ist
zwar hochstsignifikant, aber nicht bedeutend. Die Differenzen der Landerlabore gegentiber
dem Zentrallabor sind in der folgenden Tabelle und Grafik mit statistischen Kennwerten

dargestellt:



pH(H20) Mineralboden

Labor | N r p(K) LL ZL dwDz.ZL SD p(D)
1 16 0.997 0.000 *** 3.96 3.98 -0.02 0.04 0.192 n.s.
2 32 0.997 0.000 *** 4.25 4.26 -0.01 0.04 0.271 n.s.
3 8 0.947 0.000 *** 3.90 4.06 -0.16 0.09 0.002 **
4 32 0.973 0.000 *** 4.25 4.17 0.08 0.12 0.000 ***
5 16 0.989 0.000 *** 4.49 4.49 0.00 0.06 0.617 n.s.
6 26 0.996 0.000 *** 4.22 4.33 -0.11 0.07 0.000 ***
7 7 0.998 0.000 *** 4.60 4.62 -0.02 0.05 0.257 n.s.
8 8 0.998 0.000 *** 4.06 4.05 0.01 0.02 0.388 n.s.
9 7 0.64 0.121 n.s. 4.85 5.02 -0.17 0.50 0.399 n.s.
10 22 0.98 0.000 *** 4.31 4.46 -0.15 0.04 0.000 ***
Ges. 174 0.964 0.000 *** 4.26 4.30 -0.04 0.14 0.001 ***
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
pH(H20)
0.10
0.05
O 0.00 -
N
I
I -0.05
o
E -0.10
-0.15
-0.20
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Tabelle 59 und Abbildung 103: Korrelation der pH(H20)-Werte Landerlabore gegen

Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bei 6 von 10 Lénderlaboren lag die mittlere Differenz der pH-Werte zum Zentrallabor
innerhalb der Spanne +/- 0.1 pH und kann als noch relativ gering gewertet werden.
Signifikante Unterschiede aullerhalb dieses Rahmens ergaben sich fiir die Landerlabore 3, 6
und 10, in allen Fillen wurden in den Landerlaboren geringere pH-Werte gemessen als im
Zentrallabor. Die Differenzen gingen jedoch in keinem Fall iiber 0.2 pH hinaus. Insgesamt 4
Léanderlabore stellten im Mittel deutlich geringere pH-Werte als das Zentrallabor fest. Es
ergab sich im Gesamtergebnis ein signifikant geringeres Mittel fiir die Landerlabore als beim
Zentrallabor. Mit 0.04 pH kommt diesem Unterschied nur geringe Bedeutung bei.
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1.3.2.2.pH(KCI)

pH(KCI) Mineralboden, Landerlabore-Zentrallabor
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Abbildung 104: pH (KCl), Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal von 0.97 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrigt 1.03, das Interzept 0.12. Der lineare
Ausgleich liegt mit seinem 95 % Konfidenzintervall leicht unter der Winkelhalbierenden,
damit wurden im Zentrallabor leicht hohere pH(KCI)-Werte gemessen als in den
Léanderlaboren.

Im Mittel lagen die Lénderlabore um 0.03 pH unterhalb des Zentrallabormittels, diese
Differenz war hochstsignifikant. Dieser Unterschied ist jedoch absolut gering. Die
Differenzen der Landerlabore gegeniiber dem Zentrallabor sind in der folgenden Tabelle und
Grafik mit statistischen Kennwerten dargestellt:



pH(KCI) Mineralboden

Labor N r p(K) LL ZL dwD=z.ZL SD p(D)
1 16 0.999 0.000 *** 3.24 3.27 -0.03 0.04 0.006 **
2 32 0.998 0.000 *** 3.38 3.43 -0.04 0.04 0.000 ***
3 8 0.991 0.000 ** 3.19 3.31 -0.12 0.06 0.001 ***
4 32 0.983 0.000 *** 3.65 3.60 0.05 0.10 0.007 **
5 16 0.912 0.000 *** 3.64 3.63 0.01 0.09 0.580 n.s.
6 25 0.996 0.000 *** 3.39 3.49 -0.10 0.06 0.000 ***
7 7 0.995 0.000 *** 3.88 4.02 -0.14 0.06 0.001 ***
8 4 0.997 0.003 ** 3.29 3.40 -0.10 0.04 0.011 *
9 7 0.640 0.121 n.s. 4.85 5.02 -0.17 0.50 0.399 n.s.
10 22 0.994 0.000 *** 3.59 3.64 -0.05 0.02 0.000 ***
Ges. 169 0.983 0.000 *** 3.50 3.53 -0.03 0.09 0.000 ***
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
pH(KCI)
0.10
0.05
S 0.00 -
3 4 5
:5_ -0.05
5 -0.10
-0.15
-0.20
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Tabelle 60 und Abbildung 105: Korrelation der pH(KCI)-Werte Lénderlabore gegen

Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bei 5 Landerlaboren ergaben sich mittlere Differenzen von iiber 0.1 pH, davon waren 4
signifikant. In allen diesen Féllen wurden in den Landerlaboren geringere Werte gemessen als
im Zentrallabor. Die Abweichungen blieben jedoch immer unter 0.2 pH, daher ist insgesamt
die Vergleichbarkeit noch mit relativ gut zu bewerten.
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1.3.2.3.pH(CaCl)

pH(CaCl2) Mineralboden, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen
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Abbildung 106: pH (CaCl,), Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal} von 0.95 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.95, das Interzept 0.18. Der lineare
Ausgleich schliefit mit seinem 95 % Konfidenzintervall die Winkelhalbierende mit ein, damit
wurden die Ergebnisse der Landerlabore durch das Zentrallabor weitgehend bestitigt.

Im Mittel lagen die Landerlabore um 0.01 pH oberhalb des Zentrallabormittels, diese
Differenz war nicht signifikant und sehr gering. Die Differenzen der Landerlabore gegeniiber
dem Zentrallabor sind in der folgenden Tabelle und Grafik mit statistischen Kennwerten
dargestellt:



pH(CaCl2) Mineralboden

Labor | N r p(K) LL ZL dwD=z. ZL SD p(D)
1 16 0.998 0.000 *** 3.44 3.39 0.04 0.03 0.000 ***
2 32 0.998 0.000 *** 3.59 3.55 0.04 0.04 0.000 ***
3 8 0.895 0.003 ** 3.41 3.26 0.15 0.13 0.015*
4 keine Angaben
5 8 0.992 0.000 *** 3.74 3.79 -0.06 0.04 0.005 **
6 26 0.999 0.000 *** 3.73 3.72 0.00 0.04 0473 n.s.
7 7 0.996 0.000 *** 4.23 4.06 0.17 0.09 0.002 **
8 2 0.999 0.000 *** 3.45 3.08 0.37 0.01 0.017 *
9 4 0.993 0.007 ** 4.24 4.28 -0.04 0.06 0.271 n.s.
10 22 0.927 0.000 *** 3.77 3.90 -0.13 0.07 0.000 ***
Ges. 125 0.976 0.000 *** 3.68 3.67 0.01 0.11 0.142 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
pH(CaCl2)
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Tabelle 61 und Abbildung 107: Korrelation der pH(CaCly)-Werte Landerlabore gegen

Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bei 4 Landerlaboren ergaben sich mittlere Differenzen von iiber 0.1 pH, davon waren alle
signifikant. Bei 3 Laboren wurden hohere, bei einem Labor geringere Werte gemessen.
Auffallend waren die um 0.37 pH hoheren Werte des Landerlabors 8 gegeniiber dem
Zentrallabor. Eine Vergleichbarkeit ist hier nicht mehr gegeben. Im Gesamtergebnis jedoch
war die Vergleichbarkeit sehr gut.
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1.3.2.4.0Organischer Kohlenstoff

Organischer Kohlenstoff Mineralboden, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen
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Abbildung 108: Kohlenstoff, Vergleich Linderlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich inkl. Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein BestimmheitsmaR von 0.97 und ist
hochstsignifikant (p=0.000), die Steigung der Geraden betrdgt 0.99, das Interzept 0.92.
Vereinzelt kam es zu relativ hohen Abweichungen zwischen den Landerlaboren und dem
Zentrallabor, wie z. B. bei Landerlabor 3. Dennoch lag der lineare Ausgleich genau auf der
Winkelhalbierenden, die Analyseergebnisse fiir organischen Kohlenstoff der Lénderlabore
wurden durch das Zentrallabor im Allgemeinen genau bestétigt.

Im Gesamtmittel ergab sich ein um 1 mg/g org. C geringerer Mittelwert fiir das Zentrallabor.
Dieser Unterschied war signifikant, ist aber nicht bedeutend, da der Rahmen fiir die untere
Bestimmungsgrenze in dieser Grof3enordnung liegt.

Die Differenzen der Linderlabore gegeniiber dem Zentrallabor sind in der folgenden Tabelle
und Grafik mit statistischen Kennwerten dargestellt:



organischer Kohlenstoff, Mineralboden

Labor | N r pK) LL | ZL |dWDz.ZL| SD | p(D)
Werte in mg/g
1 16 0.999 0.000 *** 22.01 21.71 0.30 0.50 0.028 *
2 32 0.999 0.000 *** 33.62 33.51 0.11 0.34 0.066 n.s.
3 8 0.797 0.018 * 4514 37.88 7.26 13.52 0.173 n.s.
4 32 0.999 0.000 *** 20.28 19.22 1.07 0.84 0.000 ***
5 16 0.995 0.000 *** 29.06 29.23 -0.17 2.63 0.800 n.s.
6 26 0.999 0.000 *** 26.17 25.61 0.56 1.33 0.042 *
7 7 0.974 0.000 *** 945 8.02 144 280 0.222 ns.
8 8 0.991 0.000 *** 8.74 8.35 0.39 0.99 0.301 n.s.
9 8 0.929 0.001 *** 29.95 28.41 155 12.35 0.734 n.s.
10 23 0.993 0.000 *** 24.99 24.90 0.09 193 0.828 n.s.
ges. 176 0.987 0.000 *** 25.76 24.97 0.79 418 0.012*
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
organischer Kohlenstoff
8.00
7.00
_. 6.00
S 5.00
é 4.00
 3.00
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Tabelle 62 und Abbildung 109: Korrelation der Corg-Gehalte Landerlabore gegen

Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Lediglich bei Landerlabor 3 und 7 wurden Abweichungen zum Zentrallabor von mehr als

10 % festgestellt, sie lagen um 15 % iiber dem Mittel des Zentrallabor bezogen auf das
jeweilige Lénderlabor. Die absolute Abweichung bei Landerlabor 3 war sehr hoch, allerdings
wurden hier auch die hochsten Gehalte fiir organischen Kohlenstoff gemessen. Alle anderen
Differenzen lagen unter 10 % und waren zumeist auch im Rahmen der von den jeweiligen
Léanderlaboren angegebenen unteren Bestimmungsgrenzen. Trotz vereinzelter Signifikanz ist
die Vergleichbarkeit bei organischem Kohlenstoff sehr gut.
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1.3.2.5.Stickstoff

Stickstoff Mineralboden, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen NLAB

6.0

| ®
° 9
5.0

w EN
=) =]
X
®
®
o o

C)

2 .

N

Z 20 ® 3

) °

° 2

£ Al

E 1.0 s ; o

% ® Total Population

100 R-Qu. = 0.9734
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Zentrallabor N (mg/g)

Abbildung 110: Stickstoff, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor; eingetragen ist der
lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal von 0.97 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betriagt 0.97, das Interzept 0.75. Damit lag der
lineare Ausgleich nahezu direkt auf der Winkelhalbierenden, die Ergebnisse der Landerlabore
entsprechen im Ausgleich denen des Zentrallabors. Hohe Abweichungen traten bei
Léanderlabor 9 auf.

Die mittlere signifikante Wertedifferenz ist mit 0.04 mg/g Stickstoff sehr gering und liegt im
Rahmen der unteren Bestimmungsgrenzen fiir Stickstoff. Die Differenzen der Landerlabore
gegeniiber dem Zentrallabor sind in der folgenden Tabelle und Grafik mit statistischen
Kennwerten dargestellt:



Stickstoff Mineralboden LL | zL |[dwDz.zL| sD
Labor | N r  p(K) Werte in mgl/g p(D)
1 16 0.996 0.000 *** 143 1.31 0.12 0.09 0.000 ***
2 32 0.999 0.000 *** 1.39 1.41 -0.01 0.05 0.111 n.s.
3 8 0.995 0.000 *** 1.38 1.32 0.06 0.09 0.124 n.s.
4 32 0.994 0.000 *** 0.97 0.92 0.05 0.12 0.025*
5 16 0.996 0.000 *** 2.09 2.02 0.06 0.17 0.140 n.s.
6 26 0.999 0.000 *** 140 1.35 0.06 0.05 0.000 ***
7 7 0.965 0.000 *** 0.59 045 0.14 0.16 0.060 n.s.
8 8 0.900 0.002 ** 0.388 0.298 0.09 0.11 0.051*
9 8 0.878 0.004 ** 1.69 1.79 -0.10 0.84 0.740 n.s.
10 23 0.995 0.000 *** 195 1.94 0.01 012 0.671 n.s.
ges. 176 0.987 0.000 *** 139 1.35 0.04 0.20 0.008 **
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Stickstoff
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Tabelle 63 und Abbildung 111: Korrelation der N-Gehalte Landerlabore gegen Zentrallabor,

Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Lénderlabor, ZL.=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bei 8 Landerlaboren lagen die Abweichungen unterhalb von 10 % bezogen auf die Werte des
jeweiligen Landerlabors. Lediglich Lénderlabor 7 und 8 hatten Messergebnisse, die um 23 %
héher als die Ergebnisse des Zentrallabors waren. Uberwiegend lagen die Ergebnisse der
Lénderlabore tiber denen des Zentrallabors, in 4 Féllen auch signifikant. Die absoluten
Abweichungen waren jedoch relativ gering, so dass bei Stickstoff von einer insgesamt guten
Vergleichbarkeit ausgegangen werden kann.
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1.3.2.6.Natrium

Natrium Mineralboden AKe, Landerlabore-Zentrallabor
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Abbildung 112: Natrium aus der Ake mit NH4Cl, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor;
eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht nur ein Bestimmtheitsmal3 von 0.47, ist
allerdings hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrigt 0.77, das Interzept 0.09. Damit
liegt der lineare Ausgleich deutlich unterhalb der Winkelhalbierenden, im Zentrallabor
wurden hohere Natriumgehalte gemessen als bei den jeweiligen Landerlaboren. Die
Abweichungen zwischen Linderlaboren und Zentrallabor waren sehr hoch, insgesamt jedoch
aufgrund der relativ geringen Gehalte an der Bestimmungsgrenze zu erwarten.

Die mittlere signifikante Differenz betrug 0.06 pmolc/g Natrium, das Mittel des Zentrallabors
lag um diesen Betrag liber dem Mittel der Landerlabore. Diese Differenz lag innerhalb des
Rahmens der unteren Bestimmungsgrenzen und kann daher vernachléssigt werden. Die
Differenzen der Landerlabore gegeniiber dem Zentrallabor sind in der folgenden Tabelle und
Grafik mit statistischen Kennwerten dargestellt:



Natrium, Mineralboden LL | zL [dwpz.zL| sD
Labor | N r p(K) Gehalte in pmolcig p(D)
1 16 0.632 0.009 ** 0.25 0.55 -0.30 0.15 0.000 ***
2 32 0.969 0.000 *** 0.79 0.70 0.09 0.10 0.000 ***
3 8 0.671 0.068 n.s. 0.21 0.63 -0.42 0.29 0.005 **
4 32 0.946 0.000 *** 049 0.58 -0.09 0.21 0.016 *
5 16 0.901 0.000 *** 0.44 0.53 -0.10 0.12 0.006 **
6 26 0916 0.000 *** 055 0.62 -0.07 0.13 0.010 *
7 7 0.25 0.588 n.s. 0.34 0.38 -0.04 0.13 0.489 n.s.
8 8 0662 0.074 ns. 046 0.26 0.20 0.08 0.000 ***
9 8 -0.52 0.186 n.s. 1.29 1.23 0.06 1.29 0.901 n.s.
10 23 0.656 0.001 *** 0.64 0.69 -0.05 0.15 0.135 n.s.
Ges. 176 0.684 0.000 *** 0.56 0.62 -0.06 0.33 0.014 *
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Natrium, Ake (NH4CI)
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Tabelle 64 und Abbildung 113: Korrelation der Natriumgehalte aus der Ake Landerlabore

gegen Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=L&nderlabor, ZL.=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bei allen Lénderlaboren lagen die Differenzen innerhalb der angegebenen doppelten
Bestimmungsgrenze, den zumeist signifikanten Unterschieden kommt daher kaum besondere
Bedeutung zu.
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1.3.2.7.Kalium

Kalium Mineralboden Ake, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen NLAB
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Abbildung 114: Kalium aus der Ake mit NH4Cl, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor;
eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.79 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrigt 0.97, das Interzept -0.01. Damit schlief3t der
lineare Ausgleich mit dem 95 % Konfidenzintervall die Winkelhalbierende mit ein, die
Messungen der Landerlabore werden durch das Zentrallabor im Ausgleich gut bestétigt. Wie
bereits bei Natrium kam es zu vereinzelt zu hohen Abweichungen zwischen den
Landerlaboren und dem Zentrallabor. Dieses wird ebenfalls auf die geringeren Gehalte an
Kalium an der Perkolation zuriickgefiihrt werden kdnnen

Die nicht signifikante mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs von 0.04 pmolc/g
hoherem Kaliumgehalt fiir das Zentrallabor lag deutlich im Rahmen der unteren
Bestimmungsgrenzen und ist damit vernachldssigbar. Die Differenzen der Landerlabore
gegeniiber dem Zentrallabor sind in der folgenden Tabelle und Grafik mit statistischen

Kennwerten dargestellt:



Kalium Mineralboden LL | zL [dwpz.zL| sD
Labor | N r p(K) Gehalte in pmolcig p(D)
1 16 0.989 0.000 *** 0.74 0.86 -0.12 0.08 0.000 ***
2 32 0.99 0.000 *** 1.10 1.09 0.01 0.09 0.621 n.s.
3 8 0.86 0.006 ** 0.22 0.45 -0.23 0.30 0.069 n.s.
4 32 0.798 0.000 *** 1.04 1.09 -0.05 0.45 0.516 n.s.
5 16 0.668 0.005 ** 1.76  1.76 0.00 0.47 0.992 n.s.
6 26 0.993 0.000 *** 1.50 1.44 0.07 0.20 0.090 n.s.
7 7 0946 0.001 *** 0.30 0.51 -0.21 0.18 0.023 *
8 8 0.834 0.010 ** 0.68 0.861 -0.18 0.12 0.003 **
9 8 -0.628 0.095 n.s. 1.36 1.67 -0.31 1.56 0.592 n.s.
10 23 0.974 0.000 *** 213 2.09 0.04 0.17 0.306 n.s.
Ges. 176 0.889 0.000 *** 1.23 1.28 -0.04 0.42 0.160 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Kalium
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Tabelle 65 und Abbildung 115: Korrelation der Kaliumgehalte aus der Ake Lénderlabore

gegen Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=L&nderlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Wie bereits bei Natrium lagen die ermittelten Differenzen auch bei Kalium unterhalb der
angegebenen doppelten Bestimmungsgrenzen bzw. unter 10 % bezogen auf das jeweilige
Landerlabor. Ihnen kommt daher wenig Bedeutung zu.
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1.3.2.8.Calcium

Calcium Mineralboden AKe, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen NLAB
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Abbildung 116: Calcium aus der Ake mit NH4Cl, jeweils Vergleich Landerlabore mit
Zentrallabor; eingetragen ist jeweils der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich aller Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.96 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrigt 0.97, das Interzept -0.07. Damit schlief3t der
lineare Ausgleich mit dem 95 % Konfidenzintervall die Winkelhalbierende mit ein. Damit
werden insgesamt die Messungen der Landerlaboren durch das Zentrallabor bestétigt. Zu
hohen Abweichungen vom Zentrallabor kam es beim Lénderlabor 9.

Die nicht signifikante mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs von 0.53 pmolc/g
hoherem Calciumgehalt fiir das Zentrallabor lag leicht oberhalb des Rahmens der unteren
Bestimmungsgrenzen. Bezogen auf das Mittel der Landerlabore betrug die Differenz 4 %,
damit stimmen die beiden Mittelwerte sehr gut iiberein. Die Differenzen der Lénderlabore
gegeniiber dem Zentrallabor sind in der folgenden Tabelle und Grafik mit statistischen
Kennwerten dargestellt:



Calcium Mineralboden

LL | zL [dwpz.zL| sD

Labor | N r p(K) Gehalte in ymolc/g p(D)
1 16 0.994 0.000 *** 6.27 6.47 -0.20 0.91 0.396 n.s.
2 32 0.994 0.000 *** 19.90 19.99 -0.09 1.79 0.789 n.s.
3 8 0.987 0.000 *** 12.62 12.24 0.38 1.96 0.602 n.s.
4 32 0.94 0.000 *** 526 6.03 -0.77 2.18 0.055 (*)
5 16 0.992 0.000 *** 13.81 14.04 -0.23 1.95 0.644 n.s.
6 26 0.998 0.000 *** 22.98 22.18 0.80 3.29 0.225 n.s.
7 7 0997 0.000 *** 275 284 -0.09 0.17 0.205 n.s.
8 8 0.989 0.000 *** 1.25 1.23 0.01 0.17 0.857 n.s.
9 8 0404 0.320n.s. 5311 59.74 -6.64 19.81 0.375 n.s.
10 23 0.992 0.000 *** 13.61 14.91 -1.30 1.44 0.000 ***
Ges. 176 0.978 0.000 *** 14.73 15.26 -0.53 4.65 0.130 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Calcium
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Tabelle 66 und Abbildung 117: Korrelation der Calciumgehalte aus der Ake Landerlabore

gegen Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Lénderlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bei insgesamt 7 Landerlaboren waren die Abweichungen zum Zentrallabor im Rahmen der
doppelten jeweils angegebenen unteren Bestimmungsgrenzen und unter 10 % bezogen auf das
jeweilige Landerergebnis. Bei Landerlabore 4, 9 und 10 kam es zu Abweichungen zwischen
10-15 %, die Messergebnisse fiir Calcium der Landerlabore waren niedriger als die des
Zentrallabors. Dennoch ergab sich insgesamt eine gute Vergleichbarkeit fiir Calcium.
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1.3.2.9.Magnesium

Magnesium Mineralboden AKe, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen
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Abbildung 118: Magnesium aus der Ake mit NH4Cl, Vergleich Landerlabore mit
Zentrallabor; eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.99 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.98, das Interzept -0.16. Damit lag der
lineare Ausgleich nahezu auf der Winkelhalbierenden, die Messungen der Landerlabore
werden durch das Zentrallabor bestatigt.

Die signifikante mittlere Wertedifferenz des Gesamtkollektivs mit 0.25 pmolc/g Magnesium
hoheren Werten fiir das Zentrallabor liegt noch im Rahmen der doppelten
Bestimmungsgrenzen fiir Magnesium, die von den Laboren mit 03-0.33 pmolc/g angegeben
wurden. Die Differenzen der Lianderlabore gegeniiber dem Zentrallabor sind in der folgenden
Tabelle und Grafik mit statistischen Kennwerten dargestellt:



Magnesium Mineralboden

LL | zL [dwpz.zL| sD

Labor | N r p(K) Gehalte in pmolcig p(D)
1 16 0.986 0.000 *** 2.1 2.24 -0.13 0.39 0.183 n.s.
2 32 0.994 0.000 *** 3.15 3.14 0.02 0.44 0.842 n.s.
3 8 0.962 0.000 *** 1.67 1.50 0.17 0.37 0.247 n.s.
4 32 0.921 0.000 *** 1.10 145 -0.35 0.55 0.001 ***
5 16 0.993 0.000 *** 9.03 9.19 -0.16 1.21 0.601 n.s.
6 26 0.999 0.000 *** 11.11 1118 -0.07 0.47 0.454 n.s.
7 7 0.995 0.000 *** 0.51 0.65 -0.14 0.05 0.000 ***
8 8 0.987 0.000 *** 0.54 0.615 -0.07 0.19 0.310 n.s.
9 8 0.620 0.101 n.s. 11.82 14.00 -2.18 4.02 0.169 n.s.
10 23 0.998 0.000 *** 493 532 -0.38 0.42 0.000 ***
Ges. 176 0.996 0.000 *** 473 498 -0.25 1.07 0.002 **
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Magnesium
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Tabelle 67 und Abbildung 119: Korrelation der Magnesiumgehalte aus der Ake Landerlabore

gegen Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Lénderlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bei 9 Landerlaboren lagen die Abweichungen zum Zentrallabor entweder unterhalb der
doppelten unteren Bestimmungsgrenze oder unterhalb von 10 % bezogen auf das jeweilige
Landerlaborergebnis. Lediglich bei Landerlabor 9 kam es zu hoheren Abweichungen, die mit
18 % geringeren Werten beim Lénderlabor absolut weit aus dem Rahmen fielen. Mit dieser
Ausnahme ergab sich auch bei Magnesium eine gute Vergleichbarkeit zwischen den
Léanderlaboren und dem Zentrallabor.
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1.3.2.10. Aluminium

Aluminium Mineralboden AKe, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen
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Abbildung 120: Aluminium aus der Ake mit NH4Cl, Vergleich Linderlabore mit
Zentrallabor; eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.90 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.91, das Interzept 1.86. Damit liegt der
lineare Ausgleich etwas unterhalb der Winkelhalbierenden, die Messung im Zentrallabor
ergab hohere Werte flir Aluminium als die Messungen in den Lénderlaboren.

Die signifikante mittlere Wertedifferenz mit 2.12 pmolc/g hoheren Aluminiumgehalten beim
Zentrallabor liegt oberhalb der angegebenen unteren Bestimmungsgrenzen, ist jedoch mit 5 %
bezogen auf das Landerlabormittel noch vertretbar. Die Differenzen der Landerlabore
gegeniiber dem Zentrallabor sind in der folgenden Tabelle und Grafik mit statistischen
Kennwerten dargestellt:



Aluminium Mineralboden

LL | zL [dwpz.zL| sD

Labor | N r p(K) Gehalte in ymolc/g p(D)
1 16 0.996 0.000 *** 59.81 61.96 -2.15 3.72 0.035*
2 32 0.990 0.000 *** 28.03 27.94 0.09 1.82 0.778 n.s.
3 8 0.929 0.001 *** 27.48 34.49 -7.01 4.88 0.005 **
4 32 0.892 0.000 *** 4414 49.39 -5.25 12.80 0.027 *
5 16 0.899 0.000 *** 69.58 70.59 -1.01 21.08 0.850 n.s.
6 25 0.974 0.000 *** 58.80 57.31 1.50 6.00 0.225 n.s.
7 7 0.974 0.000 *** 12.77 13.24 -0.47 2.04 0.566 n.s.
8 8 0.986 0.000 *** 29.04 28.77 0.27 1.25 0.564 n.s.
9 8 0.920 0.001 *** 44 .83 56.23 -11.40 23.03 0.204 n.s.
10 23 0.980 0.000 *** 37.01 38.94 -1.93 3.08 0.007 **
Ges. 175 0.946 0.000 *** 43.44 45.56 -2.12 10.39 0.008 **

Diff Al (umolc/g)

Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Aluminium
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Tabelle 68 und Abbildung 121: Korrelation der Aluminiumgehalte aus der Ake Landerlabore

gegen Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Die iiberwiegenden Abweichungen lagen iiber dem Rahmen der doppelten unteren
Bestimmungsgrenze fiir Aluminium, jedoch unter 10 % bezogen auf das Landerergebnis. Bei
dem Lénderlabor 4 lag diese Abweichung bei 12 %, bei den Laboren 3 und 9 bei 25 %. Fiir
Léanderlabor 3 war dieser Unterschied signifikant. Bei diesen Abweichungen ist die
Vergleichbarkeit eingeschriankt, im Gesamtmittel jedoch gut gegeben.
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1.3.2.11. Eisen

Eisen Mineralboden AKe, Landerlabore-Zentrallabor
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Abbildung 122: Eisen aus der Ake mit NH4Cl, Vergleich Landerlabore mit Zentrallabor;
eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.89 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 1.06, das Interzept 0.18. Damit liegt der
lineare Ausgleich etwas oberhalb der Winkelhalbierenden, der 95 % Konfidenzintervall
schlieBt die Winkelhalbierende jedoch mit ein. Die im Ausgleich hoheren Werte fiir Eisen der
Léanderlabore gegeniiber dem Zentrallabor werden stark auf die deutlich hoheren Werte beim
Léanderlabor 4 zuriickzufiihren sein.

Die nicht signifikante mittlere Wertedifferenz von 0.07 pmolc/g hoheren Eisengehalten beim
Zentrallabor liegt innerhalb des Rahmens der doppelten unteren Bestimmungsgrenzen fiir
Eisen, sie kann vernachldssigt werden. Die Differenzen der Linderlabore gegentiber dem
Zentrallabor sind in der folgenden Tabelle und Grafik mit statistischen Kennwerten
dargestellt:



Eisen Mineralboden LL | zL [dwDz.zL| sD
Labor | N r p(K) Gehalte in ymolc/g p(D)
1 16 0.994 0.000 *** 1.82 2.94 -1.12 1.42 0.006 **
2 32 0.994 0.000 *** 2.23 2.09 0.14 0.66 0.225 n.s.
3 8 0.873 0.005 ** 0.95 0.95 -0.01 0.40 0.965 n.s.
4 32 0.948 0.000 *** 417 3.75 0.42 2.20 0.284 n.s.
5 16 0.967 0.000 *** 0.60 0.64 -0.03 0.39 0.749 n.s.
6 25 0.981 0.000 *** 1.32 1.93 -0.61 0.73 0.000 **
7 7 0.999 0.000 *** 0.31 0.23 0.09 0.18 0.249 n.s.
8 8 0.990 0.000 *** 243 2.03 0.40 0.68 0.141 n.s.
9 8 0.069 0.870 n.s. 0.36 0.45 -0.09 1.04 0.822 n.s.
10 23 0.952 0.000 *** 0.25 0.26 -0.01 0.10 0.683 n.s.
Ges. 175 0.941 0.000 *** 1.80 1.87 -0.07 1.22 0.433 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Eisen
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Tabelle 69 und Abbildung 123: Korrelation der Eisengehalte aus der Ake Lénderlabore gegen

Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

2 Lénderlabore hatten Abweichungen zum Zentrallabor unterhalb der angegebenen unteren
doppelten Bestimmungsgrenze, bei 4 Laboren lagen die Abweichungen zum Zentrallabor
unter 10 % bezogen auf das jeweilige Ladnderergebnis. Bei den Landerlaboren 1, 4, 6 und 9
waren die Abweichungen hoher. Die um 62 % und 46 % geringeren Eisengehalte bei
Landerlabor 1 und 6 gegeniiber dem Zentrallabor schrianken eine Vergleichbarkeit ein. Die
Abweichungen von 10 % bei Landerlabor 4 und 24 % bei Landerlaboren 9 liegen dabei noch
eher im Rahmen. Dennoch ergab sich im Mittel eine gute Vergleichbarkeit.
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1.3.2.12. Mangan

Mangan Mineralboden AKe, Landerlabore-Zentrallabor
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Abbildung 124: Mangan aus der Ake mit NH4Cl, Vergleich Linderlabore mit Zentrallabor;
eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.98 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.95, das Interzept 0.12. Damit liegt der
lineare Ausgleich etwas unterhalb der Winkelhalbierenden, die Messungen im Zentrallabor
ergaben insgesamt hoheren Mangangehalte als die der Landerlabore. Dies wird im
Wesentlichen auf die Messergebnisse des Landerlabors 10 zuriickgefiihrt werden konnen, hier
wurden im oberen Wertebereich fiir Mangan um fast 30 % geringere Werte gegeniiber dem
Zentrallabor gemessen.

Die nicht signifikante mittlere Wertedifferenz zwischen den Landerlaboren und dem
Zentrallabor betrug 0.01 pmolc/g Mangan. Diese Differenz liegt weit unterhalb der doppelten
Bestimmungsgrenzen, die Mittel fiir Mangan Linder- und Zentrallabor sind damit quasi
gleich. Die Differenzen der Linderlabore gegeniiber dem Zentrallabor sind in der folgenden
Tabelle und Grafik mit statistischen Kennwerten dargestellt:



Mangan Mineralboden LL | zL [dwbDz.zL| sD
Labor | N r p(K) Gehalte in ymolc/g p(D)

1 16 0.933 0.000 *** 0.04 0.06 -0.02 0.04 0.121 n.s.
2 32 0.997 0.000 *** 156  1.60 -0.04 0.21 0.268 n.s.
3" 8 0.00 0.01 -0.01 0.02 0.190 n.s.
4 32 0.986 0.000 *** 0.88 0.82 0.06 0.21 0.109 n.s.
5 16 0.993 0.000 *** 3.79 4.05 -0.26 0.47 0.041 *

6 25 0.998 0.000 *** 261 2.36 0.25 0.72 0.093 n.s.
7 7 0.997 0.000 *** 1.00 0.93 0.07 0.13 0.213 n.s.
8 8 0.983 0.000 *** 112 1.00 0.12 0.21 0.146 n.s.
9 8 0.901 0.002 ** 231 2.31 0.00 1.36 0.994 n.s.
10 23  0.985 0.000 *** 8.85 8.96 -0.11 1.47 0.726 n.s.
Ges. 175 0.987 0.000 *** 253 252 0.01 0.69 0.889 n.s.

1) alle Daten des LL=0, da unter der Bestimmungsgrenze

Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Mangan

0.50
0.40

0.30

0.20
0.10

0.00 |
-0.10 -
-0.20

Diff Mn (umolc/g)

-0.30

-0.40
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Tabelle 70 und Abbildung 125: Korrelation der Mangangehalte aus der Ake Lénderlabore

gegen Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Die absoluten Unterschiede zwischen den Mangan-Bestimmungen der Landerlabore und dem
Zentrallabor waren relativ gering. Bei 8 Laboren lagen die Abweichungen entweder unter der
doppelten Bestimmungsgrenze oder unter 10 % bezogen auf das jeweilige Landerergebnis.
Lediglich die Abweichungen bei Landerlabor 6 und 8 lagen bei 10 und 11 %. Damit sind die
Mangangehalte sehr gut vergleichbar. Im Gesamtmittel ergab sich die beste
Ubereinstimmung.
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1.3.2.13. Protonen

Protonen (ber.) Mineralboden AKe, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen
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Abbildung 126: Protonen, berechnet aus der Ake mit NH4Cl, Vergleich Altwert mit
Neuberechnung aus der Neumessung Durch die Landerlabore; eingetragen ist der lineare
Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.93 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.95, das Interzept 0.03. Damit liegt der
lineare Ausgleich leicht unterhalb der Winkelhalbierenden, die Berechnungen des
Zentrallabors ergaben etwas hohere Protonengehalte als die der Landerlabore.

Die mittlere Wertedifferenz zwischen den Lénderlaboren und dem Zentrallabor von 0.45
pmolc/g Protonen ist jedoch relativ gering. Mit 5 % geringeren Protonengehalten fiir das
Mittel der Landerlabore gegeniiber dem Zentrallabor sind die beiden Mittelwerte gut
vergleichbar. Die Differenzen der Linderlabore gegeniiber dem Zentrallabor sind in der
folgenden Tabelle und Grafik mit statistischen Kennwerten dargestellt:



Protonen Mineralboden LL | zL [dwpz.zL| sD
Labor | N r p(K) Gehalte in pmolcig p(D)
1 16 0.990 0.000 *** 10.96 14.02 -3.07 3.55 0.004 **
2 32 0.995 0.000 *** 15.90 15.36 0.53 2.99 0.320 n.s.
3 8 0.985 0.000 *** 2412 15.37 8.75 1.82 0.000 ***
4 32 0.994 0.000 *** 6.98 7.29 -0.31 1.24 0.164 n.s.
5 16 0.951 0.000 *** 259 273 -0.14 1.15 0.638 n.s.
6 25 0.993 0.000 *** 8.16 11.02 -2.86 6.06 0.027 *
7 7 0984 0.000 *** 226 284 -0.58 1.30 0.284 n.s.
8 8 0.997 0.000 *** 495 553 -0.58 0.99 0.141 n.s.
9 8 0.936 0.001 *** 0.09 3.13 -3.04 294 0.022 *
10 23 0.964 0.000 *** 3.25 3.22 0.03 0.58 0.820 n.s.
Ges. 175 0.966 0.000 *** 8.44 8.88 -0.45 3.83 0.125 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Protonen (ber.)
10.00
8.00
§' 6.00
2 4.00
2
T 2.00
3‘°= 0.00 -
-2.00 -
-4.00
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Tabelle 71 und Abbildung 127: Korrelation der Protonengehalte aus der Ake Lénderlabore

gegen Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Bei den Landerlaboren 2, 4, 5 und 10 lagen die Unterschiede zwischen Landerlabor und
Zentrallabor unter 10 % bezogen auf das jeweilige Linderergebnis, diese Daten sind gut
vergleichbar. Mit 0.58 pmolc/g Protonen ist der Unterschied auch bei den Landerlaboren 7
und 8 relativ gering, auch wenn die prozentuale Abweichung bei 26 bzw. 12 % lag. Alle
anderen Lénderlabore hatten absolut und relativ hohere Abweichungen, die alle signifikant
waren. Besonders fielen hier die deutlich hdheren Protonengehalte bei Landerlabor 3 auf.

