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VORWORT

Die Aufgaben, welche der Bodenkunde in der UdSSR pestellt wer-
«den, werden immer komplizierter und nehmen ein giganiisches Ausmass an.
Die Chemisierung vieler Millionen Hektar der Sowjetfelder, die lIrri-
gierung vieler Millionen Hektar im Transwolgagebiet, in Mittelasien,
im Kaukasus und in den anderen weiten Gebieten unserer Union zur
Bekiimpfung der Hauptplage der Landwirtschaft dieser Rayons—der
Diirre ; die Meliorierung der Areale des Nordens in Verbindung mii
der ,Verntirdlichung® der Landwirtschaft; der in kolossalem Ausmass
ausgefithrte Bau von Verkehrsstrassen im Zusammenhang mit der
Automobilisierung des Landes usw.,—alles erfordert von der Sowjet-
bodenkunde eine schnelle Umstellung mit neven Unfersuchungsverfahren
und Methoden, welche die jiingsten theoretischen und praktischen
Errungenschafen der Physik und Chemie unserer Tage in der Praxis
der Landwirtschaft auszuniitzen vermdgen.

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 nmach den glinzenden Arbeiten des verstorbenen Mitglieds
der Akademie der Wissenschaften Prof. Dr. K. K. Gedroiz, die in
den letzten Jahren in einem weiten Kreise auslindischer Bodenkundler
und Agrikuliurchemiker eine Anerkennung und weite Verbreitung
geiunden haben, jederman klar, dass unsere Bodenkunde ausser ihrer
~weiten® Errungenschaften auch noch ihre bedeutende ,Tiefen® besitzt.

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

Allerorts auf den weitausgedehnten Flichen der Union sind im
System der Akademie der Wissenschaften, der Universititen 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 gegenwirtigen Entwicklungsstufe ihrer Arbeit beschiiftigt
sich die experimentelle Sowjetbodenkunde, natiirlich, mit der Entwicklung,
Vertiefung und der Anwendungsmoglichkeit der fundamentalen Lehre
Gedroiz's von dem adsorbierenden Bodenkomplex in der Praxis des
Auibaus der Landwirlschaft. In vorliecendem Bande stehen an erster
‘Stelle die von K, K, Gedroiz fiir die Sechste Mendelejewsche
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Chemiker-Konferenz zusammengefassten Thesen mit einigen Bemer-
kungen von Prof. Dr. A. Tjulin.

In den letzten zwei Jahren wurden bei uns in intensivster Weise
die Fragen nach den quantitativen Gesetzmissigkeiten bei der Austausch-
adsorption der Kaftionen des Bodens durchgearbeitet, die diesbeziiz-
lichen umfangreichen experimentellen Materialien revidiert und die
vorhandenen empirischen Formeln und Gleichungen kritisch gesichter.
Die neuesten Resuliate dieser Arbeit sind in den in diesem Bande
verbffentlichten Vorirdgen der Konferenz der Il. Kommission der Sowjet-
sektion der Internationalen Bodenkundlichen Gesellschaft in Moskau,
1933, von B. P. Nikolsky (Austauschadsorption der Kationen in
Biden), E. N. Gapon (Austauschkationen des Bodens) und S. 5.
Jarussow und O. . Dmitrienko (Zur Frage der Beweglichkeit
der adsorbierten Kationen im Boden) wiedergegeben,

Das zweite Moment auf welches das Augenmerk unserer Forscher
werichtet ist, ist die Art der Abhiingigkeit der Adsorption der Anionen
und Kationen durch die Béden von den Bedingungen des Mediums.
Dieser Frage ist in unserem Bande der Vortrag von [, N. Antipov-
Karataev, A. P. Wischnjakov und W. G. Sotschewanov
gewidmet,

Grosses [Interesse erregten in der Sowjetunion in der letzter Zeit
die Fragen nach der Untersuchungsmethodik der akiuellsten Eigenschai-
ten des Bodens, insbesondere die Einbiirgerung der neuesten physikalisch-
chemischen Methoden in die Praxis. Wir kinnen hier selbstverstindlich
nicht den Leser mit der Aufzi3hlung der auf dem Gebiete der boden-
kundlich-methodischen Untersuchungen in der Union ausgefiihrien
Arbeiten beldsticen. Nor einer aus der Reihe scicher methodischer
Voririge — der von Prof. M. M.Godlin erscheint daher in unserem
Bande.

Folgende Aufgaben des Gebietes der bodenkundlichen Forschungs-
arbeit stehen fiir die nichste Zeit auf unserem Programm :

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

2) Erforschung der quantitativen und qualitativen Eigentiimlichieiten
des adsorbierenden Komplexes in verschiedenen Bodenarten und die
Methoden zu ikrer Verfinderung ;

3) Studium der Dynamik der Bodenltsung in Verbindung mit der
Ermihrung der Pilanze;

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

5) Ausarbeitung der Methodik der Bodenuntersuchung,

Die Uberseizungen der Vortrdge sind von 5. W. Moro.
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DER ADSORBIERENDE BODENKOMPLEX ALS KOLLOID
TEIL DES BODENS UND SEIN VERHALTNIS ZU PFLANZEN

|K.K.GEDROIZ|

Die Lehre von dem adsorbierenden Bodenkomplex und die mit
ilm werbundene Lehre von der Adsorptionsifihigrkeil des Bodens begannen
erst seit dem Jahre 1910 sich in der Form zu entwickeln, wie sie heute
verstanden werden ; sie bekamen die Form eines allgemeinen Systems
erst ungefihr vor zehn Jahren (Erste Ausgabe der ,,Lehre von der
Adsorptionsfilighkeit des Bodens® —1922, erste Ausgabe des ,Adsor-
bierenden Bodenkomplexes—1925). Alles was aunf dem Gebiete der
Erforschung der Beziehungen zwischen dem adsorbierenden Komplex
des Bodens und den Pilanzen bis jetzt erreicht ist, wurde in den
allerletzten Jahren geschaffen.

Die allgemeinen Hauptschllisse, die aus dem gegenwirligen Stande
der Lehre von dem adsorbierenden Bodenkomplex und der Adsorp-
tionsfihirkeit des Bodens entspringen, kinnen folgenderweise kurz
zusammengefasst werden 1,

1. Der hohe Dispersititsgrad der Kolloidiraktion des Bodens und
die dadurch bedingte stark ausgeprigie Oberfliche dieser Frakiion und
die eigenartize Textur des Kolloidteils—der Myzelle (G. Wiegner,
5. Mattson) verleihen diesem Bodenteil die ibhm eigentitmlichen
Eigenschaften, welche in der Benennung—,,adsorbierender Bodenkom-
plex** ausgedriickt werden, die ich diesem Bodenteil gegeben habe.

2. Dieser Teil des Bodens kann in zwelerlel Welsen entstehen :
durch Dispersion (Zerkleinerung der Bodenmineralien bis zu den
Dimensionen von Kolloiden unter der Einwirkung wvon 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 Kolloidbildungstypen vorwiegend, oder aber sind
beide Typen gleichzeitig vorhanden,

3. Die weseniliche Eigentiimlichkeit der Kelloidfrakiion des Bodens,
durch die sie sich von den anderen Fraktionen unterscheidet und die

1 Diese Thesen warden von K. Gedrolz kurz vor seinem Tode zusammen-
gefasst; sle waren for die V1 Mendelejewsche Konferenz bestimml. '
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itr den MNamen ,adsorbierender Bodenkomplex' verschaifi hat, ist die
Tatsache, dass in ihr fast ausschliesslich alle Arien der Adsorptions-
fihigkeit konzentriert sind, darunter auch die am meisten erforschie
und praktisch wichtigste-—die Austauschadsorptionsfahigkeit. Es ist
experimentell bewiesen worden, dass in den anderen griésberen mechani-
schen Bodenfrakfionen die Ausiauschfihigkeit 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, Im Gegensatz hierzu sind sowohl der Kationenteil
des Adsorptionskomplexes und zwar jene Kationen, die auf der Ober-
fliche seiner Teilchen sich befinden und daher austauschfihig sind
(,,austauschfihige Kationen'‘), als auch die Reaktionen zwischen
dem adsorbierendem Bodenkomplex und den Kationen der Salze voll
und systematisch erforscht worden: fiber die Grundgesetze des Aus-
tausches gzwischen den Kationen des Bodens und der Salzltsungen
ist bereits Klarheit vorhanden.

5. Infolge der chemischen Zusammenseizung der bodenbildenden
Giesteine und der Bedingung der Bodenbildung auf der Erdoberlfiche
werden in dem adsorbierenden Bodenkomplex in der Reihe der ,,haupt-
shchlichsten* austauschidhigen Kationen gewdhnlich nur folgende wvier
Metalle gefunden: Ca, Mg, H, Na (nach der Hiufigkeit ihres Vor-
kommens in Boden geordnet) ; alle iibrigen Metalle, darunter auch ein
so wichtiges Elemenet wie das Kalium, nehmen im adsorbierenden
Bodenkomplex eine ,,untergeordneie’* Stellung ein ; sie sind im Adsorp-
tionskomplex in austauschifhigem Zustande vorbanden, doch in der
Regel in ausserordentlich kleinen, schwer zu bestimmenden Mengen.

6. Die Menge der im Adsorptionskomplex des Bodens vorhandener
der ader jener ,,Hauptaustauschkationen** hingt von dem Muitergestein
und den Husseren Bodenbildungsfakioren ab. Daher entspricht jedem
Bodenbilungstypus ein bestimmter Gehalt an austauschfihigen Kationen,
Dieser Kationenbestand bildet das Grundmerkmal der genetischen
Bodenklassifikation.

7. Alle Eigenschaften des Bodens—die physikalischen, chemischen
und biologischen—stehen in engem Zusammenhang mit dem Bestande
der austauschfihigen Kationen des adsorbierenden Bodenkomplexes,
dem Sittigungskoeffizienten jedes einzelnen dieser Kationen und der
Gesamtaustauschkapazitit des Bodens. Die Wasser-, Luft-, Nihr-
stoff- und Sanititsverhidltnisse des Bodens, die eine wesentliche Rolle
im Leben der Pilanze spielen, sind unmittelbar abhingig wvon der
Griisse des adsorbierenden Bodenkomplexes und dessen Bestande an
anstauschfihigen Kationen.

8. Die Zusammensetzung der Bodenldsung, in welcher die Pflanzen-
wurzeln leben, und aus der sie fast alle zu ihrem Leben nitigen
Elemente schiopfen, ist ein geireues Bild des adsgrbierenden Boden-
komplexes und der Zusammensetzung seiner austanschfdhigen Kationen ;
deshalb st die zwischen den Pflanzen und dem adsorbierenden
Bodenkomplex und insbesondere, seinen austanschfihigen Kationen
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aestzhende enge Beziehung wohl verstindlich. Die Produktivitit des
Hodens im Sinne der Ausniitzung der Nihrsioffe, durch die Pilanzen
sowoh]l der Nihrstoffe, die im Boden urspriinglich vorhanden sind, als
auch der durch Dilngen zugefiihrten ist abhingig vom adsorbierenden
Komplex des Bodens und besonders von dessen austauschidhigen
Kationen,

9, In der Reihe der in den Biiden urspriinglich vorhandenen aus-
wauschihigen Kationen (Ca, Mg, H und Na) und einer grossen Zahl
znderer Kationen, die von mir untersucht wurden (NH,, K, Sr, Cd, Ba,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Al, Fe*) nimmt 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 Sittigung der Aus-
tauschkapazitit im Boden ginstige Bedingungen fiir die Pflanzen-
entwicklung zu schaffen vermag. Das dem Kalzium in chemischer Be-
ziehung sehr dhnliche Strontium stehr ihm in dieser Hinsicht nahe,
denn auf Bioden die mit einem der 14 fibrigen obengenannten Kationen
villig gesittigt sind, kommen die Pflanzen entweder ganz um, oder
sie entwickeln sich bedeutend schlechier als auf dem Boden, der mit
Kalzium allein gesittigt ist.

10. Hingegen liefert der Boden, der nur mit Kalzium allein gesit-
tigt ist noch lngst nicht den Hochstertrag, sogar wenn Nihrsioffe
im Uberschusse vorhanden sind. Die Ertriige kiinnen in betriichtlichem
Masse westeizert werden durch Einfilhrung einer Reihe anderer Kationen
in den adsorbierenden Bodenkomplex und durch Verdnderung des Men-
cenverhiilinisses der im Boden bereits vorhandenen austauschfihigen
Kationen.

11, Unmittelbare Versuche weisen auf den grossen Einfluss hin,
den das Mengenverhiltnis des auostauschfihigen Kalziums zum
austauschifhigen Magnesium auf die Hohe des Ertrages hat; das opti-
male Ca:Mg-Verhiltnis ist fiir die verschiedenen Pflanzen verschieden
und hiingt offenbar von der Grissse der Austauschkapazitit des gege-
benen Bodens und von der Gegenwart anderer Kationen in seinem
adsorbierenden Komplexe ab. Die ungiinstige Wirkung der iiberschiissigen
Kalkung, die manchmal zur ginzlichen Vernichtung der Ertriige der
Pilanzen, die fiir das Ca:Mg-Verhiltnis emptindlich sind (z. B.
Flachs, Kartoffeln, Senf w. a.), filhrt, eckliri sich dadurch, dass sich
dabei ein .ungiinstizes (zu hohes) Verhiltnis dieser Stoffe einstellt. Die
weitere Durcharbeitung dieser Frage wird uns die Moglichkeit geben,
in die Praxis der Kalkung solche Sorten von Dolomiten und dolomiti-
sierten Kalksteinen einzufiihren, dass bei deren Anwendung die Gefahr
der schiidlichen Folgen der iiberschiissigen Kalkung nicht mehr vorhan-
den sein wird.

12. Die bereits vorhandenen experimentellen Angaben weisen darauf
uin, dass ausser dem Magnesium, als austauschfihigem Kation,
noch eine Reihe anderer Kationen, die im adsorbierenden Bodenkomplex
in austauschfihizem Zustande vorhanden sind, die Produktivitit des
Bodens merklich zu steigern verméigen. Nur muss zur Ermittelung
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der giinstigsten Wirkung die Konzentration des austauschiiihigen Magne-
siums im Boden ziemlich gross sein (man kann als erste Anniherung hierfiir
die Durchschnittskonzentration des austauschfihizen Magnesiums im
Tschernosem annehmen, d. h. zirka 20—40 Magnesiumeinheiten auf 100
Einheiten des austauschfihigen Kalziums), wihrend die Konzentration
der {ibrigen austauschfiihizen Kationen die von den Pflanzen benfitigt
werden in der Regel nur sehr klein zu sein braucht, manchmal sogar
minimal. Unter diesen ,erginzenden® austauschiiihigen Kationen miissen
wir zwel Arten unterscheiden und zwar
a) die einen (gewbhnlich solche die anch in sehr kleinen Mengen
auf die Pflanzen stark wvergiftend wirken) wirken stimulierend auf das
Pflanzenwachstum ein, wenn sie im adsorbierenden Bodenkomplex sei
eg auch in den winzigsten Mengen vorhanden sind; in noch giinzlich
unerforschter Weise verbessern sie die allgemeinen Lebensverhiltnisse
der Pflanze, indem sie eine bessere Ausniitzung der im Boden
vorhandenen oder in diesen mit den Dingemittein eingetragenen den
Planzen zuginglichen Nihrstoffe bewirken. Eine solche stimulierende
Fihigkeit haben wir bis jetzt bei folgenden Metallen entdecki, die in
den adsorbierenden Bodenkomplex als austauschiihige Kationen kiinstlich
eingeflihrt worden sind : Mg, Cd, Sr, Ba, Co, Mn, NI und AL
b) die anderen Metalle, die in den adsorbierenden Bodenkomplex
eingefiilhrt wurden, sind fihig die Titigkeit des Bodens zu steigern
in der Hinsicht der Uberfiihrung seiner Verbindungen in einen Zustand,
in dem sie den Pflanzen und den Mikroorganismen zuginglich werden,
Dies sind jene ausianschiihigen Kationen, welche den adsorbierenden
Bodenkomplex zu zerstiuben, die Mikrostrukiur des Bodens zu zerstren
und die Kolloidalitit des Bodens zu steigern vermtgen, d. h. es sind
leichte einweriige Metalle: Li, Na, K, NH, und H (nach Abnahme der
genannten Fihigkeit geordnet), Alle diese Kationen sind nicht nur
schidlich fiir die Pflanze, wenn ihre Konzentration im Boden eine
bestimmie Grisse iibersteigt, sondern sie vernichten diese ganz und
gar. Biiden die in solchen Mengen das austauchfihige Natrium (alka-
lische Biden) oder den austauschfihigen Wassersioff (podsolige Biiden
und Laterite) fithren, erfordern cine Meliorisierung zwecks Ersetzung
dieser Kationen durch Kalzium (Einfilhrung von Gips in die Alkali-
biiden und Kalkung der podsoligen Biiden). Doch wenn diese Kationen
in kleinen Mengen im Boden vorhanden sind, fiigen sie den Pflanzen
noch Kkeinen merklichen Schaden zu, sondern verstirken die zerstiu-
bende und aufltsende Wirkung des Wassers und fordern dadurch den
Ubergang der den Pilanzen unzuginglichen stickstoffhaltigen und phos-
phorsauren Verbindungen des Bodens in eine Pflanzen zugingliche Form.
13. Die enge Abhingigkeit der Pilanzenentwicklung von dem Gehalt
der Nihtldsung an ,,nahrhaften® und an verschiedenen , nicht nahr-
haften* Elementen, deren Konzentration und den Verhiltnissen zwischen
diesen Konzentrationen einerseits, und der enge Zusammenhang zwischen
der Zusammensetzung der Bodenltsung und dem adsorbierenden
Bodenkomplex, seinen austauschfihigen Kationen in erster Linie,
anderseits—dies alles spricht mit Bestimmtheit dafiir, dass man
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mittels der Chemisierung der Landwirtschaft nicht nur die Ernteertrige
mit allen nétigen Nihrelementen (Stickstoff, Phosphor, Kali) versorgen,
sondern auch die Zusammensetzung der austauschiiihigen Kationen
im adsobierenden Bodenkomplex verindern (Einfilhrung gewiinschter
Kationen in den adsorbierenden Bodenkomplex durch Behandlung
des Bodens mit Salzen dieser Kationen) und solche Verhiilinisse schaffen
kann, dass sowohl der Erirag des Bodens vergrissert als auch der
gingetragene Diinger durch die Hauptkultur der Fruchtfolge am
vollstindigsten ausgeniitzt wird.

14. Die engste Abhingigkeit, die wohl nicht zu bezweifeln ist,
der Bodenfruchtbarkeit von den Eigenschaften seines adsorbierenden
Komplexes und der Zusammenseizung seiner austauschfihigen Kationen,
erfordert, wenn man die Bodenermebigkeit in der erwiinschten
Richtung beeinflussen will, vor allem eine allseitive Untersuchung
der Wirkung, welche die kiinstlichen Diingemitiel auf den adsorbierenden
Bodenkomplex haben. Durch die Einfiihrung von Diingern, Kalk und
Gips in den Boden und iiberhaupt durch jede Beeinflussung des Bodens
mittels belicbiger aktiver Stoffe werden im adsorbierenden Boden-
komplex und besonders im Bestande seiner austauschfihigen Kationen
Umwandiungen hervorgerufen, Je intensiver eine solche Einwirkung
ist, umso ftiefgreifender werden selbstverstindlich auch die von ihe
herbeigefiihrten Umwandlungen sein. Jede im adsorbierenden Boden-
komplex vorsichgehende Umwandlung muss sich aber frither oder spiter
in der oder jener Form, positiv oder negativ an der auf dem Boden
wachsenden  Pilanze und der Bodenfruchtbarkeit hemerkbar
machen.

Um zu zeigen, wie stark sich die Zusammenselzung der austausdi-
fihigen Kationen im Boden unter dem Einfluss der Kalkung verdndern
und in welchem Ausmasse dies die Bodenfruchibarkeit beeinflussen
kann, will ich einize Angaben aus meinen Versuchen anfiihren:

Stark saurer, torfizer Horizont A;. im adsorbierenden Komplex sind
vorhanden (je 100 g Boden): austauschfihiger H— 30,8, austausch-
fahiges Ca—12,6; austauschfihiges Mg—3,6; die gesamte hydrolylische
Aziditdt betrigt 58,8 Milliiquiv.

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

Der Boden erlitt im Laufe der Versuche folgende Verinderungen:

a) Die Zugabe von 50 Millidquiv. CaCO, je 100 ¢ Boden ergab
einen Boden mit 62,6 Milliiquiv. austauschfihigen Kalziums, 3,6
gustauschiﬁhlgen Magnesiums und 18,8 Millifquiv., hydrolytischer Azi-

itit.

Der Flachserirag war 15 ¢ Samen und 22 g Strob,

b) Die Zugabe von 100 Milliiquiv. CaCO, ergab einen Baden
mit 71,4 Milliiquiv. austauschfihigen Kalziums, 3,6 Milliiquiv. aus-
tauschithigen Magnesiums und 41,2 Milliiguiv. CaCO,.

Der Flachsertrag fiel dabei auf 3,8 g Samen und 10,8 g Stroh.

¢) Bei der Zugabe von 20 Milliiquiv. MgCO, wurde ein Boden
erhalten, der folgendes enthielt: 12,6 Milliquiv. austauschfihigen

11



Kalziums, 23,6 austanschiiibigen Magnesiums, 10,8 austauschiihigen
Wasserstoff und 38,8 hydrolytischer Aziditii.

Der Flachserirag betrug diesmal nur 0,2 g Samen und 1,8 g
Siroh.

d) Ausser den 20 Millidquiv. MgCO, erhielt der Boden noch 10
Millidfquiv. CaCO,; ein solcher Boden enthielt: 22,6 Millidquiv.
austauschfihigen Kalziums ; 23,6 Milliiquiv. Mg, keine Austauschaziditit
und 38,8 hydrolyt. Aziditit.

Der Flachsertrag stier nach dieser Behandlung des Bodens auf
10,6 g Samen und 25,4 g Stroh.
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EINIGE EEMERKUNGEN
ZU DEN THESEN VON Proi. K. K. GEDROIZ

A. Th. TIULIN

Prof. Dr. K. K. Gedroiz hat seine Thesen fiir die Sechsle
Mendelejewsche Zusammenkunft der Chemiker unter Voraussetzung
zusammengefasst, dass den Hbrern und Lesern seine zahlreichen Arbeiten
wohl bekannt sind. Nur ein kleiner Teil seiner Arbeiten ist aber in
fremde Sprachen {iberseizt worden, daher erscheint es der Sowjet
Sekiion der Inlernationalen Bodenkundlichen Gesellschaft wohl zweck-
missig der Ubersetzung der obenerwihnten Thesen einige Kommentare
beizuifigen, Die Zusammenfassung dieser Erliuterungen wurde dem
Verfasser dieser Zeilen anvertraut. Ich konnte mich bei der Ausfiihrang
der Arbeit selbstverstindlich nicht ginzlich von meiner subjektiven
Auffassung Gedroiz’s Anschauungen befreien und habe unwillkiirlich
etwas eigenes, persinliches, was manchmal vielleicht mit den Gedanken
Gedroiz’s nicht iibereinstimmt, 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 Dispersitiitsgrad der Bodenkolloide und

2) die Textur der Myzelle.

Das erste Merkmal—den Dispersitiitsgrad —hat Gedroiz schon in
seinen ersien Arbeiten wvom Standpunkte der Oberflichenenergie
behandelt. Hierdurch erkliirt er jene besondere Aktivitii der Bodenkolloide
in den Reaktionen, die im Boden vorsichgehen. Wir wissen jetzt,
dass Gedroiz in seiner derartigen Auffassung der Aktivitit der
Bodenkolloide vollkommen Recht hatte. Der griisste Teil der adsorbierten
lonen reagieren ausserordentlich schnell mit den Elektrolyten der
Bodenldsung, wodurch die regulierende Rolle des adsorbierenden
Bodenkomplexes gesichert wird hinsichtlich der Reaktion, der Konzen-
tration der Bodenldsung (davon ist die Rede in der Thesis 8) und
des Pflanzenerndhrungsprozesses {iberhaupt,

Das Wesen selbst der Austauschadsorption im Boden hat Gedroiz
gewdbhnlich von rein chemischem Siandpunkte betrachtet. Die jiingsten
Arbeiten auf dem Gebiete der Kolloidchemie, die Arbeiten von G. Wieg-
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nerund seiner Schule iiber die Chemie der Bodenkolloide bestiitigen
die theoretische Begriindung der Gedanken von Gedroiz,

Was das zweite Merkmal des adsorbierenden Bodenkomplexes—die
Myzellenstruktur—betrifft, so empfiehlt Gedroiz nachdriicklich uns
zu den neuen Untersuchungsmethoden dieser wichticen Eigenschaft
des adsorbierenden Bodenkomplexes zu wenden, In der dritten Ausgabe
seiner «Lehre von der Adsorptionsfihigkeits weist er als auf emne
solcher vielversprechenden Methoden, auf die R Ontgenoskopie hin,
die von den amerikanischen Gelehrten bereits mit Erfolg angewandt
worden ist. In demselben Buch gibt Gedroiz die schmeichelhafteste
Charakterisristik der Richtung, die so erfolgreich von S. Mattson
entfaltet wird.

Dies alles spricht davon, dass K. Gedroiz, der auf dem Gebiete
der Ausfapschadsorption mit den iblichen analytischen Methoden
gearbeitet hat, mit voller Klarheit die Noiwendigkeit der Ausarbeitung
anderer Methoden einsah und als erster jene darunter begriisste, die
versprechen, neues Licht iiber das Wesen des adsorbierenden Boden-
komplexes zu verbreiten,

Meines Erachtens muss bei der Erforschung der Eigentiimlichkeiten
der verschiedenen Bodenreaktionen gerade die Bedeutung der Struktur
der Bodengele hervorgehoben werden, wie wir es auch bei Gedroiz
sehen. In dieser Hinsicht sind die Gedanken bezeichnend, die Sved-
berg in der Einleitung zu seinem Buche ,Kolloidchemie® ausspricht.
«Das Haupiziel der Kolloidchemie besteht in der Untersuchung der
Struktur der kolloiden Systeme>, meint Svedberg. Dieselben Gedan-
ken treffen wir auch bei 'Zsigmondi (Kolloidchemie 1—336).
Aus den glinzenden Arbeiten Wiegners wissen wir, wie sehr die
Resultate solch einer priizisen pH-Bestimmung, wie die elektrometrische,
in Abhingigkeit von der Strukiur der Kolloidsysteme sich wveriindern.

Die zweile Thesis spricht von der Bedeutung der Genesis fiir die
Eigenschaften des adsorbierenden Bodenkomplexes.

Es scheint mir, dass die Bedeutung gerade dieser Thesis besonders
leicht unterschitzt werden. kann. In der Tat, aus populiren
Lehrbilchern der Kolloidchemie ist es wohl bekannt, dass die Kolloide
auf zweierlei Arl enistehen kbnnen—durch Dispersion und durch
Kondensation. Wenn Gedroiz nur dies aussagen gewollt hiite, so
wiirde diese Thesis trivial sein. Doch ist die Absicht Gedroiz's
eine andere gewesen: er wollte hervorheben, dass in verschiedenen
Biden in manchen die eine, in anderen die zweite Kolloidbildungstype
vorherrscht, und in den dritten dagegen beide Typen zugleich beobach-
tet werden. Wir sind vorliufic noch gezwungen die Eigenschaften
der Bodenkolloide, die in verschiedener Weise entstanden sind, sum-
marisch zu untersuchen. Der verschiedene Ursprung der Kolloide bedingt
aber ihre verschiedenen Eigenschafien. lch denke, dass in dieser Thesis
Gedroiz die Notwendigheit der Absonderung einiger Eigenschaften

der Kelloide verschiedenen Ursprungs herveorheben wollte.

Wir miissen gesiehen, 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 infolze sekundiirer Prozesse, wie z. B. der gegenseitigen Fillung,
entstanden sind. Solche Untersuchungen miissen unseres Erachiens
sehr vieles geben. Noch weniger kiinnen wir den adsorbierenden
Bodenkomplex in seine Hauptgruppen einteilen, sei es auch nach der
Cienesis der Bodenkolloide. Ich habe versucht bei meinen Untersuchungen
anf diesen Gebieten etwas in dieser Richtung anzudeuten, doch ist es
eine schwere Arbeit gewesen. Die jiingsien Untersuchungen wvon
S. Mattson (zehnter Aufsatz: The laws of soil colloidal behavior)
werden wohl diese Aufgabe erleichtern, denn sie machen eine physi-
kalisch-chemische Analyse des adsorbierenden Bodenkomplexes miiglich
{ohne Ausscheidung der Kolloide).

MNochmals zu dieser Gedroizschen Thesis zurfickkehrend, miichten
wir dadurch hervorheben, dass Gedroiz hier auf das Fehlen einer
Systematisierung der Klassifikation der Bodenkolloide hinweisen wollte.
Es st die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass bei weiterer Erforschung
die Adsorptionserscheinungen bei den Bodenkolloiden verschiedenen
Ursprungs qualitativ als verschieden sich erweisen werden. Hier méchien
wir ein Zitat aus dem Buche Zsigmondi's anfithren (Kolloidchemie, I,
S. 84): ,,Das ganze Geblet, das friiher als Absorption zusammenge-
fasst wurde, umschliesst wie man sieht, eine Anzahl untereinander
verschiedener Erscheinungen und eine wissenschaftliche Behandlung
derselben erfordert unbedingt zunichst eine Einteilung, an die sich
dann erst erfolgreich die theoretische Behandlung der einzelnen Er-
scheinungsgebicte schliessen kann®.

Die dritte Thesis betrifft eine der wichtigsten Funktionen des
adsorbierenden Bodenkomplexes—die Adsorptionsfihigkeit des Bodens,
die in der Haupisache von den Kolloiden abhingt., Gedroiz betont
die grosse praktische Bedeuiung der Austauschadsorption der Boden-
kolloide. Der Adsorptionsfihigkeit des Bodens widmete Gedroiz
bekanntlich besonders viel Kraft und Zeit. Sein Buch, das dieser
Frage speziell gewidmet ist, erschien in russischer Sprache bereits in
dritter Auflage. In dicsem Werke kann man eigentlich erschipfende
Kommentare zu dieser Thesis finden, wir beschrinken uns mit dem
Hinweis nur auf die folgenden Momente.

Gedroiz spricht hier von allen Arten der Adsorptionsfihigkeit,
unmittelbar aber hat er nur die Austauschadsorption untersucht,

In seinem Buche iiber die Adsorptionsfihigkeit betont er auch die
grosse Bedeutung der sogenannten mechanischen Adsorption. Diese
Form der Adsorptionsfihigkeit bleibt bis jetzt noch unerforschi.
Diese Adsorptionsform miisste aber aufgeklirt werden; diese Erschei-
nung kann wohl in mehrere einfache Erscheinungen eingeteilt werden,
die ilirerseits im weiteren leichter zu bestimmen sein werden.

Die sogenannte physikalische Adsorption, mit der Gedroiz sich nicht
niher beschiftigt hat, wird ebenfalls vielleicht ohne geniigende Begriin-
dung als eme spezielle Form der Adsorptionsfahigkeit ausgeschieden.
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Meiner Ansicht nach miisste man, sowohl in Gedéchinis an K. Gedroiz
als auch infolge der grossen praktischen Bedeutung solcher Formen
der Adsorptionsfihigkeit, wie die mechanische und die physikalische,
bei den weiteren Arbeiten diese prizisieren, fiir sie eine theoretische
Grundlage schaffen. Im Laboratorium fiir die physikalische und die
Kolloidchemie des Instituts fiir Dingerforschung und Bodenkunde
(Moskau) haben wir die Absicht, Versuche zur Untersuchung der ,,me-
chanischen** Adsorptionsfihigheit des Bodens anzustellen. Es wiire aber
zu wilnschen, dass unsere Versuche nicht vereinzelt blieben.

Eine andere Bemerkung, die wir zu der dritten Thesis machen
mochten, betrifit die Abhingigkeit der Austauschadsorption von dem
Dispersititsgrad. Mir scheint es, dass Gedroiz jene Gele im Auge
hat, welche Wiegner Eugelen genannt hat, d. h. wirkliche hochdis-
perse Gele. Und in der Tat ist die Austauschadsorption in ihnen
besonders stark entwickelt. Doch auch die gewdhnlichen, grobdispersen
Gele besitzen diese Eigenschaft. Als anf ein Beispiel hierffir sei auf
die grobdispersen Pflanzenreste im Boden hingewiesen. Nach der
sorgfiltigsten Reinigung ist in ihnen noch eine sehr merkliche Aus-
tauschadsorption zu beobachten. Dasselbe kann auch beziiglich des
Torfes und der Lignine gesagt werden. Und endlich gilt es auch fiir
die relativ grobdispersen Mineraltriimmer, auf deren Oberfliche
infolge der Verwitterung eine starke Kormrosion beobachtet wird, auf
deren Kristallgitteroberfliche freie Valenzen vorhanden sind und
eine kapillarische Kondensation moglich ist. Niheres iiber diese Frage
kann man bei Wesley J. France _Crystal structure and adsorp-
tion from soluiion®? finden.

In qualitativer Hinsicht kann die Adsorption bei Eugelen und den
einfachen Gelen auch micht identisch sein. Es wiire 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 Elekirolyte der Bodenli-
SUng,

Gedroiz selbst hat bekanntlich immer auf dem Gebiete des
Kationenaustausches gearbeitet. Doch bereits in einem Artikel des
Jahres 1918 unterwirft er alle vorhergehenden Untersuchungen auf
dem Gebiete der Anionenadsoripion einer eingehenden Analyse. Trotzdem
dass er bis zum Jahre 1918 keine einzige Arbeit gefunden hat, welche die
Adsorption der Anionen besiftigte, war er dennoch mit den Meinungen
der Mehrzah! der Forscher fiber das Michtexistieren einer Anionenadsorp-
tion micht einverstanden: ,Ist unsere Schlussfolgerung idber die
Nichiadsorbierung der Anionen nicht ebenso unberechtigt, wie wenn
wir auf Grund des obendargelegten (Sittigung des Bodens mit Kalzium)
sagen wiirden, dass die Bbden nicht fihig sind das Kalzium zu
adsorbieren®®, Auch spiter interessierte sich Gedroiz lebhaft fiir die
Arbeiten iiber die Anionenadsorption. Jetzt verfiijgen wir schon iiber

1 Colloidal sympostium annual, 130, p. 59 — 80
2 I f. Versuchsagronomie, Bd. XIX, H. 6, 1918,
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einige Angaben die mii voller Augenscheinlichkeit die Adsorption der
Anionen durch den Boden bestitigen, die Adsorption der Phosphor-
saureanionen speziell. Am griindlichsten und ausfilhrlichsten werden
diese Fragen in den Arbeiten von 5. Mattson! erirterf. Anderseits
haben Demolon und Barbier? in ihrer interessanten Arbeit sehr
werivolle Voraussetzungen zur Ausarbeilung der Bestimmungsmethodik
der Phosphorsiiureadsorptionskapaziiit des Bodens angegeben. Und
dennoch hat Gedroiz Recht, wenn er in dieser Thesis erwihnt,
dass die Adsorption der Anionen nur wenig erforschi ist.

Gliicklicherweise zeugt die Literatur letzterer Zeit von einer gewis-
sen Belebung der Forscherarbeit auf diesem Gebiete. Man kann hoffen,
dass die niichsten Jahre meue Fortschritte auf dem Gebiete der Erkenni-
nis der Adsorption der Anionen durch die Biiden und der Anionen
der Phosphorsiure speziell, mit sich bringen werden.

Die filnfte Thesis spricht von Kationen, die im Boden in absorbier-
tem Zustande vorherrschen. Zu solchen Kationen zihlt Gedroiz
Ca, Mg, H und Na.

Auf Grund der jiingsten Arbeiten auf diesem Gebiete kann man
zu dieser Thesis folgende Ergiinzungen machen. Das Wesen der
Bodenkolloide h#ingt in hohem Masse auch von dem Verhiltnis der
sagren und basischen Radikale ab, dem Verhiltnis der Azidoide zu den
Basoiden nach der Terminologie von S, Mattson?® oder dem Verhiili-
nis des akiiven Teils des adsorbierenden Bodenkomplexes zu dem
passiven nach meiner Terminologie!. Es ist am Platze die grosse
Bedeutung der Amphoteritit der Bodenkolloide oder ihre Ampholytoi-
ditdt zu erwihnen, auf die schon frither O. Arrhenfus® G. Wieg-
ner-Gessner® S. Mattson7 hingewiesen haben; spiiter hat Matt-
son?® dieser Frage spezielle Untersuchungen cewidmet,

Auf Grund erwiihnier Arbeiten kann man wohl zulassen, dass die
quantitative Zusammensetzung der Kationen des adsorbierenden Boden-
komplexes eine Funktion ist des Verhiiltnisses der Azidoide zu den
Basoiden in diesem Komplexe. Ich habe die Absicht das von mir
gesammelte experimentelle Material iiber diese Frage in einem speziellen
Aufsatze zu verdiffentlichen.

