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V O R W O R T 

Die Aufgaben, welche der Bodenkunde in der UdSSR gestellt wer^ 
•den, werden immer komplizierter und nehmen ein gigantisches Ausmass an. 
Die Chemisierung vieler Millionen Hektar der Sowjetfelder, die Irri-
^ierung vieler Millionen Hektar im Transwolgagebiet, in Mittelasien, 
im Kaukasus und in den anderen weiten Gebieten unserer Union zur 
Bekampfnng der Hauptplage der Landwirtschaft dieser Rayons—der 
Dürre; die Meliorierung der Areale des Nordens in Verbindung mit 
der „Vernördlichung" der Landwirtschaft; der in kolossalem Ausmass 

• ausgeführte Bau von Verkehrsstrassen im Zusammenhang hiit der 
Automobilisierung des Landes usw.,—alles erfordert von der Sowjet-
bodenkunde eine schnelle Umstellung mit neuen Untersuchungsverfahren 
und Methoden, welche die jüngsten theoretischen und praktischen 
Errungenschafen der Physik und Chemie unserer Tage in der Praxis 
der Landwirtschaft auszunützen vermogen. 

Wenn man noch vor ein Paar Jahren im Auslande von der russi-
schen Bodenkunde als von einer reinen „Profilbodenkunde", einer 
naturgeschichtlichen, geographischen Disziplin sprechen konnte, so 
wurde es nach den glanzenden Arbeiten des verstorbenen Mitglieds 
der Akademie der Wissenschaften Prof. Dr. K. K- G e d r o i z, die in 
den letzten Jahren in einem weiten Kreise auslandischer Bodenkundler 
und Agrikulturchemiker eine Anerkennung und weite Verbreitung 
gefunden haben, jederman klar, dass unsere Bodenkunde ausser ihrer 
„weiten* Errungenschaftefi auch noch ihre bedeutende „Tiefen" besitzt. 

Die Praxis des sozialistischen Aufbaus hat auch die tiefgreifende 
Theorie zu ihrem Dienste herangezogen. 

AUerorts auf den weitausgedehnten Flachen der Union sind im 
System der Akademie der Wissenschaften, der Universitaten und der 
Lenin-Akademie der Landwirtschaft neue wissenschaftliche experimen-
telle Forschungszentren in der Form bodenkundlich-physikalischer, 
physikalisch-chemischer, kolloidchemischer Institute und Laboratorien 
entstanden. 

Auf der gegenwartigen Entwicklungsstufe ihrer Arbeit beschaftigt 
sich die experimentelle Sowjetbodenkunde, natürlich, mit der Entwicklung, 
Vertiefung und der Anwendungsmöglichkeit der fundamentalen Lehre 
Gedroiz's von dem adsorbierenden Bodenkomplex in der Praxis des' 
Aufbaus der Landwirtschaft. In vorliegendem Bande stehen an erster 
"Stelle die von K. K. G e d r o i z für die Sechste Mendelejewsche 
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Chemiker-Konferenz zusammengefassten Thesen mit einigen Bemer-
kungen von Prof, Dr. A. T j u 1 i n. 

In den letzten zwei Jahren wurden bei uns in intensivster Weise-
die Fragen nach den quantitativen Gesetzmassigkeiten bei der Austausch-
adsorption der Kationen des Bodens durchgearbeitet, die diesbezüg-
lichen umfangreichen experimenteilen Materialien revidiert und die 
vorhandenen empirischen Formein und Gleichungen kritisch gesichtet. 
Die neuesten Resultate dieser Arbeit sind in den in diesem Bande 
veröffentlichten Vertragen der Konferenz der II. Kommission der Sowjet-
sektion der Internationalen Bodenkundlichen Gesellschaft in Moskau,. 
1933, von B. P. Ni ko l sky (Austauschadsorption der Kationen in 
Boden), E. N. G a p on (Austauschkationen des Bodens) und S. S.. 
J a r u s s o w und O. I. D m i t r i e n k o (Zur Frage der Beweglichkeit 
der adsorbierten Kationen im Boden) wiedergegeben. 

Das zweite Moment auf welches das Augenmerk unserer Forscher 
gerichtet ist, ist die Art der Abhangigkeit der Adsorption der Anionen 
und Kationen durch die Boden von den Bedingungen des Mediums. 
Dieser Frage ist in unserem Bande der Vortrag von I. N. A n t i p o v-
K a r a t a e v , A. P. W i s c h n j a k o v und W. G. S o t s c h e w a n o v 
gewidmet. 

Grosses Interesse erregten in der Sowjetunion in der letzter Zeit 
die Fragen nach der Untersuchungsmethodik der aktuellsten Eigenschaf­
ten des Bodens, insbesondere die Einbürgerung der neuesten physikalisch' 
chemischen Methoden in die Praxis. Wir können hier selbstverstandlicb 
nicht den Leser mit der Aufzahlung der auf dem Geblete der boden-
kundlich-methodischen Untersuchungen in der Union ausgeführten 
Arbeiten belastigen. Nur einer aus der Reihe sclcher methodischer 
Vortrage — der von Prof. M. M. G o d 11 n erscheint daher in unserem. 
Bande. 

Folgende Aufgaben des Gebietes der bodenkundlichen Forschungs-
arbelt stehen für die nachste Zeit auf unserem Programm : 

1) theoretische und experimentelle Arbeiten auf dem Geblete der 
Adsorption sowohl der Kationen als auch der Anionen in Verbindung 
mit der Chemisierung unserer Felder; 

2) Erforschung der quantitativen und qualitativen Eigentümlichkeiten 
des adsorbierenden Komplexes in verschiedenen Bodenarten und die 
Methoden zu ihrer VerSnderung; 

3) Studium der Dynamik der Bodenlösung in Verbindung mit der 
ErnShrung der Pflanze; 

4) Ausarbeitung neuer Methoden zur Verbesserung und Veranderung 
der physikallsch-chemischen Eigenschaften der Boden zwecks Hebung 
ihrer Ertragsergiebigkeit; 

5) Ausarbeitung der Methodik der Bodenuntersuchung. 

Die Übersetzungen der Vortrage sind von S. W. More. 



DER ADSORBIERENDE BODENKOMPLEX ALS KOLLOID 
TEIL DES BODENS UND SEIN VERHALTNIS ZU PFLANZEN 

K. K. Q E D R OIZ 

Die Lehre von dem adsorbierenden Bodenkomplex und die mit 
ihm verbundene Lelire von der Adsorptionsfahigkeit des Bodens begannen 
erst seitdèm Jatire 1910 sich in der Form zu entwickeln, wie sie heute 
verstanden werden; sie bekamen die Form eines allgemeinen Systems 
erst ungefalir vor zehn Jahren (Erste Ausgabe der „Lelire von der 
Adsorptionsfahigkeit des Bodens"—1922, erste Ausgabe des „Adsor­
bierenden Bodenkomplexes"—1925). Alles was auf dem Geblete der 
Erforschung der Beziehungen zwischen dem adsorbierenden Komplex 
des Bodens und den Pflanzen bis jetzt erreicht ist, wurde in den 
allerletzten Jahren geschaffen. 

Die allgemeinen Hauptschlüsse, die aus dem gegenwartigen Stande 
der Lehre von dem adsorbierenden Bodenkomplex und der Adsorp­
tionsfahigkeit des Bodens entspringen, können folgenderweise kurz 
zusammengefasst werden ^ 

1. Der hohe Dispersitatsgrad der Kolloidfraktion des Bodens und 
die dadurch bedingte stark ausgepragte Oberflache dieser Fraktion und 
'die eigenartige Textur des Kolloidtells—der Myzelle (G. W i e g n e r , 
S. M a t t s o n ) verleihen diesem Bodenteil die ihm eigentümlichen 
Eigenschaften, welche in der Benennung—,,adsorbierender Bodenkom­
plex" ausgedrückt werden, die ich diesem Bodenteil gegeben habe. 

2. Dieser Teil des Bodens kann in zweierlei Weisen entstehen: 
durch Dispersion (Zerkleinerung der Bodenmineralien bis zu den 
Dimensionen von Kolloiden unter der Einvvirkung von Verwitterungs-
agentien) und durch Kondensation (synthetische Bildung komplizierter 
Adsorptionskomplexe aus molekularen Verwitterungsprodukten). In 
verschiedenen Typen der Bodenbildung sind entweder die eine oder 
die andere dieser KoUoidbildungstypen vorwiegend, oder aber sind 
beide Typen gleichzeitig vorhanden. 

3. Die wesentliche Eigentümlichkeit der Kolloidfraktion des Bodens, 
durch die sie sich von den anderen Fraktionen unterscheidet und die 

1 Diese Thesen wurden von K. G e d r o i z kurz vor selnem Tode zusammen­
gefasst; sie waren für die VI Mendelejewsche Konferenz bestlmmt. 
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ihr den Namen «adsorbierender Bodenkomplex" veischafft hat, ist die 
Tatsache, dass in ihr fast ausschliesslich alle Arten der Adsorptions-
fahigkeit konzentriert sind, darunter auch die am meisten erforschte 
und praktisch wichtigste—die AustauschadsorptionsfMhigkeit. Es ist 
experimenten bewiesen worden, dass in den anderen gröberen mechani-
schen Bodenfraktionen die Austauschfahigkeit fast gar nicht zu bemer­
ken ist. 

4. Der Anionenteil des adsorbierenden Bodenkomplexes und die 
Reaktionen zwischen diesem und den Salzen der Anionen sind 
nur wenig untersucht. lm Gegensatz hierzu sind sowohl der Kationenteil 
des Adsorptionskomplexes und zwar jene Kationen, die auf der Ober-, 
flache seiner Teilchen sich befinden und daher austauschfahig sind 
(,,austauschfahige Kationen"), als auch die Reaktionen zwischen 
dem adsorbierendem Bodenkomplex und den Kationen der Salze voll 
und systematisch erforscht worden : über die Grundgesetze des Aus-
tausches zwischen den Kationen des Bodens und der Salzlösungen 
ist bereits Klarheit vorhanden. 

5. Infolge der chemischen Zusammensetzung der bodehbildenden 
Gesteine und der Bedingung der Bodenbildung auf der Erdoberlfache 
werden in dem adsorbierenden Bodenkomplex in der Reihe der ,,haupt-
sachlichsten" austauschfahigen Kationen gewöhnlich nur folgende vier 
Mefalle gefunden : Ca, Mg, H, Na (nach der Haufigkeit ihres Vor-
kommens in Boden geordnet) ; alle übrigen Metalle, darunter auch ein 
so wichtiges Elemenet wie das Kalium, nehmen im adsorbierenden 
Bodenkomplex eine,,untergeordnete" Stellungein; sle sind im Adsorp-
tionskomplex in austauschfahigem Zustande vorhanden, doch in der 
Regel in ausserordentlich kleinen, schwer zu bestimmenden Mengen. 

6. Die Menge der im Adsorptionskomplex des Bodens vorhandener 
der oder jener ,,Hauptaustauschkationen" hangt von dem Multergestein 
und den ausseren Bodenbildungsfaktoren ab. Daher entspricht jedem 
Bodenbilungstypus ein bestimmter Gehalt an austauschfahigen Kationen. 
Dieser Kationenbesfand bildet das Grundmerkmal der genetischen 
Bodenklassifikation. 

7. Alle Eigenschaften des Bodens—die physikalischen, chemischen 
und biologischen—stehen in engem Zusammenhang mit dem Bestande 
der austauschfahigen Kationen des adsorbierenden Bodenkomplexes, 
dem Sattigungskoeffizienten jedes einzelnen dieser Kationen und der 
Gesamtaustauschkapazitat des Bodens. Die Wasser-, Luft-, Nahr-
stoff- und Sanitatsverhaltnisse des Bodens, die eine wesenfjiche Rolle 
im Leben der Pflanze spielen, sind unmittelbar abhangig von der 
Grosse des adsorbierenden Bodenkomplexes und dessen Bestande an 
austauschfahigen Kationen. 

8. Die Zusammensetzung der Bodenlösung, in welcher die Pflanzen-
wurzeln leben, und aus der sie fast alle zu ihrem Leben nötigen 
Elemente schöpfen, ist ein getreues Bild des adsorbierenden Boden­
komplexes und der Zusammensetzung seiner austauschfahigen Kationen ; 
deshalb ist die zwischen den Pflanzen und dem adsorbierenden 
Bodenkomplex und insbesondere, seinen austauschfahigen Kationen 
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'Dest^hende enge Beziehung wohl verstandlich. Die Produktivitat des 
Bodens itn Sinne der Ausnützung der Nahrstoffe, durch die Pflanzen 
sowohl der Nahrstoffe, die im Boden ursprünglich vorhanden sind, als 
auch der durch Düngen zugeführten ist abhangig vom adsorbierenden 
Komplex des Bodens und besonders von dessen austauschfahigen 
Kationen. 

9. In der Reihe der in den Boden ursprünglich vorhandenen aus-
lauschfahigen Kationen (Ca, Mg, H und Na) und einer grossen Zahl 
anderer Kationen, die von mir untersucht wurden (NH^, K, Sr, Cd, Ba, 
Mn, Fe", Co, Ni, Cu, Al, Fe"-) nitnmt das Kalzium eine ganz besondere 
Stellung ein hinsichtlich der von ihm auf die Vegetation (und allem 
Anscheine nach auch auf die Mikroflora) ausgeiibten Wirkung. Kalzium 
ist das einzige Kation das bei der vollen Sattigung der Aus-
tauschkapazitat im Boden gunstige Bedingungen für die Pflanzen-
entwicklung zu schaffen vermag. Das dem Kalzium in chemischer Be­
ziehung sehr ahnliche Strontium steht ihm in dieser Hinsicht nahe, 
•denn auf Boden die mit einem der 14 übrigen obengenannten Kationen 
völlig gesattigt sind, kommen die Pflanzen entweder ganz um, oder 
sie entwickeln sich bedeutend schlechter als auf dem Boden, der mit 
Kalzium allein gesattigt ist. 

10. Hingegen liefert der Boden, der nur mit Kalzium allein gesat­
tigt ist noch langst nicht den Höchstertrag, sogar wenn Nahrstoffe 
im Überschusse vorhanden sind. Die Ertrage können in betrachtlichem 
Masse gesteigert werden durch Einführung einer Reihe anderer Kationen 
in den adsorbierenden Bodenkomplex und durch Veranderung des Men-
j^'enverhaltnisses der im Boden bereits vorhandenen austauschfahigen 
Kationen. 

11. Unmittelbare Versuche weisen auf den grossen Einfluss hin, 
den das Mengenverhaltnis des austauschfahigen Kalziums zum 
•austauschfahigen Magnesium auf die Höhe des Ertrages hat; das opti­
male Ca:Mg-Verhaltnis ist für die verschiedenen Pflanzen verschieden 
und hangt offenbar von der Grosse der Austauschkapazitat des gege-
benen Bodens und von der Gegenwart anderer Kationen in seinem 
adsorbierenden Komplexe ab. Die ungünstige Wirkung der überschüssigen 
Kalkung, die manchmal zur ganzlichen Vernichtung der Ertrage der 
Pflanzen, die für das Ca: Mg-Verhaltnis emptindlich sind (z. B. 
Flachs, Kartoffeln, Senf u. a.), führt, erklart sich dadurch, dass sich 
•dabei ein .ungünstiges (zu hohes) Verhaltnis dieser Stpffe einstellt. Die 
weitere Durcharbeitung dieser Frage wird uns die Möglichkeit geben, 
in die Praxis der Kalkung solche Sorten von Dolomiten und dolomiti-
sierten Kalksteinen einzuführen, dass bei deren Anwendung die Gefahr 
der schadlichen Folgen der überschüssigen Kalkung nicht mehr vorhan­
den sein wird. 

12. Die bereits vorhandenen experimentellen Angaben weisen darauf 
hin, dass ausser dem Magnesium, als austauschfahigem Kation, 
noch eine Reihe anderer Kationen, die im adsorbierenden Bodenkomplex 
in austauschfahigem Zustande vorhanden sind, die Produktivitat des 
Bodens merklich zu steigern vermogen. Nur muss zur Ermittelung 
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der günstigsten Wirkung die Konzentration des austauschfahigen Magne­
siums im Boden ziemlich gross sein (man kann als erste Annaherung hierfür 
die Durchschnittskonzentration des austauschfahigen Magnesiums im 
Tschernosera annehmen, d. h. zirka 20—40 Magnesiumeinheiten auf lOO 
Einheiten des austauschfahigen Kalziums), wahrend die Konzentration 
der übrigen austauschfahigen Kationen die von den Pflanzen benötigt 
werden in der Regel nur sehr klein zu sein braucht, manchmal sogar 
minimal. Unler diesen „erganzenden" austauschfahigen Kationen mussen 
wir zwei Arten unterscheiden und zwar: 

a) die einen (gewöhnlich solche die auch in sehr kleinen Mengen 
auf die Pflanzen stark vergiftend wirken) wirken stimulierend auf das 
Pflanzenwachstum ein, wenn sie im adsorbierenden Bodenkomplex sei 
es auch in den winzigsten Mengen vorhanden sind; in noch ganzlich 
unerforschter Weise verbessern sie die allgemeinen Lebensverhaltnisse 
der Pflanze, indem sie eine bessere Ausnützung der im Boden 
vorhandentn cder in diesen mit den Düngemitteln eingetragenen den 
Pflanzen zuganglichen Nahrstoffe bewirken. Eine solche stimulierende 
Fahigkeit haben wir bis jetzt bei folgenden Metallen entdeckt, die in 
den adsorbierenden Bodenkomplex als austauschfahige Kationen künstlicb 
eingeführt worden sind; Mg, Cd, Sr, Ba, Co, Mn, Ni und Al. 

b) die anderen Metalle, die in den adsorbierenden Bodenkomplex. 
eingeführt wurden, sind fahig die Tatigkeit des Bodens zu steigern 
in der Hinsicht der Überführung seiner Verbindungen in einen Zustand,, 
in dem sie den Pflanzen und den Mikroorganismen zuganglich werden. 
Dies sind jene austauschfahigen Kationen, welche den adsorbierenden 
Bodenkomplex zu zerstauben, die Mikrostruktur des Bodens zu zerstören. 
und die Kolloidalitat des Bodens zu steigern vermogen, d. h. es sind 
leichte einwertige Metalle: Li, Na, K, NH^ und H (nach Abnahme der 
genannten Fahigkeit geordnet). Alle diese Kationen sind nicht nur 
schadlich für die Pflanze, wenn ihre Konzentration im Boden eine 
bestimmte Grosse übersteigt, sondern sie vernichten diese ganz und 
gar. Boden die in solchen Mengen das austauchfahige Natrium (alka­
lische Boden) oder den austauschfahigen Wasserstoff (podsolige Boden 
und Laterite) führen, erfordern eine Meliorisierung zwecks Ersetzung 
dieser Kationen durch Kalzium (Einführung von Gips in die Alkali-
boden und Kalkung der podsoligen Boden). Doch wenn diese Kationen 
in kleinen Mengen im Boden vorhanden sind, fügen sie den Pflanzen. 
noch keinen merklichen Schaden zu, sondern verstSrken die zerstau-
bende und auflösende Wirkung des Wassers und fördern dadurch den 
Übergang der den Pflanzen unzuganglichen stickstoffhaltigen und phos-
phorsauren Verbindungen des Bodens in eine Pflanzen zugangliche Form.. 

13. Dieenge Abhangigkeit der Pflanzenentwicklungvon dem Gehalt 
der Nahrlösung an ,,nahrhaften" und an verschiedenen „nicht nahr-
haften" Elementen, deren Konzentration und den Verhaitnissen zwischen 
diesen Konzentrationen einerseits, und der enge Zusammenhang zwischen 
der Zusammensetzung der Bodenlösung und dem adsorbierenden 
Bodenkomplex, seinen austauschfahigen Kationen in erster Linie,, 
anderseits—dies alles spricht mit Bestimmtheit dafiir, dass man. 
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mittels der Chemisierung der Landwirtschaft niclit nur die Ernteertrage 
mit allen nötigen Nahreiementen (Stick^toff, Phosphor, Kali) versorgen,. 
sondern audi die Zusammensetzung der austauschfahigen Kationen 
im adsobierenden Bodenkomplex verandern (Einführuug gewünschter 
Kationen in den adsorbierenden Bodenkomplex durch Behandlung 
des Bodens mit Salzen dieser Kationen) und solctie Verhaltnisse schaffen 
kann, dass sowohl der Ertrag des Bodens vergrössert als auch der 
eingetragene Dünger durch die Hauptkultur der Fruchtfolge am 
vollstandigsten ausgenützt wird. 

14. Die engste Abhangigkeit, die wohl nicht zu bezweifeln ist,. 
der Bodenfruchtbarkeit von den Eigenschaften seines adsorbierenden 
Komplexes und der Zusammensetzung seiner austauschfahigen Kationen,. 
erfordert, wenn man die Bodenergiebigkeit in der erwünschten 
Richtung beeinflussen will, vor allem eine allseitige Untersudiung 
der Wirkung, welche die künstlichen Düngemittel auf den adsorbierenden 
Bodenkomplex haben. Durch die Einführung von Düngern, Kalk und 
Gips in den Boden und überhaupt durch jede Beeinflussung des Bodens 
mittels beliebiger aktiver Stoffe werden im adsorbierenden Boden­
komplex und besonders im Bestande seiner austauschfahigen Kationen 
Umwandlungen hervorgerufen. Je intensiver eine solche Einwirkung 
ist, umso tiefgreifender werden selbstverstandlich auch die von ihr 
herbeigefiihrten Umwandlungen sein. Jede im adsorbierenden Boden­
komplex vorsichgehende Umwandlung muss sich aber früher oder spater 
in der oder jener Form, positiv oder negativ an der auf dem Boden 
wachsenden Pflanze und der Bodenfruchtbarkeit bemerkbar 
machen. 

Um zu zeigen, wie stark sich die Zusammensetzung der austausdi-
fahigen Kationen im Boden unter dem Einfluss der Kalkung verandern 
und in welchem Ausmasse dies die Bodenfruchtbarkeit beeinflussen 
kann, will ich einige Angaben aus meinen Versuchen anführen: 

Stark saurer, torfiger Horizont Aj, im adsorbierenden Komplex sind 
vorhanden (je 100 g Boden): austauschfahiger H^—30,8, austausch-
fahiges Ca—12,6; austauschfahiges Mg—3,6; die gesamte hydrolytische 
Aziditat betragt 58,8 Milliaquiv. 

Der Flachsertrag auf diesem Boden erreicht pro Gefass die Grosse 
von 0,12 g Samen und 5,6 g Stroh. 

Der Boden erlitt lm Laufe der Versuche folgende Veranderungen: 
a) Die Zugabe von 50 Milliaquiv. CaCOg je 100 g Boden ergab 

einen Boden mit 62,6 Milliaquiv. austauschfahigen Kalziums, 3,6 
austauschfahigen Magnesiums und 18,8 Milliaquiv. hydrolytischer Azi­
ditat. 

Der Flachsertrag war 15 g Samen und 22 g Stroh. 
b) Die Zugabe von 100 Milliaquiv. CaCOj ergab einen Boden 

mit 71,4 Milliaquiv. austauschfahigen Kalziums, 3,6 Milliaquiv. aus­
tauschfahigen Magnesiums und 41,2 Milliaquiv. CaCOj. 

Der Flachsertrag fiel dabei auf 3,8 g Samen und 10,8 g Stroh, 
c) Bei der Zugabe von 20 Milliaquiv. MgCOg wurde ein Boden 

erhalten, der folgendes enthielt: 12,6 Millaquiv. austauschfahigen 
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Kalziums, 23,6 austauschfahigfen Magnesiums, 10,8 austauschfMhigen 
Wasserstoff und 38,8 hydrolytischer Aziditat. 

Der Flachsertrag betrug diesmal nur 0,2 g Samen und 1,8 g 
Stroh. 

d) Ausser den 20 Milliaquiv. MgCOg eriiielt der Boden nocli 10 
Milliaquiv. CaCOgi ein solcher Boden enthielt: 22,6 MiiliSquiv. 
austauschfahigen Kalziums ; 23,6 Milliaquiv. Mg, keine Austauschaziditat 
und 38,8 hydrolyt. Aziditat. 

Der Flaciisertrag stieg nadi dieser Behandlung des Bodens auf 
10,6 g Samen und 25,4 g Stroh. 



EINIGE BEMERKUNGEN 
ZU DEN THESEN VON Prof. K. K. GEDROIZ 

A. Th. T J U L I N 

Prof. Dr. K. K. G e d r o i z hat seine Thesen für die Sechste 
Mendelejewsche Zusammenkunft der Chemiker unter Voraussetzung 
zusammengefasst, dass den Hörern und Lesern seine zahlreichen Arbeiten 
wohl bekannt sind. Nur ein kleiner Teil seiner Arbeiten ist aber in 
fremde Sprachen übersetzt worden, daher erscheint es der Sowjet 
Sektion der Internationalen Bodenkundlichen Gesellschaft wohl zweck-
massig der Übersetzung der obenerwahnten Thesen einige Kommentare 
beizufügen. Die Zusammenfassung dieser Erlaut°rungen wurde dem 
Verfasser dieser Zeilen anvertraut. Ich konnte mich bei der Ausführung 
der Arbeit selbstverstandlich nicht ganzlich von meiner subjektiven 
Auffassung Gedroiz's Anschauungen befreien und habe unwillkürlich 
etwas eigenes, persönliches, was manchmal vielleicht mit den Gedanken 
Gedroiz's nicht übereinstimmt, in meine Darlegung mithereingebracht, 

Nach einer solchen Einleitung erlauben wir uns einige Bemerkungen zu 
den Gedroizschen Thesen zu machen. 

Die erste Thesis hebt zwei wesentliche Merkmale des adsorbierenden 
Bodenkomplexes hervor: 

1) den Dispersitatsgrad der Bodenkolloide und 
2) die Textur der Myzelle. 
Das erste Merkmal—den Dispersitatsgrad —hat Gedro iz schon in 

seinen ersten Arbeiten vom Standpunkte der Oberflachenenergie 
behandelt. Hierdurch erklart er jene besondere Aktivitat der Bodenkolloide 
in den Reaktionen, die im Boden vorsichgehen. Wir wissen jetzt,̂  
dass Gedro iz in seiner derartigen Auffassung der Aktivitat der 
Bodenkolloide voUkotnmen Recht hatte. Der grösste Teil der adsorbierten 
Ionen reagieren ausserordentlich schnell mit den Elektrolyten der 
Bodenlösung, wodurch die regulierende Rolle des adsorbierenden 
Bodenkomplexes gesichert wird hinsichtlich der Reaktion, der Konzen-
tration der Bodenlösung (davon ist die Rede in der Thesis 8) und 
des Pflanzenernahrungsprozesses überhaupt. 

Das Wesen selbst der Austauschadsorption im Boden hat G e d r o i z 
gewöhnlich von rein chemischem Standpunkte betrachtet. Die jüngsten 
Arbeiten auf dem Geblete der Kolloidchemie, die Arbeiten von G. W i e g-
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n e r und seiner Schule über die Cliemie der BodenkoUoide bestatigen 
die theoretische Begründung der Gedanken von G e d r o i z. 

Was das zweite Merkmal des adsorbierenden Bodenkomplexes—die 
Myzellenstruktur—betriftt, so empfiehit G e d r o i z nachdrücklich uns 
zu den neuen Untersuchungsmethoden dieser wichtigen Eigenschaft 
des adsorbierenden Bodenkomplexes zu wenden. In der dritten Ausgabe 
seiner «Lehre von der Adsorptionsfahigkeit» weist er als auf eine 
5olcher vielversprechenden Methoden, auf die R öntgenoskopie hin, 
die von den amerikanischen Gelehrten bereits mit Erfolg angewandt 
worden ist. In demselben Buch gibt G e d r o i z die schmeichelhafteste 
Charakterisristik der Richtung, die so erfolgreich von S. M a t t s o n 
•entfaltet wird. 

Dies alles spricht davon, dass K- G e d r o i z , der auf dem Geblete 
der Austauschadsorption mit den üblichen analytischen Methoden 
gearbeitet hat, mit voller Klarheit die Notwendigkeit der Ausarbeitung 
anderer Methoden einsah und als erster jene darunter begrüsste, die 
versprechen, neues Licht über das Wesen des adsorbierenden Boden­
komplexes zu verbreiten. 

Meines Erachtens muss bei der Erforschung der Eigentümlichkeiten 
der verschiedenen Bodenreaktionen gerade die Bedeutung der Struktur 
•der Bodengele hervorgehoben werden, wie wir es auch bei G e d r o i z 
sehen. In dieser Hinsicht sind die Gedanken bezeichnend, die S ved-
b e r g in der Einleitung zu seinem Buche „Kolloidchemie" ausspricht. 
«Das Hauptziel der Kolloidchemie besteht in der Untersuchung der 
Struktur derkolloidenSysterae», meint S v e d b e r g . Dieselben Gedan­
ken treffen wir auch bei ' Z s i g m o n d i (Kolloidchemie I—336). 
Aus den glanzenden Arbeiten W i e g n e r s wissen wir, wie sehr die 
Resultate solch einer prazisen pH-Bestimmung, wie die elektrometrische, 
in Abhangigkeit von der Struktur der Kolloidsysteme sich verandern. 

Die zweite Thesis spricht von der Bedeutung der Genesis für die 
Eigenschaften des adsorbierenden Bodenkomplexes. 

Es scheint mir, dass die Bedeutung gerade dieser Thesis besonders 
leicht unterschatzt werden, kann. In der Tat, aus popularen 
Lehrbüchern der Kolloidchemie ist es wohl bekannt, dass die Kolloide 
auf zweierlei Art entstehen können—durch Dispersion und durch 
Kondensafion. Wenn G e d r o i z nur dies aussagen gewollt hatte, so 
würde diese Thesis trivial sein. Doch ist die Absicht G e d r o i z ' s 
eine andere gewesen.: er wollte hervorheben, dass in verschiedenen 
JBöden in manchen die eine, in anderen die zweite Kolloidbildungstype 
vorherrscht, und in den dritten dagegen beide Typen zugleich beobadi-
tet werden. Wir sind vorlaufig noch gezwungen die Eigenschaften 
•der BodenkoUoide, die in verschiedener Weise entstanden sind, sum-
marisch zu untersuchen. Der verschiedene Ursprung der Kolloide bedingt 
.aber ihre verschiedenen Eigenschaften. Ich denke, dass in dieser Thesis 
G e d r o i z die Notwendigkeit der Absonderung einiger Eigenschaften 
der Kolloide verschiedenen Ursprungs hervorheben wollte. 

Wir mussen gestehen, dass diese Aufgabe, die Kolloide nach 
ihrer Genesis einzuteilen, nicht leicht ist. Wir kennen noch keine 
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systematische Untersuchungen der Eigenschaften der Bodenkolloide der 
ersten und der zweiten Art, d. h. solcher die im Resultate der 
Desintegration der grob-dispersen Systeme des Bodens und solcher, 
die infolge sekundarer Prozesse, wie z. B. der gegenseitigen Fallung, 
entstanden sind. Solche Untersuchungen mussen unseres Erachtens 
sehr vieles geben. Noch weniger können wir den adsorbierenden' 
Bodenkomplex in seine Hauptgruppen einteilen, sei es auch nach der 
Genesis der Bodenkolloide. Ich habe versucht bei meinen Untersuchungen 
auf diesen Gebieten etwas in dieser Richtung anzudeuten, doch ist es 
eine schwere Arbeit gewesen. Die jüngsten Untersuchungen von 
S. M a t t s o n (zehnter Aufsatz: Ths laws of soil colloidal behavior) 
werden wohl diese Aufgabe erleichtern, denn sie machen eine physi-
kalisch-chemische Analyse des adsorbierenden Bodenkomplexes möglich 
(ohne Ausscheidung der Kolloide). 

Nochmals zu dieser Gtdroizsdien Thesis zurückkehrend, mochten 
wir dadurch hervorheben, dass G e d r o i z hier auf das Fehlen einer 
S}'stematisierung der Klassifikation der Bodenkolloide hinweisen wollte. 
Es ist die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, dass bei weiterer Erforschung 
die Adsorptionserscheinungen bei den BodenkoUoiden verschiedenen 
Ursprungs qualitativ als verschieden sich erweisen werden. Hier mochten 
wir ein Zitat aus dem Buche Zsigmondi's anführen (Kolloidchemie, I, 
S. 84): „Das ganze Gebiet, das früher als Absorption zusammenge-
fasst wurde, umschliesst wie man sieht, eine Anzahl untereinander 
verschiedener Erscheinungen und eine wissenschaftliche Behandlung 
derselben erfordert unbedingt zunachst eine Einteilung, an die sich 
dann erst erfolgreicli die theoretische Behandlung der einzelnen Er-
scheinungsgebiete schliessen kann". 

Die dritte Thesis betrifft eine der wichtigsten Funktionen des 
adsorbierenden Bodenkomplexes—die Adsorptionsfahigkeit des Bodens, 
die in der Hauptsache von den Kolloiden abhangt. G e d r o i z betont 
die grosse praktische Bedeutung der Austauschadsorption der Boden­
kolloide. Der Adsorptionsfahigkeit des Bodens widmete G e d r o i r 
bekanntlich besonders viel Kraft und Zeit. Sein Buch, das dieser 
Frage speziell gewidmet ist, erschien in russischer Sprache bereits in 
dritter Auflage. In diesem Werke kann man eigentlich erschöpfende 
Kommentare zu dieser Thesis finden, wir beschranken uns riiit dem 
Hinweis nur auf die folgenden Momente. 

G e d r o i z spricht hier von allen Arten der Adsorptionsfahigkeit, 
unmittelbar aber hat er nur die Austauschadsorption untersucht. 

In seinem Buche über die Adsorptionsfahigkeit betont er auch die 
grosse Bedeutung der sogenannten mechanischen Adsorption. Diese 
Form der Adsorptionsfahigkeit bleibt bis jetzt noch unerforscht. 
Diese Adsorptionsform müsste aber aufgeklart werden; diese Erschei-
nung kann wohl in mehrere einfache Erscheinungen eingeteilt werden,_ 
die ihrerseiis im weiteren leichter zu bestimmen sein werden. 

Die sogenannte physikalische Adsorption, mit der Gedroiz sich nicht 
niiher beschaftigt hat, wird ebenfalls vielleicht ohne genügende Begrün-
dung als eine spezielle Form der Adsorptionsfahigkeit ausgeschieden. 

15 



Meiner Ansicht nach müsste man, sowohl in Gedachtnis an K- G e d ro i z 
als auch infolge der grossen praktischen Bedeutung solcher Formen 
der Adsorptionsfahigkeit, wie die mechanische und die physikalische. 
bei den weiteren Arbeiten diese prazisieren, für sie eine theoretisdie 
Grundlage schaffen. lm Laboratorium für die physikalische und die 
Kolloidchemie des Instituts für Düngerforschung und Bodenkunde 
(Moskau) haben wirdie Absicht, Versuche zur Untersuchung der ,,me-
chanischen" Adsorptionsfahigkeit des Bodens anzustellen. Es wareaber 
zu wünschen, dass unsere Versuche nicht vereinzelt blieben. 

Eine andere Bemerkung, die wir zu der dritten Thesis macheu 
mochten, betrifft die Abhangigkeit der Austauschadsorption von deni 
Dispersitatsgrad. Mir scheint es, dass G e d r o i z jene Gele im Auge 
hat, welche W i e g n e r Engelen genannt hat, d. h. wirkliche hochdis-
perse Gele. Und in der Tat ist die Austauschadsorption in ihnen 
besonders stark entwickelt. Doch auch die gewöhnlichen, grobdispersen 
Gele besitzen diese Eigenschaft. Als auf ein Beispiel hierfür sei auf 
die grobdispersen Pflanzenreste im Boden hingewiesen. Nach der 
sorgfaitigsten Reinigung ist in ihnen noch eine sehr merkliche Aus­
tauschadsorption zu beobachten. Dasselbe kann auch bezüglich des 
Torfes und der Lignine gesagt werden. Und endlich gilt es auch für 
die relativ grobdispersen Mineraltrümmer, auf deren Oberflache 
infolge der Verwitterung eine starke Korrosion beobachtet wird, auf 
deren Kristallgitteroberflache freie Valenzen vorhanden sind und 
eine kapillarische Kondensation möglich ist. Naheres über diese Frage 
kann man bei W e s l e y J. F r a n c e „Crystal structure and adsorp­
tion from solution"^ finden. 

In qualitativer Hinsicht kann die Adsorption bei Engelen und den 
einfa'chen Gelen auch nicht identisch sein. Es ware vom Interesse 
diese Seite der Frage einer eingehenden Untersuchung zu unterwerfen. 

Die vierte Thesis behandelt die Frage der Reaktionen zwischen 
den Bodenkolloiden und den Anionen der Elektrolyte der Bodenlö-
sung. 

G e d r o i z selbst hat bekannflich immer auf dem Geblete des 
Kationenaustausches gearbeitet. Doch bereits in einem Artikel des 
Jahres 1918 unterwirft er alle vorhergehenden Untersuchungen auf 
dem Geblete der Anionenadsortpion einer eingehenden Analyse. Trotzdem 
dass er bis zum Jahre 1918 keine einzige Arbeit gefunden hat, welche die 
Adsorption der Anionen bestatigte, war er dennoch mit den Meinungen 
der Mehrzahl der Forscher über das Nichtexistieren einer Anionenadsorp-
tion nicht einverstanden: „1st unsere Schlussfolgerung über die 
Nichtadsorbierung der Anionen nicht ebenso unberechtigt, wie wenn 
wir auf Grund des obendargelegten (Sattigung des Bodens mit Kalzium) 
sagen würden, dass die Boden nicht fahig sind das Kalzium zu 
adsorbieren"^. Auch spater interessierte sich G e d r o i z lebhaft für die 
Arbeiten über die Anionenadsorption. Jetzt verfügen wir schon über 

1 Colloidal sympostiurn annual, K30, p. 59 — 80. 
3 J. f. Versuchsagronomie, Bd. XIX, H. 6, 1918. 
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einige Angaben die mit voller Augenscheinlichkeit die Adsorption der 
Anionen durch den Boden bestatigen, die Adsorption der Phosphor-
saureanionen speziell. Am gründlichsten und ausführlichsten werden 
diese Fragen in den Arbeiten von S. M a t t s o n ^ erörtert. Anderseits 
haben D e m o i o n und B a r b i e r ^ in ihrer interessanten Arbeit sehr 
wertvolle Voraussetzungen zur Ausarbeiiung der Bestimmungsmethodik 
der Phosphorsaureadsorptionskapazitat des Bodens angegeben. Und 
dennoch hat G e d r o i z Recht, wenn er in dieser Thesis erwahnt, 
dass die Adsorption der Anionen nur wenig erforscht ist. 

Glücklicherweise zeugt die Literatur- letzterer Zeit von einer gewis-
sen Belebung der Forscherarbeit auf diesem Geblete. Man kann hoffen, 
dass die nachsten Jahre neue Fortschritte auf dem Geblete der Erkennt-
nis der Adsorption der Anionen durch die Boden und der Anionen 
der Phosphorsaure speziell, mit sich bringen werden. 

Die fünfte Thesis spricht von Kationen, die im Boden in absorbier-
tem Zustande vorherrschen. Zu solchen Kationen zahlt G e d r o i z 
Ca, Mg, H und Na. 