194
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1.3.2.14. Ake-Gesamt

Ake Mineralboden, Landerlabore-Zentrallabor
Vergleich aller Parallelmessungen
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Abbildung 128: Ake mit NH4Cl, Vergleich Berechnung der Landerlabore gegentiber dem
Zentrallabor; eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.92 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.94, das Interzept 1.98. Damit liegt der
lineare Ausgleich mit seinem 95 % Konfidenzintervall leicht unterhalb der
Winkelhalbierenden, die Ake des Zentrallabors ist etwas hoher als die der Landerlabore.

Die signifikante mittlere Wertedifferenz zwischen der Ake der Landerlabore und des
Zentrallabors 2.64 umolc/g Ake und ist mit 4 % geringerer Ake im Lénderergebnis als gut
vergleichbar anzusehen. Die Differenzen der Lénderlabore gegeniiber dem Zentrallabor sind
in der folgenden Tabelle und Grafik mit statistischen Kennwerten dargestellt:



Ake (NH,CI) Mineralboden LL ZL |dwDz zL| SD
Labor | N r p(K) Gehalte in ymolc/g p(D)
1 16 0.989 0.000 *** 82.08 89.10 -7.02 7.75 0.002 *
2 32 0.991 0.000 *** 7267 7191 0.76 6.42 0.507 n.s.
3 8 0.965 0.000 *** 67.31 65.63 1.68 7.71 0.556 n.s.
4 32 0.902 0.000 *** 64.06 70.41 -6.34 16.54 0.038 *
5 16 0.845 0.000 *** 101.60 103.53 -1.93 24.57 0.758 n.s.
6 26 0.974 0.000 *** 104.33 105.93 -1.60 12.88 0.532 n.s.
7 7 0.994 0.000 *** 20.25 21.63 -1.38 1.99 0.116 n.s.
8 8 0.998 0.000 *** 40.52 40.29 0.23 1.18 0.597 n.s.
9 keine Angaben
10 23 0.986 0.000 *** 70.66 74.38 -3.72 4.86 0.001 ***
Ges. 168 0.961 0.000 *** 75.34 77.98 -2.64 12.53 0.007 **
Durchschn. Wertedifferenz Landerlabor-Zentrallabor
Ake NHA4CI
4.00
G
K
3]
£
2
3
:'5-
-7.00 -
-8.00
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Tabelle 72 und Abbildung 129: Korrelation der Ake Lianderlabore gegen Zentrallabor,

Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=L&nderlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Die hochste prozentuale Abweichung mit um 10 % geringerer Ake ergab sich bei Landerlabor
4, alle anderen Abweichungen lagen unterhalb von 10 % bezogen auf das jeweilige
Landerlabor. Die Ake ist insgesamt sehr gut vergleichbar, obwohl es bei 3 Landerlaboren
auch signifikante Unterschiede gab.
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1.3.2.15. Basensittigung

Basensattigung Mineralboden, Landerlabore-Zentrallabor

Vergleich aller Parallelmessungen
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Abbildung 130: Basensittigung auf Basis der Ake mit NH4Cl, Vergleich Berechnung der
Léanderlabore gegeniiber dem Zentrallabor; eingetragen ist der lineare Ausgleich mit
Konfidenzintervall (95 %).

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmaf3 von 0.99 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.99, das Interzept 0.41. Damit schlief3t der
lineare Ausgleich mit dem 95 % Konfidenzintervall die Winkelhalbierende mit ein, die
berechneten Werte fiir die Basenséttigung der Landerlabore und des Zentrallabor entsprechen
sich sehr gut.

Die signifikante mittlere Wertedifferenz zwischen den Landerlaboren und dem Zentrallabor
von unter 1 % kann vernachldssigt werden. Die Differenzen der Linderlabore gegeniiber dem
Zentrallabor sind in der folgenden Tabelle und Grafik mit statistischen Kennwerten
dargestellt:



Basensittigung LL | zL [dwpz.zL| sD
Labor | N r p(K) Werte in % p(D)
1 16 0.998 0.000 *** 16.75 16.51 0.25 1.57 0.535 n.s.
2 32 0.998 0.000 *** 31.92 32.11 -0.19 1.10 0.327 n.s.
3 8 0.983 0.000 *** 18.91 19.69 -0.78 2.51 0.408 n.s.
4 32 0.991 0.000 *** 17.34 18.68 -1.34 243 0.004 **
5 16 0.997 0.000 *** 26.43 25.98 0.45 1.74 0.316 n.s.
6 26 0.999 0.000 *** 2225 22.01 0.24 1.51 0.421 n.s.
7 7 0.980 0.000 *** 22.31 24.86 -2.55 3.75 0.123 n.s.
8 8 0.850 0.008 ** 6.94 7.32 -0.38 0.99 0.311 n.s.
9 keine Angaben zur Basenséattigung
10 23 0.995 0.000 *** 30.51 31.14 -0.63 1.48 0.051 (%)
Ges. 168 0.995 0.000 *** 23.28 23.71 -0.44 1.95 0.004 **
Durchschn. Differenz Landerlabor-Zentrallabor
Basensittigung (Ake NH4CI)

1.00
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2 -1.00
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Tabelle 73 und Abbildung 131: Korrelation der Basenséttigung Lénderlabore gegen

Zentrallabor, Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, LL=Landerlabor, ZL=Zentrallabor,
dWD z..ZL=durchschnittliche Differenz zum Zentrallabor, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der
Differenzen, ges.=Gesamtmittel.

Mit Ausnahme des Lénderlabors 4 und 7 lagen alle Abweichungen der Basenséttigung unter

1 %-Punkt. Auch die relativen Abweichungen der Landerlabore 4 und 7 waren mit
prozentualen Abweichungen zum Zentrallabormittel zwischen 8-11 % nicht erheblich, so dass
insgesamt von einer sehr guten Vergleichbarkeit der Basensittigung ausgegangen werden
kann.
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1.3.2.16. Zusammenfassende Darstellung und Wertung

Tabelle 74: Differenzen der Parameter der BZE 1 zur Neuanalyse der Altprobe Mineralboden
Legende siehe Tabelle 2 auf Seite 13

Differenz Landerlabor-Zentrallabor: Mineralboden
Labore: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | Gesamt
Proben 16 | 32 [ 8 | 32 16 26 | 7 8 7 22 174
pHH,0 - - - = | -0.04 pH
pHKCI - - - - - -0.03 pH
pHCaCl, + + |[+++ = | 0.01 pH
Corg + + 3%
N ++ | ++ 3%
Na (Ake) | BG|BG|BG|BG| BG | BG|BG | BG BG(-11%)
K (Ake) | BG BG BG | BG| BG BG(-4%)
Ca (Ake) - - - -4%
Mg (Ake) BG | BG BG | BG - -5%
Al (Ake) - - - -5%
Fe (Ake) | ==-- + -=-==| BG | BG - -4%
Mn (Ake) | BG + + 0%
H (Ake) | =-- +++ | - - —— -5%
Ake - 4%
BS % - -2%

Auf Ebene der Parameter kam es bei den pH-Werten H>O und KCl, organischem Kohlenstoff,
Stickstoff, Natrium, Magnesium, Aluminium, der Ake (NH4Cl) und Basenséttigung zu
signifikanten Unterschieden zwischen dem Mittel der Landerlabore und dem Zentrallabor
(letzte Spalte). Diese Unterschiede waren jedoch gering, sie lagen mit Ausnahme von Natrium
unter 5 % bezogen auf den Landerlabormittelwert. Die Unterschiede bei den pH-Werten lagen
unter 0.1 pH und waren damit ebenfalls gering. Da bei Natrium die Gehalte in Bereichen der
jeweiligen doppelten unteren Bestimmungsgrenze lagen, kann der um 11 % geringere Wert
im Lénderlabormittel gegeniiber dem Zentrallabor vernachlédssigt werden.

Auf Ebene der Landerlabore gab es im Einzelnen dennoch erhebliche Abweichungen. Die
beste Ubereinstimmung mit dem Zentrallabor wurde bei Lénderlabor 2 und 5 erreicht, mit
leichten Einschrankungen waren die Analysen der Landerlabore 1, 10 und 4 ebenfalls gut mit
dem Zentrallabor vergleichbar. Bei den Landerlaboren 6, 7, 8 und 3 kam es bereits zu relativ
hiufigen Abweichungen, die meisten Abweichungen wurden beim Landerlabor 9 festgestellt.
Da alle Abweichungen negativ (Ergebnis der Linderlabore geringer als das des Zentrallabors)
waren, sind diese Unterschiede als besonders problematisch einzustufen.

Insgesamt war damit eine gute Vergleichbarkeit der Parameter zwischen den Analysen
des Zentrallabors und den Léanderlaboren beim Mineralboden gegeben. Dennoch gab es
wie bereits beim Humus auf Einzellaborebene bei bestimmten Parametern relativ hohe
und damit problematische Abweichungen zum Zentrallabor. In diesen Fillen waren die
Analyseergebnisse derselben Probe nicht vergleichbar.
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1.4 Zeitliche Veranderung ausgewahlter Parameter

Gepriift wurde, ob es eine nachweisbare zeitliche Verdnderung bodenchemischer Parameter
bei Analysen einer Neubeprobung ausgesuchter BZE-Standorte gegeniiber
Analyseergebnissen der Beprobung von vor 10 Jahren gibt. Um laborspezifische Streuungen
auszuschlieen, wurde diese Fragestellung nur aufgrund der Analyseergebnisse des
Zentrallabors untersucht. Die Altproben wurden vom Zentrallabor neu analysiert, um
Streuungen durch verdanderte Methoden, unterschiedlicher Labore und Datenmanagement
weitgehend auszuschlieen.

Fiir die folgenden Auswertungen wurden die Daten nach den Kollektiven sauer, gekalkt und
sensibel getrennt.

1.4.1 Humus

1.4.1.1 pH (H>O) und pH (KCI)

In folgender Tabelle sind die mittleren Wertedifferenzen der Neuproben Analyseergebnisse
abziiglich der neuen Analyseergebnisse der Altproben fiir die pH-Werte dargestellt.

pH(H20) und pH (KCI) Humus
Kollektiv [ N r p(K) NP AP dWDzA. SD p(D)
pH (H20)] sauer 10 0,929 0,000 *** 3,91 3,77 0,15 0,20 0,048 *
pH (H20)] gekalkt 9 0,662 0,052 (*) 4,03 3,65 0,38 0,39 0,021 *
pH (H20)] sensibel 13 0,739 0,004 ** 4,46 4,00 0,46 0,44 0,003 **
pH (H20)] Gesamt 32 0,776 0,000 *** 4,17 3,83 0,34 0,38 0,000 ***
pH (KCl)| sauer 10 0,864 0,001 ** 3,10 3,13 -0,03 0,27 0,745 n.s.
pH (KCI)] gekalkt 9 0,766 0,016 * 3,17 2,91 0,26 0,35 0,055 (%)
pH (KCI)| sensibel 13 0,913 0,000 *** 3,61 3,35 0,26 0,28 0,005 **
pH (KCI)] Gesamt 32 0,849 0,000 *** 3,33 3,16 0,177 0,32 0,005 **
Durchschn. Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe Humus
pH(H20) und pH (KCI)
0,50

3 0,40

§ 0,30 -

5

o 0,20 -

T 010

:E. 0,00 -

E 2010 sauer gekalkt sensibel Gesamt sauer gekalkt sensibel Gesamt

-0,20 pH(H20) pH(KCI)

Tabelle 75 und Abbildung 132: pH (H20) und pH (KCI), Ergebnisse Neuanalyse der
Altproben und Analyse der Neuproben, Korrelation, Mittelwerte, Vergleich der mittleren
Differenzen und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Die pH (H20)-Werte der Neuproben lagen in allen Kollektiven signifikant iiber den
Neuanalysen der Altproben. Im Kollektiv sauer war dieser Unterschied mit 0.15 pH noch
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relativ gering, im Kollektiv gekalkt und sensibel dagegen mit pH-Wertdifferenzen zwischen
0.38 und 0.46 pH wesentlich deutlicher. Die pH (KCI)-Werte unterschieden sich weniger. Im
Kollektiv sauer gab es keinen signifikanten Unterschied. In den Kollektiven gekalkt und
sensibel hatten die Neuproben 0.26 pH hohere Werte als die Altproben, signifikant war dieser
Unterschied im Kollektiv sensibel. Mit 0.55 Signifikanzniveau ist im Kollektiv gekalkt der
Unterschied jedoch ebenfalls recht gut abgesichert.

In den einzelnen Humuslagen wurden ebenfalls in den Neuproben hohere pH-Werte als in den
Neuanalysen der Altproben festgestellt. Lediglich die pH (KCI)-Werte der Neuproben fiir die
L/F-Lage im Kollektiv sauer waren geringer als die entsprechenden Werte der Altproben.
Vor allem in der H-Lage waren die Unterschiede signifikant. Die einzelnen Ergebnisse sind in
den folgenden Tabellen und Grafiken angegeben:

pH(H20) und pH (KCI) Humus: OL/F-Lage
Kollektiv [N  r p(K) NP AP dWDzA. SD p(D)

pH (H20)]  sauer 4 0,981 0,019* 375 3,72 0,04 0,18 0,707 n.s.
pH (H20)| gekalkt 5 0,516 0,374 n.s. 4,26 3,78 0,47 052 0,112 ns.
pH (H20)| sensibel | 6 0,863 0,027 * 4,64 4,20 0,44 0,37 0,033 *
pH (H20)] Gesamt 15 0,792 0,000 ** 4,27 3,93 0,34 0,41 0,006 **
pH (KCI)| sauer 4 0,991 0,009 * 2,97 3,08 0,11 0,14 0,227 ns.
pH (KCI)| gekalkt 5 0,638 0,246 n.s. 3,41 3,05 0,36 0,46 0,158 n.s.
pH (KCI)| sensibel | 6 0,917 0,010 * 3,88 3,61 0,27 0,35 0,127 nss.
pH (KCI)] Gesamt 15 0,838 0,000 *** 3,48 3,28 0,20 0,39 0,067 n.s.

Durchschn. Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe Humus
pH(H20) und pH (KCl), L/F-Lage
0,60

0,50
0,40 -
0,30 -
0,20 -
0,10 -
0,00
0,10 sauer gekalkt sensibel Gesamt

Diff pH(H20 und KCl)

pH(H20) und pH (KCI) Humus: H-Lage
Kollekiv[ N r  p(K) NP AP dWDzA. SD p(D)

pH (H20)] sauer 5 0,941 0,017 * 4,01 3,75 0,25 0,19 0,041 *
pH (H20)] gekalkt 4 0,914 0,086 n.s. 3,75 3,50 0,25 0,12 0,027 *
pH (H20)] sensibel 4 0,505 0,495 n.s. 4,11 3,53 0,57 0,73 0,212 n.s.
pH (H20)] Gesamt 13 0,673 0,012 * 3,96 3,61 0,35 0,41 0,010 **
pH (KCI)|] sauer 5 0,914 0,030 * 3,23 3,11 0,12 0,27 0,361 n.s.
pH (KCI)| gekalkt 4 0,982 0,018 * 2,88 2,74 0,14 0,04 0,008 **
pH (KCI)] sensibel 4 0,762 0,238 n.s. 3,13 2,85 0,28 0,30 0,158 n.s.
pH (KCI)] Gesamt 13 0,879 0,000 *** 3,09 2,92 0,18 0,23 0,017 *

Durchschn. Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe Humus
pH(H20) und pH (KCl), H-Lage

0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00
-0,10 -

0,20 pH(H20)

Diff pH(H20 und KCl)

sauer gek

[ pH(KCI) |
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Tabelle 76 und Abbildung 133: pH (H20) und pH (KCI) nach Humuslagen, Ergebnisse
Neuanalyse der Altproben und Analyse der Neuproben, Korrelation, Mittelwerte, Vergleich
der mittleren Differenzen und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

1.4.1.2 Organischer Kohlenstoff und Stickstoff, CN-Verhéltnisse

Die Unterschiede zwischen den Neuanalysen der Altproben und Analysen der Neuproben im
Hinblick auf organischen Kohlenstoff und Stickstoff waren gering und im keinem Fall
signifikant. Keine Wertedifferenz lag iiber 10 %, bezogen auf den Altwert. Der
Vollstindigkeit halber sind die Daten in folgender Tabelle angegeben:

Tabelle 77: Organischer Kohlenstoff und Stickstoff nach Humuslagen und im
Gesamtergebnis, Ergebnisse Neuanalyse der Altproben und Analyse der Neuproben,
Korrelation, Mittelwerte, Vergleich der mittleren Differenzen und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Organischer Kohlenstoff und Stickstoff (ges.), Humus

N r p(K) NP AP dwWDzA. SD p(D)
Kollektiv Lage | malq |
C org sauer L+F 4 0.891 0.109 n.s. 454.06 466.89  -12.84 43.00 0593 n.s.
C org sauer H 5 0.709 0.18 n.s. 417.69 413.97 3.71 4590 0.865 n.s.
C org gekalkt L+F 5 0.401 0.504 n.s. 427.86 397.43 30.43 8220 0.454 ns.
C org gekalkt H 4 0.322 0.678 n.s. 332.65 325.18 7.47 104.79 0.896 n.s.
C org | sensibel L+F 7 0.539 0.212 n.s. 385.82 412.39 -26.57 53.64 0.238 n.s.
C org | sensibel H 4 0.698 0.302 n.s. 318.07 309.02 9.05 87.28 0.849 n.s.
C org sauer Gesamt 10 0.767 0.010 **  441.72 445,92 -4.20 40.29 0.749 n.s.
C org gekalkt Gesamt 9 0.533 0.140 n.s. 385.54 365.32 20.23 87.43 0.507 n.s.

—
I

Corg_j sensibel Gesamt 0.634 0.015 * 358.18 347.95 10.23 78.52 0.634 n.s.

C org Gesamt Mittel 33 0.662 0.000 *** 390.96 382.37 8.58 70.45 0.489 n.s.
N sauer L+F 4 -0.003 0.997 ns. 1894 19.12 -0.18 2.77 0.906 n.s.
N sauer H 5 0.576 0.310 n.s. 16.04 15.86 0.18 1.28 0.774 n.s.
N gekalkt L+F 5 0.922 0.026 * 16.10 16.61 -0.51 1.83 0.565 n.s.
N gekalkt H 4 0.603 0.397 ns. 13.15 11.94 1.20 4.06 0.595 n.s.
N sensibel L+F 7 0.589 0.164 ns. 1586 17.36 -1.50 220 0.122 n.s.
N sensibel H 4 0727 0.273 ns. 1492 13.58 1.34 3.49 0.498 n.s.
N sauer Gesamt 10 0.572 0.084 n.s. 17.30 16.86 0.44 2.25 0.554 n.s.
N gekalkt Gesamt 9 0.778 0.014 * 14.79 1454 0.25 2.95 0.805 n.s.
N sensibel | Gesamt 13 0.645 0.013 * 15.30 14.96 0.34 3.12 0.692 n.s.
N Gesamt Mittel 33 0.692 0.000 *** 15.76 15.42 0.34 2.75 0.477 n.s.
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Beim Vergleich der CN-Verhiltnisse aus den Analyseergebnissen des Zentrallabors der
Humus-Altproben und -Neuproben ergaben sich teilweise signifikante Unterschiede:

Tabelle 78: CN-Verhéltnisse der Humus-Alt- und Neuproben, deren Differenzen und
Signifikanzniveaus

Differenz Neuprobe-Altprobe: Humus, C/N-Verhaltnisse

Kollektiv sauer gekalkt sensibel Gesamt
Lage L+F H Ges. L+F H Ges. L+F H Ges. LF H Ges.
N 4 5 9 5 4 9 7 4 11 16 13 32

C/IN BZE 1 24.74126.48|25.71|24.27|27.57 | 25.74] 24.02| 23.20 | 23.72| 24.28| 25.81 | 24.72
CIN Vorstudie | 24.02|26.23|25.27]27.12|26.11|26.67]24.37|21.61|23.37] 25.14| 24.79 | 24.91

Diff. 2-1 -0.72 | -0.25 | -0.44| 2.85 | -1.46 | 0.93 | 0.35 | -1.59 | -0.35| 0.86 | -1.02 | 0.19
Sig.niveau 0.445 | 0.703 | 0.347 0.191 | 0.401 | 0.814 0.715 ] 0.299 | 0.021 | 0.693

Im Kollektiv sauer verengten sich die CN-Verhéltnisse, die Unterschiede waren jedoch nicht
signifikant. Im Kollektiv gekalkt kam es in der L+F-Lage zu weiteren CN-Verhaltnissen.
Dieser Unterschied hatte ein Signifikanzniveau von 0.08. In der H-Lage verengte sich das
CN-Verhiltnis, allerdings nicht signifikant. Im Kollektiv sensibel war die Verengung des CN-
Verhiltnisses in der H-Lage auf dem 10 %-Niveau signifikant. Im Gesamtergebnis aller
Proben war die Verengung des CN-Verhiltnisses in der H-Lage signifikant, die Unterschiede
in der L+F-Lage sowie im Gesamtergebnis waren nicht signifikant.

1.4.1.3 Elemente im Konigswasseraufschluf

Sowohl die Altproben als auch die Neuproben wurden im Konigswasseraufschluf3
aufgeschlossen. Die jeweilige Differenz der Wertepaare kann als zeitliche Verédnderung
gewertet werden. In der folgenden Tabellen und Grafiken sind die Mittelwerte und mittleren
Differenzen mit statistischen Kennwerten dargestellt, zunachst fiir die L+F-Lage, fiir die H-
Lage und schlieBlich im Gesamtergebnis fiir beide Lagen.
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Humus, L+F-Lage, zeitliche Verdnderung

NP | AP [dwDz.A.| SD
Kollektiv  [Element[ Einheit N r p(K) p(D)
sauer Na mg/g 4 0987 0.013* 0.08 0.06 0.02 0.01 0.029 *
sauer K mglg 4 0.449 0.551 nss. 1.00 0.83 0.16 0.39 0.462 n.s.
sauer Ca mgl/g 4 -0.680 0.320 n.s. 5.80 2.05 3.75 476 0.213 ns.
sauer Mg mg/g 4 -0.380 0.620 n.s. 2.35 0.57 1.78 212 0.192 n.s.
sauer Al mg/g 4 0954 0.046 * 3.91 3.15 0.77 1.07 0.246 n.s.
sauer Fe mgl/g 4 0.985 0.015* 8.94 8.83 0.12 2.09 0.917 n.s.
sauer Mn mg/g 4 -0.084 0.916 n.s. 0.15 0.12 0.03 0.05 0.326 n.s.
sauer P mg/g 4 0966 0.034* 0.94 1.00 -0.06 0.18 0.566 n.s.
sauer S mg/g 4 0.867 0.133 n.s. 214 2.21 -0.07 0.47 0.788 n.s.
sauer Cu mg/kg 4 0.710 0.290 n.s. 22.68 2343 -0.75 7.10 0.846 n.s.
sauer Pb mg/kg 4 0943 0.057 ns. 170.05 157.20 12.85 57.02 0.683 n.s.
sauer Cd mg/kg 4 0948 0.052 n.s. 0.49 0.51 -0.03 0.12 0.673 n.s.
sauer Zn mg/kg 4 0956 0.044* 75.08 70.52 4.57 11.90 0.498 n.s.
sauer Cr mg/kg 4 0.852 0.148 n.s. 1293 11.95 0.98 3.97 0.656 n.s.
sauer Ni mg/kg 4 0.929 0.071 ns. 11.64 12.29 -0.65 3.40 0.729 n.s.
sauer Co mg/kg 4 0.962 0.038 * 2.07 1.89 0.18 0.31 0.335 n.s.
gekalkt Na mglg 5 0.700 0.189 n.s. 0.09 0.09 0.00 0.03 0.912 n.s.
gekalkt K mg/g 5 0.985 0.002 * 1.17 1.09 0.08 0.27 0.550 n.s.
gekalkt Ca mg/g 5 -0.502 0.388 n.s. 5.61 5.39 0.22 2.50 0.855 n.s.
gekalkt Mg mg/g 5 0435 0.465n.s. 1.36 1.11 0.25 0.52 0.347 n.s.
gekalkt Al mg/g 5 0.984 0.002 * 3.27 4.35 -1.08 0.45 0.006 **
gekalkt Fe mg/g 5 0.994 0.001 *** 6.74 8.48 -1.74 0.81 0.009 **
gekalkt Mn mg/g 5 0950 0.013* 0.28 0.28 0.00 0.09 0.988 n.s.
gekalkt P mg/g 5 0.849 0.069 n.s. 0.81 0.82 -0.01 0.16 0.889 n.s.
gekalkt S mg/g 5 0.875 0.052 (%) 1.59 1.84 -0.25 0.194 0.043 *
gekalkt Cu mg/kg 5 0567 0.318 n.s. 16.23 26.17 -9.94 9.25 0.074 n.s.
gekalkt Pb mg/kg 5 0.712 0.177 ns. 79.38 138.18 -58.79 55.22 0.076 n.s.
gekalkt Cd mg/kg 5 0.365 0.545 n.s. 0.51 0.74 -0.23 0.313 0.167 n.s.
gekalkt Zn mg/kg 5 0.713 0.176 n.s. 7439 91.07 -16.68 14.40 0.061 n.s.
gekalkt Cr mg/kg 5 0940 0.017* 9.59 12.87 -3.28 1.598 0.010 **
gekalkt Ni mg/kg 5 0.993 0.001 ** 6.51 8.77 -2.26 1.05 0.008 **
gekalkt Co mg/kg 5 0.967 0.007 ** 1.41 1.87 -0.46 0.19 0.006 **
sensibel Na mg/g 7 0568 0.183 n.s. 0.08 0.09 -0.01 0.03 0.256 n.s.
sensibel K mgl/g 7 0367 0419 n.s. 1.18 1.18 0.00 0.62 0.996 n.s.
sensibel Ca mg/g 7 0911 0.004 ** 5.83 6.85 -1.02 1.55 0.131 n.s.
sensibel Mg mg/g 7 0483 0.272 ns. 1.04 1.32 -0.28 0.78 0.378 n.s.
sensibel Al mglg 7 0627 0.132ns. 3.69 4.76 -1.07 2.05 0.215 n.s.
sensibel Fe mgl/g 7 0830 0.021* 4.63 5.81 -1.17 1.60 0.100 n.s.
sensibel Mn mg/g 7 0.840 0.018 * 1.33 1.39 -0.06 0.66 0.814 n.s.
sensibel P mg/g 7 0.945 0.001 ** 0.81 0.96 -0.14 0.12 0.017 *
sensibel S mg/g 7 0.639 0.123 ns. 1.60 1.90 -0.30 0.25 0.017 *
sensibel Cu mg/kg 7 0228 0.623 n.s. 1545 22.61 -7.16 6.53 0.027 *
sensibel Pb mg/kg 7 0.742 0.056 n.s. 67.50 91.10 -23.61 20.18 0.021 *
sensibel Cd mg/kg 7 0.785 0.037 * 0.56 0.73 -0.17 0.23 0.101 n.s.
sensibel Zn mg/kg 7 0.631 0.129 n.s. 86.05 91.62 -5.57 41.66 0.735 n.s.
sensibel Cr mg/kg 7 0534 0.217 n.s. 777 12.09 -4.32 452 0.045 *
sensibel Ni mg/kg 7 0.866 0.012* 6.84 8.13 -1.28 1.47 0.060 n.s.
sensibel Co mg/kg 7 0831 0.020 * 2.03 2.32 -0.29 0.58 0.231 n.s.
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Tabelle 79 und Abbildung 134: Elemente im Konigswasseraufschluf3 der L+F-Lage im
Humus sowohl der Alt- als auch der Neuproben, Mittelwerte, mittlere Differenzen und
statistische Kennwerte, grafische Darstellung der mittleren Differenzen.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Im Kollektiv sauer waren die Calciumgehalte der Neuproben fast dreimal und die
Magnesiumgehalte viermal so hoch wie die entsprechenden Gehalte der Altproben. Die
Kalium-, Aluminium- und Mangangehalte der Neuproben lagen zwischen 20-25 % iiber den
Gehalten der Altproben, Cobalt um 10 %. Die mittlere Differenz der Blei- und Zinkgehalte
war zwar absolut recht hoch, relativ zu den Altwerten jedoch unter 10 % und damit nicht
weiter auffallend. Signifikant waren alle Unterschiede nicht.

Im Kollektiv gekalkt kam es zu signifikanten Abnahmen der Aluminium-, Eisen-, Schwefel-,
Chrom-, Nickel- und Cobaltgehalten. Alle Schwermetallgehalte nahmen gegeniiber den
Altproben ab, besonders deutlich bei Blei, Zink und Kupfer.

Im Kollektiv sensibel wurden in den Neuproben bei allen gemessenen Elementen im
Konigswasseraufschluf geringere Gehalte als in den Altproben gefunden. Signifikant waren
diese Unterschiede in den Gehalten fiir Phosphor, Schwefel, Kupfer, Blei, Cadmium und
Chrom.

In den H-Lagen der einzelnen Kollektive ergaben sich in keinem Fall signifikant verschiedene
Gehalte zwischen Alt- und Neuproben:
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Humus, H-Lage, zeitliche Veranderung
NP | AP [dwDz.A.| SD

Kollektiv  [Element[ Einheit N r p(K) p(D)
sauer Na mg/g 5 0.537 0.350 n.s. 0.09 0.09 -0.01 0.03 0.563 n.s.
sauer K mglg 5 0908 0.033* 1.02 0.98 0.03 0.18 0.697 n.s.
sauer Ca mgl/g 5 0.840 0.075n.s. 1.68 1.31 0.37 0.49 0.164 n.s.
sauer Mg mg/g 5 0.656 0.229 n.s. 0.73 0.48 0.25 0.28 0.116 n.s.
sauer Al mg/g 5 0.938 0.018 * 6.26 5.61 0.64 1.01 0.228 n.s.
sauer Fe mg/g 5 0.999 0.000 *** 9.91 9.64 0.27 0.29 0.110 n.s.
sauer Mn mgl/g 5 0.999 0.000 *** 0.13 0.12 0.01 0.03 0.522 n.s.
sauer P mg/g 5 0.982 0.003 ** 0.81 0.78 0.03 0.06 0.338 n.s.
sauer S mg/g 5 0.881 0.048 * 1.99 2.04 -0.05 0.18 0.576 n.s.
sauer Cu mg/kg 5 0.978 0.004 ** 2448 26.06 -1.58 2.99 0.304 n.s.
sauer Pb mg/kg 5 0.987 0.002 ** 293.17 290.07 3.11 44.32 0.883 n.s.
sauer Cd mg/kg 5 0.971 0.006 ** 0.49 0.62 -0.13 0.29 0.373 n.s.
sauer Zn mg/kg 5 0.896 0.040 * 64.23 76.91 -12.68 19.90 0.227 n.s.
sauer Cr mg/kg 5 0.995 0.000 *** 13.10 12.93 0.18 0.92 0.685 n.s.
sauer Ni mg/kg 5 0.986 0.002 ** 10.97 11.02 -0.04 1.15 0.936 n.s.
sauer Co mg/kg 5 0.981 0.003 ** 2.59 2.64 -0.05 0.42 0.810 n.s.
gekalkt Na mglg 4 0.756 0.244 n.s. 0.08 0.07 0.01 0.03 0.426 n.s.
gekalkt K mg/g 4 0842 0.158 n.s. 0.56 0.58 -0.02 0.12 0.789 n.s.
gekalkt Ca mg/g 4 0741 0.259 n.s. 2.90 3.82 -0.92 1.81 0.383 n.s.
gekalkt Mg mg/g 4 0.674 0.326 n.s. 0.77 0.66 0.11 0.36 0.589 n.s.
gekalkt Al mg/g 4 0954 0.046 * 3.68 4.86 -1.18 1.57 0.228 n.s.
gekalkt Fe mg/g 4 0972 0.028 * 9.28 11.18 -1.90 5.32 0.527 n.s.
gekalkt Mn mg/g 4 0903 0.097 ns. 0.11 0.14 -0.03 0.12 0.678 n.s.
gekalkt P mg/g 4 -0.016 0.984 ns. 0.55 0.51 0.04 0.18 0.665 n.s.
gekalkt S mg/g 4 -0.118 0.882 ns. 1.56 1.58 -0.02 0.587 0.956 n.s.
gekalkt Cu mg/kg 4 -0.164 0.836 n.s. 25.06 29.21 -4.15 20.83 0.717 n.s.
gekalkt Pb mg/kg 4 0362 0.638 n.s. 189.70 202.90 -13.20 135.4 0.858 n.s.
gekalkt Cd mg/kg 4 -0.183 0.817 n.s. 0.61 0.90 -0.29 0.235 0.091 n.s.
gekalkt Zn mg/kg 4 -0.238 0.762 n.s. 63.91 77.78 -13.87 27.53 0.388 n.s.
gekalkt Cr mg/kg 4 0.745 0.255 ns. 1426 12.28 1.98 5.626 0.532 n.s.
gekalkt Ni mg/kg 4 0329 0.671ns. 7.69 8.08 -0.39 3.13 0.821 n.s.
gekalkt Co mg/kg 4 0.579 0.421 n.s. 1.78 213 -0.34 1.00 0.540 n.s.
sensibel Na mglg 4 0.621 0.379 n.s. 0.09 0.08 0.01 0.04 0.676 n.s.
sensibel K mg/g 4 0865 0.135n.s. 1.47 0.92 0.56 0.69 0.206 n.s.
sensibel Ca mg/g 4 0.651 0.349 ns. 1.98 1.93 0.06 0.95 0912 n.s.
sensibel Mg mg/g 4 0.926 0.074 n.s. 1.23 1.13 0.10 0.32 0.575 n.s.
sensibel Al mglg 4 0.890 0.110 n.s. 8.51 7.43 1.08 1.74 0.303 n.s.
sensibel Fe mg/g 4 0921 0.079 ns. 14.29 13.60 0.69 4.06 0.756 n.s.
sensibel Mn mg/g 4 0.755 0.245 ns. 0.20 0.19 0.01 0.09 0.853 n.s.
sensibel P mg/g 4 0.922 0.078 n.s. 1.01 0.98 0.04 0.22 0.771 n.s.
sensibel S mg/g 4 0.514 0.486 n.s. 1.81 1.78 0.03 0.61 0.927 n.s.
sensibel Cu mg/kg 4 0.944 0.056 n.s. 35.38 33.50 1.88 7.28 0.641 n.s.
sensibel Pb mg/kg 4 0977 0.023 * 249.86 231.90 17.97 39.02 0.425 n.s.
sensibel Cd mg/kg 4 0982 0.018* 0.68 0.69 -0.01 0.13 0.897 n.s.
sensibel Zn mg/kg 4 0.957 0.043* 83.38 76.39 6.99 13.63 0.380 n.s.
sensibel Cr mg/kg 4 0.919 0.081 n.s. 2259 18.57 4.02 7.52 0.363 n.s.
sensibel Ni mg/kg 4 0915 0.085n.s. 15.61 13.24 2.37 5.31 0.439 ns.
sensibel Co mg/kg 4 0869 0.131 n.s. 4.32 3.99 0.33 1.27 0.643 n.s.
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Tabelle 80 und Abbildung 135: Elemente im Konigswasseraufschlufl der H-Lage im Humus
sowohl der Alt- als auch der Neuproben, Mittelwerte, mittlere Differenzen und statistische
Kennwerte, grafische Darstellung der mittleren Differenzen.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Im Kollektiv sauer nahmen die Gehalte von Calcium, Magnesium Aluminium und Eisen
deutlich zu, prozentual jedoch vor allem Magnesium und Calcium. Die Cadmium- und
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Zinkgehalte nahmen prozentual mit 21 % und 16 % am stirksten ab, die Bleigehalte
verianderten sich nur um 1 %.

Im Kollektiv sensibel gab es Zunahmen der Gehalte von Kalium, Aluminium und Eisen, die
Schwermetallgehalte nahmen grundsétzlich zu.

