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PREFACE.

My thanks are due to all those who have rendered
possible the appearance of the Transactions of the Groningen
Meeting, April 1926, Volume A, and especially to the
many colleagues who have complied with the Committee’s
request tfo send in papers. I have particularly fo thank
Mr. H. ]J. Page of Rothamsted, for so kindly letting me
have a resumé of the very important work of our Russian
colleague Prof. Gedroiz, which will be new to most of us.

A word of thanks is also due to the Society “Het
Proefstation voor de Javasuikerindustrie’’, Soerabaja, Java,
for bearing the very considerable expense of publishing
these T'ransactions.

The holding of our meeting was also facilitated by
support received from other quarters, and which will be
acknowledged later, in April.

Finally my thanks are due to Dr. Jac. van der Spek,
Groningen, who once again looked over the proofs and
revisions after their correction by the respective writers.

I have taken the liberty of including in these Transactions
the portraits of four of our colleagues, and hope that
this will meet with approval, more especially in the case
of our honorary member Professor Dr. E. Ramann, who
died on Tuesday, January 19 th.. We lose in him an
eminent worker for Soil Science and a valued and beloved
member of our Society.



This Volume A will be sent fo all members of the
Society of Soil Science, whilst a limited number will be
reserved for new members. [t will not be obtainable
through booksellers, but will willingly be forwarded, on
request, fo Editors of scientific periodicals for review.

If funds allow, it is infended fo publish, in a second
Volume B, the proceedings (discussions, conclusions, pro-
posals) of the Groningen Meeting for distribution amongst
the members.

D. J. HISSINK.
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INTERNATIONALE BODENKUNDLICHE (PEDOLOGISCHE) GESELLSCHAFT

ZWEITE INTERNATIONALE KOMMISSION
{(Kommission fiir die chemische Bodenanalyse)

An die Mitglieder der
Internationalen Bodenkundlichen (Pedologischen)
(Gesellschafi.

BUDAPEST (Ungarn)
LEEDS (England)
LYNGRBY (Dinemark)
GRONINGEN (Holland)

Sehr geehrter Herr Kollege!

In den wiihrend der vierten Internationalen Bodenkundlichen
Konferenz (Rom, Mai 1924) abgehaltenen Sitzungen der Kom:=
mission fiir die chemische Bodenanalyse haben insbesondere die
folgenden Fragen grosses Interesse hervorgerufen:

die Bodenaziditat und

die Bodenadsorption (austauschfihige Basen, Sittigungss
zustand, u. s. w.).

Die Leitung des weiteren Studiums dieser Fragen wurde Herrn
Dr. H. R. Christensen und Herrn Dr. D. J. Hissink tibertragen.

Als Vorbereitung zu dem Ersten Bodenkundlichen Kongress,
der im Mai 1927 in Amerika abgehalten werden soll, scheint
eine ausfiihrliche Vorbesprechung dieser Fragen in einer Sitzung
der zweiten Kommission empfehlenswert. Zu diesem Zweck
haben sich die Unterzeichneten zu einem Vorbereitungsaus-
schuss zusammengetan und beschlossen, diese Sitzung der
Zweiten Kommission im Frithjahr 1926 (ungefihr April—Mai)
in Groningen abzuhalten. Der Ausschuss plant folgendes fir
die Sitzung:

Die Mitglieder der Gesellschaft, welche an den obengenannten
Fragen Interesse haben, werden gebeten, lhre diesbeziiglichen
Ansichten in moglichst kurzer Form bis spitestens 1. Nov. 1925
Herrn Dr. D. J. Hissink mitzuteilen. Die Aufsitze sollen in 2
Exemplaren in Maschinenschrift in deutscher, englischer oder

l- Mai 1925,
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franzosischer Sprache eingesandt werden. Es besteht die Ab-
sicht, die Aufsitze in der Reihenfolge ihres Eingangs drucken
zu lassen. Die Sitzung in Groningen wird sich mit der Dis-
kussion dieser Aufsidtze befassen.

Ausserdem werden die Mitglieder gebeten, gleichzeitig, jedens
falls bis spitestens 1. Nov. 1925, mitzuteilen, ob sie die Absicht
haben, wenn es ihnen moglich ist, an der Sitzung in Groningen
im Frithjahr 1926 teilzunehmen, und welche Zeit ihnen am
meisten genehm sei, entweder Anfang April (Osterferien),
zweite Hilfte April, Anfang Mai oder Ende Mai. Selbstverstind-
lich ist diese Mitteilung nur eine vorliufige, und erst Anfang
des Jahres 1926 wird um definitiven Bescheid in dieser Hinsicht
gebeten werden.

Obwohl haupsichlich diejenigen Mitglieder, welche sich fiir
das phvsikalische und chemische Bodenstudium interessieren,
an der Vorbereitung und Aussprache der Sitzung teilnehmen
werden, hat es unser Ausschuss fiir richtig gehalten, dieses
Rundschreiben den 500 Mitgliedern unserer Gesellschaft zu-
zusenden, und des weiteren auch noch an Herren Kollegen, die
zwar noch nicht Mitglieder unserer Gesellschaft sind, die aber
als Mitglieder in Frage kommen. Wir hoffen, dass das ein
Ansporn fiir sie sein wird, sich uns anzuschliessen. Wir mochten
aber bemerken, dass nur Mitglieder der Gesellschaft das Recht
haben, Aufsitze einzuschicken und an der Sitzung teilzunechmen.

In der Hoffnung, bald von Thnen zu horen, zeichnen wir mit
vorziglicher Hochachtung,

Prof. Dr. ALEXIUS A. J. VON 'SIGMOND,
Budapest.

Prof. Dr. N. M. COMBER, Leeds.

Dr. H. R. CHRISTENSEN, Lyngby.

Dr. D. J. HISSINK, Groningen, Holland,
Herman Colleniusstraat 25.
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INTERNATIONAL SOCIETY OF SOIL SCIENCE (PEDOLOGY)

SECOND INTERNATIONAL COMMISSION
(Commission for Chemical Soil-Analysis)

To the members of the
International Society of Soil Science (Pedology).

BUDAPEST (Hungary)
LEEDS (England) 4
LYNGBY (Denmark) May 1925.
GRONINGEN (Holland)

Dear Colleague,

At the meetings of the Commission for Chemical Soils
Analysis during the 4th International Conference of Soil Science
(Rome, 1924) special attention was given to the following
questions:

1. Soilacidity and

2. Soiladsorption (base exchange, degree of saturation, etc.).

Dr. H. R. Christensen and Dr. D. J. Hissink were charged
with the further study of these questions.

As a preparation for the First International Congress which
is to be held in America in May 1927, a thorough preliminary
discussion of these questions et a meeting of the second com:
mission would appear advisable. With this object the under:
signed have formed a subcommittee and have decided to hold
this meeting of the second commission at Groningen in the
spring of 1926 (about April—May).

The subcommittee suggests the following plan:

Members of the Society who are interested in the above
questions, are requested to send in to Dr. D. J. Hissink, by
November 1st, 1925 at the latest, as concise a statement of their
views as possible. These papers should be typewritten in dupli-
cate either in English, French or German. It is intended to have
the papers printed in the order in which they come in. The
meeting at Groningen will be devoted to the discussion of

these papers.
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Members are further requested to state at the same time,
or in any case by November 1st. 1925 at the latest, whether
they intend, if possible, to attend the meecting at Groningen
in the spring of 1926, and if so, whether the beginning of April
{Easter Holidays), the latter part of April, the beginning or
the end of May would best suit them. Should subsequent engage-
ments make it impossible for any members to attend at the
time indicated by them, they will have an opportunity of making
this known in the early part of 1926, when it is intended to
ask for definite information on this point.

Although it is chiefly members who are interested in the
physical and chemical study of soils, who will take part in
the preparation and discussions of the meeting, the subcom:
mittee decided to send this circular to all the 500 members of
the Society as well as to those of our colleagues who are not
vet, but may possibly become, members. We hope that this
may induce them to join the Society. We would however lay
stress on the fact that it is only members who have the right
to send in papers and to attend the meeting.

Hoping to hear from vou, we are,

Very truly yours,

Prof. Dr. ALEXIUS A. J. VON 'SIGMOND,
Budapest.
Prof. Dr. N. M. COMBER, Leeds.

Dr. H. R. CHRISTENSEN, Lyngby.

Dr. D. J. HISSINK, Groningen, Holland,
Herman Colleniusstraat 25.
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ASSOCIATION INTERNATIONALE DE LA SCIENCE DU SOL
(PEDOLOGIE)

DEUXIEME COMMISSION INTERNATIONALE

(Commission pour 'Etude Chimique du Sol)

Aux membres de I Association
Internationale de la Science du Sol (Pédologic).

BUDAPEST (Hongrie)
LEEDS ( Angleterre)

LY NGBY (Danemark)
GRONINGEN (Pays:=Bas)

Mai 1925.

Monsieur et cher Collégue,

Dans les assemblées de la deuxitme Commission Internatio:
nale, tenues a la Quatrieme Conférence Internationale de Rome
(mai 1924), on a attiré plus spécialement I'attention sur les sujets
suivants:

I'acidité du sol et

la capacité d’adsorption du sol (cations échangeables, capacité
de saturation, etc.).

La direction de l'étude de ces questions a été donnée aux
collégues les Dr. H. R. Christensen et Dr. D. J. Hissink.

Maintenant que le Premier Congrés International de la
Science du Sol (Pédologie) sera tenu en Amérique en mai 1927,
la deuxiéme Commission pensait qu'il serait désirable de dis-
cuter ces questions dans une assemblée préliminaire. Dans ce
but les soussignés se sont constitués en un petit comité de pré-
paration et ils ont décidé de tenir cette assemblée 4 Groningue
au printemps 1926 (environ avril:mai). Ils se proposent d'établir
les réglements suivants:

Les membres qui s'intéressent aux questions mentionnées
ci:dessus sont invités 4 faire connafitre aussi briévement que
possible leurs idées au Dr. D). J. Hissink, avant le ler novembre
1925. Les articles doivent étre rédigés en allemand, anglais ou
frangais et écrits en duplo 4 la machine. C'est l'intention de
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faire imprimer ces articles dans l'ordre de leur réception. L'as-
semblée de Groningue se consacrera & la discussion de ces
articles.

En méme temps — et en tout cas avant le ler novembre
1925 — les membres sont priés de faire connaitre s'ils ont
I'intention de prendre part, si possible, 4 'assemblée de Gro-
ningue qui aura lieu au printemps 1926, et si oui, quel époque
leur convient le mieux, le commencement davril (vacances de
Piques), la deuxiéme moitié d'avril ou la premidre ou la
deuxiéme moitié de mai. Il va sans dire que cette communication
a un caractére toutsi-fait provisoire. C'est seulement au com:
mencement de 1926 qu'on sera prié de fournir une réponse
définitive & cet égard.

Bien entendu quoiqu’en général les membres qui s'intéressent
i l'étude physique et chimique du sol, participent a4 la pré:
paration de cette Assemblée et plus tard aux discussions,
notre Comité a jugé utile d'envoyer cette circulaire aux 500
membres de notre Association.

De plus cette circulaire est également adressée aux collégues
qui ne sont pas encore membres de notre Association, mais qui
sont susceptibles de le devenir. Nous espérons que ce sera un
stimulant pour eux de se joindre 4 nous. Nous tenons a fixer
I'attention que seuls les membres de I’Association auront le
droit d'envover des articles et de prendre part a I"Assemblée.

Dans l'attente du plaisir de vous lire, nous vous prions
d'agréer, Monsieur et cher Collégue, les assurances de notre
considération distinguée.

Prof. Dr. ALEXIUS A. J. VON 'SIGMOND,
Budapest.
Prof. Dr. N. M. COMBER, Leeds.
Dr. H. R. CHRISTENSEN, Lynghby.
Dr. D. J. HISSINK, Groningen, Holland,
Herman Colleniusstraat 25.
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INTERNATIONALE BODENKUNDLICHE (PEDOLOGISCHE) GESELLSCHAFT

ZWEITE INTERNATIONALE KOMMISSION
(Kommission fiir die chemische Bodenanalyse)

An die Mitglieder der
Infernationalen Bodenkundlichen (esellschaft.
den 1. Dezember 1925.
Sehr geehrter Herr Kollege!

Bezugnehmend auf das Rundschreiben vom Mai 1925 méchten
wir IThnen mitteilen, dass die Sitzung der zweiten Kommission
zur Besprechung der Bodensiure: und Bodenadsorptionsfragen
in Groningen

VOM 2. APRIL BIS ZUM 6. APRIL 1926

abgehalten wird.

Die eingesandten Aufsitze werden gedruckt und an alle Mit-
glieder der Gesellschaft bis Anfang Februar 1926 verteilt wer:
den. Wie Sie wissen, sollen auf der Groninger Sitzung diese
Aufsitze zur Diskussion kommen und dariiber Beschlisse ge-
fasst und Vorschlige gemacht werden fiir den 1. Internationalen
Kongress in Washington (Mai 1927).

Diejenigen Mitglieder, die beabsichtigen, sich an der Gronin-
ger Sitzung zu beteiligen, werden gebeten, dies Dr. D. J. Hissink,
Groningen (Herman Colleniusstraat 25), bis zum 15. Febr. 1926
mitzuteilen; dies betrifft auch diejenigen Mitglieder, die sich
diesbeziiglich schon mit Dr. Hissink in Verbindung gesetzt hat-
ten. Das definitive Programm der Groninger Sitzung wird im
Marz 1926 nur an diejenigen Mitglieder geschickt werden, welche
ihre Absicht, die Sitzung zu besuchen, mitgeteilt haben.

Mit vorziiglicher Hochachtung

Prof. Dr. ALEXIUS A. J. VON 'SIGMOND, Budapest.
Prof. Dr. GEORG WIEGNER, Ziirich.

Prof. Dr. N. M. COMBER, Leeds.

Prof, Dr. ROBERT BALLENEGGER, Budapest.

Dr. H. R. CHRISTENSEN, Lyngby.

Dr. D. J. HISSINEK, Groningen (Holland).



INTERNATIONAL SOCIETY OF SOIL SCIENCE (PEDOLOGY)

SECOND INTERNATIONAL COMMISSION

(Commission for Chemical Soil:Analysis)

To the members of the
International Sociefy of Soil Science (Pedology).

December 1st, 1925,
Dear Colleague,

Referring to our circular of May 1925, we have to inform
vou that the meeting of the Second Commission for the dis-

cussion of Soil Acidity and Soil Adsorption is to be held at
(roningen

FROM 2nd. APRIL TO 6th. APRIL 1926.

The papers received are now being printed and will be
distributed to all members of the Society in the early part of
February, 1926. As you are aware, the Groningen meeting will
be devoted to the discussion of these papers and to formulating
conclusions and proposals regarding them for the First Inter:
national Congress at Washington (May, 1927).

Members proposing to attend the meeting at Groningen, are
requested to communicate their intention to Dr. D. J. Hissink,
Groningen (Herman Colleniusstraat 25) before 15th. February
1926; this applies also to those members who have already
written to Dr. Hissink on the subject. The final programme of
the Groningen meeting will be sent in March 1926 only to such
members as make known their intention of being present.

Very truly yours

Prof. Dr. ALEXIUS A, J. VON 'SIGMOND, Budapest.
Prof. Dr. GEORG WIEGNER, Ziirich.

Prof. Dr. N. M. COMBER, Leeds.

Prof. Dr. ROBERT BALLENEGGER, Budapest.

Dr. H. R, CHRISTENSEN, Lyngby.

Dr. D. J. HISSINK, Groningen (Holland).
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ASSOCIATION INTERNATIONALE DE LA SCIENCE DU SOL (PEDOLOGIE)

DEUXIEME COMMISSION INTERNATIONALE
(Commission pour I'Etude Chimique du Sol)

Aux membres de I' Association
Internationale de la Science du Sol (Pédologie).

Le premier décembre 1925.
Monsieur et cher Colleégue,

Nous référant 3 notre circulaire de mai 1925, nous avons
I'honneur de vous informer que l'assemblée de la deuxiéme
Commission Internationale pour la discussion concernant
I'acidité et 'adsorption du sol sera tenue 4 Groningue

DU 2 AVRIL AU 6 AVRIL 1926.

On est en train d'imprimer les articles regus qui seront
distribués parmis tous les membres de |'Association au coms
mencement de février 1926. Comme vous le savez, l'assemblée
de Groningue sera consacrée A la discussion de ces articles et
4 la fixation des conclusions et des propositions pour le prochain
Congrés International de Washington (mai 1927).

Les membres qui se proposent d'assister 4 l'assemblée de
(Groningue sont priés de communiquer leur intention au Dr.
D. I. Hissink, Groningen (Herman Colleniusstraat 25) avant
le 15 février 1926; cela s'applique également aux membres qui
ont déja écrit au Dr. Hissink 4 ce sujet. Seuls les membres
qui feront connaitre leur désir avant le 15 février, recevront
¢n mars 1926 le programme définitif de Passemblée.

MNous vous prions d'agréer, Monsieur et cher Collégue, les
assurances de notre considération distinguée.

Prof. Dr. ALEXIUS A. J. VON 'SIGMOND, Budapest.
Prof. Dr. GEORG WIEGNER, Ziirich.

Prof. Dr. N. M. COMBER, Leeds.

Prof. Dr. ROBERT BALLENEGGER, Budapest.

Dr. H. R. CHRISTENSEN, Lyngby.

Dr. D. 1. HISSINK, Groningen (Holland).



ZUR FRAGE DER BESTIMMUNG UND BEWERTUNG
DER BODENAZIDITAT

van

Dr. O. Lemmermann, Berlin.

Er scheint mir notwendig zu sein, hinsichtlich der Bestim:
mung der Bodenaziditat eine einheitliche Bestimmungsmethode
zu vereinbaren, um die von den verschiedenen Forschern ges
fundenen und veriffentlichten Zahlen besser vergleichen zu
konnen als es heute der Fall ist und um, auf dieser Grundlage
weiterbauend, zu einer immer besseren Charakterisierung der
Biden zu gelangen. Selbstverstindlich bleibt es jedem Forscher
unbenommen, neben dieser ,offiziellen” Methode noch andere
zu benutzen.

Eine solche einheitliche Methode muss schon heute 2 For:
derungen erfiillen.

Einmal muss sie im chemischen Sinne genaue und tberein:
stimmende Werte liefern. Zu diesem Zwecke miissen die Ein-
zelheiten der Ausfithrung genau festgelegt werden, und beson:
ders muss auch auf die der Methode anhaftenden systematischen
Fehler hinsichtlicht ihrer Ursache und Wirkung auf das Resultat
hingewiesen werden.

Zweitens muss die Methode so beschaffen sein, dass ihre
Resultate auch moglichst weitgehend im physiologischen Sinne
ausgewertet werden konnen, d.h., sie muss das verschiedens
artige Verhalten der Pflanzen gegeniiber Biden verschiedenen
Sauregrades moglichst scharf zum Ausdruck bringen.

Da zur Zeit noch eine verschiedenartige Auffassung iiber das
Wesen der Bodenaziditit und ihre Bezichung zum Pflanzen-
wachstum besteht, wird die Bestimmung der Bodenaziditit je
nach der Auffassung der betreffenden Forscher heute noch in
recht verschiedener Weise ausgefiihrt. Es diirfte aber doch eine
ziemliche Uebereinstimmung dariiber bestehen, dass besonders
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die pH:Zahl und die Titrationszahl in erster Linie geeignet sind.
einen Boden hinsichtlicht seiner Aziditat zu charakterisieren.
Die Ermittlung dieser Werte und ihre Auswertung miisste also
in erster Linie einheitlich gestaltet werden.

Ein wichtiger Punkt, iiber welchen die Meinungen der For:
scher noch sehr auseinandergehen, ist die Frage. ob zur Bestim-
mung des Sduregrades eines Bodens dieser mit Wasser oder
KCl:Losung auszuschiitteln sei. Wahrend einige Forscher fast
ausschliesslich den Wasserauszug verwenden, benutzen andere
die KCl:Ausschiittelung. Wir sind der Ansicht, dass der KCl:
Ausschiittelung eine nicht 2zu unterschitzende praktische
Bedeutung bei der Beurteilung von Pflanzenschidigungen bei:
zumessen ist, wihrend die entsprechenden Werte des Wasser:
auszuges hierbei oft vollig versagen. Als Beispiel hierfiir sei
folgende Beobachtung angefiithrt. Von zwei Roggenfeldern, auf
denen neben Stellen mit normal entwickelten Pflanzen eine
Anzahl von solchen Stellen vorhanden war, auf denen die Pflan-
zen sehr schlecht entwickelt waren, wurden Proben von je einer
~guten” und einer ,schlechten” Stelle entnommen. Die Unter-
suchung ergab folgendes:

e e e
Ausschittelung mit HyO | Ausschiittelung mit KCl

oH Titrationsaziditit in pH Titrationsaziditit in
125 cem. Fliissigkeit 125 cem. Flassigkeit

Feld A, .gute” Stelle [58]| 0.3 com. % NaOH |44 2.2 ccm. % NaOH

. schlechte . 58] 03 . it 36| 68

Feld B. .gute” Stelle [57| 03cem. -I% NaOH |42| 36 cem. 1% NaOH

» Schlechte ., ST 03 . @ e 38| 58

Aus den Zahlen der ,.Ausschiittelung mit H.O" ist, wie aus
obiger Tabelle ersichtlich, gar nichts zu schliessen, die pH: u.
Titrations:Zahlen sowohl der ,guten” Stellen als auch der
»schlechten” Stellen sind vollig dieselben. Ein ganz anderes Bild
ergeben dagegen die mit KCl erhaltenen Werte. Hier tritt der
Unterschied zwischen ,,gut” und ,,schlecht” iiberhaupt erst her:
vor; die Zahlen zeigen deutlich, dass die ,,schlechten™ Bodenstel-
len bedeutend stirker austauschsauer sind als die .guten”. Wir
glauben daher, dass die Ausschiittelung mit KCl mit Vorteil
zur Beurteilung von Pflanzenschidigungen herangezogen werden
kann, ganz besonders dann, wenn es sich um verschiedene Stel:
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len ein und desselben Feldstiickes handelt, da hier meist eine
im iibrigen gleichmissige Beschaffenheit des Bodens anzus
nehmen sein wird.

Ob man bei der Untersuchung der KCl:Extrakte die Bestim-
mung der Wasserstoffzahl bevorzugt oder sich der Titration be-
dient, ist ziemlich gleichgiiltig. Wenn die Ermittlung der pH:
Zahlen mit der erforderlichen Sorgfalt vorgenommen wird, so
geben diese Werte den Unterschied der Bodenaziditit ebenso
gut wieder, wie die Titrationszahlen; die Bestimmung der
letzteren ist aber einfacher. Zudem lassen die Titrationszahlen
die Unterschiede des Agzidititsgrades oft deutlicher hervor:
treten.

Ermittelt man die pH:Zahlen des KCl:Auszuges auf kolori:
metrischem Wege z.B. mit Hilfe des Bjerrum’schen Doppel:
keiles, so muss bei der hohen Salzkonzentration unbedingt der
Salzfehler des betreffenden Indikators beriicksichtigt werden.
Besonders wenn man zwei verschiedene Indikatoren anzuwenden
gezwungen ist, stellt das Ausserachtlassen dieses Umstandes
eine sehr ins Gewicht fallende Fehlergrenze dar. Geringe Unter:
schiede in der Bodenaziditat werden bei Vernachldssigung oben
genannter Fehlerquelle bei Anwendung der kolorimetrischen
Methode mitunter gar nicht in die Erscheinung treten, wihrend
sie durch die Titrationswerte besser und schirfer zum Ausdruck
gebracht werden, so dass diese Methode im allgemeinen den
Vorzug verdient.

Ebenso notwendig wie eine einheitliche Methode der Azidi:
titsbestimmung ist ein Verfahren zur Ermittlung der zur
Neutralisation der Bodensiure erforderlichen Kalkmenge.
Meist wird diese Bestimmung nach dem WVerfahren von
Daikuhara ausgefiihrt, also unter Zugrundelegung des KCl:-
Auszuges. Der so ermittelte Wert gibt aber lediglich diejenige
Menge Kalk an, die zur Neutralisation der fiir den betreffenden
Boden bei Einwirkung von 7,5 % KCl:Losung charakteristischen
Austauschaziditat notwendig ist, ohne etwaige Wirkungen der
anderen Bodenbestandteile auf den Kalk zu beriicksichtigen.
Hinsichtlich des Humus hat man diesem Umstand dadurch
Rechnung getragen, dass man den Vervielfaltigungsfaktor des
Daikuhara'schen Verfahrens je nach dem Gehalt des Bodens
an organischer Substanz verinderlich gestaltet hat. Andere
Methoden suchen simtliche Bodenbestandteile zu beriicksich:
tigen. So bestimmt man die Titrationskurve der Boden und

B I ~ e e
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ermittelt graphisch diejenige Kalkmenge, die zur Erreichung
cines bestimmten Aszidititsgrades bezw. des Neutralpunktes
notwendig ist; oder man sucht das gleiche Ziel mit Hilfe der
clektrometrischen Titration zu erreichen.

Endlich diirfte es zweckmissig sein, eine Vereinbarung dar:
iiber zu treffen, welche pH—Zahlen man bei Angaben iiber
den Azidititsgrad von Boden zu Gruppen gleicher Bezeichnung
zusammenfassen soll. Soll z. B. e¢in Boden von pH = 6,5 noch
zu den neutralen gerechnet werden oder zu den schwach sauren?
Wo wird zweckmiissig der Trennungsstrich zwischen schwach
sauer, sauer und stark sauer zu zichen sein? Es diirfte sich
ferner noch empfehlen, die Anzahl der Aziditatsbezeichnungen
festzulegen und diese Zahl etwa auf alkalisch, neutral, schwach
sauer, sauer und stark sauer zu beschrinken. Eine grossere Zahl
von Abstufungen zu unterscheiden, ist fiir statistische Zwecke
kaum empfehlenswert, vielmehr wird eine solche nur verwirrend
wirken. (Vergl. u.a. Zeitschrift fiir Pflanzenernihrung und
Diingung, Teil A, 4. Jahrgg., 1925, S. 224 und Teil B, Band 1V,
1925, S. 347).

Falls es zu den Aufgaben der Kommission fir die chemische
Bodenanalyse gehoren sollte, wiare es weiter nitig, die Schad-
lichkeitsgrenzen der pH—Zahlen bezw. Titrationszahlen Fiir
die verschiedenen Pflanzen durch Verarbeitung der bisher vor:
liegenden Untersuchungen festzustellen, soweit es der Stand
unseres heutigen Wissens gestattet.




SOIL ACIDITY

by
5. D. Conner,

Purdue University Agricultural Experiment Stafion,
Lafayette, Indiana, U.S.A.

At the Purdue University Agricultural Experiment Station.
the study of acid soils has been going on for about twenty years.
The following is a brief statement of some of the opinions
reached concerning soil acidity. These observations are based
on a study of the soils of Indiana principally. Indiana has a
rainfall of about thirty=five to forty inches per year, distributed
rather uniformly through all the seasons. There are approxi-
mately 170 days without frost. The winter is rather open with
alternate periods of freezing and thawing. Some of the land was
originally prairie and some in hardwood timber. Four fifths of
the soil is of glacial origin, and is largely classified as silt loam.
There are some areas of a very sandy nature and some peat
soils. Probably three fourths of the soils of the state are acid.

Classes of Soil Acidify.

I agree with Kappen ') in a general classification of soil acidity
into three forms:

Ist. Free or active acidity, such as may be soluble in the
soil solution.

2d. E=xchange acidity, such as may be released by the action
of a strong acid salt, such as the method of Hopkins given
in U. S. Department of Agriculture Bureau of Chemistry Bul-
letin 73 in 1903, and the similar method proposed by Daiku:
hara®) in 1914.

1) Landw. Versuchsstationen 96, 277 (1920).
%) Bull. Imp. Centr. Agric. Expt. Sta. Japan, no. 1 (1914).
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3d. Hydrolytic acidity, estimated by subtracting the exchange
acidity from the total capacity of the soil to absorb bases.

I consider the free and exchange acidities as the toxic acidity,
the hydrolytic acidity is not toxic, in fact it may be to a certain
extent protective.

Cause of Soil Acidifv.

Acid soils occur in humid elimates where the rainwater filters
through decaying organic matter. The weak solutions of CO.
and acid organic materiuls dissolve the basic elements of the
underlving soil more rapidly than they do the silica. The strong
bases, calcium and magnesium, go first. Iron and aluminum
eventually go, leaving silicates of an acid character. R, Gans ')
in 1913 pointed out that aluminum silicates showing three mole-
cules of Si0. to one of Al.O; are acid while those with less
than 3 SiO: to one Al.O; were not acid. The writer *) later found
that the acid or alkaline state of aluminum silicate depends upon
the amount of water of constitution as well as upon the
ratio of S5i0. to Al.O,. The great bulk of hydrolytic and
some of the exchange acidity of mineral soils is due to these
acid aluminum silicates. Si0. itself is potentially a cause of
acidity but it must be in an extremely fine state of division to
exert any action.

In humid soils, decaying organic matter takes on an acid
character in the absence of sufficient calcium and magnesium
to neutralize it.

Organic acidity is not only of extremely slight toxicity,
but the organic matter which accompanies it seems to have
some action in reducing the toxicity of the more active acidity.
Given two soils of equal exchange acidity, the soil with the
greater organic acidity is the least in need of lime. Some of
the most acid peat soils may be an exception and may have
toxic organic acids. I agree with Kappen in classing the organic
acidity with the hvdrolvtic acidity.

a
By applying Ostwald's dilution formula K — 7 8 = it is possible

to secure a valuable index to the needs of crops for lime on

'} Intern. Mitt, Bodenk. 3, 520 (1913).
*) Journ. Ind, and Eng, Chem. 8, 35 (1916).
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acid soils *). K would equal the square of the exchange acidity
(a) divided by the total minus the exchange acidity.

Toxicity of Acid Soils.

| believe that the toxicity of acid soils may be due to both,
hydrogen:ions and to aluminum-ions. Some crops such as maize
and radishes are more sensitive to aluminums-ions than they
are to hydrogen-ions; other crops such as red clover and garden
beets seem to be more sensitive to hydrogen-ions than to
aluminumsions.

All acid soils studied by the writer have some active aluminums-
as well as hvdrogen-ions. While water soluble aluminum may
not be present in toxic quantities in any except the most acid
soils, vet the exchange acidity is the source of large amounts
of toxic aluminum. An agricultural soil must have some nitrates
and sulphates in the soil solution. Wherever exchange acidity
comes in contact with a solution of nitrates. sulphates or chlo-
rides, aluminum will go into solution. The presence of abundant
phosphates in the soil tends to prevent aluminum injury to crops.

Treating Acid Soils.

Two questions may arise concerning an acid soil. 1st. How
much lime will it take to neutralize all the soil acidity? 2d. How
much lime will it take to satisfy the needs of crops? It is the
experience of the writer that it is seldom necessary or profitable
to neutralize all the hydrolytic acidity. Of course, crops vary
in this respect, but even with alfalfa it is not necessary to lime
the soil until it contains carbonate of lime. Some soils in Indiana
that will still remain acid with sixteen tons per acre of finely
pulverized limestone have given the most profitable returns
after four years with two tons of limestone. Practically all our
acid soils need phosphates in addition to lime. In those soils
high in soluble aluminum, phosphates are even more important
than lime. On one such acid soil it was possible to produce
good maize with fifteen tons per acre of superphosphate while
lime alone failed.

In no case has large or small applications of calcium sulphate

1} Journ. Ind. and Eng. Chem. 16, 173 (1924).
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produced beneficial effect upon acid Indiana soils. This would
indicate that the beneficial action of lime on acid soils was not
due to the addition of calcium ions. Acid soils with a high
colloidal content, organic or mineral, doubtless are able to with-
stand the toxicity of hydrogen:, aluminum- or other ions, better
than light colored sandy soils low in colloids. Likewise, the
more fertile soils are able to withstand acidity of acid soils. )
The acidity of field soils varies from time to time due to weather
conditions.

1) Science N. 5. 46, 3406 (1917).




EMPLOI DE L'ELECTRODE A QUINHYDRONE POUR
LA DETERMINATION DU pH DES SOLS
par M.M.

Ch. Brioux et J. Pien"),
Rouen, France.

L’électrode a quinhydrone, imaginée en 1920 par Einar Biil-
mann °), présente de grands avantages de rapidité et de simpli-
cité par rapport & l'électrode hydrogéne.

H. R. Christensen et S. T. Jensen *) 'essayérent sur un assez
grand nombre de sols danois, et arrivent a cette conclusion que
I'exactitude obtenue par I'électrode 4 quinhydrone, pour la déter-
mination électrométrique de la concentration en ions H des
suspensions de sols, n'est pas inférieure 4 celle que l'on obtient
a l'aide de I'électrode hydrogéne.

Quelques anomalies furent cependant constatées par ces
auteurs, pour des sols a lalérife provenant des régions tropicales;
les différences de pH atteignant alors jusqu'a une unité en plus
pour I'électrode & quinhydrone. Ces différences disparaissaient
en opérant sur des centrifugats, au lieu d'opérer directement sur
les suspensions de sols.

Nous avons de notre c6té essayé I'électrode 4 quinhydrone,
comparativement & 1'électrode hydrogéne, sur des terres d'origine
géologique wariée, provenant du département de la Seine:
Inférieure (nos. 1 & 29) ou de Bretagne (nos. 31 a 37).

Mode opératoire: 5 gr. de terre tamisée et séche étaient agités
pendant 30 4 40 secondes, dans le tube i essais servant de vase
électrode, avee 20 c.c. d'eau distillée bouillie et environ 0,1 gr.
de quinhydrone, puis on mesurait la différence de potentiel par
rapport a I'électrode étalon 4 quinhydrone de Veibel. Tous les
essais étaient effectués en double.

Nos résultats sont réunis dans le tableau suivant:

1) Note présentée dans la séance de I'Académie des Sciences du 6 juillet
1925,

*) Einar Biilmann, Journ, of Agric. Sc. 14, 1924, p. 232,

#) H. R. Christensen et 5. T. Jensen, Infern. Miffeilungen filr Bodenkunde
14, 1924, p. 1—26.
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_E_E Mature aéolnf‘oﬂlue des sols EEG; dacticde 5_1_“ ns:m.. e
2 o et cultures, é% g 5 hydrogéne drtsu! Tt
I | Portlandien moyen, herbage .| 0,95 5.7 505 SIS
2 2 3 042 | 615 635 | .
3 073 | 56 605 | 585
4 145 | 49 5,20 f 50
5 | 100 | 52 535 | 52
6 | .. ; 033 | 65 &7 1
7 | Néocomien, herbage . 042 | 63 65 |
3 ; 050 | 58 &l ol
9 ) 1,15 | 48 5.2 I 5.2
10 labour . . . . .| 059 | 515 57 | 515
1 .  ancien défrichement| 190 | 49 | 54 5.4
12 .  herbage 066 | 53 5,55 4
13 | Sables verts, herbage 0.31 58 6,2 59
14 . ) . . .| @51 | 59 5.8 -
15 | Terre sablo-argileuse, labour .| 0,08 6.2 6.5 59
16 | Argile du gault, herbage 1.06 5.75 | 5.6 55
17 | Sable tertiaire, défrichement 3,24 3.7 3.85
18 | Argile a silex, 1,90 42 J 4,05 "
19 ’ labour . . 057 | 50 | 62 5.2
20 | Limon des plateaux, labour .| 017 | 635 | 7.05 6,55
21 o | 67 | 7.05 6.5
22 039 | 57 6.7 59
23 006 | 68 T4 6,6
24 T 7.2 7.9 7.25
25 herbage .| 047 | 55 59 5.6
26 labour 036 | 59 6,65 6.1
27 = 7.2 7.8 e
28 . w .| 032 | 85 74 6.3
29 | Alluvions de la Seine, jardin .| ., 7,25 73 |
30 | Alluvions de la Sadne, verger| ., 7.8 7.9
31 | Terrain granitique (Bretagne) . 7.4 76 |
32 . o w7 705 |
33 0.64 | 565 5.85
34 7.6 7.65
35 = 7.1 7.35 o
36 067 | 5.2 5.75 57
37 154 | 48 5.2 49
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La concordance obtenue en opérant directement sur les sus-
pensions de sols est loin d'étre aussi bonne, dans 'ensemble.
que celle observée par Christensen et Jensen pour les sols
danois. On remarquera que les écarts de pH les plus élevés,
qui vont de 0,55 a 1,1, se rapportent tous aux terres de limon
des plafeaux et 4 une terre d'argile a silex; il semble que ces
sols renferment des composés solides réagissant sur la quin-
hvdrone.

Par contre, pour ces mémes terres, la concordance des pH
devient bonne (comme pour les terres & latérite) si 'on opére
sur les centrifugats, au lieu d'opérer directement sur les sus:
pensions.

Toutefois, méme en usant de la centrifugation, nous notons
encore quelques écarts inexplicables pour les terres nos. 9, 11
et 36. Ajoutons que les pH obtenus par I'électrode a4 quinhydrone
sont, en régle générale, un peu plus élevés numériquement que
ceux déterminés a 'aide de 1'électrode hydrogine, ce qui tient
4 ce que l'emploi, pour la liaison, d'un siphon contenant une
solution de chlorure de potassium gelosée, ainsi que la rapidité
des mesures, diminuent notablement la diffusion du KCI dans
la suspension de sol, et par suite son action sur 'acidité.

En raison des trés réels avantages que présenterait 'adoption
de I'électrode & quinhydrone pour la détermination du pH des
sols, en tant que rapidité et simplicité, il ¥ aurait grand intérét
i ce que des essais fussent entrepris par divers laboratoires
pour établir la cause des anomalies constatées.

(Extrait des Comples rendus des séances de I'Académie des Sciences
t. 18], p. 141, séance du 20 juillet 1925)
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LA VALEUR DU FER DANS LES SILICATES
ZEOLITHIQUES A LA REACTION DU SOL
par
le Dr. Ladislas Smolik, Brno, Tchécoslovagquie.

L'une des causes principales de la réaction du sol est la
composition chimique des silicates zéolithiques'). Le rapport
mutuel de la silice et de 'aluminium aux bases (= somme de
Na.O, K.O, Ca0O, Mg0O) dans ces aluminates-silicates doit
nous en étre un indicateur pour la réaction du sol ).

Nous nous sommes occupés de ces rapports mentionnés dans
les sols appartenant aux tvpes principaux tels que les podsols.
les sols bruns européens au sens de Ramann et les redzinas®)
et nous avons trouvé ces rapports bien bas (< 1) pour les bases
dans toutes les couches de profil riches en fer bien que leur
réaction fut presque neutre (voir le Tab.l C,, C., C;; Tab.ll C;
Tab.I1I D). Par ex.: la réaction actuelle dans 'eau d'une couche
ferriféere (Fe.O, = 1576 %) du sousssol de la redzina était
neutre, [elle changeait dans la solution de n KCI de pH 7.0 en
pH. 7.1 et dans la solution molare de CH..COONa, elle était
titrimétriquement faiblement alcaline (1.58 mg. H p.ct. de
terre)] et le rapport moléculaire des silicates zéolithiques au
sens de R, Ganssen était le suivant: 3 mol. Si0: : 1 mol.
AlLO: : 0.33 mol. bases. Analogues discordances furent trouvées
dans les couches illuviales des podsols, des sols gris forestiers
et des sols bruns centrai-européens.

De cette raison prépondérante, on a conjecturé que le fer,
dans les rapports moléculaires, aura une grande importance.

Y Déterminés d'aprés van Bemmielen:Hissink.

*} R. Ganssen: ,.Dic Charakterisicrung d. Bodens nach d. molekul.
Zusammensetzung. . . ... * Internat. Mitteil, f. Bodenkunde 1, p. 542. Comptes
Rendus de la Illitme Conférence & Prague, 1922 et

) Jusqu'ici on n'a pas eu égard aux sols salins.
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(Quelques expériences acquises dans I'étude sur l'argile colloidale
du sol préparée par la sédimentation dans le milieu aqueux la
dénoterait aussi').

Voici sous forme de tableaux quelques résultats des analyses
pour démontrer ce qui a été dit plus haut.

A. Podsol.

Un profil d'un podsol proprement dit d’Adamov. 1l se trouve
sur limon diluvial (= roche maternelle) dans le calcaire déve-
nien d'une vallée couverte de futaie d'épicéa. Altitude 480 m..
condensations aqueuses atmosphériques annuelles616mm. Tab. .

Tab. L
ST | 1
; éact Acidité titrimétri
Désignation 2 . a:mru:‘-'zu ;:&5 H P-ﬂ!: dequr;r? mole. | TAPPOTES malécu-
Japrés pH avec | séchée dans i laires :
en cms e _| _I__ ’ ; .d_ Fe,O mol. S5i0;: 1 mol
solut. solut, .
Kossowitch | Kl t ean | de KCI . eau cu;?:ou:; AlO, : mol. bases
A5 0— 3 | 540|590 | 046 | 035 : 9.28 1.04 30:1:2.00
Ay 3—17 | 451 | 6.30 1.42 | 0.00 3.90 ' 037 | 49:1:035
B 17—34 | 6.10 | 6.90 0.00 | 000| 099 | 011 130:1:1.22%
C 34—60 | 6.32 | 7.11 0.00 | 000 060 | 0.70 | 38:1:023
Co 60—85 | 6.33  7.11 0.00 | 0.00 0.38 I 096 34:1:024
C;D) | 85— 633|700 — | — 267 060 34:1:028

B. Sol brun central-européen.

Comme exemple dun sol central-européen, nous allons
citer le sol aux environs de Kromeriz, sur une colline. Altitude
200 m., condensations aqueuses atmosphériques annuelles 582

¥) NovikSmolik: O mnoistvi a chemickém slofeni jilu  kolloidniho (Sur

la quantité et la composition chimique de l'argile colloidale), Zprivy viu
kumnjch Gtavii zemédélskych & 3. Ministerstvo zemidilstvi. Praha 1925,

8) Cette terre est trés riche en matitre organique (1599 p.ct) et clest
pourquoi les rapports moléculaires sont si hauts, gquant aux bases, car
beaucoup en sont sorbées & I'humus (voir B. Gans: Zéolithe u, Aehnliche Vers
bindungen, lhre Konstitution u. Bedewtung f. Technique u. Landwirtschaft,
Jahrb. d. kiénigl. preus. geol Landesanstaltes u, Bergakademie Bd, XXVI,
1903, p. 184 et Glinka: Die Typen der Bodenbildung 1914,

%) Les couches supérieures des podsols sont plus riches en Si0, que
les couches inféricures. Concordant avec Cholnoky. Internat. Mitt, f, Boden:
kunde 111
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ile mm. Roche maternelle est ,10ss” sédimenté apres le transport
la par les eaux. Tab, IL
Tab. 11.
ies
| | |
' | réaction Alcalicité titrimétrique en '
e e | orofondeur | 2ctuelle en | mgs H p.ct. der tel:':e maole- | rapports molécu-
ve daprés | st pH avee séchée dans s | latres:
i 'S e 1 | - | —— NIT Fe,Os mol. Si0y:1 mel.
4 | SOiut. . {4 g
i Kassowitch KCl | eau do KCl jl ean 0N AlyOy : mol. bases
i1, ' .
A 10— 20| 7.00 | 7.10 — - | 226 | 028 1 2l 21125
B 25— 35| 700 T.00 — — ‘ 1.44 i 0.20 T.2:1:0085
I c 45— 55| 7.00| 7.00| — \ — | 135 077| 40:1:042
D, |80—90710/ 70| — |—| 245 |047| 34:1:177
malées D, [200-210|7.0| 70| — | — | 245 |021| 42:1:116
g5t | |
g1 1 moal
ol. bases C. Redzina typique noire sur marne, aux environs de Brno.
== Altitude 205 m., condensations aqueuses atmosphériques annu-
. 2.00 clles 534 mm, Tab. IIL
:0.35
. ].zzu.l Tah iIL
: 0,23 | e m— — -
: 0.24 : réaction Alcalicité titrimétrique en .
. 0.28 Désignation | i actuelle en | mgs H pet. de terre mole- rapport.s moléce
=% d'aprés = "| pH avec séchée dans cules SIS
f — mol. Si0s: 1 mol.
Kossowitch ji steme | ' solut. | solut. de | FeOs)
ossowite | I KOl ’ P | Pt | - B i ALOy : mal, bases
ns - : : |
| |
_ﬂ: A, 0— 7/700(700| — | — | 210 026 30:1:180
82 A 7—30( 710 710| - | — | 219 (009 38:1:167
Ay 30— 60| 7.10| 700 — 5 — | 240 | 014 S54:1:437
Sur B, ‘ 60—150 | 7.10 | 7.00 —_ | = : 236 | 0.6 | 55:1:4.02
?;5' D | 150—170 | 7.10 | 7.00 — [ =\ 158 | 065| 3.0:1:033
. o ! 1
est
car La considération de ces chiffres confirme ce qui vient d'étre
.?t" dit plus haut. Les couches illuviales du podsol d’Adamov (Tab. I,
VI couche: C,, C:, C,) sont les plus riches en fer et malgré la
réaction est presque neutre (l'acidité dans la solution de
= CH,COONa est trés faible), les rapports moléculaires de leurs

silicates zéolithiques indiquent (< 1) nettement I'acidité.
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Le sol brun central:européen (Tab. II, couche C) de Kromériz
et la rgdzina (Tab. I, couche D) se rapprochent analoguement
du podsol ci-dessus.

Il existe une relation tellement intime entre le fer et les
bases dans les silicates zéolithiques, qu'il semble que le fer en
substitute plus ou moeins 'aluminium 7) et la saturation de ces
nouveaux silicates ferriques s'abaisse. Nos expériences nous
montrent qu'on ne peut pas juger de la réaction du sol par le rap-
port moléculaire, si le sol est plus richeenfer(d'apréslesrésultats
signalés plus haut, on peut admettre provisoirement un chiffre
plus grand que 0.6 mol. Fe.); environ). Quelgue soit la liaison
du fer, mais ce qu'il v a de certain, ¢'est qu'on doit toujours
djouter la teneur du sol en fer aux rapports moléculaires
des silicates zéolithiques, car le sol de 3+ mol. Si0O. : 1 mol
AlLO; : < 1 mol. bases peut étre neutre ou alcalin, s'il
posséde > 0.6 mol. Fe.O., environ. En égard 4 I'aluminium,
on pourrait écrire les rapports moléculaires de telle maniére:
(par ex. pour la couche D de la Tab. 1II) 3 mol. 5i0. : 1 mol.
ALQO; (0.6 mol. Fe.0,) : 033 mol. bases.

La note de Ganssen®) sur le fer et nos résultats analytiques
dont quelques exemples precédent nous ont ammenés 4 cons
clure ce qui suit");

Les sols sensiblement neutres ou alcalins et riches en fer
(plus de 0.6 mol Fe.O.) peuvent assigner une faible (< 1) teneur
en bases dans les rapports moléculaires de leurs silicates zéos
lithiques. On ne pourrait alors conclure que des rapports
moléculaires les sols ferriféres a leur réaction et c'est pourquoi
gqu'on recommande de determiner outre les rapports mentionnés
aussi la teneur du sol en fer. On pourrait ajouter les molécules
de fer 4 celles d'aluminium selon la formule suivante:

3+ mol. Si0: : 1 mol. ALO, (v mol. Fe.0.) : z mol. bases.

7) F. Singer. Diss. d. konigl. techn. Hochschule zu Berlin 1910 et
. Wiegner ,Zum Basenaustausch in d. Ackerkrume”, Journ. f. Landw. 1912,
Bd. 60.

#) R. Ganssen .Die Charakterisicrung d. Bodens nach d. molekul, Zusam-
mensetzung, ... Internat. Mitteil. f. Bodenkunde ITI, p. 542.

%) Cc travail préalable peut étre regardé comme une introduction, car
les recherches avec les corps artificiels ferriques sont continuées,

e T e nE
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DIE pH BESTIMMUNG DES BODENS NACH DER
BIILMANN'SCHEN CHINHYDRONMETHODE

von

Dr. D. J. Hissink und Dr. Jac. van der Spek,
Groningen, Holland.

Die Chinhydronmethode von Biilmann zur Bestimmung der
pH ist von Christensen und Jensen (1) an Bodensuspensionen
nachgepriift und richtig befunden worden. Der grosse Vorteil
dieser Messmethode liegt hauptsiachlich darin, dass sie viel wes
niger Zeit in Anspruch nimmt; die Spannung nimmt beinahe
sofort ihren endgiltigen Wert an. Chrisfensen berichtet aber
schon, dass die Einstellung der Spannung auf ihre endgiiltige
Hohe bei Zusatz von Agar in der Zwischenflussigkeit einige
Minuten dauert. Es lag also nahe, in erster Linie den Einfluss
der Zeit niher zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden fol-
gende Versuche angestellt.

1) FEinfluss der Zeit. 5 g. lufttrockener Boden wurden mit
20 cem, in einem Glaskolben ausgekochtem, destilliertem Was:
ser in einem dickwandigen Reagensrohre unter dfterem Ums
schiitteln etwa 20 Stunden stehen gelassen; dann wurde die
Aufschlimmung 30 Minuten lang in einen Thermostaten bei
18° C gebracht, darauf mit ungefihr 50 mg. Chinhydron 2—3
Minuten geschiittelt, die Platinelektrode und das Verbindungs:
rihrchen eingetaucht und gemessen. Als Vergleichselektrode
verwandten wir eine 1,0 n Kalomelelektrode, als Zwischenfliissig:
keit eine gesittigte KCl:Losung und als leitende Verbindung
zwischen dieser und dem Messgefiss einen Glaskapillarheber,
gefiillt mit Agar:Agar (gesittigt mit Kaliumchlorid). Da mit
5 Rohrchen zu gleicher Zeit gearbeitet wurde, fand die erste
Messung ungefihr 6—7 Minuten nach dem Eintauchen der
Platinelektrode statt. 30 Min., resp. 60 Min. spiter wurde wieder
gemessen. Untersucht wurden 37 saure Boden (pH 3,65—6,78)
und 13 alkalische Biéden (pH 7,22—8,07) von verschiedenen
Typen. Die Bestimmungen wurden zweifach ausgefiihrt. Die
Resultate der Doppel-Bestimmungen stimmten sehr gut iiberein.

_———
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Kesultafe: Nur bei einem einzigen und zwar sauren Boden
wurde eine deutliche pH:Anderung in alkalischer Richtung wahr-
dgenommen, und zwar bei einem Moorboden .. Wilnis, No. 67, der
folgende Resultate zeitigte:

nach pH
1) 6 Minuten 5,59
2) 36 - 5,96
3) (4] .. 5.99

Weiter gaben noch 2 saurc Boden sehr geringe Anderungen in
alkalischer Richtung (5,75—5,77—5,78: 6,70—6,71—6,72). Alle
anderen Boden gaben entweder keine oder geringe Anderungen
in saurer Richtung, und zwar war:

die mittlere pH- zwischen bl i
Ditferenz Bestimmunyg
0,03 1=2) y
0.01 23 sauren Biden,
0,10 1—2 . P
0.06 3 3 alkalischen Boden.
Die griossten Unterschiede gaben die folgenden Boden:
i Bodentypus Tonboden Humustonboden Tonboden
|
_ pH | pH | pH
nach 6 Min. | 6,71 4,60 7.84
o 36 o 6,63 4,56 '. 7.6
66 . 6,61 4,48 | 7.60

Wir haben damals die Schlussfolgerung gezogen, dass es sich
empfiehlt, erst 30 Min. nach dem Eintauchen der Platinelektrode
und des Verbindungsrohrehens zu messen.

2) Peptisation des Bodens. Zu 5 g. lufttrockenen Boden wur-
den 20 cem ausgekochtes, destilliertes Wasser gegeben und die
Aufschlimmung sofort mit Chinhvdron (25 mg.) 2 Min. kraftig
geschiittelt; dann wurde sie in den Thermostaten gestellt und
nach verschiedenen Zeiten gemessen. Zum WVergleich wurden
die Bodenproben in der unter 1 beschriebenen Weise behandelt
(Boden ungefihr 20 Std. mit Wasser in Berithrung lassen, mes:
sen jedoch sowohl nach 10, wie nach 40 Min.).

MNo. B

1463

1138
1691a

1690a

801
1299

Q00

N, 39
994

|

A |
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Die Kesultate sind aus Tabelle 1 ersichtlich.
Tabelle 1.

Lufttrockener Boden, nicht mit Wasser stehen

Der  gleiche lufttroc-

Boden gelassen, kene Boden, 20 Std.
_ 2 perikldays i
i B! o gemes&se'ln nach : ii::éﬁ'faﬂfiﬂ“ﬁgfﬁ g th:
{ 15 Mis. | 30 Mis. [ 45 Min, [ 75 Mia. | at sich abgesetzt. 10 Mia. | 40 Min.
1463 | MNiederungs- | 554 | — | 547 | 542 5.41 522 5,22
moor
1135 | Diinensand 6.88 | 632 | 675 | 6,72 6.41 6,52 6,53
1691a Humussand- | 4,76 | 473 | 4,76 4,74 4.52 4,24 4.24
boden
1690a Humussand- | 5,64 | 556 | 554 551 5.34 5.14 5.11
boden | {
801 Tonboden | 570 | 564 562|560 5,54 557 | 556
1299 | Humussand- | 6,14 | 6,22 | 6,21 | 6,21 6,07 5.94 5,03
boden
900 | saurer Ton- | 3.51 | 354 | 3,53 | 353 345 340 340
boden 1) |
N 89 Dilnensand 4,67 | 4,67 | 4,67 | 4,67 4,61 4,56 4,54
994 | Diinensand 6,01 | 606 | 6,04 | 6,02 5.78 5.78 578
888  Humuston- | 594 | 6,01 | 6,01 | 599 591 6,04 6,06
boden f |
|

Die pH-Werte der Boden sind, wenn die Bodenproben 20 Std.
mit Wasser in Berithrung gewesen sind, alle, ausgenommen
Probe No. B 888, etwas saurer, als die von denselben Boden
erhaltenen Vergleichswerte, wenn sie nicht mit Wasser ge-
standen haben, sondern nach 15 Min. gemessen wurden. Die
ersteren Werte stimmen aber ziemlich gut tberein mit den
Werten, welche man am folgenden Morgen fiir die nicht benetz-
ten Boden findet.

Auf Grund dieser Resultate haben wir uns entschlossen, den
Boden ungefihr 20 Std. mit dem Wasser unter tfterem Umschiit-
teln stehen zu lassen.

'} Dieser Boden enthilt basisches Ferrisulfat.
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3) Suspension oder Zentrifugat? 75 g. Boden wurden mit
300 cem ausgekochtem, destilliertem Wasser in Jenaer Flaschen
gebracht, worin die Aufschlimmung ungefihr anderthalb Tage
unter 6fterem Umschitteln stehen blieb. Ungefihr drei Stunden
dieser Zeit wurde im Schiittelapparat rotiert. Am Morgen des
zweiten Tages wurden die Flaschen nochmals kriftig geschiit:
telt. Nach einigen Augenblicken, nachdem sich die groben Teil:
chen zum Boden gesetzt hatten, gab man 20 cem der Suspension
in ein Reagensrohr und mass nach 30 Min. mit der Chinhydron-
elektrode in der iiblichen Weise. — Zu gleicher Zeit wurden in
2 Zentrifugenrohre ungefahr je 30 ccm der Suspension gebracht
und 5 Minuten in einer Zentrifuge mit 9000 Touren pro Minute
zentrifugiert. Die tiberstehende, nach dem Zentrifugieren klare
Flussigkeit, wurde abpipettiert. Die Flissigkeit des einen
Rihrchens wurde nach Biilmann gemessen (nach 30 Minu:
ten), wihrend in der Fliissigkeit des anderen Riéhrchens
der pH-Wert kolorimetrisch mit dem Apparat (Bicolori:
meter) von Gerrefsen (2) bestimmt wurde. Bei der Berech:
nung wurde der Indikatorexponent (pK) nach Clark und
Lubs (3) und nach Kolthoff (4) benutzt. Tabelle 1I gibt einc
Uebersicht der erhaltenen pH-Werte.

Wie wir frither auch schon festgestellt haben (5), geben die
Suspensionen immer niedrigere pH-Werte als die Zentrifugate.
Was die pH:-Werte der Zentrifugate anbelangt, so stimmen dies
jenigen der kolorimetrischen Methode ziemlich mit denen der
Chinhvdronmethode tberein. Die Uecbereinstimmung ist bei
den sauersten Biéden am besten. Auf Grund dieser Resultate
haben wir beschlossen, immer die pH:-Werte der Suspensionen
zu bestimmen.

4) Verhilinis: Wasser zu Boden. Von verschiedenen Wis:
senschaftlern ist auf den Einfluss des Verhidltnisses Wasser
zu Boden hingewiesen worden (6—10). Alle diese Untersu-
chungen stimmen darin iiberein, dass der pH-Wert ciner Boden-
suspension umso niedriger ist, je mehr Boden die Suspension
bei gleicher Menge Wasser enthilt.

Unsere Versuche erstrecken sich in dieser Hinsicht erstens
auf einen humus: und CaCO.-freien, schweren Tonboden (B
1458). In die Messrohrchen brachten wir auf 20 cem Wasser
Boden in abnehmender Menge, Die pH-Werte dieser Suspens
sionen wurden auf die beschriebene Weise mit der Chinhydron-
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Tabelle II.
pH elektrometrisch | pH kolorimetrisch
Boden mit der Chinhydron-| im Zentrifugat:
elektrode; E angewandte
R - pK nach :
| Indikatoren
No.B|  Typus | Susben| Zeatrliu- [Clarkund] onof
i .
1138 | Dinensand 6,48 6,78 6,90 6.67
1299 | Humussand- 6,02 ‘ 6,56 6,67 ! 6,44
| boden | Bromeresol-
888 | Humuston- 6,00 | 6,66 6.59 I 6.36
boden | RS
1463 | Niederungs- 539 | 595 6,30 | 6,07
moor | I
994 | Diinensand 578 | 615 | 619 | 625
801 | Tonboden 543 5,85 — 1 —1
1549 | lehmiger 529 5,69 594 6.00 L DMethylrot
Sandboden
1690a Humussand- 5.16 5.63 5.20 5.26
boden
N?. 89 Diinensand 470 | 506 | 516 | 506
1691a’ Humussand- 4,34 4,46 4.60 4,50
baden Bromphenol-
1875 | Humussand- | 422 | 450 | 460 | 450 blaw
boden
900 | saurer Ton- 344 | 3.53 3,65 3.55
boden %) |

elektrode gemessen. (Einwirkungsdauer des Wassers 20 Std.:
Messen nach 30 Min.).

