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5.1 Einleitung und Problemstellung

Elementgehalte in Waldbdden eignen sich als Indikator fur die Nahrstoffnachlieferung aus
Waldbdden. Liegen Analysen zu den Gesamtelementgehalten vor, kann z.B. durch norma-
tive Berechnungen mit Standardmineralen die mineralogische Zusammensetzung der
Waldbdden abgeschétzt werden (Fichter et al. 1998, Tarrah et al. 2000, Posch & Kurz
2007). Diese wiederum ist ein bedeutsamer Eingangsparameter (Jénsson et al. 1995) fir das
bodenchemische Modell PROFILE (Sverdrup & Warfvinge 1993) zur Ermittlung von Ver-
witterungsraten in Bdden.

Zur labortechnischen Bestimmung der Elementgehalte in Bdden werden jedoch héufig
unterschiedliche Verfahren angewendet. Meistens sind es Kdnigswasseraufschliisse (KW)
oder Gesamtaufschlisse (i.d.R. Flusssaure(HF)-Druckaufschlisse). Mit dem KW lassen
sich jedoch keine ,,wirklichen® Gesamtgehalte ermitteln, da die silikatisch und in Teilen
sesquioxidisch im Boden gebundenen Fraktionen nicht vollstandig erfasst werden (Méller
et al. 2005), sodass mit verschiedenen Aufschlussverfahren ermittelte ,,Gesamtgehalte®
nicht gemeinsam ausgewertet werden kénnen. Entsprechend wurden in der Vergangenheit
zahlreiche Umrechnungsfunktionen entwickelt, um diese beiden Datenkollektive vergleich-
bar zu machen (Schwartz & Kélbel 1992, Hornburg & Lier 1999, Tarrah et al. 2001,
Hornburg 2002, HFA 2014). Diese zeigen erheblichen Entwicklungsbedarf insbesondere
fur die Elemente Kalium (K*), Natrium (Na*) und Aluminium (AI*"). Der im HFA (2014)
durchgefihrte Vergleich zwischen Gesamtaufschluss und KW-Extrakt an 525 Bodenproben
ergab fiir die drei vorab aufgezihlten Elemente ,.keine Ubereinstimmung®. Auch Hornburg
& Lier (1999) wiesen darauf hin, dass diese Elemente nicht oder nur sehr schwach mitei-
nander korreliert sind. Neben dem Problem der Umrechnung von KW auf Gesamtgehalte
fehlen fiir einzelne Horizonte, oder auch ganze Profile der BZE 11, Analysen der Element-
gehalte. Entsprechend waren die Ziele der Arbeit:

(1) Transferfunktionen zu entwickeln, die die Umrechnung von KW-Gehalten in Ge-
samtgehalte ermdglichen.

(2) Schatzfunktionen zu entwickeln, mit denen aus routinemé&Rig verfiigbaren Boden-
informationen (Bodenart, Ausgangsgestein usw.) Gesamtelementgehalte ermittelt
werden kénnen.
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5.2 Material und Methoden
5.2.1 Datenzusammenstellung

5.2.1.1 Abschatzung der Gesamt- und kdnigswasserextrahierbaren Elementgehalte

Die Untersuchung von Hornburg & Liier (1999) auf Basis von 28 Proben des ISE-
Ringanalysenprogramms (International Soil-Analytical Exchange) aus den Jahren 1995-
1997 deuten darauf hin, dass die zusatzliche Berticksichtigung von Parametern wie Ton-
oder Humusgehalt, aber z.B. auch des pH-Wertes, helfen kann, die Zusammenhénge zwi-
schen Gesamt- und KW-Gehalten auch fir Elemente wie z.B. K* und AI** zu erklaren.
Diesem Ansatz folgend wurden weitere Jahrgange des ISE-Ringanalysenprogramms digita-
lisiert, sodass schliefflich ein 4fach groRerer Datensatz als bei Hornburg & Lier (1999) zur
Kalibrierung zur Verfiigung stand.

Als Parameter wurden zunachst verschiedene Aufschlussverfahren (u.a. Gesamtaufschluss,
Konigswasseraufschluss nach DIN, Kénigswasseraufschluss ohne DIN) und auch erkléren-
de Parameter wie Gluhverlust, pH-Wert (H,O, CaCl,, KCI), Sand-, Schluff- und Tongehalte
sowie Kohlenstoffparameter (TC =, Total Carbon“, TIC =, Total Inorganic Carbon®,
TOC = ,,Total Organic Carbon*) ausgewéhlt.