Im Gesamtergebnis fiir beide Humuslagen ergibt sich Folgendes:

Humus, zeitliche Veranderung

NP | AP [dwDz.A.| SD
Kollektiv Element| Einheit N r p(K) p(D)
sauer Na mg/g 10 0.571 0.084 n.s. 0.08 0.08 0.00 0.03 0.672 n.s.
sauer K mg/g 10 0.586 0.075 n.s. 0.98 0.94 0.03 0.32 0.751 n.s.
sauer Ca mg/g 10 0.207 0.565 n.s. 3.56 1.91 1.65 3.31 0.149 nss.
sauer Mg mgl/g 10 -0.057 0.875 n.s. 1.35 0.50 0.85 1.47 0.100 n.s.
sauer Al mgl/g 10 0.952 0.000 *** 4.88 4.17 0.72 0.92 0.036 *
sauer Fe mg/g 10 0.988 0.000 *** 8.83 8.49 0.34 1.30 0.433 n.s.
sauer Mn mg/g 10 0.993 0.000 *** 0.22 0.19 0.03 0.05 0.096 n.s.
sauer P mgl/g 10 0.896 0.000 *** 0.85 0.87 -0.02 0.12 0.587 n.s.
sauer S mgl/g 10 0.723 0.018 * 2.05 2.03 0.02 0.39 0.873 n.s.
sauer Cu mg/kg 10 0.917 0.000 *** 2253 2313 -0.61 4.96 0.708 n.s.
sauer Pb mg/kg 10 0.966 0.000 ** 22296 210.15 12.81 47.63 0.417 n.s.
sauer Cd mg/kg 10 0.925 0.000 *** 0.47 0.55 -0.08 0.21 0.260 n.s.
sauer Zn mg/kg 10 0.778 0.008 ** 67.48 70.36 -2.88 18.50 0.634 n.s.
sauer Cr mg/kg 10 0.924 0.000 *** 1240 11.46 0.94 2.73 0.303 n.s.
sauer Ni mg/kg 10 0.949 0.000 *** 10.75 10.67 0.08 2.46 0.922 n.s.
sauer Co mg/kg 10 0.976 0.000 *** 2.24 214 0.10 0.39 0.422 n.s.
gekalkt Na mg/g 9 0.675 0.046 * 0.08 0.08 0.01 0.03 0.510 n.s.
gekalkt K mglg 9 0.978 0.000 *** 0.90 0.86 0.04 0.21 0.620 n.s.
gekalkt Ca mgl/g 9 0.314 0.410 n.s. 4.40 4.69 -0.29 2.17 0.701 n.s.
gekalkt Mg mg/g 9 0.626 0.071 n.s. 1.10 0.91 0.19 0.44 0.236 n.s.
gekalkt Al mg/g 9 0.934 0.000 *** 3.45 4.58 -1.13 1.01 0.010 *
gekalkt Fe mg/g 9 0.957 0.000 *** 7.87 9.68 -1.81 3.31 0.139 nss.
gekalkt Mn mg/g 9 0.918 0.000 *** 0.21 0.22 -0.01  0.10 0.709 n.s.
gekalkt P mg/g 9 0.801 0.009 ** 0.70 0.69 0.01 0.16 0.803 n.s.
gekalkt S mg/g 9 0404 0.280 n.s. 1.58 1.73 -0.15 0.405 0.300 n.s.
gekalkt Cu mg/kg 9 0.146 0.707 ns. 20.16 27.52 -7.37 14.66 0.170 n.s.
gekalkt Pb mg/kg 9 0.575 0.105ns. 128.37 166.94 -38.57 94.75 0.257 n.s.
gekalkt Cd mg/kg 9 0.352 0.352ns. 0.55 0.81 -0.26 0.266 0.019 *
gekalkt Zn mg/kg 9 0406 0.278ns. 69.73 85.16 -15.43 19.75 0.047 *
gekalkt Cr mg/kg 9 0.722 0.028 * 11.66 12.60 -0.94 4.563 0.553 n.s.
gekalkt Ni mg/kg 9 0.359 0.342 ns. 7.03 8.46 -1.43 2.28 0.097 n.s.
gekalkt Co mg/kg 9 0.662 0.052 n.s. 1.57 1.99 -0.41 0.63 0.086 n.s.
sensibel Na mglg 14 0779 0.001 *** 0.10 0.11 -0.01 0.03 0.176 n.s.
sensibel K mg/g 14 0.632 0.015* 1.45 1.41 0.04 0.68 0.820 n.s.
sensibel Ca mg/g 14 0.880 0.000 *** 4.60 4.68 -0.08 1.68 0.856 n.s.
sensibel Mg mg/g 14 0.870 0.000 *** 1.33 1.62 -0.29 0.67 0.126 n.s.
sensibel Al mg/g 14 0.795 0.001 *** 6.25 7.52 -1.27 2.81 0.115 ns.
sensibel Fe mg/g 14 0.906 0.000 *** 9.29 10.94 -1.65 3.37 0.090 n.s.
sensibel Mn mg/g 14 0.850 0.000 *** 1.48 1.20 0.28 0.80 0.221 n.s.
sensibel P mg/g 14 0.867 0.000 *** 0.90 0.95 -0.04 0.17 0.377 n.s.
sensibel S mg/g 14 0.531 0.051* 1.63 1.72 -0.09 0.42 0457 ns.
sensibel Cu mg/kg 14 0.867 0.000 *** 2198 2522 -3.24 713 0.113 n.s.
sensibel Pb mg/kg 14 0.971 0.000 **  129.20 140.96 -11.76 30.66 0.175 n.s.
sensibel Cd mg/kg 14 0.833 0.000 *** 0.71 0.75 -0.05 0.24 0.468 n.s.
sensibel Zn mg/kg 14 0.750 0.002 ** 9145 9211 -0.66 29.81 0.935 n.s.
sensibel Cr mg/kg 14 0.803 0.001 *** 14.13 16.73 -2.60 6.62 0.165 n.s.
sensibel Ni mg/kg 14 0.897 0.000 *** 12.80 14.38 -1.58 4.90 0.250 n.s.
sensibel Co mg/kg 14 0.946 0.000 *** 3.81 4.37 -0.56 1.28 0.126 n.s.
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Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe, Humus Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe, Humus
2.00 20.00
1.50 15.00
1.00 10.00
0.50 - 5.00
0.00 0.00 -
050 Na K Ca Mg Al Fe Mn P S -5.00 Cu Pb Cd Cr Ni Co
-1.00 -10.00
-1.50 -15.00
-2.00 -20.00
Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe, Humus Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe, Humus
2.00 20.00
1.50 15.00
1.00 10.00
0.50 5.00
0.00 0.00 A
0.50 Na K Mg Mn P S 5.00 .
-1.00 -10.00 -
-1.50 -15.00 -
-2.00 -20.00
Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe, Humus Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe, Humus
2.00 20.00
1.50 15.00
1.00 10.00
0.50 5.00
0.00 0.00 A
0.50 Na K Ca Mn P S 5.00 Cd Zn Ni Co
-1.00 -10.00
-1.50 -15.00
-2.00 -20.00

Tabelle 81 und Abbildung 136: Elemente im Konigswasseraufschlufl der Humusauflage
sowohl der Alt- als auch der Neuproben, Mittelwerte, mittlere Differenzen und statistische
Kennwerte, grafische Darstellung der mittleren Differenzen.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Im Kollektiv sauer kam es zu einer signifikanten Zunahme der Aluminiumgehalte um 17 %
und Chromgehalte um 8 %, jeweils bezogen auf den Altwert. Die absolut wie prozentual
hohen Zunahmen der Magnesium- und Calciumgehalte waren nicht signifikant. Die absolut
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relativ starken Zunahmen der Bleigehalte betrugen prozentual 6 % und waren ebenfalls nicht
signifikant.

Im Kollektiv gekalkt nahmen die Aluminium- und Zinkgehalte signifikant ab. Alle
Schwermetallgehalte der Neuproben waren geringer als die der Altproben. die Gehalte von
Calcium nahmen ebenfalls ab, Magnesium nahm zu.

Im Kollektiv sensibel kam es zu keinen signifikanten Verdnderungen. Die Gehalte von

Mangan und geringfiigig auch Kalium nahmen zu, sonst wurden grundsétzlich geringere
Gehalte in den Neuproben festgestellt.

1.4.1.4 Zusammenfassende Darstellung

Tabelle 82: Differenzen der Analyseergebnisse der Neubeprobung gegeniiber den Ergebnissen
der Neuanalysen der Altproben, Humus, Analysen nur des Zentrallabors, Legende siehe
Tabelle 2 auf Seite 13

L+F=L+F-Lage, H=H-Lage

Differenz Neuprobe-Altprobe: Humus
Kollektiv sauer gekalkt sensibel
Lage L+F H Ges. | L+F H |Ges.] L+F H Ges.
N 4 5 10 5 4 9 7 4 14
pHH,0 ++ + |+ | ] | |
pHKCI - + +++ | + | ++ | ++ ++ ++
Corg
N + +
P -
s - -
Na BG + - + -
K ++ ++++
Ca ++++ | ++ | 4+ - -
Mg ++4++ |+ | HEEE| + | ++ - -
Al ++ + + - = - - + -
Fe - - - - -
Mn ++ + - +
Cu - = [f==] == -
Pb == == -
Cd - - il Bl |
Zn - - - | -
Cr - + —— ++ -
Ni -- - - + -
Co + - - | == - -
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Die pH-Werte im Humus waren in allen 3 Kollektiven, besonders jedoch bei den Kollektiven
gekalkt und sensibel im Vergleich zu den Altproben hoher. Im Gesamtergebnis war dies fiir
das Kollektiv sauer beim pH(H20), bei den Kollektiven gekalkt und sensibel fiir beide pH
signifikant. Bei den Kohlen- und Stickstoffgehalten gab es keine signifikanten
Abweichungen, sie lagen zumeist unter 10 %.

Bei den Parametern im Konigswasseraufschluf3 ergaben sich im Kollektiv sauer im
Gesamtergebnis signifikant hohere Aluminiumgehalte im Humus der Neuprobe und sehr viel
hohere, allerdings nicht signifikante Calcium- und Magnesiumgehalte in den Neuproben im
Vergleich zu den Altproben. Die signifikant hoheren Natriumgehalte in den Neuproben der
L+F-Lage lagen im Rahmen der doppelten Bestimmungsgrenzen und sind daher nicht
bedeutend. In der L+F-Lage des Kollektivs sauer waren auch die Kalium-, Aluminium-,
Mangan- und Cobaltgehalte in den Neuproben hoher als in den Altproben, allerdings nicht
signifikant.

Im Kollektiv gekalkt ergaben sich signifikant geringere Gehalte in den Neuproben gegeniiber
den Altproben im Gesamtergebnis bei den Elementen Aluminium, Cadmium und Zink. Mit
Ausnahme von Chrom waren alle Schwermetallgehalte in den Neuproben geringer als in den
Altproben. Dies traf zumeist sowohl fiir die L+F-, als auch die H-Lage zu. In den Neuproben
wurden hohere Magnesiumgehalte festgestellt, allerdings waren diese Differenzen nicht
signifikant.

Im Kollektiv sensibel ergaben sich in der L+F-Lage im Aufschlul nur negative
Abweichungen, die Gehalte der Neuproben waren geringer als die der Altproben. Lediglich
die Gehalte fiir Kalium, Mangan und Zink veridnderten sich gegeniiber den Altproben nicht
iiber 10 %. Signifikant waren die geringeren Gehalte in den Neuproben der L+F-Lage fiir
Phosphor, Schwefel, Kupfer, Blei und Chrom. In der H-Lage veridnderten sich deutlich
weniger Parameter gegeniiber den Altproben als in der L+F-Lage. Positive, nicht signifikante
Abweichungen gegeniiber den Altproben wurden fiir Kalium, Chrom, Natrium, Aluminium
und Nickel festgestellt. Diese Unterschiede waren jedoch nicht signifikant. Im
Gesamtergebnis ergaben sich keine signifikanten Abweichungen, alle Abweichungen lagen
unterhalb von 20 %.

Im Vergleich der Neu- gegeniiber den Alt-Humusproben ergaben sich vor allem hohere
pH(H20) und pH(KCI)-Werte in den Neuproben. Besonders deutlich war dies in den
Kollektiven gekalkt und sensibel. Bei Kohlenstoff und Stickstoff gab es kaum
Unterschiede. Im Konigswasseraufschlufl waren die Magnesium- und Calciumgehalte
der Neuproben im Kollektiv sauer deutlich hoher. Im Kollektiv gekalkt wurden vor
allem geringere Schwermetallgehalte in beiden Humuslagen der Neuproben festgestellt.
Im Kollektiv sensibel waren die Gehalte der meisten Parameter der L+F-Lage in den
Neuproben geringer als in den Altproben.



216

1.4.2 Mineralboden

1.4.2.1 Auswertung auf Basis der Neuanalyse der Altproben und Analyse der
Neuproben jeweils vom Zentrallabor

Die folgende Auswertung basiert auf der Annahme, dass eine erneute Probennahme gemaf
der BZE-Anleitung auf den BZE-Standorten vergleichbares Probenmaterial ergibt. Um diesen
Vergleich ohne Streuungen durch unterschiedliche Labore durchfiihren zu kdnnen, wurden
die Analyseergebnisse der Alt- und Neuproben nur vom Zentrallabor verwendet. Die
bestehenden Laborstreuungen hétten moglicherweise die Streuungen weiter erhdht und die
Abbildung von zeitlichen Trends iiberdeckt. Probenverdnderungen wahrend der 10-jéhrigen
Lagerung muften in Kauf genommen werden.



1.4.2.1.1

pH (H20)
Die pH (H20)-Werte im Zeitvergleich sind in folgender Tabelle und Grafik dargestellt:

pH(H20) Mineralboden
Tiefe | Kollektiv| N r p(K) NP AP dwDzA. SD p(D)
0-5] sauer 5 0.194 0.754 ns. 3.62 3.48 0.14 0.17 0.120 n.s.
5-10] sauer 5 0.706 0.182 n.s. 3.75 3.65 0.09 0.24 0.421 ns.
10-30] sauer 5 0.855 0.065n.s. 4.04 4.01 0.02 0.16 0.774 n.s.
30-60] sauer 5 0.853 0.066 n.s. 4.23 4.18 0.05 0.13 0.422n.s.
ges.| sauer 20 0.899 0.000 *** 3.91 3.83 0.08 0.17 0.051 (*)
0-5] gekalkt | 5 0.841 0.074 ns. 4.09 4.22 -0.12 0.38 0.511 ns.
5-10] gekalkt | 5 0.898 0.039 * 414 4.21 -0.07 0.28 0.612 n.s.
10-30] gekalkt | 5 0.975 0.005 ** 429 427 0.02 0.13 0.698 n.s.
30-60] gekalkt | 5 0.822 0.088 n.s. 4.54 459 -0.04 0.34 0.795 n.s.
ges. g-;ekalkt 20 0.864 0.000 *** 427 4.32 -0.05 0.28 0.411 ns.
0-5] sensibel |11 0.876 0.000 *** 422 414 0.08 0.24 0.306 n.s.
5-10] sensibel |12 0.598 0.040 * 429 4728 0.01 0.30 0.902 n.s.
10-30| sensibel |10 0.722 0.018 * 447 444 0.03 0.28 0.778 n.s.
30-60] sensibel |11 -0.102 0.765 n.s. 5.02 4.77 0.25 0.73 0.290 n.s.
ges.| sensibel |44 0.638 0.000 *** 452 442 0.10 0.43 0.123 n.s.
Gesamt 84 0.777 0.000 *** 432 4.26 0.06 0.36 0.123 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe
pH(H20)
0.30
0.25
0.20
o 0.5
£ 010
I 0.05 -
o 000 l
= =) o = (% Q ®
° on =& g " " S % g Fg
015 +—— sauer ————— gekalkt —— sensibel 3
-0.20

Tabelle 83 und Abbildung 137: pH (H20) im Mineralboden sowohl der Alt- als auch der

Neuproben, Mittelwerte, mittlere Differenzen und statistische Kennwerte, grafische
Darstellung der mittleren Differenzen.
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N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Im Kollektiv sauer lagen die pH (H20)-Werte der Neuproben leicht iiber den Altproben, vor

allem in der Tiefenstufe 0-5 cm. Im Kollektiv gekalkt war dies umgekehrt, die pH (H20)-

Werte gingen leicht zuriick (Ausnahme Tiefenstufe 10-30 cm). Im Kollektiv sensibel dagegen
nahmen die pH (H20)-Werte zu, vor allem in der Tiefenstufe 30-60 cm. Signifikant waren die
Ergebnisse in keinem Fall.



1.42.1.2 pH (KCI)

pH(KCI) Mineralboden

Tiefe | Kollektiv| N r p(K) NP AP dwDzA. SD p(D)
0-5] sauer 5 0.876 0.052ns. 283 275 0.08 0.13 0.234 n.s.
5-10] sauer 5 0.208 0.737 n.s. 3.01 295 0.06 0.28 0.670 n.s.
10-30| sauer 5 0.875 0.052 n.s. 3.44 3.49 -0.05 0.17 0.541 n.s.
30-60] sauer 5 0.899 0.038 * 3.77 3.73 0.04 0.19 0.698 n.s.
ges.| sauer |20 0.926 0.000 *** 3.26 3.23 0.03 0.19 0483 n.s.
0-5] gekalkt | 5 0.926 0.024 * 3.16 3.38 -0.22 0.24 0.102 n.s.
5-10] gekalkt | 5 0.965 0.008 ** 3.21 3.38 -0.17 0.17 0.087 n.s.
10-30] gekalkt | 5 0.964 0.008 ** 3.58 3.59 -0.01 0.19 0.897 n.s.
30-60] gekalkt | 5 0.895 0.040 * 3.84 3.94 -0.10 0.30 0.509 n.s.
ges. g-;ekalkt 20 0.936 0.000 *** 3.45 3.57 -0.13 0.23 0.022 *
0-5] sensibel |11  0.893 0.000 *** 3.43 3.41 0.02 0.15 0.649 n.s.
5-10] sensibel |12 0.879 0.000 *** 3.55 3.60 -0.05 0.13 0.208 n.s.
10-30] sensibel ] 10 0450 0.192 n.s. 3.73 3.77 -0.04 0.11 0.318 n.s.
30-60] sensibel |11 0562 0.072n.s. 3.88 3.88 0.00 0.00 0.984 n.s.
ges.| sensibel |44 0.828 0.000 *** 3.65 3.67 -0.02 0.18 0.475n.s.
“Gesamt 84 0.899 0.000 *** 3.561 3.54 -0.03 0.20 0.135 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe
pH(KCI)
0.10
0.05 -
= 0.00 -
S oos PEL B el
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0201 saver gekalkt sensibel
-0.25

Tabelle 84 und Abbildung 138: pH (KCI) im Mineralboden sowohl der Alt- als auch der

Neuproben, Mittelwerte, mittlere Differenzen und statistische Kennwerte, grafische
Darstellung der mittleren Differenzen.
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N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Mit Ausnahme der Tiefenstufe 10-30 cm konnte im Kollektiv sauer eine leichte Zunahme der

PH (KCI)-Werte festgestellt werden. Im Kollektiv gekalkt ergab sich eine deutlichere

Abnahme, die im Gesamtergebnis fiir alle Tiefenstufen signifikant war. Im Kollektiv sensibel
nahmen die pH (KCL)-Werte tendenziell leicht ab. Mit Ausnahme des Gesamtergebnisses im

Kollektiv gekalkt waren alle Unterschiede nicht signifikant.



1.4.2.1.3 Organischer Kohlenstoff

Organischer Kohlenstoff, Mineralboden

Tiefe | Kollektiv | N r p(K) NP AP dwDzA. SD p(D)
Werte in malg |
0-5] sauer 5 0.514 0.375 n.s. 41.90 56.00 -14.10 23.67 0.254 n.s.
5-10] sauer 5 0.792 0.110 n.s. 27.54 28.40 -0.86 8.09 0.823 n.s.
10-30] sauer 5 0.798 0.106 n.s. 15.49 14.46 1.03 492 0.664 n.s.
30-60] sauer 5 0.85 0.068ns. 9.34 8.89 0.45 3.37 0.780 n.s.
ges.| sauer 20 0.842 0.000 *** 23.57 26.94 -3.37 13.42 0.275 n.s.
0-5 gekalkt 5 0.793 0.109 n.s. 91.52 63.26 28.26 38.08 0.172 n.s.
5-10] gekalkt 5 0.220 0.722 n.s. 43.53 26.71 16.82 28.48 0.257 n.s.
10-30] gekalkt 5 0.986 0.002 ** 20.31 1542 4.89 4.00 0.052 (%)
30-60] gekalkt 5 0.154 0.804 n.s. 10.99 8.37 262 9.60 0.575 n.s.
ges.| gekalkt 20 0.867 0.000 *** 41.59 28.44 13.15 24.69 0.028 *
0-5| sensibel 11 0.826 0.002 ** 46.36 40.61 5.75 10.51 0.099 n.s.
5-10] sensibel 12 0.987 0.000 *** 28.76 24.45 432 557 0.021*
10-30] sensibel 10 0.878 0.001 *** 12.47 10.48 198 3.83 0.136 n.s.
30-60] sensibel 13 0.717 0.006 ** 472 416 0.56 2.60 0.454 n.s.
ges.|] sensibel 46 0.958 0.000 *** 22.28 19.39 289 6.49 0.004 **
Gesamt 86 0.848 0.000 *** 27.01 23.21 3.81 15.16 0.021 *
Durchschn. Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe
Organischer Kohlenstoff
30.00
25.00
S 2000 - gekalkt sensibel
g 15.00
é’ 10.28
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O 000 | A= _mm
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-10.00 - S _°© 3
-15.00
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Tabelle 85 und Abbildung 139: Organischer Kohlenstoff im Mineralboden sowohl der Alt- als
auch der Neuproben, Mittelwerte, mittlere Differenzen und statistische Kennwerte, grafische
Darstellung der mittleren Differenzen.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Im Kollektiv sauer gab es keine signifikanten Verdnderungen zwischen den mittleren
Wertedifferenzen Alt- gegen Neuprobe beziiglich organischem Kohlenstoff. Die Gehalte
nahmen in der Tiefenstufe 0-5 cm um 25 % bezogen auf den Altwert ab, in den anderen
Tiefenstufen kam es nur zu sehr geringen Unterschieden.

Im Kollektiv gekalkt nahmen die Gehalte an organischem Kohlenstoff auffallend zu. Mit
zunehmender Tiefenstufe wurde die Zunahme geringer. Signifikant waren die mittleren

Differenzen beim Datensatz aller Tiefenstufen (p=0.028) und fiir die Tiefenstufe 10-30 cm
(0.052 Signifikanzniveau).
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Im Kollektiv sensibel nahmen die Gehalte an organischem Kohlenstoff ebenfalls zu,
allerdings weniger stark verglichen mit dem Kollektiv gekalkt. Auch hier gab es einen
gleichgerichteten Gradienten. Signifikant waren die Unterschiede fiir die Tiefenstufe 5-10 cm
und im Gesamtergebnis.

1.4.2.1.4 Stickstoff

Stickstoff, Mineralboden
Tiefe | Kollektiv | N r p(K) NP AP dwDzA. SD p(D)
| Werte in mg/g |
0-5| sauer 5 0573 0.313 ns. 1.88 252 -0.64 1.04 0.238 n.s.
5-10] sauer 5 0.876 0.051 (*) 1.30 1.37 -0.07 0.31 0.627 n.s.
10-30] sauer 5 0.947 0.014 * 0.85 0.83 0.01 0.16 0.853 n.s.
30-60] sauer 5 0.967 0.007 ** 0.60 0.61 -0.01 0.13 0.820 n.s.
ges.| sauer 20 0.829 0.000 *** 1.16 1.33 -0.18 0.58 0.181 n.s.
0-5|] gekalkt 5 0.728 0.163 n.s. 3.70 277 093 150 0.236 n.s.
5-10] gekalkt 5 0.510 0.380ns. 1.70 1.08 0.61 1.03 0.253 n.s.
10-30] gekalkt 5 0.990 0.001 *** 0.77 0.59 0.18 0.12 0.031 *
30-60] gekalkt 5 0.406 0498 ns. 045 0.36 0.10 0.35 0.569 n.s.
ges.] gekalkt 20 0.853 0.000 *** 1.66 1.20 0.46 092 0.039 *
0-5] sensibel 11 0.945 0.000 *** 2.66 2.36 0.29 041 0.038*
5-10] sensibel 12 0.983 0.000 *** 1.86 1.59 0.27 042 0.048 *
10-30] sensibel 10 0.939 0.000 *** 1.01 0.87 0.13 0.27 0.150 n.s.
30-60] sensibel 13 0.902 0.000 *** 0.53 0.43 0.10 0.16 0.051 (%)
ges.] sensibel | 46 0.971 0.000 *** 147 1.28 0.18 0.34 0.001 ***
Gesamt 86 0.889 0.000 *** 1.44 1.28 0.16 0.61 0.014 *
Durchschn. Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe
Stickstoff
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Tabelle 86 und Abbildung 140: Stickstoff im Mineralboden sowohl der Alt- als auch der
Neuproben, Mittelwerte, mittlere Differenzen und statistische Kennwerte, grafische
Darstellung der mittleren Differenzen.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Die Veridnderungen der Stickstoffgehalte nach Tiefenstufen und Kollektiven im Mineralboden
dhneln den Veranderungen beim organischen Kohlenstoff. Im Kollektiv sauer nahmen sie
besonders in der Tiefenstufe 0-5 cm ab, in den anderen Tiefenstufen gab es kaum
Veranderungen. Signifikante Verdnderungen gab es in diesem Kollektiv nicht.
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Im Kollektiv gekalkt nahmen die Stickstoffgehalte in der Tiefenstufe 0-5 cm am stirksten zu.
In allen Tiefenstufen dieses Kollektives stiegen die Stickstoffgehalte an, in der Tiefenstufe
10-30 cm war dieser Anstieg signifikant. Mit zunehmender Bodentiefe war der Anstieg der
Stickstoffgehalte geringer.

Im Kollektiv sensibel nahmen die Stickstoffgehalte ebenfalls zu. Mit Ausnahme der
Tiefenstufe 10-30 cm waren diese Unterschiede signifikant.

1.42.1.5 Ake

In den folgenden Tabellen sind die austauschbaren Kationen mit NH4Cl der Ake, die Ake-
Gesamt und die Basensittigung nach Tiefenstufen und Kollektiven angegeben. In den
Tabellen werden die Anzahl Wertepaare, deren Korrelation, der Korrelationskoeffizient, das
Signifikanzniveau der Korrelation, der Gehalt der Neu- und Altprobe, die mittlere
Wertedifferenz mit deren Standardabweichung und das Testergebnis fiir den T-Test
abhéngiger Stichproben aufgefiihrt. Die mittleren Differenzen sind jeweils hinter der Tabelle
fiir jedes Kollektiv nach Tiefenstufen untereinander grafisch dargestellt.

Legende der folgenden Tabellen und Grafiken:

Austauschbare Kationen der Ake mit NH4Cl im Mineralboden sowohl der Alt- als auch der
Neuproben, Mittelwerte, mittlere Differenzen und statistische Kennwerte, grafische
Darstellung der mittleren Differenzen.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Dargestellt sind die Kollektive sauer, gekalkt und sensibel nach Tiefenstufen.



Saure Standorte, Mineralboden

Element, Ake, BS% NP | AP |dWDz.A.] SD

Tiefe N r p(K) Gehalte in umolc/g p(D)

0-5 Na 5 0.580 0.306 n.s. 0.55 0.95 -0.40 0.51 0.150 n.s.
0-5 K 5 0.069 0912 n.s. 1.36 1.43 -0.07 0.55 0.613 n.s.
0-5 Ca 5 -0.068 0.914 n.s. 4.45 4.85 -0.39 3.73 0.825 n.s.
0-5 Mg 5 -0.420 0.481 n.s. 3.18 1.77 1.42 3.75 0.446 n.s.
0-5 Al 5 0938 0.018* 67.93 64.58 3.35 9.09 0.456 n.s.
0-5 Fe 5 0.820 0.089 n.s. 7.11 9.63 -2.52 2.37 0.076 n.s.
0-5 Mn 5 0.968 0.007 ** 0.21 0.22 -0.01 0.05 0.823 n.s.
0-5 H 5 0.967 0.007 ** 29.70 37.91 -8.22 11.28 0.178 n.s.
0-5 Ake 5 0.898 0.039 * 114.49 121.40 -6.91 17.54 0.428 n.s.
0-5 BS % 5 -0.454 0.442 n.s. 8.24 7.66 0.58 5.32 0.821 n.s.
5-10 Na 5 0564 0.322 n.s. 0.48 0.83 -0.35 0.51 0.197 n.s.
5-10 K 5 0.238 0.700 n.s. 1.10 1.06 0.04 0.27 0.751 n.s.
5-10 Ca 5 0.805 0.100 n.s. 2.58 2.53 0.04 1.22 0.940 n.s.
5-10 Mg 5 -0.080 0.898 n.s. 1.51 1.04 0.47 1.37 0.485 n.s.
5-10 Al 5 0947 0.015~* 78.31 66.21 12.10 11.55 0.079 n.s.
5-10 Fe 5 0495 0.397 n.s. 5.33 8.10 -2.77 5.04 0.286 n.s.
5-10 Mn 5 0.258 0.675n.s. 0.42 0.60 -0.18 0.79 0.632 n.s.
5-10 H 5 0.794 0.109 n.s. 16.84 20.89 -4.05 9.14 0.378 n.s.
5-10 Ake 5 0.957 0.011* 106.56 101.26 5.30 11.31 0.354 n.s.
5-10 BS % 5 0407 0497 n.s. 5.44 5.74 -0.30 2.71 0.817 n.s.
10-30 Na 5 0.626 0.259 n.s. 0.37 0.70 -0.32 0.40 0.148 n.s.
10-30 K 5 0.726 0.165 n.s. 0.93 0.90 0.03 0.17 0.699 n.s.
10-30 Ca 5 0.742 0.151 n.s. 1.57 1.68 -0.11 0.95 0.809 n.s.
10-30 Mg 5 0.037 0.953 n.s. 0.87 0.66 0.22 1.00 0.651 n.s.
10-30 Al 5 0.935 0.020 * 72.49 69.31 3.18 12.28 0.594 n.s.
10-30 Fe 5 0.719 0.171 n.s. 1.68 2.53 -0.85 1.595 0.299 n.s.
10-30 Mn 5 0.75 0.144 n.s. 0.27 0.94 -0.67 0.71 0.101 n.s.
10-30 H 5 0928 0.023* 4.60 5.57 -0.96 3.443 0.566 n.s.
10-30 Ake 5 0.907 0.034* 82.78 82.27 0.51 15.04 0.943 n.s.
10-30 BS % 5 0.737 0.156 n.s. 4.59 5.49 -0.90 2.294 0.432 n.s.
30-60 Na 5 0714 0175ns. 038 068 031 045 0202 ns.
30-60 K 5 0826 008ns. 099 101 -0.02 0.13 0.702 n.s.
30-60 Ca 5 0950 0.013* 113 1.07 0.06 0.35 0.704 n.s.
30-60 Mg 5 0490 0402ns. 054 046 0.08 0.36 0.662 n.s.
30-60 Al 5 0987 0.002 * 68.42 63.84 4.58 6.68 0.200 n.s.
30-60 Fe 5 0.547 0.340 ns. 196  2.81 -0.85 3.44 0.608 n.s.
30-60 Mn 5 0633 0252ns. 028 072 -0.44 0.81 0.292 n.s.
30-60 H 5 0.979 0.004 ** 147 3.0 1.62 2.95 0.287 n.s.
30-60 Ake 5 0996 0000 ** 7516 73.69 147 4.76 0528 ns.
30-60 BS % 5 0938 0018 * 461 563 1.02 162 0233 ns.
gesamt Na 20 0.627 0.003 ** 0.44 0.79 -0.35 0.43 0.002 **
gesamt K 20 0.561 0.010 * 1.09 1.1 -0.02 0.31 0.754 n.s.
gesamt Ca 20 0.608 0.004 ** 2.43 2.53 -0.10 1.87 0.815 n.s.
gesamt Mg 20 0.315 0.176 n.s. 1.53 0.98 0.55 1.97 0.230 n.s.
gesamt Al 20 0.936 0.000 *** 71.79 65.99 5.80 10.04 0.018 *
gesamt Fe 20 0.778 0.000 *** 4.02 577 -1.75 3.23 0.025 *
gesamt Mn 20 0.448 0.047 * 0.29 0.62 -0.33 0.67 0.042 *
gesamt H 20 0.950 0.000 *** 13.15 16.86 -3.71 7.56 0.041 *
gesamt Ake 20 0.948 0.000 *** 94.75 94.66 0.09 12.83 0.974 n.s.
[gesamt BS % 20 0.385 0.094 n.s. 572 6.13 -0.41 3.09 0.561 n.s.
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Tabelle 87

Saure Standorte: Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe

Ake (NH4CI) und Basensittigung
30.00
25.00
20.00 0-5cm
15.00
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

N-A (pmolc/g) (%)

30.00
25.00
20.00
15,00 5-10 cm
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

N-A (umolc/g) (%)

30.00
25.00
2000 +— 10-30 cm
15.00
10.00

5.00

0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

N-A (umolc/g) (%)

30.00
25.00
2000 |— 30-60 cm
15.00
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

N-A (umolc/g) (%)

30.00
25.00
20.00
15.00
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

(umolc/g) (%)

N-A
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Abbildung 141

Gekalkte Standorte, Mineralboden

Element, Ake, BS% NP | AP |[dWDzA.|] SD
Tiefe N r p(K) Gehalte in pmolc/g p(D)
0-5 Na 5 0.871 0.055 n.s. 1.1 0.71 0.39 048 0.143 n.s.
0-5 K 5 0.896 0.040 * 1.49 1.13 0.36 0.42 0.128 n.s.
0-5 Ca 5 -0.304 0.619 n.s. 29.10 47.36 -18.26 49.54 0.456 n.s.
0-5 Mg 5 0.116 0.853 n.s. 7.98 5.87 211 8.23 0.597 n.s.
0-5 Al 5 0.027 0.965 n.s. 4710 19.75 27.35 36.72 0.171 n.s.
0-5 Fe 5 0776 0.123 n.s. 2.63 4.81 -2.18 6.82 0.514 n.s.
0-5 Mn 5 0.999 0.000 *** 1.27 3.55 -2.28 5.00 0.365 n.s.
0-5 H 5 0.998 0.000 *** 4129 23.44 17.85 18.32 0.095 n.s.
0-5 Ake 5 0.827 0.084 ns. 131.95 106.62 25.33 39.30 0.223 n.s.
0-5 BS % 5 -0.179 0.774 n.s. 3443 50.88 -16.45 28.41 0.265 n.s.
5-10 Na 5 0.621 0.263 n.s. 0.66 0.50 0.16 0.31 0.307 n.s.
5-10 K 5 0.976 0.004 ** 0.69 0.63 0.06 0.14 0.432 n.s.
5-10 Ca 5 0.142 0.819 n.s. 11.88 21.98 -10.10 23.71 0.395 n.s.
5-10 Mg 5 0.292 0.633 n.s. 3.04 2.52 0.53 2.73 0.687 n.s.
5-10 Al 5 0400 0.505 n.s. 3253 21.27 11.26 28.21 0.422 n.s.
5-10 Fe 5 0.973 0.005 ** 1.17 2.08 -0.91 1.43 0.230 n.s.
5-10 Mn 5 0.999 0.000 *** 0.94 0.95 -0.02 0.08 0.697 n.s.
5-10 H 5 0.869 0.055 n.s. 24.35 12.33 12.01 19.26 0.236 n.s.
5-10 Ake 5 0.583 0.303 n.s. 75.25 62.26 13.00 35.09 0.454 n.s.
5-10 BS % 5 0.100 0.873 n.s. 26.07 37.26 -11.19 22.47 0.328 n.s.
10-30 Na 5 0.851 0.067 n.s. 0.47 0.42 0.05 0.15 0.535 n.s.
10-30 K 5 0951 0.013* 0.49 0.53 -0.04 0.10 0.473 n.s.
10-30 Ca 5 0.814 0.093 n.s. 5.80 6.08 -0.27 2.81 0.840 n.s.
10-30 Mg 5 0.684 0.203 n.s. 1.14 1.06 0.07 0.63 0.803 n.s.
10-30 Al 5 0.978 0.004 ** 31.28 30.04 1.24 5678 0.652 n.s.
10-30 Fe 5 0.963 0.009 ** 0.86 1.77 -0.91 1.295 0.191 n.s.
10-30 Mn 5 0.988 0.002 ** 0.24 0.34 -0.10 0.149 0.205 n.s.
10-30 H 5 0.962 0.009 ** 7.93 4.89 3.04 5.015 0.246 n.s.
10-30 Ake 5 0976 0.004 ** 48.21 4513 3.08 6.739 0.365 n.s.
10-30 BS % 5 0.857 0.063 n.s. 1760 20.43 -2.83 4476 0.230 n.s.
30-60 Na 5 0.971 0.006 ** 0.55 0.46 0.09 0.17 0.283 n.s.
30-60 K 5 0.939 0.018* 0.54 0.70 -0.16 0.17 0.111 n.s.
30-60 Ca 5 0.793 0.110 n.s. 5.68 6.96 -1.28 4.73 0.579 n.s.
30-60 Mg 5 0.905 0.035* 0.87 1.05 -0.18 0.34 0.292 n.s.
30-60 Al 5 0436 0.464 n.s. 28.44 26.68 1.75 21.03 0.861 n.s.
30-60 Fe 5 0.689 0.198 n.s. 0.28 1.75 -1.48 2.36 0.234 n.s.
30-60 Mn 5 0.982 0.003 ** 0.14 0.20 -0.06 0.05 0.058 n.s.
30-60 H 5 0.965 0.008 ** 3.36 2.73 0.62 1.50 0.408 n.s.
30-60 Ake 5 0241 0.696n.s. 39.85 40.53 -0.68 28.33 0.960 n.s.
30-60 BS % 5 0.964 0.008 ** 20.44  23.09 -2.65 6.27 0.398 n.s.
gesamt Na 20 0.869 0.000 *** 0.70 0.52 0.17 0.31 0.023 *
gesamt K 20 0.910 0.000 *** 0.80 0.75 0.05 0.29 0.416 n.s.
gesamt Ca 20 0.342 0.140 n.s. 13.12  20.59 -7.48 26.41 0.221 n.s.
gesamt Mg 20 0499 0.025* 3.26 2.62 0.63 4.10 0.498 n.s.
gesamt Al 20 0.404 0.077 ns. 34.83 2444 10.40 25.86 0.088 n.s.
gesamt Fe 20 0.702 0.001 *** 1.24 2.60 -1.37 3.47 0.094 n.s.
gesamt Mn 20 0.907 0.000 *** 0.64 1.26 -0.61 2.50 0.285 n.s.
gesamt H 20 0.964 0.000 *** 19.23 10.85 8.38 14.32 0.017 *
gesamt Ake 20 0.847 0.000 *** 73.82 63.64 10.18 29.49 0.139 n.s.
gesamt BS % 20 0.484 0.031* 2463 32.91 -8.28 18.02 0.054 (%)

Tabelle 88



N-A (umolc/g) (%)

30.00
25.00
20.00
15.00
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

Gekalkte Standorte: Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe
Ake (NH4CI) und Basensattigung

0-5cm

N-A (pmolc/g) (%)

30.00
25.00
20.00
15.00
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

5-10 cm

N-A (umolc/g) (%)

30.00
25.00
20.00
15.00
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

10-30 cm

N-A (umolc/g) (%)

30.00
25.00
20.00
15.00
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

30-60 cm

N-A (umolc/g) (%)