Die Resultate sind in Tabelle 111 aufgenommen.

Wenn wir nur die ersten 5 pH-Werte betrachten, so zeigt
sich, dass die pH mit zunehmender Verdiinnung von 6,67—7,45
steigt. Diese Unterschiede sind nicht unbetrachtlich. Bei unserer
gebriuchlichen Versuchsanordnung (5 g. Boden auf 20 cem

1) Das Zentrifugat war zu tribe fir die kolorimetrische Bestimmung.
¥) Dieser Boden enthiilt basisches Ferrisulfat.
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Wasser) fanden wir den Boden schwach alkalisch (pH = 7,15);
bei einer dichteren Suspension (20 g. Boden auf 20 ccm Wasser)
wurde pH = 6,67 gefunden.

Tabelle 111

— — e e e __ —

g. Boden | Verhdilinis |

auf 20 cem Wasser Boden : Wasser pi

|

20 = 6.67

10 1:2 6,98

5 V4 7.15

2,5 1:8 7.33

1,25 1:16 745

0,625 1:32 7.30

0.320 | 1:625 717

0.160 | 1:125 6,97

0,080 1:250 6,80

0,040 1:500 6.61

0,00 [ w© 6,06

Weiter bekamen wir folgende Resultate bei einem Humus-
boden (Niederungsmoor) B 1714 (mit 50 % Humus auf Trocken-
substanz):

e ——

g- Boden (Trockensubstanz, Verhilnis |

105° C) auf 20 cem H,O HuguTWasser ._I_ _._" . m. =

|

I

15 2,67 ‘ 4,23 n.b. 4,23

10 4 4,25 423 | 428
|

5 8 439 | 442 | 446
2.5 16 | 460 | 462 @ 462
1,25 32 480 | 478 | 475
0,625 64 | 496 | 496 | 4.88

In dem ersten Réhrehen (7.5 g. Humus auf 20 cem H.O) hatte
sich eine dicke Pappe gebildet, welche sich kaum schiitfeln
liess. Es wurden drei Serien untersucht und zwar I nach 5 Std.
rotieren: 11 nach 24 Std. (9 Std. rotiert):; IIl nach drei Tage
(9 Std. pro Tag rotiert). Die Messung fand immer 6 4 8 Minute
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nach Hinzufiigen des Chinhydrons statt. Auch hier wird die pH
mit zunechmender Konzentration geringer und scheint bei dem
Verhiltnis 5 g. Humus auf 20 cem H:O einem Maximum-Wert
erreicht zu haben,

Man kann nun versuchen diesen Teil der Methode in dieser
Weise zu vereinbaren, dass man nicht an einem bestimmten
Verhilinis Boden : Wasser, sondern Ton : H.O, resp. Humus:
H.O festhilt. Das erfordert jedoch fiir jede pH-Bestimmung
eine Tons und Humusbestimmung, withrend das WVerhiltnis
sich bei Humustonboden schwer feststellen lisst. Vielleicht
wiire es am ecinfachsten und zugleich am richtigsten, die Vor:
schrift so zu halten, dass zur Messung Suspensionen verwendet
werden, die so konzentriert sind. dass sie sich noch ohne
Schwierigkeiten messen lassen.

5) Einfluss von KCI Wie aus Untersuchungen von dem
einen von uns (11) und von anderen Kollegen hervorgeht, findet
man bei der Messung von KCl-Suspensionen von Biden pH-
Werte, die etwas sauerer sind, als die Vergleichswerte, die man
in wiassriger Suspension erhilt. Um sich ein Bild von dem Ein-
fluss machen zu konnen, den verschiedene Mengen von Kalium-
chlorid auf den pH:-Wert einer Bodensuspension ausiiben,
haben wir den folgenden Versuch angestellt.

5 ¢. Boden liess man unter &fterem Umschiitteln mit 20 cem
KCl:Losung von verschiedener Normalitiat 20 Std. stehen. Dann
wurde nach 30 Min. mit der Chinhydronelektrode gemessen,
wobei folgende Resultate erzielt wurden.

MNormalitat der KCl-Losung pH
1,0 541

0.2 579

0,04 6,17

0,008 6.62

0,002 6,92
ausgekochtes dest. Wasser 7.15

Dieses Ergebnis zeigt, dass schon sehr kleine Mengen Kaliums-
chlorid den pH-Wert einer wissrigen Bodensuspension in merk-
lichem Grade verringern kann. Diese Tatsache wurde auch von
Christensen und Jensen schon nachgewiesen (12). Die pH-
Werte in KCl-haltiger Suspension migen ihre Bedeutung haben,
es wird sich jedoch empfehlen, anzunehmen, dass pH sich ohne
weiteres immer auf wiissrige Suspensionen des Bodens bezicht.

-
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Nachdem wir so weit mit unseren Versuchen fortgeschritten
waren, wies Kollege Chrisfensen uns miindlich darauf hin, dass
es nicht nitig wire 30 Minuten nach dem Schiitteln mit Chin-
hydron zu warten, sondern dass man eher messen konnte, und
dass man infolgedessen in Stande wiire, eine sehr grosse Anzahl
pH:Bestimmungen pro Tag zu machen. Wir haben dann folgens
de Versuche in dieser Richtung angestellt.

Von 3 Bioden wurden 5 g. in den Messrohrchen mit 20 ccm
Wasser 20 Stunden lang unter haufigerem Umschiitteln stehen
gelassen. Dann wurden sie 30 Min, in einen Thermostaten von
18° C gebracht, mit ungefahr 50 mg. Chinhydron 2 Min. kraftig
geschiittelt, die Platinelektrode und das Verbindungskapillarrohr
eingetaucht und sofort gemessen. Die Messungen wurden nach
kurzen Zeiten, wihrend denen wir die Messréhrehen ruhig
stehen liessen, wiederholt.

Die Resultate dieses Verfahrens gibt folgende Tabelle:

pH b;i Bﬂdl:t:
| B 1691 ‘ B 1695 | Dykema Ii
Sofort nach dem Schiitteln | I '
mit Chishydron | 2 | 40 4
nach 3 Min. | 428 | 452 | 443
nach 6 Min. 4,28 [ 4.51 [ 4,41
nach 11 Min. ' 426 | 447 ‘ 4,41
nach 21 Min. 4,25 4,47 4,41
nach 41 Min. 4,25 444 4,41
nach 300 Min. , 4,23 4,38 4,39

Wie es aus dieser Tabelle ersichtlich ist, war es nicht moglich,
sofort nach dem Schiitteln exakte Messungen zu erhalten.
Wiihrend der ersten 6—10 Min. dnderte sich das Potential fort:
wihrend, und zwar immer in saurer Richtung. Es handelt sich
hierbei um pH:Differenzen von hochstens ungefdahr 0,1. Erst
nach ungefihr 6—10 Min. war das Potential so gut wie konstant.
Doch konnen auch nach 6—10 Min. noch pH:Anderungen ein:
treten (siche auch unter 1). Wie aus dem analytischen Belege
auf Seite 30 hervorgeht, sind diese Anderungen allerdings sehr
gering. Weil nun das Messen nach 6—10 Min. viel Zeit erspart,
haben wir an dieser praktisch geeigneten Zeitdauer festgehalten.
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Beschreibung der Methode.

Die Chinhydronmethode wird also folgendermassen von uns
ausgefiithrt:

In mit Korken verschlossenen Reagensrohren werden unges
fihr 5 g. lufttrockener Boden mit 20 cem ausgekochtem, destils
liertem Wasser etwa 20 Std. unter ofterem Umschiitteln stehen
gelassen. Dann werden die Rohre 30 Min. lang in einen Ther:
mostaten bei 18" C gebracht, darauf mit einem Loffelchen
ungefihr 50 mg. Chinhydron hinzugefiigt und circa 3 Min.
geschiittelt. 5 Rohre werden zu gleicher Zeit mit Chinhydron
behandelt. Nach dem Schiitteln mit Chinhydron werden eine
Platinelektrode und ein Verbindungskapillarheber in jedes Rohr
eingetaucht und das Rohr wieder in den Thermostaten gestellt.
Nachdem alle 5 Rohre auf diese Weise fiir die Messung vor:
hereitet sind, was ungefihr 6—8 Min. in Anspruch nimmt, wird
gemessen, und dieser pH:-Wert wird als der Richtige angenom-
men. — Als Elektrode verwenden wir blanke Platingazen,
zylindrisch gebogen, etwa 3 em lang. Diese Elektroden reichen
nahezu bis auf den Boden der Rohre. sodass sie immer mit
Boden in Berihrung sind.

Die Ursache der pH:Anderungen in kurzer Zeit (resp. 6, 36
und 66 Minuten).

Wie schon unter 1) betont wurde, andert sich das Potential
nach dem Schiitteln des Bodens mit Chinhydron fortwihrend
in saurer Richtung. Wir haben versucht die Ursache dieser pH=
Anderungen festzustellen.

Da schon sehr kleine Mengen von Kaliumchlorid den pH-
Wert ciner wiissrigen Bodensuspension in merkbarem Grade
verkleinern konnen, so konnte man die Ursache dieser pH-
Anderungen vielleicht in einem Ubergehen kleiner Mengen KC!
aus der Verbindungskapillare in die Bodensuspension suchen. —
Um dies niaher festzustellen, haben wir in zwei Messrohre
20 cem ausgekochtes, destilliertes Wasser gebracht und je einen
Verbindungskapillarheber hineingetaucht. Nach 3, resp. 22 Std.
wurden die Kapillare entfernt, und der Inhalt des Messrohres
mit einer 0,01 n AgNO.:Losung titriert. In beiden Rohren war
KCl in das Wasser iibergegangen. Die Titrationszahlen waren
0,4, resp. 1,1 cem 0,01 n AgNO.:Losung und die Normalitit der
KCl:Lésung in den Rohren also 0,0002, resp. 0,0005. In Anbe-

- —— =
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tracht der geringen, nach 22 Std. in die Suspension diffundierten
Menge Kaliumchlorid kann die Ursache der pH:inderungen
nach 6, 36 und 66 Min. nicht dem Einfluss von KCl zugeschrieben
werden,

Zweitens konnen die pH:=Anderungen vielleicht durch Umset-
zungen des Chinhydrons selbst verursacht werden. Wir haben
einige Versuche angestellt, um zu ermitteln, ob dies in der Tat
der Fall ist.

5 g. Boden und 20 cem Wasser wurden in mit Korken ver-
schlossenen Messrohren mit der gebriuchlichen Menge Chin:
hydron 2 Min, kriftig geschiittelt und iiber MNacht stehen
gelassen. Am folgenden Morgen wurden die Rohre nochmals
1 Min. kriftig geschiittelt und die pH-Werte nach 6—8 Min.
bestimmt. Sehr konstante Werte wurden erhalten.

In folgender Tabelle sind diese Werte aufgenommen, nebst
den pH:Werten, die auf die iibliche Weise gefunden wurden.

pH-Werte :
Boden Mo, B iiber Macht mit Chin- nach der Gblichen
hydron stehen gelassen, Methode gefunden,
1463 541 536
1138 6,37 6,44
1691a 4,49 4,35
1690a i 5,37 5.36
801 5.53 5.56
1299 5,94 5.92
900 3,36 345
O, 89 4.50 4.58
094 5.580 5.88
888 6,04 6,02

Das Chinhydron hat sich wenigstens ither Nacht nicht umge=
setzt, und die pH:Anderungen koénnen bei sauren Biden den
Verianderungen des Chinhydrons nicht zugeschrieben werden.

Bei alkalischen Biden sind die pH:Anderungen in saurer Richs:
tung grosser als bei sauren Boden, Schiittelt man alkalische Ton=
boden mit Chinhydron, so flockt der Boden aus, and zwar
umso rascher, je alkalischer der Boden ist. — Wenn man die
alkalischen Tonboden einige Tage mit Chinhydron zusammen
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bringt, so wird die iiberstehende hellorangegelbe Fliissigkeit rot
bis dunkelrot, und zwar wird der Farbumschlag umso starker, je
héher der pH-Wert des Bodens ist. Dies weist darauf hin, dass
bei alkalischen Boden eine Umsetzung des Chinhvdrons statt:
findet. Ob diese Umsetzung einen Einfluss auf die pH-Anderun-
gen ausiibt, ist vorldufig noch nicht niher untersucht worden.
Auch bei der Behandlung einer Phosphatmischung (pH — 6,48)
mit Chinhydron haben wir wahrgenommen, dass die klare hell:
orange Fliissigkeit nach einigen Tagen undurchsichtig, gel-artig
und rot wurde.

Auch die Kohlensiure der Luft kann die Anderungen der
pH:Werte in saurer Richtung nicht verursacht haben, da die
Suspensionen immer im verschlossenen Rohre geschiittelt wur:
den, und auch bei der Messung die Rohre verschlossen blieben.

Was also die Ursache der pH-/inderungen in den ersten 6—10
Minuten nach dem Schiitteln mit Chinhydron betrifft, so konnen
wir vorliufig keine anderen Schlussfolgerungen ziehen, als dass
es sich hier um die Einstellung des Gleichgewichtszustandes
handelt. Auch bei den pH:-Messungen von Puffergemischen
dauert es 2—3 Minuten, bevor der Gleichgewichtszustand
erreicht ist. Es kann also nicht wundernehmen, wenn diese
Zeit bei Bodensuspensionen etwas linger ist.

Die Analysen sind z. T. von Herrn Analytiker M. Dekker
ausgefiihrt.

Nachschrift. Die mit der Biilmann:-Elektrode gemes:
senen pH:Werte sind mit Hilfe der von Kolthoff im Recueil
des Travaux Chimiques des Pays:Bas 42, 187 (1923) gegebenen
0.4080— =

00577
Abdrucken dieser Verhandlungen haben wir bemerkt, dass
diese Formel unrichtig ist; statt 0.4080 muss es 04181 sein, Das
durch sind all unsere pH:-Werte mit der Biilmann:Elektrode um
0,17 zu niedrig. Auf die allgemeinen Schlussfolgerungen hat
jedoch dieser Fehler keinen Einfluss.

Nach Kolthoff [Chem. Weekblad 22, 332 (1925)] ist die
Kalomelelektrode der Chinhydronelektrode von Stig Veibel
[Journ. Chem. Soc. 123, 2203 (1923)] als Vergleichselektrode
vorzuzichen. Die Chinhydronelektrode erreicht zwar sehr rasch
ein konstantes Potential, hat aber den Nachteil, dass dasselbe
sich nach einigen Tagen zu indern beginnt, sodass man die

Formel berechnet, also pH = Gerade vor dem
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Elektrode fiir jede Versuchsreihe neu zusammenstellen muss.
Die Kalomelelektrode behilt dagegen ihr konstantes Potential
viel linger.

Bei gebrauch der 1.0 n Kalomelelektrode als Vergleichs:

elektrode ist der zu messende Wasserstoffexponent nach der
Formel:

H — 0,4181 — 0,00050 (t — 18) — Ty
P 00577 + 0.0002 (£ — 18)
zu berechnen, Hierin ist =, das gemessene Potential gegen die

MNormal:Kalomelelektrode, t die Temperatur in Celsiusgrad bei
der gemessen wurde.
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SOIL ACIDITY.
Statements
by
Dr. O. Arrhenius, Stockholm.

For the discussion on soil acidity [ wish to make the following
short statements:

1. Acid soils are typical for humid regions. arid regions
are characterized by alkaline soils.

2. The factor which most strongly affects the soil acidity
besides the clima is the vegetation and the plant debris.

3. The physiological acid and alkaline salts play no impor-
tant role in the formation of soil acidity.

4. The acidifying action of neutral salts may be explained
as neutral salt action and not as absorption.

5. The buffer-action of a soil is mainly due to surface action
(the area of the surface expressed as hygroscopicity).

6. Different plants react in different ways towards the soil
acidity. In agriculture one therefore is enabled to use acidloving,
“neutral” and “alkali” plants for soils of different soil reaction.

7. In the case of sugar bects there was obtained the same
growth curve in pot experiments and in a field survey where
about 70000 soils were examined with regard to soil reaction
and the results were compared with the vield.

8. The influence of the secondary factors is of great impor:
tance and deserves much study but different factors are in-
fluenced in a different way so that the effect on the higher
plants in average does not play any important role.

9. The colorimetric and electrometric methods for pH:deter:
minations are of equal value.

10. Mo one of the alder methods used for the determination
of the soil acidity can replace the methods for the determination
of the actual acidity (pH).
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11. The determination of pH must be done in water suspen-
sions and not in salt solutions such as KCl or others.

12. For the determination of the lime requirement of a soil
the titration with calcium carbonate (equal volumes of hy:
droxide and bicarbonate) gives the best results when compared
with liming experiments.

13. The determination of the pH is of great importance for
~ the practice and we have come so far as to be able to give
the farmer advices regarding liming, crop rotation, etc. with
regard to the soil reaction.

The Swedish sugar factories are every year investigating the
soil reaction of all beet fields and have done about 250000
determinations during the last two years.

In the province Halland more than 400 farms have been
mapped and advices given with regard to the soil reaction.

For more precise details I refer to my book “Bodenreaktion”,
Akademische Verlagsgeselschaft, Leipzig 1926.
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THE ACTION OF NON:-DIFFUSIBLE IONS IN SOIL
PHENOMENA

by
Dr. N. M. Comber,
The University of Leeds.

If two solutions are separated by a membrane so that a
non=diffusible ion is present on one side of the membrane and
not on the other, the concentrations of any diffusible ion on
cach side of the membrane will be unequal. A non-diffusible
electro-positive ion will cause a greater concentration of dif-
fusible electrosnegative ions and a lower concentration of
electro-positive ions on its own side of the membrane than
on the other. A non:diffusible electro-negative ion will produce
the opposite effect. The equilibrium of such systems is now
familiar to chemists as the ,,Donnan Equilibrium".

Non:diffusible ions in acid soils.

If a soil is treated with an excess of dilute mineral acid
certain non:diffusible (or slowly diffusible) positive ions, of
which aluminium is the chief, come into solution. When the soil
settles to the bottom of the vessel the pore space liquid will be
separated from the supernatant liquid by the soil colloids which
act as a membrane through which aluminium is only slowly
diffusible. As the action of the acid on the soil proceeds,
aluminium will therefore accumulate in the pore space and
will cause different concentrations of a diffusible ion in the
pore space and in the supernatant liquid. The anion concens-
tration will be less in the supernatant liquid than in the pore
space, and the kation concentration will be greater.

In an experiment in which 50 gm. acid extracted soil were
treated with 200 c.c. hydrochloric acid, the chloride ion concen:
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tration in the supernatant liquid after two hours was 1.7 X 10—2
gm.sions per litre. The concentration in the original acid was
1.85 XX 102 gm.-sions per litre. Assuming that chloride is not
absorbed by soil from solution the result indicates a lesser
concentration in the supernatant liquid and a greater concen-
tration in the pore space liquid.

This observation has been taken by Puri') as evidence that
the chloride ion is absorbed by soil. But this can hardly be the
case since, if the soil and acid are shaken up and rapidly filtered
(i. e. if the “membrane” is broken and the supernatant and
pore space liquids mixed) the chloride ion concentration is the
same after the experiment as in the original acid.

Non=diffusible ions in alkaline soils,

If a soil is treated with excess of alkali various slowly diffu-
sible anions (silicate, aluminate, aluminossilicate, ete.) come into
solution. These will accumulate in the pore space if the soil
settles out and will disturb the uniformity of concentration of
diffusible ions accordingly. The hvdroxyl ion concentration will
be higher in the supernatant liquid than in the pore space liquid.
This can be shown experimentally by comparing the titration
of an aliquot part of the supernatant liquid with that of an
aliquot part of the filtrate after shaking and filtering.

The Hydrogen ion Concentration of the Soil.

The influence of non-diffusible ions is being further investi-
zated. In the meanwhile it seems clear that there is no justi:
fication for assuming that the hydrogen ion concentration of a
given sample of soil is uniform throughout. It is known that
the hydrogen ion concentration of a soil suspension is different
according as the soil is settled out or is shaken up. This points
to a difference of concentration between the supernatant liquid
and the pore space. Similarly there may be differences between
the concentrations of hydrogen and other ions in the liquid
outside a soil crumb and that inside.

Moreover, the protoplasm of the root hair cells of plants
growing in soil form a membrane through which various ions

1) A, N. Puri, Journal of Agric. Science 15, 334 (1925).
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of the soil solution may be unable to pass. This will cause
differences of hydrogen ion concentration between the soil
solution and the sap of the root hair. Aluminium ions in the
soil solution for example, will cause a higher hydrogen
ion concentration in the root cells than the ordinary process
of diffusion would bring about. It must not therefore, be
assumed that the hydrogen ion concentration in the soil is
that which directly influences the plant.

SUMMARY.

The presence of non:diffusible (or slowly diffusible) ions in
a soil:solution system bring about differences in the concen-
trations of diffusible ions in one part of the system and another.

i



DIE BODENAZIDITAT UND DIE PFLANZEN-
REAKTION

von

Dr. Eilh. Alfred Mitscherlich,
Kdnigsberg i. Pr.

Es sind ahnlich wie bei der Bestimmung der Pflanzennahr:
stoffe im Boden bereits heute zahlreiche Methoden ausgearbei-
tet worden, um die Reaktion des Bodens zu bestimmen und jede
giebt wieder andere Werte! Wir haben hier ein Beispiel, wie wir
dieses bereits auf vielen anderen bodenkundlichen Gebieten
erlebt haben; ich méchte hier nur an die bekannte Schlimms
Analyse erinnern, wo schliesslich jeder Schlimmer seinen
cigenen Zylinder hatte!

Gehen wir den Ursachen dieser Erscheinung nach, so miissen
wir diese einmal darin suchen, dass wir es mit Lésungserschei-
nungen zu tun haben, und dass so jedwedes Ergebnis dem
Massenwirkungsgesetze unterliegt. Nimmt man so zu einer
Bodeneinheit mehr Wasser, so wird die festgestellte Gesamt=
aziditit eine hoéhere; nehmen wir weniger, so eine niedrigere
werden, u. s. f. Dasselbe tritt natiirlich ein, wenn wir z.B. zur
Bestimmung der Austauschaziditit nach Daikuhara:Kappen
verschieden grosse Mengen von Chlorkalium auf die Bodens
einheit nehmen wiirden, u. s. f. — Zusammenfassend will das
besagen, dass jede einzelne dieser Methoden, mag sie nun so
oder so gehandhabt werden, eine ,konventionelle” Methode
ist, die nie absolute Werte geben kann, und die darum auch
die einzelnen verschiedenen Bodenarten nicht mit einem abso:
luten Masse zu messen gestattet. Am besten sind da schon die
Methoden, bei denen der Boden selbst nicht abfiltriert wird,
so die Azotobaktermethode von Chrisfensen, der als physio:
logischer Methode noch ein besonderer Wert beizumessen ist,
und die elektrometrische Methode.

Aber auch diese geben uns keine Ergebnisse, welche in jedem
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Falle mit der Vegetation in Uebereinstimmung zu bringen sind;
am chesten tut dies noch die Azotobaktermethode.

Wir haben hieriiber in diesem Jahre umfangreiche Gefiss:
versuche angestellt und dabei zuniichst feststellen miissen, dass
die Reaktionsempfindlichkeit unserer Kulturpflanzen nicht
tvpisch fiir die einzelne Pflanzenart ist. sondern, dass sie bes
reits bei verschiedenen Ziichtungen der gleichen Pflanzenart
grosse Unterschiede aufweist: wir haben aber ferner feststellen
miissen, dass die Wasserstoffionenkonzentration des Bodens,
wie sie bislang festgestellt wird, kein Reagens fir die Pflanzen
ist, dass so unter Umstinden auch ein saurer Boden trotz
seiner niederen Wasserstoffionenkonzentration bei stark saurer
Diingung hohere Pflanzenertrige zeitigte als bei alkalischer
Diingung und umgekehrt.

Matiirlich ist es durchaus wiinschenswert, derartige Versuche
nicht immer mit Pflanzen sondern auch direkt mit dem Boden
auszufithren, da dieses weit schneller geht und hilliger ist. Wir
haben darum noch die Pufferwirkung der von uns untersuchten
50 Bodenarten nach HagemsArrhenius festgestellt, und fanden
nun, dass ein saurer Boden, wie z.B. ein Moorboden gegen
Sdure eine besonders grosse Pufferwirkung aufwies, und dass
infolge dessen die zugefithrte saure Diingung sofort abgestumpft
wurde und nicht schidlich wirkte, withrend die Pufferwirkung
nach der alkalischen Seite bei diesem Boden duszerst gering war,
und dadurch die alkalische Diingung auf dem sauren Boden
schiadigend wirken konnte.

Mir lag daran, diese Becbachtungen, die ich falls ein Wunsch
dazu vorliegen sollte noch gern im Einzelnen ausfithren kann,
hier wiederzugeben, um auch andere Kollegen anzuregen, im
gedachten Sinne weiter zu arbeiten.

Dabei bin ich mir aber wohl bewuszt, dass die Methode jetzt
von einer rein chemischen zur pflanzenphysiologischen Methode
wird, welche ja eigentlich in eine andere Sektion unserer boden:
kundlichen Gesellschaft gehort.



UNTERSUCHUNGEN UBER DIE BODENREAKTION
IN FINNLAND
von

Dr. Widar Brenner, Helsingfors, Finnland.

Seit 1920 hat sich der Unterzeichnete im Auftrage der Geolos
gischen Kommission Finnlands und ihrer agrogeologischen Ab:
teilung mit einer Untersuchung tiber die Reaktionsverhiltnisse
finnlaindischer Boden beschiftigt. Es lagen folgende Fragen zur
Beantwortung vor:

1. Durch welche Reaktionszahlen sind die verschiedenen
Bodenarten Finnlands gekennzeichnet?

2. Wie werden diese Reaktionen durch die natiirlichen Bo-
denbildungsprozesse beeinflusst?

3. Welche Reaktionszahlen kommen in den Kulturschichten
der Ackerbiaden vor?

4. Wie grosse Variationen der Reaktion werden in einem
anscheinend einheitlichen Felde gefunden?

5. Wie bestindig ist die Reaktion der verschiedenen Boden-
arten, bzw. Ackerboden? Durch welche Titrierungskurven sind
diese gekennzeichnet?

6. Wann und wie sind eventuelle Verbesserungen der Boden=
reaktion vorzunehmen?

Bevor ich zu einem kurzen Bericht iiher die Ergebnisse
komme, sei erwihnt, dass die pH:Bestimmungen, wenn moglich,
sowohl nach der kolorimetrischen, als auch nach der elektro:
metrischen Methode ausgefithrt wurden; kolorimetrisch unter
Anwendung der Clark und Lubs’schen Indikatoren, elektrome:
trisch nach den Vorschriften von Michaelis. (Sieche des weiteren
meine Publikation: Uber die Reaktion finnlindischer Biden
in den Veroffentlichungen der 1V. Kommission der internatios
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nalen bodenkundlichen Konferenz in Rom 1924), Auf diese
Weise werden fehlerhafte Bestimmungen miglichst vermieden.

1. Was nun die verschiedenen in Finnland vorkommenden
Bodenarten betrifft, so sind diese nach der dominierenden Korn-
grosse in Grus, Sand, Lehm und Ton einzuteilen. Hierzu koms
men noch die sehr verbreiteten Torfboden.

Die Tons und Lehmbiiden sind entweder saure, im salzigen
Litorinameer abgelagerte Sedimente, die an den Kiisten vor:
kommen, oder neutrale, glaciale Siisswassersedimente, die dem
Binnenlande eigen sind. Jene konnen Reaktionszahlen pH 2,8—
6.0 aufweisen, (fir die leichteren Litorina-Tone sind Zahlen im
Bereich von 4,0—5,5, fir die schwereren von 5,5—6,0 charak-
teristisch) diese besitzen Reaktionen 6,0—7,3, wobei Zahlen von
6,5—7.3 in den schweren, glacialen Tonen gefunden werden, Die
Bodenarten bestechen aus Silikatmineralien:; kalkreiche Boden
(silurkalkhaltige Morinen, Mergeltone) kommen nur im Schi-
renarchipel von Aland vor, wo sie Reaktionszahlen von 7,6—8.4
aufweisen. Sand von ausgeprigt saurer Reaktion (bis pH 3,5) ist
an den Kiisten gefunden worden; sonst sind die Sandbiden, wie
auch die meist sandigen Morinen, die die grossten Flichen des
Landes bedecken, schwach sauer bis neutral (oft pH 6,0—6,5).
Die meisten Torfboden sind deutlich sauer, und zwar wechseln
ihre Reaktionen je nach der Torfart von pH 3.9 beim Hoch:
moortorf bis annihernd neutral in den seltenen Braunmoostor:
fen der Dolomitgegenden.

2. Die oberen Bodenschichten unterscheiden sich meist auch
im Bezug auf die Reaktion vom Untergrund. Ist dieser ein saurer
LitorinasTon, so kann die Reaktion wegen der Auslaugung der
sauren Al:Salze in der Oberfliche hier weniger sauer werden,
oder aber es kiinnen sich im Gegenteil, wenn das Grundwasser
hoch steht, saure Salze in der Oberfliche anreichern, wodurch
unter Umstinden sehr saure Salzbitden entstehen. Gewihnlich
kommt aber die Ansiduerung der Oberfliche bei annihernd
neutralem Untergrund durch die Humusbildung zustande. Im
Eisenpodsolprofil hat die isolierte Rohhumusdecke meist Reak-
tionen von 3,5—4,8, die darunter folgende Bleicherde von 52—
6,0 und die Rosterde von 6,0—6,5. In den Profilen, wo Humus-
substanzen tiefer in die Erde hineindringen (Humuspodsol.
Mullpodsol, Pecherde), bekommen die entsprechenden humus:
reichen Schichten im Vergleich zu dem Untergrund meist deut=
lich saurere Reaktionen.
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3. Die Reaktion der in Finnland vorkommenden Ackerbiden
wechselt bedeutend, und zwar recht unabhingig von der Reak-
tion des Untergrundes. Wohl findet man die sauersten Acker:
boden auf Torf und saurem Litorina-Ton, aber auch auf an-
nihernd neutralen Lehm:= und Sandbioden kann die Kulturschicht
deutlich sauer sein. Eine Statistik, die 815 Ackerbodenproben
{(in 5—10 em Tiefe entnommen) aus verschiedenen Teilen des
Landes bis zum Ulea-Fluss im Norden umfasst, giebt folgende
prozentische Verteilung der Biden auf die verschiedenen pH:
Klassen:

% 0—% 414,5—4,9

7.5

5, 0—5,415.5-59

42.0

6,0—6,4(6,5—6,9

8.0

7.,0—7, 4|7,5—7.9

1.4 17,8 21,6 1.5 0.1

Man findet also eine deutliche Anhiufung der Proben in der
Klasse 55—59. Diese Zahlen sind fiir die extensiv bebauten
Kulturboden in Finnland charakteristisch. Hiohere pH:-Werte
kommen hauptsichlich in den besser gepflegten Ackern, z.B.
in der Nihe der Siedlungen, vor.

4. Die Reaktion hilt sich im allgemeinen innerhalb einheits
licher Felder und in derselben Tiefe einigermassen konstant,
sowohl in der Kulturschicht als im Untergrunde. Die Schwankun-
gen betragen meist hachstens 0.4 pH. Einzelne Abweichungen,
die nicht immer mit sichtbaren Ungleichmaissigkeiten verkniipft
sind, kommen jedoch hiaufig vor, weshalb bei Reaktionsunter-
suchungen am besten Parallelproben (etwa 3) zu nehmen sind.
Die grosste Gleichmissigkeit der Reaktion ist in den puffer:
reichen Torf: und Litorina-Tonboden zu beobachten, die bedeus
tendsten Schwankungen dagegen sind in pufferarmen Lehm:
und Sandbiden zu befiirchten.

Durch folgende Umstinde werden in einem Felde vor allem
Schwankungen der Reaktion hervorgerufen: verschiedene Bos
denarten, ungleichmaissige Bodenbildung (Pecherde, Glei, u.s.w.),
ungleiche Grundwasserhohe; in den Kulturschichten natiirlich
ausserdem ungleichmissige Kulturmassnahmen (Diingung, Tons
und Mullbeimischung, u.s.w.).

5. Die Feststellung der Bestindigkeit der Reaktion und die
Ermittlung der Titrierungskurven sind sowohl fiir die Charalk:
terisierung der Boden als fir ihre praktische Ausnutzung von
grosser Bedeutung.

Die wahre Pufferung eines Bodens kann nur durch die Ver-
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schiebung der H:lonenkonzentration gemessen werden, die ein
bestimmter Saures oder Alkalizusatz verursacht, nicht aber
durch in pH ausgedriickten Differenzen der Reaktionszahlen:
Es bedeutet ja eine pH:Verschichung von z.B. 4—3 eine Er:
hithung der H:lonenkonzentration, die 10 mal so gross ist, als
diejenige von pH 5—4, 100 mal so gross als die von pH 6—5,
u.s.w. Bedeutende pH:Schwankungen innerhalb eines hoheren
pH:Gebietes entsprechen also oft viel geringeren Anderungen
der H:<lonenkonzentration als kleine Verschiebungen des Expo-
nenten innerhalb eines niedrigeren pH-Gebietes. Dies ist im all-
gemeinen nicht gebiihrend beachtet worden.

Immerhin hat sich die bequeme Wiedergabe der H:lonen:
konzentration im Wasserstoffexponenten pH so eingebiirgert,
dass man in der Praxis mit diesen Reaktionszahlen als mit
wichtigen Merkmalen der Boden arbeitet. Es kann deshalb viel:
leicht berechtigt sein, von einer relativen Reaktionsbestindig:
keit und einer Nachgichigkeit der Reaktion zu reden, deren
Wesen grossere oder kleinere Anderungen des aktuellen pH
sind. Fiir die Praxis kann es wichtiger sein, zu wissen, wie grosse
Verschiebungen der Reaktionszahl durch so und so viel Sdure
oder Alkali zustande gebracht werden, als durch Umrechnung
die Anderung der H:lonenkonzentration, die exakte Puffer:
stirke des Bodens kennen zu lernen. In diesem Sinne habe ich
die pH:Betrige ermittelt, um welche sich die aktuelle Reaktion
bei Zusatz von 1 cem 1/10 n. Sdure (z.B. HC1) oder Alkali [z.B.
Ca(OH):] auf 10 g. lufttrockener Erde dndert. Die erhaltenen
Zahlen sind inverse Grossen der Bestindigkeit und konnen als
aktuelle Nachgiebigkeit gegen Sdure bzw. aktuelle Nachgiebig:
keit gegen Alkali bezeichnet werden. Die Siure: und Alkali:
menge, 1 cem ist natiirlich ganz willkurlich gewahlt, wenn aber
dasselbe Verfahren konsequent eingehalten wird, kann man
sich ein vergleichendes Urteil dariiber bilden, welchen Reak:
tionsschwankungen die verschiedenen Biden bei Einwirkung
von kleinen Sidure- und Alkalimengen unterworfen sind. Ein-
wirkungen, denen der Boden vielleicht unter Umstinden schon
in der Natur ausgesetzt sein kann. Summiert man die Zahlen
der aktuellen Nachgiebigkeit gegen Sidure und der aktuellen
Nachgiebigkeit gegen Alkali, so bekommt man die Weite der
aktuellen Reaktionsamplitude, innerhalb welcher die Reaktion
tiberhaupt als mehr oder wenig leicht veriinderlich zu betrach:
ten ist.
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Die Bestindigkeit der Reaktion gegen Sdure oder Alkali ist
nun bei verschiedenen Biiden sehr verschieden. Am nachgiebig-
sten sind die Silikatsande und die annihernd neutralen Mo= und
Lehmboden, wo die aktuelle Nachgiebigkeit gegen Sduren meist
1,5—2.5 pH betrigt. Diese Boden sind also gegen Ansduerung
sehr empfindlich, aber auch gegen Alkali besitzen sie keine
grossere Resistenz. Die aktuelle Reaktionsamplitude hat bei
diesen pufferarmen Boden eine Weite von durchschnittlich
2535 pH und ihre untere Grenze kan bis auf pH 3,5 sinken.

Eine grissere Bestandigkeit weisen schon die schweren, neus
tralen Tone auf. Die aktuelle Nachgiebigkeit gegen Saure be-
kommt hier Werte von 0,3—1,1 pH und die ganze Amplitude
betrigt meist 1,2—2,0 mit einer unteren Grenze, die kaum
niedriger ist als pH 5,5. Die relative Pufferstirke der wahren
Tonboden kommt auch darin zum Vorschein, dass die Titrie-
rungskurven nicht einmal mit grosseren (12 cem) Siduremengen
zu niedrigeren pH:-Werten als 3—4 sinken und mit Alkali auch
nicht hoéher als bis 9—10 ansteigen.

Noch bestiindigere Reaktionszahlen besitzen die sauren Litos
rina:Tonboden mit aktueller Nachgiebigkeit gegen Siuren von
nur etwa 0,3—08 pH. Auch die Nachgiebigkeit gegen Alkali
ist dank der sauren Al-Salze klein, etwa 0,1—0,8, und die aktuelle
Amplitude deshalb auch werhidltnismissig eng, 0,7—1,5 mit
unteren Grenzen von pH 3,5—4,1. Die Titrierungskurven dieser
Biden sind sanft und ziemlich gleichmassig abfallend.

Am wenigsten werden jedoch die Reaktionszahlen der Torf:
und Humusboden durch Saure: oder Alkalizusitze beeinflusst.
Man findet bei diesen aktuelle Nachgiebigkeiten gegen Sdure
von 0,205, gegen Alkali von 0—0,1 und Amplituden von
0,3—0,5.

Die grosse Reaktionsbestindigkeit der Humusstoffe besonders
gegen Alkali verleiht auch den immer etwas humosen Kultur:
schichten der Ackerbiiden ihr Geprige. Die Nachgiebigkeit der
Kulturschichten ist namlich in der Regel geringer als die des Un-
tergrundes, was besonders bei den sehr reaktionsunbestandigen
Lehm: und Sandbiden stark auffdllt. Besonders klein war die
Nachgiebigkeit gegen Alkali: 0,1—0,5. Die Nachgiebigkeit gegen
Siiure kann erheblich schwanken: 0,3—1,0. Reaktionsamplituden
von 1,0—1,8 sind gewohnlich.

6. Wann ein Boden als zu sauer zu betrachten ist, hangt
natiirlich davon ab, was fHir cine Getreideart man bauen will.
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Soviel man bis jetzt weiss, diirfte fiir die in Finnland bebauten
Ackerpflanzen eine Reaktion von pH 6,0 vollstandig befriedis
gend sein. Wenn auch die gewohnlichsten Kulturpflanzen, Hafer,
Roggen, Thimotéegras, Kartoffeln, u.s.w. noch zwischen pH 5—6
im allgemeinen gut gedeihen, ist meiner Ansicht nach jedoch
eine Reaktion von wenigstens pH 6 anzustreben, teils weil man
dann auch z.B. Zuckerriiben und Gerste erfolgreich kultivieren
kann, teils weil eine niedrigere Reaktionszahl wahrscheinlich
unter sonst ungiinstigen Verhiltnissen, sei es direkt, sei es in-
direkt, beim Zustandekommen schlechter Ergebnisse mitspielen
kann. Die meisten nicht allzu humusreichen Kulturbiden auf
annihernd neutralen Untergrund sind auch ziemlich leicht auf
eine Reaktion von pH 6 zu bringen. Nach meinen Erfahrungen,
die auf eine Anzahl Titrierungskurven bauen. sind dazu rund
1—3.000 kg. Ca(OH). pro Hektar und 20 em tiefe Kulturschicht
erforderlich. Um diese Boden auf pH 7 zu neutralisieren, wiir:
den je nach dem Humusgehalt sehr verschiedene Kalkmengen,
2—12 Tonnen notig sein, was sich entschieden nicht lohnen
wiirde.

Vorausgesetzt, dass das Grundwasser nicht zu hoch steht.
kann eine Kalkung auch der sauren Litorina:Tonboden lohnend
sein, wenn auch gewohnlich viel grossere Kalkmengen hierzu
erforderlich sind. Infolge der Al:Salze verbraucht ein solcher
Boden als Untergrund oft 6—9 Tonnen pro Hektar und 20 ¢m
tiefe Schicht, um eine Reaktionszahl von pH 6 zu erlangen. Die
obere Kulturschicht ist gewohnlich durch Auslaugung weniger
sauer und pufferstark und verlangt, wenn sie nicht zu torfreich
ist, etwa 4—5000 kg. Kalk.

Fiir die echten Torfbiden kommt der Kalk, abgesehen von
seinen sonstigen giinstigen Einfliissen, als Neutralisator kaum
in Betracht. Die Torfbioden sind meist recht erheblich sauer
und behalten diese Reaktion mit so grosser Zahigkeit
bei, dass eine Kalkung wenigstens bei den in Finnland
bestehenden Verhiltnissen sich nicht lohnen wiirde, Meist hitte
man mit Ca{OH).:Mengen grosser als 12 Tonnen, ja bisweilen
sogar 20 Tonnen pro Hektar zu rechnen, wollte man die Reak-
tion des Torfes auf pH 6 bringen. Hier ist die einzige richtige
Verbesserungsmethode die Tonbeimischung, womit eine all:
miihliche Umwandlung der sauren Humusstoffe und Besserung
der Reaktion angestrebt wird.
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Diese Untersuchungen iiber die Reaktionsverhaltnisse finn-
lindischer Ackerbiden, die oben kurz referiert worden sind,
werden bald in ausfithrlicher Form in den Agrogeologischen
Mitteilungen der Geologischen Kommission Finnlands schwe:
disch erscheinen. lhnen wird eine Studie iiber das Verhiltnis
der natiirlichen Vegetation zu einigen Bodenfaktoren, vor allem
der Reaktion, folgen, deren praktische Arbeiten schon abge:-
schlossen sind.




EINIGE VERGLEICHENDE UNTERSUCHUNGEN UBER
DIE BESTIMMUNG DER AUSTAUSCHFAHIGEN
KATIONEN, SATTIGUNGSZUSTAND UND
AZIDITATSVERHALTNISSE IM BODEN

von

Dr. Alexius A. J. von 'Sigmond,
Budapest, Ungarn.

Schon im Jahre 1915 habe ich '), auf Grund meiner Erfah-
rungen auf den ungarischen Biden und den kiinstlichen
Zeolithen, die Schlussfolgerung gezogen, dass aus dem Basen:
austausch des Bodens fiir die bodenbildenden Faktoren, sowie
fiir die chemischen und physikalischen Bodeneigenschaften
lehrreiche und praktisch interessante Schliisse zu entnehmen
seien. Seitdem habe ich mich ununterbrochen mit dem Studium
dieser Frage befasst und dariiber wiederholt meine Erfahrungen
publiziert *) und auch an den Internationalen Konferenzen zu
Prag und Rom Mitteilungen vorgetragen *). In neuester Zeit hatte
ich auch Gelegenheit einige, in englische Sprache iibertragene
Mitteilungen von Gedroiz"'), sowie die Erfahrungen wvon
W. P. Kelley®) zu lesen, deren Erfahrungen mit denen von
D. J. Hissink®) und den meinigen im Prinzip das Gleiche
beweisen, woraus erhellt, dass die Frage des Basenaustausches
im Boden von groszer Tragweite ist.

Wenn wir nun in dieser Richtung erfolgreich weiterarbeiten
wollen, scheint es mir durchaus notig, zu priifen, welche
Methode zur Bestimmung der austauschfihigen Kationen am
besten zu unserem Ziele fithrt. Und da eben unsere Inter:
nationale Kommission dazu am geeignetsten scheint, durch
Zusammenarbeiten der verschiedenen Fachgelehrten zu einer
einheitlichen Methode zu gelangen, will ich hier die von ver:
schiedener Scite vorgeschlagenen Verfahren, mit meinen eigenen
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Erfahrungen erginzt, niher besprechen und zur weiteren Dis:
kussion stellen.

Da ich schon in meiner letzten Mitteilung auf der Konferenz
in Rom dargelegt habe, dass im Falle von Boden mit einem
CaC0O.:Gehalt, die Ammoniumsalze das Verfahren der Be-
stimmung von austauschbaren Kationen sehr umstindlich und
langwierig gestalten, und da D. J. Hissink dasselbe fand
und desshalb fiir die Bestimmung von Ca und Mg anstatt
NH.Cl:Losung, NaCl:Losung anwendet, lag mir die Prifung
dieser Methode am niichsten. Ich habe in dem unter meiner
Leitung stechenden Laboratorium fiir Landw. Chemie und
Technologie mit einigen ungarischen Biden die Methode:
Hissink ausfiithren lassen. Es wurden folgende Boden untersucht:

Nr. 1. Gelbbrauner Tonboden aus Eszterhdza, ohne CaCO,,
Spuren von Sulfat.

Nr. 2. Sehwarzer, torfiger Lehmboden aus Eszterhdza, reich
an Kalkmuscheln, Salzsaureprobe positiv, Sulfatprobe positiv.
Glithverlust 41 %.

Nr. 3. Ausgelaugter Alkaliboden aus Kompolt, ochne CaCO;,
Sulfat nicht vorhanden.

Nr. 4 Ausgelaugier Alkaliboden aus Kétiatkoz, ohne CaCOs,
Sulfatreaktion schwach.

Nr. 5. Ausgelaugter Alkaliboden aus Puszta-Hidvégh, Guts-
bezirk Bikafenék, obenster Bodenhorizont 0—25 em. tief, ohne
CaCQ,. Sulfatreaktion schwach.

Nr. 6. Daselbst, 2. Horizont 25—60 cm. tief, ohne CaCO,,
Sulfatreaktion stirker,

Nr. 7. Daselbst, 3. Horizont 60—380 c¢m. tief, mit HCI starkes
Aufbrausen, reich an Gips=adern, infolgedessen Sulfatreaktion
stark.

Nr. 8. Sodareicher Alkaliboden aus Kelemenszék, in der
verteilten CaCQ,;, Sulfatreaktion negativ.

Wir haben es hier mit verschiedenen Bodentypen zu tun. Bei
den Alkaliboden wurde eine paralelle Losung mit 1 L. dest.
Wasser gemacht, analysiert und der Kationgehalt, von den
entsprechenden Werten abgezogen. Dieses Verfahren scheint
bei Biden, wo kein (Gips in namhafter Menge vorhanden war,
richtig zu sein, allein bei gipsreichen Bodenhorizonfen gentigf
das nicht, wie aus untenstehenden Angaben zu ersehen ist. Die
Mengen von CaO und MgO wurden in dem 1. resp. II. Liter

=0 & =28
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NaCl:Fliissigkeit nach Hissink's Vorschrift analysiert, bezw.
gravimetrisch bestimmt. Die Alkalien wurden in dem [. Halb:
liter der NH.Cl:Losung nach Hissink’s Vorschrift bestimmt,
meistens nur als Na.O berechnet. Das ist allerdings nicht genau
und richtig, jedoch fiir unsere Zwecke geniigend, und so be-
schriinkte man sich darauf und bestimmte wegen Kostenerspar:
nis nur in eizelnen Fillen auch das K:O nach der Perchlorsiure-
Methode.

In Tabelle 1 haben wir die betreffenden Endergebnisse zu-
sammen gestellt.

TABELLE 1

Zd Mit.N.aCI-Lﬁsuug nach Milligramm Aeguivalente der S‘Jdmm‘
.E Hissink ausgezogen ausgetauschten Kationen AM::“_
g | Caly | Ma%, [Na [Na+K]%| Ca Mg |Na(Na-+K) lente
1 0.430 | 0.005 0.060 21.48 7.78 2.61 319
2 1.652 | 0.311 0.090 §2.50 | 25.60 4.88 113.0
3 | 0369 | 0.067 { P o | el msz ]l AR fgg} 28.1
4 | 0253 | 0040 { R 0A0 | azes] raar]l N ?;E’é} 21.5
5 0451 | 0.098 0.093 22.50 5.03 542 36.0
L] 0.460 | 0.149 0.119 2298 12.25 5.19 40.40
7 0.270 | 0.131 0.065 1348 | 1081 2.87 272
8 0.241 | 0.046 0.117 12.04 ‘ 3.82 5.00 20.6

Um die Werte analytisch beurteilen zu konnen, habe ich in
Tabelle 2 den Gehalt an CaO resp. MgO in dem 1. und 2.
Liter NaCl:Losung nach Abzug der im 1. Liter Wasser gelosten
Mengen zusammengestellt und die in Wasser gelésten Mengen
zur weiteren Beurteilung auch mitgeteilt,

Auf Grund dieser Angaben scheint es mir gerechtfertigt zu
sein, die Werte von CaO fiir die Boden 6, 7 und 8 mindestens
als unsicher zu bezeichnen, da in dem 2. L. NaCl:Lisung noch
stets betrichtliche Mengen CaO gelost wurden. Die Boden 6
und 7 enthalten Gips, im Boden 8 ist sehr fein wverteiltes
CaCO,, auch moglicherweise MgCO, vorhanden. Gips war in
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TABELLE 2
g CaO %, MgO %y
g | In der NaCl-Lésung | In | Liter | In der NaCl-Losung | In 1 Liter
E 1. Liter 2. Liter |dest. Wasser] | Liter 2. Liter | dest. Wasser
I | 0640 | 0038 | nicht best.| 0.157 ||= nicht best.
2 | 2360 | 0.049 i 0.574 0.058 =
3 0.574 0.033 0.035 0.114 — 0.008
4 0,497 0112 0.032 0.085 0.008 0.010
5 0.716 0.085 0.022 0.162 Spuren 0,012
o 0912 0.268 0.038 0.247 = 0.016
7 0.554 0.176 0.195 0.215 - 0.131
8 | 0.208 0.162 0.012 0.061 0.039 0.012

dem selben Boden nicht nachweisbar. Das beweist nun, dass
MNaCl:Losung in gewissen Fillen auch CaCO, resp. MgCQO;
zersetzt, und zwar wenn diese Salze in sehr feiner Verteilung
vorhanden sind. Der Boden 2 enthilt auch betrachtliche Men:
gen an CaCO., letzteres ist aber grobkornig und zumeist in den
Muschelresten konzentriert.

MNun scheint es mir angezeigt, nochmals die Frage zu stellen.
ob es prinzipiell richtig ist, die im 2. L. enthaltene Menge von
CaO resp. MgO als nicht austauschbar zu behandeln und deren
Wert vom Gehalt im 1. L. in Abzug zu bringen? Die Ver:
suche von Gedroiz zeigen an '), dass im allgemeinen bei einem
einmaligen Auszug noch betrichtliche Mengen der austausch:
baren Kationen im Boden zuriickbleiben, und besonders die
Austauschenergie der Natriumsalze in dieser Hinsicht recht
stark zuriickbleibt, gegen die Austauschenergie der zweiwer:
tigen Erdalkalisalze und namentlich auch gegen die Energie der
Ammoniumsalze. Gedroiz verwendet zur Bestimmung der Ge:
sammtmenge der austauschbaren Kationen zumeist 15: a 20-
maligen Auszug. Allein der Vergleich mit dem Gedroiz-schen
Verfahren kann nicht ohne weiteres auf die Methode von His:
sink iibertragen werden. Denn Gedroiz verfihrt in seiner so-
genannten einfachen und schnellen Methode wie folgt: zu 25 g
auf trocken berechneten Boden gibt er gewohnlich 250 cem. einer
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Normal:Losung von NH,Cl. Nach einigen Minuten schiitteln
wird die Gesamtfliissigkeit abfiltriert, die Hilfte zur Analyse
in einer 2 L. Flasche gesammelt und der auf dem Filter zuriick:
bleibende Boden mit 200 cem. Normal NH.Cl-Losung wieder
in derselben Weise behandelt, oder auf dem Filter selbst aus-
dewaschen. Das Verfahren wird so oft wiederholt bis 50 ccm.
Losung eingeengt mit Ammoniumoxalat nur kaum einige
Spuren von Caleiumoxalat ausscheiden. Nach Gedroiz ist
gewihnlich cine I0:malige Wiederholung des Auszuges not=
wendig, um diese Endreaktion bei Biden ohne CaCOQO,
resp. CaSO, zu erreichen. Gedroiz bemerkt auch, dass durch
Auswaschen mit NH,Cl:Losung auf dem Filter das Heraus:
losen der austauschbaren Kationen mehr Losungsmittel ver:
langt, aber bequemer und schneller ausgefithrt werden kann.
Immerhin beansprucht diese Methode viel Zeit und ist fiir car:
bonatreiche Boden nur anwendbar, wenn die Menge der zer:
sefzten Carbonate auch bestimmt und abgerechnet wird. Fiir den
Fall, dass CaCO, allein vorhanden ist, kann dies durch die Be-
stimmung der gebundenen CO.: vor und nach der Behandlung
ermittelt werden. Allein in diesem Falle wird die Oxalatreaktion
sehr lange zu beobachten sein, was nach meinen schon oben
zitierten Versuchen anzunehmen ist und mit der langsam zer-
setzenden Wirkung des NH,Cl auf CaCO. theoretisch be:
grindet werden kann. Wenn aber der Boden neben CaCO.
auch noch MgCO. resp. Dolomit enthilt, so ist die ganze
Berechnung hinfillig. Fir Boden mit nenneswerten Gipsge:
halt ist die Methode unbrauchbar, wie das selbst Gedroiz
zugibt.

Demgegeniiber hat Hissink in seiner oben zitierten Abhand-
lung dargelegt®), dass 1. der sdureldsliche Kalk durch Aus:
laugen mit einer normalen Kochsalzlosung nicht angegriffen
wird; 2./ aller austauschfahiger Kalk durch Einwirkung des ersten
Liters Losung ausgelaugt wird; 3. der Kalk, der im 2. Liter
zugegen ist, nur aus dem kohlensauren Kalk stammen kann,
dessen Menge selbst bei karbonatreichen Biden nur ungefihr
0,06—0,12 % CaO ausmacht; 4./ da der Unterschied zwischen
den 3. und 4. Halbliter im CaO:Gehalt sehr klein ist, man
praktisch den Schluss ziehen kann, dass mit Normal:NaCl:
Losung der erste Liter ungefihr die gleiche Menge Ca0O aus
dem CaCO: des Bodens lost, wie der zweite Liter. Folglich gibt
nach den Schlussfolgerungen Hissink’s die Differenz der Mengen

v
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Kalkes im ersten und zweiten Liter den Gesamt:-Gehalt an
austauschfihigem Kalk an.

Ich mochte hier gleich bemerken, dass auch bei Hissink im
Falle der Bodenprobe No. B 142, der CaO-Gehalt des 2. Liters
0,11 % CaO gegen den des 1. Liters 0,44 % CaO gar nicht un:
betrachtlich scheint, und hinter den obigen Werten der
Tabelle 2 nicht weit zuriick bleibt. Ich michte aber damit nur
darauf hinweisen, dass dann, wenn der Gehalt des 2. Liters
an CaO mehr als 1/8—1/10:tel des CaO-Gehaltes des 1. Liters
betriagt, stets mit einer grosseren Loslichkeit der anderen Kalk:
verbindung gerechnet werden muss, und die austauschfihige
CaO:-Menge unsicher zu sein scheint. Dasselbe gilt naturlich auch
fur das MgO, aber abgesehen von Boden 8, diirfte dies wahr:
scheinlich nur seltener vorkommen.

Ein weiterer Grund, der gegen die Anwendung von NaCl:
Lésung spricht, ist darin zu suchen, dass die Bestimmung von
(a0 in einer ziemlich kongzentrierten, etwa 58 %-igen Koch:
salzlisiing ausgefithrt wird, wobei analytische Ungenauigkeiten
leicht vorkommen konnen. Wir haben aus diesem Grunde den
erstgewonnenen Niederschlag des Caleciumoxalates, nach Auss
waschung nochmals gelost und abgeschieden. In dieser Weise
konnten wir gut iibereinstimmende Parallelbestimmungen er:
halten. Allein das macht die Analyse langwierig. Dazu kommt
noch, dass besonders die schweren Alkalibtden schon fiir sich
schlecht filtrieren. Werden noch die Ilswertigen Kationen durch
Na ersetzt, so dauert das Filtrieren noch linger. Das wird aber,
wenn auch in geringerem Masze, auch bei nicht alkalischen
schweren Tonbiéden beobachtet,

Die Methode, welche Walter P. Kelley (Californien) vorge:
schlagen hat®) und welche so zu sagen eine Kombination der
Methode von Hissink mit derjenigen von (Gedroiz darzustellen
scheint, bietet nach meinen Erfahrungen auch nicht mehr Vor:
teile und gibt etwas hohere Werte als die von Hissink an; auch
scheint sie fiir karbonatreichere Boden untauglich zu sein. Mit
dieser Methode wurden im Boden 3 folgende Werte erhalten:

Milligrammaequivalente fiir 100 g. Boden:

Ca Mg Na K 5 NH, adsorbiert
Boden 3 1944 561 284 156 2986 28.60

Der Boden enthiilt keine Karbonate, dennoch ist der aus-
tauschfihige Kalkgehalt mit rund 1 % mg. aeq. hiher als nach
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Hissink bestimmt. Das adsorbierte NH, wurde nach Kelley's
Vorschrift nach dem Austausch mit NH.Cl und Auswaschen
des Bodens mit dest. Wasser, durch Destillieren mit NaOH
bestimmt. Es ist noch zu bemerken, dass die adsorbierte Menge
NH; dem S:Wert nach Hissink ziemlich nahe kommt.

Alle diese Schwierigkeiten und hauptsachlich das langdauern:
de Filtrieren der Lésungen macht es fiir praktische Arbeiten
wiinschenswert, nach einer schneller ausfithrbaren Methode zu
forschen. In dieser Richtung haben wir schon einige Versuche
mit einer normal BaCl::Losung ausgefiihrt. Damit geht das Fils
trieren sehr rasch und schon % Liter Fliissigkeit scheint die
austauschfihigen Kationen zusammen zu fassen. Auch ist es
ein Vorteil, dass in derselben Lésung alle Kationen bestimmt
werden kinnen, wie bei dem Hissink’schen Verfahren nicht der
Fall ist. Allein die Trennung des grossen Uberschusses von Ba
neben Ca scheint Schwierigkeiten zu bereiten. Weshalb die bis-
her erhaltenen Werte fiir Ca mir nicht zuverlidssig scheinen. Das
Verfahren wird noch weiter gepriift und spiter referiert. Die
hier mitgeteilten Analvsen wurden in meinen bodenkundlichem
Laboratorium von den Herrn Ing. Chemikern Béla Bobest, Lud-
wigh Dwordk und Arpad Rédth ausgefiihrt, die als Praktikanten
nach meinen Anweisungen und unter meiner Aufsicht arbei-
teten.