Eine andere Bemerkung, die mit der ersieren verbunden ist, betriffi
die qualitative Charakteristik der austauschiihigen Kationen. Wird
dasselbe adsorptiv gebundene Kalzium und Magnium in allen Fillen
ebensoleicht mit anderen Kationen in Austausch treten oder nicht?
Wir sind geneigt diese Frage negativ zu beantworten. Dies ist aus

I The laws of soil colloidal behavior, VI, Soil Science, 1923-1932,
2 Second Intermational Congress of Soil Science, 1V, 87-16.
* The laws of soil colloidal behavior, V, Soil Sclence, 32, M 5, 191,
- ‘E]ulin and Bystrowa. Second Internat. Congress of Sofl Sci,
SOOI 4
% Americ. Chemic. Soc., v. 44: 521-524 1922,
% Koll. Zeitschr. Bd. 40: 113-109-227.1925.
7). Americ. Soc. Agron. 218. 1926,
® The laws of soll colloidal behavior, IX, Soil Sci., v. 34, M 3 1932,
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den Arbeiten S. Mattson’s zu schen, hierauf weist Goy!' und
S.5. Jarussow, in seinen noch nicht verbffentlichten Arbeiten, hin.

Die leiztere Bemerkung—iiber den Mechanismus der Adsorption
der drei und vierwertigen Kationen. Sie besitzen, bekanntlich, die
Fihigkeit die negativ-geladenen Kolloidteilchen umzuladen. Doch wie
dies vor sich geht—bleibt unaufgekiirt. Es braucht nicht besonders
hervorgehoben zu werden, dass die Lehre Gedroiz's eine weitere
fruchtreiche Entwicklung finden wiirde, wenn den erwithnten Punkten
1) der Ampholytoiditit der Bodenkolloide, 2) der wverschiedenen
Beweglichkeit ein und desselben Kations in Abhingigkeit von den
verschiedenen Azidoiden, mit denen es auf der Oberfliiche der Granul
verbunden ist, und 3) dem Adsorptionsmechanismus der drei- und
vierwertigen Kationen—das ihnen zukommende Interesse gewidmet
sein  wiirde.

Dje sechste Thesis behandzlt die Abhiingigkeit der Zusam mensetzung
der austauschfihigen Kationen von dem Mutterzestein und den Ausseren
Faktoren des Bodenbildungsprozesses. Diese Zusammensetzung der
austauschbaren Kationen liegt jener kolloidchemischen Bodenklassifi-
kation zugrunde, die Gedroiz zusammengefasst hal.

Bei der Besprechung dieser Thesis miichten wir den zweiten Grund-
satz weiter entwickeln und zwar das Prinzip der Bodenklassifikation
auf kolloidechemischer Grundlage. In dieser Hinsicht hat Gedroiz
sehr vieles geschaifen als er seine kolloidchemische Basis unter die
genetische Klassifikation von Dokutschaew-Sibirtzew brachte,
d.h. ein neues Merkmal: die Zusammensetzung der austauschfihigen
Kationen — zugrunde dieser Klassifikation legte. Unseres Erachiens
ist es unsere Pllicht, die Lelre von Gedroiz in der Richtung der
Ergrindung und Ausarbeitung der theoretischen 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 Einteflung der
Bodenarien, welche die Anwendung bestimmter Massnahmen zur Hebung
ihrer Fruchtbarkeit erfordern, basieren knnten. In unserer Sowjetunion
entspringt diese Aufgabe aus den kolossalen Maissnahmen auf dem
Gebiete der Anwendung der Mineraldinger im Laufe des zweiten
Fiinfjahrs. Hierbel geniigt es schon nicht mehr nur den Basensittigungs-
grad zu kennen; wir miissen schon die einzelnen Bodenarten mit ver-
schiedenem S#ttigungsgrad der Anionen, der Phosphorsiureanionen
speziell, leicht unterscheiden konnen. Und dies soll bei der dynami-
schen Entwiklung der Bodenfruchtbarkeit unbedingt mitin Rechnung
gezogen werden. Die Bodenklassifikation der Gegenwart ist weit eni-
fernt von solchen Mbglichkeiten. Es ist auch nicht leicht eine willige
Lisung dieser Aufgabe zu finden. Dennoch wird, unseres Erachtens,
die weitere Entwicklung der theoretischen CGrundlagen der Boden-
klassifikation sich nicht nur auf der Zusammensetzung der austausch-
fihizen Kationen basieren, sondern auch die Zusammensetzung und

I Goy. Zeitschr, f. Pilanzenetn. Diang. n. Bodeak. T. A. 193], Bd. 20, H, [;2
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Textur der Granul selbst und die Genesis der Bodenkoagel mit in
Rechnung ziehen. Bei der Besprechung der zweiten Thesis haben wir
bereits erwdhnt, dass wir noch keine systematischen Untersuchungen
iiber Zusammensetzung und Sirukiur der Granul der Bodenkolloide
besitzen. Die grosse Mehrzahl der Arbeiten behandeit die Hussere
Diffusionsschicht der Myzelle, und umgeht ein tieferes Eindringen in
die innere Belepung aieser letzteren, umsomehr denn in den Kern
selbst der Myzelle. Unterdessen ist es wohl kaum miiglich die
Gesetzmiissigkeiten zu verstehen, die in den fusseren lonen besteheu,
ohne die Zusammensetzung und die Struktur der Granul zu kennen.
Aus diesem Grunde ist die Ausfiihrung solcher Untersuchungen in den
best  ausgestaiteten Laboratorien von den theorétisch am  besten in
diesem Gebiete bewandten Spezialisten in hohem Masse erwiinscht.

Die siebente Thesis spricht von der Abhingigkeit zwischen den
physikalischen, chemischen und biologischen Eigenschaften des Bodens,
von der Grisse und der Zusammensetzung der austauschiihigen Katio-
nen. Das von dieser Thesis erfasste Gebiet ist so weit, dass wenn man
es eriifutern wollte man einen speziellen grossen Aufsatz schreiben miisste.
Wir beschriinken uns bloss mit einigen Bemerkungen beziiglich der
Abhiingigkeit der physikalischen Bodeneigenschaften von der Griisse
und der Zusammensetzung der austauschiihicen Kationen. Es ist kaum
zweckmissiz eine Abhingizkeit: zwischen der Zusammensetzung der
austauschiihizen Kationen des gegebenen Bodens von irgend einer
physikalischen Eigenschalt dieses Bodens zu suchen. Es wire besser
solche physikalische oder physikallsch-chemische Eigenschaftzn des
Bodens dazu withlen, die womfglich am volisten die Luft-, Wasser- und
Wirmeeigenschaften dieses Bodens erfassen. Von diesem Standpunkte
aus betrachtete Gedroiz die Struktur des Bodens: er verstand dar-
unter die Griisse, die Zusammensetzung und die Eigenschaften einzelner
Kriimchen oder Agerecate. Solches ist auch mein Ausgangspunkt
gewesen als ich Gedroiz's Ideen weiter entwickelnd, die Bodenstruktur
erforschie. Diese Richtung wird jetzt auch in anderen Lindern eifrig
verfolgt—in Amerika — Bouyoucos, Baver; in Frankreich —
—Demolon; in der Tschechoslowakei —Novak; in Deutschland
Ebhrenberg, Lang u a. Man kann wohl die Hoffnung hewen,
dass alle diese Arbeiten wvohl bald ihre Friichte bringen werden. Die
Vertreter der Sowjetsektion der Internationalen Bodenkundlichen Gesell-
schaft haben dieser Frage einen speziellen Sammelband gewidmet!. In
einem Aufsatze, der in dem ebenerwihnten Bande zu finden ist, i1abe
ich kurz meine Ansichten fiber diese Frage dargelegt.

In Verbindung mit der siebenten Thesis kommt noch {iolgende
Frage auf. Welches sind die Bestimmungen, die heute anempfohlen
werden ktnnen zur Ermittelung des richtigsten Bildes des Fruchtbar-
Keitszustandes des Bodens? Man muss sich dabel auf die minimale

I Transactions of the first Commission of the Infernational Soﬂet-r of Soil
Science, Soviet Section. Volume A, 1. The prablem of soil structure.
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Anzahl solcher Merkmale beschriinken, diese auf die wichtigsten Ei-
censchaften des adsorbierenden Bodenkomplexes zuritckilihrend.

Ein einzelner Spezialist kann selbstverstindlich keine erschépfende
Antwort auf diese Frage geben. Sie muss von einem Kollektiv von
Fachleuten bearbeitet werden. Als Rohmaterial zu der Untersuchung
dieszr Frage erlaube ich mir folgende Liste der Merkmale der poten-
tiellen Fruchtbarkeit des Bodens anzufiihren:

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. Novak zu nennen empfiehlt? ;

3. Porositat: allgemeine, kapillarische und nicht kapillarische ;

4. Neutralisationskurven von Mattson, welche dies Verhiltnis
der Azidoide zu den Basoiden charakierisieren (mit beilduficen Bestim-
mungen der Adsorptionskapazitit der Kationen) und der Menge des
Humus ;

5. Koeffizient der Basensittizung des Bodens ;

f. Phosphorsiuresitticunzsgrad 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
wollten nur dadurch hervorheben, dass die Besprechung dieser Frage
unseres Erachtens in hiichstem Masse wiinschenswert ist; die siebenie
Thesis von Gedroiz gibt Anlass, eine Synthese der einzelnen Eigen-
schaften des adsorbierenden Bodenkomplexes zu suchen, um der Léisung
der Hauptanfgabe aller unserer Untersuchungen auf dem Gebiete der
Bodenchemie — der Bestimmung der potentiellen Bodeniruchibarkeit —
ndher zu kommen.

Achte Thesis — Wechselwirkung™ zwischen PHanzen und dem ad-
sorbierenden Bodenkomplex vermittelst der Bodenlbsung.

Es ist lingst bekannt gewesen, dass der Boden die Konzentration
der aufgeltisten Nihrstoffe zu kontrollieren vermag, also Pufferungs-
fahigkeiten besitzt, Durch die Arbeiten von Gedroiz und einer Reihe
anderer Forscher wurde es festoestellt, dass diese regulierende Eigen-
schaft des Bodens mit dem adsorbierenden Bodenkomplex in Verbindung
steht,

Die besondere Aoafmerksamkeit, die er der Pflanze widmet,
die Prittung seiner Schlussfolgerungen durch die Reaktion der Pllanze ist
charakteristisch fir die Werke Gedroiz's. Schwerlich sind noch
andere hervorragende Forscher auf dem Gebiete der Bodenchemie zu finden,

! Vestnik Cesko-Slovenske Akademie Zemedelske, VI, 19322 9-10,

2 Meine Untersuchungen auf dem Gebiet: der Zert.ilung der Bodenkolloide
in Gruppen dberzeagen mich immer mehr davon, dass es zweckmissig ist
ausser einer summarischen Charakteristik der Bodenkolloide, wie bis jetzt ge-
tan wird, auch eine Charakteristik der einzelnen Hauptgruppen'der Kolloide
z¢ geben, aus denen der Bodenkomplex as ein Ganzes, zusammengeselzt isl
Ich habe dazu eine spezielle Methode - Peptisationsanals se der Bodenkolloide —
vorgeschlagen, fber die nichstens ein spezieller Aufsatz erscheinen wird.

20

gei
Arl

ein
Wi
Vel

Au
Bo
das
sicl
her
Ne
bei
rej
me
B}
eig
el
Rix
Pre
Mi
ey



»i=

de
on
ng
mn-

ge

vie

s

die ihre Arbeit so innig mit der Pflanze verbunden hitten. Doch Gedroiz
ist nicht nur Chemiker und Bodenkundler gewesen, er war auch Agrikultur-
chemiker, Daher, bei der Frage nach der Abhingigkeit der Zusammen-
setzung der Bodenlisung von dem adsorbierenden Bodenkomplex, ba-
siert Gedroiz seine Erwidigungen auf den kolossalen persdnlichen
Erfahrungen die er aus seiner Arbeit mit den Pilanzen geschopft hat.
(iedroiz's Behauplung, dass die Bodenltsung von der Zusammensetzung
des adsorbierenden Bodenkomplexes abhiingiz ist, wurde nicht nur zum
allgemeinen Eigentum der Agrikulturchemiker, es wurden aber auch
Versuche gemacht in dieser Richiung noch weiter zu gehen. So wurde
z. B. im Laboratorium von Prof. Dr. D, N, Prjanischnikow
schon vor vielen Jahren die unmittelbare Pllanzenzugiinglichkeit der ad-
sorptiv gebundenen Nihrkationen untersucht (Smirnow, Bobko).
Heute wiichst das Inferesse zu diesem Problem, Die feste Phase des
Bodens als unmittelbare Quelle der PHanzenerndhrung wird von Spezia-
listen verschiedener Linder untfersucht, Unseres Erachtens steht dieser
Richtung eine grosse erfolgreiche Zukunft bevor,

In den letzten Thesen: 9 — 14 spricht Gedroiz haupisichlich
von der physiologischen Rolle der einzelnen Kationen und des
Ca : Mg -Verhillinisses, in adsorptiv gebundenem Zustande speziell.

Es ist schwer etwas zu dem was Gedroiz selbst von der Rolle
des Kalziums geschrieben hat und was jetzt allgemein bekannt ist,
hinzuzufiigen, Hier wird nur hervorgehoben, dass anch das Kalzium
des Magnesiums als Geleitelement erfordert, und zwar in adsorptiv
gebundenem Zustande, Aufl diesem Gebiet hat Gedroiz nur angefanzen
zn arbeiten, und es ist schwer zu sagen, wozu ihn im weiteren diese
Arbeiten filhren wiirden.

Es scheint uns, dass in den letzten Thesen sein Hinweis auf die Rolle
einiger, in geringen Mengen vorhandenen lonen und ihre stimulierende
Wirtkungz auf das Pflanzenwachstum, eine spezielle Aufmerksamkeit
verdient. Hier erscheint vor uns Gedroiz, wiederum beides, als
Chemiker-Bodenkundler und als Agrikulturchemiker. Seinem scharien
Auge entschliipften nicht die in kleinen Mengen im adsorbierenden
Bodenkomplex vorkommenden lonen, die aber trotz ihrer kleinen Zahl
das Pflanzenwachstum stark beeinflussen. Hier, scheint es uns, deutet
sich eine neue Richtung an, die in den Arbeiten Gedroiz’s sich
herauszuzeichnen begann. Sowohl die Agrikulturchemiker mit der
Neigun gzur Physiologie, wie z. B. die Schiiler Prjanisch ni kow's
bei uns in der Union (Bobko, Tschistjakow), als auch die
reinen Physiologen (E. E. Uspensky) schenken immer mehr und
mehr Aufmerksamkeit den neuen Elementen, wie Bor, und Mangan, als
Diingemitteln. Gedroiz trat auch an dieses Problem, auf seinem
eigenen Wege, durch Einfilhirung in den adsorbierenden Bodenkomplex
verschiedener Elemente. Es ist wohl leicht zu sehen, dass diese beiden
Richtungen bei ihrer Vereinigung eine vollere, tiefere Erkenntnis des
Problems der neuen Elemente geben werden. Und hieraus — die
Miglichkeit einer rationelleren, wissenschaftlich-begriindeter Einfiihrung
<ler neuen Diinger in die Praxis des Lebens. Gedroiz sieht es bevor
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und spricht mit grosser Begeisterung von den weiten Moglichkeiten
der Ausniiizung der. Errungenschaften der Wissenschaft wnmittelbar
in der Praxis. Die 14-te Thesis illustriert in glinzender Weise den
eben ausgesprochenen Gedanken,

Aus allem Obengesagtem sehen wir, wie harmonisch in Gedroiz
die feine theoretische Analyse komplizierter Erscheinungen der Wechsel-
wirkung des Bodens und der Pflanze, mit dem Feingefiihl zu den
Anspriichen des Lebens sich vereint, mit dem Interesse zu den Fragen
der Diingeranwendung speziell, die in dem zweiten Jahrfiinft in unserer
Union weite Verbreitung finden wird. Hiermit meine Erglnzungen zu den
Gedroizschen Thesen abschliessend, michte ich nochmals betonen, dass
eine schwere, {iber meine Krifte gehende Aufgabe mir zu ieil wurde. Ich
hoffe dass das Werk Gedroiz's bald auch im Auslande eine
ebensoweite Verbreltung finden wird wie bei uns in der Sowjetunion,
dass jederman die Moglichkeit haben wird die Arbeiten Gedroiz's
unmittelbar zy, studieren.
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DIE AUSTAUSCHADSORPTION VON KATIONEN IN BODEN
B. P. NIKOLSKY

Laboratorium fiir physikalische Chrmie der Leningrad Ableilung des Insti-
tutes fiir Diingemittcl und landwintschaftliche Bodenkunde

1. Teil. Einflihrung

Ich bin gezwungen sowohl auf einen historischen Uberblick der
Entwicklung der Lehre iiber den Aunstausch der Kationen in den Boden
zu verzichten, als auch von einer eingehenden Darstellung des heutizen
Standes dieser Lehre Abstand zu nehmen und mich auf eine Kritik
einiger eingewurzelten Vorstellungen und Untersuchungsmethoden zu
beschriinken.

Die erfolgreiche Entwicklung in den letzten paar Jahrzenten der
Lehre iiber den Austausch der Kationen in den Biden, die vieles den
Arbeiten des verstorbenen K. K. Gedroiz zu verdanken hat, beruhte
in bedentendem Masse auf der glilcklichen Anwendung von ldeen und
Methoden, welche infolge der stirmischen Entwicklung der Kolloid-
chemie am Anfang dieses Jahrhunderls entstanden sind. Die Erfolge,
welche in den letzten 10—20 Jahren auf dem Gebiete der chemischen
Bindungslehre, des Auibaus und der Eigenschaften von werschiedenen
Atomen und lonen, der Krifie, die bei der Adsorption wirken, in der
Lehre iiber die Struktur der elektrischen Doppelschicht und iiber die
Verteilung des elektrischen Potentials, an der Grenze von zwei Phasen
(Lésung und feste Phase) usw. erzielt wurden, ermdglichen, auch
unsere Vorstellungen iiber die Natur des Austauschs der Kationen in
den Biiden zu vertiefen und zun priizisieren. Als besonders wichtiz in
dieser Bezichung erscheint mir die Arbeit von O. Stern! iiber die
Struktur der elektrischen Doppelschicht und iiber die Potentialdifferenz an
der Grenze zwischen der festen Phase und der Losung. Meine wei-
teren Uberlegungen werden in beirdchtlichem Masse auf Stern's
Vorstellungen {iber Strukiur und Eigenschaften der Doppelschicht ba-
sieren. Nach Siern kann man die an der Oberfliche der festen Phase
adsorbierten® lonmen (in dem uns hier inieressierenden Falle — die

10, Stern. Z Elektrochem. 30, 508 (1924).

¥ Im weiteren werden wir annehmen, was heule fast allgemein anerkannt
wird, dass die Austansch-Kationen im Boden sich in adsorbiertem Zustande
beflnden und dass der Basenaustausch in den Boden nichts anderes als
cine Austauschadsorption darstellt,
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Kationen) in 2 Gruppen einteilen: 1) die lonen, welche sich in dn
ummittelbaren Nihe der Oberfliche des Adsorbenten befinden, bildet
die ,Helmholtz*-Schicht der #usseren Belegung der Doppelschichr
{monomolekulare Schicht) und 2) die von der Oberfliiche weiter entfernten
lonen bilden den diffusen Anteil der ZHusseren Belegung der Doppel-
schicht (diffuse lonenatmosphiire, Goy). An der Austauschadsorption
nehmen sowohl die einen als auch die anderen: Teil. Die lonen der
monomolekularen  Schicht werden in  adsorbiertem Zustande durch
Coulomb'sche Kriifte erhalten wie auch durch spezifische Adsorptions-
kriifte, welche von der Polarisation der Ionen und Molekiilen, von der
Dipolwirkung und auch von einer spezifischen chemischen Wechsel-
wirkung der adsorbierten [onen mit den lonen und Molekiilen, die auf der
Oberfliche des Adsorbenten verteilt sind, abhingen.

Die lonen der diffusen Schicht werden nur durch Coulomb’sche Krifte
von Seiten der, an der Oberfliche des Adsorbenten befindlichen Ladungzen
festeehalten. Es ist evident, dass die Natur des adsorbierten lons haupt-
giichlich in der ,monomolekularen® Schicht eine Rolle spielen wird.
Wenn die mit dem Adsorbenten in Berithrung stehende Lisung eine
zu geringe lonenkonzentration besitzt, so wird der grissere Teil der
adsorbierten lonen sich in der .monomolekularen® Schicht befinden.
Wir werden gerade einen solchen Fall betrachten.

Mir scheint es niitzlich zu sein, noch einen dritten Typus der
ddsorbierten lonen zu unterscheiden und zwar lonen, welche infolge
einer besonders” kriftizen spezifischen Wechselwirkung mit den Ober-
flichen des Adsorbenten so fest sich mit ithnen wverbinden, dass sie
einfach zu einem Bestandteil der Molekiile des Adsorbenten werden. Es ist
evident, dass eine solche Adsorption zu einer Verminderung der Ge-
samtladung der Oberfliche fihren wird und, infolzedessen auch zu einer
Abnahme der Zahl der adsorbierten lonen des ersten und zweiten
Typus. Der Desorptionsvorgang solcher Ionen ist gleichbedeutend mit
einer elektrolytischen Dissoziation der Oberflichenmolekille des Adsor-
benten.

Es kann von vornherein erwartet werden, dass die Geseize der
Adsorption der lonen vom dritten Typus sich wvon denen des 1-ten
und 2-ten unterscheiden werden. Der dritte Adsorptionstypus spielt in
den Boden eine recht bedeutznde Rolle, da das Wasserstoffion 2weifel-
los nach diesem Typus adsorbiert werden kann unter Bildung von un-
dissoziierten Molekiilen der schwachen Siuren (Kieselsiiure, Aluminosili
katsduren, organische u. a. Sduren) auf der Oberfliche 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 Glzichung der Austauschadsorption. Selche Ablei-
tung kann erhalten werden, wenn man von den oben dargelegten
Vorstellunzen ausgeht und die Methoden der statistischen Mechanik
beniitzt. In erster Annfherung kann angenommen werden, dass alle
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adsorbierten lonen sich in der Helmholiz-Schicht befinden und
dass sie in der diffusen Schicht in einer sehr geringen Anzahl vorhan-
den sind. Diese Annahme wird den Tatsachen entsprechen, wenn
dfe Konzentration der lonen in der Losung, welche mit dem Adsorben-
ten (Boden) in Beriihrung steht, nicht zu gering sein wird. Wir
wollen jetzt einen negativ geladenen Adsorbenten betrachten, welcher mit
einer Lisung, die einfach geladene Kationen von 3 Sorten X+ und
N,* in Konzentration C, uud C. enthdlt, im Gleichgewicht steht
Bezeichnen wir die Mr:n;:e ‘der adsorbierten lonmen, durch y, ,
1esp. ¥, - Dann kann, entsprechend dem ¢ Theorem von Boltzmann,

geschrieben WEI‘L'EII { wenn man annimmt, das die lonen in der L{i-
sung sich den Gasgesetzen entsprechend wverhalten ) :
¥ ! e f-’| ---'.f"
2 _-(',’ e 7 (1)
Y. G
w0 %, und .a,—dm spezifischen Adsorpiionspotentiale der lonen-
X, und X,*, auf ein Mol berechnet, bedeuten, oder anders ausge-

dmckt ist dies jene Arbeii, welche geleistet wird, wenn ein Mol lon
aus dem adsorbierten Zustand in die Lisung tibergefiihet wird, wver-
mindert am die Arbeit der Coulomb’schen Krifte: F—ist die Fara-
day'sche Zahl: .Tal—ﬂdﬂ elektrische Potential in der Schicht der adosr-
bierten Kationen X,*, 'f_—dasselbc in der Schicht von X,*.! Der
Exponentialfaktor stellt in” dieser Gleichung eine in erster Anniherung
konstante Grisse dar (isothermisch ), welche fir das gegebene Ka-
tionenpaar charakieristisch ist, Die im Expomente stehende Grosse:

T F"'}’l T {?n it F"‘s‘:}:lE

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

O R e i i 14

¢ RT = Kjss e b

Dann nimmt die Gleichung der Austauschadsorption die einfache
Form an:

C
S Kl iy (2)

Die Gesamtmenge der adsorbierten lonen v, 4y, ist der maxi-
malen Adsorplion eines der lomen am gegebenen Adsorbens gleich .
( Adsorptionskapazitit), und bildet dessen Charakteristik. Bezeichnen
wir diese Grdsse durch Z: » y

Z=y+.

I Wenn die Kationen X, und Xs in adsorblertemn Zustande in  gleichem,

“Abstand  wvon der Oberiliche sich befinden (gleiche Radien haben), so

st 4y =y
25




Nun kann Gleichung (2) leicht in folgende Form gebracht wer-

den :
}{13,2 * Tis A

T tﬁ}
2t 1+ K" Yia 11Kt I
1 =
wo Ky = K. und Y= —;—] - jI: i
und filrs zweite lon : < o
i Kﬂl “ & T 4

. 14Ky Yy 1K e
Die Gleichung (3) fiir die Austauschadsorptionsisotherme ist der
Form nach identisch mit der Gleichung der Isotherme nach Lang-
muir: sie unterscheidet sich aber von ihr im Wesen dadurch, dass
in ihr an Stelle der Konzentration (des Drucks) das Verhilinis der
Konzentrationen der konkurrierenden lonen figuriert.
Gleichung (3) ist nach ihrer Form auch der empirischen Glei-
chung von Vageler? #hnlich, welche sich aui die Adsorption von
Ionen durch den Boden beziehi und folgendermassen aussieht :

) el
_l'r_' x'[_- qT *
wo v — dic Menge des Kations, welche von der Gewichiseinheit des
Adsorbenien adsorbiert wurde, x — die urspriingliche Gesamimenge
des Kations in der Lisung ( bei gegebener Konzentration von leizterer),
T—die maximale Adsorption und g—eine Konsiante bedeuten.
Diese Gleichung steht mit unserer (Gleichung (3 ) im Widerspruch,
da sie ( mach einigen algebraischen Umformungen und nach Einfiihrung
unserer Bezeichnungen ) zu folgenden Beziehungen fiir y, und y,
fiihri :
1 —¢ 1 Te gz
=2 . — =+ L0 ypd =
-4 14 Y1 21 + e

Diese beiden Gleichungen kinnen nicht als allgemeingiiliig an-
gesehen werden, da sie nicht symmetrisch sind und zu verschiedenen
(irossen der maximalen Adsorption fithren: Z fiir die lonen X%
{ bei ~,, — co ) und ¢£ fiir die Jonenart X.,* {bei y,,= 0). Ausserdem
strebi v, nach der ersten dieser (Gleichungen, bei einer Anndherung
von ¥,, dem Werte Null der Grenze lim y=Z (1—gq) 2y,
anstatt von lim y, =0, wie dies sinngemiss erforderlich ist.
Deshalb kann die Gleichung von Vageler nur als eine empirische,
in recht beschriinkten Grenzen und bef bestimmien Versuchsbedingungen
anwendbare Formel, angesehen werden, worauf auch der Autor selbst
hinweist,

1 Vageler, Der Kationen- und Wasserhaushalt des anﬂf-",'lh’”'-"d-'l*-,
Berlin, Verlag Julius Springer. 1932,
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Aus Gleichung (3) folgt, dass bei hohen Werien des Verhiltnisses an
Konzenirationen ¥,, (bei geringen Werten von ¥,,)

M=Z=1Iy.°

Anderseits wird nun bei sehr kleinen Werten von +,, (grossen Werten
vion ".'21}
h=2- Ky

Offensichtlich wird bei gewissen dazwischen liegenden Werten von =,

J';ZKITHIP; '['”'
wo p=>1.

Diese Gleichung wird in einem mehr oder weniger engen Intervalle
der Konzenirationsverhiltnisse %,, anwendbar sein. Die Gleichung (4}
ist mit der Gleichung fiir die Austauschadsorption von Wiegner und
Jenny!, 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 Austauschadsorption von zwei lonen die Mengen
der adsorbierten Ionen X, und X," nicht von der absoluten Konzentration
des einen oder des anderen lons abhingen, sondern nur vom Verhiltnis
ihrer Konzentrationen. Diese Tatsache wurde auch wirklich von Wieg-
ner und seinen Schillern? bei der Adsorption am Permutit festgestellf.

Vanselow? kam, indem er das Massenwirkungsgeseiz bei den
Reaktionen des Austauschs von Kationen in den Biiden angewendet hat,
ebenfalls zur Gleichung (2), welche seine Versuchsergebnisse scheinbar
gut besiiticen. Vanselow weist des weiieren darauf hin, dass in
Geichung (2) die Grésse ¥;, nicht dem Verhilinis der Konzentrationen
von X" und X.*, sondern dem Verhdiltnis ihrer Aktiviidten ent-
spricht, d. h.:

] 2

wo f, und f, die Aktivititskoeffizienten dieser lonen bedeuten. Jedoch
|}::ll'1]:l bei einander #hnlichen einfachgeladenen lonen das Verhilinis
t

g5 als gleich eins angenommen werden und man kann aus diesem
2

. !lenny. Kolloidchem. Beih. 23, (1927); Wiegner und Jenny. Koll
Zeilschr. 42, 268 (1927).
321 :lEégﬂer und Maller. Z. Pilanzenerp. Ding. u. Bodenk. A. 14,
3 “hﬂa}nseln w. J. Am. Chem. Soc. 54, 1307 (1932), Abstracts of the
Froceel:‘.igng%s of the Second Internat. Congress of Soil Sci. Second Commission
p. 31 (1932) Leningrad-Moscow.
Ausser Vanselow benutzen analoge Uberlegungen und Gleichungen fir
die Permutde Gans, ausserdem Kornfeld und Rothmund, Z. anorg u.
allg. Chemie 103, 129 (1918), 108 215 (1919), Rammann. Z anorg. u. allg.
Chem. 85, 113 (1916) u. a. m,
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Grunde Gleichung (2) in diesen Féillen in ihrer einfachen Gestalt
anwenden. Sonst milssen, bei genauen Untersuchungen, selbstverstindlich
auch die Alktivitiiskoeffizienten berficksichtict werden,

Wenn man gewisse vereinfachende Voraussetzungen iiber den Cha-
rakter der Adsoption von zweifach und hidher geladenen lonen in dem
Biden macht, so kann Gleichung (2) auch fiir den Fall einer Austausch-
adsorption von mehrfachgeladenen lonen verallgemeinert werden.

Endlich kann fiir den Fall einer Austauschadsorption von mehreren
lonen Gleichung (2) fiir jedes lonenpaar angewendet werden, unter der
Bedingeng, dass die Adsorption der {ibricen Kationen konstant ist.
Es ist leicht zu sehen, dass dies zu folgender allzemeiner Gleichung fithrt:

K~ (5)

i1 44l

=5 = N
Bisre # %Nz .\
T 1-' Rava=1+ 212

i [}
i=1 f
Wo Y,;=¢,/¢, (bel einwertigen lonen): K, — eine Konstante, welche fiir
das Kationenpaar X, * und X, charakteristisch ist, bedeutet; Z, v,
und ¢ haben die Bedeutung, wie oben. Im Laboratorium fiir phy-
sikalische Chemie der Leningrader Abieilung des Instituts fir Dinge-
mittel und landwirtschafiliche Bodenkunde werden zur Zeit Versuche
durchgefithrt, die eine eingehende Priifung der oben dargelegten Theo-
rie der Austauschadsorption und eine genaue Feststellung der Bedin-
gungen und Grenzen in welchen die oben angefithrten Grundgleichungen
anwendbar sind, zum Zwecke haben.

Die Kenninis der Gleichung der Austauschadsorption ermdglicht,
unter anderem von neuem Standpunkt aus an die bisher der Forschung
schwer zuginglich gewesenen Probleme heranzutereten, wie die Unter-
suchung der in salzhaltigen und karbonatischen Boden adsorbierien
Basen und die Anderung ihrer Zusammensetzung bei verschiedenen
chemischen (Kalkung, Einfithrung von Diingresalzen, Gipsdiingung u.
4. m.) und meliorativen Einwirkungen anf den Boden.

ll. Teil. , Adsorptionskapazitiat™

Die Grisse Zin den Gleichungen des Il Teils stellt die maximale
Adsorption dar, jene Grenze, welcher die Menge des durch den Boden
adsorbierten lons, z. B.X,‘-‘, zusirebt, wenn das Verhdlinis der Konzen-
tration dieses lons zu der des mit ihm konkurrierenden lons ins
Unendliche ansteigt (y;,=0o=). Laut den in der Bodenchemie ent-
standenen Vorstellungen ist die Grosse £ nichis anderes, als die ,Ad-

sorptionskapazitit* der Boden von Gedroiz. Jedoch ist die auf diese

Art definierte | Adsorptionskapazitidt* eine recht unbestimmie Grisse.

Die Ursache dieser Erscheinung liegt in den Besonderheiten der Ad-

sorption des Wasserstoffions, welche im I. Teil erwiihnt wurden. Wie
dort darauf hingewiesen wurde ist es recht wahrscheinlich, dass die
Wasserstoffionen von den Boden nicht nur in der Helmholiz-Schicht,
sondern auch mach Typus 3 adsorbiert werden kdnnen. Deshalb wird
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infolge der durch den Boden erfolgien Adsorption von Wassersioffio-
nen die Zahl der negativen Ladungen (Zahl der lonen) in der adsor-
bierenden Oberfliiche geringer und folglich verringert sich auch die
Anzahl der Kationen und die Kraft der Adsorption, d. h. dass die
Grisse Z abnimmt.

Wenn die Austauschadsorption von zwei Kationen, z. B. K und
Na+t, untersucht wird, so ist die Gesamimenge des adsorbierten K+
und Nat gleich Z1 Die meisten Untersuchungen, die sich aof den
Austausch der Kationen im Boden bezichen (die Bestimmung der Summe
der aufgrenommenen Basen, die Ersetzung der adsorbierten Basen durch
die lonen NH,™ oder Ba® " bei der Bestimmung der Adsorptionskapa-
zitdt usw.) werden in der Tat bei fast konstanter Menge der nach
Schema 3 adsorbierten Wasserstoffionen durchgefiihrt. Da das Wasser-
stoffion von den Bdden unvergleichlich energischer als die Alkali-
oder Erdalkaliionen adsorbiert wird (annihernd millionmal stirker,
als das Ba-lon), so wird eine bedeutende Erh@hung der Konzentra-
tion dieser Ionen den Ubergang einer nur ganz geringen Menge von
Wasserstoffionen in die Losung hervorrufen und auof diese Weise
bleibt die Gesamiladung des Adsorbens und folglich duch die Anzahl
der adsorbierten Alkaliionen fast unveriindert.

Bei dem Studium des Austauschs von 2 beliebigen Kationen
haben wir immer noch ein drittes, mit ihnen konkurrierendes lon, das
Wasserstoffion. Obzwar seine Konzentration in der Lisung, nachdem
sich das Gleichgewicht eingestellt hat, meistens sehr gering ist (107
in neutraler Losung) nichtsdestoweniger kann, infolge seiner ausseror-
dentlich grossen Adsorbierbarkeit, die Menge des adsorbierten Wasser-
stoffions im Boden (mach Typus 3) von derselben Grissenordnung
sein, wie die der iibrigen Ionen, welche in der Léisung in unvergleich-
lich grisseren Mengen vorhanden sind. So kann z. B. auf Grund
von bisher noch unverdffentlichten Versuchen, die in unserem Labo-
ratorium von W. I. Paramonowa, O. N. Grigorow und N. P.
Malinowskaja ausgefiihrt wurden, geschlossen werden, dass im
Tschernosemboden die Menge des adsorbierten Wasserstoffions bei
neutraler Reaktion die Menge der Austauschbasen iibertrifit, obzwar
dieser Boden allgemein, als ,Basen-gesittigt* angesehen wird.

Die oben erfrterten Anschauungen fiber die Adsorpiion der Was-
serstoffionen zeigen, dass die Aufpahme dieses Ions nicht jemen Be-
dingungen entspricht, welche im I 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 lonen X; "oder X, "das Wasserstoffion
ist. Tatsfichlich zeigen die oben erwiihnten Versuche mit dem Tscher-
nosemboden, dass bei einer gleichbleibenden Konzentration von Bat+-
lonen in der Lésung ihre Adsorption angendhert linear mit der
Erhdhung des pH-Werts der Gleichgewichtslbsung wiichst, wobei

! Digse Grosse Z hiingt selbstverstdndlich von der Menge der adsorbierien
YWasserstoffionen ab, wie oben daraui hingewiesen wurde.
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diese geradlinige Abhingigkeit bis pH=—13 und sogar noch hher
reicht. Es ist evident, dass eine solche Abhingigkeit 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 lonen das Wasserstoffion ist, so kann man die
Gleichungen (3) und (5) nicht fiir die Berechnung der ,Adsorp-
tionskapazitit* beniitzen, da diese Gleichungen ihre Anwendbarkeit
bei der Adsorption von Wasserstoffionen verlieren.

