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Vorwort.

Durchsucht man die agrikulturchemische Literatur nach Angaben iiber die
Bodenaziditit, so findet man, dafl diese auffallende Eigenschaft der Béden den
ilteren Agrikulturchemikern keineswegs fremd war, man erkennt aber auch, daB
die Ursache dafiir zumeist ziemlich einseitig in dem Vorhandensein von sauren
Humusstoffen im Boden erblickt wurde. Die Humusstoffe als die allgemeinen
Verursacher der Bodenaziditdt anzusprechen, lag anfinglich allerdings auch sehr
nahe, denn man wuBte lingst, daB diese fiir die Fruchtbarkeit der Boden
so wichtigen Stoffe nicht nur in ihrer neutral reagierenden Form einen sehr
glinstig wirkenden Bestandteil der Ackerbéden ausmachten, sondern daB sie
auch in einer fiir die Pflanzenkultur wenig niitzlichen Form im Boden auftreten
konnten, ndmlich in der Form der freien Humussiduren oder ihrer sauer reagieren-
den Salze. Die saure Beschaffenheit der Hochmoorbéden, der Rohhumus-
anhdufungen in Wald und Heide und das Vorkommen der sauren humusreichen
Sandbéden gab klare Belege fiir diese Bedeutung der Humusstoffe als Ver-
ursacher der Bodenaziditit ab. Erst verhdltnismiBig spit trat die Erkenntnis
hervor, daB die saure Reaktion der Boden keineswegs unlésbar verkniipft war
mit dem Vorhandensein der sauren Humusstoffe, daB vielmehr neben diesen
Stoffen organischer Beschaffenheit auch die mineralischen Bestandteile der
Boden Bedeutung fiir ihre saure Reaktion besitzen konnten. War diese Be-
teiligung saurer anorganischer Stoffe an dem Zustandekommen der Bodenaziditat
auch wohl schon von einigen hervorragenden Vertretern der &lteren agrikultur-
chemischen Schule vermutet worden, wie von VAN BEMMELEN und von A. MAYER,
so wurde die bedeutungsvolle Rolle, die diese Stoffe bei der Erscheinung der
Bodenaziditit spielen, doch erst in neuerer Zeit von VEITCH erkannt. Klarer
und bestimmter als die Angaben von VEITCH waren dann aber die Mitteilungen,
die wenige Jahre nach der VErrcuschen Verdffentlichung von seiten japanischer
Agrikulturchemiker iiber die Beteiligung mineralischer Bodenbestandteile an der
Erscheinung der Bodenaziditit gemacht wurden. Aus einer vorldufigen Mit-
teilung von Koza1 (1908) ging zum ersten Male ganz klar und eindeutig hervor,
daB véllig humusfreie Tone und Boden stark saure Eigenschaften aufweisen
konnten, und die sich an diese Mitteilung anschlieBenden eingehenden Unter-
suchungen von DAIKUHARA brachten dann iiber viele Einzelfragen der Aziditat
der Mineralbéden ndhere Aufschlilsse. Diese im Jahre 1914 erschienene Arbeit
von DAIKUHARA muB mit Recht als ein Hauptmerkstein auf dem Wege der
Entwicklung unserer Kenntnisse von der Bodenaziditit bezeichnet werden.
Von dieser Arbeit ging denn auch die stirkste Befruchtung der ganzen Weiter-
arbeit auf dem Gebiete der Bodenaziditit aus. Nachdem durch DAIKUHARAS
Arbeit einmal der Damm, der sich der tieferen und vollstindigeren Erkennt-
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nis des Wesens der Bodenaziditdt hinderlich entgegenstemmte, durchbrochen
war, da ergoB sich durch die nun geschlagene Bresche ein immer stirker an-
schwellender Strom von Untersuchungen, der jetzt, nach Verlauf von 15 Jahren
seit DAIKUHARAS Pionierarbeit, so stark angewachsen ist, daB3 es wohl an der
Zeit ist, eine Zusammenfassung des inzwischen an neuen Erkenntnissen in unserer
Frage Gewonnenen zu versuchen. Von Anbeginn der neueren Entwicklung
der Bodenazidititsfrage an hat der Verfasser der folgenden Zusammenfas-
sung sich mit seiner ganzen Arbeitskraft um ihren weiteren Ausbau bemiiht.
Es mag daher auch wohl verzeihlich erscheinen, wenn seine Ausfiihrungen
trotz aller angestrebten Objektivitit die Ziige der von ihm vertretenen Auf-
fassungen deutlich widerspiegeln. Der Verfasser gibt sich allerdings der Hoff-
nung hin, daB das nicht zum Schaden des behandelten Gegenstandes aus-
schlagen moge.

Im dbrigen glaubt der Verfasser mit seinen Ausfithrungen nicht nur dem
engeren Kreise seiner Fachgenossen einen Gefallen zu erweisen, sondern auch
allen jenen, die sich, ohne Agrikulturchemiker oder Bodenkundler zu sein, fiir
die Fragen der Bodenaziditit interessieren. Die Zahl dieser auBerhalb der
Agrikulturchemie und der Bodenkunde stehenden Interessenten ist ja heute
keineswegs klein. Man denke nur an die Lehrer an den landwirtschaftlichen
Schulen, die es heute nicht mehr umgehen kénnen, ihren Schiilern ein Bild von
der praktisch so bedeutungsvoll gewordenen Frage der Bodenversauerung zu
entwerfen. Man denke auch weiter an die vielen Mitarbeiter bei der Bekdmpfung
der Bodenversauerung in den Versuchsringen, deren Wirken um so erfolgreicher
sein wird, je tiefer sie in die oft nicht ganz einfachen Fragen der Bodenaziditit
eingedrungen sein werden. Man denke schlieBlich daran, daB weit iiber den
Kreis der Genannten hinaus auch bei vielen praktischen Landwirten das Be-
streben vorausgesetzt werden darf, einen Einblick in die Fragen der Boden-
aziditdt zu gewinnen.

Die Riicksichtnahme auf diese vielen, der agrikulturchemischen Wissen-
schaft Fernerstehenden hat natiirlich die Art der Behandlung des Gegen-
standes nicht unbeeinfluBt gelassen. An manchen Stellen wird der Fachgenosse
auf eine Ausfiihrlichkeit in der Darstellung stoBen, die fiir seine Bediirfnisse
vielleicht iiberfliissig gewesen wire, andererseits wird er die eine oder andere
ihm bekannte Literaturangabe vermissen. Das Ziel, das dem Verfasser vor-
schwebte, war ganz und gar nicht, eine Monographie {iber die Bodenaziditit
zu schreiben; es sollte keine Literaturzusammenstellung geliefert werden, son-
dern es sollte unter Benutzung derjenigen Arbeiten, die wirklich férdernd und
befruchtend gewirkt haben, eine leichtverstidndliche und dabei doch griindliche
Klarlegung der wichtigsten Fragen der Bodenaziditit erfolgen. Eine in diesem
Sinne durchgefithrte Zusammenfassung unseres Wissens von der Bodenaziditit
hat der Verfasser auch aus dem Grunde firr ganz besonders berechtigt gehalten,
weil er hofft, daB sie manchem, der heute noch der praktisch so auBerordentlich
wichtigen Frage der Bodenversauerung fernsteht, Veranlassung geben wird,
sich ihr eingehender zuzuwenden. Die Zahl derjenigen, die ihre volle Auf-
merksamkeit auf diese fiir die H6he der Ernten oft ausschlaggebende Er-
scheinung der Bodenversauerung richten, kann gar nicht gro8 genug sein,
denn je groBer sie wird, um so ndher riickt auch die Erfillung der Hoff-
nung, daB das Ubel der Bodenversauerung zum Nutzen unserer Land- und
Volkswirtschaft bald ausgerottet werde. In diesem Sinne, um durch Verbreitung
und Vertiefung der Erkenntnis ihres Wesens und der von ihr drohenden Ge-
fahren die Beseitigung der Bodenaziditdt zu beschleunigen, iibergibt der Verfasser
die folgende Zusammenfassung der Offentlichkeit.
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Nicht unterlassen darf der Verfasser, an dieser Stelle noch seinen zahlreichen
Mitarbeitern, deren Untersuchungsergebnisse in der folgenden Darstellung viel-
fach Verwendung gefunden haben, fiir ihren stets an den Tag gelegten Eifer
zu danken. Ganz besonderer Dank gebiihrt auch dem 1. Assistenten des In-
stituts, Dr. R. W. BELING, dem der Verfasser fiir zahlreiche Hilfeleistungen und
vornehmlich fiir seine bei der Korrektur aufgewendeten Miihen verpflichtet ist.
Auch der Verlagsbuchhandlung muB fiir manches freundliche Entgegenkommen
der beste Dank des Verfassers abgestattet werden.

Bonn-Poppelsdorf, September 1929.
H. KAPPEN.
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I. Das Wesen der Aziditit der Béden.

a) Die Bodenbildung durch Gesteinsverwitterung.

Zu einer klaren Vorstellung von dem Wesen und den Erscheinungsformen der
Bodenaziditit kann man nur gelangen, wenn man von den Vorgingen ausgeht,
die zur Bildung des Bodens gefithrt haben. Es ist daher unumginglich nétig,
hier zuerst in ganz kurzen Ziigen ein Bild von der Verwitterung zu entwerfen.

Die Bodenkunde unterscheidet bei der Gesteinsverwitterung die Mitwirkung
verschiedener Faktoren, physikalischer und chemischer. Die physikalischen
Faktoren, die meist zugleich mit den chemischen am Werke sind, bewirken die
mechanische Zerkleinerung der Gesteinsmassen, aus denen der Boden seine Ent-
stehung nimmt. Wechsel der Temperatur, Spaltenfrost und Zertriimmerung
durch Druck sind die wichtigsten der hier in Frage kommenden Einzelfaktoren.
Zum eigentlichen Boden wird ein Gestein aber erst durch die Umwandlungen,
die es unter dem EinfluB der chemischen Faktoren der Verwitterung erleidet.
Diese Faktoren bediirfen deshalb einer etwas genaueren Kennzeichnung.

Man neigt heute in der Bodenkunde dazu, die chemische Wirkung des
Wassers in den Vordergrund der Betrachtung zu stellen. Die physikalische
Chemie hat den Bodenkundler mit der eigentiimlichen Wirkung bekannt gemacht,
die das Wasser auf solche Salze auszuiiben vermag, die entweder aus einer starken
Base und einer schwachen Siure oder umgekehrt aus einer schwachen Base und
einer starken Siure zusammengesetzt sind. Alle diese Salze erleiden durch das
Wasser eine Zerlegung in ihre basischen und sauren Bestandteile, die als hydro-
lytische Aufspaltung oder als Hydrolyse bezeichnet worden ist. Mit diesem Vor-
gange wird spiter noch nihere Bekanntschaft zu machen sein, hier sei nur hervor-
gehoben, daB die Silikate, die das wichtigste Material fiir die Bodenbildung aus
den Gesteinen liefern, als Salze von stark basischen Metallen, wie Kalium, Natrium,
Kalzium und Magnesium, und von schwachen Siuren, wie den Kieselsduren und
den Aluminiumkieselsduren, zu betrachten sind, infolgedessen auch der hydro-
Iytischen Aufspaltung durch das Wasser unterliegen. Das Ausmal dieser Hydro-
lyse ist nicht sonderlich groB, immerhin geniigt es aber doch, um vielen fein ge-
pulverten Silikaten eine deutlich alkalische Reaktion durch die hydrolytische
Abspaltung eines Teiles der in ihnen enthaltenen Basen zu verleihen. Unter
natiirlichen Verhéltnissen ist zwar wegen der Fortschaffung der Reaktions-
produkte durch die Niederschlige dafiir gesorgt, daB die zersetzende Wirkung
des Wassers sich immer erneut an den Silikaten betitigen kann, trotzdem wird
aber die vollkommene Abspaltung der Basen aus den Silikaten durch die aus-
schliefliche Wirkung des Wassers in der Natur kaum jemals verwirklicht sein;
auch bei noch so lange sich fortsetzender Wassereinwirkung bleiben die Alumi-
niumkieselsduren mit einem Teil der Basen verbunden und umbhiillen in der Form
einer kolloiden Schicht die im Innern zunichst noch wenig verdnderten Silikat-

Kappen, Bodenaziditit. I



2 Das Wesen der Aziditat der Boden.

kérner. Erst durch das Hinzutreten von stirker chemisch wirksamen Stoffen
kommt es dann zu immer tiefer eingreifenden Umwandlungen der Silikate, wobei
sowohl einfachere Abbauprodukte als auch, infolge komplizierterer chemischer
Reaktionen, iiber die zur Zeit Einzelheiten noch nicht mitgeteilt werden kénnen,
Neubildungen entstehen, die fiir die Beschaffenheit der schlieSlich aus der Ge-
steinsverwitterung sich ergebenden Bdden von allergréBter Bedeutung sind.

Unter den die hydrolytische Aufspaltung der Silikate beim Verwitterungs-
vorgang begiinstigenden Faktoren muB an erster Stelle die Kohlensidure genannt
werden. Ist sie auch nur eine schwache Saure, ahnlich wie die Kieselsduren und
die Aluminiumkieselsduren der Silikate, so ist sie diesen gegeniiber im Kampfe
um die basischen Bestandteile der Silikate doch in der Oberhand, weil sie nach
Verbrauch immer wieder von neuem entsteht; man denke nur an den Kohlen-
sduregehalt der Atmosphire und den noch viel groBeren Gehalt der Bodenluft
daran, der, auf Mikroorganismen- und Pflanzenatmung beruhend, sich immer
wieder ergianzen kann. Will man in der Bodenkunde auch heute der Wirkung der
Kohlensdure wegen ihrer schwachen Sdureeigenschaften keine besonders hohe
Bedeutung fiir die Verwitterungsvorginge zuerkennen, so laBt sich doch auf
keinen Fall bestreiten, daB sie es ist, die die hydrolytische Einwirkung des Wassers
auf die Gesteinsmineralien durch dauernde Gleichgewichtsverschiebung stark
begiinstigt. Vielleicht wird aber auch dariiber hinaus der Rolle der Kohlensiure
bei den Verwitterungsvorgingen in Zukunft doch wieder eine gréBere Bedeutung
zugeschrieben werden, wenn ihr Einflu8 erst einmal unter passenderen Versuchs-
bedingungen der Priifung unterworfen ist. Aus den Verdnderungen von Mineral-
pulvern unter dem EinfluB kohlensdurehaltigen Wassers, die heute vielfach zum
Beweise fiir die nur geringe Bedeutung der Kohlensdure bei dem Verwitterungs-
prozeB ins Feld gefithrt werden, scheint nicht die volle Bedeutung der Kohlen-
sdure fiir den Verwitterungsvorgang abgeleitet werden zu kénnen. Andeutungen
einer hoheren Einschitzung der Kohlensiure machen sich denn auch bereits
bemerkbar!.

AuBer der Kohlensdure, die besonders wegen der allgemeinen Verbreitung
ihrer Wirkungsméglichkeit an erster Stelle unter den spezifisch chemisch wirken-
den Verwitterungsfaktoren genannt werden muBte, betétigen sich aber auch noch
stets andere Sauren am Verwitterungsvorgange der Gesteine. Vornehmlich sind
da noch die Salpetersdure und die Schwefelsdure zu nennen. Allerdings werden
diese Sauren erst dann zur Mitwirkung gelangen konnen, wenn die Verwitterung
des Gesteins so weit vorgeschritten ist, da8 sich organisches Leben in und auf ihm
entwickeln kann; denn die Bildung dieser beiden starken Siuren erscheint in
doppelter Weise gebunden an die Existenz von Lebewesen. Einmal liefern nim-
lich die Lebewesen in ihrer Korpersubstanz, besonders in den EiweiBstoffen, die
fiir die Bildung dieser Sduren notigen Elemente Stickstoff und Schwefel, anderer-
seits sind es auch wieder Lebewesen selbst, die an den stickstoff- und schwefel-
haltigen Korperbestandteilen ihrer abgestorbenen Genossen jene Umwandlungen
vollziehen, durch die Salpetersiure und Schwefelsdure Entstehung nehmen. Der
Verwesungsproze der mit fortschreitender Verwitterung sich in steigenden
Mengen einstellenden Organismen ist es, der aufBler zur Bildung von groBen
Mengen Kohlensdure auch stets durch die Nitrifikation und Schwefeloxydation
zur Bildung der beiden starken Siduren, der Salpetersiure und der Schwefelsiure,
Veranlassung gibt. Die Wirkung dieser beiden Sduren ist merkwiirdigerweise
frither in der Bodenkunde nur selten ihrer richtigen Bedeutung fiir den Ver-
witterungsvorgang entsprechend eingeschitzt worden. Auf die Schwefelsiure-

1 PucHNER, H.: Bodenkunde, S. 33. Stuttgart 1923.
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bildung in den Béden ist vor kurzem die Aufmerksamkeit gelenkt worden?, und
die Bedeutung der Salpetersiurebildung durch die Nitrifikation ist auch erst in
neuerer Zeit richtig in bezug auf den Verwitterungsproze3 gewiirdigt worden.
Ohne Frage gehen von der Bildung dieser starken Siure ganz wesentliche
Wirkungen auf den Verlauf des Bodenbildungsprozesses aus; das werden wir an
einer spateren Stelle dieses Buches auch noch durch Angabe von Versuchen be-
legen kénnen.

DaB auBer diesen anorganischen Siuren, der Kohlensiure, der Salpeter- und
der Schwefelsdure, auch organische Siuren sich am Vorgange der Verwitterung
der Gesteine beteiligen kdnnen, ist ganz klar. Gelegenheit zu ihrer Entstehung
ist ja in jedem Boden, in dem sich das organische Leben schon entfaltet hat, ge-
geben. Sieht man dabei ganz von der zweifelhaften Ausscheidung organischer
Sduren durch die Wurzeln der auf dem Boden lebenden hoheren Pflanzen ab, so
bleibt immer noch als wichtigste Bildungsmdoglichkeit der organischen Siuren
die Verwesung der Organismen iibrig. Die komplizierten Stoffe der héheren und
niederen Pflanzen, wie auch der im Boden lebenden Tiere liefern ja nicht beim
VerwesungsprozeB gleich die einfachen Endprodukte der Oxydation, Kohlen-
dioxyd und Wasser, sondern, wie bei vielen chemischen Reaktionen, auch hier
entstehen erst weniger einfach zusammengesetzte Zwischenprodukte, und unter
diesen sind die organischen Sduren sicher die am meisten vorherrschenden. Unter
diesen organischen Sduren, die fiir den Verwitterungsvorgang bedeutungsvoll
sein konnen, trifft man auf einfacher zusammengesetzte Vertreter, wie die Ameisen-
sdure, Essigsdure, Butter- und Milchsédure, aber auch auf komplizierter zusammen-
gesetzte Stoffe, von deren chemischem Aufbau noch wenig Sicheres bekannt ist,
nidmlich die Humussduren. Unter bestimmten duBeren Bedingungen hidufen sich
diese schwer weiterzersetzlichen Produkte zuweilen sogar so stark an, daB sie zu
einem den ganzen Verlauf der Bodenbildung bestimmenden Faktor werden.

Ohne Frage sind nun bei der Bodenbildung aus den Gesteinen auler dem
Wasser und den genannten Sduren auch noch andere Faktoren im Spiele. Die
Wirkung des Sauerstoffs der Luft, die Wirkung der im Boden entstehenden Salz-
I6sungen und manches andere wiren der Vollstdndigkeit halber noch zu nennen.
Von iiberragender Bedeutung sind indessen nur die oben niher gekennzeichneten
Faktoren, und mit ihrer Aufzdhlung kénnen wir uns zufrieden geben; sie sind es
jedenfalls, denen ganz vornehmlich die Verwandlung der festen Gesteine in jene
lockere mineralische Schicht zu verdanken ist, die man als Boden bezeichnet.

Wollen wir aber nun im einzelnen angeben, aus welchen chemischen Indi-
viduen diese Verwitterungsschicht der festen Gesteine besteht, so stoen wir auf
die allergréBten Schwierigkeiten. In diesem Punkte sind, das muB man offen
zugeben, unsere Kenntnisse zur Zeit noch sehr gering, und man muB auch ein-
gestehen, daB die Hoffnung auf eine baldige Anderung keineswegs grof ist.
Diese bedauerliche Tatsache hingt mit dem besonderen Zustand zusammen, in
den die Silikate bei der Verwitterung iibergefithrt werden. Aus dem urspriing-
lich kristallisierten Zustande gehen sie ndmlich unter dem Einfluf3 der Verwitte-
rungsfaktoren in den kolloiden Zustand iiber. Dieser Zustand der Stoffe hat sich
aber immer als ein groBes Hindernis auf dem Wege zu ihrer nidheren chemischen
Erforschung erwiesen, und in ganz auBergewohnlichem MaBe macht sich diese
Tatsache bei dem Eindringen in die Zusammensetzung der Verwitterungssilikate
bemerkbar. Die Vielheit der neu entstandenen Verbindungen und ihre infolge
ihrer kolloiden Beschaffenheit 4uBerst innige Vermischung untereinander macht es
zu einer der schwierigsten Aufgaben, AufschluB3 iiber ihre Zusammensetzung zu

1 Branck, E.: Chem. d. Erde 2, 15.
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4 Das Wesen der Aziditit der Béden.

schaffen. Aus Beobachtungen iiber die chemischen Umwandlungen an einzelnen
Silikaten kann man sich aber auch ohne eine Isolierung der Verwitterungsprodukte
aus dem Boden gewisse Vorstellungen von ihrer Zusammensetzung machen, wenn-
gleich diese Vorstellungen naturgemiB nur von allgemeinerer Art sein kénnen.
So werden wir mit RAMANN! und anderen Bodenkundlern annehmen diirfen, daB
die unléslichen Neubildungen, die bei der Verwitterung Entstehung nehmen, einmal
aus kolloiden wasserhaltigen Tonerdesilikaten und Salzen von Aluminatkiesel-
sduren bestehen, daB darunter als Verwitterungsprodukte eisenhaltiger Silikate
kolloide wasserhaltige Eisenoxydsilikate und mehr oder weniger wasserhaltiges
Eisenhydroxyd vorhanden sind, daB auBerdem wasserhaltige kolloide Magnesium-
silikate und fernerhin, wenn auch fiir unsere humiden Klimaverhiltnisse zumeist
nur in sehr geringen Mengen, Aluminiumhydroxyd und kolloide Kieselsduren sich
unter den Verwitterungsprodukten der Gesteine befinden.

Mehrfach hat man ibrigens ernste Versuche unternommen, tiefer in die
chemische Zusammensetzung dieser bei der Verwitterung entstandenen Neu-
bildungen einzudringen. Schon vAN BEMMELEN? hat sich in eingehenden Unter-
suchungen um dieses Problem bemiiht, indem er den Boden mit verschiedenen
Séuren in verschiedenen Konzentrationen behandelte und aus den dabei in Lésung
gegangenen Stoffmengen auf die Zusammensetzung der im Boden enthaltenen
Verwitterungssilikate zuriickschloB. Er kam bei diesen Arbeiten zur Annahme
von zwei verschiedenen Silikatverwitterungskomplexen. Komplex A nannte er
den durch reine konzentrierte Salzsiure zersetzbaren, aus SiO,, Al,O,, Fe,O,,
Ca0, MgO, K,0 und Na,O bestehenden Anteil des Bodens. Als Komplex B unter-
schied er davon den Teil der Bodensilikate, der in Salzsidure unlgslich war, aber
durch Behandlung mit konzentrierter Schwefelsiure in der Warme aufgeschlossen
werden konnte. Dieser Komplex B war von kaolinartiger Zusammensetzung, be-
stand fast ausschlieBlich aus Kieselsiure und Tonerde und wies nur Spuren von
Basen, wie Kalk, Magnesia usw., auf. VAN BEMMELEN berechnete fiir diese beiden
Verwitterungskomplexe das Molekularverhiltnis, in dem Kieselsiure und Ton-
erde zueinander standen; fir Komplex A fand er das Verhiltnis von 5: 1, fiir
Komplex B das Verhiltnis 3: 1. Es wurde auch versucht, den Komplex A durch
Behandlung mit verschieden konzentrierter Salzsiure weiter zu zerlegen, doch
stellte sich dabei heraus, daB alle Konzentrationen von Salzsiure die Kieselsiure
und Tonerde in ziemlich gleichbleibendem Verhiltnis 16sten, woraus VAN BEMMELEN
mit Recht folgerte, da3 der Verwitterungskomplex A aus einem einheitlichen
Produkt bestehen miisse.

Die Versuche, auf diesem Wege des Abbaues mit Siuren, der auf anderen
Gebieten der Chemie, wie z. B. dem der EiweiBstoffe und Kohlehydrate, zu ganz
hervorragenden Erfolgen gefiihrt hatte, zu einem FEinblick in die Zusammen-
setzung der Verwitterungssilikate zu gelangen, wurden von GANSSEN3 weiter
fortgesetzt. Auch er behandelte die Béden mit Siure und hinterher mit
Alkalien und versuchte, aus der Art und der Menge der dabei in Losung ge-
gangenen Stoffe sich ein Bild von ihrer Zusammensetzung zu machen. Er konnte
dabei die eigentiimliche Tatsache feststellen, daB die leichtzersetzlichen Bestand-
teile des Bodens — und unter diesen miissen sich der Natur der Sache nach eben
vornehmlich die Neubildungen befinden, wihrend die unverwitterten Gesteins-
bestandteile der Einwirkung der Siuren ziemlich groBen Widerstand entgegen-
setzen — oft eine verhiltnismaBig sehr konstante Zusammensetzung aufwiesen.

1 RamanN, E: Bodenkunde. Berlin 1911.
* BeMMELEN, I. M. VAN: Z. anorg. Chem. 42, 266 ; Die Absorption. Dresden u. Leipzig 1910.

3 GansseEN, R.: Internat. Mitt. Bodenkde 3, I; Mitt. Lab. preuB. geol. Landesanst.,
H. 1, 5.
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Auf drei oder auch mehr Molekiile Kieselsiure kam bei normalen Bdden ein
Molekiil Tonerde und ein Molekiil der verschiedenen Basen, wie Kalziumoxyd,
Magnesiumoxyd, Natrium- und Kaliumoxyd. Es lieB sich also die Zusammen-
setzung dieses leicht durch Siuren zersetzlichen Silikatanteiles der Béden durch
die schematische Formel ausdriicken:

3+ Mol. SiO, - 1 Mol. AL,O, - 1 Mol. Basen.

Das Pluszeichen an der Molekiilzahl der Kieselsdure soll in dieser Formel ein
Zeichen dafiir sein, dal auch mehr als drei Molekiile Kieselsdure an der Zusammen-
setzung des Silikates Anteil haben konnen.

Silikate von genau derselben Zusammensetzung konnte GANSSEN aber auch
auf kiinstlichem Wege erzeugen, indem er kieselsdure- und tonerdehaltige Mate-
rialien, wie gepulverten Feldspat oder Ton, mit den Karbonaten der starken
Alkalien, wie Natrium- oder Kaliumkarbonat, zusammenschmolz und dann die
Schmelze mit Wasser auslaugte. Dabei blieben Silikate von der gleichen Zu-
sammensetzung iibrig wie die war, die den Verwitterungssilikaten des nor-
malen Bodens zugeschrieben werden muflte, aber nicht nur die Zusammen-
setzung, sondern auch die Eigenschaften dieser kiinstlichen Silikate stimmten in
auffilliger Weise mit denen iiberein, die man bei den an Verwitterungssilikaten
reichen Béden in ausgeprigtem Grade wahrnehmen und infolgedessen auch nur
auf die Gegenwart dieser Produkte zuriickfithren konnte. Ganz vornehmlich war
es die Eigenschaft des Basen- oder Ionenaustausches, die beide, den an Ver-
witterungssilikaten reichen Boden und die kiinstlichen Silikate, in gleichem MaBe
auszeichnete.

Silikate mit ganz entsprechenden Eigenschaften konnten weiterhin aber auch
durch Fillung von Alkalisilikatlésungen mit Alkalialuminatlésungen erzeugt
werden, also ohne Anwendung hoherer Temperatur unter Bedingungen, die in
dhnlicher Weise auch bei den Vorgidngen der Verwitterung verwirklicht sein
koénnen.

Aus allen diesen Befunden schlo GansseN, dafl sowohl den kiinstlich er-
zeugten Silikaten eine bestimmte chemische Zusammensetzung zuzuschreiben
wire, die eben durch die Formel 3+ SiO, - 1 AL O, - 1 Mol. Basen ausgedriickt
werden konne, als auch daB Silikate von derselben chemischen Zusammensetzung
als Produkte der Verwitterung im Boden enthalten seien. Diese Silikate nannte
GANSSEN, da die Bindung der Basen in ihnen, nach ihrem chemischen Verhalten
zu urteilen, durch die Vermittlung des Aluminiumoxyds bedingt zu sein schien,
Aluminatsilikate.

Die Annahme solcher, zwar leicht zersetzlicher, aber doch chemisch gut de-
finierter Aluminatsilikate, die wegen ihrer starken Befihigung zum Basen-
austausch und der darin zutage tretenden Ahnlichkeit mit den kristallisierten
Zeolithen als auch zeolithische oder zeolithartige Silikate bezeichnet werden, wird
allerdings keineswegs von allen Seiten gebilligt. WIEGNER?, STREMME? und andere
Bodenkundler und Agrikulturchemiker vertreten ziemlich abweichende An-
schauungen. Stark unter dem EinfluB der neuen Entfaltung der Kolloidchemie
stehend und, wie WIEGNER, an jhrer Weiterentwicklung durch eigene Arbeiten
in hervorragender Weise beteiligt, neigen sie dazu, auch den ganzen Verwitte-
rungsvorgang vom Gesichtspunkte der Kolloidchemie aus zu deuten. Dadurch
werden diese Forscher notwendig zu einer Ablehnung der Bildung und der Exi-
stenz von bestimmten chemischen Verbindungen unter den Verwitterungs-
produkten und zur Annahme bloBer inniger Mischungen von verschiedenen ein-

1 WIEGNER, G.: Boden und Bodenbildung. Dresden u. Leipzig 1926.
2 STREMME, H.: Zbl. Min. 1908, 622, 661I.
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facheren chemischen Stoffen in kolloidem Zustande gefithrt. Offenbar glauben die
Vertreter dieser Anschauung, daB die in der Bodenbildung begriffenen Gesteins-
materialien kein geeigneter Ort fiir die Entstehung von chemischen Neubildungen
seien, jedenfalls erkldren sie die bei der Verwitterung entstehenden Neubildungen
fiir bloBe Gelgemische, Gemische der kolloiden Kieselsdure und des kolloiden
Aluminiumhydroxyds, die mehr oder weniger groBe Mengen von Basen in absor-
biertem Zustande enthalten. Ohne Frage gelingt es, auch auf dieser kolloid-
chemischen Grundlage ein durchaus verstindliches Bild von der Bodenbildung
wie auch von den Eigenschaften des Bodens zu entwerfen, ja es muB sogar an-
erkannt werden, da3 die besonders von G. WIEGNER entwickelten Vorstellungen
von der Mechanik des Basen- oder Ionenaustausches uns einen Einblick in diesen
auch fiir die Bodenaziditdtsfrage so iiberaus wichtigen Vorgang erméglichen, wie
ihn die rein chemische Auffassung zur Zeit noch nicht gestattet. Es gibt aber auch
manche Argumente, die sich gegen eine einseitige kolloidchemische Auffassung
ins Feld fithren lassen. Jedenfalls scheint es uns richtig zu sein, solange zum
mindesten an der Auffassung, wie sie von GANSSEN vertreten wird und in der
Annahme kolloider chemischer Verbindungen gipfelt, festzuhalten und sie nach
Moglichkeit weiterzuentwickeln, bis von den Vertretern der anderen Auffassung
der Nachweis geliefert ist, daB sich Gelgemische herstellen lassen, die in gleich
hohem MaBe die charakteristischen Eigenschaften besitzen, die von den Ver-
witterungssilikaten des Bodens und den kinstlich auf chemischem Wege her-
gestellten Aluminatsilikaten aufgewiesen werden. Neueste Untersuchungen von
BrADFIELD?! lassen an der Moglichkeit der Herstellung solcher Kolloidgemische
zweifeln und stirken damit die Stellung derjenigen Forscher, die an die chemische
Natur der Verwitterungssilikate glauben.

Veranlassung, an der Auffassung der Natur der Verwitterungssilikate als
chemische Verbindungen festzuhalten, geben im iibrigen auch die neueren Unter-
suchungen, die iiber die Kieselsiure ausgefithrt wurden. Wéhrend man z. B.
bisher annahm, daB in den Losungen der Alkalisilikate, des Wasserglases, kein
Natrium- oder Kaliumsilikat enthalten sei, da3 vielmehr eine vollstindige hydro-
lIytische Aufspaltung dieses Silikats in wasserhaltiges Siliziumdioxyd und die
entsprechende Alkalihydroxyde stattgefunden habe, ist durch genaue Messungen
des Hydrolysengrades solcher Wasserglaslosungen jetzt festgestellt worden?, daB
die hydrolytische Spaltung der Alkalisilikate gar nicht so vollstdndig vonstatten
geht; nur zu etwa 18,4% ist bei Konzentrationen von o,1-n. die Ldsung von
Natriumsilikat hydrolytisch zerlegt. Es gibt sonach einmal sicherlich echte
Kieselsdureanionen, SiO’, in solchen Lésungen, aber auch die Existenz der durch
die Hydrolyse entstandenen freien Kieselsiure H,SiO, kann durch die neueren
Forschungen als sichergestellt betrachtet werden.

Keineswegs soll aber durch eine solche Stellungnahme die Bedeutung ver-
kannt oder gar verkleinert werden, die die Kolloidchemie fiir die richtige Deutung
und Wertung der Eigenschaften der Boden besitzt. Unstreitig sind viele wichtige
Bodeneigenschaften ausschlieBlich der AusfluB der kolloiden Beschaffenheit der
Bodenbestandteile, aber diese Tatsache zwingt durchaus nicht dazu, diesen
Bodenbestandteilen eine bestimmte chemische Zusammensetzung abzusprechen.
Selbst der Nachweis, dal es Boden gibt, in deren sdure- und laugeldslichem Anteil
nicht die von GANSSEN formulierte Zusammensetzung der zeolithischen Silikate
zum Ausdruck kommt, braucht nicht als unvereinbar mit der Auffassung von
GANSSEN betrachtet zu werden; es gibt manche Einfliisse, wie wir auch nachher
noch sehen werden, die zu einer nachtriglichen Verinderung dieser leicht an-

! BRADFIELD, R.: J.amer. Soc. Agron. 17, 257.
? ScewaRrz, R.: Anorganische Chemie, S.69. Dresden u. Leipzig 1927.
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greifbaren Aluminatsilikate fithren kénnen, ebenso wie es Bedingungen fiir die
Bildung dieser Silikate geben wird, die es verhindern, daB bei der chemischen
Untersuchung das Molekularverhéltnis klar zutage tritt. Wir brauchen ja nur die
Tatsache ausreichend zu beachten, daB diese Silikate Kolloide und als solche
zur Adsorption anderer Kolloide, wie der Kieselsiure und des Aluminium-
hydroxyds, befihigt sind. Es koénnen also auch oft in den Béden Gelgemische
der Verwitterungssilikate mit solchen Kolloiden vorhanden sein, und dadurch
muB natiirlich die normale chemische Zusammensetzung verschleiert werden.

Ein im einzelnen noch wenig erkanntes Gemisch verschiedener Stoffe ist es
somit, das die mineralische Grundlage der unter normalen Verwitterungsbedin-
gungen entstandenen Boden darstellt. Dieses anorganische Stoffgemisch herrscht
in allen Béden, die wir zu den Mineralbéden rechnen, unbedingt vor allen
anderen Bestandteilen vor, aber aus ihm besteht der Boden dennoch nicht aus-
schlieBlich. Sehen wir auch ganz von der Tatsache ab, daBl wohl jeder Boden
stets noch groBe Mengen unvollkommen verwitterter Mineralbestandteile ent-
hélt, so diirfen wir doch nicht den allen unter humiden Bedingungen entstandenen
Béden eigentiimlichen Humusgehalt auBer acht lassen. Dieser Humusgehalt ist
fiir die Béden so charakteristisch und fiir ihre landwirtschaftliche Ausnutzung so
wichtig, obendrein aber auch fiir den Gegenstand, der hier zur niheren Behand-
lung steht, die Bodenaziditdt, so bedeutungsvoll, daB an dieser Stelle auf ihn
etwas ndher eingegangen werden mubB.

Die Humusstoffe sind die Uberbleibsel der organischen Verbindungen der
Pflanzen, zum Teil auch der Mikroorganismen und der Tiere, die auf und in
dem Boden ihr Gedeihen fanden. Welche Koérperbestandteile der Pflanzen das
Material fir die Bildung der Humusstoffe geliefert haben, ist gerade in den
letzten Jahren Gegenstand eifriger Untersuchungen gewesen, aus denen hervor-
zugehen scheint, daf3 es vielleicht weniger die Kohlehydrate der abgestorbenen
Pflanzen sind, auf die die Humusstoffe zuriickgehen — diese Kohlehydrate, wie
die Zellulose, sind viel zu leicht zersetzlich, als dafB sie zur Bildung der Humus-
stoffe hitten beitragen kénnen —, sondern dafB3 es die Ligninsubstanzen und die
Pentosane sind, die als Material zur Bildung der Humusstoffe gedient haben.
Von dem chemischen Aufbau dieser wichtigen Humusstoffe wissen wir nur wenig
Zuverldssiges bis heute mitzuteilen. Das ist nicht verwunderlich, wenn man daran
denkt, daB bis vor wenigen Jahren noch die Meinungen dariiber sehr geteilt waren,
ob man den Humusstoffen den Charakter von Siuren zuerkennen kdénne oder
nicht. Dieser Zweifel diirfte heute als endgiiltig beseitigt betrachtet werden
kénnen; er ist zugunsten der Sdurenatur der Humusstoffe gelost. SvEN ODEN?
kam auf Grund physikalisch-chemischer Untersuchungen der Humussduren zu
dem Ergebnis, daB sie vierbasische Siuren seien, also vier Karboxylgruppen im
Molekiil enthalten. Auch das Molekulargewicht wurde von ihm ermittelt und zu
etwa 1350 gefunden. Neuerdings kam W. FucHs? zu ganz dhnlichen Ergebnissen
wie SVEN ODEN. Seine chemischen Untersuchungen an der Humussiure fithrten
ihn zur Aufstellung einer Molekularformel, in der ebenfalls vier Karboxylgruppen
vorhanden sind. Als Molekulargewicht wurde im Mittel aus einer Reihe von
Untersuchungen der Wert 1300 gefunden, der gut mit dem Molekulargewicht nach
SVEN ODEN iibereinstimmt. Die Zusammensetzung der Humussdure nach
Fucus 14Bt sich durch die Formel CgH,,0,,(COOH), ausdriicken, wihrend
SVEN ODEN frither mit allem Vorbehalt aus seinen Untersuchungen die Formel
CgoH55054 (COOH), abgeleitet hatte. Sind nun aber nach den neueren Anschau-

1 OpéN, Sven: Die Huminsiuren. Dresden u. Leipzig 1922.
2 Fucus, W.: Z. angew. Chem. 41, S. 853.
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ungen die Humussduren wirkliche Siuren, so kénnen die Humusstoffe in der
Form, in der sie im normalen Boden enthalten sind, nichts anderes als Salze der
Humussduren und, bei dem Vorwiegen von Kalk und Magnesia im Boden, nichts
anderes als Kalzium- und Magnesiumhumate darstellen. In dieser Form der
Kalzium- und Magnesiumsalze sind die Humusstoffe sicherlich Bestandteile des
Bodens, die fiir die Kultur der landwirtschaftlichen Nutzpflanzen sehr willkommen
sind. Thre giinstigen Wirkungen auf Boden und Pflanzen sind so bekannt, daB
wir uns an dieser Stelle auf eine nihere Auseinandersetzung dariiber nicht ein-
zulassen brauchen. Nur auf einen Punkt, der sich auch nachher noch als bedeu-
tungsvoll fiir die Bodenaziditit herausstellen wird, muB schon hier besonders auf-
merksam gemacht werden, nimlich darauf, daB die Basen in diesen Humaten sich
in austauschbarem Zustande befinden, gerade so wie die Basen der oben niher
gekennzeichneten Verwitterungssilikate. Die Beteiligung der Basen am Ionen-
austausch ist eben nicht ausschlieBlich mit der Bindungsart verkniipft, wie sie in
den Verwitterungssilikaten vorliegt, sondern sie ist in viel hoherem Grade von
dem physikalischen Zustande der Stoffe abhidngig. Es scheint fast so, als ob die
Basen aller salzartigen Verbindungen ionogen, also gegen die Kationen anderer
Salze austauschbar, gebunden sind, sofern es sich um diese Verbindungen in
kolloidem' Zustande handelt.

Nach diesen Darlegungen wird es nun verstdndlich, wenn man den Boden
als ein Gemisch aus mehr oder weniger verwitterten Mineralbruchstiicken mit den
neu entstandenen Verwitterungssilikaten, den zeolithischen Silikaten, und den
Humaten bezeichnet. Zwar ist hiermit die Eigenart des Bodens keineswegs voll-
kommen gekennzeichnet, noch andere Dinge kénnten in die Begriffsbestimmung
Aufnahme finden, aber fiir die von uns beabsichtigten Zwecke gentigt sowohl das,
was wir oben iiber die Vorgidnge der Verwitterung ausgefiihrt haben, als-auch die
Definition, zu der wir auf Grund dieser Ausfithrungen nun gelangt sind.

Oft wird aber, wenn man den Boden als ein Produkt der Verwitterung
kennzeichnet, eine sehr wichtige Tatsache aus dem Auge gelassen, ndmlich die,
daB dieselben Faktoren, die bei der Entstehung des Bodens wirksam gewesen
sind, auch noch nach seiner Entstehung in Wirkung bleiben. Die als Verwitte-
rungsprodukte oben so gut, wie es heute angeht, gekennzeichneten Stoffe, die wir
als die wichtigsten aus der Verwitterung hervorgehenden Neubildungen an-
sprachen, die zeolithischen Silikate und die mit Basen gesittigten Humate, kénnen
infolgedessen nicht als Endprodukte der Verwitterung aufgefaBt werden, die Be-
standigkeit besitzen, sondern es sind im Gegenteil Stoffe, die ihrer ganzen Ent-
stehung und Beschaffenheit nach als sehr labil, weiteren Verinderungen leicht
zugéanglich betrachtet werden miissen. Mit einer schnellen weiteren Verdnderung
dieser Stoffe muB man sowohl unter natiirlichen Bedingungen als auch besonders.
dann rechnen, wenn die Béden den Einwirkungen der landwirtschaftlichen Kultur
unterworfen werden; denn diese wirkt ihrer ganzen Art nach nicht etwa dem Ein-
fluB der Verwitterungsfaktoren entgegen, sondern verstirkt im Gegenteil ihre
Wirkung in hohem MaBe. Unter allen Umstidnden werden wir also mit einem
weiteren Fortgange der chemischen Verdnderungen der Verwitterungsprodukte
zu rechnen haben, sowohl in der freien Natur als auch bei den landwirtschaft-
licher Kultur unterworfenen Béden. Diese weiteren Verdnderungen nidher
kennenzulernen, wird unsere Hauptaufgabe bei den folgenden Darlegungen sein,
denn diese Verdnderungen gerade sind es, die den Boden in den Zustand iiber-
fithren, den man heute zum Schaden der landwirtschaftlichen Produktion so weit
auf unseren Feldern verbreitet antrifft, namlich in den Zustand, den man mit dem
Namen der Bodenaziditit belegt hat.
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b) Die Entstehung der Bodenaziditit, der Versauerungsvorgang.

Es ist ganz unverkennbar, dafl der Verwitterungsproze, den wir eben ins
Auge gefalit haben, trotz der dabei auftretenden Neubildungen doch im ganzen
als ein Abbauvorgang erscheint; fraglos ist namlich die chemische Beschaffen-
heit der Gesteinsbestandteile, aus denen der Boden seine Entstehung genommen
hat, sehr viel komplizierter als die der chemischen Verbindungen, die wir nach
GANSSEN als wichtigste Verwitterungsprodukte annehmen, oder als die Gel-
gemische nach WIEGNER es sein kdnnen.

DaB nun tatsichlich dauernd unter dem EinfluB der Verwitterungsfaktoren
ein Fortschreiten dieses chemischen Abbaues im Boden stattfindet, dariiber be-
lehrten uns ldngst die Untersuchungen, die an den aus den Bdéden abflieBenden
Sickerwissern, den Drainwissern, vorgenommen wurden. Auch die an vielen
Forschungsstellen eingerichteten Lysimeterversuche haben uns tiber diese Dinge
eine klare Auskunft gegeben. Als Beispiele fiir die in den Drainagewissern aus
dem Boden in Verlust geratenden Stoffmengen mdgen die Zahlen hier Platz
finden, die von HiLGARD?! als Mittelwerte aus vielen englischen und deutschen
Untersuchungen errechnet sind. Auf 100000 Teile des Drainagewassers ent-
fallen im Mittel hiernach 0,3 Teile Kali, 1,5 Teile Natron, 10,8 Teile Kalk und
1,0 Teile Magnesia. Untersuchungen von GERLACH? an Drainagewdssern aus ver-
schiedenen Bodenarten in der Provinz Posen lieferten Zahlen, die zwischen 17,73
und 28,35 Teilen Kalk in 100000 Teilen der Wasser schwankten.