Es wurden auch die Bestimmungen des Sittigungsgrades nach
Hissink's Vorschrift ") an denselben Bodenmustern, durch Herrn
Assistenten Johann di Gleria, der sich schon iiber ein Jahr mit
dem Studium dieser Frage befasst, bestimmt. Zugleich haben
wir uns mit der konduktometrischen Titrierungder (T—5)-Werte
hefasst. Ich kann noch nicht iiber das ganze Gebiet unserer dies:
heziiglichen Erfahrungen eine ausfiihrlichere Mitteilung liefern,
da einzelne Detailfragen noch nicht gut geklirt sind.

Allein bei der direkten konduktometrischen Titrierung mit
Baryvt:Losung haben wir genug karakteristische Kurven erhal-
ten, woraus die Knickpunkte unschwer zu erhalten waren. Ich
muss aber bemerken, dass bei der konduktometrischen Methode
der Vorgang darin bestand, dass wir die Bodensuspension mit
n/10 Ba(OH). direkt titrierten. Die Einzclheiten des Verfahrens
werden spater mitgeteilt, hier habe ich nur die damit erhaltenen
Werte fiir T—S in Tabelle 3 zum Vergleich mit den nach
Hissink's Methode erhaltenen Werten herangezogen. Bei letztes
ren haben wir nach Hissink's Anweisung in weiten Reagens:



62
rohren je 2,5 g. luft:trockene Feinerde (1,0 mm Dm.) mit zu- '
nehmender Mengen 0,1 N. Barvtlosung versetzt, mit Wasser gu
auf 50 cem. aufgefiillt, und zeitweilig geschiittelt. Am 4. Tag Sa
wurde die klare Fliissigkeit abgehebert und mit Sdure gegen Pr
Phenolphtalein titriert. Um zu erfahren, ob die Ausfithrung. lic
denen von Hissink entsprechen, haben wir zwei hollindische ph
Bodenproben, welche von Direktor Dr. Hissink zur vergleichens w
den mechanischen Analyse uns noch im Jahre 1923 zugeschickt b
wurden, untersucht. Da diese Bodenproben dieselben Werte fiir Z
T—S gaben wie sie Hissink in seiner *) Abhandlung *) in Tabelle - ad
IIT angibt, vermuten wir, dass die Bodenproben identisch und iy
die Ausfithrung der Methode von Hissink richtig war. Auch die de
Beschreibung der Boden und der Wassergehalt stimmen. Ich Fo
habe nun in der unten folgenden Tabelle 3 auch die ent: no
sprechenden Angaben von Hissink aufgenommen. Die in ( ) ge- Be
setzten Werte geben die Resultate unserer Untersuchungen be: als
ziiglich des T—S an. SF
TABELLE 3 h
e -~ - — icl
pH T—5 T Vo= =
Boden elektro- 5 T I;_?
Ne. “"E“'iﬁ':h nach nach direkt nach |kondukto-] mnach [kondukto- dif
o nac ? -
Bilmann | 1% | Hissink | kondukt.| Hissink | metrisch | Hissink | metrisch 2u
D
1 7.75 31.9 33.0 244 64.9 58.3 49.1 56.7 nic
2 7.09 113.0 90.0 45.3 203.0 158.3 55.7 714 de
3 593 | 2810 | 480 | 261 | 761 | 542 | 369 | 518 gﬁ
a
4 7.60 21.5 31.0 10.5 52.5 32.0 41.0 67.2 e
5 6.75 36.0 50.1 26,2 86.1 62.2 41.8 57.9 S0
(] 89 %] 404 49.8 28.2 90.2 68.6 448 58.9 ZW
7 02 %| 272 |35-401] o | 65 | 272p20 41872 100072 :E‘]
il
8 10.2 *)| 206 9.0 0.0 20.6 20,6 69.6 100.0 ge
Holl. 1458 7.72 12.2 ;5.] 23.6 47.3 358 25.7 341 I Dij
(35.6)
Holl. 1459 8.36% 363 || 325 14.4 68.8 50.7 52.8 71.6 da
{ I (32.8) | | |
=T Ze
SiT

#) Kolorimetrisch nach Clark und Lubs.
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Zunichst muss ich feststellen, dass letztere Methode fiir sich
gut iibereinstimmende Werte gibt und wenn letztere den wahren
Sattigungspunkt angaben, dann wiirde die Methode auch fiir
praktische Arbeiten gut gelten konnen. Allein es ist nun frag-
lich, ob hier neben der Neutralisation nicht auch noch die rein
physikalische Adsorption des Bodens gegen Ba(OH): mitwirkt?
Wie schon Hissink sich auf Ramann bezicht, scheint es nicht
unwahrscheinlich, dass das Ba(OH). nicht nur den freien Humus:
Zeolitsiureskomplex neutralisiert, sondern auch noch Ba{OH).
adsorbiert. Sonst kann ich nicht erkldren, dass Alkalibéden,
welche wie Nr. 8 direkt sodahaltig sind, oder Nr. 7, welcher
den Akkumulationshorizont der ausgelaugten Ca:Kationen in
Form von Gips und CaCO; darstellt, nach der Methode Hissink
noch stets ungesittigt erscheinen. Ich habe bis jetzt noch keinen
Boden gefunden, welcher nach Hissink's Methode gepruft, sich
als gesittigt erwiesen hiitte. Das kann also nicht richtig sein,
denn ein echter und carbonatreicher Sodaboden kann nicht in
diesem Sinn ungesittigt sein.

Die konduktometrische Titrierung ist zwar mithsamer und
ich mochte sagen den Bodenverhiltnissen noch nicht gut ange-
passt. Denn theoretisch ist leicht zu fassen, dass Ba(OH). mitden
Humus:Zcolithsiaure:Komplex im Boden unlisliche und kaum
dissoziierende Verbindungen eingeht. Folglich sollte der Satti-
gungspunkt mit einem scharfen Knickpunkt zu erkennen sein.
Das ist aber nicht der Fall, denn man bekommt gewdohnlich
nicht einen scharfen Schnittpunkt, weil eben der Uebergang von
der Salz:Gerade zur Laugen:Gerade manchmal sich lang aus:
dehnt. Dennoch kann auch in diesen Fillen die Schneide der
Salz-:Gerade mit der Laugen:Gerade konstruiert werden, und
wenn man von der Auffassung ausgeht, dass, wenn keine Dis-
soziation vorkidme, der Schnittpunkt in die Verlingerung der
zwei Geraden fallen musste, so haben wir auch einen theoreti-
schen Grund, um die soerhaltenenrekonstruierten Schnittpunkte
fiir die richtigen Neutralisationspunkte anzusehen. In den bei-
gefiigten Abbildungen der Tafel I habe ich die betreffenden
Diagramme fur die, in Tabelle 3 angefiihrten Bodenproben,
dargestellt.

Ich méchte hier bemerken, dass in den Diagrammen nur ein-
zelne karakteristische Punkte der Bestimmungen angegeben
sind, da in der gegebenen kieinen Dimension ausfuhrlichere
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Angaben die Klarheit des Bildes storen kinnten. Es wird auf-
fallen, dass das Diagramm Nr. 7 von den anderen ganz verschie=
den ist, da hier anstatt der anfinglichen flachansteigenden Salz-
gerade, eine anfangs steil sinkende Gerade vorkommt, Dies ist
dem Gipsgehalt des Bodens zuzuschreiben, das verursacht, dass
die anfangs zugefiigten Mengen von Baryt in BaS0, und
Ca(OH). umgesectzt werden. Dass aber die Suspension schon
von Anfang an alkalisch war, haben wir mit Phenolphtalein ver:
folgen konnen. Und das entspricht auch volkommen dem gesit:
tigten Karakter des 3. Bodenhorizontes.

Endlich haben wir noch bei einigen Biden die pH-Werte der
titrierten Boden:Lisungen kolorimetrisch nach Clark und Lubs
bestimmt und stets etwas kleinere pH:-Werte erhalten, wie sie
in der Bodensuspension elektrometrisch nach Biilmann gefuns
den wurden. Ferner wurden noch die hydrolytische und Aus-
tauschaziditit nach Kappen titrimetrisch bestimmt, auch haben
wir das Pufferungsvermtigen derselben Béden nach O. Arrhe-
nius's Vorschlag ermittelt und die erhaltenen Resultate, sowie
einzelne weitere Folgerungen in Tabelle 4 zusammengefasst.
Die dabei konstruierten Diagrammen sind in Tafel II. und III.
wiedergegeben.

Diese Bestimmungen hat Herr Ing. Chem. Arpad Rdth in
meinem bodenkundlichem Laboratorium ausgefithrt. Hier wurs-
den noch 2 Bodenproben zugezogen Nr. 11 und Nr. 12; Boden-
probe Nr. 11 ist aus Kompolt, ein den Anforderungen des Han-
fes gut entsprechender Boden, wogegen in Nr. 3 der Hanf viel
kleiner gewachsen ist, obzwar die klimatischen und anderen
Bodenverhiltnisse gleich waren. Bodenprobe Nr. 12 ist ein von
MNatur aus reicher und gut bearbeiteter schwarzer Lehmboden
aus Eszterhiza. Wie aus Tabelle 4, Spalte d, folgt, hat dieser
Boden die grosste Pufferungsfliche und braucht am meisten
Sdure resp. Lauge um den pH-wert um 1 Grad zu iindern. Der
Boden besitzt ein gutes Pufferungsvermigen. Austauschaziditit
ist gar keine vorhanden, und auch die hydrolytische Aziditiit
ist gering. Zunichst steht ihm der Boden Nr. 2 aus Eszterhaza.
Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, ist der Boden Nr. 2 nach Hissink
derart gesittigt, dass er keinen Kalkdiinger verlangt. Der Boden
enthilt zudem auch betrichtliche Mengen an CaCO,, ist also
gut gepuffert. Im Gegensatz dazu ist der Boden Nr. 1 aus Eszter-
hiza nicht gut gegen Sduren gepuffert, hat eine mittlere Aus-
tauschaziditit und ist auch nach Tabelle 3 nicht geniigend

5



TABELLE 4

= 0 = B c d =] F] ] &  fq E
A ustamsch| Hydrod, | Puffer- cm®, 2yp | cmd. 27y, | pH mach _ {pH nach Unterschied
Boden| Korve- Azid Azid, nach] Saune Lavuge | Zuwgabe Uni:.ri.i Zugabe zwischen
pH ) - die | pH | die 1 pH von isch won
No. | Legende com. mfy [ OCM. Ny | Jensen | o, e | Zanshme! 10w, 20 cad.
Lauge Eauge % | eaicken | hewtiken el Saare L = 1 SEure a—i g—i
R 5.6 09 29.0 13.2 12 10 4.6 1.0 4.2 14 0.4
Il || A 1.85 130 14.6 17 47 6.1 0.5 5.4 12 0.7
§ fod e T4 35 124 16.9 L!] 40 6 1.4 45 29 1.5
2, | -<—>e—-| 6B 1.75 T 20.1 50 66 665 015 6.5 03 015
12, f=asi=u=] 75 uo2 1.68 | 2695 ] 51 T4 01 73 0.2 0.1
Kuarve des pufferfreien Sandbodens 2 2 30 407 275 432 0.25
nach 3. Tovborg Jensen.

Bemerkung ma dea Kurven:
Zu 5 g. Boden warden 0, 1, 2, 3. 4 3, ccm. =y Laoge resp. Saure zogefigt und 2uf 50 com. aufgefidlt MNach pH Bestimmung warde

die Bodenanfschwemmung =it BaCl, auf =) concentration gebracht und mach eimstindigen Schiitteln zuriicktitriert gegen phenalphtalein.
Die Besultate sind guf 100 gr. Boden umgerechnoet.
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gesittigt und enthilt kein CaCOs. Der Boden verlangt also eine
Kalkdiingung, obzwar er die pH = 7.4 (kolor.) resp. 7.75 (elektr.)
besitzt.

Ich will nicht weiter auf die Ausfithrung und die vergleichende
Auswertung der hier mitgeteilten verschiedenen Bestimmungs:
werte eingehen, nur mochte ich darauf hinweisen, dass das Puf:
ferungsvermogen mit dem Sittigungszustand in enger Verbin:
dung steht, auch scheint ein Zusammenhang zwischen hydroly:
tischer Aziditit und Séttigungszustand (V) vorzukommen. Die
Austauschaziditit scheint noch von anderen Faktoren beein:
flusst zu werden.

Ich michte bitten diese Mitteilungen als vorldufige zu betrach-
ten, da unsere Studien noch gar nicht zu einem Ruhepunkt ge:
langt sind. Ich mochte diese Mitteilung nur zur Grundlage
meiner unten folgenden Vorschlige der 11. Internationalen Koms
mission unterbreiten. Bevor ich meine Vorschlige der Kommis:
sion darlege, mochte ich noch kurz einige Schlussfolgerungen
hier zusammenfassen.

1. Die pH:Werte fir sich geben keinen Maszstab fiir den
Sattigungszustand resp. Kalkbediirfnis des Bodens. Denn
Boden 1 mit pH = 7.75 ist entschieden Kalkbediirftig nicht nur
nach Hissink, sondern auch nach der Austauschaziditit, wieauch
nach den Pufferungsqualititen des Bodens. Dagegen ist Boden
2 nicht kalkbediirftig und hat eine pH =7.09.

2. Bei den Alkalibiden kann es vorkommen, dass der Boden
cine pH unter 7 hat und dennoch die physikalischen Merkmale
der typischen Alkalibiden besitzt. Das sind eben diejenigen
Alkalibéden, welche durch Bodenauslaugung einen Teil der Al:
kalizeolithe durch Hydrolyse und Kohlensiurewirkung durch
Zerstorung des Zeolitkomplexes eingebiisst haben. Zu diesen
sind zu rechnen Biden 4—6. Bei diesen ist V kleiner als
55, also scheint eine Kalkdiingung angezeigt zu sein. Allein das
Pufferungsvermogen gegen Ca(OH). scheint nach Tabelle 4
klein zu sein, und wenn wir hier mit Aetzkalk diingen, so
laufen wir gefahr, dass wir einen stark alkalischen Boden
bekommen. Allein, wenn wir mit CaCO), resp. CaSQ, den Boden
behandeln und das Na, sowie das H zum Teil durch Ca ver-
dringen so konnen wir einen miirben neutralen Boden erzielen.

3. Bei carbonatreichen Alkaliboden ist der Boden gesittigt,
allein der Sittigungskomplex enthilt verhiltnismiissig viel Na,
welches die Dispersion des Komplexes in grossen Masse be:
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giinstigt, und auch eine stindige alkalische Reaktion dem Boden
verleiht. In diesem Falle kann mit CaCQO, schon nicht gearbeitet
werden. Hier ist CaSO,, CaNO; oder Al(SO.); oder FeSO,
angebracht.

4. Schliesslich scheint die Methode von Hissink fuir T—S
zu hohe, die direkt konduktometrische Methode bessere Werte
zu liefern.

5. Scheint die NaCl:Losung fiir Boden welche an feinver:
teilten CaCO,, MgCO, oder an Gips reich sind, nicht vers
lisslich zu sein.

Ich mache demzufolge den Vorschlag:

1. Die Methode von Hissink fiir (T—S) sollte von mehreren
Fachgenossen an denselben Bodentypen ausprobiert und mit der
direkt konduktometrischen und der Austauschmethode wvon
Gedroiz verglichen werden. Es ist winschenswert, dass man
dazu typische saure, neutrale und alkalische Boden benutzt.

2. An denselben Bodenproben mogen die verschiedenen
Methoden der Bestimmung fiir 5 wie die Methode Hissink,
(Gedroiz und Kelley ausprobiert und verglichen werden.

3. Da die oben angegebenen Methoden fiir S im Falle von
carbonat: resp. gipsreichen Biden nicht zuldnglich ist, wire es
Zzu wiinschen, eine spezielle Methode auch fiir diese Biden
aufzufinden.
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UBER TITRATIONSKURVEN VON HUMUSBODEN
von

Dr. D. J. Hissink und Dr. Jac. van der Spek,
Groningen, Holland.

In der landwirtschaftlichen Wissenschaft nimmt die Frage,
wieviel Kalk die Ton-Humus-Substanz eines sauren Bodens
adsorbieren muss, um neutrale Reaktion (pH = 7) zu
erlangen, eine wichtige Stelle ein. Um diese Kalkmenge zu
ermitteln, kann man eine bestimmte Menge des zu untersuchens
den Bodens mit einer passenden Base bis zur Neutralitit
(pH = 7) potentiometrisch titrieren.

Im nachfolgenden sollen die Resultate der potentiometrischen
Titration einiger wisseriger Suspensionen von Humusboden
mit starken Basen [NaOH, Ca(OH)., Ba(OH).] mitgeteilt
werden. Ehe wir zu einer bestimmten Arbeitsweise iibergingen,
haben wir den Einfluss der Einwirkungszeit der verschiedenen
Basen, sowie der Verdiinnung auf die Titrationsergebnisse
untersucht.

. Vorversuche.

1) Einwirkungszeil.

20,75 g. trockene Bodensubstanz von Probe B 1690 (s. weiter
unten), die 5 g. organische Bestandteile enthielten, wurden in
ausgedampften Flaschen aus Jenaer Glas der Einwirkung von
200 ccm einer 0,0075 N:Losung der starken Base wihrend je 5,
24, 48, 72 und 96 Stunden iiberlassen. Bei der ersten dieser
Versuchsreihen (Einwirkung 5 Stunden) wurde wiahrend der
ganzen Einwirkungszeit rotiert; bei den iibrigen jeweils 7'
Stunden pro Tag. Bei der 72-stiindigen fiel wihrend eines Sonn=
tags das Rotieren aus. Ein Teil der Flissigkeit wurde nach
beendeter Einwirkung und kraftigem Durchschitteln in ein
Rohrchen von 45 cem Inhalt iibergefiihrt. Die Versuchsreihen
mit 72: und 96:stiindiger Einwirkung waren direct in den Unters
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suchungsriohren angesetzt worden (2,075 g. Boden mit 20 ccm
0,0075 N Basenlosung). Die potentiometrische Messung fand
mit der Biilmann:Elektrode statt; die Ablesung erfolgte nach
30 Minuten (1). Einige Bestimmungen wurden doppelt oder
dreifach ausgefiihrt. Die Messungsergebnisse (pH gefunden) sind
in der Tabelle 1 zusammengestellt.

TABELLE 1.
Einfluss der Einwirkungszeit auf die gefundene pH.

I Einwirkungszeit in Stunden

Bau P — — — N—
‘ 5 | 24 48 72 9%
|
NaOH 7.50 7.27 7.14 710 | 691
7.50 7.27 7.07 7.09 7.01
; 704 | 6.98
| Mittel: - :
7.50 7.27 7.08 | 7.00 6.97
|
Ca (OH), 6.83 6.55 — 6.53 —
6.88 | 6.50 -— 6.55 —
Mittel : |
6.85 6.53 — | 65¢ | —
Ba (OH), 6.85 6.60 6.52 651 | 634
== = 6.49 — | 634
Mittel : {
6.85 6.60 6.51 6.51 6.34

Man gewinnt den Eindruck, dass bei 72:stiindiger Einwirkung
das Gleichgewicht erreicht wird, wobei jedoch zu beachten ist,
dass bei dieser Versuchsreihe wihrend der letzten 24 Stunden
nicht rotiert worden ist. Bei 9-stiindiger Einwirkung erhilt
man wieder etwas kleinere pH-Werte. Wir glauben die Ursache
fiir den Einfluss der Einwirkungszeit in der Peptisation der
Humusgele suchen zu miissen. Bei den Titrationen von
Bradfield (2) stellte sich allerdings das Gleichgewicht in den
kolloiden Tonsuspensionen sofort ein. Crowther (3) glaubt,



74

dass die Zeit, die zur Einstellung des Gleichgewichtes erfor:
derlich ist, von der pH selbst abhingig ist; bei sauren
Suspensionen (pH bis ungefihr 6) wurde Gleichgewicht inners
halb 24, bei alkalischen frithestens in 48 Stunden erreicht. Wenn
diese Frage auch noch nicht volkommen aufgeklirt worden ist,
s0 sind doch wohl alle Wissenschaftler, die sich damit befassen,
sich dariiber einig, dass man vor der Titration die Basen min-
destens 24 Stunden lang einwirken lassen muss. Wir haben
die Basen stets 72 Stunden einwirken lassen und dabei pro Tag
etwa 7—8 Stunden rotiert.

2) Der Einfluss der Konzentration.

20,75 g. trockner Boden mit 5 g. organischen Bestandteilen
(B 1690) wurde 72 Stunden lang der Einwirkung von je 100 ccm
0,0125 N (Versuchsreihe A), 200 ccm 0,00625 N (Versuchs-
reihe B) und von 400 cem 0,003125 N (Versuchsreihe C) Basen:
losung ausgesetzt. Es kamen also stets aequivalente Basen-
mengen zur Verwendung.

TABELLE II.

Einfluss der Basenkonzeniration auf die gefundene pH.

— p— " — — — E——
Versuchsreihe
Base = =
, A ‘ B c
i [
6.78 - 6.91 i 6.94
H | | .
LTS P { 681 | 681 | 710
' |
Mittel : 6.79 i 6.86 ; 7.02
| | i
Ca(OH), oH | 6.28 | 6.35 6.42
| . 628 | 635 6.32
|
Mittel : 628 | 6.35 6.37
|
]
Ba(OH), pH 6.18 [ 6.38 : 6.42
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Die Doppelbestimmungen zeigen zwar mitunter weniger gute
Uebereinstimmung, doch ist im allgemeinen ein bestimmter
Einfluss der Verdiinnung festzustellen; stets fithren die ver:
diinnteren Lésungen zu weniger sauren pH-Werten. Der Unter:
schied zwischen der B: und der C:Reihe ist bei NaOH ziem-
lich gross, bei den Kalk: und Barytreihen gering.

Bei den folgenden Untersuchungen wurde stets in Anwesens
heit von 5 g. organischer Substanz und mit 200 cem Fliissigkeit,
also unter den Bedingungen der Versuchsreihe B gearbeitet.

3) Der Einfluss der Base.

Die Zahlen der Tabellen I und II lassen iiberdies einen Ein:
fluss der speziellen Base erkennen. In Tabelle III sind die
Zahlen fir 72s=stiindige Einwirkung und 200 cem Basenldsung
zusammengestellt,

TABELLE III.
Einfluss der Base auf die gefundene pH.

—_—
i
I Mormalitit
)
| 000625 i 0.0075
NaOH ‘ 6.86 7.09
CaOH), | 635 6.54
Ba (OH), i 6.38 6.51

Man erkennt, dass Kalk und Baryt nahezu gleiche; NaOH,
in aequivalenter Menge, wesentlich hohere pH-Werte finden
lassen. Wie sich aus den folgenden Untersuchungen ergeben
wird (s. die Diagramme Seiten 78, 80, 82, 84) verliuft die
Titrationskurve fiir Kalk (und Baryt) flacher als diejenige fiir
Natronlauge. Bei der Titration mit Natronlauge wird daher die
Linie pH = 7 bei geringeren Mengen NaOH geschnitten, als
den aequivalenten Mengen Ca({OH). und Ba(OH): bei der Titra-
tion mit Kalk und Baryvt entsprechen wirden. Die Erklirung
hierfiir liegt auf der Hand; Calcium: und Bariumhumat sind
minder loslich und auch minder dissoziiert als Natriumhumat.
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Die Hydrolyse und daher auch der gefundene pH-Wert, sind
darum bei Natriumhumat hoher. Bei der Leitfahigkeitstitration
dussert sich dieser Unterschied in hoherem Leitvermdagen (4).

4) Beschreibung der Arbeitsmethode.

Von den untersuchten Boden wurden solche Mengen, die
5 g. organische Substanz enthielten in ausgedimpften Jenaer
Glasflaschen mit eingeschiffenen Stopfen mit 200 ccm Lauge
behandelt und zwar:

1. Reihe mit Ca(OH).:Lésung, 72 Stunden | (8—9 Stunden

2. Reihe mit NaOH:Losung, 72 Stunden } pro Tag rotiert).

3. Reihe mit NaOH:Losung., 5 Stunden unter dauerndem
Rotieren,

MNach Ablauf der 72, bezw. 5 Stunden wurden die Flaschen
gut durchgeschiittelt und etwa je 20 ccm des Inhaltes in
Reagensglaser eingefiillt. Die Reagensgliser wurden mit Korken
gut verschlossen und etwa 30 Minuten lang in einem Thers
mostaten bei 18" belassen. Hierauf wurden ca. 50 mgr. Chins
hydron zugesetzt, einige Minuten kraftiz geschiittelt, die
Elektrode eingefiihrt und nach 6—8 min. gemessen.

Da hierbei, namentlich bei humusarmen Sandbdden, grosse
Mengen Substanz erforderlich waren, haben wir bei manchen
Untersuchungen Bodenmengen, die 0,5 g. organische Substanz
enthielten, mit 20 cem Losung direct in den Reagensrohrchen
rotiert. Man erhielt allerdings auf diesem Wege mitunter
weniger gute Resultate; die so bestimmten Punkte fallen nicht
immer auf die Titrationskurve. Wir glauben dies auf die
mangelhafte Homogenitit der humusarmen Sandboden zuriick:
filhren zu miissen.

II. Beschreibung der Bodenproben (5), Unters
suchungsmethodenund-ergebnisse
(s. Tabelle IV).

1718/1724; Niederungsmoor; zwei nebeneinander liegende
Parzellen eines Versuchsfeldes, mit und ohne Kalk.

1856/58; 1857/59; Niederungsmoor; vier kleine Parzellen eines
Versuchsfeldes, mit und ohne Kalk,

1868/70; 1869/71; ebenso, mit und ohne Kalkdingung.

1610/1609; Niederungsmoor; zwei Stiicke desselben Ackers,
eines mit, das andere ohne Kalkdiingung (6).
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169091; mit Hochmoor wvermischter Sandboden (sogen.
~Dalgrond™); zwei Parzellen ecines kleinen Versuchsfeldes
(Sappemeer, Prov. Groningen). 1690 nur mit Stallmist gediingt,
1691 nur mit Ammoniumsulfat und Superphosphat.

2057 [ 2059 [ 2061 [ 2063; Humussandboden; vier Parzellen eines
Versuchsfeldes (IJhorst, Prov. Overijssel); 2057 gediingt mit
Stallmist, 2059 mit Kunstdiinger, 2061 wie 2059 jedoch iiberdies

TABELLE 1V.

g. auf 100 g. trocknen Boden (105° C)
Bodenprobe et T A R e e T

pH ' | Austausch-

MNo. B Humus | Ton Sand barer Kalk
! (CaO)
1718 5.7 500 | 33 | 187 1.734
1724 5.0 50.0 299 | 201 1.104
186870 6.9 430 | 202 36.8 1.815
1869/71 6.4 26 | 231 | 343 1.715
1856/58 6.2 44.9 177 | 374 1.605
1857/59 5.4 48.1 21.3 30,6 1.390
1609 +70 337 | 247 | 416 | 1689
1610 50 03 | +23 | + 37 1.089
1690 5.4 226 | 719 68.5 0.657
1691 4.4 234 72 | 694 0.395
2061 5.2 77 | 38 ‘ 885 | 0111
2059 49 8.1 i 3.9 880 | 0115
2063 45 88 | 40 87.2 0.075
2057 43 96 | 36 868 | 0074
2058 4.3 7.8 n.b. nb. | 0060
2062 43 5.0 n. b. | n. b. 0.060
1396 33 6.7 84 | 849 | 0009

n. b. = nicht bestimmt; 4 = ungefhr.

Die Untergriinde B 2058 und B 2062 enthalten nahezu gleiche mengen Sand
wie B 2057 und B 2061.
mit einmaliger Kalkdiingung, 2063 halb mit Stallmist, halb mit
Kunstdunger gediingt.

Die Proben 2058 und 2062 sind die zugehorigen Untergrunds-
schichten aus 25 ¢cm—>30 cm Tiefe.

1396; Humussandboden aus der Provinz Noord:-Brabant.

Der pH-Wert wurde mit Hilfe der Biilmannschen Chinhydron:
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¢lektrode in den Suspensionen von 5 g. Humus auf 200 ccm
Wasser nach drei Tagen (85—9 Stunden pro Tag rotiert) bes
stimmt. Die so erhaltenen pH-Werte kiinnen etwas verschieden
sein von denjenigen, die man mit 5 g. Boden auf 20 com Wasser
nach 20 Stunden erhilt (7).

Nur einige der untersuchten Boden enthielten ein bis zwei
Zehntel Prozente CaCOy, Der Humusgehalt wurde aus dem
Glithverluste unter Abzug des CO. aus CaCO; und des fest:
gebundenen Wassers der Tonsubstanz bestimmt. Als Ton be:
zeichnen wir die Mineralteilchen mit weniger als 0,02 mm
Durchmesser (8). Der austauschbare Kalk wurde durch Aus:

laugen mit NaCl:Losung bestimmt (9).

111

Ergebnisse der potentiometrischen Mes:

sungen (s. Tabellen V, VI, VII, VIII und IX).

TABELLE V.
Ergebnisse (pH) der Titration.

g.Ca0 B ;E‘IE B ;ﬂz& B ;ﬁgﬂ B ;E]gl

auf e === = g =

1 n | 1 1 n m 1 n 1 1 n_ | m
1o B | Co0 | MaOH | NaOH| CaD | NoOH | NaOH| Ca0 | ¥aOH | NaOH| CaO I NaOH | WNaOH
Humus | =ech nach | nach mach nach nach mach | nack rach sach nach | nachk
3Tagen | 3 Tagen | 55tend. |3 Tagen | 3 Tagen | 55tuad. |3 Tagen | 3 Togea | 55tund. |2 Tagen | 3 Tagen | 55tusnd,

0 573 | 573 | n.b. | 495 | 495 n.b. | 535 | 535 | 559 | 435 | 435 ! 4,56
028 | 614 657 | 665] 528 | 580 598 | 576 619 | 6.36| 4.84 | 515 | 5.33
0.56 634 | 685 7.18| 555 623 603 | 654 | 701 ] 511 | 554 | 595
08¢ | 6.5] I 7.04 | 739 | 577 | 647 6.36 | 690 | 7.33| 535 | 5.88 : 6,07
1.12 | 6.68 ! vi25 | 7.62] 5598 | 668 | 6,88 | 649 | 692 | 755 | 555 | 6.21 i 6.56
140 | 679 | 7.30 | 781 | 6.14 | 6.65 6.68 | 7.22 | 775 | 5.74 | 6,41 | 6.72
1.6R 680 | 747 | 797 | 6.29 | 6.88 6.75 | 7.4 | 788 590 | 651 | 6,838
1.96 7.00 | 7.55 | 7.99 | 642 | 7.02 | 749 538 ! 730 | 797 | 6.09 | 664 | 707
.24 7.10 | 7.55 | 802 | 656 | 7.14 7.04 | 622 | 679 | 7.34
152 1.25 | 6.68 7.19 6,39 |

280 | 7.33 | 679 | ‘739 | 795 7.7 652 | 7.02 | 755
336 7.07

3.76 7.20 [ 6,95

302 | T2

4.30 | 7.36 7.16 |

Schn. | 1.95 | 0.77 | 047 330 | 194 | L29] 222 | L12 | 056 | 391 | 275 | 1.87

Schn. = Schnittpunkt der Titrationskurve mit der Linie pH =7, umgerechnet auf
g. Ca0 auf 100 g. Humus.




4R

o

10

40

—— Ca0 in Prozenten auf Humus [K (Humus)].

ril}

= ]
=
[,
| =
[ ] ..% % -« ™
B Ras el
& =
Vo m bk o il o)
b - = B
g
m
== —
= - il .
-
§
- -
! . =4 = =
el e
o ra i
- } - == -
h h
& =3 iy
= d
- =,
z ~\ z .r_.r,._._,.r
i =l i
: i e .r,_.,uWI_ i 1 i e
[] =) = = W &= = L =
i = o i r= - -] L -
/ - b
[
e
e
B
™~
w.u I 38
L ol
- = {1 -
ﬁ jiul SRR e |
m
= =)
-
-
- i o
2 =\2 ? I
=4 i |
- -
-
w
=p
=
- s
L _ i
[=] F=1 o [Fal
m.a = -] i L o

su
A1
10

de

g- Ca
auf _
100 g,
Humus

0.28
0.48
0.56
0.70
0.84
1.15
1.54
1,68
193
2.26
238
262
2.81
335
4,05
176

Schn,
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Die erhaltenen Ergebnisse der potentiometrischen Unter:
suchungen sind in den Tabelen V—VIII (Seiten 79, 81, 83, 83) zu:
sammengestellt. Die Zahlen der ersten Kolumne bedeuten die auf
100 g. Humus verabreichten Gramme CaO und worden folgen-
dermassen berechnet, Von B 1718, der 50 % Humus enthielt, wur:
den je 10 g. trockener Boden, die also 5 g. organische Substanz

TABELLE VL

Ergebnisse (pH) der Titration.
1 —

B 2057 B 2059 B 2061 B 2063
RGO pH pH pH pH
auf — — — 2
| | 11 | I | ! 1 1 1 | 1] I I 1 m
100 9. oo | NaOH | HaOH| Ca0 | NaOH | NaOH| Ca0 | MaOH | NaOH| Ca0 | MaOH | NaOH
Humuz | =a<h | nach oach | pach | mnach sech | mack | nach pach | nach | nach | much
3 Tagen | 3 Tagen | 55wnd. |3 Tagen | 3 Tagen IiSIund- 3Tagen | 3Tagen 5Seund. |3 Tagen | 3 Tagen | 5Stund.
0 | 429 | 420| 426 | 496 4.945' 499 | 525 | 525 | 521 | 4.48 | 448 | 449
025 | 466 5.28 r 5.55 |
0.48 ' 5.08
0.56 5.94 6.49 | 665 | 6.08
070 | 507 571 591 | |
0.84 6.04 £.53 | 6.72 6.31
115 | 540 659 | 6.02 696 | 623 | | 75| 571 | 672
15¢ | 571 6.21 6.42
1.68 | 6.67 | 6.96 7.04 | 7.36 7.07 | 747 | 678 | 7.04
193 | 596 6.47 6.56 | ' 6.10 |
2.2 688 | 7.23 7.13 | 7.62 | 728 | 7.72 6,96| 7.31
238 | 620 6.58 6.69 | ! ;
262 | 6.44
281 | 636 | 7.07 | 743 | 667 | 7.36 683 | 7.44 | 7.20 |
335 | 6.60 | 7.28 6.89 | 7.54 7.02 | 7.64 | 671 | 7.31
105 | 6.88 | 7.13 7.23 - 6.97 '
476 | 7.12 7.39 7.54 7.31 |
Scho, | 442 | 260 | 1.78 | 364 | 162 | 118 332 | 152 | 096 | 4.12 | 1.39: 1.62

Schn. = Schaittpunkt der Titrationskurve mit der Linie pH =7, umgerechnet auf
g- Ca0 anf 100 g. Humus.

enthalten, in eine Reihe von Flischchen gebracht. In Flischchen
[ von Reihe 1 wurden 200 ccm ausgekochtes, destilliertes Wasser
(0 g. CaQ), in Flischchen II 180 cem desselben Wassers + 20 cem
0,025 N Ca(OH):zLosung gebracht. Im letzteren Falle enthielt

G
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Zweite Zeile von oben zu lesen:
20 X 20 X 0,025 X 28 : 1000 = 0.28 CaO
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die Fliissigkeit also auf 100 g. Humus, (d.i. in 20 X 200 ccm =
4 Liter), 20 X 20 X 0,025 : 1000 = 0,28 g. CaO (Punkt 2 der
Tabelle). Auch die Titrationen mit Natronlauge sind in dieser
Weise auf g. CaO per 100 g. Humus umgerechnet. So enthielt
Flaschchen 2 (B 1718) der Reihen Il und I 10 g. Boden, also

TABELLE VIIL

Ergebnisse (pH) der Titration.

g. CaO
auf
100 g.
Humus

3 Tagea | 3 Tagen

B 1396
pH
1 1
CaD | NaOH |
mach nach

- —_———

B 2058 B 2062

pH pH

Il 1 ]| I I ] m
MaOH Cad NaOH | NaOH | CaD NaOH | MNaOH

nack mach mach mach nack mach mach
5 Stand. | 3 Tages | 3 Tagen | 5 Stund. | 3 Tagen | 3 Tagen | 5 Stund.

0.56
1.16
1.68
1.90
2.26
, 2.38
! 253
262
2.82

3.36
3.87
% 395

4.52
473
4.84
J 5.29

5.58
6.17
6.47
7.06

— Schn.

Schn, =

326 | 326

599

; 6.54
6.62
580 | 6.84
| 697
625 |
7.12
653
701
7.30

321 | 427 | 427 | 431| 432 | 432 | 440
442 | 5.84 5.88
549 | 537 . 6.39 6.39
6.00 6.76 | 578 | | 672
5.81 : [
6.39 | 6.68 | 6.97 | 6.58 697
' 6.08 |
| |
6.13 | | |
6.75 691 | 7.23 | 684 | 7.17
6.36 ‘
704 | 641 | 7.05| 7.46 692 | 7.38
6.60 | |
7.33 7.20 | 7.07 |
6.61 6.57 |
6.91 '
6.85 |
7.05 |
7.43 | 7.15 I
7.35

615 | 406 | 332|502 | 318 | 228|536 ‘ 368 | 234

Schnitltpunkt Idcr Titratinnsilmn';: rz;it der Linie pH — ?.. umges
rechnet auf g. CaO auf 100 g. Humus.
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g.CaD
auf
100 g.

Humus

0.28
0.56
0.84
0.98
1.12
1.40
1.96
2.24
.52
2.80

Schn.
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5 g. organischen Stoff, 180 cem H:O und 20 cem 0,025 N Natrons
lauge, also pro 100 g. Humus eine 0,28 g. CaO aequivalente
Menge NaOH.

In der auf Seite 76 angegebenen Weise wurde nun nach
72 Stunden (Reihen I und 11) oder 5 Stunden (Reihe III) der
pH:=Wert bestimmt. Bei Anwesenheit von 0,28 g. CaO ergab

TABELLE VIII.
Ergebnisse (pH) der Titration.

. e — e, —

B 1856/58 B 1857/59 B 1868/70 B 1610
g el pH pH pH pH
R e T = = : L. TR
1 | m 1 mw | m E | U I P | B | -In
100g. | ca0 | NaOH | NaOH| Co0 | NaOH Cad | CuO
Humus | ®2ach nack nach | nach aach e b. | mach o b B b nach nb. | abk
3Tagen | 3Tagen | 35tund. | 3 Tagen | 3 Tagen 3 Tagen | 3Tagen | [
0 6.2 6.2 o.b. | 54 54 6.7 45 | I
028 | 652 | 683 689 | 581 | 6.24) 6.96 5.37 |
056 | 6.68 6.07 7.10 | 5.67 '
084 | 680 | 7.36 | 7.68 | 629 | 7.25 |
0,98 | { 5.99 |
112 | 7.34 |
140 | 7.08 | 7.52 | 7.97 | 6.65 { 747 | 6.16
1s6 | 7.34 | 691 | 7.34 [ 6.47 |
224 T.07 | | | |
252 727 | | i 6.83
280 | 6.91
e ] |
s SR T N — — e
Schn, | 1.26 | 0.47 | 0.36 | 2.09 !:tl.ﬂl'l 0.38 I 3.00

g. Ca0 auf 100 g. Humus.

Schn. = Schoittpunkt der Titrationskurve mit der Linie pH =7, umg,eu;chnet auf

sich pH fir B 1718 zu 6,14 bei Reihe I; 6,57 bei Reihe 11 und
6,65 bei Reihe III (s. Tabelle V). Bei Anwendung von reinem
Wasser, also ohne Ca(OH). bezw. NaOH, wurden bei Reihe III
(5 Stunden) — soweit gemessen — meist etwas hiohere pH:
Werte erhalten als bei den Reihen 1 und II (72 Stunden).
Die Versuchsergebnisse sind auf den Seiten 78, 80, 82, 84
graphisch dargestellt. Als Abscissen sind die g. CaQ pro 100 g.
Humus, als Ordinaten die gemessenen pH:-Werte eingetragen.
Wie bereits bemerkt wurde, fallen einige der Punkte, die mit
weniger Substanz (0,5 g Humus, 20 cem Fliissigkeit) erhalten
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wurden, etwas aus den Kurven heraus. Der Schnittpunkt der
Titrationskurve mit der Linie pH = 7 wurde durch Interpolation
erhalten. Derselbe gibt direkt die Menge CaO pro 100 g.
Humus. Fiir B 1718 ergeben sich so 1,95; bezw. 0,77 und 0,47 g.
Ca0 in den Reihen I, Il und III (siehe Tabelle V).

Von einigen Boden konnten wegen Mangel an Substanz nur
eine oder zwei der drei Kurven bestimmt werden.

n. b. = nicht bestimmt; = == ungefihr.

TABELLE IX.
Broebatsse. der | K (Humus) bei pH=7, be.
Bodea- ﬁ’:ﬁ“ﬂ‘{lsiﬁﬂ::ffgﬁ :E'-":E E rechnet aus den Ergebnissen
g. Ca0 auf 100 g. Humus. é”%; nach
probe —— | — = = % S I
-3 =% =i 5 gi I
No.B | ug ‘ 25 | s | Qad | Serie1 | Serie nt | Serie m
48 | 43 28 [S74 '
= | = Z =
1718 | 195 | 077 | 047 | 347 | 542 | 424 | 394
1724 | 3.30 I 1.94 129 | 221 | 551 | 415 | 350
1868/70 038 | mb. | mb | 422 | 460 | nb | nb,
1856/58 | 1.26 | 047 @ 036 | 357 | 483 | 404 | 393
1857/59| 209 |+£120 | =nb | 289 | 498 |+409 | n.b.
1609 | n.b. | nb | nb |[+501 | n b ‘ n.b | ab
1610 300 | n.b. | nb 270 | 5.70 | n. b. ‘ n. b.
1690 | 222 | 112 | 056 | 278 | 500 | 390 | 3.34
1691 3,91 275 | 187 | 169 | 560 | 444 | 356
I
2061 3.32 152 | 096 | 144 | 476 | 29 | 240
2059 | 3.64 162 | 118 | 142 | 506 | 304 | 260
2063 | 412 | 239 | 162 | 085 [ 497 | 324 | 247
2057 | 442 | 260 178 | 077 | 519 | 337 | 255
1396 | 615 406 332 | 013 | 628 | 419 | 345
im Mittel: | 5.2 38 3.2

-

o e oo
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IV. Besprechung der Ergebnisse.

Alle Laugekurven der Reihe 111 (5 Stunden) liegen links von
den Laugekurven der Reihe II (72 Stunden), und diese wieder
links von den Kalkkurven der Reihe I (72 Stunden). Aus dem
Verlauf der Kurven I1 und 111 glauben wir ableiten zu miissen,
dass der Gleichgewichtszustand nach 5 stunden noch nicht
erreicht ist. Wie bereits bemerkt wurde, glauben wir ferner die
Ursache des Unterschiedes zwischen dem Verlauf der 1. und 11.
Kurve in der Verschiedenheit der Loslichkeiten und der mit
dieser zusammenhingenden Hyvdrolysegrade von Natrium:
und Kalkhumat suchen zu miissen.

Aus unseren Beobachtungen folgt also, dass die Berechnung
der Kalkmengen, die notig sind, um den untersuchten Boden
eine pH =7 zu verleihen, auf Grund der potentiometrischen
Titrationskurven zu verschiedenen Ergebnissen fiithrt, je nachs
dem man bei der Titration Ca(OH). (Reihe I) oder NaOH
wihrend lingerer (Reihe II) oder kiirzerer Zeit (Reihe III)
einwirken lisst. Die Unterschiede sind umso grisser, je sauerer
die Biden sind.

Praktisch wichtig ist nun die Frage, welche der drei in vitro
ausgefilhrten Versuchsreihen diejenigen Verhiltnisse wieders
gibt, die unter natiirlichen Bedingungen, also bei der Bekalkung
des Bodens, auftreten. Miissen also 100 g. Humus, die in 200 g.
des Bodens B 1718 enthalten sind, unter natiirlichen Bedinguns
gen, 1,95 oder 0,77 oder 0,47 g. CaO binden, damit der pH-Wert
dieses Bodens = 7 wird? Das ist die Frage, warum es sich hier
handelt.

Schon deswegen, weil man mit Kalk und nicht mit Natron:
lauge diingt, wird man geneigt sein, anzunehmen, dass die
Ergebnisse der Reihe 1 (Kalktitration) den wirklichen Verhilt-
nissen niher kommen, als diejenigen der Natrontitration.

'berdies glauben wir, dass noch die folgenden Betrachtungen
zu Gunsten der Zahlen von Reihe I sprechen. In der Tabelle IV
sind die Gehalte an Humus und austauschbarem Kalk zusam:
mengestellt; fir B 1718 sind dieselben 50,0 % bezw. 1,734 %.
Aus diesen Zahlen sind die Gramme austauschbarer Kalk pro
100 g. Humus berechnet, also fir B 1718 100 X 1,734 : 50,0 =
347 g. Diese Zahl ist als K(Humus) des urspriinglichen Bodens
in Tabelle IX aufgenommen. Nimmt der Humus Kalk auf, so
wird K grosser. Wir haben nun weiter berechnet, wie gross
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K(Humus) wird, wenn der Humus die Mengen CaO, die nach
den Reihen I, Il und IIl gefunden worden sind, aufnimmt. Fiir
B 1718 ergibt sich so:

aus Reihe 1: 347 + 195 = 542 g.;
o . : 347 + 077 = 424 g.:
o w I 347 + 047 = 394 &

Diese Zahlen sind in Tabelle IX als K(Humus) auf Grund der
Titrationsergebnisse aufgenommen. Endlich sind auch die zuge-
hirigen Mittelwerte, namlich 5,2 — 3,8 — 3.2 berechnet worden.

Es ist nun weiter die Frage, welcher dieser drei Werte — 5,2
—38—32—am besten mit dem K(Humus):Wert neutraler,
natiirlicher Humusboden iibereinstimmt. Ein derartiger Boden
B 1609 (pH = 7) ergab einen K(Humus):Wert von 5,01. Auch
in mehreren anderen Fillen wurde der K(Humus)-Wert
von neutralen, natiirlichen Humusbéden zu ungefihr 5 gefunden.
(Siehe Nachschrift, Seite 93).

Aus den Zahlen der Kolumne 6 in Tabelle IX ergibt sich,
dass der Mittelwert 5,2 aus ziemlich verschiedenen Zahlen
(Minimum 4.6 bei B 1668/70, Maximum 6,28 bei B 1396) hervor:
geht. Teilweise lassen sich diese Verschiedenheiten daraus
erkliren, dass auf den Gehalt an Mg, K und Na keine Rick-
sicht genommen worden ist; der Gehalt an austauschbarem
Mg, K und Na wurde ja nicht bestimmt (10). Vermutlich wird
auch die Humussorte wohl eine Rolle spielen, und endlich ist
bei der Berechnung keine Riicksicht auf den Tongehalt ge-
nommen worden.

Wie dem auch sei, jedenfalls glauben wir, dass der Gehalt
an austauschbarem Kalk natiirlicher, neutral reagierender
Humusboden darauf hinweist, dass die Ergebnisse der Kalk-
titration (Reihe 1) der Menge Kalk, die der Humus aufnehmen
muss, um ein pH = 7 zu erlangen, niher kommen, als diejenigen
der Natrontitrationen (Reihen II und III).

Schliesslich ergibt sich noch aus nachfolgendem. dass der
Humus unter natiirlichen Verhiltnissen Kalk aus der Kalk-
diingung wirklich nahezu nach der Kalkkurve von Reihe 1
aufnimmt und in keinem Falle nach den Natronkurven Il oder
III. Die Proben B 1718 und B 1724 wurden im September 1924
von zwei dicht nebeneinander liegenden Parzellen (von je
1 Ar Grosse) eines Versuchsfeldes genommen. B 1718 hatte
im September 1923 eine Kalkdiingung (Kreideschlamm) erhal-
ten, B 1724 nicht. Bei der Voruntersuchung erwies sich der
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gesamte Boden des Versuchsfeldes als sehr homogen und wir
glauben daher annehmen zu konnen, dass B 1718 vor der Kalk:
diingung dieselbe Zusammensetzung wie B 1724 hatte. Hieraus
folgt, dass B 1718 infolge der Kalkdungung pro 100 g. Humus
347 — 221 = 1,26 g. Humuskalk festgelegt hat [Unterschied
der K(Humus)sWerte]. Suchen wir nun auf der Kalkkurve von
B 1724 (Reihe 1) den pH-Wert bei Zusatz von 1,26 g. CaO pro
100 g. Humus auf, 50 finden wir ein pH = 6,06. Dieser Wert
stimmt beinahe mit der pH des bekalkten Bodens B 1718,
namlich 5,7, iiberein,

In derselben Weise finden wir auf der pH:Kurve von B
1857/59 (Reihe 1) bei 3,57 — 2,89 = 0,68 CaO eine pH = 6,17,
wihrend die pH des bekalkten Bodens 1856/58 = 6,2 ist. Auf
der Kurve von B 1610 (Reihe I) bei 501 — 2,70 = 2,31 CaO
ergibt sich eine pH = 6,66 wihrend fiir den bekalkten Boden
B 1609 pH = 7 ist.

Die Boden B 1690 und 1691 liefern endlich Beispiele eines nur
mit Stallmist (1690) und eines mit Stallmist und Ammonsulfat
gediingten Bodens (B 1691) desselben Versuchsfeldes. Auf
der pH:Kurve von B 1691 (Reihe I) finden wir bei 2,78 — 1,69 =
1,09 CaO eine pH = 5,53, wihrend pH fiir 1690 = 54 ist (11).

Aus dem Vorstehenden ist zu schliessen, dass die pH:Kurve
der Reihe I (Kalktitration, 72 Stunden) und nicht die pH:Kurven
der Reihen II und III (Natrontitrationen, 72 und 5 Stunden)
richtig angibt, wieviel Gramme Kalk 100 g. Humus festlegen
miissen, um eine bestimmte pH im allgemeinen und eine pH =7
im speziellen zu erreichen. Eine Umrechnung der Natronzahlen
auf CaQ ist also nicht zuldssig. Dass hierbei grosse Fehler
gemacht werden, mogen zwei Beispiele lehren.

Das Volumgewicht von B 1718 im natiirlichen Zustande ist
0.5 (12). Eine Schicht von B 1718 von 10 em Dicke wiegt pro ha.
also 500.000 kg. und enthalt 250.000 kg. Humus. Nach den Ergeb-
nissen von Reihe I muss der Humus in dieser Schicht 2500 X
1,95 = 4875 kg. CaO binden, damit eine pH = 7 erreicht wird;
nach Reihe II aber 2500 X 0,77 = 1925 kg. und nach Reihe III nur
2500 X 0,47 = 1175 kg. Die Ergebnisse der Laugentitration
1925 kg. und 1175 kg. sind also erheblich zu niedrig. Mittels der
CaO:Kurven (Reihe I) kann nun weiter berechnet werden, wie
hoch die pH wird, wenn die Mengen 1925 kg. CaO und 1175 kg.
CaO vom Humus festgelegt werden. Man findet dann 6,47 bezw.
6,28, statt pH = 7 (13).
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Fiir den Boden des Versuchsfeldes IJhorst B 2061 ist das
Volumgewicht im natiirlichen Zustande = 1,02, ein Schicht von
1) em Dicke wiegt also pro ha. 1020000 kg. und enthalt
78.540 kg. Humus. Die drei Kalkzahlen werden hier nach Reihe |
7854 > 332 = 2607 kg., nach Reihe II 7854 X 1,52 = 1194 kg.,
nach Reihe 111 7854 X 096 = 754 kg. CaO,

Wir betonen nochmals ausdriicklich, dass die Mengen 4875 kg.
CaO (B 1718) und 3144 kg. CaO (B 2061) diejenigen Kalkmengen
darstellen, die durch den Humus in einer 10 em dicken Schicht
festgelegt werden miissen, um pH = 7 zu erreichen. Eine ganz
andere Frage ist natiirlich, mit wieviel Kalk man diingen muss,
um dieses Resultat zu erzielen. Das wird von allerhand anderen
Umstinden abhingen. Ein Teil des Kalkes wird im Laufe der
Zeit vom Regenwasser ausgelaugt werden, ein anderer durch
die Pflanzen aufgenommen werden, ein weiterer als CaCO,
zuriickbleiben. Dabei ist noch zu bedenken, dass die Ge-
schwindigkeit, mit der der Humus den Kalk bindet, vom Sétti-
gungszustande, bezw. von den K: und pH:Werte abhiingt. Je
weniger Kalk der Humus enthilt, um so schneller nimmt er
den Kalk auf; ein Boden mit pH = 6—7 nimmt Kalk nur lang:
sam auf (14). Auch der Verteilungsgrad des Kalkdiingers ist
naturgemiss von Bedeutung. Die Zahlen 4875 kg. und 3144 kg.
sind also nur als die Mindestmengen CaQ zu betrachten.

Es ist schliesslich tiberfliissig, darauf aufmerksam zu machen,
dass die Kalkmenge, die pro ha. notwendig ist, um dem Boden
eine pH = 7 zu verleihen, nicht mit derjenigen zu verwechseln
ist, die in der Praxis gegeben werden muss, um den Pflanzen:
wuchs zu fiérdern.

Kurze Zusammenfassung.

An 16 Humusbhiden von stark wverschiedenem Humusgehalt
(50,0 %—6,7 %) wurde der Einfluss der Zeit, der Konzentration
und der Base auf die Ergebnisse der potentiometrischen Mess
sungen studiert.

Es zeigte sich, dass das Gleichgewicht nach ungefihr 3 Tagen
erreicht war (Tabelle I), Bei zunehmender Verdiinnung nahm
pH, zumal bei NaOH, zu. Bei Kalk und Baryt war der Unter-
schied zwischen 200 cem und 400 cem Fliissigkeit auf 5 g. org.
Substanz gering (Tabelle II).
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Die Titrationskurven von den Serien I (CaO, 72 Stunden),
II (NaOH, 72 Stunden) und III (NaOH, 5 Stunden) haben einen
ganz verschiedenen Lauf (graphische Darstellungen und Tabel:
len, Seiten 78—85; NaOH auf CaQ umgerechnet). Es besteht
also ein grosser Unterschied zwischen den Mengen Basen.
welche bei diesen drei Titrationen erforderlich sind, um den
pH-Wert 7 zu erreichen (15).

Aus verschiedenen Griinden wurde die Schlussfolgerung ges
zogen, dass die Ergebnisse der Kalktitration (Serie 1, CaO,
72 Stunden) diejenigen Mengen CaO angeben, welche der
Humus der untersuchten Boden festlegen muss, um im allge:
meinen eine bestimmte pH und insbesondere die pH = 7 zu
erreichen. Die zu diesem Zwecke aus den beiden Titrations:
kurven mit Natronlauge berechneten CaO-Mengen sind viel
Zu gering. So wiirde z.B. der Humus des Bodens B 1724 pro ha.
in einer 10 e¢m dicken Schicht nach der Laugetitration III
(5 Stunden) 3225 kg. CaQ (16) und nach der Laugetitration II
(72 Stunden) 4830 kg. CaO festlegen miissen, um dem Boden
eine neutrale Reaktion (pH = 7) zu verleihen, wihrend dieser
Betrag nach der Kalktitration I (72 Stunden) 8250 kg. CaQ ist.
Diese letzte Zahl kommt dem wirklichen Wert am niichsten.

Nachdriicklich wurde betont, dass die erwidhnten Zahlen
sich auf die Mengen CaQ beziehen, welche der Humus (resp.
die Tonsubstanz) festlegen muss, damit der Boden einen
pH-Wert = 7 erreicht (11). Mit wieviel CaO der Boden gediingt
werden muss, um dieses Ziel zu erreichen, ist eine ganz andere
Frage, und diese Frage muss wiederum genau unterschieden
werden von der dritten Frage, mit wieviel CaO der betreffende
Boden in der Praxis fiir eine bestimmte Kultur zu diingen ist.

BEMERKUNGEN.

1} Siehe diese Verhandlungen, Scite 30.

2) The nature of the acidity of the colloidal clay of acid soils, by Richard
Bradfield, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 2669—2678 (1923). Auf Seite 2672
teilt Bradfield mit, dass ,equilibrium was attained almost instantly” und
auf Seite 2677 ,.that the reaction of the colloidal material is very rapid”.

3) Studies on soil reaction by Edward M, Crowther (III), The Journal of
Agricultural Science 15, 2001—221 (1925). Auf Seite 207 sagt Crowther:
wApproximately constant values are given after a few hours when the
final solutions are still on the acid side, but increasingly longer periods are
required for the more alkaline suspensions".
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4) Der Sittigungszustand des Bodens, Zeitschrift fiir Pflanzenernihrung und
Diingung, A. Wissensch. Teil, 4. Jahrgang, Heft 3, Seite 137—15%;
siche Secite 141 und Seite 154, Anmerkung 4.

5) Fiir weitere Besonderheiten betr. die Versuchsfelder, siche diese Vers
handlungen, Seite 175.

6) Fiir weitere Besonderheiten siche Groninger Landbouwblad vom 23,
Februar und 1. Mirz 1024,

7) Betr. den Einfluss der Verdiinmnung auf die pH siche diese Verhandlungen,
Seite 32,

8) Diec Methode der mechanischen Bodenanalyse ist beschrieben in den
Mitteilungen der Internationalen Bodenkundlichen Gesellschait, Neue
Folge, Band I, Seite 149—169 (1925).

9) Intern. Mitteilungen fir Bodenkunde 12, 104—105 (1922),

10) Eine erste Korrektur betr. den Gehalt an austauschbarem Mg, K und Na
kann man etwa folgendermassen anbringen. Bei der Untersuchung einiger
Humussandhdden (Ackerkrumen) wurden im Mittel 80 Ca awf 20 (Mg +
K + Na) gefunden, Nehmen wir an, dass dieses Verhiltnis auch in den
hier untersuchten Biden vorherrscht, und rechnen wir (Mg + Na 4+ K)
auf CaO um, so wird der neue K({Humus)-Wert fiir B 1868/70 = 4,22 :
0,8 = 527 und Fir B 1396 0,13 : 0,8 = 0,16. Bei pH = 7 wird K dann
527 + 0,38 = 565 bezw. 6,15 + 0,16 = 631. Diese beiden K Werte
liegen schon viel niher bei einander als die Werte 4,66 und 6,28 aus
Tabelle IX. Aber auch bei der Anbringung dieser Korrektur bleiben
ziemlich grosse Verschiedenheiten bestehen (Minimum 512, Maximum
6,31 in der Ackerkrume). Viclleicht wiirde eine Bestimmung des austauschs
baren Mg, Na und K zu noch besserer Uebhereinstimmung der K-Werte
bei pH = 7 fiihren.

