Zeitschrift "Das wirtschaftseigene Futter®, Band 38, Heft 3, 1992, Seite 179 - 187

Universitat fiir Bodenkulur Wien, Institut fir Nutztierwissenschatten, Abteilung Tieremahrung

Vergleich von Methoden zur Bestimmung der Garfutterqualitat
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1. Einleitung

Die Garutterbereitung stellt eine wichtige Alternative zur Heubereitung dar. Bei sinem
Konservierungsverfahren mit so groBer Bedeutung kommt der Abschatzung des
Futterwertes ein groBes Gewicht zu. Fir die Bestimmung der Silagequalitdt wurden
mehrera Methoden ausgearbeitet, deren Ergebnisse vielfach auffilige Differenzen
autweisen. In der vorliegenden Arbeit werden finf verschiedene Methoden zur Quali-
tatsbestimmung von Garfutterproben auf ihre Ubereinstimmung untersucht.

2. Literatur

Zum Nachweis von Milch- (MS), Essig- (ES) und Buttersaure (BS) hat die Destillations-
methode von LEPPER (1938) und FLIEG (1938) groBe Verbreitung gefunden. FLIEG
(1938) stellte fest, daB Zucker und Mannite als vorgetauschte MS in Erscheinung treten
kénnen und schiagt zur Entfernung samtlicher laslicher Kohlenhydrate (auch Starke)
eine Entzuckerung des Silageauszuges vor. Die Entzuckerung des Silageauszuges
nimmt im Routinebetrieb viel Zeit in Anspruch und wird deshalb nicht immer durchge-
fdhrt. LAUBE und WEISSBACH (1963) stellten trotz dieser Entzuckerung Restzucker
im Filtrat fest und empfehlen die doppelte Reagenzmenge fiir die Entzuckerung. Auf
die Fehlermoglichkeit bei der Saurebestimmung nach LEPPER (1938) und FLIEG
(1938) bei Auftreten von Propion- (PS), Ameisen- (AS) sowie Karbon- und Isosduren
weisen STERNKOPF (1967), LAUBE und WEISSBACH (1963), DANIEL (1971) sowie
KUBADINOW (1982) hin. An der Bundesanstalt-GUMPENSTEIN (unverdffentlicht)
wurde eine GC-Methede entwickelt, die den Nachweis der fllichtigen Fetisduren (IFS)
und der MS nacheinander mit derselben Trennsdule ermaglicht. KOVATSITS (1985)
schlagt eine abschnittsweise Titration des Silageauszuges zur Qualitatsbestimmung
vor. GROSS (1963) konnte eine Beziehung zwischen dem pH-Wert und dem TM-Ge-
halt zu den Flieg-Punkten feststellen und entwickelte daraus eine Regressionsglei-
chung zur Schatzung der Flieg-Punkte. Von HALUSCHAN und Ma. (1983) wurden
PreBschnitzelsilagen nach verschiedenen Methoden untersucht und dabei wurden
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grofie Unlerschiede bei der Qualitalseinstufung lestgestellt. FOr PreBschnitzsilagen
wurde deshalb ein eigenes Bewertungsverfahren entwickelt.

3. Versuchsdurchfithrung

3.1 Beschreibung der Silageproben

5 Methoden zur Bestimmung der Silagequalital (Tabelle 1) wurden an denselben
Garfutterproben im Hinblick auf ihre Qualititseinstufung untersucht. Die Lagerung der
Silageproben erfolgle bis zur Versuchsdurchfiihrung in luftdicht verschlossenen Pla-
stiks&cken in der Tiefkahitruhe bei-18° C.

Tabelle 1: Methoden zur Bestimmung der Garfutterqualitat

Methode

"L & F nicht entzu.”: Destillationsmethode nach Lepper und Flieg mit nicht
entzuckertem Silageausszug

“L & F entzu.": Destillationsmethode nach Lepper und Flieg mit ent-
zuckertem Silageauszug
"TM/pH": Bewertung mittels TM-Gehalt und pH-Wer nach Grof
"GC™: Gaschromatographische Methode der BA-Gumpenstein
“Mh*: Abschnittsweise Titration nach Kovatsits
3.2 Herstellung des Silageauszuges

Zur Herstellung des Silageauszuges wurden ca. 70 g Géarfutter mit genau zehn
Gewichisteilen aqua dest. gemischt und nach 12 h Lagerung bei ca. 16° C durch einen
trockenen Faltenfilter filtriert.