Nach Mdglichkeit wurden aus den ISE-Berichten die Mediane ohne Ausreif3er ausgewahlt,
da diese i.d.R. mit der hdchsten Datenqualitat gleichgesetzt werden kénnen (vgl. Hornburg
& Lier 1999). Allerdings hat sich die Struktur der Berichte auch Uber die Jahre verandert,
sodass kleinere Kompromisse zu tolerieren sind, z.B. wenn nur noch der Median aller Ana-
lyseergebnisse berichtet wird. Gleiches gilt fur erst spéter hinzugekommene Parameter (z.B.
TC, TOC), die im Datensatz dementsprechend nicht immer vertreten sein kénnen. Alle
Quartalsberichte wurden zunéchst iber den nachfolgenden Quartalsbericht kontrolliert, der
u.U. modifizierte Analyseergebnisse (Nachanalysen, Eingabefehler seitens der Labore oder
bei der Berichterstellung) enthalten kann. Eine dritte Kontrollebene stellt der jeweilige
Jahresbericht dar, sodass im Resultat nicht nur ein hochwertiger Datensatz hinsichtlich der
Analyseergebnisse, sondern auch hinsichtlich der Eingabe (= Digitalisierung) zur Verfu-
gung steht. Dennoch wurde der Datensatz anschliefend auf Unstimmigkeiten (z.B. Gesamt-
aufschluss < Konigswasseraufschluss, generelle Plausibilitdt von Ausreiflern) getestet.
Dabei wurden keine Fehler festgestellt, die auf Eingabefehler zurtickzufuhren waren. Ande-
re einfache Prifungen wie TC>TIC+TOC, pHkec <pHcacz <pHpo 0Oder
Ton + Schluff + Sand = 100 % konnen misslingen, da unterschiedlich viele Labore den
jeweiligen Teilparameter analysiert haben, die Mediane demnach auf der Basis verschiede-
ner Grundgesamtheiten entstanden sind. Gleichzeitig kénnen Unstimmigkeiten auch Aus-
druck einer generellen Ungenauigkeit in der Messung sein, die je nach Parameter unter-
schiedlich groR ist (vgl. dazu auch Ottner et al. 2000). Dieser Umstand kann sehr gut an-
hand der ISE-Proben veranschaulicht werden, die Gber die Jahre mehrfach Teil des Ring-
analysenprogramms waren. Aus diesen Grinden wurden die Daten unverandert ubernom-
men.



Funktionen zur Abschatzung der Elementgehalte in Waldb6den 97

Fur die Validierung standen insgesamt 840 Datensatze zur Verfuigung, von denen 581 von
Flachen des Intensiven Forstlichen Umweltmonitorings der NW-FVA, 239 von bayerischen
BZE Il1-Standorten und 20 von Waldklimastationen der Bayerischen Landesanstalt fir Wald
und Forstwirtschaft kamen. Ein besonderes Augenmerk wurde den Standorten "Zierenberg"
(N =54), "Géttinger Wald" (N = 44) und "Hessisches Ried" (N = 174) geschenkt, die hin-
sichtlich ihrer Geologie Sonderstandorte darstellen und dementsprechend schwierig abbild-
bar sind.

5.2.1.2 Abschatzung der Gesamtelementgehalte

Da bei weitem nicht fur alle Schichten und Profile der BZE Il Kénigswasseraufschliisse
vorliegen, wurden Funktionen gesucht, die die Ableitung von Gesamtaufschliissen auf der
Basis einfacher bzw. flachendeckend vorliegender Daten ermdglichen. Zu diesen Grundda-
ten wurden Angaben zum Substrat, zur Bodenart, zum pH-Wert und zur Tiefe im Profil
gezéhlt und auf ihre Eignung hin getestet. Die Entwicklung dieser Funktionen erfolgte auf
der Basis einer mehr als 10000 Proben umfassenden Datenbank mit Gesamtaufschlissen
aus den Programmen Level I/11, die gleichzeitig Informationen zu den aufgefiihrten Grund-
daten aufwiesen. Der Datensatz wurde geteilt, sodass 9/10 zur Kalibrierung und 1/10 zur
Validierung verwendet wurden.

5.2.2 Statistische Methoden

5.2.2.1 Multiple lineare Regressionsanalyse

Die Analyse der Daten erfolgte mit multiplen linearen Regressionsmodellen (MLR) der
Form:

y= bo + blxl + b2X2 + - bNXN + ¢ (5.1)

mit: y: Zielvariable, by: Regressionskonstante, b;: Regressionskoeffizient, x: Pradiktor, N:
Anzahl der Variablen, e: Residuen

Die Regressionsmodelle wurden mit der Funktion ,,lm* der Software R, Version 3.0.3 (R
Development Team 2009) parametrisiert. Als Unterstiitzung bei der Variablenselektion und
der Modellauswahl wurden die Funktionen ,,step “ und ,, leaps *“ (Lumley 2009) verwendet.
Zur Aufdeckung von Modellverletzungen und zur Beurteilung der Modellgite wurden
graphische und numerische Residualanalysen durchgefilhrt. Fir die numerischen Tests
wurde die Test-Statistik aus dem ,,gvima‘“-Package (Pefia & Slate 2006) verwendet. Bei
Verletzungen der Anwendungsvoraussetzungen der MLR wurden Datentransformationen
durchgefiihrt oder die Variablenselektion angepasst. Das vorrangige Prinzip bei der Model-
lentwicklung war nicht nur ein hohes Rz und geringe Standardfehler, sondern auch die
Verwendung von Pradiktorvariablen, die leicht verflighar sind und somit eine flachenhafte
Anwendung der Funktionen ermdglichen. Die Bewertung der Modelle, insbesondere bei
der Abbildung des Validierungsdatensatzes, erfolgte anhand des BestimmtheitsmaRes (R?2),
des mittleren Quadratwurzelfehlers (RMSE) und des mittleren Fehlers (MR):
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In den Gleichungen 5.2 und 5.3 ist N der Stichprobenumfang, E und E’ sind gemessene
bzw. geschétzte Elementgehalte (AI**, Ca**, Mg, K*, Na*).

5.2.2.2 Prufung auf Ausreif3er und Datenselektion

Da Ausreiller einen groBen Einfluss auf die Ergebnisse der Regressionsanalysen haben
kdnnen, wurden neben Vorabprifungen der Daten (vgl. Kapitel 5.2.1.1) auch die Residuen
der Regressionsfunktionen einer umfangreichen Analyse unterzogen, um in Einzelféallen
Ausreifer aus dem Datensatz zu eliminieren. Neben klassischen Methoden, wie z.B. dem
Grubbs-Test, erwiesen sich insbesondere die Diagnoseplots des ,, gvima “-Packages als sehr
effizientes Werkzeug zur Identifikation von problematischen Proben, die anscheinend nicht
zur Grundgesamtheit gehdren. Des Weiteren wurden die Schatzfunktionen nur fur minerali-
sche Proben aufgestellt, weshalb fiinf organische Proben (Humusgehalt > 15 %) der 96
ISE-Proben von der Analyse ausgeschlossen wurden.