11) Man soll weiter noch bedenken, dass die Aufnahme won Basen durch
den Boden aus einer Ldsung ein Adsorptionsvorgang ist, Nicht alle Base
wird vom Boden aus der Losung gebunden, aber ein Teil bleibt in der
Lisung zuriick, und zwar desto mehr, je konzentrierter die Losung ist.
Bei den Titrationen bindet der Humus des Bodens also etwas weniger
Kalk als hinzugefiigt ist; das CaQ in der Lésung erhiht den pH-Wert.
Vorausgesctzt, dass die Menge CaO, welche man bei der Titration eines
Bodens hinzufiigen muss, um einen pHsWert = 7 zu erreichen, gleich
a sei und dass eine Menge b CaO durch den Humus festgelegt werde,
so bleibt cine Menge (a—b) CaO in der Losung zuriick. Wenn nun
der Humus dieses Bodens in der Natur eine Menge CaO = a gebunden
hiitte, und dicser Boden wird mit Wasser geschiittelt. dann l6st sich etwas
Ca0, aber da die Kalkhumate im Boden eingetrocknet sind (GelsZustand)
und wenig lislich, wird wahrscheinlich etwas weniger CaO als (a—b)
aufgelist. Der pH-Wert wird also etwas niedriger als 7 gefunden werden.
Ist dicser Gedankengang richtig, dann wiirde der Humus etwas mehr
Ca0 als a binden miissen, um einen pHsWert = 7 zu erreichen,

12) Bei dieser Gelegenheit miége auf einen Fehler hingewiesen werden, den
man bel der Umrechnung der gefundenen Titrationszahl auf einen
Hectar Boden bis zu gewisser Tiefe begeht. Hierfiir muss das Volumges
wicht des untersuchten Bodens bekannt sein, Bisweilen wird dasselbe so
bestimmt, dass man ein Gefiss bekannten Inhaltes mit dem lufttrockenen
Boden fiillt, wihrend man natiirlich das Volumgewicht des Bodens in
seiner natiirlichen Lagerung kennen miisste. Dass diese beiden Volume
gewichte erheblich wverschieden sein konnen, bemerkten wir bei einem
humushaltigen Sandboden, fiir den als Volumgewicht im natiirlichen
Zustande 1,02 gefunden wurde, wihrend Fillung eines Messgefisses mit
dem lufttrocknen Boden ein Volumgewicht von 1,13 ergab.
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13) Zu bedenken ist, dass die CaO:Kurve im Anfang steil, dann aber flacher

verliuft. Dies bedeutet, dass die zur Erzielung einer bestimmten
pH:Aenderung nitigen CaQO-Menge umso grosser wird, je mehr man

CaD
sich dem pHsWert = 7 nihert ‘%‘1{' nimmt zu). Zumal uvm die pH

von 6,5 auf 7 zu bringen, ist viel CaQ notig. Untenstechende Tabelle
enthilt die Mengen CaO (g, auf 100 g. Humus), die nitig sind um eine
bestimmte pHsAenderung hervorzurufen.

pH- B | B B B |B| B | B 's| 8|8
Aenderung ! : | ‘

von 1718 | 1724 | 1856/58 | 1857/59|1610| 1690 | 1691 (2061 | 2059 | 2063

— _

sl = | = | = [=]=i|oss]|=]= |oe
50-55 — |046| — | — 030 — | 060 — |049|054
55-60| — 066 — | 040 058/043 079 059|058 075
6065 | 065(097 | — | 069 101|060 091 095 111|101
6570 | 111 | 117 100 | 092 [101] 108 116 Il.iij 144 138

14)

Siehe diese Verhandlungen, Seite 188 und 194,

15) J. H. Aberson hat in sciner Arbeit: .De reactic van den grond en de

16}

behoefte aan kalk™, Landbouwkundig Tijdschrift 36ste Jaargang (Novems
ber 1924), Seite 406, schon bemerkt, dass die zur Erreichung ciner neutralen
Reaktion (pH = 7) notige Anzahl cem Base bei Anwendung von
Ca(OH), ungefihr 2 bis 4 Mal grisser ist als bei Anwendung wvon
NaOH.

Dass das Resultat 3225 kg. der Laugetitration Il von B 1724 viel zu gering
ist, zeigt sich beim Vergleich der Biden B 1718 (gekalkt) und B 1724
(ungekalkt). B 1718 hat infolge der Kalkdiingung pro ha. in ciner 10 em
dicken Schicht in der Humussubstanz 3150 kg. CaQ festgelegt [5000 X
(1,734—1,104); siche Tabelle 1V]. Nach der Laugetitration III miisste
die pH von B 1718 nun nahezu 7 sein, wihrend dieselbe in ‘Wirklichheit
nur 57 worden ist.

Nachschrift. Wieschon in dem Nachschrift auf Seite 39

mitgeteilt worden ist, sind die pH-Werte mit der Biilmann:
Elektrode alle um 0,17 zu niedrig. Insbesondere sei hervorge:
hoben, dass die in Tabelle IX (Kolumne 6, 7 und 8) gegebenen
CaO:-Werte erforderlich sind um einen pH-Wert von 7,17 (nicht
von 7.0) zu erreichen. Auch hier hat dieser Fehler auf die
allgemeinen Schlussfolgerungen keinen Einfluss.




ON THE QUANTITATIVE DETERMINATION OF THE
LIME REQUIREMENT OF THE SOIL

by
Harald R. Christensen and 8. Tovborg Jensen,
Lyngby, Denmark.

All the methods hitherto used in Denmark (1—2)') for
investigating the lime requirement of soil — determination of
the soil's effervescence to acid, the reaction determination in
an aqueous soil suspension, of late in a soil suspension in 1/n
chloride of potassium solution, and the azotobacter test — are
chiefly qualitative. These methods?) whose wvalue has been
controlled by a large number of field experiments in liming
can only determine in a general way whether or not a soil
requires lime, but give no reliable information as to the amount
of lime necessary to satisfy the lime requirement.

However many tentative solutions of the problem have been
presented (3—10). Under one form or another the underlying
principle in each is alwavs a determination of the “titration
acidity” of the soil, expressed numerically by the amount of
basic substance a certain soil portion can neutralize, and usually
computed for the amount of soil found at the depth of a plough
share in a certain area unit. These various methods often give
very different results. In a series of investigations made earlier
at the Danish State Laboratory for Plant Culture by Harald R.
Christensen (2) some of these are compared — the Tacke and
Stichting carbonic acid method, Daikuhara’s chloride of potassium
method and Baumann and Gully’s acetate method. It was
found that none of the methods could give reliable information
about the soil's content of really acid reacting substances, that

1) The figures in { ) refer to the list of authority used p. 114/115

¥} An cxception is the reaction determination in an extract of chloride
of potassium (Hasenhiiumer test) introduced First long after the field experis
ments in question were brought to a close, about 1909,
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is to say, substances which in solution, cause a greater
hydrogen-ion concentration than 107, and we do not feel that
any of them can as vet be satisfactorily used for determining
the degree of the lime requirement of the soil in order to give
practical information to farmers.

We could not perhaps expect that various methods would
give the same result for the same soil, or that a definite relation
would be found between the results. The manner of proceeding,
the kind and strength of the basic substances or salts vary
greatly of course influencing the results. Then too, titration is
only carried out to a single point on the reaction scale — the
changing point of a more or less casually chosen indicator —
and as we know this point varies greatly with the different
indicators, none of the methods suggested, then, give sufficiently
reliable information concerning the course of the reaction with
the bases used that we can determine the amount of base
necessary to obtain an arbitrary reaction change within the
domain bounded by the solution used in the reaction, and the
understanding of this relation is just what is of great interest
and importance in soil investigations.

Bjerrum and Gjaldbaek (11) in their fundamental work on the
reaction of calcium carbonate considered this problem and they
suggested using the electrically described titration curve to
obtain a more complete characterization of the relation of a
soil to acids and bases.

Since then several scientists (12—16) have suggested drawing
a curve of titration in making a qualitative determination of the
acidity of the soil, and used natrium: barium: or calciums:
hyvdroxide as acid saturating agents. In these investigations
insufficient attention seems to have been paid to the power to
cause reaction changes exerted by the carbonic acid content of
the atmosphere on soil suspensions to which a basic surplus
has been added. However, 8. Tovborg Jensen (13), working at
the State Laboratory for Plant Culture, Lyngby, Denmark, and
using Professor E. Biilmann's quinhydrone electrode,
worked out a titration method whose characteristic feature is
the fact that when calcium hydroxide is used as base, the
surplus remaining after reaction with the soil has taken place
passes info calcium carbonafe in equilibrium with the carbon
dioxyde pressure of the air, and which may be said to be a
decided advance. By this method, which gives information in
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regard to the power of carbonate of lime to cause reaction
changes, constant results are obtained which may be easily
reproduced, when the investigation is repeated.

Even when the best possible technical aid is at hand for
making a laboratory determination of a soil’s buffer effect on
lime, it is by no means permissible — though often done — to
apply directly the values found in such investigations to field
soils; on the contrary there is every reason to believe that the
same amount of lime causes a greater reaction change in a
given quantity of soil when it is mixed with soil in suspension
in retorts than when it is applied in the field in practical
farming mixed with soil as more or less finely ground marl
or lime.

For further elucidation of this question, so important for the
practical application of lime, a series of investigations have
been made at the Danish State Laboratory for Plant Culture
which are briefly described in the following.

The basis of the investigations which were made at
the Danish State Laboratory for Plant Culture by
8. Tovborg Jensen'), is a series of field experiments with
various quantities of lime applied to various soils in different
parts of Denmark, for it is only when laboratory work is
supplemented by field experiments that it is possible to compare
the power of definite quantities of lime to cause changes in
reaction when applied to soil under laboratory and field
conditions respectively. Eight field experiments carried out
according to different plans with increasing quantities of lime
were available.

The manner of proceeding was as follows:

When the pH wvalues in soil samples representing the
various quantities of lime applied in field experiments were
determined and the results noted graphically with pH wvalues
indicated as ordinates and the amount of lime added (kg. per
ha.) as abscissa, a curve is drawn showing how the pH con:
centration of the soil in question is changed by the application
of lime in the field. If to definite amounts (by weight) of soil
from unlimed plots increasing quantities of calcium carbonate
are added in the laboratory, a corresponding curve is found

1) See further: S. Tovborg Jensen: Undersiigelser over Kalciumkarbonatets
reaktionaendrende Virkning i Jordbunden, Tidsskrift for Planteavl, Bd. 31
(1925).
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which indicates the way in which the pH of the soil is changed
in the laboratory’). By reckoning em® lime water per weight
unit of soil equivalent to kg. lime per ha., it is possible to
note the results graphically in the same diagram as the results
of the field test, thus making it possible to depict graphically
the relation between the amounts of lime causing reaction
changes in different quantities of soil in field and laboratory.

With comparison between the two curves in view, a
computation was made as to how many kg. carbonate of lime
per ha: 1 em® n/30 lime water per 10 gm. soil corresponded.
This computation was based on a volume weight determination *)
made in the laboratory and presupposed that the lime applied
in the field was well spread to a depth of 20 cm. With a soil
weight of 2.400.000 kg. per ha. at a depth of 20 cm. 1 em® n/30
lime water per 10 gm. soil corresponds to 400 kg. CaCO, per ha.

The results of the investigations made in connection with
the 8 liming experiments appear in Table 1 with the figures
shown graphically in diagrams. (Figs. 1—8). In these the two
curves are marked “field curve” and “laboratory curve”
respectively.

We note in all the diagrams that the laboratory curve is
more abrupt than the field curve, an expression of the fact that
the same amount of lime exerts a greater reaction changing
power when applied in laboratory experiments than in the field.

Table 2 contains pH values of the soil samples from the
unlimed plots of the field experiments as well as for the
amounts of lime to be added to the soil in field and laboratory
experiments to obtain the pH wvalues 6.8; 7.0; 7.2 and 74.
Graphic measurements of these figures were made on curves
drawn on ruled mm. paper in which 1 mm. corresponds to
100 kg. carbonate of lime per ha. and 0.02 pH units®). The

'} Investigations not yet complete seem to indicate that if soil samples
are stored too long in airedry condition their buffer effect is so changed
that their ability to bind bases is diminished. Soil samples should be used
as soon as they have been airedried.

7 A beaker whose content was known (about 600 cm®) was carefully
filled with the soil which had been air-dried and sifted. The glass was
smoothed off at the rim and weighed.

%) On account of the comparatively small variations in the curve which
a certain quantity of lime occasions when the reaction is slightly alcaline,
a graphic measuring of pH values above 7.4 became too uncertain. Moreover
in general no attempt is made to attain a greater alkaline soil reaction than
indicated by the reaction figure 7.4.

7
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Reaction determinations in suspensions of soil samples to

8. |E=2.
4 |28 o & per 10 gm, soil in the laboratory.
Liming Characte- "'_E' SE g g - = byl
experiment rization wmo —F:'U - 0 3 6 12 18 k] 40
at: of =oil, = & w T %% — : =t - S M=
= LBy B L L R sng. | sing. sing alng. | sing.
E = | E HIE' %‘%E age. | dev. | v, i | "V, i , av, di av. d:L! o, O [P
T ' : ! .
Trylst .26 | 5. 6.1 b. | 7.30 7 570 G6.0C
ystrup light, sandy 5 ﬁ| Sﬂ‘ 5 20 |
Experiment 2110000 | 352 |— i5.zq ——|5.82}——|6.18—16.80 | —{7.34 Iﬂ 5,73 |-
soil
Station 5.32 | 5.54! 618  |6.80 ?.33! 784 s.ml 6.0¢
| ol ' |
Lundgaard sarl  leol [640] |70 [7esl 810 [ss  [eae
very light | ! | Ly
Experiment e 2530000 | 422 5.28|—6.07|——|6.41 -—I?.zsr -17.62 —lﬂ.-f-‘ —'5.67
il |
Station i 5.28 | &.I.'Hj 642 |728 |[758 |sa0 Pss |6
Borris 628) |61 722l lzsel  |7ssl  lsad fessl |70
light loamy | | i | i |
Experiment 2110000 | 352 —16.30|—— 6.88|——{7.26 j?.sﬁ - '7.86} &Ik —l6.56
il . . |
Station i 632 |6s4) |728 756 783 812 -m} 6.8¢
Chr. Peder- | light sandy 610/ |74 |7a0 |748  |7.80 |88 e
| | I
sen’s farm, | soil, rather | 2330000 397 | —6.10—|6.76|— -[?,11 1750 —— 773 I 644
Robstrup | rich in humus 6lo| |e78 (712|752 |778  |820 |6
\ 1 |
| | ol
R. Dohn's light H-ﬂ.hd}f 6.76 ?.ECII ?.12; ?.?5‘ ?.‘I}Ill S,H' 90 ] A+
farm, soil, rather | 2340000 | 390 | —|6.72|—{7.16| —|7.44|— —-[?.?? —}7.85 —‘&" 6.8
Robstrup  |rich in humus 6.68 7.12 ?.15;' 7.8 7.80, 820 7.1
N. Bilde's | light sandy 6.28 7.08)  |7.39 7.70 700 (818§ |7
farm, soil, rather | 2420000 | 403 — 1631 7.06 | —|7.36 —(7.70 [——{7.91 |- —-lsil: — .68
Voldby rich in humus 634 'Lﬂ"ll 7.34 7.70 792 8.24 75 7.1
Pederstrup 6.74| 728 |7.36] (772 |[794 |8
rather heavy !
Farm, 2500000 | 417 —l6.72—7.26|—{7.40|—|7.72}—{7.95| — 88}
1 soll
Horslunde | o0 7 6.70 723 |743] 772 ?.Qﬁlr 8,20 | |l
: T : =1 L
Héjvang £.58 6.98 7.32 7.66 8.00 B8.18 | .
farm, loamy soil | 2500000 | 417 |—6.53— J?.m 17,36 —7.69 | —|8.01 —-lalig ‘
Lilballe 6.48 7.04 7.38) |7.72 (802 a.zoi |
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pH in wii ;swnslm from the plots to wh. . v‘.u.riuns_amm:nt-s :nf_lim.e have

been added in the field: Kg. per ha.

5000 | s000 | eooo | s00o | 10000 | 12000 | 15000 | 16000 | 20000 | 32000
L e = ——
ning. sing. uing. | aing. | sing. sing. g, wing. simg. -
v, d‘gi av, d“. av. d‘t. I av d!t. | mVe dt!.. v, d!t_ | av, ﬁ!_ av, d:‘_ av, m | av. m | av,
780 5o 45.m| | 5.45‘ | 7.28 752
P - 6oor— | [—es— |- N s 752
784 ?ﬁi 6.00) | |60 {78 7.52
s,|01| 168 ﬁ.IEi- } t 5,34[ 7.40 7.5,
= = - 567 16,21 I .I = ‘ 678 | - ——7 37 |— 7.91
st b 623 I 7.34 7.96
| 1
8.14 ﬁﬁﬂ-i 7.02 l ?,Zfl [ : qu'ﬁl ?,Eﬂl
T —iE.ﬁ:’: 6.95| : 17.26 — NI, ] _7.85
| t :-'.za; |7 |7
| |
7.18 | |70 ‘
= B e s O o e O ~
7.18 7.48) | .
| I| |
7.38 |78
. —i7.32}— — 767 |— - -
| |72 7.65 [
7.41 7.78] f i
| sl |7 ! -
746 7.78 | |
7.38 [ | 762 ' ‘
—l?.ﬁﬁ— -] —l ___j7egl L U |
7.34 [ |76 |
I . . o i
818 ’] | 7.14 744 | 270 7.35 [
——!&“' = 1 76— | ] — 749 7.71 ——{7.81 _i
8.20 7.18 i ?.54| 772 (778
\ | 1
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The lowest curve in all the figures is theTheld curve and the upper

the laboratory curve,

Fig. 2. Liming experiment, Tylstrup.

1000 kg. CaCOy per ha.

Fig. 1. Liming experiment. Lundgaard.




101

Aqploa ‘appg wawpadxe Buym cp Big ‘dnnsqoy 'myor] ‘wemuadxa Bupumy g cBig

ey 2d FQ0ED *BY 0001
9 ¥ 4 0

9l ¥l .l 0l 8 9 i ¥ 0 9 bl 2l 0l 8
T T T T T T T T .a_.ﬂ T T T T T T T T | n_._d

0%

7T i

3

\

N

= Hn_.m

qu —

\
|

5'g

wd mmﬁw




Tl — —_— —

‘Buealpy usmpadxa Bujm] g B dnnsispag wawpadxa Bopn g B

g 33d FQDED B4 0001
9 +/ Bl 0l 8 9 ¥ i 0 9l | wl 0l 9 9 ¥ 2 0
I i T T T T 1 09 T T T T T T T T a@

. o102 04
L el | WS e ..\.\\.\. \O ......_..1\\.\. n \0\
q [ | P : o—T L y

\
]
i

5's 58

wd yed




dnasgoy ‘ussialsg Juawpadis Bupmy 1 g ‘Big ‘siuog wampadxs Boymyry 7 Big

ey Jad fonyen By 0001
L F 4 0 | 4 | 2l ot B 9 + 2 0
T i T T T I |

103

9 [P L 4\%@
” #

A

Sy S .n.#
'R D._\.\.,
58 §R
) Yed wd




104

relation between the amounts of lime necessary in laboratory
and field to obtain abovesnamed reaction figure was computed
and noted. This relation is designated “liming factor”.

The Table indicates that in these instances the liming factor
has the value of 3 or thereabouts — that is to say, under given
conditions within the reaction domain 6.8—7.4 the power of
lime to cause reaction change is three times as great in
laboratory experiments as in field experiments. Lime experi:
ments from Lundgaard, in which the soil used is the lightest
of all those tested, show the “liming factor” to be somewhat
less, but on the whole the agreement between the different soils
is very satisfactory. However it is not improbable that
continued investigations under other soil conditions will reveal
greater variations than is the case here.

Aside from the phyvsical condition of the soil, other factors
may be expected to influence the size of the liming factor. As
mentioned above, in constructing the curve it is taken for
granted that the lime added in the field is mixed with the soil
at a depth of 20 em. This is probably not always the case. The
depth varies somewhat in the different experiments; in short
experiment periods the time elapsing between liming and
drawing the soil sample is a factor to be considered, as is the
condition of the subsoil, for we hardly suppose that the reaction
change is closely defined downwards.

In the lime experiments discussed here the field curve shows
a constant increase. The highest pH value reached in the
investigation is 7.85 using 32.000 kg. carbonate of lime per ha.
However soils are often found with a pH value in the vicinity
of 84 which corresponds to the reaction in an aqueous
suspension of carbonate of lime at the carbonic acid pressure
of the air. In the case of Danish soils this may be assumed to
be the maximum figure to be obtained by using carbonate of
lime, and in the majority of cases this figure can probably be
reached if sufficient lime is used.

The main result of the investigation is the fact that a
laboratory test can give fairly reliable information as to the
amount of lime to be added to a given soil in order fo show an
arbitrary pH value in the vicinity of the neutral point.

As Table 2 indicates the amount of lime to be added to
various soils to attain the pH wvalue 7.0 vary somewhat. Soils
with the lowest reaction figure require on the whole most, but




- o O - m = W o & W 0~ « oW -

TABLE 2. Graphical determination of the amounts of lime which various soils, according to field experiments
and laboratory tests, reguire per ha., in order to show certain pH values.

H
Kg.C200, which accord- | Kg.CalOD; which accord-

Liming experiment | Characterization pH in ing to the feld experiments | ing to laboratory tests mast e Rinieg. Fovooe
gnlimed | must be applied per ha. | be applied per ha. to reach pH valwes:
ar: of 5o, ; to reach the pH walues: pH values:
. 68| 70| 721 74 68| 70| 72| 74| 68| 70| 72| 74
Tylstrap Experiment | pope sondy soil | 529 |11400| 13600{ 16000 4250 | 5100 | 6300 27 | 27| 26

L““E’“"‘S.E’P“" very Bght, sendy | 528 | 8300 | 10200 12800 16000] 3500 | 4400 | 5300 | 6300 | 24 | 23| 24 | 25

Borris  Experiment | yops joamy soil | 630 | 2900 | 4600 | 7000 10600| 950 | 1650 | 2450 | 3450 | 30 | 28 | 29 | 34

Christ Ped s | Bat Iy scil, N
E Robstrup her richis b I & 10 4500 | 6500 | 8550 | 10800 1450 | 2200 | 3000 | 4200 ] 3.1 | 30| 28 | 25
R. Doha's Farm, | light, sandy soil,

Rot ber richinh 6.72 600 | 2400 | 5000 | 5000 | 200 | 70O | 1400 | 2400 30 | 34 | X5 | 33

M. Bilde's Farm, | light. sandy soil, - e | & = -
Voldl ther richinh . 6.31 2100 | 3500 | 5150 | 7100 | 70O | 4150 | 1750 | 3500 | 3.0 | 30| 29 28

S0l

Friosbmg. - Faom, szhmw 6.72 1950 | 4000 | 6950 650 | 1350 | 2400 30| 30| 29
S e loamy soil 653 11300 | 3000 | 5300 | 8400 | 420 | 1000 | 1750 | 2000| 3.1 | 30| 30 | 29

Mverage: 29 1 291 x| 29
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among a number of soils with almost the same pH value there
is a great difference in the amount of lime required for
neutralization (Cf. soils from Lundgaard and Tylstrup Experi-
ment Station).

It is probable that soils with acid reaction will vary greatly
in this respect and it is little probable that with but a single
determination as basis we will be able to determine the amount
of lime necessary for neutralization. Nor does O. Arrhenius (12a)

TABLE 3. Titration table for 4 soil samples showing practically
the same pH wvalue.

) em?® lime
. pH after the addition of ff, cm® ;M;;dwé Kg. CaCOy per
Characterization FRthen " LG e e in l&he B s mA
: at the 10 gm. soil. 5 in the feld
of the soil. expts. in
beginning | orderto in order to
| i ttain p H=7.0.
3 ‘ 6 | 12 ‘ 18 | 30 | fgegol
i mgﬁ loamy | 538 |s572|6.12|660 7.05|766| 1725 20000
2. . 544 |6.44|688 752785822 690 8000
> lght sandy | 560 |69 734|772 | 800 828 390 4500
4. W 5.34 5.90 : 6.22 | 6.78 | 7.30 | TE6] 1440 16700

suggestion to combine a reaction determination and a judgment
of the physical condition of the soil seem to give sufficiently
reliable basis for computing the amount of lime necessary in
single instances. That soils of the same type and with approxi-
mately the same pH value require vastly different amounts
of lime for neutralization appears in Table 3 which shows
results of investigations with 4 soils sent to the Lime Require:
ment Test Department of the Danish State Laboratory for
Plant Culture. Two of the soils were characterized “light
sandy soil”, the two others “heavy loamy soils”. The results
are shown in Table 3 and graphically in Fig. 9.

The two heavy soils whose pH wvalues are 538 and 544
require respectively 17.25 and 6.9 em® n/30 lime water cor:
responding respectively to 20,000 and 8.000 kg. carbonate
of lime to attain the reaction figure 7. In the case of the two

12
fou
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light sandy soils whose reaction figures are 5.60 and 5.34 the
correspondings figures are 4.500 and 16.700 kg. per ha.

In order to determine more closely the size and variation
in the amounts of lime required to neutralize acid field soils
(mineral soils) a test was made of 115 of the soil samples sent
to the Lime Requirement Test Department of the State
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8 (F & =0 i% 30
em? 0y Ca(OH)y per 10 gm. sofl.
® = Sandy soils, O = Loamy soils.

Laboratory for Plant Culture. In the majority of cases the
pH wvalue was below 6.0 so that all the soils may be said
to be more or less lime requiring.

Besides the ordinary reaction:determination and the deter:
mination of the buffer effect made in the way described above,
an acidity-determination in a chloride of potassium extract
(Daikuhara's method) was made of those samples affording
enough soil. The manner of proceeding was as follows:

50 gm. of the airedricd soil was placed in a cylinder glass containing

125 ¢m® nfl potassium chloride solution. The tube was corked and placed
for 3 hours in a rotation apparatus and slowly turned. The solution was
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then filtered. 75 cm® of the filtrate was now measured out, after boiling
away the carbonic acid it was titrated with n/10 NaOH to the phenolphtaline
turning point. The pH value was determined electrometrically in the remainder
of the filtrate. The result was reduced to cm® nf/10 NaOH per 100 gm. soil
of which the total acidity was determined by multiplying by 3.5 Finally the
equivalent amount of lime per ha, at 20 cm depth was computed setting the
weight per ha, of that soil layer at 2.400.000 Kg.

Tables 4 and 5 show a summary of the results’).

Although on an average a somewhat larger quantity of lime
is required for neutralizing the strongly acid than the weakly
acid or the epproximately neutral soils, it is impossible — this

TABLE 4. Amounts of lime various acid soils require in order to
change pH to 7.0.

Loamy soils Sandy soils

average Lkaverage
pH domain _E-E Kg.CaCOy greatest |smallest| 52 |Kqg.CaCOy greatest | smallest
per ha. E % | per ha
5‘3 to attain |amount | amount| Z'§ | to attain | amount| amount
pH =7.0 pH=7.0

6.40—6.20 2 3700 4400 | 3000 2 3600 4200 | 3000

6.20—6.00 7 6850 | 10200 | 3650 4 13300 | 19000 | 7200

6.00—5.80 | 21 6400 7900 | 4200 | 17 13200 | 32500 | 3000

580—560 | 13 9500 12900 | 5200 | 14 14150 | 20000 | 4200

-

5.60—5.40 10 | 14020 24600 | 7400 L] 16150 | 26400 | 3150

5.40—5.20 4 | 17900 | 30800 | 9750 6 13700 | 25500 | &350

5.20—5.00 2 20000 | 27600 | 14150

applies particularly to sandy soils — to discover even a
comparatively certain connection between the pH wvalue
and the amount of lime necessary for neutralization. The
investigation illustrates clearly the inadvisability of drawing
conclusions in regard to the degree of lime requirement of the

'}y For the single result see the detailed account of the investigations
referred to in this paper in 5§ Tovborg Jensen's article in Tidsskrift for
Planteav]l, Bd. 31 (1925).




W e A

ms
for

109

soils in question based on the variations of the pH wvalues.
This likewise applies to soils of apparently the same physical
condition. Soil samples 2609 and 9059 %) illustrate this point
very clearly. They are both characterized as “light sandy soil”,
the pH values are 5.53 and 5.46. According to the titration
curves 8.000 and 18300 kg. carbonate of lime are required
respectively to bring the pH value up to 7.0. Sample No. 479
which is also a light sandy soil requires the same amount of
lime to reach the pH value 7 as sample No. 2609, even though

TABLE 5. Amounts of lime necessary, according to Daikuhara's
method — acidity determination in chloride of potassium extract — in
order to satisfy the lime requirement of the soil.

Loamy soils Sandy soils.
pH domains
in agueous = w
soil | & o | BVETRRE | [arqest (smallest| o & | 3VETAEC | largest |smallest
504l suspen: 5= K.g ' TLHEs B I{g.EaCDm 3¢]
sion g 2 per ha, |amount|amount| E g per ha, | Amount|amount
= =
6.40—6.20 2 160 180 140
6.20—6.00 4 700 1820 275 3 330 420 210
6.00—5.80 | 20 991 1890 210 14 647 1975 210

5.80—5.60 9 1960 4850 130 12 1180 4600 350

3.60—5.40 7 3175 5200 1820 5 1155 1810 B30

3.40—5.20 3 4785 5450 | 4200 6 2350 3020 | 1680

5.20—5.00 2 2080 2600 1560

the pH value of the former is 6.1 — that is to say, 0.6 above
the pH value of 2609,

This condition is still more apparent in sandy soils. No, 8
with the pH value 5.64, No. 923 with the pH value 5.58, both
characterized as “light sandy soils” require respectively

#) See the main Table in the original article.
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4200 and 24.600 kg. carbonate of lime per ha. to attain the
pH value 7.

Strangely enough sandy soils seem to require on the average
larger amounts of lime for neutralization than loamy soils. The
fact is most apparent in the reaction domain pH 5.60 and above.

From the results of the acidity determinations in the chloride
of potassium extracts we see that the amounts of lime which,
according to the computed “total acidityv” should suffice for
satisfving the lime requirement are, on an average, much
smaller than the titration curve indicates as necessary for
bringing the reaction figure up to 7, or than the practical farmer
generally will consider sufficient for satisfving the lime require-
ment of the soil.

This condition is very apparent in the case of the sandy and
loamy soils whose pH values are above 5.4 and 5.6 respectively.
Below these values a considerable “mineral acidity” is noted to
counterbalance which, at least 1700-—1800 kg. carbonate of lime
per ha, are required. The greatest mineral acidity found in the
investigations corresponds to about 5.000 kg. carbonate of lime
per ha. In Harald R. Christensen's earlier investigations a single
soil (heavy loamy soil) was found to have a “mineral acidity”
corresponding to about 18.000 kg. carbonate of lime per ha.

Complete agreement between the results of the acidity
determination in the chloride of potassium extracts and the
electrometrical titration referred to above could hardly be
expected. Freeing acid by the chloride of potassium treatment
is generally considered to depend on an interchange between
potassium ions and the aluminium ions of certain double
silicates under the formation of aluminium chloride. This under
hvdrolysis renders the solution acid and can therefore in the
main only express the acidity depending on the mineral sub:
stances in the soil (hence the term “mineral acidity”) while the
titration curve expresses the total number of acid reacting
substances,

In Danish field soils acidity often depends mainly on the
humus substances. As these possess a very great buffer action
on bases, it is evident that soils exist which, though possessing
no, or only slight “mineral acidity” and therefore not considered
lime requiring according to the potassium chloride method,
require very considerable quantities of lime for neutralization.

As examples of the great buffer action of the humus soils,

| & = o m
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note three soil samples Nos. 777, 30, and 9502, designated
“humus soils mixed with sand” and with reaction figures 5.40,
4.80 and 3.90 respectively. By adding 30 cm® n/30 lime water
per 10 gm. soil the pH wvalues reached 6.24, 589 ond 4.83.
Similar results were found by Brenner (19). As Harald R.
Christensen has emphasized several times, the peculiar
characteristics of humus soils prevent the application of the
same principle in making lime requirement tests as is applied
to the general field soils (mineral soils).

As Table 5 indicates, “mineral aciditv” is, as a rule, much
greater in loamy soils than in sandy soils, whereas the converse
is true of absolute acidity. The reason for this lies presumably
in the fact that the acidity of sandy soils generally depends
on the humus substances far more than does the acidity of
loamy soils.

Whether “mineral acidity” or the acidity depending on the
humus substances is most detrimental to plants cannot be deters
mined as vet, though the research work of recent yvears seems to
indicate that the former acidity form which renders possible
the presence of the poisonous aluminium ions is the most
detrimental. At this point note should be made of the fact that
in practical farming it is imposible to eradicate either one of
these acidity forms but both may be affected by liming. Even
though “mineral acidity” is considered the most significant for
plant growth, wet when acid reacting humus substances are
likewise present, more lime must be added to neutralize the
“mineral acidity” than the amount of this acidity found by
test actually warrants. Therefore in making lime requirement
investigations the absolute acidity test cannot be ignored’).

By bringing the reaction figure up to 6 and above, “mineral
acidity” will either have disappeared or become negligible.
Nevertheless in Denmark there are many strongly lime
requiring soils with a reaction figure above 6. There is no doubt
then, but that the lime requirement of the soil often depends
on other factors than “mineral acidity.”

_'ii," Ej;c_of the soils used in the test, No. 923, designated “light sandy
soil”, has a reaction figure 558 and may be considered stromgly lime requis
ring. The titration curve shows that 24600 Kg. carbonate of lime must
bhe added to reach the reaction figure ¥, while the lime requircment, as
based on the chloride of potassium method is satisfied by the addition of
630 Kp. per ha., a quantity which, aceording to the titration curve only

slightly changes the reaction figure and has hardly any effect on the “mineral
acidity.”
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Summary.

1). By drawing the titration curve of a soil it is possible to
determine the amount of lime necessary to bring about definite
changes in the pH values of the soil and probably obtain
valuable information in regard to the degree of lime requires
ment. The final decision in regard to the comparative value
of this or other methods can first be reached after laboratory
tests have been made in connection with a large number of
field experiments with various amounts of lime.

2). The relation between the amounts of lime which have the
same power to change the reaction in the same amount of soil
in field and laboratory was determined in a series of field
experiments with warious quantities of lime, and in most
instances was as 3 to 1 or thereabouts.

3). Investigations of 115 mineral soils from various parts
of Denmark have shown that the amounts of lime required for
the neutralization (pH = 7.0) of acid reacting soils varies greatly.
The amounts increase as a rule with decreasing pH value,
but vary so greatly within the same pH:domain that with a
single pH determination as basis, it is impossible to judge with
any degree of accuracy of the amount of lime necessary for
neutralizing the soil.

4). Sandy soils seem, on the whole, to require more lime
for the same reaction change than loamy soils, whereas the
amount required for neutralizing the so:called “mineral
acidity”, (determined by reaction in chloride of potassium
extracts) is, as a rule greater in the case of loamy soils. The
acidity of sandy soils seems then, to a greater extent than in the
case with loamy soils to depend on the humus substances.

5). The expression for the “mineral acidity” of the soil, deter:
mined by using the chloride of potassium extract (Daikuhara's
method) does not give a complete expression of the degree of
the lime requirement of the soil, for the quantities of lime, which
this method requires, will, as a rule, be much too small for neu-
tralizing the soil, just as they, as a rule, will be considered
insufficient for a complete satisfaction of the lime requirement
of the soil.

It would prove a source of great satisfaction if the question
of methods for determining the lime requirement of soil were
made the object of international co-operation and if the various

e rA e e e e e e ey )
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countries which are interested in the matter would make a
large number of field experiments to run through several vears
using various quantities of lime and with the various necessary
soil tests depending on them.

These field experiments should follow a common plan or at
least a common principle — probably in the first instance an
investigation of the question as to how the influence of the
buffer effect of the soil on bases affects the lime requirement
of the soil as measured by plant production. In considering the
results a sharp line should be drawn between mineral soils and
humus soils, for the influence of soil reaction on crop vield
seems to be very different in these two groups of soil. In every
case the volume weight of the soil, its humus content and
possibly its hygroscopicity should be determined.

Field experiments as applied to mineral soils should as a rule
deal with soils whose pH does not exceed 7.

Before the field experiment is begun, care should be taken
to note whether the area in qguestion is homogeneous as to
reaction. The buffer effect of the soil should be determined by
electrometric titration as described above.

The following experiment plan is submitted:

a). Unlimed.

b). Lime applied corresponding to '/ of the ;?mourft
o) .. necessary to bring
d}. i 4 ® A0 the pH of the soil

A

7 4 e up to 7.0,

4 (T 4 .5 a

The experiments plots should comprise about 075 ar.
5 replicate plots should be used. To avoid transferring lime
from one replicate plot group to another and thus falsifying
the results, belts of protection at least 1 M. in breadth should
be cut about each separate plot when the crops are harvested
or the samples drawn. In computing the amount of lime to be
used in the field the value found in the laboratory should be
multiplied by 3. Either carbonate of lime or slaked lime may be
used. Lime should be applied in the autumn well spread to a
depth of 20 em. The determination of the influence of lime on
soil reaction should be made each wear, the first time at the
carliest 3 months after liming. Besides the investigations of the
buffer effects of the soil, tests should be made of the various

B
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other methods which the scientists in question consider im-
portant for lime requirement investigations.

The principle on which the above experiment plan rests cor:
responds to the determination of the “lime condition” of the soil
expressed of number of kg. lime which 1000 kg. humus contains
too little (—) or too much (+) in order to give a neutral reaction
(pH = 7) which the Dutch scientist J. Hudig suggests applied
to humus soils. In investigations of humus soils or sandy soils
rich in humus, Hudig's plan') for very comprehensive experis
ments already made should form the basis of the international
experiments. However, whether titration with potassium lve as
used by Hudig or with calcium carbonate gives the best results
should be made the object of further tests.
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UBER DIE KWANTITATIVE BESTIMMUNG DER
KALKBEDURFTIGKEIT DER HUMUS:
SANDBODEN
von

J. Hudig, Groningen, Holland.

Es hat sich gezeigt, dasz ein Kalkiibermasz auf Humus:Sand-
biden schadet, zuerst durch Ernteverminderung?'), und dann
durch das Auftreten der sogenannten ,Moorkolonialen Krank:
heit” ). Anderseits kann ein Humus:Sandboden Schaden erlei:
den durch ein Kalkdefizit, indem bei verschiedenen Pflanzen
starke Produktionsverminderung auftritt, wie z.B. bei Riiben,
Schmetterlingsbliitler, und wenn der Kalkdefizit grosz wird.,
sogar Krankheitserscheinungen hervortreten?), die wir die
wHooghalensche” Krankheit genannt haben.

Es wiire also, praktisch von hervorragender Bedeutung den
+Kalkzustand” des Humus-Sandbodens bestimmen zu konnen,
wobei man zu gleicher Zeit bei der Feststellung eines Defizits,
kwantitativ die Kalkbediirftigkeit anzugeben im Stande sei.
Hat man keinen Anhaltspunkt iiber die Kwantitit der zu ver:
abreichenden Kalkmenge, dann liuft man die Gefahr entweder
#zu wenig oder zu viel anzuwenden, d.h. dasz die Kalkdungung
durch unsachgemisse Anwendung nicht zutreffen wird.

Die Sittigung des Humus-Sandbodens mit Kalk ist im Grunde
ecine Basensittigung, wobei ncbhst einer Neutralisation die
Adsorption eine grosze Rolle spielt. Weil in der Praxis haupt-
sichlich die Sittigsung mit Kalk vor sich geht, halten wir uns
daran, das Komplex des Neutralisations: und Adsorptions:
zustandes bequemlichtkeitshalber als den . Kalkzustand” eines
Humus-Sandbodens zu bezeichnen.

1) 8. die Erfahrungen der Moorversuchsstation Bremen,

*} 5. Landw. Jahrb., 1911, 613; Verslagen van Landbouwkundige Onder-
zockingen der Rijkslandbouwprocfstations 2XXIIIL

5 Landw, Presse 1924, No. 20; Mitt. der D.L.G. 1925, und die hollindis
schen Berichten, Verslagen van Landbouwkundige Onderzoekingen der Rijkss
landbouwproefstations XXVI.
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Was nun die Bestimmung dieses Kalkzustandes betrifft liegt
es auf der Hand als Ausgangspunkt die Reaktionsbestimmung
anzunehmen. Die chemische Bestimmung des Kalkgehaltes an
und fiir sich fithrt natiirlich niemals zum Ziele. Was nun die
Reaktionshestimmung betrifft, wiirde es am besten sein die-
selbe in dem feuchten Boden vorzunehmen, aber es fiihrt dieses
zu groszen technischen Schwierigkeiten'), sodasz man auf die
Bestimmung des Siures resp. Alkalititsgrades in Suspensionen
hingewiesen wird. MNun ist die Frage, wie stellt man die Sus-
pensionen dar? Die Antwort kann nur diese sein: man stellt
sie derartig dar, dasz in einer besfimmfen Menge Fliissigkeit
(Wasser), eine bestimmtfe Menge des reaktiven Prinzips vor:
handen sei. Was ist nun das reaktive Prinzip eines Humus-
Sandbodens? Diese Frage ist weniger leicht zu beantworten;
anndhrend kann man sagen, dasz es der ,Humus"” sei, indem
man bei diesem Begriffe die nicht humufizierten organischen
Substanzen wie Holzreste, Wurzelreste u.s.w. ausschaltet. Der
unwirksame Sand spielt natiirlich keine Rolle. Wenn man also
den Boden durch ein mm.Sieb aussiebt, und in der feinen
Masse ein Glithverlustbestimmung ausfiihrt kommt man prak:
tisch zum Ziele. Wir stellen also, die Suspension dar, indem
wir eine bestimmte Menge Humus (Glithverlust) in einer bes
stimmten Menge Wasser aufschiitteln.

Es ist dieser Punkt zuviel ausser Acht gelassen und doch ist
es falsch bei Humus-Sandboden, von einer bestimmten Bodens
menge auszugehen. Man kann sich davon leicht iiberzeugen,
indem man von irgend einem Boden ausgeht und Titrationen
ausfilhrt in verschiedentlich hergestellten Suspensionen, in
welchen das Verhiltnis Humus : Wasser variiert wurde. Wenn
man also ausgeht von einer bestimmten Bodenmengen z.B.
100 gr. hat man bei den verschiedenen Humus:Sandbodenarten
also keinen Vergleichswert, weil eben die Humusgehalte sehr
stark schwanken. Wir trafen alle Ueberginge von 1 % bis 50 %
(und hoher) an.

Wir stellen die Suspension dar indem wir 0.7 gr. Humus zu
50 cc. Wasser bringen. Wie wir grade zu diesem Verhiltnisse

'y J. Hudig und W. Sturm. Het meten van waterstof<ionen in bodemssuspens
sies, Verslagen van Landbouvwkundige Onderzockingen der Rijkslandbouws
proefstations XXIIL
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gekommen sind, werde ich spiiter auseinander setzen. Im voraus
soll etwas iiber die Methode gesagt werden.

Anfangs wurde eine Indikatoren=methode gebraucht: bei den
gefirbten Ausziigen ist diese nicht zu gebrauchen, sogar nicht
wenn man Vergleichsfarben herstellt. Es schleichen dann Fehler
hinein, die zu groszen Einflusz auf die Titrationszahl erlangen.
Deshalb wurde die Bestimmung der Wasserstoffionenskonzen:
tration in der Suspension vorgenommen, mittelst der Wasser:
stoffselektrode bei konstanter Wasserstoffzirkulation und
Luftabschlusz. Der WVorteil besteht darin dasz man in der
Wasserstoff-elektrode titriert ).

Jetzt haben wir aber auch diese Methode verlassen und ge:-
brauchen nach Christensen’s Beispiel °), die Chinhydron:=elek:
trode Biilmanns, die sehr einfach und schnell wirkt und allen
andren Methoden weit iiberlegen ist. Wirverfahren jetzt derartig,
dasz von der zu untersuchenden Bodenprobe in verschiedenen
Kélbchen eine Suspension (im Verhiltnisse 0.7 gr. Gliihver-
lust zu 50 cc. Wasser) hingestellt wird. Diesen Kolbchen wer:
den steigende Mengen Lauge zugesetzt: nach Beéndung der
Reaktion wird dann die Reaktionszahl gemessen. Auf dieser
Weise kann festgestellt werden, bei welcher Menge Lauge, den
Neutralpunkt erreicht wird.

Wir titrieren mit Natronlauge und nicht mit Ca{OH). und

zwar deshalb, weil es bequemer ist mit 1':3 NaOH zu arbeiten

als mit einer ziemlich verinderlichen Ca(OH).losung. Nun
wiirde man uns entgegenfithren konnen, dasz es doch anges
brachter sei mit Ca(OH): zu titrieren statt mit NaOH, weil
doch die Praxis mit Kalk neutralisiert. Wir haben anfangs
auch so gedacht, aber die Sache liegt anders und zwar dadurch,
weil die theoretische Annahme, dasz eine Titration mit Kalk das
Kalkbediirfnis im landwirtschaftlichen Sinne darstellt, unrichtig
ist. Es liegen in der Praxis viele Faktoren vor, die eine Ueber:
tragbarkeit des Titrationswertes direkt im Wege stehen. Die
bedeutendste von denen ist die Reaktionsgeschwindigkeit des
angewendeten Diingekalkes oder des Mergels. Die Verteilung
des Reagens in der Praxis ist diuszerst mangelhaft. Erstens liegt

1) Die Beschreibung unsrer Riihrelektrode ist in den Landw, Jahrb, 1924
Mai:Nummer aufgenommen,
%} Int. Mitt. f. Bodenkunde, Jan. 1924.
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das an der Feinheit des Kalkmaterials und zweitens an den
Bearbeitungsmethoden des Bodens. Schlieszlich kommt noch
der Umstand dazu, dasz wihrend ein Teil des Jahres in Humus-
Sandboden die Bodenfliissigkeit mit Kohlensiure gesiittigt ist,
also die noch nicht in Reaktion gegangenen CaCQ.:Teilchen
lost, und in Ca(HCO,). umsetzt, dasz mit dem Sickerwasser
verschwindet *). Es kommt also darauf an, das ,, Giiteverhiltnis”
einer Kalkmenge in der Praxis festzustellen.

Diese Ueberlegungen sind durch die Praxis unterstiitzt,
indem wir feststellten dasz bei Gebrauch einer Kalkmenge,
welche nach der Titrationsmethode bestimmt wurde, auf
dem freien Felde, den theoretisch gewiinschten Kalkzustand
niemals erreicht wurde. Wenn man ausgeht von einem Mergel
dessen Feinheit nach der Thomasmehl:siecb (0.17 mm.) 100 %
ist, und dessen Teilchen ungefihr (.1 mm. messen, und dieses
Material auf ideeller Weise durch einen trocknen Boden mischt,
kommt man die Resultate einer Laboratoriumbestimmung sehr
nahe. Es wurde dies von uns in Gefasskulturen festgestellt.
Dasz aber in der Praxis niemals diesen Bedingungen erfiillt
werden koénnen ist klar. So z.B. finden wir bei einem Feldver:
suche, bei Anwendung eines Mergels von 80 % CaCO. und
einen Feinmehlgehalt von 75 % bis 80 % (Thomasmehl:sieb).
dasz der gewiinschte Kalkzustand erst zu erreichen war, mit
150 % der theoretisch bestimmten Menge CaCO,. Bei einem
andren Versuche war diese Verhiltniszahl fast 200 %.

Was beweisen nun diese Ergebnisse? Dasz man sich
nicht allein auf titrimetrischen Resultaten verlassen kann,
sondern dasz man die Sache grade von der andren Seite
aufzufassen hat und zwar wvon der praktischen Seite. Man
hat also eine Reihe Feldversuche anzulegen mit Kalkdiingungen
in verschiedener Menge und nachzuforschen in wiefern die
Vegetationsergebnisse mit den Laboratoriumsbestimmungen
iibereinstimmen. Wir haben dasz auch auf dieser Weise gemacht
und unsre Bestimmungsmethode gestiitzt auf vielen, sehr vielen
Feld: und Gefisskulturen, welche immer noch verfolgt werden,
und zur Kontrole dienen. Es hat sich nun gezeigt, dasz wenn
man die Titration vornimmt mit 0.7 gr. org. Stoff in 50 cec.
Wasser und Natronlauge und das Titer pro kg. Humus um-
rechnet, auf reinen CaCO: von mindestens 0.17 mm. Feinheit,

1} Bei cinem Drainierungsversuch fanden wir, dasz in 4 Jahren 1200 kg.
CaCO, auf dieser Weise verloren ging!
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man ziemlich dicht an den praktisch erreichbaren Zustand
herankommt, wenn es iiberdies noch gelingt das Kalkmaterial
im Spitsommer oder im Herbst, zuerst in die oberste trockne
Schicht hineinzumischen und nachher auf der gewiinschten
Tiefe zu pfligen. Wir driicken nun den Kalkzustand eines
Humus-Sandbodens aus in kg. reinen kohlensauren Kalk von
groszer Feinheit pro 1000 kg. Humus. Damit erhilt man Ver-
gleichswerte. Ein Boden van —10, —20, —30, heiszt dasz 1000 kg.
Humus dieses Bodens 10, bezw. 20, 30 kg. reinen CaCQO, von
etwa 0.1 mm. Feinheit bei ideeller Mischung brauchen wiirde
um in einer Suspension von (0.7 gr. Humus pro 50 cc. Wasser
die Neutral-reaktion zu zeigen.

Bei dem Zustande +5, +10, +15 wiirde pro 1000 kg. Humus
resp. 5, 10 und 15 kg. reiner CaCO; iiber den Neutralpunkt
hinaus, zugegen sein. Unsre Bestimmungsmethode des Kalk-
zustandes, ist also rein empirisch.

Was errcicht man nun damit?

Im allgemeinen viel; es ldszt sich tatsichlich aus den Ver-
suchen und aus der Praxis folgende Regel aufstellen:

A. Héchstertrige sind wahrscheinlich bei einem Kalk-
zustande von — 10; falls folgende Diingung angewendet wird:

Hafer Thomasmehl + Natronsalpeter oder
Kalksalpeter, Kali soll mog:
Roggen als Hafer, lichst als hoch-
Weizen . prozentiges
(erste I Salz verab:
Kartoffeln Superfosfat + schwefels. Ammoniak | reicht werden.
oder Leunasalpeter.

Riiben und Schmetterlingsbliitler gedeihen weniger gut, kin-
nen aber unter Umstianden gute Ertrige geben wenn man das
Thomasmehl nicht durch die ganze Krume hindurchmischt,
sondern in der oberen Schicht von etwa 5 cm. also im Keim-
bett, liegen lidszt. Stickstoff soll nur als Natronsalpeter verab:
reicht werden.

Stalldiinger zeigt bei dem Zustande — 10 manchmal Héchsts
wirkung.

B. Hochstertrige sind wahrscheinlich bei einem Kalks
zustande von 0 oder etwas darunter, falls folgende Diingung
angewendet wird:
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Versuch mit Sommerroggen bei verschiedenen . Kalkzustinde™ auf humosem Sande
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Hafer

Roggen Superfosfat mit schwefels. Ammoniak oder Leunas
Weizen salpeter, Kalisalze nach Belieben.

Gerste

Kartoffeln sollen Superfosfat und schwefels. Ammoniak erhal-
ten, und wegen der Bekimpfung des Schorfes wenn miglich
eine Griindungung.

Riiben erhalten am besten Superfosfat und Leunasalpeter
oder den Stickstoff halb als Natronsalpeter (im Anfang) und
schwefels. Ammoniak als Kopfdiinger.

Schmetterlingsbliitler erhalten Superfosfat. Die Kalisalze fiir
Kartoffeln sollen moglichst hochprozentig und chlorarm sein.
Bei Riiben und Schmetterlingsbliitler wihle man wie es grade
ausfallt.

Fiir die Belege weisen wir auf die Mitteilungen hin?'), und
weiter auf beigelegten Bilder (Fig. 1 und 2) und folgende
Tabellen.

Tabelle I.

Feldversuch: Riben. Hachstertrag 39000 kg. Ritben mit
18.1 % Zucker oder 7040 kg. Zucker pro ha. = 100. Mittel:
wert aus drei Parallelen.

|
Parzelle. | Al Rilben. | Zucker. | Bemerkungen.
zustand.
| — 27 6 = Superf. - schwefels. Amm.
2 — 11 82 80 | Thomasmehl - Natronsalpeter
4 — 9 B1 | 78 Algierfosf. - i
5 — 16 58 55 | & -+ schwefels. Amm.
6 — 26 15 14 | ungediingt.
7 — 13 TO0 68 Superf. 4 schwefels. Amm.
8 — 9 B8 Bl | . - Natronsalpeter,
9 -2 100 100 Thomasmehl -~ Matronsalpeter.
10 — 13 87 90 " A 7
11 -7 89 88 Superfosf.
12 — 17 65 67 “ A
13.14,15 | -+ 4 83 85 | Thomasmehl -
Mittel.

Alle Parzellen erhielten dieselbe Kalidiingung.

1) Verslagen van Landbouwkundige Onderzockingen der Rijkslandbouw.
proefstations,
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Tabelle IL

Feldversuch: Erbsen. Hochstertrag 1970 kg. pro ha. und
100. Mittelwert aus 3 Parallelen.

Parzelle. Kalkzustand. Ertrag. Bemerkungen.
|

1 — 25 2 | Superfosf.
2 —~ 13 63 | Thomasmehl.
4 ~ 11 - 79 | Algierfosf.
5 — 15 58
6 - 23 22 | ungediingt.
7 — 15 58 Superfosf.
& — 13 81 :
9 -7 100 | Thomasmehl.
10 — 13 54
1 — 9 80 | Superfost.
12 I — 22 i3

13,1415 E 4 73 Thomasmehl.

Es sind diese Beispiele mit vielen andren zu vermehren. Sie
beweisen, dasz ein gewisser Zusammenhang zwischen den
»Kalkzustand"” und die Ertrige besteht.

MNun wurde die Frage gerechtfertigt erscheinen, ob den die
Sache noch zu vereinfachen wire durch eine einfache Reaktions:
zahl: oder pH:bestimmung.

Die Tabelle IIl, in welcher die Ernteergebnisse der beiden
vorigen Feldversuchen in Vergleich zu den pH-Werten der
Bodensuspensionen aufgenommen sind, zeigt sofort, dasz von
einem bestimmten Zusammenhang zwischen pH und Ertrag
nicht die mindeste Rede sein kann.
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Tabelle III.

Ertrige zweier Feldversuche (Riiben und Erbsen) in Ver:
gleich zu den pH:Wert der Bodensuspension.

__ - ___ — — —

Parzelle. Riiben. pH Erbsen. pH
|
1 6 44 2 46
2 82 57 ' 63 5.6
4 81 ' 5.8 79 5.7
5 58 . 5.4 : 58 5.3
6 15 43 22 4.6
7 70 5.5 58 5.1
8 | 38 5.7 81 5.2
9 100 6.6 100 5.7
10 || 87 - 53 54 54
11 | 89 5.8 80 55
12 [ 65 4.8 13 4.8
13, 14, 15 ’ 83 o 73 6.3

Auch diese Beispiele kinnen mit vielen andren vermehrt
werden. Obgleich es bei beiden obigen Versuchen sich handelt
um einen und denselben Boden, der durch Diingungsunter:
schiede in verschiedenen Zustinde versetzt ist, liegt kein
direkter Parallelismus vor zwischen pH: und Ertragsfihigkeit.
(fter sieht man manchmal doch ein Parallelismus, bei Gefiiss:
kulturen, wie z.B. bei denen der Fig. 1. Hier bildete ein sehr kalk-
armer Boden den Ausgangspunkt, welcher, durch Zugabe von
verschiedenen Mengen CaCO., verschiedene ,Kalkzustinde”
erhielt. Diese Beobachtung ist auch von vielen andren Forscher
gemacht worden, aber es wurde ofter vergessen, dasz man
nicht umgekehrt aus einem bestimmten pH die Ertragsfihig-
keit ableiten kann. Wie verschieden die ,Kalkzustinde” bei
einem bestimmten pH ausfallen kann, zeigt die Tabelle 1V,
welche ein Blatt unsrer Grafik darstellt, derjenigen Biden
welche alle denselben pH = 5.5 aufweisen aber verschiedene
Kalkzustinde (Titrationswerte) haben.
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Tabelle TV.

Anzahl der Biden mit verschiedenen ,Kalkzustinden™ bei
demselben pH-Wert 5.5.

von 0 biz:— 5 I
s Ch —10 51
— 10 — 15 93
—15 — 20 41
— 20 — 25 8
— 25 —30 3

Fiir alle anderen pH:-Werte bekommt man ein dhnliches Bild,
d.h. eine Frequenzkurve mit ziemlich steilem Verlauf an der
rechten Seite.

Riickblick und Vorschlige.

Obige Auseinandersetzung ist nur eine kurze {'bersicht, iiber
die Erfahrungen und Versuche welche von uns in den letzten
10 Jahren gesammelt resp. ausgefithrt wurden. Sie betreffen
nur den Humus:Sandbiden, also nicht die Mineralbiden, wo
die Sache wesentlich anders liegt.

Ich wiirde denmauch vorschlagen grundsitzlich zwischen
diesen beiden Bodenarten ein Unterschied zu machen. Die
Niederlinde sind landwirtschaftlich scharf getrennt in Sand-
und Moorbezirke einerseits und Tonbezirke anderseits. Nicht
nur sind diese volkswirtschaftlich sehr verschieden sondern
auch bodenkundlich durchaus zu trennen.

Die Frage der kwantitativen Kalkbediirftigkeit ist nur durch
die Praxis der Feld- und Gefissversuche zu 16sen, wonach sich
die Bestimmungsmethoden des Pufferungsvermigen zu fiigen
haben. Jede Methode welche sich der Praxis anpasst ist
brauchbar.

Ich wiirde aber die Titration mit Behilfe der Chinhydron:
elektrode vorziehen, weil diese allen andren Methoden in jeder
Hinsicht iiberlegen ist. Die Bestimmung ist durchaus exakt wiec
Christensen schon dargetan hat und kolossal schnell. Ohne
Schwierigkeit konnen innerhalb eine Stunde 240 Messungen
vorgenommen werden.