In besonders hohem Grade ist es nach diesen Untersuchungen der Kalk, der
zur Auswaschung aus den Boden gelangt. Die Zahlen vermitteln aber doch noch
kein vollkommenes Bild von den wirklichen Verlusten, die die Ackerbtéden er-
leiden, weil eine Umrechnung auf die Auswaschung fiir Jahr und Hektar aus
solchen Untersuchungen an Drainagewissern schwer durchfithrbar ist. Die
Lysimeterversuche, bei denen in besonders konstruierten Kéisten bestimmte
Bodenmengen auf die Verluste, die sie durch die Sickerwisser erleiden, genau
untersucht werden koénnen, lassen die tatsichlich auftretenden Verluste wesent-
lich schirfer erfassen. Von den vielen Untersuchungen dieser Art sollen die auf
finf verschiedenen Béden wihrend einer Zeit von 12 Jahren von GERLACH aus-
gefithrten noch etwas naher ins Auge gefaBt werden. Von den fiinf hier benutzten
Boéden war einer ein Niederungsmoorboden, die iibrigen waren Sand- bis Lehm-
boden. Wiahrend der Versuchsdauer wurden diese in den Lysimetern befind-
lichen Béden regelrecht bearbeitet und bebaut, sie wurden in einer Reihe auch
mit einer Volldiingung an Kalk und den iibrigen Hauptnihrstoffen versehen.
Es zeigten diese Versuche nun, daB, wie nicht anders zu erwarten war, die prozen-
tischen Gehalte der Sickerwisser an Pflanzennihrstoffen betrachtlichen Schwan-
kungen unterworfen waren, natiirlich war die Menge der Sickerwisser, die von
den verschiedenen Boden erhalten wurde, ebenfalls verschieden, auch die Diingung
gewann auf die Menge der ausgewaschenen Stoffe einen deutlichen EinfluB, doch
wechselte er bei den einzelnen Néhrstoffen. So war die Auswaschung des Stick-
stoffs bei den gediingten Béden stets kleiner als bei den ungediingten, beim Kalk
aber, der uns hier am stirksten interessiert, lagen die Dinge gerade umgekehrt.
Von GERLACH wurden nun auch die bei seinen Versuchen festgestellten Verluste
an den einzelnen Nahrstoffen in Kilogrammen pro Jahr und Hektar berechnet,
und diese Zahlen sind in der folgenden Tabelle (siehe S. I0) zusammengestellt.
Man kann aus diesen Zahlen entnehmen, daB die Verluste an Basen aus den Béden
nicht nur stets beachtenswert sind, sondern daf3 sie unter Umstdnden eine direkt
bedenkliche Hohe erreichen. Allerdings sind die Bedingungen fiir die Aus-

1 Hrgarp, E. W.: Soils. New York 1914. 2 GERLACH, M.: Landw. Jb. 64, 7or.
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waschung der Basen unter natiirlichen Verhiltnissen des Ackerbaues vielleicht
nicht so giinstig als bei den Lysimeterversuchen, denn der Abflu3 der Sickerwisser
wird selbst aus drainierten Béden nicht so vollkommen erfolgen wie aus den
Lysimetern. Die Moglich-

Verluste pro Jahr und Hektar: keit des Absinkens der

Gediingter Boden | Ungediingter Boden BOdenl_ésung in tief'ere BO'

kg | g denschichten und die Még-

lichkeit ihres kapillaren

Kalk . . . . 142,2—744,3 136,8—1430,6 Wiederaufsteigens fithrt zu
Magnesia . . 21,1—207,2 19,5— 382,2 . Verri d

Kali . . . . 17.5— 625 | 15.3— 405 einer erringerung er

Sickerwassermengen. Es ist
also wohl an den Resultaten dieser Versuche ein Abstrich zu machen. Andererseits
sind aber auch in den GERLACHschen Zahlen die Verluste nicht mit einbegriffen,
die der Boden Jahr fiir Jahr infolge des Nihrstoffentzuges durch die Ernten er-
leidet. Uber die GroBe dieses Entzuges sind wir durch die chemischen Unter-
suchungen an den Ernteprodukten ziemlich genau unterrichtet. Legt man Durch-
schnittsernten der Rechnung zugrunde, so ergibt sich fiir die Kérnerfriichte aller-
dings, daB sie noch keine sehr erheblichen Mengen an basischen Stoffen dem
Boden entziehen, an Kalk betridgt die Entnahme etwa je Jahr und Hektar to—20 kg.
Beim Anbau von Zuckerriiben kann man aber schon mit einem Kalkentzug aus
dem Boden von rund 30 kg rechnen, bei Erbsen mit 70—80 kg, bei Kartoffeln
mit 8o—qgo kg, Rotklee entnimmt dem Boden 100 kg Kalk, und beim Anbau der
sehr kalkbediirftigen Luzerne steigt der Kalkentzug unter Umstdnden auf 250 kg
je Jahr und Hektar an.

Unsere Ackerbdden kénnen demnach auch durch die Wegnahme der Ernten
starke EinbuBe an ihrem Basen- und besonders an ihrem Kalkgehalte erfahren;
diese Verluste miissen noch zu den durch Auswaschung verursachten hinzu-
gezdhlt werden und gleichen wohl den an den GERLACHschen Lysimeterversuchen
zu machenden Abstrich wieder aus.

Fir die Frage der Bodenversauerung sind die Verluste an Kalk und anderen
basischen Stoffen, wie Magnesia und Kali, durch die Sickerwisser allerdings
keineswegs in ihrer Gesamtheit als gleich bedeutsam einzuschitzen. Die Basen-
verluste der B6den rithren von verschiedenen Vorgingen her, und nur ein Teil von
ihnen ist als direkt bedeutsam und bedingend fiir das Zustandekommen der
Bodenversauerung zu betrachten. Falsch beurteilt werden oft vornehmlich die
Basenverluste aus dem Boden, die sich unter dem EinfluB von Diingesalzen ein-
stellen, und um der Festsetzung solcher irrtiimlicher Anschauungen vorzubeugen,
miissen hier noch einige Worte gerade iiber das Verhalten der Diingesalze zum
Basenbestande eines Bodens gesagt werden.

Die Diingemittel, die iiberhaupt mit der Entbasung des Bodens in Zu-
sammenhang gebracht werden kénnen, sind vornehmlich die salzartigen Diinger,
also die Ammoniumsalze, die Nitrate und die Kalisalze einschlieBlich ihrer Neben-
bestandteile. Zu chemischen Umsetzungen im Boden, die mit wirklichen Basen-
verlusten verkniipft sind, kénnen diese Salze nur dann fithren, wenn sie auf
Béden verwendet werden, die Karbonate von Kalzium und Magnesium ent-
halten. In diesem Falle werden z. B. die Ammoniumsalze sich mit den schwer
16slichen Karbonaten unter Bildung von Ammoniumkarbonat und den ent-
sprechenden Kalk- und Magnesiasalzen umsetzen. Diese sind leicht 16slich und
kénnen nun aus dem Boden ausgewaschen werden. Bei dieser Einwirkung der
Ammoniumsalze auf die Karbonate des Bodens handelt es sich um eine umkehr-
bare, zu einem chemischen Gleichgewicht zwischen den reagierenden Stoffen
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fiihrende Reaktion, die fiir das Ammonsulfat z. B. nach der folgenden Gleichung
vonstatten geht:
CaCO, + (NH,),S0, <> CaSO, + (NH,),CO;.

‘Wieweit diese Reaktion im Sinne des oberen Pfeiles im Boden verliuft, dariiber
1iBt sich nichts Bestimmtes aussagen. Die Reaktion verliuft dort gewi
nicht so einfach wie im Becherglase, denn es gibt im Boden mancherlei andere
Stoffe auBer den Karbonaten, die EinfluB auf den Verlauf der Reaktion ge-
winnen konnen. Sicherlich werden aber durch derartige Umsetzungen schwer
lésliche Karbonate der Erdalkalien in leichter 18sliche Salze verwandelt und
ihr Entweichen aus dem Boden mit den Sickerwissern begiinstigt, und es unter-
liegt auch keinem Zweifel, daB durch diesen Vorgang absolute Basenverluste
ausgeldst werden kénnen, denn das Ammoniumion, das diese Umsetzung herbei-
gefithrt hat, verschwindet ebenfalls aus dem Boden, indem es von den Pflanzen
aufgenommen wird oder durch Nitrifikation seinen basischen Charakter verliert.

DaB auch Natriumnitrat und die Kalisalze in derselben Weise zum Ent-
stehen von Basenverlusten fithren kénnen, ist ebenfalls anzunehmen, erscheint
aber doch nur in geringerem Grade moglich, denn die Umsetzungen dieser Salze
mit den Karbonaten nehmen nicht das AusmaB an, das bei der Einwirkung von
Ammoniumsalzen erreicht werden kann. Mischt man die Karbonate mit den
genannten SalzlSsungen, so tritt immer nur eine sehr schwache alkalische Re-
aktion ein, ein Zeichen dafiir, daB die Umsetzung im Sinne der Gleichungen:

CaCOg 4+ 2NaNOg; .—> Ca(NO,), + Na,CO; und
CaCOy + 2KCl <> CaCl, + K,CO,

nur in geringem AusmaBe erfolgt. Immerhin werden auch diese Umsetzungen
noch eine Steigerung des Basenverlustes im Gefolge haben, zumal schon allein
die groBere Loslichkeit der Karbonate in Salzlésungen ohne chemischen Umsatz
zu einer Verstirkung ihrer Abfuhr aus dem Boden Veranlassung geben wird.

AuBer diesen direkten chemischen Umsetzungen zwischen Diingesalzen und
Karbonaten spielen aber nach der iiblichen Auffassung von den Einwirkungen
der Diingesalze auf den Boden auch die Vorginge, die man als Basenaustausch
bezeichnet, eine Rolle. Man iibersieht indessen oft bei dieser Annahme, daB der
Basenaustausch wohl zu einem Verlust des Bodens an den Erdalkalien, an Kalk
und Magnesia fithrt, aber nicht zu einem absoluten Verlust an basischen Stoffen.
Wenn sich auch die Ammoniumsalze, die Nitrate oder die Kalisalze mit den
zeolithischen Silikaten und den Humaten des Bodens, die doch die eigentlichen
Tréger dieses Vorganges sind, im Basenaustausch umsetzen, so tritt ja fiir die
aus diesen Stoffen verdringten Basen, Kalzium und Magnesium, eine chemisch
gleichwertige Menge an Ammonium oder an Natrium oder Kalium wieder ein.
Ein Boden, den man unter noch so extremen Bedingungen mit den genannten
Salzen behandelt, verliert daher wohl von seinem Kalzium- und Magnesium-
gehalt, aber ein absoluter Basenverlust erfolgt durch den Basenaustausch ganz
und gar nicht; eine Entkalkung, aber keine wirkliche Entbasung stellt sich ein.

Zu einer Basenverarmung des Bodens kann also auf direktem Wege der
Vorgang des Basenaustausches nicht fithren. Einzig und allein dadurch, daB
die Pflanze mit ihren physiologischen Einwirkungen dazwischentritt, kann
schlieBlich wohl noch ein wirklicher Basenverlust bei diesem Vorgang heraus-
kommen. Indem nimlich die Pflanze ihr Nahrstoffbediirfnis an Stickstoff oder
Kali aus dem in die zeolithischen Silikate und die Humate durch den Basen-
austausch eingetretenen Anteil dieser Stoffe deckt, wird sie den Boden doch
letzten Endes in einem an Basen drmeren Zustande zuriicklassen. Nur indirekt
kann somit der Vorgang des Basenaustausches schlieBlich noch zu einer wirk-
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lickten Basenverarmung des Bodens Veranlassung geben, direkt kann er nur eine
Anderung in der chemischen Zusammensetzung der zeolithischen Silikate und
der Humate zustande bringen, die aber mit einer Basenverarmung gar nichts
zu tun hat. Der Sittigungszustand des Bodens mit Basen bleibt trotz des Ver-
lustes an Kalzium und Magnesium beim Basenaustausch unverindert.

Bei einer Gruppe von Diingesalzen vermdégen allerdings die auf und in dem
Boden lebenden héheren und niederen Pflanzen noch in einer besonderen Weise
EinfluB auf die Reaktion zwischen Diingesalz und Boden zu gewinnen. Das ist
bei den Ammoniumsalzen der Fall. Diese Salze gehéren, wovon spiter noch ein-
gehend gesprochen werden muB, zu den physiologisch-sauren Salzen. Infolge der
bevorzugten Aufnahme des Ammoniums aus diesen Salzen durch die Pflanzen
bleibt der Sdurerest davon im Boden zuriick als freie Siure, z. B. Schwefelsdure
oder Salzsdure. Diese freien Sduren holen natiirlich zu ihrer Neutralisation die
Basen aus den zeolithischen Silikaten und Humaten heraus, ohne einen gleich-
wertigen Ersatz dafiir in ihnen zuriickzulassen, wie es beim reinen Basenaus-
tausch sonst der Fall ist, und das bedeutet dann natiirlich eine Verarmung des
Bodens an basischen Stoffen, eine wirkliche Bodenversauerung. Die echte
Basenverarmung ist immer mit der Einwirkung von freien und daher Wasser-
stoffionen liefernden Sduren auf den Boden verbunden, ohne sie ist die Boden-
versauerung Uberhaupt nicht mdglich.

Diese Dinge schon hier etwas stirker hervorzuheben, erschien deswegen
geboten, weil vielfach keine geniigende Klarheit tiber das Verhéltnis von Basen-
austausch zur Bodenversauerung angetroffen wird; bei der Besprechung der
Einwirkung der Diingesalze auf die Bodenreaktion im Kapitel XIIT werden wir
diesen Gegenstand noch eingehender behandeln.

Es vollzieht sich also — das nachzuweisen war der Zweck der letzten Aus-
einandersetzungen — in unserem humiden Klima, in dem ja die Menge der
Niederschlidge groBer ist als die des Wassers, das von der Oberfliche der Boden
verdunstet, schon ganz allein unter dem fortwirkenden EinfluB der Ver-
witterungsfaktoren, des Wassers, der Kohlensdure und der durch Ammo-
niak- und Schwefeloxydation sich bildenden Salpetersiure und Schwefelsiure
ein dauernder VerarmungsprozeB an dem Basengehalt unserer Bdden. Dort,
wo die Art und die Lagerungsweise des Bodens Gelegenheit dazu bieten,
beteiligen sich auch noch andere Vorgdnge an der Basenwegnahme; nimlich
iiberall dort, wo auf an sich schon basenarmer Grundlage Anhiufungen von
Humusstoffen sich. bilden koénnen, werden auch die aus ihnen in Lésung
gehenden Humussduren, auBerdem andere organische Siuren an der Entbasung
des darunterliegenden Mineralbodens teilnehmen. Der Mensch greift dann, wie
dargelegt, noch durch die verschiedenen MaBnahmen der landwirtschaftlichen
Kultur in diese zu Basenverlusten fiihrenden Vorginge begiinstigend ein, in-
dem er auBer durch die Wegfilhrung der basischen Stoffe in den Ernten
nun auch noch durch MaBnahmen der Diingung den Basenentzug aus dem
Boden verstiarkt. Das Ergebnis dieser verschiedenartigen Einwirkungen, die
sich ununterbrochen und besonders stark an den in landwirtschaftlicher Kul-
tur stehenden Bdden vollziehen, sind Basenverluste, die tatsdchlich eine ganz
beachtenswerte, oft sogar eine besorgniserregende Hohe erreichen kénnen.
Man kann sich mit Recht vorstellen, daB, wenn der Mensch nicht die Mittel
dazu besiBe, diese Basenverluste wieder durch die Zufuhr basischer Stoffe
auszugleichen, mit der Zeit ein Zustand unserer Béden eintreten wiirde,
bei dem sie aufhdren miiBten, einen fiir die Kultur landwirtschaftlicher Nutz-
pflanzen geeigneten Standort abzugeben. Schon allein die Nahrstoffarmut der
sich beim ungehemmten Verlaufe der Verwitterungsvorginge ergebenden Boden-
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Teste wiirde auf die Dauer einen Zustand voller Unfruchtbarkeit bei jedem Boden
erzeugen. In Wirklichkeit machen sich allerdings neben der Verarmung an
Niéhrstoffen schon sehr frithzeitig andersartige Verinderungen des Bodens be-
merkbar, die viel schneller, als man bisher ahnte, seine vollkommene Unbrauch-
barkeit zu landwirtschaftlichen Zwecken verursachen; das sind gerade jene
Verdnderungen, von denen in den folgenden Kapiteln dieses Buches eingehend
die Rede sein soll, Verdnderungen, die man sich als Folgen der eigentlichen Basen-
verarmung vorstellen muB, und die in ihrer Gesamtheit den Zustand der Boden-
aziditdt oder der Bodenversauerung kennzeichnen.

Fassen wir nun aber einmal die Frage ins Auge, aus welchen besonderen
Bodenbestandteilen die Basen, die die Verwitterung in ihren vielseitigen Wir-
kungsformen in Gemeinschaft mit der landwirtschaftlichen Nutzung aus dem
Boden zum Verschwinden bringt, herstammen, so werden wir nicht im Zweifel
dartiber sein, daB ein Teil dieser Basen zwar noch direkt aus den Resten unver-
witterter oder nur wenig verwitterter bodenbildender Mineralien herriihren kann.
Sicherlich aber wird nur ein kleiner Teil der in Verlust geratenden Basen hierauf
zuriickzufithren sein; der groBere Teil muB aus den leicht zersetzlichen Neu-
bildungen herausgeldst sein, die erst bei der Verwitterung Entstehung genommen
hatten, aus den zeolithischen Silikaten und den Humaten. Diese Stoffe miissen
infolge ihrer leichteren Angreifbarkeit unbedingt in viel hoherem AusmaBe den
weiter fortwirkenden Verwitterungseinfliissen unterliegen als die verhdltnismaBig
viel schwerer angreifbaren noch unverwitterten Gesteinsbestandteile. Diese
theoretische Folgerung ist nun auch lingst experimentell bewiesen, und zwar
ist das durch Untersuchungen von GANSSEN geschehen.

Die weiteren Veridnderungen der zeolithischen Silikate lassen sich ndmlich
auch mit Hilfe der von GANSSEN vorgeschlagenen und zuerst erfolgreich er-
probten Methode der Behandlung des Bodens mit Siure und Natriumkarbonat
ganz klar und deutlich verfolgen. Fiir die normalen, noch nicht dem bei fort-
schreitender Weiterverwitterung einsetzenden Entbasungvorgange unterlegenen
Béden ergaben ja, wie oben schon dargelegt, die Untersuchungen von GANSSEN
eine ziemlich konstante Zusammensetzung der leicht zersetzlichen zeolithischen
Silikate. Auf wenigstens 3 Molekiile Kieselsiure kam in diesen Silikaten 1 Molekiil
Tonerde und mit der Tonerde verbunden 1 Molekiil Basen. In Béden, die schon
dem Entbasungsvorgange anheimgefallen sind, dndert sich nun dieses Molekular-
verhaltnis der zeolithischen Silikate in einer ganz charakteristischen Weise. Das
Verhiltnis von Kieselsiure zu Tonerde zwar wird kaum beeinfluBt, aber das
Verhiltnis von Tonerde zu den Basen dndert sich mehr und mehr in dem Sinne,
daB auf 1 Molekiil Tonerde immer weniger an Basen entfillt. Aus dem Molekular-
verhéltnis 31 SiO,+ 1AL,O;+ 1 Mol. Basen wird ein Verhiltnis, an dem ein
immer kleiner werdender Bruchteil von 1 Molekiil Basen beteiligt ist. Bei schwi-
cherer Entbasung sich noch auf 0,8—0,6 Molekiile haltend, sinkt der Anteil der
Basen im Molekularverhiltnis mit steigender Entbasung auf stets kleiner wer-
dende Werte bis 0,3, 0,2, vielleicht auch noch auf weniger hinab.

Es erfahren somit die zeolithischen Silikate des Bodens bei dem weiteren
Fortgang der Verwitterung unter dem EinfluB derselben Faktoren, die ihre
Entstehung bewirkt haben, eine Zersetzung oder, richtiger gesagt, einen sich in
der Hauptsache auf die Basen erstreckenden Abbau. Gerade mit diesem Abbau
der Basen aus den zeolithischen Silikaten ist nun bei unseren Mineralbdden die
Erwerbung aller jener Eigenschaften verbunden, die sie als saure Bdden kenn-
zeichnen; je mehr die zeolithischen Silikate an Basen verarmen, um so deut-
licher erscheint der saure Charakter des Bodens ausgeprigt, um so weiter
ist er in jenen fiir das Wachstum vieler landwirtschaftlicher Kulturpflanzen
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héchst nachteiligen Zustand iibergefiihrt, den man als die Bodenaziditit be-
zeichnet hat.

Dieser Basenverlust aus den zeolithischen Silikaten des Bodens — ein dhn-
licher Verlust muB sich natiirlich zugleich auch an den Humaten des Bodens
vollziehen, nur hat man ihn bisher noch nicht in derselben klaren Weise wie
bei den zeolithischen Silikaten herausgearbeitet — ist sonach als die eigentliche
tiefste Ursache der ganzen Erscheinung der Bodenaziditit zu betrachten. Alle
die Merkmale, an denen man die Bodenversauerung erkennt, wie die Anderung
der Reaktion des Bodens, von der alkalischen oder der neutralen zur sauren,
das andersartige chemische Verhalten der versauerten Béden zu den Losungen
von Salzen, iiberhaupt die gesamten Verdnderungen nachteiliger Art, die beim
versauernden Boden in physikalischer, chemischer und biologischer Beziehung
beobachtet werden, sind nicht anders aufzufassen, wie als die Folgen dieser
grundlegenden chemischen Verdnderungen, die die zeolithischen Silikate und die
Humate der Boden in den humiden Gebieten — besonders diese kommen fiir die
Bodenversauerung und somit fiir alle Auseinandersetzungen der vorliegenden Ab-
handlung in Betracht — bei ungehemmter Weiterverwitterung erleiden. Von diesem
Gesichtspunkt der Basenverarmung der zeolithischen Silikate und Humate aus
1aBt sich der Versauerungsvorgang, der sich an den Bdden humider Gegenden
abspielt, einzig und allein richtig verstehen, und nur von diesem Gesichtspunkte
aus lassen sich die Eigenschaften richtig beurteilen, die der Boden bei dem Ver-
sauerungsvorgang erwirbt.

Bei Annahme dieser Betrachtungsweise als Grundlage der Bodenversauerung
ist man im iibrigen keineswegs an die im vorstehenden bevorzugte mehr chemische
Auffassung der Vorgénge, die zur Ausbildung der Verwitterungsprodukte fithren,
gebunden. Auch wenn man fiir die Zusammensetzung dieser Produkte keine
bestimmten stéchiometrischen Beziehungen unter ihren Bestandteilen an-
nimmt, wie das im vorstehenden im Anschlu8 an die Betrachtungsweise von
GANSSEN geschehen ist, wenn man vielmehr in Anpassung an die von WIEGNER
bevorzugten und von ihm zu gréBter wissenschaftlicher Klarheit entwickelten
kolloidchemischen Auffassungen diese Produkte nur als die innigen, nach wech-
selnden Verhiltnissen zusammengesetzten Gemische der Gele von Tonerde und
Kieselsdure betrachtet, die wiederum in verschiedenem Grade dazu befdhigt sind,
Basen adsorptiv zu binden, so wird man trotzdem in gleicher Weise in der
Basenverarmung dieser Gelgemische die Ursache der Bodenversauerung und
der Aziditatserscheinungen zu erblicken haben. Man wird daher auch von diesem
Gesichtspunkte aus das Zustandekommen der Bodenversauerung und den Zu-
stand, zu dem sie beziiglich der Zusammensetzung der Gelgemische fithrt, am
richtigsten durch die Angabe der molekularen Zusammensetzung in der Art
von GANSSEN zum Ausdruck bringen konnen, eine Art der Angabe, die sich
schon weitgehend in der Bodenkunde und der chemischen Bodenanalyse ein-
gebiirgert hat.

Daf} nun tatsichlich die Basenverarmung der zeolithischen Silikate fir die
saure Beschaffenheit der Boden ausschlaggebend ist, 148t sich leicht durch An-
filhrung von analytischen Untersuchungen nach der von GANSSEN gegebenen
Vorschrift belegen. Zahlreiche Untersuchungen hierzu sind von GANSSEN selbst
ausgefithrt, andere wurden von KaPPEN und LIESEGANG!, von HuNnNI1US? und
von BLANCK und LANGE? zur Durchfilhrung gebracht. Bei allen diesen Unter-
suchungen fand sich, daB ein Boden, wenn er deutlich Erscheinungen der

1 KaprpeEN, H,, und H. Ligsecanc: Die Landw. Versuchsstationen 99, 191.
2 Hu~xnius, T.: Landw. Jb. 63, 149.
3 BrLanck, E.,, u. W. LaNGE: Z. Pflanzenernahrg u. Diingg A 6, 193.
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Aziditdt zu erkennen gab, dann zumeist auch das an Basen ungesittigte Mole-
kularverhdltnis fiir die zeolithischen Silikate besaB.

So fanden KAPPEN und LIESEGANG fiir eine Reihe von B&den die folgenden
Molekularverhiltnisse:

Boden 1 l Boden 2 r Boden 3 I Boden 4 ‘ Boden 5

Si0,. . . 2,95 3,41 3,14 3,00 3,00
ALO; . . 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Basen . . 0,91 0,86 0,76 0,70 0,65

Eine deutlich saure Reaktion wiesen von diesen Boden erst die drei letzten auf,
Boden 1 und Boden 2 waren dagegen noch nicht sauer. Das steht in voller Uber-
einstimmung mit den oben dargelegten Anschauungen; denn in den beiden ersten
Boéden ist das fiir den Zustand der Basensittigung der zeolithischen Silikate
charakteristische Verhiltnis von Tonerde zu Basen wie 1:1I noch angendhert
erhalten, wogegen es bei Boden 3, 4 und 5 sich mehr nach der Seite der Basen-
verarmung, des Zustandes des Ungesittigtseins an Basen verschiebt, so daB
diese Boden zunehmend sauer sein miissen.

Auch neuere Untersuchungen von GANSSEN und seinen Mitarbeitern?! liefern
fiir diesen Zusammenhang zwischen dem Molekularverhiltnis und der Boden-
reaktion viele Belege. Eine Ubersichtstabelle nach TRENEL? sei von diesen Unter-
suchungen hier angefiihrt:

Anzahl Molekiile Basen } Verhiltnis von Bodenreaktion Austauschaziditat
der Béden auf 1 Mol. Tonerde AL O, : CaO pg-Wert ccm 0,1 n-Lauge
19 i 0,96 1:0,31 ‘ 6,3 o — o,1
20 ' 0,87 ‘ 1:0,33 6,6 0,2

7 i 0,79 | I:0,29 ‘ 6,1 0,4— 0,6

7 (5) | 0,62 (0,71) 1:0,21 (0,24) ‘ 5,3 (5,2) 1,4— 2,8

4 (2) | 0,62 (0,67) 1:0,22 (0,21) | 5,0 (4,9) 4,6— 6,4

3 (1) | 0,48 (0,45) 1:0,10 (0,12) | 4,7 (4,6) 9,0—11,2

4 (3) ‘ 0,37 (0,46) | 1:0,09 (0,10) 4.3 (4.0) 17,2—22,0

Deutlich tritt uns hier die wachsende Versauerung der Béden in den Verdnde-
rungen, die die nachher noch néher zu erklirenden py-Werte und Austausch-
aziditidten mit kleiner werdendem Molekularverhdltnis — Molekiile Basen auf
I Molekiil Tonerde — aufweisen, entgegen. DaB, wie die dritte Vertikalreihe der
Tabelle zeigt, auch das Verhiltnis von Tonerde zu Kalk sich sinngemiB mit
der Basenverarmung und steigender Versauerung dndert, ist ganz natiirlich, wenn
man bedenkt, daB der Kalk im Basenbestande der zeolithischen Silikate des
Bodens immer die Hauptrolle spielt.

Nicht alle Autoren, die sich mit dieser Abhingigkeit der Bodenaziditdt von
dem Molekularverhiltnis beschiftigt haben, sind zu Ergebnissen gelangt, die
in gleich guter Weise mit der Theorie iibereinstimmen wie die oben angegebenen.
Von Hunn1Us und auch von BLANCK sind z. B. einige nicht ganz damit in Ein-
klang stehende Versuchsergebnisse bekanntgegeben worden. Fir solche Ab-
weichungen muB nach den Ursachen geforscht werden, als beweiskriftig gegen
die Auffassung von GANSSEN konnen diese Fehlschlidge nicht angesehen werden.
Wiinschenswert wire es allerdings, wenn bald noch eine Vermehrung dieses
Untersuchungsmaterials erfolgte, damit in noch gréBerem Umfange an moglichst
vielen und verschiedenartigen Béden die zuverlassige Brauchbarkeit der GANSSEN-
schen Vorstellungen von dem Zusammenhange zwischen dem Basenverlust der

1 GansseN, R. u. Mitarbeiter: Z. Pflanzenernihrg, Diingg u. Bodenkde A 8, 332.
2 TRENEL, M.: Die wissenschaftlichen Grundlagen der Bodensiurefrage, S. 19.
Berlin 1927.
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zeolithischen Silikate und dem Aziditdtszustande der Bdden erhirtet wiirde.
DaBl das hierfiir bis jetzt zur Verfiigung stehende Material noch so verhéltnis-
miBig gering ist, hat einen sehr einfachen Grund, der in der Umstédndlich-
keit der Methode von GANSSEN besteht. Der Sidurebehandlung des Bodens
hat danach stets erst noch eine Alkalikarbonatbehandlung des Riickstandes
zu folgen, um die im Boden zuriickgebliebene Kieselsdure herauszulésen. Dann
miissen indem erhaltenen sauren Extrakt erst noch alle Basen — Tonerde, Eisen-
oxyd, Kalk, Magnesia, Kali und Natron — ferner die Sduren Schwefelsiure
und Phosphorsiure bestimmt werden, bevor man die Unterlagen zur Berechnung
des Molekularverhiltnisses hat. Es ist also fiir jede derartige Bestimmung eine
recht umstdndliche und langwierige analytische Untersuchung durchzufiihren,
und diese Tatsache erklart zur Geniige, daB diese wichtigste Grundlage der ganzen
Bodenaziditatsfrage bis heute eine nur so schwache Bearbeitung gefunden hat.
Das ist aber auch deswegen um so weniger zu verwundern, als auf diesem Gebiete
Untersuchungsmethoden lockten, die es gestatteten, wie z. B. gerade die Be-
stimmung der schon oben erwdhnten py-Zahlen, in kurzer Zeit viele, ja Tausende
von Bodenproben einer Untersuchung zu unterwerfen, die allerdings, wie die
spateren Ausfilhrungen erkennen lassen werden, bei der mit ihr verbundenen
nur oberflichlichen und einseitigen Erfassung des Problems unserer Frage ver-
hiéltnismaBig wenig Forderung gebracht haben.

Ein sehr brauchbares Material fiir die Beurteilung des Zusammenhanges
zwischen dem Basenabbau aus den zeolithischen Silikaten und dem Vorgange
der Versauerung hat sich iibrigens auch unter Benutzung eines leichter als der
Boden selbst zu behandelnden Untersuchungsobjektes beibringen lassen, nim-
lich unter Benutzung des kiinstlichen zeolithischen Silikates, das sich nach dem
Verfahren von GANSSEN durch Zusammenschmelzen der entsprechenden Bestand-
teile und darauf folgendes Auslaugen mit Wasser gewinnen 148t, des Permutits.
Dieses Material ist schon immer mit groBem Erfolg zu Untersuchungen heran-
gezogen worden, wenn es sich darum handelte, ndheren Einblick in jene Basen-
oder Ionenaustauscherscheinungen zu erlangen, die fiir den Bodenkundler wie
fiir den Agrikulturchemiker und Landwirt von gleich hohem wissenschaftlichen
Interesse und auBerdem von groBer praktischer Bedeutung sind. GANSSEN
selbst, ferner RaAmMANN, HissiNkK, WIEGNER haben sich dieses Materials bedient,
um den Basenaustausch, den es infolge seiner Reinheit in viel héherem MaBe
ausweist als irgendein natiirlicher Boden, daran zu studieren. GANSSEN hat dieses
Material aber auch bereits zur Darlegung seiner Anschauungen von der Ent-
basung der zeolithischen Silikate beim Vorgange der Versauerung benutzt und
hat dabei gefunden, daB sich aus dem Permutit die Basen weitgehend herauslésen
lieBen, ohne daB das Verhiltnis von Kieselsdure zur Tonerde dabei wesentlich
verandert wurde. Schon GANSSEN konnte bei diesen Untersuchungen feststellen,
daB, je weiter die Basen z. B. durch Behandlung mit Kohlensiure aus dem
Permutit entfernt wurden, um so stirker eine saure Beschaffenheit des Permutits
in die Erscheinung trat. Auch von uns sind unter Verwendung verschiedener
Sauren solche Entbasungsversuche an Permutit ausgefiihrt worden. Eine Ver-
suchsreihe, die mit Essigsdure angestellt wurde, wobei 50 g Permutit mit 500 ccm
o,1-normaler Essigsdure bis zu zwélfmal hintereinander behandelt wurden, gibt
ein sehr klares Bild von den Verdnderungen, die der Permutit dabei durchmacht.
Von Haus aus besitzt ja der Permutit eine Zusammensetzung, die vollkommen
derjenigen entspricht, die den normalen, noch nicht durch Siuren angegriffenen
zeolithischen Silikaten des Bodens nach dem Ausfall der GanssENschen Unter-
suchungen eigen ist; es 148t sich also auch seine Zusammensetzung ausdriicken
durch das Molekularverhiltnis 3Si0,-1Al,O4- 1 Mol. Basen. Wie sich diese Zu-
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sammensetzung unter dem EinfluB der basenentziehenidden Sdure verdndert, zeigt
sehr iibersichtlich die folgende Zusammenstellung der nach den verschiedenen
Behandlungen an dem Permutit ausgefithrten Analysen:

Molekularverhaltnis Molekularverhiltnis
Art der Behandlung der Permutite Art der Behandlung der Permutite
Si0, : ALO; : Basen Si0, : ALO; : Basen
unbehandelt . . . . 3,23 | 1 1 6mal mit Saure. . 3,10 I 0,30
1mal mit Siure . . 3,24 | I 0,86 gmal ,, [P 3,28 1 0,18
3mal ,, ' - 322 | I 0,56 12mal ,, vy e . 3,65 I 0,00

Man sieht, wie mit steigender Zahl der Saurebehandlungen der Basengehalt
des Permutits kleiner und kleiner wird, und wie letzten Endes nach zwdlfmaliger
Behandlung alle Basen aus dem Permutit verschwunden sind. Dabei hat sich
aber der urspriingliche Gehalt an Kieselsiure und an Tonerde nur sehr wenig
verdndert, was sowohl in dem aus den Analysen sich ergebenden Prozentgehalt
an diesen Stoffen als auch ebenso klar aus den berechneten Molekularverhalt-
nissen hervorgeht. Fiir alle fiinf Permutite ist das Verhiltnis von Kieselsiure
zu Tonerde so gut wie gleich geblieben; was sich unter dem Einflufl der Siure-
behandlung gedndert hat, ist einzig und allein der absolute Gehalt an Basen
und damit natiirlich das Verhiltnis der Basen zu Tonerde und Kieselsdure. War
im Ausgangsmaterial auf 3SiO, - Al,O, ein ganzes Molekiil an Basen vorhanden,
so wird mit steigender Zahl der Siurebehandlungen die Beteiligung der Basen
an diesem Verhiltnis immer kleiner, bis nur noch Kieselsiure und Tonerde vor-
handen sind. DaB} im iibrigen, was hier das wichtigste ist, durch die Sdure-
behandlung dem Permutit deutliche Siureeigenschaften verliehen wurden, und
daB diese Siureeigenschaften mit Wiederholung der Sdurebehandlungen immer
stirker auftreten, wurde durch verschiedene Untersuchungen, die hier noch
nicht im einzelnen auseinandergesetzt werden konnen, mit aller Sicherheit er-
wiesen. Die an den Permutitproben kinstlich erzeugten Sdureerscheinungen
stimmten v6llig mit denen der sauren Boden iiberein. Die Erwerbung dieser
Sdureeigenschaften kann somit nur als die Folge der Entbasung des Permutits
angesehen werden. Die Permutitversuche stellen daher weitere wesentliche
Stiitzen fiir die GaNssENschen Anschauungen von dem Zusammenhange zwi-
schen den Aziditdtserscheinungen und der Basenverarmung der zeolithischen
Silikate dar. Dabei mag aber noch einmal darauf hingewiesen werden, daB
diese Abbauversuche ihre Bedeutung auch durchaus beibehalten, wenn man
sich nicht der GansseENschen Anschauung von der chemischen Natur der
Bindung zwischen der Kieselsdure, der Tonerde und den Basen in den natiir-
lichen und den kiinstlichen zeolithischen Silikaten anschlieBt. Ob es ein Gel-
gemenge ist, das durch den systematischen Abbau mit Sduren seinen Basen-
gehalt einbiit und in den Zustand der Versauerung iibergeht, oder ob es eine
nach stdchiometrischen Gesetzen zusammengesetzte chemische Verbindung ist,
die diese Verdnderung erleidet, ist letzten Endes gleichgiiltig. In beiden Fillen
ist die Basenverarmung die grundlegende Ursache der Versauerung, die beim
Boden und bei Kunstprodukten wie beim Permutit angetroffen oder erzeugt
werden kann.

Wenn nun aber auch aus den vorstehenden Erérterungen deutlich hervor-
geht, daB der die Bodenaziditit bedingende Vorgang die Entbasung der zeo-
lithischen Silikate und Humate ist, so ist das Bild, das wir uns damit von der
Bodenversauerung machen kénnen, doch noch keineswegs vollstindig; denn
wir miissen uns unbedingt noch die weitere Frage stellen, was es eigentlich fiir
Stoffe sind, die bei dieser Entbasung aus den Silikaten und Humaten gebildet

Kappen, Bodenaziditit. 2
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werden. Bei den Humaten sind wir um eine Antwort darauf lingst nicht mehr
verlegen. Wir wissen ja heute mit aller Sicherheit, daB die Humate als richtige
Salze von Humussiduren aufzufassen sind. Das steht unumstéBlich fest, nach-
dem die durch die BAUMANN-GULLyYschen Arbeiten hervorgerufene Zeit des
Zweifels an der echten Sdurenatur der Humussduren als endgiiltig iiberstanden
bezeichnet werden kann, und nachdem nicht nur die echte Sdurenatur der Humus-
stoffe gesichert ist, sondern sogar schon mit Bestimmtheit ausgesprochen werden
kann, daB der am weitesten verbreitete Vertreter dieser Stoffgruppe, die Humin-
sdure, eine vierbasische Sdure ist. Wenn nun aber die Humate durch die Wir-
kung von Kohlensdure und anderen Siuren ihrer Basen beraubt werden, so:
kann man infolgedessen auch keinen anderen SchluB ziehen als den, daB das.
Endprodukt dieser Entbasung die freie Humussiure sein muB. Der Entbasungs-
vorgang kann also bei den Humaten in gar nichts anderem bestehen als darin,
daB an die Stelle der Basen in den Humaten der Sdurewasserstoff der bei der
Entbasung wirksamen Siuren getreten ist. Fiir die huminsauren Salze kénnen
wir auf Grund der neuesten von W.FucHs iiber die Zusammensetzung der
Huminsdure ausgefithrten Untersuchungen direkt eine Gleichung fiir diesen Ent-
basungsvorgang aufstellen; nehmen wir an, daB Schwefelsiure, die tatsichlich
durch die Oxydation schwefelhaltiger Verbindungen im Moorboden Entstehung
nimmt, ausschlieBlich — was natiirlich in Wirklichkeit nicht der Fall ist — die:
Entbasung der Humate bewirke, so kénnen wir einfach schreiben:

Ce1H4055(C00),Ca, + 2H,S0, = 2CaS0, + CgyH,,0,,(COOH),.

Es liegt nun nahe, anzunehmen, daB auch bei der Entbasung der zeolithischen
Silikate derselbe chemische Vorgang vonstatten geht. An der wahren Salznatur
dieser Silikate wird zwar heute noch von gewichtiger Seite (WIEGNER) stark
gezweifelt. Mag man aber auch diese Stoffe von einer mehr kolloidchemischen oder
einer rein chemischen Einstellung aus betrachten, man wird heute in beiden
Féllen zugeben miissen, daB bei der Entbasung dieser Stoffe ebenfalls an die
Stelle der ausgetretenen Basen nur der bei der Entbasung wirksam gewesene:
Sdurewasserstoff treten kann. Diese Auffassung hat offenbar schon Kozars?
Vorstellung von der sauren Beschaffenheit der humusarmen Béden und der
Tone zugrunde gelegen. Kozar nahm nimlich schon an, daB die Ursache der
Aziditat hier in der Gegenwart von sauren Silikaten zu suchen sei. Die gleiche:
Auffassung ist in der heutigen Bodenkunde zu einer weitverbreiteten Annahme
gelangt, RamaNN2 sprach schon von Permutitsiuren, Hissink3 von Tonsiuren,.
und beide meinten damit eben die Reste, die von den zeolithischen Silikaten
des Bodens iibrigbleiben, wenn sie vollstindig von Basen befreit sind. Als der
Weg, auf dem diese Bildung der Ton-, Permutit- oder, wie man auch sagen kann,
der Zeolithsduren zustande kommt, erscheint nach den genannten Autoren der
Basen- oder Ionenaustausch, den man sich in diesem Falle so vorstellt, da3 die
Kationen der zeolithischen Silikate bei der Einwirkung von Sduren in dqui-
valenten Mengen von den Wasserstoffionen der Sduren verdridngt werden.

Ein experimenteller Beweis ist fiir diese Anschauung allerdings — das muB
hier hervorgehoben werden — von keinem der Forscher, die sie aufgestellt oder
die sich ihr angeschlossen haben, geliefert worden. Wir werden spiter auch noch
erkennen, daB die Beweisfithrung in dieser Frage mit gréBten Schwierigkeiten
verbunden ist. Keineswegs war die Auffassung, daB der Siurewasserstoff an.

1 Koza1, Y: Chemiker-Ztg 1908, 1189.
? RamanN, E.: Z. Pflanzenernahrg, Diingg u. Bodenkde A 4, 217.
3 HissiNk, D. J.: Ebenda 4, 137.
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die Stelle der Basen tritt, die einzig mogliche Deutung, die man der Er-
scheinung geben konnte. Man konnte auch ohne diese Annahme auskommen,
wenn man dem nach der Entbasung zuriickgebliebenen Komplex von Kiesel-
sdure und Tonerde einfach die Fahigkeit zur Basenbindung zuschrieb. Diese
Annahme eines basenbindenden Kieselsdure-Tonerde-Restes ist von uns selbst
lange Zeit als die richtige angesehen worden, und heute hilt noch TRENEL an
dieser Auffassung, die chemisch sehr wohl zu begriinden ist, fest. Untersuchungen
iiber die Elektrodialyse von Permutit, die von unserer Seite im AnschluB8 an
Untersuchungen von BRADFIELD ausgefithrt wurden, und von denen an einer
anderen Stelle dieses Buches noch eingehend zu sprechen sein wird, haben uns
aber davon tiberzeugt, daB wirklich an die Stelle der Basen in den zeolithischen
Silikaten geradeso wie an die Stelle der Basen in den Humaten der Sdurewasser-
stoff der entbasenden Siuren treten kann. Die alte Auffassung muB daher zu-
gunsten dieser neueren wohl endgiiltig aufgegeben werden. Es ist diese Auf-
fassung ja auch, obgleich sie, wie schon gesagt, bisher keineswegs experimentell
bewiesen war, die zur Zeit in der Bodenkunde bereits vorherrschende.

Die Begriffsbestimmung, die wir fiir das, was wir unter dem Vorgang der
Bodenversauerung verstehen, aufstellen kénnen, braucht sich bei dieser Lage der
Dinge nun auch nicht mehr wie frither auf die mehr negative Seite der Erscheinung,
das Verschwinden der Basen aus den zeolithischen Silikaten und den Humaten,
zu beschrinken, sondern man kann in sie nun auch den positiven Teil des Vor-
ganges hineinbeziehen, ndmlich die Einlagerung von Siurewasserstoff. Man kann
also sagen, daB die Bodenversauerung nichts anderes ist als die Entbasung der
zeolithischen Silikate und Humate unter Einlagerung von Siurewasserstoff an
Stelle der verschwundenen Basen. Wie spiter noch nachgewiesen werden wird,
spielt allerdings unter Umstdnden, nimlich bei schon stirker versauerten Boden,
auBler dem Saurewasserstoff oder dem Wasserstoffion noch ein anderes Ion
in die Erscheinungen der Bodenaziditit hinein, nimlich das Aluminiumion. In
welcher Weise das der Fall ist, wird in Kapitel VI noch genauer auseinander-
gesetzt werden. Sicherlich spielt aber dieses Aluminiumion, dem sich zuweilen
auch noch das Eisenion hinzugesellt, im Vergleich zum Wasserstoffion fiir die
Séureerscheinungen bei den Béden nur eine untergeordnete Rolle.

I1. Die Bodenreaktion.

Unter den Verdnderungen, die ein Boden als Folge des Ersatzes der in
seinen zeolithischen Silikaten und Humaten enthaltenen Basen oder Kationen
durch Wasserstoff erfihrt, fillt an erster Stelle der Wechsel seiner Reaktion
ins Auge. Wahrend der normale, an Basen praktisch gesittigte, gesunde und
fruchtbare Boden erfahrungsgemil eine zum mindesten neutrale oder sogar
schwach alkalische Reaktion besitzt, eine Erkenntnis, die so alt ist wie die An-
wendung der Chemie auf landwirtschaftliche Probleme iiberhaupt, erscheint die
Reaktion eines stirker an Basen erschopften Bodens deutlich in die saure um-
geschlagen, wogegen bei schwicheren Graden des Basenverlustes noch eine in
der Nihe des Neutralpunktes liegende Reaktion angetroffen wird.

a) Begriff der Reaktion der Stoffe.

Die chemischen Begriffe Alkalisch, Sauer und Neutral sind bekanntlich von drei der
wichtigsten Stoffgruppen, die die Chemie kennen lehrt, hergeleitet, namlich den Basen,
Sauren und Salzen. Die als Basen bezeichneten Stoffe liefern, mit Wasser zusammen-
gebracht, Losungen, die ganz charakteristische Eigenschaften besitzen. Sie haben einen
laugenhaften Geschmack und verandern den Farbton gewisser Farbstoffe; so wird roter

2%
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Lackmusfarbstoff blau und das farblose Phenolphthalein rot gefirbt. Zusammengesetzt
sind diese Basen nun aus irgendeinem Metall — Natrium, Kalium, Kalzium, Barium usw. —
und aus einer, oder bei hoherer Wertigkeit der Metalle auch mehreren, allen Basen in gleicher
Weise gemeinsamen, aus einem Atom Sauerstoff und einem Atom Wasserstoff bestehenden
Gruppen, die man Hydroxylgruppen nennt. Die bekanntesten und wichtigsten Vertreter
dieser Stoffklasse sind das Kalium- und das Natriumhydroxyd, KOH und NaOH, das
Ammoniumhydroxyd NH,OH und ferner das Kalziumhydroxyd Ca(OH),.