Auf Grund der jiingsten Arbeiten auf diesem Geblete kann man 
zu dieser Thesis folgende Erganzungen machen. Das Wesen der 
Bodenkolloide hangt in hohem Massa auch von dem VerhSltnis der 
sauren und basischen Radikale ab, dem Verhaltnis der Azldoide zu den 
Basoiden nach derTerminoIogie von S. M a t t s o n ^ oder dem Verhalt­
nis des aktiven Tells des adsorbierenden Bodenkomplexes zu dem 
passiven nach meiner Terminologie *. Es ist am Platze die grosse 
Bedeutung der Amphoteritat der Bodenkolloide oder ihre Ampholytoi-
ditat zu erwahnen, auf die schon früher O. Ar rh en l u s •'', G. W i e g -
n e r-G e s s n e r ' ' , S - M a t t s o n ^ hingewiesen haben; spater hat M a 11-
s o n * dieser Frage spezielle Untersuchungen gewidmet. 

Auf Grund erwahnter Arbeiten kann man wohl zulassen, dass die 
quantitative Zusammensetzung der Kationen des adsorbierenden Boden­
komplexes eine Funktion ist des Verhaltnisses der Azldoide zu den 
Basoiden in diesem Komplexe. Ich habe die Absicht das von mir 
gesammelte experlmentelle Material über diese Frage in einem speziellen 
Aufsatze zu veröffentlichen. 

Eine andere Bemerkung, die mit der ersteren verbunden ist, betrifft 
die qualitative Charakteiistlk der austauschfahigen Kationen. Wird 
dasselbe adsorptiv gebundene Kalzium und Magnium in allen Fallen 
ebensoleicht mit anderen Kationen in Austausch treten oder nicht? 
Wir sind geneigt diese Frage negativ zu beantworten. Dies ist aus 

1 The laws of soil colloidal behavior, VI, Soil Science, 1929-1932. 
2 Second International Congress of Soil Science, IV, 87-96. 
" The laws of soil colloidal behavior, V, Soil Science, 32, JvT» 5, 1931. 
* T j u 1 i n and B y s t r o w a. Second Internat. Congress ot Soil Sci, 

Com. II. 
' Americ. Chemie. Soc, v. 44 : 521-524 192?. 
Ö Koll. Zeitschr. Bd. 40: 113-109-227.1925. 
^ J. Americ. Soc. Agron. 218. 1926. 
8 The laws of soil colloidal behavior, IX, Soil Sci., v. 34, H2 3 1932. 
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den Arbeiten S. M a t t s o n ' s zu sehen, hierauf weist Goy* und 
S. S. J a r u s s o w, In seinen noch nicht veröffentlichten Arbeiten, ^in. 

Die letztere Bemerkung—über den Mechanismus der Adsorption 
der drei und vierwertigen Kationen. Sie besitzen, belcanntlich, die 
Fahiglceit die negativ-geladenen Kolloidteilchen umzuladen. Doch wie 
dies vor sich geht—bleibt unaufgeltlart. Es braucht nicht besonders 
hervorgehoben zu werden, dass die Lehre G e d r o i z ' s eine weitere 
fruchtreiche Entwicklung finden würde, wenn den erwahnten Punkten 
1) der Ampholytoiditat der Bodenkolloide, 2) der verschiedenen 
Beweglichkeit ein und desselben Kations in Abhangigkeit von den 
verschiedenen Azidoiden, mit denen es auf der Oberflache der Granul 
verbunden ist, und 3) dem Adsorptionsmechanismus der drei- und 
vierwertigen Kationen—das ihnen zukommende Interesse gewidmet 
sein würde. 

Die sechste Thesis behandelt die Abhangigkeit der Zusammensetzung 
der austauschfahigen Kationen von dem Muttergestein und den ausseren 
Faktoren des Bodenbildungsprozesses. Diese Zusammensetzung der 
austauschbaren Kationen liegt jener kolloidchemischen Bodenklassifi-
kation zugrunde, die G e d r o i z zusammengefasst hat. 

Bei der Besprechung dieser Thesis mochten wir den zweiten Grund-
satz waiter entwickein und zwar das Prinzip der Bodenklassifikation 
auf kolloidchemischer Grundlage. In dieser Hinsicht hat G e d r o i z 
sehr vieles geschaffen als er seine kolloidchemische Basis unter die 
genetische Klassifikation von D o k u t s c h a e w - S i b i r t z e w brachte, 
d. h. ein neues Merkmal: die Zusammensetzung der austauschfahigen 
Kationen — zugrunde dieser Klassifikation legte. Unseres Erachtens 
ist es unsere Pflicht, die Lehre von G e d r o i z in der Richtung der 
Ergründung und Ausarbeitung der theoretlschen Grundlagen der 
bodenkundlich-genetischen Klassifikation weiter zu entfalten. Besonders 
aktuell ist die Frage der Durcharbeitung theoretischer Grundlagen der 
praktisch-genetischen Klassifikation auf der wir unsere Einteilung der 
Bodenarten, welche die Anwendung bestimmter Massnahmen zur Hebung 
ihrer Fruchtbarkeit erfordern, basieren könnten. In unserer Sowjetunion 
entspringt diese Aufgabe aus den kolossalen Massnahmen auf dem 
Geblete der Anwendung der Mineraldünger im Laufe des zweiten 
Fünfjahrs. Hierbei genügt es schon nicht mehr nur den Basensattigungs-
grad zu kennen; wir mussen schon die einzelnen Bodenarten mit ver-
schiedenem SMttigungsgrad der Anionen, der Phosphorsaureanionen 
speziell, leicht unterscheiden können. Und dies soil bei der dynami-
schen Entwiklung der Bodenfruchtbarkeit unbedingt mit in Rechnung 
gezogen werden. Die Bodenklassifikation der Gegenwart ist weit ent-
fernt von solchen Möglichkeiten. Es ist auch nicht leicht eine völlige 
Lösung dieser Aufgabe zu finden. Dennoch wird, unseres Erachtens, 
die weitere Entwicklung der theoretischen Grundlagen der Boden­
klassifikation sich nicht nur auf der Zusammensetzung der austausch­
fahigen Kationen basieren, sondern auch die Zusammensetzung und 

1 Qoy. Zeitschr. f. Pflaazenern. Düng. u. Bodenk. T. A. 1931, Bd.20,H.J;2 

18 



Textur der Granul selbst und die Genesis der Bodenkoagel mit in 
Rechnung ziehen. Bei der Besprechung der zweiten Thesis haben wir 
bereits erwahnt, dass wir noch keine systematischen Untersuchungen 
über Zusammensetzung und Struktur der Granul der Bodenkolloide 
besitzen. Die grosse Mehrzahl der Arbeiten behandelt die aussere 
Diffusionsschicht der Myzelle, und umgeht ein tieferes Eindringen in 
die innere Belegung aieser letzteren, umsomehr denn in den Kern 
selfast der Myzelle. Unterdessen ist es wohl kaum möglich die 
Gesefzmassigkeiten zu verstehen, die in den ausseren Ionen besteheu, 
ohne die Zusammensetzung und die Struktur der Granul zu kennen. 
Aus diesem Grunde ist die Ausführung solcher Untersuchungen in den 
best ausgestatteten Laboratorien von den theoretisch am besten in 
diesem Geblete bewandten Spezialisten in hohem Masse erwünscht. 

Die siebente Thesis spricht von der Abhangigkeit zwischen den 
physikalischen, chemischen und biologischen Eigenschaften des Bodens, 
von der Grosse und der Zusammensetzung der austauschfahigen Katio-
nen. Das von dieser Thesis erfasste Gebiet ist so weit, dass wenn man 
es erlautern wollte man einen speziellen grossen Aufsatz schreiben müsste. 
Wir beschranken uns bloss mit einigen Bemerkungen bezüglich der 
Abhangigkeit der physikalischen Bodeneigenschaften von der Grosse 
und der Zusammensetzung der austauschfahigen Kationen. Es ist kaum 
zweckmassig eine Abhangigkeit 'zwischen der Zusammensetzung der 
austauschfatiigen Kationen des gegebenen Bodens von irgend einer 
physikalischen Eigenschaft dieses Bodens zu suchen. Es ware besser 
solche physikalische oder physikalisch-chemische Eigenschaften des 
Bodens dazu wahlen, die womöglich am voUsten die Luft-, Wasser- und 
Warmeeigenschaften dieses Bodens erfassen. Von diesem Standpunkte 
aus betrachtete G e d r o i z die Struktur des Bodens : er verstand dar-
unter die Grosse, die Zusammensetzung und die Eigenschaften einzelner 
Krümchen oder Aggregate. Solches ist auch mein Ausgangspunkt 
gewesen als ich Gedroiz's Ideen weiter entwickelnd, die Bodenstruktur 
erforschte. Diese Richtung wird jetzt auch in anderen Landern eifrig 
verfolgt — in Amerika — B o u y o u c o s , B a v e r ; in Frankreich — 
— D e m o i o n ; in der Tschechoslowakei — N o v a k ; in Deutschland 
E h r e n b e r g , L a n g u. a. Man kann wohl die Hoffnung hegen, 
dass alle diese Arbeiten wohl bald ihre Früchte bringen werden. Die 
Vertreter der Sowjetsektion der Internationalen Bodenkundlichen Gesell-
schaft haben dieser Frage einen speziellen Sammelband gewidmet^. In 
einem Aufsatze, der in dem ebenerwahnten Bande zu finden ist, habe 
ich kurz meine Ansichten über diese Frage dargelegt. 

In Verbindung mit der siebenten Thesis kommt noch folgende 
Frage auf. Welches sind die Bestimmungen, die heute anempfohlen 
werden können zur Ermittelung des richtigsten Bildes des Fruchtbar-
keitszustandes des Bodens ? Man muss sich dabei auf die minimale 

1 Transactions ot the first Commission of the Internationa! Society of Soil 
Science, Soviet Section. Volume A, 1. The problem oi soil structure. 
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Anzahl solcher Merkmale beschranken, diese auf die wicbtigsten Ei­
genschaften des adsorbierenden Bodenkomplexes zurückführend. 

Ein einzelner Spezialist kann selbstverstandlich keine erschöpfende 
Antwort auf diese Frage geben. Sie muss von einem KoUektiv von 
Fachleuten bearbeitet werden. Als Rohmaterial zu der Untersuchung-
diesar Frage erlaube ich mir folgende Liste der Merkmale der poten-
tiellen Fruchtbarkeit des Bodens anzuführen: 

1. Mechanische Analyse des Bodens mit der Bestimmung der Menge 
der Kolloide in diesem Boden ; 

2. Aggregatenanalyse, oder Aggregaten-mechanische Analyse, wie 
sie Prof. Dr. V. N o v a k zu nennen empfiehlt^; 

3. Porositat: allgemeine, kapillarische und nicht kapillarische ; 
4. Neutralisationskurven von M a t t s o n , welche dies Verhaltnis 

der Azidoide zu den Basoiden charakterisieren (mit beilaufigen Bestim-
mungen der Adsorptionskapazitat der Kationen) und der Menge des 
Humus; 

5. Koeffizient der Basensattigung des Bodens; 
6. Phosphorsauresattigungsgrad des Bodens ^. 
Wir sind weit von dem Gedanken, dass die vorgeschlagene Liste 

keine Entgegnungen hervorrufen wird. Es ist aber auch nicht unsere 
Absicht auf ihrer Tadellosigkeit zu beharren, sie zu verteidigen. Wir 
woUten nur dadurch hervorheben, dass die Besprechung dieser Frage 
unseres Erachtens in höchstem Masse wünschenswert ist; die siebente 
Thesis von G e d r o i z gibt Anlass, eine Synthese der einzelnen Eigen­
schaften des adsorbierenden Bodenkomplexes zu suchen, um der Lösung 
der Hauptaufgabe aller unserer Untersuchungen auf dem Geblete der 
Bodenchemie — der Bestimmung der potentiellen Bodenfruchtbarkeit — 
naher zu kommen. 

Achte Thesis — Wechselwirkung" zwischen Pflanzen und dem ad­
sorbierenden Bodenkomplex vermittelst der Bodenlösung. 

Es ist langst bekannt gewesen, dass der Boden die Konzentrafion 
der aufgelösten Nahrstoffe zu kontroUieren vermag, also Pufferungs-
fahigkeiten besitzt. Durch die Arbeiten von G e d r o i z und einer Reihe 
anderer Forscher wurde es festgestellt, dass diese regulierende Eigen­
schaft des Bodens mit dem adsorbierenden Bodenkomplex in Verbindung 
steht. 

Die b e s o n d e r e Aufmerksamkeit, die er der Pflanze widmet, 
die Prütung seiner Schlussfolgerungen durch die Reaktion der Pflanze ist 
charakteristisch für die Werke G e d r o i z ' s . Schwerlich sind noch 
andere hervorragende Forscher auf dem Geblete der Bodenchemie zu finden, 

1 Vestnik Cesko-Slovenske Akademie Zemedelske, Vill, 1932,A? 9-10. 
2 iVleine Untersuchungen auf dem Gebieta der Zert^ilung der Bodenkolloide 

in Gruppen überzeugen rnirh immer mehr davon, dass es zweckmassig ist 
ausser einer summarischen Charakteristik der Bodenkolloide, wie bis jetzt ge-
tan wird, auch eine Charakteristik der einzelnen hauptgruppen'der Kolloide 
ze geben, aus denen der 6odenl<oraplex a.s ein Ganzes, zusammengesetxt ist. 
Ich habe dazu eine spezielle Methode -Peptisationsanalv se der Bodenkolloide— 
vorgeschlagen, über die nachstens ein spezieller Aufsatz erscheinen wird. 
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•die ihre Arbeit so innig mit der Pflanze verbunden hStten. Doch G e d r o i z 
ist nicht nur Chemiker und Bodenkundler gewesen, er war auch Agrikultur-
chemiker. Daher, bei der Frage nach der Abhangigkeit der Zusammen-
setzung der Bodenlösung von dem adsorbierenden Bodenkomplex, ba-
siert G e d r 0 i z seine Erwagungen auf den kolossalen persönlichen 
Erfahrungen die er aus seiner Arbeit mit den Pflanzen geschöpft hat. 
G e d r o i z's Behauptung, dass die Bodenlösung von derZusammensetzung 
des adsorbierenden Bodenkomplexes abhangig ist, wurde nicht nur zum 
allgemeinen Eigentum der Agrikulturchemiker, es wurden aber audi 
Versuche gemacht in dieser Richtung noch weiter zu gehen. So wurde 
z. B. im Laboratorium von Prof. Dr. D. N. P r j a n i s c h n i k o w 
schon vor vielen Jahren die unmittelbare Pflanzenzuganglichkeit der ad-
sorptiv gebundenen Nahrkationen untersucht (S m i r n o w, B o b k o ) . 
Heute wachst das Interesse zu diesem Problem. Die feste Phase des 
Bodens als unmittelbare Quelle der Pflanzenernahrung- wird von Spezia-
listen verschiedener Lander untersucht. Unseres Erachtetjs steht dieser 
Richtung eine grosse erfolgreiche Zukunft bevor. 

In den letzten Thesen: 9 —14 spricht G e d r o i z hauptsachlidi 
von der physiologischen Rolle der einzelnen Kationen und des 
Ca : Mg -Verhaltnisses, in adsorptiv gebundenem Zustande speziell. 

Es ist schwer etwas zu dem was G e d r o i z selbst von der Rolle 
des Kalziums geschrieben hat und was jetzt allgemein bekannt ist, 
hinzuzufiigen. Hier wird nur hervorgehoben, dass auch das Kalzium 
des Magnesiums als Geleitelement erfordert, und zwar in adsorptiv 
gebundenem Zustande. Auf diesem Gebiet hat Gedroiz nur angefangen 
zu arbeiten, und es ist schwer zu sagen, wozu ihn im weiteren diese 
Arbeiten führen würden. 

Es scheint uns, dass in den letzten Thesen sein Hinweis auf die Rolle 
einiger, in geringen Mengen vorhandenen Ionen und ihre stimulierende 
Wirkung auf das Pflanzenwachstum, eine spezielle Aufmerksamkeit 
verdient. Hier erscheinr vor uns G e d r o i z , wiederum beides, als 
Chemiker-Bodenkundler und als Agrikulturchemiker. Seinem scharfen 
Auge entschliipften nicht die in kleinen Mengen im adsorbierenden 
Bodenkomplex vorkommenden Ionen, die aber trotz ihrer kleinen Zahl 
das Pflanzenwachstum stark beeinflussen. Hier, scheint es uns, deutet 
sich eine neue Richtung an, die in den Arbeiten G e d r o i z ' s sich 
herauszuzeichnen begann. Sowohl die Agrikulturchemiker mit der 
Neigun gzur Physiologie, wie z. B. die Schiller P r j a n i s c h ni k o w ' s 
be! uns in der Union i B o b k o , Ts c h i s t j a k o w), als auch die 
reinen Physiologen (E. E. U s p e n s k y ) schenken immer mehr und 
mehr Aufmerksamkeit den neuen Elementen, wie Bor, und Mangan, als 
Düngemitteln. G e d r o i z trat auch an dieses Problem, auf seinem 
eigenen Wege, durch Einführung in den adsorbierenden Bodenkomplex 
verschiedener Elemente. Es ist wohl leidit zu sehen, dass diese beiden 
Richtungen bei ihrer Vereinigung eine vollere, liefere Erkenntnis des 
Problems der neuen Elemente geben werden. Und hieraus — die 
-Möglichkeit einer rationelleren, wissenschaftlich-begründeter Einführung 
•der neuen Dünger in die Praxis des Lebens. G e d r o i z sieht es bevor 
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und spricht mit grosser Begeisterung von den weiten Möglichkeiten 
der Ausnützung der Errungenschaften der Wissenschaft unmittelbar 
in der Praxis. Die 14-te Thesis illustriert in glanzender Weise den 
eben ausgesprochenen Gedanken. 

Aus allem Obengesagtem sehen wir, wie harmonisch in G e d r o i z 
diefeine theoretische Analyse Itomphzierter Erscheinungen der Wechsel-
wirkung des Bodens und der Pflanze, mit dem Feingefühi zu den 
Ansprüchen des Lebens sidi vereint, mit dem Interesse zu den Fragen 
der Düngeranwendung speziell, die in dem zweiten Jahrfünft in unserer 
Union weite Verbreitung finden wird. Hiermit meine Erganzungen zu den 
Gedroizschen Thesen abschliessend, möchte ich nochmals betonen, dass 
eine schwere, über meine Krafte gehende Aufgabe mir zu teil wuide. Ich 
heffe dass das Werk G e d r o i z ' s bald aiich im Auslande eine 
ebensoweite Verbreitung finden wird wie bei uns in der Sowjetunion, 
dass jederman die Möglichkeit haben wird die Arbeiten G e d r o i z ' s 
unmittelbar zt^ studieren. 



DIE AUSTAUSCHADSORPTION VON KATIONEN IN BÖDEN 
B. P. NIKOLSK.Y 

Laboratorium fur physikalische Chemie der Leningrad Abteilung des Insti­
tutes fur Diingemittel und landwirtschaftliche Bodenkunde 

I. Teil. Einführung 
Ich bin gezwungen sowohl auf einen historischen Überblick der 

Entwicklung der Lehre über den Austausch der Kationen in den Boden 
zu verzichten, als audi von einer eingehenden Darstellung des heutigen 
Standes dieser Lehre Abstand zu nehmen und midi auf eine Kritik 
einiger eingewurzelten Vorstellungen und Untersuchungsmethoden zu 
besdiranken. 

Die erfolgreidie Entwicklung in den letzten paar Jahrzenten der 
Lehre fiber den Austausch der Kationen in den Boden, die vieles den 
Arbeiten des verslorbenen K. K- G e d r o i z zu verdanken hat, beruhte 
in bedeutendem Masse auf der glücklichen Anwendung von Ideen und 
Methoden, welche infolge der stürmischen Entwiddung der Kolloid-
chemie am Anfang dieses Jahrhunderts entstanden sind. Die Erfolge, 
welche in den letzten 10—20 Jahren auf dem Gebiete der chemischen 
Bindungslehre, des Aufbaus und der Eigenschaften von versdiiedenen 
Atomen und Ionen, der Krafte, die bei der Adsorption wirken, in der 
Lehre über die Struktur der elektrischen Doppelschicht und über die 
Verteilung des elektrischen Potentials, an der Grenze von zwei Phasen 
(Lösung und feste Phase) usw. erzielt wurden, ermöglichen, auch 
unsere Vorstellungen über die Natur des Austauschs der Kationen in 
den Boden zu verüefen und zu prazisieren. Als besonders wichtig in 
dieser Beziehung erscheint mir die Arbeit von O. S t e r n * über die 
Struktur der elektrischen Doppelschicht und über die Potentialdifferenz an 
der Grenze zwischen der festen Phase und der Lösung. Meine wei­
teren Überlegungen werden in betrachtlichem Masse auf Stern' s 
Vorstellungen über Struktur und Eigenschaften der Doppelschicht ba-
sieren. Nach S t e r n kann man die an der Oberflache der festen Phase 
adsorbierten ^ Ionen (in dem uns hier interessierenden Falie — die 

1 O. S te rn . Z. Elektrochem. 30, 508 (1924). 
2 lm weiteren werden wir annehmen, was heute fast allgemein anerkannt 

wird, dass die Austausch-Kationen im Boden sich in adsorbiertem Zustande 
befinden un^ dass der Basenaustausch in den Boden nichts anderes als 
eine Austauschadsorption darstellt. 
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Kationen) in 2 Gruppen einteilen: 1) die Ionen, welene sich in dn 
unmittelbaren Nahe der Oberflaclie des Adsorbenten befinden, bildet 
die „Helmholtz"-Schicht der ausseren Belejjuntj der Doppelsciiichr 
(monomolekulare Schicht) und 2) die von der Oberflacheweiter entfernten 
Ionen bilden den diffusen Anteil der ausseren Belegung der Doppel-
schicht (diffuse lonenatmosphare, Goy). An der Austauschadsorption 
nehmen sowohl die einen als auch die anderen' Teil. Die Ionen der 
monomolekularen Schicht werden in adsorbiertem Zustande durch 
Coulomb'sche Krafte erhalten wie auch durch spezifische Adsorptions-
krafte, welche von der Polarisation der Ionen und Molekülen, von der 
Dipolwirkung und auch von einer spezifischen chemischen Wechsel-
wirkung der adsorbierten Ionen mit den Ionen und Molekülen, die auf der 
Oberflache des Adsorbenten verteilt sind, abhangen. 

Die Ionen der diffusen Schicht werden nur durch Coulomb'sche Krafte 
von Seiten der, an der Oberflache des Adsorbenten befindlichen Ladungen 
festgehalten. Es ist evident, dass die Natur des adsorbierten Ions haupt-
sachlich in der „monomolekularen" Schicht eine Rolle spielen wird. 
Wenn die mit dem Adsorbenten in Berührung stehende Lösung eine 
zu geringe lonenkonzentration besitzt, so wird der grössere Teil der 
adsorbierten Ionen sich in der „monomolekularen" Schicht befinden. 
Wir werden gerade einen solchen Fall betrachten. 

.Mir scheint es nützlich zu sein, noch einen driften Typus der 
adsorbierten Ionen zu unterscheiden und zwar Ionen, welche infolge 
einer besonders' kraftigen spezifischen Wechselwirkung mit den Ober-
flachen des Adsorbenten so fest sich mit ihnen verbinden, dass sie 
einfach zu einem Bestandteil der Moleküle des Adsorbenten werden. Es ist 
evident, dass eine solche Adsorption zu einer Verminderung der Ge-
samtladung der Oberflache führen wird und, infolgedessen auch zu einer 
Abnahme der Zahl der adsorbierten Ionen des ersten und zweiten 
Typus. Der Desorptionsvorgang solcher Ionen ist gleichbedeutend mit 
einer elektrolytischen Dissoziation der Oberflachenmoleküle des Adsor­
benten. 

Es kann von vornherein erwartet werden, dass die Gesetze der 
Adsorption der Ionen vom driften Typus sich von denen des 1-ten 
und 2-ten unterscheiden werden. Der dritte Adsorptionstypus spielt in 
den Boden eine recht bedeutende Rolle, da das Wasserstoffion zweifel-
los nach diesem Typus adsorbiert werden kann unter Bildung von un-
dissoziierten Molekülen der schwachen Sauren (Kieselsaure, Aluminosili 
katsauren, organische u. a. Sauren) auf der Oberflache des Adsorbenten. 

II. Teil. Die Gleichung der Isotherme der Austauschadsorption 

Die quantitative Untersuchung der Erscheinungen der Austauschad­
sorption wird ausserordentlich erschwert durch das Fehlen einer ra-
tionell abgeleiteten Ghichung der Austauschadsorption. Solche Ablei-
tung kann erhalten werden, wenn man von den oben dargelegten 
Vorstellungen ausgeht und die *Methoden der statistischen Mechanik 
benützt. In erster Annaherung kann angenommen werden, dass alle 
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adsorbierten Ionen sich in der Helmholtz-Schicht befinden und 
dass sie in der diffusen Schiclit in einer sehr geringen Anzahl vorhan-
den sind. Diese Annahme wird den Tatsachen entsprechen, wenn 
dfe Konzentration der Ionen in der Lösung, welche mit dem Adsorben-
ten (Boden) in Berührung steht, nicht zu gering sein wird. Wir 
wollen jetzt einen negativ geladenen Adsorbenten betrachten, welcher mit 
einer Lösung, die einfach geladene Kationen von 3 Sorten X^ + und 
X.r^ in Konzentration C^ und C enthalt, im Gleichgewicht steht. 

Bezeichnen wir die Menge der adsorbierten Ionen, durch y, , 
resp. y^. Dann kann, entsprechend dem e Theorem von B o l t z m a n n , 
geschrieben werden (wenn man annimmt, das die Ionen in der Lö­
sung sich den Gasgesetzen entsprechend verhalten): 

i'=--r-' /?r (1) 
y-j. "-'2 

WO Oj und o,j — die spezifischen Adsorptionspotentiale der lonen-
A''j+ und X^'^, auf ein Mol berechnet, bedeuten, oder anders ausge-
drückt, ist dies jene Arbeit, welche geleistet wird, wenn ein Mol Ion 
aus dem adsorbierten Zustand in die Lösung übergeführt wird, ver­
mindert um die Arbeit der Coulomb'schen Krafte; F—ist die Fara-
day'sche Zahl: 'j/j — das elektrische Potential in der Schicht der adosr-
bierten Kationen X^+, ^^/.^ — dasselbe in der Schicht von X.^'^. ' Der 
Exponentialfaktor stellt in dieser Gleichung eine in erster Annaherung 
konstante Grosse dar (isothermisch), welche für das gegebene Ka-
tionenpaar charakteristisch ist. Die im Exponente stehende Grosse: 

ist nichts anderes, als die Differenz der Adsorptionsenergien beider 
Ionen. Wir wollen folgende vereinfachte Bezeichnungen einfiihren: 

'-2 

Dann nimmt die Gleichung der Austauschadsorption die einfache 
Form an: 

Die Gesamtmenge der adsorbierten Ionen y.^ -f-j'g ist der maxi­
malen Adsorption eines der Ionen am gegebenen Adsorbens gleich 
(Adsorptionskapazitat), und bildet dessen Charakteristik. Bezeichnen 
wir diese Grosse durch Z : -̂  

z=yi+y. 

1 Wenn die Kationen Xi und X.^ in adsorbiertem Zustande in gleichem, 
Abstand von der Oberllache sich befinden (glelche Radien haben), so 
is t Al = ij. 
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Nun kann Gleichung ( 2 ) leicht in folgende Form gebracht wer­
den : 

wo ^ 2 i = ^ ~ ""'^ T2i = — = ; 7 -
•'^12 '-1 112 

und ftirs zweite Ion : 

K • 7 • ^' 7 

-^' 1 + ^ 2 1 - T 2 1 1 + ^ 1 2 - T l 2 
Die Gleichung ( 3 ) fur die Austauschadsorptionsisotherme ist der 
Form nach identisch mit der Gleichung der Isotherme nach L a n g-
m u i r ; sie unterscheidet sich aber von ihr im Wesen dadurch, dass 
in ihr an Stelle der Konzentration (des Drucks) das Verhaltnis der 
Konzentrationen der konkurrierenden Ionen figuriert. 

Gleichung ( 3 ) ist nach ihrer Form auch der empirischen Glei­
chung von V a g e 1 e r Ï ahnlich, welche sich auf die Adsorption von 
Ionen durch den Bodeu bezieht und folgendermassen aussieht: 

_ Tx 

v/o y — die Menge des Kations, welche von der Gewichtseinheit des 
Adsorbenten adsorbiert wurde, x — die ursprüngliche Gesamtmenge 
des Kations in der Lösung (bei gegebener Konzentration von letzterer), 
T—die maximale Adsorption und q — eine Konstante bedeuten. 
Diese Gleichung steht mit unserer Gleichung ( 3 ) im Widerspruch, 
d^ sie ( nach einigen algebraischen Umformungen und nach Einführung 
unserer Bezeichnungen) zu folgenden Beziehungen für y^ und y^ 
ftihrt: 

v = z . i — ^ ± ^ und v - - ^ ^ — 
^' 1 + Ya2 ^^~2 + Y,, 

Diese beiden Gleichungen können nicht als allgemeingültig an-
gesehen werden, da sie nicht symmetrisch sind und zu verschiedenen 
Grossen der maximalen Adsorption führen: Z für die Ionen Xi"^ 
(bei 7 „ == co ) und qZ für die lonenart ^2+ ( bei yi^ = O ). Ausserdem 
strebt y, nach der ersten dieser Gleichungen, bei einer Annaherung 
von Y12 deni Werte Null der Grenze lim y = Z ( 1 — q ) zu, 
anstatt von lim y^ = O, wie dies sinngemass erforderlich ist. 
Deshalb kann die Gleichung von V a g e 1 e r nur als eine empirische, 
in recht beschrankten Grenzen und be^bestimmten Versuchsbedingungen 
anwendbare Formel, angesehen werden, worauf auch der Autor selbst 
hinweist. 

1 Va geler , Der Kationen- imd Wasserhaushalt des Mineralbot'en?„ 
Berlin, Verlag Julius Springer. 1932. 
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Aus Gleichung (3) folgt, dass bei hohen Werten des Verhaltnisses ar? 
Konzentrationen y^̂  (bei geringen Werten von Yai) 

Anderseits wird nun bei sehr kleinen Werten von ŷ g (grossen Werten 
von Yâ ) 

Offensichtlicli v/ird bei gewissen dazwisclien liegenden V/erten von YT» 

y,=K,^l,,^P, (4) 
W 0 / ) > 1 . 

Diese Gleichung wird in einem mehr oder weniger engen Intervalle 
der Konzentrationsverhaltnisse Y32 anwendbar sein. Die Gleichung (4) 
ist mit der Gleichung für die Austauschadsorption von W i e g n e r und 
J e n n y ' , welche von ihnen empirisch aufgefunden und an einer grossen 
Anzahl von Versuchen verifiziert wurde, identisch. 

Die Gleichungen (2) oder (3) der Isotherme der Austauschadsorption 
zeigen, dass bei der Austauschadsorplion von zwei Ionen die Mengen 
der adsorbierten Ionen X-y+ und X^'^ nicht von derabsoluien Konzentration 
des einen oder des anderen Ions abhangen, sondern nur vom Verhaltnis 
ihrer Konzentrationen. Diese Tatsache wurde auch wirklich von W i e g ­
n e r und seinen Schülern^ bei der Adsorption am Permutit festgestellt. 

V a n s e l o w ^ kam, indem er das JVSassenwirkungsgesetz bei den 
Reaktionen des Austauschs von Kationen in den Boden angewendet hat, 
ebenfalls zur Gleichung (2), welche seine Versuchsergebnisse scheinbar 
gut bestatigen. V a n s e 1 o w weist des weiteren darauf hin, dass in 
Geichung (2) die Grosse Y]2 nicht dem Verhaltnis der Konzentrationen 
von Aj+ und X.,+, sondern dem Verhaltnis ihrer Aktivitaten ent-
spricht, d. h.: 

,, ._ "A. — 3^ . A 

WO / j und / j die Aktivitatskoeffizienten dieser Ionen bedeuten. Jedocb 
kann bei einander ahnlichen einfachgeladenen Ionen das Verhaltnis 

-j- als gleich eins angenommen werden und man kann aus diesem 

1 J e n n y . Kolloidchem. Beih. 23, (1927); W i e g n e r und Jennv. Koll. 
Zeitschr. 42, 268 (1927). 

' W i e g n e r und JVlüller. Z. Pflanzenern. Düng. u. Bodenk. A. 14, 
321 (1929). 

3 V a n s e l o w . J. Am. Chera. Soc. 54, 1307 (1932), Abstracts of the 
Proceedings of the Second Internat. Congress of Soil Sci. Second Commission 
p. 31 (1932) Leningrad-iVloscow. 

Ausser V a n s e l o w benutzen analogeÜberlegungen und Gleirhunfen fin-
die Permutite Gans, ausserdem K o r n f e l d und Ro thmund , Z. anorg. 11. 
aUg. Chemie 103, 129 (1918), 108 215 (1919), Rammann. Z. anorg. u. allg. 
Ctiem. 95, 113 (1916) u. a. m. 
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Grunde Gleichung (2) in diesen Fallen in ihrer einfachen Gestalt 
anwenden. Sonst mussen, bei genauen Untersuchungen, selbstverstandlich 
auch die Aktivitatskoeffizienten beriicksichtigt werden. 

Wenn man gewisse vereinfachende Voraussetzungen über den Cha-
rakter der Adsoption von zweifach und höher geladenen Ionen in dem 
Boden macht, so kann Gleichung (2) auch für den Fall einer Austausch-
adsorption von mehrfachgeladenen Ionen verallgemeinert werden. 

Endlich kann für den Fall einer Austauschadsorption von mehreren 
Ionen Gleichung (2) für jedes lonenpaar angewendet werden, unter der 
Bedingung, dass die Adsorption der übrigen Kationen konstant ist. 
Es ist leicht zu sehen, dass dies zu folgender allgemeiner Gleichung führt: 

= n i — n 

i = 1 / = 2 

WO Y^.j=:cjcj (bei einwertigen Ionen):/\,-^ — eine Konstante, welche für 
das Kationenpaar X;+ und X^'^ charakteristisch ist, bedeutet; Z, ) \ 
und c haben die Bedeutung, wie oben. lm Laboratorium für phy-
sikalische Chemie der Leningrader Abteilung des Instituts für Dünge-
mittel und landwirtschaftliche Bodenkunde werden zur Zeit Versuche 
durchgeführt, die eine eingehende Prüfung der oben dargelegten Theo­
rie der Austauschadsorption und eine genaue Feststellung der Bedin-
gungen und Grenzen in welchen die oben angeführten Grundgleichungen 
anwendbar sind, zum Zwecke haben. 

Die Kenntnis der Gleichung der Austauschadsorption ermöglicht, 
unter anderem von neuem Standpunkt aus an die bisher der Forschung 
schwer zuganglich gewesenen Probleme heranzutereten, wie die Unter-
suchung der in salzhaltigen und karbonatischen Boden adsorbierten 
Basen und die Anderung ihrer Zusammensetzung bei verschiedenen 
chemischen (Kalkung, Einführung von Düngesalzen, Gipsdüngung u. 
.a. m.) und meliorativen Einwirkungen auf den Boden. 

III. Teil. „Adsorptionskapazitat" 
Die Grosse Zin den Gleichungen des II. Teils stellt die maximale 

Adsorption dar, jene Grenze, welcher die Menge des durch den Boden 
adsorbierten Ions, z. B.Xj+, zustrebt, wenn das Verhaltnis der Konzen-
tration dieses Ions zu der des mit ihm konkurrierenden Ions ins 
Unendliche ansteigt (^j.j = oo). Laut den in der Bodenchemie ent-
standenen Vorstellungen ist die Grosse Z nichts anderes, als die „Ad­
sorptionskapazitat" der Boden von G e d r o i z. Jedoch ist die auf diese 
Art definierte „Adsorptionskapazitat" eine recht unbestimmte Grosse. 
Die Ursache dieser Erscheinung liegt in den Besonderheiten der Ad­
sorption des Wasserstoffions, welche im I. Teil erwahnt wurden. Wie 
dort darauf hingewiesen wurde ist es recht wahrscheinlich, dass die 
Wasserstoffionen von den Boden nicht nur in der Helmholtz-Schicht, 
sondern auch nach Typus 3 adsorbiert werden können. Deshalb wird 
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infolge der durch den Boden erfolgten Adsorption von Wasserstoffio-
nen die Zahl der negativen Ladungen (Zahl der Ionen) in der adsor-
bierenden Oberflache geringer und folglich verringert sich auch die 
Anzahl der Kationen und die Kraft der Adsorption, d. h. dass die 
Grosse Z abnimmt. 

Wenn die Austauschadsorption von zwei Kationen, z. B. K"̂  und 
Na+, untersucht wird, so ist die Gesamtmenge des adsorbierten K"*" 
und Na+ gleich Z.^ Die meisten Untersuchungen, die sich auf den 
Austausch der Kationen im Boden beziehen (die Bestimmung der Summa 
der aufgenommenen Basen, die Ersetzung der adsorbierten Basen durch 
die Ionen NH^"^ oder Ba"*""*" bei der Bestimmung der Adsorptionskapa-
zitat usw.) werden in der Tat bei fast konstanter Menge der nach 
Schema 3 adsorbierten Wasserstoffionen durchgeführt. Da das Wasser-
stoffion von den Boden unvergleichlich energischer als die Alkah-
oder Erdalkaliionen adsorbiert wird (annahernd millionmal starker, 
als das Ba-Ion), so wird eine bedeutende Erhöhung der Konzentra-
tion dieser Ionen den Übergang einer nur ganz geringen Menge von 
Wasserstoffionen in die Lösüng hervorrufen und auf diese Weise 
bleibt die Gesamtladung des Adsorbens und folglich auch die Anzahl 
der adsorbierten Alkaliionen fast unverandert. 

Bei dem Studium des Austauschs von 2 beliebigen Kationen 
haben wir immer noch ein drittes, mit ihnen konkurrierendes Ion, das 
V/asserstoffion. Obzwar seine Konzentration in der Lösung, nachdem 
sich das Gleichgewicht eingestellt hat, meistens sehr gering ist (10-^ 
in neutraler Lösung) nichtsdestoweniger kann, infolge seiner ausseror-
dentlich grossen Adsorbierbarkeit, die Menge des adsorbierten Wasser-
stoffions im Boden (nach Typus 3) von derselben Grössenordnung 
sein, wie die der übrigen Ionen, welche in der Lösung in unvergleich­
lich grosseren Mengeii vorhanden sind. So kann z. B. auf Grund 
von bisher noch unveröffentlichten Versuchen, die in unserem Labo­
ratorium von W. I. P a r a m o n o w a , O. N. G r i g o r o w und N. P. 
M a l i n o w s k a j a ausgeführt wurden, geschlossen werden, dass im 
Tschernosemboden die Menge des adsorbierten Wasserstoffions bei 
neutraler Reaktion die Menge der Austauschbasen übertrifft, obzwar 
dieser Boden allgemein, als „Basen-gesattigt" angesehen wird. 