2, Die maximale Adsorption Z (,Adsorptionskapazitit*) wird bei
der Austauschadsorption von lonen der Alkali- oder Erdalkalimetalle
durch die Gesamtladung der Oberfliche bestimmt, die von der Ad-
sorption der Wasserstoffionen nach Typus 3. abhingt, die ihrerseits
wieder vom pH der mit dem Boden in Beriihrung stehenden
Lasung und auch von der Konzentration der Alkali- und Erdalkali-
ionen und ihrer Natur abhingig ist, Folglich hiingt also die maximale
Adsorption der lonen der Alkali- oder Erdalkalimetalle, d. h. die , Adsorp-
tionskapazitit® des Bodens vom pH-Wert der Lésung ab, mit welcher
der Boden behandelt wird, von der Konzentration des zur Bestimmung
der ,AdsorptionskapaZitit* verwendeten lons und von seiner Matur.
Deshalb muss zugegeben werden, dass vom theoretischen Standpunkt
die existierende Vorstellung i{iber die Aufnahmekapazitit der Bdden
an Mangel von Schirfe leidet.

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

Zur Bestimmung der ,Adsorptionskapazitit® wird der Boden ge-
withnlich mit einem Kation (z.B. Ba'*, NH," u. a. m.) gesittigt,
indem man ihn mit einer 1-n Losung des entsprechenden Salzes
behandelt; hierbei wird gewdhnlich keine Pufferltsung angewendet, Da
in diesem Falle, im allgemeinen gesprochen, kein Adsorptionsgileich-
gewicht zwischen dem Wassersioffion und dem zur Sitticung benutz-
ien Kation worhanden ist, so tritt ein Auvstausch ein zwischen den
adsorbierten Wasserstoffionen und diesen Kationen. Jedoch wird dieser
Austausch nur in einem sehr geringen Masse stattfinden, da infolge
der minimalen Pufferwirkung der Lésung und der verschwindend
seringen Konzentration der Wasserstoffionen in ihr (gew@hnlich um
10-7— 10—%), der Ubergang einer auch sehr geringen Menge von
Wasserstoffionen aus dem adsorbierten Zusiand in die Losung ihre
Konzentration in der Lésung wm viele Male vergrissern wird, so dass
ein weiterer Ubergiing aufhéire, 'da ein Gleichgewicht sich eingestelli
hat'. Der pH-Wert der Lisung kann dabei merklich werschoben

I Dieser Umstand dient als Grond dafiir, weshalb hierbei eine Aquivalenz
des Austauschs von Basen im Boden beobachte! wird. Wenn man aber zur
Erseizung des lons von Kalium durchs Kalzlum eine gepufierte Losung ver-
wendet, so zeigt dieser Versuch, im Einklang mit der Theoric, dass das
Kalzium vom Boden in grosserer Menge adsorbert wird wenn das Kalium
verdriingt wird, da hierbel zu gleicher Zeit mit dem Kallum auch eine
betrichtliche Menge Wasserstofffonen verdringt wird.
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werden. Es ist ohne weiteres klar, dass, je grisser die Menge der
Losung, die zur Sittigung verwendet wird, desto pgrdsser die Zahl
der Wasserstoffionen wird, die vom Boden austauschweise adsorbiert
{oder umgekehrt, abgegeben) werden. Infolgedessen wird die derart
bestimmte . Adsorptionskapazitdt® von der Menge der Losung, die zur
Sittiguny verwendet wurde, abhiingen. Ausserdem wird sie, wie dies
oben gezeigt wurde, auch von der Natur des zur Sitticung dienenden
Kations und von seiner Konzentration abhiingig sein. Die Konzenira-
tion 1-n, welche gewdhnlich verwendet wird, ist bis zu einem gewissen
Grade willkiirlich festresetzt. Doch der wesentlichste Mangel dieser
Methodik ist die Unbestimmtheit des pH-Wertes der Lbsung bei
Sdttigung, d. h. die Unbestimmtheit jenes Falktors, welcher am sidrksten
die Adsorption der Kationen beeinflusst. Tatsichlich wird die Sitticung
der Biiden z. B. mit einer L6sung von Bariumchlorid bei ganz verschiedenen
Werten von pH vor sich gehen, in Abh#ngizkeit davon, ob wir einen
Lungesittigten”, d. h. austauschbare Aziditdt besitzenden (die Sittigung
erfolgt bei pH 4, 5, 6), neutralen (Sittizung bei pH 6 —7T) oder
basischen, z. B. karbonatischen (Sittigung bei pH>7) Boden vor uns
haben. Deshalb erhalten wir in allen diesen Fillen bei der Bestimmung
der s Adsorptionskapazitit® Ziffern, welche die Adsorptionsidhigkeit
der Boden hinsichtlich der Kationen bei vollkommen verschiedenen,
nichi vergleichbaren Bedingungen charakterisieren.

Wenn wir alle oben dargelegten Uberlegungen resiimieren, so kann
behauptet werden, dass jene Grisse, welche bei den iiblichen Metho-
den als , Adsorptionskapazitit® bestimmt wird, nicht jenen Vorstellun-
en entspricht, welche mit dieser Griisse verkniipit werden {maximale
Menge der Kationen, welche dieser Boden adsorbieren kann) und
dass sie sogar als konventionelles Mass der Adsorptionsfihigkeit des
Bodeng fiir Kationen nicht dienen kann.

IV. Teil. Alkalische Ldsungen

Eine besondere Beurieilung erfordern jene Bestimmungsmethoden
der _ Adsorptionskapazitit®, welche mit Hilfe von Atzbaryl oder
Kalziumltsungen arbeiten (Methode von Hissink, Gehring u.a.).

In diesem Falle kiinpen die Bestimmungen immer bei einem und
demselben pH-Wert (z.B. 12 — 13} ausgefiihrt werden. Jedoch Kann
duch in diesem Falle die Menge des vom Boden aulgenommenen
Kations nicht als Mass der maximalen Adserplionsidhigkeit des Bodens
filr Katione gellen, da eine weitere ErhShung des pH der Losung
(bei gleichbleibender Konzeniration der lonen von Barium oder Kalzium)
cine fortresetzte Zunahme der Adsorption dieses Kations hervorruff,
50 dass also kein Grund vorliegt, einen pH-Wert dem ahdern
vorzuziehen,

Es gibt einige Versuche zur Erkiirung der Tatsache, dass aus alka-
lischen Lisungen vom Boden eine bedeutend grissere Kationenmenge
aufzenommen wird, als aus neutralen. Mir scheint folgende Erklirung
die wahrscheinlichste zu sein. Je hiher der pH-Wert der Lbsung,
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desto geringer wird die Adsorption der Wasserstoffionen nach ‘Typus 3,
mit anderen Worten, in desto grisserem Masse findet die Dissoziation
der SAuremolekiile statt, welche sich an der Oberfliche der Boden-
teilchen befinden. Infolgedessen nimmt die negative Ladung der ad-
sorbierenden Oberfliche zu und folglich muss sich auch die Adsorption
des verwendeten Kations vergriissern.

Eine andere Erklirung, welche die Zunahme der Adsorption der
Kationen durch Erhéhung der negativen Ladung der Oberfliche infolze
der wachsenden Adsorption der Hydroxyl-lonen an ihr erklict, scheint
mir aus einigen Griinden weniger wahrscheinlich. Ubrigens ist der
Unterschied zwischen diesen beiden Erklirungen kein besonders we-
sentlicher, da er eigentlich nur in einer verschiedenen Erklirung des
Mechanismus der Entstehung einer erhihten negativen Ladung der
Oberfliiche besteht,

Zur Zeit kinnen schwerlich irgendwelche Argumente angefiihn
werden, die die Frage zu Gunsten einer von diesen Erklirungen zu
entscheiden imstande wiren, da die Adsorption von Hydroxylionen
und die Desorption von Wasserstoffionen in ihrem Endresultate fast
immer vollkemmen identisch sind.

Eine dritte Ertlirung schreibt die erhbhte Aufnahme der Basen
aus alkalischen Lisungen einer ~Dphysikalischen Adsorption* von un-
dissoziierten Metalloxydhydraten durch den Boden zu. Diese Erkldrung
muss gegenwirtiz als unwahrscheinlich ang@s&hcn werden.

Der vierten Erklirungsweise — es wird eine chemische Verinderung
des Bodens unter der Einwirkung der alkalischen Lisung angenoni-
men — kann eine mehr oder weniger bedeutende Rolle bei weitem nicht
in allen Fillen (z. B, in an freiem Aluminiumoxydhydrat reichen Bdden)
zugesprochen werden. Jedenfalls ist diese Erklirung fiir die meisten
Boden vollkommen unausreichend.

V. Teil. Wie ist die Austauschiihigkeit deér Bdden
fiir Kationen zu messen?

Wenn auch die Frage, wie man die absolute Adsorptionskapazitit
bestimmen soll, wie oben auseinandergesetzt, gegenwirtiz weder prak-
tisch noch sogar theoretisch geldst werden kann, nichisdestowenizer
kann es versucht werden, die Fihigkeit der Boden, Kationen zv adsorbieren,
guantitativ zu charakterisieren, d. h. jene Aufgabe zu ltsen, die fak-
tisch gestellt wird, wenn man die sogenannte , Absorptionskapazitar*
bestimmt. Der Unterschied zwischen der fiblichen und der soeben
genannten Problemstellung besteht darin, dass wir auf die nicht ge-
nfigend klaren und nicht geniigend experimentell begriindeten ge-
wohnlichen Vorstellungen von der Absorptionskapazitit der Boden
verzichten und sie durch eine nahe, doch sowohl in theoretischer wie
auch in praktischer Hinsicht besser begriindete Vorstellung iiber die
Adsorptionsfihigkeit der Biiden in bezug auf Kationen ersefzen, Dieser
Ersatz ermdglicht bei der Ausarbeitung der Methodik einige Fehler,
die den meisten verwendeten Methoden anhaften, zu vermeiden.

32 .

«der
Milli
{ode
dem
Kom
ande
mme
A
lich
sorp!
Ko
kom
der |
tione
«dann
I
irger
mit
pH-=1
L
Giriis
chari
sie g
venti
J
wird
de ¥
SUng
Zwin
dass
weit;
der
pH
dad
Zeit

Ak



= I o=

Wie kann man aber die Adsorptionsfihigkeit der Biiden in bezug
anf Kationen quantitativ ausdriicken? Es ist weiter klar, dass mann
zi diesem Zwecke irgendeine konventionelle Griisse einfithren muss,
bei deren Festsetzung man nach Mbglichkeit alle Faktoren, welche
«lie Adsorption der Kationen beeinflussen oder beeinflussen kéinnen,
beriicksichtigen muss. Die wichtigsten unter diesen Faktoren sind die
folgenden :

1. der pH-Wert der mit dem Boden in Adsorptionsgleichgewicht
befindlichen Liésung,

2. die Natur des verwendeten Kations,

3. seine Konzentration und

4. die Temperatur.

Wenn man diese Fakioren berficksichtizt, so kann man als Mass
«der Fihigkeit der Boden, Kationen zu adsorbieren, dic Zahl von
Milliiquivalenten eines bestimmten Kations wiihlen, wel'f he durch lg
{oder 100g) Boden aus einer Losung, welche, im Glel®hgewicht mit
dem Boden befindlich, einen bestimmten pH-Wert und eine bestimmte
Konzentration dieses lons besitzt und (ausser Wasserstoffionen) keine
anderen Kationen enthilt. Es ist hierbei erwiinschi, die Bestimmungen
immer bei derselben Temperatur durchzufiihren.

Von dem Einfluss der Konzentration kiinnte man sich wahrschein-
lich dadurch unabhiingiz machen, dass man den Grenzwert der Ad-
sorption des gegebenen lons bei unendlicher Vergriisserung seiner
Kounzeniration nimmt. Jedoch, da wir bestrebt sind, nur irgendeine
konventionelle Griisse zu bestimmen, wire eine derartige Komplizierung
«der Methodik iiberfliissig. Deshalb genfigt es, ein fiir allemal, konven-
tionell, irgendeine bestimmte Konzentration zu wihlen, mit welcher
«dann alle Bestimmungen auvsgefiihrt werden miissen.

Ein bestimmter pH-Wert kann bei der Sdttigung des Bodens mit
ircendeinem Kation nur dann erreicht werden, wenn man den Boden
mit einer gepufferten Lésung, die einen von vornherein festgesetzten
pH-Wert besiizt, behandelt.

Um Missverstindnissen vorzubeugen, muss fiir die derart bestinmie
Griisse, die die Anstauschifhigkeit der Biden in bezug auf Kationen
charakterisiert, eine besondere Benennung gewihlt werden. Man kinnte
sie einfach als die ,Austauschidhigkeit* des Bodens oder als ,kon-
ventionelle Adsorptionskapazitdt® bezeichnen.

Jene Methoden, bel welchen der Boden mii Bariumionen gesdttigt
wird, indem man ihn mit einer Barytiésung behandelt (z. B. die Metho-
de von Hissink), entsprechen offenbar den oben angefiihrten Bedin-
gungen der Bestimmung der Adsorptionsfihigkeit des Bodens. Jedoch
zwingen einige Schwierigkeiten der Methodik (vor allem die Gefahr,
dass die Kohlensiiure eindringt) und der Umstand, dass man bei einem
weitaus nicht natiirlichen Zustande der Biiden arbeitet, die Bestimmung
der Adsorptionsiihigkeit der Boden bei einem bedeutend geringeren
pH avszufithren. Mir schein der pH-Wert 6,5 der bequemste zu sein,
«a dieser Wert dem naliirlichen Zustand nahe liegt und zu gleicher
Zeit geniigend niedrig ist, um die Gefahr einer Fillung von (Barium)
33
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Karbonat bei der Behandlung des Bodens mit dieser Lisung minimal
werden zu lassen. Als Standart-lon ist es am bequemsien, das
Bariumion zu wihlen, aus Griinden, denen zufolge man dieses lon
gewdhnlich fiir diese Zwecke verwendet. Angesichts dessen, dass die so
bestimmte Griisse konventionell ist, wiire es rationell, um den Verbrauch
an Reagenzien zu verkleinern, zur SitHgung des Bodens nicht 1-n,
sondern’ eine (), 1-n-Lisung von Barinmion zu verwenden,

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

Auf Grund von diesen Uberlegungen hat N, P. Malinowskaja
in unserem Laboratorium experimentell die Methodik der Bestimmung
dieser Gridsse ausgearbeitet. Als Grundlage wurde hierbei die Methode
von Bobko-Askinasi zur Bestimmung der Adsorptionskapazitit
benutzf, die in der Hinsicht verindert wurde, dass man statt einer
l-n-Losung eine 0l-n-Lésung von Bariumchlorid verwendet hat,
welche durch Zusatz von Maleinsdure {0,005-m) und Atzbaryt gepuf-
fert wurde, bis sich der pH-Wert=6,5 eingestelit hat.

Ausserdem wurde das Auswaschen mit Wasser des {iberschilssigen
Bariumchlorids beseitigf, um einem Verlust an adsorbiertem Barium
infolge der Hydrolyse vorzubeugen. Die Versuche haben gezeigt, dass
auf diese Weise vollkommen reproduzierbare Resultate erzielt werden,
sowehl in sauren als auch in neutralen und alkalischen karbonatireien
Bidemn

Im Laboratorium fiir physikalische Chemie des Instituts fiir Jand-
wirtschaftliche Bodenkunde in Leningrad wurden Experimenfaluntersu-
chungen angestellt, deren Zweck eine eingehende Priifung und Weilter-
entwicklung der hier dargelegten Vorstellungen iber die Adsorptions-
fihigkeit der Bdden ist.
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AUSTAUSCHREAKTIONEN DES BODENS

E N GAPON

Allunions Gedreole Institut fir Dingung und landwirtschaitliche Bodenkunde,
Laboratorinm fir physikalische Chemic des Bodens, Moskau, UdSSE

Kapitel I. Aligemeine Theorie der Austauschreaktionen

§ 1. Die Austauschreaktionen konnen nach der Zahl der am Gleich-
wewichte beteiligten lonen oder Molekeln klassifiziert werden. Wenn
am Gleichgewichte der Austauschreakiionen zwei lonen teilnehmen so
werden sie als Zweiionen-Austauschreaktionen bezeichnet, bei drei Ionen-
als Drelionen-Austauschreakiionen usw. Ihr symbolischer Ausdruck isi:

Zweiionen-Austauschreaktion: XM, -~ M, ZAM, - M,,
Dreiionen-Austauschreaktion: XM M, 4 M, 2 XM, - M, + M,
Dreiionen-Austauschreaktion: XM, -+ M, -- M, = XM, - M,

wo X = die Oberfliiche des Adsorbentes, der negativ geladenen Ober-
fliche der den adsorbierenden Bodenkomplex bildenden Partikelchen
speziell bezeichnet.

§ 2. Die Austauschreaktionen des Bodens sind Oberflichenreaktionen,
daher stellen nur spezielle Stellen die _aktiven Stellen* der Oberfliche
des Bodens als eines Adsorbenten dar. Folglich ist die Oberfliche der
Bodenpartilielchen nicht gleichwertic in bezug auf Adsorption. Die
ungesittigten Sauerstoffatome, die in den Alumosilikat- und organi-
schen Molekeln des adsorbierenden Komplexes vorhanden sind, bilden
die _aktiven Stellen* der Oberfliche der Bodenteilchen. Es sind 4
Typen dieser ,aktiven Stellen® zu unterscheiden: 1) das mit Silizium
verbundene ungesittigte Sauerstoffatom; 2) das in der Karboxylgruppe
der organischen Molekill vorhandene ungesilticte Sauerstoffatom; 3)
das in der Hydroxylgruppe der organischen Molekiil vorhandene unge-
sittigte Sauerstoffatom und 4) das ungesittigte Sauerstoffatom der
Sesquioxyde. Der Boden stellt also einen Adsorbenten vor, mit mehreren
energetisch-ungleichwertigen . aktiven Stellen=,

& 3. Die .aktive Stelle* der Oberfliche der Bodenpartikelchen
charakterisiert sich durch eine negative elekirische Ladung und er-
fordert zur Neutralisierung nur eine positive elekirische Ladung.
Folglich kann diese Stelle der Oberfliche der Bodenteilchen nur ein
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monovalentes Kation, die Hilfte eines bivalenten Kations usw, fest-
halten, wodurch der graphische Ausdruck der Austauschreaktion
zwischen zwei lonen verschiedener Valenz bestimmt wird, z. B.:

1 1
X(M) 1 4 — (My) = X(My) 1 (M),
m " f n
wo rm==Valenz von M, n= Valenz von M, ist.

§ 4. Die Zahl der ,aktiven Stellen* Z auf der Oberfliiche der
Bodenpartikelchen wird pro 100 g Boden berechnet. Das Mol
der aktiven Siellen® ist ihre Zahl= 6,06 >< 10** (Avogardo-Zahl).
Wenn die aktiven Stellen der Oberfliche der Bodenpartikelchen ginzlich
durch Kationen ersetzt sind, so enispricht es der limitativen oder
maximalen Adsorption, welche . A dsorptionskapazitdt* genannt wird. Die
Adsorptionskapazitit, pro 100 g in Aquivalenten ausgedriickt ist:

Z
Aoo = - )

Wenn das Kation JM,; eine Anzahl Z; der aktiven Stellen einnimmi,
und das Kation M, — Z aktive Sl&Hen innehat, so werden dem-
entsprechend die Mengen der adsorbierien Kationen M, uud M, sein:

und da es klar ist, dass: Z=2,-- 7., so erhalten wir:
Ao Ay = A, : (2)

Diese Gleichung driickt die Hquivalente Ersetzung des einen lons
durch das andere aus und stelll das Gesetz der Konstanz der Zahl
der aktiven Stellen der Oberfliche des Adsorbenten dar, d. h. die
Unverinderlichkeit der Adsorptionskapazitit des Bodens bei gegebener
Austauschreaktion und unter Bewahrung gewisser Bedingungen.

§ 5. Zur Auistellung der Gleichung der Isotherme der Austausch-
reaktion wollen wir folgende Erwigungen heranziehen. Wir lassen zu,
dass jedes M,-Kation, das auf die von dem M,-Kation eingenommene
aktive Stelle der Oberfliche kommt, dieses leiztere verdringt und an
seine Slelle tritt. Und entgegengesetzt, jedes AM,-Kation, das auf eine
aktive Stelte der Oberfliche kommt, die wvon einem JM,-Kation
cingenommen wird, verdringt dieses und {rilt an seine Sitelle. Im
Zustande eines Adsorptionsgleichgewichtes muss die Geschwindigkeit
der direkten Reaktion MAX, -} M. der Geschwindigkeit der umgekehrten
Reaktion XM, -+ M, gleich sein, d. h.

U, =0,

Da, auf Grund des Obendargelegten die Geschwindigkeit der Aus-
tauschreaktion def Konzentration des ersten lons in der Losung und der
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Anzahl der aktiven Stellen auf der Oberfliche, die von dem zweiten
lon besetzt sind, parallel sind, so werden wir haben:

U=k, Te,
o
=K -G,

wo C;, nnd €, die Gleichgewichtskonzentrationen der M,-und
M,-lonen in der Losung vorstellen. NMach Ausgleich von U, und U,
durch Einfilhrung der adsorbierten Mengen A, une A, erhalten wir
schliesslich:

s O &

I S e 5
A e=K (3)
ader
“11 (&
==L g
A, W G (3a)

K =—Konstante der Austauschreaktion. Die Gleichung (3a) lautet: das
Verhdlinis der Mengen der adsorbierlen Kationen ist dem Verhilinis
der Konzentrationen derselben Kationen in der Lbsung proportionall,

& 6. Die Gleichung (3) ist nur filr den Fall von zwei monovalenten
lonen zuirefifend. Wenn wir aber eine Reaktion folgender Ari haben:

4 idand| - Ll 1
.r‘LI:JH-]} 1 o= ';FE_{ME}-#“(M:}I A0 " '{M]}'r

A i
so erhalten wir:
I -
A i
._A". : ....__'BI_:K' (.;J_
- Cons
oder
1
A S el
_AL — K ""‘l'i_ (4a)
3 o

d. h., dass die lonengleichgewichiskonzentrationen in die Lisung in
den, den Kationenvalenzen entgegengesetzten Stufen, treten.

1 Ypl. auch Gans, Cbl Min, 1913, 699 N. Prjanischnikow, Zsi.
Pllanzen w Ding. 10 232, 1927/28. Liepatow, Journ. mss Phys. Chem.
Ges, 50,112 1927, Vanselow, Am. Chem. Soc. 54, 1307, 1932. B. Nikolsky
Vortrug auf der Fhys: Chem. Konferenz im Karpow-Institut, September 19832),
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& 7. Die Gleichung (3) (folglich auch die Gleichung 4) kann
unter Beriicksichigung von (2) umgewandelt werden; wir erhalfen:

C, Agpc—A,
i s
Cﬂ Al i
“CII AQ;. __'_ _Xf
wodurch:
Lo il s Uy 5
Y ey e o ) (a)

.4_:_ A:x'. i A-:‘.Y:.\“ o l‘:ﬂ (Eh]
Folglich sind die den Mengen der adsorbierten lonen entgengengesetzien
Cirissen lineare Funktionen des Verhilinisses der Konzentrationen
derselben Kationen in der Lésung. Die Gleichung (8) dient zur
craphischen Ermittelungy von A.- und K.

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

K= Ve RT (6)

wo w=—das Adsorplionspotential, V-~ Volum des Feldes, das die
aktive Stelle umfasst. Es ist klar, dass bei gegebener Temperatur die
Konstante K fir jeden beliebigen Boden denselben Wert haben wird,
wenn die Biden im Gleichgewichte mit den gegebenen zwei Kationen
sind und wenn die aktiven Stellen der Pariikeloberfliche gleichartic
sind.

§ 9. Bei der Betrachtung der Polyionen-Austauschreaktionen zu
denen die Reaktionen der gewachsenen Béiden gehbren, ist das Prinzip
der Unabhiingigkeit des Austausches eines Kationenpaars von den anderen
lonen der Haupigrundsatz. So muss man z. B. die Reaktion der Art:

A (M, M)+ M & XM, + (M, M)
als aus folgenden zwei unabhingigen Reakiionen besiehend betrachien:
XMy M+ M, = XM M, 4+ M,
XM, M, M, T XM M, - M,
Wollen wir einen allgemeinen Fall betrachten:

X(My , (M), (M) 1 . L (o,
G e e i WM S Mk )
feste Phase Lilsung
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Diese Dreiionen-Ausiauschreaktion kann man sich als aus folgen-
den drei unabhiingigen Zweiionen-Reaktionen zusammengestelll auf-
fassen:

X (M) 1 (M) ,+—; (M) X (My) 1 (My) 1+ (M)

1
m r m

X (M) 1 (M) _1"+IF‘M;'] Tl (-"")_1 {Mﬂ 1=t "’:_’{M?]-
L P

m o

Wollen wir die adsorbierten Mengen durch A,, A, und A, bezeichnen
und die im Gleichgewichte sich befindenden Konzentrationen M;, M, M,
durch C,, C,, C,, dann werden wir offenbar haben:

h 8
L€
= |-

= (7a)
A e
c,"
o
Ay fabe g (7b)
Ag A &5
c,™
W
A 60 2
= (7c)
Co

d. h. wenn am Adsorptionsgleichgewichte drei Arten der lonen teilnehmen

ist das Verhilinis der adsorbierten Mengen fiir jedes beliebige Jonen-
paar dem Verhdlinis der Konzentrationen (in entsprechenden Potenzen)
in der Ldsung proportional. In gleicher Weise werden die Tetra-,
Pento- und Polyionen-Bodenreaktionen behandelt.

§ 10. Wollen wir nun die Ffage der Abhiingigkeit der Menge des
adsorbierlen Kations von der Verdiinnung des Verdringungsmittels
betrachten. Wir wihlen die Reaktion:

1 2 P |
X{M]]_L_!_ " {M;] — X{Mﬂj_ _’_;!; [MI}'

Dann kinnen wir schreiben:
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Mach Einsetzung der Molzahlen X, und X, und des Lisungsvolums
V — erhalten wir;

A S s
A: x, v =X

Wenn wir anstatt .!_:f :; die Bezeichnung v nehmen, so wird die
Gleichung aussehen:

A XI
ki | —
. V' =K. X (8)

Aus Gleichung (8) konnen drei Regeln abgeleitet werden: 1) wenn
die Valenz m des verdriingten Kations und die Valenz n des verdrin-
genden Kations gleich wird (m=n), so ist ¥=—0 und:

L — Const,
Ay {

d. h., dass die Menge des adsorbierten Kations M, oder die Menge
des verdringten Kations M, von der Veivdnnung nicht abhingt.
2) Wenn die Valenz m des verdringten Kations kleiner ist als jene
des verdringenden Kations m <Cn, so ist ¥ >0 und:

‘4; "r' ~—Const.,
& .
d. h., dass die Menge des adsorbierten Kations M, oder die Menge
des verdriingten Kations M, mit der Verdiinnung anwiichst.

3) Wenn die Valenz rmt des verdringten Kations griisser ist als
jene des verdringten m > n, so ist ¥ <Z 0 und:

=
A7
St T"-;-:"co“”"

d. h., dass die Menge des adsorbierten Kations M, cder die Menge
des verdringten Kations M; mii der Verdilnnung abnimmt.

Wir sehen also, dass die Unverfinderlichkeit, die Abnahme und
das Anwachsen von A mit der Zunahme des Volums der Losung,
welche ein und dieselbe Gewichtsmenge des verdringenden Kations
enthiilt, ausschliesslich durch die Valenzen des verdriingenden und
des verdringten Kations abhingen.

§ 11, Nun treten wir zur Besprechung der Frage nach der Abhin-
rigkeit der Menge des adsorbierten Kations von dem Volum des
Verdringers bei ein und derselben Bodencinwage, Wollen wir die
Gleichung (4) nehmen, Bezeichnen wir durch €, die Konzentration des
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zur Verdriingung verwendeten Kations in Gr.- Molpro Liter, durch 1/
das Volum der verwendeten L8sung in Litern, so erhalten wir:

A
G=C—v

A
“=nv

Wenn wir diese Grissen in Gleichung (4) einsetzen, bekommen

wir:
Ay =Ll
A, (C*’ mv) _

.

Diese Gleichung zeigt uns, dass bei Zupahr des Volums V,
welches zur Verdringung der Lisung ein und dersetben Konzentration
angewandt wurde, die Menge des adsorbierten Kations M, oder die
Menge des verdringten Kations M, anwachsen muss.

§ 12. Die Abhingigkeit der Menve des adsorbierten Kations von
der Bodeneinwage wird in analoger Weise wie in  § 11 bestimmt. Bei
der Vergrisserung der Bodeneinwage und Aufrechterhaltung der Kon-
stanz des Volumens der angewandien Lisung muss die Menge des
adsorbierten Kations M, oder die Menge des verdringten Kations M,
anwachsen.

& 13. Wenn als Resultat der Austauschreaktion ein schwerltisliches
Salz (z. B, CaCO,) entsteht, so geht die Gleichung der Isotherme der
Austauschreaktion in die Langmuir-Gleichung iber. Wir haben die
folgende Reaktion:

MX, 4+ MY = XM+ M,¥Y

feste lelchilis, fesle =chwerlis,
Phase Salre Phase  Salz

Fiir diese Reaktion haben wir:

und da C,= Const. (Ltsung gesiittigt beziiglich M, .X), so geht
diese Gleichung in die Langmuir-Gleichung fber:

;1";‘ C;=KC, = K (10)

Die Gleichung (10) ist zur Gegenwirkung von Boden und kohlensau-
rem Matrivmkarbonat, Schwefelsiure u. a, anwendbar,
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Kapitel 1l. Bestimmung der Adsorptionskapazitiit und
der Konstanten der Austauschreaktion des Bodens

Auf Grund der obendargelegten theoretischen Vorstellungen kiinnen
wir eine Reihe neuver rationeller Methoden der Bestimmung der Adsorp-
tionskapazitit der Biden vorschlagen!. Wir wollen hier die Beschrei-
bung der Bestimmungsmethode der Adsorptionskapazitit des Bodens
nach der Isotherme Ca*® — NH,* geben. Eine 10g-Einwage eines
luftirockenen Bodens wird mit einer Chlorkalz.umléisung bis zum wbl-
ligen Ersatz aller vom Boden adsorbierien Kationen durch Kalzium
behandelt. Der Kalziumiiberschuss wird ausgewaschen, der Boden in
ein Becherglas iibertragen und getrocknet. Auf diese Weise werden
5-6 Einwagen vorbereitet, je nach dem gewiinschien Intervall der Kon-
zentrationen. Zu jeder Einwage werden 100 ccm einer Chlorammoni-
umlsung der gewiihlten Konzentration zugegeben. Das vom Ammonium
verdriingte Kalzinm wird in der Lisung bestimmt.

Es sei hier ein Versuch der Bestimmung der Adsorptions-
kapazitit nach der erwihnten Methode angefiihrt. In Tabelle 1 sieht
man die mit dem Tschernosem aus Mironowka, Ukraine, erhaltenen
Resultate. Der Versuch wurde von N. I. Gorbunow ausgefiihrt;
17 == 14°C,

Tahelle 1

g f
=
1?,59! £

Konzentration derangewandten Losung | '
NH,Cl in Grammiquiv. (Liter/Cy) . |'L‘r,02ﬁ 0,05 | O 0,5 1.0

Menge des verdriingten Cain Milligramm- '

quiv. pro 100 g Boden (a) . . . | 5,55 J 825 | 11,24

Bezeichnen wir:

A, — Menge des adsorbierten NH,* im Boden in Milligramméquiv. pro
100 g Boden,

A, — Menge des adsorbierten Ca™Tim Boden in Milligrammiquiv. pro
100 g Boden,

€, — Gleichgewichtskonzentration von NH,* in gr. Mol. pro Liter,

C, — Gleichgewichtskonzentration wvon Ca®* in gr-Mol. pre Liter, so
haben wir dann (g~ — Adsorptionskapazitiit des Bodens):

A1=ﬂ.‘
Ay=ax—a
i

“=%"1000

i
€= S0

1 Diec Beschreibung dieser Methoden wird in cinem speziellen Aufsatze
gegeben, Vgl auch D0 Gapon, Chemisation of social. Agric. N 11-12, 1832
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Folglich auf Grund der Gleichung (4) erhalten wir:

]/ el
it ECEE g 06 SopWl (INOD. (11)

A, (8 e it
cﬂ_ﬁﬁﬂ
0300
Um die Grosse K nach
dieser Gleichung ausrechnen
zu kiinnen, miissen drei Gris-
sen bekannt sein: @, C, und i -
a__za und €, sind aus dem 1
Versuche bekannt (s. Tab, 1). a...:m /
Die Grijsse a_ wird gra- i ’ ]
phisch ermittelt, wenn man
die Gleichung (11) folgender- .n
weise aufschreibi: ,\Er 3 4
AR Tﬂ{‘
Fig. 1.
l AL
1 — 1 1 . _____ﬂ_f'ﬁ (12)
i o K- c a
* 1000
d. h, dass y— : eine lineare Funktion der Grosse
V=
3] '
:—-——ﬂn-i-' ist. Wenn A = - 2'::']0 =)
C— C,—
. mun " 1000
haben wir;
e L
T X=02) (s

<. h., dass .-'zl - den Ordinatenteil vom Anfang der Koordinaten bis
o

zum Schneidepunkt der Geraden Fl und der Ordinate vorstellt.

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

] e ] /.TI
PR AP L
'.- g |
0,025 ‘ 555 001945 ' 00621 | 270 0,179 .
0050 | 825 | 00475 | 00842 | 150 o121 |
0,100 | 11,24 | 0,08876 00749 | 084 0,089 |
0500 | 17,69 | 048231 0,0040 ,l 0,194 0,056 |
1,000 |[ 19,51 0,98049 : 00987 | 0,100 0,051 ‘

By == 21,5

Wie man aus Diagramm 1 sieht, erhalien wir {atsichliich eine

cerade Linie. Fernmer ermitieln wir aws dem Diagramm die Gridsse

—, woraus wir die Grilsse g, ableiten, die in der letzten Kolum-
oy
ne der Tabelle 2 angefithrt ist. Die Tangente des Winkels der

Ceraden zur X-Achse ist offenbar gleich:

ttrm e
Kaea

Wenn wir tgy besiimmen und die Gridssen @ kennen, erhalten
wir K=0,94. Denselben Wert erhalten wir als Mittel nach der
Gleichung 11.

Tabelle 3
e R e o AT T . |

Co | 0,025 ‘ 0,050 | 0,100 | 0500 | 1,000

. P . . =1 s SR

'/ A | !

Wi et o ¥__ 2000 0,937 0,955 0,820 0901 | 0975 |
. o—a . & | | A
! 07 1000 . t

Als Mittel haben wir K'=0,938. Dic Absorptionskapazitit dieses
Bodens, bestimmt nach der Methode von Bobko-Askinasi ist
wleich 256 M.E.[100 g Boden. Dieser Unterschied erklirt sich dadureh,
dass die Grosse @, ohne Beriicksichtigungz des Dissoziatinnsgmde:
von NH,Cl und CaCl, berechnet wurde.

Dfe Konsiante -:Ii:.*_- Gleichgewichtes von K kann graphisch folgen
derweise bestimmt werden. Aus Gleichung (11) folgt, dass:
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ac, KG,
1+F’ =
foy L
@ " VG,
KRG

Diese Gleichungen zeigen, dass die Mengen der adsorbierten lonen
von Ca™ " und NH, ™™ in Teilen der maximalen Adsorption (Adsorptions-

: [
kapazitit] ausschliesslich Funktionen des Verh#linisses ---E:—'— sind,

Wenn man auf die Zeichnung die Grissen X —E{;—, V= —-é— oder

A ; . ¢, :
= auftrigt, so erhilt man zwei symmetrische Kurven, die sich

kreuzen, wenn: y=050x= l[ T R

) (}f’cﬂ‘. ) :K- 1
¢ Jy=0m0 % o

Aus Diagramm 2 ermitteln wir

{
]
|
I
Vi
d~y und K, sowohl gra- ﬁ:h

den Wert K —0,94, o
Folglich  kdnnen die o= i

Grundkonstanten des Bodens,

phisch als auch analytisch Fig. 2.

bestimmt werden. Weltere An-

wendung und Folgen der entwickelten Vorstellungen werden in einem
ausfiihrlicheren Aufsatze besprochen.

