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Zur Frage der Loslichkeit und Pflanzenverfiigbarkeit von

Phosphor in Diingemitteln

On the solubility and plant availability of phosphorus from mineral fertilizers - a review

Zusammenfassung

In der EU-Verordnung iiber Diingemittel aus 2003 sind
acht verschiedene Verfahren zur Bestimmung der Phos-
phatloslichkeit von Diingemitteln normiert. Je nach Her-
kunft und Beschaffenheit des zu priifenden P-Diingers
kann ein unterschiedliches Verfahren zum Einsatz kom-
men. Die Aussagefahigkeit solcher chemischer Extrakti-
onsverfahren hinsichtlich der tatsachlichen Pflanzenver-
fligbarkeit eines Diingemittels ist jedoch begrenzt, da es
sich um statische Methoden handelt, welche die im Bo-
den stattfindenden dynamischen Losungsprozesse nur
unzureichend abzubilden vermoégen. Dennoch sollte an-
hand dieser Verfahren eine erste vergleichende Einschit-
zung der potentiellen Loslichkeit verschiedener Diinge-
mittel moglich sein, die es erlaubt, den Diingemittelein-
satz besser an das anbaunotwendige Malfd anzupassen
und so die derzeitigen P-Bilanziiberschiisse zu minimie-
ren. Vor dem Hintergrund der angestrebten hochst mog-
lichen Ausnutzung des P-Diingers ldsst sich sein wirksa-
mer Anteil am besten anhand seiner Loslichkeit in Wasser
oder Ammoniumcitrat abschétzen.

Stichwérter: Diingemittel, Phosphatloslichkeit, Extrak-
tionsverfahren, Pflanzenverfiigbarkeit, Ausnutzungsgrad

Abstract

The EU fertilizer ordinance 2003 defines eight different
procedures for the evaluation of fertilizer P solubility.
The applicability of the procedures depends on the origin
and quality of the P fertilizer in question. However, the

informational value of such chemical extraction proce-
dures with regard to the real plant availability of the fer-
tilizer is limited, since this type of static methods cannot
mirror the dynamic dissolution processes taking place in
the soil. Nevertheless, these procedures should allow for
a comparative evaluation of the potential solubility of dif-
ferent fertilizers which enables farmers to better adjust
their fertilizer dressings and minimize any surplus in
their P balance. In view of the aim of maximizing the uti-
lization of a P fertilizer its effective portion is estimated
best by its solubility in water or ammonium citrate.

Key words: Fertilizer, phosphate solubility, extraction
procedure, plant availability, utilization

Einleitung

Mit der Diingeverordnung 2007 wird eine Diingung nach
guter fachlicher Praxis vorgeschrieben. Zuléssige Bilanz-
iiberschiisse sind nun auch fiir den Néahrstoff Phosphor
begrenzt (§ 5 DiiV). Um den Diingemitteleinsatz besser
an das anbaunotwendige Mal} anpassen und so die
Bilanziiberschiisse minimieren zu konnen, ist eine mog-
lichst verlustfreie und effiziente Verwendung der P-Diin-
ger Voraussetzung. Als eines der wichtigsten Qualitits-
merkmale von P-Diingern in diesem Zusammenhang ist
die Pflanzenverfiigbarkeit des enthaltenen Phosphors zu
sehen; das Diingemittel muss aullerdem einen moglichst
hohen Grad der Ausnutzung der Nédhrstoffe durch die
Pflanze gewéhrleisten (ScHNUG et al., 2003a, b). Vor die-
sem Hintergrund wird eine verléssliche und einfach
handhabbare Charakterisierung der Phosphatgehalte
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und -l6slichkeiten bendtigt. Die vorliegende Literaturstu-
die gibt einen Uberblick iiber den Stand der derzeit nati-
onal bzw. europaweit gebrauchlichen Extraktionsverfah-
ren zur Beschreibung der P-Loslichkeit von Diingemitteln
und diskutiert die Frage, in wie weit diese eine Aussage
zur tatsdchlichen Pflanzenverfiigbarkeit bzw. Nutzbar-
keit durch die Pflanzen erlauben.