30.00
25.00
20.00
15.00
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

gesamt
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Sensible Standorte, Mineralboden

Element, Ake, BS% NP | AP |dWDzA.] SD
Tiefe N r p(K) Gehalte in ymolc/g p(D)
0-5 Na 11 0.107 0.754 n.s. 0.55 0.61 -0.06 0.24 0.433 n.s.
0-5 K 11 0.734 0.010 * 1.71 1.77 -0.05 0.72 0.810 n.s.
0-5 Ca 11 0.734 0.010 * 2166 16.98 4.68 11.50 0.207 n.s.
0-5 Mg 11 0505 0.113 n.s. 3.68 4.53 -0.85 3.15 0.391 n.s.
0-5 Al 11 0.611 0.046 * 4541 52.34 -6.93 34.87 0.524 n.s.
0-5 Fe 11 0.806 0.003 ** 1.08 2.37 -1.30 1.54 0.019 *
0-5 Mn 11 0.900 0.000 *** 5.54 7.46 -1.93 458 0.193 n.s.
0-5 H 11 0.895 0.000 *** 8.43 9.60 -1.17 3.64 0.310 n.s.
0-5 Ake 11 0.279 0.405 n.s. 88.05 95.66 -7.61 42.49 0.566 n.s.
0-5 BS % 11 0.759 0.007 ** 29.88 26.41 3.47 13.14 0.401 n.s.
5-10 Na 12 0.489 0.106 n.s. 0.49 0.57 -0.08 0.25 0.284 n.s.
5-10 K 12 0.844 0.001 *** 1.33 1.31 0.02 0.40 0.833 n.s.
5-10 Ca 12 0.655 0.021 * 11.16 8.09 3.07 9.58 0.290 n.s.
5-10 Mg 12 0.839 0.001 *** 2.32 2.47 -0.16 1.15 0.649 n.s.
5-10 Al 12 0.971 0.000 *** 60.88 52.93 7.95 13.50 0.066 n.s.
5-10 Fe 12 0.323 0.305 n.s. 0.35 0.77 -0.42 0.83 0.108 n.s.
5-10 Mn 12 0.96 0.000 *** 3.61 6.13 -2.52 2.57 0.006 **
5-10 H 12 0.913 0.000 *** 3.98 3.98 0.00 1.48 0.997 n.s.
5-10 Ake 12 0.994 0.000 *** 84.12 76.25 7.87 13.73 0.073 n.s.
5-10 BS % 12  0.372 0.234 n.s. 18.02 16.09 1.93 10.74 0.546 n.s.
10-30 Na 10 0519 0.124 n.s. 0.47 0.57 -0.10 0.29 0.292 n.s.
10-30 K 10 0.696 0.025* 1.16 1.18 -0.02 0.47 0.900 n.s.
10-30 Ca 10 0.965 0.000 *** 12.54 9.59 2.96 8.24 0.286 n.s.
10-30 Mg 10 0.966 0.000 *** 3.00 2.57 0.44 2.00 0.508 n.s.
10-30 Al 10 0.968 0.000 *** 41.91 38.74 3.18 7.882 0.234 n.s.
10-30 Fe 10 0.923 0.000 *** 0.1 0.13 -0.02 0.113 0.655 n.s.
10-30 Mn 10 0.736 0.015* 1.64 3.53 -1.90 1.737 0.007 **
10-30 H 10 0.709 0.022 * 1.14 1.35 -0.21 0.624 0.314 n.s.
10-30 Ake 10 0.985 0.000 *** 61.98 57.66 4.32 7.095 0.086 n.s.
10-30 BS % 10 0.855 0.002 ** 22.70 19.98 2.72 11.63 0.478 n.s.
30-60 Na 13 0.167 0.585 n.s. 0.78 0.82 -0.04 0.52 0.790 n.s.
30-60 K 13 0.642 0.018 * 2.21 1.66 0.55 1.04 0.082 n.s.
30-60 Ca 13 0.503 0.080 n.s. 4047 27.24 13.23 34.98 0.198 n.s.
30-60 Mg 13 0.599 0.031* 2194 13.87 8.07 25.32 0.273 n.s.
30-60 Al 12 0477 0.117 ns. 28.76  25.53 3.23 16.59 0.515 n.s.
30-60 Fe 12 0.784 0.003 ** 0.01 0.04 -0.02 0.06 0.194 n.s.
30-60 Mn 12 0.701 0.011 * 2.03 2.58 -0.56 2.10 0.377 n.s.
30-60 H 12 0.844 0.001 *** 1.28 0.92 0.36 0.59 0.056 (*)
30-60 Ake 13 0.680 0.011* 96.39 73.11 23.28 51.51 0.129 n.s.
30-60 BS % 13 0.033 0.914 n.s. 56.48 54.22 2.26 29.43 0.786 n.s.
gesamt Na 46 0.253 0.086 n.s. 0.58 0.69 -0.11 0.46 0.095 n.s.
gesamt K 46 0.688 0.000 *** 1.66 1.48 0.17 0.77 0.125 n.s.
gesamt Ca 46 0.714 0.000 *** 23.28 17.06 6.22 20.07 0.039 *
gesamt Mg 46 0.693 0.000 *** 8.59 6.40 2.19 13.59 0.275 n.s.
gesamt Al 46 0.797 0.000 *** 43.75 41.90 1.85 20.62 0.546 n.s.
gesamt Fe 46 0.846 0.000 *** 0.38 0.81 -0.43 0.98 0.005 **
gesamt Mn 46 0.884 0.000 *** 3.15 4.85 -1.69 292 0.000 ***
gesamt H 46 0.934 0.000 *** 3.67 3.90 -0.23 1.99 0.441 n.s.
gesamt Ake 46 0.735 0.000 *** 8435 76.74 7.61 35.60 0.149 n.s.
gesamt BS % 46 0.729 0.000 *** 33.81 31.19 2.62 17.83 0.319 n.s.




Tabelle 89

N-A (umolc/g) (%)

30.00
25.00
20.00
15.00
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

Sensible Standorte: Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe
Ake (NH4CI) und Basensittigung

0-5cm

N-A (umolc/g) (%)

30.00
25.00
20.00
15.00
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

5-10 cm

N-A (umolc/g) (%)

30.00
25.00
20.00
15.00
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

10-30 cm

N-A (umolc/g) (%)

30.00
25.00
20.00
15.00
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00

30-60 cm

A (umolc/g) (%)

30.00
25.00
20.00
15.00
10.00
5.00
0.00
-5.00
-10.00
-15.00
-20.00
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Abbildung 143

Im Kollektiv sauer (Tabelle 87 und Abbildung 141) ergaben sich in den einzelnen
Tiefenstufen keine signifikanten Verdanderungen zwischen den Konzentrationen
austauschbarer Kationen in der Ake der Alt- gegeniiber den Neuproben. Im Gesamtergebnis
iiber alle Tiefenstufen nahm Aluminium signifikant zu; Natrium, Eisen, Mangan und Protonen
nahmen signifikant ab. Absolut nahm Aluminium am stirksten zu, besonders in der
Tiefenstufe 5-10 cm. Besonders in den oberen Tiefenstufen waren die
Protonenkonzentrationen geringer. Relativ zum Ergebnis der Altproben waren besonders die
prozentual geringeren Konzentrationen von Natrium, Eisen, Mangan und Protonen sowie die
Zunahme von Magnesium auffillig. Absolut waren diese Anderungen jedoch gering.

Im Kollektiv gekalkt (Tabelle 88 und Abbildung 142) kam es ebenfalls in den einzelnen
Tiefenstufen zu keinen signifikanten Differenzen zwischen den Alt- und Neuproben. Uber
alle Tiefenstufen hinweg waren die hoheren Protonen- und Natriumkonzentrationen sowie die
geringere Basensattigung der Neuproben gegeniiber den Altproben signifikant, letztere
allerdings nur mit einem Signifikanzniveau von 0.054. Die hdchsten absoluten Anderungen
traten in den Tiefenstufen 0-5 und 5-10 cm auf, in den folgenden Tiefenstufen verdnderte sich
absolut relativ wenig. In den oberen beiden Tiefenstufen nahmen Calcium und die
Basensittigung ab, Aluminium, Protonen und die Ake nahmen zu. Relativ zu den Altproben
nahmen auch Kalium, Magnesium und Natrium in diesen Tiefenstufen zu. Auffillig war die
starke relative Abnahme von Eisen und Mangan in fast allen Tiefenstufen.

Im Kollektiv sensibel (Tabelle 89 und Abbildung 143) waren die absoluten Verdnderungen in
den oberen 3 Tiefenstufen gering, auffillig war die Zunahme von Calcium, Magnesium und
der Ake in der Tiefenstufe 30-60 cm. Die Basensittigung in 30-60 cm Bodentiefe erhdhte sich
von durchschnittlich 31 % 1m Mittel der Altproben auf 34 % im Mittel der Neuproben, der
Unterschied war nicht signifikant. Die mittlere Differenz von 3 %-Punkten wies eine
Standardabweichung von 17.8 auf, was die hohen Streuungen innerhalb dieses Kollektives
verdeutlicht. In den einzelnen Tiefenstufen gab es bei Eisen, Mangan und Protonen vereinzelt
signifikante Differenzen zwischen Neu- und Altproben, im Gesamtergebnis iiber alle
Tiefenstufen war die Zunahme von Calcium und die Abnahmen von Eisen und Mangan
signifikant.
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1.4.2.1.6 Zusammenfassende Darstellung

Tabelle 90: Differenzen der Analyseergebnisse der Neubeprobung gegentiber den Ergebnissen
der Neuanalysen der Altproben, Mineralboden, Analysen nur des Zentrallabors, Legende
siche Tabelle 2 auf Seite 13.

Differenz Neuprobe-Altprobe: Mineralboden
sauer gekalkt sensibel

Tiefe 0-5 |5-10]/10-30|30-60] ges. | 0-5 | 5-10 | 10-30 | 30-60] ges. | 0-5 | 5-10[10-30| 30-60 | ges.
Proben 5 5 5 5 20 5 5 5 5 20 1 | 12 [ 10 11 44
pHH,0 + - ++ +
pHKCI + - - - -
Corg - - 4+ |ttt | A | ] |+ + + + +
N - - 44 | | | | |+ + + ++ +
Na (Ake) mmm | mmem [ mmm | mem | mme || + ++ | +++ | - - - -
K (Ake) +++ + - +++ | +
Ca (Ake) -— -— - N RS ARSI E ST AR T
Mg (Ake) |++++|+++| +++ [ + |++++]| +++ [ ++ - ++ - + |+ |
Al (Ake) + ++4++ | ++++ +++ | - + +
Fe (Ake) - mme | mmm | wme ] me. ——— - mmmm | mmme | emee | eeee | eee-] - mmmm | mm—-
Mn (Ake) mee | mmmm | me—— - m—— — ——— === w= | wmm | mm——] -- ===
H (Ake) - - - mmmm | mm | b | | | ] - - +++
Ake ++ ++ + + +++ | +
BS % - - -— -— - - = + + +

Bei den pH-Werten ergaben sich relativ geringe Abweichungen zwischen den Analysen der
Neuproben im Vergleich zu den jeweiligen Altproben. Eine signifikante Abweichung trat
beim pH(KCl) im Kollektiv gekalkt im Gesamtergebnis auf, hier nahmen die pH-Werte von
durchschnittlich 3.57 der Altproben um 0.13 pH ab. Hohere Abweichungen zwischen 0.1-0.2
pH gab es in der Tiefenstufe 30-60 cm im Kollektiv sensibel beim pH(H20), hier stiegen die
pH-Werte an, beziehungsweise bei der Tiefenstufe 0-5 cm im Kollektiv gekalkt beim
pH(KCl), hier nahmen die pH-Werte ab.

Bei den Kohlen- und Stickstoffgehalten wurden besonders im Kollektiv gekalkt deutlich
hohere Gehalte in den Neuproben gegeniiber den Altproben festgestellt. Die Gehalte waren
zumeist zwischen 30-50 % hoher als in den Altproben. Signifikant waren diese Unterschiede
im Gesamtergebnis iiber alle Tiefenstufen und fiir die Tiefenstufe 10-30 cm. Im Kollektiv
sauer waren die Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte in der Tiefenstufe 0-5 cm in den
Neuproben um 25 % geringer als in den Altproben, in den anderen Tiefenstufen ergaben sich
keine Anderungen iiber 10 %. Im Kollektiv sensibel lagen die aktuellen Kohlen- und
Stickstoffgehalte zwischen 12-23 % iiber den Gehalten der Altproben, in einigen Féllen waren
diese Unterschiede signifikant. Signifikant war dieser Unterschied sowohl fiir Kohlenstoff als
auch fiir Stickstoff im Gesamtergebnis aller Tiefenstufen des Kollektives sensibel.

Bei den austauschbaren Kationen der Ake mit NH4Cl ergaben sich im Kollektiv sauer im
Gesamtergebnis um 20-50 % signifikant geringere Natrium-, Eisen-, Mangan- und
Protonengehalte der Neuproben gegeniiber den Altproben. Dieses zeigte sich mit wenigen
Ausnahmen in allen Tiefenstufen. Die Anteile von Aluminium nahmen insgesamt um 9 % zu
(nicht in der Tabelle abgebildet). Die absolut relativ geringen Magnesiumgehalte lagen in den
Neuproben der Tiefenstufe 0-5 cm um 80 %, in 5-10 cm um 45 %, in 10-30 cm um 33 % und
in 30-60 cm um 17 % tiber den Gehalten der Altproben. Diese Unterschiede waren allerdings
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nicht signifikant. Bei der Ake lagen die Unterschiede zwischen Neu- und Altproben unter
10 %, die Basensittigung der Tiefenstufen 10-30 und 30-60 cm nahm leicht ab.

Im Kollektiv gekalkt ergab sich im Mittel aller Tiefenstufen fiir Protonen eine signifikante
Zunahme von 77 % und bei Natrium von 33 % der Gehalte der Neu- gegentiber den
Altproben. Bei Natrium lagen die Werte jedoch im unteren Messbereich knapp oberhalb der
doppelten unteren Bestimmungsgrenzen, entsprechend leicht sind daher hohe prozentuale
Anderungen. Im Mittel iiber alle Tiefenstufen nahm die Basensittigung von 33 % bei den
Altproben auf 25 % bei den Neuproben signifikant ab. Alle weiteren Verdnderungen der
Gehalte an austauschbaren Kationen, der Ake und Basenséttigung waren nicht signifikant.
Uber fast alle Tiefenstufen zog sich eine deutliche Abnahme der Eisen- und Mangangehalte,
auch die Calciumgehalte nahmen deutlich ab. Kalium, Magnesium, Aluminium und die Ake
nahmen in den oberen beiden Tiefenstufen zu. In der Tiefenstufe 30-60 cm lagen die Kalium-,
Calcium- und Magnesiumgehalte der Neuproben unterhalb der Altwerte.

Im Kollektiv sensibel ergaben sich signifikante Anderungen im Gesamtergebnis iiber alle
Tiefenstufen hinweg bei den Magnesium-, Eisen- und Mangangehalten. Die
Magnesiumgehalte der Neuproben lagen mit 23 pmolc/g Magnesium um 36 % tiber den
Gehalten der Altproben. Umgekehrt war es bei Eisen und Mangan, Eisen lag in den
Neuproben um 53 %, Mangan um 35 % unter den Gehalten der Altproben. In den
Tiefenstufen ergaben sich signifikante Verdnderungen nur vereinzelt. Signifikant geringer
waren die Eisengehalte nur in der Tiefenstufe 0-5 cm, die Mangangehalte in den Tiefenstufen
5-10 und 10-30 cm im Vergleich zu den Altproben. Die Protonengehalte in der Tiefenstufe
30-60 cm lagen in den Neuproben zwar signifikant um 40 % tiber den Altwerten, hatten aber
nur sehr geringe Anteile (0.4 %) an der Ake. Alle anderen Unterschiede der Neuproben
gegeniiber den Altproben waren nicht signifikant. Deutlich hohere, nicht signifikante Gehalte
in den Neuproben wurden fiir Kalium, Magnesium und auch der Ake gefunden. Die
Basensittigung lag bis zur Bodentiefe 30 cm zwischen 12-14 % iiber den Altwerten, in der
Tiefenstufe 30-60 % gab es eine Zunahme um 2 %-Punkte, im Gesamtergebnis iiber alle
Tiefenstufen eine Zunahme um 3 %-Punkte.

Im Mineralboden ergaben sich bei der Analyse der Neubeprobung gegeniiber den
Neuanalysen der Altproben kaum Verinderungen bei den pH-Werten. Besonders im
Kollektiv gekalkt, aber auch im Kollektiv sensibel wurde eine Zunahme von den
Kohlenstoff- und Stickstoffgehalten festgestellt. Bei den austauschbaren Kationen der
Ake im Mineralboden zeigte sich in allen Kollektiven eine Abnahme von Eisen und
Mangan und eine Zunahme von Magnesium. Im Kollektiv sensibel nahm Calcium zu, im
Kollektiv gekalkt nahm Calcium ab. Im Kollektiv sauer blieb Calcium unverindert. Die
Basensiittigung nahm signifikant im gekalkten Kollektiv ab.

1.4.2.2 Auswertung nur mit vergleichbaren Alt- und Neuproben

Eine Voraussetzung fiir den Nachweis zeitlicher Verdnderungen an bodenchemischen
Parametern der BZE-Punkte ist eine weitgehende vergleichbare Mineralbodenprobe durch die
Neubeprobung gegeniiber der Altprobe hinsichtlich ihrer Zusammensetzung (z.B.
Mineralbestand, Feinbodenanteil). Entweder sind die Standorte homogen oder es muf3 durch
die Probennahme sichergestellt sein, dass die Mischproben vergleichbares Material enthalten.
In beiden Féllen miiBte ein Gesamtaufschluf3 neugezogener Proben nach gleichen Verfahren
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und Tiefenstufen nach 10 Jahren nahezu identische Gehalte der meisten mineralischen
Parameter liefern wie bei der Erstbeprobung.

In dieser Studie wurde an allen Mineralbodenproben ein Konigswasseraufschluf3
durchgefiihrt, um die Vergleichbarkeit der deutschen und européischen Methoden zu
iiberpriifen. Zumindest auf dieser Basis kann ein Vergleich der Elementgehalte der Alt- und
Neuproben vorgenommen werden. In einer Untersuchung an der Nieders. Forstlichen
Versuchsanstalt (KONIG 2001, unveroffentlicht) wurden an 60 unterschiedlichen
Mineralbodenproben die Analyseergebnisse aus dem Gesamt- dem Druck- und dem
Konigswasseraufschluf3 verglichen. Es ergab sich bei einigen Elementen eine sehr enge
Beziehung zwischen den Gehalten im Gesamtaufschlufl und denen im
Konigswasseraufschluf3. Dies gilt u.a. fiir die Elemente Eisen, Phosphor und Blei, fiir die
zudem auch keine Verdnderung des Gesamtgehaltes in 10 Jahren zu erwarten ist. Deshalb
wurde anhand der Gehalte dieser 3 Elemente im Konigswasseraufschluf3 die Vergleichbarkeit
von Alt- und Neuproben untersucht. Sollten die Elementgehalte von Eisen, Phosphor und Blei
in den entsprechenden Alt- und Neuproben deutlich voneinander abweichen, muf} von einer
eingeschrinkten Vergleichbarkeit des Probenmaterials ausgegangen werden.

In folgender Grafik sind die prozentualen Elementgehalte aller Altproben bezogen auf die
entsprechenden Neuproben fiir Blei, Phosphor und Eisen im Konigswasseraufschlufl
dargestellt:

Abbildung 144: Prozentuale Elementgehalte der einzelnen Altproben bezogen auf die
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entsprechenden Neuproben fiir Blei, Phosphor und Eisen im Konigswasseraufschluf3.
griine durchgezogene Linien: +/- 20 % Abweichung, griine gestrichelte Linien: +/- 30 % Abweichung

Mit Ausnahme von 2 Ausreilern (Nr. 8 und 57 mit iiber 500 % Abweichung, wegen der
Skalierung nicht in der Grafik dargestellt) streuten die Unterschiede zwischen den
Elementgehalten der Altproben und Neuproben fiir Blei, Phosphor und Eisen um +/- 100 %.
Eisen streut dabei noch am geringsten, gefolgt von Phosphor und Blei. Insgesamt lagen 80 %
aller Probenpaare fiir Eisen im Rahmen von +/- 20 % Abweichung, bei Phosphor lagen 71 %
und bei Blei 56 % der Proben in diesem Rahmen.
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Von einem vergleichbaren Probenpaar wurde in dieser Studie dann ausgegangen, wenn die
Abweichungen von 2 Elementen nicht mehr als +/- 20 % betrugen und das dritte Element
nicht mehr als +/- 30 % Abweichung aufwies. Alle Abweichungen auBerhalb dieser Grenzen
wurden als nicht vergleichbar eingestuft und in die weitere Auswertung nicht einbezogen. Der
Datensatz reduzierte sich dadurch von 89 auf 52 vergleichbare Probenpaare, damit entfielen
rund 40 % aller Probenpaare. Im Kollektiv sauer und sensibel entfielen 30-35 % aller
Probenpaare, im Kollektiv gekalkt waren dies 70 %. In der Tiefenstufe 0-5 cm des
Kollektives gekalkt entfielen alle Proben, keine der 5 Probenpaare war nach den aufgestellten
Kriterien vergleichbar.

In folgender Tabelle sind die Ausgangs-Probenpaare und durch den Kénigswasservergleich
reduzierten Probenpaare angegeben.

Tabelle 91: Ausgangsprobenzahl und reduzierter Probensatz nach dem Vergleich der
Elementgehalte Eisen, Blei und Phosphor im Konigswasseraufschluf3

Ausgang
— Tiefe
0-5cm 5-10cm 10-30 cm 30-60 cm >60 cm gesamt
sauer 5 5 5 5 20 100%
gekalkt 5 5 5 5 20 100%
sensibel 11 12 12 13 1 49 100%
gesamt 21 22 22 23 1 89 100%

Filter Kénigswasser +/- 20 % und 1 Element zwischen +/-20-30 %
Eisen, Blei und Phosphor

Tiefe

0-5cm 5-10 cm 10-30 cm 30-60 cm >60 cm gesamt
sauer 3 4 2 4 13 65%
gekalkt 0 3 2 1 6 30%
sensibel 8 10 8 6 1 33 67%
gesamt 11 17 12 11 1 52 58%

Der Datensatz im Kollektiv sauer reduzierte sich auf 65 %, im Kollektiv gekalkt auf 30 %
und der im Kollektiv sensibel auf 67 %. Insgesamt verringerten sich die vergleichbaren
Probenpaare von 89 auf 52. Damit konnten insgesamt 58 % der Ausgangsprobenpaare als
vergleichbar angesehen werden. Die Phosphor-, Eisen- und Bleigehalte im
Konigswasseraufschluf3 der Probenpaare in der Tiefenstufe 0-5 cm im Kollektiv gekalkt
lagen alle auBBerhalb der gesetzten Grenzen, weshalb es fiir diese Tiefenstufen keine weiteren
Angaben gibt.

Mit den verbleibenden Probenpaaren wurden die Differenzen der Analyseergebnisse der
Neubeprobung gegeniiber den Ergebnissen der Neuanalysen der Altproben erneut berechnet.



1.4.2.2.1

pH (H20)

pH(H20) Mineralboden

Tiefe | Kollektiv | N r p(K) NP AP dWDzA. SD p(D)
0-5] sauer 3 -0.99 0.070 n.s. 3.65 3.52 0.13 0.22 0.407 n.s.
5-10] sauer 4 0.718 0.282 n.s. 3.75 3.67 0.08 0.27 0.613 n.s.
10-30] sauer 2 1.000 0.000 *** 4.11 4.21 -0.09 0.21 0.631 n.s.
30-60] sauer 4 0.861 0.139 n.s. 4.21 4.17 0.04 0.15 0.606 n.s.
ges.| sauer 13 0.87 0.000 *** 3.92 3.87 0.05 0.20 0.361 n.s.
0-5] gekalkt 0
5-10] gekalkt 3 0.849 0.355 n.s. 4.36 4.51 -0.15 0.35 0.532 n.s.
10-30] gekalkt 2 1.000 0.000 *** 4.32 4.31 0.01 0.23 0.960 n.s.
30-60] gekalkt 1 5.09 4.94 0.15
ges. éekalkt 6 0.885 0.019 * 447 451 -0.04 0.27 0.691 n.s.
0-5] sensibel 8 0.939 0.001 *** 4.31 4.21 0.10 0.17 0.120 n.s.
5-10] sensibel 10 0.662 0.037 * 4.29 4.30 -0.01 0.30 0.918 n.s.
10-30] sensibel 8 0.726 0.041 * 446 4.42 0.05 0.32 0.692 n.s.
30-60] sensibel 5 0.199 0.748 n.s. 4.92 487 0.05 0.26 0.701 n.s.
ges.| sensibel | 32 0.810 0.000 *** 4.48 4.42 0.06 0.27 0.220 n.s.
Gesamt 51 0.865 0.000 *** 4.34 4.29 0.05 0.26 0.204 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe
pH(H20)
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Tabelle 92 und Abbildung 145: pH (H20) im Mineralboden sowohl der Alt- als auch der
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Neuproben, iiber Konigswasser vergleichbares Kollektiv; Mittelwerte, mittlere Differenzen
und statistische Kennwerte, grafische Darstellung der mittleren Differenzen.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Auch bei dem reduziertem Datensatz ergaben sich keine signifikanten Differenzen zwischen
den pH (H20O) der Alt- und Neuproben. Im Kollektiv sauer nahmen die pH (H20)-Werte der
Tiefenstufe 10-30 cm ab, im Kollektiv gekalkt derselben Tiefenstufe zu. Im Gesamtdatensatz

war dies jeweils umgekehrt. Auffallend im Kollektiv sensibel war der deutlich geringere

Anstieg der pH (H20)-Werte der Tiefenstufe 30-60 cm im Vergleich zum Gesamtdatensatz.
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pH(KCI) Mineralboden
Tiefe | Kollektiv [ N r  p(K) NP AP dWDzA. SD p(D)
0-5| sauer 3 0.967 0.164 n.s. 2.85 2.80 0.05 0.16 0.623 n.s.
5-10] sauer 4 0.419 0.581 n.s. 2.99 2.99 0.00 0.29 1.000 n.s.
10-30] sauer 2 1.000 0.000 *** 3.56 3.69 -0.14 0.08 0.246 n.s.
30-60] sauer 4 0.990 0.010 **  3.77 3.66 0.11 0.12 0.183 n.s.
ges.] sauer 13 0.922 0.000 *** 3.28 3.26 0.02 0.19 0.651 n.s.
0-5] gekalkt 0
5-10] gekalkt 3 0.934 0.232 n.s. 3.49 3.64 -0.15 0.23 0.374 n.s.
10-30] gekalkt 2 1.000 0.000 *** 3.67 3.73 -0.06 0.21 0.769 n.s.
30-60] gekalkt 1 4.14 4.03 0.11
ges. éekalkt 6 0.973 0.001 *** 3.66 3.73 -0.07 0.20 0.399 n.s.
0-5| sensibel 8 0.934 0.001 *** 3.52 3.50 0.02 0.11 0.653 n.s.
5-10] sensibel 10 0.876 0.001 *** 3.57 3.62 -0.05 0.14 0.313 ns.
10-30] sensibel 8 0.363 0.377 n.s. 3.72 3.75 -0.03 0.12 0.512 ns.
30-60] sensibel 5 0.654 0.231 n.s. 3.77 3.87 -0.10 0.13 0.161 n.s.
ges.] sensibel | 32 0.875 0.000 *** 3.63 3.67 -0.04 0.13 0.094 n.s.
Gesamt 51 0.924 0.000 *** 3.55 3.57 -0.03 0.15 0.221 n.s.
Durchschn. Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe
pH(KCI)
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Tabelle 93 und Abbildung 146: pH (H20) im Mineralboden sowohl der Alt- als auch der
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Neuproben, iiber Konigswasser vergleichbares Kollektiv; Mittelwerte, mittlere Differenzen
und statistische Kennwerte, grafische Darstellung der mittleren Differenzen.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Wie bereits bei den pH (H20)-Differenzen ergaben sich auch bei den pH (KCl) keine

signifikanten Unterschiede. Im Kollektiv gekalkt gab es bei dem reduziertem Datensatz in der
Tiefenstufe 30-60 cm eine Zunahme der pH (KCIl)-Werte, im Gesamtdatensatz nahmen die
pH (KCl)-Werte ab. Sonst gab es zwischen den Differenzen des Gesamtdatensatzes und des
reduzierten Datensatzes nur geringfiigige Unterschiede beziiglich der pH (KCI)-Differenzen.
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1.4.2.2.3 Organischer Kohlenstoff

Organischer Kohlenstoff, Mineralboden
Tiefe | Kollektiv | N r p(K) NP AP dwDzA. SD p(D)
| Werte in malg |
0-5| sauer 3 0.753 0.457 n.s. 40.23 40.50 -0.27 16.62 0.980 n.s.
5-10] sauer 4 0.787 0.213 n.s. 25.65 26.86 -1.21  9.30 0.812 n.s.
10-30] sauer 2 1.000 0.000 ** 10.87 6.10 478 4.45 0.371 n.s.
30-60] sauer 4 0916 0.084 ns. 8.16 8.52 -0.36 3.27 0.839 n.s.
ges.| sauer 13 0.883 0.000 *** 21.36 21.17 0.19 8.73 0.939 n.s.
"0-5] gekalkt 0
5-10] gekalkt 3 0.948 0.205 n.s. 32.85 24.46 8.39 11.60 0.337 n.s.
10-30] gekalkt 2 1.000 0.000 *** 7.72 5.81 192 2.86 0.518 n.s.
30-60] gekalkt 1 7.45 484 2.61
ges.] gekalkt 6 0.965 0.002 ** 20.24 14.97 5.27 8.20 0.176 n.s.
0-5| sensibel 8 0.944 0.000 *** 47.45 43.08 438 6.79 0.111 n.s.
5-10] sensibel 10 0.964 0.000 *** 23.69 20.23 3.46 5.08 0.060 n.s.
10-30] sensibel 8 0.933 0.001 *** 9.80 8.80 0.99 157 0.117 n.s.
30-60] sensibel 6 0.944 0.005 ** 522 5.87 -0.65 1.16 0.228 n.s.
ges.| sensibel | 33 0.971 0.000 ** 22.19 20.15 2.04 489 0.022*
Gesamt 52 0.941 0.000 *** 21.75 19.80 195 6.45 0.034*
Durchschn. Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe
Organischer Kohlenstoff
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Tabelle 94 und Abbildung 147: Organischer Kohlenstoff im Mineralboden sowohl der Alt- als
auch der Neuproben, iiber Konigswasser vergleichbares Kollektiv; Mittelwerte, mittlere
Differenzen und statistische Kennwerte, grafische Darstellung der mittleren Differenzen.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Durch die Datensatzreduktion iiber den Konigswasseraufschlufl kam es zu folgenden
Verdnderungen: Im Kollektiv sauer nahmen die Kohlenstoffgehalte in der Tiefenstufe

30-60 cm relativ stark zu, in den anderen Tiefenstufen verdnderte sich wenig. Die relativ
deutliche Abnahme der Kohlenstoffgehalte der Tiefenstufe 0-5 cm beim nicht reduzierten
Datensatz trat im reduzierten Datensatz nicht mehr auf. Signifikante Unterschiede gab es nicht
in diesem Kollektiv. Im Kollektiv gekalkt trat die starke absolute Zunahme der
Kohlenstoffgehalte nicht mehr auf, die Unterschiede waren auch nicht mehr signifikant.
Dennoch nahmen die Kohlenstoffgehalte relativ weiterhin tiber 30 % bezogen auf den Altwert
zu. Im Kollektiv sensibel kam es durch die Reduktion des Datensatzes hinsichtlich der
mittleren Differenzen zwischen Alt- und Neuproben zu relativ geringen Unterschieden.
Signifikant waren die Differenzen jedoch nur noch im Gesamtergebnis fiir alle Tiefenstufen.
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1.4.2.2.4 Stickstoff

Stickstoff, Mineralboden
Tiefe | Kollektiv | N r p(K) NP AP dwDzA. SD p(D)
| Werte in mg/g |
0-5| sauer 3 0.816 0.393 n.s. 1.87 1.90 -0.03 0.83 0.951 n.s.
5-10] sauer 4 0.873 0.127 ns. 126 1.32 -0.07 0.35 0.737 n.s.
10-30] sauer 2 1.000 0.000 *** 0.92 0.81 0.12 0.13 0.440 n.s.
30-60] sauer 4 0.990 0.010 * 0.57 0.63 -0.06 0.08 0.220 n.s.
ges.] sauer 13 0.907 0.000 *** 1.13 1.16 -0.03 0.39 0.793 n.s.
0-5] gekalkt 0
5-10] gekalkt 3 0942 0.219ns. 146 1.13 0.33 055 0402 n.s.
10-30] gekalkt 2 1.000 0.000 *** 0.19 0.13 0.07 0.09 0.500 n.s.
30-60] gekalkt 1 0.31 0.28 0.03
ges.| gekalkt 6 0.965 0.002 ** 0.85 0.65 0.19 0.38 0.269 n.s.
0-5| sensibel 8 0.968 0.000 *** 2.89 2.61 0.28 0.32 0.045*
5-10] sensibel 10 0.987 0.000 *** 1.58 1.41 0.17 0.23 0.046 *
10-30] sensibel 8 0.951 0.000 *** 0.69 0.63 0.07 0.11 0.150 n.s.
30-60] sensibel 6 0.985 0.000 *** 0.60 0.60 0.00 0.07 0.956 n.s.
ges.| sensibel | 33 0.983 0.000 *** 147 1.35 0.12 0.25 0.009 **
Gesamt 52 0.967 0.000 *** 1.31 1.22 0.09 0.31 0.036 *
Durchschn. Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe
Stickstoff
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Tabelle 95 und Abbildung 148: Organischer Kohlenstoff im Mineralboden sowohl der Alt- als
auch der Neuproben, iiber Konigswasser vergleichbares Kollektiv; Mittelwerte, mittlere
Differenzen und statistische Kennwerte, grafische Darstellung der mittleren Differenzen.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Die Verianderungen durch die Datensatzreduktion waren beim Stickstoff &hnlich denen von
organischem Kohlenstoff. Die Stickstoffgehalte im Kollektiv sauer in der Tiefenstufe 0-5 cm
verdanderten sich kaum noch, die Zunahmen im Kollektiv gekalkt waren absolut geringer,
relativ jedoch dhnlich hoch wie beim Gesamtkollektiv. Im Kollektiv sensibel waren die
Unterschiede &hnlich, doch nur im Gesamtergebnis signifikant.
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14225 Ake

In den folgenden Tabellen und Abbildungen sind die Ergebnisse der Ake mit Basenséttigung
fiir die Auswertung mit dem reduziertem Datensatz nach Kollektiven dargestellt.

Legende der folgenden Tabellen und Grafiken:

Austauschbare Kationen der Ake mit NH4Cl im Mineralboden sowohl der Alt- als auch der
Neuproben unter Ausschluf3 nicht vergleichbarer Probenpaare anhand Blei, Phosphor und
Eisen (Konigswasseraufschluf}), Mittelwerte, mittlere Differenzen und statistische Kennwerte,
grafische Darstellung der mittleren Differenzen.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.