Die oben erörterten Anschauungen über die Adsorption der Was­
serstoffionen zeigen, dass die Aufnahme dieses Ions nicht jenen Be-
dingungen entspricht, welche im II. Teil bei der Ableitung der Isotherme 
der Austauschadsorption aufgestellt wurden. Deshalb muss erwartet 
werden, dass die Gleichungen (2) und (3) nicht anzuwenden sind, 
wenn eines der konkurrierenden Ionen A^j+oder ^ j^das Wasserstoffion 
ist. Tatsachlich zeigen die oben erwahnten Versuche mit dem Tscher­
nosemboden, dass bei einer gleichbleibenden Konzentration von Ba+ + -
lonen in der Lösuiig ihre Adsorption angenahert linear mit der 
Erhöhung des pH-Werts der Gleichgewichtslösung wachst, wobei 

1 Diese Grosse Z hiingt selbstverstandlich von der JVlenge der adsorbierten 
Wasserstoffionen ab, wie oben darauf hingewiesen wurde. 
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diese geradlinige Abhangigkeit bis p H - - 1 3 und sogar noch höher 
jeicht. Es ist evident, dass eine solche Abhangigl^eit mit den Glei-
chungen (2) und (3) unvereinbar ist. 

Also kann folgendes gesagt werden: 
1. Wenn bei der Adsorption der Kationen durch den Boden eines 

der konkurrierenden Ionen das Wasserstoffion ist, so kann man die 
Gleichungen (3) und (5) nicht für die Berechnung der „Adsorp-
tionskapazitat" benutzen, da diese Gleichungen ihre Anwendbarkeit 
bei der Adsorption von Wasserstoffionen verlieren. 

2. Die maximale Adsorption Z („AdsorptionskapazitSt") wird bei 
der Austauschadsorption von Ionen der Alkali- oder Eidalkalimetalle 
durch die Gesamtladung der Oberflache bestimmt, die von der Ad­
sorption der Wasserstoffionen nach Typus 3. abhangt, die ihrerseits 
wieder vom pH der mit dem Boden in Berührung stehenden 
Lösung und auch von der Konzentration der Alkali- und Erdalkali-
ionen und ihrer Natur abhangig ist. Folglich hangt also die maximale 
Adsorption der Ionen der Alkali- oder Erdalkalimetalle, d. h. die „Adsorp-
tionskapazitat" des Bodens vom pH-Wert der Lösung ab, mit welcher 
der Boden behandelt wird, von der Konzentration des zur Bestimmung 
der „Adsorptionskapazltat" verwendeten Ions und von seiner Natur. 
Deshalb muss zugegeben werden, dass vom theoretischen Standpunkt 
die existierende Vorstellung über die Aufnahmekapazitat der Boden 
an Mangel von Scharfe leidet. 

Sie ist aber noch weniger befriedigend vom Standpunkt der zur 
Anwendung gelangenden Methodik. 

Zur Bestimmung der „Adsorptionskapazitat" wird der Boden ge-
wöhnlich mit einem Kation (z. B. Ba"'^, NH "̂'" u. a. m.) gesattigt, 
jndem man ihn mit einer 1-n Lösung des entsprechenden Salzes 
behandelt; hierbei wird gewöhnlich keine Pufferlösung angewendet. Da 
in diesem Falie, im aligemeinen gesprochen, kein Adsorptionsgleich-
gewicht zwischen dem Wasserstoffion und dem zur Sattigung benutz-
ten Kation vorhanden ist, so tritt ein Austausch ein zwischen den 
adsorbierten Wasserstoffionen und dies en Kationen. Jedoch wird dieser 
Austausch nur in einem sehr geringen Masse stattfinden, da infolge 
der minimalen Pufferwirkung der Lösung und der verschwindend 
geringen Konzentration der Wasserstoffionen in ihr (gewöhnlich um 
10-^-—10 ~ ^ ) , der Übergang einer auch sehr geringen Menge von 
Wasserstoffionen aus dem adsorbierten Zustand in die Lösung ihre 
Konzentration in der Lösung um viele Male vergrössern wird, so dass 
ein weiterer Übergkng aufhört, da ein Gleichgewicht sich eingestellt 
hat^. Der pH-Wert der Lösung kann dabei merklich verschoben 

1 Dieser Umstand dient als Grund dafür, weshalb hierbei eine Aquivalenz 
des Austauschs von BESeti im Boden beobachtet wird. Wenn man aber zur 
Erscl2ung des lons von Kalium durchs Kalzium eine gepufferte Lösung ver-
wendet, so zcigt dieser Versuch, im Einklang mit der Theorie, dass das 
Kalzium vom Boden in grösserer JVlenge adsorb ert wird wenn das Kalium 
verdriingt wird, da hierbei zu gleicher Zeit mit dem Kalium auch eine 
betr.achtliche IVlenge Wasserstoffionen verdrangt wird. 
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werden. Es ist ohne weiteres klar, dass, Je grosser die Menge der 
Lösung, die zur Sattigung verwendet wird, desto grosser die Zahl 
der Wasserstoffionen wird, die vom Boden austausciiweise adsorbiert 
(oder umgeltehrt, abgegeben) werden. Infolgedessen wird die derart 
bestimmte „Adsorptionskapazitat" von der Menge der Lösung, die zur 
Sattigung verwendet wurde, abhangen. Ausserdem wird sie, wie dies 
oben gezeigt wurde, auch von der Natur des zur Sattigung dienenden 
Kations und von seiner Konzentration abhangig sein. Die Konzentra-
iion 1-n, welche gewöhnlich verwendet wird, ist bis zu einem gewissen 
Grade willkürlicli festgesetzt. Doch der wesentlichste Mangel dieser 
Methodik ist die Unbestimmtheit des pH-Wertes der Lösung bei 
Sattigung, d. h. die Unbestimmtheit jenes Faldors, welcher am starksten 
die Adsorption der Kationen beeinflusst. Tatsachlich wird die Sattigung 
der Boden z. B. mit einer Lösung von Bariumchlorid bei ganz verschiedenen 
Werten von pH vor sich gehen, in Abhangigkeit davon, ob wir einen 
„ungesattigten", d. h. austauschbare Aziditat besitzenden (die Sattigung 
erfolgt bei pH 4, 5, 6), neutralen (Sattigung bei pH 6 — 7) oder 
basischen, z. B. karbonatischen (Saltigung bei pH>7) Boden vor uns 
haben. Deshalb erhalten wir in allen diesen Fallen bei der Bestimmung 
der ^.Adsorptionskapazitat" Ziffern, welche die Adsorptionsfahigkeit 
der Boden hinsichtlich der Kationen bei vollkommen verschiedenen, 
nicht vergleichbaren Bedingungen charakterisieren. 

Wenn wir alle oben dargelegten Überlegungen resümieren, so kann 
behauptet werden, dass jene Grosse, welche bei den üblichen Metho­
den als „Adsorptionskapazitat" bestimmt wird, nicnt jenen Vorstellun-
gen entspricht, welche mit dieser Grosse verknüpft werden (maximale 
Menge der Kationen, welche dieser Boden adsorbieren kann) und 
dass sie sogar als konventionelles Mass der Adsorptionsfahigkeit des 
Bodens für Kationen nicht dienen kann. 

IV. Teil. Alkalische Lösungen 

Eine besondere Beurteilung erfordern jene Bestimmungsmethoden 
der „Adsorptionskapazitat", welche mit Hilfe von Atzbaryt oder 
Kalziumlösungen arbeiten (Methode von H i s s i n k , Ge h r i n g u. a.). 

In diesem Falie können die Bestimmungen immer bei einem und 
demselben pH-Wert (z. B. 12 — 13) ausgeführt werden. Jedoch kann 
auch in diesem Falie die Menge des vom Boden aufgenommenen 
Kations nicht als Mass der maximalen Adsorptionsfahigkeit des Bodens 
für Katione gelten, da eine weitere Erhöhung des pH der Lösung 
(bei gleichbleibender Konzentration der Ionen von Barium oder KalziumJ 
eine fortgesetzte Zunahme der Adsorption dieses Kations hervorruft, 
so dass also kein Grund vorliegt, einen pH-Wert dem ahdern 
vorzuziehen. 

Es gibt einige Versuche zur Erklarung der Tatsache, dass aus alka-
lischen Lösungen vom Boden eine bedeutend grössere Kationenmenge 
a'ufgenommen wird, als aus neutralen. Mir scheint foigende Erklarung 
die wahrscheinlichste zu sein. Je höher der pH-Wert der Lösung, 
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desto geringer wird die Adsorption der Wasserstoffionen nach Typus 3 , 
mit anderen Worten, in desto grösserem Masse findet die Dissoziation 
der Sauremoleküle statt; welche sich an der Oberflache der Boden-
teilchen befinden. Infolgedessen nimmt die negative Ladung der ad-
sorbierenden Oberflache zu und folglich muss sich auch die Adsorption 
des verwendeten Kations vergrössern. 

Eine andere Erklarung, welche die Zunahme der Adsorption der 
Kationen durch Ërhöhung der negativen Ladung der Oberflache infolge 
der wachsenden Adsorption der Hydroxyl-Ionen an ihr erklart, scheint 
mir aus einigen Gründen weniger wahrscheinlich. Übrigens ist der 
Unterschied zwischen diesen beiden Erklarungen kein besonders we-
sentlicher, da er eigentlich nur in einer verschiedenen Erklarung des 
Mechanismus der Entstehung einer erhöhten negativen Ladung der 
Oberflache besteht. 

Zur Zeit können schwerlich irgendwelche Argumente angeführt 
werden, die die Frage zu Gunsten einer von diesen Erklarungen zu 
entscheiden imstande waren, da die Adsorption von Hydroxylionea 
und die Desorption von Wasserstoffionen in ihrem Endresultate fast 
immer vollkommen identisch sind. 

Eine dritte ErMarung schreibt die erhöhte Aufnahme der Basen 
aus alkalischen Lösungen einer „physikalischen Adsorption" von un-
dissoziierten Metalloxydhydraten durch den Boden zu. Diese Erklarung 
muss gegenwartig als unwahrscheinlich angesehen werden. 

Der vierten Erklarungsweise — es wird eine chemische Veranderung 
des Bodens unter der Einwirkung der alkalischen Lösung angenom-
men — kann eine mehr oder weniger bedeutende Rolle bei weitem nicht 
in allen Pallen (z. B. in an freiem Aluminiumoxydhydrat reichen Boden) 
zugesprochen werden. Jedenfalls ist diese Erklarung für die meisten 
Boden vollkommen unausreichend. 

V. Teil. Wie ist die Austauschfahigkeit dër Boden 
für Kationen zu messen? 

Wenn auch die Frage, wie man die absolute Adsorptionskapazitat 
bestimmen soil, wie oben auseinandergesetzt, gegenwartig weder prak­
tisch noch sogar theoretisch gelost werden kann, nichtsdestoweniger 
kann es versucht werden, dieFahigkeit der Boden, Kationen zu adsorbieren, 
quantitativ zu charakterisieren, d. h. jene Aufgabe zu lösen, die fak-
tisch gestellt wird, wenn man die sogenannte „Absorptionskapazitat" 
bestimmt. Der Unterschied zwischen der üblichen und der soeben 
genannten Problemstellung besteht darin, dass wir auf die nicht ge-
nügend klaren und nicht genügend experimenten begründeten ge-
wöhnlichen Vorstellungen von der Absorptionskapazitat der Boden 
verzichten und sie durch eine nahe, doch sowohl in theoretischer wie 
auch in praktischer Hinsicht besser begründete Vorstellung über die 
Adsorptionsfahigkeit der Boden in bezug auf Kationen ersetzen. Dieser 
Ersatz ermöglicht bei der Ausarbeitung der Methodik einige Fehler, 
die den meisten verwendeten Methoden anhaften, zu vermeiden. 
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Wie kann man aber die Adsorptionsfahigkeit der Boden in bezug-
.auf Kationen quantitativ ausdrücken? Es ist waiter klar, dass mann 
zu diesem Zwecke irgendeine konventionelle Grosse einführen muss, 
"bei deren Festsetzung man nach Möglichkeit alle Faktoren, welche 
• die Adsorption der Kationen beeinfiussen oder beeinflussen können, 
beriicksichtigen muss. Die wictitigsten unter diesen Faktoren sind die 
•folgenden : 

1. der pH-Wert der mit dem Boden in Adsorptionsgleichgewicht 
ibefindlichen Lösung, 

2. die Natur des verwendeten Kations, 
3. seine Konzentration und 
4. die Temperatur. 
Wenn man diese Faktoren beriicksichtigt, so kann man als Mass 

•der Fahigkeit der Boden, Kationen zu adsorbieren, die Zahl von 
Milliaquivalenten eines bestimraten Kations wahlen, wê *̂  he durch Ig 
-(oder lOOg) Boden aus einer Lösung, welche, im Glei'-hgewicht mit 
dem Boden befindlich, einen bestimmten pH-Wert und eine bestimmte 
Konzentration dieses Ions besitzt und (ausser Wasserstoffionen) keine 
anderen Kationen enthalt. Es ist hierbei erwünscht, die Bestimmungen 
immer bei derselben Temperatur durchzuführen. 

Von dem Einfluss der Konzentration könnte man sich wahrschein-
:lich dadurch unabhangig machen, dass man den Grenzwert der Ad­
sorption des gegebenen Ions bei unendlicher Vergrösserung seiner 
Koiizentration nimmt. Jedoch, da wir bestrebt sind, nur irgendeine 
konventionelle Grosse zu bestimmen, ware eine derartige Komplizierung 
•der Methodik überflüssig. Deshalb geniigt es, ein fur allemal, konven-
tionell, irgendeine bestimmte Konzentration zu wahlen, mit welcher 
•dann alle Bestimmungen ausgefiihrt werden mussen. 

Ein bestimmter pH-Wert kann bei der Sattigung des Bodens mit 
irgendeinem Kation nur dann erreicht werden, wenn man den Boden 
mit einer gepufferten Lösung, die einen von vornherein festgesetzten 
pH-Wert besitzt, behandelt. 

Um Missverstandnissen vorzubeugen, muss fiir die derart bestimmte 
Grosse, die die Anstauschfahigkeit der Boden in bezug auf Kationen 
charakterisiert, eine besondere Benennung gewahlt werden. Man könnte 
•sie einfach als die „Anstauschfahigkeit" des Bodens oder als „kon­
ventionelle Adsorptionskapazitat" bezeichnen. 

Jene Methoden, bei welchen der Boden mit Bariumionen gesattigt 
wird, indem man ihn mit einer Barytlösung behandelt (z. B. die Metho­
de von H i s s i n k), entsprechen offenbar den oben angefiihrten Bedin-
gungen der Bestimmung der Adsorptionsfahigkeit des Bodens. Jedoch 
zwingen einige Schwierigkeiten der Methodik (vor allem die Gefahr, 
dass die Kohlensaure eindringt) und der Umstand, dass man bei einem 
weitaus nicht natürlichen Zustande der Boden arbeitet, die Bestimmung 
der Adsorptionsfahigkeit der Boden bei einem bedeutend geringeren 
pH auszufiihren. Mir schein der pH-Wert 6,5 der bequemste zu sein, 
•da dieser Wert dem natürlichen Zustand nahe liegt und zu gleicher 
Zeit genügend niedrig ist, um die Gefahr einer Fallung von (Barium) 
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Karbonat bei der Behandlung des Bodens mit dieser Lösung minimal 
werden zu lassen. Als Standart-Ion ist es am bequemsten, das 
Bariumion zu wahlen, aus Gründen, denen zufolge man dieses Ion 
gewöhnlich fiir diese Zwecke verwendet. Angesichts dessen, dass die so 
bestimmte Grosse konventionell ist, ware es rationell, um den Verbrauch 
an Reagenzien zu verkleinern, zur Sattigung des Bodens nicht 1-n, 
sondern' eine 0,1-n-Lösung von Bariumion zu verwenden. 

Also werden wir als die „Austauschfahigkelt" des Bodens die 
maximale Zahl von Milliaquivalenten Barium bezeichnen, welche die 
gegebene Bodenart (100 g") bei einem pH-Wert=6,5 aus einer 0,1-n-
Lösung von Bariumionen adsorbieren kann. 

Auf Grund von diesen Überlegungen hat N. P. M a l i n o w s k a j a 
in unserem Laboratorium experimentell die Methodik der Bestirnmung 
dieser Grosse ausgearbeitet. Als Grundlage wurde hierbei die Methode 
von B o b k o-A s k i n a s i zur Bestirnmung der Adsorptionskapazitat 
benutzt, die in der Hinsicht verandert wurde, dass man statt einer 
l-n-Lösung eine 0,1-n-Lösung von Bariumchlorid verwendet hat, 
welche durch Zusatz von Maleinsaure (0,005-m) und Atzbaryt gepuf-
fert wurde, bis sich der pH-Wert = 6,5 eingestellt hat. 

Ausserdem wurde das Auswaschen mit Wasser des überschüssigen 
Bariumchlorids beseitigt, urn einem Verlust an adsorbiertem Barium 
infolge der Hydrolyse vorzubeugen. Die Versuche haben gezeigt, dass 
auf diese Weise vollkommen reproduzierbare Resultate erzielt werden, 
sowohl in sauren als auch in neutralen und alkalischen karbonatfreien 
Boden. 

lm Laboratorium für physikalische Chemie des Instituts fiir land-
wirtschaftliche Bodenkunde in Leningrad wurden Experimentaluntersu-
chungen angestellt, deren Zweck eine eingehende Prüfung und Weiter-
entwicklung der hier dargelegten Vorstellungen über die Adsorptions-
fahigkeit der Boden ist. 



AUSTAUSCHREAKTIONEN DES BODENS 

E. N. G A P O N 
Allunions Gedroiz Institut fiir Düngung und landwirtschaftliche Bodenkunde, 

Laboratorium für physikalische Chemie des Bodens, Moskau, UdSSR 

Kapitel I. AUgemeine Theorie der Austauschreaktionen 
§ 1. Die Austauschreaktionen können nach der Zahl der am Gleich-

gewichte beteiligten Ionen oder Molekeln klassifiziert werden. Wenn 
am Gleichgewichte der Austauschreaktionen zwei Ionen teilnehmen so 
werden sie als Zweiionen-Austauschreaktionen bezeichnet, bei drei lonen-
als Dreiionen-Austauschreaktionen usw. Ihr symbolischer Ausdruck ist: 

Zweiionen-Austauschreaktion: XM-^ -\~ M.^ 't XM^ -f" - ^ i ' 
Dreiionen-Austauschreaktion: XM-^^U -\-M{t XM^ -\-M^-\- M.,, 
Dreiionen-Austauschreaktion: XM^ + ^ 2 + ^ 3 ^ •^•^2^3 + ^z' 

WO ^::=die Oberflache des Adsorbentes, der negativ geladenen Ober-
flache der den adsorbierenden Bodenkomplex bildenden Partikelchen 
speziell bezeichnet. 

§ 2. Die Austauschreaktionen des Bodens sind Oberflachenreaktionen, 
daher stellen nur spezielle Stellen die „aktiven Stellen" der Oberflache 
des Bodens als eines Adsorbenten dar. Folglich ist die Oberflache der 
Bodenpartikelchen nicht gleichwertig in bezug auf Adsorption. Die 
ungesattigten Sauerstoffatome, die in den Alumosilikat- und organi-
schen Molekeln des adsorbierenden Komplexes vorhanden sind, bilden 
die „aktiven Stellen" der Oberflache der Bodenteilchen. Es sind 4 
Typen dieser „aktiven Stellen" zu unterscheiden: 1) das mit Silizium 
verbundene ungesattigte Sauerstoffatom; 2) das in der Karboxylgruppe 
der organischen Molekül vorhandene ungesattigte Sauerstoffatom; 3) 
das in der Hydroxylgruppe der organischen Molekül vorhandene unge­
sattigte Sauerstoffatom und 4) das ungesattigte Sauerstoffatom der 
Sesquloxyde. Der Boden stellt also einen Adsorbenten vor, mit mehreren 
energetisch-ungleichwertigen „aktiven Stellen". 

§ 3. Die „aktive Stelle" der Oberflache der Bodenpartikelchen 
charakterisiert sich durch eine negative elektrische Ladung und er-
fordert zur Neutralisierung nur eine positive elektrische Ladung. 
Folglich kann diese Stelle der Oberflache der Bodenteilchen nur ein 



monovalentes Kation, die Halfte eines bivalenten Kations usw. fest-
halten, wodurch der graphische Ausdruclf der Ausfauschreaktios 
zwischen zwei Ionen verschiedener Valenz bestimmt wird, z. B.: 

X(M,)J._ + -|- (M,) Z X{M,) j ^ + -1 {M,), 
m "• n 1' 

WO m = : Valenz von TŴ  /t = Valenz von M^ ist. 
§ 4. Die Zahl der „aktiven Stellen" Z auf der Oberflache der 

Bodenpartikelchen wird pro 100 g Boden berechnet. Das Mol 
der „aktiven Stellen" ist ihre Zahl = 6,06 X lO^^ (Avogardo-Zahl). 
Wenn die aktiven Stellen der Oberflache der Bodenpartikelchen ganzlich 
durch Kationen ersetzt sind, so entspricht es der limitativen oder 
maximalen Adsorption, welche „Adsorptionskapazitat" genannt wird. Die 
Adsorptionskapazitat, pro 100 g in Aquivalenten ausgedrückt ist: 

. _ Z 
A o o — - ^ . (1) 

Wenn das Kation M-y eine Anzahl Zj der aktiven Stellen einnimmt, 
und das Kation M, — Z^ aktive Stellen innehat, so werden dem-
entsprechend die Mengen der adsorbierten Kationen M-^ uud M„ sein: 

7 Z 
A ——J- A — — 5 -

und da es klar ist, dass: Z ^ Z j - p Z , , so erhalten wir: 

^ C O = A + ^ 2 - (2) 

Diese Gleichung drückt die aquivalente Ersetzung des einen Ions 
durch das andere aus und stellt das Gesetz der Konstanz der Zahl 
der aktiven Stellen der Oberflache des Adsorbenten dar, d. h. die 
Unveranderlichkeit der Adsorptionskapazitat des Bodens bei gegebencr 
Austauschreaktion und unter Bewahrung gewisser Bedingungen. 

§ 5. Zur Aufstellung der Gleichung der Isotherme der Austausch­
reaktion wollen wir folgende Erwagungen heranziehen. Wir lassen zu, 
dass jedes Afj^Kation, das auf die von dem yWj-Kation eingenommene 
aktive Stelle der Oberflache kommt, dieses letztere verdrangt und an 
seine Stelle tritt. Und entgegengesetzt, jedes yW^-Kation, das auf eine 
aktive Stelte der Oberflache kommt, die von einem TW -̂Kation 
eingenommen wird, verdrMngt dieses und tritt an seine Stelle. lm 
Zustande eines Adsorptionsgleichgewichtes muss die Geschwindigkeit 
der direkten Reaktion MX^-^-M^ der Geschwindigkeit der umgekehrten 
Reaktion XM.^ + Mj^ gleich sein, d. h. 

Uy:=zU„. 

Da, auf Grund des Obendargelegten die Geschwindigkeit der Aus­
tauschreaktion der Konzentration des ê -sten Ions in der Lösung und der 
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Anzahl der aktiven Stellen auf der Oberflache, die von dem zweiten 
Ion besetzt sind, parallel sind, so werden wir haben: 

Z 
^i = f<\ • 7 ; ' < ^ 2 • 

WO Cj nnd C, die Gleichgewichtskonzentrationen der Afj- und 
/V/̂ -Ionen in der Lösung vorstellen. Nach Ausgleich von U-^ und U^ 
durch Einführung der adsorbierten Mengen A^ une A^ erhalten wir 
schliesslich: 

Oder 

4:='^f (^") ^2 

Ar= Konstante der Austauschreaktion. Die Gleichung (3a) lautet: das 
Verhaltnis der Mengen der adsorbierten Kationen ist dem Verhaltnis 
der Konzentrationen derselben Kationen in der Lösung proportionali. 

§ 6. Die Gleichung (3) ist nur für den Fall von zwei monovalenten 
Ionen zutreffend. Wenn wir aber eine Reaktion folgender Art haben: 

n 
so erhalten wir: 

i_ 

A C" 
A ' 1 

:K (4) 

oder 
1 

^ 1 — f _ ^ i 

A, K - V (4a) 
C^n 

d. h., dass die lonengleichgewichlskouzentrationen in die Lösung in 
den, den Kationenvalenzen entgegengesetzten Stufen, treten. 

1 Vgl. auch G a n s , Cbl. Min. 1913, 699 N. P r j a n i s c h n i k o w, Zs.f. 
Pflansen u. Düng. 10 232. 1927/28. L l e p a t o w , Journ. russ Phys. Chem. 
Gcs.59.112,192?. Vanse low, Am. Chem. Soc. 54, 1307, 1932. B. N i k o l s k y 
Vortrug auf der Phys. Chem. Konferenz im Karpow-lnstitttt, September 1932). 
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§ 7. Die Gleichung (3) (folglich auch die Gleichung 4) kanii 
unter Berücl<sichügung- von (2) umgewandelt werden; wir erhalten: 

Q 
c. 

1 
A -
1 

A~ 

Ace An J. 

^^ -K 
Ao,-A '̂ • 

1 , 1 Q 

1 , /^ Cj 
•^CO - ^ C O t ^2 

wodurch: 

(5a) 

(5b) 

Folglich sind die den Mengen der adsorbierten Ionen entgengengesetzten 
Grossen lineare Funktionen des Verhaltnisses der Konzentrationen 
derselben Kationen in der Lösung. Die Gleichung (5) dient zur 
graphischen Ermittelung von AQO und K-

§ 8. Die Konstante der Austauschreaktion muss durch die Art 
der Ionen, die sich an der üleichgewichtseinstellung beteiligen, die 
Temperatur und die Art der aktiven Stellen der Oberflache bestimmt 
werden, was in folgender Formel Ausdruck findet: 

(0 

K^ Ve^ (6) 

wo cp = das Adsorptionspotential, V — Volum des Feldes, das die 
aktive Stelle umfasst. Es ist klar, dass bei gegebener Temperatur die 
Konstante K fur jeden beliebigen Boden denselben Wert haben wird, 
wenn die Boden im Gleichgewichte mit den gegebenen zwei Kationen 
sind und wenn die aktiven Stellen der Partikeloberflache gleichartig 
sind. 

§ 9. Bel der Betrachtung der Polyionen-Austauschreaktionen zu 
denen die Reaktionen der gewachsenen Boden gehören, ist das Prinzip 
der Unabhangigkeit des Austausches eines Kationenpaars von den anderen 
Ionen der Hauptgrundsatz. So muss man z. B. die Reaktion der Art: 

als aus folgenden zwei unabhangigen Reaktionen bestehend betrachten: 

XM^ M,-i-M^ZXM,M^-i-M^ 

ATWj M2-{-M3'::.XM-^Ms + M2-

Wollen wir einen allgemeinen Fall betrachten: 

n m p l(^^)'iw-y» 
feste Phase Lösung 
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Diese Dreiionen-Austauschreaktion kann man sich als aus folgen-
den drei unabhangigen Zweiionen-Reaktionen zusammengestellt auf-
fassen: 

n m -^ p m 

X (M,) j _ (TW,) j _ + -^ iM,) Z X {M) j {M,)_^ + ^ ( M , ) . 
n m ^ n p 

Wollen wir die adsorbierten Mengen durch A-^, A^ und ^3 bezeichnen 
und die im Gleichgewichte sich befindenden Konzentrationen M-^, M.2,M^ 
durch Cj, Cj, Q , dann werden wir offenbar haben: 

(7a) A 

"4 

A 
A, 

A, 

c.p 
1 

C," 

. ^ • ' ^ - A ^ , 
1 

C "' 
1 

' ^ ' > . . 
C.^m 

(7b) 

(7c) 

•d. h. wenn am Adsorptionsgleichgewichte drei Arten der Ionen teilnehmen 
ist das Verhaltnis der adsorbierten Mengen fur jedes beliebige lonen-
paar dem Verhaltnis der Konzentrationen (in entsprechenden Potenzen) 
in der Lösung proportional. In gleicher Weise werden die Tetra-, 
Pento- und Polyionen-Bodenreaktionen behandelt. 

§ 10. Wollen wir nun die Ffage der AbhMngigkeit der Menge des 
adsorbierten Kations von der Verdünnung des Verdrangungsmittels 
betrachten. Wir wShlen die Reaktion: 

^ ( M , ) ^ + A ^M,) :l X{M,]j^ +~ {M,). 
m n 

Dann können wir schreiben: 

_i_ 

A ' _1 
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Nach Einsetzung der Molzahlen Xj und X„ und des Lösungsvolums 
V— erhalten wir: 

A X -1 - '-

Wenn wir anstatt-^ die Bezeichnungf Y nehmen, so wird die 
m n ' 

Gleichung aussehen: 

Aus Gleichung (8) können drei Regeln abgeleitet werden: 1) wenu 
die Valenz m des verdrangten Kations und die Valenz n des verdran-
genden Kations gleich wird (m = n), so ist Y = 0 und: 

4 ^ = Gonst., 

d. h., dass die Menge des adsorbierten Kations Mo oder die Menge-
des verdrangten Kations M^ von der VeiuJnnung nicht abhangt. 
2) Wenn die Valenz m des verdrangten Kations kleiner ist als jene-
des verdrangenden Kations m <^n, so ist y ^ O und: 

A !• 
^- • V —Const., 
A., . 

d. h., dass die Menge des adsorbierten Kations M.^ oder die Menge 
des verdrangten Kations /kfj mit der Verdünnung anwachst. 

3) Wenn die Valenz m des verdrangten Kations grosser ist ais-
•jene des verdrangten m > n, so ist y < O und: 

_ ^ _ _ . _ _ ^ Const.. 

d. h. , dass die Menge des adsorbierten Kations M.j, cder die Menge-
des verdrangten Kations TWj mit der Verdünnung abnimmt. 

Wir sehen also, dass die Unveranderlichkeit, die Abnahme und 
das Anwachsen von A mit der Zunahme des Volums der Lösung, 
welche ein und dieselbe Gewichtsmenge des verdrangenden Kations 
enthalt, ausschliesslich durch die Valenzen des verdrangenden und 
des verdrangten Kations abhangen. 

§ 11. Nun treten wir zur Besprechung der Frage nach der Abhan-
gigkeit der Menge des adsorbierten Kations von dem Volum des 
Verdrangers bei ein und derselben Bodeneinwage. Wollen wir die-
Gleichung (4) nehmen. Beze-chnen wir durch C,, die Konzentration des-
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zur Verdrangung verwendeten Kations in Gr.-Mol pro Liter, durch V 
das Volum der verwendeten Lösung in Litem, so erhalten wir: 

r —c 
1^2 ^0 mV 

Cl 
n V 

Wenn wir diese Grossen in Gleichung (4) einsetzen, bekommen 
wir: 

A, a mV 

nV 

•K. 

Diese Gleichung zeigt uns, dass bei Zunahrr des Velums V, 
welches zur Verdrangung der Lösung ein und derselben Konzentration 
angewandt wurde, die Menge des adsorbierten Kations M„^ oder die 
Menge des verdrangten Kations M-^ anwachsen muss. 

§ 12. Die Abhangigkeit der Menge des adsorbierten Kations von 
der Bodeneinwage wird in analoger Wefse wie in § 11 bestimmt. Bei 
der Vergrösserung der Bodeneinwage und Aufrechterhaltung der Kon-
stanz des Volumens der angewandten Lösung muss die Menge deS 
adsorbierten Kations M^ oder die Menge des verdrangten Kations Af j 
anwachsen. 

§ 13. Wenn als Resultat der Austauschreaktion ein schwerlösliches 
Salz (z. B. CaCOg) entsteht, so geht die Gleichung der Isotherme der 
Austauschreaktion in die Langmuir-Gleichung über. Wir haben die 
lolgende Reaktion: 

MX^ -\-MY-^ XM^ 4-M^Y 
feste 

Phase 
leichtlös. 

Salze 
feste schwerlös. 
Phase Salz 

Für diese Reaktion haben wir: 

A. 
• = K 

und da Cj = Gonst. (Lösung gesattigt bezüglich M^ X), so geht 
diese Gleichung in die Langmuir-Gleichung über: 

^1 r 
A, ' ^2 

: KC^ = K' (10) 

Die Gleichung (10) ist zur Gegenwirkung von Boden und kohlensau-
rem Natriumkarbonat, Schwefelsaure u. a. anwendbar. 
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Kapitel II. Bestimmung der Adsorptionskapazitat und 
der Konstanten der Austauschreaktion des Bodens 

Auf Grund der obendargelegten theoretischen Vorstellungen können 
wir eine Reihe neuer rationeller Methoden der Bestimmung; der Adsorp­
tionskapazitat der Boden vorschlagen*. Wir wollen hier die Beschrei-
bung der Bestimmungsmethode der Adsorptionskapazitat des Bodens 
nach der Isotherme Ca +''" — NH4+ geben. Eine lOg-Einwage eines 
lufttrockenen Bodens wird mit einer Chlorkalziumlösung bis zum völ-
ligen Ersatz aller vom Boden adsorbierten Kationen durch Kalzium 
behandelt. Der Kalziumüberschuss wird ausgewaschen, der Boden in 
ein Becherglas übertragen und getrocknet. Auf diese Weise werden 
5-6 Einwagen vorbereitet, je nach dem gewünschten Intervall der Kon-
zentrationen. Zu jeder Einwage werden 100 ccm einer Chlorammoni-
umlösung der gewahlten Konzentration zugegeben. Das vom Ammonium 
verdrangte Kalzium wird in der Lösung bestimmt. 

Es sei hier ein Versuch der Bestimmung der Adsorptions­
kapazitat nach der erwahnten Methode angeführt. In Tabelle 1 sieht 
man die mit dem Tschernosem aus Mironowka, Ukraine, erhaltenen 
Resultate. Der Versuch wurde von N. I. G o r b u n o w ausgeführt; 
i ° = 1 4 ° C . 

Tabelle 1 

Konzentration derangewandten Lösung 
! NH4CI in Grammaquiv. (Liter/Co) . 0,025 

Menge des verdrangten Ca in MiUigramm-
aquiv. pro 100 g Boden (a) . . . | 5,55 

0,05 

8,25 

1 
0,1 1 0,5 

11,24 17,69 

i 
1,0 j 

_t 

Bezeichnen wir: 
A^ — Menge des adsorbierten NH^+ im Boden in Milligrammaquiv. pro 

100 g Boden, 
A^—Menge des adsorbierten Ca"̂ "'"im Boden in Milligrammaquiv. pro 

100 g Boden, 
Q — Gleichgewichtskonzentration von NH4+ in gr. Mol. pro Liter, 
Cj — Gleichgewichtskonzentration von Ca++ in gr-Mol. pro Liter, so 

haben wir dann (UOQ — Adsorptionskapazitat des Bodens): 

2 ~ 2000 

1 Die Beschreibung dieser Methoden wird in einem speziellen Aufsatze 
gegeben. Vgl. aiich D. G a p e n , Chemisation of social. Agnc. iN'» 11-12, 1932 
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Folglich auf Grund der Gleichung (4) erhalten wir: 

V 2ÖC 
I< = 

A., 
IC, a 

aco—a 

2000 

C. a 
TÖÖÖ 

(11) 

Um die Grosse K nach 
dieser Gleichung ausrechnen 
zu können, mussen drei Gros­
sen bekannt sein: a, C„ und 
a^, a und C„ sind aus dem 

Versuche beliannt (s. Tab. 1). 
Die Grosse a^^, wird gra-

phisch ermittelt, wenn man 
die Gleichung (11) folgender-
weise aufschreibt: 

' f l c o 

0,200 

• 0,100 

• ^ 

^ 

Ka^ 

CNH 

I 
Fig. 1. 

2000 

C 
(12) 

1000 

d. h., dass 3/=: eine lineare Funktion der Grosse 

X-

haben wir: 

V-
c„ — 

a 
Yoöö . , ,,, 

1st. Wenn A 
a 

1000 

V 20( 2000 

C — 
1000 

y 
1 

tI(X=0) lico 

-O, 

d. h., dass - — den Ordinatenteil vom Anfang der Koordinaten bis 

zum Schneidepunkt der Geraden — und der Ordinate vorstellt. 

Tabelle 2 zeigt die entsprechenden Zahlengrössen, welche auf Diag-
ramm 1 graphisch dargestellt sind. 
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Tabelle 2 

Co 

0,025 

0,050 

0,100 

0,500 

1,000 

a 

5,55 

8,25 

11,24 

17,69 

19,51 

«oc 

^° 1000 

0,01945 

0,04175 

0,08876 

0,48231 

0,98049 

^.21,5 

y 2000 

0,0527 

0,0642 

0,0749 

0,0940 

0,0987 

/•• a 

V 2000 
^ = a 

^° 1000 

2,70 

1,50 

0,84 

0.194 

0,100 

! 

1 

y=ir 
1 

i 
0,179 

0,121 

0,089 

0,056 

0,051 • 

Wie man aus Diagramm 1 sieht, erhalten wir tatsachliich eine 
g'erade Linie. Ferner ermitteln wir aus dem Diagramm die Grosse-

, woraus wir die Grosse ^oo ableiten, die in der letzten Kolum-

ne der Tabelle 2 angeführt ist. Die Tangente des Winltels der 
Geraden zur X-Aclise ist offenbar gleich: 

tp-ffl = 
1 

Kar. 

Wenn wir tgtc bestimmen und die Grossen a Icennen, erhalten. 
wir A ' = 0 , 9 4 . Denselben Wert erhalten wir als Mittel nach der 
Gleichung 11 . • 

Tabelle 3-

Co 

a V 2000 
^̂  21,5-a a 

^^ 1000 

0,025 

0,937 

0,050 

0,955 

0,100 

0,920 

0,500 

0,901 

1,000 

0,975 

Als Mittel haben wir AT =^0 ,938 . Die Absorptionskapazitat dieses-
Bodens, bestimmt nach d e r . Methode von B o b l<o-As k i n a s i ist 
gleich 25 M.E./IOOg Boden.' Dieser Unterschied erklart sich dadurch, 
dass die Grosse <7co ohne Beriicksichtigung des Dissoziationsgrades 
von NH4CI und CaClj berechnet wurde. 

Die Konstante des Gleichgewichtes von K kann graphisch folgen 
derweise bestimmt werden. Aus Gleichung (11) folgt, dass: 
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A 

öoo 

1 + 

1-

1 

Diese Gleichungen zeigen, dass die Mengen der adsorbierten Ionen 
von Ca+"'" und NH4++ in Teilen der maximalen Adsorption (Adsorptions-

kapazitat) ausschliesslich Funktionen des Verhaltnisses ^ sma. 

Wenn man auf die Zeichnung die Grossen X = -^^-^^^, y=^ 
A„ a 

Oder 

y 
a 

auftragt, so erhalt man zwei symmetrische Kurven, die sich 

kreuzen, wenn: y: 

y=Q,50 

: 0,50 AT: 

\ 

/ \ 

- ^ 
^ ^ 

0„ 

F i g . 2. 

Aus Diagramm 2 ermitteln wir 
den Wert K=0,9é. 

Folglich können die 
Grundkonstanten des Bodens, 
a,y2 und K, sowohl gra-
phisch als auch analytisch 
bestimmt werden. Weitere An-
wendung und polgen der entwickelten Vorstellungen werden in einem 
ausfiihrlicheren Aufsatze besprochen. 