5.3 Ergebnisse

5.3.1 Gesamt- und kdnigswasserextrahierbare Elementgehalte in
Waldboden

5.3.1.1 Beziehungen zwischen Gesamt- und Konigswasseraufschliissen

Die KW-extrahierbaren Anteile liegen erwartungsgemdl bei allen Elementen unter denen
der Gesamtgehalte (vgl. Abb. 5.1). Es zeigt sich, dass bei den betrachteten Elementen sehr
unterschiedliche Anteile der Gesamtgehalte mit dem KW-Aufschluss erfasst werden. Wah-
rend fir Ca®* eine direkte Gleichsetzung der verschiedenen Aufschlussverfahren zu keinen
gravierenden Unterschieden fiihrt, liegen bei Mg?* insbesondere bei gréReren Konzentrati-
onen schon starkere Abweichungen vor. Bei AI** und insbesondere bei K* liegt ein wesent-
lich gréRerer, nicht KW-extrahierbarer Anteil der Gesamtgehalte vor. Des Weiteren zeigt
Abb. 5.1, dass insbesondere bei AI** und K* keine linearen Zusammenhange vorliegen.
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Abb. 5.1: Gegentuiberstellung von Gesamt- und Kénigswasseraufschluss von 96 Proben (Wie-
derholungsproben nur einmal) aus dem ISE-Ringanalysenprogramm.

Tab. 5.1 zeigt die Wertespanne der Gesamt- und KW-Elementgehalte und somit auch die
Giiltigkeitsbereiche der in Kapitel 5.3.1.2 ausgewiesenen Regressionsfunktionen. Im Ver-
gleich zu der Datenzusammenstellung von Hornburg & Lier (1999), die nur 28 ISE-Proben
der Jahrgénge 1995 bis 1997 berticksichtigten, fallt bei dem aktuellen Datensatz insbeson-
dere auf, dass die Bereiche der geringeren Elementkonzentrationen (vgl. Minima) deutlich
verbessert abgedeckt werden. Dies ist jedoch nicht nur auf die gréRere Anzahl von beriick-
sichtigten ISE-Proben (N =96) zuriickzufiihren, sondern auch auf deutliche analytische
Verbesserungen im Bereich der Messung niedriger Konzentrationen.



100 Funktionen zur Abschatzung der Elementgehalte in Waldb&den

Tab. 5.1: Deskriptive Statistik der zusammengestellten Elementanalysen unterschieden nach
dem jeweiligen Aufschlussverfahren. Datengrundlage: 96 ISE-Proben des ,,Wageningen Evalu-
ation Programmes for Analytical Laboratories“. X: arithmetisches Mittel, M: Median N: An-
zahl der Proben.

Element | Aufschluss X M MIN MAX | N | Einheit
AP Gesamt 46,6 44,7 0,42 165 96 gkg?
Teil* 20,1 16,9 0,08 134 | 96 | gkg?
Catt Gesamt 22,3 6,5 0,26 303 96 gkg?
Teil* 20,3 41 0,04 302 | 96 | gkg?
K* Gesamt 12838,8 | 14438,5 | 176,00 | 29706 | 96 | mgkg™
Teil* 25906 | 21375 | 17,00 | 8900 | 96 | mgkg®
Mg? Gesamt 5568,6 | 4877,5 | 109,00 | 21460 | 96 | mgkg™
Teil* 4400,7 | 40425 | 150 | 17270 | 96 | mgkg-*
Na* Gesamt 5364,8 | 41960 | 4510 | 25241 | 96 | mgkg™
Teil* 4779 126,0 13,50 | 11043 | 96 | mgkg*

!: Die Teilaufschliisse miissen nicht zwingend Kénigswasseraufschliisse nach DIN-Norm sein. Die ,,reinen” K6-
nigswasseraufschliisse nach DIN-Norm sind erst spater als Kategorie in die ISE-Bénde aufgenommen worden und
dementsprechend mit niedrigeren Fallzahlen verbunden. Die Abweichungen zwischen den aufgefiihrten Auf-
schliissen und den DIN-Norm-Aufschliissen sind jedoch im Median gering und ungerichtet, weshalb die Gleich-
setzung in der Modellentwicklung vertretbar ist.

5.3.1.2 Umrechnungsfunktionen zwischen Gesamt- und Kdnigswasseraufschluss

Die Ergebnisse der Regressionsanalysen, die Transformationsgleichungen, die Bestimmt-
heitsmalRe und weitere statistische Parameter sind in Tab. 5.2 zusammengestellt. Wie an-
hand von Abb. 5.1 zu erwarten ist, ergeben sich fur die jeweiligen Elemente sehr unter-
schiedliche Beziehungen und GiitemaRe. Die Schatzfunktion fir Ca** kommt ohne Daten-
transformationen aus; KW- und Gesamtaufschluss entsprechen sich mit groRer Genauigkeit
im Kalibrierungsdatensatz (R? = 0,99). Die Schatzfunktion fiir Mg?* ist ahnlich der fir Ca®*.
Auch hier ist eine 1:1-Umrechnung der Werte naheliegend. Das R? betragt 0,97. Tests hin-
sichtlich der Modellvoraussetzungen ergaben insbesondere bei Ca** und Mg?* Verletzungen
der Voraussetzungen fiir eine lineare Regression, die auch durch Transformationen nicht
entfernt werden konnten. Abb. 5.2 legt fiir diese Elemente jedoch nahe, dass die Residuen
anndhernd normalverteilt sind. Zudem ist die lineare Regression ein &uferst robustes Ver-
fahren, wodurch sich die zuvor genannten Verletzungen der Voraussetzungen nur gering
auf die Regressionsgerade und somit auf die vorherzusagenden Gesamtelementgehalte
auswirken.