Kapitel 11l. Anwendung der Theorie der Austauschreaktionen zu
den Alkalibiiden

§ 1. Als Grundreaktionen:der Alkalibéiden kénnen folgende genannt
werden:

XCa; ~Na+2XNa-t--Ca
Sy e

-H'; XME__I_ - NaZ XNa - -—;— Mg+,
XNa l{:aﬂ" 2 XCay +Nat,

Die zwei ersteren geben d:e Bildung des hlkahbodens wieder, die
dritie — die Verdriingung aus dem adsorbierenden Komplex des Natriums
durch Kalzium (Bildung der Soda in Bdden, wenn in der Lésung das
Kohlensdureanion anwesend ist). Wir verfligen fiber experimentelle Ma-
terialien fir die erste und die dritte Reaktion.

YT 48N

Fiir die erste haben wir: —-ET S

=K (12a)
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€', — Konzentration des Ca*t*-lons in der Liosung, C, — Konzenira-
tion des Nat-lons in der Léisung. In Tabelle 4 wird die Beredinuns
der Gleichgewichtskonstante der Austauschreaktion I zum Versuche von
K. K. Gedroiz (10 g Boden—- verschiedene Mengen der NaCl-Li-
sung, die 0,1 g des NaCl-Aquivalenis enthilt) angegeben.

Tabelle 4
Isotherme der Austauschreaklion®: XCa L 4 Na™ = XNa - -_:— |64
z 2
g 100 Boden -}-1g NaCl-Aquivalent.
[ f Angaben von Gedroiz| 2 | | —| —
| | o2 3
| E- | il
{ - | g =2 =
M| S5 | E"Ef-m,‘ ‘ oy [ " | |I'u
{ B 2o BT = oG P by
|| 88 |E5=87 W Stk e
| {22 [E5=% s | < g ] e
e [ |
1 2 ! q | 1 | E [ R bl 7 [ & |
e T
1| 10 | 0030 00150 | 00330 | 00165 09670 | 0,29 |
2 | 25 00200 | 00190 | 00200 | 00058 & 03884 | 030 |
|3 | 500 ‘ 00258 | 00222 | 00258 | 00026 | 01948 | 0,30 |
1 10,0 00223 13,0257 | 00223 ‘ 00011 00378 | 0,29 |
I |

| *"K.K, Gedrolz Di: Lebre von dér A dsopilonsfihigkeit des Bodens. 1932,

Der Wert @ oo = 0,048 ist graphisch gefunden worden, Die ermit-
telte Konstante K — 0,295 ist bestindig, wie es aus den theoretischen
Erwigungen folgi.

§ 2. Soda bildet sich in Bbden nach Gedroiz's Meinung im Resul-
tate des Wechselanstausches der Kationen zwischen dem adsorbieren-
den Komplex, der das adsorbierte Natrium enthilt, und dem HKalzium-
karbonat oder dem Wasser. Wenn im alkalischen Boden Kalzium-
karbonat vorhanden ist, verlaufen die Sodabildungsreakiionen schematisch
auf folgende Weise:

XNa - _;_ Ca+t 2XCa 1 +Nat

wobei als Anionen entweder CO,-lonen, oder HCO,-lonen wirken
werden (je nach dem ob das Kalzium der Bodenlbsung die Form
eines neutralen oder sauren Salzes besitzt), Dieser Umstand ist bei
der Betrachiung des genannten Prozesses belanglos: seine Bedeutung
besteht darin, dass die Gleichgewichiskonzentration des Cat*-lons
der Lasung, im allgemeinen, der Funktion nicht nur der adsorbierten
Mengen des lons ist, sondern ausserdem noch der Menge der in der
Bodenldsung vorhandenen Kohlensiure, Wenn wir die Gleichgewichis-
konzentration des Ca®™-lons durch C;, die Na*-lonkonzeniration
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durch C,, die Menge der adsorbierten Na*-lonen durch ‘41 und die
Menge der adsorbierten Ca™ ™ lonen durch A, bezeichnen, so werden wir
fiir die Austauschreaktion des uns interessierenden Falls folgende Glei-
chung haben: e

VG A

o=k (13)

Die Lislichkelt des kohlensauren Kalziums ist bel gewdhnlicher Tem-

peratur sehr gering und gleicht 1074 Gramm-Mol per Liter. Folglich

ist die Bodenlosung andauernd mit- kohlensaurem Kalzium gesitrgt,

weshalb die Konzentration des Ca™*-lons als bestiindig angesehen
werden kann, folglich:

1A

C. A

Zur Pritfung dieser Gleichung niitzen wir folgenden Versuch von

K. K. Gedroiz aus: 10 g Tschernosem wurden mit 80 ccm einer

Na,CO,-Lisung verschiedener Konzentration behandelt und die Menge

der .verschwundenen® Soda bestimmt, welche auf die Reaktion mit

dem adsorbierten Kalzium des Bodens verbraucht wurde. Enf-

sprechende Angaben von Gedroiz und jhre Berechnungen sind auf
Tabelle 5 zu sehen.

Der Wert
=]

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

=K.V, =K (14)

wurde graphisch ermittelt, er ist= 12,0 woraus

Tabelle 5

Isotherme der Austanschreakiion®: XCa 1 -+ Na* 7 XNa - ;—Ca“.
2

10 g Boden - 80 ccm der NaCOy-Losung verschledener Konzeniration.

[ ] by 1
: Kongeniration der Soda in L =
| Gr.:Aaulv. Angaben von | | FL
| dade Gedroiz per Liter 5 e Cy=0C K
=
vor der nach der Il 1,
Betandlung | Behendlung | = = I
1 2 T T L
1 0,10 0,056 0044 | 008 | 0086 | 202
2 0,08 0,040 0,040 0,043 0,040 23,2
3 0,06 0,049 0,081 0,052 0,019 19,2
4 0,04 0,020 0,020 | 0,063 | 0,00 | (154
] 0,02 0,u03 0,011 0,072 0,009 17,0
16 0,01 0,004 0,006 | 0,017 | 0,004 19,5
SE.K. Gedrolz. Die Lehre von der Adsorplionsfin lghilm -ﬂ-nd!ns._l-ﬁﬂ. =

——



§. 3 Jetzt wollen wir die Dispergierung der Humate betrachten.
NMNehmen wir an, dass wir eine Reaktion folgender Art haben:

XM, MY XMy~ XM, + Y, M
feste ldisl. feste Idals, Ndkal,
Phase Balz Fhase Salx Salz

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

1

XCa ; --NaCl? ANa—- XNa-- 9 CaCl,
2
feate aufge- Teste Malrium- aul-
Phase liist FPhase 'hum.;! !I:u,l'gl_'- geldst
i3 .

A, — die Menge der adsorbiertzn M;-lonen,
A,— Menge der adsorbierten M,-lonen in der festen Phase,
(., — Menge der in dispersem Zustinde wvorhandenen /M,-lonen,
C, — Konzentration des JM,-lons in der Lasung,
€, — Konzentration des /M,-lons in der Losung.
Wir haben dann:
KA C.=K.A,C -+ K;G,0,
und hieraus:
AIC': _K'I IH:‘! G'Z,_ 1] P 15
A,C KK A, R (13)

G i . ; :
WO e :Tflﬂ den Koeffizienten der Verteilung des Kations M, zwischen

der festen Phase des Bodens und seinem dispergierten Teil bedentet.

Wenn a=const, so stellt auch der linke Teil eine konstante Griisse
; A.C

dar, In unserem Fall ist also die Grosse —A—lc-’-,wﬂche bei rewdhn-

e |
lichem Umtausch konstant ist, eine Funktion des Verteilungskoszf-
fizienten a.
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ZUR FRAGE DER BEWEGLICHKEIT DER ADSORPTIV
GEBUNDENEN KATIONEN IM BODEN

8.5 JARUSSOV und O, . DMITRIENKO

I. Zur Fragestellung

Die Frage von der Zusammensetzung und der Menge der adsorptiv
webundenen Kationen in verschiedenen Biiden kann heute, im Resulfate
der Erforschung des adsorbierenden Bodenkomplexes, als in bedeutendem
Ausmass aufgeklirt gelten, Viel weniger ergriindet bleibt bis jetzt die
Frage von der Qualitit der im Boden adsorpiiv gebundenen Kationen,
Alles was wir darliber wissen, filhrt sich zu deren Charakteristik als
des mobilsten und am meisten reagierenden Teils des Bodens!, Es er-
scheint uns daher statthaft folgende Frage anfzuwerfen: ist die Reak-
ticnsfahigkeit 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 anzunehmen, dass
die adsorptiv gebundenen Kationen im adsorbierenden Bodenkomplex
sich durch eine gleiche Beweglichkeit charakterisierten. Und in der Tat,
wie es bereiis der Ausdruck selbst bezeugt, ,besteht der adsorbierende
Bodenkomplex aus vielen einzelnen chemischen Verbindungen® (Ged-
roiz, 2). Die Beweglichkeit der Austauschkationen, die mil diesen Ver-
bindungen verbunden sind, muss in einem bestimmten Zusammenhange
von ihrem chemischen Wesen sein (z. B. dem Gehalte an organischer
Substanz, dem SiO,/R.O,-Verhiltnis u. a. Merkmalen). Die Kompli-
ziertheit des adsorbierenden Komplexes und die Vielfltigheit seiner
Zusammenselzung in verschiedenen Boden fiihrt unbedingt zu dem
Schlusse von dem Vorhandensein verschiedener Beweglichkeit der
Austauschkationen sowohl im Bereiche einer Bodenart, als auch in
verschiedenen Bodenarten,

10n bezug auf die Reakiionsifhigkeit sagt Gedroiz (1) ,der adsor-
bjerende  Bodenkomplex ist fenen  Stoifen nah, welche im Wasser
Molekular- und lonenltsungen lie'ern, d.  h. den wasserldslichen  Verbin-
dungen des Bodens; er ist thnen umso niher, je hither sein Dispersititsgrad
isL™.
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Trotz aller Klarheit dieser Thesen wurde der Frage nach der
Beweglichkeit der adsorptiv gebundenen Kationen bis jetzt noch nicht
die ihr gebiirende Aufmerksamkeit geschenkt. Es genfigt bereits darauf
hinzuweisen, dass in .den klassischen Arbeiten von K. Gedroiz iiber
die Adsorptionsfihigkeit des Bodens, die Frage des Grades der Be-
weglichkeit der adsorptiv gebundenen Kationen (und des adsorbierten
Wasserstoffs speziell) fast nicht beriihrt wird.

Nur im Laufe des letzten Jahrzehnts, im Resultate der erfolgreichen
Entfaltung der Lehre von den Formen der Bodenaziditit, wurde auch
die Frage der Beweglichkeit im Boden des einen der adsorptiv gebun-
denen MKationen, und zwar des adsorbierien Wasserstoffs, eine-
Durcharbeitung unterworfen. Die Untersuchungen von Kappen und
vieler anderen ‘Forscher des Auslandes, von Askinasi, Tjulin u. a
in der UdSSR, haben gezeigt, dass das adsorptiv gebundene Was-
serstoffion in verschiedenen Biéden und im Bereiche ein und derselben
Bodenart, keine gleichen Eigenschaften besitzt. Je nach der Stellung im
adsorbierenden Komplexe charakierisiert sich ein Teil des austauschiihigen
Wasserstoffs durch eine grosse Beweglichkeit, der andere aber durc:
cine geringere, In der iblichen Terminologie wird das mobilste
Wasserstoffion des Bodens von dem Ausdruck Austauschaziditit des
Bodens umfasst; das weniger mobile adsorbierte Wasserstoffion wird
gewdhnlich hydrolytische Bodenaziditt genannt. Nach der Meinung yon
Page (3) besteht zwischen der hydrolytischen und der Austauschaziditi:
kein prinzipieller Unterschied ; dieser Standpunkt wurde auch durch die
Arbeit von Askinasi (4) bestitigt, der bewiesen hat, dass der adsor-
bierte H, welcher der hydrolytischen Bodenaziditit entspricht, durch die
Kationen der Neatralsalze ebenso erseizt werden kann, wie der der
Austauschaziditit ent-prechende adsorbierte H; der ganze Unlerschied
besteht nur in der Dangwierigkeit der Behandlung des Bodens mit der
Salzidsung, da der weniger mobile Wassersioff der hydrolytischen
Aziditit langsamer und schwerer aus dem Boden durch die Kationen
der verwendeten Neuwtralsalzldsung verdringt werden kann, als der
mobilere Wasserstoff der Austauschazidiiit des Bodens.

Prof. Prjanischnikow meini (5), dass der am wenigsien
mobile adsorbierte Wasserstoff des Bodens, der bei alkalischer
Reaktion durch andere Kationen ersetzt werden kann und der die
sogenannte , hydrolytische" Bodenaziditdt bildet, — mit dem Wasser-
stoffion der S#uren mit sehr niedriger Dissoziationskonsatnte, wie z. B,
dem Phenol, verglichen werden kann*. Aus dem angefihrien
Zitat folpt, dass die Beweglichkeit des adsorbierfen Wassersiofis
offenbar in gewisser Abhidngigkeit von der Krait der Bodensiuren
(Azidoiden nach der Terminologie von Michaelis) ist; dabei wird der
am wenigsten mobile adsorbierte Wasserstoff durch die schwiichsien
Azidoiden des Bodens dissoziiert.

In der Arbeit von Parker (6) dient die Kraft der Bodensiuren
als unmittelbares Kriterium der Beweglichkeit des adsorbierten Wasser-
sioffs. Zur Bestimmung der Kraft der Bodensiiuren wurde die Metho-
de von Truog (7) gewdhll, In dieser Methode konkurrieren dquiva-
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lente Mengen des adsorbierten Wassersioffs des Bodens und des
Wasserstoffs der Essigsiiure (in der Lsung) um die in der Losung
in gleicher Menge vorhandene Base. Die Kralt der Bodensiduren cha-
rakterisiert sich durch die Verteilung der Base zwischen Essigsiure
und Boden. Je mehr Essigsiure in freiem Zuostande in der Lbsung
zuriickbleibt, umso grisser ist die Kraft der Bodensiuren,

Dle Truogsche Methode ausniiizend, bestimmte Parker die
Beweglichkeit des adsorbierten Wasserstoffs im Boden folgenderweise:
100 g Boden werden zwei Minuten in 300 ccm  einer Kaliumazetat-
lsung, das in einer dem Gehalt des adsorbierten Wasserstoffs des
Bodens .Hquivalenten Menge genommen wird, geschiittell. Die Beweg-
lichkeit des adsorbierten Wasserstoffs driickie sich durch die Menge
der sich auslsenden Essigsiure aus, in®/, vom Gehalt des adsor-
bierten Wasserstoffs im Boden. Nach Angaben der ausgefiihrien
Untersuchung erwies sich die Mobilitit des adsorbierten Wasserstofis
in verschiedenen Boden als sehr verschieden, sich im' Bereiche von 5
bis 28"/, verindernd. Béden mit gleichem Gehalt an adsorbiertem
Wasserstofl zeichneten sich durch sehr crosse Unterschiede seiner
Beweglichkelt aus, Die éffektive Aziditit (d. h. das Produkt des
Muliiplizierens der Menge des adsorbierten Wasserstoffs mit seiner
Beweglichkeit) veriindert sich in verschiedenen Btiden mehr als um
das hundertfache. /

Zahlreiche Arbeiten {iber die Frare nach Bodenaziditilsformen,
sowohl als auch die Arbeiten von Parker, weisen unbestreitbar
darauf hin, dass das adsorbierte Wasserstoffion' des Bodens nicht als
ganz einfdrmig, seinen Eigenschaften nach, beirachtet werden kann.
Die Eigenschaften des adsorbierten Wasserstoffs (seine Beweglichkeit)
verindern sich fortwihrend je mach den Eigenarten der Bodenkolloide
(Azidoide), welche das Wasserstoffion dissoziieren. Die Frage nach der
Beweglichkeit anderer adsorbierter Bodenkationen (ausser H) in
Abhiingickeit von den Eigenarten der adsorbierenden Oberiliche,
wurde in der Literatur fast gar nicht beriihif und experimentelle
Angaben fehlen auf diesem Gebiete ginzlich. Weiter unten werden
experimentelle Angaben dargelegt, die bei der Uniersuchung der
Gleichungen der Bodenaustauschadsorption erhalten worden sind und
die auf die Motwendigkeit der Ergriindung der Beweglichkeit nicht
nur des adsorbierten Wasserstoffs, sondern auch der adsorbierien
Basen hinweisen.

-

I1. Gleichungen der Austauschadsorption in Biéden und die
Beweglichkeit der adsorbierten Kationen

Die empirische Gleichung von Freundlich-Boedeker ist
bekanntlich, der am meisten verbreitete mathematische Aunsdruck des
Adsorptionsprozesses in Biden:

1
'I'ZK(-:H_, (1)

4F y 51



wo y==Menge des adsorbierten Stoffes pro Masseneinheit des
Adsorbenten, € == Gleichgewichtskonzentration [des adsorbieerten
Stoffes, K und n=FKonstanten. In naher Verbindung mit der
Gleichung von Freundlich steht diejenige von Wiegner-Jenny™:

A ®

wo a—Ausgangskonzentration des adsorbierten Stoffes; aIIE anderen
Bezeichnungen, — wie in Formel (1).

Es ist leu:ht zu sehen, dass beide Adsorptionsgleichungen die von
Freundlich und die von Wiegner, ein grenzloses; Anwachsen
der Menge des adsorbierten Stoffes parallel mit der Zonahme der
Konzeniration des Adsorbens, voraussehen. Das Fehlen eines Grenz-
wertes fiir die Adsorptionsfdhigkeit des Adsorbenten (im Fall von
Boden wird diese Griisse .. Adsorptionskapazitit® oder Summe der
adsorbierten Kationen genannt), widerspricht den experimentellen Fakien,
die in Bfden bei der Austauschadsorption beobachtet werden und
zeigen die Unbrauchbarkeit der Formeln von Freundlich und Wieg-
ner zur Charakterisierung der im Boden vorsichgehenden Austausch-
reaktionen.

Im Vergleich mit den Gleichungen von Freundlich und Wieg-
ner scheini, vom theoretischen Standpunkte aus, die Formel von
Langmuir oud Pauli mehr begriindet zu sein; sie ist auf Grund
molekular-kinetischer Vorstellungen aufgebaut und hat (nach einiger
Vereinfachung) folgende Form:

SC

'l'="é--.-—;(.l

wo S—UGrenzmenge des Stoffes, die in adsorbierten Zustand iibergeh-
en kann; A — Konsiante; die iibrigen Bezeichnungen—wie oben,

Es ist leicht ersichilich, dass die Langmuirsche Gleichung eigen-
tlich der Ansdrusk de Massenwirkunsgsgescizes filr die Anschlussreak-
tionen ist, die nach dem Schema verlaufen:

A-+BZ AB (;A — Adsorbent). (4)

In der Tat, wenn wir die Ausgangskonzentration des Stoffes
A durch &, die Menge des sich bildenden Stoffes AB durch y, die
Gileichgewichtskonzentration des Stoffes B durch € und die Gleichge-
wichtskonzentration des Stoffes A durch (S —y) bezeichnen werden,
so erhalten wir laut dem Massenwirkungsgesetz (S-—y) C=Ky,
wo K — Gleichgewichtskonstante; hieraus enispringt unmitielbar die
Gleichung von Langmuin

CS

CH+K
1 Zum Unterschied von der Freundiichschen Gleichung sieht die Gleichung

von Wiegner die Unabhingigkeit der Adsorption von dem Grad der Verdiinnug
der Losung voraus.
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Die Anwendbarkeit der Langmuirschen Formel zu den Adsorptions-
prozessen, die nach dem Typus der Anschlussreaktionen verlaufen, ist
von vielen Forschern bewiesen worden {Versuche von Siadnikow
mit der Adsorption der SHuren durch schwarzes Anilin, Versuche von
Rakewsky mit der Adsorption der Alkalien durch Stirke u. a.).
Die auf Grund der Langmuirschen Gleichung berechnete Konstante
bleibt in diesen Reaktionen wirklich konstant in weiten Grenzen
der Konzentrationsveriinderungen der reagierenden Stofie.

Die Anwendung des Massenwirkungsgeseizes zu den Reaktionen des
doppelten  Austausches, welcher der Austauschadsorption in Biiden
zu Grunde liegt, ergibt eine Adsorptionsgleichung, die der von Ganst
fm Jahre 1913 wargeschlagenen (8) analog ist:

E—v)=K»* (5)

Bezsichnungen sind wie .oben.

Die experimentellen Angaben von Wie g ner ausniitzend, hat Gans
adurch rdie Versuche mit der Gegenwirkung von Permutit und Ammoni-
uumchiorid gezeigt, dass die Gleichung (5) zu den Adsorptionsprozessen,
«lie .bei  diesen Versuchen stattfinden, angewandt werden kann. Die
HKonstante K, die nach Gleichung (5) berechnet wurde, veriinderte sich
bei der Anderung der Konzentration des Ammoniumchlorids nach Gans'
Angaben in folgender Weise:

Wersuch 1: 0,29 — 0,39 — 0,39 — 0,41
R 0,46 — 0,47 — 0,48 — 0,46 — 0,47
LA 0,53 — 0,46 — 0,48 — 0,45 — 0,47
na 13 0,46 — 0,44 — 0,44 — 0,48

Aus den angeifhrten Data sieht man, dass die Konstanie & im
len Versuchen von Wiegner, auf Grund der Gansschen Formel
herechnet, praktisch der bei der Veriinderung der Konzeatration des
Ammoniumchlorids unverfindert bleibt, Die Anwendbarkeit des Massen-
wirkungsgesetzes (nach der Bestindigkeit der Konstanz zu urteilen) zu
den  Aunstasschreaktionen in Permutiten, fiihrte Gans zum Schlusse,
lass dicse Reaktionen chemischer Art sind, -

Die Ganssche Forme! wurde im Weiteren mehrmals sowohl in
skolloid-chemischer als auch in der agro-chemischen Literatur zur
eCharakterisierung der Austanschadsorption ausgenditzi.

So wurde z. B. in der Arbeit von Anderegg und Lutz (9) bei
den  Versuchen mit dér Gegenwirkung des mit Basen ungesit- *
figten Tons und der Neoiralsalze, eine Gleichung gepriift, die mit
jener von Gans vollkommen zusammenfillt. Die Menge des dabei
werdrdngten austauschfihigen Wasserstoffs wurde mittels der Chinhyd-

1 Gans sefrt seine Glelchung zusammen auf der Annalime sich ‘basierend,
dase  die Anionen des adsorblerenden Bodenkomplexes monobasisch
sind. Diese Apnahme wurde durch die jingsten Arbeiten von Vanselow-
Kerr, And {;.m g und Lutz u a penigenderweise begriindel.
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ronelektrode  bestimmt. Die Konstante K erwies sich bei diesen
Versuchen als nicht ganz bestindig; die Verfasser meinen, die
beobachteten Abweichungen konnten durch die Versuchsfehler erklirt
werden,

Eine Austauschadsorptionsgleichung, die auf Grund des Massen-
wirkungoesetzes abgeleitet worden und ihrer Form nach der Gansschen
vollkommen analog ist, wurde auch von Kerr (10) und Vanselow
(11} angewandt.

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

NaZ -K ZKZ -4 Na, (woZ - Adsorbent) bewiesen.

Lipatow fiihrt in seiner Arbeit (12) ebenfalls interessante Anga-
ben an, welche die Anwendbarkeit der Gleichung (5) zu zahlreichen
Adsorptionsprozessen bestiticen. Als Beispiel seien die Resultate der
Konstanzberechnung in' Versuchen mit der Adsorption von Ba (aus dem
Ba-Azetat) durch NOy-Alisarin, angefiihrt, Der Versuch weist auf die
Bestindizkeit der bei diesem Prozess beobachteten Konstanz bei
Konzentratfonsverinderungen der reagirenden Sioffe.

Konzentration der reagierenden | |
Stoffe |

o : Konstante K |

| cg CE

I : E fee o S 5 p

[ 1.74 ! 0,29 I 0,184

i 0.82 _ 0,20 i 0,191

Rt Fs Snnabote (8 il i i
0,13 0,08 0,150

In jilngster Zeit wurde die Ganssche  Formel wiederum von
B.Nikolsky (13) und E. Ga pon als Isotherme der Austauschreaktion
in Boden, vorgeschlagen. Gapon #Hussert die Meinung, dass diese
Formel von fundamentaler Bedeutung fiir die ganze Lehre won der
Adsorptionsfdhiglelt der Biden ist und ,eine Revolution in der Meihodik
der Adsorptionskapazitdisbestimmung hervorrufen muss® (14).

Gans hat seine Formel ohne Beriicksichtizung der Valenzen der
reagierenden Katione zusammengestellt, was einen ihrer griissten Nachteile
bildet. Gap on macht den Versuch, den erwhnten Defekt zu beseitigen
und schidgt eine Modifizierung der Gleichung! fiir die Austauschreaktionen

¢ Die Ableitung der Formel, vom formelen Standpunkte aus, fallt mit
der Ableifung aul Grund des Massenwirkungsgeselzes zus.'rnwleu.
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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
adsorptiv rebundenen Kalzium und dem Chlorammonium. Die Austausch-
reaktion zwischen dem im Boden adsorptiv  gebundenen Kalzium
und dem NH,CI der Lbsung durch folgende Formel ausdriickend,

xCa, --NH,=NH, +— Ca

3

kommt Gapon zu dem Ausdruck:
1
A,C,= KA.G #

wo A, = Menge des adsorbierten Ca,

Aa=—as H = NH,,
, — Konzentration des verdrdngien Ca in der Lilsung.
B — o5 in der Ldsung des NH,,

K = Konstante;
hierans wird die Adsorpiionsisotherme abgeleitet (beim Umtausch des biva-

enten Kations in adsorptiv gebundenem Zustande aufs monovalenie
Katlon in der Lisung):

=i (G)

Unten sind die Gleichungen von Langmuir, Gans und
Gapon angefiihet, alle mit gleichen Symbolen ausgedriickt (die oben
zum  Ausdruck der Gleichungen von Freundlich, Wiegner,
Langmuir und Gans verwendet wurden):

Gleichung von Langmuir (S—y)IC=Ky (3)
Gleichung von Gapon (8 —y)C — Ky1s (6)
Gleichung von Gans (S —v)IC=Kv* (5)

Bei dieser Entgegenstellung ist der enge Zusammenhang und
die gegenseitigen Ubergdnge zwischen den drei erwiihnten Adsorptions-
cleichungen leicht zu erblicken.

Ohne uns auf den theoretischen Begrilndungen dieser Geichun-
oen  weiter aufzuhalten, wollen wir hier einige experimentelle
Angaben zu deren Priifung anfiihiren.

Zwecks Vergleich der Formeln von Dangmuir (3), Gans
(3) und Gapon (6) haben wir die Angaben der Versuche von
Gedroiz (15) mit der Behandiung des Bodens mit Chlorammonium-
|Gsungen verschiedener Konzentraliones und die Versuche von Wieg-
ner (16) mit der Behandlung des Permutits mit demselben Salz
ausgeniiizt,
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Die Menge der aus dem Boden in die Ltsung ausgedringien
Basen (Ca—-Mg)' und die Menge des in der Ldsung (nach der Ge-
geneinwirkung mit dem Boden) zuriickgebliebenen Chlorammoniums *
wurden in den Versuchen von (Gedroiz in Milliliguivalenten in den
Versuchen von Wiegner in Millimolen ausgedriickt,

Die Ausgangsmenge der im Boden (oder im Permutite) vorhande-
nén adsorbierten Kationen (S5) wurde graphisch oder mathematisch
bestimmt, anf Grund der experimentellen Grbssen € und v, Zur gra-
phischen Bestimmung der Grilsse S diente die etwas modifizierte Formel

7

von (ans:
1 1 K ¥
Fe T E 7

Beim Auftragen im rechtwinkligen System der Koordinaten auf
der Abszissenachse der Grﬁssen-::';' auf der Ordinatenachse der Griis-
1 ; o : .
sen —: erhilf man eine Gerade, welche die Ordinatenachse auf der
¥

Hiihe i durchschneidet,

Die Ausmessupg des abgeschnitlenen Teils ermiglicht die Berech-
nung der Summe der im Boden adsorptiv gebundenen Kationen?,
Zur mathematischen Berechnung des Wertes § diente die Formel:

s NV 0 G—1G) (%)
v G—y, IIIT1 .

Die Gleichung (8) wird algebraisch abgeleitet durch Einsetzen in die
Ganssche Formel wvon zwei verschiedenen Cj-und C,-Konzentra-
tionen und der ihnen entsprechenden Griissen v, und ..

(S —y) G= Ky? und (S—y.) C,=Ky,?

Diese beiden Gleichungen hinsichtlich S lisend, erhalien wir die
Gleichung (8). Tabelle ! gibt die Resultate der Zusammenstellung der
Data der Formeln von Gans, Gapon und Langmuir bei den Ver-
suchen von Gedroiz (Gegeneinwirkung von 200 g eines Samara
Tschernosems mit 1000 ccm NH,Cl); Tabelle 2 schildert die ent-
sprechenden Data des Versuchs von Wiegner (Gegeneinwirkung von
5 g Permutit und 100 cem NH,CI).

t Diese Mengen werden welter durch S bezeichnet,

2 Diese Mengen werden weiter durch C bezeichnet.

2 Auf analoge Weise wird die Grosse & auf Grund der Formel von
Gapon (V) berechnet. In diesem Falle werden sul die Abszissenachse die

Cirtisse ._ET.. aufl die Ordinatenachse — die Grisse i.. anfpetragen.  Die

aufl Grund der beiden erwdhnten Formeln von Gapon und von Gans,
ansgerechnelen  Grbssen  stimmen meistenfalls  ziemlich  gut  miteinande;
fiberein.
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Tabelile |

Versuch von Gedroiz {200 g cives Samara Tschemssems -+ (000 ccm MH, C1) Daia in Millidquivaleatem pro I L der Lisumg.

¥ 1 |
| }t%iﬂﬁ ¥ | ot e 20 i S ¥y |1 !_}_ -" et i
| RAC -. ¥ y—=S 'K € 'S—y C B S|k C; 5>
| s | sz |3~u1u'nm-n| oML | 978 | €31 e | 00667 ! ITr i |
| 2000 l §26 19714 nm';l oMzl | 879 | 378 CHT 00113 ! 0060 16
1000 | ?'l.:!i 02 ,ahm’- omas | 417 | (%<1} n00as | 348 S
‘ 730 | 722 | 6778 0006 | 00139 355 | ST o | 0140456 - UG
500 | 674 | 432 E:{J 15 | 00140 174 | 0,27 fyo1 1 00523 | 0003 |
| 250 560 | 1940 n2e | 0078 156 | o451 083 | 0,0602 . D008 1
| 100 ‘ | {1:ra| 0659 | OUES6 | 0736 0470 | 1 0,758 i 0012
50 B4| 25108 | 0@ 0381 | 032 | 0,205 GITS1 (006
0 | 80| e | s | opse 0351 : 142 0,135 | 08

7 — Meoge der ans dem Boden verd-iggien Basen = Meoge Ges vom Bodén adsorbierten N -Eras.
G — Menpe des e der Lisang bleibeaden NH -loos mach Wechselwirkooy mil dem Boden. [
5 l(graphisch) — 2 |
Ky =Feaslaabe in der Formel vea Gams (5. I
E; = Koastaete in der Fonmel vea Gapoa (L |
K = Koaslagbe iz der Formel e Laggm i ¢3).




tn'g Tabelle 2

Versach von Wiegnes (5 g Permatit 4 100 com NH, C1). Data in Millidguivalenten pro 100 com.

| i RO S S
| c L | i (U o ) s et o G T e I (R | IS
| c ¥ S—yv K cC S—y o K na— R O 5—y
: L} I___ =
| 2577 0520 2.9 (1,383 0.137 0,317 I 143 0248 0,154
4,033 | 2792 L | .02 0,184 0,255 orz .| 0,132 00683
|| 1
5,272 | 0,19 1715 0,19 0,337 0,343 0,457 0,150 {1063
| eI | 10059 | 0865 | 0047 | 045 1,308 0255 | 0,118 (45
|
i 6256 | 24804 | 373 0,103 0.763 0235 0,123 0 (031
11,522 | 36,988 | 11,2052 0,087 L6 0,234 00505 | 0,069 (iT21]
13,830 1334 01l 00735 1.74 0,191 003 0,052 (04
|
1700 | 32414 0,055 0056 5,11 0,233 | 0,131 0067 0006
| | e MR i
5= Meoge der dus dem Permmtit W.Eg%u Blases- des vom Penmatit adsochlerten NH, -lons.
E:E&:{l{e ﬂﬂudfmmm Hi-lons nach Wechselwirkney mit dem Permuolit.
H,;E:mmhﬁrhtmd von G ans (5).
#y = Fonslasie in der Formel voo Gapon F.
& = Fonvlaste ko der Formelven Lange nire (5.
o " . Tabclie 3
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labclle 3

Vergleich. der Amderusgen der Koastenten, awsgerechmet 2uf Grusd der Formgln voa Ganms— K und voa Gapon — Ka (Nach
Versuchen von Gedroiz), Konzenbration in MElidquiv, auf das in der Tabelle angegebene Volum der Lasung.

—a

Bezeichmung | Koastanlea Bezeschnung Konstanien Bezeichnumg | Koastamben | Bezeichnang | Fonstanien |
des Versochs | | s Wersuchs des Vermachs | des ":’Efs-m:'hs = = _du_i
. i — : eeniration —_— - ¥ t -—;— e Lrakio e ~
Koarzndration | K, Ky Konren! X, K. onEentration | l i onzentration : ﬁd !

| 4000 | 00s) | 0011 | | w00 | o000 o] o 40001 |n,3:rz | o2 a0 | 0,278 i 0045 |

= | == | |
L1 1] IJ.JJ‘H u.llta: '_-_-;. S0 | Ga3e [ UaEE = Lo IfLES-E foger) LR el | :m}ﬁ
;'_:- 1000 -rp_LrLi umgi ﬁ 2000 | 0030 | 00066 = HO | i8S | 0083 "E‘_ L Dﬂ 0 "Es'"'
- |+
FE 500 | 0L11 | nm-:l = 1000 {00653 | 0TH = £ |
= l |3k = 3 i e
1 k] -mm ﬂ-rnl = S ﬁJalnEI-,ilJH.ﬂi} = | |
y 9 = | | 0 |
£ 50 | 0067 -a_.mi 3 250 | a0g -*-r;m = =il = L
) = T | 4 I
E 10 | oms | amo 0| 2 |10 fap logoee! = | : =
= ] | E’. | __:.: f :
£ Bt 73 '._.;133 (00091 e | ! = :
= i = | | == 7 [
=5 I g2 5| BT T LI o5 i % |
& [ | ; =g = |
® [ o= | 5| oo LY - = - f
= | | = | = - |
= | | = | 0 | posy [O0286 o | ) :
| 4 | = |

S L5ty Il el | 3=8 | & | 5=2 - g | s=12




Tabelle 3 filhrt uns noch erginzende Data an zum Vergleich der
aus den Formeln von Gans und Gapon abgeleiteten Konstanten.

Aus Tabellen 1—3 ist ersichtich, dass: 1) laut Angaben der Ver:
suche von Gedroiz und Wiegner die Konsianie X der Formel
von Langmuir (3) nicht unverindert bleibt, sondern griisser wird
mit dem Anwachsen der Chlorammonivmkonzentration; hieraus folzi,
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 Gedroiz und von Wiegner, mit der Gegenein-
wirkung von Boden und Permuiit mit Neutralsalz berechnetf, fast
unverdindert bleibt im weiten Intervalle der Konzentration der anwe-
wandten Salzléisung. Somit sehen wir, dass diese Gleichungen, anscheinend
den Prozess der Austauschreaktion in Biden besser zum Ausdruck
bringen als die Gleichung von Langmuir.

Jetzt schreiten wir zu der Darlegung der Resullate der von uns
ansgefiihrten Versuche mit der Gegeneinwirkung der Biiden mit schwa-
chen Salzsfureldsungen. Bei diesen Versuchen wurden die Boden-
einwagen (3,75 —25g) in 150 ccm HCI 20 Minuten geschiitielt;
folgende, priliminar genau bestimmte HCl-Konzenirationen wurden dazu
genommen: 0,01 — 0,015 — 0,02 — 0,025 — 0,035 0,05 — 0,075
— 0,2, In der sofort nach dem Schiitteln abfiltrierten Fliissigheit
wurde die Gleichgewichizkonzentration der zuriickzebliebenen Sidure
C;—Cy— C,.... durch Titrieren ohne Kochen mit Indikator 'Brom-
thymolblau, bestimmi. Nach der Differenz zwischen den Ausgangs- und
den Gleichgewichtskonzentrationen der Si#ure wurde die Menge der
neutralisierten S3ure y, — y,—y; bestimmt (der Menge der aus
dem Boden verdriingten Basen dquivalente). Zur Berechnung des Werles
K (auf Grund der experimentellen Data, die beim Schiitieln des Bodens
in 0,025 und 0,1-n HCI ermittelt wurden) wurde die Formel (8)
verwendet; die Konstante K wurde aus Formeln (3) und (5) berechner
Die erhaltenen Versuchsergebnisse sind zum Teil in Tabelle 4 zusammen-
gefiihrt.