Es wiire von Bedeutung sich iiber folgende Piinkte auszu:
sprechen:
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1. Es soll ein scharfer Unterschied gemacht werden zwi:
schen Humus:Sandbidden und Mineralboden.

2. Als Ausgangspunkt der Laboratoriumforschungen iiber
die Humus:=Sandboden, soll nicht die Bodenmenge als Einheit
dienen, sondern die Humusmenge (Glihverlust).

3. Die pH:Bestimmung an und fiir sich besagt nichts, son=
dern das Puffervermiigen der Suspension bietet einen Anhalts:
punkt tiber die , Kalkbedurftigkeit”.

4. Ohne wiederholte Kontrole durch Feld: und Gefidssver:
suche ldsst sich die . Kalkbediirftigkeit” nicht einwandfrei fest:
stellen.

5. Die Kalkbedirftigkeit der Humus-Sandboden wire in der
Humuseinheit zum Ausdruck zu bringen und zwar durch ein
Minuszeichen bei einem Defizit und durch ein Pluszeichen bei
Uebermasz. Der Sattigungspunkt soll als 0:Punkt bezeichnet
werden.

6. Falls man die Bestimmung des Puffervermogens des
Humus:Sandbidens eine Sache der internationalen Zusammen-
wirkung zu machen beabsichtigt, ist es notwendig sich im Voraus
iiber die Durchfithrung von statischen Feldversuchen, bei den
man durch Kalkung verschiedene . Kalkzustinde” hervorruft
zu vereinbaren. Es sollen diese Versuche auf bestimmten
Bodentypen, Ausgangspunkt der weiteren Forschung bilden.
7. Als Methode der Bestimmung der Wasserstoffzahl be-
nutzte man nur die, welche von Biilmann angegeben wurde mit

der Chinhydron:elektrode).

1}y H. R, Chrisfensen, Int. Mitt. [. Bodenk.. Jan. 1924,
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THE EFFECT OF REGULATED TREATMENT WITH
HYDROCHLORIC ACID UPON THE “LIME-
REQUIREMENT"” OF A MINERAL SUBSOIL

by
G. Milne,
The Departmeni of Agriculture, the University of Leeds.

The basis upon which the results of any standardised
method of examining soils are interpreted must be either an
empirical correlation of the laboratory figures with the be:-
haviour of observed soils in the Held, or a rafional correlation
with some one or more of the soil's properties known to be a
factor in fertilityv. Those methods which depend on the partial
destruction of the soil by treatment with hvdrochloric acid
have in the past been chieflv used empirically. Progress in
understanding the precise nature of the attack upon the soil
particles by concentrated acids was made by van Bemmelen')
who distinguished two stages in the process: —

1. The removal of the basic constituents of the weathered
portions of the original rocksparticles, together with silica and
alumina in quantities rorresponding to a molecular ratio of
between 3 and 5 to 1, the whole being termed for convenience
Complex A:

2, The further removal of silica and alumina, but now in
the ratio of between 2.0 and 22 to 1, this being termed
Complex B, or the ,Kaolinitesdlike silicate”.

Complex A vielded to extraction with concentrated hydro-
chloric acid at boiling temperature; Complex B to evaporation
with concentrated sulphuric acid near its boiling point. This
difference in the ease of decomposition of the two alumino:
silicate complexes has been attributed by Ganssen®) to the
different manner of union of aluminium with silicon in the
original silicatesminerals from which theyv have been derived,
simultaneously, by weathering. But varying degrees of ease of
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decomposition of difficultly:soluble substances may be due to
causes other than structure in the ordinary chemical sense.
In the slow action of acids upon such bodies, we are probably
dealing with a train of successive reactions, the earlier of which
are concerned with the breaking-down of atomic space:lattices
or aggregates of molecules; only the last of all will be (in
the case of silicates) the hydrolysis expressed by the simple
chemical equation showing the total results. The partly-
weathered mineral particles may contain, within  van
Bemmelen's two groups, products which, in the degree in which
their molecular aggregation has been simplified, represent
various steps in the weathering process; and the less simplified
products will present a more formidable task to an acid solvent
which is engaged in resolving them, than the more simplified
ones, in which the task is partly done already. On this
assumption, it seems likely that the bodies included in Com:
plex A mav be capable of fractionation, if the treatment with
hydrochloric acid be conducted in carefully regulated stages.
For example, some of van Bemmelen's analyses of clays®)
showed, not only that the destruction of Complex A was
gradual. but that not all of its several components were
extracted with equal ease.

If now the products of weathering in a soil are progressively
destroyed by a series of graduated extractions with acid, the
absorptive properties of the soil will be progressively modified.
It has been thought profitable, (at the suggestion of Professor
N. M. Comber), to study the change of some selected absorptive
properties of a soil under this kind of treatment, to analyse
the material removed at each extraction, and so to detect any
heterogeneity of composition or of function in the material of
the absorptive complex.

A series of experiments of this kind was carried out, using
a limited range of concentrations of dilute acid. by Schollens
berger *), who studied the change of “lime:requirement” of the
extracted soils. The particular absorptive property measured
by the method of Hufchinson and MacLennan®) was found
to increase regularly as the readily soluble bases were removed
by increasing intensity of attack upon the soil, up to a well-
defined point, peculiar to each soil; after this it remained
steady or nearly so, in spite of the further removal of basic
material from the soil.
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In extending observations similar to Schollenberger's into
regions lying between his comparatively mild treatment and
the much more drastic conditions of the van Bemmelen-Hissink
procedure, it became necessarv to consider in what manner
the attack by acid should be gradually intensified. For the
interpretation of the results it is obviously necessary that the
change in severity of attack should be capable of being plotted
as a continuous series on the axis of a graph. To this end, if all
conditions of treatment other than concentration of acid be
alike in all experiments, the concentration might be varied so
that either

a) the solvent in equilibrium with the soil at the end of
the extraction has an acidity (hvdrogension concentration)
which is varied in some continuous manner from experiment
to experiment,

or b) the initial atfack is by a solvent whose acidity is so
varied.

Of these alternatives, a) is theoretically the more attractive,
but the time and manipulation required to attain it render it,
in the aggregate of a number of extractions, altogether too
laborious. Alternative b) is the one adopted by Schollenberger,
and in the present work. There is, of course, no virtue in
having the initial acidity vary in arithmefical progression, for
there is no justification for assuming that severity of attack
(i.e. speed of reaction upon a difficulty:=soluble silicate) is a
linear function of hydrogension concentration. But the results
of steadily varying only the concentration of a single acid are
likely to be more easily interpreted than when different acids
are used, at different temperatures, as in distinguishing van
Bemmelen's two complexes.

Experimental.

The soil used was a moderately heavy Coal Measures subsoil
taken from fairly deep down below the land:level, vellow in
colour, and containing no plant:=detritus. Its very small content
of organic matter, therefore, allows its absorptive properties
to be attributed almost solely to inorganic material. It is
devoid of calcium carbonate, but has a negligible “lime:
requirement”. Its content of exchangeable bases, as determined
by the Gedroiz:Hissink method, is as follows: —

- O T T - - I R o TR - L o N e gt o= PR -~ L e -]

.

Lo il 7 ]

L e B

-t

e B --T - O I -~



e,
it,

oil
in
it

s
15

nes
ed

129
CaO 8.40 milligram equivalents per 100 gms. soil.
MgO 3.05 do.
K.O 0.11 do.
Na.O 0.25 do.

It contains 12.9 % clay, and 35 % of the combined silt fractions.

In the preliminary series of experiments the results of which
are to be reported in this paper, 50 grams of air-dried soil,
passing a 1 mm. sieve, was boiled with 100 ce. of hydrochloric
acid of the appropriate strength, for one hour, in a Kjeldahl
digestion:flask fitted with reflux condenser. The vigour of
boiling, and manner of bringing to the boil, were, so far as is
possible in such operations, regulated so as to be alike in all
experiments. After one hour the mixture was diluted, rapidly
cooled, filtered at the pump, and the soil washed with cold
water on the funnel. It was then worked up to a smooth suspens
sion with water, filtered. and washed. One further repetition
of this vielded a filtrate free from acid and giving no chloride
reaction. The filtrate and all washings were combined and
reserved for analysis. The washed soil was allowed to air=dry
at ordinary temperature, passed through the 1 mm. sieve, and
portions used for the Hufchinson and MacLennan “lime:requi:
rement” determination.

A fresh portion of soil was taken for each concentration of
acid, and the concentration varied from 0 to 1.0 N. by fifteen
stages, thence by ten further stages to the constant:hoiling
hydrochloric acid water mixture of about 6 Normal.

The “lime:requirements” of the extracted soils are plotted
in Fig. 1, which shows the earlier stages, and Fig. 2, which shows
the whole curve on a smaller scale of abscissae. The ordinates
represent milli-moles of calcium oxide absorbed by the residue
from 100 grams of original soil.

The steep upward slope in Fig. 1 merely illustrates the
well:known reservible removal of exchangeable caleium by the
action of verv dilute acids. The flatter portion succeeding it
corresponds to the observations of Schollenberger (who used
cold acids) in respect of the action of more concentrated, but
still dilute acids. The slow downard slope which then begins,
and is continued in Fig. 2, represents the gradual destruction of
that part of the soil responsible for the “lime:requirement” phe-
nomenon, as the attack by acids is pushed further home. It is
noteworthy that at the highest concentration of acid used

9
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(5.5 N.) the limesrequirement has not fallen so low as onesthird
of its maximum value. It cannot, of course, be deduced that
this residual absorptive power is entirely that of van Bemme:
len’s Complex B, since the most severe extraction of this series
was not so severe as that used in the van Bemmelen:Hissink
method to remove Complex A, — namely boiling 10 gm. soil
with 150 ce. HOl of specific gravity 1,1 for 2 hours. Further, it
must be remembered that the colloidal silica liberated by the
acid treatment, but retained in the gelsform by the soil, had
not been removed by treatment with dilute soda solution,
since this would have vitiated the use of the extracted soils for
the limesrequirement determination; so that this free silica
will contribute to the absorptive power of the soil *). Never:
theless it seems indicated that the kaoliniteslike silicate not
removable by hydrochloric acid plays its part in the attachment
of exchangeable bases in the soil.

There is a change in slope of the “limesrequirement” curve (at
the point corresponding to 2.5 N, acid), which the accuracy of
the figures which the points on the curve represent allows to
be considered significant. This must indicate either a change
in the rate of increase of severity of attack, i. e. a. change of
scale on the axis of abscissae, in which case it has no interest;
or, more probably, a real change in the rate of destruction of
the absorptive complexes of the soil.

Some light is thrown on this change by the analyses of the
extracted substances. These have been made in a preliminary
way, in certain of the extracts, in respect of magnesium, iron,
and aluminium. The figures for calcium in this series were
unsatisfactory in their accuracy, and have only been included
for those extracts in which the amounts of the sesquioxides
were small. The results are represented in Fig. 3, in which ordi-
nates represent milli-smoles per 100 grams of original soil. The
“limesrequirement” curve is also reproduced on this diagram
on the same secale.

During the steadv destruction of the absorptive material
represented by the part of the curves lying between (0.5 N. and
2.5 N. iron, aluminium and magnesium are being rapidly
removed. Between 2.5 and 3.5 N., however, the rate of further

*) To what extent this contribution is a significant one will be further
investigated.
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removal of both iron and magnesium falls off, the readily
decomposable aluminossilicates of the bases, together with free
ferric hydroxide, being at this concentration almost exhausted.
Bevond this region the rate of removal of aluminium is still
considerable, though slightly less than before. It may be
supposed possible that the first period represents the hvdrolysis

[y
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Fig: 3  Pamal compoution ol extracts
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of the more readily decomposable aluminossilicates, with the
removal of their bases, leaving the aluminossilicic acid to be
more slowly decomposed (together with the more resistant
silicates), in the second period. If this is so, however, we must
allow that the unhydrolysed silicates possess absorptive proper:
ties greater than those of the corresponding aluminossilicic
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acids, in order to account for the change in slope of the “lime-
requirement” curves. Final conclusions in the interpretation of
these curves must, however, be delayed until they are com:
pleted by analyses in respect of potassium and of silica, and
the study of absorptive properties other than the somewhat
arbitrary one of “limesrequirement”. Enquiry on these lines,
using a more carefully standardised method of extraction of the
soil, is proceeding.
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SHORT SUMMARY OF PAPER.

A subsoil almost devoid of organic matter has been treated
with hydrochloric acid in a series of extractions in which the
N
Sn-tn 55 N.,
other conditions being alike for all. A curve showing the
“limesrequirement” of the washed residue (determined by the
Hutchinson & MacLennan method) plotted against the initial
strength of acid used for the extraction, and other curves
representing the composition of the series of extracts, are
considered to reveal definite stages in the progressive destruc-
tion of the colloids of this soil by hydrochloric acid.

initial concentration of acid has been varied from



THE REACTION BETWEEN SOILS AND HYDROXIDE
SOLUTIONS

by
S. 1. Saint,
The University of Leeds.

A number of workers have shown that the kations of
hydroxide solutions are fixed by the soil, and that, until the
soil is satisfied or saturated with base, there is no equivalent
exchange of other bases such as occurs when the soil is treated
with a neutral salt solution. Such a fixing of kations indicates
that one of the reactions between soils and hydroxide solutions
may be a neutralisation of unsaturated soil acids. In such a
neutralisation equivalent amounts of different bases should be
needed. Most investigators have failed to demonstrate this fact.
Truog (5) has shown that if secondary reactions are avoided
by treating small portions of soil with large volumes of solution
for a short time, very nearly equivalent amounts of bases are
absorbed by the soil. Bradfield (1) has also shown that if small
increments of a clay suspension are added to fixed quantities
of bases practically equivalent amounts of different bases are
needed to attain the neutralisation of the same amount of
clay suspension.

The soil acids must be weak and in all probability are very
complex. It is impossible to carry out an ordinary indicator
titration and an electrometric titration of the soil acids fails
to give any definite end point.

Hissink (3) has investigated the possibility of conducto-
metric titrations of the soil acids. He has suggested as a
result of his investigation a method whereby an indirect
conductometric titration can be made. Portions of soil are
shaken with varving concentrations of barium hydroxide for
three days and the quantities of baryta which still remain in
solution are estimated. It has been found that these quantities
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are proportional to the conductivity of the solution. Hissink
does not regard the method as an absolute one and points out
that the quantity of soil taken influences the results obtained.

The method adopted in this paper is somewhat similar to the
method suggested bv Hissink. The underlying principle,
however, is different. If varying concentrations of a hydroxide
solution are added to different but equivalent portions of a
strong acid, equivalent amounts of the base would be neutralised.
Assuming the salt formed to be insoluble the excess base in
solution could be filtered and estimated. 1If the amount of base
neutralised were plotted against the amount of base remaining
in solution a curve similar to that shown in Fig. 1 would be
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m. E. Base remaining in Solution.
Fig. | The Effect of adding Varying Concentrations of Base
to Different but Equivalent Portions of Acids.

obtained. With a weak acid and a strong base the type of
curve obtained would be slightly different. Until a sufficient
excess of hydroxyl ions remained in solution the salt formed
would hyvdrolyse and free base would appear in solution before
the acid had been completely neutralised. An excess of hvdroxyl
ions in the solution would prevent this hydrolysis so that the
curve would then become similar to the previous case con:
sidered. This type of curve is also shown in Fig. 1, and it is
evident that the equivalent amount of the weak acid used
could be found from the curve. In a similar manner varying
concentrations of hydroxide solutions have been added to
different portions of mineral soils and the amount of base
remaining in solution has been estimated.
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I. The alkaline earth hydroxides.
1. Experimental
a) Method Adopted.

In the preliminary experiments 10 gram portions of soil which
had passed a 1 mm. sieve were weighed out into 250 ce. bottles.
The requisite quantities of CO.free distilled water were added
and then wvaryving amounts of calcium, strontium or barium
hydroxide solution were run in to make the total volume 200 cc.
The maximum concentration of base used rarely exceeded
N/20. The bottles were shaken for a definite time period, and
the contents were then rapidly filtered on a Buchner funnel at
the pump. An aliquot portion of the filtrate was titrated with
standard acid using methyl red as indicator. The amount of
base remaining in solution as determined by this method
corresponded to the total amount as determined by gravimetric
estimation, As controls, similar 200 ce. portions of the hvdroxide
solutions were treated in the same way. The amount of base
removed by the soil during the period of contact was calculated
from the diference between the titrations of the filtrates obs
tained from the controls and those obtained from the soil.

b) The Distribution of Base between Soil and Solufion.

It was found that when the more dilute concentrations of base
were added the soil removed all of the base from solution. With
these concentrations the soil suspension remained turbid and
was difficult to Filter. With greater concentrations of the
hydroxide solution the soil suspension flocculated rapidly.

When the amounts of base absorbed by the soil were plotted
against the amounts of base remaining in solution (expressing
all guantities in equivalents) it was found that the three
hydroxides gave curves which bore similar relationships to one
another for all the soils investigated. A typical instance is
shown in Fig. II. The curves for strontium and barium are iden-
tical, whilst the caleium curve is much steeper.

The first part of the curve is doubtless due to hydrolysis
effects. The assumption can be made that but for this hydrolysis
the straight part of each curve would continue back to meet the
vertical axis. If such an extrapolation be made it is found that
the calcium, strontium and barium curves cut the vertical axis
at the same point. In the method suggested by Hissink a similar
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extrapolation is made. Calcium, strontium and barium curves
have been determined on a number of soils and for each soil
this fact has been confirmed. For convenience, the amount of
base represented by this point of intersection on the vertical
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Fig. lIl. The Effect of varying the Soil/Solution Ratio.

axis of the three curves, expressed in milligram equivalents per
100 gram soil will be termed the “Base Requirement” of the sail.
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¢) The Effect of Varying the Soil Solution Ratio.

In these experiments the same experimental method was
adopted, except that either 5, 10, 20 or 30 gram soil were taken.
The concentrations of hydroxide solution added were such as
to exclude any effect of hydrolysis.

The data obtained in each series was plotted as before, and
the “Base Requirements” were calculated from the curves
obtained. The results are given in Table I. The three curves
obtained on Soil N. B. O. are shown in Fig. I1I.

TAEBLE 1.
"Ba.s: R_equiremem“._
- Hydroxide (m. E. per H?U_ fm: .So:i}._ .
Soil. e Soil Solution Ratio.
140 120 | o | ves
G. A, Ca (OH), 13.0 ! 12.7 —_ 12.6
N. B. O. S (OH), — 11.0 11.0 11.0
N. B. A. Ca (OH), - 21.0 215 —
N. B. A. Ba(OH), — 21.0 20.8 —
2 | l. 3 minutes
e | 2. 6 hours. |
‘i r-n]" 3. 4 days.
s |
= | gl
2 ::;J = |
e ——
= | 1 - T e e
= . 1 |
i) S i —w——— ___+______,,__1
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d) The Effect of Time of Contact of Soil and Solution.

In these experiments the effect of varving the time of shaking
the soil and solution on the “Base Requirement” has been
investigated.

Sufficient data were obtained on three soils to plot complete
curves after shaking for 3 minutes, 6 hours, and 14 days. From
these curves the “Base Requirements” have been calculated, and
the results are set out in Table 11. The three curves obtained on
Soil C. T. are shown in Fig. IV.

TABLE 1II.
“Baze Requirement” (m. E. per 100 gram Seil).
Seil. . - Tin; of-'-C'.unract.. =~ _ -
3 minu_tts. | 6 1':01; B 14 days,
Ci T 15.2 | 18.8 220
H. 29. 12.6 5 15.6 18.3
N. B. O. 11.0 | 14.2 17.1

e¢) The Effect of Fineness of Grinding.

In these experiments the effect on the “Base Requirement”
of grinding the 1 m.m. sample to pass the 100 mesh sieve has
been investigated. Data obtained on the two soils examined were
determined over time periods of 3 minutes and 6 hours. The
results are set out in Table III.

TABLE 111.
“Base Requirement”.
Soil. Fineness of sample. Time of Contact,
3 minutes, . 6 hours.
|

H. 29, 1 m.m. 12.8 ! 156
" 100 mesh, 14.8 17.6
N. B. O. 1 m.m. 11.0 13.8
& 100 mesh. 13.0 16.0
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f) The Effect of Dilute Acid Extraction of the Soil.

Both Schollenberger (4) and Comber (2) have shown that by
extracting a soil with dilute acid it is possible to give that soil
a maximum base absorbing power. Professor Comber suggested
to the writer that the differences between the “Base Require:
ments” of acid extracted and unextracted soils should be com:
pared with the amount of exchangeable bases in those soils.
Accordingly a number of soils were extracted with dilute
hydrochloric acid. 250 gram soil were left in contact with
50 cec. HCI in the cold for 24 hours with occasional shakings.
The mixture was then filtered, washed free from chloride, and
air=dried. The “Base Requirement” of the soil was determined
by the method already described. As was found to be the case
with the unextracted soils the calecium, strontium and barium
curves met at the same point on the vertical axis after extra-
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2. Extracted Soil.

m. E. Base absorbed by 100 gram Sail
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m. E. Base remaining in 2000 cc. Solution.
Fig. V. Absorption of the Alkaline Earth Hydroxides by
Unextracted and Acid Extracted Soil.

polation. The curves for the unextracted soil were also deter:
mined and plotted on the same graph. Fig. V gives an example
of the two sets of curves obtained on one of the soils.

As an indication of the exchangeable bases in these soils the
replaceable calcium was determined by the Gredoiz-Hissink
method.

The results obtained are set out in Table IV,
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TABLE 1V.
3 Concentra- “Base Requirement”. -
el e e
Seil. | Acid used |— —
Hydroxide in Extracted| Unex- | ) 100 gram
and Soil. | Exraction.| Soil. tr;':;:’_d ID’E“'"“‘“' Seil (m. E.}.
W. M. G. | 6 hours. 2 N. 46.0 27.1 18.9 19.45
i 3 minutes. 2 M. 41.2 220 19.2 19.45
H. 25. 6 hours. 2N, 30.9 252 | 57 5.15
" 3 minutes. 2 N, 239 18.1 58 5.15
H. 29. 6 hours. N/4. 21.2 152 | 60 5.90
. 6 hours. N4 26.9 18.0 8.9 9,20
G. 6 hours. 4. 13.0 10,0 3.0 5.80
N. B. 5. 6 hours. 2 N. 26.0 14.2 11.8 8.20
3 minutes, 2M. 222 11.0 11.2 8.20
3 minutes. | WN/4. 20.2 1.0 9.3 8.20
3 minutes. | leached 222 11.0 11.2 §5.20
with 2 N.
3 minutes. | leached 21.3 11.0 10.3 8.20
with N /4.

2. Discussion.

a) The Distribution Curve.

It is evident that the type of curve obtained when the soil
is treated with varying concentrations of calcium, strontium or
barium hyvdroxide solutions resembles in certain respects the
curve which would be obtained if the soil behaved as a simple
weak acid.

The reaction between the exchangeable hydrogen ions in the
colloidal surface of the soil particles and hydroxide solutions
should be rapid and complete. The experiments described
indicate that such a reaction does take place. Small concentra-
tions of hydroxide solutions are rapidly and completely neutra:
lised by the soil. It is not possible, however, by the experimental
method adopted, to measure directly the total absorption, owing
to the hydrolysis of the soil salt formed. If hydrolysis is
prevented by the addition of an excess of hydroxide solution a



142

further but incomplete removal of the alkaline earth bases from
solution takes place. If the time of contact of soil and solution
be maintained constant, however, this absorption of base is
proportional to the concentration of base remaining in solution.
It might, therefore, be assumed that if there were no hydrolysis
effects there would be at first a complete absorption of base
which would be followed byv this further incomplete absorption.
If such an assumption be made it is possible to overcome the
effects of hvdrolysis and to find the theoretical amount of base
absorbed by the soil before any free base appears in solution
by extrapolation from the curves. This amount of base is
represented by equivalent amounts of calcium, strontium and
barium which should, of course, be the case in a true neutrali-
sation.
As additional evidence in support of such a primary neutra-
lisation of hydrogen ions it has been shown
(1) that the “Base Requirement” so obtained, i. e. the milli:
gram equivalents of base absorbed per 100 gram soil, is
independent of the soil/solution ratio.
(2) that the increase in the “Base Requirement” of a soil
denuded of its exchangeable bases is approximately equi:
valent to the amount of exchangeable bases removed.

b) The Effect of Time of Contact of Soil and Solution.

It would be expected that if the soil behaved as a simple
weak acid and the “Base Requirement” were an absolute figure
representing the unsaturated acids in the soil, this absolute
figure would be unaffected by altering the time of contact of
soil and solution. The experimental evidence obtained, however,
shows that the “Base Requirement” increases slowly but
apparently indefinitely with time. Another difference between
the behaviour of soil and a simple acid is the further but incom:
plete removal of base from solution when an excess of hydroxide
solution is added. The facts that this removal of base is directly
proportional, in any given time, to the concentration of base
remaining in solution, and that it increases with time, points
to some secondary reactions obeving the Law of Mass Action
which take place between the absorbing complex in the soil
and the excess of hydroxyl ions in the solution. The net result
of those reactions is a further precipitation of the alkaline earth
bases. It is not proposed to deal with these secondary reactions
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in this paper but it might be pointed out that the known
differences in solubilities of the silicates and aluminates of
calcium and those of strontium and barium will account for the
difference in shape of their respective curves assuming that
silica and alumina are produced in such a secondary reaction.

It would be expected that a reaction between the replaceable
hydrogen ions in the soil and hvdroxide solutions would be
rapid, whereas secondary reactions of the type indicated would
be relatively slow. As the “Base Requirement” figure is deter:
mined from data obtained with an excess of hydroxyl ions in
solution, it will indicate not only the amount of base absorbed
in the primary neutralisation, but also the extent to which
secondary reactions have taken place. The experimental
evidence obtained shows that even after a very short time
period the “Base Requirement” is relatively large, and that it
increases only comparatively slightly after a period of 14 days.

¢) The Effect of Fineness of Division.

In the two soils examined the effect of grinding the 1 mm.
sample to pass the 100 mesh sieve has resulted in a slight
increase in the absorption of the alkaline earth hydroxides. It
would be expected that if new unsaturated surfaces were
exposed by such treatment an increase in the absorption of
base would result. The extent of this increased absorption
appears approximately constant whether the time of contact
of soil and solution is three minutes or six hours. The effect
of fineness of grinding is being further investigated.

d) The Effect of Dilute Acid Extraction.

The data obtained in the experiments indicate that there is
an approximate agreement between the exchangeable calcium
and the difference between the “Base Requirements” of the
acid extracted and unextracted soils. It must be remembered
that the extraction of a soil with acid will effect not only a
leaching of the replaceable bases, but also a destruction of the
absorbing complex of the soil. In the case of soils in which
the absorbing power is small any slight destruction of the
absorbing material will have a relatively large effect on the
subsequent absorptive power of that soil. It is believed that
this is the explanation of the discrepancy in the results
obtained with Soil G.
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It will be noted that if the time period be kept constant for
both acid extracted and unextracted soils the difference
between the “Base Requirements” is the same whether the time
period is three minutes or six hours. The increase in the time
period from three minutes to six hours increases the “Base
Requirements” of the acid extracted and unextracted soils by
equal amounts. This is a strong indication that the increase
in the “Base Requirement” with time is a distinct phenomenon
from the surface reaction between hydrogen ions and the
hydroxide solution. The primary neutralisation will be a rapid
reaction resulting in a total replacement of hydrogen ions by
kations. The rapidity of this reaction will be unaffected by
the state of initial unsaturation of the soil, so that the acid
extracted and unextracted soils will reach the same state of
saturation immediately. The consequent secondary reactions
between the saturated soil and the hydroxide solution which
appear relatively slow reactions will, therefore, show, in any
given time, the same amount of absorption of the alkaline earth
bases for both acid extracted and unextracted soils.

Soil N.B.S. was extracted with both 2 N. and N/4. HCI] and
as will be seen from Table IV the 2 N. extracted soil showed
a greater “Base Requirement” than the N/4. extracted soil.
The exchangeable calcium was determined in both of these
extracted soils, and it was found that the soil extracted with
N/4. acid contained 1.02 milligram equivalent of exchangeable
calcium per 100 gram soil, whilst the soil extracted with 2 N.
HCI contained a negligible amount. It is, therefore, evident that
a single extraction in the cold with N/4. acid was not sufficient
in the case of this soil to effect a complete replacement of the
exchangeable kations by hydrogen ions.

Subsequently two 100 gram portions of Soil N.B.S. were
leached with 2 litres of N/4. HCI and 2 litres of 2 N. HCI
respectively, and the “Base Requirements” were again deters
mined. The effect of leaching with 2 N. HCI has had no effect
on the “Base Requirement”. Leaching with N/4. HCI, however,
has raised the “Base Requirement”, although the figure is still
slightly less than the “Base Requirement” of the soil treated
with 2 N, acid. It is well known that the silica liberated during
reactions between the soil and acid partly remains in the soil
in the gel form. This silica will obviously affect the extent of
the absorption of the alkaline earth hydroxides.
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II. The alkali hydroxides.
1. Experimental
absorption of sodium and potassium hydroxides by soils, Up
Preliminary experiments have been made to study the

to the present only experiments with Soil N.B.S. have been
made, but they are of sufficient interest to justify mention.
Soil N.B.S. is a vellow subsoil which gave a “loss on ignition”
fipure of 6.85 ¥ and contained about 1 % organic matter. The
behaviour of sodium and potassium was very similar, and no
distinction is, therefore, made between them in the discussion.

a) Experimental Method.

A similar method of experimentation was adopted as in the
preceding experiments. Filtration of the leached and acid-
extracted soils was difficult owing to the de:flocculation of the
soil. An air pump was used and by this means it was possible
to maintain nearly a vacuum in the flasks.

b) The Distribution of Base between Soil and Solution.

1) The Ordinary Soil.

In these experiments it was noticed that the soil flocculated
only when the concentration of the hydroxide solution added
was over N/35. Below this concentration the soil suspension
remained de-flocculated and was difficult to flter. Under
similar conditions a concentration of approximately N/200. of
the alkaline earth hydroxides was sufficient to effect flocculation
of the same soil. The filtrates obfained in these experiments
were quite clear. The tvpe of curve obtained after shaking
for 3 minutes is shown in Fig. VI. The “Base Requirement”
obtained is 10 milligram equivalents per 100 gram soil.

2) The Acid Extracted Soil.

In these experiments it was found that the soil suspension
did not flocculate with anv of the concentrations of the
hydroxide used. The soil mixture was difficult to filter and
the filtrate was brown in colour owing to the presence of
organic matter. The curve obtained after shaking for 3 minutes
and filtering which occupied from 6—8 hours is also shown
in Fig. VI. The “Base Requirement” obtained is 15 milligram
equivalents per 100 gram soil.

10
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3) The Leached Soil.

Two portions of the soil were leached respectively with
sodium chloride and potassium chloride as in a determination
of exchangeable bases. The soil was then washed free from
chloride and air dried. The sodium leached soil was treated
with wvarving concentrations of sodium hydroxide and the
potassium leached soil was treated with potassium hydroxide.
It was again found that the soil did not flocculate with any of
the hydroxide concentrations used and that the filtrate was
brown in colour. The curve obtained after shaking for 3 minutes
and filtering which was also a long process is shown in Fig. VL.
The “Base Requirement” obtained is 5 milligram equivalents
per 100 gram soil.

jg'l ) Acid-extracted Soil. |
A Ordinary Soil I

E .t [J Leached Soil.
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i Fig. VI. The Absorption by Soil of the Alkali Hydroxides
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c) The Effect of Time of Contact.

The effect of increasing the time of contact of soil and
solution in the case of the alkali hydroxides appears to result
in only a slight increase in the “Base Requirement” and it
would appear that this increase does not continue indefinitely.
The results which have so far been obtained indicate that the
increase in the “Base Requirement” is due to a flattening out
of the curve as a result of a slightly increased absorption from
the more dilute concentrations of the hydroxide solutions. The
curve tends, therefore. to become very similar to the curve
of a simple weak acid.
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2 Discussion.

For the sake of comparison the data which has been obtained
on Soil N.B.S. is summarised in Table V.

TABLE V.

“Base Requirement”, i}
{m. E. per 100 gram Scil). hxg‘j"ﬁeame
Hydroxide used. - = 100 > :l:r:Jn Seil
Extracted | Ordinary | Leached | P*F t HF: i
Soil. Sail. Soil. o
Alkaline Earths 22.0 l 11.0 -— 20
Alkali Metals. 15.0 \ 10.0 5.0 8.20

The experimental work shows that greater amounts of base
are precipitated by soils from solutions of the alkaline earth
hydroxides than from solutions of the alkali hydroxides.
Hence the “Base Requirement” although representing the
absorption of equivalent amounts of calcium, strontium and
barium does not also represent the absorption of an equivalent
amount of sodium and potassium.

When the exchangeable calcium is replaced in the ordinary
soil by sodium or potassium the difference between the “Base
Requirement” of the ordinary soil as determined by the alkaline
earth hydroxides and the “Base Requirement” of the leached
soil determined by the alkali hvdroxides is almost the same
as the difference between the “Base Requirements” of the
acid:extracted soils. The presence of exchangeable calcium in
the soil raises the “Base Requirement” as determined by the
alkali hydroxides almost to the value obtained by the alkaline
earth hydroxides. There is no doubt that when an excess of
the alkali hyvdroxide solutions are added to the ordinary soil
calcium is liberated by base exchange. The greater apparent
ahsorption of the alkali hyvdroxides can, therefore, be accounted
for if we assume that this liberated calcium is at once pre:
cipitated from solution. The presence of free silica gel would
account for such a precipitation and would explain the greater
absorption of the alkaline earth hydroxides by soils.

The difference between the “Base Requirements” of the
acid-extracted and leached soil as determined by the alkali
hvdroxides is approximately equivalent to the exchangeable
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bases in the soil. This again points to the fact that the “Base
Requirement” as determined by the alkaline earth hydroxides
has a somewhat different significance from the “Base Requires
ment” as determined by the alkali hydroxides.

From observations made in the experimental work it appears
that the alkali hvdroxides will not flocculate a soil suspension.
Floceculation which takes place when the alkali hydroxides are
added to soils is due to the exchangeable calcium which is
liberated. If the exchangeable calcium is removed from the
goil by acid-extraction or by leaching with an alkali chloride
no flocculation will be effected by the alkali hydroxides.

Summary.

Evidence is advanced to show that a figure representing the
absorption of an equivalent amount of caleium, strontium or
harium by a socil can be obtained by treating the soil with
varving concentrations of the respective hydroxide solutions.
The same method does not show the absorption of an equivas
lent amount of potassium and sodium. This difference between
the absorption of the alkaline earth bases and of the alkali
metals is constant for acid extracted and unextracted soils,
and appears due to the difference in solubilities of the coms
pounds which are formed in the soil.

Evidence has been obtained that the experimental method
adopted affords a measure of the replaceable hydrogen ions
in the soil. It has been shown that the increased absorption
by the soil after dilute acid extraction is equivalent to the
replaceable bases removed.
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BEOBACHTUNGEN UBER DEN ZUSAMMENHANG
VON BODENREAKTION UND PFLANZENERTRAG

von

Dr. Ludwig von Kreybig, Cserhatsurdny, Ungarn,
Bodenbiologische Versuchsstation.

MNachstehende Angaben stiitzen sich auf die praktischen
Beobachtungen und wissenschaftlichen Untersuchungen aus den
Jahren 1924 und 1925, welche auf Boden verschiedenen Ur:
sprunges in Ungarn gemacht wurden.

Die Bestimmung des pH:-Wertes erfolgte nach der elektro-
metrischen Chinhydronmethode Biilmanns. Die hydrolytische-
und Basenaustausch-=aziditit wurde nach den Angaben Kappens
durchgefiihrt. Jeder Boden wurde ausserdem mit Salzsiure auf
das Vorhandensein von Karbonaten gepriift.

Nachdem weiter beobachtet wurde, dass in vielen Fillen
trotz optimaler pH-Werte und dem Fehlen von hydrolytischer:
und Basenaustausch=aziditit auch bei entsprechenden physika:
lischen Eigenschaften und entsprechenden Kalkgehalt sehr
schlechte Ertriage erzielt wurden, und dass diese Béden meistens
sehr stark reduzierende Eigenschaften zeigten, wurden alle
Biden auch in schwach schwefelsauerer Aufschlimmung mit
KMnQO, auf Entfirbung desselben und mit K.[Fe(CN).] auf
Ferrosionen durch die Turnbulls:hlau-reaktion untersucht.

Im allgemeinen liegt die Reaktion von sammtlichen unter:
suchten Boden in der Nihe des Neutralpunktes und es wurden
bei den ungarischen Biden Reaktionen unter pH 5.4 in den
durchgefithrten tiber 1500 Untersuchungen nicht gefunden.

Auf Grund der angestellten Untersuchungen und Beobach:
tungen kann festgestellt werden, dass die Angaben iiber den
Zusammenhang zwischen pH:-Werten und Pflanzenertrag in
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allen Fillen bestitigt wird, in welchen keine hydrolytische: oder
Basenaustausch-aziditit und keine reduzierenden Eigenschaften
vorliegen. Ausser diesen genannten stérenden Einfliissen wurde
noch beobachtet, dass nicht nur die Art der Bodenbearbeitung,
sondern auch die Zeit, in welcher dieselbe vorgenommen wird,
Griinde fiir starke Abweichungen im Ertrage liefern, weiter
dass das Klima und auch selbst die Samenspecies starke Ein:
fliisse geltend machen. Diesbeziigliche, entsprechend angelegte
Versuche im Freilande sind in geniigender Menge Ffir das
kommende Jahr vorgesehen.

Machdem die angestellten Beobachtungen und Untersu-
chungen auf verschiedenen Btiden und bei verschiedenem Klima
vorgenommen wurden, konnte, wie aus nachstehendem ersicht:
lich, festgestellt werden, dass bei verschiedenen Béden auch
die Optima im Ertrage verschiedene pH:-Werte ergeben,
trotzdem keine stirenden Azidititen bei den Boden vorhanden
Warcn.

Auf bindigem Lossboden mit semiaridem Klima zeigten sich
die optimalen Ertrige bei folgenden pH-Werten:

Weizen 7.26—7.87
Roggen 7.50—7.60
Gerste  7.60—8.20 und 6.10—6.50
Hafer 6.72—8.40
Riben 7.60—8.50
Rothklee 6.0 —7.40
Luzerne B.30—8.70

In Fillen, wo bei diesen genannten Werten von pH nicht
entsprechende Ertrige sich zeigten, waren immer spezielle
Aczidititen, reduzierende Eigenschaften oder Bearbeitungsartein:
fliisse zu konstaticren. Den grissten Ertrag lieferte an Gerste
ein Schlag, welcher die pH:Werte von 6.1—6.5 zeigte. Dieser
Schlag wurde noch Anfangs August 1924 tief geackert bis auf
cinen kleinen Teil, welcher infolge Trockenheit erst Ende No-
vember zur Bearbeitung kam. Dieser Teil zeigte dieselben pH:
Wert wie der andere, lieferte aber nur eine sehr schlechte Ernte.
Ebenso wurden in einem anderen Schlage, welcher nach
Zuckerriiben spiter zur Bearbeitung kam, bei pH-Werten unter
dem Neutralpunkte nur schwache Ertrige konstatiert. Als
Erklirung fiir diese Beobachtungstatsachen nehme ich an, dass
der im August geackerte Boden ausgezeichnet gar wurde,
gegeniiber jenen, welche erst nach Rickgang der Tiatigkeit der
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Bodenorganismen zur Bearbeitung kamen und daher nicht mehr
die notige Gare erreichen konnten,

Bei nur schwach bindigem, mehr sandigem Lossboden wurden
die optimalen Ertrige bei feuchterem Klima bei folgenden pH-
Werten beobachtet:

Weizen 6.4—6.9

Roggen ergab bei denselben Werten nur sehr schwache Er-
trige.

Gerste war nicht angebaut, da immer schlechte Ertrige sich
Zeigten.

Hafer 6.2—6.9

Zuckerriiben 6.6—7.3

Luzerne geht nicht, da nicht entsprechender Untergrund, und
anderwertige Aziditit vorhanden sind.

Rothklee 6.0—6.8

Kartoffeln 5.4—6.8

Hesonders interessante Fille zeigten sich auf Boden aus dem
Comitate Zala, bei welchen in frischgediingten Schligen mit den
pH:Werten 7.6—8.7 trotz bester klimatischer Verhilinisse
Zuckerriiben sehr schlechte Ertrige zeitigten. Die Untersuchung
eines solchen Bodens ergab folgende Werte:

pH 8.24.

Hydrolytische Titrationsaziditit 0, pH 8.24.

Basenaustausch Titrationsaziditat 0, pH 7.88.

Turnbullsblaureaktion sehr stark.

Reduktionsvermogen £ -

Karbonatreaktion ., i

ich beantrage daher, dass bei Bodenuntersuchungen auch das
Reduktionsvermogen derselben beriicksichtigt wird, und dass
diesheziiglich eine entsprechende Untersuchungsmethode zur
Ausarbeitung gelangt.

Die Untersuchungen auf ecinem seit 6 Jahren bestechendem
Luzernenschlage, auf welchem die Luzerne im Absterben be:
griffen ist, ergaben folgende Werte:

pH Basenaustauschaziditit Hydr. aziditit Luzerne

743 0 45 sehr schwach
7.13 0 6.75 fast gar keine
6.97 0 6.85 keine
8.38 0 0 sehr gut

Die Angaben Kappens werden durch diese Zahlen vollkom:
men bestitigt.
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Als Erkldarung hierfiir mochte ich annehmen, dass durch die
grosse Kohlensidureproduktion der mit der Luzerne in Symbiose
lebenden Mikroorganismen die hydrolytische Aziditit hervor:
gerufen wird und diese auf die Titigkeit derselben vergiftend
wirkt. Nach dieser Annahme muss also Luzerne auf Boden mit
starker Pufferwirkung lingere Zeit aushalten.

UI



UNTERSUCHUNGEN UBER DIE FESTSTELLUNG DES
KALKBEDURFNISSES BRAUNSCHWEIGISCHER BODEN

von

A. Gehring, A. Peggau und O. Wehrmann,
Braunschweig,

Schon Nolte ') zeigte, dass bei Feldversuchen im Lande Brauns
schweig recht bedeutende Kalkwirkungen auf Boden erzielt
werden konnten, die bei Priifung ihrer Reaktion nach Hasen:
bédumer zum mindesten neutral erschienen.

Dieser Beobachtung sind wir in der Versuchsstation Brauns
schweig weiter nachgegangen. Wenn wir zuniichst in unseren
Ausfiihrungen auf die Fesultate weiterer Feldversuche eingehen,
so mochten wir bemerken, dass im Laufe unserer Titigkeit in
Braunschweig rund 50 Feldversuche mit Kalk durchgefihrt
worden sind. Bei den Getreide: und Riibenversuchen ist in 84 %
aller Fille eine Wirkung des Kalkes erzielt worden. (Die durch:
gefithrten Wiesenversuche scheiden wir absichtlich aus). Dahin:
gegen zeigten systematische Untersuchungen der einzelnen
Feldmarken nur ein geringfiigiges Auftreten von Austauscha-
ziditat. Diese Zahlen bestitigen also die ersten Versuche von
Nolte und lassen mit aller Deutlichkeit erkennen, dass auf
unseren Boden es nicht allein zur Bestimmung des Kalkbedurf-
nisses darauf ankommt, wie wohl vielfach iiblich, die Austausch:
aziditit zu bestimmen, sondern dass eine weit grissere Zahl
von Boden kalkbediirftig ist, deren Charakterisierung wir auf
andere Weise zu erreichen suchen miissen. Dass die bei diesen
Versuchen erzielten Mehrertrige nicht unbeachtet bleiben
konnen, sei dadurch nachgewiesen, dass wir bis zu 50 Ztr.
Riiben pro Morgen durch Kalk mehr ernten konnten, obwohl
der Boden zu den besten und schwersten unseres Gebietes ges
horte. Der durchschnittliche Mehrertrag bei Getreide und Rii-
ben betrug auf den braunschweigischen Boden etwa 15 % an
Korn oder Riiben.

1)  Zeitschr, f. PHanzenern. u, Diingung 1922, Teil B, 232
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Es war nun die Frage zu kliren, wodurch diese Mehrertriige
entstehen. Die Austauschaziditit, welche namentlich Kappen
in grossem Umfange fiir die Wirkung des Kalkes verantwortlich
macht, schied auf unseren Biéden aus. Aber man hitte die
Anschauung vertreten konnen, dass bei dem vorherrschenden
Riibenbau des Gebietes jene Feststellungen eine Rolle spielen
konnten, die zeigten, dass das Wachstumsoptimum jeder Kul:
turpflanze an eine ganz bestimmte Wasserstoffionenkonzentra:
tion angepasst ist. Man hat durch sorgfiltise Untersuchungen
festgestellt, dass die Kartoffel z. B. eine verhiltnismissig saure
Reaktion liebt, Roggen, Hafer, Gerste nihern sich bereits in
ihren Anspriichen mehr dem Neutralpunkt, wiahrend Weizen
und besonders Riiben gut gedeihen, wenn die Reaktion des
Mediums, in dem sie erwachsen, nach der neutral bis alkalischen
Seite neigt. Dass man diese Untersuchungsergebnisse bei der
Frage nach ihrer Bedeutung fiir die Praxis auf hiesigen Biden
sehr vorsichtig einschitzen muss, mag aus folgendem Versuch
auf schwerem Biden hervorgehen:

1. Jahr Riiben Mehrertrag durch Kalkung ca. 30 %

2 . Kartoffeln s 5 i oL N
Der Kalk wird — wenn er cine Reaktionsverinderung be:
wirkte — die Reaktion nach der alkalischen Seite verindert

haben, hitte also dann auf die Kartoffel ungiinstig einwirken
miissen. Hat er auf die Reaktion nicht verindernd eingewirkt,
was bei diesem stark gepufferten Boden sehr leicht maoglich ist,
dann kann natiirlich diese Anschauung auch nicht die Wirkung
des Kalkes erkliren.

MNun haben ja bekanntlich Forscher wie Orth, Heinrich, usw.
schon vor langen Jahren darauf hingewiesen, dass wir die
Kalkwirkung neben chemischen auch durch physikalische und
biologische Verdinderungen des Bodens zu erkldren haben.
Unter Benutzung der Durchlaufsmethode, wie sie z. B. Hager
und Nolte verwendet haben, wurden von uns®) derartige
Durchlaufsversuche von Parzellen durchgefithrt, die im Frith:
jahr gekalkt waren, auf denen dann die Ernte erwachsen war,
und von denen die Bodenproben sofort mach der Ernte ents
nommen waren. Es zeigte sich, dass in diesen Versuchen deut:
lich die Wirkung der Kalkung zu erkennen war in der Hohe
der Durchlaufsmenge. Die Kalkung hatte also eine deutliche

) Landw. Vers. Stat. 1925, 103, 279,
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Einwirkung auf die physikalische Beschaffenheit des Bodens
gehabt. Auch die biologischen Vorginge des Bodens waren
beeinflusst worden. Jedoch konnte an 2 Versuchen in der
Praxis erkannt werden, in welchem Umfange diese Beeinflus-
sung der Bakterien fiir den Ernteertrag einzuschitzen ist. Es
wurde in diesen Versuchen verglichen die Wirkung von End:
laugenkalk, gegeniiber Mergel und Atzkalk. Endlaugenkalk hatte
z. B. die Nitrifikation stark geschiidigt.

ungediingt 2,0 mg. Salpeter N
Endlaugenkalk Lk 5 -
Mergel i . e - =
Atzkalk 47 . i -

Trotzdem lag die Wirkung des Endlaugenkalkes in der Ernte
zwischen Mergel und Atzkalk. Nach diesen beiden Versuchen
scheint also die Beeinflussung des biologischen Lebens auf
diesen Boden keinerlei Bedeutung fiir den Ernteertrag zu haben.
Wenn trotzdem vielfach Beziehungen zwischen Nitrifikation
und Pflanzenentwicklung zu beobachten sind, wie ja auch in
diesem Falle zwischen Mergel und Atzkalk, so fiihrt Prianisch:
nikow ") dies darauf zuriick, dass sowohl Nitrifikationshakterien
wie Kulturpflanzen in gleicher Weise z. B. durch mangelnde
Durchliiftung geschiddigt werden, ohne dass anzunchmen ist,
dass die PHanzen durch die verinderte Nitrifikation in ver:
inderte Ernahrungsverhiltnisse gebracht sind.

Jedenfalls mussten wir aus diesen Beobachtungen den Schluss
ziehen, dass fur die Wirkung des Kalkes auf den hier zur Be:
sprechung stehenden Boden — soweit zu ersehen — die Ver:
anderung der physikalischen Beschaffenheit eine der Haupt:
ursachen ist. Um nun zu einer Untersuchungsmethode zu ge-
langen, welche diese Verhiltnisse des Bodens charakterisiert,
gingen wir wie folgt vor: Die physikalische Beschaffenheit eines
Bodens hangt bekanntlich ab von dem Zustand der darin be:
findlichen Kolloide, und fiir diese sind bekanntlich die Adsorp:
tionsvorginge von massgebender Bedeutung., Da ja nun die
Adsorption des Kalkes fiir praktische Verhiltnisse ganz be:
sonders bedeutungsvoll ist, beschrankten wir die zur Charakte:
risierung der Adsorptionsverhiltnisse eines Bodens ndtigen
Analysen auf die Bestimmung des austauschfihigen Kalkes.
welchen wir entsprechend den Angaben von Hissink ‘) mit Hilfe

_;‘.I_(_?crmptcs rendus de 1'Académie des Sciences 1923, 177, 603,
Y Intern, Mitt. f. Bodenkunde 1922, 12, 8I.
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von normaler NaCl:Losung bestimmten. Hissink war bei diesen
Untersuchungen jedoch schon zu den Feststellungen gekommen,
dass die Bestimmung der austauschfihigen Basen eines Bodens
allein nicht zu einer Charakterisierung eines Bodens fiihrt,
sondern dass dieses erst miglich wird durch Feststellung des
Sittigungszustandes eines Bodens. Unter Sittigungszustand
eines Bodens versteht Hissink den Quotienten aus dem, was der
Boden an Basen in austauschfihigem Zustande enthilt und dem.
was er im Hochstfalle an Basen bei Zusatz von Kalk zu adsor:
bieren vermag. Da es bisher auf chemischem Wege nicht mog:
lich war, dieses Hochstadsorptionsvermogen zahlenmiissig fest-
zulegen, nahm Hissink in den abschlimmbaren Teilchen einen
gewissen Wert an, der zwar das Hochstadsorptionsvermogen
nicht selbst darstellt, aber immerhin mit der Adsorption in
ursichlichem Zusammenhang steht (abschlaimmbare Teilchen
kleiner als 0,02 mm).

In dieser Weise, aber unter Beschrinkung der Untersuchung
lediglich auf den austauschbaren Kalk, haben wir nun zunichst
unsere Biden untersucht, indem wir 1. bestimmten, welche
Mengen an austauschfihigem Kalk vorhanden waren und 2.
welche Menge an abschlaimmbaren Teilchen vorhanden war.
Durch Bilden des Quotienten aus beiden Werten kamen wir zu
einer Verhiltniszahl, welche wir mit den erhaltenen Mehrertri-
gen durch Kalk in Vergleich setzten. Die Mehrertrige durch
Kalk driickten wir, um vergleichbare Werte zu bekommen, in
Prozenten der ,,ohne Kalk” erhaltenen Ertriige aus. Dabei erziel-
ten wir eine gewisse Parallele, die uns zur Weiterarbeit ermus
tigte. Vor allem galt es, eine prizisere Bestimmung fiir dic
Hichstadsorption an Kalk zu bekommen.

Wir gingen so vor, dass wir den Boden mit einer gesidttigten
CaO:Losung versetzten und einige Zeit stehen liessen. Dann
leiteten wir unter Zusatz von Phenolphtalein CO: ein bis zur
Entfirbung des Phenolphtaleins. Nachdem sodann erhitzt war
zur Umwandlung etwa vorhandenen Calciumbicarbonats, wurde
die so gewonnene Bodenmenge mit n. NaCl:Losung ausgezogen
und entsprechend den Hissinkschen Angaben die Menge des
jetzt adsorbierten Kalkes bestimmt. Wir haben uns bei dieser
Methode bemiiht, moglichst den natiirlichen Verhiiltnissen zu
folgen. Als wir mit Hilfe dieser Methode die zur Verfiigung
stehenden Boden wvon Kalkdiingungsversuchen untersuchten.
kamen wir zu folgenden Feststellungen:
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| | | |
~ A { Mehrertrage
Boden- | Austauschfihiger| Hiéchstaufnahme | asdétither .| satigungsgrad

herkunft | Kalk in % i an Kalk : diingt in 9/,
|

1 0,20 048 | 26 | 47
2 0.23 [ 0,53 20 { 434
3 0.40 082 18 . 48.8
11 0.30 0.56 395 [ 53,6
4 0.44 0,80 10 55,0
5 1| 0,44 0,580 15 { 55.0
6 0.34 0.60 15 (i. . Jahre 10) 56.7
7 0.76 1.32 14 57.6
& ‘ 0.54 0,93 13 38,1
o | 0,41 0.58 2 70,7
10

| 0,57 ' 0,80 i 71,3

Es ist zu erkennen, dass der so bestimmte Sdttigungszustand
der Biden den durch Kalk erzielten Mehrertrigen weitgehend
parallel ging. Es muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass

TABELLE I

Abschlimmbare

Pt Teilchen in %

23.00
12,10
2037
21,06
21.08
17,38
32,97
20,25
24.07
15,70
3295

-Ecmucnm,smmr—

%) Ausserordentlich ungleichmiissiger Gebirgsboden; aus diesem Grunde
nicht in die graphische Darstellung aufgenommen, Vgl Landw. Vers. Stat.
1925, 103, 329,



158

simtliche Boden lehmig-toniger Art sind, einzelne von ihnen
enthalten dabei auch nicht ganz unbedeutende Mengen von
Humus. Vorstehende Tabelle 1 ergibt ihren Gehalt an
abschlaimmbaren Teilchen der Grissenordnung bis zu 0,02 mm.

Es darf daher wohl der Schluss gezogen werden, dass fiir die
hier untersuchten, verhidltnismiissig einheitlichen Biden die hier
benutzte Methode eine gewisse Charakterisierung des Kalk:
zustandes gestattet. Wenn der Boden eine Kalksittigung von
70 % zeigt, scheint eine Wirkung des Kalkes nicht mehr auf:
zutreten. Dieser Punkt ist auch noch dadurch fixiert, dass in
diesen Fillen gar keine oder nur eine sehr geringe hydrolytische
Aziditit bei den in Frage kommenden Biden mehr festzustellen
ist. Falls dieser Punkt in weiteren Untersuchungen bestitigt
wird, ist damit die Moglichkeit gegeben, auf dieser Tatsache die
notigen Kalkmengen zu berechnen, um den Boden in den giin-
stigen Kalkzustand zu versetzen.

MNachstehende graphische Darstellung lisst im iibrigen diesen
Zusammenhang zwischen Kalksittigungszustand der Boden und
den Mehrertragen durch Kalkung besonders deutlich erkennen
(vgl. Seite 159).

Untersuchungen iiber die zweckmaissige Durchfithrung dieser
Methode in analytischer Hinsicht sind durchgefithrt worden
und werden an anderer Stelle veraffentlicht.

i'ber das Verhiiltnis unserer Methode zu den Untersuchungs:
methoden von Kappen liegt nur iiber den Zusammenhang mit
der hydrolytischen Aziditit ein gewisses Zahlenmaterial vor.
Die Vergleiche mit der Austauschaziditat sind gering, da diese
Boden in Braunschweig verhiltnismissig selten sind. Wir sind
in der Hauptsache auf Boden angewiesen, die uns von eins
zelnen Instituten liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt
werden.

Abgesehen von den niedrigsten Sattigungsgraden, in denen
sich das ganze Gebiet der Austauschaziditit zusammendrangt,
ist die Ubereinstimmung mit der Austauschaziditit recht gut
sowohl nach der Titrationsaziditit wie auch in der pH=Zahl der
KCl:Losung.

Anders mit der hydrolytischen Aziditit. Bei unserer Methode
suchen wir uns unabhingig zu machen von den iibrigen noch
vorhandenen Basen. Wir versuchen durch einen gewissen {ber:
schuss von Kalk die Héchstsittisung an Kalk herbeizufiithren
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und stellen die etwa ausgetauschten anderen Basen nicht fest.
Im Gegensatz dazu werden durch die Bestimmung der hvdro:
Ivtischen Aziditit eines Bodens die Adsorptionskrifte des Bos
dens bestimmt unter Beriicksichtigung sowohl der Wirkung des
vorhandenen Kalkes wie auch der sonsticen Basen, Umfang:-

y T T I I T J"’" 4+ %31
Hedly Beziehung zwischen /
Sdttigungszustand und ,Il
165 \ Mehrertrag. ’l 2011
;
180 / 1s)
S :
B |iss -
5 / -
;g* 20 / Mehrertrag =——
o3 A kil ) 5]
/ | Satligungszustand.. ==
s /
R |
847 L ” Q

1 % o L i -1 7 g 9 it

reiche Versuche haben gezeigt, dass unsere Methode nicht ¢in-
fach mit den Ergebnissen der hyvdrolytischen Aziditit gleichs
zusetzen ist,

Es ergibt sich nun die Frage, wie weit diese Untersuchungs-
methode Bedeutung besitzt fiir andere Bodenarten. Wir moch-
ten zunichst zu der Besprechung von schweren Boden iiber:
gehen, welche sehr arm an Kalk sind und in gewissem Umfange
Austauschaziditit aufweisen. Diese Bodenproben wverdanken
wir dem liebenswiirdigen Entgegenkommen von Herrn Geheim-
rat Tacke; sie sind Versuchsflichen entnommen, auf denen
Kalkversuche durchgefithrt worden sind. Es wird zweckmaissig
sein, zunichst die Ernteergebnisse dieser Versuche anzufithren:
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Sidttigungszustand: 1,93,
Kéhler, Strom, Marschboden Austauschaziditit f. 100 g.
Boden: 13,0 ccm n/10 NaOH.

ohne Kalk | mit Kalk

Mehrertrag in 7/
danx ued e | Al d. Gesamtertra .
ges
Versuchsfruche _I_[{orn | ias | Km F_Struh_ | der Parzellen chne
in Dz. je ha. Kalk
| |

1922 Winterroggen | 44,73 | 68,75 | 4656 | 71,89 i 4,38

1923 Hafer 27,75 | 44,69 i 2447 | 49,21 ! | 171

1924 W. Weizen 19,54 48,54 21,35 652 || 272

Sittigungszustand: 2,47.
Haake, Mitfelburen, Marschboden | Austauschaziditit £ 100 g.
Boden: 1,75 cem n/10 NaOH.

|
1922 Winterroggen | 40.60 | 66,09 | 40.86 | 66,14 ‘ 40,20
1923 Hafer 29,20 | 48,18 | 27.62 | 47.59 — 281
1924 W. Weizen 2721 | 73.29 ‘ 2751 | T — 187

Es ist zu erkennen, dass die Wirkung des Kalkes nur tiberaus
gering ist bis auf den Versuch KohlersStrom des Jahres 1924,
Hitten hier Verhiiltnisse vorgelegen, in denen die Aziditits-
erscheinungen eine ausschlaggebende Bedeutung gehabt hatten,
dann hidtte man doch sicherlich andere Mehrertrige ernten
miissen. Wir haben daher wversucht, auch die Wirkung des
Kalkes auf diesem kalkarmen Boden vom physikalischen Stand:
punkte aus zu untersuchen.