Im deutschen und europdischen Diingemittelrecht nor-
mierte Extraktionsverfahren

In der deutschen Diingemittelverordnung (DiMV v.
26.11.2003, BGBL. I, S. 2373, gedndert am 03.11.2004,
BGBI. I, S. 2767) sowie in der EU-Verordnung iiber Diin-
gemittel (VO (EG) 2003/2003 v. 13.10.2003, EU-Amts-
blatt L. 304, mit Anderungsverordnungen VO (EG) Nr.
2076/2004, EU-Amtsblatt L 359, S. 25ff. und VO (EG)
Nr. 162/2007, EU-Amtsblatt L. 51, S. 7ff.) sind derzeit fol-
gende Extraktionsverfahren zur Bestimmung der Phos-
phatloslichkeit normiert:

» wasserlosliches P

 alkalisch-ammoncitratlésliches P nach Petermann
(65°C)

 alkalisch-ammoncitratlésliches P nach Petermann
(20°C)

 alkalisch-ammoncitratlosliches P nach Joulie (20°C)

¢ wasser- und neutral-ammoncitratlosliches P nach Fre-
senius-Neubauer (nur DUMV)

e neutral-ammoncitratlosliches P

* in 2%iger Zitronensaure losliches P

* in 2%iger Zitronensaure und in alkalischem Ammon-
citrat (Petermann) losliches P (nur DiMV)

* in 2%iger Ameisenséure 16sliches P

¢ mineralsidurel6sliches P (mit Gemisch aus HNO3 und
HySO4 (und Cu-Sulfat), bzw. laut DaMV/VDLU-
FA-Methodenbuch II 3 zusétzliche Verfahren: a) mit
H2S0O4, b) mit HySO4 und Cu-Sulfat, ¢) trockene Vera-
schung mit Calciumcarbonat, Losen mit HNO3)

Die Auflistung so zahlreicher Methoden in der EU-Ver-
ordnung ist das Resultat eines Kompromisses samtlicher
EU-Staaten, der es jedem einzelnen Land ermdglichen
sollte, weiterhin auf national bewéhrte Verfahren zuriick
greifen zu konnen (RusskLL, 1982).

Zielsetzung und Anwendungsbereich der verschiedenen
Extraktionsverfahren

Fiir das deutsche Diingemittelrecht sind im VDLUFA-Me-
thodenbuch II (1995), fiir das EU-Recht in der genannten
EU-Verordnung 2003/2003 unterschiedliche Anwen-
dungsbereiche fiir die jeweiligen Methoden definiert (s.
Tab. 1).

Tab. 1.Chemische Extraktionsverfahren zur Beschreibung der P-Loslichkeit von Diingemitteln und ihre Anwendungsbereiche

Methode

Anwendungsbereich nach VDLUFA bzw. VO (EG) 2003/2003

wasserldsliches P
alkalisch-ammoncitratlgsliches P nach Petermann (65°C)
alkalisch-ammoncitratl6sliches P nach Petermann (20°C)

alkalisch-ammoncitratl6sliches P nach Joulie (20°C)
neutral-ammoncitratldsliches P

wasser- und neutral-ammoncitratlésliches P nach Frese-
nius-Neubauer

in 2%iger Zitronensdure [8sliches P

in 2%iger Zitronensdure und in alkalischem Ammoncitrat
(Petermann) lsliches P
in 2%iger Ameisensdure I6sliches P

mineralsdurel6sliches P:
M H2504

* Gemisch aus HNO;3 und H,SO4 (VDLUFA: mit Cu-Sulfat)

* H,SO4 und Cu-Sulfat

« trockene Veraschung mit Calciumcarbonat, L6sen mit HNO3

Diingemittel jeder Art
Dicalciumphosphat-Dihydrat (CaHPO4.2H,0)

Glihphosphat! (VDLUFA: auch mineralische Mehrnihr-
stoffdiinger, Al-Ca-Phosphat, spezielle Mehrndhrstoffdiinger-
suspensionen)

Al-Ca-Phosphat
Superphosphat (SSP), Triple-Superphosphat (TSP)
Superphosphat, mineralische Mehrndhrstoffdiinger

Thomasphosphat bzw. damit hergestellte Mehrndhrstoffdiinger

Mischungen aus phosphathaltigen Stahlwerksschlacken und
DCP und/oder MCP

Teilaufgeschlossene und weicherdige Rohphosphate (RP) sowie
deren Gemische

Diinger mit keinen oder nur sehr geringen Anteilen von organi-
schem Material

Einheitsmethode nach EU-VO,
VDLUFA: fiir Diinger mit groReren Anteilen von organischem
Material