Aus den Angaben der Tabelle 4 sieht man, dass: 1) die nach der
Gansschen Formel berechneten Gridssen v mit den experimentell ermittel-
ten ziemlich gut zusammenfallen (mit Ausnahme der Versuche mit den
schwiichsten Konzentrationen der HCD'; 2) die Griisse der Konstante

1 Es sel beiliufig crwithnt, dass man mittels der Gansschen Formel,
mittels Titricren von zwel schwachen HCl-Bodenauszigen, die anniihernde
Summe der adsorbierten Basen im Buden berechnen kann. Bei unseren Versuchen
wurden zwel gleiche (5 — 25 g) Bodeneinwagen in 150 cem 0,01 und 0,02-nHCI-
Lisungen guﬂ:hiitlcll; die Gleichgewichiskonzentrationen der nach der Gegen-
witkung mif Boden zuriickbleibenden HCL (d. h. € und ) wurden durch
Titrleren mit Bromthymolblan bestimmt. Nach der Difierenz zwischen den
Ausgangskonzentrationen der Siore und ihren Gleichgewichiskonzentrationen,
welche nach der Gegencinwirkung mit Boden zuriickblelben (& und £5),
wurden die Mengen der neotralisierten S#ure bedtimmt (v und ys). Die Cirdsse
K wurde nach Formel (VII) ausgercchnet.
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K, nach der Gansschen Formel berechnet, nicht unveriindert bleibt,
sondern merklich grésser wird mit dem Anwachsen der Konzentration da:
einwirkenden Siure!.

Wodurch erklirt sich die Verlinderlickkeit der Konstanie K (nach der
Gansschen Formel berechnet) in den Versuchen mit der Gegeneinwir-
kung der Biden mit Sdurelbsungen?

Die Verinderlichkeit der Konstante K in Versuchen mit der
Gegeneinwirkung der Bbden mit Sdure ist nicht unerwartet: und in dar
Tat, die Grosse A ktinnte nur in dem Fall unverindert bleiben, wenn
in der Reaktion der Gereneinwirkung mit Siure nur irgend eine einzig=
bestimmte chemische Verbindung beteiligt wire, Wir haben aber ir
Boden es mit einem ganzen Komplex von Verbindungen der Type der
Azidoide und Saloide (nm.h der Terminologie von Michaelis) zn tun,
die ihrer Aktivitit nach verschieden sind. Bei der Gegeneinwirkun.
des Bodens mit Siure werden mit dem Anwachsen der Siurekonzentration
immer neue Portionen der mit verschieden siarken Bodenazidoiden
verbundenen adsorbierien Basen in den Prozess der Gegeneinwirkuns
mit hereingezogen. Hieraus wird klar, dass bei der Anderung der
Konzentration der auf den Boden einwirkenden Saure, die Gleich-
vewichiskonstante in der Gansschen Formel nichi unverinderi bleibt,
sondern in die eine oder die andere Seite verschoben wird.

Wir wollen den Versuch angehen festzustellen, wie sich die Gridsse
der ,,Konsiante" veriindern muss beim Anwachsen der Konzentraticn
der Siure in der Formel:

Boden Ca--HCIBoden H--CaCl, ()

Bei der Einwirkung auf den Boden der schwiichsten Sdurelisungen
werden aus dem adsorbierenden Komplex die mit dem Boden as:
lockersten” (schwilchsten) verbundenen adsorbierten Basen verdring:.
Mit dem Anwachsen der Konzentration der einwirkenden Siure werden
aus dem Boden die weniger mobilen, die mit dem absorbierenden
Bodenkomplex fester verbundenen adsorbierten Basen verdringt. Die
Festigheit der Verbindung der austauschbaren Basen mit den
adsorbierenden Bodenkomplex muss von dem Wesen der adsorbierenden
Oberfliiche abhiingen: je weniger aktiv die im adsorbierenden Komplex
vorhandenen Azidoide? sind, umso weniger sind sie fihig, die adsor-
bierten Basen bei der Einwirkung auf den Boden der HCI, festzu-
halten. Eine analoge Erscheinung wird bei der Gegeneinwirkung
von Salzen schwacher Siiuren (z. B. Natriumazetat und Natriumphenolat)
mit einer stirkeren S#ure (z. B. HCI) beobachtet. Bei der (Gegenein-
wirkung des Natriumazetats und -Phenolats mit HCI bleibt das
Natriumsalz des Phenols in der Losung in einer lkleineren Menge

1 Ein umfangreiecheres Material weist aul die Verdnderdichkeit der
Konstante in den Formein von Gans und G apon auch in Versuchen mit
Neutralsalzltsungen hin,

2 FEs werden hier die mit den adsorbierten Basen verbundenen Azidoide
gemeint, d. h. die Saloide, nach Michaelis.
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zurfick. und lost eine grissere Menge des frefen Phenols aus, als das
Matriumazetat, dank der schwiicheren Aziditit des Phenols im Vergleich
mit der Essigsiure.

Bei der Zugabe der Siure A4, (mit der Dissoziationskonstante K, )
zum Salze Ba (mit der Dissoziationskonstante K, der Siure HA,)
wird die Menge y des in der Lisung  zuriickbleibenden Salzes DBa
durch folgende Gleichung bestimmi:

v (K —Ky) - 29K, €= K0P =0

(wenn Salz und Sdure in gleicher Konzentration— C genommen
worden sind). Die Ableitung der obenangefilhrten Gleichung basiert
auf der bekannten Formel, welche die Wassersioffionenkonzentration
der Pufferlsung aus Siure und ihrem Salz bestimmi:

. Sture
[Il] : ;K-S-'IE?..

ist leicht ersichtiich, dass bei K,=0
v=0, bei =K,
K

Y= —

2

Je kleiner somit K, ist, d. h. je schwicher die Sdure, ist welche
das Salz bildet, cine umso kleincre Menge dieses Salzes wird in
der Losung bei Zugabe einer freien Sdure mit der Dissoziationskonstante
K, zuruckbleiben. Analogisch hiermit—je schwicher die Azidoide
sind, welche mit den adsorbierten Basen im Boden verbunden sind,
umso kleinere Mengen dieser Basen bieiben im Boden zuriick nach
der Gegeneinwirkung dieses letzteren mit der Siiureldsung d. h. umso
leichter verdriingt die S#ure die adsorbierlen Basen aus den Biiden.

Aus dem Dargelegten ist ersichilich, dass bei der Einwirkung auf
den Boden schwacher S#urelsungen, die im Komplex am wenigsten
fest _sitzenden, mit den schwiichsten Bodenazidoiden wverbundenen
adsorbiertzn Basen verdriingt werden; dabei werden beim Awustausch-
prozesse dic am wenigsten aktiven, frelen Azidoide, welche die so-
genannte  hydrolytische® Bodenaziditat bilden, ansgelfst. Damit die
Austauschreaktion (5. 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 Sdure leicht verdringt werden); und
im Gegenteil, damit die Reaktion (9) in der Richtung von rechts nach
links wverlaufe, wird eine hohe Konzentration der reagierenden Stoffe
im rechten Teile der Gleichung beniitigt (da die in der Redktion sich
bildenden wenig aktiven freien Azidoide, welche die hydrolytische
Bodenaziditit bilden, oder dieser nahe stehen, wenig geneigt sind den
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adsorptiv gebundenen Wasserstoff gegen die Kationen der Salzlbsung
auszutauschen). Wenn das Produkt der Konzentrationen der reagierenden
Stoffe im linken Teil der Gleichung klein, in dem rechien aber gross
sein wird, so wird die .Konstante* K in der Gleichung: (Boden Ca).
(HCl) =K(Boden H). (CaCly) bei der Einwirkung anf den Boden von
schwachen SHurelbsungen 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 verdréingt, die mit den stirkeren
Bodenazidoiden verbunden sind. Dabei werden beim Austauschprozesse
aktivere freie Azidoide ausgelbst, die in der ,Awnstauschbodenaziditit®
vorhanden ,eder ihr nahe sind. Damit die Austauschreaktion unter diesen
Bedingungen von links nach rechts verlaufe ist eine hihere Konzen-
tration der reagierenden Stoffe im linken Teile der Gleichung notwen-
dirr (da die untersuchten Fraktionen der adsorbierien Basen schwer
aus dem Boden zo verdringen sind); im Gegenteil, damit die Reaktion
f9) von rechis nach links gehe, ist eine erniedricte Konzentration der
reacierenden Stoffe im rechten Teil der Gleichung notig (da die unter
soichen Bedingungen sich bildenden aktiveren freien Azidoide mehr
gepeigt sind, den adsorbierien Wasserstoff gegen die Kationen der Salz-
lisung 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). (HCl)=K (Boden H). (CaCl,) bei der Einwirkung auf den
Boden stdrkerer Sdureldsungen, entsprechend grisser werden.

Aus der Betrachtung der Beweglichkeit der adsorbierien Basen und
des adsorptiv gebundenen Wasserstoffs bei der Gegenwirkung von
Boden und Siure, folgt somit, dass die ,Konstante* des Gleichgewichts &
{in der Gleichung von Gans) anwachsen muss, mit der Erhhung
der Konzenfration der auf den Boden einwirkenden Siure. Das Zusam-
menfallen dieser Schlussfolgerung mit den experimentellen Angaben
(5. oben) kann als eine gewisse Bestiticung der Richtigkeit der oben
dargelegten Vorstellungen von der Beweglichkeit der verschiedenen Frak-
fionen der adsorbierten Basen und des Wasserstolfs im Boden dienen.

I1l. Uber die Beweglichkeit der adsorbierten Basen in
verschiedenen Bodenarten und der verschiedenen Fraktionen
der adsorbierten Basen in einer Bodenart .

Um die obendargelegten indirekten Hinweise iiber die verschiedene
Beweglichkeit der adsorbierien Basen im Boden durch einen direkten
Versuch bestitigen zu konnen, haben wir folgenden Weg einge-
schlagen.

Durch mehrmaliges Schiitieln des degradierten Tschernosems der
landwirtschaftlichen Versuchs-Station von Mironowka in einer 0,05-n
Salzsiurelosung wurden ans diesem Boden die absorbierten Basen suk-
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zessiv ausgezogen. Die hierbei erhaltenen Bodenproben, die in dem
oder jenem Grade der adsorbierten Basen beraubt sind, wurden zwecks
Entfernung der HCl mit destillieriem Wasser ausgewaschen; die in
diesen Proben anwesenden adsorbierten Basen stellten verschiedene Frak-
tionen der adsorbierten Basen dar, die im Ausgangsboden (d. h. dem
mit HCl 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 der erhaltenen Boden, derweise eninommen, dass sie gleiche
Mengen der adsorbierten Basen enthielten, in schwacher (0,02-n) Salz-
sdure geschiittelt. Im erwihnten Versuche wurden 4 Proben des Miro-
nowka Tschernosems genommen, welche 26,1 —24,5 — 14,6 und
4,9 Millidquivalente der adsorbierten Basen pro 100 g Boden enthielten.
Es wurden aus diesen Bodenproben Einwagen derweize eninommmen,
dass der Gehalt an adsorbierten Basen in ihnen 1,31 Milliiquiv. be-
trage. Im Falle der gleichen Beweglichkeit der adsorbierten Basen in
allen 4 Bodenproben miisste die Menge der von ihnen neutralisierten
Salzsiiure ebenfalls gleich sein; im Falle der verschiedenen Beweglich-
keit der adsorbierfen Basen in den erhaltenen Bodenproben, miissten
die Mengen der neutralisierten Si#ure verschieden sein und umso kleiner,
je weringer die Beweglichkeit der adsorbierten Basen im Boden ist.
Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle & zusammengefasst.

2 Tabelle 5

Beweglichkelt verschiedener Fraktionen der adsorblerten Basen in dem Tscherno-
sem aus Mironowka. (Data in Millidquiv.)

izl Gehalt an| Ausgangs- Die nach | Menge der ,
| | Gehalt an | adsorb. | menge der | Wechselein- | neutralisier. | Das- |
! absorbier- | Basen in | 0,02-n-HC1 | wirkung mit | HCI-Menge | selbe |
| ten Basen | der ge- vor der | Boden zuriick- |der aus dem| in
{2 | pro 100 g | wihiten | Wechselein- | gebliebene Boden ver- | 9%, |
| 2| Boden |Bodenein-|wirkung mit Menge driingten
18] wage en von HCI Basen |
i 1 | 2614 1,31 1,8 0,71 [ 114 100 |
2| 248 1,31 1,85 0.76 L L 9%
31 14,63 1,31 1,85 0,83 1,02 89
4 4,86 1,31 1,8 1.38 0,47 41

Ein analoger Versuch wurde mit podsoliertem Lehm der landwirte-
schaftlichen Versuchs-Station von Wiatka angestellt; die Ergebniss
dieses Versuches sieht man auf Tabelle 6,
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Tabelle &

Beweglichkeit verschiedener Fraktlonen der adsorbicrten Basen im podsolierten
Lehm aus Wiatka (Data in Millidquiv.).

! |Guhail an| Ausgangs- | Die nach Menge der
i Gehalt an [absorbiert. menge der | Wechselein- | neutralisier- | Das-
| absorbier- | Basen in | 0,02 n-HCl | wirkung mit ten HCI- | szlbe
ten Basen | der ge- vor der  |Boden zuriick- | Menge der | in
% pro 100 g | withiten | Wechselein- . geblicbene |aus dem Bo-| 9/9/;
a | Boden  |Bodenein-| wirkung mit Menge | denverdring-
1 | wage | Boden | wvon HCl | ten Basen | i
|
1| 11,58 ’ 0,58 94 | 139 0,55 100
£ 5,13 l 0,58 [ 1,04 ’ 1.41 0,33 96
'3 263 | 058 | e | 149 0,45 82

Aus den in Tabellen & und 6 angefiihrten Data folgi, dass die
Beweglichkeit verschiedener Fraktionen der adsorbierten Basen in Gren-
zen ein und derselben Bodenart, verschieden ist. Und fatsdchlich,
wenn aus der Probe MNel des Mironowka Tschernosems, der 1,31 Milli-
dquiv. der adsorbierten Basen enthilt, die 0,02-n HCI 1,14 Milliiquiv.
verdringt, d. h. 87%[,, so verdringt diesclbe Salzsiureldsung aus der
Probe MNed, welche die gleiche Menge der adsorbierten Basen wie Pro-
be MNel enthilt, nur 0,47 Milliiquiv., oder aus der Probe Xel des Wiatka
Podsols, der 0,58 Millidquiv. der adsorbierten Basen enthiilt, die 0,02-n
HCI-Lasung 0,55 Milliiquiv. verdringt, d. h. 95°%;, so werden aus der
Probe Ne3, mit derselben Menge der adsorbierten Basen, durch die-
selbe Salzsiureldsung nur 0,45 Milliiquiv. oder 78°/, der im Boden
vorhandenen adsorbierten Basen verdingt.

Der Unterschied der Beweglichkeit der verschiedenen Fraktionen
der adsorbierten Basen ist tatsichlich noch bedeutender, denn bei der
erwihnten Versuchsanordnung haben wir eigentlich nicht die am meisten
und die am wenigsten aktiven Fraktionen der adsorbierten Basen mitein-
ander verglichen, sondern die am wenigsten aktive 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 erkldrt werden?

Die ungleiche Beweglichkeit erklirt sich, anscheinend, folgenderweise:
1) durch den werschiedenen Gehalt an adsorbiertem Wasserstoff in
den ausgeschiedenen Bodenproben; je mehr des adsorbierten Wasser-
stoffs in den Bodenproben vorhanden war, umso schwicher (laut dem
Massenwirkunggesetz) verlief von links nach rechts die Reaktion
der Verdringung der adsorbierien Baseén aus dem Boden nach
dem Schema: Boden Ca-4-HCl 7 Boden H-I-CaCl,; mit anderen
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Worten umso weniger geneigt waren die adsorbiesten Basen zur Ver-
dringung 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
Ne 1 (mit HCI nicht behandelt) enthielten sowohl die mobileren
{mit dem Komplex weniger fest verbundenen), als auch die weniger
mobilen adsorbierten (fest verbundenen) Basen; aus den Bodenproben
Mo 3 und MNe 4 waren die mobileren adsorbierten Basen durch die
priliminare Behandlung des Bodens mit Salzsiiure entfernt worden,
weshalb auch diese Proben nur die am wenigsten mobilen adsorbierten
Basen, die aus dem Boden schwer zu verdringen sind, enthielten.

Anscheinend ist die verschiedene Beweglichkeit der adsorbierien
Basen (bei der Gegeneinwirkung des Bodens mit schwachen Lésungen
der Suuren) das summarische Resultat zweierlei Faktoren: 1) der
ungleichen Beweglichkeit der adsorbierten Basen (an und fiir sich),
und 2) des ungleichen Gehaltes an adsorbiertem Wasserstoff im Boden.
Je weniger gesittigt die Boden sind, umso fester vermdgen sie die
adsorbierten Basen festzuhalten und zugleich hiermit widersteht der
in diesen Biiden vorhandene adsorptiv gebundene Wasserstoff umso
stirker der Verdringung der adsorbierten Basen aus dem Boden (da
in den ungesittigten Bbiden der adsorbierte Wasserstoff in einer
aktiveren Form und einer grisseren Menge vorhanden ist als in den
mit Basen gesitligten Béden).

Den adsorbierten Basen analog ist die verschiedene Beweglichkeit
des adsorbierten Wasserstofis, das summarische Resultat zweierlei
Faktoren: 1) der ungleichen Beweglichkeit des adsorptiv gebundenen
H' fan und fiir sich) und 2) des ungleichen Gehaltes der adsorbierten
Basen im Boden. Je hdher der Siittigungsgrad des Bodens, umso
fester bindet der Boden den Wasserstoff (den unbeweglichsten Fraktionen
der Bodenaziditit entsprechenden) und umso stirker widerstehen
(infolge des Massenwirkungsgesetzes) der Verdringung des. adsorptiv
gebundenen Wasserstoffs aus dem Boden die im Boden vorhandenen
adsorbierten , Basen (die in den gesiittigten Boden in griisserer Menge
und mobilerer Form als in den ungesittigten, vorhanden sind).

Aus Obendargelegtem ist klar, dass die Beweglichkeit des adsorbier-
ten Wasserstoffs nicht sls seine selbsistindige Eigenschaft betrachiet
werden darf, die von der Menge und Beweglichkeit der im Boden
adsoptiv gebundenen Basen nicht abhiingi; ganz ebenso darf auoch 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 fiir die ,Einheit” welche das Verhilinis
der gegenseitiz widersetzlichen Teile des adsorbierenden Komplexes
zueinander — des adsorptiv gebundenen Wasserstoffs (Azidoide) und
der adsorbierten Basen (Saloide) — charakterisiert.

Bekanntlich driickt sich das Verhiilinis der adsorbierten Basen und
des adsorptiv gebundenen Wasserstoffs gewdhnlich durch den Sii-
“tigungsgrad des Bodens an Basen. Die von diesen Bodenazidititsanzeigern
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in der Praxis der Agronomie¢ errungene Bedeutung muss, anscheinend ,.
dadurch erkBirt werden, dass der Grad der Basensiitigung des Bodens
eigentlich die Beweglichkeit der adsorbierten Basen und des adsorbierten
Wasserstoffs im Boden ausdriickt.

Das Verhdltnis zwischen dem Grad der Sittigung des Bodens

mit Basen und der Beweglichkeit der letzteren kann durch folgenden
unserer Versuche illustriert werden: es wuarden Einwagen von drei
ihrem Sittigungsgrad nach verschiedenen Bodenarten (der mit Basen
am stirksten gesittigte Mironowka Tschernosem, der weniger stark

gesittigte podsollerte Wiatka Boden und der an Basen #rmste podsolierte

Waldboden des Westgebiets) derweise entnommen, dass die adsorbierten
Basen in ihnen in Hquivalenten Mengen (1 und 2 Milliiquiv.)
vorhanden seien; diese Bodenproben wurden in 100 ccm 0.02-n-HCI
geschiittelt; die Mengen der durch die Salzsiiure aus diesen Boden
verdringien adsorbierten Basen werden auf Tabelle 7 angefiihrt,

Tabelle 7
Beweglichkeit der adsorbierien hlf?lsen in:I verschiedenen Boden (Data in
illifiquiv.).
3-5, 1 E 5 B é = @ g
o = o= % = = =
Sw | €5 | S5 |38 |EEEE[ =
ES G gﬂ'a"_: J:SE EE ,;E ;:E
Boden £ Eg:?‘" E:"; gFEZ F=Eel =
" - — = | R =
g2 | 552 |g885|ZE2S (883 & o
& ~538 |gT3ZE cM2,|.,-25| =
85| 55z |2 Em|S5S @8RS 2
o TG |e=EE | 5553 2
8538 | 828 [282%(8552 (2388 &
Mironowka Tscher- ] B
MOSEM . « = s | gy 1.0 1.87 0,93 0,94 100
Wiatk:; podsolier- | I |
ter Boden . . .} 116 | 10 1,94 105 : 0,89 9%
West-Geblet; pod- | |
solierter en . 5.1 | 1.0 1,94 1,22 [ 77
Mironowka Tscher-
TOBETIL « o e nin | Blad 2.0 1,94 0,33 1,53 100
Wiatka; podsolier- : i
ter {7 e e R P 1 TR [ 5 0,1 1,43 a2
West-Gebiel; pod- |
solierter Boden . =1 20 [ 1,94 0,60 1,25 81

Aus Tabelle 7 ist ersichtiich, dass ‘die Beweglichkeit der adsorbier-
ten Basen in verschiedenen Biden verschieden ist. Die adsorbierten
Basen' des - Tschernosems charakterisieren sich durch® die  griisste:
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Beweglichkeit. Weniger mobil sind die adsorbierten Basen in sauren
Boden (in Wijatka und besonders in Bioden aus dem Westgebiet),

“Analoge Resultate wurden von Parker und Pate (17) erhalten.
Diese Forscher haben bei ihrer Arbeit 100 ¢ Boden in eine Ka-
Humazetatisung geschiittet, die ebensoviel Kaliumdguivalente enthailt,
wie im Boden des adsorbierten Ca vorhanden ist. Auf Grund jhrer
Untersuchungen sind sie zum Schipsse gekommen, dass die Beweg-
lichkeit des adsorbierten Ca in Biiden werschieden {st (in sauren
Baden mit dem pH-Wert 4-5 ist sie am kleinsten).

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

1V. Bedeutung der Frage der Beweglichkeit der adsorbierten
Kationen vom Standpunkte der Agronomie

Die grosse Bedeutung der Frage nach der Beweglichkeit des adsorbier-
ten Wasserstoffs vom Standpunkte der Agronomie hat ihren Ausdruck
cefunden in der erfolgreichen " Entwicklung der Lehre wvon den
Bodenaziditiisformen und in der weiten Verwendung dieser Lehre in
der landwirtschafilichen Praxis (bei der Kalkung der Biiden speziell).
Wenn vor dem Erscheinen der Arbeiten von Kappen und anderer

| gl T
| H* tausch-
{ T Hvdroly-
l der mobilste adsorbierte H) 4 mdit#tl{ t,m..,g
H- i Axiditat 7.5
|
l ' adsorbierter H H
| am we-
| nigsten 1 = i
ab orbierte £ = |
mobile | Biver Ca”, Mg
: i Ca®, Mg~ ! 5
die mobilsten adsorbier-
ten Basen :
Car, Mg
Fig.l,

Forscher (iiber die hydrolytische Bodenaziditit) bei der Lisung der
Frage von dem Kalkbediirfnis der Bdden nur die Austauschaziditit
des Bodens beriicksichtigt wurde (s. die Kklassischen Arbeiten von
(iedroiz), so wird heute die Frage von dem Diapason des adsorbierten
Wasserstoffs im Boden, der in der Kalkungspraxis unbedingt beriick-

69



* sichtigt werden muss, mit vollem Recht aufgeworfen und experimentell

welist. Ganz ebenso unbedingt notwendig ist die Losung der Frage

* nach dem Diapason der adsorbierten Basen im Boden, die bei der

Kalkungspraxis berficksichtigt werden missen. Zur Aufkl#rung dieser
Frage wenden wir uns zu dem Schema des adsorblerenden Boden-
komplexes—Fig. 1. Aus dem Schema sieht man, dass in der Praxis
bei der Ltsung der Fragen der Bodenkalkung wir z. Z. auf die
Berechnung des gesamten adsorbierten H verzichten und diesen nur
im Diapason der hydrolytischen" Bodenaziditit (und manchmal nur der
Austauschaziditiit) bestimmen. Die Frage ist an der Hand, ob es
nitig ist, in Zwecken der Praxis, die (Gesamimenge der adsorbierten

Basen im Boden immer zu berechnen, und ob es micht richtiger wire:

in einer Reihe wvon Fillen, sich mit der Bestimmung bestimmter,
mobilster Fraktionen der adsorbierten Basen des Bodens zu begniigen.

Zu dieser Folgerung kommt -in seinen interessanten Arbeiten
(ioy (18), der es fiir miglich erachtet ,die Menge der adsorbierten
Basen nur in der Zone, die fiir Zwecke der Praxis von Bedeutung
ist*, zu bestimmen; ,von Bedeutung fiir die Praxis ist aber haupt-
sichlich, die Menge der adsorbierten (oder der fehlenden) Basen in
der Zone der schwerldslichen Siuren (pHS5,5 —7,7)%

Zur Bestimmung dieser Menge und zur Festsetzung der ,Puf-
ferungszahlen* empfiehlt Goy die von ihm ausgearbeitete Methode
der elekirometrischen Titrierung des Bodens.

Aus obenangefiihrtem Zitat siecht man, dass Goy fiirdie Ziele der
Bodenkalkungspraxis nicht filr ndtig hilt die Gesamtmenge der
adsorbierten Basen im Boden zu bestimmen und sich mit der Bestim-
mung bloss der allermobilsten Fraktion der adsorbierten Basen
beschréinkt (die bis pH 5,5 fitriert werden und der schwerléislichen

"Zone, d, h. der hydrolytischen Bodenaziditit, entsprechen).

Interessante Angaben zur Bewertung der Beweglichkeit einzelner
Fraktionen der adsorbierten Basen findet man in der Arbeit von
Baver und Scarseth (19) mit elektrometrischem Titrleren
clektrodialysierter Bodensuspensionen, und in der Arbeit wvon
SMattson (20). Aus dem leiztgenannten Werke, speziell, folgt es,
dass die Bodenkolloide mit hohem Si0,/R,0,-Verhiltnis bei bestimm-
ter Reaktion, weniger mobile adsorbierle Basen enthalten, als die
Kolloide mit kleinem S$i0,/R,0,-Verhilinis. Daher muss die agrono-
mische Bedeutung gleicher Mengen adsorbierter Basen in Biden mit
verschiedenem Si0, R, 0,-Verhiiltnis als ganz verschieden angesehen
werden.

Aus obenangefiihirtem Material sehen wir, dass die Untersuchung
des Kationteils des adsorbierenden Bodenkomplexes, die bis heute
sich hauptsichlich auf die Fesistellung der Zusammensetzung und der
Menge der adsorbierten Bodenkationen beschrinkie —im weiteren
durch eine Erforschung deren Beweglichkeit, als ¢ines ihrer wesentlichen
Merkmale, das, anscheinend, von grosser praktischer Bedeutung ist,
erginzt 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 Qualitit oder Beweglichkeit beriicksichiigt werden.

2. Die literarischen Angaben {iber die Beweglichkeit der adsor-
bierten Kationen beriihren hauptsichlicherweise, nur eines aups der
Zahl der adsorbierten Kationen, und zwar, den Wasserstoff, Die Fragve
nach der Beweglichkeit des adsorbierten Wassersioffs ist in der Lehre
von den Bodenazidititsformen durchgearbeitet. Angaben {iber die Beweg-
lichkeit der adsorbierten Basen fehlen in der Literatur fast ginzlich.

3. Die von den Autoren erhaltenen experimentellen Materialien
weisen aof eine verschiedene Beweglichkeit der adsorbierten Basen in
verschiedenen Boiden 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 angefilhrt, welche auf
die Bedeutung dieser Frage speziell bei der Bestimmung des Kalk-
bediirfnisses des Bodens hinweisen.
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BINDUNG DER ANIONEN UND DES KALZIUMS DURCH
BﬁDEN UND IHRE KOMPONENTEN BEI VERSCHIEDENEN
pH-WERTEN

. N.. ANTIPOV-KARATAEV, A. P. WISCHNJAKOV
und W. G. SOTSCHEWANOYV

Leningrad

~In unserer letzten Arbeit (2) haben wir eine kurze geschichiliche
Ubersicht {iber die Frage nach der Bindung der Anionen durch
den Boden gegeben, In dem vorliegenden Aufsatz sehen wir daher
niervon ginzlich ab. Die erwihnte Arbeit hatte zum Ziel, die Abhin-
gigheit der Umladung der in der UdSSR am weitesten verbreiteten
Bodenarten von der Anionenadsorplion zu untersuchen, Es war daher
natilrlich, dass wir in saurem Medium gearbeitet haben. Bei den Ver-
suchen wurden als Sduren HC1, HNO, H,SO,, H,PO,, H,CO,,
CH,COOH und H,C,0, gewihlt. Es wurden fulgend‘e Bodenarten unter-
sucht: Tschernosem, podsoliger Boden, gelber podsoliger Boden,
Alkali-Boden und Krasnosem (Roierde). Die Versuche der Umladung
der BOden mii SHuren haben gezeigt, dass der Krasnosem aus
Tschakwa durch alle untersuchten Siduren am leichiesten 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 S3uren umgeladen werden, wihrend
Methylenblau alle Bodenproben umgeladen hat. In der Fraktion der
Teilchen mit dem Durchmesser <Z 1 itkonnte kein Parallelismus zwi-
schen der Umladungsfihigkeit der Béden und dem Verhiltnis
Si0,{R,0, festgestellt werden. Es wurde eine direkte Abhiingigkeit der
Leichtigheit, mit der die Umladung der untersuchten Boden wvorsich-
ceht, von den in ihnen vorhandenen beweglichen R,0,;-Formen,
ge[unden, die mittels des Tammschen Oxalat-Auszugs und dea a3,
KOH-Auszugs von Gedroiz bestimmt werden. Wir nahmen an,
dass die Ursache der Umladung der Biiden in dem Dissolutionseffekt
zu suchen sei, d. h, in der Bildung salzartiger Verbindungen der
Sdurenanionen 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 Mbglichkeit offen, dass in manchen Fillen solche ampholy-
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toide Teilchen, welche im sauren Medium eine positive Ladung aut-
weisen miissen, urspriinglich vorhangen sein kbnnen. Die Versuche
der Anionenbindung haben gezeigt, dass zwischen der Umladungsii-
higkeit der Biden und ihrer Fihigkeit PO,", SO, C1', und NO;' zu
adsorbieren kein strenger Parallelismus beobachiet werden kann. Auch
jene Bodenproben, welche in den entsprechenden S#uren nicht umge-
laden wurden, haben eine Bindung der Anionen, besonders von PO,”
und S0, aufgewiesen. Doch eine Abhingigkeit der Umladung selbst
von der Anionenbindung konnte nicht beobachtet werden. Die Menge
der gebundenen Anionen hingt im sauren Medium . hauptsichlich von
der Menge der mobilen R,O,-Formen, die im Boden vorhanden
sind, und dem Loslichkeitsgrad ihrer salzartigen Verbindungen die
sich bilden ab. In dieser Hinsicht ist ein gewisser optimaler pH-Wert
(nicht unter 2,2) gefunden worden. Beziigich ihrer Adsorbierung verhielten
sich die einzelnen Anionen folgendermassen:

a) PO,” wurde durch alle untersuchten Bodenarten gebunden
wobel maximale Bindung beim Krasnosem bei pH=1,9 (74 Millidquiv.
je 100 g Boden), die minimale beim Tschernosem bei pH=—2,9 (14
Millidquiv. je 100 g Boden) beobachtet wurde;

b) das SO,"-Anion wird durch alle Béden, nur in geringerem
Masse gebunden; die grossten Mengen werden auch hier beim Kras-
nosem bel pH—=2,4 (14,5 Millidquiv. je 100 g Boden) und dem
gelben podsolizen Boden bei pH=22 (16,3 Millidquiv. je 100 ¢
Boden) beobachtet; minimale Adsorption zeigte der Tschernosem beim
pH-Wert= 28 (3,0 Millidguiv. je 100 g Boden);

c) das NO,-Anion wurde durch die allermeisten Bodenarien
negativ adsorbiert. Bei dem Versuchen mit Bdden, welche sich in
Salpetersiiure umladen, konnte hinsichtlich des NO'j-lons keine
bestimmte Aussage gemacht werden;

d) einige Bodenarten, die sich nicht umladen, adsorbierten C1'-
lonen ebenfalls negativ. Es wurden, aber auch solche Fille beobach-
tet, wo C1' positiv adsorbiert wurde sowohl durch die sich umladen-
den, als anch die sich nicht umladenden Boden. Die maximale
Menge des durch 100 g Boden gebundenen Cl wurde beim Krasno-
sem bestimmt (4,9 Millifiguiv).

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

Bei der Ausfiihrung des analytischen Teils der Arbeit haben
M. M. Stschodro und N. W. Astafiev titlc miigewirkt, wo-
fiir die Autoren ihnen ihren innigsten Dank aussprechen. Die Arbeit
wurde im Laboratorium fiir Dilngersforchung und agronomische Boden-
kunde, bei materieller Unterstiitzung des Komitees fiir Chemisierung
des Rats der Volkskommissare der UdSSE ausgefiihrt.

I. Objekte und Methodik der Untersuchung

Es wurden als Adsorbenten folgende von uns kiinstlicht dargestell-
te Gele gewihl: 5i0,nH,0, ALO,nH,O, FeO;nHO, Gele des
Alumosilikats und des Eisensilikats, und zwei Bodenproben — Solonetz-
artiger Tschernosem -(Il. Horiz.) und Krasnosem aus Tschakwa
(Ill. Hor.) Das Si0,-H,0-Gel wurde durch Fillung aus der
Na,SiO,-Losung mittels HCl und nachirdgliches Auswaschen des
Niederschlages mit destilliertem Wasser bis zum Verschwinden der
Cl'-Reaktion im Filirate, dargestellt. Das bei der Temperatur von
30 —40°C getrocknete Si0,. nH,0-Gel wurde in einer Flasche mit
geschliffenem Propfen aufbewahrt. Das gekaufte A1,0;.nH,0-Gel
wurde von SO," Spuren befreit, unter denselben Bedingungen wie
510, .n H,0 getrocknet und in eine Flasche mit geschliffenem Propfen
getan. Das Eisenoxydhydrat wurde aus einer FeCl-Lisung durch
Fillung mittels NH,OH und nachfolgendes Auswaschen des Chlors
aus dem Niederschlag mit destilliertem Wasser dargestellt.Die Eisen- bzw.
Aluminiumsilikate wurden durch zusammengiessen von FeCl,- bzw.
AlCl, - Losungen mit der Na,SiO, - Lisung und ein darauffolgendes
Auswaschen des Chlors aus den Miederschligen mit destilliertem Was-
ser erhalten. Die Bodenproben wurden zerrieben und duorch ein Sieb
mit einer Imm-Lochung getrieben. Die Ausfithrung der Versuche
der Anionenbindung geschah ungefihr 6 Monate nach der Herstellung
der erwihnten Priparate. Die Versuche dauverten ungefihr zwei Jahre.
Im Laufe dieser Zeit konnten selbsverstindlicht gewisse Umwandlun-
gen in unseren kiinstlich hergestellten Priparaten vor sich gehen, doch
miissten diese, unseres Erachtens, nach den ersten 6 Versuchsmonaten
relativ kiein sein und sollten deshalb keinen wesentlichen Einfluss
auf die Untersuchungsergebnisse haben. In Tabelle 1 wird eine chemi-
sche Charakterisieruug der Objekte gegeben.

Wir mtichten jedes Objekt kurz charakterisieren.

1) Si0,nH,0. Aus der Literatur ist bekannt (31,68u.a.) dass
je mach der Darstellungsweise und der Art der Ausgangsstofife, das
Kieselsiuregel verschiedene Mengen von Hydrat- und Adsorptions-
wasser enthalten kann, Simon und Rath (68) haben mit gasfor-
miger HC1 auf Na,8i0; eingewirkt und dabei bestimmte Si0,-Hydrate
erhalten, welche folgenden SHureformen entsprechen: Si0,.2H,0-
Ortokieselsdure, SiO,.1,5 H,0-Pyrokieselsiure und §i0, . H,0-Meta-
kieselsiure. Ausserdem war selbstverstindlich auch noch adEDI‘PlW
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Cesamte chemische Zusammensetzung der Adsorbenten in ), cer Trockensubstane.
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gebundenes Wasser vorhanden. Das von uns dargestellte lufttrockene
Gel von 5i0, entsprach Si0,+2,8 H,0. Nach dem Trocknen bei 105°
entsprach das Verhiltnis Si0, H,O fpigender Formel: 5i0, -0,244H,0.
Dén Gehalt an anderen Slof?en haben wir nicht ana!yhsch unlersucht
Nach Pauli (50) entspricht das SiO,-Sol nach der gewdhnlichen
Dialyse folgender Formel: x (SiO,-}-n H,D]L ¥5i0, - yNat, d. h. dass
es adsorbiertes Nat enthilt. Nur durch lingere Elektrodialyse wird
das Na+ entfernt und durch das Wasserstoffion ersetzt. Anionen (in
Paulis Fall-Cl', SO, und CH,COQ') sind in dem Sol nicht gefun-
den worden, Loltermoser und Kiehnund Grundmann (20)
baben auf das Vorhandensein von Chlorionen in dem Sol hingewie-
sen. Die Frage nach der Bindung der Anionen durch das Gel und
das Si0,-Sol bleibt jedoch vngelbst.