Bei der Auflésung der Basen in Wasser spaltet sich die Hydroxylgruppe vom Metall
ab. Beide, die Hydroxylgruppe und das Metallatom, tragen elektrische Ladungen, die
Hydroxylgruppe eine negative und das Metall eine positive Ladung, Tatsachen, die durch
das Verhalten der Basen im elektrischen Stromgefille bewiesen werden. Daf3 nicht der
elektrische Strom, sondern bereits der Auflésungsvorgang in Wasser den Grund fiir den
Zerfall in elektrisch geladene Teilchen abgibt, wird durch die Uberhéhung des osmotischen
Druckes belegt, den die Losungen der Basen im Vergleich zu dem aus den Molekular-
gewichten errechneten aufweisen. Diesen Zerfall in elektrisch geladene Atome oder Atom-
gruppen bezeichnet man als elektrolytische Dissoziation. Ihr Wesen ist durch die im
Jahre 1887 verdffentlichten Arbeiten von SvANTE ARRHENIUS aufgeklirt worden. Nach
dieser Theorie der elektrolytischen Dissoziation erleiden alle Stoffe, die den elektrischen
Strom in ihren wasserigen Losungen leiten, durch die starke dielektrische Wirkung des
Wassers bereits bei der Auflésung eine Aufspaltung in elektrisch geladene Bestandteile,
die wegen ihrer Wanderung im elektrischen Stromgefille als Ionen (Wandernde) bezeichnet
werden, und zwar als Kationen dann, wenn sie positive Ladung tragen und zur Kathode,
als Anionen, wenn sie negative Ladung tragen und zur Anode wandern. Im Falle der Basen
sind die Metallatome die Kationen, die Hydroxylgruppen die Anionen. Nach allem miissen
offenbar fiir die besonderen Eigenschaften, die die Basen aufweisen, die Hydroxylionen
ausschlaggebend sein; sie sind es also, die fiir den laugenhaften Geschmack dieser Stoffe
und fiir den Umschlag der Farbstoffe verantwortlich gemacht werden miissen. Die Metall-
kationen, die ohne Anderung der basischen Eigenschaften wechseln konnen, haben mit
den speziellen basischen Wirkungen nichts zu schaffen. Der Vorgang der elektrolytischen
Dissoziation 148t sich somit fiir die Basen durch folgende Gleichungen darstellen:

NaOH = Nat 4+ OH™
Ca(OH), = Ca™* 4 20H™.

Die Plus- und Minuszeichen in den Gleichungen, die man auch durch Punkte (Ca') bzw.
Striche (OH’) ersetzen kann, bedeuten die elektrischen Ladungen der Ionen. Als Basen
diirfen wir demnach alle diejenigen Stoffe bezeichnen, die in wiasseriger Losung OH-Ionen
abspalten.

Infolge der elektrolytischen Dissoziation kénnen natiirlich auch fiir die besonderen
Eigenschaften der zur Gruppe der Sauren gehorigen Stoffe nur Ionen als Ursache in Frage
kommen. FaBt man einen ganz einfachen Fall naher ins Auge, das Verhalten der Chlor-
wasserstoffsaure bei ihrer Auflosung in Wasser, so ergibt sich, da nur die Bildung zweier
Ionenarten moéglich ist nach der Gleichung:

HCl = HT 4 CI™.

Das Wasserstoffion wandert bei der Elektrolyse der Chlorwasserstoffsiure zur Kathode,
tragt infolgedessen die positive Ladung und ist das Kation, das Chlorion wandert zur Anode,
ist also selbst negativ geladen und ist das Anion. Von beiden Ionenarten kann nur das
Wasserstoffion den Siurecharakter der Chlorwasserstoffsiure bedingen, denn das Anion
kann, wie in den Losungen der Bromwasserstoffsaure, HBr, der FluBsaure, HF, der Salpeter-
und Schwefelsaure, HNO; und H,SO,, usw. wechseln, ohne daf3 der Saurecharakter dieser
Stoffe beeintrachtigt wird. Fiir die besonderen Eigenschaften der zu den Sduren gehérenden
Stoffe sind also einzig und allein die Wasserstoffionen verantwortlich zu machen; sie rufen
den sauren Geschmack der Siuren, die Rotfarbung blauen Lackmuspapiers und die anderen
allgemeinen Eigenschaften der Siuren hervor. Unter den Begriff der Sauren diirfen wir
somit alle Stoffe zusammenfassen, die in wisseriger Losung H-Ionen abspalten.

Die dritte groBe Stoffgruppe, die die Chemie kennt, sind die Salze. Diese Stoffe kénnen
in verschiedener Weise gewonnen werden, einmal durch Einwirkung von Sauren auf Metalle,
z. B. entsteht aus Magnesium und Salzsaure Magnesiumchlorid und elementarer Wasserstoff.
Als Tonengleichung geschrieben vollzieht sich diese Salzbildung folgendermaBen:

2(HT 4 C17) + Mg = Mg+t 4 2C17 4+ H,.

Die Wasserstoffionen haben somit ihre elektrischen Ladungen an das Magnesium abgegeben,
es sind aus ihnen elektrisch neutrale Wasserstoffmolekiile geworden, die infolge ihrer Schwer-
16slichkeit entweichen, wihrend in der Lésung Magnesium- und Chlorionen zuriickbleiben.
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Durch das Verschwinden der Wasserstoffionen hat die urspriinglich stark saure Loésung
ihre saure Reaktion vollig eingebiiBt, sie ist, wie der Chemiker sagt, neutral geworden.
Durch Verdampfen des Wassers erhilt man dann auch aus der Losung als Salz das neutral
reagierende Magnesiumchlorid.

Zur Bildung desselben Salzes kann man aber auch gelangen, wenn man vom Magnesium-
hydroxyd, Mg(OH),, an Stelle des Metalls ausgeht. Es vollzieht sich dann, in Ionenform
dargestellt, zwischen der Chlorwasserstoffsiure und der Lésung des Magnesiumhydroxyds
die folgende Umsetzung:

2(HT +C17) + MgT+ + 20H™ = Mgt ™+ 4+ 2C1™ + 2H,0.

Es haben sich also hierbei die Wasserstoffionen der Saure mit den Hydroxylionen der
Base zu je einem Molekiil eines neuen Stoffes vereinigt, ndmlich zu Wasser; unverindert aus
der Reaktion hervorgegangen sind aber die Ionen von Magnesium und von Chlor. Da aber
durch die Wasserbildung die beiden charakteristisch reagierenden Ionenarten, das fur die
Sauren charakteristische Wasserstoffion und das fiir die Basen oder Alkalien charak-
teristische OH-Ion, verschwunden sind, so reagiert die Losung nun neutral.

Aus der elektrolytischen Dissoziationstheorie kann also, was die Reaktion der Stoffe
angeht, der SchluB abgeleitet werden, daB die alkalische Reaktion der Stoffe bedingt wird
durch das Vorhandensein von OH-Ionen, die saure durch das von Wasserstoffionen, daB3
die neutrale Reaktion aber durch die Abwesenheit beider Ionenarten gekennzeichnet ist.

Der letzte Teil dieser SchluBfolgerung ist indessen nicht einwandfrei; denn wenn
sich auch die Wasserstoffionen mit den Hydroxylionen zum Wasser vereinigt haben, wie
das bei der Salzbildung aus Siuren und Basen der Fall ist, so sind die genannten Ionen
doch nicht restlos verschwunden. Das Wasser selbst besteht namlich nicht ausschlieBlich aus
Molekiilen, ist vielmehr, allerdings nur zu einem &uBerst kleinen Betrage, in Ionen auf-
gespalten. Diese Ionen sind natiirlich die, aus denen das Wasser auch seine Entstehung
nimmt, namlich die Wasserstoff- und die Hydroxylionen. DaB ein derartiger Zerfall der
Wassermolekiile in Ionen vorhanden sein muf}, geht zwingend aus der Tatsache hervor,
daB auch das allerreinste Wasser noch eine gewisse Leitfahigkeit fiir den elektrischen Strom
besitzt. Nach den Untersuchungen von KoHLrRAUscH und HEYDWEILLER zeigte das im
Vakuum destillierte Wasser bei 18° C eine Leitfahigkeit von 0,04 - 107 ¢. Die Leitfahigkeit
ist danach #duBerst gering, aber doch groB genug, um daraus auf eine Dissoziation des Wassers
zu schlieBen und den Grad dieser Dissoziation zu berechnen. Aus dieser, auch noch auf
anderen Wegen bestatigten Rechnung ergab sich, daB erstin ca. 10 Mill. Litern Wasser 1 g
Wasserstoffionen und dementsprechend die chemisch &aquivalente Menge von 17 g OH-
Ionen enthalten ist.

Dieser Dissoziationsvorgang unterliegt dem Massenwirkungsgesetz, einer GesetzmaBig-
keit, die ganz allgemein den Ablauf chemischer Reaktionen regelt, und in der im besonderen
die Tatsache zum Ausdruck kommt, daB der Verlauf der chemischen Reaktionen, abgesehen
von der Reaktionsfihigkeit der zusammengebrachten Stoffe, abhingig ist von ihrer Kon-
zentration. Stets bildet sich ein ganz bestimmtes Konzentrationsverhéltnis heraus zwischen
den bei der Reaktion unverdndert gebliebenen Ausgangsbestandteilen und zwischen den neu
entstandenen Stoffen, niemals verliuft eine chemische Reaktion vollstindig nach einer
Seite. Die Reaktionsprodukte besitzen eben stets das Bestreben, die Ausgangsstoffe
zuriickzubilden, und dadurch kommt es dann zur Ausbildung eines chemischen Gleich-
gewichtes, in dem sich die beiden entgegengerichteten Reaktionen die Waage halten. Will
man kennzeichnen, daB eine Reaktion zu einem Gleichgewichtszustand fithrt, so verwendet
man in der Reaktionsgleichung entgegengesetzt gerichtete Pfeile. Der Zerfall des Wassers
in seine Ionen erfolgt also nach der Gleichung:

H,0 === HT 4+ OH™.
Fiir diese Gleichgewichtsreaktion gilt nach dem Massenwirkungsgesetz die folgende Formel:

[H]-[OHT]
o o

in der die eckigen Klammern um die chemischen Zeichen die Konzentration der Stotfe,
ausgedriickt in Grammolekiilen, in 1000 ccm angeben. Die Formel sagt also aus, daB3 der
Quotient aus dem Produkt der Konzentrationen der Ionen und der ungespaltenen Molekiile
eine konstante Zahl liefert. Bei der auBerordentlich kleinen Verminderung, die im vor-
liegenden Falle die Gesamtkonzentration der Molekiile durch ihre Dissoziation in Ionen
erfihrt, kann man die Konzentration der Wassermolekiile nach der Dissoziation ohne wesent-
lichen Fehler als iibereinstimmend mit der Gesamtkonzentration ansetzen und als eine
Konstante betrachten. Dann wird aus der ersten Gleichung die folgende:

[H]-[OH] = k + [HyO] = k. (I1)
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ky, bezeichnet man als die Dissoziationskonstante des Wassers; sie ist nach unserer Gleichung
gleich dem Produkte der Konzentrationen der Ionen, die das Wasser liefert, und zwar in
1 1, worauf ja alle Konzentrationsangaben bezogen werden.

Der Wert, der nach verschiedenen Methoden fiir diese Dissoziationskonstante des

Wassers ermittelt wurde, betrigt bei Zimmertemperatur rund 1 - 10~ 4. Da nun in reinem
Wasser die Konzentration der H-Ionen gleich der der Hydroxylionen ist — denn jedes zer-
fallene Wassermolekiil liefert ja nur ein Wasserstoffion und ein Hydroxylion — kann man
in Gleichung IT an Stelle der Konzentration der OH-Ionen [OH'] die Konzentration der
H-Ionen [H'] einsetzen, oder umgekehrt auch an Stelle von [H'] 1a8t sich [OH'] setzen,
und man erhilt dann:

[H]-[H] = [H']? = [OH']? = 10— — (10=%)2  oder
[H] = [0H] = J(10=7)2 = 10~ 7.

. _ I I .
In 1 1 Wasser sind demnach 1077 = = — Grammion Wasserstoff und ebenso-
10t7? 10000000

viel Grammionen an Hydroxyl enthalten, wobei daran zu denken ist, da8 1 Grammion
Hydroxyl 17mal so schwer wie 1 Grammion Wasserstoff ist.

Also auch ganz reines Wasser enthilt eine zwar sehr kleine, aber doch genau bestimm-
bare Menge an Wasserstoff- und an Hydroxylionen. Die neutrale Reaktion, die das Wasser
oder auch die Losung irgendwelcher Stoffe in Wasser besitzt, ist daher nicht als die Folge
der Abwesenheit dieser Ionen zu bezeichnen, sondern als die Folge davon, daB3 beide Ionen
in einer chemisch gleichwertigen Menge von rund 10—7 Grammion im Liter vorhanden sind.

Auf Grund dieser Tatsache kommen wir aber nun auch zu einer genauen zahlenmiBigen
Angabe fiir die verschiedenen Reaktionszustinde. Saure Reaktion ist vorhanden, wenn
die Wasserstoffionenkonzentration des Wassers iiberschritten wird, also gré8er ist als 107,
und alkalische Reaktion ist vorhanden, wenn die Wasserstoffionenkonzentration kleiner ist
als im Wasser, also weniger als 10—7 Grammion im Liter ausmacht. Die neutrale Reaktion,
wie sie fiir das reine Wasser charakteristisch ist, wird nur dann herrschen kénnen, wenn die
Wasserstoffionenkonzentration gerade 10—7 Grammion im Liter ausmacht.

Die alkalische Reaktion kann man natiirlich auch direkt durch die Angabe der Hydroxyl-
ionenkonzentration ausdriicken, denn alkalisch reagiert eine Fliissigkeit dann, wenn sie
eine Hydroxylionenkonzentration besitzt, die gréBer ist als die des reinen Wassers, somit
mehr als 10~7 Grammion im Liter betrigt. Da aber einer steigenden Hydroxylionenkon-
zentration eine in ganz bestimmter Weise abnehmende Wasserstoffionenkonzentration ent-
spricht, so hat man sich daran gewdhnt, nur diese zur Kennzeichnung des Reaktionszustandes
zu benutzen. Man kann im iibrigen ja durch eine einfache Rechnung stets leicht aus der
Wasserstoffionenkonzentration die an Hydroxylionen ermitteln; denn da, wie oben an-
gegeben,

k
[H]: [OH'] = &, ist, so ist [OH'] = 7. .
[H]
Ist also die Wasserstoffionenkonzentration etwa zu 1 10—? gefunden worden, so ist die
OH-Ionenkonzentration gleich 1+ 10—=:1:10=% = 1 10—5.

Die Wasserstoffionenkonzentrationen, die also zur Kennzeichnung des Reaktions-
zustandes vollig ausreichen, bezeichnet man nun nach dem Vorgange von MicHAELIS! der
Kiirze halber als Wasserstoffzahlen. Ihre ausschlieBliche Benutzung zur Kennzeichnung
der Reaktion, gleichgiiltig ob sauer oder alkalisch, ist auf einen Vorschlag von FRIEDENTHAL
zuriickzufiithren.

Statt durch Angabe der Wasserstoffzahlen, mit denen man sofort eine vollkommen
klare Vorstellung von der Gewichtsmenge der vorhandenen Wasserstoffionen verbinden
kann, findet man heute nun aber zumeist die Reaktion durch die Angabe der sog. pg-Zahlen
ausgedriickt. Diese Werte sind nichts anderes als die negativen Logarithmen der eigent-
lichen Wasserstoffionenkonzentrationen oder Wasserstoffzahlen. Man verwendet diese
Werte an Stelle der Wasserstoffzahlen einmal deswegen, weil man sie bei der Bestimmung
und Berechnung der Wasserstoffzahlen nach der elektrometrischen Gaskettenmethode
zuerst erhalt, wie wir das nachher bei der niheren Behandlung dieser Methode noch sehen
werden. Es sind nun aber mit dem Gebrauch dieser Logarithmen auch einige praktische
Vorteile verkniipft, die ihre Verwendung zur Kennzeichnung der Reaktion als vorteilhaft
erscheinen lassen, so besonders ihre Brauchbarkeit fiir graphische Darstellungen der Reak-
tionsverhaltnisse. Andererseits weist die Verwendung dieser pz-Zahlen aber auch Nachteile
auf, wovon wir uns bei der spiteren Besprechung des Begriffs der Pufferung noch tiiber-

1 MicHAELls, L.: Die Wasserstoffionenkonzentration, 1. Teil. Berlin 1922.
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zeugen werden. Sicherlich wire es fiir die Bodenkunde wiinschenswert gewesen, wenn man
sich auf die Benutzung der wirklichen Wasserstoffionenkonzentrationen als Angaben fiir die
Reaktion der Boden beschrankt hitte. Da das nun aber leider nicht geschehen ist, muB man
sich mit der Bedeutung beider Angaben vertraut machen. Die folgende Zusammenstellung
der Reaktionsbezeichnungen gibt uns einen zunichst ausreichenden Begriff von ihren Be-
ziehungen untereinander:

alkalische Reaktion neutrale Reaktion saure Reaktion
Wasserstoffionenkonzentrationen odev Wasserstoffzahlen
10—12 1o~ 10—10 10— 108 107 10—% 10~% 10—% 10—% 102
pu-Werte oder Reaktionszahlen
12,0 11,0 10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0,

ZahlenmaBig stimmen somit die py-Werte oder, wie man sie nach dem Vorschlage von
"SORENSEN nennt, die Reaktionszaklen, mit den Exponenten der Wasserstoffzahlen iiberein,
bei den Reaktionszahlen oder Wasserstoffexponenten hat man aber stets daran zu denken,
daB mit kleiner werdenden Zahlenwerten die Wasserstoffionenkonzentrationen der Lésungen
ansteigen.

Erst im Lichte der Lehre von der elektrolytischen Dissoziation wird somit véllig klar,
was unter der Reaktion der Stoffe zu verstehen ist. Alle drei Reaktionsmdoglichkeiten, die
alkalische, die neutrale und die saure Reaktion, treffen wir nun auch bei der Untersuchung
des Bodens an. Die Bestandteile der Béden herauszustellen, die fiir diese verschiedenen
Reaktionen die Ursache abgeben, soweit es der Stand unserer heutigen Kenntnisse erlaubt,
muB unsere nichste Aufgabe sein.

b) Die reaktionsbedingenden Bodenbestandteile.

1. Alkalische Bodenreaktion. Ganz ohne Frage kommt als Ursache der
alkalischen Reaktion, die wir bei den Béden der humiden Zone antreffen, in
den meisten Fillen ein Gehalt des Bodens an kohlensaurem Kalk in Betracht.
Alle Béden, die einen Gehalt an dieser Verbindung aufweisen, miissen — mit
Ausnahme allerdings derjenigen Béden, in denen der Kalk in Gestalt von nur
groberen Stiickchen verteilt ist — bei der Untersuchung im Laboratorium eine
Reaktionszahl gréBer als 7,0 aufweisen, weil der kohlensaure Kalk eine, wenn
auch nicht groBe, so doch immerhin ins Gewicht fallende Loslichkeit in Wasser
‘besitzt. Von verschiedenen Untersuchern etwas verschieden befunden, kann man
die Loslichkeit des kohlensauren Kalkes mit geniigender Genauigkeit auf rund
13 mg in einem Liter Wasser bei Zimmertemperatur veranschlagen. Eine solche
Losung besitzt nun eine bereits stark alkalische Reaktion, denn der kohlensaure
Kalk ist das Salz einer starken Base mit einer schwachen Siure, d. h. aber nach
der elektrolytischen Dissoziationstheorie: einer sehr stark in Ionen zerfallenen
Base und einer nur sehr wenig der Dissoziation unterliegenden Sdure. Hiermit,
mit dem Grade des Zerfalls, den eine Siure oder eine Base bei der Auflésung in
Wasser erleidet, hdngt ganz naturgemiB die Stdrke ihrer Siure- oder ihrer
Baseneigenschaften zusammen. Dieser Grad der elektrolytischen Dissoziation
wird am besten ausgedriickt durch die Dissoziationskonstante der Sdure oder
Base. Geradeso wie beim Wasser unterliegt auch der Vorgang der elektro-
lytischen Dissoziation der Losungen von Basen und Siuren dem Massenwirkungs-
gesetz. Es bilden sich immer Gleichgewichtszustinde zwischen den entstandenen
Ionen und dem nicht dissoziierten Teil der Stoffe, also den Molekiilen, heraus,
und fiir diese Gleichgewichte ist charakteristisch, daB, unbeeinfluBt von den
absoluten Konzentrationen, stets ein bestimmtes Verhiltnis zwischen der Kon-
zentration an nichtzerfallenen Molekiilen und der an Ionen vorhanden ist.
Der Zustand in einer Sdurel6sung und in einer Losung einer Base 148t sich daher
wiedergeben durch die Gleichungen:

Saureldsung: Basenl6sung:
S = Saureanionen M = Metallkationen
[s7-[H] _, [M7-[OH] _

[SHT ~— ™ [MOH] — ®°
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Das Produkt der Ionenkonzentrationen durch die Konzentrationen der undis-
soziierten Molekiile geteilt, liefert somit eine konstante Zahl. Diese GesetzmaBig-
keit gilt allerdings nicht ohne Ausnahme. Nicht unter sie fillt das Verhalten
gerade der starken Sduren, wie das der Salzsiure, Salpetersdure und Schwefel-
sdure. Bei diesen Siuren ist die Dissoziation mit steigender Verdiinnung gréBer,
als dem Massenwirkungsgesetz entspricht. Die Dissoziationskonstante dndert
sich also mit steigender Verdiinnung, so daB fiir diese starken Sduren keine
eigentliche Konstante angegeben werden kann. Immer ist aber bei diesen starken
Sduren die Dissoziation sehr groB, in verdiinnten Lésungen sind sogar praktisch
alle Molekiile als in Ionen zerfallen anzusehen. Das gleiche gilt tibrigens fiir
die Dissoziation der starken Basen, wie Natrium- und Kaliumhydroxyd, auch
bei ihnen 14aBt sich eine wirkliche Dissoziationskonstante nicht mitteilen, sie
sind mit steigender Verdiinnung aus bisher nicht vollig klargestellten Griinden
ebenfalls stirker dissoziiert, als dem Massenwirkungsgesetz entspricht, aber auch
fiir sie gilt, daB sie in verdiinnter Losung praktisch so gut wie ganz in Ionen zer-
fallen sind. Auch nach der Seite der duBerst schwachen Basen und Sauren
gelten die oben angegebenen Gleichungen nicht vollig, weil bei sehr schwachen
Basen und Sauren schon die Ionen des Wassers, in dem sie gel6st sind, eine
. Rolle spielen. Sonst aber treffen fiir alle anderen Sduren und Basen die obigen
Gleichungen zu, so daB man fiir sie auch in der Dissoziationskonstanten den
geeignetsten Ausdruck fiir ihre Stirke hat. Fiir einige anorganische und organische
Sduren sind in der folgenden Tabelle die Dissoziationskonstanten zusammen-
gestellt:

Anorganische Sauren. Organische Sauren.
Pyrophosphorsaure . . 1,4-1071 Trichloressigsdure . . 1,3-10"1
Phosphorsaure. . . . 1,1-1072 Pikrinsaure . . . . . 1,6 - 1071
Schweflige Saure. . . 1,710 2 Oxalsgure . . . . . . 3,8-1072
Arsensiure . . . . . 5,0 1073 Weinsaure . . . . . 9,710 %
Salpetrige Sdure. . . 4,0-107% Zitronensiure . . . . 8,2-10%
Kohlensaure . . . . . 3,010 7 ! Ameisensaure . . . . 2,0-10%
Borsaure . . . . . . 6,6 - 1010 Essigsdure . . . . . 1,8 - 1075
Schwefelwasserstoff . 5,7 1078 | Buttersaure . . . . . 1,5+ 1078

Man sieht, daB es unter den organischen Siduren manche gibt, die gar nicht
als so schwach zu betrachten sind, wie das zuweilen geschieht. Die Trichlor-
essigsdure und die Pikrinsdure sind z. B. stirker als die anorganische Phosphor-
sdure. Die Siure aber, die uns an dieser Stelle am meisten interessiert, ist die
Kohlensdure; sie ist es ja, die uns zu dieser Abschweifung auf die Stirke der
Sduren und Basen Veranlassung gegeben hat. Die Kohlensdure erscheint unter
den anorganischen Sduren als eine der schwichsten. Handelt es sich hier bei
der angegebenen Dissoziationskonstanten auch nur um die sogenannte scheinbare
Dissoziationskonstante der Kohlensiure — die wahre Dissoziationskonstante, die
sich nicht auf die Gesamtmenge des gelésten Kohlensdureanhydrides bezieht,
sondern nur auf den Teil davon, der unter Aufnahme von Wasser in die wirkliche
Kohlensiure H,CO, tibergeht, ist viel gréBer —, so ist sie es doch, mit der die
starke alkalische Reaktion letzten Endes in Verbindung steht, die sich in der
Lésung des kohlensauren Kalkes zeigt. Alle Salze aus einer starken Base, wie
in unserem Falle dem Kalziumhydroxyd, und einer schwachen Saure, wie der
Kohlensiure, erleiden niamlich in jhren Lésungen eine Verdnderung, die man
als die hydrolytische Dissoziation bezeichnet. Diese Bezeichnung ist gewihlt
worden, weil der Vorgang der hydrolytischen Dissoziation auf einer chemischen
Einwirkung des Wassers oder seiner Ionen auf die geldsten Salze beruht. Mit
den aus dem Salz durch die elektrolytische Dissoziation zunédchst entstandenen
Ionen treten die Ionen des Wassers in Reaktion. Fassen wir gleich ndher den
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uns hier gerade interessierenden Fall ins Auge, so kénnen wir dafiir die Reaktions-
gleichungen aufstellen:

1. CaCO; == Ca™ + COY
2. H,0 ==> H'} OH’
3. Ca” + COY L 2H' + 20H’ ==> Ca” + 20H’ + H,CO, .

Das heiBt also, daB die Ca- und die COz-Ionen, die Produkte der normalen elektro-
lytischen Dissoziation des kohlensauren Kalkes, durch die Ionen des Wassers iiber-
gefithrt werden in das als starke Base wieder fast vollstindig in Ca- und OH-Ionen
zerfallene Kalziumhydroxyd und in Kohlensdure, die infolge ihrer schwachen
elektrolytischen Dissoziation nur eine duBerst geringe Menge von Wasserstoff-
ionen liefert. Es itiberwiegen somit in der Lésung des Kalziumkarbonates die
OH-Ionen, und sie sind es auch, die der Lésung die alkalische Reaktion aufpréigen.

ZweckmiBig erscheint es nun, um spiteren Wiederholungen vorzubeugen,
hier gleich den entgegengesetzten Fall auseinanderzusetzen, ndmlich den, daB
infolge der Hydrolyse die Lésung eines Salzes saure Reaktion annimmt. Wir
wiahlen fiir diese Darlegung auch ein Salz, das uns spiter noch ndher beschaf-
tigen muB, nimlich ein Aluminiumsalz, und zwar Aluminiumchlorid. Die
normale elektrolytische Dissoziation fithrt in diesem Falle zu dem mit einer drei-
fachen elektrischen Ladung ausgestatteten Aluminiumion und den einfach ge-
ladenen Chlorionen, entsprechend der Gleichung:

AICI, ==> AI"™" + 3CI'.
Mit den Ionen des Wassers erfolgt nun aber die Reaktion:
A" 4+ 3CI' + 3H' + 30H' =—> Al(OH), + 3H" + 3CI'.

Es entsteht also aus einem Teil der Aluminiumionen durch Verbindung mit den
OH-Ionen das in Wasser nur kolloid geléste Aluminiumhydroxyd, und mit den
dadurch frei gewordenen H-Ionen des Wassers liefern die Chlorionen die durch
elektrolytische Dissoziation véllig in Ionen aufgespaltene Chlorwasserstoffsiure.
In diesem Falle werden somit Wasserstoffionen in wesentlichem UberschuB iiber
die des reinen Wassers in der Losung des Salzes auftreten, es muf infolgedessen
saure Reaktion darin herrschen.

Wie das Kalziumkarbonat und das Aluminiumchlorid verhalten sich nun bei
der' Aufl6sung in Wasser alle Salze, die aus einer starken Base und einer schwachen
Sédure oder aber aus einer schwachen Base und einer starken Sdure zusammen-
gesetzt sind. Nur diejenigen Salze, die wie die Chloride, die Nitrate und die
Sulfate der Alkalien und Erdalkalien und auch die des Magnesiums aus starken
Basen und gleichzeitig aus starken SAuren ihre Entstehung genommen haben,
fallen dieser hydrolytischen Zersetzung nicht anheim, sie liefern daher bei ihrer
Auflésung nur die normalen Ionen, ohne dal Wasserstoff- oder Hydroxylionen
iiber die in reinem Wasser hinaus enthaltenen dabei auftreten. Diese Salze allein
lassen infolgedessen die Reaktion des Wassers, in dem man sie aufldst, unver-
dndert, sie sind echte Neutralsalze.

Was iibrigens den Grad des hydrolytischen Zerfalls des kohlensauren Kalkes
angeht, so stellt er sich, bezogen auf die in Lésung gegangene Menge des kohlen-
sauren Kalkes, die auf rund 13 mg im Liter anzunehmen ist, als keineswegs klein
heraus, denn es wird in einer solchen gesittigten Lésung von Kalziumkarbonat
eine Reaktionszahl von py= 10,23 gemessen, die einer Konzentration an OH-
Ionen von 1,710~ entspricht. Berechnet man aus dieser Konzentration die
Menge des Kalziumkarbonates, aus dem es durch hydrolytische Dissoziation ent-
standen ist, und driickt man diese Menge Kalziumkarbonat in Prozenten des
gesamten in Losung gegangenen Karbonates aus, so erfihrt man damit den An-
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teil des der hydrolytischen Dissoziation unterlegenen Karbonates. Dieser Anteil
betragt rund 65 %.

Man kénnte nun vielleicht erwarten, daB in Béden, die reich an kohlensaurem
Kalk sind, die Reaktionszahl auch einen dem Kalkgehalt entsprechenden Wert
besitzen wiirde. Alle Untersuchungen an solchen kalkhaltigen Boden haben aber
ergeben, daB die Reaktionszahlen weit hinter denen zuriickbleiben, die man er-
warten miiflte, wenn der kohlensaure Kalk des Bodens allein die Reaktion be-
dingte. Stets werden viel niedrigere, also saurere Reaktionszahlen gefunden. So
erhielten wir fiir einige Béden, deren Gehalt an kohlensaurem Kalk festgestellt
war, die folgenden Werte fiir die Wasserextrakte, die nach mehrstiindigem Schiitteln
von 100 g Boden mit 250 ccm reinem ausgekochtem Wasser ermittelt wurden:
Die gemessenen Werte bleiben hier-

Gehaltan | pgWert || Cehaltan | pgWert  Nach so stark hinter der Reaktionszahl

- : 10,23 einer an kohlensaurem Kalk ge-

11,6 % 8,02 272% | 7,60 sattigten Losung zuriick, daB wir uns

10:3 % 7:55 2,66% ) 7,58 nach dem Grunde dafiir umsehen
3:0% 745 miissen.

Die Art der Ausfithrung der py-Bestimmung — ob sie nimlich in den Wasser-
extrakten oder in den Bodenaufschlimmungen durchgefiihrt wird — spielt nach
unseren Erfahrungen keine entscheidende Rolle. Wohl sind bei karbonathaltigen
Béden die in den Aufschlimmungen bestimmten p,-Werte stets héher als die in
den Extrakten gefundenen — was auf dem Hinzutritt von Kohlensiure aus der
Luft in die Extrakte beim Abfiltrieren des Bodens beruht —, aber an die py-
Werte des reinen Karbonates reichen auch die Werte in den Aufschlimmungen
bei weitem nicht heran, wie aus den folgenden Zahlen deutlich hervorgeht. Der
Grund fiir dieses Zuriickbleiben der pu-

Gehalt an _pmrWert pgWert inder  Zahlen hinter den erwarteten ist nun
caco- im Auszug | Aufeblammun - gicher in der Hauptsache darin zu er-
2,29 % 7,23 7,73 blicken, daB sich weder in den Wasser-
3,41 % 7,57 8,22 extrakten noch in den Aufschlammun-
3,44 % 7,47 8,05 gen kalkhaltiger Bdden ein einfaches
0,18 % 7,20 7,47

Lésungsgleichgewicht des kohlensauren
Kalkes einstellt, sondern immer ein Gleichgewicht, an dem auch Kohlensdure
ihren Anteil hat. Geht man auch bei der Bestimmung der Reaktionszahl von ‘gut
ausgekochtem, vollig kohlensdurefreiem Wasser aus, so gesellt sich immer durch
die Berithrung mit der Luft, aber auch durch die Mikroorganismentitigkeit des
Bodens wieder Kohlensdure bei der Herstellung der Aufschlimmung oder des
Auszuges hinzu. Unter dem EinfluB dieser Kohlensiure geht ein Teil des kohlen-
sauren Kalkes als Bikarbonat in Losung nach der Gleichung:

CaCO, + H,0 + CO, = Ca(HCO,),.

Da nun ferner die in der Bodenlésung enthaltene Menge an Kohlendioxyd die zur
Bikarbonatbildung erforderliche stets iiberschreitet, weil nur in Gegenwart einer
bestimmten Mindestmenge an freier Kohlensiure das Kalziumbikarbonat sich in
Lésung halten kann, so wird in dem Wasserauszuge eines karbonathaltigen Bodens
neben dem Kalziumbikarbonat immer auch noch ein UberschuB an Kohlenséiure
vorhanden sein miissen.

Die Wasserstoffionenkonzentrationen, die sich in solchen gemeinsamen
Lésungen von Kalziumbikarbonat und Kohlensiure einstellen, sind vielfachen
Priifungen unterzogen worden, so daB wir iiber sie aufs beste unterrichtet sind.
Eingehend haben sich BJERRUM und GJALDBOEK! im Jahre 1919 mit dem

1 ByerrUM, N. u. J. K. GJALDBOEK : Kgl. Veterinaer og Landbohoiskole, Aarsskrift 1919.
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chemischen Gleichgewicht in solchen Losungen beschiftigt, ferner KorLTHOFF!
und ebenso TiLLMANS?, die beiden zuletzt Genannten allerdings nicht von boden-
chemischen Gesichtspunkten aus, sondern veranlaBt durch die Frage nach der
Zusammensetzung der natiirlichen Wasser. Auch in der physiologischen Chemie
hat man schon seit langem einem &hnlichen Gleichgewicht groe Aufmerksamkeit
geschenkt, nimlich dem zwischen Natriumkarbonat und Kohlensdure sich ein-
stellenden, das im Blute eine Rolle spielt. Von bodenkundlichen Gesichtspunkten
aus hat sich in neuester Zeit auch noch G. WIEGNER? mit diesem Gleichgewicht
beschaftigt.

Aus den Untersuchungen aller genannten Autoren geht nun hervor, da man
unter Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf das Kohlensdurebikarbonat-
gleichgewicht die Wasserstoffionenkonzentration solcher L&sungen errechnen
kann unter Anwendung der folgenden Gleichung:

(€O
[Bikarbonat]

Es ergibt sich darnach die Wasserstoffionenkonzentration als das Produkt aus der
Dissoziationskonstanten & der Kohlensdure und dem Konzentrationsverhaltnis von
Kohlendioxyd zum Bikarbonat. Man erhdlt also die Wasserstoffionenkonzen-
tration solcher Gemische, wenn man die in Milligrammen oder Molen ausgedriickte
Konzentration an freiem Kohlendioxyd durch die ebenso ausgedriickte Konzen-
tration des Bikarbonates dividiert und diesen Quotienten mit 3+ 10=7, der Disso-
ziationskonstanten . der Kohlensdure, multipliziert. Sowohl von TiLLmANS als
auch von WIEGNER sind Tabellen ausgearbeitet, aus denen die Wasserstoffionen-
konzentrationen fiir Losungen mit verschiedenen Gehalten an Kohlendioxyd und
Bikarbonat zu entnehmen sind. Wir fithren hier die Tabelle an, die von WIEGNER
angegeben worden ist, weil sie einen einfacheren Uberblick iiber die einschligigen
Verhiltnisse ermoglicht:

[H]=Fk-

Loslichkeit von Kalziumkarbonat und Reaktionszahl in Gegenwart von
Kohlendioxyd bei einer Temperatur von 16°C.

CO,-Gehalt Gramm CaCO; im Liter gel6st i
der Luft nach i nach 258 Bemerkungen
in Vol.-Proz. SCHLOESING WIEGNER
0,00 0,0I31 0,0131 10,23 In reinem Wasser gelost
0,03 0,0634 0,0627 8,48 In Wasser bei mittlerem CO,-Gehalt der
Luft
0,30 0,1334 0,1380 7,81 In Wasser bei mittlerem Gehalt der
Bodenluft an CO,
1,00 0,2029 0,2106 7,47 In Wasser bei hohem CO,-Gehalt der
Bodenluft
10,00 0,4700 0,4689 6,80 —
100,00 1,0986 1,0577 6,13 Bei Atmospharendruck mit CO, gesit-
tigte Losung

Man sieht, wie mit wachsendem Gehalt des Losungswassers an Kohlendioxyd die
Léslichkeit des kohlensauren Kalkes stark ansteigt, so daB bereits bei Wasser, das
mit dem Kohlendioxydgehalt der Luft im Gleichgewicht steht — 0,03 Volum-
prozente —, fast fiinfmal soviel Kalk sich in Lésung befindet, wie sich in Abwesen-
heit der Kohlensdure 16sen kann. Mit steigendem Gehalt des Wassers an Kohlen-

1 KoLTHOFF, J. M.: Z. Unters. Nahrgsmitt. usw. 41, 97; 43, 184.

2 TiLLMANS, J.: Ebenda 33, 289; 38, 1; 42, 98.

3 WIEGNER, G: Anleitung zum quantitativen agrikulturchemischen Praktikum, S. 152.
Berlin 1926. :
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dioxyd nimmt die geloste Menge mehr und mehr zu, die Reaktionszahlen dagegen
nehmen ab; die Reaktion der Lésung ndhert sich fortschreitend dem Neutral-
punkt, um diesen bei einem Kohlendioxydgehalt der Luft von 10 Volumprozenten
zu unterschreiten.

WIEGNER nimmt auf Grund dieser Zahlen an, dall die Reaktion eines Kal-
ziumkarbonat enthaltenden Bodens unter natiirlichen Verhiltnissen zwischen den
py-Werten 7,2—7,8 schwanken wiirde, wenigstens mufl wohl seine Angabe, daB
in einer Bodenlésung ein Gemisch von Kalziumkarbonat und Kohlensdure einen
py-Wert von der angegebenen GréBe haben werde, so aufgefallt werden. Ob
die Schwankungen nicht noch gréBer sein konnen, als WIEGNER angibt, mag
zunichst aber noch dahingestellt bleiben; an Stellen stirkerer Kohlensdure-
produktion, wie in der Nihe der Wurzeln, die ihre Atmungskohlensidure aus-
scheiden, wird man vielleicht noch starker saure Reaktionszahlen erwarten
diirfen.

In den Loésungen nun, die man nach dem Filtrieren der Bodenausschiitte-
lungen mit Wasser erhilt, ist die Reaktion aber durch das Gleichgewicht zwischen
Bikarbonat und Kohlensiure nur dann bestimmt, wenn es sich um karbonat-
haltige Béden handelt, die keinen zu hohen Gehalt an organischen Stoffen be-
sitzen. Diese Tatsache ist noch jiingst durch die genauen analytischen Unter-
suchungen von BoBxo und DruscHININ! sichergestellt worden. Ein paar Bei-
spiele aus den Untersuchungsergebnissen der Genannten mégen diese Tatsache
hier belegen. Bemerkt sei zu diesen Zahlen aber, daB sie sich auf Béden beziehen,
die mit Kalk versetzt waren, also nicht auf Béden mit einem natiirlichen Gehalt
an kohlensaurem Kalk. Es ist aber nicht zu erwarten, daB3 die Béden mit natiir-
lichem Gehalt an kohlensaurem Kalk sich anders verhalten. Ferner sei darauf
hingewiesen, daB3 die Werte fiir die freie Kohlensdure angegeben sind in Kubik-
zentimetern 0,01-n Bariumhydroxydlésung, die bei der Titration unter Verwen-
dung von Phenolphthalein nach der Methode von TirimaNs und HEUBLEIN
verbraucht wurden. Der Gehalt an Bikarbonat wurde durch Titration mit 0,01-n
Salzsdure unter Verwendung von Methylrot als Indikator bestimmt und in
diesen Werten in der Tabelle aufgefithrt. Auch der Kalkgehalt der Bodenaus-
ziige wurde titrimetrisch ermittelt und in Kubikzentimetern o,0r-n Kalium-
permanganat angegeben:

Analyse der Wasserausziige kalkgedﬁngter Boden:

|
Gesamt- - |
Bod aziditat \‘ aGliSa:ilr?:t | CE:HG::,(}:I;H ‘ I:_‘“IC"C‘E I Pg .
ocen n/Iolcr: BC:[?)H)J nll?ochHCI ‘ﬂ/ 100 KMBOA n/100 KMnO, | Differenz
auf 11 auf 11 auf 11 auf rl ‘ gef. | berech.
Butirsky Chutor mit [ 5‘
1% CaCO; . . . 582 | 370 | 354 34 7,50 | 7,56 0,06
Abramiewo mit 1 %
CaCO; . . . . . 70,5 426 394 78 7,45 | 7,51 0,06
Percheschino mit
1% CaCOy . 14,5 220 227 30 777 | 7,83 0,06
Torf mit 1 % CaCO 149,0 408 368 228 6,95 | 7,26 0,31
Rohhumus (Tula)
mit 1% CaCO; . 46,0 99 104 253,8 6,90 | 7,15 0,23
Rohhumus aus dem
Forst d. Akademie 64,0 295 210 250,8 7,05 | 7,49 0,44

Fiir die drei ersten humusarmen Bdden der Tabelle stimmt die Rechnung mit
der wirklich ermittelten Reaktionszahl so gut iiberein, daB wir nicht daran

1 Bosko, E. W., u. D. DruscHININ: Z. Pflanzenernahrg u. Diingg A 5, 345.
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zweifeln kénnen, daB in den Wasserextrakten der kohlensauren Kalk enthaltenden
Boden tatsichlich das Verhiltnis von freier Kohlensidure zum Bikarbonat es ist,
das die Reaktionszahlen bestimmt. Diese Ubereinstimmung schwindet aber, wie
aus den Versuchen von BoBko und DRruscHININ hervorgeht, sobald die Bdden
auBer dem kohlensauren Kalk auch noch Humus enthielten, von dem sie an die
Extrakte abgeben konnten. Dann stellten sich, wie aus den drei letzten Reihen
der Tabelle hervorgeht, zum Teil erhebliche Differenzen zwischen den gefundenen
und berechneten Werten fiir die Reaktionszahlen heraus, woraus geschlossen
werden muB, daB eben in diesen Fillen die Reaktionszahl nicht mehr allein durch
den Gehalt der Extrakte an freier Kohlensdure und Bikarbonat bedingt, sondern
auch durch die in Lésung befindlichen organischen Stoffe beeinflult wurde. DaB
ferner bei allen im sauren Reaktionsgebiet liegenden Boden die Rechnung ganz
versagte, sei hier schon angegeben, wenn auch spater erst ndher darauf eingegangen
werden wird.

Trotz aller Untersuchungen, die iiber die p-Werte der alkalisch reagierenden
Boden bislang ausgefiihrt sind, konnen wir iiber die wirkliche Reaktion, die in
diesen Boden herrscht, keine vollkommen bestimmten Angaben machen. Ein-
mal muB, wie die Zahlen der obigen Tabelle deutlich lehren, die Reaktion von dem
Kohlendioxydgehalte der Bodenluft abhingen. Dieser ist aber auch fiir ein und
denselben Boden keine konstante GroBe; er schwankt vielmehr bedeutend mit
der Jahreszeit, der Temperatur, der Bodenbearbeitung und der Diingung, denn
alle diese Faktoren beeinflussen die Kohlensdurebildung durch die Bodenmikro-
organismen. Es schwankt aber der Kohlensiuregehalt des Bodens auch mit dem
Entwicklungszustande der hoheren Pflanzen, die auf dem Boden wachsen, denn
ihre Wurzeln sind es, deren Atmung als eine starke Quelle von Kohlendioxyd zu
betrachten ist. Die Wurzelatmung fithrt weiter dazu, daB}, wie schon vorhin ge-
sagt, im Boden értliche Verschiedenheiten in dem Kohlendioxydgehalt der Luft
auftreten miissen, derart, daB in der Nihe der Pflanzenwurzeln der Gehalt an
Kohlendioxyd wesentlich groBer sein wird als in anderen Teilen des Bodens. Es
werden daher in der Wurzelregion auch viel weitergehende chemische Verdnde-
rungen unter dem EinfluB der Kohlensiure erwartet werden miissen als an anderen
Stellen des Bodens, als Erfolg davon wird auch die Reaktion des Bodens in der
Wurzelregion der Pflanzen eine andere, und im vorliegenden Falle sicher eine
saurere sein als im tbrigen Teil des Bodens, auf den sich die Kohlensdureeinwir-
kung weniger stark erstreckt. Von allen diesen Veranderungsméglichkeiten der
Bodenreaktion erfahren wir durch die Reaktionspriifung, auch wenn sie noch so
genau durchgefiihrt wird, duBerst wenig. Die Zahlen, die wir sowohl bei Unter-
suchung der Bodenlésung oder der wisserigen Extrakte erhalten als auch die, die
wir bei Untersuchung von Bodenaufschlimmungen finden, konnen aber auch
deswegen nicht voll mit den natiirlichen Werten iibereinstimmen, weil wir fiir die
Untersuchung an dem Boden sehr weitgehende Verinderungen vornehmen. Wir
reien ihn aus seinem natiirlichen Verbande heraus, wir trocknen ihn erst vor der
Untersuchung und stéren damit vollstindig das Gleichgewicht, das in natiirlicher
Lagerung in ihm die Reaktionszahl bedingte. Wenn wir dann den Boden zur Be-
stimmung seiner Reaktion mit Wasser schiitteln, stellen wir wiederum Ver-
hiltnisse her, die mit den natiirlichen kaum Ahnlichkeit haben!. Die Kohlen-
sdurebildung mag beim Schiitteln mit Wasser wohl wieder ein wenig in Gang
kommen, aber daf sich das natiirliche Gleichgewicht zwischen ihr und dem vor-
handenen kohlensauren Kalk wieder einstelle, wird man mit einiger Sicherheit
nicht behaupten kénnen. Die Zahlen, die wir bei unseren Untersuchungen er-

1 Vgl. hierzu auch L. T. SHArRP u. D. R. HoAGLAND: ]J. agricult. Res. 7, 123.
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halten, geben uns daher — das miissen wir immer vor Augen haben — nicht die
im Boden wirklich vorhandene Reaktion an, sondern nur eine unter den vielen
Reaktionen, die in dem Boden, mit der Gelegenheit wechselnd, auftreten kénnen.
Die Verschiebung iibrigens, zu der unsere Untersuchungsmethoden fiihren, liegt
bei den alkalisch reagierenden Béden stets in derselben Richtung; die Werte, die
wir erhalten, sind immer zu alkalische Werte, denn das Reaktionsgleichgewicht
im Boden steht weit stirker unter dem EinfluB der Kohlensiure als das, zu dem.
das Ausschiitteln des an der Luft getrockneten Bodens mit Wasser fithrt. In noch
viel ausgeprigterem MaBe ist das der Fall, wenn man bei den alkalisch reagieren-
den Béden die Bestimmung der p,-Werte in den Bodensuspensionen vornimmt
und nicht in den Filtraten. Dann erhilt man, wie die Zahlen in der Tabelle S. 26
zeigen, noch stirker alkalische Werte. Das deutet darauf hin, daB die Kohlen-
sdurebildung in der Bodenaufschlimmung wahrend des Schiittelns des Bodens
mit Wasser doch nur so gering ist, daB8 weiterhin beim Filtrieren noch Kohlen-
sdure aus der Luft aufgenommen wird, was dann den Grund zu dem Sinken
der Reaktionszahlen in den Filtraten abgibt.