Diinger mit groferen Anteilen von organischem Material, aber
ohne Nitrate

Diinger mit hdherem Gehalt an organischem Material

IMischkristallisation aus Calciumnatriumphosphat CaNaPO4 und Calciumorthosilikat Ca,SiO4 (ScHeeL, 1968a) bzw. Ca-Na-Siliko-

phosphat (Finck, 1992)
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Daraus geht bereits hervor, dass bisher — mit Ausnah-
me der Wasser- und der Mineralsdureextraktion nach
EU-VO - keine Methode universell fiir alle verschiedenen
Mineraldiinger eingesetzt wurde bzw. einsetzbar ist.
Vielmehr extrahieren die einzelnen Methoden jeweils
unterschiedliche P-Fraktionen bzw. P-Bindungsformen.
In der Literatur sind diesbeziiglich verschiedene Zuord-
nungen zu finden (s. Tab. 2).

Korrelation zwischen chemischer Extraktion und P-Auf-
nahme im Pflanzenversuch (tatsichlicher Pflanzenver-
fligbarkeit)

Wie sich aus der Tab. 2 ergibt, werden durch die einzel-
nen Verfahren oftmals mehrere verschiedene P-Fraktio-
nen extrahiert, deren Pflanzenverfiigbarkeit nicht unbe-
dingt gleichwertig ist. In der Literatur finden sich folgen-
de Angaben zur Pflanzenverfligbarkeit der unterschiedli-
chen P-Fraktionen:

Monocalciumphosphat (MCP): unstrittig vollstdndig
und sofort pflanzenverfiigbar (FINCK, 1992; SCHILLING,
2000)

Dicalciumphosphat (DCP): gut pflanzenverfiigbar
(Quin, 1982; Nachweise iiber Vegetationsversuche bei
HiGNETT und BRABSON, 1961), aber langsam wirkend
(FINck, 1992)

Ammoniumphosphat (NH4HoPO4 [MAP], (NHa4)-
HPO4 [DAP]): vollstindig und sofort pflanzenverfiigbar
(SikorA und MULLINS, 1995; SCHILLING, 2000)

Silikocarnotit / kieselsdurehaltige Phosphate (auch
Ca-Na-Silikophosphat): gut pflanzenverfiigbar, dazu zahl-
reiche Gefa3- und Feldversuche mit Thomasmehl (z.B. Ma-
ERCKER, 1895; SCHLEEDE et al., 1939; SCHEFFER, 1956 [mit
umfassendem Schrifttumsnachweis], GERICKE, 1968) sowie
Rhenaniaphosphaten (umfangreiche Zusammenfassung
von Gefal3- und Feldversuchen bei WERNER, 1967)

Fe-/Al-Phosphate (z.B. AINH4HPO4Fo, FeNH4(HPO4) -
und MgAl(NH,4)2H(PO4)-F- in MAP (Sikora et al., 1989);

Fes(K, Na, H) Hg(PO4)e.6H20 und CaAlH(HPO,)-
F».2H,0 in SSP (PrRocHNOW et al., 2003): Pflanzenverfiig-
barkeit uneinheitlich, hingt von der Art der Verbindung
sowie dem Grad ihrer Kristallinitdt ab (amorphe Fe- und
Al-Verbindungen oft besser 16slich als kristalline (Sikora
et al., 1989)). MAP-Verunreinigungen sind offensichtlich
weniger verfiigbar als MCP, jedoch besser verfiigbar bzw.
leichter 16slich als DCP, Variscit (AlIPO4.2H50) und Stren-
git (FePO4.2H20) (das sind P-Verbindungen, die im Bo-
den ausfallen) (MULLINS et al., 1990; SIkORA et al., 1992).

Diskutiert wird, ob den o. g. Fe-/Al-Phosphaten eine
langfristige (residuale) Verfligbarkeit zugeschrieben
werden kann (S1kora und MULLINS, 1995).

Allerdings: Im Kurzzeit-Geféaversuch (6 Wochen) mit
teilaufgeschlossenen Rohphosphaten wurde eine nach-
teilige Wirkung des Gehaltes an Al,03 und Fe,O3 auf Er-
trag und P-Aufnahme (und damit auf Pflanzenverfiigbar-
keit) belegt. Grund: ein hoher Anteil an AloO3 und FeoO3
fiihrt u.U. mit der Zeit zu Umwandlung von wasserlosli-
chem P in NAC-I6sliches bzw. NAC-unl6sliches Fe- und
Al-P (HAMMOND et al., 1989).