238

Tabelle 96
Saure Standorte, Mineralboden, reduzierter Datensatz

Element, Ake, BS% NP | AP |dwDz.A.[ SD
Tiefe N r p(K) Gehalte in pmolc/g p(D)
0-5 Na 3 0594 0.595 n.s. 0.56 0.97 -0.41 0.71 0.428 n.s.
0-5 K 3 0.891 0.300 n.s. 1.45 1.20 0.26 0.18 0.126 n.s.
0-5 Ca 3 -0.102 0.935 n.s. 5.08 4.39 0.68 4.70 0.825 n.s.
0-5 Mg 3 -0.378 0.753 n.s. 3.83 1.56 2.27 4.95 0.510 n.s.
0-5 Al 3 0958 0.186 n.s. 65.81 60.14 5.68 11.52 0.483 n.s.
0-5 Fe 3 0.932 0.237 ns. 7.22 11.09 -3.87 2.06 0.083 n.s.
0-5 Mn 3 0997 0.049* 0.29 0.26 0.03 0.02 0.141 n.s.
0-5 H 3 0998 0.044 * 2597 27.97 -2.01 6.04 0.624 n.s.
0-5 Ake 3 0999 0.028* 110.21 107.58 2.63 7.55 0.607 n.s.
0-5 BS % 3 -0.999 0.033* 9.64 7.82 1.83 7.02 0.696 n.s.
5-10 Na 4 0584 0.416 n.s. 0.48 0.92 -0.44 0.55 0.210 n.s.
5-10 K 4 0.286 0.714 ns. 1.14 1.05 0.09 0.29 0.575 n.s.
5-10 Ca 4 0.795 0.205 n.s. 243 235 0.08 1.41 0.916 n.s.
5-10 Mg 4 -0.079 0.921 n.s. 1.51 1.05 0.45 1.58 0.607 n.s.
5-10 Al 4 0977 0.023* 7246 64.39 8.07 8.32 0.148 n.s.
5-10 Fe 4 0880 0.120 n.s. 4.39 7.70 -3.31 5.66 0.327 n.s.
5-10 Mn 4 0.262 0.738 n.s. 0.42 0.67 -0.25 0.89 0.610 n.s.
5-10 H 4 0.834 0.166 n.s. 17.14 19.96 -2.82 10.07 0.615 n.s.
5-10 Ake 4 0.980 0.020 * 99.97 98.10 1.87 9.61 0.722 n.s.
5-10 BS % 4 0.391 0.609 n.s. 5.65 5.90 -0.24 3.13 0.886 n.s.
10-30 Na 2 1 0.35 0.47 -0.12 0.05 0.176 n.s.
10-30 K 2 1 1.03 0.96 0.07 0.13 0.577 n.s.
10-30 Ca 2 1 1.51 0.87 0.64 0.99 0.527 n.s.
10-30 Mg 2 1 1.46 0.45 1.01 1.35 0.482 n.s.
10-30 Al 2 1 7240 65.09 7.31 2476 0.150 n.s.
10-30 Fe 2 1 0.74 0.58 0.15 0.016 0.048 *
10-30 Mn 2 1 0.27 1.00 -0.74 1.089 0.514 n.s.
10-30 H 2 1 2.09 2.18 -0.08 2.00 0.963 n.s.
10-30 Ake 2 1 79.85 71.60 8.25 1.247 0.068 n.s.
10-30 BS % 2 1 5.64 5.39 0.24 2.944 0.926 n.s.
30-60 Na 4 0.909 0.091 n.s. 0.35 0.47 -0.11 0.15 0.218 n.s.
30-60 K 4 0.795 0.205 n.s. 0.96 0.98 -0.01 0.15 0.877 n.s.
30-60 Ca 4 0.663 0.337 n.s. 0.78 0.83 -0.04 0.29 0.787 n.s.
30-60 Mg 4 0.814 0.186 n.s. 0.53 0.40 0.13 0.39 0.548 n.s.
30-60 Al 4 0.995 0.005 ** 70.64 68.39 2.25 4.85 0.421 n.s.
30-60 Fe 4 0.999 0.001 *** 1.83 1.23 0.60 1.30 0.427 n.s.
30-60 Mn 4 0971 0.029 * 0.19 0.73 -0.54 0.90 0.312 n.s.
30-60 H 4 0.991 0.009 ** 1.66 3.86 -2.20 3.06 0.246 n.s.
30-60 Ake 4 0.998 0.002 ** 76.94 76.88 0.06 4.13 0.977 n.s.
30-60 BS % 4 0909 0.091 n.s. 405 4.79 -0.74 1.73 0.455 n.s.
gesamt Na 13 0.688 0.009 ** 0.44 0.72 -0.28 0.43 0.039 *
gesamt K 13 0.718 0.006 ** 1.14 1.05 0.09 0.21 0.129 n.s.
gesamt Ca 13 0.579 0.039* 2.39 2.13 0.27 2.10 0.653 n.s.
gesamt Mg 13 0.308 0.307 n.s. 1.74 0.88 0.86 2.37 0.216 n.s.
gesamt Al 13 0.978 0.000 *** 70.36 64.75 5.61 7.21 0.016 *
gesamt Fe 13 0.831 0.000 *** 3.69 5.40 -1.70 3.68 0.121 n.s.
gesamt Mn 13 0.443 0.129 n.s. 0.29 0.64 -0.35 0.76 0.121 n.s.
gesamt H 13 0.930 0.000 *** 1210 14.12 -2.02 591 0.241 n.s.
gesamt Ake 13 0.989 0.000 *** 92.15 89.68 2.47 6.68 0.206 n.s.
lgesamt BS % 13 0.276 0.361 n.s. 6.08 5.92 0.16 3.63 0.879 n.s.
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Abbildung 149
Tabelle 97
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Gekalkte Standorte, Mineralboden, reduzierter Datensatz

Element, Ake, BS% NP | AP |[dwDz.A.| SD
Tiefe N r p(K) Gehalte in umolc/g p(D)
0-5 Na 0
0-5 K 0
0-5 Ca 0
0-5 Mg 0
0-5 Al 0
0-5 Fe 0
0-5 Mn 0
0-5 H 0
0-5 Ake 0
0-5 BS % 0
5-10 Na 3 0.781 0.429 ns. 0.65 0.55 0.10 0.33 0.657 n.s.
5-10 K 3 0978 0.135n.s. 0.87 0.81 0.06 0.19 0.651 n.s.
5-10 Ca 3 0.200 0.872 n.s. 12.03 30.81 -18.78 28.21 0.368 n.s.
5-10 Mg 3 0.252 0.838 ns. 3.41 3.17 0.25 3.62 0.917 n.s.
5-10 Al 3 0.764 0.447 n.s. 4095 21.15 19.79 32.32 0.400 n.s.
5-10 Fe 3 1 0.006 ** 1.43 2.49 -1.06 2.00 0.455 n.s.
5-10 Mn 3 1 0.005 ** 1.54 1.52 0.02 0.07 0.713 n.s.
5-10 H 3 0998 0.039* 11.29 7.03 4.26 6.56 0.377 n.s.
5-10 Ake 3 0994 0.067 n.s. 7217 67.54 4.63 6.92 0.367 n.s.
5-10 BS % 3 -0.546 0.632 n.s. 29.74 49.22 -19.48 27.44 0.344 n.s.
10-30 Na 2 1 0.25 0.24 0.02
10-30 K 2 1 0.22 0.32 -0.10 0.03 0.123 n.s.
10-30 Ca 2 1 1.78 2.18 -0.40 0.08 0.085 n.s.
10-30 Mg 2 1 0.45 0.46 -0.02 0.08 0.833 n.s.
10-30 Al 2 1 6.88 5.51 1.37 1.669 0.452 n.s.
10-30 Fe 2 1 0.35 0.98 -0.64 0.822 0.470 n.s.
10-30 Mn 2 1 0.00 0.10 -0.10 0.142 0.500 n.s.
10-30 H 2 1 7.24 3.94 3.30 4.673 0.500 n.s.
10-30 Ake 2 1 17.18 13.74 3.44 556 0.543 n.s.
10-30 BS % 2 1 18.06 24.02 -5.96 2.383 0.175 n.s.
30-60 Na 1 1.32 0.96 0.37
30-60 K 1 1.15 1.20 -0.05
30-60 Ca 1 1942 16.11 3.31
30-60 Mg 1 2.16 1.98 0.17
30-60 Al 1 2254 2443 -1.90
30-60 Fe 1 0.14 1.59 -1.44
30-60 Mn 1 0.10 0.15 -0.05
30-60 H 1 0.00 0.00 0.00
30-60 Ake 1 46.82 46.41 0.40
30-60 BS % 1 51.35 43.62 7.73
gesamt Na 6 0912 0.011* 0.63 0.51 0.12 0.25 0.300 n.s.
gesamt K 6 0.979 0.001 *** 0.70 0.71 -0.01 0.15 0.829 n.s.
gesamt Ca 6 0434 0.390 ns. 9.85 18.82 -8.97 20.87 0.341 n.s.
gesamt Mg 6 0517 0.294 n.s. 2.22 2.07 0.15 2.29 0.882 n.s.
gesamt Al 6 0.758 0.080 n.s. 26.52 16.49 10.04 23.11 0.336 n.s.
gesamt Fe 6 0.887 0.019* 0.86 1.84 -0.98 1.35 0.135 n.s.
gesamt Mn 6 0.999 0.000 *** 0.78 0.82 -0.03 0.10 0.444 n.s.
gesamt H 6 0.997 0.000 *** 8.06 4.83 3.23 4.93 0.169 n.s.
gesamt Ake 6 0.994 0.000 *** 4961 46.09 3.53 5.29 0.164 n.s.
gesamt BS % 6 0.195 0.712 n.s. 2945 39.89 -10.44 20.62 0.270 n.s.
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Abbildung 150

Sensible Standorte, Mineralboden, reduzierter Datensatz

Element, Ake, BS% NP | AP [dWDz.A.] SD
Tiefe N r p(K) Gehalte in pmolc/g p(D)
0-5 Na 8 0.288 0.489 ns. 0.54 0.58 -0.04 0.23 0.600 n.s.
0-5 K 8 0495 0.213 n.s. 1.85 1.84 0.02 0.84 0.961 n.s.
0-5 Ca 8 0.729 0.040 * 2462 17.82 6.79 12.76 0.176 n.s.
0-5 Mg 8 0.518 0.188 n.s. 3.84 495 -1.11 3.59 0.412 ns.
0-5 Al 8 0.767 0.026 * 4438 57.38 -13.01 38.12 0.367 n.s.
0-5 Fe 8 0.741 0.035* 0.90 2.12 -1.22 1.59 0.066 n.s.
0-5 Mn 8 0.823 0.012* 5.25 6.08 -0.84 2.45 0.366 n.s.
0-5 H 8 0.874 0.005* 6.08 6.95 -0.87 2.33 0.328 n.s.
0-5 Ake 8 0.216 0.607 n.s. 8745 97.72 -10.27 49.48 0.576 n.s.
0-5 BS % 8 0.768 0.026 * 33.59 28.39 5.20 14.44 0.342 n.s.
5-10 Na 10 0.342 0.333 ns. 0.47 0.48 -0.01 0.15 0.825 n.s.
5-10 K 10 0.872 0.001 *** 1.23 1.28 -0.05 0.39 0.721 n.s.
5-10 Ca 10 0.5 0.141 n.s. 8.19 7.40 0.78 7.22 0.739 n.s.
5-10 Mg 10 0.622 0.055 (%) 1.89 2.11 -0.23 1.26 0.586 n.s.
5-10 Al 10 0.946 0.000 *** 52.94 4579 7.15 13.72 0.134 ns.
5-10 Fe 10 0.486 0.154 nss. 0.36 0.63 -0.27 0.61 0.202 n.s.
5-10 Mn 10 0.964 0.000 *** 3.18 5.73 -2.55 2.83 0.019 *
5-10 H 10 0.924 0.000 *** 3.68 3.69 -0.01 1.40 0.991 n.s.
5-10 Ake 10 0.986 0.000 *** 71.94 67.11 4.83 9.79 0.153 n.s.
5-10 BS % 10 0.384 0.274 n.s. 17.49 16.64 0.85 11.54 0.821 n.s.
10-30 Na 8 0593 0.122 ns. 0.44 057 -0.13 0.31 0.252 n.s.
10-30 K 8 0.735 0.038* 1.13 1.02 0.11 0.43 0.490 n.s.
10-30 Ca 8 0.969 0.000 *** 14.30 10.13 417 8.87 0.225 n.s.
10-30 Mg 8 0.987 0.000 *** 3.15 2.34 0.81 2.08 0.305 n.s.
10-30 Al 8 0.764 0.027 * 33.28 31.14 2.14 7.573 0.450 n.s.
10-30 Fe 8 0.926 0.001 *** 0.13 0.16 -0.03 0.124 0.542 n.s.
10-30 Mn 8 0.746 0.033* 1.64 3.50 -1.86 1.936 0.030 *
10-30 H 8 0.609 0.109 n.s. 1.24 1.49 -0.25 0.701 0.346 n.s.
10-30 Ake 8 0.985 0.000 *** 55.31 50.34 4.97 6.835 0.079 n.s.
10-30 BS % 8 0.86 0.006 ** 2483 20.44 4.39 1256 0.355 n.s.
30-60 Na 6 -0.144 0.785 n.s. 0.76 0.96 -0.20 0.62 0.474 n.s.
30-60 K 6 0.285 0.583 n.s. 1.86 1.62 0.24 1.01 0.582 n.s.
30-60 Ca 6 0.871 0.024~ 3497 3456 0.40 11.41 0.934 n.s.
30-60 Mg 6 0.731 0.099 n.s. 13.39 12.98 0.41 7.96 0.905 n.s.
30-60 Al 6 0.747 0.088 n.s. 3140 26.41 5.00 15.22 0.458 n.s.
30-60 Fe 6 0.761 0.079 n.s. 0.03 0.08 -0.05 0.08 0.206 n.s.
30-60 Mn 6 0.222 0.672 ns. 0.78 1.86 -1.09 1.18 0.074 n.s.
30-60 H 6 0.797 0.058 n.s. 1.15 0.80 0.35 0.48 0.135 n.s.
30-60 Ake 6 0.857 0.029 * 84.33 79.27 5.06 17.65 0.513 n.s.
30-60 BS % 6 0.647 0.165 n.s. 59.58 61.49 -1.92 14.83 0.764 n.s.
gesamt Na 33 0.277 0.118 n.s. 0.53 0.68 -0.15 0.48 0.089 n.s.
gesamt K 33  0.617 0.000 *** 1.52 1.41 0.11 0.69 0.375 n.s.
gesamt Ca 33 0.897 0.000 *** 2041 17.37 3.04 9.73 0.082 ns.
gesamt Mg 33 0.849 0.000 *** 5.31 524 0.08 3.92 0.908 n.s.
gesamt Al 33 0.727 0.000 *** 4112 40.82 0.31 22.00 0.937 n.s.
gesamt Fe 33 0.797 0.000 *** 0.37 0.76 -0.40 0.95 0.022 *
gesamt Mn 33 0.886 0.000 *** 2.78 4.43 -1.65 2.26 0.000 ***
gesamt H 33 0.923 0.000 *** 3.15 3.35 -0.20 1.44 0.421 n.s.
gesamt Ake 33 0.765 0.000 *** 75.18 74.05 1.13 25.78 0.803 n.s.
gesamt BS % 33 0.866 0.000 *** 3280 3041 2.39 12.62 0.286 n.s.

Tabelle 98
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Sensible Standorte: Wertedifferenz Neuprobe-Altprobe

Ake (NH4CI) und Basensittigung
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Im Kollektiv sauer (Tabelle 96 und Abbildung 149) des reduzierten Datensatzes ergaben sich
in den einzelnen Tiefenstufen ebenfalls keine signifikanten Verdnderungen zwischen den
Konzentrationen austauschbarer Kationen in der Ake der Alt- gegeniiber den Neuproben. Im
Gesamtergebnis iiber alle Tiefenstufen nahmen Natrium und Aluminium ebenfalls signifikant
zu; bei Eisen, Mangan und Protonen gab es keine signifikanten Anderungen mehr. Absolut
nahm Aluminium am stérksten zu. Relativ zum Ergebnis der Altproben waren besonders die
prozentual geringeren Konzentrationen von Natrium, Eisen und Protonen sowie die Zunahme
von Magnesium auffillig. Absolut waren diese Anderungen jedoch gering.

Im Kollektiv gekalkt (Tabelle 97 und Abbildung 150) kam es in keinem Fall zu signifikanten
Differenzen zwischen den Alt- und Neuproben, auch nicht im Gesamtergebnis. Die
Differenzen waren grundsitzlich im reduzierten Datensatz gleichgerichtet im Vergleich zum
Gesamtdatensatz. Die hdchsten absoluten Anderungen traten in der Tiefenstufen 5-10 cm auf,
in den folgenden Tiefenstufen verdnderte sich absolut relativ wenig. Im Vergleich zum
vollstindigen Datensatz traten im reduzierten Datensatz bei fast jedem Element
unterschiedliche relative Differenzen auf.

Im Kollektiv sensibel (Tabelle 98 und Abbildung 151) traten besonders in der Tiefenstufe
30-60 cm deutliche Unterschiede im reduzierten Datensatz gegeniiber dem vollstdndigen
Datensatz auf. Im reduzierten Datensatz gab es die absolut hohen Zunahmen von Calcium,
Magnesium und der Ake nicht mehr. Die Basensittigung nahm um 2 %-Punkte ab statt um
denselben Betrag im Gesamtkollektiv zu. Die absoluten Veranderungen waren in allen
Tiefenstufen relativ gering, am deutlichsten war die Abnahme von Aluminium und Zunahme
von Calcium und der Ake in der Tiefenstufe 0-5 cm. In den einzelnen Tiefenstufen gab es bei
Eisen und Mangan vereinzelt signifikante Differenzen zwischen Neu- und Altproben, im
Gesamtergebnis liber alle Tiefenstufen war die Abnahmen von Eisen und Mangan signifikant.
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1.4.2.1.6 Zusammenfassende Darstellung

Tabelle 99: Differenzen der Analyseergebnisse der Neubeprobung gegentiber den Ergebnissen
der Neuanalysen der Altproben, Mineralboden, iiber den Konigswasseraufschlufl
vergleichbare Probenpaare, Analysen nur des Zentrallabors,

Legende siehe Tabelle 2 auf Seite 13.

Differenz Neuprobe-Altprobe: Mineralboden, Kollektiv Filter Kénigswasser
sauer gekalkt sensibel

[Tiefe 0-5 [ 5-10 [10-30] 30-60 | ges. | 0-5 | 5-10 ~10-30 | 30-60 ges. | 0-5 [5-10{10-30| 30-60 | ges. |
Proben 3 4 2 4 13 0 3 2 1 6 8 [ 10| 8 5 31
pHH,0 + - - +
pHKCI - + - + -
Corg ++++ 4+ | HE || |+ |+ + - +
N + - +++ |+ + +++ | + | + +
Na (Ake) e - -- -— + +++ | ++ - - -
K (Ake) ++ - + +
Ca (Ake) + ++++ + ——— - ++ - || + |+ +
Mg (Ake) |++++| 44+ [+4+44| +++ | ++++ - = |+
Al (Ake) + + ++++ | ++ ++++]| == [ + +
Fe (Ake) Bl B Bl B el Bl Ml Ml Rl Ml B Bl M
Mn (Ake) | BG | === [ === | === | ---- -] -- = | | ] - |
H (Ake) - —— - ++++ | ++++ ++++| - - | +++
Ake + ++ - +
BS % ++ - -— - - - + ++

Sowohl im Kollektiv sauer als auch im Kollektiv gekalkt nahm die ohnehin schon geringe
Probenpaaranzahl stark ab. Die Trends blieben in diesen Kollektiven allgemein gegeniiber der
BZE-Standardauswertung dieselben. Signifikant war im Kollektiv sauer die Abnahme von
Natrium, alle anderen Trends waren nicht mehr signifikant. Bei der BZE-Standardauswertung
ergaben sich dagegen signifikante Trends fiir Eisen, Mangan und Protonen im Kollektiv sauer
sowie im Kollektiv gekalkt fiir Kohlenstoff, Stickstoff, Natrium, Protonen und die
Basensittigung. Im Kollektiv sensibel entfielen ohne die als nicht vergleichbar eingestuften
Probenpaare gegeniiber der BZE-Standardauswertung die pH(H2>O)-Erhéhung der Tiefenstufe
30-60 cm, die signifikante Zunahme der Stickstoffgehalte dieser Tiefenstufe und im
Gesamtergebnis sowie vor allem die deutlich hdheren Anteile von Calcium und Magnesium
an der Ake. Die Ake der Tiefenstufe 30-60 cm ergab keine Unterschiede mehr zu der Ake bei
der BZE 1. Die negativen Trends fiir Eisen und Magnesium blieben jedoch bestehen.

Durch den Ausschluf} nicht vergleichbarer Probenpaare anhand des
Konigswasseraufschlusses ergab sich ein deutlich verringertes Probenkollektiv.
Infolgedessen nahmen die Signifikanzniveaus ab. Bestimmte Trends der BZE-
Standardabweichung entfielen beim Vergleich der Altproben gegeniiber der
Neubeprobung mit dem reduzierten Datensatz. Dies traf besonders auf die Zunahme
von Calcium und Magnesium am Austauscher und die Zunahme von Stickstoff im
Kollektiv sensibel zu.
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1423 Auswertung mit vergleichbaren Alt- und Neuproben sowie Altdaten der
Lianderlabore statt Analysedaten des Zentrallabors bei den Altproben fir
austauschbares Mangan und Fisen

Bei dieser Auswertung wurden fiir austauschbares Eisen und Mangan die Altdaten der BZE 1
der verschiedenen Landerlabore statt der Ergebnisse der Neuanalyse der Altproben vom
Zentrallabor verwendet. Damit sollte der zumindest fiir Mangan eindeutig belegte Trend der
Zunahme von Mangan wihrend der 10-jdhrigen Lagerung ausgeschlossen werden. Im
Gegenzug entsprechend eingeschlossen war bei dieser Analyse die Laborstreuung der Labore
untereinander, die jedoch besonders bei Mangan nur sehr gering war.

Tabelle 100: Austauschbares Eisen und Mangan, Ake und Basensittigung im Mineralboden
sowohl der Alt- als auch der Neuproben unter Ausschlufl nicht vergleichbarer Probenpaare
anhand Blei, Phosphor und Eisen (Kénigswasseraufschluf3) und Einbeziehung der
Landerlabor Altdaten; Mittelwerte, mittlere Differenzen und statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD z.A.=durchschnittliche Differenz
zum Altwert, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Saure Standorte, Mineralboden, KW Fe/Mn

Element, Ake, BS% NP | AP [dWDzA] SD
Tiefe N r p(K) Gehalte in umolc/g p(D)
0-5 Fe 3 0936 0.229 n.s. 7.22 7.24 -0.02 5.03 0.995 n.s.
0-5 Mn 3 0906 0.279 n.s. 029 0.23 0.06 0.11 0.429 n.s.
0-5 Ake 3 0995 0.065n.s. 110.21 103.70 6.52 7.51 0.272 n.s.
0-5 BS % 3 -0.999 0.033 * 9.64 8.17 1.47 6.91 0.748 n.s.
5-10 Fe 4 0773 0.227 ns. 439 743 -3.03 554  0.353 n.s.
5-10 Mn 4 0.995 0.005** 042 025 0.17 0.26 0.292 n.s.
5-10 Ake 4 0984 0.016* 99.97 97.41 2.57 7.54 0.545 n.s.
5-10 BS % 4 0.356 0.644 n.s. 565 584 -0.19 3.14 0913 nss.
10-30 Fe 2 1 0.74 0.83 -0.09 1.125 0.930 n.s.
10-30 Mn 2 1 0.27 0.72 -0.45 0.683 0.523 n.s.
10-30 Ake 2 1 79.85 71.56 8.30 0.511 0.028 *
10-30 BS % 2 1 5.64 5.33 0.31 2.833 0.903 n.s.
30-60 Fe 4 1.000 0.000 *** 1.83 0.55 1.28 2.40 0.364 n.s.
30-60 Mn 4 0978 0.022* 0.19 0.30 -0.12 0.24 0.393 n.s.
30-60 Ake 4 0.998 0.003 ** 76.94 7577 1.17 459 0.645 n.s.
30-60 BS % 4 0.898 0.102 n.s. 405 4.96 -0.91 2.00 0.431ns.
gesamt Fe 13 0.703 0.007 ** 3.69 4.25 -0.56 4.09 0.632 n.s.
gesamt Mn 13 0.666 0.013 * 0.29 0.33 -0.04 0.35 0.686 n.s.
gesamt Ake 13  0.990 0.000 *** 92.15 88.22 3.93 6.06 0.038 *
gesamt BS % 13 0.303 0.314 n.s. 6.08 6.03 0.05 3.60 0.961 n.s.
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Gekalkte Standorte, Mineralboden, KW, Fe/Mn

Element, Ake, BS% NP | AP [dWDz.A.| SD
Tiefe N r p(K) Gehalte in umolc/g p(D)
0-5 Fe 0
0-5 Mn 0
0-5 Ake 0
0-5 BS % 0
5-10 Fe 3 1 0.004 ** 143 243 -1.00 230 0.531 ns.
5-10 Mn 3 1 0.013* 154  0.99 0.55 094 0.415n.s.
5-10 Ake 3 0996 0.055n.s. 7217 66.94 5.23 6.77 0.313 n.s.
5-10 BS % 3 -0538 0.638ns. 2974 4979 -20.05 27.90 0.339 ns.
10-30 Fe 2 1 035 0.96 -0.61 0.526 0.348 n.s.
10-30 Mn 2 1 0.00 0.11 -0.11 0.156  0.500 n.s.
10-30 Ake 2 1 17.18  13.72 3.46 5842 0.556 n.s.
10-30 BS % 2 1 18.06 23.94 -5.88 2.883 0.213 n.s.
30-60 Fe 1 0.14  2.09 -1.95
30-60 Mn 1 0.10 0.15 -0.05
30-60 Ake 1 46.82 46.92 -0.10
30-60 BS % 1 51.35 43.15 8.20
gesamt Fe 6 0.847 0.033 * 0.86 1.88 -1.03 1.55 0.166 n.s.
gesamt Mn 6 0.997 0.000 *** 0.78 0.56 0.23 0.69 0.453 n.s.
gesamt Ake 6 0.994 0.000 *** 4961 4587 3.75 543 0.152 n.s.
gesamt BS % 6 0.177 0.738 n.s. 2945 40.07 -10.62 2113 0.273 ns.
Sensible Standorte, Mineralboden, Filter KW, Fe/Mn Korrektur

Element, Ake, BS% NP | AP |dWDz.A] SD
Tiefe N r p(K) Gehalte in umolc/g p(D)
0-5 Fe 8 0.957 0.000 *** 090 228 -1.38 329 0.273 ns.
0-5 Mn 8 0.672 0.068 n.s. 525  3.68 1.57 328 0.219 n.s.
0-5 Ake 8 0.168 0691 ns. 8745 9548 -8.03 53.70 0.685 n.s.
0-5 BS % 8 0.783 0.022 * 33.59 29.99 3.60 14.60 0.508 n.s.
5-10 Fe 10 0.245 0.494 ns. 036 0.33 0.04 0.45 0.807 n.s.
5-10 Mn 10 0.936 0.000 *** 318 3.05 0.12 1.82 0.834 n.s.
5-10 Ake 10 0.976 0.000 *** 71.94 64.12 7.82 1149 0.060 n.s.
5-10 BS % 10 0.373 0.288n.s. 1749 17.75 -0.26 1231 0.947 ns.
10-30 Fe 8 1 0.000 *** 0.13  0.05 0.08 0.199 0.283 n.s.
10-30 Mn 8 079 0.020* 1.64 1.68 -0.04 1121 0.921 n.s.
10-30 Ake 8 0.983 0.000 *** 55.31 48.41 6.90 7.054 0.028 *
10-30 BS % 8 0.857 0.007 ** 24.83 21.15 3.69 12659 0.437 ns.
30-60 Fe 6 0.954 0.003 ** 0.03  0.03 0.00 0.03  1.000 n.s.
30-60 Mn 6 0.284 0.586 n.s. 078 097 -0.20 0.80 0.574 n.s.
30-60 Ake 6 0.855 0.030 * 84.33 78.33 6.01 17.70 0.444 ns.
30-60 BS % 6 0667 0.148ns. 5958 62.22 -2.65 1460 0.675 n.s.
gesamt Fe 32 0.877 0.000 *** 038  0.69 -0.31 1.70  0.306 n.s.
gesamt Mn 32 0.848 0.000 *** 286 247 0.38 2.07 0.302 n.s.
gesamt Ake 32 0726 0.000 *** 73.98 70.70 3.28 2821 0.515n.s.
gesamt BS % 32 0.843 0.000 *** 31.24 30.00 1.24 13.01 0.593 n.s.

Durch die Verwendung der Altdaten der Lénderlabore fiir Mangan und Eisen wurde die

Abnahme dieser Elemente bei den bisherigen Vergleichen der Alt- und Neudaten

abgeschwicht. In einigen Féllen gab es sogar statt deutlicher Abnahmen nun Zunahmen.
Keine Differenzen waren mehr signifikant, vorher waren im Kollektiv sensibel die Abnahme
von Eisen im Gesamtergebnis iiber alle Tiefenstufen und die Abnahme von Mangan der
Tiefenstufen 5-10 und 10-30 cm sowie im Gesamtergebnis signifikant.
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Die Mittelwerte fiir Ake und Basenséttigung dnderten sich nur geringfiigig, in einigen Fillen
war die Ake der Alt- und Neudaten durch die Verwendung der Altdaten der Lénderlabore fiir
Eisen und Mangan signifikant verschieden. Dies war vorher nicht der Fall. Bedeutend waren
diese Unterschiede jedoch nicht.

In folgender Tabelle sind die Differenzen erneut dargestellt:

Tabelle 101: Differenzen der Analyseergebnisse der Neubeprobung gegeniiber den
Ergebnissen der Altproben, Mineralboden, liber den Konigswasseraufschlufl vergleichbare
Probenpaare, Analysen nur des Zentrallabors bis auf Mangan und Eisen, bei letzteren
Analysen der Landerlabore der BZE 1 (Altdaten);

Legende siehe Tabelle 2 auf Seite 13.

Differenz Neuprobe-Altprobe: Mineralboden, Kollektiv Filter Kénigswasser, Fe+Mn Altwerte
sauer gekalkt sensibel

Tiefe 0-5 [ 5-10 |10-30| 30-60| ges. | 0-5 | 5-10 [ 10-30 [ 30-60 ] ges. | 0-5 | 5-10|10-30| 30-60 | ges.
Proben 3 4 2 4 13 0 3 2 1 6 8 | 10 8 5 31
pHH,0 + - - +
pHKCI - + - + -
Corg ++++ +4++ | H | ] | O+ + + - +
N + - +4++ [+ + +++ | + + +
Na (Ake) -— ——— - - -— + +++ | ++ - - -
K (Ake) ++ o + +
Ca (Ake) + ++++ + ——— - ++ e EZ T I N T +
Mg (Ake) |++++ | ++++ [++++| +4++ | +4+++ - - | +++
Al (Ake) + + ++++ | ++ ++++| == | + +
Fe (Ake) -— = |+t - -— mmmm | mmmm | mmem | eeee = | BG | | -
Mn (Ake) BG | ++++| ==== — BG +4++ | === BG | +++ |+++ - +
H (Ake) - ——— - +4+++ | ++++ ++++| - - +++
Ake + + +
BS % + - -— - - = +

Die Neuanalyse der Altproben ergab fiir Mangan tiiber alle Landerlabore hinweg hohere
Gehalte als die Erstanalyse bei der BZE 1, bei Mangan ergibt sich daher ein negativer Trend.
Werden jedoch Altdaten der BZE 1 wie in obiger Tabelle fiir die Differenzen verwendet,
ergab sich teilweise sogar ein positiver Trend: Mangan nahm wihrend der letzten 10 Jahre zu.
Dies traf auf die Tiefenstufen 5-10 cm im Kollektiv sauer, 5-10 cm im Kollektiv gekalkt und
0-5 cm im Kollektiv sensibel zu. Im Gesamtmittel im Kollektiv sauer fiel die Verdnderung
der Mangangehalte unter die Grenze der doppelten Bestimmungsgrenze. Im Kollektiv gekalkt
zeigte sich ein positiver Trend, im Kollektiv sensibel ebenfalls. Besonders im Kollektiv
sensibel hitte sich ohne diese Korrektur vorher ein signifikant negativer Trend ergeben, der
nun als nicht signifikanter, leicht positiver Trend ausgewiesen wurde.

Bei Eisen blieben die Trends auch bei der Verwendung der Altdaten weitgehend dieselben.
Nur in der Tiefenstufe 30-60 cm im Kollektiv sensibel ergab sich bei der Verwendung der
Altdaten eine Zunahme, vorher mit den Ergebnissen der Neuanalyse der Altdaten eine
Abnahme. Im Gesamtergebnis des Kollektivs sensibel war die Differenz bei der Verwendung
der Altdaten jedoch nicht mehr signifikant.

Die Differenzen in der Tabelle 101 kénnen daher noch am ehesten als zeitliche Verédnderung
gewertet werden, da mogliche Verdanderungen durch raumliche Heterogenitit und Lagerung
teilweise quantifiziert und gefiltert wurden.
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Die Altdaten aus der BZE 1 fiir austauschbares Mangan und Eisen hatten i.d.R.
geringere Gehalte als die der Neuanalyse der Altproben. Dies hatte zumeist eine
Abschwichung negativer Trends, deren Neutralisierung oder auch Umkehrung zur
Folge. Positive Trends wurden verstarkt.

1424 Folgerungen fiir den Zeitvergleich beim Mineralboden

Uber den Vergleich der Analysedaten des Konigswasseraufschlules der Alt- und Neuproben
ergaben sich hohe Unterschiede zwischen Probenpaaren. Eine zeitliche Verdnderung kann
dafiir nicht Ursache sein. Der Schluf3 liegt nahe, dass in diesen Féllen die BZE-Methodik
nicht zu vergleichbaren Proben fiihrt. So konnten heterogene Standorte auch iiber das
Mischprobensystem nicht richtig erfafit, BZE-Punkte nicht korrekt wieder aufgefunden oder
Einfliisse nicht dokumentiert sein, wie z.B. eine Kalkung. Je hoher der Anteil nicht
vergleichbarer Probenpaare in einem Datenpool ist, desto unsicherer und zufalliger sind
daraus abgeleitete zeitliche Trends. Entsprechend schwieriger fallt deren Bewertung im
Hinblick auf die Beurteilung des Bodenzustandes und seiner Dynamik. Dies gilt ebenso fiir
einzelne Parameter eingelagerter Altproben, die fiir einen aktuellen Vergleich mit Neuproben
gleichzeitig analysiert werden. An austauschbarem Mangan konnte gezeigt werden, dass sich
Altproben wihrend der Lagerung verdndern. Aktuelle Analyseergebnisse spiegeln daher nicht
den urspriinglichen Zustand wider.

In folgender Tabelle sind die Trends ohne Beriicksichtigung der Vergleichbarkeit und der
Lagerungsverdnderung bei austauschbaren Mangan und Eisen den Trends mit einer
entsprechenden Beriicksichtigung gegeniibergestellt. In den einzelnen Feldern steht oben der
Trend ohne Beriicksichtigung, unten der Trend mit Beriicksichtigung dieser Punkte.
Unverinderte Trends stehen in der Mitte. Uberall dort, wo sich durch die beiden
Auswertungen Anderungen in den Trends ergaben, ist das jeweilig Feld orange hinterlegt.



Tabelle 102: Vergleich von Trends aus unterschiedlichen Datenbestdnden. Legende siche
Tabelle 2 auf Seite 13.
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Differenz Neuprobe-Altprobe: Mineralboden, Vergleich der Trends aus unterschiedlichen Datenbestinden
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Bei 58 % aller Fillle kam es zu Anderungen, wenn statt der nicht auf Vergleichbarkeit und
Lagerungsverdnderung gepriiften Probenpaare der entsprechend gepriifte und gefilterte
Datensatz verwendet wird. Von den 25 signifikanten Trends waren es nach der Korrektur
noch 7. Dies ist vor allem auf die reduzierteStichprobenzahl zuriickzufiihren. In 42 % aller
Fille gab es bei beiden Auswertungen keinen Trend (22 %), der Trend blieb unverindert (16
%) oder war gleich, aber nicht mehr signifikant (5 %). Von den Trends? entfielen 29 %
komplett, 16 % kamen neu hinzu, 10 % wurden verstarkt und 13 % abgeschwécht. 6 % der
Trends kehrten sich um. 26 % der Trends blieben unverédndert.

Die sich aus dem vollstdndigen Datensatz ergebenen schwer erklarbaren Trends traten in der
Auswertung des korrigierten Datensatzes nicht mehr auf. So entfiel z.B. die hohe Abweichung
in der Ake der Tiefenstufe 30-60 cm, der signifikante starke Trend fiir Calcium und der nicht
signifikante, aber starke Trend fiir Magnesium im Gesamtergebnis iiber alle Tiefenstufen im
Kollektiv sensibel.

Bei Fragestellungen zur zeitlichen Dynamik von bodenchemischen Parametern bei der BZE 2
sollte die Vergleichbarkeit des Probenmaterials tiberpriift werden. Es besteht sonst bei
stratifizierten Datensétzen die Gefahr, dass nicht vergleichbares Probenmaterial zu
Fehlinterpretationen fiihrt. Bei Neuanalysen von Altproben konnen fiir einzelne Parameter
Lagerungsverdanderungen der Proben ebenfalls Fehlinterpretationen nach sich ziehen.

3 alle Felder mit Trend, entspricht 78 % aller Felder, jetzt auf 100 %gesetzt
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2. Vergleich der deutschen mit den europaischen Methoden

2.1 pH-Werte

In Deutschland wird neben dem pH(H20) der pH(KC]1) als MaB fiir die Sdureakkumulation im
Boden gemessen, auf europdischer Ebene wird hierfiir der pH(CaCl,) verwendet. Dieses gilt
sowohl fiir Humus als auch fiir den Mineralboden. In dieser Studie sollen die Unterschiede
zwischen dem pH(KCI) und pH(CaCl,) aufgezeigt werden. Dafiir wurden alle Proben
herangezogen, an denen beide pH-Werte gemessen wurden. Dabei sollten weder das
analysierende Labor noch der Probennahmezeitpunkt eine Rolle spielen.