Im ibrigen muB hier noch einmal darauf aufmerksam gemacht werden, da3
in den Wasserausziigen der karbonathaltigen Boden héhere py-Zahlen als rund
8,5 iiberhaupt nicht gefunden werden kénnen, wenn das Verhiltnis von freier
Kohlensdure zum Bikarbonatgehalt die Reaktion bestimmt; denn in einer
Losung des reinen Bikarbonates ist nach den Untersuchungen von TILLMANS
der py-Wert = 8,3, nach WIEGNER diirfte er noch etwas hoher liegen, namlich
bei rund 8,5. Diese Zahl muB auch unter normalen Verhiltnissen in der Natur als.
die obere Grenzzahl gelten, die nicht iiberschritten werden kann. Die Reaktions-
zahl der karbonathaltigen Béden hingt nidmlich ganz offenbar nur von den in
wirklicher Lésung vorhandenen Stoffen, dem Kalzjumbikarbonat und der Kohlen-
sdure ab, das sei hier besonders deswegen hervorgehoben, weil bei den nachher zu
besprechenden sauren Béden andere Verhiltnisse angetroffen werden. Dal das.
feste, nicht in Losung gegangene Kalziumkarbonat keinen besonderen Anteil an
der Reaktion eines Bodens haben kann, geht aus der Tatsache hervor, daB3 es nach
unseren Untersuchungen fiir die Reaktionszahl eines Kalksteinmehles durchaus.
gleichgiiltig ist, ob die Untersuchung in dem Wasserauszug oder in der Auf-
schwemmung in Wasser (im Verhiltnis von 1:4) vorgenommen wird. Wir er-
hielten die folgenden Werte:

im Wasserauszug . . . . pg = 9,48
in der Aufschwemmung . pg = 9,50.

Man wird nach dem Ausfall dieses Versuches dem ungel6sten Kalziumkarbonat:
des Bodens keine besondere Einwirkung auf die Reaktionszahl des Bodens zu-
schreiben diirfen. Bei der unter natiirlichen Verhiltnissen wohl niemals véllig
aufgehobenen Kohlensdureproduktion des Bodens sind es immer nur das in
Losung befindliche Bikarbonat und die {iberschiissige Kohlensdure, die die
Bodenreaktion bestimmen. Diese iiberschiissige Kohlensdure ist wiederum fiir
die Existenz des Bikarbonates unumganglich erforderlich. Die Wasserchemiker
bezeichnen darum diese Kohlensiure als die dem Bikarbonat zugehoérige. Diese
zugehorige Kohlensiure ist dadurch gekennzeichnet, daf sie nicht mehr aggressiv
ist, d. h. kein weiteres Losungsvermégen fiir Kalk besitzt. Erst wenn iiber diese
zugehorige Kohlensdure hinaus noch von der Bodenlésung weitere Mengen an
Kohlensdure aufgenommen werden, kann die Auflssung neuer Mengen von
kohlensaurem Kalk eintreten. Solange also kohlensaurer Kalk im Boden vorhan-
den ist, wird nur selten iiber diese zugehorige Kohlensdure hinaus aggressive
Kohlensdure in der Bodenlésung vorhanden sein. Zumeist wird das Verhiltnis
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der Konzentration der Bodenlésung an freier, zugehdriger Kohlensdure und an
Bikarbonat die Reaktion bestimmen, und héhere Reaktionszahlen als 8,3—8,5
koénnen unter normalen Verhdltnissen somit nicht in einem Boden angetroffen
werden. Wohl ist das aber mdéglich, worauf auch BoBko und DRUSCHININ hin-
weisen, wenn es sich um sog. Sodabdden handelt, oder wenn durch die Diingung
die Gelegenheit zur Bildung von Kalium- oder Natriumkarbonat im Boden ge-
geben ist. DaB ferner auch solange hohere Reaktionszahlen sich einstellen kénnen,
als ein Boden noch nicht in Karbonat iibergegangene Reste von Atzkalk enthilt,
ist ohne weiteres klar, wenn auch ein solcher Fall wohl nur sehr selten auftreten
wird.

Nach diesen fiber das Verhiltnis von Kalziumkarbonat und Kohlensiure ge-
machten Angaben muB3 man es als einen Irrtum bezeichnen, wenn, wie es vielfach
geschieht, angenommen wird, daB3 die Gegenwart von kohlensaurem Kalk dem
Boden unter allen Umstdnden eine bestimmte, und zwar alkalische Reaktion
sichere. Das ist, wie schon BJERRUM und GJALDBOEK ausgesprochen haben, ganz
und gar nicht der Fall. Auf Grund ihrer Untersuchungen {iber das Gleichgewicht
von Bikarbonat und Kohlensdure enthaltenden Losungen erklirten schon diese
Forscher es fiir durchaus méglich, daB trotz der Gegenwart von Kalziumkarbonat
dennoch ein Boden eine saure Reaktion besitzen kénne. Je mehr Kohlensiure
die Bodenluft enthélt und je kalkdrmer die Bodenfliissigkeit ist, um so saurer wird
die Bodenreaktion sein kénnen. Die Wirkung des kohlensauren Kalkes als Puffer
oder Regulator — schon ADOLF MAYER! hat im Jahre 1881 in seiner Arbeit iiber
die Wirkung der Kalisalze vom kohlensauren Kalk als dem Regulator der Boden-
reaktion gesprochen — ist somit keine unumschriankte. Der Kalk hilt keineswegs,
wie man wohl annimmt, im Boden immer eine gleichbleibende schwach alkalische
Reaktion aufrecht, sondern er gestattet mit wechselndem Gehalt der Bodenluft an
Kohlensdure auch einen Reaktionswechsel innerhalb eines ziemlich breiten Ge-
bietes. Trotzdem ist aber die Bezeichnung des Kalkes als Regulator der Boden-
reaktion insofern durchaus berechtigt, als er den Eintritt einer Reaktion, die das
Wachstum der Pflanzen schidigen kénnte, bestimmt verhindert. Der Boden, der
trotz seines Gehaltes an Kalziumkarbonat infolge starker Kohlensdureproduktion
gelegentlich sauer reagiert, hat immer die Mdglichkeit, bei Verminderung des
Kohlensduregehaltes in der Bodenluft eine neutrale und sogar eine alkalische
Reaktion wieder anzunehmen. Niederschlige, die die Bodenlésung erneuern, oder
Austrocknung, die zur Verdunstung des Kohlensiureiiberschusses aus der Boden-
16sung fiihrt, kénnen schnell den Riickgang der Reaktion in das alkalische Gebiet
bewirken, wenn nicht schon, was am wahrscheinlichsten ist, die kohlensdure-
reiche Bodenlésung durch Auflésung von noch vorhandenem Kalziumkarbonat,
also unter Verlust ihres aggressiven Anteiles an Kohlensiure, alsbald wieder eine
auf der alkalischen Seite liegende Reaktion annimmt.

Ob nun der kohlensaure Kalk allein und in allen Fillen als Ursache der
alkalischen Reaktion, die wir bei der Untersuchung der Béden wahrnehmen, an-
gesprochen werden kann, ist zwar noch nicht véllig sicher ausgemacht, aber doch
wohl zum mindesten fraglich. Auch bei Béden, die vollkommen frei von Kalzium-
karbonat sind, wird man eine alkalische Reaktion unter bestimmten Bedingungen
antreffen kénnen. Das wird nidmlich dann méglich sein, wenn die Verwitterung,
unter deren EinfluB ja schlieBlich jeder kalkhaltige Boden, wenn nicht durch Kalk-
diingung absichtlich dem Eintritt dieses Zustandes entgegengearbeitet wird,
seinen Karbonatgehalt einbiien muB, die zeolithischen Silikate und die Humate
in bezug auf ihren Basengehalt intakt gelassen hat. Hissink?2ist auf Grund seiner

1 MavER, A.: Die landwirtschaftlichen Versuchsstationen 26, S. 97.
2 Hissink, D. J.: Z. Pflanzenernahrg u. Diingg A 4, 137.
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Untersuchungen iiber die Entkalkung der Dollartpolder zu der Annahme gelangt,
daB tatsichlich der kohlensaure Kalk den Tonkalk, d.h. den Kalk in den zeoli-
thischen Silikaten, vor dem Gelostwerden durch die Verwitterungskohlensiure be-
wahre. HissiNk schlieBt das aus dem von ihm gefiithrten Nachweis, daB sich der
Sattigungszustand der Polderbéden mit Basen nach der Auswaschung des kohlen-
sauren Kalkes nur wenig gedndert hatte. Erst gegen Ende der Ausspiilung des
Kalkkarbonates geraten nach Hissinks wohlbegriindeter Auffassung auch kleinere
Anteile des Tonkalkes in Verlust. Solange diese Verluste aber noch gering sind, ist
es nach unserer Meinung sehr wohl méglich, daB bei der Untersuchung im Labora-
torium an einem solchen Boden eine alkalische Reaktion gefunden wird. Das hingt
nun natiirlich wieder damit zusammen, daB wir in den zeolithischen Silikaten die
Salze starker Basen mit schwachen Siuren vor uns haben, und daB diese infolge der
hydrolytischen Aufspaltung, die sie erleiden, eine alkalische Reaktion aufweisen, ist
ja bekannt. So kann denn auch ein von kohlensaurem Kalk vollstindig befreiter
Boden doch noch eine schwach alkalische Reaktion besitzen. Da aber unter natiir-
lichen Verhiltnissen an dem im Boden herrschenden Gleichgewicht der Stoffe die
Kohlensdure in viel stirkerem AusmaBe beteiligt ist als unter den Bedingungen der
Untersuchung im Laboratorium, so wird die Reaktion eines solchen Bodens in
natiirlicher Lagerung doch zumeist schon in das saure Reaktionsgebiet hiniiber-
reichen. Die Untersuchung gibt in einem solchen Falle von der wirklichen Boden-
reaktion ebensowenig vollig zuverldssige Auskunft, wie das bei den durch kohlen-
sauren Kalk alkalisch reagierenden Boden der Fall ist. Eine Methode zur Be-
stimmung der wirklich im Boden unter natiirlichen Verhiltnissen vorhandenen
Bodenreaktion ist leider zur Zeit noch nicht bekannt, doch soll man die Ab-
weichungen, die zwischen der unter natiirlichen Verhiltnissen vorhandenen und
der im Laboratorium gemessenen Bodenreaktion bestehen kénnen, nicht iiber-
schitzen; bei den sauren Boéden werden wir gleich noch Versuche kennenlernen,
aus denen wir auch einen RiickschluB auf die Héhe dieser Differenzen bei den
karbonathaltigen Bdden ziehen konnen.

Was also die reaktionsbestimmenden Bestandteile bei den alkalisch reagieren-
den Béden angeht, so kénnen wir aus unseren Darlegungen entnehmen, daB an
erster Stelle der kohlensaure Kalk in Gemeinschaft mit der Kohlensdure dafiir
verantwortlich zu machen ist, daB aber auch die mit Basen gesittigten zeoli-
thischen Silikate durch ihre hydrolytische Spaltung daran teilhaben konnen.

2. Die neutrale Reaktion des Bodens. DaB ein Boden mit neutraler Reaktion
sich nicht mehr im Zustande der vollen Sittigung mit Basen befinden kann, ist
ohne weiteres klar. Basensittigung hat unbedingt eine alkalische Reaktion zur
Folge, und wenn ein Boden den Neutralzustand erreicht hat, so muB bereits ein
erheblicher Teil seiner Basen durch Sdurewasserstoff ersetzt sein. Kohlensaurer
Kalk, dieses beste Schutzmittel gegen die Basenverarmung der zeolithischen
Silikate und der Humate, kann deshalb auch im allgemeinen in einem bei der
Untersuchung im Laboratorium neutral reagierenden Boden nicht mehr vor-
handen sein. Nur wenn der Kalk im Boden in Gestalt von gréberen Kdérnern
verteilt ist, wie es nach der Diingung mit unvollkommen gemahlenem Diinger-
kalk wohl vorkommen mag, kann es sein, daBl man trotz eines Gehaltes an
kohlensaurem Kalk doch neutrale Reaktion feststellt. Das hingt natiirlich damit
zusammen, daB dieser grobe Kalk bei der kurzen Behandlung mit Wasser, die
bei der Vorbereitung zur Reaktionsmessung in Anwendung kommt, ebensowenig
in Lésung geht, wie er das vorher bei der Einwirkung der Atmospharilien getan
hat. Man wird in einem solchen Falle sogar das Auftreten einer sauren Boden-
reaktion erwarten diirfen, denn die zwischen den groben Kalkkérnchen liegenden
Bodenteile konnen bereits stark an Basen verarmt sein und einen direkt sauren
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Charakter angenommen haben. Die kleinen bei der Ausschiittelung des Bodens
mit Wasser in Losung gehenden Kalkmengen werden dann glatt von den ver-
sauerten Bodenteilchen gebunden, ohne daB deren Reaktion sich dabei wesent-
lich verschiebt. Der feste ungeldste Anteil des Kalkes gewinnt aber, wie das oben
schon gezeigt ist, keinerlei EinfluB auf die Reaktion, denn bei kristallisierten
Stoffen, wie beim Kalk, iibt nur der geléste Anteil eine Wirkung auf die Elek-
troden aus, nicht aber die festen Teilchen. Bei kolloiden Stoffen ist das, wie wir
bei Behandlung der sauren Reaktion gleich noch erkennen werden, dagegen anders.
Ist nun aber der Kalk nicht grobkérnig, sondern feinkérnig und gleichmiBig im
Boden verteilt, so kann es nicht vorkommen, daB die Verwitterungssilikate und
die Humate ungesittigt an Basen sind; die Gegenwart derartig verteilten Kalkes
ist vielmehr die einzige Gewidhr dafiir, daB der Boden mit Basen gesittigt ist,
soweit das unter natiirlichen Verhidltnissen iiberhaupt méglich sein kann. In
diesem Zustande muB8 der Boden selbstverstindlich immer alkalisch reagieren,
neutrale Reaktion ist mit der Gegenwart gut verteilten Kalkes im Boden unver-
einbar. :

Erst wenn der kohlensaure Kalk aus dem Boden verschwunden ist, und wenn
der Angriff der Kohlensdure und anderer Siuren, den der kohlensaure Kalk ab-
fing, sich nun auf die zeolithischen Silikate und die Humate unbehindert er-
streckt, stellt sich die Moglichkeit fiir die Herausbildung einer neutralen Reaktion
ein, und es muB dann, indem die Wasserstoffionen der Kohlensdure die Kalzium-
und Magnesiumionen aus dem Verwitterungskomplex des Bodens verdringen,
zur Bildung von Bikarbonaten in der Bodenlésung kommen. Daher kann auch
jetzt noch, bei neutraler Reaktion, das System Bikarbonat und Kohlensiure
die Reaktion der Bodenlésung bedingen. Fiir das sich im Boden bei neutraler
Reaktion herausbildende Gleichgewicht werden aber auBerdem die zeolithischen
Silikate und die Humate von groBer Bedeutung sein. Diese Stoffe miissen ja im
Austauschgleichgewicht mit der das Bikarbonat enthaltenden Bodenlésung
stehen, und zwar sowohl mit den darin enthaltenen Kalziumionen als auch mit
den Wasserstoffionen. GewiB ist es ein recht kompliziertes Zusammenwirken der
an der Einstellung der Reaktion beteiligten verschiedenen Stoffe, das zur neu-
tralen Reaktion fiihrt. Die zeolithischen Silikate und die Humate miissen bis zu
einem gewissen, zur Zeit noch nicht schérfer erfaBbaren Grade entbast werden,
und das Verhiltnis von Kohlensidure und Bikarbonat in der Bodenlésung muf
ebenfalls ein ganz besonderes sein, damit eine neutrale Bodenreaktion durch Zu-
sammenwirken aller vier Faktoren herauskommen kann. Etwas Genaues 1i8t
sich gerade iiber das Gleichgewicht, das bei neutraler Reaktion zwischen den ge-
nannten Stoffen vorhanden sein muB, nicht aussagen; es miissen hier erst noch
tiefer schiirfende und feinere Untersuchungen ausgefiihrt werden, bevor sich die
hier vorgetragenen Vorstellungen klarer und bestimmter fassen lassen. Nur
eins mag hier noch zur neutralen Bodenreaktion vermerkt werden, nimlich,
daB es unwahrscheinlich ist, daB die im Laboratorium festgestellte neutrale
Reaktion nun auch unbedingt einer neutralen Reaktion des Bodens in der
Natur entsprechen miisse. Der im Laboratorium neutral befundene Boden
wird in der Natur stets mit einer gréBeren Kohlensiurekonzentration in der
Bodenluft und damit auch in der Bodenlésung im Gleichgewicht stehen als bei
der Reaktionsbestimmung, und das muB doch wohl dahin wirken, daB die
Reaktion unter natiirlichen Verhéltnissen sicherlich ein wenig sauer ist. Neu-
trale Reaktion bei der Untersuchung kann daher nichts anderes bedeuten als
eine schwach saure Reaktion in der Natur.

3. Die saure Reaktion des Bodens. Von landwirtschaftlichen Gesichts-
punkten aus gewinnt die Frage der Bodenreaktion erst dann gréBere Bedeutung,

Kappen, Bodenaziditit. 3
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wenn die Entbasung des Bodens so weit vorgeschritten ist, daB er eine saure
Reaktion angenommen hat. Wihrend némlich alle Erfahrung gelehrt hat, daB eine
alkalische Reaktion des Bodens von normaler Héhe und ebenso die neutrale
Reaktion noch keinerlei Gefahren fiir die Ertrige der landwirtschaftlichen Kultur-
pflanzen in sich bergen, stellt sich mit dem Ubergang der Reaktion des Bodens in
das deutlich saure Gebiet fiir viele Kulturpflanzen nicht nur die Méglichkeit,
sondern von einer bestimmten Reaktion ab sogar die Sicherheit dafiir ein, daB
sie in ihrer Entwicklung geschadigt werden. Wir werden uns daher um die die
saure Reaktion bestimmenden Bodenbestandteile noch viel ernsthafter bemiihen
miissen, als das bei der alkalischen und neutralen Reaktion der Fall war und
der Fall sein konnte.

Von vornherein diirfte es nun wiederum klar sein, daB an der sauren Reak-
tion nicht ein einziger Bodenbestandteil allein die Schuld trigt, sondern daB
auch hier wieder verschiedene Faktoren im Spiele sein werden. Vergegenwirtigen
wir uns nur den EinfluB, der bereits bei der alkalischen und der neutralen Reak-
tion der Kohlensaure zuzuschreiben war, so werden wir uns miihelos vorstellen
kénnen, daB bei saurer Bodenreaktion die Rolle dieser Sdure eine noch viel
groBere sein muB. Um das deutlich zu erkennen, brauchen wir nur die Reaktions-
zahlen ins Auge zu fassen, die die Kohlensdure nach den Untersuchungen von
G. WIEGNER reinem Wasser zu erteilen vermag, wo der Entfaltung ihrer ganzen
Saureeigenschaften nichts im Wege steht, und wir denken ferner an die Tatsache,
daB an Basen verarmte Boden an ihrer neutralisierenden Fahigkeit sehr starke
EinbuBe erlitten haben. Bei

CO,-Gehalt COx-Gehalt | COyGehalt | o . mittlerem Kohlensiuregehalt
der Luft in der Luft in g in 1000 ccm eaktion

Vol.-Prozenten in Atmosphiren Wasser [5: 9 der Luft des Bodens, der von

bei 18°C bei 18°C bei 18°C G. WIEGNER auf o 3 Vol _0/0

. , .

0,03 0,0003 0,00054 5,72 eingeschiatzt wird, und bei

0,30 0,003 0,0054 5,22 hohem Gehalt, fiir den WiEG-

I;gg : 2‘1’; g‘;;g;’ ; :’Zg NER den Wert von 1,00 Vol.-%/o

100,00 | 1,00 17870 | 395 angibt, schwanken somit die

durch die Kohlensiure in rei-
ner wiasseriger Losung verursachten Reaktionszahlen zwischen 5,22 und 4,95. Im
Boden selbst werden natiirlich infolge der nie ganz eriéschenden Neutralisations-
kraft die gleichen Kohlensdurekonzentrationen der Bodenluft viel weniger saure
Werte zur Folge haben. Wieweit aber im Einzelfalle die Reaktionszahlen zuriick-
gedrangt werden, 148t sich, da die Menge und der Abbaugrad der zeolithischen
Silikate und der Humate dafiir bestimmend ist, nicht mit Sicherheit aussagen.
Bei der Messung von schwicher sauren Reaktionswerten wird man nur wieder er-
warten diirfen, daB die Reaktion im Boden selbst einem gewissen Wechsel unter-
worfen ist, der von der Kohlensiureproduktionskraft des Bodens einerseits und
von seiner noch vorhandenen Pufferkraft andererseits abhidngig sein muB.

Die Existenz eines Einflusses der Kohlensiure auf die Bodenreaktion ist
iibrigens auch von manchen Autoren verneint worden. Das geschah z. B. durch
O. ARRHENIUS!, der beim Einleiten von Kohlendioxyd in wisserige Boden-
extrakte gar keine Verdnderung der p,-Werte feststellen konnte. Andere Autoren
kamen dabei aber zu entgegengesetzten Ergebnissen, so da3 wohl gefolgert werden
mubB, daB bei den Versuchen von ARRHENIUS Mingel irgendwelcher Art die Ver-
suchsergebnisse entstellt haben. HoAGLAND und SHARP fanden jedenfalls bei
ihren Versuchen, daB bei den alkalisch und schwach sauer reagierenden Boden
durch Kohlensiure die Reaktion nach der sauren Seite hin verschoben wurde,

1 ArruENIUS, O.: Kalkfrage und Bodenreaktion, S.96. Leipzig 1926.
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wenn sie bei der elektrometrischen Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen-
tration ein 1°0 Kohlendioxyd enthaltendes Gasgemisch in das Elektrodengefi
einleiteten. Erst wenn die Aziditdt der Boden recht groB wurde, bei Pu = 4,0
bis 4,5, verschwand der EinfluB der Kohlensiure, was nach den Reaktions-
zahlen, die wir oben fiir kohlensdurehaltiges Wasser nach WIEGNER angegeben
haben, ganz selbstverstindlich ist. Neuere Untersuchungen liegen zu dieser
Frage von W. H. PIERRE? vor. Die von ihm in Bodensuspensionen ohne und mit
Einleiten von Kohlendioxyd nach der elektrometrischen Methode gemessenen Reak-
tionszahlen sind aus der neben-

stehenden Tabelle ersichtlich. ohne CO, | mit CO,

Man erkenr']t aus dl_esen Black prairie silt loam. . . . 554 | 484
Zahlen, daB die Reaktions- 7,64 6,45
verschiebung, die durch die Brown fine sandy loam . . . 5,57 4,81
Kohlensiure bewirkt wird, um 5,22 472

tarker ist i Ikalisch Brown sandy loam . . . . . 9,62 6,19
SO starker 1st, je alkalischer Black silt loam. . . . . . . 8,04 6,15

der Boden urspriinglich war.

Wenn nun auch bei solchen und dhnlichen Versuchen, bei denen doch immer
eine im Vergleich zu den natiirlichen Verhiltnissen sehr groBe Kohlensiure-
menge auf eine verhdltnismaBig kleine Bodenmenge zur Einwirkung kommt,
deutliche Reaktionsverschiebungen die Folge sind, so ist doch noch keines-
wegs damit ein bemerkenswerter EinfluB der Kohlensiure der Bodenluft auf
die Reaktion unter natiirlichen Verhiltnissen bewiesen. Um den natiirlichen
Bedingungen nahezukommen, bediente sich W. H. PrERRE der Methode der Ver-
dringung der Bodenlésung mit Hilfe von Alkohol nach dem Vorbilde von PARKER2.
Mit Hilfe dieser Methode gelingt es, selbst aus Béden, aus denen man mit hohen
Drucken keine Fliissigkeit mehr abpressen kann, eine wisserige Losung zu er-
halten, die man wohl als eine wirkliche Bodenlésung ansprechen darf. Bei einem
Teil der Versuche von PIERRE wurde nun der Boden, aus dem die Lésung ge-
wonnen werden sollte, vorher mit Kohlensiure eine halbe Stunde lang durch-
strémt, und die Bodenl6sung wurde mit dem Alkohol erst dann aus dem Boden
verdrangt, als nach der Kohlensiurebehandlung die mit Kohlensaure gefiillte
Apparatur zur gleichmaBigen Diffusion der Kohlensiure durch den Boden noch
eine Stunde lang gestanden hatte. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der

nebenstehenden Tabelle zu-
sammenges tellt Reaktion der Bodenlésung aus
Nach diesen Zahlen miiBte unbehandeltem | mit CO, behandeltem

man mit W. H. PIERRE schluB- - -

folgern, daB alle gepriiften Brown fine sandy loam 6,70 6,70

Béden eine d 1k Brown silt loam . . . 6,55 6,80
e geradezu vollkOm-  parye brown silt loam 5,55 5.45

mene Fahigkeit besaBen, der Black silt loam . . . 7,40 7,40

reaktionsindernden Einwir- Light brown sand . . 5,30 5,30

kung der Kohlensiure Wider- Brown tine sandy loam 5,60 5.70

Limed quartz sand. . 7,60 5,70

stand zu leisten, die Boden
miiten vollendet gegen Kohlensdure gepuffert sein. Nur der gekalkte Quarzsand
reagierte auf die Kohlensdureeinwirkung durch eine Reaktionsverschiebung nach
der sauren Seite hin. Gerade diese Tatsache, daB der gekalkte Sand — wieviel Kalk
thm zugesetzt war, ist allerdings nicht angegeben — so schlecht, daB andererseits
aber die Boden sdmtlich so gut puffern sollten, erregte unseren Verdacht und ver-
anlaBte Nachpriifungen unsererseits. Zunichst fielen unsere eigenenVersuche aller-
dings auch nicht anders aus als die von W.H.PIERRE. Bei von BELING ausgefiihrten

1 PierrE, W. H.: Soil Sci. 20, 285. 2 PARKER, F. W.: Soil Sci. 12, 209.
3*
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Versuchen idnderten wir dann aber unsere Apparatur und sorgten im besonderen
dafiir, daB bei der Gewinnung der Perkolate aus den mit Kohlensdure behan-
delten Béden die Kohlensiure nicht wieder entweichen konnte. LaBt man
niamlich das Perkolat, das nur tropfenweise erhalten wird, langsam durch die
Luft in ein AuffanggefiB eintropfen, so ist natiirlich wieder reichlich Gelegenheit
zu Verlusten an Kohlensdure und zum Riickgang der Reaktionsverschiebung, die
die Kohlensiure herbeigefiihrt hatte, gegeben. Diese Moglichkeit wurde durch die
besondere Konstruktion unserer Apparatur, die hier im einzelnen zu beschreiben
zu weit fithren wiirde, vollig ausgeschlossen. Die Messung der Reaktion der
Perkolate wurde in dem AuffanggefiB selbst von Beginn des Eintropfens unter
demselben Kohlensduredruck, unter dem der Boden gestanden hatte, aus dem
das Perkolat gewonnen war, durchgefithrt. Wir verlingerten dann aber auch
weiterhin die Behandlungszeit des Bodens mit Kohlendioxyd auf 6 Stunden,
da uns die Zeit von einer halben Stunde, auf die sich PIERRE beschrinkte, doch
zu kurz bemessen erschien, als daB sie Sicherheit dafiir geboten hitte, daB tat-
siachlich der ganze Boden mit allen seinen Hohlrdumen von Kohlensdure erfiillt
war. Bei einer solchen Art der Versuchsanstellung erhielten wir unter Verwendung
von reinem Kohlendioxyd und von Luftgemischen mit 10 und 1°% daran die
folgenden p,-Werte in den Perkolaten:

Reaktionszahl der Perkolate.

Bodenart ohne CO, 1% CO, 10% CO, i 100% CO,
1. Lehmboden . . . 6,99 6,81 6,48 6,01
2. Sandiger Lehm . 6,12 — 5,73 5,43
3. Sandiger Lehm . 6,53 6,46 6,18 5,64
4. Humoser Sand . 6,23 5,76 5,44 5,10
5. Lehmiger Sand . 6,03 6,01 5,88 5,45
6. Humoser Sand . 4,65 4,62 4,52 4,38
7. Lehmboden . . . 5,24 5,00 4,68 4,26

Die Versuchsergebnisse stellen sich, wie die Zahlen der Tabelle lehren, wesentlich
anders dar als die von PIERRE erzielten. Keiner der untersuchten Boden hat der
Einwirkung der Kohlensiure eine solche Pufferkraft entgegensetzen konnen, daB
seine Reaktion, wie bei PIERRE, unbeeinflut geblieben wire. Bei reiner Kohlen-
sdure, mit der auch PIERRE arbeitete, sind sogar ganz bedeutende Reaktions-
verschiebungen festzustellen, die bei manchen Boden, wie Boden 1, 4 und 7, eine
ganze py-Einheit und mehr ausmachen. Mit der Abnahme der Konzentration der
einwirkenden Kohlensiure werden die py-Verschiebungen natiirlich kleiner,
bleiben aber auch nach Einwirkung der nur 1proz. Kohlensiure in allen Fillen
noch erkennbar. Dabei scheinen uns die endgiiltigen Gleichgewichtswerte auch
bei unserer Methode noch nicht erreicht zu sein, sogar nach sechsstiindigem Durch-
leiten der Kohlensiure ist offenbar die Luft noch keineswegs aus allen Hohl-
riumen des Bodens verdringt. Dariiber versuchten wir uns klar zu werden da-
durch, daB wir bei einem Perkolationsversuch mit Quarzsand die Behandlung mit
reiner Kohlensiure auf mehrere Tage ausdehnten. Der Quarzsand war vor dem
Versuch zur Entfernung aller neutralisierend wirkenden Stoffe mit Salzsiure vor-
behandelt und mit Wasser ausgewaschen. In einem solchen Sande muBte sich die
Einstellung des endgiiltigen Losungsgleichgewichtes zwischen der Bodenlosung
und der Kohlensdure daran zu erkennen geben, daB die Reaktion des Perkolates
mit derjenigen einer gesittigten wisserigen Losung der Kohlensdure iiber-
einstimmte. Der Versuch ergab nun folgendes:
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Reaktionszahlen der Perkolate aus Quarzsand.

Ohne Behandlung Mit CO, behandelt, und zwar folgende Zeiten hindurch:
mit CO, 1 Tag 2 Tage 4 Tage
6,65 6,63. 5:43 5,43 4,98 4,94 4,04 4,07.

Also erst nach viertdgigem Durchleiten der Kohlensdure war eine Reaktionszahl
im Perkolat zu verzeichnen, wie sie wenigstens ungefdhr dem mit Kohlendioxyd
gesittigten Wasser zukommt, das einen py-Wert von 3,97 aufweist. Die bei den
oben angefithrten Versuchen benutzte Zeit von 6 Stunden fiir das Durchleiten der
Kohlensdure war also noch immer viel zu kurz gewesen, um die Einwirkung der
Kohlensdure bis zum Gleichgewichtszustand mit der Bodenldsung gelangen zu
lassen. Die Reaktionsverschiebungen werden bei diesem Gleichgewichtszustande
ohne Frage grofer sein als nach sechsstiindigem Durchleiten der Kohlensdure.
Das zeigt denn auch der folgende Versuch, der mit einem natiirlichen Sandboden
von anndhernd neutraler Reaktion unter Einhaltung verschiedener Durch-
leitungszeiten fiir die Kohlensidure zur Durchfithrung gebracht wurde:

Reaktionszahlen der Perkolate aus Sandboden.

Ohne Behandlung Mit CO, behandelt, und zwar folgende Zeiten hindurch:
36 Stunden 3 Tage 10 Tage 30 Tage
6,90 6,94. 6,66 6,69 6,14 6,12 6,10 6,10 5,99 5,96.

Die Reaktionsverschiebung bei Verlingerung des Durchleitens der Kohlensdure
von 6 Stunden auf 3 Tage ist noch recht groB, bei 10 und 30 Tage langer Durch-
leitung der Kohlensiure haben sich aber nur noch unbedeutende Anderungen ein-
gestellt, so daB man annehmen kann, da8 bei diesem leichten und gut durch-
lassigen Sandboden die Zeit von 3 Tagen ausreichte, um die durch die Kohlensdure
im Gleichgewichtszustande mit dem Boden hervorgebrachte Reaktionsverschie-
bung zu erfassen. Daraus muf} aber fiir die Versuche mit den verdiinnten Luft-
kohlensduregemischen gefolgert werden, daf3 auch bei ihnen nach 6 Stunden noch
nicht die endgiiltige Reaktionsverschiebung eingetreten war.

Ohne Frage wird man aus unseren Versuchen den Schlu8 ziehen diirfen, daB
also doch die Reaktion des Bodens unter dem Einflusse der sich in ihm ent-
wickelnden Kohlensdure nach der sauren Seite hin verschoben werden kann. Es
stellt der Kohlensiduregehalt der Bodenluft, der aus verschiedenen Ursachen einem
starken Wechsel unterworfen ist, somit einen Faktor dar, der fiir den Reaktions-
zustand der Béden in der Natur von Bedeutung sein muB. Es darf andererseits
aber auch das Pufferungsvermégen der Béden gegen die in ihnen zur Entwicklung
gelangende Kohlensdure nicht zu gering eingeschdtzt werden. Wenn auch diese
Pufferkraft der Boden nicht eine so vollkommene ist, wie es nach den Versuchen
von PIERRE zunichst den Anschein hat, so ist sie doch selbst noch bei den schon
starker versauerten Boden als recht bedeutend zu bezeichnen. Es diirfen daher
auch die Abweichungen, die die im Laboratorium gemessenen Reaktionszahlen
von den unter natiirlichen Verhiltnissen zu erwartenden aufweisen werden, sicher-
lich nicht sonderlich hoch eingeschdtzt werden. Dennoch kann aber mit Recht
ausgesagt werden, daB nicht nur bei den alkalisch reagierenden, sondern auch bei
den neutralen und den sauren Béden die wahre, natiirliche Reaktion meist ein
wenig saurer sein wird als die gemessene Reaktion.

Der Grund fiir die verhiltnismiBig bedeutende Pufferwirkung des Bodens
gegeniiber der Kohlensdure dirfte im ibrigen wohl in dem JIonenaustausch
zwischen den Wasserstoffionen der Kohlensdure und den austauschfdhigen Basen
der zeolithischen Silikate und Humate zu suchen sein. Trotz der geringen Wasser-
stoffionenkonzentration, die den verdiinnten Lsungen der Kohlensidure im Boden
zukommt, kann doch ein starker Ionenaustausch durch sie bewirkt werden, weil
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das Wasserstoffion von allen Ionen die stirkste Eintauschfahigkeit besitzt. In der
Bodenlésung miissen bei diesem Austausch sicherlich Bikarbonate entstehen, und
tatsichlich ist auch von BoBko und DrRUSCHININ Bikarbonat und Kohlensdure in
den Wasserausziigen saurer Béden gefunden und quantitativ bestimmt worden.
Dabei zeigte sich aber, daB in den Ausziigen der sauren Boden diese beiden Stotfe
nicht mehr allein ausschlaggebend fiir die Reaktion sind, wie es nach denselben
Forschern bei den alkalisch reagierenden Béden der Fall ist. Die aus dem Bi-
karbonat- und Kohlensiuregehalt der Wasserausziige bei den sauren Bdden be-
rechneten Reaktionszahlen stimmten nicht mehr mit den wirklich gefundenen
iiberein. Als Beleg dafiir seien die Zahlen der genannten Autoren hier angegeben:

Reaktionszahlen Reaktionszahlen
Bodenart _— e Bodenart N

gef. | berech. | Diff. gef. | berech. Diff.
Lehmboden. . 6,20 l 6,81 0,61 Lehmboden. . 6,50 7,05 0,55
Lehmboden. . 6,05 6,82 0,77 Schwarzerde . 6,45 7,55 1,10
Lehmboden. . 6,15 " 6,97 0,82 Schwarzerde . 6,80 7,09 0,29
Sandboden . . 6,20 | 6,87 0,67 Podsollehm . . 6,00 7,00 1,00
Sandboden . . 6,38 ‘ 7,17 0,82 Torf. . . . . 5,95 6,78 0,83

Bei diesen sauren Béden versagt die Errechnung der Reaktionszahlen aus dem
Bikarbonat- und Kohlensduregehalt der Wasserausziige, es miissen also, wie
Bosko und DruUSCHININ angeben, andere Stoffe in den Bodenextrakten vor-
handen sein, die die Wasserstoffionenkonzentration mitbestimmen. Diese Stoffe
sind zur Zeit noch nicht bekannt, aber es muB3 angenommen werden, daf sie
starkere Sdureeigenschaften besitzen als die Kohlensiure. Wenn eine Meinung
iiber diese noch sehr in der Schwebe befindlichen Verhéltnisse geduBert werden
soll, so kénnte es wohl die sein, daB es die unter dem EinfluB von Elektrolyten
bereits einsetzende Verdringung von Wasserstoffionen ist, die hier in die
Aziditatsverhiltnisse der Wasserextrakte der Béden hineinspielt; aber erst ein-
gehende Untersuchungen vermogen hieriiber AufschluB zu geben.

Nimmt nun schon, wie BoBkos und DrRuscHININs Untersuchungen beweisen,
bei Béden mit nur schwacher Versauerung die Bedeutung der Kohlensdure fiir die
Aziditdt des Bodens stark ab, so muB sie natiirlich noch geringer werden, wenn die
Boden erst einmal einen héheren Sduregrad erreicht haben. Schon Hoacranp
und SHARP fanden ja, wie oben angegeben, dafl beim Einleiten von Kohlensdure
in Bodenextrakte, die eine Reaktionszahl von 4,0—4,5 aufwiesen, iberhaupt keine
Verdnderung der Reaktion mehr erfolgte. Auch bei unseren Versuchen an Perko-
laten zeigte sich, daB bei einer Reaktionszahl von 4,6 rproz. Kohlensiure bei
sechsstiindigem Durchleiten durch den Boden so gut wie gar keinen Einflul auf
die Bodenreaktion ausiibte. Das hidngt natirlich damit zusammen, da8 die
schwache Kohlensdure schon in erheblichen Konzentrationen auftreten muf3, um
fir sich allein eine so niedrige Reaktionszahl zu liefern. Im Boden sind nun
Kohlensdurekonzentrationen, die eine Reaktionszahl von 5,0 und darunter ver-
ursachen kénnten, duflerst selten oder sogar nie vorhanden. Im Bereiche stirker
saurer Reaktionen wird man also mit Recht die Kohlensidure als reaktions-
bestimmenden Faktor vernachlissigen diirfen.

Zu der sauren Reaktion, die dem Boden durch die in ihm produzierte Kohlen-
saure erteilt werden kann, tritt dann aber weiter die hinzu, die von den festen
Bodenbestandteilen ausgeht. DaB tatsichlich auch den festen Bestandteilen Be-
deutung, und zwar keine geringe, fiir die Reaktionszahlen der sauren Béden zu-
zuschreiben ist, geht schon aus den ersten elektrometrischen Reaktionsmessungen
hervor, die von uns? an sauren Mineralbdden angestellt wurden. Dabei kam einmal

1 KA;—I;I;;:N, H.: Landw. Versuchsstat. 88, 77.
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der wisserige Bodenauszug und daneben die mit denselben Boden hergestellte
Bodenaufschlimmung zur Verwendung. Bei drei verschiedenen Béden ergaben

sich hier die folgenden Werte: Boden 1 Boden 2 Boden 3

pg-Messung im Filtrat. . . . . . 7,66 6,42 6,07
pg-Messung in der Aufschwemmung 7,63 6,43 4,57

Wihrend bei Boden 1 und 2 das Vorhandensein des Bodens in der Fliissigkeit
keinen EinfluB auf die Reaktion ausiibte, wurde bei dem auch schon im Filtrat
deutlich sauren Boden 3 die Reaktionszahl durch den suspendierten Boden sehr
stark herabgesetzt. Dieser Befund wurde noch kontrolliert dadurch, daB den
Bodenfiltraten von Boden 1 und 3 etwas Boden zugesetzt und dann von neuem
ihre Reaktionszahl bestimmt wurde. Dabei ergab sich fiir den schwach alkalischen
Boden 1 keine nennenswerte Reaktionsidnderung, sein py-Wert war = 7,73, die
Reaktionszahl des sauren Bodens 3 sank aber durch den nachtriglichen Boden-
zusatz von 6,07 auf 4,85. Diese Tatsache, daB3 die Werte fiir die Reaktionszahlen
in Suspensionen der sauren Boden stets hoher liegen als in den Filtraten, ist spiter
oft bestitigt worden; von CHRISTENSEN und JENSEN! ist sie auch bei der An-
wendung der Chinhydronmethode wiedergefunden worden. Die Erscheinung 148t
sich wohl nur so auffassen, daB den festen Bodenteilchen bei der Wasserbehand-
lung nur ein Teil der Wasserstoffionen entzogen werden kann, und da8 ein anderer
Teil davon den festen Bodenteilchen unablésbar anhaftet. Als Beweis fiir die Be-
rechtigung dieser Annahme kann ein Versuch von BELING und KAPPEN?2 be-
trachtet werden, bei dem 100 g von zwei sauren Biden 13mal hintereinander mit
250 ccm destilliertem Wasser ausgewaschen worden waren. In den Filtraten bzw.
Waschwissern stiegen die Reaktionszahlen bei diesem Versuche von 4,25 und 5,70
bis auf 6,55 und 6,68. Mit Wasser konnten also keine Wasserstoffionen aus den
Béden mehr herausgeholt werden, nach den Wasserextrakten beurteilt, muBten
die Boden als fast neutral bezeichnet werden. Wurden dann aber diese durch
Auswaschen von ihrem 16slichen Sdurewasserstoff befreiten Béden in wisseriger
Aufschwemmung auf ihre Reaktion gepriift, so erwiesen sie sich doch noch als deut-
lich sauer, ihre p-Werte waren 5,62 und 5,94. Da nun die wisserigen Extrakte so
gut wie neutral waren, kénnen die sich in der Suspension kundgebenden sauren
Reaktionswerte nur noch auf die den festen Bodenteilchen fest anhaftenden
Wasserstoffionen zuriickgefiihrt werden.

Ganz sicher hat man es also bei der Wasserstoffionenkonzentration der Béden
mit Wasserstoffionen von, wenn man so sagen darf, verschiedener Art zu tun,
nédmlich einmal mit solchen, die mit Wasser aus dem Boden ausgewaschen werden
kénnen, andererseits mit solchen, die den festen Bodenteilchen unauswaschbar
anhaften. Man weil3 auch bereits, daB diese festhaftenden Wasserstoffionen mit
den feinkornigsten Bodenteilchen verbunden sind. Das hat sich bei der Unter-
suchung der py-Werte der Teilchen verschiedener KorngréBen von sauren Boden
deutlich ergeben, wie sie z. B. von LUDORFF® ausgefiihrt wurden:

pg-Werte verschiedener Bodenkdrnungen.

|

alkalischer ' schwach sehr stark
KorngréBe in mm saurer saurer

€ Lehmboden | Sandboden | Lehmboden
A. groBer als 0,22 mm . . 8,07 5,85 4,05
B. von 0,22—0,125 mm. . 7,95 5,72 3,87
C. von 0,125—0,075 mm . 8,06 5,37 3,85
D. kleiner als 0,075 mm . 8,00 5,04 3,83

1 CarisTeENSEN, H.R., u. S.T. JENseEN: Internat. Mitt. Bodenkde 14, I.
2 KaprPEN, H. u. R'W. BELING: Z. Pflanzenernihrg u. Diingg A 6, 1.
3 LuporrF, W.: Landw. Jb. 65, 779.
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Die Tatsache, daB der Sdurewasserstoff in gréBter Konzentration mit den
feinsten Bodenteilchen verbunden ist, war aber eigentlich auch schon aus den
klassischen Untersuchungen von DAIKUHARA! bekannt. DAIKUHARA priifte be-
reits die verschiedenen KorngréBen saurer Béden auf ihre Fahigkeit, mit Kali-
salzldsungen zu reagieren, also auf ihre Austauschaziditit. Diese fiir die Boden-
versauerung sehr charakteristische Aziditatsform wuchs nach DAIKUHARA mit der
Feinkérnigkeit der Bodenteilchen deutlich an, so daB daraus gefolgert werden
mubBte, daf die Aziditidt hauptsichlich mit diesen feinsten Bodenteilchen verkniipft
war. Die von DAIKUHARA erhaltenen Versuchsergebnisse waren die folgenden:

Austauschaziditat nach DaikuHARA bei Bodenteilchen von verschiedenen

KorngroBen.
GroBe der Teilchen Aziditaten in ccm o,1-n

in mm NaOH(y,)
2,00—3,00 1,60
1,00—2,00 2,00
0,50—1,00 2,64
0,25—0,50 7,60
< 0,50 18,10
< 0,25 21,90
Originalboden 6,90

Die groben Bodenteilchen sind also nur in sehr bescheidenem AusmaBe Triger der
Bodenaziditdt, wahrscheinlich tiberhaupt nur insofern, als sie von den feineren
sauren Teilchen noch umhiillt werden. Den Hauptsitz der Bodenaziditit bilden
die feinsten Bodenteilchen, und da diese wiederum vornehmlich aus den Ver-
witterungsprodukten, den zeolithischen Silikaten, bestehen, so bestitigen diese
Versuche iiber die Verteilung der Bodenaziditit auf die verschiedenen Korn-
groBen die schon immer betonte Auffassung, nach der diese zeolithischen Silikate,
allerdings in Gemeinschaft mit den Humaten, im entbasten Zustande die eigent-
lichen Tridger der Erscheinung der Bodenaziditit abgeben. In voller Uber-
einstimmung mit diesen Untersuchungen von DAIKUHARA fand iibrigens auch
LUDORFF bei einem sehr stark sauren Lehmboden, daB die Austauschazidititen
mit der Feinkdrnigkeit der Siebungen bedeutend anstiegen. Er fand fir die in
seiner Tabelle angegebenen KorngréBen auf je 100 g berechnet die folgenden Aus-
tauschazidititen in Kubikzentimetern o,1-n Natronlauge:
A B. C. D.
7,00 10,25 11,00 30,25

Mehr als viermal so groB3 wie bei A ist die Aziditdt bei der feinsten Kérnung D.
DaB im ibrigen in den Austauschazidititen die Verbundenheit der Aziditit mit
den kleinsten Bodenteilchen viel deutlicher in die Erscheinung tritt als bei Be-
stimmung der py-Werte, liegt natiirlich daran, daB die p-Werte nur den aktu-
ellen, in Ionenform vorhandenen Saurewasserstoff angeben, die Austauschazidi-
titen aber auch den nicht in Ionenform vorhandenen Siurewasserstoff mit-
erfassen, den man als potentiellen bezeichnet. Bei Angabe der Wasserstoff-
ionenkonzentrationen in Wasserstoffzahlen statt in p,-Werten wiirde iibrigens
die Anreicherung an Siurewasserstoff in den feineren Bestandteilen der sauren
Béden noch wesentlich klarer hervortreten.