Kapitel III. Anwendung der Theorie der Austauschreaktionen zu 
den Alkaliböden 

§ 1. Als Grundreaktionen|der_Alkaliböden können folgende genannt 
werden: 

.YCaj_ + Na+ ;!^Na + A.Ca++; XN[gj_^. N^ZXNn-^-- Mg^"'; 
i.2 2 . . . 2 2 

^s'Na-j—^Ca++ t A'Caj^ + Na + . 

Die zwei ersteren geben die Bfldung des Alkalibodens wieder, die 
dritte — die Verdrangung aus dem adsorbierenden Komplex des Natriums 
durch Kalzium (Bildung der Soda in Boden, wenn in der Lösung das 
Kohlensaureanion anwesend ist). Wir verfiigen über experimentelle Ma-
terialien fiir die erste und die dritte Reaktion. 

Fur die erste haben wir: 
VC, A^^ 

-K (12a) 
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Cl — Konzentration des Ca ++-Ions in .der Lösung, C.> — Konzentra-
tion des Na+-Ions in der Lösung. In Tabelle 4 wird die Bereclinunü: 
der Gleichgewichtskonstante der Austausdireal^tion I zum Versuche von 
K. K. G e d r o i z (10 g Boden-j-verschiedene Mengen der NaCl-Lö-
sung, die 0,1 g des NaCI-Aquivalents enthalt) angegeben. 

Tabelle 4 
Isotherme der Austauschreaktion -̂̂ : XCa JL + Na""" 1; XNa + - ^ Ca"̂  •*• 

g 100 Boden + 1 g NaCl-Aquivalent. 

1 

1 

2 

3 

4 

Angaben von Gedroiz 

> j j 

2 

1,0 

2,5 

5,00 

10,0 

V
er

dr
an

ge
n 

de
s 

Ca
 a

us
 d

em
 B

o­
de

n 
in

 g
r/

A
qu

iv
. 

pe
r 

10
0 

g 
B

od
en

 

3 

0,0330 

0,0290 

0,0258 

0,0223 

1 

co 

ö" 

4 

0,0150 

0,0190 

0,0222 

0,0257 

=3 
1' 
f?! 

5 

0,0330 

0,0290 

0,0258 

0,0223 

6 

0,0165 

0,0058 

0,0026 

0,0011 

C3 1 

T 
Cj' 

• 7 

0,9670 

0,3884 

0,1948 

0,0978 

1 

1 

8 

0,29 

0,30 

0,30 

0,29 

* K. K. G e d r 0 i z. Die Lehte von der i^dsoiptionsfahigkeit des Bodens, 1932. 1 

Der Wert a oo = 0,048 ist graphisch gefunden worden. Die ermit-
telte Konstante / C ^ 0,295 ist bestandig, wie es aus den theoretischen 
Erwagungen folgt. 

§ 2. Soda bildet sich in Boden nach Gedroiz's Meinung im Resul-
tate des Wechselaustausches der Kationen zwisclien dem adsorbieren-
den Komplex, der das adsorbierte Natrium enthalt, und dem Kalzium-
karbonat oder dem Wasser. Wenn im alkalischen Boden Kalzium-
karbonat vorhanden ist, verlaufen die Sodabildungsreaktionen scliematisch 
auf folgende Weise: 

Z N a + 4 - C a + + ; !^Ca_ i + N a + 
^ 2 

wobei als Anionen entweder COg-Ionen, oder HC03-Ionen wirken 
werden (je nach dem ob das Kalzium der Bodenlösung die Form 
eines neutralen oder sauren Salzes besitzt). Dieser Umstand ist bei 
der Betrachtung des genannten Prozesses belanglos: seine Bedeutung 
besteht darin, dass die Gleichgewichtskonzentration des Ca++-lons 
der Lösung, im allgemeinen, der Funktion nicht nur der adsorbierten 
Mengen des Ions ist, sondern ausserdem noch der Menge der in der 
Bodenlösung vorhandenen Kohlensaure. Wenn wir die Gleichgewichts­
konzentration des Ca"'""''-Ions durch Cj, die Na+-Ionkonzentratioii 
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durch Cg, die Menge der adsorbierten Na+-Ionen durch A^ und die 
Menge der adsorbierten Ca"'""̂  Ionen durch A^ bezeichnen, so werden wir 
fflr die Austauschreaktion des uns interessierenden Falls folgende Glei-
chung haben: 

^ . A l ^ ^ K (13) 

Die Löslichkelt des kohlensauren Kalziums ist bei gewölinlicher Tem-
peratur sehr gering und gleicht lO'"* Gramm-Mol per Liter. Folglich 
ist die Bodenlösung andauernd mit- kohlensaurem Kalzium gesattigt, 
weslialb die Konzentration des Ca''' + -Ions als bestandig angesehen 
werden kann, folglich: 

~ •-^ = K.VC^' = K- (14) 

Zur Pxüfung dieser Gleichung nutzen wir folgenden Versuch von 
K. K. G e d r o i z aus: 10 g Tschernosem wurden mit 80 ccm einer 
Na^COg-Lösung verschiedener Konzentration behandelt und die Menge 
der „verschwundenen" Soda bestimmt, welche auf die Reaktion mit 
dem adsorbierten Kalzium des Bodens verbraucht wurde. Ent-
sprechende Angaben von G e d r o i z und ihre Berechnungen sind auf 
Tabelle 5 zu sehen. 

Der Wert wurde graphisch ermittelt, er ist = 1 2 , 0 woraus 

wir für ÖOO die Zahl 0,083 erhalten. Die zweite und die vierte 
Konstante schreiten aus der Reihe, was mit Ungenauigkeiten der 
analytischen Bestimmung verbunden ist. 

Tabelle 5 

Isotherme der Austauschreaktion*: XCa i +Na+;!;nMa + — Ca"^*. 

10 g Boden+ 80 ccm der NaCOj-Lösung verschiedener Konzentration. 

N2Ni 

1 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Konzentration der Soda in 
Gr.-Aquiv. Angaben von 

G e d r o i z per Liter 

vor der 
Beliandlung 

2 

0,10 
0,08 
0,05 
0,04 
0,02 
0,01 

nach der 
Beht.ndlung 

3 

0,056 
0,040 
0,029 
0,020 
0,003 
0,004 

1 

11 

4 

0,044 
0,040 
0,031 
0,020 
0,011 
0,006 

1 
co 
oo 
er 
o ' 

i 
•< 5 

0,039 
0,043 
0,052 
0,063 
0,072 
0,077 

c, = c 

6 

0,056 
0,040 
0,019 
0,020 
0,009 
0,004 

K 

7 

20,2 
23,2 
19,3 

(1.5,9) 
17,0 
19,5 

• K. K. o e d r o i z. Die Lehre von der Adsorptionsfahigkeit des Bodens. 1932. 1 
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§. 3 Jetzt wollen wir die Dispergierung der Humate betrachten. 
Isfehmen wir an, dass wir eine Reaktion folgender Art haben: 

XM^ + M^YtXM^ + XM^ 4- Y^M 
feste lösl. teste lösls. lösl. 

Phase f>alz Phase Salz Salz 

Dieser Prozess wird z. B. bei der Dispergierung eines Teils des Bodens 
beobachtet, bei dem Ersatz irgend eines Bodenkations aufs Natrium: 

A'Ca , +NaCl; !A'Na- | - ;5 'Na-f ~ CaCl^ 

f AS te 
Phase 

aufge-
löst 

feste 
Phase 

Nalrium-
humat (aufge-

löst) 

auf-
gelöst 

• 
A-^ — die Menge der adsorbierten A/j-Ionen, 
A^ — Menge der adsorbierten Afg-lonen in der festen Phase, 
G3 — Menge der in dispersem Zustande vorhandenen yMj-Iorien, 
Cj — Konzentration des yWj-Ions in der Lösung, 
Cj — Konzentration des M^-lons in der Lösung. 

Wir haben dann: 

und hieraus: 

- ' ^ = ^ + ^--^^--=K'-tK' -a (15) 

WO a = —,* den Koeffizienten der Verteilung des Kations M.^ zwischen 

der festen Phase des Bodens und seinem dispergierten Teil bedeutet. 
Wenn a = const, so stellt audi der linke Teil eine konstante Grosse 

A C 
dar. In unserem Fall ist also die Grosse -^h^y welche bei gewöhn-

lichem Umtausch konstant ist, eine Funktion des Verteilungskoef-
fizienten a. 



2UR FRAGE DER BEWEGLICHKEIT DER ADSORPTIV 

GEBUNDENEN KATIONEN IM BODEN 

S. S. JARUSSOV und O. I. DMITRIENKO 

I. Zur Fragestellung 

Die Frage von der Zusammensetzung und der Menge der adsorptiv 
gebundenen Kationen in verschiedenen Boden kann heute, im Resultate 
der Erforschung des adsorbierenden Bodenkomplexes, als in bedeutendem 
Ausmass aufgeklart gelten. Viel weniger ergründet bleibt bis jetzt die 
Frage von der Qualitat der im Boden adsorptiv gebundenen Kationen. 
Alles was wir darüber wissen, führt sich zu deren Charakteristik als 
•des mobilsten und am meisten reagierenden Teils des Bodens i. Es er-
scheint uns daher statthaft folgende Frage aufzuwerfen: ist die Reak-
tionsfahigkeit der adsorptiv gebundenen Kationen, oder mit anderen 
Worten ihre „Beweglichkeit" in verschiedenen Bodenarten und verschie­
denen Fraktionen des adsorbierenden Komplexes einer Bodenart 
gleich oder verschieden? 

Vom theoretischen Standpunkte aus ist es kaum anzunehnien, dass 
die adsorptiv gebundenen Kationen im adsorbierenden Bodenkomplex 
sich durdi eine gleiche Beweglichkeit charakterisierten. Und in der Tat, 
wie es bereits der Ausdruck selbst bezeugt, „besteht d^r adsorbierende 
Bodenkomplex aus vielen einzelnen chemischen Verbindungen" (Ged-
r o i z, 2). Die Beweglidikeit der Austausdikationen, die mit diesen Ver­
bindungen verbunden sind, muss in einem bestimmten Zusammenhange 
von ihrem chemischen Wesen sein (z. B. dem Gehalte an organischer 
Substanz, dem SiO^/RjOg-Verhaltnis u. a. Merkmalen). Die Kompli-
ziertheit des adsorbierenden Komplexes und die Vielfaltigkeit seiner 
Zusammensetzung in verschiedenen Boden führt unbedingt zu dem 
Schlusse von dem Vorhandensein verschiedener Beweglichkeit der 
Austauschkationen sowohl im Bereiche einer Bodenart, als auch in 
verschiedenen Bodenarten. 

1 In bezug auf die Reaktionsfahigkeit sagt G e d r o i z (1): „der adsor­
bierende Bodenkomplex ist jenen Stoffen nah, welche im Wasser 
Moleiailar- und loncnlösungen lie'ern, d. h. den wasserlöslichen Verbin­
dungen des Bodens; er ist ihnen umso n^her, je höher sein Dispersitatsgrad 
isi". 
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Trotz aller Klarheit dieser Thesen wurde der Frage nach der 
Beweglichkeit der adsorptiv gebundenea Kationen bis jetzt noch nicht 
die ihr gebürende Aufmerksamkeit gesdienkt. Es genügt bereits darauf 
hinzuweisen, dass in-den klassischen Arbeiten von K. G e d r o i z übe: 
die Adsorptionsfahigkeit des Bodens,' die Frage des Grades der Be­
weglichkeit der adsorptiv gebundenen Kationen (und des adsorbierten 
Wasserstoffs speziell) fast nicht berührt wird. 

Nur im Laufe des letzten Jahrzehnts, im Resultate der erfolgreichen 
Entfaltung der Lehre von den Formen der Bodenaziditat, wurde aud; 
die Frage der Beweglichkeit im Boden des einen der adsorptiv gebun­
denen Kationen, und zwar des adsorbierten Wasserstoffs, einer 
Durcharbeitung unterworfen. Die Untersuchungen von K a p p e n unc 
vieler anderen Forscher des Auslandes, von A s k i n a s i , T j u l i n u. a. 
in der UdSSR, haben gezeigt, dass das adsorptiv gebundene Was-
serstoffion in verschiedenen Boden und im Bereiche ein und derselber. 
Bodenart, keine gleichen Eigenschaften besitzt. Je nach der Stellung iir. 
adsorbierenden Komplexe charakterisiert sich ein Teil des austauschfahigen 
Wasserstoffs durdi eine grosse Beweglichkeit, der andere aber duro: 
eine geringere. In der üblichen Terminologie wird das mobilste 
Wasserstoffion des Bodens von dem Ausdruck Austauschaziditat des 
Bodens umfasst; das weniger mobile adsorbierte Wasserstoffion wire 
gewöhnlich hydrolytische Bodenaziditat genannt. Nach der Meinung Yon 
P a g e (3) besteht zwischen der hydrolytischen und der Austauschaziditat 
kein prinzipieller Unterschied; dieser Standpunkt wurde audi durch die 
Arbeit von A s k i n a s i (4) bestatigt, der bewiesen hat, dass der adsor­
bierte H, welcher der hydrolytischen Bodenaziditat entspricht, durch die 
Kationen der Neutralsalze ebenso ersetzt werden kann, wie der der 
Austauschaziditat ent-prechende adsorbierte H; der ganze Unterschied 
besteht nur in der Langwierigkeit der Behandlung des Bodens mit der 
Salzlösung, da der weniger mobile Wasserstoff der hydrolytischen 
Aziditat langsamer und schwerer aus dem Boden durch die Kationen 
der verwendeten Neutralsalzlösung verdrangt werden kann, als der 
mobilere Wasserstoff der Austauschaziditat des Bodens. 

Prof. P r j a n i s c h n i k o w meint (5), dass der am wenigsten 
mobile adsorbierte Wasserstoff des Bodens, der bei alkalischer 
Reaktion durch andere Kationen ersetzt werden kann und der die 
sogenannte ,,hydrolytische" Bodenaziditat bildet, — mit dem Wasser­
stoffion der Sauren mit sehr niedriger Dissoziationskonsatnte, wie z. B. 
dem Phenol, verglichen werden kann". Aus dem angeführten 
Zitat folgt, dass die Beweglichkeit des adsorbierten Wasserstoffs 
offenbar in gewisser Abhangigkeit von der Kraft der Bodensauren 
(Azidoiden nach der Terminologie von Michaelis) ist; dabei wird der 
am wenigsten mobile adsorbierte Wasserstoff durch die schwachsten 
Azidoiden des Bodens dissoziiert. 

In der Arbeit von P a r k e r (6) dient die Kraft der Bodensauren 
als urimittelbares Kriterium der Beweglichkeit des adsorbierten Wasser­
stoffs. Zur Bestimmung der Kraft der Bodensauren wurde die Metho­
de von T r u o g (7) gewahlt. In dieser Methode konkurrieren aquiva-
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lente Mengen des adsorbierten Wasserstoffs des Bodens und des 
Wasserstoffs der Essigsaure (in der Lösung) um die in der Lösunĵ -
in gleicher Menge vorhandene Base. Die Kraft der Bodensauren cha-
rakterisiert sich durch die Verteilung der Base zwischen Essigsaure 
und Boden. Je mehr Essigsaure in freiem Zustande in der Lösung 
zurückbleibt, umso grosser ist die Kraft der Bodensauren. 

Die Truogsche Methode ausnützend, bestimmte P a r k e r die 
Beweglichkeit des adsorbierten Wasserstoffs im Boden folgenderweise; 
100 g Boden werden zwei Minuten in 300 ccm einer Kaliumazetat-
lösung, das in einer dem Gehalt des adsorbierten Wasserstoffs des 
Bodens .aquivalenten Menge genommen wird, gescliüttelt. Die Beweg­
lichkeit des adsorbierten Wasserstoffs drückte sich durch die Menge 
der sich auslösender» Essigsaure aus, in **'„ vom Gehalt des adsor­
bierten Wasserstoffs im Boden. Nach Angaben der ausgeführten 
Untersuchung erwies sich die Mobilitat des adsorbierten Wasserstoffs 
in ve'rschiedenen Boden als sehr verschieden, sich im Bereiche von 5 
bis 28''/g verandernd. Boden mit gleichem Gehalt an adsorbiertem 
Wasserstoff zeichneten sich durch sehr grosse Unterschiede seiner 
Beweglichkeit aus. Die êffektive Aziditat (d. h. das Produkt des 
Multiplizierens der Menge des adsorbierten Wasserstoffs mit seiner 
Beweglichkeit) verandert sich in verschiedenen Boden mehr als uni 
das hundertfache. / 

Zahlreiche Arbeiten über die Frage nach Bodenaziditatsformen, 
sowohl als auch die Arbeiten von P a r k e r , weisen unbestreitbar 
darauf hin, dass das adsorbierte Wasserstoffion des Bodens nicht als 
ganz einförmig, seinen Eigenschaften nach, betrachtet werden kann. 
Die Eigenschaften des adsorbierten Wasserstoffs (seine Bev/eglichkeit) 
verandern sich fortwahrend je nach den Eigenarten der Bodenkolloide 
(Azidoide), welche das Wasserstoffion dissoziieren. Die Frage nach der 
Beweglichkeit anderer adsorbierter Bodenkationen (ausser H) in 
Abhangigkeit von den Eigenarten der adsorbierenden Oberflache, 
wurde in der Literatur fast gar nicht berührt und experimentelle 
Angaben fehlen auf diesem Gebiete ganzlich. Weiter unten werden 
experimentelle Angaben dargelegt, die bei der Untersuchung der 
Gleichungen der Bodenaustauschadsorption erhalten worden sind und 
die auf die Notwendigkeit dér Ergründung der Beweglichkeit nicht 
nur des adsorbierten Wasserstoffs, sondern auch der adsorbierten 
Basen hinweisen. 

H. Gleichungen der Austauschadsorption In Boden und die 
Beweglichkeit der adsorbierten Kationen 

Die empirische Gleichung von F r e u n d 1 i c h-B o e d e k e r ist 
bekanntlich, der am meisten verbreilete mathematische Ausdruck des 
Adsorptionsprozesses in Boden: 

1 
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WO y==Menge des adsorbierten Stoffes pro Masseneinheit des 
Adsorbenten, C = Gleichgewichtskonzentration [des adsorbieerten 
Stoffes, K und n = Konstanten. In naher Verbindung mit der 
Gleichung von F r e u n d l i c h steht diejenige von W i e g n e r - J e n ny^: 

V = / C ( - ^ V « - (2) 

WO a—Ausgangskonzentration des adsorbierten Stoffes; aile anderen 
Bezeichnungen, — wie in Formel (1). ' 

Es ist leicht zu sehen, dass beide Adsorptionsgleichungen die von 
F r s u n dl icf i und die von W i e g n e r, ein grenzloses; Anwachsen 
der Menge des adsorbierten Stoffes parallel mit der Zunahme der 
Konzentration des Adsorbens, voraussehen. Das Fehlen eines Grenz-
wertes für die Adsorptionsfahigkeit des Adsorbenten (im Fal! von 
Boden wird diese Grosse ..Adsorptionskapazitat" oder Summe der 
adsorbierten Kationen genannt), widerspricht den experimentellen Fakten, 
die in Boden bei der Austauschadsorption beobachtet werden und 
zeigendie Unbrauchbarkeit der Formeln von F r e u n d l i c h und W i e g -
n e r zur Charakterisierung der im Boden vorsichgehenden Austauscli-
reaktionen. 

Im Vergleich mit den Gleichungen von F r e u n d l i c h und W i e g -
n e r scheint, vom theoretischen Standpunkte aus, die Formel von 
L a n g m u i r uud P a u l i mehr begriindet zu sein; sie ist auf Grund 
molekular-kinetischer Vorstellungen aufgebaut und hat (nach einiger 
Vereinfachung) folgende Form: 

SC ,„, 

v-cqr^. (3) 
WO vS—Grenzmenge des Stoffes, die in adsorbierten Zustand übergeh-
en kann; K— Konstante; die übrigen Bezeichnungen—wie oben. 

Es ist leicht ersichtlich, dass die Langmuirsche Gleichung eigen-
tlich der Ausdrusk de Massenwirkunsgsgesetzes für die Anschlussreak-
tionen ist, die nach dem Schema verlaufen: 

A-\-Bt AB (;^ — Adsorbent). (4) 

In der Tat, wenn wir die Ausgangskonzentration des Stoffes 
A durch S, die Menge des sich bildenden Stoffes AB durch y, die 
Gleichgewichtskonzentration des Stoffes B durch C und die Gleichge­
wichtskonzentration des Stoffes A durch {S—y) bezeichnen werden, 
so erhalten wir laut dem Massenwirkungsgesetz (5—y ) C = Ky, 
WO /ir=Gleichgewichtskonstante; hieraus entspringt unmittelbar die 
Gleichung von L a n g m u i r : 

CS 
y = . 

C + K 
1 Zum Unterschied von der Freundlichschen Gleichung sieht die Gleichung 

von Wiegner die Unabhangigkeit der Adsorption von dem Grad der Verdiinnug 
der Lösung voraus. 
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Die Aftwendbatkeit dejt Langmuirschen Forrnel zu den Adsorptions-
prozessen, die nach dem TyP^^s der Ansdhlussreaktionen verlaufen, ist 
von vieien Forscheiii bewiesen worden (_Versuche von S t a d n i k o w 
niit der Adsorption der ^ u r e n durch SiC'nwarzes Anilin, Versuche von 
R a k ' o w s k y . mit der Adsorption der Alkaliën durch Starke u. a.). 
Die a.uf Griaid der Langmuirschen Gleichung berechnete Konstante 
bleibt in >daesen Reaktionen wirklich konstant in weiten Grenzen 
der K<anzeni}^rati0nsveranderungen der reagierenden Stotfe. 

.DieAnwendung-des Massenwirkungsgesetzes zu den Reaktionen des 
dogpalten Austausches, welcfaer der Austauschadsorption in Boden 
zu Grunde liegt, ergibt eine Adsoiiptionsgleichung, die der von G a n s ^ 
iiiii Jahr^e 1913 v-ergeschlagenen (8) analog ist: 

(S—v) = Ky^ (5> 

.•Be»2ichnunf:£n sind wie oben. 
Die experiiiientellen Angaben von W i e g n e r ausniitzend, hat G a n s-

•durch 'die Versuche mit der Gegenwirkung von Permutit und Ammoni-
lumchtorid gezeigt, dass die-Gleichung (5) zu den Adsorptionsprozessen, 
(die bei diesen Versuchen stattfinden, angewandt werden kann. Die 
jKonStante K, die nach Glaichung (5) berechnet wurde, veranderte sich 
^bei der And&Tung der Konzentratian des Ammoniumchlorids nach Gans' 
Angeben in iolgender Weise: 

Versuch 1 
2 

„ o 
4 

0,29 — 0,39—0,39 — 0,41 
0,46 — 0,47 — 0,48 — 0,46 — 0,47 
0,53 — 0,46 — 0,48 — 0,45 — 0,47 
0,46 — 0,44 — 0,44 — 0,48 

Aus den angeführten Data sieht man, dass die Konstante K m 
liden Versuchen von W j e g n e r , auf Grund der Gansschen Formel 
-beffechnet, praktisch der bei der Veranderung der Konzentration des 
.Ammoniumchlorids unverandert bleibt. Die Anwendbarkeit des Massen­
wirkungsgesetzes (nach der Bestandigkeit der Konstanz zu urteilen) zu: 
.den Austauschreaktionen in Permutiten, führte G a n s zum Schlusse, 
•odass diese Reaktionen chemischer Art sind. 

Die Ganssche Formei wurde im Weiteren mehrmals sowohl in 
•Aolloid-cheraischer als auch in der agro-chemischen Literatur zur 
Charakterisierung der Austauschadsorption ausgenützt. 

So wurde z. B. in der Arbeit von An d e r e g g und L u t z (9) bei 
den Versuchen mit der Gegenwirkung des mit Basen ungesat- * 

ligten Tons und der NeutraJsalze, eine Gleichung geprüft, die mit 
jener von G a n s vollkoramen zusammenfallt. Die Menge des dabei 
•verdrangten .austauschfahigen Wasserstoffs wurde mittels der Chinhyd-

1 G a n s setzt seine Gleichung zusammen auf der Annahme sich basierend, 
dass die Anionen des adsorbierenden Bodenkomplexes monobasisch 
sied. Dieae Aanahme wurde durch die jüngsten Arbeiten von V a n s e 1 o w-' 
•KeJr., Andej .egg -und Lutz u. .a. genügenderweise begründet. 



ronelektrode bestimmt. Die Konstante K envies sich bei diesen 
Versuchen als nicht ganz bestandig; die Verfasser meinen, die 
beobachteten Abweichungen könnten durch die Versuchsfehler erklart 
werden. 

Eine Austauschadsorptionsgleichung, die auf Grund des Massen-
wirkunggesetzes abgeleitet worden und ihrer Form nach der Gansschen 
volikommen analog ist, wurde auch von K e r r (10) und V a n s e l o vv 
(11) angewandt. 

Der letztgenannte Forscher hat an einer Reihe von Versuchen mit 
Bentoniten und Bodenkolloiden die Anwendbarkeit der Gleichung' (5) 
zu den Austauschreaktionen, die nach folgendem Schema verlaufen: 

NaZ-fK;!KZ + Na, (wo Z := Adsorbent) bewiesen. 

L i p a t o w führt in seiner Arbeit (12) ebenfalls interessante Anga-
ben an, welche die Anwendbarkeit der Gleichung (5) zu zahlreichen 
Adsorptionsprozessen bestatigen. Als Beispiel seien die Resultate der 
Konstanzberechnung in Versuchen mit der Adsorption von Ba (aus dem 
Ba-Azetat) durch NOj-AIisarin, angeführt. Der Versuch weist auf die 
Bestandigkeit der bei diesem Prozess beobachteten Konstanz bei 
Konzentrationsveranderungen der reagirenden Stofte. 

Konzentration def reagierenden 
Stofte 

Ci 

1,74 

0,82 

0,37 . 

0,13 

C-i 

0,29 

- 0,20 

0,13 

0,08 

Konstante K 

0,184 

0,191 

0,181 

0,180 

In jüngster Zeit wurde die Ganssche Formel wiederum von 
B. N i k o 1 s k y (13) und E. G a p o n als Isotherme der Austauschreaktion 
in Boden, vorgesch lagen. G a p on aussert die Meinung, dass diese 
Formel von fundamentaler Bedeutung für die ganze Lehre von der 
Adsorpiionsfahigkeit der Boden ist und „eine Revolution in der Methodik 
der Adsorptionskapazitatsbestimmung hervorrufen muss" (14). 

G a n s hat seine Formel ohne Berücksichtigung der Valenzen der 
reagierenden Katione zusammengestellt, was einen ihrer grössten Nachteile 
bildet. Ga p o n macht den Versuch, den erwahnten Defekt zu beseitigen 
und schlagt eine Modifizierung der Gleichungi für die Austauschreaktionen 

1 Die Ableitung der Form?], vom formelen Standpunkte aus, tallt mit 
der Ableitung auf Grund des Missenwirkungsgesetzes zusaiwiien. 
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vor, die unter Mitwirkung von Kationen verschiedener Valenz vor sich 
gehen, wie z. B. dei der Gegenwirkung zwischen den im Boden 
adsórptivgebundenen Kalzium und dem Chlorammonium. Die Austausch-
reaktion zwischen dem im Boden adsorptiv gebundenen Kalzium 
und dem NHjCl der Lösung durch folgende Formel ausdrückend, 

A;Ca , + N H ^ = x N H ^ - j — ^ Ca 
2 

kommt G a p on zu dem Ausdruck: 

Menge des adsorbierten Ca, 

Konzentration des verdrangten Ca in der Lösung, 
„ in der Lösung des NH^, 

Konstante; 

hieraus wird die Adsorptionsisotiierme abgeleitet"(beim Umtausch des biva-
enten Kations in adsorptiv gebundenem Zustande aufs monovalente 
Kation in der Lösung): 

1 

r~^ A 

Unten sind die Gleichungen von L a n g m u i r , G a n s und 
G a p o n angeführt, alle mit gleichen Symbolen ausgedrückt (die oben 
zum Ausdruck der Gleichungen von F r e u n d l i c h , W i e g n e r , 
L a n g m u i r und G a n s verwendet wurden): 

Gleichung von Langmuir {S—y)Cz=Ky'^ (3) 
Gleichung von Gapon {S—3;)C = A3'̂ '̂  (6) 
Gleichung von Gans {S—v)C = /Cv̂  (5) 

Bei dieser Entgegenstellung ist der enge Zusammenhang und 
die gegenseitigen Übergange zwischen den drei erwahnten Adsorpticns-
gleichmigen leicht zu erblicken. 

Ohne uns auf den theoretischen Begründungen dieser Geichun-
gen weiter aufzuhalten, wollen wir hier einige experimentelle 
Angaben zu deren Prüfung anführen. 

Zwecks Vergleich der Formeln von L a n g m u i r (3), G a n s 
(5) und G a p o n (6) haben wir die Angaben der Versuche von 
G e d r o i z (15) mit der Behandiung des Bodens mit Chlorammonium-
lösungen verschiedener Konzentrationen und die Versuche von W i e g-
n e r (16) mit der Behandiung des Permutits mit demselben Salz 
ausgenützt. 

•WO 

A.= 

c.,= 
K — 

5ö 



Die Menge der aus dem Boden in die Lösung ausgedrangten 
Basen (Ca-j-Mg)' und die Menge des in der Lösung (nacli der Ge-
geneinwirkung mit dem Boden) zurückgebliebenen Ciilorammoniums ^ 
warden in den Versuchen von G e d r o i z in Milliaquivalenten in den 
Versuchen von W i e g n e r in Millimolen ausgedrückt. 

Die Ausgangsmenge der im Boden (oder im Permutite) vorhande-
nen adsorbierten Kationen (S) wurde graphiscli oder matiiematisch 
bestimmt, auf Grund der experimentellen Grossen C und y. Zur gra-
phischen Bestimmung der Grosse 5 diente die etwas modifizierte Formel 
von G a n s : 

Beim Auftragen im reclitwinkligen System der Koordinaten auf 

der Abszissenachse der Grossen-^' auf der Ordinatenachse der Grös-
1 -

sen —) erhalt man eine Gerade, welclie die Ordinatenaciise auf der 
y 

Höhe — durchschneidet. 
S 

Die Ausmessung des abgeschmittenen Teils efmöglicht die Berech-
nung der Summe der im Boden adsorptiv gebundenen Kationen^. 

Zur mathematischen Bereciinung des Wertes 5 diente die Formel: 

Die Gleichung (8) wird algebraisch abgeleitet durch Einsetzen in die 
Ganssche Formel von zwei verschiedenen Cj-und C-Konzentra-
tionen und der ihnen entsprechenden Grossen Vj und y.,: 

(S~y,)C,= Ky' und (S~y.^C.y=Ky,^ 

Diese beiden Gleichungen hinsichtlich ^ lösend, erhalten wir die 
Gleichung (8). Tabelie 1 gibt die Resultate der Zusammenstellung der 
Data der Formêln von G a n s , G a p o n und L a n g m u i r bei den \'er-
suchen von G e d r o i z (Gegeneinwirkung von 200 g eines Samara 
Tschernosems mit lOOO ccm NH^Cl); Tabelie 2 schildert die ent­
sprechenden Data des Versuchs von W i e g n e r (Gegeneinwirkung von 
5 g Permutit und 100 ccm NH^CI). 

1 Diese iVtengen werden welter durch 5 bezeichnet. 
2 Diese JVlengen werden welter durch C bezeichnet. 
3 Atit analoge Welse wird die Grosse 5 auf Grund- der Formel von 

G a p o n (VI) b erechnet. In diesem Falie werden suf die Abszissenachse die 
Grosse —p-, auf die Ordinatenachse — die Grosse —_ aufgetragen. Die 

C o 
auf Griind der beiden ervvahntèn Formeln von Gapon und von Gans, 
ausgerechneten Grossen stimmen meistenfalls ziemllch gut miteinander 
überein. ' 
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T.ibcllo 3 

Vergleicli der Anderungcn der Konslanten, .ausgerechnet auf örund der Formein von G a n s — K i und von ü a p o n — Ka (Nach 
Versuchen von G e d r o i z). Konzentration in Milliaqniv. auf das in der Tabelle angegebene Voluni der Lösung. 
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SiU
B

saS B
3 ̂iiu sap § oO

I 

0
" 

1 ^
T

 

0,0043 

0,0056 

0,0079 

0,0085 

0,0086 

0,0092 

0,0094 

0,0108 

0,0114 

0,0286 

0,031 

0,040 

0,053 

0,049 

0,042 

0,034 

0,033 

0,031 

0,029 

0,064 

3000 

2000 

1000 

500 

250 

100 

75 

50 

25 

10 

5 = 83 

ID̂
H

N
 1 

I -r suiosoujoqasi 
cjnuiB

S sap § oO
S 

0 0
" 

S 0 •
^ 

0,013 

0,019 

0,022 

0,023 

0,023 

0,020 

0,070 

0,104 

0.1 l i 

0,083 

0,067 

0,035 

0 
cr:̂ 

0 
0 

0 
0

 
SB

 
0 

0 
0 

0 
1

0 
—

 
,, 

0 
0 

LO
 

-H
 

CM
 

—
' 

" 
co 

IO
*H

N
 1 l +

 suiasoujaqD
Si Einx sap g oO

l 5̂
 ) 



Tabelle 3 führt uns noch erganzende Data an zum Vergleich der 
aus den Formeln von G a n s und G a p on abgeleiteten Konstanten. 

Aus Tabellen 1—3 ist ersichtich, dass: 1) laut Angaben der Ver-
suche von G e d r o i z und W i e g n e r die Konstante K der Fonnel 
von L a n g m u i r (3) nicht unverandert bleibt, sondern grosser wird 
mit dem Anwachsen der Chlorammoniuml^onzentration; hieraus folgt, 
dass die Langmuirsche Gleichung nicht als zum Ausdruck der Aus-« 
tauschadsorption in Boden anwendbar angesehen werden darf; 2) die 
Konstante K der Gansschen (oder Gaponschen) Formel, laut den 
Versuchen von G e d r o i z und von W i e g n e r , mit der Gegenein-
wirkung von Boden und Permutit mit Neutralsalz berechnet, fast 
unverandert bleibt im weiten Intervalle der Konzentration der an^^e-
wandten Salzlösung. Somit sehen wir, dassdieseGleichungen, anscheinend 
den Prozess der Austauschreaktion in Boden besser zum Ausdruck 
bringen als die Gleichung von L a n g m u i r. 

Jetzt schreiten wir zu der Darlegung der Resultate der von uns 
ausgeführten Versuche mit der Gegeneinwirkung der Boden mit schwa-
chen Salzsaurelösungen. Bei diesen Versuchen wurden die Boden-
einwagen (3,75 — 25g) in 150 ccm HCl 20 Minuten geschüttelt; 
folgende, praliminar genau bestimmte HCl-Konzentrationen wurden dazu 
genommen: 0,01 — 0,015 — 0,02 — 0,025 — 0,035 - 0,05 — 0,075 — 
— 0,2. In der sofort nach dem Schütteln abfiltrierten Flüssigkeit 
wurde die Gleichgewichtskonzentration der zurückgebliebenen Saure 
Cj — C, — Cg.... durch Titrieren ohne Kochen mit Indikator 'Brom-
thymolblau, bestimmt. Nach der Differenz zwischen den Ausgangs- und 
den Gleichgewichtskonzentrationen der Saure wurde die Menge der 
neutralisierten Saure y^—y.,—y^ bestimmt (der Menge der aus 
dem Boden verdrangten Basen aquivalente). Zur Berechnung des Wertes 
K (auf Grund der experimentellen Data, die beim Schütteln des Bodens 
in 0,025 und 0,1-n HCl ermittelt wurden) wurde die Formel (8) 
verwendet; die Konstante K wurde aus Formeln (3) und (5) berechnet. 
Die erhaltenen Versuchsergebnisse sind zum Teil in Tabelle 4 zusammen-
geführt. 

Aus den Angaben der Tabelle 4 sieht man, dass: 1) die nach der 
Gansschen Formel berechneten Grossen y mit den experimenten ermittel-
ten ziemlich gut zusammenfallen (mit Ausnahme der Versuche mit den 
schwachsten Konzentrationen der HCl) ;̂ 2) die Grosse der Konstante 

1 Es sei beilaufig erwahnt, dass man mittels der Gansschen Formel, 
mittels Titrieren von zwel schwachen HCl-Bodenauszügen, die annahernde 
Summe der adsorbierten Basen im Boden berechnen kann. Bei unseren Versuchea 
wurden zwei gleiche (5 — 25 g) Bodeneinwagen in 150 ccm 0,01 und 0,02-nHCl-
Lösungen geschüttelt; die Gleichgewichtskonzentrationen der nach der Gegen-
wirkung mit Boden zurückbleibenden HCl (d. h. C) und Ca) wurden durch 
Titrieren mit Bromthymolblau bestimmt. Nach der Differenz zwischen den 
Ausgangskonzentrationen der Saure und ihren Gleichgewichtskonzentrationen, 
welche nach der Gegeneinwirkung mit Boden zuriicl<bleiben (G'j und CjV 
wurden die Mengen der neutralisierten Saure be-timmt (y, und y^j. Die Grosse 
K wurde nach Formel (VIII) ausgcrechnet. 
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K, nach der Gansschen Formel berechnet, nicht unverSndert bleic'', 
sondern merklich grosser wird mit dem Anwachsen der Konzentration der 
einwirkenden Saure i. 

Wodurch erklart sich die Veranderlickkelt der Konstante/T (nach der 
Gansschen Formel berechnet) in den Versuchen mit der Gegeneinwir-
kung der Boden mit Saurelösungen? 

Die Veranderhchkeit der Konstante K in Versuchen mit dar 
Gegeneinwirkung der Boden mit Saure ist nicht unerwartet: und in d-ï: 
Tat, die Grosse K könnte nur in dem Fall unverandert bleiben, wenr. 
in der Reaktion der Gegeneinwirkung mit Saure nur irgend eine einzit,^ 
bestimmte chemische Verbindung beteiligt ware. Wir haben aber ir: 
Boden es mit einem ganzen Komplex von Verbindungen der Type der 
Azidoide und Saloide (nach der Terminologie von M i c h a e 1 i s) zu tun, 
die ihrer Aktivitat nach verschieden sind. Bei der Gegeneinwirkung 
des Bodens mit Saure werden mit dem Anwachsen der Saurekonzentration 
immer neue Portionen der mit verschieden starken Bodenazidoide.i 
verbundenen adsorbierten Basen in den Prozess der Gegeneinwirkung; 
mit hereingezogen. Hieraus wird klar, dass bei der Anderung der 
Konzentration der auf den Boden einwirkenden Saure, die Gleich-
gewichtskonstante in der Gansschen Formel nicht unverandert bleibt, 
sondern in die eine oder die andere Seite verschoben wird. 