Tab. 5.2: Struktur und statistische Kenngréf3en der ausgewahlten Modelle zur element-
spezifischen Umrechnung von Kénigswasseraufschliissen (KW) in Gesamtaufschliisse. Die
Gesamtaufschlisse von Natrium kénnen erst nach Ableitung der Gesamtaufschlusse fur Alu-
minium umgerechnet werden. T: Tongehalt [Masse-%], RT: Gesamtgehalt. log = nattrlicher
Logarithmus.

Element | Modell R2? RMSE | MR | Einheit N

AP log(Algr) = log(Algw) + log(Kxw) 0,90 10 1 gkg® | 88
ca® Cagr = Cagy 0,99 3 0 gkgt | 91
K* VEKrr = 10g(Kgw) +log(T) + pHypo | 0,77 3157 | 194 | mgkg! | 89
Mg* Mggpr = Mggw 0,97 838 0 | mgkg* | 91
Na* Nagr = JAlgr + /Kew 052 | 2075 | -13 | mgkg® | 746
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Die Regressionsgleichung fiir AI** beriicksichtigt die logarithmierten KW von AI** und K.

Beide Variablen sind hdchstsignifikant (p < 0,1 %) bei einem R2 von 0,90. Die Aufnahme
von K" in das Regressionsmodell verbessert das entwickelte Modell insofern, dass nach der
Berucksichtigung alle statistischen Annahmen fiir das Regressionsmodell als erfullt ange-
sehen werden konnen. Die Transformationsfunktion fiir K™ beriicksichtigt neben dem loga-
rithmierten KW von K* und dem logarithmierten Tongehalt noch den pHuao-Wert. Alle
diese Variablen sind hochstsignifikant (p < 0,1 %) bei einem R2 von 0,77. Auch beim K*
werden alle statistischen VVoraussetzungen zur Regressionsanalyse erfllt.
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Abb. 5.2: Beziehung zwischen gemessenen und geschétzten Gesamtelementgehalten von AI*,

Ca’*, K*, Mg?*, Na*. Die gestrichelte Linie reprasentiert das 1:1-Verhaltnis zwischen gemesse-
nen und geschatzten Gesamtelementgehalten.

Entsprechendes gilt auch fiir Natrium, auch wenn bei diesem Element deutlich geringere
Gutemale erreicht werden. Bei Natrium kam eine weitere Besonderheit zum Tragen. Auf-
grund erheblicher Probleme bei der Verifizierung der entwickelten Funktionen, wurden der
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Validierungsdatensatz in einen Kalibrierungs- (9/10) und einen Validierungsdatensatz
(1/10) gesplittet. Dieses kann damit begriindet werden, dass die Variabilitat der Na'-
Gehalte anscheinend sehr groB ist, sodass es bei einem relativ kleinen Datensatz (ISE) zu
einer Uberparametrisierung der Regressionsgleichungen kommen kann. Abb. 5.2 zeigt bei
Na* entsprechend immer noch Probleme hinsichtlich der Residualverteilung. Eine Zusam-
menstellung der Parameter fir die elementspezifischen Regressionsgleichungen befindet
sich in Tab. 5.3.

Tab. 5.3: Regressionsparameter der ausgewahlten (multiplen) Regressionsmodelle zur Abschat-
zung des Gesamtelementgehaltes aus Konigswasseraufschliissen (vgl. Tab. 5.2).

Element bo b1 bz b3
AP 1,23387 | 0,65339 | 0,09308 -
Ca? 1,784410 | 1,010500 - -
K* -85,554 38,238 -17,078 | -6,499
Mg** 313,0565 | 1,1891 - -
Na* -2197,712 | -114,728 | 2029,011 -

5.3.2 Ableitung von Gesamtelementgehalten in Waldbdden

Fehlen fur konkrete Bodenprofile oder auch einzelne Horizonte chemische Analysen (KW
oder Gesamtaufschliisse), so ist das Ziel, solche Daten z.B. anhand von bodenkundlichen
Baseninformationen, wie sie in den meisten Bodenkarten vorhanden sind, abzuschétzen.
Tab. 5.4 zeigt die Modellstruktur und die GiitemaRe der entwickelten Funktionen fiir AI**,
Ca®*, K*, Mg®* und Na".

Tab. 5.4: Struktur und statistische Kenngréf3en der ausgewdahlten Modelle zur Ableitung von
Gesamtelementgehalten auf der Basis einfacher bzw. flachendeckend vorliegender Daten. T:
Tongehalt [Masse-%], RT: Gesamtgehalt. TIC: gesamter anorganischer Kohlenstoff [%6]. G:
Gesteinsgruppe nach Level-11-Klassifikation (vgl. Tab. 5.5). Die Gesamtelementgehalte von
Kalium und Natrium kdénnen erst nach Ableitung der Gesamtelementgehalte fur Aluminium
ermittelt werden. log = natirlicher Logarithmus.