Tab. 2.Mit verschiedenen Extraktionsmitteln geldste P-Formen, nach Angaben aus der Literatur

Extraktionsmittel

Extrahierte P- Fraktion / -Bindungsform

Referenz

Wasser (W)
CH(H2PO4)2.H20,
Ammoniumphosphat

Monocalciumphosphat (MCP)

ScHeeL (1968b), BRAITHWAITE (1987),
HigNEeTT und BraBsoN (1961)

Alkalisches Ammoncitrat (AAC)

Neutrales Ammoncitrat (NAC) bzw.
sequentielle Extraktion (W+NAC)

Zitronensaure (CA)

Ameisensaure (FA)

Mineralsdure

Dicalciumphosphat (DCP) CaHPO,4 bzw. ,,nicht wasser-
I6sliche, aber pflanzenverfiigbare P-Fraktion®, d. h.
auch pflanzenverfiigbare Fe-Al-Phosphate

MCP, DCP,

ca. 80% der Al-/Fe-Phosphate,

basisches Ca-Phosphat (Hydroxylapatit/Tricalcium-
phosphat) bzw. ungeldster oder bei der Ammon-
isierung rlickgebildeter RP-Rlckstand,

Apatit in Abhdngigkeit von der Carbonatsubstitution
im Apatitkristall bzw. dem Anteil an freiem Carbonat
im RP

MCP, DCP,

ca. 20% der Al-/Fe-Phosphate,

ca. 20% der ungeldsten RP-Riickstdnde in teilaufge-
schlossenem RP,

kieselsdurehaltige P-Verbindungen, z. B. Kalk-Siliko-
Phosphat (Silicocarnotit, 5Ca0.P,05.5i0; Misch-
kristall)

Apatit in Abhdngigkeit von der Carbonatsubstitution
im Apatitkristall bzw. dem Anteil an freiem Carbonat
im RP

Gesamtphosphat

HiGNEeTT und BraBSON (1961), WERNER
(1967), Junce und WEeRNER (1989)

BRAITHWAITE (1987), HAMMOND et al.
(1989),HigNETT und BrABSON (1961),
ScHmITT (1969b)

CHien und HamMonD (1978), LEon et
al. (1986), (strittig, a.A. BRAITHWAITE,
1987)

BRAITHWAITE (1987),

MAERCKER (1895), MARTENS (1943),
GERICKE (1952, 19638)

CHien und Hammonb (1978), Leon et
al. (1986)

Finck (1992)
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Die Loslichkeit der Fe-Al-P-Minerale ist grundsétzlich
abhingig vom pH-Wert der Boden- bzw. Extraktionslo-
sung, sie steigt mit steigendem pH, daher findet man z. B.
eine bessere Loslichkeit in NAC als in Ameisensaure (CHI-
EN, 1993). Auf sauren, sandigen und damit zur Auswa-
schung neigenden Bdden SW-Australiens wurde eine
bessere agronomische Effizienz mit Fe und Al angerei-
cherter Superphosphate im Vergleich zu herkémmlichem
SSP festgestellt, da diese den Phosphor vor zu schneller
Auswaschung schiitzten (DEELEY et al., 1987).

Basische Calciumphosphate / Apatit: Geringe Pflan-
zenverfiigbarkeit (Nachweise iiber Vegetationsversuche
bei HIGNETT und BrRABSON, 1961); bzw. ist die Pflanzenver-
fligbarkeit abhangig vom Anteil an freiem Carbonat (z. B.
Calcit, Dolomit) im Rohphosphat (RP), welches auf-
grund des gemeinsamen Ionen-Effektes (Calcium) die
Loslichkeit von Apatit beeintrédchtigt. Dagegen resultiert
die isomorphe Substitution von PO4 im Apatitkristall
durch COs in einer strukturellen Instabilitdt, welche die
Reaktivitdt/Loslichkeit des RP erhoht (CHIEN, 1993).

Weitere die Loslichkeit von RP bestimmende Faktoren
sind: P-Gehalt des RP bzw. Verhéltnis P/Losungsmittel,
Zementierung des Apatit mit silikathaltigen Mineralen,
Grad der Kristallinitdt des Apatites (vor allem unter-
schiedlich zwischen sedimentdren und magmatischen
RP), Korngrole des RP, Gehalt an Fe- und Al-Ionen
(Komplexbildung). In Mixturen von RP mit 16slichen
Diingern (trockene Verpressung mit SSP/TSP oder Tei-
laufschluss mit HoSO4 oder H3PO4) kann die Loslichkeit
des Apatits auBerdem durch den Gehalt an MCP und
CaSO0g4 (letzteres vor allem in NAC, weniger in CA und
FA) unterdriickt werden (gemeinsamer Ionen-Effekt)
(CHIEN, 1993; BRAITHWAITE, 1987; BRAITHWAITE et al.,
1989).