Wir wollen den Versuch angehen festzustellen, wie sich die Grosse 
der „Konstante" verandern muss beim Anwachsen der Konzentration 
der Saure in der Formel: 

Boden Ca + HCl ;t Boden H - f CaCÎ  (9) 

Bei der Einwirkung auf den Boden der schwachsten Saurelösungea 
'werden aus dem adsorbierenden Komplex die mit dem Boden aro 
„lockersten" (schwachsten) verbundenen adsorbierten Basen verdrangc. 
Mit dem Anwachsen der Konzentration der einwirkenden Saure werden 
aus dem Boden die weniger mobilen, die mit dem absorbierende:i 
Bodenkomplex fester verbundenen adsorbierten Basen verdrangt. Die 
Festigkeit der Verbindung der austauschbaren Basen mit deir 
adsorbierenden Bodenkomplex muss von dem Wesen der adsorbierendcF. 
Oberflache abhangen: je weniger aktiv die im adsorbierenden Komplex 
vorhandenen Azidoide ^ sind, umso weniger sind sie fahig, die adsor­
bierten Basen bei der Einwirkung auf den Boden der HCl, festzu-
halten. Eine analoge Erscheinung wird bei der Gegeneinwirkung 
von Salzen schwacher Sauren (z. B. Natriumazetat und Natriumphenolat;» 
mit einer starkeren Saure (z. B. HCl) beobachtet. Bei der Gegenein­
wirkung des Natriumazetats und -Phenolats mit HCl bleibt da; 
Natriumsalz des Phenols in der Lösung in einer kleineren Menge 

1 Ein umfangrelecheres Material weist auf die Veranderlichkeit der 
Konstante in den Forraeln von Gans und G a p o n auch in Versuchen mit 
Neutralsalzlösungen hin. 

2 Es werden hier die mit den adsorbierten Basen verbundenen Azidoide 
gemeint, d. h. die Saloide, nach Michaelis. 
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zurück und lost eine grössere Menge des freien Phenols aus, als das 
Natriumazetat, dank der schwaeheren Aziditat des Phenols im Vergleich 
mit der Essigsaure. 

Bei der Zugabe der Saure HA.^ (mit der Dissoziationskonstante A".,) 
zum' Salze Ba (mit der Dissoziationskonstante /Q der Saure HA„^ 
wird die Menge y des in der Lösung' zurückbleibenden Salzes Ba 
durch folgende Gleichung bestimmt: 

y2 {K^ — K^) - f 2yK.^ C — K.,C'- = O 

(wenn Salz und Saure in gieicher Konzentration = C genommen 
worden sind). Die Ableitung der obenangeführten Gleichung basiert 
auf der bekannten Formel, welche die Wasserstoffionenkonzentration 
der Pufferlösung aus Saure und ihrem Salz bestimmt: 

M leicht ersichtlich, dass bei /C^=:0 

v = 0, bei K2 = Kj 

K 

Je kleiner somit K^ ist, d. h. je schwacher die Saure, ist welche 
das Salz bildet, eine umso kleinere Menge dieses Salzes wird in 
der Lösung bei Zugabe einer freien Saure mit der Dissoziationskonstante 
K, zuruckbleiben. Analogisch hiermit — je schwacher die Azidoide 
sind, welche mit den adsorbierten Basen im Boden verbunden sind, 
umso kleinere Mengen dieser Basen bleiben im Boden zurück nach 
der Gegeneinwirkung dieses letzteren mit der Saurelösung d. h. umso 
leichter verdrangt die Saure die adsorbierten Basen aus den Boden. 

Aus dem Dargelegten ist ersichtlich, dass bei der Einwirkung auf 
den Boden schwacher Saurelösungen, die im Komplex am wenigsten 
fest „sitzenden", mit den schwachsten Bodenazidoiden verbundenen 
adsorbierten Basen verdrangt werden; dabei werden beim Austausdi-
prozesse die am wenigsten aktiven, freien Azidoide, welche die so-
genannte „hydrolytische" Bodenaziditat bilden, ausgelöst. Damit die 
Austauschreaktion (s. Gleichung 9) unter diesen Bedingungen von links 
nach rechts gehe, ist eine relativ kleine Konzentration der reagierenden Stoffe 
im linken Teile der Gleichung notwendig (da die untersuchten Fraktionen 
der adsorbierten Basen durch die Saure leicht verdrangt werden); und 
im Gegenteil, damit die Reaktion (9) in der Richtung von rechts nach 
links verlaufe, wird eine hohe Konzentration der reagierenden Stoffe 
im rechten Teile der Gleichung benötigt (da die in der Reaktion sich 
bildenden wenig aktiven freien Azidoide, welche die hydrolytische 
Bodenaziditat bilden, oder dieser nahe stehen, wenig geneigt sind den 
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adsorptiv gebundenen Wasserstoff gegen die Kationen der Salzlösung 
auszutauschen). Wenn das Produkt der Konzentrationen der reagierenden 
Stoffe im linken Teil der Gleichung klein, in dem rechten aber gross 
sein wird, so wird die „Konstante" K in der Gleichung: (Boden Ca). 
(HCl) = K(Boden H). (CaCl.̂ ) bei der Einwirkung auf den Boden von 
schwachen Saurelösungen einen niedrigen Wert haben. 

Beim Anwachsen der Konzentration der auf den Boden einwirken-
den HCl werden aus dem adsorbierenden Bodenkomplex die im Kom-
plex fester „sitzenden" adsorbierten Basen verdrangt, die mit den starkeren 
Bodenazidoiden verbunden sind. Dabei werden beim Austauschprozesse 
aktivere freie Azidoide ausgelöst, die in der „Austauschbodenaziditat" 
vorhanden ,oder ihr nahe sind. Damit die Austauschreaktion unter diesen 
Bedingungen von links nach rechts verlaufe ist eine höhere Konzen­
tration der reagierenden Stoffe im linken Telle der Gleichung notwen-
dig (da die untersuchten Fraktionen der adsorbierten Basen schwer 
aus dem Boden zu verdrangen sind); im Gegenteil, damit die Reaktion 
(9) von rechts nach links gehe, ist eine erniedrigte Konzentration der 
reagierenden Stoffe im rechten Teil der Gleichung nötig (da die unter 
soichen Bedingungen sich bildenden aktiveren freien Azidoide mehr 
geueigt sind, den adsorbierten Wasserstoff gegen die Kationen der Salz­
lösung auszutauschen). Wenn das Produkt der Konzentrationen der 
reagierenden Stoffe im linken Teil der Gleichung gross, im rechten 
aber klein sein wird, muss die „Konstante" K in der Gleichung: 
(Boden Ca). (HC1) = K (Boden H). (CaCl.J bei der Einwirkung auf den 
Boden starkerer Saurelösungen, entsprechend grosser werden. 

Aus der Betrachtung der Beweglichkeit der adsorbierten Basen und 
des adsorptiv gebundenen Wasserstoffs bei der Gegenwirkung von 
Boden und Saure, folgt somit, dass die „Konstante" des Gleichgewichts K 
(in der Gleichung von G a n s) anwachsen muss, mit der Erhöhung 
der Konzentration der auf den Boden einwirkenden Saure. Das Zusam-
menfallen dieser Schlussfolgerung mit den experimentellen Angaben 
(s. oben) kann als eine gewisse Bestatigung der Richtigkeit der oben 
dargelegten Vorstellungen von der Beweglichkeit der verschiedenen Frak­
tionen der adsorbierten Basen und des Wasserstoffs im Boden dienen. 

II [. Ober die Beweglichkeit der adsorbierten Basen in 
verschiedenen Bodenarten und der verschiedenen Fraktionen 

der adsorbierten Basen in einer Bodenart 

Um die obendargelegten indirekten Hinweise über die verschiedene 
Beweglichkeit der adsorbierten Basen im Boden durch einen direkten 
Versuch bestatigen zu können, haben wir folgenden Wtg einge-
schlagen. 

Durch mehrmaliges Schütteln des degradierten Tschernosems der 
landwirtschaftlichen Versuchs-Station von Mironowka in einer 0,p5-n 
Salzsaurelösung wurden aus diesem Boden die absorbierten Basen suk-
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zëssiv ausgezogen. Die hierbei erhaltenen Bodenproben, die in dem 
oder jenem Grade der adsorbierten Basen beraubt sind, wurden iwecks 
Entfernung der HCI mit destilliertem Wasser ausgewaschen; die in 
diesen Pjoben anwesenden adsorbierten Basen stellten verschiedene Frak-
Honen der adsorbierten Basen dar, die im Ausgangsboden (d. h. dem 
mit HCI nicht behandelten) vorhanden gewesen sind. Zwecks Fest-
stellung dessen, ob die auf diese Weise ausgeschiedenen verschiedenen 
Fraktionen der adsorbierten Basen sich durch gleiche oder verschiedene 
Eigenschaften charakterisieren (Beweglichkeit), wurden verschiedene 
Einwagen d°r erhaltenen Boden, derweise entnommen, dass sie gleiche 
Mengen der adsorbierten Basen enthielten, in schwacher (0,02-n) Salz-
sSure geschüttelt. Im erwahnten Versuche wurden 4 Proben des Miro-
nowka Tschernosems genommen, welche 26,1—24,5 — 14,6 und 
4,9 Milliaquivalente der adsorbierten Basen pro 100 g Boden enthielten. 
Es wurden aus diesen Bodenproben Einwagen derweise entnommmen, 
dass der Gehalt an adsorbierten Basen in ihnen 1,31 Milliaquiv. be­
trage. Im Falie der gleichen Beweglichkeit der adsorbierten Basen in 
allen 4 Bodenproben müsste die iStenge der von ihnen neutralisierten 
SalzsMure ebenfalls gleich sein; im Falie der verschiedenen Beweglich­
keit der adsorbierten Basen in den erhaltenen Bodenproben, müssten 
die Mengen der neutralisierten Saure verschieden sein und umso kleiner, 
je geringer die Beweglichkeit der adsorbierten Basen im Boden ist. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst. 

Tabellé 5 
Beweglichkeit verschiedener Fraktionen der adsorbierten Basen in dem Tscherno-

sem aus Mironowka. (D.ita in Milliaquiv.) 

J3 
O 

CL, 

1 

2 

.3 

4' 

Gehalt an 
absorbier-
ten Basen 
pro 100 g 

Boden 

26,14 

24,48 

14,63 

4,86 

Gehalt an 
adsorb. 
Basen in 
der ge-
wahlten 

Bodenein-
wage 

1,31 

1,31 

1,31 

1,31 

.Ausgangs-
menge der 
0,02-n-HCI 

vor der 
Wechselein-
wirkung mit 

Boden 

1,85 

1,85 

1,85 

1.85 

Die nach 
Wechselein-
wirkung mit 

Boden zurück-
gebliebene 

Menee 
von HCI 

0,71 

0,76 

0,83 

1,38 

Menge der 
neutralisier. 
HCI-Menge 

der aus dem 
Boden ver-

drangten 
Basen 

1,14 

1,09 

1,02 

0,47 

Das-
selbe 

in 
°/o»/o 

100 

96 

89 

41 

Ein analoger Versuch wurde mit podsoliertem Lehm der landwirte-
schaftlichen Versuchs-Station von Wjatka angestellt; die Ergebniss 
dieses Versuchés sieht man auf Tabelle 6. 

65 



TabeUe 6 

Beweglichkeit verschiedener Fraktionen der adsorbierten Basen lm podsolierten 
Lehm aus Wjafka (Data in Milüaquiv.). 

o 
•e 

! ^ 

1 
1 

2 

3 

Gehalt an 
absorb ier­
ten Basen 
pro 100 g 

Boden 

11,58 

5,13 

2,63 

Gehalt an 
absorbiert. 
Basen in 
der ge-
wahlten 

Bodenein-
wage 

0,58 

0,58 

,0,58 

Ausgangs-
menge der 
0,02 n-HCl 

vor der 
Wechselein-
wirkung mit 

Boden 

1,94 

1.94 

1.94 

Die nach 
Wechselein-
wirkung mit 

Boden zurück-
gebliebene 

Menge 
von HCl 

1,39 

1.41 

149 

Menge der 
neutralisier-

ten HCI-
Menge der 

aus dem Bo­
den verdrüng-

ten Bassn 

0,55 

0,53 

0,45 

Das-
selbe 

in 
W/o 

100 

96 ' 

82 

Aus den in Tabellen 5 und 6 angeführten Data folgt, dass die 
Beweglichkeit verschiedener Fraktionen der adsorbierten Basen in Gren­
zen ein und derselben Bodenart, verschieden ist. Und tatsachlich, 
wenn aus der Probe N2I des Mironowka Tschernosems, der 1,31 Milü­
aquiv. der adsorbierten Basen enthalt, die 0,02-n HCI 1,14 Milüaquiv. 
verdrangt, d. h. 87"JQ, so verdrangt dieselbe SalzsSurelösung aus der 
Probe Nsi, welche die gleiche Menge der adsorbierten Basen wie Pro­
be JvTsl enthalt, nur 0,47 Milüaquiv., oder aus der Probe N°l des Wjatka 
Podsols, der 0,58 Milüaquiv. der adsorbierten Basen enthalt, die 0,02-n 
HCl-Lösung 0,55 Milüaquiv. verdrangt, d. h. 957o, so werden aus der 
Probe N23, mit derselben Menge der adsorbierten Basen, durch die­
selbe Salzsaurelösung nur 0,45 Milüaquiv. oder ZS /̂g der im Boden 
vorhandenen adsorbierten Basen verdangt. 

Der Unterschied der Beweglichkeit der verschiedenen Fraktionen 
der adsorbierten Basen ist tatsachlich noch bedeutender, denn bei der 
erwahnten Versuchsanordnung haben wir eigentüch nicht die am raeisten 
und die am wenigsten aktiven Fraktionen der adsorbierten Basen mitein-
ander verglichen, sondern die am wenigsten aküve Fraktion der adsor­
bierten Basen (in Proben 3 — 4) mit einer Mischung der Fraktionen 
(in Probe 1). 

Wodurch kann nun die von uns auf experimentellem Wege entdeckte 
verschiedene Beweglichkeit der verschiedenen Fraktionen der adsor­
bierten Basen in ein und demselben Boden erklart werden? 

Die ungleiche Beweglichkeit erklart sich, anscheinend, folgenderweise: 
1) durch den verschiedenen Gehalt an adsorbiertem Wasserstoff in 
den ausgeschiedenen Bodenproben; je mehr des adsorbierten Wasser-
stoffs in den Bodenproben vorhanden war, umso schwacher (laut dem 
Massenwirkunggesetz) verlief von links nach rechts die Reaktion 
der Verdrangung der adsorbierten Basen aus dem Boden nach 
dem Schema: Boden Ca-f-HCl -^ Boden H-j-CaClj; mit anderen 
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Worten umso weniger geneigt waren die adsorbierten Basen zur Ver-
drangung aus dem Boden; und 2) durch die ungleiche Festigkeit der 
Verbindung der adsorbierten Basen in den ausgeschiedenen Bodenpro-
ben mit dem adsorbierten Komplex. In der Tat, die Bodenproben 

Jsr» 1 (mit HCl nidit behandelt) entiiielten sowohl die mobileren 
(mit dem Komplex weniger fest verbundenen), als aucli die weniger 
mobilen adsorbierten (fest verbundenen) Basen; aus den Bodenproben 

.Ĵ 2 3 und N° 4 waren die mobileren adsorbierten Basen durch die 
praliminare Behandlung des Bodens mit Salzsaure entfernt worden, 
weshalb auch diese Proben nur dié am wenigsten mobilen adsorbierten 
£asen, die aus dem Boden schwer zu verdrangen sind, enthielten. 

Anscheinend ist die verschiedene Beweglichkeit der adsorbierten 
Basen (bei der Gegeneinwirkung des Bodens mit schwachen Lösungen 
•der Sauren) das summarische Resultat zweierlei Faktoren: 1) der 
ungleichen Beweglichkeit der adsorbierten Basen (an und für sich), 
und 2) des ungleichen Gehaltes an adsorbiertem Wasserstoff im Boden. 
Je weniger gesattigt die Boden sind, umso fester vermogen sie die 
adsorbierten Basen festzuhalten und zugleich hiermit widersteht der 
in diesen Boden vorhandene adsorptiv gebundene Wasserstoff umso 

•starker der Verdrangung der adsorbierten Basen aus dem Boden (da 
in den ungesattigten Boden der adsorbierte Wasserstoff in einer 
aktiveren Form und einer grosseren Menge vorhanden ist als in den 
mit Basen gesattigten Boden). 

Den adsorbierten Basen analog ist die verschiedene Beweglichkeit 
des adsorbierten Wasserstoffs, das summarische Resultat zweierlei 
Faktoren: 1) der ungleichen Beweglichkeit des adsorptiv gebundenen 
H' ("an und für sich) und 2) des ungleichen Gehaltes der adsorbierten 

iBasen im Boden. Je höher der Sattigungsgrad des Bodens, umso 
fester bindet der Boden den Wasserstoff (den unbeweglichsten Fraktionen 
der Bodenaziditat entsprechenden) und umso starker widerstehen 
(infolge des Massenwirkungsgesetzes) der Verdrangung des, adsorptiv 
gebundenen Wasserstoffs aus dem Boden die im Boden vorhandenen 
adsorbierten , Basen (die in den gesattigten Boden in grösserer Menge 
und mobilerer Form als in den ungesattigten, vorhanden sind). 

Aus Obendargelegtem ist klar, dass die Beweglichkeit des adsorbier­
ten Wasserstoffs nicht als seine selbststandige Eigenschaft betrachtet 
werden darf, die von der Menge und Beweglichkeit der im Boden 
adsoptiv gebundenen Basen nicht abhangt; ganz ebenso darf auch die 
Beweglichkeit der adsorbierten Basen nicht ohne Zusammenhang von 

• der Menge und Beweglichkeit des im Boden adsorptiv gebundenen 
Wasserstoffs betrachtet werden. Die Beweglichkeit der adsorbierten 
Kationen ist der Ausdruck für die „Einheit" welche das VerhSltnis 
der gegenseitig widersetzlichen Teile des adsorbierenden Komplexes 
zueinander — des adsorptiv gebundenen Wasserstoffs (Azidoide) und 

• der adsorbierten Basen (Saloide) — charakterisiert. 
Bekanntlich drückt sich das Verhaltnis der adsorbierten Basen und 

des adsorptiv gebundenen Wasserstoffs gewöhnlich durch den Sat-
• tigungsgrad des Bodens an Basen. Die von diesen BodenaziditStsanzeigern; 
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in dé'r Praxis dét Ag'foh'bttlë'ert̂ u'nlfeW'Bë^ëÜtüng'̂ müs^^ 
dadurch erklart werden, dass der Grad der BasensSttigung des Bodens 
eigentlich die Beweglichkeit d'ér adsorbierten Basen und des adsorbierten 
Wassersioffs im Boden ausdrückt. 

Das Verhaitnis zwischen dem Grad der SMttigung des Bodens 
mit Basen und der Beweglichkeit der letzteren kann durch folgenden 
unserer Versuche illustriert werden: es warden Einwagen von drei 
ihrem Sattigungsgrad nach verschiedenen Bodenarten (der mit Basea 
am stSrksten gesattigte Mironowka Tschernosem, der weniger stark 
gesattigte podsolierte Wjatka Boden und der an Basen armste podsolierte 
Waldboden des Westgebiets) derweise entnommen, dass die adsorbierten. 
Basen in ihnen in aquivalenten Mengen (1 und 2 Milliaquiv.) 
vorhanden seien; diese Bodenproben wurden in 100 ccm 0,02-n-HCl 
geschüttelt; die Mengen der durch die Salzsaure aus diesen Boden 
verdrangten adsorbierten Basen werden auf Tabelle 7 angeführt. 

Tabelle 7 
Beweglichkeit der adsorbierten Basen in verschiedenen Boden (Data in 

Milliaquiv.). 
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Aus Tabelle 7 ist ersichtlich, dass die Beweglichkeit der adsorbier­
ten Basen in verschiedenen Boden verschieden ist. Die adsorbiertea 
Basen' des Tschernosems charakterisieren sich durch die grösste-
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Beweglichkeit. Weniger mobil sind die adsorbierten Basen in sauren 
Söden (in Wjatka und besonders in Boden aus dem Westgebiet). 

Analoge Resultate warden von Pa rke r und Pa te (17) erbalten. 
Diese Forscher haben bei ihrer Arbeit 100 g Boden in eine.Ka-
liumazetatlösung geschüttet, die ebensoviel Kaliumaquivalente enthait, 
•wie im Boden des adsorbierten Ca vorhanden ist. Auf Grund ihrer 
Untersuchungen sind sie zum Schlusse gekommen, dass die Beweg­
lichkeit des adsorbierten Ca in Boden verschieden ist (in sauren 
Boden mit dem pH-Wert 4-5 ist sie am kleinsten). 

Die angeführten Materialien zeigen somit, dass die adsorbierten 
-Basen sich durch ihre verschiedene Beweglichkeit unterscheiden, 
sowohl in verschiedenen Boden als auch in verschiedenen Fraktionen, 
im Bereiche ein und derselben Bodenart. 

I t 

3V. Bedeutung der Frage der Beweglichkeit der adsorbierten 
Kationen vom Standpunkte der Agronomic 

Die grosse Bedeutung der Frage nach der Beweglichkeit des adsorbier-
1en Wasserstoffs vom Standpunkte der Agronomie hat ihren Ausdruck 
gefunden in der erfolgreichen Entwicklung der Lehre von den 
.Bodenaziditatsformen und in der weiten Verwendung dieser Lehre in 
der landwirtschaftlichen Praxis (bei der Kalkung der Boden speziell). 
"Wenn vor dem Erscheinen der Arbeiten von Kappen und anderer 

der mobilste adsorbierte H 

H-

'^ Aus- 1 
V H « ; Hvdroly-

J.az.ditat^^ tische 
I Azidital T-S 

i 
am we- I 
nigsten •! 
mobile | 

adsorbierter H H' 

ab orbierte 
Basen . Ca"", Mg-

OAi'-D' <•: :nü; 

die mobilsten adsorbier­
ten Basen 

Ca", Mg" \ s 

Ca"> Mg" 

l 
,„r^,...,.t pig_ 1,. .;, 

Forscher (über die hydrolytische Bödenaziditat) bei der Lösung der 
Frage von dem Kalkbedürfnis der Boden nur die Au.stauschaziditat 
•des Bodens beriicksichtigt wurde (s. die klassischen Arbeiten von 
Gedroiz), so wird heute die Frage von dem Diapason des adsorbierten 
Wasserstoffs im Boden, der in der Kalkungspraxis unbedingt berück-
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sichtigt werden muss, mit voUem Recht aufgeworfen und experimenteU 
gelost. Ganz ebenso unbedingt notwendig ist die Lösung der Frage 
nach dem Diapason der adsorbierten Basen im Boden, die bei der 
Kalkungspraxis berüclfsichtigt werden mussen. Zur AufklMrung dieser 

•Frage wenden wir uns zu dem Schema des adsorbierenden Boden-
komplexes—Fig. 1. Aus dem Schema sieht man, dass in der Praxis 
bei der Lösung der Fragen der Bodenkalkung wir z. Z. auf die 
Berechnung des gesamten adsorbierten H verzichten und diesen nur 
im Diapason der hydrolytischen'Bodenaziditat (und manchmal nur der 
Au.stauschaziditat) bestimmen. Die Frage ist an der Hand, ob es 
nötig ist, in Zwecken der Praxis, die Gesamtmenge der adsorbierten 
Basen im Boden immer zu berechnen, und ob es nicht richtiger ware 
in einer Reihe von Fallen, sich mit der Bestimmung bestimmter, 
mobilster Fraktionen der adsorbierten Basen des Bodens zu begnügen. 

Zu dieser Folgerung kommt -in seinen interessanten Arbeiten 
G o y (18),_ der es für möglich erachtet „die Menge der adsorbierten 
Basen nur in der Zone, die für Zwecke der Praxis von Bedeutung 
ist", zu bestimmen; „von Bedeutung für die Praxis ist aber haupt-
sachlich, die Menge der adsorbierten (oder der fehlenden) Basen in 
der Zone der schwerlöslichen Sauren (pH 5,5 — 7,7)". 

Zur Bestimmung dieser Menge und zur Festsetzung der „Puf-
ferungszahlen" empfiehlt G o y die von ihm ausgearbeitete Methode­
der elektrometrischen Titrierung des Bodens. 

Aus obenangeführtem Zitat sieht man, dass G o y für die Ziele der 
Bodenkalkungspraxis nicht für nötig halt die Gesamtmenge der 

-adsorbierten Basen im Boden zu bestimmen und sich mit der Bestim­
mung bloss der allermobilsten Fraktion der adsorbierten Basen, 
beschrankt (die bis pH 5,5 titriert werden und der schwerlöslichen, 

°Zone, d. h. der hydrolytischen Bodenaziditat, entsprechen). 
Interessante Angaben zur Bewertung der Beweglichkeit einzelner 

Fraktionen der adsorbierten Basen findet man in der Arbeit von 
B a v e r und S c a r s e t h (19) mit elektrometrischem Titrieren 
elektrodialysierter Bodensuspensionen, und in der Arbeit von 
S . M a t t s o n (20). Aus dem letztgenannten Werke, speziell, folgt es, 
dass die Bodenkolloide mit hohem SiOj/RgO^-Verhaltnis bei bestimm­
ter Reaktion, weniger mobile adsorbierte Basen enthalten, als die' 
Kolloide mit kleinem SiO^/R-jOj-Verhaitnis. Daher muss die agrono-
mische Bedeutung gleicher Mengen adsorbierter Basen in Boden mit 
verschiedenem SiO^/RjOg-Verhaltnis als ganz verschieden angesehen. 
werden. 

Aus obenangeführtem Material sehen wir, dass die Untersudiung 
des Kationteils des adsorbierenden Bodenkomplexes, die bis heute 
sich hauptsachlich auf die Feststellung der Zusammensetzung und der 
Menge der adsorbierten Bodenkationen beschrankte — im weiteren 
durch eine Erforschung deren Beweglichkeit, als eines ihrer wesentlichen. 
Merkmale, das, anscheinend, von grosser praktischer Bedeutung ist^ 
erganzt werden muss. 
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V, Schlussfolgerungen 
1. Bei der Untersuchung des Kationenteils des adsorbierenden 

Bodenkomplex muss gleichzeitig mit der Bestimmung der Zusam-
mensetzung und der Gesamtmenge der adsorbierten Bodenkationen, 
auch deren Qualitat oder Beweglichkeit berücksichfigt werden. 

2. Die literarischen Angaben über die Beweglichkeit der adsor­
bierten Kationen berühren liauptsachlicherweise, nur eines aus der 
Zahl der adsorbierten Kationen, und zwar, den Wasserstoff. Die Frage 
nach der Beweglichkeit des adsorbierten Wasserstofïs ist in der Lehre 
von den Bodenaziditatsformen durchgearbeitet. Angaben über die Beweg­
lichkeit der adsorbierten Basen fehlen in der Literatur fast ganzlich. 

3. Die von den Autoren erhaltenen experimentellen Materialien 
weisen auf eine verschiedene Beweglichkeit der adsorbierten Basen in 
verschiedenen Boden und in verschiedenen Fraktionen der adsorbierten 
Basen einer einzelnen Bodenart hin. 

4. Die Frage nach der Beweglichkeit der adsorbierten Kationen, im 
allgemeinen, und der adsorbierten Basen, speziell, ist von grosser 
agronomischer Bedeutung. Es werden Angaben angeführt, welche auf 
die Bedeutung dieser Frage speziell bei der Bestimmung des Kalk-
bedürfnisses des Bodens hinweisen. 
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BINDUNG DER ANIONEN UND DES KALZIUMS DURCH 
BODEN UND IHRE KOMPONENTEN BEI VERSCHIEDENEN 

pH-WERTEN 

1. N. ANTIPOV-KARATAEV, A. P. VVISCHNJAKOV 
und W. Q. SOTSGHEWANOV 

Leningrad 

In unserer letzten Arbeit (2) haben wir eine kurze geschichtliche 
Cbersicht über die Frage nach der Bindung der Anionen durch 
den Boden gegeben. In dem vorliegenden Aufsatz sehen wir daher 
biervon ganzlich ab. Die erwahnte Arbeit hatte zum Ziel, die Abhan-
gigkeit der Umladung der in der UdSSR am weitesten verbreiteten 
Bodenarten von der Anionenadsorption zix untersuchen. Es war daher 
natürlich, dass wir in saurem Medium gearbeitet haben. Bei den Ver-
suchen wurden als Sauren HCl, HNO3, H^SO^, HaPO^, H^COg, 
CH3COOH und HjCjO^ gewahlt. Es wurden folgende Bodenarten unter-
sucht: Tschernosem, podsoliger Boden, gelber podsoliger Boden, 
Alkali-Boden und Krasnosem (Roterde). Die Versuche der Umladung 
der Boden mit Sauren haben gezelgt, dass der Krasnosem aus 
Tschakwa durch alle untersuchten Sauren am leichtesten umgeladen 
wurde; ihm folgten in dieser Hinsicht die Proben des podsoligen und 
des gelben podsoligen Bodens (Sotschi). Weder der Alkali-Boden, 
noch der Tschernosem konnten durch Sauren umgeladen werden, wahrend 
Methylenbjau alle Bodenproben umgeladen hat. In der Fraktion der 
Teilchen mit dem Durchmesser <[ 1 [Jt- konnte kein Parallelismus zwi-
schen der UmladungsfMhigkeit der Boden und dem Verhaltnis 
SiOg/RcjOj festgestellt werden. Es wurde eine direkte Abhangigkeit der 
Leichtigkeit, mit der die Umladung der untersuchten Boden vorsiqh-
geht, von den in ihnen vorhandenen beweglichen RjOg-Formen, 
gefunden, die mittels des Tammschen Oxalat-Auszugs und des S /̂̂  
KOH-Auszugs von G e d r o i z bestimmt werden. Wir nahmen an, 
dass die Ursache der Umladung der 3öden in dem Dissolutionseffekt 
zu suchen sei, d. h. in der Bildung salzartiger Verbindungen der 
SMurenanionen mit den Sesquioxyden und der Adsorption dieser Ver­
bindungen durch die Bodenteilchen, wodurch die neuen Kolloidteilchen 
des Bodens einen ampholytoiden Charakter erhalten. Wir liessen aber 
auch die Möglichkeit offen, dass in manchen Fallen solche ampholy-
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toide Teilchen, welche im sauren Medium eine positive Ladung aut-
weisen mussen, ursprünglich verhangen sein Icönnen. Die Versuche 
der Anionenbindung habcn gezeigt, dass zwischen der Umladungsfa-
higkeit der Boden und ihrer FShigkeit P O / ' , SO/', Cl', und NO3' zu 
adsorbieren kein strenger Parallelismus beobachtet werden kann. Auch 
jene Bodenproben, welche in den entsprechenden Sauren nicht umge-
laden wurden, haben eine Bindung der Anionen, besonders von PO^"^ 
und S O / aufgewiesen. Doch eine AbhSngigkeit der Umladung selbst 
von der Anionenbindung konnte nicht beobachtet werden. Die Men.u'e 
der gebundenen Anionen hangt im sauren Medium • hauptsachUdi von 
der Menge der mobilen R203-Formen, die im Boden vorhanden 
sind, und dem Löslichkeitsgrad ihrer salzartigen Verbindungen die 
sich bilden ab. In dieser Hinsicht ist ein gewisser optimaler pH-Wert 
(nicht unter 2,2) gefunden worden. Bezügich ihrer Adsorbierung verhielten 
sich die einzelnen Anionen folgendermassen: 

a) P O / ' wurde durch alle untersuchten Bodenarten gebunden 
wobei maximale Bindung beim Krasnosem bei pH^rrl,9 (74 Milliaquiv. 
je 100 g Boden), die minimale beim Tschernosem bei p H = 2 , 9 (14 
Milliaquiv. je 100 g Boden) beobachtet wurde; 

b) das SO/-Anion wird durch alle Boden, nur in geringerem. 
Masse gebunden; die grössten Mengen werden auch hier beim Kras­
nosem bei pH=:::2,4 (14,5 Milliaquiv. je 100 g Boden) und dem 
gelben podsoligen Boden bei pH = 2,2 (16,3 MiUiMquiv. je 100 g 
Boden) beobachtet; minimale Adsorption zeigte der Tschernosem beim 
pH-Wert = 2,8 (3,0 Milliaquiv. je 100 g Boden); 

c) das NOg-Anion wurde durch die allermeisten Bodenarten 
negativ adsorbiert. Bei den Versuchen mit Boden, welche sich ia 
Salpetersaure umiaden, konnte hinsichtlich des NO'3-Ions keine 
bestimmte Aussage gemacht werden; 

d) einige Bodenarten, die sich nicht umiaden, adsorbierten Cl'-
lonen ebenfalls negativ. Es wurden, aber auch solche Falie beobach­
tet, WO Cl ' positiv adsorbiert wurde sowohl durch die sich umiaden-
den, als auch die sich nicht umladenden Boden. Die maximale 
Menge des durch 100 g Boden gebundenen Cl wurde beim Krasno­
sem bestimmt (4,9 Milliaquiv). 

Wir haben unsere Befunde von zwei Standpunkten aus betrachtet: 
1) dem des rein chemischen Zusammenhanges zwischen Anionen mit 
den Bodenkomponenten und 2) dem physikalisch-chemischen (Adsorp­
tion). Die Tatsahe der Umladung einiger Boden weist an und 
für sich schon auf das Vorhandensein der letzteren Form des Zusam­
menhanges zwischen Anionen und Boden hin. 1st nun aber ia 
diesem Fall die getrennte Betrachtung der beiden Zusammenhangsformen 
richtig, d. h. werden sie dabei nicht künstlich getrennt? Welche 
Bodenkomponente sind am wirksamsten bei der Anionenbindung? 
Welches sind die Bedingungen der Anionen und Kationenbindung? 
1st es möglich bei gleicher Reaktion des Mediums mittels ein und 
desselben Adsorbenten eine Equivalente Adsorption der verschieden-
wertigen Anionen zu erhalten? Diese Fragen wurden bei unseren 
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Untersuchungen behandelt; die Ergebnisse dieser letzteren bilden unsere 
Zweite, vorliegende, Mitteilung. 

Bei der Ausführung des analytischen Teils der Arbeit habere 
M. M. S t sc t iodro und N. W. As ta f i ev tatig mitgewirkt, wo-
für die Autoren ihnen ihren innigsten Dank aussprechen. Die Arbeit 
wurde im Laboratorium für Dijngersforchung und agronomische Boden-
kunde, bei materieller Unterstützung des Komitees für Chemisierung 
des Rats der Volkskommissare der UdSSR ausgeführt. 

I. Objekte und Methodik der Untersuchung 
Es wurden als Adsorbenten folgende von uns kunstlicht dargestell-

te Gele gewahlt: SiO^ n H.p, Al̂ Og n H^O, Fê Og n H^O, Gele des 
Alumosilikats und des Eisensilikats, und zwei Bodenproben — Solonetz-
artiger Tschernosem (II. Horiz.) und Krasnosem aus Tschakwa 
(III. Hor.) Das SiO -̂HjjO-Gel wurde durch Fallung aus der 
Na^SiOg-Lösung mittels HCl und nachtrSgliches Auswaschen des 
Niederschlages mit destilliertem Wasser bis zum Verschwinden der 
Cl'-Reaktion im Filtrate, dargestellt. Das bei der Temperatur von 
30 — 40°C getrocknete SiO ^. n H.p-Gel wurde in einer Flasche mit 
geschliffenem Propten aufbewahrt. Das gekaufte Al^Oj. n H^O-Gel 
wurde von SO^" Spuren befreit, unter denselben Bedingungen wie 
SiOg. n H^O getrocknet und in eine Flasche mit geschliffenem Propten 
getan. Das Eisenoxydhydrat wurde aus einer FeClj-Lösung durch 
Fallung mittels NH^OH und nachfolgendes Auswaschen des Chlors 
aus dem Niederschlag mit destilliertem Wasser dargestellt.Die Eisen- bzw. 
Aluminiumsilikate wurden durch zusammengiessen von FeClg- bzw. 
AlClg-Lösungen mit der Na2Si03 - Lösung und ein darauffolgendes 
Auswaschen des Chlors aus den Niederschlagen mit destilliertem Was­
ser erhalten. Die Bodenproben wurden zerrieben und durch ein Sieb 
mit einer Imm-Lochung getrieben. Die Ausführung der Versuche 
der Anionenbindung geschah ungefahr 6 Monate nach der Herstellung 
der erwahnten Praparate. Die Versuche dauerten ungefahr zwei Jahre. 
Im Laufe dieser Zeit konnten selbsverstandlicht gewisse Umwandlun-
gen in unseren künstlich hergestellten Praparaten vor sich gehen, doch 
müssten diese, unseres Erachtens, nach den ersten 6 Versuchsmonaten 
relativ klein sein und sollten deshalb keinen wesentlichen Einfluss-
auf die Untersuchungsergebnisse haben. In Tabelle 1 wird eine chemi­
sche Charakterisieruug der Objekte gegeben. 

Wir mochten jedes Objekt kurz charakterisieren. 
1) SiOaflH^O. Aus der Literatur ist bekannt (31,68u. a.) dass 

je nach der Darstellungsweise und der Art der Ausgangsstoffe, das 
Kieselsauregel verschiedene Mengen von Hydrat- und Adsorptions-
wasser enthalten kann. Simon und Rath (68) haben mit gasför-
miger HCl auf Nâ SiOg eingewirkt und dabei bestimmte SiO-̂ -Hydrate 
erhalten, welche folgenden Saureformen entsprechen: Si0.i.2H5jO-
Ortokieselsaure, Si02 .1,5 H^O-Pyrokieselsaure und SiÓ^. H^O-Meta-
kieselsaure. Ausserdem war selbstverstandlich auch noch adsorptiv 
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gi&bundèn'és Wasser' yotÜiitióëii'! Das'Vo'n'tfifs dai'y;estellte lufttrock'e'nei 
Gel von SiO^ entsprach SiO,̂ -|-2,8 H^O. Nach dem Trockhen bei 105* 
entsprach das VerhMltnis SiO^. H^O fplgender Formel: SiO^-0,2441120. 
Dén Gehatt art anderen Stoffen haben wir nicht analytisch untersuchtJ 
Nach P a u l i (50) entspricht das SiO -̂Sol nach der gewöhnlichen' 
Dialyse folgender Formél; x (SiOjj-f-n HgO). j;Si03~'4".)'Na+, d. h. dass 
es adsorbiertes Na+ enthait. Nur durch langere Elektrodialyse wird 
das Ni+ entfernt und durch das Wasserstoffion ersetzt. Anionen (in 
Paulis Fall-Cl', SOJ' und CH3COO') sind in dem Sol nicht gefun-
den worden. L o t t e r m o s e r und Kiehnund Grund m an n (20) 
haben auf das Vorhandensein von Chlorionen in dem Sol hingewie-
sen. Die Frage nach der Bindung der Anionen durch das Gel und 
das SiO^-Sol bleibt jedoch ungelöst. 

2) AI2O3 n H^O. Die Zusammensetzung war Al^Oj-l-S.OgHaO für 
das Ausgangsgel und Al203-|-2,18H20fürdasbei 105°C getrocknete. 
Krau t (31) nimmt an, dass ein solches Gel (mit einem bei Tempe­
raturen über 100° bestandigen H^O-Gebalt bis zu 27*'/o) ein che-
misches Individuum ist. Zu den gleichen Schlüssen kamen B a 1 a g e w 
und Kr ast e w (6). Nach den Angaben von H ü t t i g und seiner 
Mitarbeiter (25,26) ist unser Gel dem Hydrargillit nah. Ausser Al^Oj 
und HjjO haben wir in unserem Gel keine anderen Stoffe bestimmt. 
Selbstredend konnte es noch S04"-Ionen enthalten. 