3.3 Silageuntersuchungsverfahren

3.3.1 Destillationsmethode nach Lepper und Flieg ohne Entzuckerung des Sila-
geauszuges ("L & F nicht entzu”.)

200 ml des klaren Filtrates wurden in einem 500 ml Rundkolben mit 5 ml verd, H2504
(konz. H2S04 1:1 mit aqua dest. verdinnt) und Glasperlen versetzt, kurz geschittelt
und sofort an das Lepper-Gerat angeschlossen. Innerhalb von 20 min wurden 100 ml
(D1) und wihrend weiterer 10 min, ohne Unterbrechung der Destillation, weitera 50 ml
(D2) iberdestillied. Der im Destillierkolben verbliebene Rickstand wurde mit je 55 mi
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Chromschwefelsaureltsung (45,5 ml kanz. H2504 und 45,5 g Chrom (Vljoxid in aqua
dest. gelst und auf 1 | aufgefillt) versetzt und am RickfluBkihler 5 min gekocht.
AnschlieBend wurdan durch den Kihler 100 ml aqua dest. zugeseatzt und der Kolben
wieder an das Lepper-Gerat angeschlossen. Innerhalb von 10 min wurden wieder
50 ml (D3) dberdestillier. Die 3 Destillate wurden mit 0.05 n NaOH gegen Phenciph-
thalein bis zur schwachen nicht anhallenden Rotfarbung fitriert. Die Gehalte an
Garsiuren wurden mit folgenden Gleichungen ermittelt.

ESmi005n=641-D2-142-D
BSml0,05n=196-D1-3,09-D2
MSmI005n=547-D3-(0,38-ES + 0,13 - BS)
% ES=ES-0,015

% BS =B5- 0,022

% MS = MS - 0,0225

Die Beurteillung der Silagen erfolgte nach dem Flieg'schen-Schilssel, in der Neufas-
sung nach ZIMMER (1966).

3.3.2 Destillationsmethode nach Lepper und Flieg mit Entzuckerung des Silage-
auszuges ("L & Fentzu™)

Fir die Entzuckerung des Silageextraktes wurden in einem 250 ml MeBkolben 100 m!
Filtrat mit 20 ml Kalkmilch (200 g Ca0/1H20) und 10 ml Kuptersullatiésung (200 g
CuS04.5H20 p. a. mit aqua dest. auf 1000 ml aufgefiillt), versetzt. Dies entspricht der
halben, Oblichen angewendeten Filtratmenge, um eine groBtmogliche Entzuckerung
zu erreichen. Nach 1 h wurde mit aqua dest. auf 250 ml aufgefillt, geschiittelt und
durch einen trockenen Fallenfilter filiriert. Das Filtrat wurde weiler, wie unter 3.3.1
beschrieben, behandeit.

3.3.3 Gaschromatographische Methode der BA-Gumpenstein ("GC")

20 ml des klaren Silageauszuges wurden mit 1 ml gesattigter CaOH-L&sung vermischt
und nach dem Klaren wurden 10 ml des Uberslandes entnommen und in einem
Zentrifugenréhrehen mit 0,5 ml 10 %iger CuS04.5H20-Lasung versetzt. AnschlieBend
erfolgte eine 8 mindtige Zentrifugation bei 900 U/min. Zur Bestimmung der {FS wurde
1 ml Filtrat mit 1 ml verdinnter H2504 (50 ml konz. H2504/1000 ml Lésung) vermischt
undin den Gaschromatographen (Perkin-Elmer, Modell F1 1), injiziert. Zur Bestimmung
der MS wurde 1 mi Silagefiltrat mit 1 ml verdinnter Chromschwefelsaure (70 g Kali-
umdichromat und 50 ml konz. HaSO4 auf 1000 ml mit aqua dest. aulgefllt) in einem
Réhrchen zwel Stunden mit Hilfe einer Schiittelmaschine gemischt und nach dem
Erkalten injiziert. Aus dem erhihten ES-Peak nach der Chromschwefelsaurebehand-
lung, wurde nach Abzug des ersten ES-Peaks, die ES errechnet, die aus der MS
entstanden ist und mit dem Fakior 1,5 auf die MS umgerechnet. Die IFS erschienen
in der Reihenfolge ES, PS, BS, n-BS, VS und n-VS. Die Ausweriung der Peakflachen
erfolgle mit Hilfe eines Perkin Elmer GP-100 Graphik Printers, mit eingebautem
DIS-Integrator. Die Herstellung der Standardiésungen erfolgte im Konzentrationsbe-
reich von 0,01 % bis 0,1 %, da der Verdinnungsfaktor von 11,025 zu beriicksichtigen
war.