Aufgrund der genannten Faktoren, welche die chemi-
sche Loslichkeit von nicht oder teilaufgeschlossenen Roh-
phosphaten beeintrachtigen konnen, ohne dass tatsach-
lich eine entsprechend geringere agronomische Effektivi-
tat im Vegetationsversuch nachzuweisen ist, wurde die
Brauchbarkeit sowohl von Zitronen- als auch von Amei-
sensdure zur Charakterisierung von Diingemitteln wie-
derholt in Frage gestellt (z. B. BRAITHWAITE et al., 1989,
1990; BoraN et al., 1990).

Die Problematik samtlicher beschriebener chemischer
Extraktionsverfahren liegt in ihrer Natur selbst begriin-
det: Bei diesen Verfahren handelt es sich um statische
Methoden zur Feststellung einer momentanen Loslich-
keit, die den unter Feldbedingungen stattfindenden kon-
tinuierlichen Losungsprozess bestenfalls als eine Art
»,Schnappschuss“ abbilden konnen. Dariiber hinaus wird
sich bei keiner dieser Extraktionen tatsachlich ein chemi-
sches Gleichgewicht einstellen, so dass sie auch keine
physikalisch oder chemisch objektive Aussage zur ,,wah-
ren“ Loslichkeit des betreffenden Diingers erlauben (Hic-
GINS, 1982). Wie bereits TERMAN et al. (1964) feststellten,
wird daher keine einzelne chemische Extraktion zufrie-
den stellende Aussagen fiir eine Vielzahl verschiedener
Diingemittel und unter unterschiedlichen Wachstumsbe-
dingungen erbringen, was die Ubereinstimmung von
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chemischer Loslichkeit und dem Verhalten von Testpflan-
zen anbelangt. Die Extraktionsmethoden sind in der Re-
gel auf empirischer Basis entwickelt worden. Entspre-
chend wurden Vegetationsversuche zur Uberpriifung des
Zusammenhanges zwischen chemischer Extraktion und
Pflanzenverfiigbarkeit der entsprechenden P-Fraktion
bzw. P-Aufnahme durch die Pflanzen zumeist gezielt ent-
weder fiir ein ausgewahltes Diingemittel oder fiir eine
einzelne Methode durchgefiihrt. Im Folgenden sind in
der Literatur berichtete Ergebnisse von Vegetationsversu-
chen fiir die EU-iiblichen Methoden zusammengestellt:

Wasser

Mit dem Wasserextrakt sind vor allem primére und se-
kundére Alkaliphosphate wie KHoPO4 und KoHPOy, pri-
maére Erdalkaliphosphate wie Ca(HyPO4)2, sowie die ent-
sprechenden Ammoniumsalze extrahierbar (ABRAHAMC-
zIK und NIEDERMAIER, 1968).

Unbestritten ist die Korrelation zwischen der Wasser-
l6slichkeit von Superphosphat und seiner agronomi-
schen Effizienz (z. B. SCHEFFER, 1956 mit zahlreichen wei-
teren Nachweisen). Ein guter Zusammenhang zwischen
der Wasserloslichkeit und der agronomischen Effizienz
(P-Aufnahme, Ertrag) wurde auch fiir teilaufgeschlosse-
ne Rohphosphate unterschiedlicher Aufschlussgrade be-
legt (HAMMOND et al., 1980; STEPHEN, 1985; weitere Lite-
raturnachweise bei STEPHEN und CONDRON, 1986).

Bereits in den Anfangen der Superphosphatproduktion
Mitte des 19. Jahrhunderts stellte man jedoch fest, dass
die wasserloslichen P-Verbindungen im Superphosphat
sich im Boden relativ schnell zu nicht wasserloslichen
Formen umsetzten, welche allerdings dann - anders als
das unaufgeschlossene Rohphosphat - trotzdem noch
eine positive Auswirkung auf das Pflanzenwachstum
zeigten (TERMAN et al., 1964). Zur Unterscheidung dieser
zwar pflanzenverfiigbaren, aber nicht dauerhaft wasser-
l6slichen P-Formen von unaufgeschlossenem Rohphos-
phat wurden verschiedene Extraktionsmethoden mit
Ammoniumcitrat entwickelt (FRESENIUS et al., 1871; Jou-
LIE, 1873; PETERMANN, 1880).