Wie man sich die Art der Verbindung dieser festhaftenden Wasserstoffionen
mit den zeolithischen Silikaten des Bodens vorstellen soll, dariiber 148t sich zur
Zeit noch keine ganz einheitliche Erklirung entwickeln. Die Kolloidchemiker
denken wohl dabei an eine adsorptive Bindung dieser Wasserstoffionen, aber auch
eine andere Vorstellung davon ist durchaus méglich. Auf diese Frage nach der

! DAIKUHARA, G.: Bull. Imp. Centr. Agr. Exp. Stat. Japan 2, 18.
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Art der Bindung der festhaftenden Wasserstoffionen, die ganz sicherlich eine der
interessantesten wissenschaftlichen Fragen der Bodenaziditit darstellt, wollen wir
aber nicht an dieser Stelle, sondern erst spiter eingehen, wenn wir das Wesen der
hydrolytischen Aziditit und das der Austauschaziditit besprechen werden; hier
wollen wir uns mit der Feststellung begniigen, daB man auBer mit den leicht
in die Bodenlgsung iibergehenden Wasserstoffionen auch mit solchen zu rechnen
hat, die den festen Bodenteilchen, und zwar den zeolithischen Silikaten und den
Humaten, unauswaschbar anhaften. Sicherlich ist diese Tatsache auch fiir die Art
der Reaktionsbestimmung bei den sauren Béden von einschneidender Bedeutung,
denn da keine Veranlassung besteht, den festhaftenden Wasserstoffionen einen
physiologischen EinfluB auf die Pflanzen und die Bakterien abzusprechen, so
wird man, wenn man ein richtiges Bild von der Reaktion des Bodens erhalten
will, auch diese Wasserstoffionen mitbestimmen, also die Feststellung der Boden-
reaktion nicht in Wasserausziigen, sondern in Bodenaufschwemmungen vor-
nehmen miissen.

Auch die mit Wasser in Losung zu bringenden Wasserstoffionen brauchen
nicht einheitlicher Herkunft zu sein. Einesteils lassen sie sich auf die Kohlensiure
des Bodens zuriickfiihren, es konnen jedoch unter diesen in den Wasserausziigen
vorhandenen Wasserstoffionen auch solche sein, die in Lésung gegangenen orga-
nischen Sduren, wie Humussiuren und sauren Salzen dieser Sduren, ihr Dasein
verdanken. Allerdings vermag der Gehalt an solchen Humussduren bei ihrer ge-
ringen Wasserléslichkeit und ihrer schwachen Siurenatur nicht die hohen Azidi-
taten zu erkldren, die zuweilen gerade bei den humusreichen Bodenbildungen, wie
den Heidebdden und Moorbdden, gefunden werden. Diese sehr sauren Reaktions-
zahlen, die bei unkultivierten Moorbdden oft unter den Wert von 3,0 herunter-
gehen, hingen offenbar mit dem Gehalt solcher Biden an Schwefelsdure zu-
sammen, die darin durch die chemische und mikrobielle Oxydation von anorga-
nischen und organischen Schwefelverbindungen Entstehung nimmt.

Bei Mineralbéden und Humusbdden wird auch stets unter diesem wasser-
I6slichen Saurewasserstoff solcher anzutreffen sein, der aus dem Reservoir an
potentiellem Siurewasserstoff der sauren zeolithischen Silikate und Humate
stammt und aus ihnen unter dem EinfluB von Neutralsalzen durch Ionenaus-
tausch in Freiheit gesetzt ist. In landwirtschaftlich benutzte Boden kommen die
zur Erzeugung dieser Art von Wasserstoffionen notigen Salze in reichlichen
Mengen durch die Kunstdiinger hinein, aber auch bei unkultivierten Béden wird
man die dazu nétigen Salze nicht vermissen; man braucht nur daran zu denken,
daB iiberall mit den Niederschligen gewisse, wenngleich nur kleine Mengen von
Natriumchlorid und anderen Salzen aus der Luft herabgefiihrt werden. In
Mineralbdden sind diese auswaschbaren Wasserstoffionen so gut wie vollstindig
mit Aluminiumionen vereinigt als hydrolytisch gespaltene Aluminiumsalze zu-
gegen, in Humusbéden zum guten Teil in derselben Form, hier aber infolge des
Mangels an leicht 16slichen Aluminiumverbindungen auch in der Form freier
Sauren.

Nach allem nun ist die Frage der Bodenreaktion keineswegs als von ein-
facher Beschaffenheit anzusprechen, bei niherer Betrachtung erscheint sie viel-
mehr wesentlich komplizierter, als man auf den ersten Blick erwarten sollte. Der
Grund dafiir ist natiirlich der, wie aus den vorstehenden Erérterungen deutlich
genug hervorgegangen sein diirfte, daB es eine gar nicht kleine Anzahl ver-
schiedener Bodenbestandteile gibt, die in entscheidender Weise EinfluB auf die
Bodenreaktion gewinnen kénnen. Fassen wir das dariiber Gesagte zusammen, so
ergibt sich, daB bei alkalischer Reaktion das aus dem Kalziumkarbonat ent-
standene Bikarbonat es ist, das gemeinsam mit der Bodenkohlensidure die Reak-
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tion des Bodens maBgebend bestimmt. Bei neutraler Bodenreaktion werden diese
beiden Stoffe, das Kalziumbikarbonat und die Kohlensiure, auch noch eine groB3e
Rolle fiir die Reaktion spielen, aber es greifen hier schon die teilweise entbasten
zeolithischen Silikate und die Humate mitbestimmend ein. Zahlreicher und zum
Teil von anderer Art sind dann die Stoffe, die bei saurer Bodenreaktion ausschlag-
gebend sind. Bei nur schwach saurer Reaktion vermag wiederum noch die
Kohlensdure der Bodenluft — etwa bis zum py-Wert 5,0 — Bedeutung fir die
Bodenreaktion aufzuweisen, daneben gewinnen aber die an Basen verarmten und
damit sauer gewordenen festen Bodenbestandteile, die zeolithischen Silikate und
die Humate, auf die Bodenreaktion gréBeren EinfluB, um dann bei vorgeschritte-
ner Versauerung in der Form der nur noch einen geringen Gehalt an Basen auf-
weisenden Zeolith- oder Tonsduren und der Humussduren ausschlieSlich maBgebend
dafiir zu werden. Infolge der Wechselwirkungen zwischen den Zeolith- und Humus-
sduren und in den Boden gelangenden Neutralsalzen treten dann noch als reak-
tionsbestimmende Faktoren die Aluminiumsalze hinzu, bei reinen Humusbéden
auBerdem noch Eisensalze und freie starke Siduren, wie die Schwefelsiure. Eine
gewisse Vielgestaltigkeit wird man nach allem den reaktionsbestimmenden Be-
standteilen der Boden wohl zuerkennen miissen.

ITI. Die Bestimmung der Bodenreaktion.

a) Qualitative Priifungen.

Bevor wir zu den iibrigen Verdnderungen der Béden iibergehen, die sich als
die Folgen der Verarmung der zeolithischen Silikate und der Humate an Basen
einstellen, erscheint es zweckmiBig, hier die Beschreibung der Methoden ein-
zuschalten, die es gestatten, die Bodenreaktion zu beurteilen.

Die alteste und einfachste Methode, die man zu diesem Zwecke in Anwendung
bringen kann, ist die Pritffung mit Lackmuspapier. Man verfahrt bei der Benutzung
des Lackmuspapieres zweckmiBig so, dal man an den mit destilliertem Wasser
zu einem dicklichen Brei verrithrten Boden ein Stiickchen empfindliches blaues
oder rotes Lackmuspapier so andriickt, dafl seine Oberfliche nicht von
Bodenteilchen bedeckt wird. Alkalische Bodenreaktion gibt sich bei dieser
Priifung alsbald durch das Blauwerden des roten, saure Reaktion durch das Rot-
werden des blauen Lackmuspapieres zu erkennen. Bei saurer Bodenreaktion er-
moglicht es diese einfache Methode sogar, aus der Schnelligkeit des Eintretens der
Rotfarbung und aus der Stirke des auftretenden Farbtones verschiedene Grade
der Bodenaziditit festzustellen. Schwach sauer ist ein Boden, wenn erst nach
einiger Zeit eine schwache, im Vergleich zu unverdndertem blauen Papier aber
doch deutlich erkennbare Rotfarbung sich einstellt. Als sauer darf man den
Boden ansprechen, wenn die Verfirbung beim Andriicken zwar erst allméihlich
eintritt, aber auch ohne Vergleich mit unverandertem Papier zur erkennbaren
Rotfirbung fithrt, und als stark sauer kann man schlieBlich bei dieser Priifung die
Bodenproben bezeichnen, bei denen sofort nach dem Andriicken des Lackmus-
papieres die Verfirbung beginnt und dann schnell, in wenigen Sekunden, zu einer
intensiven Rotfirbung fiihrt.

Zu einer vorliufigen Orientierung iiber die Bodenreaktion erweist sich diese
Art der Untersuchung als recht geeignet. Sie kann auch sehr leicht bei einer Feld-
begehung auf der Suche nach sauren Boden von Nutzen sein. Dem Verfasser hat
diese Methode, als er vor 15 Jahren seine Untersuchungen iiber die Bodenaziditét
mit seinen Studien an den in der Ndhe von Jena im Tertidrgebiet von Wetzdorf
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auftretenden sauren Bdden begann, sehr wertvolle Dienste geleistet. Natiirlich
hat die Methode immer nur einen qualitativen Charakter, werden ndhere An-
gaben iiber die Bodenreaktionen erforderlich, so muf} sie durch schirfere Unter-
suchungsmethoden erginzt werden.

Zu einer schon etwas genaueren Unterscheidung verschiedener Aziditatsgrade
1aBt sich die von LoEw! vorgeschlagene Methode benutzen. Diese LoEwsche Methode
beruht auf der Fahigkeit saurer Boden, aus einer Losung von Kaliumnitrit in
Wasser die salpetrige Sdure in Freiheit zu setzen, die ihrerseits auf der Losung
zugesetztes Kaliumjodid einwirkt unter Entbindung von elementarem Jod, das
sich durch Starkekleister leicht nachweisen 148t. Die Stirke der auftretenden
Blaufarbung hdngt von der Menge der in Freiheit gesetzten salpetrigen Saure ab,
und diese wiederum von dem Grade der Bodenversauerung. Es ist infolgedessen
auch mit dieser Methode bereits moglich, verschiedene Grade der Bodenaziditit
zu erfassen. Bei den vom Verfasser ausgefithrten vergleichenden Untersuchungen
ergab sich stets eine sehr gute Ubereinstimmung der Ergebnisse dieser Methode
mit denen, die nach der Lackmusprobe erhalten wurden.

Noch viele andere Methoden sind in den letzten Jahren erprobt worden, um
die Bodenreaktion zu ermitteln und sie genauer zu unterscheiden. Dazu hat man
besonders oft kolorimetrische Methoden benutzt. Diese Methoden beruhen wie
die alte Lackmusprobe auf der Tatsache, dal bestimmte organische Farbstoffe
je nach der Wasserstoffionenkonzentration der Flissigkeit, in der sie aufgeldst
sind, charakteristisch verschiedene Farbtone annehmen.

So kann man an Stelle des Lackmuspapieres auch zu einer qualitativen Prii-
fung und Einschitzung der Bodenreaktion eine Losung des Lackmusfarbstoffes
benutzen. Diese Methode ist wohl zuerst von CHRISTENSEN? angewandt worden,
spater von P. LiecHTI®. LiEcHTI benutzt allerdings zur Aufschwemmung des
Bodens nicht Wasser, wie CHRISTENSEN, sondern eine Kaliumchloridlgsung. Er
verfahrt bei seiner Priifung so, daB er 5 g lufttrockene Feinerde mit 10 ccm einer
1oproz. Kaliumchloridlsung in einem Reagenzglase kraftig umschiittelt und
darauf 1 ccm einer 1proz. Azolithminlésung zufiigt. Nach Umrithren mit einem
Glasstabe und nach Absetzenlassen des Bodens wird die Farbe der iiber dem
Boden stehenden Losung beurteilt. Je nachdem die Losung eine blaue, violette
oder rote Farbung aufweist, ist der Boden als alkalisch, neutral oder sauer zu be-
zeichnen. Diese Methode besitzt, worauf vAN DER SPEK und G. WIEGNER hin-
gewiesen haben, unter Umstdnden gewisse Fehlermoglichkeiten, doch 148t sie sich
zur qualitativen Vorpriifung auf das Vorhandensein von Bodenaziditit recht gut
gebrauchen.

Eine andere, in neuerer Zeit oft gebrauchte Methode, die auch eine ziemlich
weitgehende Abschitzung des Grades der Bodenaziditit erlaubt, ist dann die
Methode von CoMBER®. Sie beruht vielleicht darauf — ihr Chemismus ist bisher
noch nicht naher untersucht —, daB in sauren Béden je nach dem Grad der Ver-
sauerung das sonst bei neutraler und alkalischer Reaktion festgebundene Eisen,
das zumeist in der Form von indifferentem Eisenhydroxyd im Boden vorhanden
ist, in einen Bindungszustand iibergeht, den man als ionogen bezeichnet. Man
versteht darunter die Fihigkeit dieses Eisens, gegen Ionen von Neutralsalz-
lésungen austauschbar zu werden, eine Erscheinung, die uns spiter noch ein-
gehend zu beschéftigen hat. Setzt man nun zu einem Boden, der derart ge-

1 Loew, O.: Porto Rico Agr. Exp. Stat., Bull. 13 (1913).

2 CHrISTENSEN, H. R.: Internat. Mitt. Bodenkde 13, 116.

3 Liecuti, P.: Landw. Jb. Schweiz 30, 487.

4 ComBER, N.M.: J. agricult. Sci. 10, 420; Mitt. dtsch. landw. Ges. 37, 461.
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bundenes Eisen enthilt, eine Losung von Sulfozyankalium, so treten aus dem

Boden Ferriionen in diese Losung ein, und geradeso wie nach der Gleichung
FeCl; 4+ 3KCNS = Fe(CNS); + 3KCl

in einer Eisenchloridlésung sich tief rot gefdrbtes, undissoziiertes Sulfozyaneisen

bildet, so entsteht nun auch in der mit dem sauren Boden vermischten Salzlésung

eine mehr oder weniger starke Rotfarbung. Nach dem Grade dieser Rotfarbung

kann man verschiedene Stufen der sauren Reaktion unterscheiden.

Die Ausfithrung der Methode gestaltet sich so, daBl man 2—3 g Boden — der
lufttrocken sein muB, um die Dissoziation des Fe(CNS); zuriickzudringen — in
einem Reagenzglase mit 5 ccm einer farblosen Lésung von 40 g Sulfozyankalium
in 1000 ccm gsproz. Alkohol versetzt. Nach mehrmaligem kréaftigen. Um-
schiitteln 1468t man die Probe in Ruhe stehen und beurteilt nach etwa 12 Stunden
den Farbton der iiberstehenden Fliissigkeit.

Rotfarbung zeigt saure Bodenreaktion an, und nach WIEGNER?! kann man aus
der Stirke der Rotfirbung die folgende Abschitzung der Bodenreaktion vor-
nehmen:

Farbe ’ Bodenreaktion ‘ pg-Wert
dunkelrot ‘ stark sauer ‘ 4—5
rot ‘ sauer | etwa 3
hellrot bis rosa schwach sauer 5—6
sehr schwach sauer | 6—7
farblos neutral 7
l alkalisch ‘ groBer als 7

Bei Farblosigkeit der Losung ist somit ein Urteil iiber die Bodenreaktion nicht
mehr méglich, bei saurer Reaktion lassen sich aber Abstufungen des Reaktions-
grades immerhin vornehmen.

Zur Beurteilung der CoMmBER-Methode muf3 beachtet werden, daB sie — im
Gegensatz zu fast allen anderen kolorimetrischen Methoden — nicht die Farb-
abhingigkeit eines Indikators von der Wasserstoffionenkonzentration des Bodens
als MaB benutzt, sondern die Menge des im Boden in ionogener Form vorhandenen
Eisens. Ihr Wert ist also von der Voraussetzung abhingig, daB diese Menge, von
der die Farbtiefe ja bedingt ist, anndhernd proportional der Reaktionsverschie-
bung im Boden ist. Da dies aber nach allen Erfahrungen nicht zutrifft, da ins-
besondere der Anteil des 16slichen Eisens durchaus kein konstanter ist, vielmehr
mit der Natur des Bodens wechselt, so wird damit die Brauchbarkeit der Methode
stark eingeschrdnkt, namentlich in bezug auf eine quantitative Auswertung der
Farbtone hinsichtlich des Reaktionsgrades. Es kann z. B. sehr wohl der Fall ein-
treten, daB ein stark saurer Boden relativ wenig ionogenes Eisen enthilt, also eine
schwichere CoMBER-Reaktion ergibt als ein weniger saurer Boden, der sich
wiederum durch héheren Eisengehalt auszeichnet. Ein positiver Ausfall der
Reaktion zeigt letzten Endes also lediglich an, daf der Boden sauer ist.

Zu einer qualitativen Abschdtzung der Reaktion 1aBt sich nun auch noch
eine ganze Reihe anderer Methoden benutzen, die mit Hilfe von verschiedenen
Farbstoffen arbeiten. Darunter wire z. B. auch die von HASENBAUMER? zu
nennen, bei welcher als Indikator der Reaktion Methylrot gebraucht wird. An
Stelle von Wasser wird hierbei zur Herstellung der Bodenlésung eine normale
Kaliumchloridlosung (74,6 g KCl im Liter) benutzt. 30g Erde werden mit
100 ccm dieser Lésung 1 Stunde lang geschiittelt. Vom Filtrat gibt man etwa
10 ccm in ein Reagenzglas, setzt 4—s5 Tropfen einer Methylrotlésung zu, die durch

1 WieGNER, G.: Anleitung zum quantitativen agrikulturchemischen Praktikum.

Berlin 1926. S. 161.
2 HASENBAUMER, J.: Landw. Versuchsstat. 95, 106.
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Auflésung von 0,5 g in 100 ccm goproz. Alkohol hergestellt wird. Je nach dem
Versauerungsgrade des Bodens stellen sich verschiedene Farbungen im Filtrat
ein, die zu den nachstehenden SchluBfolgerungen berechtigen sollen:

GewiB gestattet auch diese Methode, einen

Einblick in die Reaktion des Bodens Farbe L Bodenreaktion

zu tun, die schwicheren Aziditdtsgrade ]

werden sogar nach unseren Erfahrungen lila sehr stark sauer

. karmin stark sauer
recht gut von ihr zum Ausdruck gebracht, zinnoberrot sauer
aber zur Charakterisierung reicht sie orange schwach sauer
nicht mehr aus, wenn die Reaktion ,,sehr gelb neutral bis alkalisch

stark sauer und der Farbton Lila er-

reicht ist.” In diesem stark sauren Gebiet gibt es noch sehr groBe Unterschiede,
die aber von dem Methylrot nicht mehr erfaft werden. Um das ganze in Betracht
kommende Reaktionsgebiet der Béden zu umspannen, reicht ein einziger Farb-
stoff eben nicht aus. Man ist vielmehr gezwungen, mehrere Farbstoffe in An-
wendung zu bringen; damit ist dann aber auch die Moglichkeit geboten, die
Reaktionszahlen der Béden mit groBer Genauigkeit festzustellen, also quantitative
Messungen der Reaktionszahlen durchzufithren.

b) Quantitative Bestimmung der Bodenreaktion.

1. Kolorimetrische Methoden. Die kolorimetrische Methode wurde zur quan-
titativen Ermittlung der Wasserstoffionenkonzentrationen zuerst von FRIEDEN-
THAL (1901) benutzt, spiter von FELS (1904) und von SALESSKY (1904) weiter aus-
gearbeitet, aber erst von SORENSEN (19og) auf den Héhepunkt ihrer Brauch-
barkeit gefiihrt. Diese Methode beruht, wie die qualitativen kolorimetrischen
Methoden, darauf, daB es viele Farbstoffe gibt, deren Farbton von der Wasser-
stoffionenkonzentration der Lésung abhingig ist. Worauf diese Abhingigkeit
zuriickzufithren ist, 148t sich wohl nicht einheitlich beantworten. Nach WILHELM
OstwaLDp liegt dem Verhalten der Farbstoffe die Tatsache zugrunde, dal die
Molekiile und die Ionen der Farbstoffe verschiedene Farbung aufweisen. Die
Indikatorfarbstoffe sind also Stoffe, die der elektrolytischen Dissoziation unter-
liegen, sie sind entweder schwache Siuren oder schwache Basen und vermégen
als solche mit Basen oder mit Sduren Salze zu bilden. Die Dissoziationsverhilt-
nisse in den Losungen dieser Farbstoffe sind dem Gesetz der Massenwirkung
unterworfen.. Es gilt deshalb fiir einen sauren Farbstoff die Formel:

[Farbstoffanion] - [H']
[Farbstoffmolekiile] -

Mit zu- oder mit abnehmender Wasserstoffionenkonzentration muB sich also das
Verhiltnis der Farbstoffanionen zu dem der Molekiile 4ndern, bei zunehmender
Wasserstoffzahl muB}, weil 2 unverindert bleibt, die Dissoziation des Farbstoffes
zuriickgedringt werden, die Zahl der Farbstoffmolekiile ansteigen, im anderen
Falle muB die Dissoziation zunehmen, d. h. die Zahl der Molekiile geringer, die der
Tonen groBer werden. Haben nun Molekiile und Ionen eines Farbstoffes ver-
schiedene Farben, so ist es klar, daB nun in Abhingigkeit von der Wasserstoff-
ionenkonzentration sich der Farbton der Losung andern muB. Gleiche Uber-
legungen gelten natiirlich auch fiir den Fall, daB der Farbstoff eine schwache Base
ist. Weiterhin 148t sich auch, wie das oben schon fiir die Dissoziation der Sduren
im allgemeinen dargelegt ist, aus der Dissoziationsgleichung die Wasserstoff-
ionenkonzentration berechnen, wenn die Dissoziationskonstante des Farbstoffs
und die Konzentration an Farbstoffionen und an -molekiilen bekannt sind.

Dieser OstwaLDschen Theorie von dem Farbumschlag der Indikatoren
entstand eine Gegnerschaft dadurch, da HantzscH in den Indikatoren Stoffe
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erkannte, die einer tautomeren Umlagerung fdhig sind, d. h. ihrer Konstitution
nach nicht eigentliche Sduren bzw. Basen darstellen, sich aber innerhalb des
Molekiils in solche umlagern kénnen. Solche Stoffe bezeichnet er als Pseudo-
sduren bzw. -basen. Die HaNTzsche Erklirung des Farbumschlages eines
solchen Indikators mag an dem Beispiel des Paranitrophenols nidher erdrtert
werden. In saurer Losung ist dieser Stoff ungefirbt, erst in alkalischer Lésung
macht sich seine Farbstoffnatur durch Eintreten einer Gelbfirbung kenntlich.
Nach HaNTzscH befindet sich nun in der farblosen Lésung das Paranitrophenol

nur zum Teil in Form der Pseudoverbindung C;H, 1?7132 , zum Teil ist aus ihm
unter Konstitutionsdnderung die aci-Verbindung O = CgH, =N ng hervor-
gegangen. Diese aci-Verbindung ist eine starke Sdure und als solche in das H-Ion
und das Anion O = C,H, =N " 8 _gespalten. Diese Anionen nun sind es, die die

Gelbfarbung bedingen, und da ihre Zahl mit Zusatz von Lauge infolge der zu-
nehmenden Dissoziation des gebildeten aci-Salzes steigt — bei gleichzeitig weiter-
gehender Verschiebung des Gleichgewichts zwischen Pseudo- und aci-Form zu-
gunsten der letzteren —, so muB sich auf Laugezusatz der gelbe Farbton verstarken,
auf Sdurezusatz aber muB infolge Zuriickbildung der freien aci-Verbindung und
ihrer Wiederumlagerung in die Pseudoform die Gelbfirbung verschwinden. Der
Grad nun der Gelbfirbung, die das Paranitrophenol in einer Losung annimmt,
héngt in der geschilderten Weise von deren Wasserstoffionenkonzentration ab;
da aber bei den Indikatoren die beiden Vorginge der tautomeren Umlagerung und
der Ionisierung der einen Komponente miteinander verkniipft sind, so bildet diese
Theorie von HANTzSCH nur eine erweiterte Erklarungsgrundlage fiir den Mecha-
nismus des Farbwechsels gegeniiber der OstwaLDschen Formulierung, die ihrer-
seits lediglich auf den ionogenen Anteil des tautomeren Gleichgewichts beschrankt
wird, ohne damit ihre Giiltigkeit zu verlieren.

In dhnlicher Weise fithren auch bei anderen Farbstoffen Konstitutions-
dnderungen erst die Moglichkeit des Farbumschlages herbei. So ist es in dem
Falle des viel, auch gerade bei Bodenaziditatsfragen verwendeten Indikators
Phenolphthalein der Ubergang dieses Stoffes aus der farblosen Laktonform in die
rote Chinonform, der die Benutzung dieses Stoffes als Indikator erméglicht. Bei
Zusatz von Lauge wird nun, da die Chinonform, geradeso wie die aci-Form beim
Paranitrophenol, sich wie eine starke Sdure verhilt, das stark in Ionen zerfallene
chinoide Salz gebildet, und als Folge davon stellt sich die tiefrote Farbung der
alkalischen Phenolphthaleinlésung ein.

Im Laufe der Jahre sind firr die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen-
tration auf kolorimetrischem Wege eine groBe Anzahl von verschiedenen Indi-
katoren in Vorschlag und Anwendung gebracht worden. Nicht alle Indikatoren
aber, die z. B. bei der Untersuchung von physiologischen Fliissigkeiten sich als
brauchbar erwiesen haben, kénnen auch bei der Priifung der Bodenreaktion in
gleich erfolgreicher Weise benutzt werden. Bei der Bestimmung der Wasserstoff-
zahlen in Bodenextrakten miissen die Bedingungen erfiillt sein, daf der Indikator
weder mit den {ibrigen Bestandteilen des Auszuges in chemische Reaktion tritt,
noch daB er durch Absorptionswirkungen von Extraktbestandteilen verandert
wird. Indikatoren, die diesen Anforderungen geniigen, sind nach den Unter-
suchungen von GILLESPIE! diejenigen, die von CLARK und Luss in die Wissen-
schaft eingefithrt wurden. Mit Hilfe dieser Indikatoren 1aBt sich ein Gebiet der
Reaktionszahlen von 1,2—9,6 umfassen, wie das aus der folgenden Zusammen-
stellung hervorgeht:

1 Girrespig, L. J.: Soil Sci. 9, 115.
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i ! . . dure- alkalische
Crembl et 9= Hasenme | Kowew | g | S | ol

Thymolsulfonphthalein Thymolblau 0,04 % 1,2—2,8 rot gelb
Tetrabromphenolsul-

fonphthalein. . . . | Bromphenolblau 0,04 % 3,0—4,6 gelb blau
Dibromorthokresol-

sulfonphthalein . . | Bromkresolpurpur 0,02 % 5,2—6,8 gelb purpur
Dibromthymolsulfon-

phthalein . . . . . Bromthymolblau 0,04 % 6,0—7,6 gelb blau
Phenolsulfonphthalein Phenolrot 0,02 % 6,8—8,4 gelb rot
Orthokresolsulfon-

phthalein . . . . . Kresolrot 0,02 % 7,2—8,8 gelb rot
Thymolsulfonphthalein Thymolblau 0,04% | 8,0—9,6 gelb blau

Die Losungen der Indikatoren von CLARK und LuBs werden so hergestellt, da3
man die in der Tabelle angegebenen Mengen davon, 0,04 oder 0,02 g, in 100 ccm
93proz. Alkohols zur Auflésung bringt.

Diese Indikatoren sind dann von WHERRY! mit Erfolg bei der Reaktions-
ermittlung der Béden benutzt worden. Von ihm riihrt auch die folgende sehr
brauchbare Zusammenstellung? her, in der die bei Verwendung der verschiedenen
Indikatoren erzielten Farbténe mit den ihnen entsprechenden Reaktionszahlen
zusammengestellt sind. Zu den Indikatoren von CLARK und LuBs ist hier noch
das Methylrot hinzugenommen worden.

Siehe Tabelle Seite 48.

Gehandhabt wird nun die kolorimetrische Methode der Reaktionsbestim-
mung bei den Bdden so, daBl man die lufttrockene Feinerde im Verhiltnis von
1:2,5 mit reinem destilliertem Wasser eine Stunde lang ausschiittelt und durch
ein Filter aus reinstem Filtrierpapier (quantitatives Filter) filtriert. Die ersten
Anteile des Filtrates verwirft man. An Stelle des Filtrierens kann man den Boden-
auszug durchr Absetzenlassen der festen Bestandteile, gegebenenfalls auch durch
Zentrifugieren gewinnen. I0ccm des Auszuges bringt man dann in saubere
Reagenzrohren von mdglichst gleicher Form, setzt dazu jedesmal die gleiche
Anzahl (10) Tropfen der Indikatorlésung und beobachtet nach ihrer gleichmaBigen
Verteilung durch die Fliissigkeit den sich einstellenden Farbton. An Hand der
WHERRYschen Tabelle gelingt es zumeist leicht, den Farbton richtig einzuschétzen.
Solange man aber mit den Farbténen noch nicht richtig vertraut ist, empfiehlt
sich natiirlich ein Vergleich der Farbtone mit denen, die man bei der Priifung von
Lésungen mit ganz bestimmter und bekannter Wasserstoffzahl erhalt. Solche
Losungen werden als Standard- oder als Testlésungen bezeichnet. Von SORENSEN
ist eine Reihe solcher Testlosungen angegeben worden. Sie bestehen zumeist aus
Gemischen von Losungen schwacher Sduren oder Basen mit den entsprechenden
Neutralsalzen. In solchen Gemischen ist die Wasserstoffzahl sehr bestidndig, sie
sind, wie der wissenschaftliche Ausdruck dafiir lautet, gut gepuffert und setzen
infolgedessen einer Verschiebung ihrer Wasserstoffzahlen durch Zusatz von Sauren
oder Basen groBlen Widerstand entgegen. Es ist das eine Erscheinung, die uns an
einer spiteren Stelle dieses Buches noch einmal ndher beschiftigen wird. AuBer
von SORENSEN sind solche Standardlésungen auch von CLARK und LuBs gepriift
und empfohlen worden. KorLTHOFF empfiehlt besonders die Puffergemische von
CrLARrk und Luss, weil ihre Ausgangsstoffe leichter in reiner Form zu erhalten sind
als die von SORENSEN verwendeten. Ist man irgendwie im Zweifel {iber die Rein-
heit der zur Herstellung der Standardlésungen benutzten Stoffe, so ist man natiir-
lich zu einer Kontrolle der Wasserstoffzahlen der Standardlésungen mit Hilfe der

1 WHERRY, E. T.: Ecology 1, 1920.
2 Nach G. TorsTENssoN und K. Ratusack: Z. Pflanzenernihrg u. Diingg B. 3, 216.
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nachher noch genauer zu erlduternden
elektrometrischen Methode gezwungen, die
ja iberhaupt die Grundlage fiir die Fest-
stellung der Wasserstoffzahlen der Stan-
dardlésungen abgegeben hat. Die fir
Bodenuntersuchungen in Betracht kom-
menden Standardlésungen, die das Reak-
tionsgebiet von 2,2—9,8 p,; umfassen,
sind nach CLARK und Luss in den fol-
genden Tabellen zusammengestellt.

Diese Losungen werden so hergestellt,
daB die angegebenen Substanzmengen
stets mit reinem Wasser auf 200 ccm
verdiinnt werden, sie weisen dann die in
folgendem verzeichneten py-Werte auf
(sieche Tabelle S. 49).

Wendet man diese Vergleichslésungen
an, so kann man natiirlich die Genauig-
keit der Bestimmungen iiber die in der
WHERRYschen Tabelle angegebene hinaus
b steigern. Wahrend dort die p,-Werte in

Intervallen von 0,5 Einheiten angegeben
‘ sind, kann man mit Hilfe der Vergleichs-
[ l6sungen nach CLARK und Luss die Be-
stimmung leicht bis auf 0,1 p genau ge-
1 ] stalten. Die kleinsten Unterschiede, die
sich mit den kolorimetrischen Methoden
bei Benutzung von Standardldsungen
I iiberhaupt erfassen lassen, diirften etwa
Betrdge von 0,05 py-Einheiten aus-
machen. Im {ibrigen ist auch zu beach-
ten, daB die Bestimmung dann am ge-
nauesten ausfillt, wenn der zu ermittelnde
py-Wert in die Mitte des Umschlag-
[ gebietes des verwendeten Indikators fallt,
eine Forderung, der man nach Moglich-
keit durch die richtige Auswahl des Indi-
| kators Rechnung tragen soll. Eine Ge-
|| nauigkeit der Bestimmung bis auf 0,1 pu
dirfte im tibrigen bei Bodenuntersuchun-
gen allen gerechten' Anspriichen geniigen.
| Das Anstreben gréferer Genauigkeit er-
scheint sogar auf Grund der Tatsache,
| daB der gemessene py-Wert doch zumeist
nicht genau den wirklich im Boden herr-
schenden darstellt, ganz iiberfliissig zu sein.

Da aber die Notwendigkeit des Ge-
brauches von Standardlésungen eine ge-
wisse Umstandlichkeit in die Untersuchung
hineintragt, ist es nicht ohne Bedeutung,
daB es auch Methoden zur Ermittlung
der Reaktionszahlen gibt, die ohne solche
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Py 1 Indikator
1. !/; Mol. Kaliumbiphthalat mit !/; Mol. Salzsiure: |
46,70 ccm Salzsdure 50 ccm Biphthalat . . . . . 2,2 —
39,60 , ” 50 ., " e —
32,95 ,, ’ 50 . N 2,6 Bromphenolblau
26,42 . 50 ,, . e e 2,8 —
20,32 . 50 . e 3,0 —
14,70 ,, ’ 50 ,, yy e e e 3,2 —
9,90 ,, ) 50 ,, . e e . 3,4 Methylorange
597 ) 50 ,, . e e 3,6 —
2,63 ., . 50 ,, . e 3.8 —
2. 1/, Mol. Kaliumbiphthalat mit !/; Mol. Natronlauge:
0,40 ccm Natronlauge 50 ccm Biphthalat . . . .. 4,0 —
3,70 , . 50 , - e 4,2 Methylorange
7,50 ., ’ 50 ,, ' e e 4,4 —
12,14 ,, i 50 ,, i Coe e 4,6 —
17,70 . 50 y T —
23,58 » 50 . , e 5,0 Methylrot
29,95 ’ 50 ., e e e e 5,2 —
3545 ” 50 ., ) e e 5,4 —
39.85 ” 50 ., ’ e 5,6 Bromkresolpurpur
43,00 ,, ,e 50 ,, ' e 5,8 —
45,45 50 ., » Coe e 6,0 —
47,00 ,, " 50 ,, ) e e 6,2 —
3. /5 Mol. Kaliumbiphosphat mit 1/, Mol. Natronlauge:
3,72 ccm Natronlauge 50 ccm Biphosphat . . . . . 5,8 Methylrot
570 . ” 50 ,, , e 6,0 Bromkresolpurpur
8,60 Vs 50 ,, L . 6,2 —
12,60 ,, 50 ,, . L. 6,4 J—
17,80 ,, . 50 . . e 6,6 —
23,65 , » 50 ,, ’ Lo 6,8 Neutralrot
29,63 ,, i 50 ,, ' o 7,0 —
35,00 .y 50 ,, .y o 7,2 Phenolrot
39,50 . 50 . . U —
42,80 ,, . 50 ,, " e 7,6 —
45,20 ,, » 50 ,, ” e 7,8 —
46,80 s 50 ,, .y e e 8,0 —
4. /5 Mol. Borsaure in !/, Mol. Kaliumchlorid mit 1/; Mol.
Natronlauge:
2,61 ccm Natronlauge 50 ccm Borsiure . . . . . 7,8 —_
3,97 . i 50 ,, vy . 8,0 —
590 , ” 50 ,, . e e 8,2 —
8,50 ,, . 50 , . e 8,4 Phenolphthalein
12,00 Vy 50 ,, ), e e 8,6 —
16,30 ” 50 ,, . ..o 88 —
21,30 ' 50 ,, y [ 9,0 Thymolblau
26,70 ,, » 50 ., , e 9,2 —
32,00 ,, » 50 ,, . e e 9,4 —
36,85 ,, ' 50 ,, - e e 9,6 —
40,80 ,, . 50 ,, , e e e 9,8 ——
43,90 ,, ’ 50 ,, . .. . . .| 100 Thymolphthalein
Vergleichslésungen arbeiten. Eine solche ist z. B. die Doppelkeilmethode von

BjERRUM, von der weiter unten noch die Rede sein wird.

Eine sehr geeignete Methode zur Bestimmung der Reaktionszahlen der Béden
durch Vergleich mit Testlésungen von bekanntem py ist auch die, die unter Be-
nutzung der einfarbigen Indikatoren nach L. MicHAELIS durchgefithrt wird. Die
Hilfsmittel zur Ausfithrung dieser Methode werden in einer brauchbaren Form
neuerdings in den Handel gebracht. Diese Zusammenstellung wird als Jonoskop

Kappen, Bodenaziditit.

4
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bezeichnet und ist nach den damit von uns ausgefiihrten Messungen tatsichlich
fiir Bodenuntersuchungen sehr geeignet.

Messung der Reaktionszahl mit dem Ionoskop. Das Prinzip dieser
Verwendung einfarbiger Indikatoren mag im wértlichen AnschluB an WIEGNERs!?
Angaben hier in etwas gekiirzter Form dargelegt werden.

,,Die Methode beruht darauf, daB zur Bodenlésung eine bestimmte Menge
Indikatorsdure (Nitrophenolindikatoren) zugesetzt wird, deren Molekiile farblos,
deren Anionen gelb gefirbt sind. Im Apparat befinden sich Vergleichsréhrchen,
sog. Testréhrchen, die bestimmte Mengen Indikatoranionen enthalten. Die MeB-
methodik besteht darin, daB man aus der Reihe der Testréhrchen dasjenige Rohr-
chen heraussucht, dessen Farbe mit der Farbe der durch Indikatorzusatz gelb ge-
farbten Bodenlésung iibereinstimmt. Beide Lsungen, Testlésung und Boden-
16sung, enthalten bei Farbengleichheit gleiche Indikatoranionenkonzentrationen,
denn diese sind es ja allein, auf die die Farbung zuriickzufiihren ist. Die p-Werte
sind auf den einzelnen Testr6hrchen angeschrieben; sie gelten aber nur bei genauer
Einhaltung bestimmter Konzentrationsverhiltnisse, die auf dem Apparat ver-
zeichnet sind.

Das Ionoskop umfaBt einen Bereich von 2,8—8,4 p;. Man verwendet fol-
gende Indikatoren:

: Dissoziations- Konzentra&ion .
Indikator Kkonstante bei 18° der Stagr:mlosung MeBbereich
Alphadinitrophenol. . . . . . . 8,71 - 1075 0,05 2,8—4,5
Gammadinitrophenol . . . . . . 7,08 - 108 0,025 4,0—5,5
Paranitrophenol . . . . . . . . 6,61 - 108 0,10 5,2—7,0
Metanitrophenol . . . . . . . . 4,68 - 1079 0,30 6,8—8,4

Das Ionoskop besteht aus einem lichtdicht verschlieBbaren Kasten mit vier
iibereinander angeordneten Reihen von zugeschmolzenen Testréhrchen, die die
Natriumsalze der Indikatoren in abgestuften Mengen enthalten. Jedes Réhrchen
tragt die py-Bezeichnung, die einer Bodenlésung von gleicher Farbe entspricht,
wenn 6 ccm Bodenlosung mit I ccm Indikatorstammiosung, deven Konzentration in
obiger Tabelle angegeben ist, gemischi werden.

Die Testrohrchen sind— und das bedeutet einen wesentlichen Vorzug vor ande-
ren kolorimetrischen Methoden mit Vergleichslésungen — lange Zeit haltbar, da
alkalische Verunreinigungen aus dem Glase die véllige Dissoziation der Indikator-
salze nicht stéren. Sie sind nur etwas lichtempfindlich und sollen daher nicht
langer als unbedingt nétig dem Lichte ausgesetzt werden. Auch die Indikator-
stammldsung wird am besten in paraffinierten braunen Flaschen an einem dunkeln
Orte aufbewahrt, da sich in 1—2 Monaten so viel Alkali aus dem Glase 16st, da3
der Indikator durch Bildung von Natriumsalz und damit verbundene Disso-
ziation dunkel wird und Pufferung eintritt. Derartige Losungen liefern un-
brauchbare Zahlen. Fiir genaue Messungen empfiehlt es sich, die Stammldsungen
frisch herzustellen.

Fiir Bodenldsungen mit Eigenfarbe — Humusstoffe — oder triibe Losungen
verwendet man zum Ausschalten der Tribung den sog. WALPOLEschen Kom-
parator. Er besteht aus einem Holzblock, in den vier zylindrische Lécher — in
Quadratform angeordnet — zur Aufnahme von vier Reagenzglisern gebohrt sind.
Senkrecht zu diesen Léchern gehen zwei Schaul6cher durch den ganzen Block.
Auf der Riickseite trigt das Kistchen eine Mattscheibe und eine Blauscheibe vor
den Schaul6chern. Steht eine gelbgefirbte Lésung vor der blauen Mattscheibe, so

1 WIEGNER, G.: Anleitung zum quantitativen agrikulturchemischen Praktikum, S. 161.
Berlin 1926.
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ist die Farbe des durchfallenden Lichtes gelbgriin bis blaugriin. Eine Vergleichs-
16sung 148t sich dann scharfer auf den gleichen Farbton einstellen als ohne Be-
nutzung der blauen Mattscheibe, wobei man nur verschiedene Helligkeitsunter-
schiede im Gelb wahrnehmen wiirde.

Zur Apparatur gehoren diinne Reagenzgliser aus Jenenserglas von genau
dem gleichen Durchmesser, wie ihn die Testréhrchen haben. Da 7 ccm Losung im
Testréhrchen vorhanden sind, braucht man eine Pipette von genau 6 ccm Inhalt
zum Abmessen der Bodenl6sung und eine Pipette, die T ccm faBt, zum Abmessen
der Indikatorstammldsung.

Die Ausfiihrung der p;-Messung gestaltet sich nun folgendermaBen: 20 g
lufttrockene Feinerde (durch ein 2 mm-Sieb getrieben) werden mit 50 ccm destil-
liertem, kohlensdurefreiem Wasser geschiittelt und gut verschlossen wenigstens
24 Stunden stehengelassen. Bei sauren Béden klart sich die Bodenlsung leicht.
Sie kann vorsichtig abpipettiert und ohne weiteres zur Bestimmung verwendet
werden. Sind die Losungen getriibt, so muB die Suspension zentrifugiert werden
(eine Viertelstunde, mit 3000—4000 Umdrehungen in der Minute). Ist sie durch
Humus dunkelbraun gefirbt, so kann man sie mit destilliertem Wasser noch
zwei- bis dreimal verdiinnen, ohne daB der p,-Wert wesentlich gedndert wird.

Von der Bodenlsung werden 6 ccm mit der Pipette in ein sauberes Reagenz-
glas eingemessen, das Reagenzglas wird damit ausgespiilt und der Inhalt in ein
zweites Reagenzglas gegossen. Man setzt noch 1 ccm Wasser zu und stellt das
Reagenzglas mit der Spiilfliissigkeit in das rechte, hintere Loch Nr. 3 des Kom-
parators. Es dient zum Ausgleich der Triibung. Auf diese Weise sind zugleich
Pipette und Reagenzglas mit der zu untersuchenden Fliissigkeit gereinigt worden,
und so kénnen viele Bestimmungen hintereinander ausgefiihrt werden, ohne jedes-
mal Pipette und Reagenzglas zu trocknen.

Nun werden wiederum 6 ccm Bodenl6sung in das vorgereinigte Reagenzglas
abgefiillt, und 1 ccm der geeigneten Indikatorstammlésung wird mit der Pipette
zugegeben, so da man 7 ccm Gemisch bekommt wie im Testrohrchen, das eben-
falls 7 ccm Loésung enthilt.

Die Wahl des zuzusetzenden Indikators kann nach dem Ausfall der COMBER-
Reaktion getroffen werden. Blieb nach CoMBER die Losung farblos, so braucht
man entweder Meta- oder Paranitrophenol. War die Lésung hellrot bis rosa, so
verwendet man entweder Paranitro- oder Gammadinitrophenol; war die
Losung rot bis dunkelrot, so wird mit Gamma- oder Alphadinitrophenol ge-
arbeitet. Man trachtet danach, daB man eine Indikatorlésung wihlt, die in der
Bodenl6sung einen Farbton liefert, der einem Testrohrchen aus der Mitte der
Reihe entspricht. An den beiden Enden der Horizontalreihe
der Testrohrchen werden die Messungen unsicher, da die
Testlosungen an diesen Stellen zu verdiinnt oder zu konzen-
triert sind.