Element | Modell R2 RMSE | MR | Einheit N

AP log(Algr) = G +log(T) 0,71 14 2 gkg? | 4382
ca* JCagr = G +log(TIC +0,1) 0,65 17 1 gkg? | 5572
K* log(Kzr) = G+ log(T) + log(Algy) | 0,67 | 3958 | 437 | mgkg™ | 4379
Mg* log(Mggr) = G + log(T) 0,34 | 6785 | 1100 | mg kg™ | 4385
Na* JNagr = G + VT + log(Algr) 0,72 | 1304 89 | mgkg? | 4371

Obwohl nur wenige Parameter beriicksichtigt wurden (max. 3), sind die gefundenen Zu-
sammenhange in ihrer Einfachheit und Qualitit — bis auf das Element Mg* -
bemerkenswert. Neben dem Ausgangsgestein der Bodenbildung kommt dem Tongehalt
eine entscheidende Bedeutung zu. Die in Abb. 5.3 zu erkennenden Daten-Klumpungen und
-Muster werden wahrscheinlich durch die verwendete Gesteinsklassifikation verursacht. In
der vorgestellten Version fand der Substratschlissel nach der Level-11-Klassifikation An-
wendung. Die 11 Gesteinsgruppen sind wahrscheinlich eine zu starke Vereinfachung fur
die Beziehungen zwischen Elementgehalt und Ausgangsgestein. Aus diesen Griinden wur-
de auch versucht, die horizontbezogenen Substratangaben der BZE 1l zu beriicksichtigen.
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Bei diesen Angaben gab es jedoch landerspezifische Interpretationen der Substratklassifika-
tion bei der Erfassung und datenbanktechnischen Aufbereitung. Entsprechend war im Sta-
dium der Projektbearbeitung keine weitere Analyse mit diesen Daten mdglich. Zukunftig
besteht in diesem Bereich sicherlich der groRte Anpassungsbedarf, z.B. auch durch das
Testen von weiteren Substratklassifikationen, wie sie z.B. bei Steinicke et al. (2016) fur die
Abschatzung der Trockenrohdichte erfolgt. Wie aufgrund der vorab beschriebenen Klum-
pungen (vgl. Abb. 5.3) zu vermuten, bestehen statistisch signifikante Verletzungen der
Annahmen einer Regressionsanalyse.
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Abb. 5.3: Beziehung zwischen gemessenen und geschétzten Gesamtelementgehalten aus Ge-
steins- und Texturinformationen von AI**, Ca*", K*, Mg®*, Na*. Die gestrichelte Linie reprasen-
tiert das 1:1-Verhéltnis zwischen gemessenen und geschatzten Gesamtelementgehalten.

Entsprechend sind die vorgestellten Funktionen zundchst als vorlaufig anzusehen und mit
Bedacht anzuwenden. Dennoch erscheinen sie als ein praktikabler Weg, mit einem nach-
vollziehbaren und begriindbaren Rechenschritt im BZE-Datensatz auftretende Datenliicken
zu schlieBen. Entsprechend sind die Regressionsparameter aller vorgestellten Schatzmodel-
le in der Tab. 5.5 zusammengefasst.
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Tab. 5.5: Regressionsparameter der ausgewahlten (multiplen) Regressionsmodelle zur Abschat-
zung des Gesamtelementgehaltes anhand von grundlegenden Bodeninformationen (Ausgangs-
gestein, Tongehalt usw.). G1 bis G11: Gesteinsgruppen, T: Tongehalt [Masse-%], TIC: gesam-

ter anorganischer Kohlenstoff [%], AlzT: Gesamtgehalt Aluminium [g kg™].

Variable Al Ca” K’ Mg™ Na"
[gkg'] | [gkg"] [ [mgkg’] | [mgkg"] | [mgkg™]

G1: Karbonathaltige Ausgangsgesteine bzw.

karbonhaltige Lockersedimente uber 2,580695 | 7,92364 | 7,647913 | 7,36035 -12,0335

karbonhaltigen Ausgangsgesteinen
G2: Karbonatfreie Lockersedimente 0.
Karbonhaltiges Ausgangsmaterial -0,182964 | -2,12695 | -0,068694 | -0,75936 11,3251
G3: Umgelagerte kalkfreie Lockersedimente -0,188291 | -2,92514 | -0,071137 | -0,91849 13,3615
G4: Verwitterungslehme bzw. Decklehme 0.
Ton- u. Schluffstein, Ton, Tonsteine, 0,112412 | -3,00463 | -0,128084 | -0,44307 17,8142
Grauwacken

G5: Verwitterungslehm u. Decklehm u.
quarzreichen Ausgangsgest. sowie quarzreiche | -0,156725 | -3,17735 | 0,059046 | -1,02729 7,3014
Ausgangsgest.
G6: Arme (pleistozane) Sande -0,497344 | -3,16878 | -0,240859 | -1,42569 11,3699
Gr: Basische Vulkanite sowie Lehme o 0261187 | 216482 | 0571504 | 0,78072 | 24,3742
Mischsubstr. U. basischen Vulkaniten

G8: Intermedidre u. saure Vulkanite sowie

Lehme o. Mischsubst. {i. bas. Vulkaniten 0,300270 | -2,90249 | -0,094916 | -0,19789 | 15,0230

G9: Moore -0,259331 | -1,98048 | -0,264737 | -0,94045 15,5447
G10: Anthropogene Substrate u. nicht Klassen 0206719 | -2,82731 | -0.138321 | -0,78808 121328
1-9 zuzuordnende Substrate

G11: Sonderfélle -0,204857 | -3,09616 | -0,105882 | -1,13079 15,3904
T 0,453135 - -0,239518 | 0,51398 -2,2239
TIC - 1,49379 - - -
Algr - - 0,739784 - 21,8018