2.1.1 Humus

In folgender Grafik sind alle im Rahmen dieser Studie gemessenen pH(CaClz) und pH(KCl)
Werte iibereinander aufgetragen, sofern sie sich auf dieselbe Humusprobe bezogen. Die
dargestellte Aufteilung nach Lénderlabor erfolgte nur aus informativen Griinden und wurde
nicht weiter statistisch ausgewertet.

pH(CaCl2) Uber pH(KCI) Humus

Vergleich aller Analysenpaare jeweils einer Humusprobe
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Abbildung 152: pH(CaCl2) iiber pH(KCI) im Humus, alle verfiigbaren Analysenpaare jeweils

einer Probe; eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).
Z1=Zentrallabor

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.98 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 0.96, das Interzept 0.31. Der lineare
Ausgleich liegt um 0.2 pH oberhalb der Winkelhalbierenden. Im unteren Wertebereich ist
dieser Abstand etwas hoher, im oberen Wertebereich etwas geringer.
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Die hochstsignifikante mittlere Wertedifferenz zwischen den beiden pH-Werten betragt
0.19 pH, der pH(KCI) liegt um diesen Betrag niedriger als der pH(KCI). Dieser Betrag ist in
der folgenden Tabelle mit statistischen Kennwerten dargestellt:

Tabelle 103: Korrelation der pH(CaCl2) und pH(KCI), Vergleich der Mittelwerte und

statistische Kennwerte.
N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD=durchschnittliche Differenz der
beiden pH-Werte, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

pH-Werte Humus
N r p(K) pH(CaCl2) pH(KCI) dwD SD p(D)
104 0.990 0.000 *** 3.50 3.31 0.19 0.09 0.000 ***

2.1.2 Mineralboden

Alle in dieser Studie verfiigbaren Wertepaare fiir pH(CaClz) und pH(KCI) jeweils derselben
Probe sind in folgender Grafik gegeneinander aufgetragen:

pH(CaCl2) uber pH(KCI) Mineralboden

Vergleich aller Analysenpaare jeweils einer Probe NLAB
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Abbildung 153: pH(CaCl2) iiber pH(KCI) im Mleralboden, alle verfiigbaren Analysenpaare
jeweils einer Probe; eingetragen ist der lineare Ausgleich mit Konfidenzintervall (95 %).
Z1=Zentrallabor

Der lineare Ausgleich der Wertepaare erreicht ein Bestimmtheitsmal3 von 0.89 und ist
hochstsignifikant (p=0.000). Die Steigung betrdgt 1.05, das Interzept 0.02. Der lineare
Ausgleich liegt wie bereits beim Humus um ungefahr 0.2 pH oberhalb der
Winkelhalbierenden, er verlduft nahezu parallel.
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Die hochstsignifikante mittlere Wertedifferenz zwischen den beiden pH-Werten betragt
0.21 pH, der pH(KCI) liegt um diesen Betrag niedriger als der pH(KCI). Dieser Betrag ist in
der folgenden Tabelle mit statistischen Kennwerten dargestellt:

Tabelle 104: Korrelation der pH(CaCl2) und pH(KCI), Vergleich der Mittelwerte und
statistische Kennwerte.

N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD=durchschnittliche Differenz der
beiden pH-Werte, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

pH-Werte Mineralboden
N r pK pH(CaCl2) pH(KCI) dwDz.A. SD p(D)
300 0.945 0.000 *** 3.70 3.49 0.21 0.17 0.000 ***

Sowohl fiir die Humus- als auch Mineralbodenproben liegt der pH(KCI) um ungefihr
0.2 pH tiefer als der pH(CaCl).

2.2. Ake liber Perkolation mit NH4Cl gegen Extrakt mit BaClz im
Mineralboden

Die effektiv austauschbaren Kationen und die Austauschkapazitdt in Mineralbodenproben
wurden in der BZE 1 in Deutschland tiber die Perkolation mit 1 N NH4Cl bestimmt, um die
kurz- bis mittelfristig mobilisierbaren Néhrstoffe des Mineralbodens bei aktuellem pH
abschitzen zu kénnen (BMELF 1994)* Im Uberangebot von Ammonium werden die Kationen
am Austauscher gegen Ammonium ausgetauscht, deren Konzentrationen konnen dann im
Perkolat gemessen werden. Fiir das internationale Kooperationsprogramm zur Erfassung der
Wirkung von Luftverschmutzung auf Wilder (ICP-Forest) und fiir Vergleich auf europdischer
Ebene ist zur Bestimmung der effektiv austauschbaren Kationen nicht die Perkolation mit
NH4Cl, sondern eine Extraktion mit 0.1 M BaCl, vorgesehen (ICP Forest 1994)°. An den
Analysen dieser Studie sollen die Unterschiede zwischen den beiden Verfahren quantifiziert
werden.

In folgender Tabelle und Grafik sind die beiden Mittelwerte der austauschbaren Kationen
ausgehend von gleichen Ausgangsproben der durchgefiihrten Methoden NH4Cl und BaCl, mit
statistischen Kennwerten angegeben:

4 BMELF (1994): Bundesweite Bodenzustanderhebung im Walde, Arbeitsanleitung, 2. Auflage,
Bundesministerium fiir Erndhrung, Landwirtschaft und Forsten, Bonn

> ICP Forest (1994): Manual on methods and criteria for harmonized sampling, assessment, monitoring and
analysis of the effects of air pollution on forests, 3. edition, Programm Coordinating Center West and East



Mineralboden, alle Tiefenstufen

Element, Ake, BS% AKNH4CL] AKBaCI2] dWD | SD
N B p(K) Gehalte in ymolcig p(D)
Na 308 0.663 0.000 *** 0.59 0.51 -0.08 0.22 0.000 ***
K 308 0.651 0.000 *** 1.30 1.03 -0.27 0.27 0.000 ***
Ca 308 0.960 0.000 *** 15.95 13.91 -2.04 5.18 0.000 ***
Mg 308 0.992 0.000 *** 5.28 4.82 -0.45 1.19 0.000 ***
Al 307 0.901 0.000 *** 44.87 28.23 -16.65 13.62 0.000 ***
Fe 307 0.880 0.000 *** 1.58 1.07 -0.51 1.12 0.000 ***
Mn 307 0.931 0.000 *** 2.72 1.91 -0.82 1.71 0.000 ***
H 307 0.445 0.000 *** 9.02 5.68 -3.34 11.33 0.000 ***
Ake 304 0.835 0.000 *** 80.57 56.35 -24.21 20.06 0.000 ***
BS % 301 0.897 0.000 *** 34.37 38.55 418 7.58 0.000 ***
Wertedifferenz Ak BaCl2 - Ak NH4CI
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Tabelle 105 und Abbildung 154: Korrelation der Konzentrationen austauschbarer Kationen,
der Ake und Basensittigung auf Basis der Perkolation mit NH4Cl und Extraktion BaCl,,

Vergleich der Mittelwerte und statistische Kennwerte.
N=Anzahl, r=Korrelationskoeffizient, p(K)=Signifikanz der Korrelation, dWD=durchschnittliche Differenz der
beiden Ergebnisse, SD=Standardabweichung, p(D)=Signifikanz der Differenzen.

Bei der Extraktion mit BaCl> wurden bei allen Kationen und damit der Ake geringere
Konzentrationen festgestellt als im Perkolat mit NH4Cl. Die Unterschiede waren alle
hochstsignifikant. Die hochsten absoluten Differenzen ergaben sich bei der Ake und
Aluminium, die hochsten relativen Unterschiede bei den Ma-Kationen und der Ake. Hier
lagen die Werte beim Extrakt mit BaCl> zwischen 40-60 % unterhalb der Ergebnisse beim
Perkolat mit NH4Cl. Bei den Mb-Kationen waren die Konzentrationen {iber den Extrakt mit
BaCl, zwischen 10-20 % geringer als beim Perkolat mit NH4Cl. Da mit BaCl» relativ weniger
Ma-Kationen als Mb-Kationen im Vergleich zum Perkolat mit NH4Cl gelost wurden, lag die
Basensittigung beim Extrakt mit BaCl> um 4 %-Punkte hoher als die Basensattigung im
Perkolat mit NH4Cl.

Ein Vergleich dieser beiden Methoden wurde auch von KONIG und BARTENS (1995)%
durchgefiihrt. Dabei ergaben sich tendenziell dhnliche Ergebnisse. Die
Regressionskoeffizienten und Interzepte (Umrechnungsfaktoren) fiir die einzelnen Elemente
aus den Vergleich der Studie KONIG und BARTENS (1995) © sind denen dieser Studie
gegeniibergestellt:

Tabelle 106: Umrechnungsfaktoren zwischen der Perkolation mit NH4Cl und dem Extrakt mit
BaCly, Vergleich Studie KONIG und BARTENS (1995)° und dieser Studie.

RK=Regressionskoeffizient, b=Interzept

Umrechnungsfaktoren Yg,c;=RK * X nHacLtb

RK (1) RK (2) b (1) b (2)
Na 0.947 0.771 -0.003 0.054
K 0.782 0.725 0.040 0.083
Ca 0.975 0.849 -0.078 0.364
Mg 0.926 0.957 0.042 0.224
Al 0.605 0.635 0.649 -0.255
Fe 0.613 0.716 0.179 -0.059
Mn 0.736 0.661 0.020 0.106
H 0.518 0.457 0.564 1.557

(1) KONIG u.BARTENS 1995
(2) BZE-Vorstudie

Relative dhnliche Umrechnungsfaktoren ergaben sich bei Protonen, Aluminium, Mangan,
Kalium und Magnesium; bei Calcium wurden in der Studie KONIG und BARTENS (1995)°
deutlich geringere Differenzen zwischen den beiden Methoden festgestellt als in dieser
Studie, bei Eisen war dies umgekehrt. Bei Natrium waren die Unterschiede zwischen den
beiden Studien am hochsten, die Perkolation mit NH4Cl ergab in dieser Vorstudie deutlich
hohere Natriumgehalte im Vergleich zum BaCl-Extrakt als in der Studie von KONIG und

¢ Konig, N; Bartens, H. (1995): Untersuchung zur Vergleichbarkeit der AKe-Bestimmungen mittels BaCls-
Extraktion (EG-Methode) und NH4Cl-Perkolation (deutsche Methode). Studie im Auftrag des
Bundesministeriums fiir Erndhrung, Landwirtschaft und Forsten, Bonn
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BARTENS (1995)°. Mit Ausnahme von Calcium, Eisen und Natrium bestitigten sich die
Umrechnungsfaktoren, die sich aus der Studie von KONIG und BARTENS (1995)° ergaben.

Damit kann festgehalten werden, dass die Perkolation mit NH4Cl gegeniiber dem BaCl,-
Extrakt hohere Gehalte an austauschbaren Kationen ergibt. Aufgrund der hochstsignifikanten
Korrelationen und zumeist guten Ubereinstimmung der Umrechnungsfaktoren aus der Studie
von KONIG und BARTENS (1995)° kénnen fiir die meisten Kationen Umrechnungsfaktoren
verwendet werden, um ungefédhr vergleichbare Werte zu erzielen. Die Umrechnungen sollten
jedoch nur als Anhalt angesehen werden, da die Streuungen um den Ausgleich relativ hoch
sind (Variationskoeffizienten iiber 100 %). Je umfangreicher das Datenkollektiv ist, desto
sicherer sind die Umrechnungen.

3. Verwertung von Methodeninformationen fiir die Datenbewertung

Wie in den vorangegangenen Kapiteln bereits an verschiedenen Stellen ausgefiihrt wurde,
fiihren unterschiedliche Aufschlu3- oder Extraktionsmethoden fiir eine Reihe von Elementen
zu unterschiedlichen Ergebnissen bei den mit diesen Verfahren ermittelten Elementgehalten.
Neben der AufschluBB-oder Extraktionsmethode kann aber auch die jeweilige von den Laboren
angewandte Elementbestimmungsmethode EinfluB3 auf das Ergebnis haben. Um diesen
Einflu3 bewerten zu kénnen, wurden alle Proben sowohl von den Lianderlaboren als auch von
einem Zentrallabor aufgeschlossen bzw. extrahiert und die Losungen analysiert. Unter der
Voraussetzung, dass gleiche AufschluB3- bzw. Extraktionsmethoden verwendet und richtig
angewandt wurden, sollten Unterschiede in den Elementgehaltsergebnissen mit
unterschiedlichen Elementbestimmungsmethoden erklédrbar sein. Um dies priifen zu kénnen,
waren alle Labore im Rahmen dieser Studie aufgefordert, Kurzbeschreibungen der von ihnen
angewandten Elementbestimmungsmethoden in vorgegebene Tabellen einzutragen.

Eine Auswertung des Einflusses der Elementbestimmungsmethoden wére prinzipiell mdglich
fiir die pH-Wert-Bestimmung, die CN-Analyse sowie die Elementbestimmungen in
Konigswasseraufschliissen und AKe-Perkolaten, da fiir diese Methoden Ergebnisse von
Probenuntersuchungen sowohl des Zentrallabors als auch der Lénderlabore vorlagen. Da fiir
die pH-Wert-Bestimmungen keine ausreichenden Informationen iiber Methoden-Unterschiede
vorliegen, ist hier eine Bewertung der stark abweichenden Ergebnisse nicht moglich. Fiir die
ibrigen Untersuchungsmethoden wurde zunichst gepriift, bei welchen Elementen signifikante
Abweichungen von mehr als 20 % bei Hauptelementen und 30 % bei Spurenelementen
zwischen dem Zentrallabor und einzelnen Landerlaboren vorkommen. Dies war fiir das
Element N bei der CN-Bestimmung, die Elemente N, K, P, Co, Cd und Pb beim
Konigswasseraufschlufl von Humusproben und die Elemente Al und Fe beim AKe-Perkolat
der Fall. Fiir diese Elemente wurde anhand der vorliegenden Methoden-Informationen der
Labore gepriift, ob sich die starken Abweichungen der Ergebnisse einzelner Landerlabore mit
unterschiedlichen Elementbestimmungsmethoden oder mit Methodenfehlern erklaren lassen.
Beziiglich der Bewertung der Methoden und von Methodenfehlern wurde dabei im
Wesentlichen auf die in den Protokollen der AG Forstliche Analytik verdffentlichten
Bewertungen, Erkldrungen und Hinweise zuriickgegriffen.

In den folgenden Abschnitten sind die Methodeninformationen der Landerlabore den
mittleren Gehalten sowie den prozentualen und absoluten (rot: signifikant, blau: nicht
signifikant) Abweichungen zwischen Lénderlabor und Zentrallabor fiir das jeweilige Element
und die jeweilige Untersuchungsmethode in Tabellenform gegeniibergestellt, bewertet und
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kommentiert. Die gelb unterlegten Felder der Tabellen weisen auf die im Text ndher
erlduterten Auffélligkeiten und Besonderheiten hin.

Die Ergebnisse und Angaben zum Lénderlabor 4 bei den Elementbestimmungsmethoden im
Konigswasseraufschluf3 sind jeweils kursiv gesetzt, da dieses Labor entgegen der Vorgaben
nicht den Konigswasser-, sondern den HNOs-Druckaufschlufl verwendet hat und somit die
Ergebnisse fiir mehrere Elemente nicht vergleichbar sind.

3.1 N-Bestimmung in Humusproben

Wie Tabelle 107 zu entnehmen ist, weichen nur die Ergebnisse von Labor 9 mit —20 % stark
von denen des Zentrallabors ab. Aus den Methodeninformationen ist zu entnehmen, das nur
dieses Labor den Kjeldahl-Aufschlul verwendet, wihrend alle anderen Labore — soweit
Informationen vorliegen — verschiedene Elementaranalysatoren verwenden. Dies konnte eine
Erklarung fiir die deutlich niedrigeren Ergebnisse des Labors 9 sein, da beim Kjeldahl-
Verfahren die Gefahr eines unvollstindigen AufschluBes und von Undichtigkeiten besteht.
Daraus konnen Minderbefunde entstehen (siche auch Hinweise Protokoll der AG Forstliche
Analytik vom 5.-6.6.2000).

Lab | mittl. Gehalt LL | dWD z. ZL | Abw. Meth. Elem.Analys.(Typ) | andere Methode
Nr. mg/kg mg/kg %
1 14,46 -0,59 -4 |Elementaranal. Vario L
2 17,37 0,15 1 Elementaranal.
3 13,05 -0,59 -5 |Dumas Verbr. nach Dumas
4 15,99 0,84 5 |Elementaranal. Vario L
5 17,18 -1 -6 |Elementaranal. LECO
6 14,64 -1,71 -12 |Elementaranal. LECO
7 18,06 2,05 11 |k.A.
8 13,5 -1,11 -8 |k.A.
9 15,99 -3,18 -20 |Kjeldahl Kjeldahl
10 12,29 -0,54 -4 |Elementaranal. VARIO EL

Tabelle 107: N-Bestimmung im Humus.

3.2 K-Bestimmung im KonigswasseraufschluBR von Humusproben

Aus Tabelle 108 ist ersichtlich, dass die Ergebnisse der Landerlabore 3 und 8 um mehr als

40 % von denen des Zentrallabors abweichen. Hierfiir gibt es keine eindeutigen Erkldrungen.
Bei Labor 3 mul} darauf verwiesen werden, dass ein ICP-Gerit mit axialem Plasma verwendet
wurde, das laut Angaben der AG Forstliche Analytik (Protokoll vom 5.2.01) bei dieser
schwierigen Matrix nicht fiir K-Messungen geeignet ist. Ob dies jedoch als Erkldrung fiir eine
40 %ige Abweichung ausreicht, mull bezweifelt werden. Generell fillt bei Labor 3 auf, dass
fiir fast alle Elemente im Konigswasseraufschlul Minderbefunde zwischen 20 und 50 % zu
verzeichnen sind. Dies 148t eher auf AufschluBB-Probleme denn auf Messprobleme schlief3en.
Fiir Labor 8 liegen leider keine Informationen zum Plasma-Typ vor. Die {librigen
Methodeninformationen lassen keine Schliisse auf abweichende oder falsche Methodik zu.
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Lab [ mittl. Gehalt LL { dWD z. ZL | Abw. | Meth.| Wellenlénge | ICP-OES (Typ) | Wellenlénge | Interner Std. | Interelem.-Korr.
Nr mg/kg mg/kg % nm nm

1 0,48 15 ICP 769 IRIS-AP 769,896 - -

2 0,93 0,04 4 ICP 766 TJAICAP 61 E 766 Y nein

3 0,46 -0,2 -43 ICP 769 TraceScan 769,896 Y

4 1,52 0,4 26 ICP 769 769,90 Sc 361.38

5 0,97 4 ICP 766 766,491

6 1,58 0,18 11 ICP 766 Varian Vista axial 766,491

7 0,85 1 ICP 766 766,491 ohne ohne

8 0,55 42 ICP 766 766,513 nein

9 1,56 14 ICP 766 766,490 nein nein
10 2,44 4 ICP 766 766,49 X

Tabelle 108: K-Bestimmung im Konigswasseraufschlufl (Humusproben).

3.3 P-Bestimmung im KonigswasseraufschluB von Humusproben

Wie aus Tabelle 109 zu entnehmen ist, féllt bei der P-Bestimmung nur das Labor 3 mit
Abweichungen von —57 % auf. Zwar verwendet dieses Labor bei der ICP-Messung eine
Wellenldnge, die wegen Untergrundstdrungen zumindest bei den matrixgestorten
GesamtaufschluBl6sungen problematisch ist (siche Protokoll der AG Forstliche Analytik vom
5.2.2001), aber da auch drei weitere, ansonsten unauffallige Labore den gleichen
Wellenlédngen-Bereich verwenden, kann dies nicht die Erkldrung sein. Eher muf} auch hier auf
die schon unter 3.2 gemachten Anmerkungen zum Aufschlufl verwiesen werden.

Lab| mittl. Gehalt LL | dWD z. ZL | Abw. | Meth.| Wellenldange | ICP-OES (Typ) | Wellenldnge | Interner Std. | Interelem.-Korr.
Nr. mg/kg mg/kg % nm nm

1 0,58 0 ICP 185 IRIS-AP 185,943 - -

2 0,72 0,02 3 ICP 178 TJAICAP 61 E 178 Y nein

3 0,44 -0,25 -57 ICP 214 TraceScan 214,914 Y

4 0,79 -0,18 -23 ICP 178 178,28 Sc 361.38

5 1,01 5 ICP 214 214,914

6 0,94 0,07 7 ICP 178 Varian Vista axial 178,222

7 0,92 0,09 10 ICP 178 178,287 ohne ohne

8 0,64 -13 ICP 213 213,622 nein

9 1,35 -1 ICP 214 214,914 nein nein
10 0,86 -8 ICP 178 178,287 X

Tabelle 109: P-Bestimmung im Kdnigswasseraufschluf3 (Humusproben)

3.4 Cd-Bestimmung im KonigswasseraufschluB von Humusproben

Bei der Cd-Bestimmung fallen die 3 Labore 3, 7 und 10 mit starken Abweichungen auf (siche
Tabelle 110). Die Labore 3 und 10 haben dabei Minder-, das Labor 7 Mehrbefunde im
Vergleich zum Zentrallabor. Bei Labor 7 mit 63 % Mehrbefund féllt auf, das es als einziges
Labor Cd am ICP auf der Wellenldnge 226 misst. Moglicherweise liegt hier eine Stérung vor.
Die 50 % Minderbefunde von Labor 10 sind allein mit der Verwendung des Graphitrohrs
noch nicht zu erkldren. Fraglich ist jedoch, ob in Konigswasser-Matrix 0,5 %
Ammoniumhydrogenphosphat der geeignete Modifier ist. AuBerdem féllt auf, dass das Labor
10 bei fast allen mit dem Graphitrohr gemessenen Elementen starke Minderbefunde hat. Hier
miiBte eine Uberpriifung der Methodik erfolgen. Bei Labor 3 gibt es fiir die Minderbefunde
aus den Methodeninformationen keine Erkldrungen. Es muB allerdings erwihnt werden, dass
die Abweichungen (-0,21) in der Gréenordnung der vom Labor angegebenen
Bestimmungsgrenze (0,3) liegen und somit nur begrenzt zu bewerten sind.
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3.5 Co-Bestimmung im KonigswasseraufschluB von Humus- und
Bodenproben

Bei der Co-Bestimmung féllt Labor 10 mit 62 % Minderbefunden (siche Tabelle 112) auf.
Eine Erkldrung dafiir konnte die Verwendung eines normalen Graphitrohrgerétes ohne
Zeeman-Untergrundkompensation sein, die nach den Angaben der AG Forstliche Analytik
(Protokoll vom 5.2.01) fiir Co und Ni in schwieriger Matrix unbedingt notig ist. Allerdings sei
auch auf die unter 3.4 schon erwidhnten Minderbefunde des Labors 10 bei fast allen
Graphitrohr-Elementen hingewiesen.

Da bei der Zusammenstellung der Methodeninformationen aufgefallen war, dass einige
Labore Co am ICP ohne Titan-Korrektur messen, wie sie von der AG Forstliche Analytik als
notig erachtet wird (siehe Protokoll vom 5.2.01), wurden fiir diese Frage zusitzlich die Co-
Messungen in den Konigswasseraufschliissen der Bodenproben ausgewertet (siehe Tabelle
113). Die leichten Mehrbefunde von Labor 7 konnten so erkldrt werden, zumal einige der
Bodenproben dieses Bundeslandes stérende Mengen an Titan enthalten. Fiir Labor 10
bestdtigen sich auch bei den Bodenproben die deutlichen Minderbefunde.
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Lab | mittl. Gehalt LL | dWD z. ZL | Abw.] Meth. Wellenldnge AAS (Typ) Graphitrohrart | Wellenlédnge Modifier ICP-OES (Typ) | Wellenldnge | Interner Std.
Nr. mg/kg mg/kg % nm nm nm

1 0,85 -1 | AAS-G-ZE 228 PE 5100 Zeeman | Pyro,Plattform 228,8 Mg(NO3)2,NH4NO3

2 0,81 0,08 10 ICP 228 TJA Trace Anal. 228 Y

3 0,64 -0,21 -33 ICP 228 TJA TraceScan 228,802 Y

4 0,56 25 ICP 228 228,80 Sc 361.38

5 0,58 0,09 16 ICP-MS X

6 0,5 0,12 24 ICP 228 Varian Vista axial 228,802

7 1,05 0,66 63 ICP 226 226,502 ohne

8 0,32 0,05 16 AAS-G 228 THGA-Rohr 228,8 Pd/Mg

9 1,21 -14 ICP 228 228,802 ohne

0,5%ig(NH4)H2PO4
10 0,66 -0,33 -50 | AAS-G 228 Pyro,Plattform 2288 +3 ml HNO3 65%ig

Tabelle 110: Cd-Bestimmung im Konigswasseraufschlufl (Humusproben)

Lab| mittl. Gehalt LL | dWD z. ZL | Abw. Meth. Wellenlange AAS (Typ) Graphitrohrart | Wellenlange Modifier ICP-OES (Typ) | Wellenldnge | Interner Std.
Nr. mg/kg mg/kg % nm nm nm

1 266,7 -11,9 -4 ICP 220 IRIS-AP 220,353 -

2 180,2 6,7 4 ICP 220 220 Y

3 114,5 -12 ICP 220 TraceScan 220,353 Y

4 128,2 -20,1 -16 ICP 220 220,35 Sc 361.38

5 270,5 9 ICP-MS

6 62,8 -4,7 -7 ICP 220 Varian Vista axial 220,353

7 54,8 2,8 5 ICP 220 220,351 ohne

8 79,8 -14 AAS-FI 283 Luft/Acetylen 283,3

9 233,3 3 ICP 214 (?) 214,914 (?) nein

0,5%ig(NH4)H2PO4
10 97,1 27,1 -28 | AAS-G 283 Pyro,Plattform 283,3 +3 ml HNO3 65%ig

Tabelle 111: Pb-Bestimmung im Konigswasseraufschlu3 (Humusproben)
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mittl. Gehalt LL | dWD z. ZL | Abw. | Meth. | Wellenldnge | AAS-G.(Typ) | Graphitrohrart | Wellenldnge ICP-OES (Typ) | Wellenldnge | Interner Std. | Interelem.-Korr.

Nr. mg/kg mg/kg % nm nm nm

1 1,45 -7 ICP 230 IRIS-AP 230,786 - Ti

2 1,9 0.09 5 ICP 228 TJA Trace Anal. 228 Y Ti, Ba, Fe
3 0,86 -0,18 -20 ICP 228 TJA TraceScan 228,616 Y Ti,Ni

4 3,44 0,25 7 ICP 228 228,62 Sc

5 3,8 2 |ICP-MS X

6 k.A.

7 1,52 0,32 21 ICP 228 228,616 ohne ohne

8 0,9 -0,23 -26 | ICP-MS X

9 k.A.

10 5,25 -3,24 -62 | AAS-G 240 Pyro-Innenring 240,7




Tabelle 112: Co-Bestimmung im Konigswasseraufschluf3 (Humusproben)
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Lab | mittl. Gehalt LL | dWD z. ZL | Abw. | Meth. | Wellenldnge | AAS-G.(Typ)| Graphitrohrart | Wellenlange | Modifier | ICP-OES (Typ) | Wellenlange [ Interner Std. | Interelem.-Korr.
Nr. mg/kg mg/kg % nm nm nm
1 3,48 0,19 5 k.A.
2 2,8 0,23 10 ICP 228 TJA Trace Anal. 228 Y Ti, Ba, Fe
3 0,19 -16 ICP 228 TJA TraceScan 228,616 Y Ti,Ni
4 k.A.
5 27,91 1,25 4 |ICP-MS X
6 6,4 -2 ICP 228 228
7 2,3 0,37 16 ICP 228 228,616 ohne ohne
8 2,32 -6 k.A.
9 k.A.
10 10,6 -6,6 -62 | AAS-G 240 Pyro-Innenring 240,7
Tabelle 113: Co-Bestimmung im Konigswasseraufschlufl (Bodenproben)
Lab| mittl. Gehalt LL | dWD z. ZL | Abw. | Methode | Wellenldnge | AAS (Typ) | Flammenart | Wellenldnge | Zusitze ICP-OES Wellenldnge [ Interner Std. | Interelem.-Korr.
Nr. mg/kg mg/kg % nm nm nm
1 59,81 -2,15 -4 ICP 396 Spectro-Flame 396,1
2 28,03 0 ICP 308 Trace Analyzer 308 Y nein
3 27,48 -7,01 -25 ICP 396 TraceScan 396,152
4 44,14 -5,25 -12 ICP 396 396.15 Sc
5 69,58 -1 ICP 396 396,153
6 58,8 3
7 12,77 -4 ICP 308 308,215 ohne ohne
8 29,04 1 ICP 167/308 Spectro Modula | 167,080/308,215
9 44,83 -25 ICP 396 396,152 nein nein
10 37,01 -1,93 -5 AAS FI 309 Acet / Lachg. 309,3




Tabelle 114: Al-Bestimmung im Ake-Perkolat (Boden)
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Lab | mittl. Gehalt LL | dWD z. ZL | Abw. | Methode | Wellenlange | AAS (Typ) | Flammenart | Wellenldange | Zusitze ICP-OES Wellenldnge | Interner Std. | Interelem.-Korr.
Nr. mg/kg mg/kg % nm nm nm

1 1,82 -1,12 -62 ICP 259 Spectro-Flame 2594

2 2,23 6 ICP 259 Trace Analyzer 259 Y nein
3 0,95 -1 ICP 260 TraceScan 259,94

4 4,17 10 ICP 259 259.94 Sc

5 0,6 -5 ICP 260 259,939

6 1,32 -0,61 -46

7 0,31 29 ICP 271 271,441 ohne ohne
8 2,43 17 ICP 260 Spectro Modula 259,94

9 0,36 -25 ICP 234 234,349 nein nein
10 0,25 -4 AAS FI 248 Acet / Luft 248,3

Tabelle 115: Fe-Bestimmung im Ake-Perkolat (Boden)
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3.6 Pb-Bestimmung im KonigswasseraufschluR von Humusproben

Auch bei Pb fillt das Labor 10 mit Minderbefunden von fast 30 % auf (siche Tabelle 111).
Hier kann nur auf die Hinweise unter 3.4 zum verwendeten Modifier und zum Graphitrohr
generell verwiesen werden.

Dass die fehlende Al-Interelement-Korrektur bei der ICP-Pb-Messung (siehe Protokoll der
AG Forstliche Analytik vom 5.2.01) bei 5 Laboren nicht zu Mehrbefunden bei diesen Laboren
fiihrt, kann nur mit den relativ geringen Al-Gehalten der Humusproben im Vergleich zu
Bodenproben (Gesamtaufschluf3) erklart werden.

3.7 Al- und Fe-Bestimmung im AKe-Perkolat von Bodenproben

Wie der Tabelle 114 (Al) und Tabelle 115 (Fe) zu entnehmen ist, weichen fiir Al in einem und
fiir Fe in 2 Féllen die Ergebnisse von Landerlaboren um mehr als 20 % signifikant von den
Ergebnissen des Zentrallabors ab. In beiden Féllen gibt es jedoch aufgrund der
Methodeninformationen keine Hinweise auf abweichende Messmethodik oder gar fehlerhafte
Methodenwahl.

Aus fritheren Ringanalysen der AG Forstliche Analytik (siehe Protokoll der AG Forstliche
Analytik vom 14.06.1995) ist bekannt, dass Unterschiede bei der technischen Durchfiihrung
der Perkolation (Geschwindigkeit, Einweichzeit der Probe, Steuerung der Perkolation etc.)
erheblichen Einflu} insbesondere auf die Al-Gehalte der Perkolationslésung haben. Dies
konnte eine mogliche Erkldrung fiir die negativen Abweichungen der Labore 1 und 6 bei Al
sein.

3.8 Zusammenfassende Bewertung

In 3 von12 Einzelfillen lieferten die leider nur unvollstindig vorliegenden
Methodeninformationen Erkldrungen fiir die starken Abweichungen der Laborergebnisse. Fiir
3 weitere Fille liegt die Ursache der stark abweichenden Ergebnisse wohl eher bei Fehlern
der Untersuchungsmethode (Aufschluf3, Extraktion).

In der Hilfte aller Fille (6 von 12) kdonnen die vorhandenen Methodeninformationen die
Abweichungen nicht erkléren. Die Erfahrungen aus Ringanalysen der AG Forstliche Analytik
zeigen aber, dass bei Vorliegen von umfangreichen Methodeninformation ein Grof3teil
abweichender Analyseergebnisse erklérbar sind. Daher sollten in Zukunft Analyseergebnisse
der BZE grundsétzlich mit Methodeninformation verkniipft sein, die méglichst durch einen
festgelegten Methodencode vereinheitlicht sind.
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4. Stickstoffstudie

4.1 Einfihrung

Vor dem Hintergrund weiterhin problematischer Stickstoffeintrage in Walddkosysteme sollen
in dieser Studie Methoden zur Bestimmung von Stickstoffsattigung und Nitrataustrag im
Rahmen des Forstlichen Umweltmonitorings (BZE, Level II) gepriift werden. Angesichts der
angestrebten integrierenden Auswertung von Level I- und Level II —Daten sind hier die
Beziehungen zwischen Parametern des Stickstoffstatus in der Bodenlosung und im Boden von
Interesse, die zum einen mit relativ einfachen Methoden erhoben, zum anderen mit den auf
Level II-Flachen praktizierten Methoden verglichen werden konnen. Nitrat im Sickerwasser
unterhalb des Wurzelraumes steht dabei im Vordergrund. Denn das Walddkosystem verliert
dann Nitrat mit dem Sickerwasser, wenn mehr Nitrat in der Bodenlésung vorhanden ist, als es
dem Bedarf von Pflanzen und Mikroorganismen entspricht: es wird als geséttigt bezeichnet
(ABER et al. 19897). Ein stickstoffgesittigtes Waldokosystem 4Bt sich dann relativ einfach
iiber die Bestimmung von Nitrat im Sickerwasser unterhalb des Wurzelraumes erkennen.

Bei der ersten bundesweiten BZE wurden zur Beschreibung des Stickstoffhaushalts der
Stickstoffgehalt der Festphase bestimmt, fakultativ die Gleichgewichtsbodenlosung (GBL)
sowie der 1:2-Extrakt. In der bundesweiten Datenbank sind nur die Stickstoffvorrite abgelegt.

In dieser Studie wurden aktuelle Verfahren zur Beschreibung des Stickstoffstatus miteinander
verglichen, die fiir Monitoringzwecke geeignet sind. Dies sind die bereits genannten
Verfahren GBL und 1:2-Extrakt sowie zusatzlich der KCI-Extrakt, ein Verfahren zur
Bestimmung des mineralischen Stickstoffs (Nmin). Die Ergebnisse dieser Methoden v.a. fiir
Nitrat werden den Analyseergebnissen von Bodenlosungen aus Lysimetern gegeniibergestellt.
Weiterhin sind die Gleichgewichtsbodenporenldsung (GBPL) nach HILDEBRAND (1991)8
sowie die Desorptionsldsung (BPLyr 32) nach BLATTNER et al. (2000)° einbezogen. Die
Auswertung dieser Parameter erfolgt iiber die Forstliche Versuchsanstalt Baden-Wiirttemberg
und die Universitit Freiburg.

Ziel dieser Studie ist es, die genannten Verfahren hinsichtlich der Nitratkonzentration in dem
jeweiligen Extrakt zu vergleichen und zu priifen, welches Verfahren zur Charakterisierung
potentieller Nitrataustrage mit dem Sickerwasser an den BZE-Punkten geeignet ist.

Das Probennahmeverfahren und die Auswahl der Probennahmestandorte sind bei WOLFF et
al. (2000)'° beschrieben. Es wurden iiberwiegend Level II Flichen ausgewihlt, in denen die
Lysimeterlosung ab 30 cm Bodentiefe relativ hohe Nitrat-N-Konzentrationen aufwiesen
(iiber 2 mg/l). Gleichzeitig sollte auch die Festphase iiber 2 mg Stickstoff /g Boden enthalten.

7 ABER, J.D.; NADELHOFFER, K.J.; STEUDLER, P.; MELILLO, J.M.: Nitrogen Saturation in Northern forest
Ecosystems. BioScience, 39, S.378-386

8§ HILDEBRAND, E.E. (1991): Die chemische Untersuchung ungestort gelagerter Bodenproben-Methoden und
Informationsgewinn. KfK-PEF 85, 201 S.

> BLATTNER, M.; AUGUSTIN, S.; SCHACK-KIRCHNER, H.; HILDEBRAND, E.E. (2000): The desorption
solution — a new approach to monitor water soluble ions in soils. Z.Pflanenern. u. Bodenkunde 163 S. 1-5.
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4.2 Probeflachen, Probennahme, Probenvorbereitung und Analyse

Auf Basis der Studie von WOLFF et al. (2000)**" ' und der Bereitschaft der Liander an der
Stickstoffstudie mitzuwirken, ergaben sich folgende Probenfldchen liberwiegend auf Level II-
Standorten:

Tabelle 116: An der Stickstoffstudie beteiligte Bundeslédnder und beprobte Flachen.

Bundesland Flache Level ll
BW Conventwald 806
BW Ochsenhausen 808
RP Merzalben 705
RP H6hn --
Sachsen Plausitz --
NDS Harste --
NDS Augustendorf (Ki) 307
NDS Augustendorf (Fi) --
NRW Tannenbusch 502
NRW Haard 503

Diese insgesamt 10 Standorte wurden in den ersten beiden Dezemberwochen 2000 von H.
BUBERL, Firma GEOPLAN (Freiburg-Waltershofen) einheitlich beprobt. Je Standort sollten
bereits im Sommer 2000 insgesamt 4 Lysimeter zwecks ausreichender Konditionierung
installiert werden oder bereits installierte Lysimeter verwendet werden. Die nicht
konditionierten Lysimeter wurden bis zur eigentlichen Probennahme mehrmals beprobt, um
so eine Konditionierung an den Standort sicherzustellen. Wo dieses nicht mdglich war, wurde
Bodenmaterial aus der entsprechenden Tiefe des Probennahmestandortes im Labor mit
Wasser tibersittigt. In diesen Ansatz wurden dann die Lysimeter gesetzt um fiir die
Konditionierung Bodenldsung (ca. 3-5 1) durch die Kerzen zu saugen. Die Lysimeter (P80)
sollten dann in einem Winkel von 40° in den Boden auf eine Entnahmetiefe zwischen

30-60 cm gebracht werden. Die Kerzen steckten letztendlich zumeist zwischen 40-50 cm
Bodentiefe. Der Abstand zwischen den Lysimetern sollte mindestens 1 m betragen. Die
Lysimeter sollten nicht im Stammfuf3bereich, sondern eher im dulleren Drittel der
Kronenprojektionsflache lokalisiert sein.