2) Al 40, n H,0. Die Zusammensetzung war Al,O,+4-3,09H,0 fiir
das Ausgangsgel und AL O,~+2,18H,0 fir das bei lﬂf:-"'C Eetrucknete
Kraut (31) nimmt an, dass ein solches Gel (mit einem bei Tempe-
raturen dber 100° hestﬁnmgen H,0-Gebalt bis zu 27°/) ein che-
misches Individuum ist. Zu den glcichen Schliissen kamen Balagew
und Krastew (6). Nach den Angaben von Hittig und seiner
Mitarbeiter (25,26) ist unser Gel dem Hydrargillit nah. Ausser ALO,
und H,O haben wir in unserem {‘iel keine anderen Sioffe bestimmt.
Selbstredend konnte es noch SO,"-Ionen enthalien.

3) Fe,O,nH,0. Aus den Angahen der Tabelle 1 kiinnen folgende
Fe,0,:H D-Verhallmsse im Gel abgeleitet werden: Fe,O4 4 1,85H,0
for das Ausgangs;:e! und Fe, O, 0,81H,0 fiir das bei 105°C ge-
trocknete. Thiessen und Koerner {ﬁﬁ} haben aus dem Ferri-
ithylat ein hydrofobes Eisenhydroxydsol erhalten. Dieses Beispiel be-
weist, dass das Wesen des sich bildenden Eisenhydroxyds von der Art der
Ausgangverbindungen abhingt. Die Untersuchungen von Balarew
und Krastew (6) und die zahlreichen Arbeiten von Hiittig und
seinen Mitarbeitern haben gezeigt, dass unter normalen Bedingungen
das polyhydrate Eisenhydroxyd zum Ubergang in Hydrohematit strebt
(seine Zusammensetzung: Fe,0,.0,7H,0). Die isobare Dehydratisie-
rung des Limonits hat gezeigt, dass das Wasser, solange mehr als 1 Molekiil
H,0 pro Fe,0, vorhanden ist, leicht abgegeben wird; bei weiterer Dehydra-
tis{erung zeigt sich, dass eine bestindigere Menge des Wassers im
Beéreiche zwischen Fe 20; - HyO und Fe,O,.0,4H,0 festgehalten wird.
Ans diesen Befunden inlg[ dass unser hisenh}rdroxyd dem Limonit
nahe steht. Es konnte mbglicher Weise auch Chlorionen enthalten.

4) Das Aluminiumsilikat kann als folgende provisorische Ver-
bindung ausgedrlickt werden: SiO, G-&ﬂ?‘AI 0,4 1,65H,0  (fiir
das Ausgangsgel) und SO, .0.437Al, O, - 0,49H,0 (Fir das bei 105°C
getrocknete). In den in ietxter Zeit erschienenen interessanten’ Arbeiten
von Schwarz und Brenner und von Schwarz und Walcker
(16) wurde' die Abhingigkeit der Zusammensetzung des Niederschlags
von mAlLO,nSi0, von der Reaktion des Mediums und dem ALO,:
8i0,-Verhiltnis dler Ausgangslosung untérsucht. Die lefzteren Autoren
haben in nevtraler Losung beim Ausgansverhflinis in der Lbsung
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Al,0,:8i0,=1,6 einen amorphen Niederschlag von der Zusammen-
setzung: ALO, 25i0,2H,0 .erhalten. Beim Altern ging diese amorphe
Masse in eine kaolinférmige iiber. Die Zusammensetzung unseres Gels
war folgende; Al,0O,.2,295i0,.3,79H,0, was einer Zusammensetzung
AL O, . 2,298i0,. 1,12H,0 des bei 105° getrockneien Gels entspricht.
Somit kann man mehr oder weniger bestimmt von dem amorphen und
nicht stiichiometrischen Charakter unseres Aluminosilikats reden,

5) Eisensilikat. Zusammensetzung unseres Priiparates: Si0,. 0,205
Fe,0, . 2,29H,0 (fiir das Ausgangsgel), SiO,.0,206Fe,0,.0,43H,0
(fiir das bei 105°C getrocknete Gel). Nach den Angaben von Ray
und Ganguly (55) werden bei der Titration der Na,SiO,-Lbsung
mit FeCl-Lésung echte Eisensilikate erhalten (wenn man nach der
Reaktionswiirme urieilt). Dies wird auch von anderen Auioten besti-
tigt. In unserem Fall haben wir einen betrichtlichen Uberschuss von
5i0, iber der stéchiomerischen Menge Fe,O,. Folglick ist ein Teil
von Si0, augenscheinlich frei.

6) Der solonetzartige Tschernosem (Il. Hor.) hat ein aus-
serordentlich weites Si0, [R,0; -Verhiltnis (= zirka 9). Der Humusgehalt
ist gering —zirka 3%, Die Zusammensetzung der austauschiihigen
Basen in °/  Milliiquiv. ist folgendermassen: Ca—17,41; Mg —
14,21; Na--K —4,56; Summe —35,18, d. h. 49,5°/, von der Summe
entfallen auf Ca, 40,4°/, auf Mg und 10,1°/, auf N K. Diese
Zusammenselzung ist charakteristisch fiir die soloneizartigen Horizonte
der Bdden der Steppe.

7) Der Krasnosem aus Tschakwa ([Ill. Hor.) zeichnet sich
durch ein ausserordentlich enges SiO, [R,04-Verhiltnis (1,11) aus.
Sowohl dieser Umstand als auch Angaben der Literatur (s. unsere erste
Mittellung, 2) beweisen das Auftreten freier Hydrate, in diesem Objekte, der
Sesquioxyde, Alle diese Eigenschaften bedingen, dass der untersuchte
Adsorbent deuilich 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
Milliiquiv. pro 100 g Boden. Wir sehen somit, dass 93,7°, der Summe
die Wasserstoffionen bilden, welche bei der Reaktion bis zu pH=6,2
neutralisiert werden.

Die Bestimmung des isoelektrischen Punktes. Wir bestimm-
ten die Ladung der Teilchen der Adsorbenten wie frither (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 Umetsu eignet sich wohl zur Bestimmung der La-
dung der tonizen Bodenmassen, ist aber fast unverwendbar bei der Unter-
suchung der meisten unserer kiinstlich hergestellien Priparate: die
Herstellung einer bestindigen Membrane und deren Festhaltung in dem
engen Teil der Rohre des [Umetsuschen Apparats erwies sich als

unmdglich. Der erstere von uns hat einen Elektroosmoseapparat kon-

struiert (Fig. 1.), mit dem man die Ladung der Teilchen beliebiger
pulverfirmiger Stoffe bestimmen kann. Die Handhabung des Apparats
ist sehr einfach: in dem engen Teil b der U-formigen Rohre a wird
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zewbhnliche 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 wird
die Bildung dichter Membranen in beiden Armen der U-fdrmigen Rihre
erreicht. Nun wird das Filtrat auf die Membranen aufgegossen und dann
werden beide Enden mit Gummistdpseln verschlossen. Durch diese fiihren
‘Glasrbbiren, die zur Herstellung der elektrischen Verbindung, mit Agar -
KCI-Losung gefiillt sind (elekirolytischer Schliissel). Von beiden
Armen der U - férmizen ROhre zweigt je ein Rohrchen seitlich ab,
sodass die beiden Riobrchen parallel zu einander angebraucht sind
{¢, ¢). An den Enden dieser leizteren sind graduierte Kapillaren

Fig. 1.

angebracht (d, d4) und mit Gummischliuchen angeschlossen. Da zwei
parallele Réhren vorhanden sind erlaubt der Apparat eine Differenzab-
lesung, da die Differenz der Entfernung zwischen den Menisken der
Fliissigkeit in den beiden Rohren sich additiv aus den Bewegungen
in einer Rbhre zusimmensetzt. Bewegt sich namlich die Fliissigkeit in
einer Rohre 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-
hahn trdgt, verschlossen, ¢ — Cu SO,-Lisung mit Elektroden.

Die Versuchsanordnung war die folgende.

5 g des Adsorbenten wurden in einen Erlenmeyerkolben gebracht
und mit 100 ccm einer zirka 0,08 -n - S3ureldsung (bei niedrigen
pH - Werten mit einer konzentrierteren) iibergossen; durch Zugabe
verschiedener Mengen von NaOH wurden gewiinschie pH - Werte
cingestellt. Nach 24 Stunden wurde der grissere Teil des durchsich-
tigen Filtrats abdekantiert. Der Rest wurde mit Absaugung durch den
Apparat zur elektroosmotischen Bestimmung filtriert, Aunf die dichte
Membrane wurde vorsichtiz der abdekantierte Teil aufgegossen. Die
weiteren Operationen waren einfach. Es wurde zwel solche pH - Werte

fit,




anfgesucht so, dass bei dem einen der Boden positiv geladen wurde und
bei dem anderen — neégativ. Den Sinn dieser Aufladung konnte man
nach der Bewegung des Filtrats in den kapillarischen Rohren beurtei-
len: in dem :‘fs%un Fall fand sie zur Anode, in dem zweiten zur Katode
statt. Durch Anwendung von Ubergangsmengen der Na OH - Losung,
die zu der entsprechenden Siure (HNO,, H,SO, H,PO,) zugeﬂ'eben
wurde, strebte man dem Umladungspunkt mdglichst niher zu kommen.

Die Versuche zur Untersuchung der Bindung der Anionen
und des Ca durch die Biden wurden in folgender Weise durchgefihrt.

Versuch | (s. Fig. 2). Etwa 4-5g des Adsorbenten werden in
einem gewogenen Goochschen Tiegel a gebracht und mit einem Filter
zugedeckt; mittels eines Gummiringes & wird auf den Tiegel eine 50
c¢cm hohe, weite Rohre ¢ zur Aufnahme der Lsung aufgeseizt mit
welcher der Adsorbent gesittigt wird; die Filtrierung der Lésung
verlduft somit unter Druck, wodurch der Prozess der S#Higung des
Adsorbenten mit der Lisung bis zum gewliinschten pH-Wert selr
verkiirzt wird. Gewdhnlich ist die Maximalmenge des Filtrats nicht
mehr als 200 ccm. Nachdem der gewiinschie pH-Wert in der letzten
Portion des Filtrats erreicht ist, wird der Uberschuss der siitigenden
Losung aus der Rbhe mittels eines Hebers d schnell abgegossen. Der
Tiegel wird mit seinem Inhalt sofort gewogen. Uber die weiteren
Operationen wird weiter unten berichtet. Bei unseren ersten Versuchen
wurde die pH-Bestimmung in den Filtraten in getrennten Portionen
mitiels Glaselektrode vorgenommen; das Sammeln solcher Portionen
machte die Arbeit hiichst kompliziert und wenig prizis. W. So-
tschewanov hat eine Methode der ununterbrochenen pH-Bestimmung
des Filtrats mittels Wasserstoffelekirode vorgeschlagen. Es wurde von
ihm auch ein spezieller Mikroapparat zu diesem Zwecke konstruiert

(Fig. 2). Das Filtrat kommt in ein schenkelizes Rohr e, in dem sich dem

Flilssigkeitsstrom ein H,-Gasstrom entgegenbewegt, der die Flissigkit
sittigt; ferner geht das Filirat an einer winzig kleinen Platinelektrode 7
vorbei, die ununterbrochen von einem H,-Strom umspiilt wird, der durch
die Kapillare & zustrimt. Die Rbhre mit der Elekirode hat eine Kurze
Abzweigrihre, die nach vorne gerichtet ist / und ein Ende eines
Dreiwegrohres m bildet. Dieses ist einerseits mit einer Kalomelekirode
durch Agar -- KCI, n, anderseits mit einer Vorlage o verbunden. | -

Die angestellten Versuche mit Puffern haben gezeigi, dass in
unserem Mikroapparat mit einer Wasserstoffelektrode (platiniertes Platin)
die Konstanz des Potentials nach 1-2 Minuten erreicht wird, Dies jst
fiir das gestelite Ziel schnell genug, Die Sittigung einer Einwage bis
zu dem gewiinschten pH-Wert der Gleichgewichtslosung wurde unter
diesen Bedigungen im Laufe eines Tages erreicht.

Die pH-Werte, bis zu denen die Auswaschung der Adsorbenten
gefdhrt wurde, waren folgende: 2,0; 3,0, 50; 7.0; 85 und 10,0.
Die Konzentration der Ausgangslisungen, mit denen wir unsere Objekte
sittigten, war beziiglich des Anions ungefihr 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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im Gleichgewichisfiltrat mit einer saureren Losung vorgenommen (Li-
sung Me 1); die neutralen pH-Werte erhielt man durch Auswaschen
mit der Losung M2 und endlich wurde die Lssung Ne 3 zur Erreichung
alkalischer Reaktionen (pH-8,5 u. 10,0) verwendet. Zur Sittigung wurde
Kalziumsulfat, Kalziumniirat oder Kaliumphosphat gewiihit,

Die Menge des gebundenen Ca und des Anions (PO,™, NO,' und
S0,") wurde auf folgende Weise bestimmt. Nach der Sittigung mit

Flg. 2.

der Losung und dem Auswiegen wurde der Gehalt des Gooch-Tiegels
mit folgenden Losungen behandelt: mit HCl-Losung im Falle von
CaSO,, mit HNO,-Lasung bei K,;PO, und mit H,SO,-Ldsung im
Falle von &EN(?,].P In einem aliguoten Teil der Lisung wurden
entsprechende Anionen, in einem anderen — die Menge des Ca
bestimmi; SO, wurde gravimetrisch, NO', — kolorimetrisch bestimmt,
PO,"—nach der Methode von Lorentz in der modifizierten Form
von Scheffer und Ca-— gravimetrisch nach der Oxalaimethode
hestimmi. Um die adsorbiertc Menge ausrechnen zu kbdnnen, muss

31




man von der gefundenen Gesamtmenge die mit der Lbsung mechanisch
zuriickgehaltene Menge abziehen. Dazu muss man aber die Menge der
Losung selbst kennen. Wir haben angenommen, dass als Folge des
Auswaschens das gesamte hygroskopische Wasser des Adsorbenten
durch die Lssung unseres Elekirolyts ersetzt worden ist. Da das Gewicht
der Trockensubstanz des Adsorbenten im Gooch-Tiegel bekannt ist,
ist es moglich das Gewicht der im Tiegel zuriickgehaltenen Ldsung,
zu bestimmen. Es mussie aber, selbstverstindlich an der Einwage des
Adsorbenten eine Korrektur angebracht werden, weil ein Teil desselben
sich beim Auswaschen aufltst. Deshalb wurde das Filirat auf seinen
Gehalt an den einzelnen Bestandteilen des Adsorbenten analysiert.
Die Mengen der gebundenen Anionen und Kationen (Ca) sind auf
die derweise korrigierte ausgegliihte Substanz des Adsorbenten umgpge-
rechnet. Nicht in allen Fillen hat sich die Annahme bestitigt, dass das
hygroskopische Wasser des Adsorbenten durch die Lésung vollkommen
ersetzbar ist,

Der bei Nitraten und manchmal auch bei Chloriden beobachteie
negative Wert des Rilckstands (der adsorbierten Menge) ist ein Beweis
daffir, dass in unserem Fall, trotzdem die untersuchten Priiparate
mit der Losung andauernd, portionsweise ausgewaschen wurden, diese
das hygroskopische Wasser nicht restlos zu verdriingen wvermochte; in
manchen Fillen 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 berechtigt; 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 einer-
seits 'und der Veriinderung des pH-Wertes und dem Vorzeichen der
Ladung andererseits herauszufinden. Die zweite Versuchsreihe -sollte
den Charakter der Verbindung aufkliren, welche unsere Anionen mit dem
Adsorbenten bilden; ist ein gegenseitizer quantitativer Ersaiz des einen
Anions durch das andere bei ein und demselben pH-Wert des Gleich-
zewichtssystems moglich oder nicht? Die Versuche wurden in zwei
Varianten ausgefiihrt, Ila und IIb.

Die Versuchsordnung der Variante Ila war die folgende:
2 Einwagen des Adsorbenten — je 5 g-— wurden auf einen Trichter
mit Filter {,hart*) gebrachi, und mit einer (ungefiihr) 0,05-n Ca (NO,),-
Losung gespiilt, deren pH-Wert fiir die eine Versuchsreihe 3,0, filr
die andere 5,0 war. Die Auswaschung dauverte bis zur Einstellung des
pH-Wertes 3,0 (bzw.5,0) im Filtrate. Die Sittigung wurde ohne Druck
ausgefithrt und nahm 20-30 Tage in Anspruch. Hiernach wurde der
Salziiberschuss mit destilliertem Wasser bis zum Verschwinden der
Reaktion auf NO, (mit Reagens: Diphenylamin) ausgewaschen. Beide
Filtrate (Nel) wurden auf den Gehalt der Adsorbenskomponenten un-
tersucht, um die  Korrektur® der Einwage zu bestimmen. Das adsorbierte
NO,'-lon wurde mit einer 0,05-n-CaSO,-Losung verdriingt, die fiir die
erste Versuchsreihe den pH-Wert 3,0, fiir die zweite pH-5,0 hatte. Die
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Verdringung wurde bis zum Verschwinden des pH-Wertes des Filtrats
auf 2,0 (5,0) durchgefiihrt. Im Filtrat (M 2) wurde NO,' kolorimetrisch
nach Grandvall-Lajoux bestimmt. Der CaSO,-Uberschuss wurde mit
destilliertem Wasser bis zum Verschwinden der Reaktion auf SO."
ausgewaschen. Im 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-CaCl,-
Liésung (mit pH-3,0 bzw. 5,0) bis zum Verschwinden im Filtrat der
Reakiion mit BaCl, verdringt. Das Filtrat wurde auf den Gehalt an SO "
analysiert. Und endlich wurden die Einwagen in Becherglisern mit 0,5-n
HCI gekocht und die Losungen auf ihren SO, -Gehalt gepriift. Sulfat-lonen
sind in keinem einzigen Fall gefunden worden. Somit ist ihre voll-
sifindige Ersetzbarkeit durch andere Anionen bewiesen. Dasselbe kann
auch hinsichtlich des NO,-lons gesagt werden: nach der Verdriingung
mit dem Sulfat-Ion wurde es weder in den Waschwissern, noch in
dem Filtrat nach der Verdringung des Sulfats durch Chlorid gefunden.
Doch brauchen diese Beispiele des Anionenaustausches, wie weiter
unten gezeigt wird, nicht unbedingt einander Hguivalent sein, umso
mehr, als durch die Behandlung mit destiiliertem Wasser der pH-Wert
des Gleichgewichissystems unbedingt verschoben wird und in beiden
Fillen in anderer Weise. Zwei andere Reihen der neuen Einwagen
wurden auf dieselbe Weise mit einer 0,05-n-CaClLosung (mit
pH==3,0 und 5,0) mit Wasser ausgewaschen; Cl' wurde durch Waschen
mit Kalium-Phosphat-Liisung (pH— 3,0 bzw. 5,0) verdringt. Nach
dem Auswaschen mit Wasser wurde das Phosphai-lon in 0,05-n-HNO,
anfgelbst. In dieser Versuchsreihe wurden somit die adsorbierten Chlor-
und PO,"-Mengen bestimmt, Alle ermittelten Data (CI', NO,', SO,”, PO,")
wirden auf die ausgegliihte Subslanz umgerechnet.

Die Versuchsvariante IIb wurde in derselben Weise
ansgefithrt, wie die Variante Ila, nur blieben hierbei die intermediiren
Auswaschungen des Salzilberschusses mit destilliertem Wasser aus; zur
Bestimmung der Menge der mechanisch zuriickgehalienen Lisung wurde
der Trichter nebst Inhalt gewogen. So wurden z. B. bei der Nitrai-
Sulfat-Chlorid-Reihe folgende Gewichte bestimmt:  Trichler mit
trockener Einwage, Trichter mit Einwage und Ldsung nach der
Mitratsittigung, und endlich das Gewicht nach der Sulfatsittizung.
Unter der Annahme der Miglichkeit einer vollstindigen Verdringung
des hygroskopischen Wassers der Einwage durch die Lisungen (ebenso
wie im Versudie [), wurde die Adsorption berechnet.

Die Trichter wurden mit der Prizision von 0,005 g ausgewogen,
In allen Fillen wurden selbstverstindlich Massnahmen getroffen, um
die Trichter vor der Verdunsiung der in ihnen befindlichen Fliissigkeit
zu schiitzen. -

Die ermittelten Data sind anch in diesem Fall anf die ausgerlithte
Substanz umgerechnet,

Nun mbchien wir erkliren, warum die obenerwihoten pH-Werte
von uns gewihit wurden, In unserer vorhergehenden Arbeit (2) wurde
wezelgt, dass die optimalen Bedingungen fiir die Bindung von SO,"
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und H,PO," im Bereiche der pH-Werte 2,5-5,0 liegen. Daher sahen
wir uns gendtigt, diese pH-Werie bei der Bestimmung der Verbindungs-
art, der Ersetzbarkeit des einen lons durch das andere, der maximalen
Adsorption (Adsorptionskapazitit) der Anionen durch die Béden und
ihre Komponenten zu wihlzn,

Il. Experimentelle Angaben und ihre Besprechung
Umladung der untersuchten Priparate

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

Umladung der Boden und ihrer Komponenten in 0,05-n-Lisungen von
Ca-Nitrat, Ca-Sulfat und K-Phosphat.

pH-Bereich, in dem der isoclekirische Punkt liegt bei l
Objekte ree
Nitrat | Sulfat | Phosphat
| il [ r
| Iy 510y n HyO keine Umladung bis/keine Umladung bis keine Umladung
' zum pH=1,0 I zum pH =10 |bis zum pH=1,0!
2) ALO; n Hy0 7.92—868 | 7.52—831 1,95 — 2,63
3) FeyOy n HyO 637 —745 | 579— 600 0,79 — 0,89
i . konnte nicht be-
l 4) Muminiumsilikat | 5,51 — 5,74 moat werden | 214—3322
| @) Eisensilikat 5,98 — 6,24 dasselbe 1,83 (-+)
; 6) Solonetzartiger
| Tschernosem wurde nicht umgeladen bis zum pH=10
| ;
| 7} Roterde auns
: gz e 1k negative Ladung
| Tschakwa 647 — 7,16 1,71 —2,79 bis zum pH=1,0

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

1. In Anwesenheit jeden Anions wurden umgeladen: das Aluminium-
hydroxyd, das Eisenhydroxyd, das Aluminiumsilikai, das Eisensilikat
und die Roterde aus Tschakwa; die letztere wurde aber in Gegenwart
des Phosphat-lons nicht umgeladen,

2. Das Si0O4-Gel und der solonetzartige Tschernosem wurden nich
umgeladen,

In einer friiheren Mitteilung (2) haben wir gezeigt, dass die
Alkalibtden und der Tschernosem sich micht umladen; die podsoligen
und die gelben podsoligen Béden wurden dagegen in Siuren umge-
laden, Es wurde somit gezeigi, dass die Ampholytoiditit 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 fiir sich noch
kein Hindernis fiir die Umladung darstellt (5. auch Antoniani, 4).

3. Im Umfange ein und desselben Priparats beobachtet man
folgendes: der isoelektrische Punkt liegt beim Nitrat bei hoherem pH
als beim Sulfat-lon, bei letzterem bei noch bedeutend hioherem pH
als beim Phosphat.

4, Der Vergleich wverschiedener Priparaie ergab, dass unsere
Priparate hinsichtlich der Umladungsleichtigkeit in Anwesenheit von
Nitrat-lonen folgendermassen eingeordnet werden kbnnen: Al,O,nH,O;
Fe,O,nH,0; Roterde; Eisensilikat und Aluminiumsili kat In Gegenwart
von Phosphaten findert sich diese Reihenfolge ein wenig; sie lautet dann:
Aluminiumsilikat; Aluminiumoxydhydrat; Eisensilikat und Fe,0,nH, 0
Roterde [illt ginzlich aus der Reihe.

In der Literatur befinden sich sogar wvereinzelte Hinweise (L. oi-
termoser, Grundmann u a.) aui die Ampholytoiditit des
Kieselsiuregels. Grundmann (20) hat durch seine Untersuchungen
hewlesen, dass das negative Si0,-Gel in Anwesenheit von HCI positiv
umgeladen werden und nach einigen Tagen seine negative Ladung
wiedergewinnen kann. Diese Arbeit ist, soweit es uns bekannt isi,
wohl die einzige, in der die Moglichkeit der Ampholytoiditit des SiO,
experimentell gezeigt wird (auf Grund der Aufnahme der Menge der
kataphoretisch iibertragenen Kieselsiure). In allen iibrigen experimentellen
Arbeiten wurden nur negative Sole und Gele des Si0, konstatiert. Unser
Versuch bestitigt, dass das 510,-Gel bis zum pH-=1,0 negativ geladen ist.

In unserer ersten Arbeit haben wir die Ursache der Umladung der
Bodenmassen in S#uren durch zwei Fakforen zu erkliren versuch

a) die Dissolutionspeptisation (Wo. Os twald, 2), d. h. eine gewisse
Auflosung von R,O; und die Bildung ihrer basischen Salze mit dem
Anion der Siure und nachfolgender Adsorption dieser Salze durch
die Bodenteilchen, wodurch diese umgeladen werden; hieranf braucht
aber nicht unbedingt richtize Peptisation zu folgen. Diese Ursache der
Umladung wird also von uns hervorgerufen und st in der Natur
nicht urspriinglich vorhanden;

b) die urspriingliche Ampholytoiditit der gesamien Bodenmasse
oder ihres grissten Teils. Formell driickt sich der ampholytoide
Charakter in der chemischen Zusammenseizung des Bodens durch das
Uberwiegen von AlL,O, und Fe,0, aus. Aus den zahlreichen ausge-
zeichneten Arbeiten von S. Mattson (38-42) ist es bekannt, dass
die Lage des isoelektrischen Punktes der Bodenkolloide wvon dem
Si0,: R,0,-Verhiltnis abhingt. ;

Von unseren Versuchsobjekien miissen zu den urspiinglich ampholy-
toiden die Aluminium- und Eisenhydroxyde, ihre Silikaie und die Roierde
pezdhlt werden. Mattson schildert die Myzellen-Ampholytoide als
Zwitterionen kolloider Grosse, deren Exisienz in Aminos#iuren fesi-
gestellt wurde (Bjerrum, 50 b). Unter Zwitterionen versteht man
lonen, welche gleichzeitiz sowohl positiv (auf einer Seite) als auch
negativ (auf der anderen Seite} geladen sind. Ein solches lon stellt
also von einer Seite ein Amnion, von der anderen aber ein Kation dar.

85

il




So kann z.B. die Aminosdure der Zusammensetzung NH,—R—COOH
bei der Dissnzmtmn in Wasser folgendes Ergabms zeigen: DH 4+ NH,™
—R—COO~ -I-H*. (Das dabei aufiretende NH*,—R—COO~ ist éin
Zwitterion). Je nach der Reaktion des Mediums w1rd im Zwitterion
entweder die Anionen- oder die Kationendissoziation {iberwiegen. So
wird z.B. in saurem Medium die Wasserstoffionendissoziation unterdriickt,
die der Hydroxylionen verstdrkt; das Zwitterion fiihrt eine posiiive
Ladung, d. h. es verwandelt sich in ein Kation. In einem alkalischen
Medium wird das Gegenteil beobachtet: eine Verstirkung der Wasser-
stoffionendissoziation und eine Verringerung der Abspaliund der OH-
lonen, das Zwilterion wird also zum Anion.

Wir stimmen den Grundgedanken Mattson’s {iber den kolloidartizen
und zwitterionenartigen Charakter der amholytoiden Bodenpartikel voll-
kommen zu. Diesen Erscheinungen muss die Umladbarkeit dieser
Partikelchen in saurem Medium zugeschrieben werden. Die Angaben von
Lottermoser und Riedel (35), dass die positiven Hydroxydsole

Fig 4. Charakter der Dissoziation nANOH);Aq in saurem Medium (HCI).

des Chroms, Aluminiums und Elisens, bei ihrer Verdfinnung mit Wasse
in negative umgeladen werden, sind unseres Erachtens kein Gegenbew e
segen  das ampholytoide Wesen dieser Sole (wie es die erwidhnte
Autoren meinen); sie kiinnen im Gegenteil als direkter Hinweis un
Beweis [iir ihre Ampholytoiditit dienen: die Verdilnnung mit Wasse
fiihrt zur Abnahme der Aziditit des Dispersionsmediums und somi
zur Steigerung der Anioneneigenschaften (negativen) der Sole,

Sehr anschaulich werden die obendargelegten Vorstellungen in dem
von B. P.Nikolsky und W. L. Paramonowa (48) vprgeschlagenen
Schema Fir die Myzelle des Aluminiumhydroxyds dargestellt (s. Fig. 3).

Al{OH), muss als Ampholytoid in Wasser in zwel Weisen dis-
soziieren:

1) A1(OH), — A1(OH)," -~ OH~
und

9) AI(OH); == H* - A10(OH),” =H" - A10,” - H,0.
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In saurem Medium (nach dem Massenwirkungsgesetz) muss die

TDissoziation nach der zweiten Gleichung unterdriickt 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 Krifte bildet sich um die Myzelle eine

‘Diffusionsschicht aus Anionen (in unserem Fall C17). Ein Teil der
#0OH~ - lonen kann in dieser Schicht ebenfalls vorhanden sein, doch

ihre Hauptmenge kann nach der anderen Type als adsorbiert gelten;
sie ist gerade den spezifisch chemischen Kriiften unterworfen (es sind
das die nicht dissoziierten Hydroxyle der inneren Oberfliche der Myzelle),
Je saurer das Medium ist, um so mehr Hydroxylionen miissen aus dem
Zustande der chemischen Adsorption in die Diffusionsschicht iibergehen,
d. h. in den Zustand der vorwiegend durch die Coulombschen Krifte
bedingten Adsorption. Jeder Azidititsstufe des Mediums entspricht
somit ein ganz bestimmtes Verhdlinis der Hydroxylionen der anderen
Anionen, welche diese in der Diffosionsschicht ersetzt haben, und der
Hydroxylionen in der inneren Oberfliche der Myzelle. Was die Grisse

~der Anionenaustauischkapazitit in der Diffusionsschicht betrifft, so muss

man sagen, dass diese wie wohl leicht verstindlich ist, nicht konstant
ist: jedem pH-Wert des Mediums entspricht eine Awustauschgrenzkapa-
zitdt. Man misste vielleicht von einer Austauschgrenzkapazitit spre-
<hen, welche alle Anionen der Diffusionsschicht und alle Hydroxyl-
ionen  der  Myzellenoberfliche umfassen muss, welche unter
giinstigen Bedingungen (im Medium) von dieser abdissoziieren kiinnen.
Diese Bedingungen sind anscheinend bei der grbssten Aziditit des
Mediums erreicht, bei der die Myzelle als solche weiter existieren kann
ohne sich zu zerlegen und ohne sich aufzuldsen. Bei den dargelegten
Uberlegungen haben wir die Wasserstoffionendissoziation nicht 'in
Erwiigcuny gezogen, was prakiisch auch richtiz ist; prinzipiell muss
aber dieser Dissoziation Rechnung geiragen werden, wie es auf der
linken Seite der Fig. 3 geschehen isi. Gerade in dieser gleichzeitigen
Koexistenz der beiden Dissoziationsarten—in der Einheit der Gegensitze
—liegt das prinzipiell Wesentliche der neuen Anschauungen z. B. iiber
den adsorbierenden Bodenkomplex, was noch zur Erweiterung und
Vertiefung der Vorstellung von diesem beitriigt. :
Analoge Betrachtungen kSnnen wir auch hinsichilich der rechien
Hilite der Fig. 3 anstellen. In' alkalischem Medium wird die erste
Dissoziationsart des Alumininmhydroxyds unterdriickt und die zweite
verstiitkt, d. h. dass die Myzelle negativ geladen wird wund sich in ein
abnormal grosses Anion verwandelt, um welches die Kationen infolge der
Coulombschen Krifte seiner Oberfliche, zuriickgehalten werden (Dif-
fusionsschicht von Kationen). In dem beschriebenen Fall bilden vor-
zugsweise die Na*-lonen und in geringem Masse die H*-lonen

-die Austauschkationen, Ausser diesen sind noch undissoziierte H-Ionen

in der inneren Myzellenoberfiche selbst vorhanden. Man kann sie wohl
anch als adsorptiv gebunden betrachten, denn beim Steigen des
pH-Wertes des Verdringungsmittels dissoziieren sie tellweise und
gehen in die Diffusionsschicht fiber. Hier findet Austausch derselben
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gegen die Kationen des Verdringers statt. lhr Zusammenbang mit der
Oberfliche ist rein chemischer Matur; es kann daher, anscheinend, von
einem,besonderen Adsorptionstypus auch hinsichtlich der Wasserstoffionen?
gesprochen werden, ebenso wie es oben beziiglich der Hydroxylionen
der Fall war. Es ist evident, dass man auch auf dieser Seite des Ampho-
Iytoids schwerlich von einer konstanten Kationenaustauschkapazititsgriisse
sprechen kann, denn jedem Steigen des pH-Wertes entspricht eine Zahl
von Wasserstoffionen, die in die Diffusionsschicht iibergehen, und
deren Ersatz durch Alkalikationen. Wenn man von einer konstanten
Austauschkapaziiiit {iberhaupt sprechen will, so kann man als solche
anscheinend nur den Grenzwert bezeichnen, welcher der Anionenaus-
tauschgrenzkapazitit in der Auffassung analog ist, wie wir sie oben
dargelest haben.

Aus Obendargelegtem folgt, dass es einen Zustand geben muss.
in dem -bei einer gegebenen Myzelle die Dissoziation nach beiden Typen
wleich stark ist, wo also das Teilchen tatsichlich ein kolloides, poiy-
vilentes Zwitterion vorstellt. Diesem Zustande entdprechen selbstver-
stindlich auch bestimmie Bedingungen, im Dispersionsmedium, vor
allem ein ganz bestimmter pH-Wert, durch den gewidhnlich der isoelek-
trische Punkt awsgedriickt wird. Auf Grund der Schiussiolgerung, dass
im iscelektrischen Punkte die Anionendissoziation der Myzelle ihrer
Kationendissoziation gleich sein soll, wird von Michaelis (50 b)
folgende Gleichung fiir das [H] des isoelekirischen Punktes abgeleitet:

[H}=y”%,m,

b

wobei K, —die Konsiante der Anionendissoziation der Myzelle (auf
der alkalischen Seite) und K, — die Konstanle ihrer Kationendissoziation
{auf saurer Seite) vorstellt.

Aus dieser Gleichung kann eine Reihe wesentlicher Schifisse wezogzen
werden.