Das Reagenzglas mit der Bodenlésung und Indikator
wird in das linke, vordere Loch Nr. 1 des Komparators ge-
steckt. Dahinter in das linke hintere Loch Nr. 4 wird ein
Reagenzglas mit destilliertem Wasser gebracht. Das rechte
vordere Loch Nr. 2 dient zur Aufnahme desjenigen Testrohr- Abb. 1.
chens, das die gleiche Farbe bei der Durchsicht durch die
Schaulécher gegen das Licht hat wie die Bodenlésung mit Indikator. Die An-
ordnung im GrundriB des Komparators ist in der Abb. 1 gezeichnet.

Man steckt nacheinander, an einem Ende der geeigneten Reihe beginnend,
jedes Testrohrchen in das Loch Nr. 2, bis man Farbengleichheit mit einem Test-
réhrchen erreicht hat. Beim Durchsehen durch die Schaulécher halte man den

4*
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Komparator gegen einen weien Hintergrund (weiBe Wolken, weiBes Papier). Ein
griiner oder blauer Hintergrund (Wald, Himmel) wirken stérend.

Wie aus dem GrundriB ersichtlich, ist die Anordnung so, daB man in beiden
Beobachtungsrichtungen von vorn nach hinten gleiche Schichtdicken und gleichen
Triibungsgrad hat. Hinter der linksstehenden Bodenldsung stellt das Wasser die
gleiche Schichtdicke her wie in der rechten Anordnung. Hinter dem rechts be-
findlichen Testréhrchen wird durch die auf 7 ccm verdiinnte Bodenlésung der
gleiche Tritbungsgrad wie in der linken Anordnung erzeugt.

Der auf dem Réhrchen verzeichnete py-Wert gibt den p-Wert der Boden-
l6sung an. Liegt die Farbe zwischen zwei Testréhrchen, so nimmt man das Mittel
der darauf bezeichneten p,-Werte.

Mit dem Ionoskop kann man die Resultate in p;; auf + 0,1 genau ermitteln.
Damit die Resultate zuverldssig werden, darf man die Ablesungen erst 2 bis
3 Minuten nach dem Zusatz des Indikators vornehmen. Salzfehler beim Schiitteln
mit Kaliumchloridlésung an Stelle von Wasser fiir die Bereitung der Boden-
16sung kénnen gréBere Abweichungen, als angegeben sind, verursachen.

Bestimmung der Reaktionszahl nach der Doppelkeil-
methode von BJERRUML Bedeutet die Herstellungsmoglichkeit haltbarer
Vergleichslosungen fiir die Verwendung des Ionoskops nun auch eine wesentliche
Erleichterung bei der kolorimetrischen Bestimmung der Reaktionszahlen, und
ist die mit dieser Methode erzielbare Genauigkeit auch fiir alle bodenkundlichen
Zwecke sicher durchaus ausreichend, so ist es doch wichtig, daB man noch itber
eine andere Methode verfiigt, die vielleicht noch etwas einfacher in ihrer
Anwendung und dabei von einer gréBeren Genauigkeit ist. Das ist die von
BARNETT-BJERRUM ausgearbeitete, von ARRHENIUS und ferner von HILTNER
verbesserte oder modifizierte Doppelkeilmethode. Man verzichtet bei dieser
Methode ganz auf die Herstellung von Vergleichslsungen in einer groBeren An-
zahl von Reagenzrohren, verwendet vielmehr zum Vergleich der mit den Indi-
katoren in der Bodenlésung erhaltenen Farbungen einen sog. Doppelkeil, in dem
durch Hintereinanderschichten der sauren und der alkalischen Indikatorfarben
die ganze Reihe von Farbabstufungen erzeugt wird, die der Indikator bei allen
Reaktionen innerhalb seines Umschlagsgebietes aufweisen kann. Bei Einhaltung
bestimmter Indikatorkonzentrationen in den Lésungen, mit denen der Doppel-
keil gefiillt wird, lassen sich aus den Farbtonen die ihnen entsprechenden Wasser-
stoffzahlen der Losung nach Verschiebung des Doppelkeils bis zur Farbgleich-
heit mit der untersuchten Bodenlésung auf einer am Apparat angebrachten
Skala direkt ablesen. Das Prinzip

A G 5 der Methode 148t sich an Hand der
alkalisch Abb. 2 leicht klarlegen.

sauer F Die Zeichnung stelle den Durch—

schnitt durch ein parallelepipedi-

E ¢ sches Glasgefil von 20 cm Lénge

und 4 cm Breite dar, den sog.
Doppelkeil, das durch eine Glas-
diagonalwand in zwei keilférmige Teile ADC und ABC zerlegt ist. Von
diesen ist der vordere Teil, ADC, mit Farbstofflésung unter Siurezusatz gefiillt,
weist also die Farbe der Indikatormolekiile auf, wihrend in der anderen Hilfte,
ABC, die Indikatorlésung durch Laugezusatz die Farbe der Indikatoranionen
erhdlt. Der Mischfarbe nun, die sich bei Durchsicht durch den Doppelkeil an einer
beliebigen Stelle, aber senkrecht zu seiner Lingswand, etwa in Richtung des Pfeils

Abb. 2.

1 Vgl. O. ARRHENIUS: Kalkfrage und Bodenreaktion, S.89. Berlin 1926.
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EG ergibt, entspricht eine Wasserstoffionenkonzentration, die sich einerseits aus
der Dissoziationsgleichung des Indikators zu

[H = & - 7[Indi'katormo.lekiﬂ
[Indikatoranionen]
berechnet.
Andererseits ist sie aber durch das Verhailtnis der im Keil zu durchschauenden

Schichtdicken, also EF zu FG, gegeben, das gleich dem Verhiltnis [Indikator-
molekiile] : [Indikatoranionen] ist, woraus sich [H] = % - ﬁ(l;: ergibt. Wegen der
Ahnlichkeit der Dreiecke AFG und CFE ist aber EF:FG=CE: AG und
weiter = EC: ED, also [H] = k- %. Damit ist nun bei bekanntem % die

Moglichkeit gegeben, fir jeden Punkt E der Keillinge die zugehoérige Wasser-
stoffionenkonzentration zu berechnen, also die Apparatur zu eichen, was natur-
gemiB konstante Konzentrationsverhiltnisse voraussetzt und fiir jeden benutzten
Indikator gesondert zu erfolgen hat. Da weiter in der Praxis in der Regel nicht
die Wasserstoffionenkonzentrationen selbst, sondern ihre negativen Logarithmen
benutzt werden, ergibt sich die Méglichkeit zur Errechnung dieser, der p,-Werte,
durch Logarithmieren der letzten Gleichung:

pu=—log[H]= —logk—1log EC +1ogED .

Diese Zahlen lassen sich natiirlich ebensogut in einer Skala jedem Punkt E der
Keilldnge zuordnen.

Die Benutzung des Apparates nun gestaltet sich folgendermaBen: In jeden
Teil des Keils werden 150 ccm Wasser und 3 ccm derjenigen Indikatorstamm-
losung gefiillt, in deren Farbskala der Reaktionsgrad der zu untersuchenden
Bodenlésung fallt. Der vordere Teil wird mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefel-
saure angesiuert zur Herstellung der sauren Indikatorfarbe, der anderen Hilfte
wird mit einigen Tropfen Natronlauge alkalische Reaktion und Farbstufe ver-
liehen. Zur Aufnahme der Bodenlésung — hergestellt durch Schiitteln von 20 g
Boden mit 50 ccm Wasser und Filtrieren — dienen kleinere parallelepipedische
Glastrége von genau derselben Dicke (4 cm) wie der Doppelkeil, aber nur 1 cm
Breite. Diese werden nach Fillung mit 15 ccm der Bodenlésung und 0,3 ccm
Indikatorlosung — so daB also in ihnen die gleiche Indikatorkonzentration
herrscht wie im Doppelkeil — in einer schlittenartigen Fithrung oberhalb des
KeilgefaBes so lange verschoben, bis sie in der Durchsicht, méglichst gegen einen
weiBen Hintergrund, den gleichen Farbton aufweisen wie die gerade darunter-
liegende Stelle des Doppelkeils. Zum bequemeren Vergleich tragt der Schlitten
vor beiden GefiBen eine Prismenkombination, die die beiden Durchsichtbilder
einander anlagert, so dal genaueste Einstellung moglich ist. Ein am Schlitten an-
gebrachter Zeiger gibt dann zu seiner jeweiligen Stellung auf den am Apparat fest
angebrachten Skalen fiir jeden verwandten Indikator den zugehérigen p-Wert
an. Besitzt die Bodenlésung Eigenfarbe oder Triibung, so werden diese dadurch
kompensiert, daB in solchen Fillen in den dafiir eingerichteten Schlitten hinter
den Doppelkeil ein zweiter kleiner Trog mit der gleichen Menge Bodenlésung, aber
ohne Indikator, geschaltet und dafiir hinter dem ersten Untersuchungsgefa3 noch
ein weiteres gleiches, nur mit Wasser gefiillt, zur Herstellung einer gleich dicken
Fliissigkeitsschicht aufgestellt wird, also ein dhnliches Verfahren, wie es beim
Komparator zur Anwendung gelangt. Die Genauigkeit der Messung 148t sich bei
der Kontinuierlichkeit des Farbiiberganges weitgehend auf der Skala zum Aus-
druck bringen und diirfte mit der Angabe der Zehnteleinheiten der py-Werte fiir
den in Frage stehenden Zweck ausreichen.
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Man sieht aus dem Vorhergehenden, daB es eine ganze Reihe von kolorime-
trischen Methoden gibt, mit deren Hilfe es méglich ist, unter Aufwand von wenig
Zeit und geringen Unkosten die Reaktionszahlen der Béden zum Teil mit groBer
Genauigkeit zu ermitteln. Die Zahl der geschilderten Methoden lieBe sich leicht
noch vermehren, ohne daB wir dabei aber prinzipiell Neues kennenlernen wiirden.
Nur auf eine Bemiithung zur Vereinfachung der kolorimetrischen Messungen sei
noch hingewiesen, nimlich auf das Bestreben, die Zahl der zur Bestimmung
notigen Indikatoren herabzusetzen und mit einer einzigen Indikatorlésung ein
moglichst weitreichendes Gebiet der p-Werte zu umfassen. Das 18t sich aber
nur erreichen, wenn man ein Gemisch verschiedener Indikatoren zur Anwendung
bringt, denn bei einem einzigen Indikator ist eben das p-Gebiet seines Um-
schlages zumeist eng begrenzt. Brauchbare Gemische verschiedener Indikatoren
sind nun von ARRHENIUS' und von Nikras? in Vorschlag gebracht worden.
ARRHENIUS stellt seinen Universalindikator durch Mischen von Methylrot-, Brom-
thymolblau- und Phenolrotlésung in Verhéltnissen von 2:2:I her und be-
herrscht mit diesem Gemisch ein py-Gebiet von 7,8—4,8. NIKLAS setzt seinen
Universalindikator zusammen aus Ldsungen von Bromphenolblau, Bromkresol-
purpur, Methylrot und Bromthymolblau. Die Konzentration der Losungen der
Komponenten ist die nach CLARK und LuUBs iibliche, also 0,04 proz. fiir Phenolblau,
Bromkresolpurpur und Bromthymolblau, 0,02proz. fiir Methylrot, das Lésungs-
mittel ist wie immer Alkohol. Das Mischungsverhiltnis fiir diese Losungen ist:
4 Teile Bromphenolblau, 1 Teil Bromkresolpurpur, 6 Teile Methylrot und 4 Teile
Bromthymolblau. Nach Nikras und Hock umspannt dieses Indikatorgemisch
ein gut meBbares p;-Gebiet von 3,5—7,6. Die Farbtonskala fiihrt von Rot iiber
Rétlichbraun, Griin zu Bliulich und intensiv Blau, und zwar stellen sich bei den
verschiedenen p,-Werten die folgenden Farbtone ein:

Pu 3,5—4,9 rote Farbtone 6,0—6,5 griinliche Farbtone

Pr 5,0—5,4 rosa Farbtone 6,6—6,8 griinlichblaue Farbtone

P 5,5—5,7 braunliche Farbtone 6,0—7,6 blaue Farbtone

Pr 5,8—06,0 graugriinliche Farbtone .
Bei Herstellung von Vergleichslosungen, als welche man im Gebiet von

3,5—5,0 das Zitratgemisch von SORENSEN, fiir das Gebiet von 5,0—7%,6 das
Phosphatgemisch benutzen kann, erhilt man, wie aus den vergleichenden Mes-
sungen von NI1kLAs und Hock hervorgeht, Ergebnisse, die mit denjenigen bestens
iibereinstimmen, die mit den CLARKschen Indikatoren und denen von MICHAELIS
erhalten werden. Gute Dienste soll dieser Universalindikator leisten — und das
kann von uns durchaus bestitigt werden — wenn es sich um eine rasche und
dabei doch ausreichend genaue Reaktionsbestimmung in der Bodenlésung handelt.
Fiir diesen Fall ist der Universalindikator sicher sehr zu empfehlen. Allerdings
ist, darauf muB noch hingewiesen werden, die Doppelkeilmethode bei Gebrauch
eines Universalindikators nicht anwendbar.

2. Die elektrometrischen Methoden zur Bestimmung der Bodenreaktion.
Wihrend die kolorimetrischen Methoden zur Erfassung der Bodenreaktion bzw.
der Reaktion fliissiger Phasen iiberhaupt auf der Tatsache beruhen, daB gewisse
Farbstoffe — Indikatoren — ihren Farbton in Abhéngigkeit von der Reaktion des
Losungsmittels dndern, nutzen die elektrometrischen Reaktionsmessungen die
Wasserstoffionenkonzentration der zu untersuchenden Ldésung als Quelle von
Potentialdifferenzen aus. Zum Verstindnis dieser Methode sei zunichst an die
Tatsache erinnert, daB sich beim Eintauchen eines Metallstiicks in eine Lésung

1 ArRrHENIUS, O.: a.a.O., S. 100.
2 Nikras, H.: Z. Pflanzenernihrg u. Diingg A 3, 402.
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vonElektrolytenim allgemeinen auf ihm ein Potential herausbildet,dessen GréBe von
verschiedenen Faktoren abhingt, vor allem von der Natur des Metalles und von
der Zusammensetzung der Losung, und zwar insbesondere von dem Gehalt der
Losung an denjenigen Ionen, die das Metall selbst zu bilden vermag. Nun ist man
im allgemeinen nicht imstande, das Einzelpotential einer solchen Elektrode, eines
sog. Halbelementes, zu messen, wohl aber kann man den Potentialunterschied
zwischen zwei derartigen Elektroden, die zu einem galvanischen Element zu-
sammengestellt sind, erfassen. Von den verschiedenen Méglichkeiten zur Bildung
eines solchen Elements mit meBbarer Potentialdifferenz wihlt man nun bei den
elektrometrischen Messungsmethoden solche, die aus zwei Elektroden mit gleichem
Metall, aber in Losungen von verschiedener Konzentration bestehen, die sog.
Konzentrationsketten. Die Potentialdifferenz — oder elektromotorische Kraft —
einer solchen Konzentrationskette errechnet sich nach NERNST aus der Formel

7 (in Millivolt) = 3 -log —zl , wo3=0,1984+ T, und T die absolute Temperatur
2

= 273 + ¢°, ¢, und ¢, die Konzentrationen der stromliefernden Ionenarten in den
beiden Halbelementen sind. Weiterhin macht man sich die Tatsache zunutze, daB
bei Wahl einer Metallegierung aus einem edlen und einem unedlen Metall das
Potential der Elektrode praktisch nur von dem unedleren Teil bedingt wird, und
man realisiert diesen Fall dadurch, daB man metallisches Platin in fein verteilter
Form mit Wasserstoff durch Okklusion belidt. Eine solche Elektrode verhilt
sich so, als ob sie aus metallischem Wasserstoff bestinde. Sie nimmt insbesondere
in Losungen, die Wasserstoffionen enthalten, ein deren Konzentration ent-
sprechendes Potential an, dessen Differenz dann gegen das einer bekannten
anderen Elektrode von konstantem Potential gemessen wird. Als solche Ver-
gleichs- oder Ableitungselektroden haben sich die bewihrt, die metallisches
Quecksilber in einer mit Kalomel gesittigten Elektrodenfliissigkeit enthalten,
wobei diese aus wisserigen Kaliumchloridlgsungen (entweder gesdttigt oder
normal oder !/,;-normal) bestehen. Eine solche Kalomelelektrode stellt man also
zur Messung mit einer Wasserstoffelektrode, in der sich die auf ihre Reaktion zu
priifende Losung befindet, zu einer Konzentrationskette zusammen.

Als GefaBe fiir die Wasserstoffelektrode bevorzugt man U-formige Glasrohre
mit an einem Ende aufgesetztem Stépsel, der den mit Platinschwarz iiberzogenen
und mit Wasserstoff gesdttigten Platindraht trigt. Nach Fiillung des U-Rohres
mit der zu messenden Fliissigkeit 148t man von der offenen Seite her sorg-
faltig gereinigten Wasserstoff in kleinen Blasen bis an die Platinelektrode auf-
steigen, so daB diese noch eben in den Fliissigkeitsmeniskus eintaucht. Die Ver-
bindung zwischen den beiden Elementteilen wird durch ein GefiB mit gesittigter
Kaliumchloridlésung bewirkt, in die beide,

sowohl die Kalomel- als auch die Wasser- —A+
stoffelektrode, leitend eintauchen, und die
deswegen gewihlt wird, weil sie das Auftreten
von Diffusionspotentialen so gut wie ganz
verhindert.

Die nun zwischen der als Kathode fungie- ) 8 D
renden Wasserstoffelektrode und der stirker
positiven Kalomelelektrode herrschende Po- \Q’__"j
tentialdifferenz wird nach der bekannten 7 At
PoccExDORFschen Kompensationsmethode AbD. 3.
(Schaltungsschema siehe Abb. 3) zur Ver-
gleichung elektromotorischer Krifte gemessen an dem vorher durch Eichung

mittels eines Weston- oder Kadmiumnormalelements festgestellten Potential
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eines Akkumulators. Dabei dient als Null- oder Anzeigeinstrument ein Kapillar-
elektrometer oder auch ein geniigend empfindliches Prizisionsgalvanometer.

In unserem Zusammenhang interessiert natiirlich nur die Frage, inwieweit
sich die Methodik dieser Messung auf die Feststellung der Bodenreaktion anwenden
1aBt, pflegt man doch allgemein die elektrometrische Messung als die zuver-
lassigste und genaueste anzusehen und an ihren Ergebnissen die aller anderen Me-
thoden, also auch der kolorimetrischen, auf ihre Brauchbarkeit zu priifen. Da ist
von vornherein als Tatsache zu verzeichnen, daB die elektrometrische Methode einer
weit allgemeineren Anwendung fihig ist als jede andere. Ohne hier auf die Frage
einzugehen, ob das, was nach den iiblichen Verfahren als Reaktion des Bodens ge-
messen und bezeichnet wird, dieser GroBe auch vollstindig entspricht, muB doch
vor allem betont werden, daB der groBte Vorzug der elektrometrischen Methode
darin besteht, daB es mit ihr allein mdglich ist, Bodenaufschwemmungen zu
untersuchen und dadurch den natiirlichen Verhéltnissen in etwa naherzukommen,
im Gegensatz zu den kolorimetrischen Verfahren, deren Anwendung auf Boden-
filtrate beschrankt ist. Allerdings soll nicht verschwiegen werden, da3 ein Um-
stand besonders der allgemeinen Anwendung der elektrometrischen Messung mit
der Wasserstoffelektrode hindernd im Wege steht, und das ist die lange Zeitdauer
(bis zu mehreren Stunden), die bis zur Einstellung ihres endgiiltigen Potentials oft
erforderlich ist und natiirlich zur Messung abgewartet werden mull. Als weitere,
geringfiigigere Nachteile der Methode miissen bezeichnet werden die Moglichkeit
einer Beeinflussung des richtigen MeBresultats einmal dadurch, daB3 der die zu
untersuchende Fliissigkeit durchsteigende Wasserstoff aus ihr CO, oder auch
andere geloste Gase verdrangt und dadurch ihre Wasserstoffionenkonzentration
andert, zum anderen auch durch die Fahigkeit des Wasserstoffs, auf in der Lésung
vorhandene Nitrate und dhnliche Stoffe reduzierend einzuwirken.

Vor allem aber durch die zeitraubende Art der Messung blieb die elektro-
metrische Methode fast ausschlieBlich auf wissenschaftliche Untersuchungen be-
schrankt und wurde fiir Massenpriifungen, wie sie fiir landwirtschaftliche Zwecke
vorwiegend in Frage kommen, mehr und mehr von den kolorimetrischen Methoden
verdrangt, bis sich durch die Untersuchungen BriLMANNs! eine neue Elektroden-
art, die Chinhydronelektrode, die die Vorziige der Wasserstoffelektrode ohne
deren groBten Nachteil besaB, Eingang in die Laboratorien verschaffte. FuBend
auf den Untersuchungen von HABER und Russ iiber die Méglichkeit, den metal-
lischen Wasserstoff der Wasserstoffelektrode durch Chinhydronlésung zu er-
setzen, benutzte BriLMaNN die Tatsache, daB eine gesittigte Losung von Chin-
hydron — einer Molekiilverbindung von Chinon mit Hydrochinon im Verhéltnis
I:I — einem eingetauchten blanken Platinblech ein Potential erteilt, das ledig-
lich von der in der Lésung herrschenden Wasserstoffionenkonzentration abhingt,
indem namlich ein Teil der Chinonkomponente des Chinhydrons von den Wasser-
stoffionen zu Hydrochinon reduziert wird und dabei die positive Ladung der
Wasserstoffionen auf die eintauchende Elektrode iibergeht. Die Differenz dieses
Potentials gegen eine bekannte Vergleichselektrode wird dann in gleicher Weise
gemessen wie bei dem &lteren Verfahren mit der Wasserstoffelektrode. Auch hier
kann als Ableitungselektrode eine Kalomelelektrode Verwendung finden, vielfach
benutzt man allerdings zum Vergleich eine von VEIBEL angegebene Ableitungs-
elektrode, die aus einem blanken Platinblech in einer mit Chinhydron gesittigten
Losung von 0,01 n-HCl und 0,09 n-KCl in Wasser besteht. Bei der Zusammen-
stellung der Apparatur ist zu beachten, wie aus der Natur der angewandten
Elektrodenfliissigkeiten hervorgeht, daB die Kalomelelektrode als negativer Pol,

1 BurmanN, E.: Ann. de Chim. 9.s. 15, I6.
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die VeIBELsche Elektrode hingegen als positiver Pol geschaltet werden muB3, ent-
sprechend natiirlich die zu messende Elektrode.

Die Berechnung der Wasserstoffionenkonzentration bzw. der p,-Werte nach
dem Chinhydronverfahren mit der VEIBELschen Ableitungselektrode griindet sich
wieder auf die obenerwdhnte NERNSTsche Formel:

7 (in Millivolt) = 9 log Z} )

wo 7 die gemessene Potentialdifferenz, % wiederum der Temperaturfaktor 0,1984- T
(fir 18°C ist z.B. 9 = 57,7), ¢, die Wasserstoffionenkonzentration der VEIBEL-
schen Elektrode und ¢, die zu messende ist. Daraus berechnet sich log ¢, =
log ¢, — %,
so daB sich jetzt die Berechnung der mit der Chinhydronelektrode gemessenen

oder nach Umrechnung in py: py, = py, + % . Nunist py, = 2,03,

py-Werte auf die einfache Formel p; = 2,03 4 »‘;f zuriickfithren 1aBt. Zur Mecha-

nisierung der zu jeder Messung erforderlichen Rechnung kann man entweder
selbst die zu erwartenden Resultate in Tabellenform bringen oder sich z. B. der
von Hock! angegebenen py-Skala bedienen, wahrend die zur Messung erforder-
liche Apparatur sowohl fertig zusammengestellt zu haben ist als auch aus Einzel-
teilen aufgebaut werden kann.

Aus der Natur der Chinhydronelektrode bzw. der Formel, die zur Errechnung
der mit ihr gemessenen p,-Werte dient, sind nun zunéchst auch die Grenzen ihrer
Anwendungsmdglichkeit abzuleiten. Nach der sauren Reaktionsseite hin ist ihre
Benutzung unbeschriankt bei Gebrauch einer Kalomelableitungselektrode, bei
Verwendung einer VEIBELschen Elektrode dagegen muB bei Messung von Reak-
tionen unterhalb p;; = 2,03 beachtet werden, daBl in diesem Gebiet die Pole der
Konzentrationskette vertauscht werden miissen, was aber fiir natiirliche Boden-
reaktionen kaum in Frage kommt. Im alkalischen Gebiet hingegen ist der Chin-
hydronelektrode dadurch eine Grenze gesetzt, daB bei alkalischer Reaktion leicht
Oxydation des Hydrochinons, der einen Chinhydronkomponente, und damit eine
Anderung in der molekularen Zusammensetzung des Chinhydrons eintritt, deren
unberechenbares AusmaBb eine Reaktionsmessung unméglich macht. Diese Grenze
liegt erfahrungsgemdfB bei ungefihr py; = 8,5, entsprechend etwa dem Um-
schlagspunkt des Phenolphthaleins.

Innerhalb der Brauchbarkeitsgrenze der Chinhydronmethode liegen aber, und
das hat nicht wenig zu ihrer raschen Einfithrung beigetragen, fast alle die Reak-
tionswerte, deren Messung fiir die Bodenkunde unseres humiden Klimas in Be-
tracht kommt.

Die praktische Durchfithrung einer Reaktionsmessung mit der Chinhydron-
elektrode gestaltet sich nun auBerordentlich einfach gegeniiber der ilteren
Wasserstoffelektrode. Das zu messende Substrat, sei es nun eine Bodenauf-
schwemmung oder ein -filtrat, wird mit so viel Chinhydron versetzt und durch-
schiittelt, daB es eine damit gesdttigte Losung gibt. Sodann wird ein blankes
Platinblech so tief hineingetaucht, daB es von den Bodenteilchen bzw. der Fliissig-
keit ganz bedeckt wird, auBerdem ein mit Kaliumchloridagar gefiilltes Glas-
réhrchen, das zur Herstellung der Konzentrationskette andererseits in ein Gefa3
mit 3,5 n-Kaliumchloridlésung eintaucht, zusammen mit der Vergleichselektrode,
und damit kann die eigentliche Messung erfolgen. Zur Kontrolle der Apparatur
kann irgendeine Losung von bekannter Wasserstoffionenkonzentration, z. B. die
Standardazetatlésung (50 ccm n-Natronlauge 4 100 ccm n-Essigsdure + 350ccm

1 Hock, A.: Z. angew. Chem. 39, 646.
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Wasser) oder ein Phosphatpuffergemisch Verwendung finden. Sie soll moglichst
oft, zum mindesten aber jedesmal nach lingerem Stehen oder nach Erneuerung
der wechselnden Einflissen unterliegenden Zwischenlosungen erfolgen.

Was nun die Feststellung der Bodenreaktion mit der Chinhydronelekrode
anbelangt, so haben sich seit dem Bekanntwerden der Methode eine Reihe von
Untersuchungen mit ihr beschéftigt und sie auf ihre Brauchbarkeit, insbesondere
auf die bei ihrer Anwendung innezuhaltenden Bedingungen gepriift.

Die ersten eingehenden Feststellungen stammen von CHRISTENSEN und
JENSEN? und beschiftigen sich mit dem zu Anfang wichtigsten Vergleich der
Chinhydronmethode mit der Wasserstoffelektrode. Sie kommen zu dem Er-
gebnis, ,,daB die Chinhydronelektrode in bezug auf Genauigkeit mit der Wasser-
stoffelektrode wetteifern kann und sie in der Raschheit der Ausfiihrung weit
ibertrifft“. Thre vergleichenden Untersuchungen zwischen Wasserstoff- und
Chinhydronelektrode erhielten vor kurzem erneute Bestitigung durch BiiLmann
und JENSENZ, die bei etwa 200 Bodenproben in den meisten Fillen Uberein-
stimmung innerhalb 0,1 py-Einheiten fanden; wo sich groBere Abweichungen er-
gaben, lieBen sich diese durch Wiederholung leicht auf ungleichmiBige Probe-
nahme zuriickfiihren.

An die oben Genannten schloB sich eine Reihe von Arbeiten an, aus denen
das Wichtigste fiir diese Methodik hier herausgegriffen sei. Dall die genaue
Kenntnis der gewidhlten Versuchsbedingungen tatsichlich von groBer Bedeutung
fiir die Beurteilung der Ergebnisse der Messungen ist, ging auch schon klar aus den
Untersuchungen von CHRISTENSEN und JENSEN hervor. Sie verglichen z. B. die
Messungen in Suspensionen und in Filtraten mit dem folgenden Erfolge:

Boden Py in der l by Befund Boden Py in der P . Bef\lmd
Nr. Suspension | im Filtrat im Filtrat Nr. Suspension | im Filtrat im Filtrat
530 8,25 7,62 saurer 7441 6,63 6,71 alkalischer

15693 8,00 7,53 ’ 6784 6,68 | 6,80 .

7020 7,98 7,34 v 6704 6,50 6,42 .

6174 7,94 7,31 ” 6778 6,39 | 6,52 »

8739 7,82 7,53 v 7165 6,47 | 6,31 saurer

7151 7,48 7,24 . 7222 6,33 | 6,32 —

7489 7,39 7,00 ’, 6862 6,38 | 6,46 alkalischer

7018 7,26 6,82 . 6693 | 6,13 6,18 "

6697 7,24 7,16 v 7164 | 6,10 | 6,10 —

7138 7,19 6,83 . 7497 596 | 6,14 alkalischer

7162 7,14 6,60 . 7219 585 | 5,96 "

7071 7,04 6,58 ” 6757 577 | 580 ”»

6688 7,04 6,92 ) 6994 575 | 5,54 saurer

7742 7,02 6,71 . 7241 572 | 5,84 alkalischer

7150 6,94 6,62 ' 7170 5,68 5,77 ,

7153 6,92 6,52 » 7214 5,59 5,70 "

6829 6,76 6,76 — 7166 5,58 5,66 vy

6972 6,74 6,63 saurer 6795 5,58 5,60 —

Die Zahlen weisen nach, daf3 die Reaktion in den Filtraten stets saurer ist als
in den Suspensionen, solange der Boden eine alkalische Reaktion besitzt, daf3
aber, sobald die neutrale Reaktion unterschritten wird, das Gegenteil der Fall ist.
Der Grund fir die mehr nach der sauren Seite liegende Reaktion der Filtrate ist
sicherlich, wie die Genannten angeben, in der schwachen Neutralisationskraft oder
Pufferung der Filtrate zu suchen. Bei der Filtration nehmen die Losungen aus

1 CurisTENSEN, H. R., u. S.T. JeNseN: Internat. Mitt. Bodenkde 14, I.
2 BurmanNy, E,, u. S.T. JENseEN: Verh. 2. Komm. internat. bodenkundl. Ges. Groningen B

1927, 236.
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der Luft Kohlensidure und vielleicht auch andere gasférmige Sduren auf, die
Reaktionszahl wird dadurch unter die der Suspensionen erniedrigt. Dort aber,
wo die Filtrate alkalischer als die Suspensionen reagieren, diirfte die Erkldrung in
der sauren Beschaffenheit der festen suspendierten Bodenteilchen zu suchen sein.
Wie schon im vorigen Kapitel auseinandergesetzt ist, kann man einen Boden
durch Auswaschen mit Wasser so vollstindig von seinen léslichen sauren Bestand-
teilen befreien, daf3 die Filtrate iiberhaupt nicht mehr sauer reagieren. Es bleibt
aber trotzdem den ausgewaschenen Suspensionen eine deutlich saure Reaktion
erhalten. Die feinsten Teilchen der sauren Bodensuspensionen wirken eben ge-
wissermaBen wie aufs duBerste vergroberte Wasserstoffionen und gewinnen da-
durch einen EinfluB auf das Potential der Elektroden. Man braucht nur an die
schematische Darstellung von WIEGNER (siehe S.108) zu denken, wo die feinsten
suspendierten sauren Teilchen mit einer elektrischen Doppelschicht umgeben sind,
in deren innerem, dem festen Stoffe zugekehrtemTeile die negativ aufgeladenenOH-
Tonen, und in deren duBerem Teil die die Reaktion bedingenden Wasserstoffionen
stecken, um die Richtigkeit der Annahme einer Mitwirkung der festhaftenden
Wasserstoffionen an der sauren Beschaffenheit des Bodens, an dem Potential, das
der Elektrode erteilt wird, zu erkennen.

Wir haben ibrigens bei unseren Messungen zumeist noch gréBere Abwei-
chungen zwischen Reaktionszahlen in Suspensionen und in Filtraten gefunden, als
sie aus der Tabelle nach CHRISTENSEN hervor-

gehen. So fanden wir z. B. bei vier verschiedenen  pe, | ?a .  tm
Boden die nebenstehenden Werte. Sicherlich muB in Suspension | im Filtrat
man zugeben, daB keine Berechtigung dazu vor- I 3,59 3,96
liegt, die festhaftenden Wasserstoffionen als be- 2 4,31 4,82
langlos zu betrachten, man muB daher zur Be- i ;ﬂg; g’gg

stimmung der Reaktion des Bodens auch ein Ver-
fahren anwenden, bei dem diese Ionen miterfaBt werden, d. h. man muB} die
Reaktionsbestimmung in den Suspensionen und nicht in den Filtraten vornehmen.
Ganz allgemein kann man von diesem Standpunkt aus alle Messungen in Filtraten
und somit auch die kolorimetrischen Messungen nur als einen Notbehelf ansehen,
der nicht viel mehr als eine qualitative Auskunft iiber die Bodenreaktion gibt und
diese zuweilen nur in sehr zweifelhafter Weise zum Ausdruck bringt, denn es kann
ja, wie CHRISTENSENs Zahlen belegen, leicht der Fall vorkommen, daB ein Boden,
in Suspension untersucht, noch neutral reagiert, im Filtrat aber schon eine deut-
lich saure Reaktion aufweist.

Aus dem Versuchsmaterial von CHRISTENSEN und JENSEN ist dann aber auch
noch zu entnehmen, daB es von sehr groBer Bedeutung ist, ob man die Suspension
des Bodens unter Benutzung von Wasser oder von Salzlésungen bereitet. Zur
Benutzung von Salzlésungen ist man gelangt auf Grund des Gebrauches von
Kaliumchloridlosung zur Bestimmung der nachher noch eingehend zu besprechen-
den Austauschaziditit nach DATKUHARA. CHRISTENSENs Zahlen zeigen nun, daf3
ganz allgemein die p;-Zahlen in Suspensionen mit Kaliumchloridlésungen wesent-
lich tiefer liegen als die in wisserigen Suspensionen. Der Grad der Verschiebung,
die in Kaliumchloridlésungen an den Reaktionszahlen eintreten kann, geht aus der
folgenden gekiirzten Zusammenstellung nach CHRISTENSEN (s. Tabelle S. 60) hervor.
Stets wird also durch Salzzusatz — wie Kaliumchlorid wirken auch andere
Neutralsalze — die Bodenreaktion mehr oder weniger stark in Abhéngigkeit von
der Konzentration der Neutralsalzlésung nach der sauren Seite hin verschoben.
Die Ursache der Verdnderung ist wohl nicht einheitlicher Art, es spielen vielleicht
zwei verschiedene Vorgéinge dabei eine Rolle, und zwar bei den alkalischen Béden
die Zurtickdringung der hydrolytischen Aufspaltung, der diese Béden ihre alka-
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; pg der Bodenausschlimmungen, 5g Erde in zo ccm Flisssigkeit
Boden - - I -

T, I/100 M I/10 m | 1 m

N Wasser I/f{ocol " ch1 ‘ /KCl | /K5CI
10106 8,11 ‘ 8,00 7,84 7,58 7.44
10087 7,94 7,60 7,42 7,33 7,25
10080 7,43 6,92 7,04 6,73 6,65
9391 7,26 | 7,10 6,68 6,52 6,34
10091 7,06 | 7,08 6,78 6,62 6,58
6503 6,78 ‘ 6,48 ‘ 6,12 5,82 5,62
9401 6,60 ' 6,51 | 6,40 6,15 5,88
6370 6,08 5,60 5,20 4,88 4,64
10081 5,97 6,05 5,96 5,36 6,02
10104 4,95 4,38 4,10 | 4,11 4,05

lische Reaktion verdanken, bei den sauren Boden dagegen der Austausch von
Wasserstoffionen gegen die Kationen der Neutralsalzlgsungen. Spiter erst werden
wir auf diese Méglichkeiten niher eingehen konnen, wenn wir das Verhalten der
Salze zu den sauren Boden genauer ins Auge fassen. Hier handelt es sich nur
darum, dariiber klar zu werden, ob man die Bestimmung der Bodenreaktion bei
dem stark verdndernden Einflu3, den selbst geringe Konzentrationen von Neutral-
salzen auf sie ausiiben, in Wasser- oder in Neutralsalzsuspensionen vor-
nehmen soll. Mit vielen anderen Autoren glauben wir in diesem Punkt nun mit
Recht den Standpunkt vertreten zu sollen, daB es unangebracht ist, Salzlgsungen
tiir die Herstellung der Bodensuspensionen zu verwenden, denn die Reaktionszahl,
die wir damit bestimmen, verliert ihre wichtigste Bedeutung fiir uns. An aller-
erster Stelle besitzt die Bodenreaktion eine physiologische Bedeutung; die Reak-
tion soll uns doch Auskunft dariiber geben, ob der Boden sich bei seiner natiir-
lichen Beschaffenheit fiir den Anbau bestimmter Kulturpflanzen eignet, oder ob
seine Reaktion den Anbau einer bestimmten Pflanze unméglich macht bzw. den
Erfolg des Anbaues beeintrichtigen kann. Wir wollen doch bei der Reaktions-
bestimmung somit auch den Reaktionswert erfahren, dem die Kulturpflanzen
unter den Verhéltnissen ihres Anbaues auf einem Boden ausgesetzt sind. Diesen
Wert erfahren wir aber nur bei Bestimmung der Reaktion in einer wisserigen
Bodenaufschlammung und nicht bei Anwendung einer Salzlésung. Von diesem
Gesichtspunkte aus sollte man eigentlich die Messung der Wasserstoffionenkonzen-
trationen in Salzlésungen ginzlich ablehnen. Andererseits vermittelt uns die
Messung in Salzlésungen doch auch die Kenntnis eines Reaktionswertes, der nicht
vollig ohne praktische Bedeutung ist. Wir erfahren namlich dabei, wie groB der
héchste Aziditdtswert des Bodens werden kann, wenn Salze auf ihn zur Ein-
wirkung kommen. Bei der Diingung mit Salzen, wie mit Kalisalzen, ist ja wenig-
stens ortlich im Boden die Bildung einer starken Salzljsung mdoglich, da sich um
jedes Salzkérnchen der Diingemittel immer zunéchst bei der Auflésung im Boden
eine sehr konzentrierte Losung bilden muB. An solchen Stellen im Boden muB
sich natiirlich auch eine Verstirkung der Wasserstoffionenkonzentration ein-
stellen, wie bei ihrer Bestimmung unter Verwendung von Salzldsungen. Von
dieser Verstirkung der Wasserstoffionenkonzentration erhalten wir durch die
Messung in Salzlgsungen eine gewisse, niemals natiirlich eine genaue Vorstellung.
Aus diesem Grunde kann es vielleicht als nicht ganz zwecklos bezeichnet werden,
wenn man die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration auch in Salz-
lésungen vornimmt. Die ausschlieBliche Bestimmung in dieser Weise muB3 man
aber unter allen Umstinden ablehnen, wenn es sich darum handelt, die Wasser-
stoffionenkonzentration als einen pflanzenphysiologisch wichtigen Wert zu er-
mitteln. In diesem Falle kann nur die Bestimmung in wisseriger Aufschwem-
mung empfohlen werden.
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Was dann das anzuwendende Verhiltnis zwischen Boden und Fliissigkeit
betrifft, so herrscht dariiber nichts weniger als Ubereinstimmung. Da8 dieses Ver-
haltnis nicht ohne EinfluB auf den Reaktionswert ist, geht schon aus Unter-
suchungen hervor, die wir selbst! bei anderer Gelegenheit angestellt haben und
deren Ergebnis in nebenstehender Tabelle
wiedergegeben sei. Ahnliche Ergebnisse sind
auch von anderer Seite erhalten, so z. B. von

paH-Wertebei wechselndem Ver-
haltnis von Boden zu Wasser.

. . . . |

BrrmanN und JENSEN. Sie tundie Abhidngig- ~ Boden zuWasser | Boden 1 | Boden 2
keit der Reaktionszahl von dem Verhiltnis I 10 1 4,03 416
Boden: Wasser zur Geniige dar und stellen 2:10 | 4,85 3,96
insbesondere fest, daB bei Bdden mit einer 3:10 479 3,92
Reaktion unter py = 6,5—6,6 die Suspension 4: 10 Poe74 0 390

it hmender Konzentrati klich Scro 457 1 380
mit zunehmender Konzentration merklic 20 10 [ 3.7

starker sauer wird. Es empfiehlt sich also,
wegen der Vergleichsméglichkeiten an einem bestimmten Verhéltnis festzuhalten,
und als solches wird von der Internationalen Bodenkundlichen Gesellschaft ein
Verhiltnis von Boden zu Wasser = 10: 25 vorgeschlagen, wie es auch bei der
Bestimmung der Hauptaziditidtsformen innegehalten wird.

Genauer geht der EinfluB der Bodenmenge in den Suspensionen auf die
Reaktionszahl aus den Untersuchungen hervor, die von R. BRADFIELD? zu dieser
Frage ausgefiihrt wurden. BRADFIELD gewann durch Abschlimmen aus einem
sauren Tonboden den eigentlichen tonigen, kolloiden Anteil, der, wie schon oben
angegeben, der Haupttriger des Sdurewasserstoffs der sauren Boden ist. Von
diesem kolloiden Anteil des Bodens stellte sich BRADFIELD dann durch Zusatz
entsprechender Wassermengen Suspensionen von verschiedenem Gehalt an Ton-
trockensubstanz her und bestimmte mit Hilfe der Wasserstoffelektrode bei kon-
stanter Temperatur von 25° C ihre Reaktionen. Die Suspensionen enthielten an
Trockensubstanz 12,8, 6,4 %, 3,2°%0, 1,6%, 0,8, 0,4%0, 0,2°s, 0,1%0, 0,050

und 0,025 %. Da BRADFIELD _ » ‘
die durchaus berechtigte Auf- DerEinflufl der Konzentrationaufdie Wasser-
g stoffionenkonzeniration von kolloider Ton-

fassung vertritt, daB.W1r"es in saure und von Essigsiure.
den Ton- oder Zeolithsiuren

. - Kolloide Tonsa Essigsa
mit schwachen Siuren zu tun oTolde Tonsdure | eslesawre
haben, so Verglich er die Mes- Konzentration Konzentration
’ . in Prozenten an Py -Werte in Py -Werte
sungen an den Tonsuspensio- Trockensubstanz Normalititen
nen mit solchen an Essigsduren
. 12,8 4,02 0,1078 2,88
von verschiedener Konzentra- 6.4 410 0,0530 3.03
tion. Es ergaben sich dabei 3.2 4,15 0,0269 3,14
die in der folgenden Tabelle zu- 6 4,30 0,0134 3,30
sammengestellten  p;-Werte, g'i i'gg gggg; g'g
die ibersichtlichin den Kurven 02 6.26 0.0016 3.85
in Abb. 4 dargestellt sind. o,1 6,93 0,0008 3,91
BrADFIELD folgert aus sei- 0,05 7,15 0,0004 4,18
nen Versuchen, daB zwischen 0,025 7,30 09,0002 4,40
d Reakti hl d das gebrauchte 0,0001 4,73
en Rea tlonsza' en des sau- Wasser allein 7,45 0,00005 5,40
ren Tones und seinen Konzen- 0,000025 5,86

trationen bei hohen Verdiin-

nungen (0—o0,4°%o0) eine lineare, bei mittleren Verdiinnungen (0,49—3,5°%0) eine
exponentiale, und bei héheren Konzentrationen (3,5—12,8 %) eine praktisch kon-
stante Beziehung besteht. Er folgert weiter aus der Ubereinstimmung des Kurven-

1 KarreNn, H.,, u. R. W. BiLING: Z. Pflanzenernihrg u. Diingg A 6, 1.
2 BraDFIELD, R.: J. physic. Chem. 28, 170.
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verlaufs bei dem sauren Ton und bei der Essigsiure, daB es sich auch beim
sauren Ton um eine wirkliche, allerdings schwichere Siure handle, als die Essig-
sdure ist.

Was die uns hier interessierende Frage nach dem richtigsten Boden-Wasser-
Verhiltnis fir die Bestimmung der Reaktionszahlen in Bodensuspensionen an-
geht, so ergeben BRADFIELDs Versuche, daB es am zweckmiBigsten sein muf,

Konzentration der Essigsdure moglichst hohe Konzentrationen an Boden zu wiéhlen,
005 070 weil ja, wie die Kurve deutlich zeigt, der Konzentra-
tionseinfluB um so kleiner wird, je héher die Boden-
konzentration in der Aufschwemmung ist. Am zu-
verlassigsten wiirde man infolgedessen die Reaktions-
zahlen in einem dicken Bodenbrei messen, da das aber
zu unhandlich ist, hat sich das Verhiltnis von Boden
zu Wasser wie I:2,5 am meisten eingefiihrt.

Eine nicht unerhebliche Rolle spielt auch die dem
zu messenden Substrat zugesetzte Chinhydronmenge.
Da die Theorie erfordert, dal die zu untersuchende
Flissigkeit damit gesittigt ist, da andererseits wegen
der nicht sehr groBen Loslichkeit des Chinhydrons
namentlich beim Arbeiten in gréBerem MaBstabe eine
gewisse Zeit dazu unter Umschiitteln erforderlich ist,
so empfiehlt es sich, Chinhydron im UberschuB zuzu-
g5+~ setzen. Als hinreichend zur Erzielung iibereinstimmen-

Konzentration des Tons der Ergebnisse wurde fiir Bodenaufschlimmungen im
Abb. 4. Verhiltnis 10:25 auf je 1I00g Boden eine Menge
von 500 mg Chinhydron, bei anderen Verhiltnissen
natiirlich entsprechend mehr oder weniger, gefunden. DaB das zur Verwendung
gelangende Chinhydron von reinster Beschaffenheit sein muB, ist ohne weiteres
klar. Bei kduflichem Chinhydron war diese Forderung anfinglich nicht immer
erfilllt. Man {iberzeugt sich am besten bei jeder neuen Chinhydronprobe von
ihrer Reinheit dadurch, daB man reinstes Wasser mit steigenden Mengen Chin-
hydron versetzt und feststellt, ob die Reaktion unverandert bleibt. Ist das der
Fall, so kann das Chinhydron unbedenklich verwendet werden, sonst muf3 man
es erst durch eine mehrmalige Umbkristallisation aus Wasser einer Reinigung
unterwerfen.