181



Gaschromatographbedingungen:

Trennsaule: 2 m Stahisdule, 4 mm Durchmesser, 20 % Neopentylglycol-
succinat und 2 % HaPO4 auf Chromsorb W (60 - B0 mesh)

Injektionsmenge: 5 Mikroliter

Injektortemperatur: 230° C

Ofentemperatur:  150°C

Gasstrom: 35 ml N2/min

Die Laufzeit eines Chromalogrammes betrug fir den Nachweis der fFS 16 min. Fr
den MS-Nachweis konnle die Laufzeit auf 10 Minuten verkiirzt werden, sofern keine
WS und Capronsdure zuvor nachgewiesen wurden.

Die Retensionszeiten betrugen: ES 4,4, PS 6,6, BS 7.2, n-BS 9,7, VS 11.0, n-VS
14,2 min.

3.3.4 Bewertung mittels TM-Gehalt und pH-Wert nach Grof ("TM/pH"}

Der TM-Gehalt wurde durch Vor- und Nachirocknung ermittelt. Der pH-Wert des
Silageextraktes wurde mit dem pH-Meter ermittelt. Die Berechnung der Flieg-Punkte
aus TM und pH-Wert erfolgt mit Hilfe der Regressionsgleichung nach GROSS (1963).

Flieg-Punkte = 220 + 2 - (TM % - 15) - ph-Wert - 40
Aus den errechneten Flieg-Punkten wird die Qualititsklasse abgelesen.

3.3.5 Abschnittsweise Titration nach Kovatsits ("Mh")

100 ml des nichtentzuckerten, wassrigen Auszuges, wurden in ein 150 ml Becherglas
dbergefihrt. Nach dem Einschalten des Magnetriihrers wurde der pH-Wert mittels
pH-Meter festgestellt. Lag der pH-Wen bei 5 oder daniber, wurde die Silage chne
weitere Unlersuchung als schlecht (Klasse 5) eingestuft. Lag der pH-Wert des Auszu-
ges dagegen unter 5, so erfolgte die Titration mit 0,25 n NaOH-Lésung zuerst bis zum
pH-Wert 5 (a) und anschlieBend bis zum pH-Wen & (b).

Die Errechnung des Quotienten ("Mh") erfolgte mit Hilte der Formel:

Mh=ab
a = Verbrauch an 0,25 n NaOH in ml bis pH 5
b = Verbrauch an 0,25 n NaOH in mi bis pH &

Die Einstufung des Qualitat erfolgte mit Hilfe des Quotienten direkt aus der von
Kovatsits vorgeschlagenen Tabelle (Tabelle 2).
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Tabelle 2: Qualitdtseinstufung nach Kovatsits ("Mh"}

Quotient Cualitatsstufe
duber 0,75 sehr gut
0,61- 0,75 gut

036- 0,60 befriedigend
0,01- 0,35 maBig

unter 0,01 schlecht

3.4 Auswertung der Ergebnisse
Die Hypothesentestung wurde mit dem Wilcoxon-Test durchgefihrt (ESSL 1987).

4. Versuchsergebnisse

Die Ergebnisse der Untersuchung sind in den Tabellen 3 bis 5 angefihrt. In der
Grassilage lagen die Gehalte an MS bei den Untersuchungsmethoden "L & F nicht
enfzu”., "L & F entz.” und bei "GC" bei 3,11, 1,50 und 1,31 %. Die tatséchlichen Gehalte
an MS waren in den Silagen weit niedriger als mit "L & F nicht entzu®. nachgewiesen
wurde.

Die ES- und BS-Gehalte waren bei der "GC"-Methode am niedrigsten. Die ES und
BS-Gehalte wurden durch die Entzuckerung nicht beeinfluBt. Die untersuchten Gras-
silagen wiesen mit 0,6 % hohe Gehalte an BS aul. Die hohen BS- und unterschiedli-
chen MS- und ES-Gehalte tGhrten zu merklichen Differenzen bei den Flieg-Punkien,
so daf bei Garsdureuntersuchungen ohne Entzuckerung des Silageauszuges eine
Fehleinschitzung der Silagequalitat erfolgt.