Das Probenschema ist in folgender Abbildung dargestellt:
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Abbildung 155: Probennahmeschema der Stickstoffstudie auf Ebene des Einzellysimeters: je
Flache gab es 4 Lysimeter

Zum Zeitpunkt der Probennahme im Dezember 2000 wurde

e von den konditionierten Lysimetern Bodenldsung abgesaugt (mind. 50 ml, blaue Farbe in
Abbildung),

e Mineralboden aus dem Bereich der Lysimeterkerze (+/- 10 cm um die Lage der
Saugkerze) fiir die Bestimmung der GBL, des 1:2- und KCl-Extraktes, BPL,r 3.2 (alle rote
Farbe in Abbildung) und GBPL (graue Farbe) sowie

e Mineralboden aus den Tiefenstufen 0-30 cm, 30-60 cm und 60-90 cm in der vertikalen
Ebene um die Lysimeterkerze fiir den KCI-Extrakt beprobt (olivgriine Farbe in
Abbildung) und

e cine Humusprobe (O-L-F-Lage zusammen) iiber jedem Lysimeter fiir den KCI-Extrakt
gewonnen (ebenfalls olivgriine Farbe in Abbildung).

Von jeder Mineralboden- und Humusprobe wurde eine Teilprobe zur
Wassergehaltsbestimmung abgetrennt. Die Lysimeter- und Mineralbodenproben aus dem
Bereich der Lysimeterkerze fiir die GBL und den 1:2-Extrakt wurden direkt nach der
Probennahme bis zur Anlieferung beim Labor unter 10°C gekiihlt. Von den
Mineralbodenproben fiir den KCl-Extrakt wurden am jeweiligen Probennahmestandort 100 g
in einer PE-Flasche abgewogen und sofort mit 100 ml KCI-Losung versetzt und geschiittelt.
Bei den Humusproben wurden beim KCl-Extrakt 50 g Humus feldfrisch mit 100 ml KCl
versetzt. Mit Ausnahme der Proben fiir die GBPL und BPLyF 3.2 wurden alle Proben vom
Umweltlabor der Niedersidchsischen Forstlichen Versuchsanstalt vorbereitet und analysiert.
Die dort verwendeten Methoden sind ausfiihrlich beschrieben in KONIG und FORTMANN
(1996/1999): Probenvorbereitungs-, Untersuchungs- und Elementbestimmungsmethoden des
Umweltanalytiklabors der Nieders. Forstlichen Versuchsanstalt (Berichte des
Forschungszentrum Waldokosysteme 46-49 (1996) und 58-60 (1999) , Reihe B). Hier folgt
lediglich eine Kurzbeschreibung:

KCIl-Extrakt (Methode Nminl.1): 100 g feldfrischer Mineralboden wird mit 100 ml stark
konzentrierter KCI-Losung (1 M) versetzt, wodurch am Austauscher gebundenes Ammonium
und andere Kationen in Losung gehen. Weiterhin wird das im Boden sorbierte Nitrat
extrahiert. In der Extraktionslosung wird Nitrat und Ammonium photometrisch gemessen. Fiir
die Humusproben wurden 50 g Humus mit 100 ml KCI-Lésung versetzt.

GBL Gleichgewichtsbodenlosung (wissriger Siattigungsextrakt) (Methode GBL1.1): Die
GBL wird durch Verriihren des feldfrischen Bodens (mind. 500 g, ohne Steine und Wurzeln,
homogenisiert) mit Wasser zu einem Bodenbrei (knetbar), 24 h Stehenlassen (bei 4°C) und
anschlieBendem Abfiltrieren der Gleichgewichtsbodenldsung gewonnen. In dem Filtrat wird
Nitrat und Ammonium photometrisch gemessen.

1:2-Extrakt (Methode EXT1:2H201.1): Wie GBL, nur wird der Boden vorher bei 40 °C
getrocknet und mit der doppelten Menge Wasser versetzt (auf 100 g getrockneten Boden 200
ml Wasser), 24 h Stehenlassen (Zimmertemperatur), Abfiltrieren und Messung.

GBPL Gleichgewichtsbodenporenlosung: An natiirlich gelagerten Bodenproben in 100 ml
Stechzylindern wird iiber einen Membranfilter und geringer Saugspannung ein
Wasserkreislauf mit 100 mg Aqua bidest in einem Vorratsgefa3 aufgebaut. Nach 48 h besteht
zwischen der Losung im Vorratsgefdl und den Wasserfilmen in der Bodenprobe ein Quasi-
Gleichgewicht. Die Losung im Vorratsgefa3 wird dann analysiert.
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BPLyr 3.2 Desorptionslosung: An gestorten, feldfrischen und gekiihlten Bodenproben wird
Bodenwasser bei einem Druck von pF 3.2 verdrdngt. Dabei reichen 120 ul aus, um alle
bilanzrelevanten Kat- und Anionen mit Kapillarelektrophorese zu analysieren.



272

4.3 Ergebnisse

4.3.1 Bodenlésung aus dem Bereich der Lysimeterkerze

Je nach Untersuchungsmethode wurde ein von den natiirlichen Verhéltnissen abweichendes
Boden-Wasser-Verhéltnis eingestellt. Dieses Verhéltnis beeinfluBte die Konzentration von
Nitrat und Ammonium in der jeweiligen Messlosung: die Messlosung setzte sich aus
natlirlichem Bodenwasser und methodisch bedingtem Wasserzusatz zusammen, zudem
wurden unterschiedliche Bodenmengen eingewogen. Um die Analyseergebnisse der
Methoden GBL, 1:2-Extrakt und KCI-Extrakt mit der Lysimeterl6sung vergleichen zu
konnen, wurden alle gemessenen Konzentrationen auf das jeweilige Boden-Wasser-Verhéltnis
des feldfrischen Mineralbodens standardisiert. Dies wird beispielhaft fiir eine
Mineralbodenprobe in der folgenden Tabelle aufgefiihrt, in der die methodenabhéingigen
Faktoren zur Multiplikation mit der gemessenen Nitrat-N-Konzentration berechnet sind.
Diese Berechnung erfolgte fiir jede einzelne Probe.

Tabelle 117: Ableitung der Korrekturfaktoren zur Multiplikation mit der nach

unterschiedlichen Methoden gemessenen Nitrat-N-Konzentration zur Standardisierung auf
den Wassergehalt des Mineralbodens um das Lysimeter.

F=feldfrisch, T=trocken (bei 40°C)

Lysimeter GBL KCI Extrakt 1:2 Extrakt
Einwaage 100 g Boden (F) 771 g Boden (F) 100 g Boden (F) 100 g Boden (T)
1 Wasserzugabe (ml) 0.0 192.0 100.0 200.0
2 Wassergehalt (ml) 23.1 178.0 23.1 0.0
3 Trockengewicht (g) 76.9 593.0 76.9 100.0
4 MeRIésung/Boden (T) [(1+2)/3] 0.3 0.6 1.6 2.0
Korrekturfaktor [4/0.3] 1.00 2.08 5.33 6.66

’ MeRIésung/Boden (Lysimeter, GBL, Nmin, 1:2) / MeRIésung/Boden (trocken) Lysimeter

Nach dieser Umrechnung wurden die Nitrat-N-Konzentrationen der Bodenldsung aus den
Lysimetern unverdndert iibernommen, die gemessenen GBL-, KCl- und 1:2-Extrakt-
Konzentrationen mit den jeweiligen sich ergebenden Faktoren multipliziert. Die

Wassergehalte und Trockengewichte ergaben sich aus der Trocknung der fiir diesen Zweck
zuriickgelegten Teilproben.

Die Nitrat-N-Konzentrationen aus der Bodenldsung der Lysimeterkerze, der GBL, des 1:2-

und KCl-Extraktes wurden nach entsprechender Standardisierung korreliert. Die Ergebnisse
sind in folgender Abbildung dargestellt:
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X=Mittelwert, Zahlen in Klammern=Standardabweichung, r=Korrelationskoeffizient, p=Signifikanzniveau,
N=Anzahl, Buchstaben kennzeichnen signifikante Unterschiede auf dem 5 % Signifikanzniveau, Buchstaben in
Klammern: signifikante Unterschiede auf den 10 % Signifikanzniveau (jeweils paarweiser Wilcoxon-Test).

Abbildung 156: Nitrat-N-Konzentrationen in der Bodenldsung, im KCl-Extrakt, in der GBL
und im 1:2-Extrakt standardisiert auf den Wassergehalt des unbehandelten Mineralbodens um
das Lysimeter mit Korrelationen zur Nitrat-N-Konzentration der Lysimeterlosung und
Korrelationen zwischen diesen Methoden.

Standardisiert auf den Wassergehalt des unbehandelten Mineralbodens um das Lysimeter
ergab die GBL mit 11.5 mg/1 die durchschnittlich hochsten, der 1:2-Extrakt mit 11.27 mg/1
Nitrat-N etwas geringere Nitrat-N-Konzentrationen. Die Nitrat-N-Konzentration des KCl-
Extraktes lag mit 8.11 mg/l Nitrat-N zwischen der Nitrat-N-Konzentration der
Lysimeterlosung mit 6.07 mg/l Nitrat-N und den Nitrat-N-Konzentrationen der GBL und des
1:2-Extraktes.

Im paarweisen, nicht parametrischen Wilcoxon Test fiir abhéngige Stichproben waren die
mittleren Differenzen zwischen den Nitrat-N-Konzentrationen der Lysimeterlosung und dem
KCIl-Extrakt auf dem 10 % Niveau signifikant (p=0.0796), die mittleren Differenzen zwischen
der Lysimeterlosung und der GBL bzw. dem 1:2-Extrakt waren hdchstsignifikant (p=0.0000),
die Unterschiede zwischen GBL und 1:2-Extrakt waren nicht signifikant (p=0.1158)
verschieden.

Die Korrelationen zwischen den Nitrat-N-Konzentrationen der unterschiedlichen Methoden
waren alle hoch, mit Korrelationskoeffizienten zwischen 0.81 und 0.9. Die hochste
Korrelation ergab sich zwischen den Nitrat-N-Konzentrationen der Bodenldsung und dem
KCl-Extrakt (r=0.897). Mit r=0.867 korrelierten die Nitrat-N-Konzentrationen der
Lysimeterlosung und der GBL sowie dem KCl-Extrakt und 1:2-Extrakt etwas weniger, mit
r=0.861 der KCI-Extrakt und die GBL noch weniger. Die geringsten Korrelationen ergaben
sich zwischen Lysimeterldsung und 1:2-Extrakt mit r=0.831 und GBL mit 1:2-Extrakt mit
r=0.814. Alle Korrelationen waren jedoch hdchstsignifikant (p=0.000, SPEARMAN).

In folgender Abbildung sind die Einzelwerte der Nitrat-N-Konzentrationen (standardisiert)
der GBL, des KCl- und des 1:2-Extraktes den Nitrat-N-Konzentrationen der Lysimeterlosung
mit dem jeweiligen linearen Ausgleich gegeniibergestellt:
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Nitrat-N aus dem Bereich der Kerze
Lysimeter, GBL, KCI- und 1:2-Extrakt (standardisiert)
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Abbildung 157: Nitrat-N-Konzentrationen der GBL, des KCI- und des 1:2-Extraktes
(standardisiert) liber den Nitrat-N-Konzentrationen der Lysimeterldsung mit dem jeweiligen
linearen Ausgleich.

Es ergaben sich folgende Regressionen:

KCI-Ex.= 1.72 LysiN -1.25 Bestimmtheitsmaf3:  0.92  p=0.0000
GBL = 1.83 LysiN +1.29 Bestimmtheitsmaf3:  0.94  p=0.0000
1:2-Ex.= 1.53 LysiN +2.17 Bestimmtheitsmaf3:  0.93  p=0.0000

Diese Ergebnisse zeigen, dass zwischen den Nitrat-N-Konzentrationen der Extrakte aus
gleichem Mineralboden enge Beziehungen bestehen. Hohe Nitrat-N-Konzentrationen in der
Lysimeterlosung korrelierten mit entsprechend hohen Nitrat-N-Konzentrationen aus dem
KCIl-Extrakt, der GBL und dem 1:2-Extrakt des Mineralbodens um die Lysimeterkerze. KClI-
Extrakt, GBL und 1:2-Extrakt ergaben auf das gleiche Boden-Wasser-Verhéltnis
standardisiert jedoch mehr Nitrat-N als die Lysimeterlosung, wobei der KCl-Extrakt absolut
der Lysimeterlosung am nédchsten war. GBL und 1:2-Extrakt lagen mit ihren Werten hoher.
Im Rahmen dieser Studie erfolgte die Probennahme im Winter, die Ansétze wurden jedoch
erst im Labor bei 4 °C gekiihlt. Zwischen KCl-Ansatz und Filterung lagen 2-10 Tage in
Abhiangigkeit der Probennahme. Entsprechende Nitratverluste konnen daher nicht
ausgeschlossen werden, die Nitrat-N-Konzentrationen des KCI-Extraktes wéren damit
unterschitzt.

Besonderer Bedeutung kommt dem Wertebereich unter 11 mg Nitrat-N zu, da hier der
Trinkwassergrenzwert noch nicht iiberschritten ist. Als Richtwert fiir das Trinkwasser gelten
6 mg Nitrat-N/I.

Die obigen Beziechungen zwischen der Lysimeterlosung, dem KCl-Extrakt, der GBL und dem
1:2-Extrakt bestehen grundsitzlich auch fiir diesen Wertebereich. Die geringsten mittleren
Nitrat-N-Konzentrationen hat die Lysimeterlosung, etwas hohere Werte hat der KCI-Extrakt
und noch hohere Werte die GBL und der 1:2-Extrakt. Es konnten keine signifikanten
Unterschiede zwischen der Nitrat-N-Konzentration der Lysimeterlosung und dem KCl-
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Extrakt innerhalb dieses Wertebereiches festgestellt werden. Die Nitrat-N-Konzentrationen
der GBL und des 1:2-Extraktes unterscheiden sich nicht signifikant, sie sind jedoch beide
hochstsignifikant von der Nitrat-N-Konzentration der Lysimeterlosung und des KCI-Extraktes
verschieden (paarweiser Wilcoxon Test). Die SPEARMAN-Korrelationen zwischen den Nitrat-
N-Konzentrationen der unterschiedlichen Verfahren fiir den Wertebereich unter 11 mg
Nitrat-N/1 sind um ungefahr 0.1 schlechter als fiir den gesamten Wertebereich.

Fiir den Wertebereich unter 11 mg Nitrat-N ergaben sich folgende Regressionen:

KCI-Ex.= 1.49 LysiN -0.66 Bestimmtheitsmal3:  0.71  p=0.0000
GBL = .53 LysiN +2.10 Bestimmtheitsmaf3:  0.70  p=0.0000
1:2-Ex.= 1.32 LysiN +2.62 Bestimmtheitsma3:  0.67 p=0.0000

Hier ergaben sich im Vergleich zum Gesamtkollektiv deutlich schlechtere Bestimmheitsmafe.

Auf Mineralisationsprozesse nach der Probennahme deuten die Ammonium-N-
Konzentrationen des 1:2-Extraktes, der GBL und des KCl-Extraktes im Vergleich zur
Ammonium-N-Konzentration der Lysimeterldsung hin:

Ammonium-N aus dem Bereich der Kerze
Lysi, KCI- und 1:2 Extrakt, GBL (standardisiert)
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Abbildung 158: Ammonium-N-Konzentrationen1:2-Extrakt, KCI-Extrakt und GBL iiber
Lysimeterlosung, standardisiert auf den Wassergehalt des unbehandelten Bodens um die
Lysimeterkerze.

Von 34 analysierten Lysimeterldsungen konnte an 3 Losungen Ammonium nachgewiesen
werden. Die Ammonium-N-Konzentrationen in diesen 3 Féllen des 1:2-Extraktes, der GBL
und KCl-Extrakt lagen deutlich iiber den Lysimeterwerten. Bei den 31 Féllen, in denen kein
Ammonium in der Lysimeterlosung nachgewiesen wurde, erreichte der 1:2-Extrakt
durchschnittlich standardisiert 5.44 mg/1 (SD 4.78), die GBL 1.64 mg/l (SD 1.11) und der
KCIl-Extrakt 0.54 mg/I (SD 1.3). Obwohl im KCI-Extrakt auch austauschbar gebundenes
Ammonium geldst wird, ist die Ammoniumkonzentration im KCI-Extrakt geringer als in der



277

GBL und dem 1:2-Extrakt. Dies 148t auf Ammonifikation nach der Probennahme besonders
bei der GBL und dem 1:2-Extrakt schlief3en.

Im Gegensatz zu Nitrat waren die Korrelationen zwischen den Ammonium-N-
Konzentrationen der verschiedenen Bodenlosungen nur gering:

Tabelle 118: SPEARMAN-Korrelationen GBL, KCI-Extrakt, Lysimeter und 1:2-Extrakt der
Ammonium-N Konzentrationen.

GBL 0.3356
N=40
Sig .034
KCI-Ex. 0.3745 0.2084
N=40 N=40
Sig .017 Sig .197
Lysi 0.1835 0.2183 0.4896
N=34 N=34 N=34
Sig .299 Sig .215 Sig .003

1:2-Ex. GBL KCL-Ex.

Alle Korrelationen waren gering, die zwischen Lysimeterldsung und 1:2-Extrakt sogar sehr
gering. Das relativ hochste Signifikanzniveau erreichte die Korrelation zwischen
Lysimeterlosung und dem KCI-Extrakt. Signifikant waren auch die Korrelationen zwischen
GBL und dem KCI-Extrakt gegeniiber dem 1:2-Extrakt. Alle anderen Korrelationen waren
nicht signifikant.

In dieser Studie waren die Austrdge von Ammonium mit dem Sickerwasser nicht relevant. Da
nur an 3 von insgesamt 34 Lysimeterproben in dieser Studie Ammonium nachgewiesen
werden konnte, die Ammoniumgehalte der Bodenldsungen aus dem 1:2-Extrakt, der GBL und
KCl-Extrakt sich vermutlich tiberwiegend auf Probennahme, Mineralisation oder
Austauschprozesse zuriickfiihren lassen und es nur geringe Korrelationen zwischen den
Methoden gab, wird Ammonium in dieser Studie nicht weiter verfolgt.

Bei der Lysimeterlosung, der GBL und dem 1:2-Extrakt wurde neben Nitrat-N und
Ammonium-N auch Gesamt-N bestimmt.

Daraus 1468t sich Norg berechnen (Gesamt-N - (Nitrat-N + Ammonium-N)).

Die unterschiedlichen Norg-Konzentrationen der GBL und des 1:2-Extraktes sind tiber der
Norg-Konzentration der Lysimeterlosung aufgetragen:
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Norg-N aus dem Bereich der Kerze
Lysimeter, GBL und 1:2-Extrakt (standardisiert)
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Abbildung 159: Norg-N-Konzentrationen standardisiert auf den Wassergehalt des
unbehandelten Bodens um die Lysimeterkerze iiber den Norg-Konzentrationen der
Lysimeterlosung fiir den 1:2-Extrakt und die GBL.

Die Abbildung verdeutlicht die unterschiedlich hohen Konzentrationen von Norg des 1:2-
Extraktes und der GBL gegeniiber der Lysimeterldsung. Im 1:2-Extrakt ist die Norg-
Konzentration um ein Vielfaches hoher als bei der GBL und Lysimeterlosung. Diese
Unterschiede beruhen auf einer stirkeren Losung von organischem Kohlenstoff- und
Stickstoffverbindungen nach der Trocknung beim 1:2-Extrakt. Der wesentlich hohere Pool
gelosten organischen Stickstoffs im 1:2-Extrakt bildet ein Mineralisationspotential, welches je
nach Bedingungen die Nitrat-N und Ammonium-N-Konzentrationen erheblich verdndern
konnte. In dieser Studie wurde beim 24-stiindigen Ansetzen der GBL-Bodenldsung dieselbe
gekiihlt, der 1:2-Extrakt stand dagegen 24 Stunden bei Zimmertemperatur; zusatzlich wurde
der Boden beim 1:2-Extrakt gesiebt, bei der GBL nur grob gemischt. Wahrend des
1:2-Extrakt-Ansatzes kann es zu Umsetzungen von organischem Stickstoff {iber
Ammonifikation zu Ammonium gekommen sein. Die hoheren Ammoniumkonzentrationen
des 1:2-Extraktes lassen dieses vermuten (siche Abbildung 158). Trotz hoher Korrelationen
zwischen dem 1:2-Extrakt, der GBL und Lysimeterldsung miissen die Nitrat-N und
Ammonium-N-Konzentrationen im 1:2-Extrakt daher als relativ unsicher angesehen werden.

Die rdumliche Streuung ist jedoch bei den Nitrat-N-Konzentrationen beim 1:2-Extrakt am
geringsten. Der mittlere Variationskoeffizient (gemittelte Variationskoeffizienten der

10 Standorte) betrug beim 1:2-Extrakt 39 %, bei der GBL 53 %, der Lysimeterlosung 76 %
und beim KCl-Extrakt 84 %. Der 1:2-Extrakt homogenisiert die Proben am stédrksten (gesiebt
und getrocknet), dies konnte als Ursache fiir die geringsten Streuungen angesehen werden.
Die methodische Streuung lag in derselben Grofenordnung wie die rdumliche Streuung.
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4.3.2 Vergleich KCI-Extrakt Profil und Lysimeterlésung

Neben dem Mineralboden um die Lysimeterkerze wurde der Humus und Mineralboden {iber
und unter der Lysimeterkerze in 30 cm Schichten beprobt und Nitrat-N im KCl-Extrakt
bestimmt. Die Analyseergebnisse wurden auf die Wassergehalte des unbehandelten Bodens
standardisiert, um einen Vergleich mit der Lysimeterlosung zu ermdglichen und methodisch
bedingte Abweichungen von dem natiirlichen Wasser-Boden-Verhiltnis zu korrigieren. Die
Ergebnisse sind in folgender Grafik dargestellt:
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mg/l
N=40
0 cm r=0.12 ac
p=0.440
N=40
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X=Mittelwert, Zahlen in Klammern=Standardabweichung, r=Korrelationskoeffizient, p=Signifikanzniveau,
N=Anzahl, Buchstaben kennzeichnen signifikante Unterschiede (paarweiser Wilcoxon Test, 5 % Sig.niveau).

Abbildung 160: Nitrat-N-Konzentrationen, Korrelationen und Signifikanzniveaus der KCl-
Extrakt-Bodenlosung im Humus und den Tiefenstufen 0-30, 30-60 und 60-90 cm
standardisiert auf den Wassergehalt der unbehandelten Probe im Vergleich zur
Lysimeterlosung in 45 cm Bodentiefe.

Die durchschnittliche berechnete Nitrat-N-Konzentration des KCL-Extraktes im Humus
betrug 10.89 mg/l, im Mineralboden zwischen 0-30 cm Tiefe 12.42 mg/1, zwischen 30-60 cm
8.12 mg/l und 60-90 cm 5.24 mg/l Nitrat-N. Damit war die Nitrat-N-Konzentration in 0-30
cm am hochsten und nahm mit zunehmender Bodentiefe ab. Die mittleren Differenzen waren
zwischen den Nitrat-N-Konzentrationen in 0-30 cm und 30-60, 60-90 cm sowie der
Lysimeterlosung signifikant, nicht jedoch gegeniiber denen im Humus. Die mittleren
Differenzen der Nitrat-N-Konzentrationen im Humus gegeniiber denen im Mineralboden der
Tiefenstufe 60-90 cm und der Lysimeterlosung unterschieden sich signifikant.
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Hohe und hochstsignifikante Korrelationen ergaben sich zwischen den Nitrat-N-
Konzentrationen des KCl-Extraktes zwischen den Tiefenstufen 0-30 und 30-60 cm sowie 0-30
und 60-90 cm. Ebenfalls hoch und hochstsignifikant waren die Korrelationen zwischen der
Nitrat-N-Konzentration der Lysimeterlosung und den Nitrat-N-Konzentrationen des
Mineralbodens im KCI-Extrakt der Tiefenstufen 0-30 und 30-60 cm. Mittlere
hochstsignifikante Korrelationen ergaben sich zwischen den Nitrat-N-Konzentrationen der
Tiefenstufen 30-60 und 60-90 cm sowie zwischen der Lysimeterlosung und der Tiefenstufe
60-90 cm. Die Korrelationen der Nitrat-N-Konzentration des Humus im KCI-Extrakt
gegeniiber den Nitrat-N-Konzentrationen der Mineralboden Tiefenstufen sowie der
Lysimeterlosung waren gering und mit einer Ausnahme (Tiefenstufe 60-90 cm) nicht
signifikant.

Die nicht signifikanten Unterschiede der Nitrat-N-Konzentrationen im KCl-Extrakt des
Mineralbodens zwischen 30-60 cm zu den Nitrat-N-Konzentrationen der Lysimeterlosung in
ca. 45 cm Bodentiefe sowie die hochstsignifikanten, hohen Korrelationen zwischen diesen
beiden Konzentrationen zeigen die relativ gute Aussagekraft des KCI-Extraktes zur
Charakterisierung der Nitrat-N Verhiltnisse in der Lysimeterlosung. Folgerichtig waren die
Korrelationen enger, wenn das Bodenmaterial direkt um die Lysimeterkerze nach KCI-Extrakt
analysiert wurde, die durchschnittliche Nitrat-N-Konzentration und Standardabweichung
dieser Probe war jedoch nahezu identisch mit der Probe aus der Tiefenstufe 30-60 cm. Die
Nitrat-N-Konzentrationen des KCl-Extraktes lagen allerdings um 33 % tiber den
Konzentrationen der Lysimeterldsung. Die tiber KCl-Extrakt ermittelten Werte geben daher
lediglich Information iiber GroB3enordnung der Nitrat-N-Konzentrationen in der Bodenlosung.
Die grundsétzlich hoheren absoluten Werte im KCI-Extrakt und die zwar hohen, aber mit
Korrelationskoeftizienten um 0.8 relativ unscharfen Korrelationen lassen genauere Aussagen
nicht zu. Die hohen Korrelationen der Nitrat-N-Konzentration der Lysimeterlosung und dem
KCl-Extrakt der Tiefenstufe 0-30 cm und zwischen 0-30 und 30-60 cm sowie 0-30 und

60-90 cm lassen jedoch auf enge Zusammenhéange der Nitrat-N-Konzentrationen der
Bodenlosung innerhalb des Profils zu diesem Zeitpunkt schlieBen.

Die mittleren Korrelationen zwischen den Nitrat-N-Konzentrationen der KCL-Extrakte aus
den Tiefen 30-60 und 60-90 cm sowie der Lysimeterlosung und des KCL-Extraktes aus
60-90 cm zeigen jedoch, dass die fiir den Austrag relevante Nitrat-N-Konzentration in der
Tiefe 60-90 cm nur zu einem ungeniigenden Teil durch diese Parameter geklért wird. Als
Konsequenz ist daher die Beprobung des Mineralbodens unter dem Wurzelraum notwendig,
um zu Aussagen zum Nitrat-N Austrag gelangen zu konnen. Die Nitrat-N-Konzentrationen in
den dariiberliegenden Bodenschichten lassen jedenfalls keinen Riickschluss auf die Nitrat-N-
Konzentrationen der Tiefe 60-90 cm zu.

4.3.3. Zusammenfassende Darstellung und Wertung

Die hier verwendeten Verfahren zur Abschédtzung der Nitrat-N-Konzentrationen ergaben
methodenbedingt unterschiedliche Konzentrationen, die jedoch relativ gut mit der Nitrat-N-
Konzentration der Lysimeter korrelierten und damit vergleichbare Hinweise auf den
Stickstoffstatus beziiglich Nitrat-N liefern.

Die hier verwendeten Verfahren sind jedoch mehr oder weniger anfillig gegeniiber schwer
kalkulierbaren Stickstoffumsetzungen nach der Probennahme.
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Denn die Probennahme zerstort natiirliche Aggregate, weiterhin dndern sich CO»-
Partialdruck, Temperatur und Feuchte im Vergleich zum natiirlich gelagerten Boden. Je nach
Ausgangsbedingungen, Faktorenkombination und -einwirkung werden die Prozesse im
Stickstoftkreislauf beeinfluflt. Die letztendlich gemessene Nitrat- oder auch Ammonium-N-
Konzentration ist Resultat dieser nach der Probennahme abgelaufenen Prozesse und damit
von der Lysimeterlosung verschieden. Entsprechend vorsichtig miissen die Analysenwerte
bewertet werden, entsprechend schwierig wird ein RiickschluB3 auf den Stickstoffstatus des
Waldokosystems. Die hoheren Nitrat-N-Konzentrationen beim KCI-Extrakt, der GBL und
dem 1:2-Extrakt konnten mit einer Losung von Nitrat aus Aggregaten und/oder Feinporen
begriindet werden. Dieses Nitrat wire iiber die Bodenlosung mit dem Lysimeter nicht erfaf3t
worden. Mineralisationsprozesse nach der Probennahme hétten jedoch denselben Effekt. Da
der Anteil von Nitrat-N in der gemessenen Bodenlosung beim KCl-Extrakt, der GBL und dem
1:2-Extrakt aus Feinporen bzw. Aggregaten oder auch Nitrifikation nach Probennahme
entstammen kann und nicht zwangsldufig auch in der fiir Wurzeln verfiigbaren Bodenldsung
vorhanden sein muB, ist die Bewertung des Nitrataustrages auf Basis von Nitrat iiber den KCI-
Extrakt, der GBL oder dem 1:2-Extrakt erschwert.

BLATTNER et al. (2000)*1*? fanden in der Desorptionsldsung im Mineralboden ebenfalls mehr
Nitrat als in der Lysimeterlosung des beprobten Standortes. Sie fiihren Nitrifikation zwischen
Probennahme und Desorptionsansatz als mogliche Ursache an, halten jedoch die Desorption
von Porenwasser aus Feinporen und Aggregaten fiir wahrscheinlicher. Dieses Bodenwasser
hitte iiber die Lysimetertechnik nicht vollstindig gewonnen werden konnen. Nitrifikation und
Desorption konnen auch fiir die héheren Nitrat-N-Konzentrationen beim KCI-Extrakt, der
GBL und des 1:2-Extraktes gegeniiber der Lysimeterldsung verantwortlich sein.

Die Nitrat-N-Konzentration iiber Lysimeterlosung im Vergleich zum KCl-Extrakt wurde von
ALBERTS et al. (1977)!! und DIURHUUS und JACOBSEN (1995)!? verglichen. ALBERTS et al.
(1977) fanden in der Variante ohne Nitrat-Applikation im KCl-Extrakt ebenfalls hohere
Nitrat-N-Konzentrationen als in der Lysimeterlosung, die iiber das gesamte Profil berechnet
hochsignifikant waren (p<0.01). Wurde Nitrat als Diinger ausgebracht (168 bzw. 448 kg
N/ha), wurde in der Lysimeterlosung mehr Nitrat-N nachgewiesen, die Unterschiede zum
KCL-Extrakt waren jedoch iiber das ganze Profil berechnet nicht signifikant. Bei DJURHUUS
und JACOBSEN (1995) ergaben sich teils nicht signifikante Unterschiede zwischen den
Methoden, teils jedoch auch signifikante Unterschiede in beide Richtungen. Das Ergebnis ist
nach Ansicht der Autoren stark vom Nitratgehalt des Sickerwassers abhéngig, da dessen
Konzentration stirker schwankt als die im eher immobilen Porenwasser. In beiden
Untersuchungen werden Lysimeter zur Bestimmung des Nitrataustrages mit dem
Sickerwasser favorisiert.

In folgender Tabelle sind die Unterschiede der einzelnen Verfahren dieser Studie
zusammengestellt:

' ALBERS, E.E.; BURWELL, R.E.;SCHUMAN, G.E. (1977): Soil Nitrate-nitrogen Determined by coring and Solution
Extraction Techniques. Soil Sci.Soc.Am.J. 41, 90-92

12 DJURHUUS, L.; JACOBSEN, O.H. (1995): Comparison of ceramic suction cups and KCl extraction for the
determination of nitrate in soil. EUROPEAN JOURNAL OF SOIL SIENCE, 46, 387-395
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Nitrat Gber: GBL 1:2-Extrakt KCI Profil KCI
Vergleich Lysimeter gut gut gut
Korrelation zu Lysimeter 0.87 0.83 0.9
Laborkosten 3,75 1 1 4
Aufwand Probennahme hoch geringer hoch sehr hoch
Kiihlung Probentransport erforderlich erforderlich | erforderlich | erforderlich
Risiko fiir N-Veranderung hoch sehr hoch geringer geringer
Labordurchsatz hoher
Probenzahlen und Lagerung schlecht gut gut gut
Information tiber
austauschbares Ammonium nein nein ja ja
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Tabelle 119: Vergleich der unterschiedlichen Verfahren zur Bestimmung von Nitrat.

Die Vergleichbarkeit mit den Nitrat-N-Konzentrationen der Lysimeterlosung ist bei allen
Verfahren gut gegeben. Im Vergleich liefert der 1:2-Extrakt die geringste Korrelation zum
Lysimeter, der KCI-Extrakt die beste. Diese Unterschiede allein wiirden jedoch nicht
ausreichen, einem Verfahren den Vorzug zu geben. Die Laborkosten sind bei der GBL fiir die
Einzelprobe am hochsten, gleichzeitig ist die GBL am wenigsten fiir einen hohen
Probenzahlendurchsatz geeignet. Auch die Lagerung der groflen benétigten Bodenmenge je
Einzelprobe ist mit Schwierigkeiten verbunden. Beim 1:2-Extrakt sind die Kosten gering, der
Aufwand der Probennahme am geringsten, das Verfahren ist auch fiir hohe Durchsitze
geeignet. Allerdings ist das Risiko fiir eine Verdanderung der urspriinglichen Nitrat-N-
Konzentration am hdchsten von allen hier verglichenen Verfahren. Information tiber
austauschbares Ammonium liefert nur der KCI-Extrakt. Nachteilig ist der hohe Aufwand im
Gelédnde, jedoch sind die Laborkosten gering, das Risiko flir Verdnderungen wihrend des
Transportes ist gering und das Verfahren ist fiir hohe Durchsitze im Labor geeignet.

Im Rahmen dieser Studie wire damit der KCl-Extrakt das favorisierte Verfahren als
Alternative zum Einsatz von Lysimetern.

Uber eine Beprobung des Mineralbodens unterhalb des Wurzelraumes und einem KC1-Extrakt
konnten auf BZE-Standorten Hinweise zum Stickstoffstatus gewonnen werden. Es wird dabei
postuliert, dass sich auch zwischen der Lysimeterlosung in diesen Tiefenstufen enge
Korrelationen zu KCI-Extrakt ergeben. Dieses konnte auf Level II-Standorten weiter
abgesichert werden. Eine Probennahme unterhalb des Wurzelraumes wiirde das Resultat der
in unterschiedlicher Richtung laufenden Prozesse im Stickstoffkreislauf von v.a.
Mineralisation, Stickstoffaufnahme und Denitrifikation beziiglich Nitrat am ehesten abbilden
konnen.Grundsitzlich kann der KCI-Extrakt auch zur Abschitzung des Austragspotentials
von Nitrat im gesamten Profil verwendet werden. Der Aufwand ist entsprechend hoch. Im
Ergebnis konnten Risiken flir Nitrataustriige abgeschétzt werden. Trotz teilweise hoher
Korrelationen zwischen verschiedenen Tiefenstufen sind Schliisse von Nitrat-N-
Konzentrationen der einen auf die andere Tiefenstufe jedoch schwierig. Ob ein bestimmtes
Verlagerungsrisiko realisiert wird, kann nur in Folgeuntersuchungen festgestellt werden.
Dafiir ist jedoch der KCl-Extrakt geeignet.

Zur Standardisierung der Konzentration der Mef316sung auf das Wasser-Boden-Verhéltnis des
unbehandelten Bodens ist zu jeder Mineralbodenprobe eine Wassergehaltsbestimmung
notwendig.

Der KCI-Extrakt wurde bereits in Ddnemark als Monitoringsystem zur Bestimmung von
Nitrat in Bodenldsungen in Waldokosystemen verwendet (CALLESEN et al. 1999)'3. Im
Unterschied zu dem KCI-Extrakt in dieser Studie wurde dort der Mineralboden sofort nach
Probennahme eingefroren, um unkontrollierte Mineralisation nach der Probennahme zu
verhindern.

Denn es kommt auch im KCl-Extrakt-Ansatz zu Verdnderungen der Nitrat- und Ammonium-
N-Konzentrationen in Abhingigkeit des Substrats, der Lagerungsdauer und Temperatur. Der
Mineralboden sollte daher moglichst bereits im Geldnde mit KCI-Losung versetzt werden, die
Probe gekiihlt und sobald wie moglich analysiert werden. Denn auch im gekiihlten Boden
laufen Stickstoffumsetzungen im Boden je nach Ausgangsbedingungen ab.

13 CALLESEN, I.; RAULUND-RASMUBEN, K.; GUNDERSEN, P.; STRYHN, H. (1999): Nitrate concentrations in soil
solutions below Danish forests. Forest Ecology and Management 114, 71-82
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So nahmen bei einem Laborversuch von FORTMANN (2001)!* z.B. bei einer 6-tigigen
Lagerung von Mineralboden bei 4 °C die Ammoniumkonzentrationen zwischen 33-44 % ab,
bei Lagerung in Zimmertemperatur sogar zwischen 66-70 % bezogen auf die
Anfangskonzentration. Die Nitratkonzentrationen dagegen verdoppelten sich bei 4 °C und 6
Tagen Lagerung, bei Zimmertemperatur verdreifachten sich die Konzentrationen.