Zur Erlangung richtiger MeBergebnisse ist weiterhin erforderlich, daB das zur
Verwendung gelangende Wasser einwandfrei ist, d. h. es geniigt zur Vermeidung
von Fehlern nicht, gewdhnliches destilliertes Wasser zu gebrauchen, sondern,
wegen seines hiufig ziemlich hohen CO,-Gehaltes nur solches, das die CO,-Tension
der AuBenluft hat, also durch Auskochen und Abkiihlen unter Natronkalkver-
schluB oder durch lebhaftes Durchsaugen von atmosphirischer Luft mdglichst
vom CO,-UberschuB befreit ist. Der EinfluB der CO, macht sich allerdings vor-
wiegend im neutralen und alkalischen Reaktionsgebiet geltend, weniger bei sauren
Béden, und zwar um so weniger, je stirker sauer der Boden reagiert.

Was die Zeit der Messung nach Vorbereitung der Probe anbelangt, so emp-
fiehlt BiiLmMANN, die Messung unmittelbar nach dem Zusammenbringen von
Boden, Flissigkeit und Chinhydron durch Umschiitteln vorzunehmen, da sich
das gesuchte Potential sofort einstellt und spitere Potentialinderungen mehr oder
minder groBe Abweichungen von der richtigen Reaktion ergeben, die auf
sekundire, nicht durch Wasserstoffionen hervorgerufene Einwirkung von Boden-
substanzen auf das Verhiltnis der Chinhydronkomponenten zuriickzufiihren sind.
Jedenfalls ist es auch nach den Erfahrungen anderer zweckmaBig, den Zusatz des
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Chinhydrons zu der Bodenaufschlimmung erst unmittelbar vor der Untersuchung
vorzunehmen, wihrend die Herstellung der Aufschlimmung selbst in normalen
Fallen ohne Bedenken schon lingere Zeit vorher erfolgen kann, was von einigen
Seiten stets geschieht, um sicher Gleichgewicht zwischen Boden und Fliissigkeit
bei der Messung zu haben.

Zu der Frage, ob die Messung der Bodenproben im naturfeuchten oder im
lufttrockenen Zustand erfolgen soll, ist weiter durch Vereinbarung festgelegt
worden, daB} im allgemeinen die Messung am lufttrockenen Boden gew#hlt werden
soll, da sich auf diese Art die Reaktionswerte der Béden einwandfreier auch nach
lingerer Lagerung reproduzieren lassen, als das bei Aufbewahrung in feuchtem
Zustand moglich ist.

Die Genauigkeit der Reaktionsmessung nach der elektrometrischen Methode
ist natiirlich gegeniiber den kolorimetrischen Methoden eine weit gréBere, sie
erstreckt sich bis auf die Hundertstel p;-Einheiten. Wenn nun auch diese Ge-
nauigkeit im allgemeinen fiir praktische landwirtschaftliche Zwecke nicht un-
bedingt erforderlich ist, so gestattet doch gerade diese Eigenschaft der Methode,
und zugleich mit ihr — wenigstens bei der Chinhydronelektrode — die rasche
Einstellung des Potentials ihre Anwendung zur Messung nicht nur des augen-
blicklich im Boden herrschenden Reaktionswertes, sondern auch, und das ist auf
keinem anderen Weg moglich, der Reaktionsinderungen, die der Boden auf Zusatz
irgendwelcher anderer Stoffe erleidet. Wir sind also mit dieser Methode imstande,
das Verhalten eines Bodens gegeniiber zugesetzten Siuren oder Basen momentan
zu verfolgen, d. h. seine Pufferungsfahigkeit zu bestimmen oder auch zu ermitteln,
welche Basenmengen etwa einem sauren Boden zugefiigt werden miissen, um ihm
neutrale Reaktion zu erteilen. Auch dafiir ist bei der schon an anderer Stelle aus-
gefiihrten Bedeutung dieser Feststellung die elektrometrische Messung ein nicht
zu unterschitzendes Hilfsmittel.

Eins soll nun am SchluB unserer Erérterungen iiber die zur Messung der
Bodenreaktion dienenden Methoden nicht unerwihnt bleiben. Wie aus unseren
Ausfithrungen wohl zur Geniige hervorgeht, bestehen beziiglich der Handhabung
der einzelnen Methoden erhebliche Unterschiede, von der primitivsten bis zur
kompliziertesten Methode finden wir fast alle Abarten vertreten. Insbesondere
diirfte bei den elektrometrischen Methoden beziiglich der Schwierigkeit ihrer Hand-
habung Einhelligkeit dariiber bestehen, daB ein gewisser Grad von Erfahrung
nétig ist, um mit ihnen einwandfrei zu arbeiten. Es hat nun in letzter Zeit nicht
an Versuchen gefehlt, die zur Reaktionsmessung mit der Chinhydronmethode
erforderliche Apparatur zu vereinfachen, und zwar sie so zu gestalten, daB damit
sogar der praktische Landwirt imstande sein sollte, die Reaktion seiner Béden zu
messen. Eine solche tragbare Apparatur ist z. B. von TRENEL! angegeben worden.
Bei ihr ist der Agarheber und das Verbindungsgefa mit 3,5 n-Kaliumchlorid-
l6sung ersetzt durch ein mit Kaliumchlorid getranktes Diaphragma, in dessen
Inneren sich die VEiBELsche Elektrode befindet, und das nun einfach in die zu
untersuchende Bodenaufschlimmung eingetaucht wird. Abgesehen von dem
immerhin hohen Anschaffungspreis einer solchen Apparatur bleibt doch noch die
Frage offen, ob die auf diese Weise ermittelten Reaktionswerte fiir den Landwirt
von groBer Bedeutung sind. Sie lassen ihn zwar den Reaktionszustand seiner
Acker erkennen, aber sie geben ihm keine Auskunft dariiber, in welchem AusmaBGe
er die Mittel zur Anderung dieser Reaktionen in seinem gewiinschten Sinn an-
wenden muB, dazu bedarf es vielmehr andersartiger Untersuchungen, die an
anderer Stelle geschildert sind, und um lediglich festzustellen, daB z. B. ein Boden

1 TRENEL, M.: Z. Pflanzenernihrg u. Diingg A 4, 239.
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versauert ist, dazu ist fiir den Praktiker kein so schweres Geschiitz erforderlich,
sondern dazu ist auler pflanzenphysiologischen Merkmalen die einfachste kolori-
metrische Methode ausreichend. Was dariiber hinaus zur Beurteilung der Reak-
tion eines Bodens und zur Feststellung der zu ihrer Verbesserung erforderlichen
MaBnahmen nétig ist, das wird doch in den meisten Féllen den dafiir zustdndigen
und eingerichteten Untersuchungsanstalten iiberlassen werden miissen.

IV. Verhalten des sauren Bodens gegen Sduren und Basen,
sein Neutralisations- oder Pufferungsvermigen.

a) Die absolute Neutralisationskraft des Bodens gegen Siuren.

Bringt man einen karbonatfreien Boden, der noch nicht der Entbasung ver-
fallen ist, mit einer Sdure zusammen, so wird je nach der Konzentration der Siure
ein mehr oder weniger groBer Teil davon durch Neutralsalzbildung zum Ver-
schwinden gebracht. Diese Neutralisation der Siure wird in der Hauptsache
durch die in den zeolithischen Silikaten und in den Humaten enthaltenen Basen,
wie Kalk, Magnesia, Natron und Kali, bewirkt, denn nur diese kénnen ja zur Bil-
dung von Neutralsalzen Veranlassung geben. Wird nicht die ganze dem Boden
zugefiigte Sdure in solche Neutralsalze iibergefiihrt, so bleibt sie nach der Ein-
wirkung auf den Boden aber doch nicht in unverinderter freier Form zuriick,
sondern, da Tonerde und Eisenoxyd in groBen Mengen im Boden enthalten sind und
sie sich hiermit umsetzen kann, in der Form von Aluminium- und von Eisensalzen.
Diese Salze sind, wie oben auseinandergesetzt ist, in wasseriger Losung hydro-
lytisch aufgespalten, und sie lassen sich infolgedessen geradeso mit Lauge titrieren,
als ob freie ungebundene Siure zugegen wire. Filtriert man also die Siureldsung
nach der Einwirkung auf den Boden ab, so kann man durch Titration der Losung
mit Lauge unter Benutzung von Phenolphthalein als Indikator den als Aluminium-
und als Eisensalz vorhandenen Siurerest zuriicktitrieren und erfihrt diejenige
Menge der Sédure, die durch echte Neutralsalzbildung mit den obengenannten
Basen der zeolithischen Silikate und der Humate verschwunden ist.

Der Anteil der neutralisierten Saure muf3 nun, das ist ohne weiteres aus dem
Begriff der Bodenversauerung herzuleiten, um so kleiner sein, je weitgehender der
Boden bei der Versauerung seiner zeolithischen und Humatbasen beraubt ist,
oder mit anderen Worten gesagt, es muB das absolute Neutralisationsvermogen
des Bodens mit steigender Versauerung kleiner werden.

Diese Tatsache ist nicht allein von theoretischer Bedeutung, sie ist auch von
praktischer Wichtigkeit, denn es wirken ja stets auf den Boden Siuren ein, seien
es die Humussauren, die iiberall vorhandene Kohlensiure oder auch stirkere
Sduren, wie die Salpetersdure, die Schwefelsdure und Salzsiure. Die Einwirkung
von solchen starken Sduren ist ja gerade unter den Bedingungen der praktischen
Pflanzenkultur verwirklicht, wenn zur Diingung der Béden die sog. physiologisch-
sauren Diingemittel benutzt werden. Man versteht unter diesen Diingemitteln
bekanntlich solche, die unter dem EinfluB der Pflanzen — wie wir nachher
noch genauer erfahren werden, sind dabei sowohl die héheren als auch die niederen
Pflanzen beteiligt — unter Abspaltung der in ihnen enthaltenen Siuren zersetzt
werden. Unter normalen Verhéltnissen hat diese Siureabspaltung wenig fiir den
Boden sowohl als auch fiir die Pflanzen zu bedeuten, nimlich dann, wenn der
Boden noch iiber ausreichende Mengen an basischen Stoffen verfligt, die diese
Sduren binden und damit beseitigen kénnen. Sobald aber bei der Versauerung
der Boden dieser neutralisierenden Stoffe beraubt ist, hort eben sein Neutrali-
sationsvermdgen mehr und mehr auf, und es ist nicht ausgeschlossen, da sich
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dann besonders in der nichsten Umgebung der Pflanzenwurzeln, die die physiolo-
gische Zersetzung der Diingesalze vornehmen, eine so stark saure Reaktion
herausbildet, daB die Pflanzen selbst dadurch geschiddigt werden.

Bestimmung der absoluten Neutralisationskraft des Bodens. Grundsitzlich
ist es nun mdglich, mit einer jeden, nur nicht zu schwachen Saure unter Benutzung
verschiedenster Konzentrationen zu richtigen Vergleichswerten des absoluten
Neutralisationsvermégens des Bodens zu gelangen. Dennoch erscheint es notwendig,
dafl man sich des besseren Vergleiches der Untersuchungsergebnisse wegen auf
eine einzige Methode hierfiir einigt. Von uns! wurde nach’vielen Priifungen
mit anderen Sduren die Verwendung von Salzsiure in Vorschlag gebracht und
deren Eignung durch eine Reihe von Untersuchungen belegt. Einige dieser Ver-
suche seien hier mitgeteilt. Bei allen wurden 50 g Boden mit 2oo ccm Salzsdure
verschiedener Konzentration eine Stunde lang im Schiittelapparat geschiittelt.
Nach dem Filtrieren wurde durch Titration mit Natronlauge die nicht zur Bildung
von Neutralsalzen verbrauchte Sdure unter Benutzung von Phenolphthalein als
Indikator zurticktitriert. Bei der ersten der folgenden Versuchsreihen wurden
sechs Béden verwendet, die durch systematische Behandlung mit verdiinnter Salz-
saure in zunehmendem AusmaBe von ihrem Gehalt an Basen befreit, also kiinst-
lich sauer gemacht worden waren. Die p,-Werte dieser Boden sind mit in die
Tabelle aufgenommen. Die von den Boden verbrauchte Sdure wurde in Pro-
zenten der auf sie zur Einwirkung gebrachten Sduremenge angegeben.

Konzentration Verbrauchte Siuremengen in Prozenten
a I S S
Salz:;'.ure Boden 1 I Boden 2 Boden 3 Boden 4 l Boden 5 | Boden 6
n/s. . . .. 18 16 15 14 10 6
n/2s . . . . 73 66 61 58 39 17
n/so0 . . . . 96 94 89 81 64 33
n/roo. . . . 97 97 96 92 85 52
n/500. . . . 98 98 97 96 95 90
pu-Werte . . 775 | 754 681 | 603 4,91 4,25

Die Zahlen lassen in allen Reihen deutlich erkennen, daB das absolute
Neutralisationsvermogen der Béden in voller Ubereinstimmung mit ihrem aus
den py-Werten zu entnehmenden Reaktionszustande mit steigender Versauerung
immer kleiner wird, aber die Unterschiede treten nicht in allen Reihen mit
gleicher Schirfe hervor. Bei der stirksten der angewandten Konzentrationen,

53 , fallt die absolute Neutralisation von 18/ auf 6 °/o, bei der niedrigsten Konzen-
tration, 5%, ist die prozentische Abnahme noch kleiner. Am deutlichsten treten
die Verschiedenheiten bei Anwendung der :—S-Séure in die Erscheinung.

Im iibrigen lassen die Versuche erkennen, daB geringe Sduremengen auch von
Boden, die schon wie der Boden 6 ziemlich weit entbast sind, doch noch verhilt-
nismaBig vollkommen neutralisiert werden konnen. Wollte man aber daraus
schlieBen, daB die aus den physiologisch-sauren Diingemitteln frei werdenden
Sauren infolge dieser Neutralisationswirkung immer an einer schidlichen Ein-
wirkung auf die wachsenden Pflanzen verhindert werden miiBten, so diirfte man
sich darin doch wohl irren. Man muB niamlich bedenken, daB3 die Sidure, die bei
der physiologischen Zerlegung von Diingemitteln entsteht, stets in ihrer Gesamt-
heit an der Oberfliche der assimilierenden Wurzeln frei wird. Diese Sdure wird
sicherlich sofort bei ihrem Freiwerden von den der Wurzel anliegenden Boden-
teilchen neutralisiert, die daher in ganz besonders starkem AusmaBe durch die

1 KarpeN, H. u. W. BERGEDER: Z. Pflanzenernihrg, Diingg u. Bodenkde A 7, 311.
Kappen,, Bodenaziditit. 5



66 Verhalten des sauren Bodens gegen Siuren und Basen.

Sdure angegriffen werden, und zwar so, daB sich um die Wurzel herum eine eng-
begrenzte Zone von sehr stark versauertem Boden ausbilden muB. Der Boden in
der Rhizosphire muB8 zum mindesten voriibergehend saurer werden, als das in
dem ibrigen Teil des Bodens mdéglich ist.

DaB tatsichlich ein solches Abfangen der sich bildenden Saure in der Wurzel-
region stattfindet, hat sich zwar experimentell bislang noch nicht sicher beweisen
lassen, wie iiberhaupt der Beweis fiir die vielfach behaupteten andersartigen Eigen-
schaften des Bodens in der Rhizosphire in bakterieller und anderer Richtung zur
Zeit noch aussteht. Dennoch kann man aber nicht an der Richtigkeit dieser Auf-
fassung zweifeln, wenn man sieht, wie beim Aufbringen einer Saure auf die Ober-
fliche des Bodens tatsichlich nur die alleroberste Schicht des Bodens von der
Siure verandert wird. So sprithten wir auf 1 qm verschiedener Béden 100 ccm
einer 15proz. Schwefelsiure auf und untersuchten nach 24 Stunden die Verande-
rung der p,-Werte in der obersten, I cm dicken, und in der zunichst darunter-
liegenden 1 cm dicken Schicht der Béden mit dem folgenden Ergebnis:

Versuchsfeld- | Versuchsfeld- Boden
boden boden von
I ‘ 2 Rottgen
Ohne Siurezusatz . . . . . . . 8,09 6,66 4,97
Mit Saurezusatz: i
oberste Schicht von 1cm . . 6,31 4,46 3,76
niachste Schicht von 1cm . . 8,13 6,68 4,98

Man sieht, daB nicht nur der mit Kalk gediingte und daher alkalisch rea-
gierende Versuchsfeldboden 1, sondern auch der schon ziemlich saure dritte Boden,
der zu seiner Neutralisation nicht weniger als 73 dz kohlensauren Kalk je Hektar
benétigte, fahig waren, die aufgespritzte Sdure in der obersten 1 cm dicken Schicht
vollig abzufangen. Nur diese erste Schicht weist eine Versauerung in ihren py-
Werten auf, die zweite I cm dicke Bodenschicht besitzt dagegen schon wieder die
gleiche Reaktionszahl, wie sie der nicht mit Sdure behandelte Boden hat. Geradeso
muB aber auch an der Oberfliche der Wurzeln die sich dort bildende freie Siure
abgefangen werden. Man wird daher nicht fehlgehen, wenn man bei Verwendung
physiologisch aufspaltbarer Diingemittel die Verdnderung der Bodenaziditit
in. der Wurzelregion der Pflanze am hochsten einschatzt, und wenn man
annimmt, daB diese Verinderungen unter Umstinden sowohl nach der sauren
Seite als auch bei Verwendung physiologisch-alkalischer Diingemittel nach der
alkalischen Seite so groB werden konnen, daB daraus den Kulturpflanzen ein
Schaden erwichst. Wir werden in einem spéteren Kapitel, wenn wir den Einflu
der Diingemittel auf die Bodenreaktion einer Erérterung unterziehen, auch noch
einmal niher auf diese praktisch wichtigen Dinge zuriickkommen miissen. Hier
sei nur darauf aufmerksam gemacht, daf3 es bisher noch keine Moéglichkeit gibt,
mit Sicherheit aus den Werten, die man bei der Bestimmung des absoluten
Neutralisationsvermdégens des Bodens erhilt, auf die Verdnderungen des Bodens
in der Wurzelregion zuriickzuschlieBen. Dazu wire die Kenntnis der Sduremenge
nétig, die aus einer bestimmten Menge eines physiologisch-sauren Diingers durch
die Pflanze in Freiheit gesetzt wird, und auBerdem miite man die Gré8e der Ober-
flache der Wurzeln kennen, auf der diese Abscheidung erfolgt. Davon kann man
aber zur Zeit noch nichts aussagen. Man wird daher die Ergebnisse der Be-
stimmung des absoluten Neutralisationsvermégens nur als ein VergleichsmaB fiir
den Gehalt eines Bodens an leicht in Sdure 16slichen Basen ansprechen diirfen.
Daf} diese leicht léslichen Basen diejenigen sind, die in den zeolithischen Silikaten
und den Humaten stecken, also gerade die Basen, die man als die austauschbaren
Basen bezeichnet, kann hier schon ausgesprochen werden, wenn auch der Nach-
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weis dafiir erst spater bei der Behandlung der Absorptionswirkungen der ver-
sauerten Boéden geliefert werden wird.

Versuche iiber die Wechselwirkung zwischen Boden und verdiinnten Siuren
sind kiirzlich auch noch von A. NaTH PUrI! mit einer Reihe verschiedener Sduren
ausgefiihrt worden. Er arbeitete dabei geradeso, wie es von uns in den vorstehen-
den Versuchen geschah, und fand bei seinen Versuchen, daB die Umsetzungs-

reaktion in' groBer Anndherung der FRrREUNDLICHschen Absorptionsformel
I
a = o - c® folgte, wo a die absorbierte Menge, ¢ die Konzentration des zu absor-

bierenden Stoffes in der Lésung, & und 1/n Konstanten sind, die von dem Ab-
sorbens und dem Loésungsmittel abhdngen. Der Wert von n stellte sich fir die
verschiedenen Sduren wie folgt heraus:

fur H,SO, . . . . . . . .. 307 | far HCL . . . . . . . ... 2,14
fiir Zitronensaure . . . . . . 3,07 fiir HgPO, . . . . . . . L 2,35
fir HNO; . . . . . . . . . 2,30 fiir Essigsaure . . . . . . . 1,69

Versuche mit verschiedenen KorngréBen, die durch Sedimentation gewonnen
wurden, zeigten, daB mit steigender OberflichengréBe der Fraktionen die Ab-
sorption der Sduren zunahm, wobei n fiir die verschiedenen Fraktionen denselben
Wert besaB. Auf Grund seiner Untersuchungen glaubt Nata Puri die Wechsel-
wirkung zwischen dem Boden und den Siuren fiir eine Oberflichenerscheinung
halten zu sollen. Von einer einfachen Oberflichenerscheinung aber kann hierbei
doch wohl in Wirklichkeit nicht die Rede sein, oder nur in demselben Umfange,
wie man von ihr bei allen Austauschreaktionen zu sprechen berechtigt ist. Der
gesamte Basenaustausch der Boden 148t sich ja durch die FREUNDLICHsche Ab-
sorptionsformel umschreiben, und da, wie wir schon auseinandergesetzt haben
und wie heute ziemlich allgemein angenommen wird, die Einwirkung von ver-
diinnten Sduren auf den Boden in der Hauptsache nichts anderes ist als ein
Austausch der Metallkationen der zeolithischen Silikate und der Humate gegen
die Wasserstoffionen der Sauren, so liegt es nahe, daB auch dieser Austausch
von denselben GesetzmaBigkeiten beherrscht wird wie der Austausch der anderen
Kationen. DaB hierbei dieselbe GesetzmaBigkeit angetroffen wird wie bei der
reinen Adsorption — also der Bindung von Stoffen aus Lésungen durch Erh6hung
ihrer Konzentration an der adsorbierenden Oberfliche —, das schlieBt den
chemischen Charakter des Basenaustauschvorganges ganz und gar nicht aus.
Man soll sich indessen heute, wie WIEGNER mit Recht betont, nicht auf die
Fragestellung versteifen, ob der Basenaustausch chemisch oder physikalisch zu
deuten ist; kommt man doch auch zur Erklirung der einfachen Adsorptions-
erscheinungen mehr und mehr auf chemische Vorstellungen zuriick.

Was schlieBlich den Zusammenhang zwischen der absoluten Neutralisations-
kraft des Bodens und seinem Versauerungszustand angeht, so muB an dieser Stelle
noch besonders darauf aufmerksam gemacht werden, daB die absolute Neutrali-
sationskraft natiirlich gar nichts iiber den Versauerungsgrad der Bden aussagen
kann. Selbstverstiandlich ist es, daB die absolute Neutralisation um so kleiner sein
mul, je stirker versauert ein Boden ist, aber ein Boden muB trotz eines sehr
kleinen absoluten Neutralisationsvermdgens keineswegs sauer sein. Um das zu
erkennen, braucht man ja nur an die Neutralisationskraft eines sehr leichten Sand-
bodens zu denken; diese wird immer verhiltnisméBig sehr klein sein, aber dabei
liegt keineswegs die Notwendigkeit vor, daB dieser leichteste Sandboden auch
sauer sei. Nur bei den besseren Béden, den Lehm- und den Tonbéden, wird man
aus einer kleinen absoluten Neutralisation eine bereits eingetretene Versauerung
folgern diirfen.

! NatH Puri, A.: J. agricult. Sci. 15, 334 (1925); nach Ref. in Z. Pflanzenernihrg,
Diingg u. Bodenkde A 10, 255.
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b) Die absolute Neutralisationskraft des Bodens gegen Basen.

Wie das Neutralisationsvermégen des versauerten Bodens gegen Siuren ab-
héngig ist von seinem Gehalte an basischen Stoffen in dem Sinne, daB der Boden
um so mehr Sdure zu neutralisieren vermag, je geringer sein Verlust an basischen
Stoffen ist, so wird umgekehrt auch das Neutralisationsvermdgen des Bodens
gegen Basen abhdngig sein von seinem Entbasungsgrade, aber natiirlich mit um-
gekehrter Wirkung. Je weiter der Entbasungsvorgang vorgeschritten ist, um so
groBer muB das Neutralisationsvermdgen gegeniiber Basen werden. Diese Tat-
sache 148t sich ebenso leicht beweisen wie bei der Neutralisation von Sauren durch
den Boden. Man braucht nur auf einen Boden in verschiedenem Versauerungs-
zustande die Losung einer Base einwirken zu lassen, um feststellen zu kdnnen,
dafB aus dieser Lésung um so mehr von der Base durch den Boden gebunden wird,
je starker er versauert ist. So lieBen wir auf je 50 g desselben Bodens, der bei
einem Vegetationsversuch mit steigenden Kalkgaben gediingt war und daher in
allen Reaktionsabstufungen als physikalisch gleichartig betrachtet werden
konnte, 100 ccm 0,1 n-Natronlauge und 0,1 n-Bariumhydroxydlésung einwirken,
filtrierten die Losung ab und bestimmten die Menge der noch vorhandenen Basen
durch Titration mit o,1 n-Sdure. Wir erhielten dabei folgende Werte fiir die
Mengen der gebundenen Basen:

. " 1 2 3 4
Reaktionszahlen der Boden 456 5,37 ! 6,12 7,67
Verbrauchte Base in % i

1. NaOH . . . . . . . 97,0 93,0 88,0 75,0
2. Ba(OH), . . . . . . 99,5 98,2 97,1 96,0

Ohne Frage zeigen diese Versuche, daB das absolute Neutralisationsvermogen
eines Bodens gegen Basen mit seinem Versauerungsgrade ansteigt. Vergleicht
man mit diesen Zahlen fiir das Basenbindungsvermdégen aber die Kalkmengen,
die nétig sind, um den vier Béden eine beim Umschlagspunkt fiir den Indikator
Phenolphthalein liegende Reaktion zu erteilen, um also ihre Reaktion auf den Wert
8,5 zu bringen, so erkennt man, daB diese in der obigen Weise bestimmten Neu-
tralisationszahlen doch keine besonders klare Vorstellung von dem Basen-
bindungsvermégen der Béden liefern. Die Mengen an Kalziumoxyd, die den vier
Boden bis zum p-Wert 8,5 hinzugesetzt werden muBten, waren, auf 100 g Boden
bezogen, folgende:

Boden 1 Boden 2 Boden 3 Boden 4
0,450 8 0,238 g 0,140 g 0,050 g
Setzen wir das Vermdgen des sauersten Bodens, Kalk zu binden = 100, so war
das der anderen drei Béden = 53, 31 und 11. Da nun ohne Frage die letzten
Zahlen das Kalkbindungsvermdgen der Béden richtig wiedergeben, so 1aBt sich
von der oben geschilderten Methode sagen, da8 sie nur ganz roh den Zusammen-
hang zwischen Basenbindungs- oder Neutralisationsvermégen eines Bodens und
seinem Versauerungszustand anzugeben vermag, und das ist auch nicht anders zu
erwarten. Es treten ndmlich bei der Behandlung eines sauren Bodens mit der
Losung einer Base im UberschuB allerlei Komplikationen auf, die es unmdéglich
machen, das Neutralisationsvermégen des Bodens gegen Basen in derselben ein-
fachen Weise, wie sie bei der Bestimmung des Neutralisationsvermdgens gegen
Sduren anwendbar ist, zu ermitteln.
Diese Komplikationen bestehen einmal darin, daB sich in diesem Falle stets
einfache Neutralisationsvorginge mit Basenaustauschvorgingen und mit Ad-
sorptionsvorgingen vermengen. Zuerst wird natiirlich die dem Boden zugefiigte
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Base mit dem Sdurewasserstoff der zeolithischen Silikate und der Humate in
Reaktion treten, wobei sich ein einfacher NeutralisationsprozeB abspielt, wie das
schon RAMANN! angenommen hat und worauf auch von anderen Autoren, wie
BRADFIELD?, hingewiesen wurde. Wie dieser NeutralisationsprozeB verlduft, ist
allerdings noch nicht ganz sicher festgestellt. Er koénnte einmal geradeso zu-
stande kommen wie der NeutralisationsprozeB bei den Siuren. Wie diese ihre
Wasserstoffionen gegen die austauschbaren Metallkationen des Kolloidkomplexes
des Bodens auswechseln und dadurch neutralisiert werden, so kénnte auch wohl
das Kation der Basen zuerst den SAurewasserstoff des Kolloidkomplexes heraus-
dringen, und es wiirde dann in der AuBenlésung zu einer Vereinigung von H- und
OH-Ionen zu Wasser kommen. Man kann sich die Sache aber auch einfacher vor-
stellen, namlich so, daB die OH-Ionen der Basen direkt mit dem Siurewasserstoff
des Komplexes, ohne vorherigen Kationenaustausch, unter Wasserbildung rea-
gieren. Die dabei im Kolloidkomplex frei werdenden Bindungen werden dann
einfach durch das Kation der Base besetzt. BRADFIELD, der sich sehr eingehend
mit dem Verhalten von kolloidalem Ton zu Sduren und Basen beschiftigt hat,
neigt offenbar der letzten Ansicht zu, denn er sagt, daB3 die Basenbindung durch
den sauren Ton eine gewohnliche Neutralisation und daB es unnétig sei, zu seiner
Erklarung die Adsorptionstheorie heranzuziehen.

Wenn man sich aber dieser Vorstellung von BRADFIELD anschlieBt, so muB
man fir den Fall, daB der saure Boden mit einem UberschuB von Basen be-
handelt wird, doch wieder das Hineinspielen von Adsorptionswirkungen zugeben.
Auch diese Tatsache ist schon von RAMANN sichergestellt worden. Er fand bei
Untersuchungen an Permutiten, daB die Behandlung mit basischen Stoffen auch
zum Austausch der Kationen der Basen mit den Kationen der Permutite fiihrte,
und dieser Austausch ist durch die Untersuchungen von WIEGNER und JENNY3
weiter belegt und genauer erfaBt worden. Bei diesem Basenaustausch koénnen
nun noch Komplikationen dadurch entstehen, da die ausgetauschten Kationen
schwerlosliche Hydroxyde bilden, die, wie Kalzium- und Magnesiumhydroxyd, als
feste Stoffe ausfallen und mit dem Kolloid vereinigt bleiben kénnen. Dadurch
wird dann bewirkt, daB ein viel zu groBer Basenverbrauch fiir die Neutralisation
vorgetduscht wird. Obendrein kann aber auch noch aus einem Uberschu8 von
Basen eine einfache Adsorption nach der FrReUNDLICHschen Formel erfolgen.
Einfache, echte Neutralisation, Basenaustausch und Adsorption, schlieBlich sogar
auch noch Silikatzersetzung und Humatauflésung wirken zusammen, um die Er-
mittlung des Neutralisationsvermégens des Bodens gegen Basen auf demselben
einfachen Wege wie bei der Siureneutralisation unméglich zu machen. DaB das
Basenbindungsvermdgen des Bodens mit seinem Versauerungsgrade ansteigt, er-
laubt diese Methode zwar auch sicherzustellen, ein genaues MaB dafiir gibt sie
indessen nicht ab. Dafiir existieren aber andere Methoden, von denen weiter
unten noch eingehend die Rede sein wird.

c) Das Pufferungsvermégen des Bodens.

Den Erfolg der Einwirkung einer Siure auf den Boden kann man nun auBer
durch die Bestimmung des absoluten Neutralisationsvermégens auch durch die
Verdnderung der Reaktionszahl des Bodens zum Ausdruck bringen. Es ist klar,
daB sich der Gehalt eines Bodens an neutralisierend wirkenden Stoffen auch in
einem mehr oder weniger groBen Widerstand des Bodens gegen eine Veranderung

! RaManN, E.: Z. Pflanzenernahrg u. Diingg A 3, 257.
2 BRADFIELD, R.: J.amer. chem. Soc. 45, 2669.
3 WIEGNER, G., u. H. JENNY: Kolloidchem. Beih. 23, 428.
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seiner Reaktionszahl duBern muB. Diesen Widerstand gegen eine Anderung seiner
Wasserstoffionenkonzentration oder seiner Reaktionszahl nennt man Regulations-
fahigkeit oder Pufferungsvermogen des Bodens. Man sagt, daB ein Boden gut
puffert, wenn er auf ihn zur Einwirkung gelangende Sauren, ohne seinen eigenen
Reaktionszustand wesentlich zu veridndern, beseitigen kann, er puffert dagegen
schlecht, wenn sich unter dem EinfluB einer Siure seine Reaktion leicht dndert.
Der Begriff der Pufferung ist nun aber nicht auf das Verhalten des Bodens gegen
Siuren beschriankt, er erstreckt sich auch auf das Verhalten des Bodens gegen
basische Stoffe. Wird die Reaktion des Bodens durch Zusatz von Laugen leicht nach
der alkalischen Seite hin verschoben, natiirlich infolge eines zu geringen Gehaltes
an basenbindenden Stoffen, so ist er gegen Basen schlecht gepuffert, vermag er
aber ihm zugesetzte Basen ohne starke Verschiebung seiner Reaktion zu be-
seitigen, so nennt man ihn gut gepuffert. An Stelle des Begriffs der ,,Pufferung”
benutzt man auch wohl den reziproken Begriff der ,,Nachgiebigkeit'’. Nachgiebig
ist der Boden dann, wenn er einer Reaktionsinderung durch Sauren oder Basen nur
einen geringen Widerstand entgegensetzt. Zu diesem in den letzten Jahren in der
Bodenkunde stark in Gebrauch gekommenen Begriff der Pufferung oder der
Nachgiebigkeit muB3 hier noch etwas ausfithrlicher Stellung genommen werden.

1. Der Begriff des Pufferungsvermégens. Der Begriff der Pufferung ist nicht
in der Bodenkunde oder in der Agrikulturchemie, in der er jetzt so oft gebraucht
wird, entstanden, sondern er stammt aus der physiologischen Chemie und ist von
dort in unsere Wissenschaften iibertragen worden. Urspriinglich ist dieser Be-
griff angewendet worden auf die eigentiimliche Gegenwirkung, die gewisse
physiologisch wichtige Fliissigkeiten, wie das Blut, die Lymphe, der Harn und
andere in tierischen Organen enthaltene Fliissigkeiten, aber auch alle in den
Pflanzen vorkommenden Séifte der Verinderung ihrer Wasserstoffionenkonzen-
trationen durch geringe Mengen zugesetzter Sduren oder Basen entgegenstellen.
Solche Organfliissigkeiten sind also in der Lage, die ihnen von Haus aus eigene
Wasserstoffionenkonzentration zwar nicht absolut, aber doch bis zu einem ge-
wissen Grade gegen Verdnderungen zu schiitzen. Fiir den Organismus von Tier
und Pflanze ist diese Fihigkeit von allergroBter Bedeutung, denn im Tier- und
Pflanzenkérper vollziehen sich die chemischen Verdnderungen, die das Leben
ausmachen, vornehmlich unter dem Einflu8 von Enzymen oder Fermenten. Von
den Wirkungen dieser Stoffe ist aber bekannt, daB sie in auBerordentlich hohem
MaBe von der Wasserstoffionenkonzentration der Substrate, in denen sie sich
befinden, abhingig sind. Die Reaktion der tierischen und pflanzlichen Fliissig-
keiten ist nun zumeist eine derartige, da8 durch sie die' Wirkung der Enzyme
giinstig beeinfluBt wird. L. MICHAELIS sagt in seinem Buche ,,Die Wasserstoff-
ionenkonzentration‘ zu dieser wichtigen Erscheinung folgendes: ,,Zeichnet sich
irgendeine Gewebsfliissigkeit durch ein spezifisches Ferment aus, so ist in der
Regel die Wasserstoffzahl dieses Saftes gleich derjenigen Wasserstoffzahl, die dem
Wirkungsoptimum dieses Fermentes entspricht.”” Zur Kennzeichnung des Zu-
treffens dieser Regel sei der gleichen Quelle nach angegeben, daf die Wasserstoff-
zahl des normalen Magensaftes des Erwachsenen gleich der Wasserstoffzahl fiir
das Wirkungsoptimum des Pepsins, des im Magen wirkenden eiweiBabbauenden
Fermentes, ist. Die Wasserstoffzahl des Darmsaftes stimmt iiberein mit der des
Wirkungsoptimums fiir das Trypsin, Erepsin und die Pankreaslipase, die Wasser-
stoffzahl des Speichels mit der optimalen Wasserstoffzahl fiir das darin enthaltene
diastatische Ferment, schlieBlich die Wasserstoffzahl des Blutes mit der fiir das
Wirkungsoptimum des im Blut enthaltenen fettspaltenden Fermentes und des
glykolytischen Fermentes des Blutes. Daf3 dieses Zusammentreffen kein bloBes
Zufallsspiel ist, sondern daB sich darin eine RegelmaBigkeit von weittragender
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biologischer Bedeutung kundgibt, diirfte wohl kaum einem Zweifel unterliegen.
Wenn nun aber eine so fein abgestimmte Abhéingigkeit zwischen der Wirkung
der Fermente und der Wasserstoffionenkonzentration besteht, und wenn die
Wasserstoffzahl der Organflissigkeiten durchweg auf das Wirkungsoptimum der
Fermente eingestellt ist, so ist ohne weiteres zu verstehen, von welcher Wichtig-
keit es fiir die Organismen sein muB, diese giinstigen Wasserstoffzahlen auch
moglichst gegen duBere Einfliisse unverindert aufrechtzuerhalten. Jede wesent-
liche Reaktionsinderung wiirde ja sonst den normalen Ablauf der chemischen
Vorginge in den Organismen in Frage stellen.

Tatsachlich besitzen die fermenthaltigen Organ- und Gewebsfliissigkeiten
nun in ganz auBerordentlich hohem AusmaBe diese Fahigkeit des Schutzes ihrer
Wasserstoffzahlen gegen Veranderungen durch Zutritt von Sduren oder Basen,
sie setzen einer solchen Verinderung groBSen Widerstand entgegen, und diese
Fahigkeit der Organ- und Gewebsflissigkeiten ist eben das, was man kurz als
Regulation oder als Pufferung bezeichnet hat.

Diesen Begriff hat man nun in neuerer Zeit in die Bodenkunde iibernommen,
und man bezeichnet, geradeso wie in der physiologischen Chemie bei den Organ-
siften, hier die Fahigkeit eines Bodens, der Verdnderung seiner Wasserstoff-
ionenkonzentration Widerstand entgegenzusetzen, als Pufferung.

Ganz so neu, wie man wohl annehmen méchte, ist dieser Begriff in der Boden-
kunde allerdings doch nicht. Unter der anderen Bezeichnung, die aber auch in
der physiologischen Chemie in Gebrauch ist —néamlich unter der der Regulation—,
ist dieser Begriff schon vor fast 50 Jahren mit vollem BewuBtsein dessen, was
er bedeutet, gebraucht worden. Diese Tatsache ist so interessant, daB sie mit
ein paar Worten noch bedacht werden mag.

ApoLr MAYER!? verdffentlichte im Jahre 1881 eine Arbeit, in der er eine Er-
klarung fiir die nicht auf allen Béden, wo sie an sich zu erwarten war, befriedigende
Wirkung der Kalisalze zu liefern versuchte. In dieser Arbeit kam er zu dem
Resultat, daB die Minderwirkung der Kalisalze auf gewissen Béden die Folge sei
von der versauernden Wirkung, die von den Kalisalzen ausgehen sollte. MAYER
nahm ndmlich von den Kalisalzen an, daB sie zu den eben schon einmal genannten
physiologisch-sauren Diingesalzen zu rechnen seien, und die aus diesen Salzen
frei werdenden Siuren sollten nach seiner Ansicht infolge ihrer schiddlichen
Einwirkung auf den Boden die Diingewirkung der Kalisalze herabsetzen.
Zu dieser Deutung der Erscheinungen fithrte ihn einmal ein Analogieschluf3 von
dem Verhalten der Ammoniumsalze auf das der Kalisalze. Wie die Pflanzen von
den Ammoniumsalzen das Ammoniak schneller aufnéehmen als die damit ver-
bundene Siure, so glaubte A. MAYER, sei das auch bei den Kalisalzen der Fall.
Wie die Sdure der Ammoniumsalze sollte somit auch die der Kalisalze in
freiem Zustande im Boden zuriickbleiben, den Boden versauern und schidigend
auf den Pflanzenwuchs wirken. In scheinbar bester Ubereinstimmung mit
dieser Annahme stand die Tatsache, daB auf Bdden, die ausreichende Mengen
an neutralisierend wirkenden Stoffen, wie kohlensaurem Kalk, enthielten, die
mangelhafte oder sogar die pflanzenschidigende Wirkung der Kalisalze nicht
hervortrat. Der Grund dafiir war nach A. MAYER eben die ,,giinstige regula-
torische Wirkung*‘ des kohlensauren Kalkes und der zeolithischen Silikate und
Humate. Besonders der kohlensaure Kalk ist der ,,wohltitige Neutralisator* des
Bodens, der eine an der einen oder anderen Stelle des Bodens als Folge des Er-
nahrungsprozesses der Pflanze auftretende Siuerung beseitigt. Wenn bei dieser
regulatorischen Wirkung des kohlensauren Kalkes auch wohl mehr seine Loslich-

1 MAYER, A.: Landw. Versuchsstat. 26, 97.
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keit in der Form von Bikarbonat, als seine Loslichkeitserh6hung in neutralen
Salzlésungen, wie A. MAYER meint, die Ursache ist, so verdient doch hervor-
gehoben zu werden, in welch klarer Weise bereits von A. MAYER das Prinzip der
Regulation oder, wie man jetzt zumeist sagt, der Pufferung in seiner Bedeutung
fur den Ackerboden erkannt worden ist.

Die Stoffe, die diese Pufferung zu bewirken imstande sind, kénnen nun recht
verschieden sein. Bei vielen Organ- und Gewebsflissigkeiten, die eine aus-
gesprochene Pufferwirkung besitzen, wird sie hervorgerufen durch die Gegen-
wart und das besondere Verhalten, das den Gemischen von schwachen Siuren
und ihren Salzen eigentiimlich ist. Solche physiologisch wichtige Kombinationen
sind z. B. fiir den Tierkérper die Karbonate und die Kohlensiure, ferner Phos-
phate und freie Phosphorsdure, fir den Pflanzenorganismus vornehmlich Ge-
mische organischer Siuren, wie Weinsiure, Apfelsdure und Zitronensdure, aber
auch wohl Oxalsaure, Bernsteinsiure und anderer Siuren mit ihren Salzen. Die
Wasserstoffzahl solcher Gemische entspricht nicht der darin enthaltenen Menge
an freier Saure, sondern sie ist meist ganz bedeutend kleiner, weil durch die
Gegenwart des Salzes der Saure ihre eigene Dissoziation zuriickgedringt wird. An
einem Beispiel sei dieses Verhalten von Gemischen schwacher Sduren mit ihren
Alkalisalzen etwas ndher dargelegt.

Nach den Auseinandersetzungen auf S. 23 gilt fiir die Wasserstoffzahl einer
reinen Sdurelésung die Gleichung:

. [undissoz. Siure]

[H]=*&- [Saureanion]
also etwa fiir die Essigsdure
[CH,COOH]
[CH,CO07]
Setzt man nun zu einer solchen Losung Natrium- oder ein anderes Azetat hinzu,
so vermehrt man die Azetationen, weil ja die Salze in wisseriger Losung sehr weit-
gehend, praktisch so gut wie ganz, elektrolytisch dissoziiert sind, wihrend die
Konzentration der freien Essigsdure natiirlich durch den Zusatz unverdndert ver-
bleibt. Da nun die Dissoziationskonstante der Essigsdure, %, ebenfalls ihren Wert
unverindert beibehilt, so muB, da der Nenner groBer geworden ist, der Wert fiir
H" kleiner werden, d. h. aber nichts anderes, als daB durch den Zusatz des Salzes
die Dissoziation der Essigsdure zuriickgedringt und damit die Wasserstoffzahl
kleiner geworden ist. Kennt man somit die Konzentration an freier Essigsdure,
die man durch einfache Titration des Gemisches mit Lauge erfahren kann, und
ist die zugesetzte Menge des Azetates bekannt, so kann man mit Hilfe der folgen-

den Formel in jedem Gemisch die Wasserstoffzahl durch Rechnung ermitteln.
H — . [Essigsdure]
[Natriumazetat]

[H]=h--

Genauer wird die Rechnung allerdings noch, wenn man auch die Tatsache beriick-
sichtigt, daB die elektrolytische Dissoziation des essigsauren Salzes keine ganz
vollstandige ist, sondern eine Abhangigkeit von der Konzentration aufweist. Be-
zeichnet man den Dissoziationsgrad des Natriumazetates fiir die gegebene Kon-
zentration mit 4, so erhidlt man dann die genauere Formel
k - [Essigsaure]

a - [Natriumazetat] *

Die Konzentration des Natriumazetates darf man an Stelle der Azetationen-
konzentration einsetzen, weil ja infolge der Zuriickdringung der Dissoziation der

freien Essigsdure die Azetationen so gut wie ausschlieBlich von dem zugesetzten
Salze geliefert werden.

H} =
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Ein derartiges Gemisch von freier Siure und ihren Salzen ist nun in bezug auf
seine Wasserstoffzahl recht bestdndig, denn wenn ihm kleine Mengen selbst von
starken Sduren zugesetzt werden, so verschwinden die damit in die Losung ge-
langenden Wasserstoffionen dadurch, daB sie mit Azetationen zu freier, aber in
ihrer Dissoziation stark beschriankter Essigsiure zusammentreten. Die Azetat-
ionen sind es also, die die Wasserstoffionen der Salzsdure gewissermaBen abfangen
und unschddlich machen. Ein solches Gemisch von freier Siure und Neutralsalz
erscheint infolgedessen als sehr gut gepuffert, etwas besser allerdings gegen den
Zusatz von Sauren als gegen den von Basen. Eine hinzugefiigte kleine Menge einer
Base, z. B. NaOH, setzt sich mit den H-Ionen der Essigsiure unter Bildung von
Wasser und Natriumazetat, also unter Vermehrung der Azetationen, um. Freie
Essigsaure verschwindet damit, und auB8erdem bewirkt das neuentstandene Azetat
eine weitere Zuriickdrangung der Dissoziation der noch vorhandenen dissoziierten
Saure. Trotzdem ist aber die Wasserstoffzahl solcher Gemische auch gegen Basen-
zusatz noch gut gepuffert. Dies zeigen die folgenden Versuche, die mit der sog.
Standardlésung von MICHAELIS, die aus 50 ccm n-Natronlauge, 100 ccm n-Essig-
sdure und 350 ccm Wasser zusammengesetzt ist, erhalten wurden:

Zusatz ccm Zusatz ccm
ccm d R T » ccm - »
Standard- Standard-
1osung 2 Ha H,0 2 Josung NaOH H,0 "
10 10

50 — — 4,62 50 | — —_ 4,62
50 — 50 4,67 50 — 50 4,67
50 5 45 4,60 50 5 45 4,80
50 10 40 4,55 50 10 40 4,90
50 15 35 4,45 50 15 35 5,01
50 20 30 4,35 50 20 30 5,11
50 25 25 4,26 50 25 25 5:25
50 30 20 4,18 50 30 20 5,39
50 35 15 4,09 50 35 ‘ 15 5,56
50 40 10 3,97 50 40 ] 10 577
50 45 5 3,80 50 45 5 6,11
50 50 o 3,09 50 ] 50 ‘ o 9,08

Die Stirke der Pufferung, die das Azetatgemisch in diesen Versuchen ausiibt,
wird dann besonders klar, wenn man an die Reaktion denkt, die bei Ersatz des
Azetatgemisches durch reines Wasser schon durch die kleinste benutzte Siure-
und Laugemenge von 5 ccm erreicht wird. Bei Sdurezusatz miiBite der p-Wert
unter diesen Umstdnden etwa 2,30 sein, bei Laugezusatz dagegen rund 11,40.