Die festgestellten Garsduremittelwerte der vergleichbaren Proben ergaben vor allem
zwischen den MS-Werten der Methode "L & F nicht entzu.” einerseits und "L & F entzu.”
und "GC" andererseits, groBe Differenzen. Bei der Garsdurenanalyse nach "L & F nicht
entzu." erfolgt durch den hohen MS-Gehalt eine systematische Uberbewertung der
Garfutterqualitét. Die mit dem "GC" ermittelten ES- und BS- Gehalte lagen niedriger
als nach den beiden anderen Verfahren. Die beiden L & F-Methoden stimmen bei den
ES- und BS-Gehalten gut dberein.

Die in der Tabelle 5 angegebenen P-Werte der Hypothesentestung beziehen sich aut
die ermittelten Flieg-Punkie (1 bis 100 nach ZIMMER, 1966), mit Ausnahme der
“Mh*-Methode nach KOVATSITS (1985}, da hier die Einstutung nur nach Giteklassen
(1 bis 5) erolgt.
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Tabelle 3: Gérsiurengehalte sowie Flieg-Punktebewertung der Silagen

Milch- Essig- Butter- Flieg-
Silage Methode sdure saure sdure punkie
n % % % 1)
Gras- "L & F nicht entzu." & aan 0,25 0,59 53
silage “L &F entzu.” 6 1,50 0,24 0,64 ag
“GC" 1 1,31 0,15 0,53 43
“TMipH* 6 —_ — —_ 74
Maiskom- "L & F nicht entzu.” 3 237 0,23 0,00 100
silage "L &Fentzu.” 3 1,29 0,24 0,00 99
*GC" 3 1.11 0,13 0,00 100
"TMipH® 3 — — — 100
Sojabohnen- "L & F nicht entzu,” 6 1,89 0,28 0,02 ag
Maiskom- “L&F entzu.” 6 0,88 0,29 0,00 B7
silage “GC* 3] 1,00 0,14 0,01 93
“TMiph® 2] —_ — - 100
Scjaganz- "L & F nicht enfzu.” 1 3,88 0,86 0,00 ag
pllanzen- "L & F entzu.” 1 321 0,85 0,00 a7
silage *GC" 1 2,45 0,56 0,00 98
"TM/ph” 1 — — — 87
Soja-Mais-  “L & F nicht entzu.® 1 3,73 0,84 0,00 98
silage *L & F entzu.” 1 243 0,86 0,00 92
*GC" 1 1,67 0,70 0,00 86
"TMipH® 1 - — —_ 81
Mais-Gras- "L & F nicht entzu.”" 1 3,53 0.4 0,00 100
silage "L &Fentzu." 1 2,12 0,52 0,00 100
"GC" 1 1,65 0,46 0,00 97
“TMipH® 1 —_ —_ —_ 84
1) Flieg-Punkte: 1 - 100

Die Hypothesentestung erbrachte eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zwischen der
*GC" und "L & F entzu.” Methode sowie zwischen den Methoden "TM/pH" und "L & F*
nicht entzu.”,
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Tabelle 4: Garsauremittelwerte sowie Flieg-Punkte und Giiteklassenbewertung

aller Silagen
Milch- Essig- Butter- Flieg- Gite-
Methode sdure  sdure  saure Punkte klasse
n % % % 1)
*L & F nicht entzu.” 18 2,68 0,33 0,20 84 1.7
“L & F entzu.” 18 1,44 0,34 0.21 75 2.0
"GCt 18 1,28 0.21 0,18 78 1.9
“TM/pH" 18 — — — 87 13
*Mh" 18 - —_ —_— = an
1) Giiteklassen von 1 - 5 (1 = sehr gut, 5 = verdorben)

Tabelle 5: P-Werte der Hypothesentestung zwischen den Flieg-Punkten bzw.