5.4 Diskussion und Bewertung

5.4.1 Funktionen zur Umrechnung von Konigswasseraufschliissen in
Gesamtaufschlisse

5.4.1.1 Evaluierung an Flachen des Forstlichen Umweltmonitorings

Zur Modellevaluierung wurden ausschlie3lich Analyseergebnisse von Waldbdden verwen-
det. Mit Ausnahme von Mg?" traten bei keinem Element Probleme hinsichtlich des Giiltig-
keitsbereiches auf, d.h. die mdglichen Wertespannen fir Waldbdden werden durch den
ISE-Datensatz gut abgedeckt. Bei Mg®* werden durch den Validierungsdatensatz im Maxi-
mum doppelt so hohe Konzentrationen erreicht. Abb. 5.4 zeigt jedoch, dass auch dieser
Bereich vom Modell gut abgebildet ist. Somit kann bei Mg®* auch eine Extrapolation au-
Rerhalb des eigentlichen Gultigkeitsbereiches durchgefiihrt werden. Tab. 5.6 liefert eine
Zusammenstellung der statistischen Parameter.

Fiir die Elemente Ca®* und Mg®* zeigt sich, dass bei der Validierung entsprechende Gii-
temalle wie bei der Kalibrierung erreicht werden (Tab. 5.6 und Abb. 5.4). In Abb. 5.4 fallt
jedoch sowohl fiir Ca®* als auch fir Mg?* eine Punktwolke auf, die deutlich von der 1:1-
Linie abweicht. Hierbei handelt es sich um einen Standort (Zierenberg), der im Ubergangs-
bereich vom Basalt zum Muschelkalk liegt und sich anscheinend sowohl vom ISE-
Datensatz als auch vom Validierungsdatensatz deutlich abhebt. Wird dieser Standort aus
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dem Validierungsdatensatz eliminiert, wird fir Ca®* ein R2 von 0,997 und fir Mg* von
0,984 erreicht. Vor dem Hintergrund der in der Literatur (Hornburg & Lier 1999) beschrie-
benen Probleme, erzielen sowohl K* als auch AI** im Validierungsdatensatz noch tiberzeu-
gendere Gliteparameter. Besonders bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, dass bei
beiden Elementen der Bias (MR) sehr gering ist. Bei K* ist noch zu erwéhnen, dass die
Modellprifung fur Mineralbodenproben bessere Ergebnisse liefert (R2=0,585) als fir
Proben aus dem Oberboden bzw. humosen Horizonten (R2? = 0,428). Trotz der ebenfalls
guten Ergebnisse bei Na* sei hier nochmals auf die Probleme mit den ISE-Proben und einer
anschlieRenden Ubertragung auf Waldbdden hingewiesen. Insgesamt steht deshalb nur eine
vergleichsweise kleine Anzahl an Proben fiir die Validierung zur Verfligung. Auch ist die
Funktion weniger Uberzeugend als firr die anderen Elemente.
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Abb. 5.4: Beziehung zwischen gemessenen und geschatzten Gesamtelementgehalten fur die
Validierungsproben aus Waldbéden des Forstlichen Umweltmonitorings. Die gestrichelte Linie
représentiert das 1:1-Verhaltnis zwischen gemessenen und geschatzten Gesamtelementgehalten.
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Tab. 5.6: Statistische KenngréRen der elementspezifischen Umrechnungsfunktionen von Ko-
nigswasseraufschlissen in Gesamtaufschlisse (R2: Bestimmtheitsmall, RMSE: mittlerer Quad-
ratwurzelfehler, MR: systematische Abweichungen der Transferfunktion von den Messwerten,

N: Anzahl der Messwerte).

Element | R3s. | RMSE | MR | Einheit N

AP 0,752 12 2 gkg? | 840
ca* 0,987 5 0 gkg? | 839
K 0,500 | 4663 | -233 | mgkg® | 830
Mg?* 0,984 | 1495 | 115 | mgkg® | 839
Na* 0,576 | 1908 59 | mgkg! | 83!

! Fir das Natrium-Modell wurde der Datensatz aufgeteilt: 9/10 zur Kalibrierung und 1/10 zur Validierung.

5.4.1.2 Vergleich mit anderen Schéatzfunktionen

In Tab. 5.7 sind die Bestimmtheitsmalie verschiedener Transferfunktionen von Hornburg &
Lier (1999) und aus dem Handbuch Forstliche Analytik (HFA 2014) aufgefihrt. Im Ver-
gleich zu diesen beiden Quellen erreichen die Schatzfunktionen fiir Ca** und Mg®* auch
noch in der Validierung entsprechende BestimmtheitsmaBe. Fir AI** und K* werden erheb-
lich bessere Ergebnisse, sowohl im Kalibrierungs- wie auch im Validierungsdatensatz er-
zielt. Dies ist umso bemerkenswerter, da der Validierungsdatensatz Proben verschiedenster
Herkunft (Level Il, BZE 1I, mehrere Bundeslander) und auch aus organischen Horizonten
enthalt. Auch die Ergebnisse fur Natrium sind im Vergleich zu den Funktionen aus der
Literatur beachtlich, auch wenn die ,,Gleichsetzung® der ISE-Proben mit den Datensatzen
von Waldbdden nicht zum gewiinschten Erfolg flihrte.

Tab. 5.7: Vergleich von Bestimmtheitsmal3en unterschiedlicher Transferfunktionen zur Um-
rechnung von Kdénigswasseraufschlissen in Gesamtaufschlusselementgehalte.