Wenn diese Untersuchungen auch noch zu keinem endgiil:
tigen Abschluss gefiihrt haben, so sei erwithnt, dass wir von
der Vorstellung ausgehen, dass durch die Zufuhr von Kalk das
gut ausflockende dreiwertige Aluminium von dem weniger gut
flockenden zweiwertigen Kalk verdringt wird. Das veranlasst
zuniichst eine Verminderung der Kalkwirkung, welche erst nach
Erreichung der Sattigungszustinde, wie sie auf braunschweigi-
schen Boden angetroffen wurden, in die endgiltige giinstige
Wirkung des Kalkes iibergeht.

Zu dieser Umsetzung sind natiirlich entsprechende Kalkmen:
gen notig. Je nach der gegebenen Menge des Kalkes wird der
Boden in irgend einem Kalkzustand stehen bleiben, der giinstig
oder ungiinstig sein kann.
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Der erste Versuch auf Marschboden von KohlersStrom zeigt
nun im ersten Jahre eine geringe Kalkwirkung, die im zweiten
Frithjahr noch geringer wird. Wahrend im ersten Jahre Korn
und Stroh verhiltnismissig gleichmaissig beeinflusst worden sind,
ist im zweiten Friihjahr eine deutliche Verminderung des Korn-
ertrages, dagegen eine etwas grossere Steigerung des Stroher:
trages zu erkennen, wihrend auf den braunschweigischen Boden
die Forderung des Kornertrages im Durchschnitt etwas hoher
ist, als die des Strohertrages, Erst im dritten Jahre tritt eine deut-
lich gunstige Wirkung des Kalkes auf. Ahnlich liegt es bei dem
zweiten Versuch auf Marschboden, wo jedoch 1924 keine Ers
tragssteigerung zu verzeichnen ist. Damit wird die Erkliarung
maoglich, dass es nicht der Anbau des Weizens ist, welcher bei
dem Versuch von KohlersStrom den hiheren Ertrag bewirkt
hat. Es wiire erwiinscht, wenn die endgiiltige Klirung dieser
Beobachtungen durch exakt angelegte umfangreiche Feldver:
suche, die mit Laboratoriumsversuchen Hand in Hand gehen,
durchgefiithrt werden konnte,

Es sei noch darauf verwiesen, dass auch Nolfe®) schon Ver:
suche publizierte, wo auf sauren Biden durch Kalk Minder:
ertrige erzielt werden. Die Tatsache, dass also auf aus:
tauschsauren Béden durch Kalk statt nach den Azidititsmes:
sungen zu erwartenden Mehrertrigen Minderertrige erzielt
werden kdnnen, scheint also keine zufillige zu sein.

Weiterhin méchten wir nun noch der Frage nachgehen, wie
weit auf Grund des vorliegenden Versuchsmaterials diese Uns
tersuchungsmethode Bedeutung besitzt fur Sandboden und
humose Boden. Wir michten bemerken, dass diese Gebiete
ehenfalls noch in wvoller Bearbeitung sind, und irgendwie
abschliessendes noch nicht gesagt werden kann. Wenn wir aber
trotzdem auf diese Gegenstinde wenigstens ganz kurz eingehen,
s0 geschieht es aus dem Grunde, um die Schwierigkeiten dieser
Gebiete zu kennzeichnen. Besprochen seien zuniachst die Sand-
boden.

Wir miachten bemerken, dass die Bodentypen sandiger bis
sandig lehmiger Natur unserer Gegend sich ganz gut unseren
Anschauungen einfiigen. Ganz anders liegen aber die Verhalt-
nisse, wenn man kalkarme Sandboden anderer Gebiete mit den

8} Mitt. d. D. L. G. 1924, no. 34 u, 35
11
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bislang iiblichen Kalkmengen behandelt. Man findet dann viel-
fach sehr geringfiigige Wirkungen des Kalkes oder Erntedepres-
sionen, namentlich im Kornertrag, wahrend der Strohertrag viel:
fach noch Erhchungen des Ernteertrages aufweist.

Unseren Ausfiihrungen miéchte ich wiederum die Ergebnisse
von Bodenuntersuchungen zu Grunde legen, wozu uns liebenss:
wiirdigst die Proben von einer Reihe von Herren zur Verfiigung
gestellt wurden.

Vorweg mochten wir bemerken, dass wir nicht bezweifeln
mochten, dass in dem Haferversuch von Opladen, den der
Schiiler von Kappen, Kirsten™), vor einiger Zeit beschrieb,
sicherlich Austauschazidititserscheinungen eine Rolle spielen.
Das erhellt schon daraus, dass durch die Kalkanwendung fast
100 %ige Erntesteigerungen erzielt wurden, eine Zahl, die von
den sonst beobachteten Erntesteigerungen ganz ausserordent:
lich abweicht. Auch ein Versuch, der von Rdssler angegeben
wurde, wird in gleicher Weise zu erkldren sein. Dass auch in
extremen Verhiiltnissen auf schweren Boden eine solche Erscheis
nung zutreffen kann, sei durchaus nicht bestritten, wenn wir
auch einen derartigen Boden noch nicht in der Hand gehabt
haben. Der Widerstand der einzelnen Boden gegen Reaktions:
inderung wird sicherlich eine sehr bedeutungsvolle Rolle
spielen. Wie verhalten sich jedoch Sandbéden, die nur sehr
geringe Austauschaziditit zeigen oder die hohere Siittigungs:
zustinde an Kalk aufweisen?

Zuniichst folgende Versuchsergebnisse:

— - = — - ——
ohne Kalk [ mit Kalk Mehr- oder Min-
Jahr und —————————| derertrage d. Kalk
Korn | Stroh | Korn | Stroh | in " d. Gesamier-
Wersuchsfrucht Riat) ; —| trages d. Parzellen
in Dz. je ha. ohne Kalk

1) V. K. 140 (Oldenburg). Sattigungszustand: 1,01. Aus:
tauschaziditit f. 100 g. Boden: 4,0 cem n/10 NaOH.
1923 Hafer 27,38 7554 | 27.22 76,91 | + 1,2
1924 Winterroggen 19,46 56,54 23.61 ] 60,78 4+ 11,0
2) Behrens, Worpedorf (Bremen). Sattigungszustand: 2.86.
Austauschaziditit: 7,5 ccm n/10 NaOH.
1923 Winterroggen | 21,74 | 6956 | 19.86 | 7507 4 4.0
1924 Hafer 35,00 62,12 36,87 50,84 ‘ — 0.4

7) Zeitschr. f. Pflanzenern. u. Diingung 1925, 5 A, 129,

tau
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mit Kalk '!Mthr— oder Min-

ohne Kalk
Jahr und e — — | derertriige d. Kalk
Kom | Stroh Kom | Swoh |in%pd. Gesamter-
Yersuchsfrucht == o= o — | trages d. Parzellen
in Dz. Je ha. |  obne Kalk

3) V. R. 153 (Oldenburg). Sittigungszustand: 2.80. Aus:
tauschaziditdt f. 100 g. Boden: 1.5 cem n/10 NaOH.

1924 Kartoffeln | 277,20 | 294,35 | + 6.2

4) Mierendorf, Zeitlow (Landsberg). Sittigungszustand:
11,11. Austauschaziditiat: 0,75 cem n/10 NaOH.
1922 Kattoffeln 249 | 250 -+ 0.4
1923 Hafer 357 | 438 | 349 | 435 — 14

5) Frahne, Neu Stiidnitz (Landsberg). Sattigungszustand:
11,90, Austauschaziditat: 0,75 cem n/10 NaOH.
1922 Hafer 26,0 291 251 | 289 ! — 2.0
1923 Roggen | 221 42.6 232 444 | L 45

6) v. Pechmann, Adolfsruhe (Landsberg). Sittigungszustand:
28,56, Austauschaziditit: keine.
1922 Hafer | 321 37.0 326 | 331 — 49
1923 Roggen [ 27.8 56,7 25,7 63.8 4 59

7) C 1 West (Berlin). Sittigungszustand: 31.24. Austausch:
aziditit: keine.
1924 Gerste 1 7.55 | 7.72 | + 23

8) B Ost (Berlin). Sittigungszustand: 33,33. Austausch:
aziditit: keine.
1924 Kartoffeln | 4760 | 4167 | —125

9) Versuchsfeld Plan N (Landsberg). Sittigungszustand:
62,00, Austauschaziditit: keine,

1923 Hafer #8 | 79 | 448 | TS | 40
1924 Erbsen 230 | 277 | 244 @ 309 4 91
1924 Lupinen | 38.7 37.0 | — 44

10) Stibbe (Landsberg). Sattigungszustand: 62,79. Austausch:
aziditit: keine.
1924 Gerste | 291 278 | 284 | 2625 | — 40
11) Behme-Wedtlenstedt (Braunschweig). Sittigungszustand:
26,09, Austauschaziditat: 20 eem nf10 NaOH.

1

1921 Winterroggen | 27,1 | 473 | 341 | 560 | 211
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Es ist zu erkennen, dass von einer Kalkwirkung auf diesen
vielfach schon austauschsauren Sandbéden in den meisten Fillen
kaum gesprochen werden kann. Lediglich der erste Boden zeigt
eine 10 % ubersteigende Erntevermehrung im 2. Jahre. Eine Ver:
bindung zwischen Austauschaziditit und Kalkbediirftigkeit ist
daher in diesen Fillen nicht zu erkennen. Da einerseits die
untersuchten Boden recht kalkarm erschienen, und da anderer:
scits auf braunschweigischen Sandbiden mehrfach gute Kalk:
wirkungen beobachtet wurden, neigten wir zunidchst der Ans
schauung zu, dass hier ihnliche Verhiltnisse vorliegen wiirden
wie bei den schweren Biden, und dass aus diesemm Grunde die
Hohe der gegebenen Kalkmengen nicht ausreichend ge-
wesen wire, um den Punkt 70 zu erreichen. Licbenswiirdiger
Weise wurde von Herrn Prof. Densch ein derartiger Versuch
mit Hafer in der Nahe von Landsberg mit Mergelmengen
durchgefiithrt, die bis zu 120 Dz. je ha. gestaffelt waren. Das
Feld zeigte weder eine Verbesserung noch eine Schiadigung
durch den gegebenen Kalk. Auch von uns wurde in der Nihe
von Calvirde ein derartiser Versuch durchgefiihrt. Dieser
WVersuch zeigte cine etwa 10 %ige Steigerung des Ernteertrages
und zeigt wieder, dass auf den hiesigen sandigen Biden ohne
Ausnahme mehr oder weniger Ertragssteigerungen erzielt
werden. Wie weit dieses letzte Resultat durch die Trockenheit
des Jahres 1925 beeinflusst wurde, sei dahingestellt. So weit
wie moglich werden die Versuche fortgefiihrt.

Aus einigen Versuchsergebnissen konnte man entnehmen,
dass die Versuchsergebnisse von Hudig®) eine gewisse Bedeus
tung haben konnten. (Vgl. C 1 West und B Ost (Berlin), sowie
Versuchsfeld Plan N, Erbsen und Lupinen).

Ferner wurde noch die Frage untersucht, ob der Gehalt an
Kolloidteilchen vielleicht zur Erklirung der verschiedenartigen
Wirkung des Kalkes herangezogen werden konnte. Schlamms
analysen hinsichtlich der Teilchengrosse bis 0,02 mm ergaben
das Resultat, dass zwischen dem Landsberger und demn hiesigen
Boden kaum Unterschiede bestanden. Ferner wurde zur Chas
rakterisierung der Boden die Hochstadsorption an CaO
herangezogen. Aber auch diese ergab, dass die Boden Brauns
schweigs z. T. in demselben Bereich lagen wie die der iibrigen

8y Deutsche Landw. Presse 1924, 218,
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Gebiete. Ein prinzipiciler Unterschied konnte auch hicraus
nicht gefolgert werden.

Somit muss nun die Frage, warum auf den einzelnen Sand:
boden einmal eine Kalkwirkung auftritt, das andere Mal eine
Kalkwirkung auf keinen Fall zu erkennen ist, vorliufig noch
als ungeklirt bezeichnet werden. Nur das kann gesagt werden,
dass es nicht angingig ist, aus dem Auftreten von Austauschas
ziditit ohne weiteres auf ein Kalkbediirfnis zu schliessen.

Zur weiteren Kliarung der Frage, wie weit die hiesige Methode
Bedeutung hat hinsichtlich der Feststellung des Kalkbediirf:
nisses verschiedenartiger Boden, wurde im Jahre 1925 eine
grossere Zahl von Kalkversuchen in der Richtung angesetzt,
dass einmal die Menge Kalk gegeben wurde, welche dem Punkt
70 entspricht. Von dieser Menge, welche als die richtige ange-
nommen wurde, wurde ferner 50 % und des weiteren 150 % als
Kalkung gegeben, und die Ernte verglichen. Von den ange-
setzten 16 Versuchen zeigten 11 befriedigende Uebereinstims
mung in der Gleichmissigkeit des Bodens, wie durch zahlreiche
Analyvsen gepriift wurde. Siimtliche Versuche wurden mit 4=
facher Kontrolle durchgefithrt. Von jeder Parzelle wurden
ausserdem 2—3 Kontrollproben entnommen.

Nachstehende Tabelle gibt in aller Kiirze eine Uebersicht
tiber die erhaltenen Zahlenwerte:

TABELLE 1L

1) Voss:Uthmoden, Kartoffeln, leichter Sandboden, Sitti-
gungszustand: 40,1,

+ 50 %, Kalkmergel reine Kartoffeln 6 9/, Mehrertrag
+ Im L1 i UL (L] IG i ip
+ ISD " # T E‘ T ¥

2) Zeddies:Daspe, Zuckerriiben, milder Lehmboden, Satti-
gungszustand: 40 4.
+ 50 %, Kalksteinmehl reine Riiben 1 Blatt 15 °/, Mehrertrag
+ 100 ., & a .. o b e ¥
+ 150 ., . - . ¥ 10 ,

3) wvon Grone:Kirchbrak, Zuckerriiben, schwerer Tons-
boden, Sattigungszustand: 40,7.
+ 50 9, Kalksteinmehl reine Riiben 23 9, Mehrertrag
+ 100 ., . L E
+ 150 ., " P 10 .,
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4) SpeitlingsAltendorf, Hafer, Lehmboden, Sittigungszu-
stand: 45,9,
4+ 50 9%, Aetzkalk Versuch durch Fehlstellen beschidigt

+ 100 ,, o Korn -+ Stroh 12 %, Mehrertrag
+ 150 ,, > ¥ = Fai 2

5) Niehus:Schlewecke, Zuckerriiben, Lehmboden, Sitti:
gungszustand: 47,3,

+ 50 Y%, Kalksteinmehl reine Riiben 0 %, Mehrertrag
+ lﬂﬂ L1l Ly UL #i 15 ' L
+ 150 ,, .. " W ) "

6) Kreipe-Twiilpstedt, Kartoffein, schwach sandiger Lehm=
boden, Sittigungszustand: 51.6.

+ 100 °; Mergel, fein vermahlen, reine Kartoffeln 12 %/, Mehrertrag
-+ 100 ,, » »grob vermahlen, ,, T 6 . "

7) wvan Aalst-Schachtenbeck, Zuckerriiben, Tonboden, Satti-
gungszustand: 61,9,
+ lﬂﬂ“,-"u Mergel, fein vermahlen, reine Riiben+ Blatt 34 ’,".3. Mehrertrag
+ 100 , w »grob vermahlen, ,, * e F "

8) Wolters-Gilzum, Zuckerriiben, humoser Lehmboden,
Sattigungszustand: 64,5.

+ 50 9%, Mergel reine Riiben 4 Y, Mehrertrag
+ luﬂ wi 1] LU e ]ﬁ‘ (1] wE
+ 150 ., " i iy 13 5

9) Oppermann:Olper, Zuckerrilben, milder Lehmboden,
Sattigungszustand: 69.8.
+ 40 Dz. Mergel, fein vermahlen je ha. 5 %, Mehrertrag
=+, 40 w . grob o e By o

10) Meyer:Bornecke, Zuckerriben, humoser Tonboden,
Siattigungszustand: 69,9,
+ 20 Dz. Aetzkalk je ha., reine Riiben 4+ Blatt 4 °/, Minderertrag
+ 40 T it o i i 1 .. Mehrertrag

11) Rittergut-Wendhausen, Zuckerritben, Tonboden, Satti-
gungszustand: 70,1.

+ 17.5 Dz. Mergel je ha., reine Riiben 4 Blatt 1 °/, Minderertrag

+ 351 .. T " " n 2 .. Mehrertrag
- 526 TR LTI % e . 2 ,. Minderertrag

deu




167

Nachstehende graphische Ubersicht lisst die Ergebnisse noch
deutlicher erkennen:

Wirkung steigender Kalkgaben auf gesattiaten
und ungesdtiiaten Baden

W Halkgabe ervechnet]
n 5% haher)
" stdniedriger.
» willkizrlith,

B e B 2

E & E

15

A e e e Tl B
S:Hig,u MWL MO4 %07 459 473 516 619 ﬁ#,s]
HSTA .

B3B8 629 7ol

Aus den Versuchen ist zu erkennen, dass die Einstellung der
gegebenen Kalkmenge auf den schon friher gefundenen Punkt
70 stets den hochsten Mehrertrag gebracht hat. Die Kalkmenge,
welche 50 % kleiner ist, hat diesen Wert niemals erreicht; die
Kalkmenge, weiche 50 % héher gewiahlt wurde, hat stets den
Ertrag schon wieder herabgedriickt, ganz gleich, ob als Diinge-
mittel Atzkalk oder feingemahlener Mergel verwendet wurde.
Die Versuche Voss, Zeddies und v. Grone haben alle fast den
gleichen Sittigungsgrad. Der Boden Voss ist ein leichter Sand-
boden, Zeddies lehmiger Sand, v. Grone schwerer Tonboden.
Es ist zu erkennen, dass entsprechend den vorher mitgeteilten
Versuchsergebnissen auf Boden, welche hinsichtlich ihrer phy=
sikalischen Verinderung nur geringhigig beeinflusst werden
kionnen, auch nur geringfiigige Mehrertrige erzielt werden konn:
ten, wihrend dort, wo die physikalische Verbesserung bedeu:
tungsvoll ist, auch bedeutungsvolle Mehrertriige zu finden sind.

Es miichte erscheinen, als ob nach diesen Ausfiihrungen die
hier benutzte Methode zur Feststellung des Kalksattigungszu-
standes des Bodens fiir die leichteren Boden gar keine oder nur
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eine geringfiigige Bedeutung hitte. Dass dieses nicht der Fall ist,
haben zahlreiche Untersuchungen in einer Wirtschaft Mecklen=
burgs gezeigt. In dieser Wirtschaft wurde beobachtet, dass im
Frithjahr die Saat z. T. vollkommen einging, und wenn man
Bodenuntersuchungen einmal hinsichtlich der Austauschaziditiit,
andererseits hinsichtlich des Kalkzustandes nach unserer Me:-
thode durchfiihrte, konnte beobachtet werden, dass lediglich die
von uns festgestellten Werte vollkommen mit dem Auftreten
der Krankheitserscheinungen parallel gingen. Scheinbar werden
diese Krankheitserscheinungen bedingt durch das Auftreten
von Ortstein. Es konnte festgestellt werden, dass diese Krank-
heitserscheinungen tiberall dort bestimmt nicht vorhanden wa:
ren, wo ein Sdttigungszustand an Kalk von etwa 40 vorhanden
war. Wenn auch diese Ergebnisse zuniichst noch auf eine weitere
Grundlage gestellt werden miissen, so wiirde doch damit ein
Vorgehen fiir die Praxis in der Richtung zweckmaiissig erschei:
nen, fiir solche Pflanzen wie Kartoffeln, Roggen, Hafer den Sit-
tigungszustand auf leichten Boden auf etwa 40 einzustellen,
wihrend er fiir kalkliebende Pflanzen wie Riiben, Klee, Erbsen
und dnhliche auf 70 eingestellt werden miisste. Jedenfalls war
dieses Parallelgehen der hiesigen Methode mit den Krankheits-
erscheinungen in Mecklenburg derart deutlich, dass es werts
voll erscheint, diese Frage weiter zu verfolgen.

Hinsichtlich der Bedeutung dieser Methode auf humusreichen
Boden liegen bis jetzt noch keine systematischen Untersuchuns
gen vor, da das hiesige Gebiet derartige Boden nur im geringen
Umfange aufweist. Uber die Bedeutung dieser Methode fiir
diese Boden kann daher nichts Bestimmtes gesagt werden.

Die Aufarbeitung der am Jahre 1925 angesetzten Felddiin-
gungsversuche, welche ja glicklicher Weise durch die gewihlte
Hohe der Kalkdiingemittel den Punkt erkennen lassen, der im
ersten Jahre den hichsten Ertrag durch Kalkung hervorbrachte,
soll in der Richtung erfolgen, dass weitere Methoden, welche
zur Bestimmung des Kalkbediirfnisses des Bodens bekannt
gegeben sind, daran nachgepriift werden sollen. Leider konnten
diese Untersuchungen noch nicht zu Ende gefithrt werden. *)

Wenn auf Grund dieser Zusammenstellung auch mit allem

*) Es konnte inzwischen festgestellt werden, dass eine befriedigende Uber-
einstimmung besteht zwischen der AzotobactersMethode won Christensen,
der Feststellung der pH in wiisserigen Bodenssuspensionen und der hier bes
nutzten Methode.
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Nachdruck die Anschauung vertreten werden muss, dass eine
vollstiindige Klarung des Problems der Bestimmung der Kalk:
bedurftigkeit von Biden mit Hilfe analytischer Untersuchungen
noch nicht zu voller Klarheit gebracht worden ist, so diirfte
doch aus den mitgeteilten Untersuchungen zwischen hier durchs
gefithrten Feldversuchen einerseits und der hier benutzten Un=
tersuchungsmethode andererseits hervorgehen, dass ein deuts
licher Zusammenhang zwischen ihnen besteht. Und Methoden
zu finden, welche in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen
in der Praxis sind, sollte die Hauptaufgabe dieser Untersuchun:
gen sein.



THE CHARACTERIZATION OF THE SOIL ON THE
BASIS OF ITS ABSORBING COMPLEX

by
G. W. Robinson, M. A.
University College of North Wales, Bangor.

In a recent paper, Gedroiz (1) has discussed the classification
of soils on the basis of their absorbing complex and associated
kations. His treatment of the subject is largely in reference
to the climatological classification of soils, and the principal
climatic types, podsols, laterites, tshernosems, etc. are described
in terms of their absorbing complexes and associated kations.

This classification relates to mature or ektodynamomorphic
soils, i.e. soils in which the pedogenic processes have proceeded
to such an extent as to give a profile characteristic for the
particular climatic region. It must, however, be realised that
a large proportion of the earth’s surface is occupied by immature
or endodynamomorphic soils. Among these immature soils
must be included all recent alluvial soils, and soils of regions
where the surface is in sufficiently strong relief for erosion to
outweigh the processes of leaching, so that there is no
opportunity for a mature profile to be developed.

The considerations advanced by Gedroiz remain, nevertheless,
equally valuable even if immature soils are included. Whether
a soil is mature or immature, its most important properties
are conditioned by the character of its absorbing complex,
including the associated kations.

The nature and amount of the kations present can be regarded
as a soil factor which may be modified by treatment cultivation,
and manuring. For example, a deficiency of calcium ions, in
other words, soil acidity, may be remedied by the addition of
lime or calcium carbonate. On the other hand, an unfavourable
kation status such as is encountered in alkali or saline soils,
may be remedied by appropriate treatment with calcium
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sulphate or aluminium sulphate together with efficient drainage.

The absorbing complex itself is an intrinsic feature of the
soil and cannot be altered except by secular processes. Thus,
although the nature and magnitude of the kation:free absorbing
complex has probably been conditioned to an extent by the
nature of the associated kations, vet, since it is scarcely alterable
except over long periods of time, it forms a more fundamental
basis for the characterization of soils than does the nature and
amount of the associated kations.

The genesis and character of the absorbing complex is as
vet comparatively little understood. It consists, however, partly
of inorganic material which has originated from the hydrolytic
decomposition of silicate minerals (clay complex) and partly
of material formed from the humic decomposition of organic
matter (humus complex). We may speak of it roughly as
colloidal clay and humus. It is of great importance that some
method should be available for determing the amount of
absorbing complex present in different soils. Such a method
has already been outlined by Hissink (2). The essential feature
of the soil absorbing complex is that it has the character of a
weak acid or mixture of acids. The baryta method of Hissink
enables us to determine the amount of unsaturated acids present
(T—S), expressed in terms of milligram equivalents. This
amount, added to the milligram equivalents of exchangeable
kations already present (S) in the soil, gives the total acid
value (T) of the absorbing complex.

If the colloidal matter of the soil and the absorbing complex
can be assumed to be synonymous, then the Hissink method
gives us a measure of the colloidality or degree of dispersion
of the soil. Future work should show whether the single value
thus found for the magnitude of the absorbing complex is
directly proportional to the other single wvalues such as
hvgroscopic coefficient, moisture equivalent and heat of wetting
which depend on the colloid content of soils.

It is, of course, unlikely that there is any sharp differentiation
between colloidal and non=colloidal material in soils, or in other
words between the absorbing complex and the nonsreactive
soil skeleton, for the finer particles of the unweathered soil
minerals show to a small degree the phenomena of base
exchange characteristic of colloidal clay. Yet the distinction
implied by the conception of the ‘acid value’ of the soil promises
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to be of considerable service in characterising and classifying
soils. The most fruitful development of these ideas has been
in relation to the problem of soil acidity, for it would seem
that soil acidity is entirely a function of the nature and
magnitude of the absorbing complex and the nature and amount
of associated kations present.

Of equal importance with the value which gives a quantitative
expression for the absorption complex of soils is the nature
of this complex. Here we can distinguish all possibilities
between a humussfree soil in which the complex is entirely
inorganic and a peat in which it is entirely organic. It would
be of interest to be able to determine for a given soil, the
relative amounts of the inorganic and organic portions of
the absorbing complex in terms of their reaction values. An
attempt is being made at Bangor to devise such a method, by
removing the organic complex by oxidation with hydrogen
peroxide and estimating the diminution in acid value.

Bevond the crude differentiation of the absorbing complex
into its inorganic and organic portion, there remains the
characterization of each portion. It is known that, so far as
the inorganic portion is concerned, important qualitative differ-
ences exist. Thus, we have as extremes the siliceous complex
of the eluviated horizon in podsol profiles and the lateritic
complex of the humid tropics. which consists predominantly
of the hvdrated oxides of iron and aluminium. More commonly
the inorganic complex is of the aluminosilicic elay tvpe which
is found both in cool, temperate, and tropical climates in
immature soils. The podsol and lateritic extremes are probably
differentiated from this type, but the process is as vyet
incompletely investigated.

Climatic types in the organic complex of soils have not as
vet been clearly distinguished, but there must obviously be
important differences between the products formed from the
humification of organic matter under different -climatic
conditions.

Among the important problems awaiting investigation in
connexion with the absorbing complex of soils is the effect of
different degrees of kationic saturation on the properties of
different tyvpes of absorbing complex. For example it appears
that for Welsh soils, in which the acid value of the absorbing
complex is largely due to humic material, a considerable degree
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of unsaturation is not inconsistent with fertility (3). This may
mean that the calcium compounds of humic acids are more
available for plant nutrition than the calcium compounds of
the clay acids, or it may mean that free humic acids are less
harmful than free clay acids. It would be of considerable
interest to prepare a series of curves showing the relationship
between degree of saturation (8'T), and the principal properties
of the soil, notably pH. If this were done, it is probable that
different tvpes of curves would be obtained for the different
types of organic and inorganic absorbing complexes.

Hissink's recent work on base exchange has given a fresh
impetus and a new orientation to the study of soil chemistry.
Soil analysis, as a means of characterising the properties of
soil, takes on a new meaning when its methods are based on
the foundation provided by these new developments. Many
of the older methods used in soil analysis are purely empirical
and without any justification except their apparent applicability
to particular areas. It is earnestly to be hoped that, during the
next few years, methods of analysis will be developed which
will give quantitative values for the fundamental characters of
soils. Such methods alone can survive the test of practical
applicability.

REFERENCES.

1) K. K. Gedroiz, Peoples Commissariat of Agriculture, Nossov Agriculs
tural Experiment Station, Agrochemical Division, Paper No. 38 Leningrad
(1925),

2) D, I. Hissink, Transactions of the Faraday Socicty, 1926, XV, 551—572.

3} G. W. Robinson and R. Williams, Trans. Faraday Soc, 1926, XV,
386—593.



WHAT HAPPENS TO THE LIME WHEN SOIL 1S LIMED?")
by
Dr. D. J. Hissink, Groningen, Holland.

1) Introduction. 2) Short description of the experiment fields.
3) Composition of the soils (Table A). 4) Differences in CaQ:-
content between limed and unlimed soils (Table B). 5) The
K (clay)s and K (humus)svalues and the V:value (Table C).
6) How much clayvhumus-CaO did the limed soil contain
before liming; how much CaO has the soil taken up in conse-
quence of the liming, both as clayhumus-CaO (actual adsorption)
and as CaCO.? (Table D). 7) How much CaO can the soil take
up as clayhumus:CaO (potential adsorption)? Coefficient of
utilization. Liming:ratio. (Table D). 8) Summary of results
(Table E). 9) Discussion of results and conclusions. 10) Further
research work. 11) Resumé (English, German, French). Post:
seriptum. Remarks.

1. Infroduction.

The object of this paper is to trace what happens to the
lime when soil is limed. The lime applied to the soil, is

a) taken up by the crop;

b) washed out by rainwater;

¢) adsorbed by the clavhumusssubstance;

d) left behind in the soil in the form of CaCO..

In order to obtain accurate results it would be necessary to
make an analysis not only of the soil, but also of the drainage-
water and of the crop. | have no data at my disposal of the
two latter analyses. I have simply, in the case of 7 experiment

1) This paper presents the substance of three other papers which appeared
in the ,Landbouwkundig Tijdschrift, 1925 and 1926", Owing to a different
method of calculating and to the repetition of some of the tests, several figures
differ somewhat from those, previously given.
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fields, compared the composition of the limed plot (L) with
that of the immediately adjacent unlimed plot (U). Six of
these 7 fields had been limed shortly before the soil samples
were taken. In this short period only very small quantities of
(a0 were taken up by the crop or washed out by rainwater,
so that the differences in this respect between limed and
unlimed were practically negligible. The soil of experiment
field No. III where the lime was applied some vears prior to
the taking of soil samples, is a very heavy, impermeable clay
s0il and is moreover grassland. In this case too the differences
(a) and (b) between L and U are negligible. 1 can therefore
confine myself to determining the influence of liming on the
soul, i. e. on the content of CaCO,; and of clavhumus:lime
(exchangeable CaQ). But even this cannot be done exactly,
since the composition of the soil of the limed plot was not deter:
mined before liming. 1 must therefore rest content with a
comparison of the limed and unlimed plots at the moment of
soil sampling. That 1 have ventured to publish the results, in
spite of the resultant inaccuracy, is due to the fact that they
throw a clear light on the great and indeed predominant
inf.uence of the degree of saturation of the clayhumus:substance
with Ca0O on what happens to the lime, i. e., whether the lime

is adsorbed by the clavhumus or whether it remains in the soil
in the form of CaCOQO..

2. Short description of the experiment fields.

I. Experiment field — Sfaal. Heavy clay soil with little
humus and practically free from CaCO; in the surface:soil; the
subsoil (25—50 cm) contains 0,7 % CaCO,. At a depth of about
70 cm the soil effervesces very distinctly with HCL Arable
land. The limed plot was manured in July 1924 with lime cake')
in a well dried condition to the amount of 50.000 KG per HA,
containing about 12.000 KG Ca0. The land was then ploughed
four times to a depth of 20 cm. The soil sampling took place
in April 1925. The lime cake was then scarcely visible.

1. Experiment field — Dijkema. Heavy clay soil with little
humus and some CaCO; in the surfaces=soil. The subsoil
(25—50 c¢m) contains already 25 % CaCO,. Arable land. The

1) Lime cake, i.c., filterspress cake from beet sugar manufacture
(Kreideschlamm).



176

limed plot was manured in February 1923 with 10.000 KG slaked
lime per HA, containing 7900 KG CaO. The lime was very wet
and caked. The land was frozen so that the lime lay on the
ground two or three weeks before it could be harrowed in
lightly. In April the plots were still white with lime, which on
investigation was found to consist largely of coarse:grained
CaCoO; (1).

I1I. Experiment field — van der Grift. Very heavy clay soil,
relatively rich in humus; free from CaCO. in both surfage- and
subsoil. It is a very sticky soil, nearly impermeable to water.
The limed plot was manured in 1915, 1920 and 1923, each time
with 10,000 KG slaked lime per HA. Since it is grassland, the
lime was not mixed with the soil. The soil sampling took place
in March 1925. On the soil and in the upper 10 cm were found
the remainder of the lime., which had been transformed into
CaCO,,

IV. Experiment field — Afzema. Heavy clay soil, relatively
rich in humus; free from CaCQO,, in both surface: and subsoil.
Under the subsoil is found peat at a depth of about 30 em.
Arable land. The limed part of the field was manured in
autumn 1922 with 20,000 KG lime cake per HA. Two vears
later the soil sampling took place. No further trace of the
lime cake was then to be seen.

V. Experiment field — Wif. Peat soil, very rich in humus,
with no CaCO. (2). The limed plot was manured in March
1924 with lime cake, in a good dry condition, to the amount of
2300 KG CaO per HA. Immediately after the liming the soil
was mixed with the lime. The soil sampling took place in
January 1925. No trace of the lime cake was then to be found.

V1. Experiment field — Wil Another part of the same
field as V.

VII. Experiment field — Weyer. Peat soil, very rich in
humus, with no CaCO. (2). Arable land. The limed plot was
manured in October 1923 with lime cake, in a good dry cons
dition, to the amount of 6000 KG CaO per HA. Immediately
after liming the lime was worked into the upper layver of the
surfacessoil. The soil sampling took place in September 1924.
No trace of the lime cake was then to be found.

The fields Weyer and Wit were laid out, sampled and limed
under the supervision of Dr. Jac, van der Spek.

As can be seen from the above, the lime was put on 5 fields
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I, IV—VII in the form of CaCO; (lime cake) and on field Il
and III in the form of slaked lime. As already stated the CaO
on these two latter fields was speedily changed into CaCQO.,
so that all the fields may be said to have been manured with
lime in the form of CaCOQO..

3. Composition of the soils (Table A).

TABLE A.

Baperl: Sol U= Percentages on dried soll (105% C) oH
ment wainde | unlimed ; | | Exchan. [.Biilmann]l
field 9B II L= | Homus | Clay Sand CaCO; | geable LT

n”, I | limed | Ca iauspenslﬂu
| | J
1946 | u ‘ 1.8 | 568 | 40.8 | 0.57 | 0608 | 7.6
1 1944 | L 22 | 543 | 422 | 1.29 | 0665 | 7.8
| f
175152 U | 29 | 662 | 296 | 125 | 0747 | 80
{75053 L | 28 |661 |295 | 166 | 0751 | 80
| . |
1939 | U | 88 | 732 [ 178 | 019 0849 | 63
I 1937 | L 85 | 700 izu.n 149 | 1139 | 7.2
1697 u 126 | 637 | 237 | 0 |0366| 48
IV 1698 L 9.7 | 592 | 31.1 0 |0791| 68
1857/50| U [ 481 | 213 | 306 | 051 | 1390 | 52
V |iss658] L | 449 | 177 | 374 | 053 | 1605| 59
I
1869.71| U 426 | 231 | 343 050 | 1.715| 6.1

VI 18870, L | 430 202 | 368 068 | 1.815| 66

|
172¢ | u | 500 | 299 | 200 | 060 | 1.104| 46
VI 1718 L | 500 313 | 187 076 |[1734| 55

Table A shows the composition of the surfacessoils (0—18
4 25 e¢m) of the limed plots and of the unlimed plots immedia:
tely adjacent thereto, per 100 parts of dried soil (105° C), and
also the pH according to Biilmann (3). With the exception of
plots IV and V there is very little difference in the humus- and

]".I
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clays=contents between the soils of the limed and unlimed plots
of the same fields.

4. Differences in CaO:content between limed and unlimed
soils (Table B).

TABLE B.
Differences in gms CaO between limed (L)

e | O = || e
field n” = = == caifii=——= e
CaCO, ‘ Exché:g;ahlc B cicor | excl:?;geauc

I 0403 | 0057 !I 0.460 &8 | 12

Il 0.230 | 0.004 | 0.234 98 | 2

I 0.728 0.290 1.018 72 28

v 0.0 0.425 ! 0.425 0 100

v 0.011 0.215 | 0226 5 95

vV 0.101 0.100 ; 0.201 50 50

Vi 0.090 0.630 0.720 12 &8

Table B shows the differences in the content of CaQ between
limed and unlimed soils of each field, in the form of CaCOs,,
and clayhumus:CaO respectively, and also their sum, per 100
parts dried soil (0,403 -+ 0,057 = 0460). In table B are also
shown the quantities of CaO, remaining as CaCO,; and taken
up by the soil as clayvhumus-:CaO in percentages. Here great
differences are apparent. The soil of fields IV, V and VII fixed
all or practically all lime as clayhumussCaO (100 %, 95 %,
58 %). In the soil of fields I and Il practically all the lime
remained as CaCQO, and very little was fixed as clavhumus:
Ca0 (12 %, 2 %). The fields III and IV come between these two
extremes (28 %, 50 %).
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The factors which have an influence on what happens to the
lime, when soil is limed are:

1/ the amount of CaO that the soil can take up;

2/ the amount of lime used for manuring;

3/ the form and the fineness of the lime, the thoroughness of
the mixing of the lime with the soil and the time during which
the soil is subjected to the action of the lime.

5. The K(clay): and K(humus)svalues and the V:value

(Table C).

TABLE C.
‘='n ..................... | ;E'E‘ e '.'5__ |
- - £ B | gmson 100 gms dried soil (105° C) 3.?‘: -
£ sa | < o3 ScA
- k| 8 =2 =] . [Ba~l bm| =~ "%|LE
I R YRR N R AR P
Y I P E§|Dgg_§};.£§ SEI

B|lXZ B [ = o

R R T R
CLAY SOILS: K (humus) estimated from the pH: CaO in humus calculated

from K (humus) and humus.

: : : : ,
| 1946 | 76 | 52 | 1.8 |0.094 IJ.GUE|G1511[ 56.8 | 0.90 | 52
Ll 1944 ‘ 78 | 52 | 22 o114 | 0665|0551 | 54.3| 1.01 | 53

1751/52| 80 | 52 | 29 |0.151 u.wlu.ﬁgﬁ 66.2 | 0.90 | 49
Ly 1?50,.'53! 80 | 52 | 28 |0.146 0751 0.605 | 66.1 | 0.92 | 50
' | |
1939 | 63 | 40 | 85 0352|0849 (0497 | 732 | 068 | 40

|
M1 1937 | 7.2 | 52 | 85 {0442 1139 0.697 | 70.0 | 1.00 | 50

I |
48 | 23 |12.6 |0.290 | 0.366

0.076 | 63.7| 0.12 | 17
63 | 48 | 9.7 |0.466 [ 0.791 | 0.325 59,2' 0.55 | 38

HHMHS SOILS: all the CaQ assumed to be in ‘the hulﬁus‘, K (humus) cal-
culated from Ca0O in humus and humus.

| 1697
IV | 1698

v | 185759 52 | 289 | 481 1.390 | | 23
1856,-‘58‘ 59 357 | 449 1.605 | 29
= 1869/71 | 6.1 | 4.03 | 426 1.715 | 34
wﬁs.-m| 66 | 422 | 43.0 1.815 | 36
- 1724 | 46 |2.21 50.0 1.104 17
1718 | 55 | 3.47 | 500 | 1.734 26
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The amount of lime which the soil can take up in the form
of clayhumus:CaQ depends on the content of clay and humus
in the soil and on the richness of this clay and humus in bases.
Owing to lack of time only the content of exchangeable CaQ
was determined. Now Ca0 predominates amongst the
exchangeable bases (4), so that one can draw fairly far-reaching
conclusions simply from the content of exchangeable CaO.

The exchangeable lime is present, partiy in the clay substance,
partly in the humus. So far, we have no method of separately
determining these two forms of lime. There exists, however,
some relationship between the limescontent of the humus per
100 parts of humus [K (humus)] and pH. | have plotted the
pH of a great number of humus soils against the K (humus). It
is true that fairly large differences occur in the pH's of soils
with the same K-values and vice versa, but a mean pH-K:curve
can none the less be drawn, which at least approximately shows
the K (humus) when the pH is known. So, for instance, with
a pH of about 7, K (humus) — about 5; with a pH of about 6,
K (humus) = about 4. These figures are of course only
approximately correct, but with clay soils poor in humus we
can use them — without any great risk of error — in calculating
the percentage of exchangeable lime in the humus, after which
the lime-content in the clay and the K (clay) can be calculated.
This calculation may be illustrated by the following example
{Table C, soil sample No. B 1946).

K (humus) B 1946 with pH = 7,6 is supposed to be 5,2. The
humus=content being 18 % (Table A), there is per 100 gms
soii 0018 X 52 gms = 0,094 gms Ca0 in the humus, that is
0.608 — 0,094 = 0,514 gms CaO in the clay. The clayv-content
is 56,8 % (Table A), so that K (clay) = 100 X 0514 : 56,8 =
0,90 (Table C).

In this manner the K (clay) is calculated for the clay soils
of fields I and Il poor in humus and also of those of ficlds 111
and IV with from 85 % — 12,6 ¥ humus,

With the peat soils of fields V. VI and VII this method
of calculation cannot be emploved. With these soils the lime
in the humus plays such a predominant part, that it is per:
haps best to neglect the clay and simply to calculate the
K (humus) from the content of exchangeable lime and humus.
For instancein B 1718 with 1,734 % CaO and 50 % humus, both on
dried soil, K (humus) = 100 % 1,734 : 50,0 = 3,468 (see Table C).
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The Vavalues (5) are also included in table C. As already
stated in my Faraday Society paper (6) there is a connection
between the K: and Vsvalues.

As will be seen on comparing the figures in tables B and C,
there is a relationship between the K- and V-values of the
soils on the one hand (Table C) and the percentage of the
added lime that are adsorbed by the clavhumus-substance of
the soils on the other hand (Table B). With low K: and V=values
of the unlimed plots (IV, V, VII) practically all the lime is
fixed as clavhumus:CaQ; with high K: and V:values (I, 1I) very
little lime is taken up by the clay and humus of the soil. The
unlimed soils of fields 111 and VI are in both respects between
these two extremes. I shall refer to this later.

6. How much clavhumus:CaQ did the limed soil contain

consequence of the liming, both as clayhumus:CaO
factual adsorption) and as CaCQO.? (Table D).

before liming; how much CaQ has the soil taken up in

TABLE D.
e —— e
4 On 100 gms dried soil (105 C)
-} L
= % gms clayhumus-CaQ which the sx . EI“LECQG that &
= St soil of the limed plo £5.8 the soil of the E
= Py ks | <73 |limed plot has :
-] sample e | = H o “ez taken g
o 18 = & lga_ |8~ f3d% L g
t| "B |[EBE 8% B (22T wBEl S%% [Eo- £
& £2 |28 5 |338/88% ¥52, 5838 =
£ 55555 o |28 323 143 2o o
“28 B |3~ [o™%| g=%" [55=
1 1944 | 0.603 {1.1565:(}.?12 ﬂﬂﬁEéﬂlﬂQ 57 0403 0.465] 4.3
Il [1750/53 [J.?-!I!ID,?EI 0.873 ﬂ,ﬂlﬂiﬂ.lfﬂ 8 0.230 0.240] 1.8
m 1937 |0.816/1.139) 1.212 0323/ 0.396; 82 0.728 1.051| 2.7
|
v 1698 |0.294) 0.791] 1.156 | 0.497 | 0.862 58 a 0,497 0.6
V | 1856/58 [1.297 1.605 2.335 0.308/1.038] 30 |0.011 0319 0.3
|
VI | 1568/70 [ 1.733 1.515 2.236 u.uazi-:).sﬂs 16 0.101 0.183] 0.4
VII | 1718 |1.105 1.734 2.600 0.62‘951.‘195 42 0.090 0.719] 0.5
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Table B shows amongst other things the difference in gms
clayhumus:CaQ between the limed and unlimed plots of the
same field. Since these plots are not of the same composition,
these figures do not represent exactly the amounts of CaQ
taken up as clavhumus:CaO by the limed plots.

Somewhat more accurate results may perhaps be obtained
by determining, with the aid of the Ksvalues of table C, how
much clayhumus-Ca0 the soil of the limed plot contained prior
to liming. Here I have assumed that the Ksvalues of the limed
and unliméd soils were the same before liming. The calculation
is then as follows for field I.

The K:values of the unlimed soil B 1946 (see Table C) are
5,2 and 0,90. If B 1944 had these K:values before liming there
was present per 100 gms dried soil: (2,2 X 52 + 54,3 X 0,90) :
100 = 0,603 gms clayhumus:Ca(). Seeing that B 1944 now con-
tains 0,665 gms clavhumus:CaQ, the soil has taken up 0,062 gms
CaO (Table D). This figure is introduced as the actual
adsorption, i.e. gms. CaO adsorbed by the clayhumus-substance
per 100 gms soil.

There is a slight discrepancy between the actual adsorption
of table D and the equivalent figures of table B (0,057 gms, etc.).
Great discrepancies are only found in the case of fields IV
and V.

In table D are also inclused the CaCO.:figures from table B,
for instance for field 1 0,403 gms CaO. The lime-content of
B 1944 has thus increased by 0,403 + 0,062 = 0,465 gms CaO
(Table D) as a result of liming. As we have already noted, we
may neglect the differences between the limed and unlimed
plots in respect of the amounts of CaO taken up by the crops
and washed out by rainwater, so that — always supposing
that the K-values of the soils of the two plots before liming
were the same — this increase (0,465 gms) must be equal to the
rate of application of lime, expressed in gms CaO per 100 gms
dried soil. This was found by calculation to be practically the
case with fields I, II and Il and approximately with fields V,
VI and VII. With field IV there was a fairly great difference;
a considerable difference must thercfore also have existed
between the K:values of the soils of the limed and unlimed
parts of this fields before liming.
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7. How much Ca0O can the soil take up as clayhumus:CaO
(potential adsorption)? Coefficient of utilization.
Liming-ratio. (Table D).

It is also of great importance to know the total amount of
CaO that can be fixed by the clavhumus:substance under natural
conditions. This figure depends on the one hand on the clay:
and humus:contents of the soil, and on the other hand on the
degree of saturation (V) of the clavhumusssubstance and on the
maximum V that it can reach.

I have calculated this amount assuming that the highest
K:values under Dutch climatic conditions are: K (clay) = 1,1
and K (humus) = 5,2. The first value, K (clay) = 1,1, 1 found
to be the average of young Dutch polder soils, heavy clay
soils, poor in humus and rich in CaCO. (see also table VII
and VII of my Faraday Society paper). The second value,
K (humus) = 5.2, is deduced from the pH:K(humus):curve
mentioned in § 5 above. | may add here that we also found
this K(humus):value of about 3.2 by our potentiometric titrations
of humus soils with Ca(OH). and Ba(OH): up to pH = 7.
Further, some soils in a natural condition, rich in CaO, give
with a K (clay) = 1,1 a K (humus) about 5, as shown in the
following table.

gms on 100 gms dried soil (105° C)

Sail [ - - -
| | | K {humus)

sample { clay- | CaOin clay, CaD

n’ B clay | humus | homus- | with remaining fEonec)
| CaO K{clay)=1,1| in humus
‘ .'

385 53,0 12,7 1,22 0.58 | 0.64 3.0

|

1735 26,1 47.5 2,72 0,29 2,43 5.1
'I [

It should further be noted that it is especially the humus
which adsorbs the CaQ. In well:saturated soils in a natural
condition 100 gms humus contain about 52 gms CaQ and
100 gms clay about 1,1 gms CaO. Certain facts seem to show
that the humus:Ca0 is more readily available for the crops.
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The calculation of the amount of CaQ that the soil can take
up is now seen to be as follows (see Table D). With K:vaiues
respectively 52 and 1,1 100 gms dried soil B 1944 (with 22 %
humus and 54.3 % clay) contain (22 % 52+ 543 X 1,1) : 100 =
1,112 gms Ca0, Since B 1944 contained in the unlimed condition
0,603 % Ca0, the clavhumus:substance of 100 gms soil can
take up under the prevailing climatic conditions 0,712 — 0,603 =
0,109 gms CaO. This figure is introduced as the pofential
adsorplion.

As shown in § 6 the actual adsorption is 0,665 — 0,603 =
0,062 gms CaQ, so that the actual adsorption in percentages
of the potential adsorption is 100 X 0,062 : 0,109 = 57 %. This
figure is introduced as the coefficient of utilization of the lime
applied to the soil.

Another factor, which finally plavs a role in the fate of the
lime is the ratio of the amount of lime applied to the amount
of lime that the soil could have taken up. i.c., the potential
adsorption, both quantities expressed in gms CaO per 100 gms
s0il. Thus for B 1944 this ratio = 0465 : 0.109 = 4,3 (Table D).
This figure is introduced as the liming-ratio. As table D shows,
only in the case of the first three ficlds, is there a liming-ratio
greater than 1; the other soils could have taken up more lime
than was applied (ratio less than 1).

8. Summary of results (Table E).

We now have sufficient data to permit of a discussion of
results. In order to facilitate this discussion the most important
results are epitomized in table E. The last two columns of
table E have been calculated from table D and differ, therefore,
somewhat from the last 2 columns of table B.

It should be borne in mind that under Duteh climatic con-
ditions the soils can reach K:values of about 5,2 and 1.1 at
the most. For the Vevalues of well:saturated Dutch clay soils
poor in humus we have found V:values of about 55 (Faraday
Society paper, table VII); the Vsvalue of well:=saturated humus
soils with little clay is about 40.

In table E we see the effect of liming on the four values: pH.
K (humus), K (clay) and V; they increase on liming. The
higher. however, the degree of saturation of the clayvhumus:
substance of the unlimed s0il is, the smaller is the inecrease.

i I Experiment field n® I

Vi

VII

*
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TABLE E.

S |_: '_]_g " Results of the liming
= Values of the sofl before andl g E E_ % g Per 100 parts
= ixsd ki 8 B i E Cal} of the
3 Soll after liming (table C) | -_3_1% |—E g 3 lime-manure *)
B | sample g m| & ,_;E' - P w
8| wn ER R i H Bt B P
= r- E & ‘_‘: = O = = EE 4 _— “.._
Z m | 213 | v |28|38 2 [32)|2g}
i = wo | o 2 o E: - EYE -8 [rj'.:

= | B% & |82 |2
1946 =0 | 52 090 | 52 | 0.062 J 0.465 (
1| 1944 | 78 52 | 101 53 |0109j43 | 37 | 13 | &

1751/52| 80 52 | 090 | 49 |0.010/0.240
II | y750,53| 80 52 '092! 50 [0132(1.8 8 4 96

1939 | 63 40 | 068 40 |0323|1.051 |
M| jo37 | 72 52 | 100| 50 |0.396)27 | B2 30 70

1697 | 4.8 2.3 |u.1z- 17 | 0.497|0 497 .
IVl 1698 | 68 48 |055| 38 |0862(06 | 38 [ 100 0

1857/59| 5.2 2.89‘ 23 | 0.308|0.319

V 185658 | 59 3.5?| 20 |1.038/03 | 30| 97 | 3
1869/71 | 6.1 & 403 34 | 0.082]0.183 .-'

V1 186870| 66 4.22 | | 36 |0s03j04 | 16| %5 | 55
1724 | 46 | 221 17 106200719

VIL| 4718 | 55 | 347 | 26 |1495(05 | 42| 87 | 13

| |

*) Calculated from the fgures of table D.

Differences in the V:values, such as for field I (52—53),
1 (49—50) and VI (34—36) are within the limits of error
inherent in the method of determining V.

Experiment fields 1 and 11. Heavy clay soils, poor in humus,
with little or very little CaCO;, with however high values
(7.6 — 52 — 090 —52; 80 — 52 — D90 — 49). They are clay
soils of medium age (7). Notwithstanding their high clay-
content these soils, owing to their high degree of saturation,
cannot adsorb much CaO (potential adsorption: 0,109 and 0,132).
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Both soils received an excess of lime (limingsratio 4,3 —1,8)
which largely remained in the soil as CaCO, (87—96), only a
small part (13 —4) being fixed as clayhumus-CaQ, In spite
of their general agreement there is however some difference
between I and II. The soil of field 1 took up 0,062 gms CaO,
i.e., 57 % of the potential adsorption; the soil of field II 0,010 gms
Ca0, i.e, only 8 % of the potential adsorption.

Experiment field III. Very heavy clay soil, relatively rich
in humus, free from CaCO,, with rather low wvalues (6,3 —
40 —0,68 —40). In view of these facts the soil can adsorb a
good deal of lime (potential adsorption 0,396) and of this
amount 82 % is adsorbed by the clavhumusssubstance (actual
adsorption 0,323 gms Ca0). The soil received an excess of
lime (2,7), 30 % of which was adsorbed and 70 % remained
as CaCO:.,

Experiment field IV. Heavy clay soil, relatively rich in
humus, free from CaCO;, with low values (48 —23—0,12—17).
As a result the soil can adsorb a great deal of lime (potential
adsorption 0,862). Less lime was used than could have been
adsorbed (liming-ratio = 0,6) and the whole of this was fixed
(100 %), nothing remaining as CaCO; (0 %). The amount of
Ca0O adsorbed (actual adsorption 0,497) was 58 % of the
potential adsorption (0,862).

Experiment field V. Peat soil, rich in humus, free from
CaCQ,, with low wvalues (5,2 — 2,80 — 23). The soil can
accordingly adsorb a large amount of CaQ (potential adsorption
1,038). Less lime was used than could have been adsorbed
(limingsratio = (1,3) and practically the whole of this was fixed
(97 %), only 3 % remaining as CaCOs. The actual adsorption
(0,308) is 30 % of the potential adsorption (1,038).

Experiment field V1. Peat soil, rich in humus, free from
CaCO., with fairly high values (6.1 —4,03 —34). Notwith:
standing its high humus-content this soil, owing to its high
degree of saturation, can adsorb comparatively little CaO
(potential adsorption 0,503). Less lime was used than could
have been adsorbed (liming-ratio 0,7). Of the amount of lime
applied (0,183) only 0,082 gms (actual adsorption) was adsorbed,
that is 45 %, whilst 55 % remained as CaCQ;.. The actual
adsorption (0,082) is 16 % of the potential adsorption (0,503).

Experiment field VII. Peat soil, very rich in humus, free
from CaCO,, with very low values (4,6 —2.21 —17). The soil
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was therefore able to adsorb a great amount of CaQO (possible
adsorption 1,495). Less lime was used than could have been
adsorbed (liming-ratio = 0,5). most of this (87 %) being fixed,
whilst 13 % remained as CaCO,. The actual adsorption (0,629)
is 42 % of the potential adsorption (1,495).

9. Discussion of resulfs and conclusions.

As already stated on page 179, the factors which have an
influence on what happens to the lime, when soil is limed,
are — apart from the crops and the rainwater:

1) the potential adsorption of the lime by the soil:

2) the liming-ratio;

3) the form and the fineness of the lime, the thoroughness
of the mixing of the lime with the soil and the time during
which the soil is subjected to the action of the lime.

It is of course only possible to draw conclusions regarding
the influence of one of these factors when the others are equal.
Now my chief aim is to study the influence of factor 1, for
which reason factors 2 and 3 must be equal. With the four
fields IV—VII this may be assumed to have been approximately
the case. The liming:ratio wvalues are 0,6—03—04—05,
average about 0,45. The lime was thoroughly mixed with the
surfacessoil and applied in the form of lime cake in good
dry condition on fields V—VII and in fairly dry condition on
field IV. But on the latter the time during which the soil was
subjected to the action of the lime was two vyears and on the
other three about one vyear.

As regards factor 1, the potential adsorption, great differences
are apparant (0,862—1,038—0.503—1,495, Table E). Now, if
the potential adsorption was the principal factor determining
the amount of lime adsorbed by the clavhumus:substance (the
actual adsorption), then the figures of the last three columns
of table E — and especially of the last 2 columns — would be
in proportion of the potential adsorption. This, however, is
by no means the case. The figures for field IV, V and VII
(100—0; 97—3; 87—13) are pretty well equal, but there is a
great difference between the figures for these three fields on
the one hand and the figures for field VI (45—55) on the other.

Now two factors affect the potential adsorption, viz. the
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humus=and clavscontents of the soil and the degree of saturation
of the clavhumus:=substance.