Silagequalitatsklassen
Methode "L & F entzu." “TM/pH" “Mh* "GC"
"L & F nicht entzu.” < 0,01 0,31 <0,01 0,03
"GC* 0,23 0,06 <0,01
"Mh" < 0,01 < 0,01
“TM/pH" 0,04

5. Diskussion

Die dberhdhten Gehalte an MS nach "L & F" in nicht entzuckerten Silageausziigen,
auf die FLIEG (1938), sowie LAUBE und WEISSBACH (1963) hinwiesen, kénnen
bestétigt werden, Dies fihrt zu einer systematischen Uberbewertung der Garlutterqua-
litat. Die mit dem "GC" ermittelten ES- und BS-Gehalte waren fast bei allen Analysen
niedriger als die Gehalte nach den Destillationsmethoden. Dies ist auf Spuren von PS
und héheren Karbonsduren, welche mit dem “GC" -Verlahren identifiziert werden
konnten, zurGckzutdhren (STERNKOPF 1967). Die von GROSS (1963) aufgestelite
Regressionsgleichung erbrachte in der Beurleilung der Silagen nur eine Vergleichbar-
keit der Ergebnisse mit der Methode "L & F nicht entzu”. Auf methodische Unterschiede
weisen HALUSCHAN und Ma. (1983) hin. Die von KOVATSITS (1985) vorgeschlage-
nen Titrationsmethode erbrachte keine Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
anderen Methoden. Als zuverldssige Methoden zur Ermittlung der Garlutterqualitat
erwiesen sich die "L & F entzu.” und die von der BA-Gumpenstein entwickelte
*GC"-Methode.
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6. Zusammenfassung

5 Methoden zur Bestimmung der Garfutterqualitat wurden an denselben Silageproben
angewandt und deren Beurteilungsergebnisse auf ihre Vergleichbarkeit Gberprift. Die
Methoden waren die Destillationsmethode nach Lepper und Flieg mit ("L & F entzu.”)
und ohne entzuckertem Silageauszug ("L & F nicht entzu."), die gaschromatische
Methode entwickelt in der BA-Gumpenstein ("GC"), die TM/pH-Regressionsglei-
chungsmethode nach GroB ("TM/pH") sowie die Titrationsmethode nach Kovatsits
{"Mh").

Die absoluten Garsaurengehalte (in %) weisen auf groBe Schwankungen vor allem im
MS-Gehall zwischen "GC" (1,28) und "L & F entzu." (1,44} einerseits und "L & F nicht
entzu.” (2,68) anderarseits hin. Die ES-Gehalte lagen fir die Methoden "GC","L & F
entzu.” und "L & F nicht entzu.” bei 0,21, 0,34 bzw. 0,33, die BS-Gehalte bei 0,18, 0,21
baw. 0,20. Mit der "GC"-Methode konnten Spuren (< 0,05 %) von Propionsaure,
Buttersaure und Valeriansaure bei einigen Silagen nachgewiesen werden.

Die Hypothesentestung erbrachte P-Werte > 0,10 nur zwischen den Methoden "GC"
und "L & F entzw.” (0,23) sowie zwischen "TM/pH" und "L & F nicht entzu.” (0,31). Unter
Berlcksichtigung der ermittelten Garsiuregehalte und der Hypothesentestung, erwies
sich nur die "L & F mit entzu.” sowie die *“GC" Methode als geeignel, die Garfutterqua-
litét zu ermitteln.

Summary

Comparison of 5 methods for estimation silage quality

5 methods for the estimation of the silage quality were applied to the same silage
material and the comparability of the findings was tested. The methods used were the
destillation method of Lepper and Flieg with ("L & F entzu.”) and without desugarized
("L & F nicht entzu.”) silage extract, the gas chromatic method developed by the
BA-Gumpenstein ("GC"), the regression-equation-method of GroB ("TM/pH") as well
as the titration method of Kovatsits ("Mh”~).

The average values of the ferment acids (in %) in ditferent silages showed great
variations, especially the percentage of lactic acid between *GC" (1.28) and "L & F
antzu.” (1.44) on the one hand and "L & F nicht entzu.” (2.68) on the other hand. The
acetic acid contents of the "GC", the "L & F entzu.” and the "L & F nicht entzu.” method
ware 0.21, 0.34, 0.33, respectively. The butyric acid 0.18, 0.21, 0.20, respectively. The
testing of the hypothesis showed P-values > 0.10 between the methods "GC" and "L
& F enzu.” (0.23) as well as between "TM/pH" and "L & F nicht entzu.” (0.31).

With regard to the content of the ferment acids, and the testing of the hypothesis, only
the gas chromatic {("GC") and the destillation method with desugarized silage extract
("L & F entzu.”), are usefull methods for the determination of silage quality.
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