3) Fe203nH20. Aus den Angaben der Tabelle 1 können folgende 
FcgOg : H.̂ O-Verhaltnisse im Gel abgeleitet werden: Fe203 +l>85H._jO 
für das Ausgangsgel und Fe.̂ O3 + 0,81H2O für das bei 105°C ge­
trocknete. T h i e s s e n und Koerner (66) haben aus dem Ferri-
athylat ein hydrofobes Eisenhydroxydsol erhalten. Dieses Beispiel be-
weist, dass das Wesen des sich bildenden Eisenhydroxyds von der Art der 
Ausgangverbindungen abhangt. Die Untersuchungen von Balarew 
und Kras t ew (6) und die zahlreichen Arbeiten von H ü t t i g und 
seinen Mitarbeitern haben gezeigt, dass unter normalen Bedingungen 
das polyhydrate Eisenhydroxyd zum Übergang in Hydrohematit strebt 
(seine Zusammensetzung; Fe^Og.O.THjO). Die isobare Dehydratisie-:: 
rung des Limonits hat gezeigt, dass das Wasser, solange mehr als 1 Molekül 
H,0 pro FeijOj vorhanden ist, leicht abgegeben wird; bei wéiterer Dehydra-
tisierung zeigt sich, dass eine bestandigere Menge des Wassers im 
Béréiche zwischen Fe^Oj. HjO und FejOg. 0,4H2O festgehalten wird. 
Aus diesen Befunden folgt, dass unser Eisenhydroxyd dem Limonit 
nahe steht. Es konnte möglicher Weise auch Chlorionen enthalten. 

4) Das Aluminiumsilikat kann als folgende provisorische Ver-
binduug ausgedrückt werden: SiOij. 0,437Al2O3-f-1,65H20 (für'' 
das Ausgangsgel) und SiO,. 0,437Al2O3-f 0,49H2O (für das bei 105°C 
getrocknete). In den in letzter Zeit erschienenen interessanten Arbeiten 
von S c h w a r z und Brenne r und von S c h w a r z und W a 1 c k e r 
(16) wurde die AbhSngigkeit der Zusammensetzung des Niederschlags 
von mAl203nSiOjj von der Reaktion des Mediums und dem AljOg: 
SiO^-Verhaitnis der Ausgangslösung untersucht. Die letzteren Autoren ' 
haben in neutraler Lösung beim AusgansverhSltnis in der Lösung 
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Al^Oj : SiOjj = 1,6 einen atnorphen Niederschlag von der Zusammen-
setzung: Al^Oj 2SiO._j2H.̂ O erhalten. Beim Altern ging diese amorphe 
Masse in eine kaolinförmige über. Die Zusammensetzung unseres Gels 
war folgende: Al^Oj. 2,29Si02.3,79HjjÓ, was einer Zusammensetzung 
Al203.2,29Si02. 1,12H20 des bei 105° getrockneten Gels entspricht., 
Somit kann man mehr oder weniger bestimmt von dem amorphen und 
nicht stöchiometrischen Charakter unseres Aluminosilikats reden. 

5) Eisensilikat. Zusammensetzung unseres Praparates: SiOjj. 0,205 
FCgOg . 2,29H20 (für das Ausgangsgel), SiO,,. 0,206Fe2O3 .0,43H2O 
{für das bei 105°C getrocknete Gel). Nach den Angaben von R a y 
und G a n g u l y (55) werden bei der Titration der Na^SiOg-Lösung 
mit FeClj-Lösung echte Eisensilikate erhalten (wenn man nach der 
Reaktionswarme urieilt). Dies wird auch von anderen Autoien besta-
tigt. In unserem Fall haben wir einen betrachtlichen Überschuss von 
SiOg über der stöchiomerischen Menge Fe.^Oj. Folglich ist ein Teil 
von SiOg augenscheinlich frei. 

6) Der solonetzartige Tschernosem (II. Hor.) hat ein aus-
seroidentlich weitesSiOj /Rg^s -Verhaltnis ( = zirka 9). Der Humusgehalt 
ist gering — zirka S^/Q. Die Zusammensetzung der austauschfShigen 
Basen in "j^ MilliMquiv. ist folgendermassen: Ca-—17,41; Mg — 
14,21; Na-f-K—4,56; Summe—35,18, d. h. 49,50/0 von der Summe 
entfallen auf Ca, 40,4''/o auf Mg und 10,lo/o auf N + K. Diese 
Zusammenseizung ist charakteristisch für die solonetzartigen Horizonte 
der Boden der Steppe. 

7) Der Krasnosetn aus Tschakwa (III. Hor.) zeichnet sich 
durch ein ausserordentlich enges SiO^/RjOg-Verhaltnis (1,11) aus. 
Sowohl dieser Umstand als auch Angaben der Literatur (s. unsere erste 
Mitteilung, 2) beweisen das Auftreten freier Hydrate, in dieseni Objekte, der 
Sesquioxyde. Alle diese Eigenschaften bedingen, dass der untersuchte 
Adsorbent deutlich die Merkmale eines Ampholytoiden zeigt. Hieraus 
folgt auch die charakteristische Zusammensetzung der Austauschbasen 
<nach Gedroiz): Ca—0,98; Mg —0,38; H—20,51; Summe—21,87 in 
Milliaquiv. pro 100 g Boden. Wir sehen somit, dass 93,7''/o der Summe 
die Wasserstoffionen bilden, welche beider Reaktion bis zu p H = 6 , 2 
neutralisiert werden. 

Die Bestimmung des Isoelektrischen Punktes. Wir bestimm-
ten die Ladung der Teilchen der Adsorbenten wie früher (1 Mittl.) 
mit Hilfe der Elektroosmose. Die Vorteile dieser Methode im Vergleich 
mit der Kataphorese werden in unserer 1. Mitteilung (2) besprochen. 
Der Apparat von U m e t s u eignet sich wohl zur Bestimmung der La­
dung der tonigen Bodenmassen, ist aber fast unverwendbar bei der Unter-
suchung der meisten unserer künstlich hergestellten Praparate: die 
Herstellung einer bestandigen Membrane und deren Festhaltung in dem 
engen Teil der Röhre des Umetsuschen Apparats erwies sich als 
unmöglich. Der erstere von uns hat einen Elektroosmoseapparat kon-: 
struiert (Fig. 1.), mit dem man die Ladung der Teilchen beliebiger 
pulverförmiger Stoffe bestimmen kann. Die Handhabung des Apparats 
ist sehr einfach: in dem engen Teil b der U-förmigen Röhre a. wird 
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gewöhnliche oder Glaswatte gebracht und die Suspension eingegossen. 
Durch Ansaugen mit einer Pumpe wird die Suspension durch die Watte 
filtriert. Durch mehrfaches Aufgiessen und Filtrieren der Suspension wild 
die Bildung dichter Membranen in beiden Armen der U-förmigen Röhre 
erreicht. Nun wird das Filtrat auf die Membranen aufgegossen und dann 
werden beide Enden mit Gummistöpseln verschlossen. Durch diese führen 
•Glasröhren, die zur Herstellung der elektrischen Verbindung, mit Agar-(-
KCi-Lösung gefüllt sind (elelitrolytischef Schlüssel). Von beiden 
Armen der U - förmigen Röhre zweigt je ein Röhrchen seitHch ab, 
sodass die beiden Röhrchen parallel zu einander angebraucht sind 
.{c, ,c). An. den Enden dieser letzteren sind. graduierte Kapillaren 

F i g . 1. 

angebracht {d, d) und mit Gummischlauchen angeschlossen. Da zwei 
parallele Röhren vorhanden sind erlaubt der Apparat eine Differenzab-
ïesung, da die Differenz der Entfernung zwischen den Menisken der 
Flüssigkeit in den beiden Röhren sich additiv aus den Bewegungen 
in einer Röhre zusimmensetzt. Bewegt sich namlich die Flüssigkeit in 
einer Röhre nach der einen Seite, so bewegt sie sich in der zweiten 
mit der gleichen Geschwindigkeit in der entgegengesetzten Richtung. 

Nachdem die Membrane sich gebildet hat, wird das untere kurze 
Ende des Apparates mit einem Gummischlauch, der einen Quetsch-
Tiahn tragt, verschlossen. e — CuSO^-Lösung mit Elektroden. 

Die Versuchsanordnung war die folgende. 
5 g des Adsorbenten wurden in einen Erlenmeyerkolben gebracht 

und mit 100 ccm einer zirka 0,05 - n - Saurelösung (bei niedrigen 
pH - Werten mit einer konzentrierteren) übergossen; durch Zugabe 
verschiedener Mengen von NaOH wurden gewünschte pH-Werte 
eingestellt. Nach 24 Stunden wurde der grössere Teil des durchsich-
tigen Filtrats abdekantiert. Der Rest wurde mit Absaugung durch den 
Apparat zur elektroosmotischen Bestimmung filtriert. Auf die dichte 
Membrane wurde vorsichtig der abdekantierte Teil aufgegossen. Die 
Aveiteren Operatipneô jV^̂ aren einfach. Es wurde zwei solche pH-Werte 



aufgèsucht so, dass bei aem einen der Boden positiv geladen wurde und 
bei dem anderen — negativ. Den Sinn dieser Aufladung konnte man 
nach der Bewegung des Filtrats in den kapillarisclien Röhren beurtei­
len: in dem ersten Fall fand sie zur Anode, in dem zweiten zur Katode 

^ statt. Durch Anwendung von Übergangsmetigen der Na OH - Lösung, 
die zu der entsprechenden SSure (HNO3, H^SO ,̂ HjPO^) zugegebeis 
wurde, strebte man dem Umladungspunkt möglichst nSher zu kommen. 

Die Versuche zur Untersuchung der Bindung der Anionera 
und des Ca durch die Boden wurden in folgender Weise durchgeführt 

Versuch 1 (s. Fig. 2). Etwa 4-5g des Adsorbenten werden in 
einem gewogenen Goochschen Tiegel a gebracht und mit einem Filter 
zugedeckt; mittels eines Gummiringes b wird auf den Tiegel eine 50 
cm hohe, weite Röhre c zur Aufnahme der Lösung aufgesetzt mit 
welcher der Adsorbent gesattigt wird; die Filtrierung der Lösung 
verlauft somit unter Druck, wodurch der Prozess der Sattigung des 
Adsorbenten mit der Lösung bis zum gewünschten pH-Wert sehr 
verkürzt wird. Gewöhnlich ist die Maximalmenge des Filtrats nicht 
mehr als 200 ccm. Nachdem der g'ewünschte pH-Wert in der letzten 
Portion des Filtrats erreicht ist, wird der Überschuss der sattigenden 
Lösung aus der Röhe mittels eines Hebers d schnell abgegossen. Der 
Tiegel wird mit seinem Inhalt sofort gewogen. Über die weiterea 
Operationen wird weiter unten berichtet. Bei unseren ersten Versuchen 
wurde die pH-Bestimmung in den Filtraten in getrennten Portionen 
mittels Glaselektrode vorgenommen; das Sammeln solcher Portionen 
machte die Arbeit höchst kompliziert und wenig prazis. W. So-
t s c h e w a n o v hat eine Methode der ununterbrochenen pH-Bestimmung 
des Filtrats mittels Wasserstoffelektrode vorgeschlagen. Es wurde von 
ihm auch ein spezieller Mikroapparat zu diesem Zwecke konstruiert 
(Fig. 2). Das Filtrat kommt in ein schenkeliges Rohr e, in dem sich dem 
Flüssigkeitsstrom ein Hj-Gasstrom entgegenbewegt, der die Flüssigkit 
sattigt; ferner geht das Filtrat an einer winzig kleinen Platinelektrode / 
vorbei, die ununterbrochen von einem H -̂Strom umspült wird, der durch 
die Kapillare k zuströmt. Die Röhre mit der Elektrode hat eine kurze 
Abzweigröhre, die nach vorne gerichtet ist / und ein Ende eines 
Dreiwegrohres m bildet. Dieses ist einerseits mit einer Kalomelektrode 
durch Agar -|- KCl, n, anderseits mit einer Vorlage o verbunden. : ' 

Die angestellten Versuche mit Puffern haben gezeigt, dass' ifl 
unserem Mikroapparat mit einer Wasserstoffelektrode (platiniertes Platin) 
die Konstanz des Potentials nach 1-2 Minuten erreicht wird. Dies ist 
für das gestellte Ziel schnell genug. Die Sattigung einer Einwage bis 
zu dem gewünschten pH-Wert der Gleichgewichtslösung wurde unter 
diesen Bedigungen im Laufe eines Tages erreicht. 

Die pH-Werte, bis zu denen die Auswaschung der Adsorbenten 
geführt wurde, waren folgende: 2,0; 3,0; 5,0; 7,0; 8,5 und 10,0. 
Die Konzentration der Ausgangslösungen, mit denen wir unsere Objekte 
sattigten, war bezüglich des Anions ungefahr 0,05-n. Zur Erreichung 
der pH-Werte 2,0; 3,0 und manchnal von 5,0 (je nachdem ob der 
Adsorbent selbst sauer oder alkalisch war) wurde die Auswaschung 
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ira Gleichgewichtsfiltrat mit einer saureren Lösung vorgenommen (Lö-
sung JMs 1); die neutralen pH-Werte erhielt man durch Auswaschen 
mit der Lösung N° 2 und endlich wurde die Lösung Ks 3 zur Erreichung 
alkalischer Reaktionen (pH-8,5 u. 10,0) verwendet. Zur Sattigung wurde 
Kalziumsulfat, Kalziumnitrat óder Kaliumphosphat gewahlt. 

Die Menge des gebundenen Ca und des Anions (POj'", NOg' und 
-SOj") wurde auf folgende Weise bestimmt. Nach der Sattigung mit 

•der Lösung und dem Auswiegen wurde der Gehalt des Gooch-Tiegels 
mit folgenden Lösungen behandelt: mit HCl-Lösung im Falie von 
CaS04, mit HNOg-Lösung bei KgPO^ und mit HgSO,-Lösung im 
Falie von Ca(N03)2. In einem aliquoten Teil der Lösung wurden 
eiitsprechende Anionen, in einem anderen — die Menge des Ca 
bestimmt; SO4 wurde gravimetrisch, NO'3 — kolorimetrisch bestimmt, 
PO/"—nach der Methode von L o r e n t z in der modifizierten Form 
von Scheffer und Ca — gravimetrisch nach der Oxalatmethode 
bestimmt. Um die adsorbierte Menge ausrechnen zu können, muss 
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man von der gefundenen Gesamtmenge die mit der Lösung mechanisch--
zurückgehaltene Menge abziehen. Dazu muss man aber die Menge der 
Lösung selbst kennen. Wir liaben angenommea, dass als Folge des 
Auswaschens das gesamte hygroskopische Wasser des Adsorbenten 
durch die Lösung unseres Elektrolyts ersetzt worden ist. Da das Gewicht 
der Trockensubstanz des Adsorbenten im Gooch-Tiegel bekannt ist, 
ist es möglich das Gewicht der im Tiegel zurückgehaltenen Lösung, 
zu bestimmen. Es musste aber. selbstverstandlich an der Einwage des 
Adsorbenten eine Korrektur angebracht werden, weil ein Teil desselben 
sich beim Auswaschen auflöst. Deshalb wurde das Filtrat auf seinen 
Gehalt an den einzelnen Bestandteilen des Adsorbenten analysiert. 
Die Mengen der gebundenen Anionen und Kationen (Ca) sind auf 
die derweise korrigierte ausgeglühte Substanz des Adsorbenten umge--
rechnet. Nicht in allen Fallen hat sich die Annahme bestatigt, dass das 
hygroskopische Wasser des Adsorbenten durch die Lösung vollkommen 
ersetzbar ist. 

Der bei Nitraten und manchmal auch bei Chloriden beobachtete 
negative Wert des Rückstands (der adsorbierten Menge) ist ein Beweis 
dafür, dass in unserem Fall, trotzdem die untersuchten Praparate 
mit der Lösung andauernd, portionsweise ausgewaschen wurden, diese 
das hygroskopische Wasser nicht restlos zu verdrangen vermochte; in. 
manchen Fallen nahm sogar die Menge des Wassers zu. Die Bedeutung 
der negativen Adsorption ist, wie weiter unten gezeigt wird, deshalb 
gross genug. Daher ist wohl auch die Annahme berechtigty' dass • die 
Adsorptionswerte in allen unseren Angaben eine gewisse Verringerung 
erfahren haben. 

Das Ziel der ersten Versuchsreihe war, den Zusammenhang 
zwischen den adsorbierten Mengen der Kationen und Anionen eiiier-
seits und der Veranderung des pH-Wertes und dem Vorzeichen der 
Ladung andererseits herauszufinden. Die zweite Versuchsreihe • sollte 
den Charakter der Verbindung aufklaren, welche unsere Anionen mit dem 
Adsorbenten bilden; ist ein gegenseitiger quantitativer Ersatz des einen 
Anions durch das andere bei ein und demselben pH-Wert des Gleich-
gewichtssystems möglich oder nicht? Die Versuche wurden in zwei 
Varianten ausgeführt, Ila und lib. 

D i e V e r s u c h s o r d n u n g der V a r i a n t e Ila war die folgende; 
2 Einwagen des Adsorbenten — je 5 g — wurden auf einen Trichter 
mit Filter („hart") gebracht, und mit einer (ungefahr) 0,05,-n Ca (NOg)^-
Lösung gespült, deren pH-Wert für die eine Versuchsreihe 3,0, für 
die andere 5,0 war. Die Auswaschung dauerte bis zur Einstellung des 
pH-Wertes 3,0 (bzw.5,0) im Filtrate. Die Sattigung wurde ohne Druck 
ausgeführt und nahm 20-30 Tage in Anspruch. Hiernach wurde der 
Salzüberschuss mit destilliertem Wasser bis zum Verschwinden der 
Reaktion auf NOj (mit Reagens: Diphenylamin) ausgewaschen. Beide 
Filtrate (JVel) wurden auf den Gehalt der Adsorbenskomponenten un-
tersucht, um die „Korrektur" der Einwage zu bestimmen. Das adsorbierte 
NOg'-Ion wurde mit einer 0,05-n-CaSO4-Lösung verdrangt, die für die 
erste Versuchsreihe den pH-Wert 3,0, für die zweite pH-5,0 hatte. Die 
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Verdrangung wurde bis zum Verschwinden des pH-Wertes des Filtrats 
auf 2,0 (5,0) durchgeführt. lm Filtrat {Ks 2) wurde NO3' kolorimetrisch 
nach Grandvall-Lajoux bestimmt Der CaSO^-Oberschuss wurde mit 
destilliertem Wasser bis zum Verschwinden der Reaktion auf SO^" 
ausgewaschen. lm Filtlat M 2 und in dem Waschwasser wurden die' 
Bestandteile der eingewogenen Substanz zur „Korrektur" der Einwage 
bestimmt. SO/ ' wurde durch Behandlung mit einer 0,05 n-CaClo-
Lösung (mit pH-3,0 bzw. 5,0) bis zum Verschwinden im Filtrat der 
Reaktion mit BaCIg verdrangt. Das Filtrat wurde auf den Gehalt an SO/ ' 
analysiert. Und endlich wurden die Einwagen in Becherglasern mit 0,5-n 
HCl gekocht und die Lösungenauf ihrenSO^-Gehaltgeprüft. Sulfat-Ionen 
sind in keinem einzigen Fall gefunden worden. Somit ist ihre voll-
standige Ersetzbarkeit dutch andere Anionen bewiesen. Dasselbe kann 
auch hinsichtlich des NOg'-Ions gesagt werden: nach der Verdrangung 
mit dem Sulfat-Ion wurde es weder in den Waschwassern, noch in 
dem Filtrat nach der Verdrangung des Sulfats durch Chlorid gefunden. 
Doch brauchen diese Beispiele des Anionenaustausches, wie weiter 
unten gézeigt wird, nicht unbedingt einander aquivalent sein, umso 
mehr, als durch die Behandlung mit destilliertem Wasser der pH-Wert 
des Gleichgewichtssystems unbedingt verschoben wird und in beiden 
pallen in anderer Weise. Zwei andere Reihen der neuen Einwagen 
wurden auf dieselbe Weise mit einer OjOS-n-CaCl^-Lösung (mit 
pH = 3,0 und 5,0) mit Wasser ausgewaschen; Cl' wurde durch Waschen 
mit Kalium-Phosphat-Lösung (pH — 3,0 bzw. 5,0) verdrangt. Nach 
dem Auswaschen mit Wasser wurde das Phosphat-Ion in O.OS-n-HNOg 
aufgelöst. In dieser Versuchsreihe wurden somit die adsorbierten Chlor-
und P04"'-Mengen bestimmt. Alle ermittelten Data (Cl', NO,', SO/ ' , PO/') 
wurden auf die ausgeglühte Substanz umgerechnet. 

D i e V e r s u c h s v a r i a n t e l i b wurde in derselben Weise 
ausgeführt, wie die Variante Ila, nur blieben hierbei die intermediaren 
Auswaschungen des Salzüberschusses mit destilliertem Wasser aus; zur 
Bestimmung der Menge der mechanisch zurückgehaltenen Lösung wurde 
der Trichter nebst Inhalt gewogen. So wurden z. B. bei der Nitrat-
Sulfat-Chlorid-Reihe folgende Gewichte bestimmt: Trichter mit 
trockener Einwage, Trichter mit Einwage und Lösung nach der 
Nitratsattigung, und endlich das Gewicht nach der Sulfatsattigung. 
Unter der Annahme der Möglichkeit einer vollstandigen Verdrangung 
des hygroskopischen Wassers der Einwage durch die Lösungen (ebenso 
wie im Versuche I), wurde die Adsorption berechnet. 

Die Trichter wurden mit der Prazision von 0,005 g ausgewogen. 
In allen Fallen wurden selbstverstandlich Massnahmen getroffen, um 
die Trichter vor der Verdunstung der in ihnen befindlichen Flijssigkeit 
zu schützen. 

Die ermittelten Data sind auch in diesem Fall auf die ausgeglühte 
Substanz umgerechnet. 

Nun mochten wir erklaren, warum die obenerwahnten pH-Werte 
von uns gewahlt wurden. In unserer vorhergehenden Arbeit (2) wurde 
gezeigt, dass die optimalen Bedingungen für die Bindung von SO^" 
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und HaPO^' im Bereiche der pH-Werte 2,5-5,0 liegen. Daher sahen 
wir uns genötigt, diese pH-Werte bei der Bestimmung der Verbindungs-
art, der Ersetzbarkeit des einen Ions durch das andere, der maximalen 
Adsorption (Adsorptionskapazitat) der Anionen durch die Boden und 
ihre Komponenten zii wahhn. 

II. Experimentelle Angaben und ihre Besprechung 
U m l a d u n g d e r u n t e r s u c h t e n P r a p a r a t e 

Die Ergebnisse der Vsrsuche der Umladung sind in Tabelle 2 
zusammengefasst. 

Tabelle 2 
Umladung der Boden und ihrer Komponenten in 0,05-n-Lösungen von 

Ca-Nitrat, Ca-Sulfat und K-Phosphat. 

0 b j e k t e 

1) SiOa n HoO 

2) AI3O3 n H,0 

3) FejOg n H3O 

4) Alurainiurnsilikat 

5) Eisensilikat 

6) Solonetzartiger 
Tschernosem 

7) Roterde aus 
Tschakwa 

pH-Bereich, in dem der isoelektrische Punkt liegt bei 

Nitrat 

keine Umladung bis 
zum pH = 1,0 

7 ,92-8,68 

6,37 - 7,45 

5,51 — 5,74 

5,98 - 6,24 

wurde nicht 

6 .37-7,16 

Sulfat Phosphat 

keine Umladung bis 
zUm pH = 1,0 

7,52 - 8,31 

5,79 — 6,09 

konnte nicht be-
stimmt werden 

dasselbe 

urageladen bis zuni 

1,71—2,79 

keine Umladung 
bis zum pH=I,0 

1,95 - 2,63 

0,79 - 0,89 

2,14 — 3,22 

1,83 (+) 

p H = l , 0 

negative Ladung 
bis zum pH=liO 

Auf Grund der in Tabelle 2 angeführten Angaben kann man 
nachstehende Schlussfolgerungen ziehen: 

1. In Anwesenheit Jeden Anions wurden umgeladen: das Aluminium-
hydroxyd, das Èisenhydroxyd, das Aluminiumsilikat, das Eisensilikat 
und die Roterde aus Tschakwa; die letztere wurde aber in Gegenwart 
des Phosphat-Ions nicht umgeladen. 

2. Das SiOj-Gel und der solonetzartige Tschernosem wurden nich^ 
umgeladen. 

In einer früheren Mitteilung (2) haben wir gezeigt, dass die 
Alkaliböden und der Tschernosem sich nicht umiaden; die podsoligen 
und die gelben podsoligen Boden wurden dagegen in Sauren umge­
laden. Es wurde somit gezeigt, dass die Ampholytoiditat der Boden-
massen eine weit genug verbreitete Erscheinung ist. Am Beispiel der 
Roterdeprobe aus dem oberen Horizont (mit 12"/^ Humusgehalt) 
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wurde ebenfalls gezeigt, dass der hohe Humusgehalt an und für sich nocli 
kein Hindernis für die Umladung darstellt (s. audi A n t o n i a n i , 4). 

3. lm Umfange ein und desselben Praparats beobachtet man 
folgendes: der isoelektrische Punkt liegt beim Nitrat bei höherem pH 
als beim Sulfat-Ion, bei letzterem bei noch bedeutend höherem pH 
als beim Phosphat. 

4. Der Vergleid: versdiiedener Praparate ergab, dass unsere 
Praparate hinsichtlich der Umladungsleiditigkeit in Anwesenheit von 
Nitrat-Ionen folgendermassen eingeordnet werden können: Al^OgnHgO; 
Fe^OjuH^O; Roterde; Eisensilikat und Aluminiumsilikat. In Gegenwart 
von Phosphaten andert sidi diese Reihenfolge ein wenig; sie lautet dann: 
Aluminiumsilikat; Aluminiumoxydhydrat; Eisensilikat und Fe.fi^aH^O; 
Roterde fallt ganzlich aus der Reihe. 

In der Literatur befinden sich sogar vereinzelte Hinweise (L o t-
t e r m o s e r , G r u n d m a n n u. a.) auf die Ampholytoiditat des 
Kieselsauregels. G r u n d m a n n ^20) hat durch seine Untersudiungen 
bewiesen, dass das negative SiO^-Gel in Anwesenheit von HCl positiv 
umgeladen werden und nach einigen Tagen seine negative Ladung 
wiedergewinnen kann. Diese Arbeit ist, soweit es uns bekannt ist, 
wohl die einzige, in der die Möglichkeit der Ampholytoiditat des SiO,, 
experimenten gezeigt wird (auf Grund der Aufnahme der Menge der 
kataphoretisch übertragenen Kieselsaure). In allen übrigen experimentellen 
Arbeiten wurden nur negative Sole und Gele des SiO.̂  konstatiert. Unser 
Versuch bestatigt, dass das SiO^-Gel bis zumpH=l ,0 negativgeladen ist. 

In unserer ersten Arbeit haben wir die Ursache der Umladung der 
Bodenmassen in Sauren durch zwei Faktoren zu erklaren versucht: 

a) die Dissolutionspeptisation (Wo. O s t w a 1 d, 2), d. h. eine gewisse 
Auflösung von RjOj und die Bildung ihrer basischen Salze mit dem 
Anion der Saure und nachfolgender Adsorption dieser Salze durch 
die Bodenteilchen, wodurch diese umgeladen werden; hierauf braucht 
aber nicht unbedingt richtige Peptisation zu folgen. Diese Ursache der 
Umladung wird also von uns hervorgerufen und ist in der Natur 
nicht ursprünglich vorhanden; 

b) die ursprüngliche Ampholytoiditat der gesamten Bodenmasse 
oder ihres grössten Teils. Formell drückt sich der ampholytoide 
Charakter in der chemischen Zusammensetzung des Boderis durch das 
Überwiegen von Al̂ Og und Fe^Oj aus. Aus den zahlreichen ausge-
zeidineten Arbeiten von S. M a t t s o n (38-42) ist es bekannt, dass 
die Lage des isoelektrischen Punktes der Bodenkolloide von dem 
SiO^: RgOg-Verhaltnis abhangt. 

Von unseren Versuchsobjekten mussen zu den urspünglich ampholy-
toiden die Aluminium- und Eisenhydroxyde, ihre Silikate und die Roterde 
gezahlt werden. M a t t s o n schildert die Myzellen-Ampholytoide als 
Zwitterionen koUoider Grosse, deren Existenz in Aminosauren fesl-
gestellt wurde ( B j e r r u m , 50 b). Unter Zwitterionen versteht man 
Ionen, welche gleichzeitlg sowohl positiv (auf einer Seite) als auch 
negativ (auf der anderen Seite) geladen sind. Ein solches Ion stellt 
also von einer Seite ein Anion, von der anderen aber ein Kation dar. 
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So kann z. B. die Aminosaure der Zusammensetzung NH^—R—COOH 
bei der Dissoziation iri Wasser folgetides Ergebnis zeigen: 0 H ~ + N H3+ 
—R—COO--f H+. (Das dabei auftretende NH+3—R—COO" ist ein 
Zwitterion). Je nach der Reaktion des Mediums wird im Zwitterion 
entweder die Anionen- oder die Kationendissoziation überwiegen. So-
wird z.B. in saurem Medium die Wasserstoffionendissoziation unterdrückt, 
die der Hydroxylionen verstarkt; das Zwitterion fiilirt eine positive 
Ladung, d. h. es verwandelt sich in ein Kation. In einem alkalischen 
Medium wird das Gegenteil beobaclitet: eine Verstarkung der Wasser­
stoffionendissoziation und eine Verringerung der AbspaltunS der OH-
lonen, das Zwitterion wird also zum Anion. 

Wir stimmen den Grundgedanken Mattson's über den kolloidartigen 
und zwitterionenartigen Charakter der amholytoiden Bodenpartikel voll-
kommen zu. Diesen Erscheinungen muss die Umladbarkeit dieser 
Partikelchen in saurem Medium zugeschrieben werden. Die Angaben von 
L o t t e r m o s e r und R i e d e l (35), dass die positiven Hydroxydsole 

:2_y s,̂ "̂  \ 

5 o. ^ / ^/y 

IT Ik 
Fig. 3. Charakter der Dissoziation nAl(0H)3Aq in saurem Medium (HCI). 

des Chroms, Aluminiums und Eisens, bei ihrer Verdiinnung mit Wasse 
in negative umgeladen werden, sind unseres Erachtens kein Gegenbewei 
gegen das ampholytoide Wesen dieser Sole (wie es die erwahnte 
Autoren meinen); sie können im Gegenteil als direkter Hinweis un 
Beweis fur ihre Ampholytoiditat dienen: die Verdiinnung mit Wasse 
fiihrt zur Abnahme der Aziditat des Dispersionsmediums und somi 
zur Steigerung der Anioneneigenschaften (negativen) der Sole. 

Sehr anschaulich werden die obendargelegten Vorstellungen in dem 
von B. P. N i k 01 s k y und W. I. Pa r a m o n o w a (48) vorgeschlagenen 
Schema fiir die Myzelle des Aluminiumhydroxyds dargestellt (s. Fig. 3). 

A1(0H)3 muss als Ampholytoid in Wasser in zwei Weisen dis-
soziieren: 

1) Al(0H)3;^Al(0H)2-^-f OH 
und 

2) Al(OH)3:;ilH+-{-A10(OH)2" = H + - f A 1 0 2 - + H 2 0 . 
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In saurem Medium (nach dem Massenwirkungsgesetz) muss die 
'Dissoziation nach der zweiten Gleichung unterdrückt sein; der erste 
""Dissoziationstypus wiegt vor und die Myzelle wird positiv gela­
den, d. h. wird zu einem Kation von abnormal grossen Dimensionen. 
Wegen der Coulombschen Krafte bildet sich um die Myzelle eine 

'Diffusionsschicht aus Anionen (in unserem Fall Cl~). Ein Teil der 
•'0H~-Ionen kann in dieser Schicht ebenfalls vorhanden sein, doch 
ihré Hauptmenge kann nach der anderen Type als adsorbiert gelten; 
•sie ist gerade den spezifisch chemischen Kraften unterworfen (es sind 
-das die nicht dissoziierten Hydroxy Ie der inneren Oberflache der Myzelle). 
Je saurer das Medium ist, um so mehr Hydroxylionen mussen aus dem 
Zustande der chemischen Adsorption in die Diffusionsschicht übergehen, 
d. h. in den Zustand der vorwiegend durch die Coulombschen Krafte 
•bedingten Adsorption. Jeder Aziditatsstufe des Mediums entspricht 
somit ein ganz bestimmtes Verhaltnis der Hydroxylionen der' anderen 
Anionen, welche diese in der Diffusionsschicht ersetzt haben, und der 
Hydroxylionen in der inneren Oberflache der Myzelle. Was die Grosse 

• der Anionenaustaiischkapazitat in der Diffusionsschicht betrif ft, so muss 
man sagen, dass diese wie wohl leicht verstandlich ist, nicht konstant 
ist: jedem pH-Wert des Mediums entspricht eine Austauschgrenzkapa-
zitat. Man müsste vielleicht von einer Austauschgrenzkapazitat spre-

-chen, welche alle Anionen der Diffusionsschicht und alle Hydroxyl­
ionen der Myzellenoberflache umfassen muss, welche unter 
günstigen Bedingungen (im Medium) von dieser abdissoziieren können. 
Diese Bedingungen sind anscheinend bei der grössten Aziditat des 
Mediums erreicht, bei der die Myzelle als solche weiter existieren kann 
ohne sich zu zerlegen und ohne sich aufzulösen. Bei den dargelegten 
Überlegungén haben wir die Wasserstoffionendissoziation nicht in 
Erwagung gezogen, was praktisch auch richtig ist; prinzipieli muss 

. aber dieser Dissoziation Rechnung getragen werden, wie es auf der 
•linken Seite der Fig. 3 geschehen ist. Gerade in dieser gleichzeitigen 
Koexistenz der beiden Dissoziationsarten—in der Einheit der Gegensatze 
—liegt das prinzipieli Wesentliche der neuen Anschauungen z. B. über 

•den adsorbierenden Bodenkomplex, was noch zur Erweiterung und 
Vertiefung der Vorstellung von diesem beitragt. 

Analoge Betrachtungen können wir auch hinsichtllch der rechten 
Halfte der Fig. 3 anstellen. In' alkalischem Medium wird die erste 
Dissoziationsart des Aluminiumhydroxyds unterdrückt und die zweite 

•verstarkt, d. h. dass die Myzelle negativ geladen wird und sich in ein 
. abnormal grosses Anion verwandelt, um welches die Kationen infolge der 
Coulombschen Krafte seiner Oberflache, zurückgehalten werden (Dif­
fusionsschicht von Kationen). In dem beschriebenen Fall bilden voi-
zugsweise die Na+-Ionen und in geringem Masse die H+-Ionen 

•<iie Austauschkationen. Ausser diesen sind noch undissoziierte H-Ionen 
in der inneren Myzellenoberfache selbst vorhanden. Man kann sie wohl 
auch als adsorptiv gebunden betrachten, denn beim Steigen des 
pH-Wertes des Verdrangungsmittels dissoziieren sie teilweise und 
gehen in die Diffusionsschicht über. Hier findet Austausch derselben 
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gegen die Kationen des Verdrangers statt. Ihr Zusammenhang mit der 
Oberflache ist rein chemischer Natur; es Itann daher, anscheinend, von 
einem^besonderen Adsorptionstypus aucii hinsichtlich der Wasserstoffionen-
gesprochen werden, ebenso wie es oben bezüglich der Hydroxylionen 
der Fall war. Es ist evident, dass man auch auf dieser Seite des Amplio-
lytoids schwerlich von einer konstanten Kationenaustausciilfapazitatsgrösse 
sprechen kann, denn jedem Steigen des pH-Wertes entspricht eine Zalii'. 
von Wasserstoifionen, die in die Diffusionssctiicht übergehen, und 
deren Ersatz durch Alkaükationen. Wenn man von einer konstanten 
Austauschkapazitat überhaupt sprechen will, so kann man als solche 
anscheinend nur den Grenzwert bezeichnen, welcher der Anionenaus-
tauschgrenzkapazitat in der Auffassung analog ist, wie wir sie' oben 
dargelegt haben. 

Aus Obendargelegtem folgt, dass es einen Zustand geben muss, 
in dem -bei einer gegebenen Myzelle die Dissoziation nach beiden Typen 
gleich stark ist, wo also das Teilchen tatsachlich ein kolloides, poly-
valentes Zwitterion vorstellt. Diesem Zustande entsprechen selbstver-
standlich auch bestimmte Bedingungen, im Dispersionsmedium, vor 
allem ein ganz bestimmter pH-Wert, durch den gewöhnlich der isoelek-
trische Punkt ausgedrückt wird. Auf Grund der Schlussfolgerung, dass 
im isoelektrischen Punkte die Anionendissoziation der Myzelle ihrer 
Kationendissoziation gleich sein soil, wird von M i c h a el is (50 b)' 
folgende Gleichung für das [H] des isoelektrischen Punktes abgeleitei: 

[H] = /J^ . K,„ 

wobei K„—die Konstante der Anionendissoziation der iMyzelle (auf 
der alkalischen Seite) und K,, — die Konstante ihrer Kationendissoziation 
(auf saurer Seite) vorstellt. 

Aus dieser Gleichung kann eine Reihe wesentlicher Schlüsse gezogen 
werden. 

1. Je kleiner die Grosse Kj, d. h. die Dissoziationskonstante des 
Ampholytoids auf der sauren Seite ist, oder mit anderen Worten, je 
geringer die Dissoziationsfahigkeit der Verbindung mit dem Anion ist,. 
welche die Myzelle bildet, umso grosser ist [H] und folglich umso 
kleiner der pH-Wert des isoelektrischen Punktes. Dies bedeutet, z. B.,. 
dass der pH-Wert des isoelektrischen Punktes in derselben Reihenfolge 
abnehmen wird wenn die Diffusionsschicht der Aluminiumhydroxydmyzeiie 
auf saurer Seite (Fig. 3) in einem Fall aus Chlorionen, in einem 
anderen aus Sulfationen und in einem driften aus Phosphationen 
besteht. So hat S. M a t t s o n (39) den isoelektrischen Punkt für das 
Alumlniumhydroxyd in Gègenwart von Chlorionen bei pH=r8 , l und 
in Gègenwart von Sulfationen bei pH = 7,6 gefunden. Aus Tabelle 2' 
ist ersichtlich, dass wir mit Hilfe des elektroosmotischen Verfahrens 
ungefahr dieselben pH-Werte für den isoelektrischen Punkt bei 

* Wie es auch B. P. N i k o 1 s k y tut. S. seinen Aufsatz auf S. 23 dieses Bandes. 

sa 



AiPgnH-P gefunden haben (7,92 — 8,68 für NO3'; 7,52 — 8,31 
fiir SO4"). Sehr weit auf der saueren Seite liegt der isoelektri-
sche Punkt für Phosphat (1,95-—2,63). Wir sehen also, dass die 
Gleichung von M i c h a e l i s durch dlese (und andere) Beispiele 
bestatigt wird: je weniger dissoziierbar die Verbindung ist, welche das 
Anion mit der Myzellenoberflache bildet, umso niedriger ist der 
pH-Wert des isoelektrischen Punktes. Wenn man von den Cl'- und 
SO^"-Ionen sagen kann, dass sie adsorptiv gebunden sind, d. h. 
hauptsachlich von den Coulombschen Kraften in der Diffusionsschicht: 
zurückgehalten werden, wobei die zweiwertigen SOj'-Ionen natür-
lich starker haften als die einwertigen Cl'-Ionen und deshalb die 
Vorstellung von den verschiedenen /Cj-Grössen hier mindestens 
denselben Sinn hat für beiderlei Arten der Ionen, so steht es mit dem 
/fj-Wert für Phosphationen anscheinend etwas anders: Gleich wie 
bei den Hydroxylionen muss es zwei Arten der Lage der Phosphationen 
geben — der grösste Teil von ihnen muss nach dem chemischen Adsorp-
tionstypus gebunden sein; nur ein sehr unbedeutender Teil von ihnen 
kann in der Diffusionsschicht vorhanden sein und dies auch nur bei 
niedrigen pH-Werten, d. h., dass im Falie von Phosphaten die Grosse 
K,, einen direkteren chemischen Sinn besitzt als bei den Chloriden 
und Sulfaten, wo sie den Adsorptionsvorstellungen naher ist. Doch ist 
eine solche Einteilung selbstverstandlich reichlich konventionell. Es ist 
daher auch verstandlich, dass die Grosse K^ bei einer Reihe anderei 
(ogranischer und anorganischer) Anionen Zwischenwerte haben kann. 