Die Ergebnisse des Laborversuches von FORTMANN (2001)!* ergaben bei der Ansatzlagerung
von KCl-Extrakten eine deutliche Abnahme der Nitratkonzentrationen mit zunehmender
Lagerungszeit und Temperatur. Wurde der Ansatz bei 4°C gelagert, so betrug die Nitrat-N-
Konzentrationsabnahme nach 6 Tagen knapp 30 % (von 3 auf 2.17 mg/I Nitrat-N). Wurde der
Ansatz dagegen 6 Tage bei Zimmertemperatur gelagert, betrug die Abnahme iiber 80 % (von
3 mg/l auf 0.5 mg/l Nitrat-N). Dies kann auf Denitrifikationsverlusten oder auch mikrobieller
Immobilisation beruhen. Diese Verdnderungen im KCl-Extrakt-Ansatz bezogen sich auf
Oberbodden (0-30 cm Bodentiefe) mit pH(H20)-Werten iiber 5. Bei Oberbdden mit pH (H20)
unter 5 gab es jedoch nur sehr geringe Verdnderungen der Nitrat-N-Konzentrationen im KCI-
Ansatz. Diese Verhiltnisse sind in deutschen Waldbdden zumeist die Regel, daher wird sich
das Problem in den wenigsten Proben stellen. In Unterbdden (30-60 cm Bodentiefe) mit pH
(H20) Werten iiber 5 waren die Nitrat-N-Konzentrationen insgesamt deutlich geringer als in
den entsprechenden Oberbdden (unter 1 mg/l Nitrat-N); eine Lagerung von 6 Tagen bei 4 °C
halbierte die Nitrat-N-Konzentrationen jedoch. Die Lagerung bei Zimmertemperatur erbrachte
ein dhnliches Ergebnis. In Unterboden mit pH (H20) unter 5 betrug die Abnahme der Nitrat-
N-Konzentration im Ansatz ca. 20-30 %. Bei den geringen Werten ist diese GroBBenordnung
wenig relevant.

* FORTMANN, H. (2001): Verinderung von Nitrat, Ammonium , Norg und Cges im der GBL und im Nmin-
Extrakten in Abhédngigkeit von Zeit und Temperatur. Nied. Forstliche Versuchsanstalt, unverdffentlicht



285

5. Zeitliche Variabilitit bodenchemischer Parameter

5.1 Einleitung

Die Funktionen des Waldbodens hinsichtlich der forstlichen Produktion, der Regelung des
Stofthaushaltes, des Lebensraumes der Organismen sowie der Erholung des Menschen sind
schiitzenswert. Deswegen sollte der Zustand der Waldbdden in geeigneten Zeitraumen
iiberpriift werden.

Vor 20 Jahren hatte sich auf der Basis von Untersuchungen an einzelnen Standorten die
Erkenntnis durchgesetzt, dass die Waldbdden stark durch atmosphédrischen Saureeintrag
belastet sind. Dies war Mitte der 80er Jahre der Anla3, mit den Planungen der
Bodenzustandserhebung zu beginnen und sie dann von 1987 bis 1993 durchzufiihren. Sie
hatte zum Ziel, in einem systematischen Raster den chemischen Zustand der Boden nach einer
einheitlichen Methodik zu beschreiben und auf dieser Grundlage Hypothesen zur
Destabilisierung der Waldokosysteme durch Luftverunreinigungen zu priifen (BMELF 1994,
WOLFF und RIEK 1997). Im Vordergrund stand die Beschreibung des Versauerungszustandes
der Boden und die damit gekoppelten Eigenschaften wie Nahrstoffverfiigbarkeit oder Risiko
von Stress durch freigesetztes Aluminium. Daneben wurden weitere umweltrelevante Fragen,
wie z.B. Schwermetallbelastung oder Kohlenstoffspeicherung im Boden sowie Fragen zur
Stabilitdt der Wilder wie die Beziehungen zwischen Bodenzustand und Kronenzustand oder
Erndhrungszustand der Baume untersucht.

Seit dieser Bodenzustandserhebung haben sich die Umweltbedingungen und
BewirtschaftungsmalBnahmen, denen die Waldbdden ausgesetzt bzw. unterworfen sind, zum
Teil stark verdndert. Die Schwefeleintrage aus der Atmosphére liegen heute wesentlich
niedriger als vor 15 Jahren. Parallel dazu hat sich die Belastung der Wélder mit freier Sdure
deutlich verringert. So wurden in den siebziger Jahren im Solling zur Zeit der hochsten
Schwefelbelastung unter Fichte 4,0 kmol. ha™! a™! freier Siure in der atmosphérischen
Deposition ermittelt, wihrend es in den neunziger Jahren 1,2 kmol. ha! a”! waren (ULRICH et
al. 1979, MEESENBURG und MEIWES 2001). Dem gegeniiber sind die Stickstoffeintridge in die
Wiilder fast auf gleicher Hohe geblieben: gerade in Regionen mit hohen Ammoniumeintrdgen
ist weiterhin mit einer hohen depositionsbedingten Bodenversauerung zu rechnen (BMVEL
2001). Bei den Schwermetalleintrdgen hat sich vor allem beim Blei eine Abnahme eingestellt
(RADEMACHER et al. 2001). Die Beispiele des Riickgangs der basischen Staubeintrige
beschrinken sich nicht nur auf die neuen Bundeslidnder, wo zu Zeiten der DDR teilweise sehr
viel Flugaschen emittiert wurden (SCHAAF 2000, BMVEL 2001).

Diese Verdnderungen des atmosphérischen Sdure- und Baseneintrages spiegeln sich in den
Critical Loads fiir Siure wider. Die Uberschreitungen der Critical Loads haben insgesamt
abgenommen und die regionalen Schwerpunkte der Uberschreitungen haben sich verschoben.
Dennoch ergeben die jiingsten Berechnungen, dass an 99 % der Punkte der
Bodenzustandserhebung die Critical Loads fiir Sdure tiberschritten sind (BOLTE und WOLFF
2001). Auf dieser Waldfldche unterliegen die Waldbdden heute immer noch einer weiteren
Versauerung durch den Stoffeintrag aus der Atmosphire. Auf 25 % der Waldfliche sind
bisher KalkungsmaBnahmen durchgefiihrt worden, um der Uberschreitung der kritischen
Saurebelastung forstlicherseits zu begegnen (BMELF 2000).

Zu den Problemen des Sdurehaushaltes der Waldbdden sind heute weitere umweltrelevante
Fragen hinzugekommen, die vor 20 Jahren begannen, sich als Umweltproblem abzuzeichnen.
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Die etwa gleich hoch gebliebenen atmosphérischen Stickstoffeintrdge haben heute die
Eutrophierung der Waldokosysteme mit Stickstoff und deren Folgen stirker in den Blickpunkt
des Interesses geriickt. Ferner kommt gegenwiértig der Speicherfunktion des Bodens fiir
Kohlenstoff eine erweiterte Bedeutung zu: heute ist im Gegensatz zu den 70er und 80er
Jahren geklart, dass die Atmosphére sich erwdrmt und dass die steigenden Kohlendioxid-
Konzentrationen in der Atmosphire dabei eine zentrale Rolle spielen.

Bei einer Wiederholung der Bodenzustandserhebung sollten deswegen folgende
Themenbereiche im Vordergrund stehen:

(1) der Séure-/Basezustand der Waldbdden,

(2) der Kohlenstoffhaushalt,

(3) die Stickstoffeutrophierung bzw. Stickstoffsittigung und

(4) die Schwermetallbelastung.

Im Folgenden werden diese Punkte erldutert und in ihrer Relevanz fiir die
Bodenzustandserhebung diskutiert.

5.2 Saure-/Basezustand

5.2.1. Festphase

In der Vergangenheit wurden bodenchemische Verdnderungen vor allem an
Festphasenparametern dargestellt, weil aus élteren Untersuchungen solche Daten vorlagen,
mit denen neu erhobene Daten verglichen wurden. Dies bezieht sich unter anderem auf pH-
Werte, austauschbares Calcium, Basenséttigung und Austauschkapazitit.

1995 ist von NILSSON und TYLER (1995) ein Ubersichtsartikel zur Entwicklung des
Versauerungszustandes der Waldbdden publiziert worden, in dem die Literatur bis dato
zusammengefaft ist. Daran wird im Folgenden angekniipft und es werden Aspekte, die
hinsichtlich der Wiederholung der Bodenzustandserhebung von Bedeutung sind, diskutiert.

Ein in alten Untersuchungen haufig benutzter Parameter zur Charakterisierung des
Versauerungsgrades ist der pH-Wert, weil er ein leicht zu messender Parameter ist. Die
Untersuchung von alten Bodenproben aus der Geescroft Wilderness in Rothamsted, England,
zeigte im Laufe von 100 Jahren eine Abnahme der pH(H>O)-Werte von 7,1 (1883) auf 4,2
(1983) (JOHNSTON et al. 1986). Die meisten Untersuchungen zu zeitlichen Verdanderungen der
pH-Werte beziehen sich auf kiirzere Zeitrdume (15 — 50 Jahre) (NILSSON und TYLER 1995;
BEYER 1990). Selbst im Auflagehumus, der relativ gut gegen Saure gepuffert ist, konnen
bereits relativ geringe Sduremengen zu einer Absenkung des pH-Wertes fiihren. Das geht aus
einem zwei Jahre dauernden Bewidsserungsexperiment mit Sdure hervor (SOKOLOVA et al.
1999); im Auflagehumus eines Podsols reichten 12 kmol. ha! Sdure aus, um den pH-Wert
signifikant abzusenken (OL: von 5,5 auf 4,5; OF: von 5,2 auf 4,8 und OH: von 4,8 auf 4,6).

BINKLEY und HOGBERG (1997) kritisieren, dass pH-Wertverdnderungen hiufig in einer zu
vereinfachten Weise mit der Wirkung von saurer Deposition aus der Atmosphére in
Verbindung gebracht werden. Die pH-Werte in H>O sind abhingig von der Ionenstérke der
Bodenlosung, vom ,,Dissoziationsgrad des Austauschers® (sprich der Basensittigung des
Austauschers) und bei organischen Austauscherplidtzen von deren apparenter Saurestirke
(BINKLEY et al. 1989). BINKLEY und HOGBERG (1997) weisen darauf hin, dass verringerte
Gehalte an austauschbaren ,,basischen Kationen ein zuverlédssiger Indikator fiir
fortschreitende Versauerung sind. Unter den basischen Kationen (Natrium, Kalium,
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Magnesium und Calcium) wird die Bodenversauerung vor allem durch den Riickgang des
Calciums am Austauscher angezeigt.

Die Entkalkung der Boden seit der Eiszeit ist ein natiirlicher Prozess. Durch die
anthropogenen Eintrdge wurde die Entkalkung der Boden beschleunigt, Versauerung trat ein.
Der beschleunigte Riickgang der Gehalte an austauschbarem Calcium ist fiir eine ganze Reihe
von Standorten in Deutschland, unter anderem von v. ZESCHWITZ (1985) und MEYER-WENKE
(1996) belegt. Die Erstbeprobung fand bei v. ZESCHWITZ (1985) in der ersten Halfte der 60er
Jahre und die Zweitbeprobung 1982 statt. MEYER WENKE (1996) fiihrte die Untersuchung der
in den 50er Jahren beprobten Profile in den 90er Jahren ein zweites Mal durch. In
Skandinavien gibt es ebenfalls eine ganze Reihe von Untersuchungen, in denen
Verdnderungen der Austauscherbelegung bzw. eine Verringerung der Gehalte an
austauschbarem Calcium festgestellt wurden. Die dabei betrachteten Zeitraume waren
unterschiedlich lang, sie reichten von 10 Jahren (FALKENGREN-GRERUP und TYLER (1991):
1979 — 1989) bis zu etwa 50 Jahren (ERIKSSON et al. (1992): 1947/63 — 1988/90,
FALKENGREN-GRERUP und ERIKSSON (1990): 1947 — 1988, FALKENGREN-GRERUP und TYLER
(1992): 1947/52 — 1988 und FALKENGREN-GRERUP et al. (1987): 1949/54 — 1986; BILLET et
al. (1990): 1949/1959 — 1987 (Schottland)). In ihrer 10 Jahre iibergreifenden Untersuchung in
Stidschweden beziffern FALKENGREN-GRERUP und TYLER (1991) die atmosphérische
Deposition von Schwefel und von Stickstoff auf je 15 — 20 kg ha™ a’!. Das entspricht etwa
den Verhiltnissen, wie sie gegenwartig in Deutschland vorherrschen. Die Zusammensetzung
der Gesamtdeposition in Schweden und Deutschland ist jedoch unterschiedlich. In Schweden
hat die nasse Deposition hohere Anteile und vor allem in Ostdeutlschland die trockene
Deposition. Hohere Anteile an trockener Deposition stellen ein hoheres Versauerungsrisiko
dar (Ammonium). In der Untersuchung von FALKENGREN-GRERUP und TYLER (1991) betrug
die mittlere Basenséttigung 20 %. Im Saarland fanden GERBER et al (2001) an dem
Untersuchungstandort von der Heydt von 1987 bis 1997 in der Tiefenstufe 5 — 30 cm eine
Abnahme der Basensittigung von 35 % auf 10 %. In dieser Laborstudie zur
Bodenzustandserhebung wurde an acht Untersuchungspunkten, die als sensibel eingestuft
wurden (Basensittigung 50 — 70 % ), keine Verdnderung der Basenséttigung gefunden. Die
hier zitierten Untersuchungsergebnisse zur zeitlichen Verdanderung der Basenséttigung bzw.
der Belegung des Austauschers mit Calcium sind unter sich nicht einheitlich; das bedeutet,
dass diese Frage im Rahmen der Wiederholung der Bodenzustandserhebung geklért werden
mul.

Die Calcium- und Magnesiumvorrite im Waldboden sind in den letzen 15 — 20 Jahren durch
die Waldkalkung verdandert worden. Dies betrifft etwa 25 % der Waldfldche in Deutschland
(BMELF 2000 a). Dadurch ist im Oberboden eine Entsauerung und eine Erh6hung der Gehalte
an austauschbarem Calcium und Magnesium eingetreten. In tieferen Bodenschichten machen
diese Verdnderungen sich erst um Jahre verzogert bemerkbar.

In relativ kurzem Zeitabstand nach einer KalkungsmafBnahme 148t sich die Wirkung der
Kalkung auf den chemischen Zustand des Oberbodens relativ zuverldssig abschitzen. Bei
langer zuriickliegenden KalkungsmafBinahmen kdnnen im Oberboden wieder
Versauerungsprozesse dominieren; es wird mit der Zeit zunehmend schwieriger, den
chemischen Bodenzustand einzuschitzen, weil die Raten, in denen die Bodenverdnderungen
vor sich gehen, geringer sind als kurz nach KalkungsmalBBnahmen.

Ein MaB fiir die Wiederversauerung nach Kalkung ist der Verlust an Magnesium und
Calcium, die mit dem Kalk ausgebracht werden. Die Einflugroen der Wiederversauerung
nach Kalkung sind unter anderem die Sickerwasserraten und deren Befrachtung mit mobilen
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Anionen und, damit gekoppelt, mit Calcium und Magnesium. Im Einzelnen sind diese GroBen
jedoch nicht so genau bekannt, dass sich einzelne Standorte zutreffend modellieren lassen.

Generell 148t sich sagen, dass nach der Applikation von Dolomit (35 % MgCO3) der Verlust
an Magnesium grofer ist als nach der Ausbringung von Kalken mit niedrigeren
Magnesiumgehalten (15 % MgCO3).

Die Untersuchungen aus Kalkungsversuchen zeigen unterschiedliche Intensititen der
Wiederversauerung, deren Bedingungen im Detail nicht erfasst werden konnten. So fanden
KENK et al. (1984) im Schwarzwald im Laufe von 15 Jahren eine Abnahme der
Calciumsittigung am Austauscher von 20 — 40 % auf 10 % der effektiven Austauschkapazitit.
IMMER et al. (1993) konnten 40 Jahre nach der Ausbringung von 7 t ha™! Kalk keine erhdhten
Gehalte an austauschbarem Calcium feststellen. Dagegen fanden SPELLMANN und MEIWES
(1995) im Pfilzer Wald knapp 60 Jahre nach der Ausbringung von 6 t ha'! Branntkalk im
Unterboden gegeniiber der nicht gekalkten Kontrolle noch deutlich erhéhte Gehalte aus
austauschbarem Calcium.

Da, wie ausgefiihrt, die Einfluligrofien der Wiederversauerung nach Kalkung nicht
quantifiziert sind, erscheint es sinnvoll, auch unter dem Gesichtspunkt der Kalkung und
deren Folgen fiir den bodenchemischen Zustand, die Boden in einem systematischen
Raster wie dem der BZE zu untersuchen, um flichenreprisentative Informationen iiber
den Versauerungszustand der Boden zu bekommen.

5.2.2. Losungsphase

Eine Verringerung der atmosphérischen Deposition von Schwefel und Stickstoff schldgt sich
in der chemischen Zusammensetzung der Bodenldsung nieder. Die Nitratkonzentrationen in
der Bodenlosung gehen sehr schnell zurtick, wenn der atmosphérische Stickstoffeintrag stark
herabgesetzt wird. Das zeigt eine Untersuchung im sogenannten ,,Dachprojekt™ im Solling:
danach werden dem Niederschlagswasser, bevor es auf den Waldboden gelangt,
Stickstoffkomponenten weitgehend entzogen (LAMERSDORF et al.1999). Ahnliche Ergebnisse
liegen aus anderen Dachexperimenten in Europa vor (GUNDERSEN et al. 1998).

Bei riicklaufiger Schwefeldeposition nehmen dagegen die Sulfatkonzentrationen im
Bodenwasser nicht so schnell ab, wie es beim Nitrat der Fall ist. Sulfat wird im Boden in
grofleren Mengen gespeichert; diese werden bei abnehmendem Sulfateintrag nur langsam
gelost und mit dem Sickerwasser in tiefere Schichten verlagert (ALEWELL et al. 2000a;
ALEWELL 2000b).

Mit der Anionenbefrachtung der Bodenlosung sind die Konzentrationen der Kationen
verkniipft. Von besonderem Interesse beziiglich der Stabilitidt der Wilder sind die
Aluminiumkonzentrationen und das Ca: Al bzw. BC:Al-Verhéltnis (BC = basische Kationen,
Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium) BLOCK et al. (2000b). Da die Wurzeln ihre
Néhrstoffe fast ausschlieBlich aus der Bodenlosung aufnehmen, ist die Verringerung des
BC:Al bzw. des Ca:Al-Verhéltnisses von besonderer Bedeutung. Im Solling (MEESENBURG et
al. 1997) und an verschiedenen Standorten in Rheinland-Pfalz (BLOCK et al. 2000a) hat sich
das Ca:Al-Verhiltnis trotz riickldufiger Sdureeintrage nicht erweitert. Es gibt dariiber hinaus
Standorte, an denen sich das Ca:Al-Verhiltnis weiter verengt hat und damit das Risiko von
Stress durch Aluminium erhoht hat; dies ist der Fall an den Untersuchungsstandorten
,Hermeskeil*“ in Rheinland-Pfalz (BLOCK et al. 2000a), ,,Coulissenhieb* im Fichtelgebirge
(ALEWELL et al 2000) und ,,von der Heydt* im Saarland (GERBER at al. 2001) Calcium weiter
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verengt. Aus dem Conventwald-Experiment (Baden-Wiirttemberg, Schwarzwald) berichten v.
WILPERT et al. (2000) von einer Abnahme des BC:Al-Verhiltnisses. Diese Beispiele zeigen,
dass die chemische Zusammensetzung der Bodenldsung nicht dem einfachen Muster
,,verringerte Schwefeleintrage [ Entlastung® der Bodenlosung folgt und dass es sinnvoll ist,
den Zustand der Bodenlosung auf Level I- und II-Fléchen nach vergleichbaren Verfahren zu
beschreiben. Bei der ersten Bodenzustandserhebung war die Untersuchung der Bodenlosung
ein optionaler Parameter, der von einigen Bundesldndern mit ins Arbeitsprogramm
genommen wurde; es wird empfohlen, dass diese Untersuchungen in der zweiten
Bodenzustandserhebung fortgesetzt werden.

5.3 Kohlenstoff

Der Kohlenstoffvorrat im Waldboden und seine Anderungen sind vor dem Hintergrund
steigender CO»-Gehalte in der Luft von besonderem Interesse (SCHULZE 2000). Die
Kohlenstoffvorrate im Boden (bis in 90 cm Tiefe) wurden bereits in der ersten
Bodenzustandserhebung in den meisten Bundeslédndern erfal3t und bundesweit ausgewertet
(BARITZ 1998). Die zweite Bodenzustandserhebung kann dazu dienen, den vorhandenen
Datensatz zu komplettieren und dariiber hinaus die Verdnderungen des Kohlenstoffvorrates
gegeniiber dem Zeitpunkt der ersten Bodenzustandserhebung zu erfassen.

Es ist moglich, dass die Kohlenstoffvorrite in den Waldbdden gegenwértig zunehmen. In
einem Transekt von Schweden bis nach Italien zeigen SCHULZE et al. (2000) eine jéhrliche
Kohlenstoffakkumulation von 1,4 t C ha'a™!. Man kann davon ausgehen, dass mit Ausnahme
der Standorte mit Mull als Humusform die von SCHULZE et al. (2000) ermittelte Kohlenstoff-
Akkumulation vor allem im Auflagehumus stattfindet, da hier die oberirdische Streu und ein
Teil der Wurzelstreu anfallen.

Beziiglich der Dynamik der Kohlenstoffvorrite im Auflagehumus wird plausiblerweise
angenommen, dass im Altersklassenwald mit zunehmendem Bestandesalter der Vorrat an
organischer Substanz zunimmt. In der Kultur- und Dickungsphase baut sich das Kronendach
auf; bis etwa zum Alter 20 Jahre nehmen die jdhrlichen Streufallmengen zu und bleiben dann
konstant (DE VRIES et al. 1990). Allerdings nimmt der Anteil holziger Bestandteile im
Streufall mit der Zeit zu, was insgesamt zu einer Verlangsamung der Zersetzung und damit zu
einer Akkumulation organischer Substanz fithren kann. Es gibt wenige Arbeiten, die dieses
Bild mit Daten belegen (COVINGTON 1981; BOTTCHER und SPRINGOB 2001); andere Arbeiten
bestitigen diese Hypothese nicht (BILLETT et al. 1990; SOGN et al. 1999).

MEIWES et al. (2002) vermuten aufgrund der Entwicklung der Akkumulation des
Auflagehumus in einem Fichten- und Buchenbestand im Solling, dass sowohl die
Versauerung, hohe Schwermetallgehalte sowie ein hohes Stickstoffangebot Griinde fiir eine
gehemmte Mineralisierung sein konnen. Von den genannten moglichen Griinden kommt auf
groBer Fliche wahrscheinlich vor allem der Stickstoff als Ursache in Frage. Hohe Stickstoff-
Gehalte in der Streu beeinflussen die Zersetzungsraten in der Streuauflage und damit die
Kohlenstoffvorrite. So fordern nach BERG und MATZNER (1997) hohe Stickstoffgehalte den
anfanglichen Gewichtsverlust bei der Zersetzung der Blatt-/Nadelstreu; bei der Zersetzung
wird zunéchst die leicht mineralisierbare Zellulose abgebaut. Das schwerer abbaubare Lignin
reichert sich an; es kann bei hohen Gehalten an Stickstoff mit diesem stabile Verbindungen
eingehen. Das bedeutet, dass in spateren Phasen der Streuzersetzung hohe Stickstoffgehalte
die weitere Mineralisierung hemmen. Mit zunehmenden initialen Stickstoffgehalten in der
Streu nimmt der Anteil nicht (oder nur sehr langsam) zersetzbarer organischer Substanz zu.
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BERG (2000) fand diese Abhédngigkeit der Zersetzungshemmung von den Stickstoffgehalten in
der frisch gefallenen Streu. Die Untersuchung von PERSSON et al. (2000a) in einem Transekt
von Schweden bis Italien zeigt ebenfalls, dass der Stickstoff fiir die Dynamik des
Auflagehumus eine zentrale Rolle spielt; bei zunehmenden N-Gehalten bzw. sich
verengenden C:N-Verhéltnissen in der Humusauflage fanden sie abnehmende Raten der
Kohlenstoffmineralisierung.

Storungen der Humusauflage, beispielsweise durch forstliche Maflnahmen im Rahmen der
Holzernte, konnen die Akkumulation der Humusauflage beeinflussen; so konnten YANAI et al.
(2000) bei der Untersuchung derselben Bestédnde, die COVINGTON (1981) beprobt hatte, die
von COVINGTON (1981) aufgestellte Beziechung zwischen Bestandesalter und
Auflagehumusmenge nicht mehr bestétigt finden; es ergab sich jedoch eine Beziehung zur
Zeit zwischen der Untersuchung und der letzten Stérung. Fiir die Bodenzustandserhebung
bedeutet dies, dass man nicht zu lange (10-15 Jahre) mit der zweiten Bodenzustandserhebung
warten sollte, wenn man Aussagen zu den GesetzmiBigkeiten der Dynamik des
Auflagehumus im wenig gestorten Zustand machen will.

5.4 Stickstoff

Die hohen Stickstoffemissionen, bedingt durch Hochtemperaturprozesse im Bereich von
Verkehr und Industrie sowie durch hohen Diinger- und Giilleeinsatz in der Landwirtschatft,
haben in Mitteleuropa zu hohen atmosphérischen Stickstoffeintrigen in die Walder gefiihrt.
Da Stickstoff immer ein Mangelnédhrstoff war, ist zu erwarten, dass durch das hohe
Stickstoffangebot Verdnderungen im Walddkosystem auftreten konnen, die die Stabilitét des
Systems beeintrachtigen; dies kann sich in Nahrstoffungleichgewichten der Bdume,
verringerter Frosthdrte, Verdnderungen der Konkurrenzverhiltnisse in der Vegetation und
natiirlich in Verdnderungen der Stickstoffumsétze im Boden duflern. Deshalb ist eine
detaillierte Beobachtung des Stickstoffhaushaltes der Boden erforderlich.

Man spricht heute von Eutrophierung und Séttigung der Wilder mit Stickstoff, wenn die
Stickstoffaufnahme geringer als die Summe aus Stickstoffmineralisation und -deposition ist.
Damit sind Charakteristika des Stickstoffhaushaltes gemeint, die sich an verschiedenen
Kenngrofien zeigen lassen. Wichtige Indikatoren sind das Auftreten von Nitrifikation und von
Nitrataustrag mit dem Sickerwasser (ABER et al. 1989, 1998; GUNDERSEN et al. 1998). Ferner
kann es zu einer Verengung des C:N-Verhiltnisses im Humus kommen. Es kdnnen sich auch
die Raten der Stickstoff- und Kohlenstoffmineralisation dndern.

In Nordrhein-Westfalen, wo die gleichen Profile 1958-1070 und 1982 untersucht wurden, hat
man eine Verengung der C:N-Verhiltnisse festgestellt (v. ZEZSCHWITZ 1985). In Baden-
Wiirttemberg haben BUBERL et al. (1994) eine Verschiebung der Haufigkeitsverteilung der
C:N-Verhiltnisse festgestellt, aus der eine Verengung der C:N-Verhéltnisse im Zeitraum 1968
— 1992 folgt. Bei der ersten Bodenzustandserhebung zeigte sich, dass die Zuordnung von
C:N-Verhéltnissen zu Humusformen nicht mehr der entsprach, wie sie in Nordrhein-
Westfalen von v. ZEZSCHWITZ (1980) aufgestellt worden war (WOLFF und RIECK 1997).

Bei hohem Stickstoffangebot aus der Atmosphéire kommt es zur Netto-
Stickstoffmineralisierung und zur Nitrifikation (ABER et a. 1989). In Europa konnten
PERSSON et al. (2000b) dies in einem Transekt zeigen, der von Skandinavien bis Italien
reichte.
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In Mitteleuropa erfolgte die Nitrifikation noch bei niedrigeren pH-Werten als an den
skandinavischen Untersuchungsorten, wo die Stickstoffeintrdge niedrig sind; moglicherweise
sind die Nitrifikanten in Mitteleuropa infolge der hohen Ammoniumeintrige relativ besser an
niedrige pH-Werte angepalt als in Skandinavien.

Ubersteigt das Ammonium- und Nitratangebot den Bedarf der Mikroorganismen und
Pflanzen, kann das iiberschiissige Nitrat mit dem Sickerwasser ausgewaschen werden. Nach
Untersuchungen auf den deutschen Level II Monitoring-Flichen (BMVEL 2001) mull man ab
einem atmosphirischen Stickstoffeintrag von 25 kg N ha™! a”! mit einem nennenswerten
Nitrataustrag (> 5 kg N ha'! a™!) mit dem Sickerwasser rechnen (siehe auch DISE et al. 1998).
Die Untersuchungen von SPANGENBERG (1999) und ROTHE et al. (1999) zeigen, dass der
Nitrataustrag mit dem Sickerwasser weit verbreitet ist und dass in Abhidngigkeit vom
atmosphérischen Eintrag der Nitrataustrag hoch ist. In Ddnemark wurden in einem
systematischen Raster von 7x7 km 2,3 mg Nitrat-N/I als Median gefunden (CALLENSEN et al.
1999), in den Niederlanden lagen in einer iiberregionalen Erhebung die mittleren
Konzentrationen bei 6,7 mg Nitrat-N/l (de VRIES et al. 1995).

Ein hoher Stickstoffeintrag aus der Atmosphére fiihrt nicht nur zum Nitrataustrag mit dem
Sickerwasser. Stickstoff kann auch in zunehmendem Malle im Humus festgelegt werden. Das
ergibt sich aus den Arbeiten von BERG (BERG 2000; BERG et al. 2000), der zeigen konnte,
dass mit zunehmenden Gehalten an Stickstoff in der frisch gefallenen Streu die Zersetzung
gehemmt wird. Moglicherweise ist die Stickstoffakkumulation im Auflagehumus, wie sie von
MEIWES et al. (2002) aus dem Solling beschrieben wurde, auf die hohen Stickstoffgehalte in
der Streu zuriickzufiihren. In dem dort untersuchten Buchen — und Fichtenbestand haben sich
die Stickstoffvorrite des Auflagehumus im Laufe von 30 Jahren um etwa 750 bzw. 1450 kg
Stickstoff ha! erhoht.

Die hohen Stickstoffeintrage werfen nicht nur Fragen nach der Stabilitdt der Wilder auf,
sondern es werden, da auch Nachbarsysteme wie Gewésser oder Atmosphére
(Lachgasemissionen) betroffen sind, von Seiten der Wasserwirtschaft und des Klimaschutzes,
Fragen an den Forstsektor herangetragen. Deshalb erscheint es sinnvoll, bei einer
Wiederholung der Bodenzustandserhebung ausgewéhlte, einfach zu analysierende
KenngroBen des Stickstofthaushaltes mit zu erheben. Dazu gehdren zusammen mit den
Stickstoffvorrdten und den Stickstoffgehalten in den Blattern/Nadeln die Nitratgehalte im
Bodenwasser, damit Aussagen zum Nitrataustrag und zu dessen Steuergréflen gemacht
werden konnen.

5.5 Schwermetalle

In der ersten Bodenzustandserhebung wurden die Elementgehalte von Kupfer, Zink, Blei und
Cadmium im Auflagehumus untersucht. Die Elemente Kupfer und Zink sind
Spurennihrstoffe, die fiir das Wachstum von Pflanzen und Tieren essentiell sind. In erhohten
Mengen wirken diese Elemente jedoch toxisch. Die Elemente Blei und Cadmium haben keine
erndhrungsphysiologische Funktion. Sie konnen bereits in geringen Konzentrationen toxisch
sein.

Es gibt verschiedene Wege, die Belastung der Waldbdden zu bewerten. Kritische
Schwermetallgehalte bilden Grenzkonzentrationen (Critical Limits), ab denen Funktionen
innerhalb des Waldokosystems wie z.B. die Zersetzung der Streu gehemmt sind (TYLER
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1992). Ein weitere Art der Bewertung ist die Umsetzung der Critical Limits in kritische
Belastungsgrenzen beziiglich des atmosphérischen Schwermetalleintrages (Critical Loads);
bei diesem Ansatz werden Massenbilanzen aufgestellt, bei denen sich aus dem Uberschreiten
kritischer Gehalte die Critical Loads ergeben (de VRIES 1999). Um die anthropogene
Belastung der Boden von geogenen und pedogenen Faktoren zu trennen, haben BLASER et al.
(2000) ein Verfahren zur Ermittlung von An- und Abreicherungsfaktoren entwickelt, mit dem
sie die Situation der Schweizer Waldbdden beurteilen.

In der ersten Bodenzustandserhebung beschriankten sich die Untersuchungen zu den
Schwermetallen auf den Auflagehumus; in der Auswertung wurden die Schwermetalle mit
Critical Limits verglichen. Dabei lagen die Bleigehalte an 25 % der Punkte der
Bodenzustandserhebung und die Kupfergehalte an 38 % der Punkte oberhalb der Gehalte, bei
denen TYLER (1992) nachteilige Effekte auf die Zersetzung erwartet. Beim Cadmium und
Zink lagen weniger als 2 % der Punkte der Bodenzustandserhebung in diesem kritischen
Bereich. Ein Einflul des Ausgangsgesteins auf die Schwermetalle im Auflagehumus konnte
nicht gezeigt werden (WOLFF und RIECK 1997).

Angesichts der nach 6kotoxikologischer Bewertung hohen Gehalte an Kupfer und Blei im
Auflagehumus stellt deren potentielle Mobilisierung ein wesentliches Problem dar. Deswegen
sollten bei der Wiederholung der Bodenzustandserhebung die Humusauflagen erneut auf die
Schwermetallgehalte untersucht werden. Dies erfordert relativ wenig Aufwand, da sich bei
der heutigen Analysentechnik sich die Schwermetalle im selben Aufschlufl und zum Teil im
selben Analysengang wie die Makroelemente bestimmen lassen.

5.6 SchluBfolgerungen

Anhand der Untersuchungsergebnisse von einzelnen Standorten wurde gezeigt, dass die
Eigenschaften der Waldbdden zeitlich variabel sind und dass punktuell bzw. an einzelnen
Standorten 6kologische Risiken auftreten. Die primére Aufgabe der Bodenzustandserhebung
ist die Kldarung der Frage, in welchem MaRe solche Risiken flichendeckend bestehen.

Beziiglich der Saurebelastung der Waldbdden wurde in der ersten Bodenzustandserhebung
festgestellt, dass 2/3 der Boden ein erhdhtes Risiko durch Versauerung aufweisen. Ein Viertel
der Waldbdden ist mittlerweile gekalkt. Es stellt sich daher heute die Frage, welchen Einflufl
Kalkung auf den chemischen Bodenzustand hat. Die Sdurebelastung durch SO4-S ist
gegeniiber den siebziger und achtziger Jahren zuriickgegangen, sie liegt auf einem grof3en Teil
der Waldflache immer noch oberhalb der Critical Loads. Eine erneute Untersuchung des
Sdure-/Base-Zustandes wiirde Auskunft dariiber geben, ob die in der Vergangenheit
beobachtete beschleunigte Versauerung der Waldbdden noch fortdauert oder nach den
Indikatoren der Bodenzustandserhebung bereits zum Stillstand gekommen ist. Fiir den
Forstsektor geht es bei der Bodenversauerung vor allem um die Frage, wie sich der Wert des
Bodens als Produktionsfaktor entwickelt.

Beziiglich des Stickstoffs besteht besonders Informationsbedarf iiber das Risiko von
Nitrataustrdgen und iiber das Potential, das sich aus der Stickstoffakkumulation im Boden
ergibt. Anthropogene Belastungen des Grundwassers sollten so gering wie moglich gehalten
werden. In diesem Sinne liegt es, wenn fiir die Waldbdden flichendeckend das Risiko von
Nitrataustrdgen mit dem Sickerwasser bekannt ist. Die Waldfldche umfalit fast ein Drittel der
Bundesflache, viele Waldgebiete dienen dem Trinkwasserschutz. Fiir die Wasserwirtschaft ist
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die Kontamination des Grundwassers mit Nitrat von unmittelbarer wirtschaftlicher
Bedeutung.

Die Kohlenstoffspeicherung in den Waldbdden ist ein wichtiger Punkt fiir den
Kohlendioxidhaushalt der Atmosphére. Im Zusammenhang mit den internationalen
Verhandlungen zur Reduktion der CO-Emissionen bedeutet die Senkenfunktion fiir
Kohlenstoff der Wilder in der Bundesrepublik Deutschland ein erfassungswertes Potential.
Auf dieses wird mittel- und langfristig nicht verzichtet werden kdnnen, wenn die
Bundesrepublik Deutschland ihre anspruchsvollen Klimaziele erreichen will.

Die Schwermetalle stellen ein Risikopotential dar, welches im Falle einer Mobilisierung der
Schwermetalle problematisch wird. Hier ist von Interesse, Indikatoren fiir eine Mobilisierung
zu erfassen.

Bei der Bewertung des Zustandes der Waldbdden gibt es Umwelt- und Produktionsrisiken.
Produktionsrisiken sind einer 6konomischen Bewertung zuganglich; im Zusammenhang mit
der Bodenzustandserhebung betreffen die Produktionsrisiken den Boden als forstlichen
Produktionsfaktor und als Rohwasserlieferant fiir die Trinkwassergewinnung. Sie machen
eine periodische Bestandsaufnahme der Bodenqualitit erforderlich.

Die bei der BZE beobachteten chemischen Parameter verdndern sich im Mittel eher in
langfristigen Zeitrdumen von ca. 10-15 Jahren. Die Umweltbedingungen veridndern sich
ebenfalls, die anthropogen bedingte Deposition hat sich in den letzten 10-15 Jahren verringert.
Das machen die Entwicklungen der Staub- Schwefel- und Stickstoffemissionen sowie die
Perspektiven, die sich aus den gegenwiértigen Emissionsminderungsprogrammen ergeben,
deutlich. Die Beobachtung des Bodenzustandes sollte daher in dhnlichen Zeitintervallen
erfolgen, damit Notwendigkeiten von Maflnahmen zum Schutz der Waldbdden erkannt und
deren Erfolg gemessen werden kann.
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