Element Hornburg & Lier (1999) HFA (2014) | EnNaka. | EnNaya.
AP* 0,71 0,710 0,904 0,752
Ca?* 0,99 0,986 0,993 0,987
K* 0,38 0,299 0,774 0,500
Mg* 0,93 0,987 0,968 0,984
Na* 0,11 0,012 0,516 0,576

5.4.1.3 Allgemeines und Fazit

Um Uberparametrisierungen der Schétzfunktionen zu vermeiden und eine einfache Anwen-
dung in der Praxis zu gewadhrleisten, wurde versucht, mit multiplen linearen Regressions-
modellen und notwendigen Datentransformationen robuste Schatzfunktionen zu entwi-
ckeln. Die Ergebnisse zeigen, dass — je nach Element und Bindungsform — sehr unter-
schiedliche Anteile der Gesamtgehalte mit KW erfasst werden. Der nicht mit KW er-
schliebare Teil des Gesamtgehaltes wird nach Hornburg (2003) als ,,in resistenten Silica-
ten gebundene Elementfraktion™ definiert. Um diesen besser abbilden zu konnen, wurden
bei den Elementen K* und AI**, wie bei Hornburg & Lier (1999) beschrieben, weitere
Parameter wie z.B. der Tongehalt oder der pH-Wert beriicksichtigt. Durch die Hinzunahme
des Tongehaltes, sozusagen als Proxy, kann zumindest teilweise die Forderung von
Schwartz & Kolbel (1992) nach der Beriicksichtigung von Ausgangssubstrat und Mineral-
zusammensetzung erflllt werden. An dieser Stelle besteht sicherlich weiteres Entwick-
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lungspotenzial durch eine detailliertere Beriicksichtigung von substratspezifischen Informa-
tionen. Auch Hornburg (2002) beschreibt, dass die KW-extrahierbaren Anteile im Wesent-
lichen durch die Bodenart, andere Elementgehalte sowie die Kationenaustauschkapazitét
gepragt werden, wobei letztgenannte den Einfluss von pH-Wert, Humusgehalt und Tongeh-
alt wiedergibt. Entsprechend konnte auch bei den Regressionsfunktionen von Hornburg &
Lier (1999) gezeigt werden, dass mit der Beriicksichtigung des Ton- bzw. Humusgehaltes
die einfachen Beziehungen zwischen KW- und Gesamtgehalt etwas verbessert abgebildet
werden konnen. Die ermittelten Parameter der Funktionen nach Tab. 5.2 erscheinen in
diesem Zusammenhang als plausibel.

Versuche, die entsprechende Methodik auf das Element Natrium anzuwenden, fiihrten nicht
zu zufriedenstellenden Ergebnissen. Zwar konnten furr den Kalibrierungsdatensatz hochwer-
tige Schatzfunktionen gefunden werden (hohes R?, geringer RMSE und Bias, Erfiillung der
Regressionsvoraussetzungen), die sich bei der Anwendung auf den Validierungsdatensatz
jedoch als nicht Gbertragbar (max. Rz = 0,25) erwiesen.

Die notwendigen Transformationen bei der multiplen Regressionsanalyse zeigen, dass eine
einfache Umrechnung, wie im HFA (2014) beschrieben, zur Ableitung von Transfer-
funktionen wenig sinnvoll ist. Auch die Ergebnisse von Hornburg & Luer (1999) zeigen,
dass der KW-Auszug im Verhéltnis zum HF-Druckaufschluss bei niedrigeren Konzentrati-
onen weniger vollstandig aufschlief3t als bei hohen Konzentrationen. Entsprechend kann
eine Ableitung von Gesamtaufschliissen aus KW-Aufschliissen nicht durch ein konstantes
Verhdéltnis wiedergegeben werden.

Anhand der vorgestellten Elemente wird deutlich, dass eine Ableitung von Gesamtauf-
schlussdaten aus KW mdgglich und zuldssig ist. Je nach Element ergeben sich jedoch unter-
schiedlich groRe Unsicherheitsbereiche.

5.4.2 Funktionen zur Abschatzung von Gesamtelementgehalten

Zur Modellevaluierung wurden 10 % der verfligbaren Datensatze mit Gesamtaufschliissen
zuriickgehalten. Tab. 5.8 liefert eine Zusammenstellung der statistischen Parameter flr den
Validierungsdatensatz. Mit Ausnahme von Mg?* sind die GiitemaRe mit denen des Kalibrie-
rungsdatensatzes vergleichbar oder sogar besser (vgl. Tab. 5.4). Die schwachen Zusam-
menhange bei Mg?* bestatigen sich auch im Validierungsdatensatz.

Tab. 5.8: Statistische KenngrdRen der elementspezifischen Schatzfunktionen fiir Gesamt-
aufschlusselementgehalte (R2: BestimmtheitsmafR, RMSE: mittlerer Quadratwurzelfehler, MR:
systematische Abweichungen der Transferfunktion von den Messwerten, N: Anzahl der Mess-

werte).
Element [ R3,s. | RMSE | MR | Einheit N
AP 0,716 14 1 gkgt | 487
Ca?* 0,710 18 1 gkg* | 618
K* 0,654 | 3954 | 535 | mgkg' | 486
Mg** 0,211 | 8545 | 936 | mgkg™ | 487
Na* 0,770 | 1297 | 119 | mgkg™ | 482
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Dieser Eindruck wird auch visuell durch die 1:1-Diagramme bestatigt (Abb. 5.5). Beson-
ders hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang, dass die Verletzung der Annahmen einer
Regressionsanalyse hinsichtlich der Qualitét der vorgestellten Schéatzfunktionen im Validie-
rungsdatensatz nur von untergeordneter Bedeutung zu sein scheint.