1. Je kleiner die Grosse K,, d. h. die Dissoziationskonstante des
Ampholytoids auf der sauren Seiie ist, oder mit anderen Worien, je
geringer die Dissoziationsfihigheit der Verbindung mit dem Anion ist,
welche die Myzelle bildet, umso grissser ist [H] und folglich umso
kleiner der pH-Wert des ispelektrischen Punktes, Dies bedeutet, z. B.,
dass der pH-Wert des isoelekirischen Punktes in derselben Reihenfolge
abnehmen wird wenn die Diffusionsschicht der Aluminiumbydroxydmyzelic
auf saurer Seite (Fig. 3) in einem Fall aus Chlorionen, in einem
anderen aus Sulfationen und in einem dritten aus Phosphationen
besteht. So hat S. Matison (39) den isoelekirischen Punkt fiir das
Auminiumhydroxyd in Gegenwart von Chlorionen bei pH=—=8,1 und

in Gegenwart von Sulfationen bei pH=7,6 gefunden, Aus Tabelle 2'-

ist ersichtlich, dass wir mit Hilfe des elektroosmotischen Verfahrens
ungefihr dieselben pH-Werte fiir den isoelekirischen Punkt bei

tWicesauchB.P.Nikolsky t.'l.tl-._.‘.":r. seinen Aufsatz auf 5. 23 dieses Bandes.
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AlLOynH,O gefunden haben (7,92—8,68 fiir NO,%; 7,52 — 831
fiir SO."). Sehr weit auf der saueren Seite liegt der isoelektri-
sche Punkt fiir Phosphat (1,95 — 2,63). Wir sehen also, dass die
Gleichung von Michaelis durch diese (und andere) Beispiele
bestitict wird: je weniger dissoziierbar die Verbindung ist, welche das
Anion mit der Myzellenoberfliiche bildet, umso niedriger ist der
pH-Wert des isoelektrischen Punktes. Wenn man von den Cl'- und
SO,"-lonen sagen kann, dass sie adsorptiv gebunden sind, d. h.
hauptsiichlich von den Coulombschen Kriften in der Diffusionsschicht
zurfickgrehalten werden, wobei die zweiwertigen Sf_);"-lonen natiir-
lich stirker bhaften als die einwertigen Cl-lonen und deshalb die
Vorstellung  von den verschiedenen K -Grissen hier mindestens
denselben Sinn hat fiir beiderlei Arten der lonen, so steht es mit dem
K,-Wert fiir Phosphationen anscheinend etwas anders: Gleich wie
bei den Hydroxylionen musses zwei Arten der Lage der Phosphationen
weben — der grisste 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 Falle von Phosphaten die Griisse
K, einen direkieren chemischen Sinn besitzt als bei den Chloriden
und Sulfaten, wo sie den Adsorptionsvorstellungen niher ist. Doch ist
eine solche Einteilung selbstverstindlich reichlich konventionell. Es ist
daher auch verstindlich, dass die Grisse K bei einer Reihe anderer
(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 Priiparate erkliren, welche diese nach ihren isoelekirischen
Punkten in Anwesenheit von Phosphationen aufweisen, als z. B. jene,
welche bei Nitraten beobachtet wird (s. oben),

2, Die Gleichung von Michaelis muss auch Fille mit kompli-
zierteren ampholytoiden Myzellen erfassen, wie Mattson (39, 42}
fir Silikate, Phosphate, Eisen- und Aluminiumhumate, welche als
Salze schwacher S#uren und schwacher Basen betrachtet werden sollen,
zezeigt hat. In Wasser kinnen sie hydrolysieren (schwach) und ergeben
auf der Oberfliche der Myzellen Hydrate schwacher Basen und schwacher
Siuren, die je nach ihren ihnen eigenen Dissoziationskonstanten (K,
und K) im sauren und alkalischen Medium sich verhalten werden.
Je grbsser K, ist, d. h. je grisser die Dissoziationskonstante der
Siure, mit der z. B. Al verbunden ist, umso kleiner ist offenbar der
pH-Wert des isoelekirischen Punkies der Myzelle. Es wird hieraus
verstiindlich, dass bei dem Aluminiumhumat der isoelekirische Punkt
bei einem niedrigeren pH-Wert liegen muss, als bei dem Aluminium-
silikat, d. h. dass .das Humat sich ausgeprigier als Azidoid betragen
muss, als das Silikat.

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

Es besteht kein prinzipieller Unterschied zwischen der Darstellung
des Charakters komplizierter Myzellen von jener der Fig, 3. Auf Fig, 4
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und 5 sieht man solche Schemata im sauren und alkalischen Medium
fiir xR,04 bei Si0,-Myzelle und xR,0, bei der Humusmyzelle.

Fipg. 4. Charakter der Dissoziatlon xRsOyp5i0s in 5a-urcm Medivm (HCI).

Nach dieser Abweichung von der Besprechung unserer Angaben
(Tab. 2) kehren wir nun wieder zu diesen zuriick.

Der fiir SO," gefundene isoelektrische Punkt des Aluminiumhydroxyd-
gels unterscheidet sich, wie oben bereits erwiihnt, von den in der

G g T g

Fig. 5. Charakier der Dissoziation xRsOsvHumus in saurem Medium (HCL).

Literatur vorhandenen Angaben nicht und stimmt vollkommen mit den
oben dargelegten Vorstellungen iiberein. In Anwesenheit von NO,'
haben wir den iscelekirischen Punkt bei fast demselben pH-Wen
cefunden, wie Mattson fiir C1'. Bei Aluminiumphosphaten hat dieser
Forscher (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 pH=1,95 und 2,63 beobachtet.
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Dasselbe kann auch hinsichtlich des Eisenhydroxyds gesagt werden.
Der isoelektrische Punkt liegt in Anwesenheit wvon ND,'-[anen im
Bereiche von pH=6,37 — 7,45 (mach Matison beim CI'-Jon
bei pH=7,15), in Gegenwart von S0," beim pH—5,79 —6,09
{nach Mattson=—7085); das Phosphation hai bei unseren Versuchen
pH=0,79 — 0,89 umgeladen, wihrend Mattson isoelekirische
Miederschlige der Eisenphosphate beim pH von zirka 4,0 erhalten hat.
Diese Abweichung der Angaben von Mattson fir Eisen- und Alumi-
niumphosphate wvon unseren Data fiir das Aluminiumhydroxyd in
Anwesenheit von Phosphationen hingt gewiss sowohl mit der wver-
schiedenen Genesis der Priparate beider Laboratorien als auch mit
den verschiedenen Verfahren zur Messung der Partikelladung zusammen.

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

Trotz der betrichtlichen Griisse des SiO,: R,0, - Verhiltnisses
(fiir Aluminiumsilikat—2,29 und fiir Eisensilikat— 4,86), haben
beide Silikate in Anwesenheit von Nitrationen einen hohen pH-Wert
beim isoeclektrischen Punkt (5,51—5,74 fir AL,O,vSiO, und
5,98 — 6,24 fiir Fe,0,v85i0,). Bezeichnend ist, dass in Anwesenheit
von Sulfationen beide Silikate negativ geladen bleiben, wenn der
pH-Wert unter 3,5 liegt. Diese Erscheinung erklirt sich wohl da-
durch, dass sich die Silikate in ihre Bestandteile zerseizen, wobej Al
und Fe molekular in Lbsung gehen miissen und Si0, die iibrig
gebliebene Masse negativ aufladen muss.,

Der hohe pH-Wert des isoelekirischen Punktes der Roterde
(6,37 — 7,16 beim Nitrat) ist wohl verstindlich. Er stimmt mit unseren
fritheren Angaben ({iberein und bestitigt die frilher ausgesprochene
Vermutung von der Mbglichkeit des Existierens in der Natur von
positiv-geladenen Bodenmassen, sei es auch in einzelnen Jahreszeiten,

510
Trotz des geringen Wertes von —==1,11, im Vergleich zu den

der Aluminium- und Eisensilikate, wurde die Roterde in Anwesen-
heiit von Phosphationen, zum Unterschied won Silikaten, gar nicht
umgeladen. Dies muss ebenfalls durch die verschiedene Ursprungsge-
schichte, den verschiedenen Zustand der Ampholytoide in den unter-
suchten Priparaten erklirt werden.

~ Das Ausbleiben der Umladung ven 5i0, und des solonetzartigen
Tschernosems ist aus den obenangefiihrten Schemen verstiindlich, nim-
lich durch das starke Uberwiegen des azidoiden Teils in diesem Falle
vor dem basoiden.

Die Anionenbindung bei langdauerndem
Auswaschen

In Tabelle 3 sind die Angaben fiber die Bindug der CIf, NO,!,

SO, H,PO,'- lonen beim pH-Wert =23,0 und 5,0 aus 0,05-n-Losun-
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zen mit unseren Adsorbenten zusammengefasst, wobel die Siittigung durch
Durchspillen (langsames, ohne Anwendung von Druck) ohne und
mit nachiréiglichem Auswaschen des Uberschusses von Elektrolyten
mit Wasser erreicht wurde,

In den Angaben der Tabelle 3 finden wir direkie Hinweisz
beziiglich der Lbsung der Frage nach dem Wesen der Verbindung
zwischen den Anionen und unseren Adsorbenten. Aus diesen Data
ist ersichtlich, dass:

1) bei einer ausserordentlich langwierigen, allmihlichen Behand-
lung der Adsorbenteneinwagen mit 0,05-n-Lisungen wvon Sulfaten
und Phosphaten, ein, allem Anscheine nach, vollstindiger Ersatz des
hygroskopischen Wassers der Adsorbenten durch die Lbsungen ein-
iritt. Hierin kann man eine Analogie mit der dehydratisierenden
Wirkung dieser Anionen auf die Oberfiiche der Myzellen sehen
(s. Ungerer, 69, 70, 71, 72); dagegen =zeigen die Niirate und
Chloride keinen restlosen Ersatz des hygroskopischen Wassers, weshalb
sie in manchen Fillen eine scheinbar negative Adsorption aufweisen.
Dies bedentet aber noch gar nichi, dass ihre Adsorption an des
Myzellenoberiliche nicht stattfindet. Bei der ‘Ausfithrung  vorliegender
Arbeit konnten wir uns leider nicht eingehender mit der Ausarbeitung und
der Auswahl wvon Methoden beschiiftizen, welche zur Eliminierung des
Einflusses der Hydratationen der Myzellen bei der Erforschung der Adsorp-
tion der Chlor- und Nitrationen, am besten geeiznet wiren. Die Unter-
suchung dieser Frage hildet den Gegenstand unserer weiteren Arbeiten.

Aus den Angaben der Tabelle 3 ist deutlich zu ersehen, dass
auch in den Fillen, in denen wir nach dem Versuch llb (ohne
Auswaschung) eine scheinbar negative Adsorption von CI' und
NO,' haben, der Versuch Ila {mit Auswaschung) eine klar ausgeprigte
positive Adsorption aufweist, Diese scheinbare Abweichung wird im
Falle der Sulfate und der Phosphate nicht beobachtet: die Zahlendata,
welche ohne und mit Auswaschung erhalten werden, sind ebenbiirtiz.
Die becbachteten Divergenzen finden eine andere zufriedenstellende
Erklirung.

2) obgleich sich die Eisen- und Aluminiumphosphate belm pH — 8,0
am besten aufldsen (Gaarder, 17;Angelescuund Balanescu, 1;
Britton; 10), vermdgen unsere Adsorbenien bei diesem pH-Wert meh:
H,PO,' zu binden als beim pH—5,0. Im letzteren Fall kann schon
von der Bindung von HFO,"! die Rede sein (Sommerand Menos, 64).
Dieser Umstand und die Angaben iiber die Umladung der Adsorbenten
im Beiseln wvon Phosphationen bilden unseres Erachtens einen
hinreichenden Beweis dafiir, dass in diesem Fall gerade die H,PO.'
-lonen in der diffusen Schicht der Myzellen vorhanden sind. Da=
Auswaschen mit Wasser und das Verschicben des pH-Wertes fiber
4,5 hinaus geniigen bereits um diese H,PO,Formen (in adsorbier-
tem Zustande und in der intermyzellaren Fliissigkeit, im letzteren
Fall in Form ltslicher Eisen- und Aluminiumphosphate) in schwerltsliche

i Das Umwandlungsgebiet H,FO";%H* + HPOy" liegt beim pH zirka 4,5.
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SO;* und HyPO,' bei pH=3,0 und 50 in Millidquiv. der ausgegluhten Substanz.

Menge des gebundenen CI, NOy,



£6

Tabelle 5

Menge des gebundenen CF', NOy', SO," und H,PO," bei pH =30 und 5,0 in Millidgquiv. der ansgegluhten Subsianz.

Nach der Satligung nicht amsgewaschem;

Nach der Saligeng mit Wasssr ansgewaschen

Adsarbente! o NOS | SO | HiPO, ar Oy’ SOy | HyPO,

IpHEI} 50 | 30 50 Méma a0 iaﬂia,u:a.n' 30 |50 3_.ula,s}; 3.0 | a0
AT T e 23 z,ain :J'4,n|nuiﬂn z,.-,'s,ﬂ!s.mmn Spuren |
AlO: n HO . . . .. 143 I 125.1 rga a-1' 40 | ! ' 1740 1970
Fesy nHD . . . « . 147 16,0 87.7 ;gﬁ'z_zi?&s!zr.? 13,50 izav 135189 1071 | 578
Alamininmsilikat 45 |—80 565 | (10,8 ' |
Eisensililkat . . . . . . .| 80 |—34|—10549/123/108 157,2 | 011 (008! 20|30 2320
Roterde aus Tschakwa . . | 25 | {8065 327 |52/ 23!41} 014 (00523 | 48| 231 158
Kol 5o . 2 a e 51 |—37 25| | 780 |14l 85 1] 26 24
Aluminiumbumat . . . | 20 | i84| 175

1 1 | 1 \

¢ Bel &desen Wersuches fehlbe der solonefrartipe Tethermossm, hﬁﬁqﬁhﬁuﬁtuﬂluﬂlwhm:ﬁuﬁuﬂ
Wassersiodl gesdttig? (BCx-Betandlung =it nachiriglicher Answaschen mit Wasser); Aluminiombemad, durch Heogulieren des Humussiurescls

mit ACl-Lisong dangestellt,




Verbindungen von HPO," iiberzufiihren. Dies ist die Ursache weshalb

beim Versuch Ila ein Anwachsen der Menge der gebundenen Phos-
phationen beobachtet wird. Belm pH=25,0 ({ritt dieser Prozess
natiirlich weniger deutlich hervor. Das zweiwertige HPO,"-lon muss
somit eher nach dem chemischen Adsorptionstypus gebunden sein,
als durch gewdhnliche Coulombsche Krifte;

' 3) was SO," betrifft, so verhdlt sich dieses Anion gewen Eisen
und Aluminium bei unseren beiden pH- Werten (3,0 und 5,0) verschieden:
beim pH=3,0 sind dic Aluminium- und Eisensulfate gut l6slich
(Britton, Joffe und Mitarbejter, 29; Gaarder, 17), wihrend
beim pH=5,0 die basischen Salze ausfallen. Wir sehen somit, dass
auch im Falle des SO wir zwei Arten der Bindung haben miissen:
nach dem chemischen Typus (vorwiegend bei pH=25,0) und nach
dem Adsorptionstypus (vorwiegend bei pH = 3,0). Da die Adsorben-
ten im Beisein der Sulfate umgeladen werden, kann man den Schluss
ziehen, dass SO," in der diffusen Schicht der Fe,0;- und Al,O,-My-
zellen, bei den pH-Werten ™ 5,0, vorhanden ist;

' 4) mit noch grissserer Berechtigung kann letzteres hinsichtlich CI'
und NO,' gesagt werden;

5) man kann also anscheinend annehmen, dass di¢ maximale
Anionenbindung durch dic Bodenkomponenten (ihrer Adsorptions-
.Kapazitit®) beim pH-Wert 3,0 festgestellt werden kann (bei Phos-
phaten und Sulfaten). Dabei verlaufen beide Adsorptionstypen (chemische
Krifte und Adsorptionskriifte) vorwiegend in der diffusen Schicht der
Anionen. Das eine Anion wird sowohl beim pH-Wert 3,0 als anch
beim pH==5,0 durch ein anderes leicht und restlos verdringt;

6) in bezug auf Adsorptionskapazitit kinnen unsere Priiparai¢ in
2 Gruppen eingeteilt werden: a) die Gruppe der maximalen Adsorption,
das sind die Eisen- und Aluminiumoxydhydrate, ihre Silikate, das
Aluminiumhumat und die Roterde aus Tschakwa, also Adsorbentien
mit scharf ausgeprigter Ampholytoiditit und b) schwache Adsorbente:
5i0,, H-Kaolin — Azidoide (nach Michaelis).

Hinsichtlich der Cl-lonen liefert die erste Gruppe die maximaie
Hindung von zirka 29°%, Milliiquiv. (Fe,0,). Der Durchschnitiswert
betrigt etw: 5"/, Milliiquiv. Die Azidoide enthielten ebenfalls Chlor, das
mit Wasser nicht ansgewaschen werden konnte. Diese Angaben stimmen
mit den bereits in der Literatur vorhandenen wvollkommen dberein
(Grundmann, 20; Lottermoser und Kiehn). Wie oben schon
erwdhnt, wurde, das ganze adsorbierte Chlor durch Phosphationen
verdringt, was ebenfalls den literarischen Angaben entspricht (Balarew
und Krastew, 6). In der Literatur finden wir aber auch viele
Hinweise darauf, dass die Verbindungen des ClI mit den Al- und
Fe-Hydroxyden, die bei der Fillung letzterer aus den Chloriden
erha.ten werden, von zweierlel Art sein konnen: der eine Teil des
Chlors 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 (Pauli, 50b u. a.; Schikorr,
69; Wassiliew und Rabinowitsch, 75 Weiser, 79).
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Hinsichtlich der NOg-lonen kann man sagen, dass sie in
unbedeutenden Mengen adsorptiv gebunden werden (oder genauer gesagt*
sie bleiben beim Auswaschen mit Wasser zuriick). Nur im Falle des
Fe,0, wurde eine bedeutendere NOg-lonenbindung (bis 24%, Mil-
lidquiv.) beobachtet, anscheinend als basisches Salz nicht sitchiomet-
rischer Art (Miiller, 44). Wir miéchien nochmals wiederholen, dass
diese ﬁngahep nur den Festigkeitsgrad der Verbindung der NO,-lo-
nen mit dem Adsorbenten beschreiben, nicht aber die absoluten
gebundenen Mengen, welche infolge der Verinderung der Hydratation
der Adsorbenten beim Waschen derselben mit Salzldsungen maskiert
werden; SO," wird durch die erste Adsorbentengruppe in betrichtlichen
(bis 16°, Millifquiv.) und dabei im Vergleich mit CI' und NO,
natiirlich in viel grésseren Mengen gebunden. Die Azidoide adsorbieren
nur wenig (s. Mehrote und Dhar, 43). H,PO,' und HPO,"
werden durch die erste Gruppe in kolossalen Mengen gebunden
(bis 150°/, Millifquiv.), durch die =zwelte hingegen nur wenig;

7) eine Aquivalenz der Anionenbindung bei gleichen pH-Werten
ist nicht festzestellt worden; sie kinnie auf Grund folgender theoreti-
scher Erwdgungen auch nicht erwartet werden; wenn die Dissoziation
der Hydroxylionen von der Teilchenoberfliche von z. B. Al{OH), in
saurem Medium bei dem gegebenen pH-Wert im Beisein von
Cl'-lonen eine bestimmte Grosse vorstellt und Cl'-lonen auf ihr
ausgetauscht werden, so muss bei demselben pH-Wert zu der genannten
Menge der OH'-lonen im Beisein von SOg-lonen noch eine gewisse
Menge dieser lonen hinzugegeben werden, die von der Myzellenober-
fliche in grosserem Ausmass verdringt sind als CI' und NO,!, welche
von den SO,"-lonen chemisch adsorbiert werden. Bei Phosphationen
wird nach der Verdringung einer erginzenden Menge von Hydroxyl-
ionen von der Myzellenoberfliche eine noch grissere Menge von
S0,-lonen gebunden werden. Somit ist die Austauschiquivalenz
bei der Anionenadsorption #usserlich nicht zu sehen, weil sie sich
in komplizierterer Weise ausdriickt.

Analoge Erwigungen konnen auch auf die alkalische Seite der
Ampholytoide ausgedebnt werden. Bei langdauernder Behandlung
zweler Einwagen ein und desselben Adsorbenten dessen Kationen sich
hinsichtlich ihrer Adsorptionsiihigkeit voneinander scharf unterscheiden,
haben wir, bel gleichem pH-Wert, gar nicht unbedingt zu erwarten,
dass die Adsorption beider Kationen gleich sein wird: das ,stirkere®
Kation, z. B. Al oder noch besser La wird die H-lonen aus ihrem
undissoziierten Zustande nachiriiglich verdriingen und wird von ihnen
bis zur Aquivalenz nachtriglich selbst adsorbiert werden,

Die Bindung von Anionen und Ca bei verscsiedenen
pH-Werten

In den Tabellen 4—10 und den Fig. 6—12 sind die

Ergebnisse unserer Untersuchungen der Adsorption von Anionen (NOJ!,

S0.", H,PO," und PO,”) und Ca bei verschiedenen pH-Werten

der Gleichgewichtslisung durch unsere Adsorbenfen zusammengeisellt,
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Tabel le 4

Absorption von Anjonen und Ca durch das Aluminiumhydroxyd in %/,
der Millliquivalente von der ausgeglithten Substanz.

] POy .. o LA
Ca aus | NOs' aus Ca(NOg)y| SO4" aus CaSO, Eu—*ﬁ—- aus KiPO,
pH E f=———re =
CaS0y |y Milli- | Ladungs-| 0 Milli- | Ladungs- 0] Milli-| Ladungs-
dquiv. zeichen | Aquiv. zeichen 1Equi\r. ze chen
200 |—53 | 23 1455 . Ji
2,48 ‘ -
30 | =51 1485 e
5.0 0.9 106,3 150,0
693 | 84 54,7
7.00
84,0
£ —23 | + +
8,28 —3.5 * -
550 | 1280 — 25,3 18,0
980 | 146,0 174
10,0 | —3,5 13,2
] o . 2= =) vl
Ex A0y
| _"_[EE
ZAL0;. yHa0y Sipi ]
B T L _ﬁJ
7 =
i e "/
b
L e
0 "'j,, -
. / ]|
LW ',/ S
m—iaily e 1 R
P — ——h — —§ —. — W

Fig. 6. Zu der Tabelle 4.
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: 4 Tabzlle 5

Adsorption von Anjonen und Ca durch das Si0Og-Gel in 9, der Millifiqui-
valente von der ausgeglithten Substanz,

7] ' | PO,
_n | NOy aus CafNOg)y| SO,” aus CaSO, |5~ aus KyPO,
= LU N e =
£ |0y Milll- | Ladungs-| 9/ M- | Ladungs-| % Milli- | Ladungs-
Eg' 33 | aquiv. | zeichen | dquiv. 1| zeichen | dquiv. zeichen
e P
240 | —129 | [—— 063 | - | : x
2,67 | ’
i 270
' . 15,0 - 1
3,0 . |
3.5 - f
3,17 252 — 15,3 — !
I [
7,0 | F 4.1 | o= — G0 |
7.20 — 133 = |
9 |
| o2 | |
- I | ' 120 '
i . |
| 8,74 46,7 | — 10,6 | 28 — ‘
E ‘ 9,87 | 2,8
| 10,0 486 - 82 12,0
| |
|| e e e
4 Xﬂ-ﬂ.ef
00
80 | | —
2 8i0,yH0 T T gg
T _"HDL
1]
2[;' i = ‘-;-:_"'H
R e o I i o i ikl adedliatel thahedicinieiels siuielimbnteleh
1 - 4 5‘____"__'-'-'_,_‘_{::7;'&-‘-‘-'-“-- ===l

Fig. 7. Zu der Tabelle 6.
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Adsorption von Anionen und Ca durch das Eisenhydroxydgel in 0/ der

Millifquivalente von der ausgeglithten Substanz.

Tabelle &

zeichen | =

| e NOy' aus Ca{Noa}._.l S0.” aus CaS0, EE?-’ aus K;P0O,
i o CaS0;, {0, Milli- I.adur;; 0/y Milli- | Labungs-| 0/, Milli- ra&ungs-!
| dquiv. | zeichen | ‘dquiv. | zeihen | dquiv.
| bl
340 58 |igtmmt| + | 492 reh)
: 5:‘3*3'; 32 | . “+ 1,1 i = {
1 ]
| 5 ;,n.. ; + 12 -+ 16,8 ‘
i 6,62 138 - — -
o 2 Jesal
i 820| 145 F
" 8,50 06
1000 | 136 - —7.8

" xu g
% l 1 _h._._.l;‘a1
zFelsyHy0  ————P;
o e SN e i S0y
&0
0 = W
0 ) T T s 6 7 B =

Flg. 8 Zu der Tabelle 6.
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Tabelle 7

Adsorption von Anionen und Ca durch Alominiumsilikat In 9 der Milli-
dquivalente von der ausgeglihten Substanz.

Fig. 9. Zu der Tabelle 7.

| Ca aus| NOY aus CaNOy, | 50 aus Caso, | P0%auskepo,
pH | Caso, |— — i i
0/ Milli- | Ladungs-| 0/, Milli-| Ladungs- 9, Milli-| Ladungs-
dquiv. | zelchen | dquiv. | zeichen | Hquiv. | zeichen
1 | . '
' icht |
= fifc
247 —105 | il bestimmt, 1 l[
3,08 |. | 345 - : -
180 l =
492| 187 | —52 :
5,00 + 10,8 " |
E:?E’ — ]T," = !
6,77 -~ 142 -
7,00 |'
7,87 | 442 " |
|
850 | 190 | —222
8,60 .
8,70 f 10,6 !
9,88 1 l
100 | 348 | —18) | o | —
I
xm-ﬂag
L]
m[ I e i
Z004.yS0poD | -S04 !
— N0,
@ :
3 | "
4 T S —5—_t___ 7 & 3

BT =
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Tabelle 8

Adsorption von Aniomen und Ca durch das Eisensilikat in "fy der Millidqui-
valente von der ausgeglithten Substanz.

= | NOy' aus Ca (NOgly| S0,” aus CaSO; | —&* aus KoPO,
pH | S == e
AZ o Milli- | Ladungs-] 9, Milli- | Ladungs-| 0, Milll-| Ladungs-
a0 | #quiv. | zeichen ] dquiv, | zeichen | &quiv. | zeichen
— S
i
| |
244 - ' +
[ 300 | | dka [ 82 - 84
| | |
I 1
5,00 | 74 | 109 4 1,0 |
| ‘ |
|
| 696 |18 | 16 [ - | 216
] | | =
|, | | | .
| | i = 17 5 H
s |
843 | 363 19 | I 30
' |
| |
B.50 ' ] 8 |
| | |
10,0 | a3 33 | 4,2
| .
= = __‘____I___ = | |
‘rﬁg.ﬂq
1 T T
#0 1 | ‘—"ﬂ.“______._.__._i
. 2P0y yS0p M0 T o0
1 Q __‘an
&0 - R e
2 s i Gy e E ot
0 Santl 0 —'_"’E'__-FH S S S
2 3 b ] 8 7 )] g 0 pH
Fig. 10. Zun der Tabelle 8,
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Tabelle 2

Adsorption von Anjonen und Ca durch den solonetzartigen Tschernosem
in %/, der Millisquivalente von der ausgegliihten Substanz.

Ca aus NOQ,' ans 50;" aus | PgOy
‘ pH Cas0, Ca (NOg)s Caso, | g aus KsPO,
i e e i =
| .
| _ b
| o |
| 22 | S ;
| '- |
| e | 24 |
|
[ J |
5.0 i ML | —4d 1,34 _:
[ I !
662 | 258 | 11
[
| 1
|
7.0 | -2 | 8.4
|
| |
85 29,1 ‘ —49 | a5 16,8
, |
100 40,9 ! =30 | 0,3 18,0
|
{
| ‘ |
ity
. - T
40 1 ] k. __J. e [
Soonelratiger T T g': Techernozem
L = _T}’
w0 e
.FJ L I ‘_——.h_...-.-l"'"
= J- | T
nl— :.'.7.12':;7.":;:':':-‘:'.- — e T e Sy i T B Bias s 51
B Wk eyl et e e i s e Sy |
Fig. 11. Zu der Tabelle 9.
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Tabellz 1g

Adsorption von Anionen und Ca durch die Roterde aus Tschakwa in 9, der
Millidquivalente von der ausgegliihten Substanz.

Pa
NOY aus Ca (NOJls| SO;¥ aus CaSO, | 22~ aus KsPO,
I]” Ca aus ey
CaSOy o, Milli- | Ladungs- 9/, Milli-| Ladungs-| % Milli- | Ladungs-
dquiv. Zeichen | dquiv, Zeichen dquiv. Zeichen
| 4 h reich ich
. Pl ' — l
| 28 —04 4 66,0 =
I
!:ma 1,5 5,04 e =
‘ |
| 512 | 11,8 | —04 o 30
[ | |
70 | 130 | o 5 240
| 7,04 2.6 24,04
| ! !
| | |
[ 774|228 | —03 | — |
| Hx'i‘i = 1,'|
! |'
| 85 |282 | 18 | ?;[
}IM ! —36 La‘ ?5‘
S | S | | |
L ¥
ot T T T T
1 Roiarge 28]
it 17
il sy ]
o Sl [ = Ny
m """-..___.-_-1 g
] = R _r..r_.‘_ir._. e ._—_.:.;i"' = o
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Der Verlgeich der Data der Tabelle 4 mit Angaben der Tabellen
H5—11 fithrt zu folgendem Ergebnis:

1. Der Prozess der Sitticung der Adsorbenten mit den Anionen
{und Kationen) ist eine langsame Reaktion:

a) die Verdringung 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 Umstinde wird die Erforschung der Grisse und
des Wesens der echten Anionenadsorption und besonders der Nitrate
und Chloride sehr kompliziert. Im Falle der lelzteren stiegr 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 NO; durch das SiO,-Gel (15,3%, Millidquiv.)
urteilen kann. Die Berechnungen dieses Falles zeigen, dass das
Si0,-Gel, welches in luftirockenem Zustande der Formel SiO, -
--2,8H,0 entsprach, nach sechsstiindiger Behandlung mit 0,05-n
-Ca(NO,),-Lisung bereits viel mehr Wasser haben und mindestens der
Formel 8i0, - 20H,0 entsprechen miisste.

b) ausserdem muss man auf Grund theoretischer Voraussetzungen iiber
das Wesen der Verbindung zwischen den Anionen und der Myzellen-
oberfliiche annchmen, 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 tatsdchlich die in Tabelle 4 fiir ALO.nH,O angefiihrte
bei pH=235,0 adsorbierte Menge von PO,=79, 9¥/, Milliliquiv. mit

der PO,-Menge der Tabelle 5 vergleichen, wo fsﬁ{ﬁ = 150, Milli-

dquiv; oder in H,PO,' =507, Milliiquiv, betrigt. Aus diesem Vergleich
ist ersichtlich, dass sich bei einer eintigigen Auswaschung nur zirka
4600/, der miglichen P,O,-Menge mit der Masse des Adsorbenten zu
verbinden vermochte. Diese Grivsse muss selbsverstindlich auf Kosten
«des verschiedenen Grades der Verdringung des hygroskopiscien
Wassers in den beiden Fillen komrigiert werden. Eine analoge
Erscheinung beobachtet man auch beim Kationenanstausch: es sei die
Methode der ebenfalls sehr langsamen Verdringung des adsorptiv
sebundenen Wasserstoffions aus dem Boden nach Gedroiz ins
Gedichtnis zuriickgerufen;

2. Aus allen Darlegungen folgt, dass den in den Tabellen 4 — 10
und den Fig, 6—12 angefiihrten Angaben nur eine vergleichende
relative Bedeutung beigemessen werden darf,

Nun michten wir zu einer kurzen Besprechung dieser Angaben
fibergehen.

1. Vor allem miichten wir die Art des Verlaufs der Adsorptionskurven
des Ca und der Anionen durch unsere Adsorbenten betrachten. Aus
.den Angaben von 5. Mattson (38) kann man bereits ersehen, dass
«lie Adsorption der Anionen durch die Bodenkolloide auf der positiven
Seite vom isoelektrischen Punkt anwiichst und die Kationenadsorption
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abnimmt; auf der negativen Seite wird das Entgegengesetzte beobad-
tet, was vollkommen mit der Theoric der Ampholytoide fibereinstimmat.
Dieser Umstand schliesst die Moglichkeit der Bindung soldier Anionen
wie z, B. der Phosphationen auch auf der negativen Seite von dem
isoelektrischen Punkt nicht aus, denn dieser ist kein Pleiler, der das
negative Gebiet vom positiven scharf abgrenzt. Die Vorstellung wvon
der Koexistenz positiver und negativer Punkte auf der Oberfliche
ein und derselben Myzelle gibt eine recht zufriedenstellende Erklirung
der Miglichkeit des Vorhandenseins solcher Anionenadsorpiion auch
auf der summarisch negativen Seite von dem Isopunkt; je grijsser
der Abstand von dem Isopunkt ist, umso mehr Kationen werden
selbstverstindlich adsorbiert. Auf der positiven Seite liegen die
Verhidltnisse umgekehrt, Hierdurch wird der Verlauf unserer Kurven
verstindlich, ndmlich ihr Steigen in der Richtung nach links fir die
Anionen und in der Richtung nach rechts fiir das Ca. Was die Azi-
doiden (Si0,, Tschernosem) betrifft, so milssen die Anionen hier natiirlich
keine Bindungskurven ergeben, die fiir die Ampholyioide charakieris-
tisch sind.

2. Es ist verstindlich, dass bei gleichen pH - Werten keine Aquiva-
lenz der Bindung -von Anionen verschiedener Valenz vorhanden ist.
Dabei ist die Reihe der Adsorptionsleichtigkeit (H,PO,", HPO.", PO, ™

DM = NOY geselzmassig und kann durdl die ohcudargﬂurtm
lhcurctlsmen Erwigungen in befriedigender Wiese erkldrt werden,

3. Bindung wvon Phosphationen. Die Literatur der Frage der
Bindung von Phosphaten durch Tone und Biden ist sehr refchhaltiz.
(Rostworowsky und Wiegner 57; Rauterberg, 84; Berl
und Schmittner, 7; Weidemann, 76; Stephenson, 65;
Miiller, 45; Gaarder, 17; Gosch und Bhattacharyya,
18; Gedroiz, u viele andere). Aus unseren Angaben folpt, dass
sogar 5i0, eine gewisse Menge von P,0Op zu binden vermag. Mach
den Angaben der Tabelle 4 kinnen sich auch andere Anionen mit
§i0, verbinden. Eine Erklirung hierfiir ist schwer zu finden. Willey
und Gordon (65) erkliren die Bindung von P,0, durch Silikagel
durch die schwere Auswaschbarkeit von PO, - Ionen aus dcn ausserordent-
lich feinen Poren des Si0,-Gels.

Die grossten Mengen von Phosphationen werden bei niedrigen
pH - Werten und besonders durch Eisen - und Alumininmhydroxyde
und ihre Silikate aus Boden durch Roterden adsorbiert. Miller und
Gaarder haben bewiesen, dass die Aluminiumphosphate im Bereiche
der pH-Werte 3,5— 5,0 am besten gefillt werden, die Eisenphosphate
hingegen bei pH 2,6 —4,0. Hierdurch wird auch vom rein
chemischen Standpunkt aus die erhthte P,O, - Bindung durch jene
Priparate, welche Sesquioxyde enthalten, auf der sauren Seite, verstindlich.
Mit der Anlaugung des Mediums filit die P,0, - Bindung, so-
wie es den obendargelegten Erwligungen entspricht, Bei den pH-
Werten 7,5—8,0 nimmt die Teilnahme der Sesquioxyde an der
Bindung des P,0; betrichilich ab: das Aluminium geht als Aluminat
in Lsung und das Eisen gehit in kompliziertere Hydrale iiber,
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Das Anwachsen der Bindung der Phosphationen im Tschernosem
mit der Anlaugung des Mediums wird nun klar: es bilden sich hier
immer weniger lbsliche Ca-und Mg - Phosphate (mit den austausch-
fahicen Ca und Mg des gegebenen Bodens) (s. auch Rossmann,
56). Die aus den Zeichnungen und Tabellen ersichtliche negative
Adsorption der Phosphationen — die scheinbare negative Adsorption—
erklirt sich durch die oben angefiihrten Ursachen. Dieselben Ursachen
erkliiren auch die geringen Mengen des durch einige unserer Adsorbenten
wie z. B. das Eisensilikat scheinbar gebundenen P,0;. Die Anomalie
des Anwachsens der P,0O - Bindung beim pH-Wert=6,96 unter
dem Einfluss dieses Adsorbenten und des Fallens nach beiden Seiten
von diesem Punkte an, hat wohl dieselben Griinde.

4. Bindung von SO, undN O,'-lonen, Mehrote und Dhar
(43) haben gezeigt, dass Bindung von NO,! und SO,"-Ionen
durch frischgefillte Kieselsiure bis zu 1—0,5"/, gebunden wird.
Nach unseren Angaben (Tabelle 4) erreicht die enge der durch die
Kieselsiure gebundenen Cl'-und SO,"-lonen 5"/, Millidiquiv.
(beim pH = 5,0). Die anderen Priparate zeigten ebenfalls elne positive
Bindung der genannten lonen; das Eisenhydroxyd hielt besonders wviel
CI', NO,' und SO, zuriick (nach dem Auswaschen des Uberschusses
des Verwendeten Elektrolyten, wurden in gebundenem Zustande gefunden:
Cl' zirka 28", Millidlquiv., 14—24%; Millifquiv. von NO," und
14"/, Millidquiv. von SO,. (s. Tabelle 1). In verhiltnismissig geringer
Menge wurden diese lomen duorch das Elsensilikat und die Roterde
cebunden. Das Aluminiumhbydroxyd (s. Tabelle 5 und G) hielt eine
sehr grosse Menge von SO, zuriick (bis 148", Milliiquiv. bei pH — 3,0).
Die Abhiingigkeit der Adsorptionsgrisse ven dem pH -Wert ist beim
Aluminiumhydroxyd in besonders anschaulicher Weise zu sehen (s. Ta-
belle 5. Fig. 6). Sie ist auch beim Aluminiumsilikat ersichtlich (Fig. 9).