Neutrales Ammoncitrat (NAC) / Alkalisches Ammoncit-
rat (AAC)

Konventionelle mineralische Phosphatdiinger bzw. phos-
phathaltige Mehrndhrstoffdiinger wurden und werden
national wie international hdufig anhand der NAC-Ex-
traktion nach Fresenius-Neubauer bewertet. Hierbei gibt
es je nach Land unterschiedliche Varianten (mit und
ohne vorhergehende Wasserextraktion), die jedoch alle
auf dem von FRESENIUS et al. (1871) vorgeschlagenen Ver-
fahren basieren (ScumITT, 1969a).

Bereits in den 1960er Jahren wurde aber deutliche Kri-
tik an der Brauchbarkeit dieser Methode zur agronomi-
schen Bewertung der P-Diinger laut, die sich vor allem
darauf begriindete, dass die NAC-Extraktion den pflan-
zenverfiigbaren P-Anteil der Diinger {berschétze
(HiGNETT und BraBsoON, 1961; GiLLiAM und WRIGHT, 1964;
ScHMmITT, 1969a,b). Dagegen konnte in verschiedenen Ge-
fal3- und Feldversuchen fiir Rhenaniaphosphat (NikLAS et
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al., 1926; StTroBEL et al., 1931, zitiert nach ScHMITT,
1969a), ammonisiertes Superphosphat (GiLiaM und
WRIGHT, 1964), sowie ammonisierte NPK-Diinger (BRAB-
soN und BurcH, 1964) gezeigt werden, dass die mit alka-
lischem Ammoncitrat (AAC) nach Petermann extrahier-
ten P-Gehalte der Diinger gut mit deren P-Wirkung iiber-
einstimmten. In Vegetationsversuchen zum Vergleich
von AAC und NAC mit 15 verschiedenen Béden unter
Verwendung von Superphosphat, Thomasphosphat,
Rhenaniaphosphat, Kola-Apatit, Hyperphos sowie von im
Labor erzeugtem Hydroxylapatit und Tricalciumphos-
phat stellte ScumiTT (1969a,b) heraus, dass auf schwach
sauren bis schwach alkalischen Béden AAC deutlich bes-
ser zur Differenzierung gut und schlecht 16slicher / ver-
fiigbarer Phosphate geeignet war als NAC. Als Ursache
wurde angefiihrt, dass mit NAC neben pflanzenverfiigba-
ren P-Verbindungen eben auch solche mit schlechterer
pflanzenphysiologischer Wirksamkeit extrahiert wiirden,
wie insbesondere unaufgeschlossene oder bei der Ammo-
nisierung rlickgebildete basische Calciumphosphate
(Hydroxylapatit) (HIGNETT und BRABSON, 1961; SCHMITT,
1969a,b). Ein unter Beteiligung sdmtlicher LUFAs durch-
gefiihrter Methodenvergleich zwischen NAC nach Frese-
nius-Neubauer und AAC nach Petermann mit iiber 1100
Diingemittelproben ergab, dass die Mehrextraktion durch
NAC im Gesamtdurchschnitt bei 1,5% P05 lag, jedoch je
nach Produkt und Produzent sehr stark schwankte (NN,
1966). In einem GefdRversuch mit 5 Triple-Superphospha-
ten bestdtigten MuLLINS et al. (1990) erneut, dass die
NAC-Extraktion den kurzfristig (d. h. innerhalb der ers-
ten Vegetationsperiode bzw. von <120 Tagen) pflanzen-
verfiigbaren Anteil in diesen Diingern iiberschétzt, wobei
hier als Grund die Bildung von P-Komplexen wie Fe- und
Al-Phosphat bei der Diingerproduktion angesehen wur-
de, die zwar wasserunloslich, aber mit NAC extrahierbar
seien. Ahnliche Ergebnisse (d. h. schlechtere kurzfristige
Pflanzenverfiigbarkeit als laborreines MCP) erbrachten
Gefildversuche mit wasserunloslichen, aber zumindest
teilweise NAC-16slichen Riickstinden von Mono-Ammo-
niumphosphaten (MAP) (BarTos et al., 1991), die von
SIKORA et al. (1989) als AINH4HPO4F5, FeNH4(HPO4)2
und MgAI(NH4)2H (PO4)2F5 identifiziert wurden.