Die Beriicksichtigung der Textur zur genauen Abschétzung von Gesamtelementgehalten ist
z.B. auch aus den lithochemischen KMgCaP-Serien der ostdeutschen Standortskartierung
bekannt (Kopp & Jochheim 2002). Hier werden innerhalb der Serien (vergleichbar mit
Gesteinsgruppen) in Abhéngigkeit vom Schluff- und Tongehalt die Nahrstoffgehalte durch
Zu- oder Abschlage nach oben oder unten Kkorrigiert.
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Abb. 5.5: Beziehung zwischen gemessenen und geschatzten Gesamtelementgehalten fur die
Validierungsproben aus Waldbéden des Forstlichen Umweltmonitorings. Die gestrichelte Linie
représentiert das 1:1-Verhaltnis zwischen gemessenen und geschatzten Gesamtelementgehalten.



Funktionen zur Abschatzung der Elementgehalte in Waldb6den 109

5.4.3 Probenbehandlung

Im Zuge von europdischen Auswertungen (z.B. BioSoil oder Level I) werden die Element-
gehalte im KW anhand von gesiebten Proben ermittelt. In den Analysevorschriften der
Elementgehalte im KW nach DIN wird fir Deutschland das Mahlen der Probe vorgeschrie-
ben. Hierdurch koénnen sich Unterschiede in den analysierten Elementgehalten ergeben.
Nach Houba et al. (1993) wird durch das Mahlen insbesondere der Kaliumgehalt beein-
flusst. Daher werden die Unsicherheiten im Folgenden am Beispiel von Kalium diskutiert.
Abb. 5.6 zeigt eine Gegenlberstellung von 715 Proben von verschiedenen Level-I1-Flachen
der NW-FVA. Wie zu erwarten, liefern die gemahlenen Proben aufgrund der durch das
Mahlen erhéhten Oberflache (Houba et al. 1993) héhere Elementgehalte, im Mittel von
24 % (Median = 24 %). Abb. 5.6 zeigt auch, dass extrem hohe Abweichungen, und zwar
sowohl in positive als auch negative Richtungen, vorwiegend bei geringen Konzentrationen
auftreten. Entsprechend dirften diese hauptsdchlich auf analytische Probleme im Bereich
niedriger Konzentrationen zurtickzufiihren sein. Fur die hier dargestellten Schétzfunktionen
kann aufgrund der vorab beschriebenen Ergebnisse jedoch unterstellt werden, dass sie flr
gemahlene Proben Gultigkeit besitzen. Die Unterschiede sind mit 24 % immerhin so grof3,
dass bei der Validierung an gemahlenen Proben systematische Abweichungen erkennbar
sein mussten (z.B. MR, vgl. auch Abb. 5.3).
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Abb. 5.6: Beziehung zwischen gesiebten und gemahlenen Bodenproben hinsichtlich der K*-
Gehalte im Kdnigswasseraufschluss (links). Prozentuale Abweichung der an gesiebten Proben
bestimmten Elementgehalte gegentuber gemahlenen (rechts).

Eine weitere Unsicherheit bei einer solch groBen Zusammenstellung von Bodenproben aus
unterschiedlichen Quellen und Beprobungskampagnen ergibt sich aus der Lagerungsdauer
und der Lagerungstemperatur der Proben (Houba & Novozamsky 1998). Dieser Fehler lasst
sich jedoch fur die einzelnen Proben nicht mehr zuriickverfolgen. Dies kdnnte eventuell ein
Grund fur die doch relativ schlechte Glite der Schéatzfunktion fir Magnesium sein. So zeig-
te Berndt (1988), dass allein durch die Lagerung von Proben bei 20 °C um ein Vielfaches
héhere Mg?*-Konzentrationen gemessen werden kénnen als bei einer Lagerung von 4 °C.
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5.5 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Durch die Parametrisierung von multiplen linearen Regressionsmodellen mit den Analyse-
daten des ISE-Ringanalysenprogramms konnten Transferfunktionen entwickelt werden, die
in ihrer Modellgiite bestehende Funktionen insbesondere bei K* und AI** deutlich tbertref-
fen. Diese Funktionen sind in ihrer Giiltigkeit zunéchst auf den Konzentrationsbereich
begrenzt, der sich aus der Spanne der zugrunde liegenden Messwerte der einzelnen Stich-
proben ergibt. Bei Magnesium zeigt sich jedoch auch, dass die entwickelten Funktionen so
robust sind, dass sie z.T. auch im Extrapolationsbereich &uRerst valide Schatzwerte liefern.
Die Transformationsfunktionen erzeugen statistische Schatzwerte, die flr weitere statisti-
sche Auswertungen oder Ableitungen von Parametern flr groBere Datenkollektive (z.B.
Ableitung der Mineralogie) verwendet werden kénnen. Insbesondere bei den Elementen K,
Na* und AI** sollte von einer Umrechnung fiir Einzeldaten jedoch abgesehen werden.

Fir forstliche Standorte ohne KW oder zum Datenflllen von fehlenden Analysen bei ein-
zelnen Horizonten sind ebenfalls Schatzfunktionen entwickelt worden, die es ermdglichen,
anhand von grundlegenden bodenkundlichen Basisinformationen die Gesamtgehalte abzu-
schétzen. Neben Informationen zum Ausgangssubstrat verwenden diese Funktionen den
Tongehalt. Insbesondere bzgl. des Ausgangsubstrates und seiner Gruppierung ist in nach-
folgenden Versionen noch deutliches Entwicklungspotenzial zu erkennen. Bei der Anwen-
dung aller dargestellten Funktionen ist insbesondere der sachgerechte Umgang mit den in
der Auswertung aufgezeigten Spielrdumen und Unsicherheiten zu beachten.
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