With resard to the clavhumusssubstance the boundary line
lies between IV on the one hand and V, VI, VII on the other;
but with regard to the degree of saturation the boundary line
runs precisely as above. Fields IV, V, VII have low values
{pH, K, V) as against field VI with fairly high values. It secems
a not unreasonable conclusion that it is this degree of
saturation — and the other values related thereto (K, pH) —
which primarily determine what will happen to the lime
applied. With soils such as IV, V, VII, with low values (V, K,
pH) most of the lime applied is adsorbed (100—97—87) within
about 12 month's time, whilst little or nothing remains as
CaC0O; in the soil (0—3—13), always in the case that the
limingsratio is about 03—0.6. With the fairly well:saturated
soil of field VI, only about half the lime applied (45 %) was
adsorbed in about the same period, whilst the other half (55 %)
remained as CaCQ, in the soil

What this means, that the V:K:values are the predominant
factors, may be illustrated by an imaginary example. Imagine
two humus sandy soils with equal potential adsorption, for
instance 0,503 as in field VI, but with respectively 43 % (a)
and 11 % (b) humus and let us assume that the K(humus)-
values of both soils can be ecalculated in the same manner,
then the K(humus) is:

a 52—100X0503:43=403 and

b) 52-—100 X 0,503 : 11=0,63.

Soil a is thus seen to be fairly wellssaturated, whilst soil b
is very much undersaturated. Suppose further that both soils
are limed with 0,251 gms CaO per 100 gms soil (liming:ratio =
0,5), all other conditions being the same and that a vear after
liming the amount of CaO adsorbed by the humus (actual
adsorption) is determined. If now the potential adsorption was
the principal factor, determining the actual adsorption, then
this latter would be approximately equal for both soils. This
will be seen to be by no means the case. 50il a with the high
K=value will adsorb less CaO than soil b with the low Kavalue.

The 3 clay soils (I, II, III) vary pretty considerably with
respect to the factors 2 and 3 (see page 183). Number 1 received
a great excess of lime (liming:ratio = 43) in the form of
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lime cake; Il a smaller excess (1,8) in the form of slaked lime
which however at the moment of mixing with the soil had
already changed to a great extent into fairly coarse:grained
CaCO0.. 5oil sampling took place in the case of I and 1I shortly
after liming (9 and 19 months respectively); in the case of
soil III, on the other hand, 10 years, 5 years and 2 years
respectively (see page 175/176) after liming. The liming-ratio was
here 2,7, while the lime was applied as slaked lime, which
was not mixed with the soil (grassland).

As follows from this summary, factors 2 and 3 are far from
equal. It will therefore scarcely be possible accurately to
determine the influence of the potential adsorption on the
actual. The coefficient of utilization of the fairly well:saturated
soils 1 and II is lower (57 %—8 %) than that of the rather
undersaturated soil IIl, which even reaches the very high value
of 82 %. The long period during which soil 1l was exposed to
the action of the lime doubtless had its effect, but it seems
to me that it was above all the rather low value of soil 1II
which contributed to this result.

With the well:saturated soils 1 and Il the actual adsorption
is resp. 57 % and 8 % of the potential adsorption. These are
very instructive figures. Field I shows us that even this tvpe
of clay soil — with high K:V:values — can still adsorb a great
deal of lime in a short time (9 months), when rationally limed
(very fine grained lime immediately and thoroughly mixed with
the soil). On field 1l the lime was not properly applied and
here only 0,010 gms CaO were adsorbed of the 0,132 gms CaO
which could have been adsorbed, whilst 0,240 sms CaO were
applied. And this notwithstanding that the lime had in this
case been acting on the soil for 19 months. This instance demon:
strates the great importance of a good mixing with fine grained
lime immediately after liming, especially on fairly wellssaturated
soils.

10. Further research work.

It further remains to determine what subsequently happens
to the CaCO; left behind in soils I, 11, 111 and VI. 1 imagine
that this will only be adsorbed by the clavhumusssubstance
to a slight extent or within a long period.

The research will have further to be extended to sandy
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humus soils and to clay or loam soils with low wvalues.

And finally the experiments will have to be repeated in a
more accurate fashion. 1 hope to have the co=operation of my
colleagues in this work.

Summaryvy.

The object of liming is primarily to bring CaO into the
clayhumusssubstances of the soil (lime adsorption) and thereby
to increase the K: and Vevalues of this substance. A change
in the structure and the acidity (pH) of the soil goes hand in
hand with this, which of course again may affect the wvield
of the crops. The lime which is not adsorbed is left behind as
CaCO, or is very soon transformed into it. I have tried to
obtain an answer to the question what factors influence this
process of lime adsorption within a short time (from about one
to two vears).

The soils of the limed and unlimed plots of 7 experiment
fields were examined some time (about one or two years)
after liming. The values: pH, K(humus) = gms humus:Ca0 per
100 gms humus, K(clay) = gms clay-CaQ per 100 gms clay,
V = degree of saturation and lime remaining as CaCO; in
the soil were determined,

The four following new figures have been introduced:

1) the actual adsorption, ie., gms CaO adsorbed by the
clavhumus:=substance per 100 gms soil;

2) the potential adsorption, ie., gms CaO that the clay-
humusssubstance per 100 gms soil can take up under the
prevailing climatic conditions. This figure is calculated from
the clay: and humus:contents and the Ksvalues, assuming that
the highest Ksvalues under Dutch climatic conditions are 5.2
(for humus) and 1,1 (for clay);

3) the coefficient of utilization of the lime applied, i.e., the
actual adsorption in percentages of the potential adsorption;

4) the limingsratio, i.e. the ratio of gms CaO applied per
100 gms soil to the potential adsorption.

The above mentioned object of liming is therefore to obtain
as large an actual adsorption as possible in the shortest possible
time and with the smallest possible liming-ratio.
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In spite of the fact that the experiments were not conducted
with the highest accuracy, the following conclusions may be
regarded as fairly near the mark:

1) The actual adsorption will be the greater, the finer grained
is the lime that is applied and the more thoroughly it is mixed
with the soil immediately after liming. This result was already
known but, so far as I am aware, has never before been
expressed in figures relative to the composition of the soil.

2) The potential adsorption, in other words the clayv: and
humus:contents and the degree of saturation of the elavhumus:
substance (V) — or their K:values — also have an influence
on the actual adsorption.

The influence of the clays and humus-contents had alreadv
been pointed out by others, but these experiments have shown
that the degree of saturation is the predominant factor deter=
mining the actual adsorption. Thus, when two soils with the
same potential adsorption — all other conditions being the
same — are limed, the soil with the lowest degree of saturation
will adsorb the greatest amount of CaQ in the shortest time.

In investigating, therefore, the question which part of the
lime is adsorbed and which is left behind as CaCO,, it is not
sufficient to state merely the clay: and humus-contents; it is
above all essential to give the degree of saturation (V) and the
other values related thereto (K, pH).

3) Soils IV, V and VII with very low K: and Vsvalues
practically adsorb all the lime as clavhumus=CaQ (100—97—87)
within about a vear, whilst little or nothing is left behind as
CaCQO. (0—3—13). Soils 1 and Il with high K: and Vevalues
take up very little lime as clavhumus-CaO (13—4) nearly all
the lime remaining as CaCQ. (87—96). Soils 111 and VI with
medium K:Vsvalues are between these two extremes (30 and 45
adsorbed and 70 and 55 left behind as CaCO,).

From this it may be concluded that the K:V:values are the
predominant factors determining the actual adsorption. It
should of course be borne in mind that the other factors
(liming-ratio, ete.) also play a role.

4) It has been found, that even with a fairly great liming:ratio
(1,8) and after 19 months, hardly any CaOQ (0,010 gms) was
adsorbed by an irrationally limed (coarse grained CaCO,
inadequately mixed with the soil) heavy clay soil (field II),
which was practically free from CaCO; and had fairly high
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K:values and on which lime had had to be used to improve the
structure. On this field 0,240 gms CaO was applied and 0,010
gms adsorbed, nearly all the lime remaining in the soil as CaCO;
(0,230), notwithstanding that the potential adsorption was 0,132,

Especially soils of the tvpe of field II with fairly high K-V-
values must be limed as rationally as possible.

WAS FINDET BEI EINER BEKALKUNG DES BODENS
MIT DER KALKDUNGUNG STATT?

Zusammenfassung.

Die Kalkdiingung hat in erster Linie den Zweck, CaO in die
Ton:Humus-Substanz des Bodens zu bringen (Kalkadsorption)
und dadurch die K- und V-Werte dieser Substanz zu erhohen.
Hiermit geht eine Aenderung der Struktur und der Aziditiit
(pH) des Bodens Hand in Hand. Dadurch konnen natiirlich
wieder die Ernteertrige beeinflusst werden. Derjenige Teil der
Kalkdiingung, welcher nicht adsorbiert worden ist, bleibt als
CaCO,; zuriick, oder wird schr bald in diese Form umgewandelt.
Ich habe nun versucht, die Frage zu klaren, welche Faktoren auf
diesen Kalk:Adsorptionsvorgang in kurzer Zeit (von 1 bis 2
Jahre) einen Einfluss ausiiben.

Die Boden der mit Kalk gediingten und der ungediingten
Parzellen von 7 Versuchsfeldern wurden einige Zeit (ungefihr
1 bis 2 Jahre) nach der Kalkung untersucht. Bestimmt wurden
die Werte: pH, K(Humus) = Humus-CaO in % auf Humus;
K (Ton) = Ton:Ca0 in % auf Ton; V = Sittigungsgrad und
die Menge Kalk, die als CaCO. im Boden zuriickbleibt.

Die vier folgenden neuen Grissen wurden eingefithrt:

1) die akiuelle Adsorption, d. h. die Menge CaO in g., die
von der Ton:Humus-Substanz in 100 g. Boden adsorbiert
werden;

2} die potenticlle Adsorption, d. h. die Menge CaO in g..
welche die Ton:Humus=Substanz in 100 g. Boden unter den
herrschenden klimatologischen Verhiltnissen aufnehmen kann.
Diese Grosse wird errechnet aus dem Gehalt an Ton und
Humus und aus den K:Werten, unter der Voraussetzung,
dass die hichsten K-Werte unter den in Holland herrschenden
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klimatologischen Bedingungen fiir Humus = 5,2 und fiir Ton =
1,1 sind;

3) der Ausnutzungscoefficient der angewandten Kalkmenge,
d. h. die aktuelle Adsorption in Prozent von der potentiellen
Adsorption;

4) das Kalk=Verhiiltnis, d. h. der Quotient aus der auf 100
g. Boden angewandten CaO:-Menge in g und der potentiellen
Adsorption.

Der oben erwihnte Zweck der Kalkung ist also der, in
kiirzester Zeit und bei moglichst geringem Kalkiiberschusse eine
aktuelle Adsorption zu erzielen, die so gross als irgend
moglich ist.

Obgleich die Versuche nicht mit einer wiinschenswerten
Genauigkeit durchgefiihrt worden sind, kann man die folgenden
Schliisse mit ziemlicher Sicherheit daraus entnehmen:

1) die aktuelle Adsorption wird umso grisser sein, in je
feinerer Verteilung die angewandte Kalkdiingung gegeben
worden ist, und je inniger sie unmittelbar nach der Diingung
mit dem Boden vermischt worden ist. Dies Ergebnis war schon
bekannt, aber es ist, soweit ich orientiert bin, noch niemals
in einem Zahlenverhiltnis, bezogen auf die Zusammensetzung
des Bodens, ausgedriickt worden.

2) die potentielle Adsorption, mit anderen Worten der
Gehalt an Ton und Humus und der Sittigungszustand der
Ton-Humus-Substanz (V) — oder ithre K-Werte —, haben eben-
falls einen Einfluss auf die aktuelle Adsorption.

Der Einfluss des Ton: und Humusgehaltes wurde auch schon
von anderen Wissenschattlern nachgewiesen; aber meine Ver:
suche haben gezeigt, dass der Sittigungsgrad der wesentlichste
Faktor ist, der auf die aktuelle Adsorption bestimmend eins-
wirkt. Werden also z.B. zwei Boden mit der gleichen potentiel-
len Adsorption — unter sonst ganz gleichen Bedingungen —
mit Kalk gediingt, so wird der Boden mit dem niedrigsten
Sittigungsgrad die grosste Menge CaQ in kiirzester Zeit ad-
sorbieren.

Bei der Beleuchtung der Frage. welcher Teil des Kalkes
adsorbiert wird, und welcher Teil als CaCQO, zuriickbleibt,
geniigt es also nicht, nur den Ton:Humus-Gehalt des Bodens
anzugeben; sondern es ist sehr wesentlich, dariiber hinaus noch
den Sattigungszustand (V) und die damit zusammenhingenden
Werte (K, pH) zu bestimmen.

13
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3) Die Boden IV, V und VII mit sehr niedrigen K- und V-
Werten adsorbieren praktisch nahezu allen Kalk als Tons
Humus:CaQ (100—97—87) im Laufe eines Jahres, wihrend
wenig oder nichts als CaCO, zuriickbleibt (0—3—13). Die Boden
I und II mit hohen K: und V-Werten nechmen nur sehr wenig
Kalk als Ton-Humus-CaQ auf (13—4), wihrend fast aller Kalk
als CaCQO, zuriickbleibt (87—96). Die Bioden I11I und VI mit
mittleren K: und V:Werten stehen zwischen diesen beiden
Extremen (TonsHumus:CaO : 30—45; CaCO; : 70—55) (Ta-
ble E).

Hieraus ist die Schlussfolgerung zu zichen, dass die K-V:-Werte
die wesentlichen Faktoren sind, weiche auf die aktuelle
Adsorption bestimmend einwirken. Allerdings muss man immer
bedenken, dass auch die anderen Faktoren (Kalk-Verhiltnis.
Einwirkungsdauer der Kalkdiingung, ete.) eine Rolle spielen.

4) Ein schwerer Tonboden (Versuchsfeld IT), welcher prak-
tisch frei von CaCQ; war und ziemlich hohe K-Werte hatte,
und welcher zur Verbesserung seiner Struktur des Kalkes be-
diirfte, wurde in unangebrachter Weise mit Kalk gediingt
(grobkorniger Kalk, unzulanglich mit dem Boden wvermischt).
Es hat sich gezeigt, dass trotz eines ziemlich grossen Kalkiiber:
schusses (Kalk-Verhiltnis = 1,8) nach 19 Monaten kaum etwas
CaO (0,010 g.) aufgenommen worden war. Diesem Versuchs:
felde wurde eine Diingung von 0,240 g. CaQ gegeben: davon
wurden 0,010 g. adsorbiert, wiithrend fast aller Kalk als CaCO,
im Boden zuriickblieb (0,230 g.), obgleich die potentielle
Adsorption 0,132 war.

Besonders Biden vom Typus des Versuchsfeldes 11 mit ziem-
lich hohen K:-V:-Werten miissen also so rationell als irgend
miglich gediingt werden.

QUE DEVIENT LA CHAUX APPORTEE AU SOL
COMME FUMURE?

R ésumé.

Le but d'une fumure de chaux est en premier lieu de fournir
CaO0 a l'argile et & 'humus du sol (adsorption du CaQ) et d'aug:
menter par cela les valeurs K et V de ces substances. Un
changement dans la structure et 'acidité (pH) du sol en est la
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suite, lequel peut aussi influencer le rendement de la récolte.
La chaux qui n’est pas adsorbée, reste comme CaCQ; dans le
sol ou elle est transformée rapidement en CaCO,. Jai essayé
d'obtenir une réponse 4 la question: quels sont les facteurs qui
influencent le procés de 'adsorption de la chaux dans un temps
court (1 4 2 années).

Les sols des parcelles avec et sans chaux de 7 champs d'expé-
rimentation sont examinés quelque temps (1 a 2 années
environ) aprés avoir requ de la chaux. Les wvaleurs pH,
K(humus) = gr. Ca0O dans l'humus par 100 gr. humus,
K(argile) = gr. CaO dans 'argile par 100 gr. argile, V = degré
de saturation (V = 100 8 : T) et CaO resté comme CaCO. dans
le sol sont determinées.

Les gquatre nouvelles quantités suivantes ont été introduites:

1) Tadsorption actuelle, c'est gr. CaO adsorbés par Pargile-
humus par 100 gr. sol;

2) Tradsorption potentielle, c¢'est gr. CaO que l'argile et
I'humus peuvent adsorber par 100 gr. sol sous les conditions
climatologiques dominantes. Cette quantité est calculée d'aprés
la teneur en argile et humus et d'aprés les valeurs K, en sup-
posant que les valeurs K maximales sont sous les conditions
climatologiques néerlandaises K(humus) = 5,2 et K(argile) = 1,1;

3) le coefficient d'utilisation de la chaux donnéde, c’est I'ad:
sorption actuelle en pourcentages de l'adsorption potentielle;

4) la proportion en chaux, c'est la proportion entre la
chaux donnée (gr. CaO par 100 gr. sol) et I'adsorption potentielle.

Le but mentionné cisdessus est donc d'obtenir une adsorption
actuelle aussi grande que possible dans le temps le plus court
et avec l'excés en chaux le plus petit.

Malgré que les expérimentations ne sont pas conduites avec
toute la précision nécessaire, il est pourtant permis d'en tirer
les conclusions suivantes.

1) L'adsorption actuelle sera d'autant plus grande que la
chaux donnée sera plus fine et mélangée intimement avec le
sol, immédiatement aprés la fumure. Ce résultat était déja
connu, mais, 4 ma connaissance, n'a jamais été exprimé numés
riquement par rapport a4 la composition du sol.

2) L’adsorption potentielle, autrement dit la teneur en argile
et en humus et le degré de saturation de I'argile et de I'humus
(V) — ou leurs valeurs K — a aussi une influence sur l'ad-
sorption actuelle.
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L'influence de la teneur en argile et en humus sur 'adsorption
actuelle a été déja indiquée par d'autres, mais mes experimen=
tations ont prouvé que le degré de saturation est le facteur prin-
cipal qui domine 1'adsorption actuelle. Par conséquent, quand
deux sols avec la méme adsorption potentielle— toutes les autres
conditions étant les mémes — recoivent de la chaux, le sol avec
le degré de saturation le plus petit adsorbera la quantité de
CaO la plus grande dans le temps le plus court.

En recherchant quelle partie de la chaux donnée est adsorbée
et quelle partie reste sous la forme de CaCO; dans le sol, il ne
suffit pas de mentionner seulement la teneur en argile et en
humus, mais il est surtout essentiel d'indiquer le degré de
saturation de cette argileshumus (V) et les autres valeurs qui
s'y rapportent (K, pH).

3) Les sols IV, V et VII avec des valeurs K et V trés petites
adsorbent presque toute la chaux comme argileshumus:CaQ
(100—97—87) dans une année environ, tandis que presque rien
(0—3—13) reste sous la forme de CaCQO, dans le sol. Les sols
I et II avec des valeurs K et V grandes adsorbent peu de CaQ
dans l'argile et I'humus (13—4), tandis que presque toute la
chaux (87—96) reste sous la forme de CaCO: dans le sol. Dans
les sols Il et VI avec des valeurs K et V moyennes resp. 30 %
et 45 % de la chaux sont adsorbés par 'argileshumus, resp. 70 %
et 55 % restant sous la forme de CaCO; dans le sol (Table E).

Nous en tirons la conclusion que les valeurs K et V sont les
facteurs pricipaux qui régissent l'adsorption actuelle. Il ne faut
cependant pas oublier que les autres facteurs (I'excés en chaux,
ete.) jouent aussi une role.

4) Le sol trés argileux du champ no. I, sans CaCO, et avec
des valeurs K et V assez grandes, a recu une fumure de chaux
pour améliorer sa structure. Méme avec un excés en chaux
assez grand (1,8) et aprés que la chaux eut agi dans le sol
pendant 19 mois, il n'y eut qu'une trés petite quantité de CaO
d'adsorbée par l'argile:humus. Bien qu'on efit donné 0,240 gr.
de CaO et que le sol piit en adsorber 0,132 gr. (adsorption poten:
tielle), seulement 0,010 gr. CaO fut adsorbé (adsorption actuelle)
en 19 mois, tandis que le reste (0,230 gr. Ca0) restait dans le sol
sous la forme de CaCO,; La cause de ce résultat doit étre
recherchée dans la fumure de chaux irrationnelle; la chaux étant
donnée sous forme de gros grains et mal melangée avec le sol.

Spécialement les sols du type du champs no. Il avec des
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valeurs K et V assez grandes doivent recevoir la chaux d'une
maniére aussi rationnelle que possible.

The analyses were carried out by A. Dekker, M. Dekker and
H. Oosterveld, partly under the supervision of Dr. Jac. van
der Spek.

POSTSCRIPTUM,

With reference to the “Nachschrift” on page 39 of these
Transactions (Volume A) it should be mentioned that the pH's
given in this paper are about 0,1—0,2 too low. This, however,
affects neither the given potential adsorption or one of the
other values, nor the general results.

REMARKS.

1) There was a great difference between the fineness of the CaCO spar:
ticles from the slaked lime and those from the lime cake. Of the former
55 % was smaller than 20 microns, of the latter 88 %.

2) Table A shows the CaCO scontent of the unlimed soils B 1857/59, 1869/71
and 1724 to be about 0,5 %. This cannot be the case. I am inclined to
think that by the determination of CaCO, (boiling of the soil with HCI)
in soils such as these which are very rich in humus, a small quantity of
CO, must be formed by the oxidation of carbon, although Siichting
states that such oxidation does not take place in an acid medium.

3) By .clay” is to be understood particles smaller than 20 microns diameter,
ie., fraction I + 1L For the method of mechanical analysis, especially the
preliminary treatment, see: Proceedings of the International Society of
Soil Science, Vol. 1, (1925). The degree of acidity (pH) is determined
by the Biilmann-elekirode in watery suspensions.

4) Internationale Mitteilungen fiir Bodenkunde XII, 81—172 (1922); see
table 9 on page 108, See also: Base Exchange in Soils, General Discussion
held by the Faraday Society, December 1924, page 555,

5) Der Siittigungszustand des Bodens, A, Mineralbiden (Tonbédden), Zeitschr.
firr Pflanzenernihrung und Diingung, Teil A, 4. Jahrp, Heft 3. See also
my Faraday Socicty paper, Transactions of the Faraday Society, no. 60,
Vol. XX, Part. 3, page 556.

6) Faraday Society paper, page 556,

7) Faraday Society paper, page 564 (table VIII).
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THE RELATION BETWEEN THE VALUES pH, V AND

S (HUMUS) OF SOME HUMUS SOILS. S (HUMUS) AND

V OF THESE SOILS WITH pH = 7. THE EQUIVALENT
WEIGHT OF THE HUMUSSUBSTANCE

by
Dr. D. I. Hissink, Groningen, Holland.

This paper refers to 15 humus soils with widely varying
humusscontent (50,0 $—6,7 %), already more fully described
in two other papers in this volume (1). They are soils in which
the clay-content (mineral particles smaller than 20 microns
diameter) is of little or no importance in comparison with the
humusscontent. The values pH, V and 5 (humus) of the soils
were determined.

The pH was determined with the aid of the Biilmann-elec-
trode (2) in suspensions containing 5 gms humus per 200 cc
water after three days.

The degree of saturation of the soil, the value V, is defined
as the ratio of the quantity of adsorbed bases (Ca, Mg, K,
Na) actually present in the soil (8) to the total quantity which
the soil can adsorb (T); V being 100 S : T (3). Only the content
of exchangeable Ca and not that of exchangeable Mg, K and
Na was, however, determined. 8 was therefore calculated from
the content of exchangeable Ca by assuming that 80 % of the
exchangeable bases consisted of Ca (4). Thus for instance B
1718 contains 1,734 % exchangeable CaQO, i. e. per 100 gms
soil 1734 mgms CaQ or 1734 : 28 = 61,93 milligram equivalents
Ca; S is then found to be 61,93 : 0,8 = 774. T' — 8 has further
been determined by the method given in other papers (5) by
A. Dekker. For B 1718 T — S has been found = 220.8; this
gives T=774 + 2208 =2982 and V = 100 X 774 : 2982 =
26,0 (Table I).
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S(humus) is defined as milligram equivalents exchangeable
bases (Ca, Mg, K, Na) per 100 gms humus and is arived at
by dividing S(X 100) by the content of humus; thus for B 1718
S(humus) = 100 X 774 : 50,0 = 1548 = 155 (see Table I).
This figure is not, however, quite exact, partly because (as
already stated) Mg, K and Na were not determined, but also
because a part of the exchangeable bases is fixed in the clay:
substance.

In table [ is also given the K(humus)svalue, i. e., gms exchan:
geable CaO per 100 gms humus. Thus for instance for B 1718
K(humus) = 100 X 1,734 : 50,0 = 3,47. The S(humus)-value
can also be calculated by dividing the K(humus)svalue (% 1000)
by 28 X 0,8 = 224; thus for B 1718 S(humus) = 1000 X 3,47 :
224 = 155,

In view of the method of calculating S from the content of
exchangeable CaO and of the fact that the soils examined

Table 1. Values for the original soils.

pH gms per 100 | milligram eguivalents per 100
Soil gms dried soil | per 100 gms dried scil gms humus
(5 gms ] ol el TR | =|_~ -
sample | humus | Exchane 1005 | mgm g
+ 200 |Humus| geable | § [T—S | T O M
Ne B fecH,0) Ca0 e
i

1609 | 7.0 |353 1689 | 754 I133.:3 209.2 | 360 | 214 | 4.78
186870 | 69 |[43.0 |1.815 810 |145.1 (2261 | 358 | 188 | 4.22
1869,71 6.4 42.6 fl.?lS 76.1 | 1439 2200 | 350 179 | 4.03
1856/58 | 62 | 449 |1.605 | 717 |178.8 2505 | 286 | 160 | 3.57
1718 | 57 |50.0 |1.734 | 77.4 2208 |298.2 | 26.0 | 155 | 347
1857/59 | 5.4 | 48.1 [1.390 621 |2028 2649 | 23.4 | 129 | 2.89
1690 | 54 |236 |0.657 | 29.3 (1084 |137.7) 213 | 124 | 2.78
1610 | 50 |41.9 |1.089 | 486 |209.8 258.4 | 188 | 116 | 2.60
1724 | 50 |500 [1.104 | 493 |2420 291.3 [ 169 [ 99 | 221
1691 | 44 | 234 [0395| 176 (1244 |1420) 124 | 75 | 1.69
2061 | 52 | 77 loann | s0 | 387 37| 114 | 65 | 144
2059 | 49 | 81 [oais| 51 | 408 | 459|111 | 63 | 142
2063 | 45 | 88 (0075 | 33 | 434 | 467| 7.1 | 38 | 085
2057 | 43 | 96 |0074| 33 | 470 503| 66 | 3¢ 077
1396 | 33 | 67 u.myll 0.4 | 429 | 433 09 6 013
|
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contained clay even if only in relatively small quantities, the
figures given for V and S(humus) are not exact and are to
be regarded as merely a first approximation. As soon as time
allows the exchangeable Mg, K and Na will be determined.
If possible the various values S and V will then also be given
separately for the humus: and the clayssubstance. The figures
given here are therefore not to be regarded as final.

The figures for pH, humus, exchangeable CaO, S, T—S, T,
V, S(humus) and K(humus) are shown in table I. The pH-,
Vs, S(humus): and K(humus)-values vary widely; pH from 7,0
to 3.3; V from 36,0 to 0,9; S(humus) from 214 to 6 and K(humus)
from 4,78 to 0,13.

Values of the original soils (Table I).

Table 1 shows a relation between the three walues pH, V
and S(humus) (and K(humus) of course), which is still more
clearly seen in the three curves of the graph. For all the 15
soils the S(humus): and V:curve remain at fairly equal dis:
tances from each other. This is also the case with the pH:-
curve for the first 10 soils. A deviation then occurs, however,
for the 4 sandy soils relatively poor in humus (B 2061—2057);
this part of the pH:curve, however, runs practically parallel
with the first part. Soil no. 15 (B 1396), with the lowest V: and
S(humus):value, also has the lowest pHsvalue (pH = 3,3). This
last point lies fairly well in the line of the first part of the
pH:=curve. The cause of the deviation of the four sandy humus
soils is unknown to me.

S and V and S(humus) with pH = 7 (Table II).

In a publication included in this volume (6) is stated how
much CaO the 15 humus soils require to reach a pH = 7. With
the aid of this figure we can calculate the Ssvalue of the soil
with a pH = 7. Thus, for instance, 100 gms humus of B 1718
require 1,95 gms CaO to reach a pH = 7 (see table II). The
humus-content of B 1718 being 50,0 %, 100 gms soil must take
up 0,5 X 1,95 = 0975 gms CaO, ie, 975 : 28 = 34,8 mgm
equivalents Ca. The S-value of the original soil B 1718 being
77.4 (see table I), the S:value with a pH = 7 will be 77,4 + 348

112
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= 112,2. And since T = 2982 the degree of saturation V of
soil B 1718 with a pH = 7 is 100 X 112,2 : 208,2 = 37.6.

Further the S{humus)svalue with a pH = 7 is caleulated by
dividing S with a pH = 7 (% 100) by the humus:content;
thus, for instance for B 1718, this value is found to be 100 X
1122 : 50,0 = 224.

Table II.
e —e— =
Ca0 required to reach S wis Per 100 gms
Soil pH=7 pIL ; :?'. ‘:—I Wit? ]'.I.IH!‘ISg Egquivalent
sample o | mlihgm._ ligm. equi b RS [ wm . mghe o
P'E Yoms per | gms per equivatenty] , voms | Lo | Sy S with | (he humus-
no. g |100gms| 100 gms  per 100 bﬁ.’“‘f_’ 1005ipH=7)| ‘and an ‘:nd';ﬁ' SRR
- humus idritdml.i '3'“‘;;"“1 dried 30il T rerage | about 11
|
1609 0 0 0 75.4 36.0 214 | 593 169

1868/70 | 0.38 | 0.163 | 58 | 86.8 38.4 202 I 526 | 190
1869/71 | n.d. | n.d. | n.d. | n.d. o. d. n.d. 516 194
1856/58 | 1.22 | 0548 | 196 | 91.3 | 364 203 ‘ 558 | 179
1718 | 195 | 0975 | 348 | 1122 | 376 224 | 596 | 168
1857/59 | 2.17 | 1.044 373 | 994 | 375 207 ‘ 551 | 181
1690 | 222 | 0524 | 187 | 480 | 349 203 | 583 | 172
1610 | 299 | 1253 | 447 | 933 | 361 223 | 617 | 162
1724 | 330 | 1.650 | 58.9 | 1082 | 37.1 216 | 583 | 172
1691 | 391 | 0915 | 327 | 503 35.4 215 | 607 | 165
2061 | 332 | 0256 9.1 | 141 323 183 | 568 | 176
2059 | 363 | 0294 105 | 156 | 340 193 | 567 | 176
2063 | 408 | 0359 128 | 16.1 345 183 | 531 188
2057 | 442 0424 | 152 | 185| 368 | 193 | 524 | 191
1396 | 615 | 0412 | 147 | 15.1 34.8 225 | 646 | 155

Average : 35.8 206 | 568 176

These figures are shown in table II. Whilst the V-values
of the original soils vary very widely (table I), we see in table 11
that there is not a great divergence in the Vsvalues with a
pH = 7 (from 323 to 384), the average being 35,8. This is
likewise the case with the S(humus)-values with a pH = 7
and an average V = 358, which vary from 183 to 225, the
average being 206. This means that with a pH = 7 100 gms
humus of all the 15 soils examined contain an average of 206
mgm equivalents bases. Assuming that these bases are only Ca,
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this gives 206 X 28 = 5768 mgms CaO = 5,77 gms CaQ per
100 gms humus. This is our K(humus)-value with a pH = 7. In
several publications (7) we have given this value as 5.2, but
this latter figure does not take into account the content of
exchangeable Mg, K and Na. It is of course better to work
with the S(humus)-value than with the K(humus):value.

The equivalent weight of the humus=substance.

With the aid of the T:value and the humus:content of the
s0il we can calculate how many milligram equivalents of base
are required for the complete saturation of 100 gms humus:sub-
stance; this is Sthumus) with V = 100. For B 1718 this is
100 > 2082 : 50,0 = 596. In this completely saturated condition
(V = 100) the pH of all soils examined is found to be about
11 (8).

The equivalent weight of the humus-substance has been cal-
culated in the following manner. 100 gms soil B 1718 contain
30,0 gms = 50000 milligrams humus-substance, whilst the humus
acids in this 100 gms soil are completely saturated by 2982
milligram equivalents of bases (T). One milligram equivalent
of base therefore binds 50000 : 298,2 = 168 milligrams humus-
substance. This figure is shown in table Il as the equivalent
weigt of the humus=substance. It can of course also be arrived
at by dividing 100000 by S(humus) with V = 100; for instance
for B 1718 the equivalent weight of the humusssubstance =
100000 ; 596 = 168,

As we see in table II, the equivalent weights vary from 135
to 194, the average being 176. It is hardly necessary to point
out that the same errors which are inherent in the S: and
V:values, also inhere in the equivalent weights.

In myv Faraday Society paper 1 calculated the equivalent
weights of the clay-substance in some clay soils; the average
is about 1225 (9). I should be the last person to deny that
the two figures 176 and 1225 are open to criticism. But, although
they are only provisional, they do show very clearly that the
humus:substance has a far greater power of base adsorption
than the clayssubstance. This follows also from the Ksvalues
of the humus:substance and the clayssubstance. As already
stated in another paper in this volume (10}, in wellssaturated
soils (pH = 7) in a natural condition 100 gms humus contain
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about 5,2 gms Ca0O and 100 gms clay about 1,1 gms CaO, It
should be borne in mind that 52 and 1,1 are the K(humus)-
values which refer only to exchangeable CaO. The S(humus):
values include also the content of exchangeable Mg, K and Na
and are therefore greater than the K(humus):values.

Summary.

1. The pH, the degree of saturation (V) and the S(humus),
i. e., mgm equivalents of exchangeable bases per 100 gms humus,
of 15 humus soils with widely varying humuss=content (50,0 %
—6,7 %) have been determined. The pH varies from 7,0 to 3.3;
the V from 36,0 to 0,9 and the S(humus) from 214—6 (Table I).

2. There is a relation between the three values pH, V and
S(humus), which is still more clearly seen in the three curves
of the graph. Only in the case of the 4 humus sandy soils does
a deviation in the pH-curve occur.

3. By means of the values of the amount of CaO required to
reach pH = 7 (6) the V= and S(humus)-values of the soils with
a pH = 7 have been determined (Table II). Both these values
are found to vary but slightly, the averages for the 15 soils
examined being V = 35,8 and S(humus) = 206. If this latter
figure is expressed in CaO, 100 gms humus (with pH = 7) are
seen to contain an average of 206 > 28 : 1000 = 5,77 gms CaO.

4. The equivalent weight of the humus:substance has been
found by dividing the humus:content (in mgms) by T and
represents therefore mgms humusssubstance per mgm equivas-
lent of base in the completely saturated condition (V = 100).
The values obtained vary from 155 to 194, the average being
176 (Table II). In an earlier publication (9) the average oi the
cquivalent weight of the clayssubstance in clay soils was stated
to be 1225. This means that the humus:substance has a far
greater power of base adsorption than the clay=substance.

In view of the method of calculating S from the content of
exchangeable CaO and of the fact that the humus soils examined
contained clay even if only in relatively small quantities, the
figures given in this paper are to be regarded as merely a first
approximation.
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DIE BEZIEHUNG ZWISCHEN DEN GROSSEN pH, V
UND S(HUMUS) BEI EINIGEN HUMUSBODEN. S UND
V DIESER BODEN BEI EINER REAKTIONSZAHL pH = 7.
DAS AQUIVALENTGEWICHT DER HUMUSSUBSTANZ.

Zusammenfassung.

1) Es wurden pH, Sittigungszustand (V) und S(Humus)
(d.h. die Menge Milligramaequivalenten austauschfahiger Basen
auf 100 g. Humus) von 15 humosen Biden mit sehr verschiedes
nem Humusgehalt (50,0 $—6,7 %) bestimmt. Die pH-Werte
schwanken zwischen 7,0 und 3.3; die V-Werte zwischen 36,0 und
0,9; und die S(Humus)-Werte zwischen 214 und 6 (Tabelle 1).

2) Es besteht eine Bezichung zwischen den drei Werten
pH, V und 5(Humus), welche in der graphischen Darstellung
noch klarer hervortritt. Nur bei den vier Humussandbiéden tritt
eine Abweichung in der pH:-Kurve auf.

3) Mittels der Kalkmenge, die erforderlich ist, um pH = 7
zu erreichen, sind die V: und S{Humus):Werte der Boden
bei pH = 7 bestimmt worden (Tabelle 11). Es zeigt sich, dass
diese beiden Werte nur sehr wenig variieren. Die Mittelwerte
bei den 15 untersuchten Boden waren fir V = 35,8 und fur
S(Humus) = 206. Wenn der letztere Wert in CaQ ausgedruckt
wird, dann erweist es sich, dass 100 g. Humus (pH = 7) im Mittel
206 < 28 : 1000 = 5,77 g. CaO enthalten.

4) Das Aequivalentgewicht der Humussubstanz wurde ge:-
funden aus dem Quotienten Humusgehalt in mg. durch T und
bedeutet also Humussubstanz — in vollig gesdttigtem Zustand
(V = 100) — in mg. auf ein Milligramaequivalent Base. Diese
Aequivalentgewichte der Humussubstanz schwanken zwischen
155 und 194; der Mittelwert ist 176 (Tabelle I1). In einer fritheren
Arbeit (9) ist das mittlere Aequivalentgewicht der Tonsubstanz
in Tonbiiden zu 1225 gefunden worden. Das heisst, dass die
Humussubstanz ein weitaus grisseres Basenbindungsvermogen
besitzt als die Tonsubstanz.

Im Hinblick auf die Methode, nach der S aus dem Gehalt an
austauschfihigem CaO errechnet wurde, und mit Rucksicht
darauf, dass die untersuchten Humushdden Ton, wenn auch nur
in relativ geringen Mengen enthielten, sind die in dieser Arbeit
gegebenen Daten nur als eine erste Anniherung zu betrachten.
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LA RELATION ENTRE LES VALEURS pH, V (DEGRE DE

SATURATION) ET S(HUMUS) DANS QUELQUES SOLS

HUMIQUES. S ET V DE CES SOLS AVEC pH = 7. LE
POIDS EQUIVALENT DE L'HUMUS.

Résumé

1) Les valeurs pH, degré de saturation (V) et S(humus), c’est
a dire la quantité de milligrammes equivalents de bases échan-
geables par 100 gr d’humus, ont été déterminées dans 15 sols
humiques d'une teneur en humus trés différente (500 %—6,7 %).
Les valeurs pH varient entre 7,0 et 3.3; les valeurs V entre
36,0 et 0.9 et les valeurs S(humus) entre 214 et 6 (table I).

2) 1l existe une relation entre les trois valeurs pH, V et
S(humus) qui est encore plus évidente si l'on examine le gra-
phique. Il ¥ a seulement une différence dans la ligne pH des 4
sols sabloneux pauvres en humus.

3) Au moyen de la quantité de chaux, nécessaire pour
atteindre le pH = 7, les valeurs V et S(humus) des sols avee
un pH = 7 sont déterminées (table II). Ces deux valeurs parais-
sent ne varier que peu. La movenne dans les 15 sols examinés
est V = 35.8 et Sthumus) = 206. Quand cette derniére valeur
est exprimée en Ca0), alors il parait que 100 gr humus (avec
pH = 7) contiennent en moyenne 206 * 28 : 1000 = 5,77 gr CaO.

4) Le poids équivalent de I'humus a été calculé du quotient
humus (en mgr) par T et signifie donc la quantité d’humus en
mgr — dans une condition de saturation compléte (V = 100)
— par un milligramme équivalent de base. Ces poids équivalents
de 'humus varient de 155 4 194: la wvaleur moyenne est 170
(table II). Dans une autre publication (9) j'ai trouvé que le
poids équivalent moven de 'argile était de 1225. Cela signifie
que la capacité de 'humus d'adsorber les bases est plus grande
que celle de 'argile.

A cause du calcul de S du contenu de CaQ échangeable et
parce que les sols humiques examinés contenaient de l'argile.
quoiqu’en petite quantité, les conclusions données dans ce
travail doivent étre considérées comme approximatives.

REMARKS.
1) This Volume, page 76 and page 175.

2) This Volume, page 29.
3) Base Exchange in Soils. A general discussion held by the Faraday Society,

W

give
in t
tabl

tho:
are



207

December 1924, Transactions of the Faraday Society., volume XX,
page 556,

4) Faraday Society paper, page 555

5) Faraday Society paper, page 560; also Zeitschrift fiir PHanzenernihrung
und Diingung, Teil A, 4, Jahrg., Heft 3.

6) This Volume, page 72—93,

7) This Volume, page 183.

8) Zeitschrift f, Pllanzenerndhrung und Diingung, Teil A, 4. Jahrg., Heft 3,
page 143,

9y As can be seen in table VII on page 563. Base Exchange in soils (Faraday
Society Transactions 1924), there is a great difference between the equis
valent weight 1755 of B 1458 and those of the other clay soils. As stated
above, S was calculated from the content of exchangeable Ca by assuming
that 80 % of the exchangeable bases consisted of Ca, and found to be
12.2. MNow Prof. von "Sipmond hes deiermined the content of exchans
geable Mg, K and Na in my soil sample B 1458 and found wery high
values, so that S becomes 20,3 in place of 122 This gives T = 64,4
end V 1000 2 293 : 644 — 455 and the equivalent weight of the
clay substance 83000 : 644 = 1290, This figure comes fairly close to the
average 1225. Table VII also pgives the equivalent weight of the loam
substance of two loamy soils, 2061 and 2017 respectively. The difference
between the equivalent weights of the clayssubstance and the leams
substance must be due to a difference in the compostion of these two
substances (see Verslagen Proefstations, no. XXX (1925), page 195—202,
On the Momenclatore and Classification of the mineral soils in Holland,
1 Definition of the terms Clay, Loam and Sand).

10} This Velume, pag. 183.

POSTSCRIPTUM,

With reference to the , Nachschrift” on page 39 of these
Transactions (Volume A) it should be mentioned that the pH’s
given in this paper are about 0,1—0,2 too low. As already stated
in the ,,Nachschrift” on page 93 the amounts of Ca0O given in
table Il are those required to reach pH = 7,17 (and not
pH = 7,0). The S: and V=values of table Il are accordingly also
those for pH = 7,17 (and not for pH = 7,0). The general results
are not affected hereby.
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THE INVESTIGATIONS OF K. K. GEDROIZ ON BASE
EXCHANGE AND ABSORPTION.

A Resumé
by
H. 1. Page, Rothamsted Experimental Station,
Harpenden, England.

Dr. K. K. Gedroiz has published in Russia a series of
most important papers on the subject of base exchange and
absorption in soils. The first of these appeared in 1912, and
the other papers have appeared at intervals up to the present
time. Owing to the fact that few soil investigators outside
Russia are able to read the Russian language, the outstanding
importance of Gedroiz's work, much of which was of a
pioneering character, has not received the recognition it
deserved. During the past few vyears, translations of these
papers into English have been made by Dr. §. A. Waksman,
of the New Jersey Experiment Station; a limited number of
copies of these translations were prepared at the United
States Department of Agriculture at Washington, and privately
circulated by Dr. C. §. Scofield, to whom the writer is greatly
indebted for the supply of a set.

In this resumé, an attempt has been made to present as
concisely as possible the results and views put forward by
(Gedroiz in these papers without any discussion by the writer
except in one or two instances where it appeared desirable to
point out special points of similarity or difference as compared
with the views held by other prominent workers in this field.

The papers are dealt with in chronological order; a complete
list of references appears at the end of the resumé.

In the first paper of the series (1), published in 1912, the
author first shows that there is usually very little colloidal
material in the sol condition in the soil solution, and that
normally this small part of the soil colloids is of little importance
in the colloidal phenomena shown by soils. He then proceeds
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to demonstrate that when a typical alkali soil, almost free from
dissolved sulphates and chlorides, is extracted repeatedly with
water, the falling off in the amount of sodium carbonate
extracted is slower than would be expected if the whole of it
were originally present in solution. Morecover, in the case of
saline soils comparatively rich in dissolved sodium sulphate, the
amount of sodium carbonate actually increases in successive
water extracts, as the sulphate is removed. The same is true
for soils rich in sodium chloride, but in this case, no alkalinity
whatever develops in the extracts until a part of the chloride
has been removed, and then it increases progressively as in the
former case.

From these results it is concluded either that the sodium
carbonate in an alkali soil is held absorbed as such, the
absorption being favoured by the presence of sodium chloride
or sulphate, or that it is actually formed during the water
treatment.

In an investigation of these alternatives the author found that
sodium carbonate appeared in the water extract of a soil if it
were treated with sodium chloride, washed free from excess,
and then treated with calcium carbonate. The view held by
Hilgard, according to which sodium carbonate originated in
alkali soils by the interaction of dissolved neutral sodium salts
and calcium carbonate, was thus shown to be untenable. The
sodium must enter into the absorbing complex of the soil, the
resulting sodium complex being capable of acting as a source
of sodium carbonate by hydrolysis and absorption of carbon
dioxide, or still more, by interaction with calcium carbonate.
It is pointed out that humates as well as silicates may participate
in this reaction.

It is considered that in the exchange between the sodium held
by the soil silicates and the calcium of calcium carbonate, the
primary role belongs to that part of the soil silicates that
possesses a sharply defined absorbing capacity, namely, the
so=called “zeolitic” part of the soil (“Silicate A" of van
Bemmelen). Sodium chloride and sulphate play only an indirect
part in sodium carbonate formation, by acting as sources of
sodium for the sodium compounds of the organic and zeolitic
parts of the soil. The presence of these neutral salts in the soil
prevents sodium carbonate formation not only by the common

ion effect, but also indirectly, since they prevent the sodium
14
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ion from diffusing out and thus giving rise to hydroxyl ions
which favour sol formation. The mode of union of the sodium
and the absorbing complex is supposed to be absorption, in the
sense used by van Bemmelen, and thus not truly chemical.
The replacement of calcium by sodium in the soil causes the
formation of semi:reversible colloids, which do not form sols
easily, but wich swell up greatly in water to give a plastic
viscous mass.

Thus alkali soils are soils the zeolitic and organic parts of
which are saturated with sodium. An alkali soil originates from
a saline soil. Sodium chloride is superior to sodium sulphate in
preventing the development of alkalinity, therefore more of the
former than of the latter salt must be washed out, before a
saline soil is converted into an alkali soil.

The bearing of these views and results on the treatment of
saline and alkali soils is pointed out. It is clear that the leaching
out of soluble salts from a saline soil by irrigation must lead
to the formation of alkali soils. The richer a soil is in clay
and humus, the more alkaline will the resulting soil become,
and in soils in which the content of clay and humus passes a
certain limit irrigation will do more harm than good. The proper
method of treatment is with calcium sulphate, combined with
irrigation, as proposed by Hilgard, thus not only removing
soluble sodium salts, but also replacing the absorbed sodium
by calcium. For this purpose much larger amounts of calcium
sulphate are needed than those recommended by Hilgard.

The next paper (2), published in 1914, deals first with the
velocity of the exchange reaction between soils and neutral
salts. Experiments are described which showed that the replace:
ment of calcium from the soil by sodium from 1 N sodium
chloride solution reached equilibrium in less than 5 seconds,
whilst in the case of the similar reaction with ammonium chloride
the exchange was almost completed in 3 minutes. In view of
the contrast between this and the slow rate of attainment of
equilibrium in the reaction between calcium carbonate and
sodium phosphate, it is concluded that calcium is held in the
soil in some form of union other than a chemical one.

The remainder of this paper deals with the influence of the
nature of the exchangeable bases in a soil on its “colloidality”,
and with the determination of the colloidal content of the soil.
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Soils were prepared which were either depleted of exchange:
able bases, by protracted extraction with carbonated water,
or in which all the exchangeable base was of one kind, by
repeated leaching of the soil with a solution of a salt of the
base in question (e.g. NaCl, KCl, etc.). From a study of the
physical condition of the resulting soils, it is concluded that
the zeolitic *) and humic substances of the soil, when in a con-
dition of unsaturation with bases, represent gels of hydrophilous
colloids. ... “gallerts”. The same is true of the products of
combination with sodium (and in less degree with potassium
and ammonium). Iron and aluminium, on the other hand, have
the reverse effect; their products of combination with the soil
zeolitic and humic substances are of a more amorphous nature,
similar to the gels of hydrophobous colloids. The alkaline earth
metals are intermediate in their effect. The degree of col:
loidality of anv soil thus depends on the state of saturation
of the soil, and on the nature of its exchangeable bases.

It is then demonstrated that the dye absorption method for
the determination of the amount of colloidal matter in the soil
is not satisfactory. The same original soil, if saturated with
different bases, gives very different results by this method. Ins
deed, the absorption of dye is found to vary inversely with
the degree of colloidality of the soil, as measured by swelling
in water and by the amount of hygroscopic moisture in the soil
when kept in a saturated atmosphere. Thus a soil saturated
with iron, which swelled least in water and held least hyvgros:
copic moisture, absorbed most methyl violet or crystal violet,
whilst the same original soil saturated with sodium, which
swelled most in water and held most hygroscopic moisture,
absorbed the least amount of these dyes.

In the third paper of the series (3), published in 1915, the
author turned his attention to another aspect of the relation
of electrolvtes to the colloidal matter of soils, namely floc-
culation of clay suspensions. The material used consisted of
a suspension made from a red clay, which did not settle in

*) Gedroiz uses this term not in its mineralogical sense but as connoting
the mineral compounds of the soil which possess a sharply defined absorbing
property, and to which, with the humic matter, the exchangeable or ,zeolitic”
hases are united.



212

three days. The results obtained were as follows. The strong
acids (HCI, HNO,, H.80,) showed complete flocculation at
concentrations above .005 N. Phosphorie, formie, citric, oxalic
and acetic acids flocculated at progressively higher concentra-
tions. Sodium hydroxide flocculated completely at concentra-
tions over .05 N; Calcium hydroxide flocculated completely at
concentrations over 001 N. In the series LiCl, NH,Cl, NaCl,
KCI, RbCl, the flocculating power increased slightly with the
atomic weight of the cation. Silver nitrate flocculated at a lower
concentration than any of the above salts. In the series MgCl.,
L:ﬂ(:lu:. SI’U]&- Bﬂ.{:]:. CdCL. HECI:. P"iﬂUl:-l, NEC]-_-, CUC]: thl:
flocculating power was approximately the same with the excep:
tion of cupric and mercuric chlorides. The former was more
potent than the other halides, but the latter did not cause
coagulation in any concentration. Among the metals of the 2nd
group there was slight correlation between the flocculating
power and the atomic weight.

In the case of ferric chloride two zones of precipitation were
found — from 0005 — .0010 N and from .025 — 1.0 N. With
aluminium chloride only one precipitation was found, at con:
centrations above 00025 N,

The influence of sulphuric acid on the precipitating power
of sodium and calcium chlorides was then studied. The flocs
culating power of the mixtures was found to be greater than
the sum of the flocculating powers of the constituents.

The influence of alkalis on the precipitating power of salts
was also studied. A low concentration of sodium hydroxide in
presence of sodium chloride hastened sedimentation at a high
concentration of salt, but at lower concentrations of salt it
weakened its precipitating power. Sodium carbonate prevents
precipitation even more strongly than does sodium hydroxide.
With calcium chioride a similar phenomenon is observed, but
at lower concentrations. The precipitating power of calcium
hydroxide was not altered by addition of sodium hydroxide
in low concentrations.

Sodium carbonate caused complete precipitation at a concens
tration of .125 N and sodium bicarbonate at .25 N. Calcium salts
precipitated completely at the following concentrations: suls
phate .0025 N, nitrate .0025 N, bicarbonate .005 N, chloride
0015 N, hydroxide .001 N. The dependence of the precipita:
ting action of electrolytes on the degree of dispersion was found
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to be in the sense that the greater the dispersion, the larger
the amount of electrolyte needed to precipitate.

The rapidity of flocculation of a clay suspension diminishes
with a diminution in concentration.

The fourth paper (4), published in 1916, deals first with the
unsuitability of data derived from the analysis of the strong
hydrochloric acid extract of soils, as an indication of the amount
of “zeolitic” material and of “zeolitic bases” in the soil. It is
shown that in different soils the amounts of exchangeable cal-
cium comprise widely varying proportions of the total hydro:
chloric acid:soluble calcium. Further, most soils contain little
exchangeable magnesium and wery little exchangeable potas:
sium; for these exchangeable bases, especially the latter, the
composition of the hvdrochloric acid extract is particularly
misleading.

It is pointed out that although normal soils contain very
little acid-soluble, and no exchangeable sodium, they contain
much acid:soluble potassium. However, they do not give rise
to alkali soils containing potassium carbonate because most of
this potassium is not exchangeable. In the author’s opinion there
is no need to regard exchangeable potassium as of importance
in plant nutrition. In normal soils iron and aluminium are not
exchangeable.

The paper then deals with the replacing power of, and the
energy of replacement by, the salts of different metals. For
equivalent concentrations of the chlorides, trivalent metals have
a greater replacing power and show a greater energy of absorp:
tion than divalent, and the latter are similarly superior in this
respect to monovalent metals. Extensive data are quoted to
show that the exchange is usually in equivalent amounts, that
is to say, the amount of bases replaced from the soil is chemi-
cally equivalent to that of the base absorbed from the salts
by the soil. Some soils, however, absorb slightly more base than
they give up, as shown by Daikuhara and by earlier work of
the author. The whole of the “zeolitic” bases in a soil can be
replaced by other bases; a soil thus saturated with any base
contains that base in an amount chemically equivalent to that
held when it is saturated with any other base.

The view commonly held in some quarters, that sodium is
not absorbed by the soil to the same extent as other bases, is
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incorrect. It is true that its replacing power and energy of
absorption are less, but, in the absence of salts of other bases,
and provided the treatment is repeated sufficiently often, the
soil is capable of taking up as many equivalents of sodium as
of anv other base.

Thus the quantity of bases which can be present in the
“zeolitic” part of the soil at its full saturation does not depend
on the kind of base. But although the exfent to which
exchange of bases can go is thus constant for a given soil, the
energy, with which the absorption of bases occurs, (and there-
fore also, of their replacement from the soil) depends on the
nature of the base.

In dealing with the quantitative and qualitative composition
of the exchangeable bases of the soil, it is pointed out that in
general exchangeable calcium greatly predominates over the
other exchangeable bases, and that there is comparatively little
exchangeable magnesium. The special case of saline and alkaline
soils is of course an exception. The prevalent idea that the
process of podsolising of a soil involves a great increase in the
amount of “zeolitic” magnesium is shown to be erroneous,
having its origin in the already mentioned unreliability of the
hydrochloric acid extraction method for the determination of
the “zeolitic" bases of the soil.

This is well brought out by the following table, in which are
shown the amounts of exchangeable (1) and hydrochloric acid-
soluble (II) bases in a tsernosem and a podsol, both in gm per
100 gm of soil and as a percentage of each base in the total

sum of bases.
Content of zeolitic bases in the soil.

Ca0 MgO K.O Na,O
| gm. of gm. %% | gm. o |

Total bases

o | am. o gm. |-::quw.“}

Tsernosem.
[|1.26 &40 0.17 11.4/0.07 46| 0.00 00 | 1.50 | 2.74
I1/1.36 48.6:0.87 31.1.0.52 18.6] 0.05 1.7 | 2.80 | 5.18
Podsol.
110.140 795 0.017 9.7/0.019 10.8| 0.00 0.0 0.176 | 0.31
I110.290 36.5/0.268 33.4/0.179 225| 0.06 7.4 | 0795 I 1.37

*) The quantity in gm. of each oxide was divided by the molecular weight
and multiplied by 100.
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Finally, attention is called to the important influence that a
change in the relative proportions of exchangeable bases in a
soil may have on its physical properties. This is especially
evident in alkali soils, in which the increased compactness of
the soil can be correlated with the increased proportion of
exchangeable sodium, and the consequent increased colloidality
of the soil in the absence of dissolved salts.

The next paper in the series (5), published in 1917, consists
of a recapitulation of Gedroiz's views on the origin of alkali
soils from saline soils, to which detailed reference was made
in the first paper here summarised. He points out that the three
distinguishing characteristics of alkali soils are, a) the presence
of “zeolitic” sodium in the soil, and therefore (subject to b
following), of sodium carbonate in the soil solution, b) the
absence of dissolved neutral salts, ¢) special physical proper:
ties — high colloidality, compactness, and impermeability to
Water.

Saline soils are classified into sodium salines, containing
either sodium chloride or sodium sulphate, and sodic-calcium
or calcicssodium salines, containing mixtures of calcium and
sodium salts.

The amelioration of saline and alkali soils is dealt with in
some detail, special emphasis being laid on the fundamental
necessity of restoring exchangeable calcium to the soil in place
of sodium, combined with removal of sodium salts by irrigation,
before any permanent improvement can be attained.

The next paper in the series (6), published in 1918, describes
in detail the methods used for the determination of the
exchangeable bases in the soil. The principles underlying the
methods have been already enunciated in earlier papers,
namely: a) Any exchangeable base in the soil can be comple-
tely replaced by another. b) Complete replacement is not pos:
sible by one treatment with any salt. ¢) Complete replacement
is possible by repeated treatments with any salt.

Ammonium chloride is selected as the most convenient salt
for use in releasing the exchangeable bases of the soil. The deter:
mination is simpler in this case then when other salts are used;
there is no interference with the determination of calcium and
magnesium, whilst ammonium chloride is readily removed prior
to the determination of potash and soda.
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Two methods are deseribed, a general method for detailed

investigations, and a simplified method for less comprehensive
studies.

A. General Method. This method is intended for use when
it is desired to study, &) the total quantity of exchangeable
bases (Ca, Mg, K, Na), b) the course of the replacement,
¢) the residual soil saturated with ammonium.

A weight of soil corresponding to 100 gm of air dry soil is
placed in a tall stoppered cylinder, and 125 ¢c of 1 N ammonium
chloride solution are poured in. The whole is shaken, the level
of the liquid marked with a grease pencil, a further 375 cc of
ammonium chloride solution is poured in, and the level
(= 500 cc) again marked. The whole is shaken for 3 minutes
and then allowed to stand until the liquid is clear (e.g. overs
night). 375 cc of the clear liquid are then siphoned off (i.e., to
the lower mark) and replaced with fresh ammonium chloride
solution. The shaking, standing, and siphoning off of the clear
liquid is repeated, and so on until there are only traces of cal-
cium in the liquid. From each successive portion of 375 cc of
liquid drawn off, a 100 cc portion is taken, and these are all
mixed so as to give a composite sample in which can be deter-
mined the total gquantity of bases liberated. Separate deter:
minations of calcium and magnesium, and of potassium and
sodium, are made on duplicate 50 cc portions taken from the
remainder of each of the successive lots of liquid drawn off,
for the purpose of following the course of the replacement of
the bases by the successive treatments.