Ein guter Zusammenhang zwischen NAC-extrahiertem
P und Ertrag bzw. P-Aufnahme im Gefaf3- und Feldver-
such wurde dagegen fiir direkt applizierte Rohphosphate
gefunden (CHieN und HAMMOND, 1978; LEON et al., 1986).
Fiir teilaufgeschlossene Rohphosphate fanden HAMMOND
et al. (1989) keine Korrelation zwischen P-Aufnahme
und NAC-extrahiertem P, wiahrend zwischen P-Aufnah-
me und der Summe aus wasser- und NAC-extrahierba-
rem P eine signifikante Korrelation bestand. In Versu-
chen von STEPHEN (1985) mit fein granuliertem teilaufge-
schlossenem North Carolina Rohphosphat konnte eine
entsprechende Korrelation mit NAC-extrahierbarem P al-
lerdings nachgewiesen werden.

Zitronensdure
Fiir Thomasmehl wurde ein Zusammenhang zwischen
seiner Zitronensdureloslichkeit und seiner Wirksamkeit

im Vegetationsversuch bereits zum Ende des 19. Jahr-
hunderts durch umfassende Versuchsreihen des Verban-
des landwirtschaftlicher Versuchsstationen etabliert
(MAERCKER, 1895). Entsprechend wurde die Extraktion
mit 2%iger Zitronensdure nach P. Wagner 1899 als offizi-
elle Verbandsmethode zur Wertschédtzung der Thomas-
mehle festgesetzt (GERICKE, 1968). Die Gleichwertigkeit
der zitronensaureloslichen P-Fraktion von Thomasphos-
phat mit der wasserl6slichen P-Fraktion von Superphos-
phat wurde in den folgenden Jahrzehnten durch mehrere
hundert Ergebnisse aus Gefaf3- und Feldversuchen land-
wirtschaftlicher Versuchsstationen und agrikulturchemi-
scher Forschungsstétten bestitigt, die bei entsprechen-
der Bemessung der P-Gaben jeweils vergleichbare Ertré-
ge erzielten (Zusammenfassung bei SCHEFFER, 1956, siehe
auch GERICKE, 1968).

Anders als fiir Thomasmehl wurde jedoch in Vegetati-
onsversuchen mit Rohphosphaten keine oder nur eine
schlechte Ubereinstimmung des zitronenséureléslichen P
mit dem P-Entzug bzw. Pflanzenertrag gefunden
(ScHLEEDE et al., 1939; HorMANN und MAGER, 1951). Auch
Versuche mit Superphosphat zeigten keine gute Korrela-
tion zwischen Zitronensaureldslichkeit (2% nach offiziel-
ler Arbeitsvorschrift) und agronomischer Effizienz des
Diingers (STEPHEN, 1982, etwas bessere Ergebnisse wur-
den allerdings mit einem auf pH5 eingestellten 2%igen
Zitronensaureextrakt erzielt). Die Auswertung mehrerer
Dauerversuche in Neuseeland zeigte, dass die Korrelati-
on zwischen agronomischer Effizienz und Zitronenséu-
reloslichkeit auch stark vom Al- und Fe-Oxidgehalt des
getesteten Superphosphates abhéngig war (QuiN, 1982).

Ameisensdure

Die Extraktion mit Ameisensdure erlaubt eine zufrieden
stellende Differenzierung vor allem der weicherdigen
Rohphosphate (HoFMANN und MAGER, 1951; MULLER,
1968). Der Zusammenhang zwischen der Ameisensiau-
reloslichkeit der Rohphosphate und ihrer Pflanzenver-
fligbarkeit wurde auch im Feldversuch verschiedentlich
belegt (GisiGER und PULVER, 1959; CHIEN und HAMMOND,
1978).

Anforderungen an ein chemisches Extraktionsverfahren
zur Charakterisierung der Pflanzenverfiigbarkeit von P
aus Diingemitteln