Der eigenartige, komplizierte Charakter der Verbindung der Phos­
phationen mit den Ampholytoiden kann wohl die etwas andere Reihenfolge 
unserer Praparate erklaren, welche diese nach ihren isoelektrischen 
Punkten in Anwesenheit von Phosphationen aufweisen, als z. B. jene,. 
welche bei Nitraten beobachtet wird (s. oben). 

2. Die Gleichung von M i c h a e l i s muss auch Falie mit kompli-
zierteren ampholytoiden Myzellen erfassen, wie M a t t s o n (39, 42) 
für' Silikate, Phosphate, Eisen- und Aluminiumhumate, welche als 
Salze schwacher Sauren und schwacher Basen betrachtet werden sollen, 
gezeigt hat. In Wasser können sie hydrolysieren (schwach) und ergeben 
auf der Oberflache der Myzellen Hydrate schwacher Basen und schwacher 
Sauren, die je nach ihren ihnen eigenen Dissoziationskonstanten (A',, 
und K„) im sauren und alkalischen Medium sich verhalten werden. 
Je grosser /C„ ist, d. h. je grosser die Dissoziationskonstante der 
Saure, mit der z. B. Al verbunden ist, umso kleiner ist offenbar der 
pH-Wert des isoelektrischen Punktes der Myzelle. Es wird hieraus 
verstandlich, dass bei dem Aluminiumhumat der isoelektrische Punkt 
bei einem niedrigeren pH-Wert liegen muss, als bei dem Aluminium-
silikat, d. h. dass -das Humat sich ausgepragter als Azidoid betragen 
muss, als das Silikat. 

Ferner muss der isoelektrische Punkt der Myzelle umso tiefer liegen, 
je mehr Silikationen oder Humationen in ihr vohanden sind. 

Es besteht kein prinzipieller Unterschied zwischen der Darstellung 
des Charakters kompllzierter Myzellen von jener der Fig. 3. Auf Fig. 4 



und 5 sieht man solche Schemata im sauren und alkalischen Medium 
für ArR̂ Og bei SiO^-Myzelle und xRfi^ bei der Humusmyzelle. 

, - t . ^ . 
•55"' 

Fig. 4. Cliarakter der Dissoziation ,vR.203>'Si02 in saurem Medium (HCl). 

Nach dieser Abweichung von der Besprechung unserer Angaben 
.{Tab. 2) kehren wir nun wieder zu diesen zurücl<. 

Der für SO^" gefundene isoelektrische Punkt des Aluminiumhydroxyd-
gels unterscheidet sicii, wie oben bereits erwahnt, von den in der 

O. 

COOHJ 

O ' S ^ / 

^ j : ? 

-o COOHJ 

'F i g . 5 . Charakter de r Dissoziat ion xRoOaj 'Humus in saurem Med ium (HCl) . 

Literatur vortiandenen Angaben niclit und stimmt vollkommen mit den 
oben dargelegten Vorstellungen überein. In Anwesentieit von NO^' 
haben wir den isoelektrischen Punkt bei fast demselben pH-Wert 
gefunden, wie M a t t s o n für Cl ' . Bei Aluminiumphosphaten Hat dieser 
Forsclier (mittels Kataphorese) den isoelektrischen Punkt im Bereiche 
von pH = 5,0 bis 6,8 gefunden; wir haben hingegen mit Hilfe der 
Elektroosmose den Umladungsbereich des Aluminiumhydroxyds durch 
das Phosphation zwischen p H = l , 9 5 und 2,63 beobachtet. 
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Dasselbe kanti auch hinsichtlich des Eisenhydroxyds gesagt werden. 
Der isoelektrische Punkt liegt in Anwesenheit von NOg'-Ionen im 
Bereiche von pH = 6,37 — 7,45 (nach M a t t s o n beim Cl'-Ion 
bei pH = 7,l5), in Gegenwart von SO/ ' beim pH = 5,79 —6,09 
^nach M a t t s o n = 7,05); das Phosphation hat bei unseren Versuchen 
pH = 0,79—0,89 amgeladen, wahrend M a t t s o n isoelektrische 
Niederschlage der Eisenphosphate beim pH von zirka 4,0 erhalten bat. 
Diese Abweichung der Angaben von M a t t s o n für Eisen- und Alumi-
niumphosphate von unseren Data für das Aluminiumhydroxyd in 
Anwesenheit von Phosphationen hangt gewiss sowohl mit der ver-
«chiedenen Genesis der Praparate beider Laboratorien als auch mit 
den verschiedenen Verfahren zur Messung derPartikelladung zusammen. 

In dieser Beziehung ist das Verhalten des Aluminium- und des 
Eisensilikats ausserordentlich anschaulich. Diese zeigen sogar etwas 
:höhere pH-Werte beim isoelektrischen Punkt in Anwesenheit von 
Phosphaten, als es bei den entsprechenden Hydroxyden (2,14—3,22 
für Aluminiumsilikat und 1,83 für das Eisensilikat) der Fall ist. 

Trotz der betrachtlichen Grosse des SiO^: RgOj - Verhaltnisses 
(für Aluminiumsilikat — 2,29 und für Eisensilikat—4,86), haben 
beide Silikate in Anwesenheit von Nitrationen einen hohen pH-Wert 
"beim isoelektrischen Punkt (5,51^—5,74 für Al^03_ySi02 und 
5,98 — 6,24 für Fe^OjVSiO^). Bezeichnend ist, dass in Anwesenheit 
von Sulfationen beide Silikate negativ geladen bleiben, wenn der 
,pH-Wert unter 3,5 liegt. Diese Erscheinung erklart sich wohl da-
durch, dass sich die Silikate in ihre Bestandteile zersetzen, wobei Al 
und Fe molekular in Lösung gehen mussen und SiO^ die übrig 
gebliebene Masse negativ aufladen muss. 

Der hohe pH-Wert des isoelektrischen Punktes der Roterde 
>,(6,37 — 7,16 beim Nitrat) ist wohl verstandlich. Er stimmt mit unseren 
früheren Angaben überein und bestatigt die früher ausgesprochene 
Vermutung von der Möglichkeit des Existierens in der Natur von 
posiüv-geladenen Bodenmassen, sei es auch in einzelnen Jahreszeiten. 

Trotz des geringen Wertes von ^ = 1 , 1 1 , im Vergleich zu den 

•der Aluminium-, und Eisensilikate, wurde die Roterde in Anwesen­
heit von Phosphationen, zum (Jnterschied von Silikaten, gar nicht 
nmgeladen. Dies muss ebenfalls durch die verschiedene Ursprungsge-
schichte, den verschiedenen Zustand der Ampholytoide in den unter-
suchten Praparaten erklart werden. 

Das Ausbleiben der Umladung von SiO.̂  und des solonetzartigen 
Tschernosems ist aus den obenangeführten Schemen verstandlich, nam-
lich durch das starke Überwiegen des azidoiden Teils in diesem Falie 
vor dem basoiden. .:'i,'̂ ''̂ "'V 

D i e A n i o n e n b i n d u n g b e i l a n g d a u e r n d e m 
A u s w a s c h e n 

In Tabelle 3 sind die Angaben über die Bindug der Cl', NOg', 
•SO/ , HaPO/- Ionen beim pH-Wert = 3,0 und 5,0 aus 0,05-n-Lösun-
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gen mit unsereti Adsorbenten zusammengefasst, wobei die Sattigung durch 
Durchspülen (langsames, ohne Anwendung von Druck) ohne und 
mit nachtraglichem Auswaschen des Überschusses von Elektrolyten 
mit Wasser erreicht wurde. 

In den Angaben der Tabelle 3 finden wir direkte Hinweise 
bezüglich der Lösung der Frage nach dem Wesen der Verbindung 
zwlschen den Anionen und unseren Adsorbenten. Aus diesen Data. 
ist ersichtlich, dass: 

1) bei einer ausserordentlich langwierigen, allmahlichen Behand-
lung der Adsorbenteneinwagen mit 0,05-n-Lösungen von Sulfaten 
und Phosphaten, ein, allem Anscheine nach, vollstandiger Ersatz des 
hygroskopischen Wassers der Adsorbenten durch die Lösungen ein-
tritt. Hierin kann man eine Analogie mit der dehydratisierendeii 
Wirkung dieser Anionen auf die Oberflache der M)'zellen seher. 
(s. U n g e r e r , 69, 70, 71, 72); dagegen zeigen die Nitrate und 
Chloride keinen restlosen Ersatz des hygroskopischen Wassers, weshaib 
sie in manchen Fallen eine scheinbar negative Adsorption aufweisen.. 
Dies bedeutet aber noch gar nicht, dass ihre Adsorption an der 
Myzellenoberflache nicht stattfindet. Bei der Ausführung vorliegender 
Arbeit konnten wir uns leider nicht eingehender mit der Ausarbeitung und 
der Auswahl von Methoden beschaftigen, welche zur Eliminierung de> 
Einflusses der Hydratationen derMyzellen bei der Erforschung der Adsorp­
tion der Chlor- und Nitrationen, am besten geeignet waren. Die Unter-
suchung dieser Frage bildet den Gegenstand unserer weiteren Arbeiten. 

Aus den Angaben der Tabelle 3 ist deutlich zu ersehen, dass 
auch in den Fallen, in denen wir nach dem Versuch lib (ohne 
Auswaschung) eine scheinbar negative Adsorption von Cl' und 
NO3' haben, der Versuch Ila (mit Auswaschung) eine klar ausgepragte 
positive Adsorption aufweist. Diese scheinbare Abweichung wird in; 
Falie der Sulfate und der Phosphate nicht beobachtet: die Zahlendata. 
welche ohne und mit Auswaschung erhalten werden, sind ebenbürtig. 
Die beobachteten Divergenzen finden eine andere zufriedenstellende 
Erklarung. 

2) obgleich sich die Eisen- und Aluminiumphosphate beim pH=:3,ri>' 
am besten auflösen ( G a a r d e r , 1 7 ; . A n g e l e s c u und B a l a n e s c u , 1; 
B r i t t o n ; 10), vermogen unsere Adsorbenten bei diesem pH-Wert mehr 
H^PO^' zu binden als beim pH = 5,0. lm letzteren Fall kann schon 
von der Bindung von HPO^''^ die Rede sein (S o m m e r and M e n o s , 64). 
Dieser Umstand und die Angaben über die Umladung der Adsorbenten 
im Beisein von Phosphationen bilden unseres Erachtens einen 
hinreichenden Beweis dafür, dass in diesem Fall gerade die H.^PO/' 
-Ionen in der diffusen Schicht der Myzellen vorhanden sind. Das 
Auswaschen mit Wasser und das Verschieben des pH-Wertes über 
4,5 hinaus genügen bereits um diese H^PO^'-Formen (in adsorbier-
tem Zustande und in der intermyzellaren Flüssigkeit, im letzteren 
Fall in Form löslicher Eisen- und Aluminiumphosphate) in schwerlösliche 

'DasUmwandlungsgebietHaPOj'T^H-'- -f- HPO4" liegt beim pH zirka 4,5.. 
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Verbindungen von HPO/ ' überzuführen. Dies ist die Ursache weshal!> 
beim Versuch Ila ein Anwachsen der Menge der gebundenen Phos-
phationen beobachtet wird. Beim p H = 5 , 0 tritt dieser Prozess 
natürlich weniger deutlich hervor. Das zweiwertige HPO^"-Ion muss 
sömit eher nach dem chemisclien Adsorptionstypus gebunden sein, 
als durch gewöhnliche Coulombsche Krafte; 

3) was SO^" betrifft, so verhalt sich dieses Anion gegen Eisen 
und Aluminium bei unseren beiden pH-Werten (3,0 und 5,0) verschieden: 
beim pH==3,0, sind die Aluminium-und Eisensulfate gut löslich 
(Br i t t on , J o f f e und Mitarbeiter, 29; G a a r d e r , 17), wahrend 
bieim pH = 5,0 die basischen Salze ausfallen. Wir sehen somit, dass 
auch im Falie des SO^" wir zwei Arten der Bindung haben mussen: 
nach dem chemischen Typus (vorwiegend bei pH = 5,0) und nach 
dem Adsorptionstypus (vorwiegend bei pH = 3,0). Da die Adsorben-
tèn im Beisein der Sulfate umgeladen werden, kann man den Schluss 
ziehen, dass SO^" in der diffusen Schicht der Fe203- und Al^Og-My-
zellen, bei den pH-Werten ^ 5,0, vorhanden ist; 
'\ 4) mit noch grösserer Berechtigung kann letzteres hinsichtlich Cl̂  

UTid NO3' gesagt werden; 
5) man kann also anscheinend annehmen, dass dié maximale 

Anionenbindung durch die Bodenkomponenten (ihrer Adsorptions-
jKapazitat") beim pH-Wert 3,0 festgestellt werden kann (bei Phos-
phaten und Sulfaten). Dabei verlaufen beide Adsorptionstypen (chemische 
Krafte und Adsorptionskrafte) vorwiegend in der diffusen Schicht der 
Anionen. Das eine Anion wird sowohl beim pH-Wert 3,0 als auch 
beim pH:r^5,0 durch ein anderes leicht und restlos verdrangt; 

6) in bezug auf Adsorptionskapazitat können unsere Praparate in 
2 Gruppen eingeteilt werden: a) die Gruppe der maximalen Adsorption, 
das sind die Eisen- und Aluminiumoxydhydrate, ihre Sihkate, das 
Aluminiumhumat und die Roterde aus Tschakwa, also Adsorbentien 
nait scharf ausgepragter Ampholytoiditat und b) schwache Adsorbente;. 
SiO^, H-Kaolin — Azidoide (nach Michaelis). 

Hinsichtlich der Cl-Ionen liefert die erste Gruppe die maximale 
Öindung von zirka 29°/o Milliaquiv. (Fe^Og). Der Durchschnittswert: 
t^etragt etwt. 5"/o Milliaquiv. Die Azidoide enthielten ebenfalls Chlor, das 
rnit Wasser nicht ausgewaschen werden konnte. Diese Angaben stimmen 
riiit den btreits in der Literatur vorhandenen vollkommen überein 
( G r u n d m a n n , 20; L o t t e r m o ' s e r und K i e h n ) . Wie oben schon. 
erwahnt, wurde^ das ganze adsorbierte Chlor durch Phosphationen. 
\^erdrangt, was ebenfalls den literarischen Angaben entspricht (B a 1 a r e w 
î nd K r a s t e w , 6). In der Literatur finden wir aber auch viele 
Hin'weise darauf, dass die Verbindungen des Cl mit den Al- und 
Re-Hydroxyden, die bei der Fallung letzterer aus den Chloriden 
drha.ten werden, von zweierlei Art sein können: der eine Teil des 
dhlors ist nach diesen Angaben in den Kernen der Myzellen gebunden. 
der andere befindet sich in der diffusen Schicht und kann gegen. 
andere Anionen ausgetauscht werden ( P a u l i , 50b u. a.; S c h i k o r r , 
SIQ; W a S S i 1 i e W und R a b i n o w i t s c h, 75; W e i s e r, 79). 
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Hinsichtlich der NOg-Ionen kann man sagen, dass sie in 
unbedeutenden Mengen adsorptiv gebunden werden (oder genauer gesagt' 
sie bleiben beim Auswaschen mit Wasser zurück). Nur im Falie des 
Fe^Oj wurde eine bedeutendere NOg-Ionenbindung (bis 24°/(| Mil-
liaquiv.) beobaciitet, anscheinend als basisches Salz nicht stöchiomet-
rischer Art ( M u l l e r , 44). Wir mochten nochmals wiederholen, dass 
diese Angaben nur den Festigkeitsgrad der Verbindung der NO^-Io­
nen mit dem Adsorbenten beschreiben, nicht aber die absoluten 
gebundenen Mengen, welche infolge der Veranderung der Hydratation 
der Adsorbenten beim Waschen derselben mit Salzlösungen maskiert 
werden; SO^'' wird durch die erste Adsorbentengruppe in betrachtlichen 
(bis le^/o Milliaquiv.) und dabei im Vergleich mit Cl' und NO3' 
natiirlich in viel grosseren Mengen gebunden. Die Azidoide adsorbieren 
nur wenig (s. M e h r o t e und D h a r , 43). H^PO/ und H P O / 
werden durch die erste Gruppe in kolossalen Mengen gebunden 
(bis 150"/o Milliaquiv.), durch die zweite hingegen nur wenig; 

7) eine Aquivalenz der Anionenbindung bei gleichen pH-Werten 
ist nicht festgestellt worden; sie könnte auf Grund folgender theoreti­
scher Erwagungen auch nicht erwartet werden; wenn die Dissoziation 
der Hydroxylionen von der Teilchenoberflache von z. B. A1(0H)3 in 
saurem Medium bei dem gegebenen pH-Wert im Beisein von 
Cl'-Ionen eine bestimmte Grosse vorstellt und Cl'-Ionen auf ihr 
ausgetauscht werden, so muss bei demselben pH-Wert zu der genannten 
Menge der OH'-Ionen im Beisein von SO^-Ionen noch eine gewisse 
Menge dieser Ionen hinzugegeben werden, die von der Myzellenober-
flache in grösserem Ausmass verdrangt sind als Cl' und NO3', welche 
von den SO^"-Ionen chemisch adsorbiert werden. Bei Phosphationen 
wird nach der Verdrangung einer erganzenden Menge von Hydroxyl­
ionen von der Myzellenoberflache eine noch grössere Menge von 
SO^-Ionen gebunden werden. Somit ist die Austauschaquivalenz 
bei der Anionenadsorption ausserlich nicht zu sehen, weil sie sich 
in komplizierterer Weise ausdrückt. 

Analoge Erwagungen können auch auf die alkalische Seite der 
Ampholytoide ausgedehnt werden. Bei langdauernder Behandlung 
zweier Einwagen ein und desselben Adsorbenten dessen Kationen sich 
hinsichtlich ihrer Adsorptionsfahigkeit voneinander scharf unterscheiden, 
haben wir, bei gleichem pH-Wert, gar nicht unbedingt zu erwarten, 
dass die Adsorption beider Kationen gleich sein wird: das „starkere" • 
Kation, z. B. Al oder noch besser La wird die H-Ionen aus ihrem 
undissoziierten Zustande nachtraglich verdrangen und wird von ihnen 
bis zur Aquivalenz nachtraglich selbst adsorbiert werden. 

D ie B i n d u n g v o n A n i o n e n u n d Ca b e i v e r s c s i e d e n e n 
p H - W e r t e n 

In den Tabellen 4—10 und den Fig. 6—12 sind die 
Ergebnisse unserer Untersuchungen der Adsorption von Anionen (NO3', 
SO^", HgPO^" und PO4") und Ca bei verschiedenen pH-Werten 
der Gleichgewichtslösung durch unsere Adsorbenten zusammengetsellt. 
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Tabelle 4 

Absorption von Anionen und Ca durch das Alurainiumhydroxyd in o/o 
der Milliaqulvalente von der ausgeglühten Substanz. 

pH 

2,00 

2,48 

3,0 

5.0 

6,93 

7,00 

7.06 

8,28 

8,50 

9,80 

10,0 

Ca aiis 

CaSOj 

— 5,3 

- 5 , 1 

0,9 

8,4 

128,0 

146,0 

/ 

NO3' aus CaCNOs), 

0/0 Milli-
aquiv. 

2,3 

— 2,3 

— 3,5 

— 3,5 

Ladungs-
zeichen 

+ 
^; 

— 

SO4" aus CaSOi 

0/0 Milli-
aquiv. 

145,5 

148,5 

106,3 

54,7 

• / • " ' • 

25,3 

17,4 

Ladungs-
zeichen 

+ 
— 

- ^ aus K,PO, 

o/„ Milli-
aquiv. 

150,0 

84.0 

48,0 

13.2 

Ladungs-
ze chen 

+ 
± 

— 

%%M.-fleq, 
•m 

IflO 

IbU 

liO 

120 

80 

60 

40 

20 

, 

_ 
2 

jT/Iljüj.yHjOj 

-̂ _ 
"~ 

5- ' 

\ 

-, 
~-.̂  

V 

\ 

~"v 

5 

lea 

's 
^ v 

~̂ 

. 
3 

•PO/i 

NO3 

.y 
/ 

^ 
1 — f 

^ 

1 
•s. 

"v. 

• ^ 

^. 
- - - ^ v 

) 1̂0 
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Tabelle 5 

Adsorption von Anionen und Ca diirch das SiOo-Gel in ", o der MiUiaqui-

pH 

1 2,40 

2,67 

j 2,70 

5,0 

5,17 

7,0 

7,29 

8,20 

8,50 

8,74 

9,87 

10,0 

UU [ 

- 12,9 

28,2 

1 46,7 

48,6 

1 
NO3' aus Ca(N03)2 

o/o Mim-1 
Squiv. 1 

- 1 5 , 3 

— 13,3 

— 10,6 

- 8,2 

Ladungs-
zeichen 

— 

• — 

SO4" aus CaSOj j 

"o Milli-I 
aquiv. 1 

0,65 

4,1 

2,6 

2,8 

Ladungs-
zeichen ' 

— 

— 

PoOv, 1 
^r-" aus K3PO4 

o/o MiUi-
aquiv. 

— 

15,0 

3,6 

- 6 , 0 

-12 ,0 

- 1 2 , 0 

Ladungs-
zeicheri 

— 

_ . 

XXM.-fieq 
100 

80 

60 

40 

20 

-Ca 

•rSiO;.yH;0 - • - •—Igp^ 
- N O 3 -

, 5 ^ 4 5 6 Z.'HT-*^--"—9.-.—:rIOpH 

F i g . 7. Zu der Tabelle &. 
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Tabelle 6:̂  

Adsorption von Anionen und Ca durch das Eisenhydroxydgel in o/o der 
Milliaquivalente von der ausgeglühten Substanz. 

pH Ca aus 
CaSO» 

NO3' aus Ca(N03)2 

0/0 Milli-
aquiv. 

Ladungs-
zeichen 

SO4" aus CaSOj 

o/p Milli-
aquiv. 

Labungs-
zei.hen 

' aus K3PO4 

o/p Milli-
aquiv. 

Ladungs-
zeichen 

3,40 

5,00 

5,50 

6,62 

7.50 

8,29 

8,50 

10,00 

5,8 

3,2 

13,8 

14,5 

13,6 

nicht 
bestimnit 

m 

' 

• 

" 

+ 

+ 

+ 

— 

4,92 

1,1 

1,2 

+ 

+ 

— 

— 

16,8 

0,0 

0,6 

- 7 , 8 

% 

JTf 

? 

eOj.yH^ 

-=.r^-
5 i 

0 — 

, 

Ca 
PO 
SO 

^... 
5 

ü 

^rzZ'. 
5 1 t i 1̂0 

F i g . 8. Zu der Tabelle 6. 



Tabelle 7 

Adsorption von Anlonen und Ca durch Alumlniurasilikat in o/̂  der iVlilli-
aquivaiente von der ausgeglüliten Substanz. 

1 PH 

2,47 

3,08 

1 4,80 

4,92 

5,00 

6,70 

6 77 

7 00 

7 87 

8,50 

i 8 60 

8 70 

9,88 

10,0 

Ca aus 
CaSOj 

13,7 

19,0 

34,8 

NO3'aus Ca(N03)2 

0/0 Milli-
aquiv. 

— 10 5 

- 5 , 2 

- 1 7 4 

- 2 2 , 2 

- 1 8 1 

Ladungs-
zeichen 

+ 

S O / a u s C a S O i 

0/0 MiUi-
aquiv. 

34,5 

10,8 

14,2 

4,42 

10,6 

9,43 

Ladungs-
zeiclien 

F^^SausKaPO^ | 

0/0 Milli-
aquiv. 

n'lcht 
bestimmt 

» 

Ladungs-
zeichen 

+ 
— 

1 

1 

%XM.-aei^ 

JTfl IjOj.ySiC 
" 

^.;?H0 
k 

• - - - S O i 
U i i 

_ ^ 
....---

- - ^ 

2 3——U 3—-,._^ ^ 8 9 lüprt 

F i g. 9. Zu der Tabelle 7. 
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Tabelle 8 

Adsorption von Anionen und Ca durch das Eisensilikat in C/Q der Milliaqui-
valente von der ausgeglühten Substanz. 

PH 

2,44 

3,00 

5,00 

6,96 

7,00 

8,43 

8,50 

10,0 

7,4 

11,6 

36,3 

NO3' aus Ca (N03)3 

0/0 MiUi-
aquiv. 

14,5 

10,9 

1,6 

1,9 

1,3 

Ladling s-
zeichen 

+ 

— 

— 

• SO4" aus CaSOj 

0/0 Milli-
aquiv. 

9,2 

1,(> 

1,7 

7,3 

3,3 

Ladungs-
zeichen 

— 

1 P2O,; 1 
- ^ aus K3PO4 

o/n Milli-
aquiv. 

-

8,4 

24,6 

3,0 

4,2 

Ladungs-
zeiclien 

+, 

-•'7,M.-aeq. 

' • 
j:Fe,OvuSiO,.^H,0 

Tj~-^^^ -^''~-

r 
POi 

N03 

brrr?i::rr 
- - ^ 

^ 
^ 
'>-^-- ZSr^r ej 

2 5 A 5 6 7 8 9 lOpH 

F i g . 10. Zu der Tabdle 8. 
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ïabelle 9 

' Adsorption von Anionen und Ca dutch den solonetzartigen Tschernosem 
in »/o der Milliaquivalente von der ausgegliihten Substanz. 

1 PH 

2,52 

j 3,28 

5,0 

6,62 

1 7,0 

8,5 

10,0 

Ca aus 
CaSOj 

20,1 

25,8 

29,1 

40,9 

NO,' aus 
Ca (N03).2 

— 3,6 

- 4 , 4 

- 2 , 3 

- 4 , 9 

— 3,0 

SO4" aus 
CaSOi 

2,18 

1,34 

1,1 

1,5 

0,5 

?-?^ '̂ aus K3PO4 1 

2,4 

8,4 1 

16,8 

18,0 

Sol 

, — 

metzarti 

, ~. 

ger _ 
p 

- — N 

Q 

y* fschernozem 
Oi ____ _ J 
Ü3 

„ , 

— 

. 

u—^ 

, 

J 
• • ' 1 

J 
1 in 

Fig . 11. Zu der Tabelle 9. 
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Tabelle IQ 

Adsorption von Anionen und Ca durch die Roterde aus Tschakwa in O/Q der 
MiUiaquivalente von der ausgeglühten Substanz. 

PH 

2,6 

3,04 

5,12 

7,0 

7,04 

7,74 

8,44 

8,5 

10,0 

Ca aus 
CaSOj 

1,5 

11,8 

13,0 

22,8 

28,2 

NO3' aus Ca (NOo)» 

0/0 MiUi-
aquiv. 

- 0 , 4 

- 0 , 4 

— 0,3 

- 1 , 4 

- 3 , 6 

Ladungs-
zeichen 

+ 

=t 

SOi" aus CaSOj 

0/0 MiUi-
aquiv. 

5,94 

3,0 

5,6 

1,8 

1,9 

Ladungs-
zeichen 

+ 

— 

^ aus K3PO4 

0/0 Milli-
aqulv. 

66,0 

24,0 

24,0] 

7,2 

7,5 

Ladungs-
zeichen 

— 

— 

%.%M.-/leq 
. . . . . -... I. ., _ 

Roterde /nrasnozemi — 
-.. .. 

t 

.— 

' ' ^ " — > 

rn 
PO 

so -• NO 

-..-,._ 

5 ---SiiWsr 

.1 

4 

3 

^^ 

? ri A '5 " "ir 'T' & "9 ' iOpr 

F i g . 12. Zu der Tabelle 10. 
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Der Verlgeich der Data der Tabelle 4 mit Angaben der Tabellen 
5—11 führt zu folgetidem Ergebnis: 

1. Der Prozess der Sattigung der Adsorbenten mit den Anionen 
•(und Kationen) ist eine langsame Reaktion: 

a) die Verdrangung des hygroskopischen Wassers durch das Reagens 
wird im Laufe eines Tages oder sogar mehrerer Tage nicht erreicht; bei 
Nitraten und Chloriden wird sie sogar im Laufe eines Monats nicht 
erreicht. Durch diese Umstande wird die Erforsdiung der Grosse und 
des Wesens der editen Anionenadsorption und besonders der Nitrate 
und Chloride sehr kompliziert. Im Falie der letzteren stieg sogar im 
Laufe eines Tages die Hydratisierung der Einwagen beim Auswaschen 
mehrmals an, wovon man nach den bedeutenden Werten der negativen 
Adsorption z. B. von NO3 durch das SiO^-Gel {lb,3'^io Milliaquiv.) 
urteilen kann. Die Berechnungen dieses Falies zeigen, dass das 
SiO^-Gel, welches in lufttrockenem Zustande der Formel SiO,̂  -4-
-f-2,8H.^O entsprach, nach sedisstündiger Behandlung mit 0,05-n 
-Ca(N0j)2-Lösung bereits viel mehr Wasser haben und mindestens der 
Formel SiO.̂  - j - 2OH.2O entsprechen müsste. 

b) ausserdem muss man auf Grund theoretischer Voraussetzungen über 
•das Wesen der Verbindung zwischen den Anionen und der Myzellen-
oberflache annehmen, dass die Anionenadsorption selbst eine ausser-
•ordentlich langsame Reaktion ist, besonders in jenem Teil, den wir als 
-Adsorption nach dem chemischen Adsorptionstypus bezeichnen. Wir 
wollen also tatsachlich die in Tabelle 4 für Al.̂ OsnH^O angeführte 
,bei pH = 5,0 adsorbierte Menge von PO^r^TQ, Q"/,, Milliaquiv. mit 

P O 
der PO^-Menge der Tabelle 5 vergleichen, wo —^—5 = 150°;'o Milli­
aquiv; oder in H.̂ PO '̂ = 50°,(, Milliaquiv, betragt. Aus diesem Vergleich 
ist ersichtlich, dass sich bei einer eintagigen Auswaschung nur zirka 
'öO^/o der möglichen P^Oj-Menge mit der Masse des Adsorbenten zu 
verbinden vermochte. Diese Grosse muss selbsverstandlidi auf Kosten 
.̂ des verschiedenen Grades der Verdrangung des hygroskopischen 
Wassers in den beiden Fallen korrigiert werden. Eine analoge 
Erscheinung beobachtet man auch beim Kationenaustausch: es sei die 
Methode der ebenfalls sehr langsamen Verdrangung des adsorptiv 
gebundenen Wasserstoffions aus dem Boden nach G e d r o i z ins 
Gedachtnis zurückgerufen; 

2. Aus allen Darlegungen folgt, dass den in den Tabellen 4 — 1 0 
und den Fig. 6 —12 angeführten Angaben nur eine vergleichende 
relative Bedeutung beigemessen werden darf. 

Nun mochten wir zu einer kurzen Besprechung dieser Angaben 
übergehen. 

1. Vor allem mochten wir die Art des Verlaufs der Adsorptionskurven 
des Ca und der Anionen durch unsere Adsorbenten betrachten. Aus 
-den Angaben von S. M a t t s o n (38) kann man bereits ersehen, dass 
^die Adsorption der Anionen durch die Bodenkolloide auf der positiven 
.Seite vom isoelektrischen Punkt anwachst und die Kationenadsorption 
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abnimmt; auf der negativeii Seite wird das Entgegeng-esetzte beobadi-
tet, was voUkommen mit der Theorie der Ampholytoide übereinstimmt. 
Dieser Umstand schliesst die Möglichi<eit der Bindung solcher Anionen 
wie z. B. der Phosphationen audi auf der negativen Seite von dem 
isoelektrisdien Punkt nicht aus, denn dieser ist kein Pfeiler, der das 
negative Gebiet vom positiven scharf abgrenzt. Die Vorstellung von 
der Koexistenz positiver und negativer Punkte auf der Oberfladie 
ein und derselben Myzeile gibt eine recht zufriedenstellende Erklarung 
der Möglichkeit des Vorhandenseins solcher Anionenadsorption audi 
auf der summarisdi negativen Seite von dem Isopunkt; je grosser 
der Abstand von dem Isopunkt ist, umso mehr Kationen werden 
selbstverstandlich adsorbiert. Auf der positiven Seite liegen die 
Verhaltnisse umgekehrt. Hierdurch wird der Verlauf unserer Kurven 
verstandlich, namlich ihr Steigen in der Richtung nach links für die' 
Anionen und in der Richtung nach rechts für das Ca. Was die Azi-
doiden (SiOa, Tschernosem) betrifft, so mussen die Anionen hier natürlich 
keine Bindungskurven ergeben, die fijr die Ampholytoide charakterisr 
tisch sind. 

2. Es ist verstandlich, dass bei gleichen pH-Werten keine Aquiva-
lenz der Bindung von Anionen verschiedener Valenz vorhanden ist. 
Dabei ist die Reihe der Adsorptionsleichtigkeit (U^POJ', HPO/', PO^'" > 
SO^" > NO3) gesetzmassig und kann durch die obendargelegten 
theoretischen Erwagungen in befriedigender Wiese erklart werden. 

3. Bindung von Phosphationen. Die Literatur der Frage der 
Bindung von Phosphaten durch Tone und Boden ist sehr reichhaltig. 
( R o s t w o r o w s k y und W i e g n e r 5 7 ; R a u t e r b e r g , 54; B e r l 
und S c h m i t t n e r , 7; W e i d e m a n n , 76; S t e p h e n s o n , 65; 
M u l l e r , 45; G a a r d e r , 17; G o s c h und B h a t t a c h a r y y a,, 
18; G e d r o i z , u. viele andere). Aus unseren Angaben folgt, dass 
sogar SiOg eine gewisse Menge von P2O5 zu binden vermag. Nach 
den Angaben der Tabelle 4 können sich auch andere Anionen mit 
SiOj verbinden. Eine Erklarung hierfür ist schwer zu finden. W i 11 e y 
und G o r d o n (65) erklaren die Bindung von PgOg durch Silikagel 
durch die schwere Auswaschbarkeit von PO4 - Ionen aus den ausserordent-
lich feinen Peren des SiO^-Gels. 

Die grössten Mengen von Phosphationen werden bei niedrigen 
pH - Werten und besonders durch Eisen - und Aluminiumhydroxyde 
und ihre Silikate aus Boden durch Roterden adsorbiert. M u l l e r und 
G a a r d e r haben bewiesen, dass die Aluminiumphosphate im Bereidie 
der pH-Werte 3,5 — 5,0 am besten gefallt werden, die Eisenphosphate 
hingegen bei pH 2,5 — 4,0. Hierdurch wird auch vom rein 
chemischen Standpunkt aus die erhöhte PjOg-Bindung durch jene 
Praparate, welche Sesquioxyde enthalten, auf der sauren Seite, verstandlich.. 
Mit der Anlaugung des Mediums fallt die PgO^ - Bindung, so-
wie es den obendarg-elegten Erwagungen entspridit. Bei den pH-
Werten 7,5 — 8,0 nimmt die Teilnahme der Sesquioxyde an der 
Bindung des P^O. betrachtlich ab: das Aluminium geht als Aluminat. 
in Lösung und das Eisen geht in kompliziertere Hydrate über. 
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Das Anwachsen der Bindung der Phosphationen im Tscliernosem 
mit der Anlaugung des Mediums wird nun klar: es bilden sich hier 
immer vveniger lösliciie Ca-und Mg-Phosphate (mit den austausch-
fahigen Ca und Mg des gegebenen Bodens) (s. auch R o s s m a n n . 
56). Die aus den Zeichnungen und Tabellen ersichtliche negative 
Adsorption der Phosphationen — die scheinbare negative Adsorption— 
erklart sich durch die oben angeführten Ursachen. Dieselben Ursachen 
erklaren auch die geringen Mengen des durch einige unserer Adsorbenten 
wie z. B. das Eisensilikat scheinbar gebundenen PgOj. Die Anomalie 
des Anwachsens der P^Oj - Bindung beim pH"Wer t=6 ,96 unter 
dem Einfluss dieses Adsorbenten und des Fallens nach beiden Seiten 
von diesem Punkte an, hat wohl dieselben Gründe. 

4. Bindung von SO^" undN O3'- Ionen. M e h r o t e und D h a r 
(43) haben gezeigt, dass Bindung von NO3' und SO^"-Ionen 
durch frischgefailte Kieselsaure bis zu 1 — 0,5"/,, gebunden wird. 
Nach unseren Angaben (Tabelle 4) erreicht die enge der durch die 
Kieselsaure gebundenen Cl'-und SO^"-Ionen 5''/g Milliaquiv. 
(beim pH = 5,0). Die anderen Praparate zeigten ebenfalls eine positive 
Bindung der genannten Ionen; das Eisenhydroxyd hielt besonders viel 
Cl', NO3' und SQ," zurück (nach dem Auswaschen des Überschusses 
des Verwendeten Elektrolyten, wurden in gebundenem Zustande gefunden: 
Cl' zirka 28"/o Milliaquiv., 14 —24°/o Milliaquiv. von NO3' und 
14"/, Milliaquiv. von SO4. (s. Tabelle 4). In verhaltnismassig geringer 
Menge wurden diese Ionen durch das Eisensilikat und die Roterde 
gebunden. Das Aluminiumhydroxyd (s. Tabelle 5 und 6) hielt eine 
sehr grosse Menge von SO^ zurück (bis 148''jg Milliaquiv. bei pH = 3,0). 
Die Abhangigkeit der Adsorptionsgrösse von dem pH -Wert ist beim 
Aluminiumhydroxyd in besonders anschaulicher Weise zu sehen (s. Ta­
belle 5. Fig. 6). Sie ist audi beim Alumlniumsilikat ersichtlich (Fig. 9). 

Die scheinbar negative Adsorption der NO3' - Ionen verschleiert die 
GesetzmMssigkeit der Bindung dieses Ions durch die Adsorbenten, weshalb 
man hierüber leider nur allgemeine Erwagungen anstellen kann. 