The calcium is determined as oxalate, the magnesium as
pvrophosphate, the sodium and potassium together as mixed
chlorides, the potassium in the latter by the chloroplatinate
method and the sodium by difference. To avoid loss of mag:
nesium, the calcium oxalate is precipitated twice. The ammo:
nium chloride is removed prior to the determination of alkali
metals by repeated evaporations with concentrated nitric acid.
Allowance is made for the presence in the ammonium chloride
of traces of alkali metals, by a separate determination of the
latter.

In calculating the total amount of bases released, it must be
borne in mind that, if n treatments with ammonium chloride
have been used, the total volume of liquid is 500 + (n — 1) 375 cc.
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whilst the volume of liqguid making up the composite sample
is 100 n cc *). Further. in following the course of the replace:
ment, allowance must be made for the fact that after any one

of the bases present in the

125
treatment one quarter (i.c. ,)
500

liquid are carried forward to the next treatment.

B. Simplified Method. This method is intended for use
when it is not required to examine the residual soil after treat:
ment with ammonium chloride, and when the course of the
replacement need not be followed in its entirety.

It is shown that there is not much advantage in using an
increased strength of ammonium chloride (e.g. a 4 N solution
extracts each time only about 12 % more bases than a 1 N solu=
tion). Also, sodium chloride is not superior to ammonium
chloride in its replacing power.

Soil equivalent to 25 gm of airsdry soil and 250 cc of 1 N
ammonium chloride solution are shaken together for a few
minutes, and then the supernatant liquid is poured as completely
as possible on to a No. 602 Sch. and Sch. filter paper of 22 em
diameter. The filtrate is collected in a 500 cc cylinder. Exactly
half of the filtrate is taken for the composite sample of all the
fltrates, and two 50 cc portions of the remainder are taken
for the determination of calcium and magnesium and of sodium
and potassium respectively. The rest of the liquid is discarded.
The whole of the soil is then transferred to the filter with
200 ¢c of ammonium chloride solution. Of the further 200 ce
filtrate collected, 100 cc are used for the composite sample, and
the rest discarded. A further 200 cc of ammonium chloride
solution are poured on the soil in the filter, 100 cc of the filtrate
taken as before for the composite sample, and so on until the
filtrate is free from calcium. Usually from five to ten treatments

*} Since ultimately the whole of the exchangeable bases in the soil are
poured off in the n successive 375 cc portions, of which 100 cc are taken
cach time for the composite sample, it would appear more accurate to
multiply the amounts of beses found in the composite sample (from am

- " 375¢c
analysis of a known aliquot thereof) by 3.75 (L e lﬂu?:) in order to calculate

the total amounts of bases replaced from the 100 gm of dry soil.
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are needed. The amount of bases in the final composite sample,
multiplied by 2, gives the amounts replaced from 25 gm of
soil. When it is not intended to determine the bases in the
filtrate from the first treatment separately, the quantity of
soil may be reduced to 10 gm, and the whole of the filtrates
can be collected together directly in one vessel.

Method for soils containing alkaline earth carbonates
or soluble salfs.

In the case of soils containing carbonate of calcium or mag-
nesium, the methods available are not so satisfactory. The
solubility of calcium earbonate in ammonium chloride gives
rise to two sources of error. a) A part of the calcium found
in the extracts is derived from the calcium carbonate of the
soil. This can be allowed for by determining carbonates in the
soil before and after treatment, and subtracting from the total
calcium in the extracts an amount equivalent to the loss of
calecium carbonate from the soil. &) So long as there is a certain
concentration of calcium in the ammonium chioride solution in
contact with the soil, complete replacement of the exchangeable
calcium in the soil by ammonium cannot oceur. The magnitude
of this error is not definitely known. The above sources of
error apply still more to a soil containing magnesium carbonate,
since this salt is even more soluble than calcium carbonate in
ammonium chloride solution. When a soil contains both calcium
and magnesium carbonates, the above methods are inapplicable.

When a soil contains soluble salts, it is first washed with
water until there is no reaction for CI' or SO,”. In the subsequent
treatment of the wet soil with ammonium chloride, allowance
is made for the volume of water already in the soil, sufficient
solid ammonium chloride being added to give a 1 N solution in
this volume of water. This preliminary washing does not affect
the content of exchangeable bases in the soil, except in the
case of a soil containing both calcium sulphate and much soluble
salts together. In this case the removal of the soluble salts
before all the less soluble gvpsum has been washed out, results
in a replacement of some of the exchangeable sodium by cal-
cium from the saturated calcium sulphate solution during the
washing out of the latter. The method is thus unsuitable for

soils of this type.
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Dr. Gedroiz devotes the next paper (7), published in 1918
and 1919, to a critical discussion of the absorptive capacity of
soil. It is not possible in the space of a short summary to do
justice to a paper of this nature. The work of Way, Heiden,
Liebig, van Bemmelen, Schumacher, Eichhorn and Fleischer,
Gans, Stremme, A. Voelcker, Cushman, Knop, Weinhold,
Th. Schloesing, Raufenberg, Kiillenberg, Boedeker, Wiegner,
Peters, Henneberg and Stohmann, Briistlein, Mivake and others
is discussed, and the following general conclusions are reached.
The soil owes its absorptive capacity to its humic bodies, and,
to a greater extent, to its complex alumino:silicate substances,
of the constitution of which nothing really definite is known.
The question of the possibility of absorption of anions or of
the whole molecules of salts by the soil cannot be considered
as decided. though at present the balance of evidence is against
it. It is however certain that all cations can be absorbed by the
soil. This may in special cases occur without base exchange,
but usually the latter occurs. The exchange is usually in chemi:
cally equivalent amounts, although it cannot yet be accepted
as definitely established that there is alwavs exact equivalence.
The relation between the amount of absorption and the con-
centration of the reactants can be satisfactorily expressed by
Freundlich's absorption equation, but it is pointed out that the
latter is of an empirical nature. With regard to the influence
of the kind of anion on the absorption of cations, it is concluded
that when the possibility of formation of insoluble salts of the
anion is excluded, there appears to be no definite evidence that
the nature of the anion has any influence; here again, however,
the question cannot be taken as settled definitely. The rapidity
of absorption and of replacement of cations is very great. His
own experiments go to show that equilibrium is usually attained
within one or two minutes. Hence it is concluded that the soil
reactions of absorption and replacement are surface reactions,
and that the exchangeable cations are concentrated at the
surface of the zeolitic particles.

By the “volume of absorption” is understood the maximum
quantity of cations that a soil is capable of taking up. It is
independent of the nature of the cation, and may be con:
veniently expressed either as the equivalent amount of CaO%,
or as milligramme equivalents. It represents a definite quantity,
of value in soil characterisation. It must be determined by the
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method of direct replacement, and not by treatment with strong
hydrochloric acid. The “volume of absorption” is not absolutely
constant; it may gradually change in the course of time with
the influence of weathering processes and the like on the nature
and amount of the absorbing material.

The “energy of absorption” refers to the difference in the
amounts of cations that are taken up from solutions of different
salts of equivalent concentration. Different cations are absorbed
with widely differing energy. However, when the soil is already
more or less saturated with any cation, it is obviously not able
to absorb further amounts of that cation to such an extent as
it would if less saturated therewith. In studying the absorbing
power of soils, many workers have drawn false conclusions
through failing to recognise this fact. Thus it is commonly stated
that calcium should be classed with sodium as a cation that
is but slightly absorbed by soils. In reality, the energy of absorp:-
tion of calcium by soils is much higher than that of sodium,
but since most soils already contain calcium as the major part
of their exchangeable cations, they cannot take up very much
more.

In order to obtain reliable data on the energy of absorption
of different cations, the author carried out experiments with
untreated soils, and with soils saturated wholly with one cation
such as magnesium, calcium, or barium. The results showed that
among cations of about the same atomic weight, the energy
of absorption and replacement increased markedly with the
valency, while among cations of any one valency it increased
with the atomic weight. Ammonium occupies an exceptional
position, resembling potassium in its energy of absorption. It is
pointed out that these results are closely correlated with those
found by the author (3) for the relative flocculating power of
different cations.

The results have an important bearing on the relative resis:
tance offered by various absorbed cations to loss by leaching.
The greater the energy of absorption of a cation, the less readily
will it be washed out of the soil. It is thus significant that the
order Ca, Mg, K, Na, which represents decreasing energy of
absorption is also the order of relative magnitude of the pro-
portions in which these cations occur in most soils, calcium
occurring in the greatest quantity, and sodium least or not at all.

In discussing the nature of the actual force responsible for
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the retention of absorbed cations by the soil the author admits
the possibility of their being chemical forces acting at the
surface of the “zeolitic” particles.

The next paper (8), published in 1922, discusses the various
types of absorptive power of the soil. These are classified
thus (I) Mechanical. (II) Physical. (III) Physico-Chemical.
(IV) Chemical. (V) Biological. In dealing with physical absorp:
tion, after a theoretical discussion based on Gibbs's theorem.
the author’s earlier results on flocculation, (3), are discussed.

The most important section is that dealing with physico:
chemical absorption, by which term the author denotes absorp-
tion of cations that occurs with base exchange. In this section
he summarises and restates his results and views on this
subject, as contained in the earlier papers dealt with above.
It is sufficient here to quote his main conclusions.

The zeolitic (and humic) part of every soil contains a well
defined quantity of zeolitic cations. These cations can be
replaced by any cation or mixture of cations. The replacement
takes place as a result of the reaction of mutual exchange of
the cations between the zeolitic (and humic) part of the soil,
and the solution of the salt or acid taken. As a reaction of
double exchange., the replacement takes place in equivalent
amounts. With an increase of the atomic weight of monovalent
cations the energv of absorption increases. The same regularity
is found for bivalent cations and, finally, for trivalent cations.
At the same time the energy of absorption increases with an
increase in the valency of the cations.

The author’s views on the formation of sodium carbonate
in alkali, soils, already discussed in earlier papers summarised
above, are restated.

In discussing the nature of the reaction of mutual exchange
between the cations of the solution and the zeolitic cations
the author sets forth clearly the manner in which a chemical
reaction between a solid and a liquid phase, at the interface,
may be used to explain both the cationic exchange phenomena
of soils themselves, and the reaction of weathering of rock
particles, with due regard to the influence of the state of sub-
division on the effective surface and therefore on the extent
of the reaction. In view of this localisation of the reaction at a
surface, the author appears to prefer to call it a physical process.
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although it is not clear that he really means by this anything
differing essentially from a chemical reaction at a surface.

This “physicoschemical absorption” differs from “physical
absorption”, in several important respects. a) In the latter the
absorbed substance remains in the dissolved condition, but is
more concentrated (or in the case of negative absorption less
concentrated) near the surface of the absorbent than in the
rest of the liquid; in physico:chemical absorption the absorbed
cation passes actually into the solid phase. Substances absorbed
physically by the soil can be washed out with water, but this
is not so with physicoschemically absorbed cations. b) In phy:
sicoschemical absorption it is not the whole molecule that is
absorbed but only the cation. ¢) Since in physico-chemical
absorption an equivalent quantity of another cation always
goes into solution to replace the cation absorbed by the acid,
this type of absorption does not change the total concentration
of the soil solution (in equivalents) although the relative pros
portion of cations, that is, its qualitative composition, is changed.
Physical absorption however changes the distribution of cons
centration in the system.

In dealing with the size of the particles in the soil which
possess this property of physico-chemical absorption, the author
quotes data from the work of Zholinski, and of Kdénig and
Hasenbiumer, which show that although much of this absorptive
power resides in the particles of colloidal dimensions (particles
fess than 0.0001 mm), an appreciable amount of absorptive
power is also possessed by larger particles, at any rate up to
0.01 mm. For this reason it is preferred to speak of the “zeolitic”
rather than the “colloidal” part of the soil as comprising the
alumino:silicic (and humic) complex which possesses a defini-
tely expressed exchange power. It is however pointed out that
possibly the comparatively large absorbing power of the non:
colloidal part of the soil may be due to the existence therein
of aggregates of colloidal particles, possessing an internal surface
admissible for cations.

The most important development of the author’s views is
however contained in that part of the paper dealing with soils
“unsaturated with bases”. Such soils, when treated with an
neutral salt, absorb the cation of that salt to a greater extent
than they give up other metallic cations to the solution: the
exchange is not in exactly equivalent quantities. At the same
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time, however, the solution becomes acid. Now it was found
that the whole of the exchangeable bases of a soil could be
displaced by several treatments with 0.05 ¥ hydrochloric acid,
without destroying the “zeolitic” complex. Hence it is concluded
that soils unsaturated with bases contain hydrogen ions as well
as metallic ions, in an exchangeable condition; when such soils
are treated with a neutral salt, metallic ions and hydrogen ions
are replaced, and the solution thus becomes acid. Equivalence
will thus not be found between the absorbed eations and those
replaced unless the increased amount of hvdrogen ions in the
liquid (corresponding to the acidity developed) is taken into
account.

In nature soils are often met with in which more than one
third of the total possible content of exchangeable cations
consists of hydrogen ions. The origin of such soils may be
regarded as consisting of the replacement of exchangeable
metallic cations by hydrogen ions, which in the presence of
carbon dioxide and various organic acids in natural water, will
attain a higher concentration than in pure water. The same
process of surface exchange of hydrogen ions for metallic
cations oceurs in the weathering of the rock particles from
which the soils are derived.

The energy of absorption of hydrogen ion is very much
greater than that of metallic cations. By comparing the action
of 001 N solutions of the chlorides of sodium, calcium and
hvdrogen on a tsernosem previously saturated with barium,
it was found that the replacing power of the hydrogen ion was
17 times that of sodium and 4 times that of calcium. This high
cnergy of absorption of and replacement by hydrogen ions
explains how the relatively low concentrations of hydrogen ion
met with in natural waters are yet able to displace appreciable
amounts of metallic cations from rocks and saturated soils,
due regard being paid to the immense volume of water involved.

The final part of this section of the paper deals with the
methods for investigating the zeolitic part of the soil. Attention
is again called to the inadequacy of the strong hydrochloric acid
treatment for studying the composition of the aluminossilicic
absorbing complex, and it is pointed out that there is at present
no really satisfactory method for this purpose. Reliable methods
do however exist for the determination of the zeolitic (or
exchangeable) bases of the soil. For this purpose one may
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use the method of replacement with the cation of a neutral
salt (e.g., ammonium chloride). This method has been already
described (6). An alternative method is that of replacing the
zeolitic bases by hydrogen ion. The soil is treated on a filter
with 0.05 % hydrochloric acid until all the zeolitic calcium has
been washed out. The exchangeable bases are then determined
in the filtrate. H

Zeolitic hydrogen is similarly determined by leaching the soil
on a filter with N barium chloride solution, and titrating the
filtrate.

There are also short sections of the paper discussing
mechanical, chemical and biological absorption by the soil, but
as these have no direct bearing on the phenomena of base
exchange, they need not be dealt with here.

In a paper (9) published in 1924 Dr. Gedroiz further develops
the views mentioned in the previous paper, with reference to
the part played by the hydrogen ion as an exchangeable cation
of soil. He describes first the work underlying his method of
treatment of soils with 0.05 N hydrochloric acid for the elimi-
nation of zeolitic bases. It is shown that with acid of this strength
there is only an inconsiderable amount of decomposition of the
aluminossilicic absorbing complex. From these investigations
the following general conclusions are drawn:

The absorbed soil bases (zeolitic and humic bases) can be
replaced by any other cation, i.e, not only metallic but also
hvdrogen ion, and this exchange takes place in equivalent
proportions in all soils. Further, soils unsaturated with bases
differ from soils saturated with bases by the fact that a larger
or smaller part of their zeolitic or humic bases (metallic cations)
are replaced by the hydrogen ion, which may be itself replaced
from such a soil by treating it with a neutral solution of some
salt, as a result of the reaction of mutual exchange. Thus soils
unsaturated with bases are soils the absorbing complex of which
contains hydrogen ions capable of exchange for other cations.

The relative importance of the mineral and organic consti-
tuents of the soil in these exchange phenomena is discussed in
some detail. Both humic and aluminossilicic substances partici-
pate in the process, the relative importance varying according
to the nature of the soil and the fineness of the division.

With regard to the generally recognized supremacy of water
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as the chief factor in the weathering of rocks, it is pointed out
that by taking account of the fact that water is an electrolyte
and always contains a certain, if low, concentration of hydrogen
ions, the process can be regarded as one of ionic exchange.
The metallic cations present in the surface layers of rock are
exchanged for hydrogen ions in the water. The process,
although very slow, goes on to a dominating extent in the course
of time under natural conditions, when the products of the
reaction (basic hydroxides) are continually removed by leaching.
This hypothesis is preferred as more rational and probable than
the mechanism imagined by Ramann, in which the hydrolytic
action of water is supposed to involve the passage of the reacting
substances through the stage of solution. In other words, the
author’s view consists in regarding the weathering process as
a hydrolysis at the interface of a heterogeneous system of solid
rock and aqueous medium.

The surface hvdrolytic weathering process will not result in
an unsaturated soil if there is an excess of basic material such
as caleium carbonate, present; in this case the hydrogen ion
which replaces metallic cations from the absorbing complex is
itself then replaced by other cations such as calcium. However
when the reserve of these protecting substances is exhausted,
the absorbing complex of the soil becomes progressively more
and more unsaturated with metallic cations. Aluminoessilicic and
humic complexes containing increasing amounts of absorbed
hyvdrogen ion are produced, and the process of podsolising
begins.

The greater the nonsaturation of the soil absorbing complex
the greater is its tendency itself to decompose. The exchange
of absorbed calcium and magnesium in the soil by the hydrogen
ion brings about not only an increased washing out of the
aluminossilicic absorbing complex, as a result of the decoms
posing action of the hydrogen ion as such, but also increcases
the decomposition of its nucleus into its constituent oxides.
There is a similar increased tendency for the humic complex
to be washed out as it becomes less saturated with caleium and
magnesium.

The podsolising process thus consists, first, in the elimination
of the absorbed metallic cations of the soil, and then, the
progressive loss of the aluminossilicic and humic absorbing
complex.

15
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The author's method for determining the degree of unsatu-
ration of the soil (i.e., the content of absorbed hydrogen ions) has
already been mentioned at the end of the previous paper. It
consists in leaching the soil with N barium chloride solution
until no further acidity to methyl orange appears in the filtrate.
The whole extract is then treated with excess of potassium
hydroxide and backstitrated to methyl orange with hydrochloric
acid. The proportion between the amount of replaceable
hydrogen ion so determined, and the total capacity of the soil
for cations (“volume of absorption”) is termed the “degree of
unsaturation”. It is not claimed fhat the results are of great
accuracy, since the method involves the titration of a small
amount of acid in a large volume. In the upper horizons of some
podsols it has been found that the absorbed hydrogen ion is
present in an amount equivalent to about ten times the amount
of absorbed metallic cation.

Methods for determining the “lime requirement” of the soil
are then discussed. It is pointed out that the great variety of
methods proposed, and the variations in the results obtained,
are due to a lack of knowledge of the action of lime in the soil,
that is, of what has to be neutralised. According to the views
developed by the author in this paper, the need of a soil for
lime, as a substance to neutralise the nonsaturation of the soil,
corresponds to the content of hydrogen ion in the soil in an
absorbed condition. Thus the method for the determination
of this quantity is also a method for determining the theoretical
lime requirement. It is however recognised that this is not by
any means the same as the practical need of the soil for lime,
in which a number of other physical, chemical and biological
considerations are involved.

In a paper published in 1924 (10) Dr. Gedroiz deals with
the relation between the nature of the exchangeable base
in the soil and its physical and “ultramechanical composi-
tion. By the ultramechanical composition of the soil is
meant the mechanical composition of the clay fraction, i. e,
the particles less than 1 # diameter. In this paper the influence
of various ions on the size of clay particles has been determined
by successively treating the soil with salt solutions until the
cation of that solution has replaced all the other replaceable
cations in the soil. The sample, saturated with respect to this
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cation was then washed as much as possible (complete washing
was not practicable in the case of the alkali metals owing to
a dispersion of the particles when a certain dilution was reached)
and subjected to mechanical analysis, or allowed to stand for
long periods and the composition of the supernatant colloidal
dispersion determined. In the latter case an upper limit to the
particle size was arrived at by applying Sfokes’s law.

As regards the humic matter of the soil it is stated that it
is made much more soluble by treatment with salts of lithium,
sodium, ammonium and potassium. Subsequent treatment with
water gives dark coloured filtrates which in addition to organic
matter contain large quantities of colloidal silicic acid and hyv:
droxides of iron and aluminium. As regards the hvdrogen ion
the dispersion of the humic part of the soil is increased in com:=
parison with divalent and trivalent cations, and decreased in
comparison with monovalent cations.

In comparing the effects of the various cations a soil was
taken (Kuban tsernosem) at a depth of 80—100 em, which
contained very little humus. The original soil contained 399 %
of clay. It contained quantities of replaceable calcium and mag-
nesium and a little replaceable sodium and potassium, but no
replaceable hvdrogen. After treatment with sodium chloride
and washing as much as was practicable the clay fraction was
found to amount to 59.8 %, also the proportions of the various
fractions of the clay (determined by allowing to settle for arbi:
trary times and calculating the mean diameters bij Sftokes's law)
altered. The clay fraction of the original soil contained mainly
particles between 1 and 0.3 # in diameter (86 %). After treat:
ment 80 ¥ of them were less than 0.2 .  Similar but less
elaborate experiments were carried out using treatments with
chloride of potassium, ammonium, magnesium, calcium, barium,
aluminium, iron and hydrogen in comparison with untreated
soil and soil treated as before with sodium chloride. The latter
gave so large a proportion of colloidal matter that an almost
immobile viscous mass was obtained, in which almost all the
particles of the soil appeared to belong to the clay fraction.
Ammonium comes next in the action, then potassium and
magnesium. The two latter caused an increase of half of the
original clay fraction. Hydrogen increases the clay fraction a
little, Calcium, iron, aluminium and barium diminished the dis-
persion of the clay fraction. Preliminary experiments appear
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to show that lithium is even more active than sodium, so that
the dispersion is decreased as the atomic weight of the alkali
metal is increased. This behaviour is quite in parallel with the
author's previous flocculation experiments (3), in which the
heavier monovalent cations were more potent than the lighter
ones. Thus the action of alkalis upon the soil depends on the
cation. The cation exerts a flocculating action while the OH ion
has a pronounced peptising action. Caleium and the heavier
divalent metals and the trivalent ones possess a higher floccus
lating power than the dispersing power of OH ion.

Another important factor is that the aluminossilicates of the
alkali metals are extremely unstable, and so the same influence
which tends to reduce the size of the clay particles also pro-
motes their decomposition into silica and alumina. The extent
to which this can occur is unknown.

The author then discusses the bearing of these results on
various types of soils, and shows what the effect of liming may
be expected to be.

Finally, in a paper published last vear (11) the question of
the relation between exchangeable bases and soil classification
is discussed. The author divides soils into two main types
according to whether they do or do not contain absorbed
hydrogen in their absorbing complex. Soils of the latter type,
which he terms saturated soils, are further subdivided accor:
ding to the nature of the exchangeable base. In the tsernosem
type this is mainly caleium with some magnesium; such soils
are relatively stable and are but little affected by the peptising
or dissolving action of water. When sodium is present in addi-
tion to calcium there are three possibilities (a) saline soils
(“solontshak™) containing dissolved sodium salts in their water
(b) alkaline soils (“solonetz™) where owing to the absence of
appreciable quantities of dissolved neutral salts the exchangea-
ble sodium gives rise to alkali by hydrolysis, When the absor:
bing complex is saturated with sodium it breaks down readily
under hydrolytic influences, so that in the absence of chalk in
the soil it gives rise to the third type (c), (“soloti”) in which
there has occurred an actual loss of a part of the absorbing
complex, to an extent comparable with the alkalinity of the
alkaline soil from which it is derived. If, howewver, chalk is
present, this loss does not occur, and as the sodium is removed
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as carbonate, calcium reenters into the complex to give a soil
not differing markedly from the original soil, from which the
alkaline soil was derived by the action of sodium salts.

Soils of the other main group contain absorbed hvdrogen in
their absorbing complex. Thev owe their characteristics to the
fact that the absorbing complex, when markedly unsaturated
with bases, shows a pronounced tendency to decompose and
give rise to a complex of a new type; this tendency is however
not so great as in the case of alkali soils, where all the products
of decomposition of the complex mav be washed away. Two
types are distinguished (a) laterite soils, in which there has
been a sharply defined destruction of the absorbing complex
throughout the whole depth. with abundant impoverishment
in silicic acid; (b) podsols, in which the decomposition of the
absorbing complex is confined to the surface lavers of the
profile, and the impoverishment in silicic acid is less than in
the case of laterites. Another factor that must be taken into
account in any complete classification is the amount and
character of the soil organic matter: here there are many pro-
blems awaiting investigation,

It will be seen from the above resumé of the work of
Dr. Gedroiz in this field, that his investigations embrace
a very wide range of soil phenomena. He has drawn a
remarkably consistent picture in which the physical pros
perties of the soil, its mode of origin and degradation,
the formation of alkali soils and of acid soils, the classi-
fication of and relation between different soil types and the
absorptive relations of soils to salts, are included and knit
together in a convinecing fashion. Many of the now generally
accepted views with regard to the physico-chemical propertics
of the soil, derived from the work of investigators in other
countries, are advanced independently and in many cases at
an earlier date by Gedroiz. The present writer welcomes the
opportunity of bringing this work to the notice of soil in-
vestigators in general and hopes that as a result it will receive
the recognition which it merits, and which has been denied
it hitherto owing to the language in which it is published.

It is obviously not possible to discuss adequately the many
aspects of investigations with such a wide scope as these, in
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the space here available. It may be pointed out that Gedroiz's
views regarding the origin of alkali soils from saline soils are
essentially the same as those developed independently by His-
sink and by Kelley, although there are certain minor differences
with regard to the importance of the role assigned to calcium
carbonate in generating sodium carbonate from the sodiums
saturated soil. Again, it is not quite clear whether there is any
essential difference between (a) the conception of the alumino-
silicic and humic substances of the soil as true acids, which
give rise to the phenomena of cationic exchange in their various
aspects, by virtue of true chemical reactions in a heterogeneous
system, and (b) the “physico.chemical absorption™ hypothesis
of Gedroiz. The difference is probably little more than one of
terminology.

In one respect the views of Gedroiz on the nature of soil
acidity, and on the saturation capacity of the soil, although
closely corresponding with those of Hissink, have not been
developed so far as the latter, with the result that the conception
of saturation differs somewhat as between the views of these
two workers. This matter is discussed separately by the present
writer in a separate paper (p. 232) presented to this conference,
on the nature of soil acidity.
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THE NATURE OF SOIL ACIDITY
by

H. J. Page, Rothamsted Experimental Station,
Harpenden, England.

Most soil investigators are agreed that soil acidity is in some
way a function of, or associated with, the absorbing propertics
of the soil. There are however somewhat divergent views
regarding the nature of the connection between these two pro-
perties. It is the purpose of this paper to discuss some of the
present day problems in this subject, in an attempt to compare
the relative merits of the different points of view. The subject
is here considered solely in its theoretical aspects, without
regard to the equally important, but with regard to the present
discussion, irrelevant. practical questions of the significance
of soil sourness in agriculture and its relation to plant growth.

THE EXPERIMENTAL FACTS.

Let us first confine ourselves wholly to facts, so as to set
out an agreed basis of experimentally determined premises on
which must be founded any hypothesis for the interpretation
of the relation between these facts.

In the first place, it is accepted that soils contain alumino-
silicic and humic complexes which are the seat of absorption
and ionic exchange phenomena. Further, there are present in
soils metallic cations, or bases, which are apparently held by
this absorptive material, and which are capable of exchange
with the cations of soluble electrolytes. This “base exchange”
is completely reversible, and, in the case of the interaction of
neutral soils with neutral salts, it occurs in equivalent pro-
portions, so that the amount of the cation of the neutral salt
that is absorbed is chemically equivalent to that of the cations
that are displaced from the absorptive material and appear in
the solution. Moreover, the exchange reaction is almost in=
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stantaneous, equilibrium being attained within a minute or so.
The relation between the amount of absorption, and therefore
of exchange, and the concentration of the liquid at equilibrium,
can be expressed by Freundlich's absorption equation.

With regard to the total amount of exchangeable bases
capable of being held in the soil. any given soil possesses a tole:
rably will defined “saturation capacity”, but the actual amount
of such bases present in the soil may be any fraction of that
saturation capacity, that is to say, the “state of saturation”
may vary between 0 and 100 %. The lower the state of satu-
ration of any soil with any given cation, the more acid it is.
This soil acidity is manifested in a variety of ways. An aqueous
suspension of an acid soil gives rise to a definite difference in
electric potential in contact with a hydrogen electrode, which
can be expressed as a definite hydrogen ion concentration.
Further, when an acid soil is treated with a salt solution, titra:
table acidity is developed in the liquid. If the salt of a strong
base with a weak acid, such as sodium acetate, is used, the
amount of titratable acidity produced is greater than if a neutral
salt such as sodium chloride is employved. The acidity of a soil
can be neutralised by the action of a base, a definite amount
of which is needed to bring the soil to neutrality. In this process
of neutralisation the cation of the base is taken up by the soil,
thus increasing its state of saturation and the amount of
exchangeable base it contains. Similarly, an increase in the state
of saturation occurs in the interaction of a salt with an acid
soil, although in this case the increase is smaller, especially
with a neutral salt. In the interaction of salts with acid soils
the equivalence of the absorbed cation to the replaced metallic
cations does not hold: the former exceeds the latter. Moreover,
when a neutral salt acts on an acid mineral soil, soluble alumi-
nium compounds are found in the ligquid.

These are the outstanding facts with which we are concerned.
There is of course a vast body of further data that we cannot
mention in detail here, but to which reference will be made in
the following discussion as occasion requires.

THE INTERPRETATION OF THE
EXPERIMENTAL FACTS.

We will now turn to the interpretation of the above facts.



234
(1) The Chemical Nature of the Absorptive Maferial.

Although it is perhaps not certain that the absorptive and
exchange properties of the soil are vested wholly in the colloidal
matter therein, it is more than probable that this colloidal matter
is the chief seat of these properties. This colloidal matter occurs
in the soil in the gel condition, and it consists of both mineral
and organic parts. Although we have no conclusive evidence of
the actual chemical constitution of these mineral and organic
substances, recent work has afforded reasonably conclusive
evidence that they are both truly acidic in nature. Thus for
humic acid this point has been established by the work of
(dén, whilst for the mineral, aluminossilicic complex we have
the work of Bradfield. We are thus justified in regarding the
absorptive colloidal matter of the soil as consisting of acids
which are however insoluble. In the nomenclature of Michaelis,
we are dealing with “acidoids”, namely, chemical compounds
that are heteropolar, and that would behave as electrolytes, if
they were soluble. In view of their insolubility thev can disso-
ciate only at their surface; they produce no discrete, but only
colloidal, anions.

(2) The State of Combination of the Absorbed Cafions.

We can therefore regard the absorbed, exchangeable cations
which are held by the absorptive material of the soil as being
the cations of salts of this “acidoid” material. Since dissociation
oceurs at the surface, and since the anion, being insoluble, is
immobilised as part of the disperse phase, the positively charged
cations will thus be held at the surface of the colloidal particles
by the negative charge of the “acidoid” anion. Moreover, if
the metallic cations are not present in sufficient amount to
neutralise the whole of the surface acidity of the acidoid, the
unneutralised part will dissociate with the production of
hvdrogen ions, which will thus figure, along with the metallic
cations, as surface-absorbed cations.

When the subject is considered from this point of view, it
does not appear that there is any real conflict of ideas between
the view of the soil absorptive material as of the nature of a
true acid, and the electrical double layer hypothesis as applied
to the soil by Hissink. As pointed out recently by Michaelis,
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the surface dissociation of an acidoid gives rise to an electrical
double layer, the outside layer of which is formed by the
numerous cations (metallic or hydrogen), the inside layer cons
sisting of a single acidoid anion of huge dimensions which
contains numerous negative charges at the surface. There is
no need to assume that the outer laver of cations represents
a surface in the mathematical sense; the cations are dispersed
in a certain volumetric dimension in such a way that their
concentration in the immediate vicinity of the acidoid anion is
much greater than it is in the body of the liquid.

Although we cannot speak of variations of solubility of
acidoid “salts” according to the type of cation in the salt, the
work of Wiegner enables us to picture the influence of different
cations by taking account of the differences in their degree of
hydration. A relatively slightly hvdrated cation, such as caleium,
will be able to approach much closer to the acidoid anion, than
a highly hydrated cation such as sodium. In the first case the
acidoid salt will be much more stable, and the colloid will be
more hydrophobous in character, than in the second case. Thus
calcium would be much more firmly held in the double layver,
and less easily replaced by hydrogen ions (hydrolysis) or other
metallic cations. If the acid were soluble, instead of insoluble,
the calcium salt would be insoluble and the sodium salt soluble.

(Gedroiz's views on the nature of the forces holding exchange-
able hydrogen or metallic cations in association with the soil
absorptive material are not incompatible with the above. He
appears to regard the absorption as of a physical nature mainly
because it seems to occur at a surface, but it will be clear from
the above discussion that such a surface action may still be
essentially chemical in its nature.

It must be remembered that although the applicability of
Freundlich’s empirical equation to equilibria between soils and
electrolytes is certainly in favour of the view that the reaction
is actually a surface one, it is in no way any indication of the
nature of the forces operating at that surface.

(3) The State of Saturation of the Soil Absorptive Material.
In the light of the above “acidoid” conception of the absorbing

material of the soil, we can look upon it as being capable of
giving a whole range of acidoid “salts”, according to the pro-
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portion of the total acidity of the acidoid anion that is neutral:
ised by metallic cations. The free acidoid will possess a fixed
total dissociation capacity, of magnitude depending on its sur:
face, this total dissociation capacity corresponding to the com:
plete ionisation of all the ionisable surface molecules. If we
represent this total capacity by 100, then we can have a range
of “salts” in which anything from 0—100 % of the cations in
the outer part of the “double layer” consists of metallic cations,
and the remainder of hyvdrogen ions. If we represent the acidoid

anion by the symbol [ﬁ.d‘. we have:

: 100 —x)H®
[Acl 100H 2 [ACILR. D

Ac] 100 R

The left term is the free acidoid, the right term is the “normal”
salt of the acidoid, and the middle term is the wide range of
wacid” salts. If we now consider the nature of the equilibrium
between such a system and an aqueous phase, we must suppose
that for any given value of x, there is a definite equilibrium
concentration of hydrogen ion in the liquid; the higher the
value of x, the lower will be the percentage of exchangeable
hvdrogen ions in the colloidal phase, and the lower we should
expect the hydrogen ion concentration of the liquid to be. This
is in accord with the fact that the more unsaturated a soil
becomes, the higher is the hydrogen ion concentration of its
aqueous suspension as measured electrometrically, i. e., the more
acid does it become.

This however necessitates a closer definition of what we
mean by a “saturated” soil. This term was first used by Ramann,
and is still used by Gedroiz, to indicate a neutral soil, namely,
one that gives a neutral suspension in water, and that does not
possess a “lime requirement”, nor give an acid extract when
treated with a neutral salt. The conception of saturation
inherent in the above discussion, however, is not necessarily
the same as this. It is true that we cannot apply the terms
“strong” and “weak”, to an acidoid in the same way that we
can to a soluble acid; at the same time, we must suppose that
different acidoids possess varying “dissociation” or “activity”
coefficients; in other words, that if soluble in water, some
would be “strong” acids and some “weak” acids. If this is so,
we can expect the acidoid to exist wholly as the salt of a strong
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base, with no hydrogen ions in the double laver, in a neutral
suspension with a pH of 7.07, only if the acidoid is “strong”.
If however it is only weakly acidic in its nature, then we should
expect that as in the case of a weak soluble acid, complete
neutralisation, (i.e. complete conversion of the acid to its
normal salt) will occur only in alkaline suspensions, of a pH
above 7.07. Just as in the titration of a weak acid we find that
neutrality, in the strict sense of the attainment of a hydrogen
ion concentration corresponding to pH 7.07, is attained by the
addition of a smaller amount of sodium hydroxide than that
which is chemically equivalent to the amount of acid taken, so
we should expect that if the acidoid was “weak”, its suspension
would have a pH of 7.07 when only a part of its total acidic
hvdrogen was replaced by a “strong” metallic cation.

Now the work of Bradfield indicates that colloidal clay is
only weakly acidic in its nature, and that when titrated with
an alkali, it is not completely “neutralised” or “saturated” until
a pH of between 10 and 11 is reached. The same general
conclusion emerges from the work of Hissink on the titration
of soils with baryta. We must therefore conclude that the
absorptive, acidoid material in soils is of only a weakly acidic
nature, and that the whole of its exchangeable hyvdrogen ions
are replaced by the cations of a strong base only in alkaline
solutions. A neutral soil of which the suspension has a pH of 7.07,
would still contain hydrogen ions in an exchangeable condition:
the value of x in the above formula would be less than 100,
The work of Hissink and others indicates that in many soils
a pH of 7.07 corresponds with a value of x of only about 55.

Thus the senses in which the term “saturation” is used by
Gedroiz and by Hissink are different. It is certainly desirable
that the use of the word should be restricted to one sense or
the other. That Gedroiz did not contemplate the possibility of
a neutral soil still containing exchangeable hydrogen is shown
in his latest paper, in which he ¢lassifies neutral or only faintly
alkaline soils, such as tsernosems, as saturated soils, not con:
taining absorbed hvdrogen in their absorbing complex.

(4) The Equilibrium between Soils and aqueous Solutions.

It has already been pointed out that we should expect the
hydrogen ion concentration of an aqueous acidoid suspension
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to vary according to the state of saturation of the acidoid with
metallic cations, thus accounting for the observed correlation
between the pH wvalue of soil suspensions and their state of
saturation. Now acid soils are also characterised by the fact
that they cause the development of acidity in the liquid when
treated with the solution of a salt of a strong base. This
development of acidity has been the subject of many investi-
gations, prominent among which may be mentioned those of
Kappen. This worker has put forward a classification of soil
acidity into four types, which he terms “Hydrolytic Acidity”,
“Exchange Acidity”, “Neutral Salt Decomposition” and “Active
Acidity”. The supposed distinction between these types of
acidity is as follows. Soils which are only slightly acid liberate
an appreciable amount of titratable acidity when treated with
a salt of a strong base and a weak acid, such as sodium acetate,
but not when a neutral salt such as sodium chloride is used.
This acidity which is developed when a hydrolysed salt is used
is called “hydrolytic acidity”. More strongly acid soils will
liberate an appreciable amount of titratable acidity even from
a neutral salt, and at the same time, soluble aluminium com:-
pounds appear in the solution; in the case of mineral soils when
sodium or potassium chloride is the neutral salt used the amount
of this aluminium is equivalent to that which would give rise
to the observed acidity if in the form of aluminium chloride.
This is “exchange acidity’. Still more acid soils give rise to a
still higher titratable acidity with a neutral salt, and moreover,
at least in the case of humic soils, the amount of aluminium
liberated, it any, is no longer equivalent to the acidity developed.
This is acidity due to “neutral salt decomposition”. Finally,
“active acidity” develops in a soil which may be entirely depleted
of exchangeable bases. Kappen explains these different types
of acidity as follows. In the case of “hydrolytic acidity” it is sup-
posed that, owing to the hydrolysis of sodium acetate, involving
alkalinity of the solution and a consequent excess of OH’ ion
over H" ion concentration in the liquid, the soil absorptive
material absorbs OH' ions, which carry the Na' ions with them,
leaving acetic acid in the solution. “Exchange acidity” however
is supposed to be due to the presence of exchangeable aluminium
ions in the absorptive material. These are replaced by the
cation of the neutral salt, and since the aluminium chloride
thus produced is strongly hydrolvsed, an acid reaction is
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produced. “Neutral salt decomposition” is explained as being
essentially due, like “hydrelytic acidity” to the absorption of
OH’ ions; this absorption is increased by the neutral salt,
sodium ions are held to the absorptive material by the OH’ ions,
and hydrochloric acid is produced in the liquid. “Active acidity”
is apparently the result of the direct acidity of a highly
unsaturated soil, and of the inability of such a soil to neutralise
free soluble acids owing to its depletion of exchangeable cations.
Before examining these views of Kappen's in greater detail,
let us see how these supposedly different tyvpes of soil acidity
can be accounted for on the basis of the conception of the
“acidoid” nature of the absorptive material, as discussed above.
Assuming that hydrogen ions occur together with metallic
cations in the surface layers of the acidoid complex, or, on the
electrical double laver hypothesis, in the outer laver of cations,
we must grant to them. together with the metallic cations, the
power of exchange with the cations of added salts. Representing
xR’
_ (100—x) H’
clear that, the greater the value of 100—sx, the greater will be
the possibility of exchange bhetween hydrogen ions and the
cations of a salt. If the added salt is NaX, and supposing that
of p molecules of this salt, q cations of sodium replace hydrogen
ions from the acidoid complex, we have the equilibrium.

the complex as before by the formula {Ac it is

T

. e
Acklﬂl}—x]ll‘l‘ -+ pNa' 4 pX’' *
xR’
Ac|gNa’ +(p —q)Na + pX'+ gH’
(100 —x —q)H’

In the liquid phase we then have ions equivalent to (p—q)
molecules of NaX and g molecules of HX.

Owing to the fact that the hydrogen ion appears to be far
more strongly absorbed by, and thus more difficult to displace
from, the absorbing complex, than the metallic cations, the
exchange of sodium for hydrogen ions will ordinarily be only
slight; in other words, the concentration of hydrogen ions
corresponding to the amount qH" on the right hand side of
the above equation will be small, especially in the case of an
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only slightly acid soil, with a relatively high valuse of x. When
the anion of the salt NaX is that of a strong acid such as
hydrochloric acid, the whole of the q HX produced will be
dissociated or “active”, and therefore the total titratable acidity
will, like the value of g be low. If however, the sodium salt of
a weak acid such as acetic acid is used, then owing to the low
degree of dissociation, or “activity”, of this acid, a considerable
proportion of the liberated acid will be (or will behave as if
it were) undissociated. Hence in this case the production of a
hydrogen ion concentration corresponding to qH" wiil necess
sitate the replacement of more than this amount of H' from
the complex, say tTH" where r is greater than q. We have to
modify the above equation as follows.

[ACF][;D i <+ pNa 4+ pX' 2
xR’
Ac|cNa +(p—r)Na'+(p—r)X'+(r—q) HX +qH +gX’
(100 — x — r)H'

Thus although we still have free hydrogen ions equivalent to
only qH" in the liquid phase, we have a total titratable acidity of
(r—q)HX -+ qH' + gX/, or rHX.

Hence a soil that is not sufficiently unsaturated to give
appreciable titratable acidity when treated with sodium chloride,
may do so if treated with sodium acetate. If however, the soil
is more unsaturated, with a higher value of (100—x) the value
of gH  will be correspondingly higher, and the corresponding
quantity of qHX which is titratable will be appreciable even
in the case of a neutral salt such as sodium chloride. (The
question of the presence of aluminium in the solution, which
must also be taken into account, is separately discussed below).
Neutral salt decomposition becomes then merely a still further
accentuation of the same exchange between sodium and
hvdrogen, due to the still higher value of 100—zx, whilst “active”
acidity corresponds to the condition when x is vanishingly
small and hence even in the presence of pure water, there is
an appreciable equilibrium concentration of hydrogen ions
corresponding to the practically complete absence of other
cations in the exchangeable condition.
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Thus by including hydrogen as an exchangeable cation in the
soil absorptive complex, it is clear that the different types of
soil acidity postulated by Kappen, which are admitted to merge
gradually into one another, can all be regarded as manifestations
of the same property of the complex, namely the tendency of
metallic cations to exchange with hydrogen ion as well as with
other cations. This tendency will increase with the degree of un:
saturation of the soil. On this view the difference between Kap-
pen’s tvpes of soil acidity is one of degree only and not of kind.

If instead of acting on the soil with a salt, we act on it with
a basic hvdroxide, then on the acidoid hypothesis we should
expect the exchangeable hydrogen ions to be entirely replaced
by basic cations, since the former will be entirely removed
and combined with the hydroxyl ions of the base, and, the
equilibrium being thus continually disturbed by the removal of
the replaced ion, the process will go on to completion.

Similarly, in view of the great superiority in the replacing
power of hydrogen ions compared with other cations, the treat:
ment of the soil with an acid will always result in a considerable
exchange, so long as any exchangeable metallic cations are left
in the absorptive complex. Hydrogen ions of the acid will be
absorbed, metallic cations will be liberated, and the system
will thus be strongly buffered. When however the soil is depleted
of exchangeable metallic cations, and is completely unsaturated,
this process can no longer occur. This is probably a factor in
the development of what Kappen calls “active” acidity. In such
a desaturated soil there is no longer the same buffering, and
any further soluble acids appearing in the soil will largely persist
in the soil solution.

With regard to the lack of equivalence between the base
absorbed and that replaced, when a salt acts on an acid soil,
it is obvious from the above that this must be so unless the
change in hydrogen ion concentration is also taken into account.
Exact equivalence in the exchange of metallic cations can
be expected only when the hvdrogen ion concentration of
the salt solution used is the same as that of the soil suspension.
In all other cases there will also be an exchange of hydrogen
ions. If the solution acting on the soil is more acid than the
soil suspension, there will be more base released than is ab-
sorbed, while if the original solution is less acid, less base will
be released than absorbed; the excess or deficit in either case

16
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will correspond to the absorption of hydrogen ions by, or their
replacement from, the absorptive material, i.e., to the decrease
or increase in the titratable acidity of the liquid. This is well
brought out by the recent work of Bradfield.

It remains to examine two special aspects of the views held
by Kappen, namely (1) the presence of aluminium in the liquid
on treatment of an acid mineral soil by a neutral salt, and (2)
the supposed absorption of the hydroxyl ion by the soil ab:
sorptive material.

With regard to the aluminium question, Kappen rejects the
view that the soluble aluminium appears as a result of a
secondary reaction. According to this view, the increased
acidity resulting from the displacement of hydrogen ions from
the absorptive material then dissolves alumina from the alumino-
silicic complex. Kappen describes experiments which show that
there is no indication of an initial rise in the hydrogen ion con:
centration followed by a fall as the aluminium comes into solus
tion. It may however be pointed out that, whether or not such
a change in hydrogen ion concentration could be expected to
be detectable, there is no real need to look upon the appearance
of aluminium in solution as a secondary occurrence in the above
sense, even on the acidoid, replaceable hydrogen hypothesis.
Gedroiz has shown that the aluminessilicic complex of the soil
shows an increasing tendency to decompose into its constituent
oxides, as its state of saturation decreases. It is therefore reasons
able to suppose that there is in the liquid phase in contact with
the soil absorptive material, at any given degree of unsaturation
of the latter, an equilibrium concentration not only of hydrogen
ions but also of aluminium hydroxide, and that both these
concentrations increase together. There would be, in fact, a
definite relation between the hvdrogen ion and the aluminium
hvdroxide concentration of the solution. If this relation is
disturbed by the replacement of hydrogen ions from the coms
plex, with a consequent increase in the hydrogen ion concens
tration of the liquid, it will be immediately readjusted by the
further decomposition of the aluminossilicic complex and an
increase in the aluminium hvdroxide concentration of the
solution. Hydrogen ion and aluminium hydroxide would in fact
pass into the solution together. This really amounts to saying
that the time lag in the above postulated secondary reaction
would be nonsexistent or too small to be detected.
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One must grant the possibility that aluminium may also exist
in the aluminossilicic complex in the cationic, exchangeable con-
dition in highly unsaturated soils, and that it may appear in
the solution as the result of cationic exchange, but as shown
above there is no real need to assume that this process is an
essential factor in the development of acidity in the action of
a neutral salt on the soil. Perhaps the most powerful argument
against such an assumption is the fact that humic substances
devoid of aluminium also give rise to acidity when treated with
neutral salts. There are good grounds for looking upon the
humic part of the absorptive material of the soil as possessing
a similar acidoid character to the mineral part. Why should it
therefore be necessary to regard aluminium as an essential
factor in the one case when it cannot be concerned in the other?

The other point on which stress is laid by Kappen is the role
of hydroxyl ion absorption. Hydroxyl ion absorption has been
assumed by Maltson in order to explain some very striking
results obtained in the flocculation of clay suspensions by neus
tral salts and by alkaline liquids. It must be admitted that so
far this hypothesis appears to be the one most readily capable
oif explaining the data obtained by Maffson. It must however
be questioned whether there is any direct evidence for such
a type of absorption in the soil. The balance of evidence on
the absorption of other anions by the soil is almost overs
whelmingly against the occurrence of such absorption. As far
as the action of neutral salts on acid soils in concerned, it is,
in the writer's opinion, unnecessary to assume that hydroxyl
ion plays any part. The explanation of Kappen in which such
absorption is invoked is complicated, and as such less preferable
than the far simpler one in which the presence of exchangeable
hvdrogen ions in an acidoid complex is postulated. In this con:
nection it is worthy of note that Michaelis, who developed the
idea of hydroxyl ion absorption in his book, “Die Wasserstoff:
ionen=Konzentration”, makes no reference whatever to the pos-
sibility of such absorption in his recent book “The Effccts of
lons in Colloidal Systems”. However, he lays considerable
stress on the important part played by the hydrogen ion in such
systems. Indeed, his views on the nature of acidoids necessitate
the idea of the presence of exchangeable hydrogen ions in such
materials. To quote his own words “If such a colloidal acid
[acidoid] is dissolved not in pure water but in an aqueous solu-
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tion of electrolytes, according to the conditions an exchange
of hvdrogen ions and of other metal ions mayv take place”.
The views put forward by the writer in this paper are
largely based on those held by Gedroiz, Hissink, Ramann, and
Bradfield. The conception of the absorbing complex of the soil
as consisting of an insoluble colloidal acid, or acidoid, which
is associated with surface:active hydrogen and basic cations,
is one that brings into line the great majority of known physico-
chemical properties of the soil. Although much further work
is needed in many directions, especially with regard to the two
disputed subjects of exchangeable aluminum and hydroxyl ion
absorption, this conception offers at present the simplest and
most consistent explanation of the phenomena of soil acidity
and is preferable to one involving complicated assumptions. In
the writer’s opinion all soil acidity is essentiallv of one kind.
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UBER ZUS__AMMEHHAHGH ZWISCHEN DER BODEN-
AZIDITAT UND DER PHYSIOLOGISCH-SAUREN
REAKTION DER DUNGEMITTEL

von

Prof. Dr. H. Kappen, Bonn:Poppelsdorf, Deutschland.

Zwischen der Bodenaziditit und der physiologisch=sauren
Reaktion gewisser Diingemittel konnen nach zwei verschies
denen Richtungen hin Beziehungen bestehen. Einmal kann durch
die ecinseitige Anwendung dieser Diingemittel auf unseren
Ackerbéden die Bodenaziditit Entstehung nehmen, anderers
seits kann auf bereits versauerten Boden der Schaden, den die
Bodenaziditdt als solche an den Kulturpflanzen hervorruft,
durch die Verwendung von physiologisch=sauren Diingemitteln
verstirkt werden. Experimentelle Untersuchungen zu diesen
Fragen sind bisher kaum durchgefithrt worden. Deshalb wurden
die im folgende kurz geschilderten Versuche angestellt.

A. Entstehung der Bodenaziditit durch die Anwendung
physiologisch=saurer Diingemittel.

Um die Veridnderungen des Bodens unter der Einwirkung
wachsender Pflanzen bei der Diingung mit Diingemitteln ver:
schiedener physiologischer Reaktion sicher erfassen zu kinnen,
wurde in dhnlicher Weise wie bei Neubauerversuchen eine
kleine Bodenmenge und eine grosse Anzahl von Pflanzen be-
nutzt, nimlich 500 g Boden und 100 Hafer: oder Roggenpflanzen.
Nach dreiwichentlicher Vegetation wurden die Pflanzen von
den Gefissen entfernt: ein Teil des Bodens wurde zur Unter:
suchung abgezweigt, der Rest wieder neubepflanzt; im ganzen
wurde das fiinfmal wiederholt. Bei einer Versuchsreihe dieser
Art wurde gar keine Diingung angewendet, bei einer zweiten
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wurde mit einer physiologisch=sauren Diingerkombination (Am:
monsulfat, Kalisalz und Superphosphat) gediingt, in einer dritten
mit einer alkalischen Diingerkombination (Thomasmehl, Na-
tronsalpeter und Kalisalz). In den abgezweigten Bodenproben
wurden nach der Chinhydronmethode in Aufschlimmungen in
Wasser die Wasserstoffzahlen bestimmt und ausserdem die
hydrolytische und die Austauschaziditit.

Diese Versuche zeigten nun, dass das PHanzenwachstum
allein nicht imstande war, den Reaktionszustand des Bodens
trotz fiinfmaliger Bepflanzung zu veriandern, die alkalische Diin-
gerkombination brachte eine geringe Verschiebung nach der
alkalischen Seite zuwege, die saure Diingerkombination dnderte
den Reaktionszustand des Bodens dagegen von Grund auf. Die
hvdrolytische Aziditat stieg von 09 cem 1/10 n:Natronlauge
auf 4.6 beim Roggen und auf 5,4 ccm beim Hafer, die pH:-Werte
von 7,42 auf 591 beim Roggen und auf 540 beim Hafer.

Die Versuche beweisen somit zum ersten Mal deutlich und
klar, dass die Verwendung physiologisch:saurer Diingerkom:
binationen die Versauerung der Kulturbiden im Gefolge hat.
Es kann daher auch nicht daran gezweifelt werden, dass die
heute in steigendem Masse zur Beobachtung gelangende Boden:
aziditit auf landwirtschaftlich benutzten Bioden der einseitigen
Verwendung solcher physiologisch=sauren Diingemittel zur Last
gelegt werden muss.

B. Verstdrkung der schidlichen Wirkungen der Bodenaziditiif
durch die physiologische Aziditit der Diingersalze.

Dieser Zusammenhang zwischen Bodenaziditat und physio:
logisch=sauren Diingern konnte nur geklirt werden durch eine
eingehende Untersuchung des Neutralisationsvermogens der
sauren Boden. Der Reihe nach wurde hier versucht zum Ziele
zu gelangen mit Hilfe der elektrometrischen Titration des
Bodens mit Saure, ferner durch Bestimmung der Geschwindigs
keit, mit der der Boden seine puffernde Wirkung ausiibt. Auch
die Methode von Jensen zur Bestimmung der Pufferfliche und
der Pufferzahl wurde herangezogen. Keine dieser Methoden
aber war imstande, einen wirklichen Einblick in das Neutrali:
sationsvermogen zu liefern, das ein Boden der aus physiologisch-
sauren Diingern freiwerdenden Siure entgegenzusetzen vermag.
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Wohl gelingt es mit den angegebenen Untersuchungsmethoden
einen allgemeinen Eindruck von der Verschiedenartigkeit der
Neutralisationskraft verschiedener Biéden zu erhalten, Unter:
lagen zu einer quantitativen Beurteilung liefern alle zur Bestim-
mung von Wasserstoffzahlen, also zur Bestimmung der aktuellen
Aziditdt fiihrenden Methoden aber ncht. Es liefern diese Metho-
den aber auch, worauf besonders hingewiesen sei, keine Werte
von pilanzenphysiologischer Bedeutung. Denn wenn sich nach
der Methode etwa von Jensen herausstellt, dass nach einem
bestimmiten Sdurezusatz eine bestimmte Wasserstoffzahl in der
Aufschlaimmung vorhanden ist, so bedeutet diese Zahl nicht
etwa die Wasserstoffzahl, die dem Boden nach dieser Siure-
behandlung eigentiimlich ist. sondern die Wasserstoffzahl, die
die verwendete Sdaure nach Einwirkung des Bodens besitzt. Der
Boden selbst hat nach dem Auswaschen der iiberschissigen
Sdure und der bei der Sdurebehandlung entstandenen Elektro-
lyte — ein Vorgang, der sich ja auch unter natiirlichen Verhilt-
nissen einstellt cine Wasserstoffzahl, die von der bei der
Methode gemessenen durchaus verschieden ist.

Als einzig brauchbar zur Erreichung des angestrebten Zieles
erwies sich die Bestimmung der absoluten Neufralisationskraft
des Bodens, worunter wir diejenige Siuremenge verstehen, die
¢in Boden noch durch Bildung von echten Neutralsalzen zum
wirklichen Verschwinden bringen kann. Diese absolute Neu:
tralisationskraft kann man in verschiedener Weise bestimmen,
am einfachsten so, dass man zu 100 g Boden steigende Menge
von Siure hinzufiigt, nach einigem Stehen den Boden mit Was:
ser ausschiittelt und im erhaltenen Filtrat dic noch vorhandenen
Sdure durch die Titration bestimmt.

Aus solchen Versuchen wurde nun erschlossen, dass auch stark
austauschsaure Boden noch iiber eine Menge neutralisierens
der Erdalkalien und Alkalien verfiigen, die dazu hinreicht, die
aus selbst sehr grossen Diingemittelgaben freiwerdenden Siuren
fast vollstandig zu neutralisieren. Es ist daher auch unmoglich,
dem Freiwerden der Sduren aus den physiologischssauren Salzen
allein den Schaden zuzuschreiben, den unsere Kulturpflanzen
bei der Benutzung dieser Diingemittel auf sauren Boden er:
fahren. Der Zusammenhang zwischen Bodenaziditit und phy-
siologische Reaktion der Diingemittel in dieser Richtung ist nur
in der Maglichkeit zu erblicken, dass auf stark austauschsauren,
also sehr weitgehend an Basen verarmten Boden, sich zum Scha-
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den, den die Bodenaziditit an sich schon im Gefolge hat, noch
eine Steigerung durch die physiologische Reaktion der Diinge-
mittel hinzugestellt. Die Hauptursache der Pflanzenschidigung
auf sauren Boden ist in ihrem Azidititszustande selbst zu suchen
und nicht in der Auswirkung der physiologischen Reaktion der
verwendeten Diingemittel.

Ht;_t]
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Internationale Bodenkundliche (Pedologische) Gesellschalt.

Ich habe die Ehre, den Empfang Ihrer Geldsendung von
f 7.50 (hollindische Gulden) als Beitrag fiir das Jahr 1030
zn bestitigen.

International Sociely of Soil Science (Pedology).

I have the honour to acknowledge the receipt of f 7.50
(Dutch guilders) being your subsecription for 1939.

Association Internalionale de la Science du Sol (Pédologie).
Jai I'honneur de vous accuser réception de votre envoi de

f 7.50 (florins hollandais) pour la cotisation de 1939,

Der Generalsekretiir:

General-Secretary: 67% A
Le secrétaire-général:

GRONINGEN (HOLLAND)
VERLENGDE OOSTERWEG 182