Wie aus den obigen Ausflihrungen hervor geht, hat sich
historisch bedingt eine Vielzahl unterschiedlicher Extrak-
tionsverfahren zur Beschreibung der Pflanzenverfiigbar-
keit von Phosphor aus Diingemitteln entwickelt. Im Vor-
dergrund stand dabei haufig das Bediirfnis der Diinge-
mittelproduzenten nach einer Methode, die eine best-
mogliche Differenzierung ihrer Produkte von bereits auf
dem Markt befindlichen Diingern erlaubte. Die bislang
publizierten Vegetationsversuche zum Vergleich bzw. zur
Aussagekraft der einzelnen Extraktionsverfahren kom-
men, wie hier gezeigt, zu teils widerspriichlichen Ergeb-
nissen.
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Die Frage, welches Extraktionsmittel am besten geeig-
net ist, die Pflanzenverfiigbarkeit eines Diingers abzu-
schitzen, muss allerdings auch vor dem Hintergrund des
potentiell moglichen Ausnutzungsgrades des Diingers
gesehen werden. Im Anwendungsjahr nutzen die Kultur-
pflanzen kaum mehr als 15 bis 20% des per Diingung ver-
abreichten Phosphors aus. Der nicht ausgenutzte Rest
verbleibt — abziiglich der Verluste durch Erosion und Aus-
waschung - im Boden und kann von den Friichten der
Folgejahre weiter ausgenutzt werden (sog. Nachwirkung
der Diingung). Entsprechend setzt sich die Gesamtwir-
kung eines Diingers, auch als ,effektive” oder ,,scheinba-
re“ Ausnutzung bezeichnet, zusammen aus der Wirkung
bzw. Ausnutzung im Diingejahr (,tatsdchliche® Ausnut-
zung) zuziiglich der Ausnutzung der im Boden angerei-
cherten Diingendhrstoffe aus voran gegangenen Diin-
gungen (ScHNUG et al., 2003a). Der niedrige Ausnut-
zungsgrad des Diinger-P im Anwendungsjahr deutet be-
reits darauf hin, dass die Pflanzen ihren P-Bedarf zum
grofSten Teil aus den Umwandlungsprodukten des aus
friiheren Diingungen im Boden angereicherten P decken.
Diese Umwandlungsprodukte bestehen zum einen aus
organischen P-Verbindungen, zum anderen aus an anor-
ganische Bodenkolloide (Tone, Fe-/Al-(Hydr)oxide) sor-
bierten Phosphatanionen bzw. ausgeféllten Fe-, Al- und
Ca-Phosphaten (SCHACHTSCHABEL, 1960). Im Verlauf des
Umwandlungsprozesses gehen die zunichst noch leicht
mobilisierbaren Phosphate, sofern sie nicht von den Pflan-
zen ausgenutzt werden, {iber ldngere Zeitrdume in immer
energiedrmere Formen iiber, bis sie unter den gegebenen
Bedingungen thermodynamisch stabil sind. Damit ist auch
ein Riickgang ihrer Loslichkeit und somit eine Fixierung
der Phosphate im Boden verbunden (ScHNUG et al.,
2003a). Jedoch bedeutet dieser Riickgang der Loslichkeit
keineswegs eine endgiiltige Umwandlung des Phosphats
in nicht pflanzenverfiigbare Formen, denn sofern den
Pflanzen weiterhin leicht verfiigbare Phosphate zugefiihrt
werden, vermégen sie gleichzeitig auch schwerer mobili-
sierbare Bodenphosphate aufzunehmen (SCHACHTSCHABEL,
1976, zitiert nach ScHNUG et al., 2003a). Wesentliche Vo-
raussetzung einer hohen effektiven Ausnutzung bzw. Ge-
samtwirkung der Diingung ist daher, dass der gediingte
Phosphor binnen einer Vegetationsperiode in Losung geht,
um dann in die standortspezifische P-Dynamik mit einbe-
zogen werden zu konnen. Was bedeutet dies nun im Hin-
blick auf die Anforderungen an eine brauchbare Extrakti-
onsmethode zur Abschétzung der Pflanzenverfiigbarkeit
eines P-Diingers? Entscheidend ist, wie die obigen Ausfiih-
rungen nahe legen, dass sich der Diinger-P in ,,angemesse-
ner“ Zeit im Boden umsetzt. Die Mehrzahl der landwirt-
schaftlich genutzten Boden in unseren Breiten liegt in ei-
nem pH-Bereich zwischen 5,5 und 7,5. Dieses Bodenmili-
eu spiegeln nur Wasser und neutrales Ammoniumcitrat als
Extraktionsmittel wider, wéhrend 2%ige Ameisen- oder
Zitronensaure pH-Werte um 2 aufweisen, alkalisches Am-
moniumcitrat dagegen einem pH-Wert von ca. 10. Der
,wirksame®, d. h. innerhalb einer Vegetationsperiode in
Losung gehende P-Gehalt eines Diingers wird daher nach
ScHNUG et al. (2003a) am besten im Wasserextrakt bzw.
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in (schwach) sauren Béden per Extraktion mit neutralem
Ammoniumcitrat bestimmt.
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