Die scheinbar negative Adsorption der NO,'-lonen verschleiert die
Gesetzmissigkeit der Bindung dieses lons durch die Adsorbenten, weshall
man hieriiber leider nur allgemeine Erwigungen anstellen kann,

5. Es sind noch einize Worte von der Abhiingigkeit der Bindung
des Kalziums von der Verschiebung des pH-Wertes der Losung
durch unsere Adsorbenten zu sagen. Ahnliche Arbeilen wurden wvon
vielen Bodenkundlern ausgefiihrt: es seien nur einige erwdhnt: Brad-
field, 9; Maclntire und Shaw, 37 u, a,

Maclintire und Shaw haben festgestzllt, dass das Gleichgewicht
der Reakiion zwischen dem Kalziumhydroxyd und dem S5i0,Gel-
ausserordentlich langsam erreicht wird. Die quantitativen Verhiltnisse
(@ und ¢) werden durch die Formel der Isotherme von Freundlich wie-
dergegeben. Diese Verfasser meinen, dass Ca(OH), - CaSO, mit dem
AlO,-Gel bestimmte Verbindungen liefert, z. B. folgender Type:
3Ca0 . ALO, . 3CaSO, . 33H,0.

Bradfield hat durch seine Versuche mit Tonen bewlesen, dass die
Kalziumadsorption von dem pH-Wert des Gleichgewichtsmediums
abhiingig 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 theoretischen Erwdgungen fiber die
miigliche Natur dieser Erscheinung dargelegt. Nun wollen wir unsere
Angaben betrachten. In allen Fillen wichst die Kalziumadsorption
zugleich mit dem Steigen des pH-Wertes: beim Aluminiumhydroxyd
liegt der steilste Anstier im Bereiche der pH-Werte 7,0— 8,0, das
Maximum bei pH=10,0 bei einer Menge von 146"/, Millidiquiv.
adsorptiv gebundenen Kalziums, Si0, ergab eine allmihlich ansteigende
Kurve bis zum pH=—10, wobei die Adsorption 48,6 °/; Milliiquiv.
errzichte (es sei nochmals hervorgehoben, dass man beachten muss,
dass diese Zahlen infolge der Annahme der Unvollstindigkeit der
Verdringung des hygroskopischen Wassers zu niedrig berechnet sind).
Das Eisenhydroxyd vermag nur noch kleinere Mengen Kalzium zu losen
(15 "/, Milliiquiv). Das Aluminium und das Eisensilikat haben bis zu
36 %/, Milliiquiv, gebunden. Der Tschernosem hat seine Austausch-
kapazitdt um 20 °/, Millifiquiv. auf Kosten einer ergiinzenden Menge
(iiber der Menge der austauschbaren Mg und Na -}-K) des gebundenen
Kalziums vorgrossert: wenn urspriinglich die Summe der adsorbierten
Basern im Tschernosem 35,18"/ Millifiquiv. betrug, so stieg sie beim
pH=—10,0 bis auf die Menge von 56°, Milliiquiv. Die Roterde wurde
restlos newtralisiert und hat nachtriglich bis 6,4%/, Ca adsorbiert
(beim pH=6,2 betrigt die Summe der austauschfihigen Kationen
in der Roterde 21,87%, beim pH= 10,0 sehen wir bereits 282%,
Millidquiv).

I1l. Schlussfolgerungen

1. Die: Ampholyloidit®t der Boden ist eine ziemlich verbreitete
Erscheinung in der MNatur. Die Roterden, die gelben podsoligen Biiden
und die podsoligen Biiden (einige Horizonte) besitzen einen bestimmt
ampholytoiden Charaktzr, im Tschernosem dagegen ist diese Eigenschaft
nicht festgestellf worden.

2. Die Ursache der Ampholytoiditdt 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 Erwdgungen
fiber das zweifache Wesen des adsorbierenden Bodenkomplexes, die
Einheitlichkeit der Gegensitzlichkeit— die Koexistenz der Adsorption
der Kationen und Anionen; die Frage besteht nur in dem Vorwiegen
des einen dieser Adsorptionstypen gegenliber dem anderen in Abhing-
igkeit von der Reaktion des Mediums.

4. Der Austausch der Kationen ist am eingehendsten erforscht wor-
den. Die Adsorption der Anionen ist bis jeizt nur ausserordentlich
wenig untersucht. Die Frage der Anionen, die in den Boden eingefiibri
werden bei der Ausfiihrung der kolossalen Massnahmen der Sowjet-
regierung auf dem Gebiete der Chemisierung der Biden, besitzt ausser
einer rein theoretischen Bedeutung einen grossen praktischen Werl.
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5. Bei der Bindung der Anionen durch die Bodenkomponenten
milssen zwei Adsorptionsformen unterschieden werden: a) die physika-
lisch-chemische, die eigentliche Adsorption, wo die adsorbierten Anionen.

in der Diffusionsschicht durch die Coulombschen Krifte (CI', NO,’

H,PQ,', SO,") vorwiegend zuriickgehalten werden sollen, und b) die
Absorption na¢h der Type chemischer Verbindung, wo die Anionen
durch chemische spezifische Kriifte der Oberflichenionen und der Myzel-
fenatome (HPO,", SO,", PO,™ u. a,) zuriickgehalten werden, den
Wasserstoffionen der Humussiuren und den Alumosilikaten analoge,
welche bei dem Kationenaustausch nur bei hohen pH-Werten (verschie
dene Bodenaziditdtsformen) verdringt werden kénnen.

6. Bei der Berechnung der Aquivalenz des Anionenaustausches
¢benso wie des Kationenaustausches muss auch die chemische Form
der Adsorption beriicksichtizt werden. So werden wir z. B. beim
Auswaschen von AlI(OH); bis zu einem bestimmten pH-Wert mit
einem Chlorid einerseits und einem Sulfat andererseits verschiedene
Mengen verdriingter Hydroxyde erhalten: das Chloridion wird eine kiei-
nere Menge verdriingen als S0,", da dieses noch nachtriglich OH-
Ionen von der Myzellenoberfliiche verdringen wird. Ein analoges Bild
miisste theoretisch auch bei der Adsorption der Kationen beobachtet
werden, So werden wir z. B. bei der Behandlung von 2 Einwagen
eines sauren Bodens mit Liisungen von NaCl und LaCly bis zu einem
bestimmien pH-Wert des Gleichgewichtsmediums, beobachten, dass

4lie Adsorption von Na und La nicht in dquivalenten Mengen erfolgt.

(Es liegt ungleiche ,Austauschkapazitit” nach Gedroiz vor). La muss

"in griisserer Menge adsorptiv gebunden werden, da es H-lonen aus

dem Zustande der Adsorption nach dem chemischen Typus nachtriiglich
verdringen kann.

7. Auf den dargelegten Vorstellungen basieren die Versuche zur
Erforschung der Adsorption der CI', NO,!, SO,", PO,", HPO," und
H,PO',-lonen durch einize Bodenarten und einige Bodenkomponenten
wie z. B. die Gele der Kieselsiure, der Aluminium- und Eisenhydroxyde
and -Silikate. Die Versuche wurden auf folgende Weise durchgefithrt:die
Adsorbenten wurden mit 0,05-n-Lisungen der Salze der entsprechenden
Anionen bis zu einem gewflinschten pH- Werte des Filtrats aus-
gewaschen. Es wurden folgende pH - Werte gewihit: 3; 5.0; 7.0;
8,5 und 10,0. Bei der einen Versuchsreihe wurde der Uherschuﬁ der
Elektrolyte nach der Einstellung des pH - Gleichgewichts ausgewaschen,
bei der anderen nicht. Die Menge des adsorbierten Ca und der Anionen
wurden aus der Differenz zwischen ihrer Gesamtmenge, die von der
Einwage zurfickgehalien wird, und derjenigen, die in dem zuriickge-
haltenen Volum der Ausgangslsung enthalten ist, berechnet. Als Menge

-der Ausgangslisung ist bedingungsweise der Zuwuchs des Gewichis im

Vergleich zur trockenen Einwage angenommen worden (zur Einwage

er lufttrockenen Substanz ohne hygroskopisches Wasser).

8. Es wurde bewicsen dass die Schwierigkeit der Untersuchungs-
methodik der Anionenadsorption in  dem wverschiedenen Grad der
Hydratation der Adsorbenten bei ihrer Behandlung mit verschiedenen
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Salzen zu suchen ist. Hierdurch erkldrt es sich, dass das sogenannte
hygroskopische Wasser des Adsorbenten durch die Lisungen nicht in
gleicher Weise ersetzt wird. In manchen Fillen wird es anscheinend
fiberhaupt nicht ersetzt. Dies fithrt zur negativen (scheinbar negativen)
Adsorption der Anionen. Die Methode des Auswaschens des Uberschusses
der Elektrolyte mach der Sittigung der Einwage zeigt in solchen Fillen
eine positive Adsorption, doch widersteht diese Methode nicht der
Kritik: das Auswaschen fiihrt zur Hydrolyse und der Entfernung der
adsorbierten Anionen, da sich im Laufe des Prozesses der Answaschung
der pH-Wert des Mediums wveridndert.

Die Methode der Eliminierung der verschiedenen Grade der My-
zellenhydratation in verschiedenen Liosungen wird uns die Moglichkeit
aewihren, der Lisung der Frage der Anionenadsorption niher zu kommen,

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

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

M.M. GODLIN

Zwei Methoden miissen erwiihnt werden : die Gedroizsche Universal-
methode der Bestimmung des Austauschkapazitit des Bodens mitlels
Chlornatriumsiitticung, und die Methode von Kelley zur Bestim-
mung der Adsorptionskapazitit mittals Sattigung des Bodens mit dem
Ammoniumchlorid.

In Hinsicht der adsorbierten Kationen Na und NH, muss erwihni
werden, dass in demselben Mass wie die Na- Bestimmung (Ged-
roizsche Methode) kompliziert, die NH,-Bestimmung mittels NH,-
Entfernung (nach Kelley) leicht und schnell ist.

Aunf Grund dieser Erwiigungen habe ich bei meinen Untersuchungen
auf dem Gebiete der Erscheinungen des Austausches und der Adsorp-
tion in Biden, die Kelleysche Methode als Ausgangsmethode gewilhit.
Im Laufe der Arbeiten habe ich manche wesentliche Verfinderungen
eingefithrt, was mir erlaubi eine Modifizierung dieser Methode wvorzu-
schlagen,

Die erste Aufgabe, die ich mir stellte bei der Ausarbeitung der
Methode zur Bestmmng des Ex-Wertes! mittels Sittigung des Bodens
mit Ammoniumchlorid, mit nachirfiglicher Berechnung des adsorbierten
NH,, war, ein Verfahren zur Einflihrung der Korrektur hinsichtlich
der Menge des vom Boden fixierten NH,-lons in Form von Ammonium-
chlorid, herauszufinden (auf Grund der obendargelegten Erwigungen
beschless ich das NH,CI nach der Sittigung des Bodens damit, nicht
zu entfernen).

Da der mit einem monovalenten Kation gesdtligte Boden (in unse-
rem Fall mit NH,) bei seiner Behandlung mit Wasser sich zerstiubt
und ein mit Humusstoffen angefirbtes Filtrat liefert, musste man solch
ein Reagenzmittel finden, das kein angefirbies Filtrat liefern, kein
NH, enthalten und der Bestimmung des im Boden bei seiner
Behandlung mit {iberschiissigem Ammoniumchlorid nichi entgegenwirken
wiirde. Es hat sich herausgestellt, dass am besten den obendargelegten
Forderungen die Lisung des Gips entspricht.

¥ Ey bezeichnet hier die Menge der Adsorptionskapazitit der Boden.
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Im  weiteren: habe ich bei der Bestimmung des NH-lons des
Reagenzmitieliberschusses die Suspension in zwei Teile geteilt, wobei
in dem einen mitiels NH, -Destillation das gesamie NH,-lon, sowohl
der adsorbierte, als auch der des Reagenzmitteliiberschusses bestimmt
wurde, in dem anderen aber nur das Cl des Uberschuosses des
verwendeten Reagenzmittels. Diese Einteilung der Suspension in
zwei Hilften habe ich aus der Erwigung ausgehend vorgenommen,
dass an der Adsorption nur feine tonige und kolloidale Partikelchen
teilnehmen, welche in der Fliissigkeil nach dem Schifteln sich ziem-
ich gleichmissig verteilen und ingere Zeit nicht sedimentieren.

Zur Bestiticung dessen, dass die feinen Bodenteilchen nach zirka
J0-fachem Aufschiitteln, in den Hinden, der Suspension, sich in
der Fliissigkeit gleichmissig verteilen, wurde folgender Versuch durch-
gefiihri: 10 g sandlehmigen Bodens wurden mit ({iberschilssigem
1-n-NH,ClI behandelt bis zur Sittigung mit dem NH,-lon; hiernach
wurden zum Boden 500 cem einer gesiftigten Gipsliisung beigegeben.
Die nach 30-fachem Aufschiitteln erhaliene Bodensuspension wurde
in 2 Teile, je 250 ccm, geteilt. In jedem wurde NH, mittels
Destillieren mit MgO bestimmt,

1. Auf die NH,-Bindung in den ersten 250 ccm der Suspension
wurde verbraucht-— 27,9 cem 1,0-n-H,SO,

2. Auf die NH;-Bindung in den zweiten 250 ccm der Suspension
wurde verbraucht — 27 85 cem 1,0-n-H SO,.

Dieser Versuch und die weitere mehrfache Bestimmung von NH,
in der im Kolben nach der Zerfeilung zuriickgebliebenen Hilfte der
Suspension, sowohl als auch die Chlorbestimmung in der anderen
abgegossenen Hilfte mit verfinderter NH,- und Cl-Bestimmung in den
Parallelanalysen (in der zuriickgebliebenen Hilfte wurde CI, in der abge-
gossenen NH, bestimmt), haben mich von der Miglichkeit der Anwendung
dieses Verfahrens zur NH,- und Cl-Berechnung, zwecks Einfithrung
der Korrektur auf NH, des NH,Cl-Uberschusses, iiberzeugt, Es sei
unter anderem noch erwdhnt, dass dieses Verfahren sich als sehr
niitzlich erwies bei der Berechnung des Uberschusses des Reagenzmii-
tels, das zur S#tHgung des Bodens verwendet wurde, und auch zur
Berechnung anderer E-Formen bei meinen weileren Arbeiten,

Es muss gesagt werden, dass bei der Berechnung des Uberschus-
ses des einen der lonen des Reagenzmiitels nach der Menge des mit
ihm verbundenen anderen fons, in unserem Fall des NH,-lons nach
dem Cl-lon, es ganz unbedingt notwendig ist ihr Verhilinis zuein-
ander in den verwendeten Reagenzmitteln vorher zu bestimmen, ohne
sich auf ihre Reinheit zu verlassen. In dem zu meiner Verfiigung
gewesenen NH,Cl habe.ich folgende Verhiltnisse der lonen beobach-
tet: auf eine Einheit von Cl entfielen 0,946—0,970 des Ammoniums.

Zur Verdringung aus dem Boden des adsorbierten HN, wurde
MgO verwendet.

Die von mir vorgeschlagene Modifizierung der Kelleyschen Am-
moniummethode der Ep-Bestimmung besteht, schliesslich, aus fol-
gendem: 5 g eines tonigen oder 10 g eines sandigen Bodens, in ei-
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ticr  Porzellanschale mit  ciner  1,0-nNH,Cl- Lésung angefenchlet,
werden mit demselben Reagenzmiitel ausgewaschen und allmihlich
durch Dekantierung auf einen Filter iibertragen, wo die Auswaschung
nach Verschwinden der Reaktion auf Ca, beendet wird. Um den
Uberschuss der NH,Cl-Losung, die vom Boden und dem Filter zuriick-
gehalten ist zu verringern, wird diese Losung entfernt, entweder durch
Absaugen, oder durch 1-—2-maliges Ausspiilen des Bodens mit
0,2-n-NH,CI.!

Mach .dem Entfernen des Fliissigkeitsiiberschusses wird der Boden
von dem Trichter mit einer gesittigten Gipslisung oder einer Gipssus-
pension mit Hilfe einer S|m1fi]a:-.LhL in einen 500 ccm fassenden
Messkolben abgespiilt. Der am Filter haiten gebliebene Boden wird
mit Hilfe eines Glasstdbchens und der Gipslsung miglichst quantitativ
in den Messkolben iberiiihrt. Die Fliissigheit wird im Messkolben bis
zum Strich mit der Gipslisung aufgefiillt.

Die Suspension wird durch 30-maliges energisches Umkippen
des Kolbens tiichtig durchgeschiiltelt, sorgfiltic vermischt und in 2
Hilften eingeteilt, wobei aus dem Kolben 250 cem der Suspension in
einen 250 cem fassenden Messzylinder schnell abgezossen werden,
Die eine Hilfte wird quantitativ mit destilliertem Wasser in einen Kolben
zwecks Ammoniakdestillation {iberfiihrt, derweise, dass in dem Kolben
zirka 400 ccm Fliissigheit sei. Nach der Zugabe in den Kolben von
0,56— lg frisch-ausgeglihten MgO wird der Ammoniak im Laufe
von 30— 40 Minuten (vom Anfang des Siedens gerechnet) in einen
konischfiirmigen Kolben mit 50 ccm 0,1-n-H S50, zur Bindung von
NH,, destilliert. Der Uberschuss der sich mcht fixierten Sure wird
mit {!,I-n NaOH abtitriert, mit Methylrot als Indikator.

Aus der anderen Portion der Suspension werden zirka 120 cem
der Fliiscirkeit abfiltrdert und in ihr Cl nach der Methode von Mohr
bestimmt, durch Titrieren von 50 ccm des Filtrats mit 0,1-n-AgNO, mit
Zugabe eines Tropfens der gesittigten K,CrO,-Losung. Die Titrierung
wird in 2 Portionen, je 50 ccm, durchgefiihrt.

Die Berechnung der Adsorptionskapazitit Ey kann nach folgender
Formel vorgenommen werden:

— BJ. 2 )
Eu :m Béﬂ'ﬂn: 100 (bei Umrechming auf Ca%f)), oder
EH_"‘L{. g 10 (in Milligrammiquivalenten), wo A= die auf die

Bindung des Ammoniaks, der aus 250 c¢cm  der Suspension
abdestilliert wurde, verbrauchte Menge der 0,1-n-H,50,-Lésung, in
cem; B=die auf die Bindung des in 250 cem der Suspmsinn
\rmhandeneu Cl verbrauchte Menge der 0,1-n-AgNO,-Ldsung, in ccm;
0,002-n NH, entsprechend 1 cem H,80, (nach Ulnrechmmg auf g Ca).

Das Chlor kann auch mittels Elekimtltnerung bestimmt werden,
die erlaubt Chlor in triilben und geflirbten Fliissigkeiten zu bestimmen,

! Schwilchere sind nicht dafir geeignet ia ste mit Humusstoifen angefirk-
les Filtrat erleben,
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Bei der Ausarbeitung und Pritfung der beschriebenen Modifizierung
der Ammoniumchlorid-Methode der Bestimmung des Ey wurden
Proben verschiedener Bodenarten genommen. In diesen Béden wurde
vordem Eyx nach der Methode von di Gleria bestimmi, bei welcher
per Neutralsalziberschuss (BaCl,) durch Behandlung des Bodens mit
0,05-nHNO, entfernt wird. In diesen Biiden wurden auch die adsorbier-
ten Ca und Mg bestimmt, in den Tschernosems auch das adsorptiv
gebundene NH,.

Es seien hier die Resuliate dieser Bestimmungen angefilhrt, sowohl
als auch zum Vergleich die Ergebnisse der Ey-Bestimmungen nach
der von mir empfohlenen Modifizierung.

Tabelle 1
; | Adsorbierte Katlonen in | En in Milli- i i
Milligrammiquiv. grammaquiv. |Humus, Co,
Biden [ | Nach | Mach L}!' -m
Ca Mg | NHy | 5 |God-| di ! 5
lin |Gleria !

110 | 53,59 | b4,50 | 54,35 | 8,50 | 0,036

Tehernpsem. Horiz. l

0—20 (Kagarlyk) | 44,63

Tschernosem. Horiz.
0—20 (Soliwonki) | 23,35 | 3,590

toro5| 2760 2780 465 | —

Dunkelbrauner
Waldsteppenlehm.
Horlz, 0—20
(M. Tscharloria) | 1560 | 2,23 | — il?,-‘i:ﬂ 18,55 ' 1840 | 346 | —

Podsoliger Sand- | |
lehm {feinstaubiger).
Horiz. 0—20 (Vers. | [ |

5t.” Radowel) 7,50 | 1,60 | — | 910 | 12,23 12,32] 240 | — |

Hellgrauer pod- |
soliger leichter |
Lehm. Horiz. 0—20 |
(Golossewa) 2,74 D,E!I] 3,64 | 6,24 | 6,24 | 1,37 —

Die obenangefilhrten Data zeugen davon, dass die nach der Methode
von di Gleria bestimmien und nach der Summe der adsorbierten
Kationen (fiir die mit Basen gesitligten Biiden) berechnefen Ey-Werte
mit jenen nach der vorgeschlagenen Modifizierung der Chloram-
monium-Methode ermitielten, iibereinstimmen, Hierdurch wird also die
Anwendbarkeit der wvorgeschlagenen Ammoniumchlorid-Methode der
En-Bestimmung zu den gewiihiten Biiden, d. h., karbonatlosen Bdden
bestitigl,

Das Ziel meiner weiteren Versuche war die Ausarbeitung solch einer
Meihode, welche die Ey-Besiimmung in allen anderen Bodenarien
(karbonathalticen, versalzten] und den verschicdenen Bodenhorizonten
crmdglichen wiirde. Ich habe dazu zunichst dieselben Bodeoproben
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ausgeniilzt, in denen der Ep-Wert bestimmt wurde, und speziell
den Tschernosem aus Kagarlyk. Ich habe diese Bbden mit Neutralsal-
zen und Karbonaten versalet durch Zugabe von CaCO, CaSO, und
NaCl in einer Menge, die 10°, des Bodengewichts au:.nla-:ht Nach
der Zugabe der Salze und des Wassers wurde der Boden mit diesen
sorgfiltig vermischt und am nichsten Tage mit 1,0-n-NH,Cl zur
Sattigung mit dem NH,-lon bis zum Verschwinden der Reaktion
auf Kalzium, gespillt. Die mit CaSO, und NaCl versalzten Boden
konnten, wie es auch zu erwarlen war, leicht und schnell ausge-
waschen werden, wihrend es uns nicht gelang die Bodenprohen mit
CaCO,; zum Verschwinden der Reaktion auf Ca zu bringen. Wir
sahen uns daher gendtigt 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
anf diese Weise wvorbereiteten Biiden wurde Ey nach der von mir
empfohlenen Methode bestimmt.
Es seien hier die Ergebnisse dieser Analysen angefiihrt.

Tabelle 2
Bodeneinwage und | '
Biden Menge des zugepge- | En in Milligrammiguiv.
e L benen Salzes P ¥
! 5 54,50
5g-10,5g CaSO, 54,36 |
Tschernosem aus | og-+0,0g NaGl | 35,28 |
Kagarlyk, Hor. 0—20 | 5g '|'ﬂ g BaCO, 46,95 und 48,20
| Bg-tje 0,5g(CaCOy4- | ;
- .Hc:asr:ni NaCl) 47,80 und 4936 |
Tschernosem  aus B Ba{CaC
Soliwonok Hor. 0-20 | % ”iub.gﬁ-ﬂam | 2480 und 25,40

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

Was die Wirkung des eingefihrten CaCO, betrifft, einzeln und
mit anderen Salzen gleichzeitiz beigegeben, so sieht man aus, der
Tabelle, dass die Ey-Werte durch ihn niedergedriickt werden, dabei
verschieden, sowoll in den Parallelbestimmungen, als auch in Boden-
proben ein und desselben Bodens, die aber zu verschiedenen Zeilen
analysiert worden sind. Diese Erscheinung kann nur dadurch erklint
werden, dass es unmdglich ist in Anwe-:enhcl.t von CaCO, die adsor-
bierten l{allunen des Bodens durch das NH, des Chlnrammumum Zl
ersetzen, dass diese Sittigung in verm.luedaner Weise verlduft, je nach
dem Lﬁslichkmtsg_,fﬂd von CaCO, in 1,0-0-NH,CI, und von der Zeit
und der Technik der ’i.uswna-:hum.{ abhilngic qst
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Auf Grund der erhalienen Versuchsergebnisse kann man also
sagen, dass die Ammoniumchlorid-Methode in der empfohlenen Mo-
difizierung zu Ey-Bestimmungen angewandt werden kann, aber nur
in Boden, die mit leichildslichen Salzen wersalzt sind, nicht in
karbonathaltien Biiden. Ein analoger Fehler besieht wohl bei Ey-
Bestimmungen in karbonathaltigen Biiden nach der universalen Methode
von Gedroiz, insbesondere, im Fall, wenn diese Biden geniigende
Mengen MgCO, enthalten, das in 1,0-n-NaCl merklich l8slich ist.

Der einzige Ausweg aus dieser Lage ist, unseres Erachiens, die
Zerstorung  der Karbonate des Bodens, mittels eines Reagenzmittels
das auf die Verinderung des Ep-Wertes wenig Einfluss hat, dessen
Wirkung aber auf die Karbonate zerstiirender istals die von 1,0-nNH, Cl
ader 1,0-n-NaCl.

Die préliminaren Versuche haben gezeiwt, dass die Essigsiure
(auch von N. B, Wernander? zu diesem Zweck verwendef) in der
Konzentration wvon zirka 0,2-n, zum Zerstbren der Karbonate der
Biiden ein passendes Reagenzmittel darstellt,

Da ich im weiteren bei der Ey-Bestimmung NH,Cl zum Ersatz
aller absorbierlen Bodenkationen, darunter auch des H!-lons, das
wohl in den Bodenkomplex durch die CH;COOH-Behandlung einge-
filhrt wurde, anwandte, musste man nachpriifen, ob die sich im
Prozesse dieses Ersaizes bildende Salzsiure auf den adsorbierenden
Komplex nicht zerstiirend wirken wird. Ich habe dazo das Filtrat,
das beim Auswaschen des, vordem mit Essigsiiure behandelten Bodens
mit Ammoniumehlorid erhalten wurde, genommen und in diesem den
Fe- und Al-Gehalt bestimt. Der Versuch fiel negativ aus.

Die Resultate der beschriebenen WVersuche in  Riicksicht ziehend,
habe ich im weiteren zum Zerstdren der Bodenkarbonate 0,02-n
CH;COOH wverwendet. Es hat sich herausgesiellt, dass man dazu,
im Verglelch zu der nach CO, der Karbonate theoretisch notwendigen
Menge der Essigsliure, sogar dreimal so grosse Mengen anwenden kann.
Ich habe die Menge von 150 cem der 0,2-n-CH,COOH genommen,
beim Gehalt von CaCO, im Boden= 15%,. Hierdurch wurde die
Notwendigkeit einer priliminaren CO,-Bestimmung in den analysierien
Biiden umgegangen.

Alz Resultai der ausgefiihrien Arbeit hat sich die folgende
Modifizierung  der Ej-Bestimmung in karbonathaltien Baden ange-
deutet:

5 g Boden der humuskarbonathaltigen Horizonte und 10 g der
humuslosen Horizonte wurden zwecks Zerstirung der Karbonate in
einer Porzellanschale mit 150 cem  einer 0,2-nCH,COOH-Lilsung,
bei dfterem Mischen bis zum vélliven Verschwinden du-r CO,-Blasen
behandelt (2-3 Stunden). Der auf diese Weise vorbehandelte Boden,
wird zwecks seiner Sittigung mit dem NHp-lon mit 1,0-n NH_‘Gl‘
bis zum Verschwinden der Reakiion auf Ca,' behandelt; man nimmt

IN. B. Wernander. Zur fr.rl.,i.‘ der -Methoden der Analyse der
karbonathaltigen Biden, Charkow, 1930,
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dafir die nach der Zerstdrung der Karbonate adgeklitte Fliissighkeit und
filtriert sie durch einen dichten Filter; in die Schale mit Boden giesst
man eine kleine Menge (zirka 25 ccm) von NH,CI hinzu, mischt
alles sorgfiltig  durch; nach dem Abstehen giesst man die
Fliissigkeit wieder auf 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 fiberiragen. Nach 1-2-maligem Durchspiilen des Bodens auf
dem Filter mit einer 0,2-n-NH,Cl-Ltsung wird er mit einer
Gipsltsung in einen Messkolben [560 cem) diberiragen zur Zerteilung
der Suspension. Ferner werden NH, und C] ebenso wie in den
karbonatlosen Béden bestimmt,

Weiter unten werden Daia der Bestimmung der Ey-Werte im
Humushorizonte des mit CaCO; kiinstlich bereicherten Tschernosems,
im Karbonathorizonte des Tschernosems und in dem den Tschernosem
unterlagernden Ldsse angefiihrt,

| | Y Mittel aus der Zahl
f Bodenproben |E" In Mellidquivi g, Bestimmungen

Tschernosem Hor, 0—20 cm Einwage | |
W e e e T e : 54,50

i o

| Dassclbet. - 0,5 g Einwage CaCOy. . 54,80 3
| Tschernos. 80— cm .. . . s . 26,60 2
2

| Loss 180—195 cm Ny e A7 45

Aus den Tabellendata ist ersichilich,dass bei Anwendung der
Essigsiure zur Zersibrung der Karbonate, man sowohl fiir den
Humushorizont des mit CaCO; kiinstlich bereicherten Tschernosems
als auch fiir den karbonatlosen Ausgangshorizont einander nahe
Epy-Werte erhiilt und dass der Ey-Wert im Tschernosem mit der
Abnahme der Humusmenge ebenfalls kleiner wird, bis er in dem
unterlagernden Gestein, dem Loss, sein Minimum erreicht.

Zum Vergleich der Resultate der Ey-Bestimmung in gewachse-
nen Karbonatbiiden, nach der empfohlenen Methode ermittelt, mit den
Ergebnissen, mittels anderer Methoden erhaltener, habe ich die
Epy-Werte in  den Ka onatbiiden der Oktober-Sowjetwirtschaft
des Zuckerindustrieverreins bestimmi. Die erwiibnten Bodenproben wur-
den mir zo diesem Zwecke liebenswiirdiz von dem Bodenkundler W. 1.
Samburow zur Verfiigung gestellt. In der nachstehenden Tabelle
fiihre ich die von W. I. Samburow erhaltenen Daia der Ey-Bestimmung
nach der Modifizierung von Askinasi-Kaniwetz?! der Chlorkalzinm-
Methode an, sowohl als auch die nach meiner Modifizierung der
Ammoniumchlorid Methode ermittelten.

1D, L. Askinasi, Die Methoden zur Bestimmung der Adsorptions-
fhigkeit und der Aziditit der Boden. Pedology, 5, 1930.
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lone oo | En in Milliquiv. [Bn in Milligrammiquiv. oo
Xepe der Boden- | o Mo "N cKinasi- | nach der Methode von|  CQro

Bebhe Kaniwetz Methode | Godlin II‘I._BthIlu _\
| Wi 34,65 95,37 f
' 35,40 0,0400
| N 18 34,45 35.20
' : 35,20 0,0220
M9 34,85 33,34
| 33,70 0,149 |
| M 15 33,45 3368
' 44,70 1.012
w1z | 33,30 33,92
: , 33,00 0,871

Die obenangefilhrten Data der Eg-Bestimmungen, die nach wver-
schiedenen Methoden, in  verschiedenen Laboratorien und wvon ver-
schiedenen Arbeitenden ausgefiihrt wurden sind im Bereiche der
zuldssigen Analysengenauigkeit einander ziemlich nah, daher muss die
Frage, welche der zwel Methoden zur Bestimmung des Eg-Wertes
in den karbonathaltigen Boden gewidhlt werden muss, auf Grund
anderer Merkmale geliist werden.

Wenn man die Umstindlichkeit der Methode Askinasi-Kaniwetz
im Vergleich mit der vorgeschlagenen Modifizierung der Kelleyschen
Methode in Riicksicht zieht, so scheint uns die Frage nach der Wahl
zwischen beiden Methoden sich ganz von selbst zu lisen.

Es muss noch hinzugefiigt werden, dass bei der Askinasi-Kani-
weiz-Mathode schwer festzustellen ist, bis zu welchem Momente
man den Boden (z. B. den karbonathaltizen Alkaliboden) mit CaCly
behandeln muss, um den Ersatz aller Basen durch Ca zu erzielen.
Auch das Auswaschen des Uberschusses des Reagenzmittels (CaCl,)
spricht nicht zu Gunsten der Askinasi-Kaniwetz-Methode,

Wir sehen somit, dass die von uns empfohlene Modifizierung der
Ammoniumchlorid-Methode der Ey-Bestimmung von Kelley sich
durch Schnelligkeit der Ausfithrung der Analyse selbst auszeichnet;
dies zugleich mit ihrer Universalitqt spricht zu fhren Gunsien, Wenn
man noch hinzufilgt, dass die Verdringung von NH; nach Kelley's
Angaben, mit 5°/; Na,CO; im kalten, mittels Lufistrom, ausgefiihrt
werden kann, was nebenbei bemerkt, mir im vollen Masse niemals
gelang, so kann dieser Umstand die Verdriingung von NH, betrichilicher-
weise vereinfachen, wodurch sie fiir die Ausfiihrung von Massenanalysen
peeipnet gemacht wird.

Noch einen Voriteil der Ammoniumchloridmethode der Ey - Bestim-
mung bildet die Moglichkeit der gleichzeitigen Bestimmung des
adsorbierten Ca und Mg im Filtrate nach der Sittigung der karbonatlosen
Béiden mit NH,CL

Zum Schlusse sei noch bemerki, dass die empfohlene Modifizierung
der Ep-Bestimmung nicht nur bei Uniersuchungen der Ey-Dynamik
in Biiden, die gekalki, versalzt und xossolodely: werden, Verwendung
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gefunden bal, sondern sich auch nitzlich erwies bel meinen weiteren
Arbeiten auf dem Gebiete der Berechnung anderer Ey-Formen und
besonders bei der Bestimmung des Grades der Fixierung durch den Boden
des Ba der Ba(OH),, d. h. bei der Feststellung dessen, in welchem
Masse das inden Boden eingefiihrie Ba des Barits im weiteren auf die
Meutralsalze ausgetauscht wird. .

Schiu ssiolgerungen

1. Man muss zu den Methoden fiir die Bestimmung der Adsorp-
tionskapazitiit der karbonathalticen Biiden vor allem die Gedroizsche,
sogenannte Universalmethode der Bestimmung der Adsorptionskapazitiit
mittels Siitticung des Bodens mit Natrium des Chlornatriums und die
Kelleysche Methode der Bestimmung der Adsorptionskapazitit der
Baden mittels Siiticung des Bodens mit dem Ammonium des
Ammoniumchlorids, zihlen.

d. Bel der Ausspiilung des mit Basen ungesittigten Bodens mit
Chlornatrium  bis zum Verschwinden der Reaktion auf Ca, wie es
Gedroiz bei der Beschreibung seiner Methode empfiehlt, gelingt es
nicht immer die im Boden wvorhandenen Austauschkationen aufs
Na-lon zu ersefzen.

4. Der unvollstindice Ersalz der adsorbierten Kationen des
Bodens durch dass NH,-lon wurde auch bei der Ausspiilung der
karbonathaltigen Boden mit der NH,Cl-Losung festgestellt.

b, Um keine Stirung der sich eingestellten Verhillinisse im System
feste Phase:Losung hervorzurufen muss man die Enifernung des
Uberschusses des Reagenzmittels, das zur Sittigung des Bodens mit
dem Katlon dieses Salzes angewandt wird, vermeiden,

6. Die vom Verfasser vorgeschlagene Modifizierung der Kelleyschen
Ammoniumchlorid-Methode der Ey-Bestimmung erlaubt die Entfernung
des Reagenzmittelitberschusses (NH,Cl) umzugehen, durch die Eintellung
der Boden Gipssuspensionin 2 Teile nach der Sittigung des Bodens mit
dem NH,-Kation. Die zur Entfernung des Ammoniaks angewandie
MgO- -"r‘lenge vorgrisssert die NH,-Mengen auf Kosten der organischen
Bodensubstanz nicht.

7. Zur Epy - Bestimmung in karbonathaltigen Boden ist eine
priliminare Zerstrung der Karbonate notwendig, da in Anwesenheit
der letzteren keine volle Sii‘tigung des Bodens mit dem Kation des
Neutralsalzes erreicht werden kann (ausser Ca, offenbar). Zur Zerstb-
tung der Karbonate kann man ganz ohne Gefalir dreimal so grosse
Mengen der 0,2-nCH,COOH-Liisung anwenden im Vergleich mit jenen,
die nach dem CO, Gehalt im analysierien Boden theoretisch notwendig
Zu sein schem&n.
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