5. Es sind noch einige Worte von der Abhangigkeit der B i n d u n g 
d e s K a l z i u m s von der Verschiebung des pH-Wertes der Lösung 
durch unsere Adsorbenten zu sagen. Ahnliche Arbeiten wurden von 
vielen Bodenkundlern ausgelührt: es seien nur einige erwahnt: B r a d -
f ie ld , 9; M a c i n t i r e und S h a w , 37 u. a. 

M a c I n t i r e und S h a w haben festgestellt, dass das Gleichgewicht 
der Reaktion zwischen dem Kalziumhydroxyd und dem SiO^Gel-
ausserordentlich langsam erreicht wird. Die quantitativen Verhaltnisse 
{x und c) werden durch die Formel der Isotherme von Freundlich wie-
dergegeben. Diese Verfasser meinen, dass Ca (OH)^ -|- CaSO^ mit dem 
A1.̂ 03-Gel bestimmte Verbindungen liefert, z. B. folgender Type: 
3CaO . Al,03 . aCaSO^ . 33H.p. 

B r a d f i e l d hat durch seine Versuche mit Tonen bewiesen, dass die 
Kalziumadsorption von dem pH-Wert des Gleichgewichtsmediums 
abhangig ist: die Zunahme des durch den Ton adsorbierten Kalziums 
verlief bis zum pH-Wert von zirka 7,0 langsam, hiernach aber stieg die 
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Kurve bis zum pH-9,0 sehr schroff an, und dann wurde die Zunahme 
wieder langsamer. 

Wir haben oben bereits die theoretischeti Erwagungen über die 
mögliche Natur dieser Erscheinung dargelegt. Nun wollen wir unsere 
Angaben betrachten. In allen Pallen wachst die Kalziumadsorption 
zugleich mit dem Steigen des pH-Wertes: beim Aluminiumhydroxyd 
liegt der steilste Anstieg im Bereiche der pH-Werte 7,0—8,0, das 
Maximum bei pH=:10,0 bei einer Menge von 146 "/g Milliaquiv. 
adsorptiv gebundenen Kalziums. SiO^ ergab eine allmahlich ansteigende 
Kurve bis zum p H = 1 0 , wobei die Adsorption 48,6 "/o Milliaquiv. 
erreichte (es sei nochmals hervorgehoben, dass man beachten muss, 
dass diese Zahlen infolge der Annahme der Unvollstandigkeit der 
Verdrangung des hygroskopischen Wassers zu niedrig berechnet sind). 
Das Eisenhydroxyd vermag nur noch kleinere Mengen Kalzium zu lösen 
(15*/Q Milliaquiv). Das Aluminium und das Eisensilikat haben bis zu 
36 "Iff Milliaquiv. gebunden. Der Tschernosem hat seine Austausch-
kapazitat um 20 "/o Milliaquiv. auf Kosten einer erganzenden Menge 
(über der Menge der austauschbaren Mg und Na-f-K) des gebundenen 
Kalziums vorgrössert: wenn ursprünglich die Summe der adsorbierten 
Basern im Tschernosem 35,18"/^ Milliaquiv. betrug, so stieg sie beim 
p H = 1 0 , 0 bis auf die Menge von 56°/g Milliaquiv.'Die Roterde wurde 
restlos neutralisiert und hat nachtraglich bis QA^U Ca adsorbiert 
(beim pH = 6,2 betragt die Summe der austauschfahigen Kationen 
in der Roterde 21,87'>/,„ beim p H = 1 0 , 0 sehen wir bereits 28,2"/„ 
Milliaquiv). 

III. Schlussfolgerungen 
1. Die' Ampholytoiditët der Boden ist eine ziemlich verbreitete 

Erscheinung in der Natur. Die Roterden, die gelben podsoligen Boden 
und die podsoligen Boden (einige Horizonte) besitzen einen bestimmt 
ampholytolden Charaktsr, im Tschernosem dagegen ist diese Eigenschaft 
nicht festgestellt worden. 

2. Die Ursache der Ampholytoiditat ist in dem Vorwiegen der 
mobilen Formen der Sesquioxyde in dem chemischen Bestande des 
Bodens zu suchen. 

3. Auf dieser Eigenschaft basiert eine Reihe theoretischer Erwagungen 
über das zweifache Wesen des adsorbierenden Bodenkomplexes, die 
Einheitlichkeit der Gegensatzlichkeit — die Koexistenz der Adsorption 
der Kationen und Anionen; die Frage besteht nur in dem Vorwiegen 
des einen dieser Adsorptionstypen gegenüber dem anderen in Abhüng-
igkeit von der Reaktion des Mediums. 

4. Der Austausch der Kationen ist am eingehendsten erforscht wor­
den. Die Adsorption der Anionen ist bis jetzt nur ausserordentlich 
wenig untersucht. Die Frage der Anionen, die in den Boden eingeführt 
werden bei der Ausführung der kolossalen Massnahmen der Sowjet-
regierung auf dem Geblete der Chemisierung der Boden, besitzt ausser 
einer rein theoretischen Bedeutung einen grossen praktischen Wert. 
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5. Bei der Bindung der Anionen durch die Bodenkomponenten 
mussen zwei Adsorptionsformen unterschieden werden: a) die physika-
lisch-chemisctie, die eigentliche Adsorption, wo die adsörbierten Anionen; 
in der Diffusionsschicht durch die Coulombschen Krafte (Cl', NO3' 
H^PO/, SO^") vorwiegend zurückgehalten werden sollen, und b) die 
Absorption nach der Type chemischer Verbindung, wo die Anionen 
durcli chemische spezifische Krafte der Oberflachenionen und der Myzel-
ienatome (HPO^", SO^", PO/" u. a.) zurückgehalten werden, den 
Wasserstoffionen der Humussauren und den Alumosilikaten analoge, 
welche bei dem Kationenaustausch nur bei hohen pH-Werten (verschie 
dene Bodenaziditatsformen) verdrangt werden können. 

6. Bei der Berechnung der Aquivalenz des Anionenaustausches 
ebenso wie des Kationenaustausches muss auch die chemische Form 
der Adsorption berücksichtigt werden. So werden wir z. B. beim 
Auswaschen von Al (0H)3 bis zu einem bestimmten pH-Wert mit 
einem Chlorid einerseits und einem Sulfat andererseits verschiedene 
Mengen verdrangter Hydroxyde erhalten: das Chloridion wird eine klei­
nere Menge verdrangen als SOJ', da dieses noch nachtraglich OH-
lonen von der Myzellenoberflache verdrangen wird. Ein analoges Bild 
müsste theoretisch auch bei der Adsorption der Kationen beobachtet 
werden. So werden wir z. B. bei der Behandlung von 2 Einwagen 
eines sauren Bodens mit Lösungen von NaCl und LaClj bis zu einem 
'bestimmten pH-Wert des Gleichgewichtsmediums, beobachten, dass 
•die Adsorption von Na und La nicht in aquivalenten Mengen erfolgt. 
(Es liegt ungleiche „Austauschkapazitat" nach Gedroiz vor). La muss 

' in grösserer Menge adsorptiv gebunden werden, da es H-Ionen aus 
•dem Zustande der Adsorption nach dem chemischen Typus nachtraglich 
verdrangen kann. 

7. Auf den dargelegten Vorstellungen basieren die Versuche zur 
Erforschung der Adsorption der Cl', NO3', S O / , PO^'", HPO/' und 
H.jPO'^-Ionen durch einige Bodenarten und einige Bodenkomponenten 
wie z. B. die Gele der Kieselsaure, der Aluminium- und Eisenhydroxyde 
•und -Silikate. Die Versuche wurden auf folgende Weise durchgeführt:die 
Adsorbenten wurden mit 0,05-n-Lösungen der Salze der entsprechenden, 
Anionen bis zu einem gewünschten pH - Werte des Filtrats aus-^ 
^gewaschen. Es wurden folgende pH - Werte gewahlt: 3; 5,0; 7,0; 
8,5 und 10,0. Bei der einen Versuchsreihe wurde der Überscliuss der 
Eiektrolyte nach der Einstellung des pH - Gleichgewichts ausgewaschen, 
l3ei der anderen nicht. Die Menge des adsörbierten Ca und der Anionen 
wurden aus der Differenz zwischen ihrer Gesamtmenge, die von der 
Einwage zurückgehalten wird, und derjenigen, die in dem zurückge-
haltenen Voium der Ausgangslösung enthalten ist, berechnet. Als Menge 
'der Ausgangslösung ist bedingungsweise der Zuwuchs des Gewichts im. 
Verglei-ch zur trockenen Einwage angenommen worden (zur Einwage 
-̂ der lufttrockenen Substanz ohne hygroskopisches Wasser). 

8. Es wurde bewiesen dass die Schwierigkeit der Untersuchungs-
methodik der Anionenadsorption in dem verschiedenen Grad der 
Hydratation der Adsorbenten bei ihrer Behandlung mit verschiedenen 
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Salzen zu suchen ist. Hierdurch erklSrt es sich, dass das sog'enannte 
hygroskopische Wasser des Adsorbenten durch die Lösungen nicht in 
gleicher Weise ersetzt wird. In manchen Fallen wird es anscheinend 
überhaupt nicht ersetzt. Dies fiihrt zur negativen (scheinbar negativen) 
Adsorption der Anionen. Die Methode des Auswaschens des Überschusses 
der Elektrolyte nach der Sattigung der Einwage zeigt in'solchen Fallen 
eine positive Adsorption, doch widersteht diese Methode nicht der 
Kritik: das Auswaschen führt zur Hydrolyse und der Entfernung der 
adsorbierten Anionen, da sich im Laufe des Prozesses der Auswaschung 
der pH-Wert des Mediums verandert. 

Die Methode der Eliminierung der verschiedenen Grade der My-
zellenhydratation in verschiedenen Lösungen wird uns die Möglichkeit 
gewahren, der Lösung derFrageder Anionenadsorption naherzu kommen. 

9. Der Charakter der Adsorptionskurven der Anionen und des Ca, 
die in dem vorliegenden Aufsatz angeführt werden, beweisen trotz 
ihrer relativen vergleichenden Bedeutung die vollste Abhangigkeit der 
Adsorption der Anionen und des Kalziums von der Wasserstoffionenkon-
zentration des Mediums, oder genauer von dem Grad der Amphoiy-
toiditMt der Adsorbenten. 

10. Die in § 9 ausgesprochene Schlussfolgerung wurde mit den 
Angaben der Bestimmung des isoelektrischen Punktes der untersuchten 
Objekte verglichen. Eine bedeutende Rolle spielen die Eisen- und 
Aluminiumhydroxyde bei der Anionenadsorption, eine geringere ihre 
Siiikate. Bei der Kalziumadsorption ist die Rolle der Aluminiumhydroxyde 
und des SiOg besonders gross. 
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ZUR FRAGE DER METHODIK DER BESTIMMUNG 

DER ADSORPTIONSKAPAZITAT DER BODEN 

M. M. GODLIN 

Zwei Methoden mussen erwahnt werden : die Gedroizsche UniversaJ-
methode der Bestimmung des Austauschkapazitat des Bodens mittels 
Clilornatriumsattigung, und die Methode von K e l l e y zur Bestim­
mung der Adsorptionsliapazitat mittels Sattigung des Bodens mit dem 
Ammoniumchlorid. 

In Hinsicht der adsorbierten Kationen Na und NHj muss erwahnt 
werden, dass in demselben Mass wie die Na - Bestimmung (Ged­
roizsche Methode) liompliziert, die NH^-Bestimmung mittels NHg-
Entfernung (nach K e l l e y ) leicht und schnell ist. 

Auf Grund dieser Erwagungen habe ich bei meinen Untersuchungen 
auf dem Geblete der Erscheinungen des Austausches und der Adsorp­
tion in Boden, die Kelleysche Methode als Ausgangsmethode gewahlt. 
lm Laufe der Arbeiten habe ich manche wesentliche Veranderungen 
•eingeführt, was mir erlaubt eine Modifizierung dieser Methode vojzu-
schlagen. 

Die erste Aufgabe, die ich mir stellte bei der Ausarbeitung der 
Methode zur Bestimmng des EH-Wertes' mittels Sattigung des Bodens 
mit Ammoniumchlorid, mit nachtraglicher Berechnung des adsorbierten 
NH4, war, ein Verfahren zur Einführung der Korrektur hinsichtlich 
der Menge des vom Boden fixierten NH^-Ions in Form von Ammonium­
chlorid, herauszufinden (auf Grund der obendargelegten Erwagungen 
beschloss ich das NH^Cl nach der Sattigung des Bodens damit, nicht 
zu entfernen). 

Da der mit einem monovalenten Kation gesattigte Boden (in unse-
rem Fall mit NH^) bei seiner Behandlung mit Wasser sich zerstaubt 
und ein mit Humusstoffen angefarbtes Filtrat liefert, musste man solch 
ein Reagenzmittel finden, das kein angefarbtes Filtrat liefern, kein 
NH^ enthalten und der Bestimmung des im Boden bei seiner 
Behandlung mit überschüssigem Ammoniumchlorid nicht entgegenwirken 
würde. Es hat sich herausgestellt, dass am besten den obendargelegten 
Forderungen die Lösung des Gips entspricht. 

' EH bezeichnet hier die JVlenge der Adsorptionskapazitat der Boden. 
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lm' weitereii' habe icii bei der JBesüinraunî  des Nl^^-lons des 
Reagenzmittelüberschusses die Suspension in zwei Teile geteilt, wobei 
in dam einen mittels NH^-Destillation das gesamte NH^-Ion, sowohl 
der adsorbierte, als auch der des Reagenzmittelüberschusses bestimmt 
wurde, in dem anderen aber nur das Cl des Überschusses des 
verwendeten Reagenzmittels. Diese Einteilung der Suspension in 
zwei Halften habe ich aus der Erwagung ausgehend vorgenommen, 
dass an der Adsorption nur feine tonige und kolloidale Partikelchen 
teilnehmen, welche in der Flüssigkeit nach dem Schüttein sich ziem-
ich gleichmassig verteilen und langere Zeit nicht sedimentieren. 

Zur Bestatigung dessen, dass die feinen Bodenteilchen nach zirka 
30-fachem Aufschütteln, in den Handen, der Suspension, sich in 
der Flüssigkeit gleichmassig verteilen, wurde folgender Versuch durch-
geführt: 10 g sandlehmigen Bodens wurden mit überschüssigem 
1-n-NH^Cl behandelt bis zur Sattigung mit dem NH^-Ion; hiernach 
wurden zum Boden 500 ccm einer gesattigten Gipslösung beigegeben. 
Die nach 30-fachem Aufschütteln erhaltene Bodensuspension wurde 
in 2 Teile, je 250 ccm, geteilt. In jedem wurde NHg mittels 
Destillieren mit MgO bestimmt. 

1. Auf die NHg-Bindung in den ersten 250 ccm der Suspension 
wurde verbraucht—^27,9 ccm l.O-n-HjSO^ 

2. Auf die NHg-Bindung in den zweiten 250 ccm der Suspension 
wurde verbraucht — 27,85 ccm l.O-n-H^SO^. 

Dieser Versuch und die weitere mehrfache Bestimmung von NH^ 
in der im Kolben nach der Zerteilung zurücl^gebliebenen Halfte der 
Suspension, sowohl als auch die Chlorbestimmung in der anderen 
abgegossenen Halfte mit veranderter NH^- und Cl-Bestimmuhg in den 
Parallelanalysen (in der zurückgebliebenen Halfte wurde Cl, in der abge-
gossenen NH^ bestimmt), haben mich von derMöglichkeit der Anwendung 
dieses Verfahrens zur NH^- und Cl-Berechnung, zwecks Einführung 
der Korrektur auf NH^ des NH^Cl-Überschusses, überzeugt. Es sei 
unter anderem noch erwahnt, dass dieses Verfahren sich als sehr 
nützlich erwies bei der Berechnung des Überschusses des Reagenzmit­
tels, das zur Sattigung des Bodens verwendet wurde, und auch zur 
Berechnung anderer E-Formen bei meinen weiteren Arbeiten. 

Es muss gesagt werden, dass bei der Berechnung des Überschus­
ses des einen der Ionen des Reagenzmittels nach der Menge des mit 
ihm verbundenen anderen Ions, in unserem Fall des NH^-Ions nach 
dem Cl-Ion, es ganz unbedingt notwendig ist ihr Verhaltnis zuein-
ander in den verwendeten Reagenzmitteln vorher zu bestimmen, ohne 
sich auf ihre Reinheit zu verlassen. In dem zu meiner Verfügung 
gewesenen NH^Cl habe ich folgende Verhaltnisse der Ionen beobach-
tet: auf eine Einheit von Cl entfielen 0,946—0,970 des Ammoniums. 

Zur Verdrangung aus dem Boden des adsorbierten HN^ wurde 
MgO verwendet. 

Die von mir vorgeschlagene Modifizierung der Kelleyschen Am-
moniummethode der EH-Bestimmung besteht, schliesslich, aus fol-
gendem: 5 g eines tonigen oder 10 g eines sandigen Bodens, in ei-
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tier Porzclianschate iiiit cincr 1,0-nNIl^Ci - Lösung angefeuchlet, 
wer den mit demselben Reagenziuiltel ausgewasdien und allmalilidi 
durch Dekantierung auf einen Filter iibertragen, wo die Auswaschung 
nach Verschwinden der Reaktion auf Ca, beendet wird. Urn den 
Überschuss der NH^Cl-Lösung, die vom Boden und dem Filter zuriick-
gehalten ist zu verringern, wird diese Lösung entfernt, entweder durch 
Absaugen, oder durch 1—2-nialiges Ausspülen des Bodens mit 
0,2-n-NH4Cl.i 

Nach dem Entfernen des Flüssigkeitstiberschusses wird der Boden 
von dem Trichter mit einer gesattigten Gipslösung oder einer Gipssus-
pension mit Hilfe einer Spritzflasche in einen 500 ccm fassenden 
Messkolben abgespiilt. Der am Filter haften gebliebene Boden wird 
mit Hilfe eines Glasstabchens und der Gipslösung möglichst quantitativ 
in den Messkolben überführt. Die Fliissigkeit wird im Messkolben bis 
zum Strich mit der Gipslösung aufgefüllt. 

Die Suspension wird durch 30-maliges energisches Umkippen 
des Kolbens tuchtig durchgeschüttelt, sorgfaltig vermischt und in 2 
Halften eingeteilt, wobei aus dem Kolben 250 ccm der Suspension in 
einen 250 ccm fassenden Messzylinder schnell abgegossen werden. 
Die eine Halfte wird quantitativ mit destilliertem Wasser in einen Kolben 
zwecks Ammoniakdestillation überführt, derweise, dass in dem Kolben 
zirka 400 ccm Flüssigkeit sei. Nach der Zugabe in den Kolben von 
0 ,5—Ig frisch-ausgeglühten MgO wird der Ammoniak im Laufe 
von 30 — 40 Minuten (vom Anfang des Siedens gerechnet) in einen 
konischförmigen Kolben mit 50 ccm O.l-n-HjSO^ zur Bindung von 
NHg, destilliert. Der Überschuss der sich nicht fixierten Saure wird 
mit 0,1-n-NaOH abtitriert, mit Methylrot als Indikator. 

Aus der anderen Portion der Suspension werden zirka 120 ccm 
der Flüsfigkeit abfiltriert und in ihr CI nach der Methode von M o h r 
bestimmt, durch Titrieren von 50 ccm des Filtrats mit Ojl-n-AgNOg mit 
Zugabe eines Tropfens der gesattigten KaCrO^-Lösung. Die Titrierung 
wird in 2 Portionen, je 50 ccm, durchgeführt. 

Die Berechnung der Adsorptionskapazitat EH kann nach folgender 
Formel vorgenommen werden: 

EH •= ' ' =^100 (bei Umrechming auf Ca^/u), oder 

A—B 
E H = —7=;—'-lO (in Milligrammaquivalenten), wo / ! = die auf die 

Bindung des Ammoniaks, der aus 250 ccm der Suspension 
abdestilliert wurde, verbrauchte Menge der Ojl-n-HgSO^-Lösung, in 
ccm; 5 = die auf die Bindung des in 250 ccm der Suspension 
vorhandenen CI verbrauchte Menge der O.l-n-AgNOj-Lösung, in ccm; 
0,002-n NHj entsprechend 1 ccm HgSO^ (nach Umrechnung auf g Ca). 

Das Chlor kann auch mittels Elektrotitrierung bestimmt werden, 
die erlaubt Chlor in trüben und gefarbten Flüssigkeiten zu bestimmen. 

' Schwiichére sind nicht dafür geeignet da sie mit Humusstotfen angefSrb" 
.tes Filtrat erieben. 
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Bei der Ausarbeitung und Prüfung der beschriebenen Modifizierung 
der Ammoniumchlorid-Methode der Bestimmung des EH wurden 
Proben verschiedener Bodenarten genommen. In diesen Boden wurde 
vordem EH nach der Methode von di G1 e r i a bestimmt, bei welcher 
per Neutralsalzüberschuss (BaCl,) durch Behandlung des Bodens mit 
O.Oö-nHNOg entfernt wird. In diesen Boden wurden auch die adsorbier-
ten Ca und Mg bestimmt, in den Tschernosems auch das adsorptiv 
gebundene NH3. 

Es seien hier die ResuUate dieser Bestimmungen angeführt, sowohl 
als auch zum Vergleich die Ergebnisse der EH-Bestimmungen nach 
der von mir empfohlenen Modifizierung. 

Tabelle 1 

Boden 

Tchernoseni. Horiz. 
0 - 2 0 (Kagarlyk) 

Tschernosem. Horiz. 
0 - 2 0 (Soliwonki) 

Dunkelbrauner 
Waldsteppenlehm. 

Horiz. 0 - 2 0 
(N. Tschartoria) 

Podsoliger Sand-
lehm (feinstaubiger). 
Horiz. 0 - 2 0 (Vers. 

St.'Radowel) 

Hellgrauer pod-
1 soliger leichter 

Lehm. Horiz. 0 -20 
(Golossewo) 

Adsorbierte Kationen in 
JVlilligrammaquiv. 

Ca 

44,63 

23,35 

15,60 

7,50 

2,74 

Mg 

7,56 

3,90 

2,23 

1,60 

0,90 

NH3 

1.10 

S 

53,59 

27,25 

17,83 

9,10 

3,64 

EH in Milli-
grammaquiv. 

Nach 
Qod-

lin 

54,50 

27.60 

18,55 

12,28 

6,24 

Nach 
di 

Gleria 

54.35 

27,80 

18,40 

12,32 

6,24 

Humus 
in 

8,50 

4,65 

3,46 

2,40 

1,37 

C03 
in 

0,036 

Die obenangeführten Data zeugen davon, dass die nach der Methode 
von di G l e r i a bestimmten und nach der Summe der adsorbierten 
Kationen (für die mit Basen gesattigten Boden) berechneten En-Werte 
mit jenen nach der vorgeschlagenen Modifizierung der Chloram-
monium-Methode ermittelten, übereinstimmen. Hierdurch wird also die 
Anwendbarkeit der vorgeschlagenen Ammoniumchlorid-Methode der 
Eii-Bestimmung zu den gewShlten Boden, d. h. karbonatlosen Boden 
bestatigt. 

Das Ziel meiner weiteren Versuche war die Ausarbeitung solch einer 
Methode, welche die EH-Bestimmung in allen anderen Bodenarten 
(karbonathaltigen, versalzten) und den verschiedenen Bodenhorizonten 
ermöglichen würde. Ich habe dazu zunSchst dieselbcn Bodenproben 
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ausgenlitzt, in denen der EH-Wert bestimmt wurde, und speziell 
den Tschernosem aus Kagarlyk. Ich habe diese Boden mit Neutralsal-
zen und Karbonaten versalzt durch Zugabe von CaCOg, CaSO^ und 
NaCl in einer Menge, die lO"/,, des Bodengewichts ausmacht. Nach 
der Zugabe der Saize und des Wassers wurde der Boden mit diesen 
sorgfaltig vermischt und am naciisten Tage mit 1,0-n-NH^Cl zur 
Sattigung mit dem NH^ - Ion bis zum Verschwinden der Reaktion 
auf Kalzium, gespült. Die mit CaSO^ und NaCl versalzten Boden 
konnten, wie es auch zu erwarten war, leicht und schnell ausge-
waschen werden, wShrend es uns nicht gelang die Bodenproben mit 
CaCOg zum Verschwinden der Reaktion auf Ca zu bringen. Wir 
sahen uns daher genötigt zu ihrer Auswaschung doppelte Mengen 
NH^Cl zu nehnem im Vergleich zu jenen, welche die Bodenproben 
bis zum Verschwinden der Ca-Reaktion bringen. In den karbonatlosen 
auf diese Weise vorbereiteten Boden wurde EH nach der von mir 
empfohlenen Methode bestimmt. 

Es seien hier die Ergebnisse dieser Analysen angeführt. 

Tabelle 2 

Boden 

Tschernosem aus 
Kagarlyk, Hor. 0 - 2 0 

Tschernosem aus 
Soliwonok Hor. 0 - 2 0 

Bodeneinwage und 
Menge des zugege-

benen Salzes 

5g 
5g+0,5g CaSOj 
5g+0,5g NaCl 
5g+0,5g BaCOg 

5g+je 0,Sg(CaCOa+ 
-j-CaSOi+NaCl) 

5g+je 0,5g(CaCO3+ 
-t-CaSOj+NaCl) 

EH in MiUigramraaquiv. 

54,50 
54,36 
55,28 

46,95 und 48,20 

47,80 und 49,36 

24,80 und 25,40 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die Zugabe von CaSO^ und 
NaCl in einer Menge von 10 Gewichtsprozenten auf den EH-Wert 
ohne Wirkung bleibt. 

Was die Wirkung des eingeführten CaCOg betrifft, einzeln und 
mit anderen Salzen gleichzeitig beigegeben, so sieht man aus. der 
Tabelie, dass die En-Werte durch ihn niedergedrückt werden, dabei 
verschieden, sowohl in den Parallelbestimmungen, als auch in Boden­
proben ein und desselben Bodens, die aber zu verschiedenen Zeiten 
analysiert worden sind. Diese Erscheinung kann nur dadurch erklart 
werden, dass es unmöglich ist in Anwesenheit von CaCOg die adsor-
bierten Kationen des Bodens durch das NH^ des Chlorammonium zu 
ersetzen, dass diese Sattigung in verschiedener Weise verlauft, je nach 
dem Löslichkeitsgrad von CaCOg in 1,0-n-NH^Cl, und von der Zeit 
und der Technik der Auswaschung abhangig ist. 
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Auf Grund der erhaltenen Versuchsergebnisse kann man also 
sagen, dass die Ammoniumchlorid-Methode in der empfohlenen Mo-
difizierung zu EH-Bestimmungen angewandt werden kann, aber nur 
in Boden, die mit leichtlöslichen Salzen versalzt sind, nicht in 
karbonathaltigen Boden. Ein analoger Fehler bestelit wohl bei EH-
Bestimmungen in karbonathaltigen Boden nach der universalen Methode 
von G e d r o i z, insbesondere, im Fall, wenn diese Boden genügende 
Mengen MgCOj enthalten, das in 1,0-n-NaCl merklich löslich ist. 

Der einzige Ausweg aus dieser Lage ist, unseres Erachtens, die 
Zerstörung der Karbonate des Bodens, mittels eines Reagenzmittels 
das auf die Veranderung des En-Wertes wenig Einfluss hat, dessen 
Wirkung aber auf die Karbonate zerstörender ist als die von 1,0-nNH^Cl 
Oder 1,0-n-NaCl. 

Die praliminaren Versuche haben gezeigt, dass die Essigsaure 
(auch von N. B. Wernander* zu diesem Zweck verwendet) in der 
Konzentration von zirka 0,2-n, zum Zerstören der Karbonate der 
Boden ein passendes Reagenzmittel darstellt. 

Da ich im weiteren bei der En-Bestimmung NH^Cl zum Ersatz 
aller absorbierten Bodenkationen, darunter auch des H -̂Tons, das 
wohl in den Bodenkomplex durch die CHgCOOH-Behandlung einge-
führt wurde, anwandte, musste man nachprüfen, ob die sich im 
Prozesse dieses Ersatzes bildende Salzsaure auf den adsorbierenden 
Komplex nicht zerstörend wirken wird. Ich habe dazu das Filtrat, 
das beim Auswaschen des, vordem mit Essigsaure behandelten Bodens 
mit Ammoniumchlorid erhalten wurde, genommen und in diesem den 
Fe- und Al-Gehalt bestimt. Der Versuch fiel negativ aus. 

Die Resultate der beschriebenen Versuche in Rücksicht ziehend, 
habe ich im weiteren zum Zerstören der Bodenkarbonate 0,02-n 
CH3GOOH verwendet. Es hat sich herausgestellt, dass man dazu, 
im Vergleich zu der nach CO^ der Karbonate theoretisch notwendigen 
Menge der EssigsËure, sogar dreimal so grosse Mengen anwenden kann. 
Ich habe die Menge von 150 ccm der 0,2-n-CH3COOH genommen, 
beim Gehalt von CaCOg im Boden =l5°/o. Hierdurch wurde die 
Notwendigkeit einer praliminaren CO.̂ -Bestimmung in den analysierten 
Boden umgegangen. 

Als Resultat der ausgeführten Arbeit hat sich die folgende 
Modifizierung der fa-Bestimmung in karbonathaltigen Boden ange-
deutet: 

5 g Boden der hunuiskarbonathaltigen Horizonte und 10 g der 
humuslosen Horizonte wurden zwecks Zerstörung der Karbonate in 
einer Porzellanschale mit 150 ccm einer 0,2-nCH3COOH-Lösung, 
bei öfterem Mischen bis zum völligen Verschwinden der COj-Blasen 
behandelt (2-3 Stunden). Der auf diese Weise vorbèhandelte Boden, 
wird zwecks seiner Sattigung mit dem NH -̂Ion mit 1,0-n NH^Cl, 
bis zum Verschwinden der Reaktion auf Ca,' behandelt;-man nimmt 

' N. B. We rn a n d e r . Zur Fiage der Methoden der Analyse der 
karbonathaltigen Boden, Charkow. 1930. 
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dafür die nach der Zerstörung der Karbonate adgeklaite Flüssigkeit und 
filtriert sie durch einen dichten Filter; in die Schale mit Boden giesst 
man eine kleine Menge (zirka 25 ccm) von NH^Cl hinzu, mischt 
alles sorgfaltig durch; nach dem Abstehen giesst man die 
Flüssigkeit wieder aiif den Filter. Somit wird, durch wiederholtes 
Dekantieren, der Boden mit Ammoniumchlorid bis zum Verschwinden 
der Reaktion auf Ca ausgewaschen; danach wird er quantitativ auf den 
Filter übertragen. Nach 1-2-maligem Durchspülen des Bodens auf 
dem Filter mit einer 0,2-n-NH^Cl-Lösung wird er mit einer 
Gipslösung in einen JVIesskolben (500 ccm) übertragen zur Zerteilung 
der Suspension. Ferner werden NH^ und Cl ebenso wie in den 
karbonatlosen Boden bestlmmt. 

Weiter unten werden Data der Bestimmung der En-Werte im 
Humushorizonte des mit CaCOs künstlich bereicherten Tschernosems, 
im Karbonathorizonte des Tschernosems und in dem den Tschernosem 
unterlagernden Losse angeführt. 

Bodenproben 

Tschernosem Hor. 0—20 cm Einwage 
5 g . . 

Dasselbet. -f 0,5 g Einwage CaCOg . . 
Tschernos. 80—90 cm 
Loss 180—195 cm 

EH in Melliaquiv 

54,50 
54,80 
36,50 
27,45 

IWittel aus der Zahl 
der Bestimmungen 

5 
5 
2 
2 

Aus den Tabellendata ist ersichtlich,dass bei Anwendung der 
Essigsaure zur Zerstörung der Karbonate, man sowohl für den 
Humushorizont des mit CaCOj künstlich bereicherten Tschernosems 
als auch für den karbonatlosen Ausgangshorizont einander nahe 
Ea-Werte erhalt und dass der En-Wert im Tschernosem mit der 
Abnahme der Humusmenge ebenfalls kleiner wird, bis er in dem 
unterlagernden Gestein, dem Loss, sein JVlinimum erreicht. 

Zum Vergleich der Resullate der En-Bestimmung in gewachse-
nen Karbonatböden, nach der empfohlenen JHethode ermittelt, mit den 
Ergebnissen, mittels anderer Methoden erhaltener, habe ich die 
En-Werte in den Ka onatböden der Oktober-Sowjetwirtschaft 
des Zuckerindustrieverreins bestimmt. Die erwahnten Bodenproben wur-
den mir zu diesem Zwecke liebenswürdig von dem Bodenkundler W. I. 
S a m b u r o w zur Verfügung gestellt. In der nachstehenden Tabelle 
führe ich die von W. L Samburow erhaltenen Data der En-Bestinimung 
nach der JVlodifizierung von A s k i n a s i-K a n i w e t z ' der Chlorkalzium-
Methode an, sowohl als auch die nach meiner Modifizierung der 
Ammoniumchlorid Methode ermittelten. 

1 D. L. A s k i n a s i. Die Methoden zur Bestimmung der Adsorptions-
fiihigkeit und der Aziditlit der Boden. Pedology, 5, 1930. 
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^.. . . . 1 — . — ; ^ - i _ 

NiNi der Bodcii-
proben 

Ni 6 

Ni 18 

Ni 9 

Ni 15 

Ni 12 

Eu ill i^Iilliaquiv. ËH in Alilligramnülquiv. 
nach der Askinasi- nach der Methode von 
Kaniwetz Methode Godlin 

34.65 

34,45 

34.85 

33.45 

33,30 

35.37 
35.40 
35,20 
35,20 
33,84 
33,70 
33,68 
33,70 
33,92 
33,00 

COa-o/o 
in Boden 

0,0400 

0,0220 

0,149 

1,012 

0,874 

Die obenangeführten Data der EH-Bestimmungen, die nach ver-
schiedenen Methoden, in verschiedenen Laboratorien und von ver-
schiedenen Arbeitenden ausgeführt wurden sind im Bereiche der 
zuiassigen Analysengenauigkeit einander ziemlich nah, daher muss die 
Frage, welche der zwei Methoden zur Bestimmung des EH-Wertes 
in den karbonathaltigen Boden gewMhlt werden muss, auf Grund 
anderer Merkmale gelost werden. 

Wenn man die Umstandlichkeit der Methode A s k i n a s i-K a n i w e t z 
im Vergleich mit der vorgeschlagenen Modifizierung der Kelleyschen 
Methode in Rücksicht zieht, so scheint uns die Frage nach der Wahl 
zwischen beiden Methoden sich ganz von selbst zu lösen. 

Es muss noch hinzugefügt werden, dass bei der Askinasi-Kani-
wetz-M'ïtbode schwer festzustellen ist, bis zu welchem Momente 
man den Boden (z. B. den karbonathaltigen Alkaliboden) mit CaCl̂  
behandein muss, urn den Ersatz aller Basen durch Ca zu erzielen. 
Auch das Auswaschen des Überschusses des Reagenzmittels (CaCl̂ ) 
spricht nicht zu Gunsten der Askinasi-Kaniwetz-Methode. 

Wir sehen somit, dass die von uns empfohlene Modifizierung der 
Ammoniumchlorld-Methode der EH-Bestimmung von Kei ley sich 
durch Schneliigkeit der Ausführung der Analyse selbst auszeichnet; 
dies zugleich mit ihrer Universalitat spricht zu ihren Gunsten. Wenn 
man noch hinzufügt, dass die Verdrangung von NHj nach Kelley's 
Angaben, mit Ŝ /̂  Nâ COg im kalten, mittels Luftstrom, ausgeführt 
werden kann, was nebenbei bemerkt, mir im vollen Masse niemals 
gelang, so kann dieser Umstand die Verdrangung von NHg betrachtlicher-
weise vereinfachen, wodurch sie für die Ausführung von Massenanalysen 
geeignet gemacht wird. 

Noch einen Vorteil der Ammoniumchloridmethode der EH-Bestim­
mung bildet die Möglichkeit der gleichzeitigen Bestimmung des 
adsorbierten Ca und Mg im Filtrate nach der Saltigung der karbonatlosen 
Boden mit NH^Cl. 

Zum Schlu'sse sei noch bemerkt, dass die empfohlene Modifizierung 
der En-Bestimmung nicht nur bei Untersuchungen der En-Dynamik 
in Boden, die gekalkt, versalzt und «ossolodely» werden, Verwendung 
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gefuiiden hal, sondern sicli aucli nützlicli erwies bei iiielnen weiteren 
Arbeiten auf dem Geblete der Berechnung anderer EH-Formen und 
besonders bei der Bestimmung des Grades der Fixierung durch den Boden 
des Ba der Ba(0H)2, d. h. bei der Feststellung dessen, in welchem 
Masse das in den Boden eingeführte Ba des Barits im weiteren auf die 
Neutralsaize ausgetauscht wird. . 

Schlussfolgerungen 

1. Man muss zu den Methoden für die Bestimmung der Adsorp-
tionskapazitiat der karbonathaltigen Boden vor allem die Gedroizsche, 
sogenannte Universalmethode der Bestimmung der AdsorptionskapazitSt 
mittels Sattigung des Bodens mit Natrium des Chlornatriums und die 
Kelleysche Methode der Bestimmung der Adsorptionskapazitat der 
Boden mittels Sattigung des Bodens mit dem Ammonium des 
Ammoniumchlorids, zahlen. 

3. Bei der Ausspülung des mit Basen ungesattigten Bodens mit 
Chlornatriura bis zum Verschwinden der Reaktion auf Ca, wie es 
G e d r o i z bei der Beschreibung seiner Methode empfiehit, gelingt es 
nicht immer die im Boden vorhandenen Austauschkationen aufs 
Na-Ion zu ersetzen. 

4. Der unvollstandige Ersatz der adsorbierten Kationen des 
Bodens durch dass NH4-Ion wurde auch bei der Ausspülung der 
karbonathaltigen Boden mit der NH^Cl-Lösung festgestellt. 

5. Um keine Störung der sich eingestellten Verhaltnisse im System 
feste Phase: Lösung hervorzurufen muss man die Entfernung des 
Überschusses des Reagenzmittels, das zur Sattigung des Bodens mit 
dem Kation dieses Salzes angewandt wird, vermeiden. 

6. Die vom Verfasser vorgeschlagene Modifizierung der Kelleyschen 
Ammoniumchlorid-Methode der En-Bestimmung erlaubt die Entfernung 
des Reagenzmittelüberschusses (NH^Cl) umzugehen, durch die Einteilung 
der Boden Gipssuspension in 2 Teile nach der Sattigung des Bodens mit 
dem NH^-Kation. Die zur Entfernung des Ammoniaks angewandte 
MgO-Menge vorgrössert die NHj-Mengen auf Kosten der organischen 
Bodensubstanz nicht. 

7. Zur EH - Bestimmung in karbonathaltigen Boden ist eine 
praliminare Zerstörung der Karbonate notwendig, da in Anwesenheit 
der letzteren keine volle Sattigung des Bodens mit dem Kation des 
Neutralsalzes erreicht werden kann (ausser Ca, offenbar). Zur Zerstö­
rung der Karbonate kann man ganz ohne Gefahr dreimal so grosse 
Mengen der 0,2-nCH3COOH-Lösung anwenden im Vergleich mitjenen, 
die nach dem CO^-Gehalt im analysierten Boden theoretisch notwendig 
zu sein scheinen. 
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