In dhnlicher Weise wie die Essigsdure sind auch andere schwache Siuren und
ihre Neutralsalze zur Zusammensetzung gut puffernder Losungen geeignet, und
gerade fiir die puffernde Wirkung der in den Pflanzen enthaltenen Sifte kommt
solchen Gemischen fraglos eine groBe natiirliche Bedeutung zu.

AuBer diesen Stoffen, deren Wirkung wir als Pufferung durch Dissoziations-
verschiebung bezeichnen kdnnen, gibt es nun auch noch eine Reihe anderer Mog-
lichkeiten, durch die der Schutz der Reaktion herbeigefiihrt werden kann. So
diirfte gewill weitverbreitet in den Organismen der Fall verwirklicht sein, daB
EiweiBstoffe an der Pufferung der Organ- und Gewebsfliissigkeiten beteiligt sind.
EiweiBstoffe sind ja ihrem ganzen chemischen Charakter nach Stoffe, denen so-
wohl saure als auch basische Eigenschaften zugeschrieben werden, und die daher
als amphoter reagierende Stoffe bezeichnet werden kénnen. Sie sind in sauren
Losungen in der Lage, Siuren zu binden, in alkalischen Lésungen aber auch zur
Bindung von Basen imstande. Nach den Ergebnissen der Arbeiten von PAuL
PrEIFFER und seiner Schule wird man wohl annehmen kénnen, daB es sich bei der
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Wirkung der EiweiBstoffe in diesen Fillen um die Bildung sog. Molekiilverbin-
dungen handelt. Es ist ohne weiteres einleuchtend, daB durch diese Bindungs-
fahigkeit fiir Sduren und Basen die EiweiBstoffe auf die H- wie auch OH-Ionen-
konzentration einer Lsung vermindernd einwirken, also als Regulatoren, Mode-
ratoren oder Puffer fungieren kénnen.

Zu einer Wirkung, die der der EiweiBstoffe ganz entspricht, sind natiirlich
auch andere amphoter reagierende Stoffe befdhigt. Typisch amphoter reagierende
Stoffe oder kurz Ampholyte sind auch die Abbauprodukte der EiweiBstoffe, die
Aminosduren. Diese in den Organismen weitverbreitet auftretenden Stoffe ver-
danken ihren Ampholytcharakter offenbar dem gleichzeitigen Besitz basisch
reagierender Aminogruppen und saurer Karboxylgruppen. Auch diese Amino-
sduren bilden, wie PFEIFFER nachgewiesen hat, sowohl mit Basen als auch mit
Sduren salzartige Verbindungen, und da die Wiederaufspaltung dieser Ver-
bindungen beim Auflésen in Wasser nur beschrinkt erfolgt, die Siuren oder Basen
also auch in Losung an die Aminosiuren teilweise fest gebunden bleiben, so kénnen
eben auch die Aminosduren als Pufferstoffe wirken. Tatsdchlich macht man ja
auch hiervon praktischen Gebrauch, indem man kiinstliche Puffergemische her-
stellt, in denen Aminosiuren, z. B. Glykokoll, enthalten sind.

Diese Art der Pufferung durch EiweiBstoffe und Aminosiuren stellt offenbar
einen von dem zuerst beschriebenen Falle, wo die Verschiebung der Dissoziations-
verhiltnisse der Pufferung als Ursache zugrunde lag, ginzlich verschiedenen Vor-
gang dar; man unterscheidet ihn am zweckmiBigsten von dem ersten durch die
Bezeichnung Pufferung infolge von Ampholytwirkung.

Noch auf eine dritte Moglichkeit, durch die Pufferung erfolgen kann, muf
hier hingewiesen werden, nidmlich darauf, daB auch die Adsorption Pufferung
herbeifiihren kann. Kohle adsorbiert z. B. sowohl Sduren als auch Basen, Zusatz
von gut absorbierender Kohle zu einer Losung wird also sowohl als ein gewisser
Schutz gegen das Sauerwerden als auch gegen das Alkalischwerden der Lésung
wirken kénnen. Andere Adsorbentien, in organischen Fliissigkeiten z. B. die
kolloiden EiweiBstoffe, werden zu #hnlichen Wirkungen befihigt sein, und so
konnen wir als einen dritten Fall von Pufferung den durch Adsorption vermerken.

Sehen wir uns nun danach um, ob bei der Einwirkung von Siuren und Basen
auf den Boden einer dieser drei Falle von Pufferung verwirklicht ist. Fiir die
Saureeinwirkung auf einen Boden wird man das unbedingt verneinen miissen,
solange ein Boden alkalisch reagiert. In diesem Falle werden sicher die Wasser-
stoffionen der Siure sich mit den OH-Ionen des Bodens, die der Hydrolyse der
Karbonate ihr Dasein zu verdanken haben, ohne weiteres umsetzen unter
Bildung von Wasser, von einer Pufferung durch Dissoziationsverschiebung, an
die man hier denken konnte, wird man in diesem Falle also nicht sprechen konnen;
es handelt sich vielmehr um einen einfachen NeutralisationsprozeB, durch den die
Wasserstoffionen der Siure zum Verschwinden gebracht werden. Erst wenn die
Hydroxylionen verschwunden sind, wird das System von freier Kohlensiure und
Bikarbonat, das ja auch dann noch die Bodenreaktion beherrscht, durch Disso-
ziationsverschiebung puffernd wirken koénnen. BiiBt dieses Pufferungssystem
dann aber bei weitergehender Versauerung des Bodens seine Wirkung ein, so
werden die zeolithischen Silikate und die Humate die Pufferwirkung im Boden
libernehmen miissen. Sie verfiigen ja im Anfangsstadium der Bodenversauerung
auch noch iiber einen ausreichenden Gehalt an Basen, mit deren Hilfe sie die Be-
seitigung der Siuren vornehmen kénnen. Wie man sich im einzelnen diese
puffernde Wirkung der genannten Bodenbestandteile vorstellen soll, muB aller-

1 ArRrHENIUS, O.: J.amer. chem. Soc. 44, 521I.
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scheinlich sein, daB der Ton und der Humus — also die zeolithischen Silikate und
die Humate — als Ampholyte wirken, da8 sie also sowohl die Rolle von siure-
bindenden Basen als auch die von basenbindenden Siuren spielen kénnen. Diese
Annahme scheint aber doch nicht recht begriindet zu sein; entweder sind, wie
SVEN ODEN! ganz richtig sagt, die Tonsubstanzen von saurer Beschaffenheit,
wenn sie eben entbast sind, und binden dann Basen, oder sie sind von alkalischer
Beschaffenheit und vermégen dann Sduren zu neutralisieren. Ampholytcharakter
ist bei diesen Stoffen nicht zu erkennen. Man wird somit die Pufferwirkung der
zeolithischen Silikate und der Humate in anderer Weise erkliren miissen, und da
ist es wohl, wenn man an die starke Eintauschbarkeit der Wasserstoffionen denkt,
berechtigt, anzunehmen, daB die Pufferwirkung der genannten Stoffe eben auf
dem Wege des Eintausches der Wasserstoffionen gegen die Ionen von Kalzium
und Magnesium zustande kommt. Diese Art der Beseitigung der Wasserstoffionen
kénnte man wohl als einen besonderen Fall von Pufferung durch Dissoziations-
verschiebung ansehen, denn die Wasserstoffionen der auf den Boden einwirkenden
Siure werden in die Form der schwer 16slichen und sehr wenig dissoziierten festen
Ton- und Humussiuren iibergefithrt. Bei weit vorgeschrittener Versauerung tritt
dann noch ein neues Moment hinzu, das die Pufferung der Silikate und Humate
verstirkt, nimlich die Bildung von Aluminiumsalzen. Werden kleinere auf den
Boden einwirkende Siuremengen auch zunichst noch vollkommen durch den
Ionenaustausch mit den Silikaten und den Humaten beseitigt, so beobachtet man
doch schon bald auch die Bildung von Aluminiumsalzen, die durch eine Zerstérung
eines Teiles der leicht zersetzlichen zeolithischen Silikate eintritt. Dieser Vorgang
selbst tragt fraglos zur Pufferung der Boden deswegen bei, weil die Aluminiumsalze
infolge ihrer geringen hydrolytischen Dissoziation stets nur verhéltnisméBig
niedrige Reaktionszahlen aufweisen kénnen. Die Pufferung durch die Bildung
dieser Aluminiumsalze beginnt natiirlich erst auf einer ziemlich sauren Reak-
tionsstufe des Bodens, wenn namlich die Grenze fiir die Existenz der Aluminium-
ionen, die, wie wir spater noch niher héren werden, bei einer Reaktionszahl von
etwa 5,5 liegt, unterschritten ist. Wie man diesen Pufferungsvorgang einschitzen
soll, ist wohl leicht zu sagen; die Aluminiumsalzbildung kann nur von der Ton-
erde ausgehen, die durch volle Zersetzung zeolithischer Silikate frei geworden ist.
Es handelt sich also hier wiederum um einen ganz normalen Neutralisations-
prozeB, eine einfache Salzbildung.

Was dann die Einwirkung von Basen auf den Boden angeht, so kann man
sich, wenn der Boden sauer ist, die Basenbindung durch ihn wohl nicht anders
als ebenfalls unter dem Bilde eines regelrechten Neutralisationsvorganges vor-
stellen. Die unlésliche feste Saure, die Ton- oder Humussiure, verbindet sich
mit der einwirkenden Base unter Bildung von Wasser zu einem Salz. Bei diesem
Vorgange an einen Ionenaustausch zu denken, bei dem zunichst das Kation der
Base das Wasserstoffion aus dem sauren Silikat oder Humat verdriangt und die
Vereinigung von Wasserstoffionen und Hydroxylionen dann erst in der AuBen-
l16sung stattfindet, ist wohl nicht erforderlich. Sicherlich verlduft bei der gréBeren
Aktivitit, mit der die Vereinigung von Wasserstoff- und Hydroxylionen zu
Wasser erfolgt, die Reaktion direkt zwischen den Wasserstoffionen der festen
Stoffe und den an sie herantretenden Hydroxylionen, wobei die frei werdende Stelle
des Wasserstoffions direkt durch das Kation der Base eingenommen wird.

Selbst dann, wenn das Silikat oder das Humat bereits neutral reagiert, kann
der Basenbindungsvorgang als ein NeutralisationsprozeB angesprochen werden,
denn auch in neutral, ja sogar in alkalisch reagierenden Silikaten und Humaten
kann noch Siurewasserstoff enthalten sein, der durch Metallkationen ersetzbar

1 Oirini:N, Sven: Verh. 2. Komm. internat. bodenkundl. Ges. Groningen B 1927, 17.
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ist. Um das einzusehen, braucht man nur an die alkalisch reagierenden Bi-
karbonate oder, um ein agrikulturchemisch noch naher liegendes Beispiel heran-
zuziehen, an das Dikalziumphosphat und sein Verhalten zu Basen zu denken. Das
Dikalziumphosphat reagiert deutlich alkalisch, und dennoch enthilt es Siure-
wasserstoff, der durch Reaktion mit Basen unter Wasserbildung beseitigt werden
kann, wie die folgende Umsetzungsgleichung zeigt:

Ca,(HPO,), + Ca(OH), = Cay(PO,), + 2 H,0 .

Die neutral oder schon bei hoherem Basengehalte durch Hydrolyse alkalisch
reagierenden Silikate und Humate werden sicher in derselben Weise zur Bindung
von Basen befahigt sein, und sonach kénnen wir auch in diesen Fallen, bei neu-
traler und alkalischer Reaktion, die Basenbindung durch den Boden als einen
einfachen Neutralisationsproze3 betrachten.

Nur wenn, was praktisch aber gar keine Bedeutung besitzt, das mit Basen
voll abgesittigte Silikat oder Humat sich unter dem Einflu} steigender Basen-
konzentrationen noch zu weiterer Basenbindung befihigt erweist, mu8 wohl ein
anderer Vorgang als die Neutralisation zur Erklirung herangezogen werden,
namlich der der Adsorption. Da aber ein solcher Fall von Pufferung nur im
Laboratorium kiinstlich zur Verwirklichung kommen kann, so haben wir keine
Veranlassung, uns mit ihm linger aufzuhalten.

Von den obengenannten, bei physiologischen Fliissigkeiten sicherlich wich-
tigsten Fillen der Pufferung, der durch Dissoziationsverschiebung, der durch
Ampholytwirkung und der durch Adsorption, spielt somit nur die durch Disso-
ziationsverschiebung eine Rolle. Daneben, aber keineswegs untergeordnet, macht
sich der Vorgang der Neutralisation bei der Pufferwirkung, die der Boden ausiibt,
bemerkbar, und schlieBlich kommen auch noch weitergehende Zersetzungsprozesse,
bei denen die Tonerde aus ihrer Verbindung mit der Kieselsdure befreit wird, dabei
in Betracht. Geradeso wie die reaktionsbestimmenden Bestandteile des Bodens.
von verschiedener Art waren, ebenso sind es auch die die Pufferung bestimmenden
Stoffe, und wenn wir beide untereinander vergleichen, erkennen wir, daf} es die-
selben chemischen Stoffe sind, die die Reaktion des Bodens einerseits und anderer-
seits auch seinen Widerstand gegen Reaktionsverschiebung ursichlich bestimmen,,
niamlich das Kalziumkarbonat bzw. das Bikarbonat und die Kohlensiure, die
zeolithischen Silikate und die Humate und schliellich die Salze des Aluminiums.

2. Die Bestimmung des Pufferungsvermoégens. Die erste Methode, die zur
Bestimmung des Pufferungsvermégens des Bodens in Vorschlag gebracht ist, ist
wohl die von O. ARRHENIUS!. Die Pufferwirkung des Bodens wird hiernach in
folgender Weise am besten gemessen:

Eine Serie von g GefdBen wird mit je 10 g Boden beschickt; bei Torfbéden
ist es am geeignetsten, je 5 g, bei Sandboden je 20 g zu verwenden. Dem Boden
in den GefdBen werden dann 10, 5, 2 und 1 ccm 0,1 n-Schwefelsdure zugesetzt,
ein GefiB3 mit Boden erhilt nichts, die vier folgenden 1, 2, 5 und 10 ccm 0,1 n-
Lauge. Die Volumina werden mit Wasser auf 20 ccm aufgefiillt, die Proben
dann geschiittelt und im iibrigen so behandelt wie beim Bestimmen der aktuellen
Aziditdt2. In den Filtraten wird die Reaktionszahl bestimmt. Diese Werte
werden in ccm 0,1 n-Sdure und -Lauge pro Gramm Trockensubstanz berechnet.

Welche Lauge man verwenden soll, hidngt vom Ziel der Untersuchung ab. Will
man die Pufferwirkung des Bodens bestimmen, also eine rein wissenschaftliche
Untersuchung ausfithren, so verwendet man am besten eine starke Lauge wie
NaOH, da man hierfiir die Pufferwirkung des Bodens iiber einen groBen Bereich

1 ArrHENIUS, O.: Kalkfrage und Bodenreaktion. Leipzig 1926.
2 Aktuelle Aziditat ist gleichbedeutend mit Wasserstoffionenkonzentration.
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messen kann ohne Riicksicht auf die Kohlensidure. Die Reaktion zwischen
einem Boden und Lauge vollzieht sich hierbei sehr schnell.

Die Bestimmung des Pufferungsvermdgens ist somit eine sehr einfache Sache.
Weniger einfach ist es dagegen, das Pufferungsvermdgen der Boden richtig zum
Ausdruck zu bringen. ARRHENIUS verfahrt zu diesem Zwecke so, daB er als MaB fiir
das Pufferungsvermédgen entweder die Menge der Sdure in Kubikzentimetern an-
gibt, die nétig ist, um die Reaktionszahl des Bodens um eine Einheit zu ver-
indern, oder aber so, daB er die Anderung der Reaktionszahl angibt, die durch
Zusatz der Sdureeinheit (1 ccm) hervorgerufen wird. Zwei Beispiele, eins fiir einen
alkalisch reagierenden und eins fiir einen sauer reagierenden Boden, werden am
besten zeigen, wie diese Angaben gemeint sind. Die Ergebnisse der py-Messungen
am Boden in seinem urspriinglichen Zustande und nach dem Zusatz von 0,5 und
1,0 ccm 0,1 n-Schwefelsiure und 0,1 n-Natronlauge sind von ARRHENIUS in ein
Koordinatensystem eingetragen, Abb. 5, und daraus lassen sich beide angegebenen
MagBe fiir das Pufferungsvermogen der Boden ablesen.

Alkalischer Boden. Abb. 5. Saurer Boden.
ccm o.1 n-Sdure ccm 0.1 n-Lauge ccm 0.1 n-Saure ccm 0.1 n-Lauge
<~ —> <—  —>
pro g Boden. pro g Boden.

Ohne weiteres ist aus der Gestalt der Kurven allein schon abzulesen, daf3 der
alkalische Boden ein bedeutend gréBeres Pufferungsvermégen besitzt als der
saure; denn wiahrend die Kurve bei dem alkalischen Boden sowohl auf Siure- als
auch auf Laugezusatz einen flachen Verlauf nimmt, weist die Kurve des sauren
Bodens, der starken Verdnderung der Reaktionszahlen entsprechend, bei Sdure-
zusatz einen steilen Abfall und bei Laugezusatz einen steilen Anstieg auf. Die
MaBe fir das Pufferungsvermégen lassen sich nun leicht aus der Kurve ablesen.
Die Verschiebung durch die Sdureeinheit betrigt bei dem alkalischen Boden
1,5 pu, die durch die Laugeneinheit hervorgerufene ebenfalls 1,5 py. Bei dem
sauren Boden sind die entsprechenden Werte dagegen 3,6 py fiir den Siure-
zusatz und 3,0 py fiir den Laugezusatz. Die Pufferung des sauren Bodens ist also
viel kleiner, die Nachgiebigkeit gegen eine Reaktionsidnderung viel gréer als beim
alkalischen Boden. Driickt man weiter die Pufferung nach ARRHENIUS durch die
Sduremengen oder Laugemengen aus, die nétig sind, um die Reaktionszahl
um eine Einheit zu verschieben, so erhilt man fiir den alkalischen Boden aus
dem Diagramm den Wert 0,5 ccm 0,1 n-Schwefelsdure und auch ungefiahr o,5 ccm
0,I n-Natronlauge, fiir den sauren Boden dagegen wesentlich kleinere Werte,
niamlich 0,15 ccm Schwefelsdure und etwa ebensoviel Lauge.

Bei diesen beiden, dem Untersuchungsmaterial von ARRHENIUS entnomme-
nen Beispielen stellt sich also, ganz der Theorie entsprechend, eine deutliche Ab-
nahme des Pufferungsvermoégens der Boden mit Eintritt der Versauerung ein.
Allerdings muB geradeso wie bei der absoluten Neutralisation hervorgehoben
werden, daB grundsitzlich Pufferung und Bodenversauerung nichts miteinander
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zu tun haben, denn auch hier sind die gréBten Verschiedenheiten denkbar
zwischen den Bdden, ohne daf sie nur eine Spur von Versauerung aufzuweisen
brauchen. Der reine Seesand besitzt infolge seiner Armut an Verwitterungs-
silikaten und Humaten, ohne daB er saure Beschaffenheit aufweist, kaum eine
Spur von Pufferung, dagegen kann ein stark versauerter Tonboden doch noch so
viel an Basen in seinen zeolithischen Silikaten und Humaten enthalten, daB er im
Vergleich zum Seesand ein verhidltnism#Big hohes Pufferungsvermégen aufweist.
Nur bei mechanisch gleichartig zusammengesetzten Boden mufB3 die Pufferkraft
im Zusammenhange mit dem Grade ihrer Versauerung stehen, und zwar in dem
Sinne, daB sie damit mehr und mehr abnimmt, denn Versauerung ist ja nichts
anderes als Verarmung der zeolithischen Silikate und der Humate an den Stoffen,
die ihre Pufferwirkung bedingen, an ihren Basen. Von diesem Gesichtspunkte aus
betrachtet, miilte deshalb auch erwartet werden, daf3 die Féhigkeit eines Bodens,
Séure zu beseitigen oder zu puffern, mit dem Grade seiner Versauerung fortgesetzt
kleiner werde. Diese theoretisch sicherlich berechtigte Forderung erweist sich
aber nicht immer als erfiillt. Zum Beweise dafiir seien einige Versuche mit einer
Reihe durch Behandlung mit Siure kiinstlich versauerter Boden mitgeteiltl. Bei
einer solchen, aus demselben neutralen Boden hergestellten Serie miissen, weil
eben die mechanische Zusammensetzung aus Ton, Humus und Sand in diesem
Falle vollig- gleichmaBig ist, die zuverlissigsten Resultate erhalten werden. Der
zu den Versuchen benutzte Boden war ein guter Lehmboden. Die Ausfithrung der
Bestimmungen war bis auf einen Punkt ganz den Vorschriften von ARRHENIUS
entsprechend; die Abweichung davon bestand darin, daB nicht in den Filtraten,
sondern in den Bodenaufschwemmungen die py-Werte gemessen wurden. An-
gewendet wurde dabei die Chinhydronmethode von BiiLmann. Die Ergebnisse
der  Untersuchungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Boden Nr. . . . . . . . . . . . . 1 ‘ 2 3 ' 4 i 5
Bedarf an CaCO, bis zur Neutra- ‘ ; | f
lisation in dz/ha. . . . . . . 16,6 ‘< 30,60 33,7 78,7 | 90,2
py zu Anfang in Wasser . . . . 6,60 | 6,60 5,96 i 5,27 N 4,27
) |
pu-Differenz nach Zusatz von: | ‘
I. 1ccm o, 1 n-HCl. . . . . | 0,604 i 1,12 1,27 | 1,13 | 0,65
2. 4ccm o, 1 n-HCL. . . | | | 2,35 | 2,85 2,46 | 2,22 1,55
3. 7ccm o,1n-HCl. . . . | | 3,30 . 3,63 2,92 2,65 ‘ 1,84
4. 9ccm o,1n-HCl. . . . . | 3.8 | 3,88 3,23 2,86 2,05

Man erkennt an diesen Zahlen, daB bei dem sauersten der Boden, der bis zu
seiner Neutralisation die Zufuhr von nicht weniger als go dz CaCO, je Hektar
nétig hat, der geringste Sdurezusatz von 1 ccm die gleiche Py Verschiebung her-
beifiihrt wie beim urspriinglichen Boden 1, der zur Neutralisation nur eine
Kalkmenge von 16,6 dz/ha erfordert. Bei den hdheren Zusitzen von Séure
blieben aber die p,-Verschiebungen bei dem sauersten Boden sogar noch
hinter denen bei dem Ausgangsboden zuriick. Es puffert also nach dem Ausfall
dieser Versuche der sauerste Boden im Gegensatz zu aller Theorie besser
als der fast neutrale Ausgangsboden. Dasselbe ist auch der Fall, wenn man die
Pufferung in der anderen von ARRHENIUS vorgeschlagenen Art zum Ausdruck
bringt, ndmlich durch Angabe der Siuremengen, die zur Verschiebung der py-
Werte um eine Einheit erforderlich sind. Diese Siauremengen betragen fiir den
fast neutralen Boden 1,5 ccm 0,1 n-Siure, fiir den sauersten Boden 2 ccm. Der

1 Karpen, H.: Z. Pflanzenernihrg, Diingg u. Bodenkde A 8, 277.
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sauerste Boden hat also zur Veranderung seines py-Wertes um eine Einheit mehr
Sédure notig als der fast neutrale Boden, er puffert somit besser als dieser. Worauf
tibrigens diese verhaltnismaBig geringe Verschiebung der Reaktionszahlen des
stark sauren Bodens durch den Siurezusatz beruht, 1aBt sich leicht erklaren. Die
hinzugefiigte Sdure verschwindet nimlich bei diesem an Basen stark verarmten
Boden nur zu einem geringen Teil dadurch, daB im Ionenaustausch die Wasser-
stoffionen in die zeolithischen Silikate eintreten, sondern dadurch, daB unter Zer-
setzung dieser Silikate Tonerde von der Siure aufgelost wird. Es ist also eine
Aluminiumsalzlosung, die nach dem Sdurezusatz die Reaktionszahl bestimmt.
Fir Aluminiumsalzldsungen liegen aber die Reaktionszahlen ganz nahe bei dem
Wert, den der Boden bereits ohne Siurezusatz aufweist. Die Bildung von Alu-
miniumsalzldsungen ist es stets bei héheren Versauerungsgraden des Bodens, die
die Pufferung im Boden gegen starke Siuren besorgt.

Man wird also, wie soeben gezeigt wurde, wenn man die Verinderungen der
pu-Werte zur Grundlage fiir die Beurteilung des Pufferungsvermégens der Boden
macht, zu einer Folgerung gebracht, die mit dem Begriff der Pufferung, wenn er
iberhaupt einen Sinn fiir die Bodenkunde haben soll, unvereinbar erscheint.
Uberlegt man aber, auf welchem Wege diese Unstimmigkeit zustande kommt, so
erkennt man leicht, daB das mit der Bestimmungsmethode an sich nicht in Zu-
sammenhang steht; die Methode ist richtig, man kann sogar keinerlei andere
Methoden zur Bestimmung des Pufferungsvermogens der Boden in Anwendung
bringen, als die von ARRHENIUS benutzte. Man kann nicht anders verfahren als
so, daB man den zu priifenden Boden mit einer gewissen Siure- oder Basenmenge
in Beriihrung bringt und die Verinderung feststellt, die als Folge davon auftritt.
Es kann somit nur die Art und Weise sein, in der diese Veranderung ausgedriickt
wird, die zu den mit dem Versauerungszustande nicht in Ubereinstimmung
stehenden Ergebnissen fithrt. Das Verkehrte bei der ARRHENIUSschen Bestim-
mung des Puffervermégens ist nun nichts anderes als ihre Kennzeichnung durch
die in py-Werten ausgedriickten Veranderungen. Darauf ist schon von BRENNER?,
ohne daBl von ihm allerdings die hier dargelegten Inkonsequenzen schon erkannt
worden wiéren, hingewiesen worden. BRENNER sagt, daB das wahre Pufferungs-
vermégen eines Bodens nicht durch die in p;-Werten ausgedriickten Differenzen
der Reaktionszahlen, sondern nur durch die Verschiebung der wirklichen Wasser-
stoffionenkonzentrationen gemessen werden kénne. Wihlen wir bei unserer Ver-
suchsreihe nun diese Verschiebungen als MaB fiir den Grad der Pufferung, so
kommen wir auch zu Zahlen, die durchaus mit denen in Ubereinstimmung stehen,
die nach der Theorie zu erwarten sind. Die Wasserstoffzahlen betragen nimlich
fiir die fiinf Bodenproben vor dem Saurezusatz:

1 2 3 4 5
2,51 + 107 2,04 + 107 1,10 - 10— 5,37 - 1078 5,37 * 1075,

Nach dem Zusatz von 1 ccm Siure steigen sie auf

1,10 - 10—% 2,69 - 108 2,04 - 105 7,25+ 107 2,40 - 1074,
Bildet man die Differenzen dieser Werte, indem man die Werte der oberen Reihe
von denen der unteren abzieht, so erhilt man, ausgedriickt in der Zunahme der

Wasserstoffionen im Liter, die durch den Siurezusatz bewirkte Aziditatserhéhung.
Diese Erhéhungen belaufen sich auf:

8,49 - 107 2,48 - 108 1,93+ 1075 6,71 + 105 1,86 - 1074

Grammion Wasserstoff im Liter.

1 BRENNER, W.: Verh. 2. Komm. internat. bodenkundl. Ges. Groningen A 1926, 48.
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Die Zahlen lassen deutlich erkennen, daB die Befdhigung der Bdden,
Wasserstoffionen zu beseitigen, in ganz selbstverstindlicher Weise mit der Zu-
nahme der Versauerung abgenommen hat. Die Aziditdt des fast neutralen
Bodens ist um nur 8,49 - 10~7 Grammion Wasserstoff angestiegen, er hat also den
groBten Teil der auf ihn zur Einwirkung gelangten Siure beseitigt, er hat am
besten gepuffert; der sauerste Boden weist aber eine Aziditdtserh6hung um
1,86 - 107% Grammion im Liter auf, er hat durch den Siurezusatz die hochste
Aziditatssteigerung erfahren und also in voller Ubereinstimmung mit der Theorie
der Bodenversauerung auch das geringste Pufferungsvermégen aufgewiesen.

Vielleicht noch etwas tibersichtlicher werden die Ergebnisse dieser Versuchs-
reihe sich darstellen, wenn man die Wasserstoffzahlen alle auf denselben Nenner
bringt. Dann belduft sich die Verschiebung der Wasserstoffzahlen bei den fiinf
Boden auf:

1 2 3 4 5

8,49 - 107 24,8 - 107 193,0 - 10~ 671,3 - 107 1863 - 10—,
Die Béden haben also eine ihrem Aziditatszustande durchaus entsprechende Ver-
schiebung ihrer Wasserstoffzahlen erlitten, und man wird zugeben miissen, daB
die Messung der Pufferwirkung in diesen absoluten Werten der Wasserstoffzahlen
derjenigen in py-Differenzen entschieden vorzuziehen ist. Natiirlich ist es auch
durchaus moéglich und gestattet, das Pufferungsvermégen der Bdden anstatt
durch die Verschiebungen der Wasserstoffzahlen in einer noch einfacheren und
direkteren Weise durch die Menge der Wasserstoffionen auszudriicken, die ein
Boden von einer ihm zugesetzten Sdure zum Verschwinden bringen kann. Diese
Ausdrucksweise hat sogar noch einen besonderen Vorzug, nimlich den, da8 dann
einem groBeren Puffervermdgen auch die groBeren Zahlenwerte entsprechen,
wahrend sich das ja bei der ersten Ausdrucksweise gerade umgekehrt verhilt.
Ziehen wir bei dieser Angabe der zum Verschwinden gebrachten Menge von
Wasserstoffionen nur die Ergebnisse bei Zusatz von I ccm 0,1 n-Siure in 100 ccm
Wasser zu 10 g Boden in Betracht, so ergeben sich fiir unsere fiinf Béden die
folgenden Pufferwerte in Prozenten der zum Verschwinden gebrachten Wasser-
stoffionen:

1 2 3 4 5
99,91 % 99,75 % 08,07 % 93,28 % 81,37 %

Auch in diesen Zahlen kommt die abnehmende Pufferkraft der Boden mit Zu-
nahme ihres Versauerungsgrades deutlich zum Ausdruck.

DaB nur die Angabe der wirklichen Wasserstoffionenkonzentrationsdifferenzen
und nicht die py-Differenzen zu einer Ubereinstimmung zwischen Pufferkraft und
Azidititszustand fiihren, liegt im iibrigen, worauf BRENNER schon hingewiesen
hat, daran, daB die Verschiebung der p,-Werte, die ja nichts anderes sind als die
Logarithmen der Wasserstoffzahlen, in verschiedenen Lagen eine ganz ver-
schiedene GroBe besitzt. Eine Verschiebung von py 7 auf py 6 bedeutet eine
Wasserstoffionenzunahme im Liter von 1 - 1077 auf 1 - 1078, also um 0,0000009 g,
dagegen die Verschiebung von #y 5 auf py 4 oder von 1-107% auf 1 107* eine
Zunahme um 0,00009 g, somit eine hundertmal so groBe Zunahme der Wasser-
stoffionenmenge im Liter. Die Verschiebungen der p,-Werte besitzen darnach
in den einzelnen Lagen der Reaktionsskala einen ganz unterschiedlichen Wert,
und somit sind die py-Anderungen bei Béden von verschiedenen Versauerungs-
zustinden eben unvergleichbare GréBen.

BRENNER, der auf diese Dinge zuerst aufmerksam gemacht hat, glaubt aber
dennoch bei der Benutzung der p,-Werte zur Kennzeichnung der Pufferkraft der
Bdden bleiben zu sollen. Allerdings verfihrt er etwas anders als ARRHENIUS. Er
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bestimmt die Summe der p,-Wertverschiebungen bei Zusatz von 1ccm o,I
n-Sdure und von I ccm 0,1 n-Lauge auf 10 g Boden und bezeichnet diese Summen
als die aktuelle Reaktionsamplitude. Ob die Bestimmung dieser GréBe uns vor
der theoretischen Inkonsequenz schiitzt, daB die sauersten Béden am besten
puffern, muB noch durch besondere Versuche klargestellt werden.

Bis jetzt scheint unter den Methoden zur Bestimmung des Pufferungs-
vermdgens der Boden diejenige die beste zu sein, die von S. T, JENSEN! aus-
gearbeitet worden ist. In ihrer praktischen Ausfiihrung stimmt die JENSENsche
Methode im wesentlichen mit der von ARRHENIUsS und BRENNER iiberein. In
Schiittelkolben werden je 10 g des Bodens eingewogen und darin nun mit steigen-
den Mengen n/10-Salzsdure- bzw. Kalziumhydroxydlosung versetzt, worauf mit
kohlensdurefreiem destilliertem Wasser bis auf 100 ccm verdiinnt wird. Die Salz-
sdure und die Kalziumhydroxydlésungen werden zweckmiBig vorher in 100-ccm-
Kolbchen bereitet, indem man in diese aus der Biirette die gewiinschte Anzahl
Kubikzentimeter davon einflieBen 148t und darauf mit Wasser bis zur Marke auf-
fiillt. Diese Losungen gieBt man dann auf den Boden in den Schiittelkolben. Die
so beschickten Kolben 148t man unter gelegentlichem Umschiitteln 24 Stunden
stehen und kann dann fiir die Bestimmung des Pufferungsvermdgens gegen
Séduren die Messungen der p,-Werte in den Bodenaufschlimmungen vornehmen,
fiir die Bestimmung des Pufferungsvermégens gegen Basen ist allerdings erst eine
Vorbehandlung der Proben mit Luft oder Kohlensdure nétig, um etwa iiber-
schiissiges Kalziumhydroxyd in Karbonat iiberzufithren und die Bodenaufschlam-
mung ins Kohlensiuregleichgewicht mit der atmosphirischen Luft zu bringen.
Darauf wird gleich noch besonders einzugehen sein.

Die in beiden Fillen erhaltenen p,;-Werte werden in ein Koordinatensystem
derart eingetragen, daB auf der Ordinate die p,;-Werte und auf der Abszisse nach
rechts und links die zugesetzten Siure- bzw. Lauge-
mengen verzeichnet sind. Die Abb. 6 gibt iiber die
Art dieser Eintragung in das Koordinatensystem
nahere Auskunft. Man erhilt so die Kurven, die die
Verinderungen des p,-Wertes einer Bodenauf-
schlammung von 10 g Boden in 100 ccm Fliissigkeit
bei Zusatz steigender Siure- oder Laugemengen an-
geben, also die Neutralisationskurven des Bodens.

Um nun durch diese Kurven zu einem méglichst

deutlichen Bilde der Pufferwirkung des Bodens zu

gelangen, verfdhrt JENSEN so, daf3 er die Neutralisa-

tionskurven mit einer als Grundkurve bezeichneten Abb. 6.

zweiten Kurve zusammen in dasselbe Diagramm  ccm 1/10 n-Ca(0OH); ccm 1/10 n-HCI
stellt. Diese Grundkurve wird so erhalten, daB man D2urchgezogenc Kurve = Grundiurve
einen vollkommen pufferfreien, also seiner neutrali-

sierenden Bestandteile ginzlich beraubten Boden mit denselben Siure- und
Basemengen wie den untersuchten Boden unter denselben duBeren Bedingungen
behandelt. Als pufferfreien Boden wihlte JENSEN einen mit Siure vorbehan-
delten und dann mit destilliertem Wasser ausgewaschenen Seesand. Diese Grund-
kurven miissen sich naturgemaB mit den Kurven sehr weitgehend decken, die
man bei der elektrometrischen Neutralisation der freien Siure oder Base unter
gleichen Versuchsbedingungen erhilt. Da nun bei natiirlichen Béden sicherlich
niemals der Fall vollkommener Pufferfreiheit gegeben sein wird, so muB3 der
Sdurezweig der Bodenkurve immer iiber der Grundkurve, der Basenzweig unter

1 JensEN, S.T.: Internat. Mitt. Bodenkde 14, 112 (1924).
Kappen, Bodenaziditit. 6
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der Grundkurve liegen, so daB eine je nach dem Pufferungsvermdgen mehr
oder weniger groBe Fliche von den Grundkurven und den Bodenkurven ein-
geschlossen wird.

Diese Flichen, die von JENSEN als Pufferflichen bezeichnet sind, dienen als
das eine MaB des Pufferungsvermégens des Bodens. Die Grundkurven sind dabei
nicht festliegend in das Koordinatensystem eingezeichnet, sondern man ver-
schiebt zur Bestimmung der Pufferfliche die Grundkurve so weit parallel in der
Richtung der Abszisse, bis sie die Bodenkurve gerade auf der Ordinate schneidet.
Durch diese Verschiebung gewinnt die Grundkurve eine ganz besondere Bedeu-
tung. Sie stellt nimlich jetzt die Kurve dar, die man durch Behandlung eines
pufferfreien Bodens von derselben Wasserstoffionenkonzentration wie der des
untersuchten Bodens erhalten wiirde. Man bezieht also, mit anderen Worten
gesagt, die Kurve des Bodens auf seine eigene Kurve bei voller Pufferfreiheit.
Die GroBe der von den beiden Kurven umschlossenen Fliche ermittelt man durch
Ausmessen mit einem Planimeter. Da die hierdurch gewonnenen Zahlen natiirlich
von den dem Koordinatensystem zugrunde liegenden Einheiten abhingen, muf
man die letzteren niher angeben, wenn man einen Boden durch seine Pufferfliche
charakterisieren will. In dem von JENSEN angegebenen Diagramm entspricht
1 cm der Abszisse I ccm n/10-Séure oder -Lauge, T cm auf der Ordinate entspricht
einer Differenz von 0,5 py.

AuBer der Pufferfliche liefern aber die Kurven auch noch andere als
Charakteristikum brauchbare GréBen firr das Pufferungsvermégen des Bodens,
das sind die Pufferzahlen. Darunter hat man nach JENSEN die Lingen der Linien
zu verstehen, die man erhilt, wenn man durch den Schnittpunkt der Bodenkurve
auf der Ordinate nach Zusatz von 10 ccm n/10-Salzsdure die Parallele zur Abszisse
zieht. Diese Parallele muB die Grundkurve an einer Stelle schneiden, und ihre
Linge bis zu diesem Schnittpunkte, die man durch Projektion der Linie auf die
Abszisse leicht ablesen kann, stellt das zweite MaB des Pufferungsvermdgens dar.
Das auf der Abszisse abgeschnittene Stiick gibt uns namlich die Anzahl von
Kubikzentimetern der verwendeten Salzsiure an, die durch die neutralisierende
Wirkung des Bodens zum Verschwinden gebracht ist. Bei stark neutralisierenden
Boden, die also noch eine groBe Menge leicht reagierender ein- und zweiwertiger
Basen besitzen, wird dieses Verschwinden hauptsichlich auf die Bildung von Neu-
tralsalzen zuriickzufithren sein, bei Boden dagegen, die bereits einen groBeren
Basenverlust bei der Versauerung erlitten haben, spielt auch die Bildung von
Aluminium- und schlieBlich von Eisensalzen eine Rolle. Nur im ersten Falle, bei
dem das vorliegt, was wir als absolute Neutralisation bezeichnet haben, kann man
natiirlich mit vollem Recht von einem wirklichen Verschwinden der Salzsiure
reden, denn dann ist auch die Titrationsaziditdt der Losung in entsprechender
Weise verringert. Im zweiten Falle dagegen ist die Salzsdure nur in die Form der
hydrolytisch gespaltenen und daher sauer reagierenden Aluminium- und Eisen-
salze iibergegangen, aber die Titrationsaziditit der Saurelésung ist nicht in einem
den py-Werten folgenden AusmaBe verringert.

Bei der Ermittlung des Pufferungsvermégens der Boden gegen Laugen muB
nach den Angaben von JENSEN nun etwas umstindlicher verfahren werden, als
das bei der Siurepufferung der Fall ist. Hier handelt es sich namlich um die Er-
reichung des Gleichgewichtszustandes mit der in der Luft enthaltenen Kohlen-
sdure. Diesen kann man nun nach JENSEN einmal dadurch erreichen, daB man
die mit Kalziumhydroxydlésung versetzten Bodensuspensionen wenigstens
2—3 Tage offen an der Luft stehenldBt. Die Kohlensdure der Luft fithrt dann
das iiberschiissige Kalziumhydroxyd in Karbonat iiber, und der py-Wert, der
zuerst nach Zusatz des Kalziumhydroxyds 9,5 und mehr betragen kann, fallt
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langsam bis auf den ziemlich konstanten Wert von 8,4. Dieser Wert wird bekannt-
lich auch als hochster bei der Ermittlung der p,-Werte von kohlensauren Kalk
enthaltenden Béden gefunden. Man darf also annehmen, dafl bei diesem Wert
eine Sittigung des Bodens mit Kalk vorhanden ist, wie sie natiirlichen Verhilt-
nissen nach Anreicherung des Bodens mit einem UberschuB von kohlensaurem
Kalk entsprechen kann, wird daher auch diesen Punkt, wo der Boden den
pyu-Wert 8,4—8,5 angenommen hat, als einen praktisch sehr zweckmaBigen End-
punkt der Neutralisationskurve anerkennen miissen. Diesen Endpunkt, der sich
also bei offenem Stehen an der Luft nach 2—3 Tagen ergibt, kann man auch schon
nach einigen Stunden erlangen, wenn man die GefdBe mit den steigenden Kal-
ziumhydroxydzusitzen der Reihe nach hintereinander schaltet und Luft hin-
durchsaugt. Um den Endpunkt der Karbonatbildung in den Bodenaufschwem-
mungen richtig erfassen zu koénnen, schaltet JENSEN zwischen die Luft-
pumpe, die die Luft durch die Kolben zieht, und den ersten der Kolben eine
Flasche mit so viel Kalziumhydroxydlésung, wie dem hochsten Zusatz in der
Bodenserie entspricht. Dieser Flasche werden einige Tropfen Phenolphthalein zu-
gesetzt, und wenn nach zwei- bis dreistiindigem Durchsaugen der Luft der Inhalt
dieser Flasche entfarbt ist, was bei dem p-Wert 8,5 eintritt, wird noch eine halbe
Stunde lang weiter durchliiftet, darauf wird in den einzelnen Kolben der p,-Wert
der Aufschlimmungen nach der Chinhydronmethode gemessen. Spiter fand
JENSEN aber, daB man das Kohlensiuregleichgewicht noch schneller erreicht,
wenn man an Stelle von atmosphérischer Luft zuerst eine kurze Zeit einen Kohlen-
sidurestrom durch die Gliser fithrt und dann den UberschuB3 an Kohlensiure durch
Luft austreibt. Es.ist dies ein Verfahren, das offenbare Ahnlichkeit mit dem
spéter noch zu besprechenden Verfahren nach GEHRING besitzt. Die von JENSEN
selbst ausgefithrten Untersuchungen sind allerdings zumeist ohne Durchleitung
von Kohlensiure mit bloBer Luftdurchleitung ausgefiihrt, es sollen indessen nach
JENSENs Angabe die Ergebnisse beider Methoden bestens miteinander {iberein-
stimmen.

Die nach Einstellung des Gleichgewichtes mit der Luftkohlensdure erhaltene
Neutralisationskurve des Bodens gegen Lauge — benutzt wird von JENSEN eine
Lésung von Kalziumhydroxyd — wird nun geradeso wie die Sdurekurve des
Bodens auf eine Grundkurve bezogen, die durch Titration des reaktionslosen See-
sandes mit derselben Lauge unter ganz iibereinstimmenden Versuchsbedingungen
wie bei Benutzung des Bodens gewonnen wurde (s. Abb. 6). Die Kurve normaler
Boéden wird stets unterhalb dieser Laugengrundkurve liegen miissen, und die von
beiden Kurven eingeschlossene Fliche kann wieder als MaB fiir das Pufferungs-
vermégen des Bodens gelten. Je groBer diese Fliche ist, um so groBer ist auch die
Pufferkraft des Bodens gegen Basen.

Im iibrigen mag eine Versuchsreihe von JENSEN zur besseren Illustration der
Methode hier noch ausfiihrlicher mitgeteilt werden. Wir wéhlen dazu einen Kalk-
diingungsversuch auf saurem Boden bei Tylstrup. Die Tabellen (s. S. 84) enthalten
die p,-Werte der Bodenaufschlimmungen nach den verschiedenen Sdure- und
Laugezusitzen, ferner die daraus berechneten Pufferzahlen und Pufferflichen.

In klarster Weise zeigt der Versuch, wie in Ubereinstimmung mit den py-
Werten, die auf den einzelnen Parzellen herrschend waren, die die Pufferung der
Saure kennzeichnenden Pufferzahlen und Pufferflichen widerspruchslos mit
steigender Kalkdiingung zunehmen. Umgekehrt nehmen natiirlich die Puffer-
flichen fiir die Basenpufferung mit steigender Kalkdiingung regelmafig ab, nur
die beiden letzten Zahlen dieser Reihe weisen eine Unstimmigkeit auf, insofern
namlich, als die Parzelle mit 320 dz Kalk je Hektar stirker puffern soll als die mit
der Hailfte dieser Kalkmenge versehene. Bei der sonstigen Widerspruchslosigkeit

6%
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Pufferung gegen Saurezusatz.

py der Aufschlimmungen nach Zusatz von o,x n-Salzsaure in ccm zu
Boden 10 g Boden bei oo ccm Gesamtfliissigkeit
o | o5 | 1 | =2 3 4 s | 6 | 8 10
|
Tylstrup " ‘ i
a) ungekalkt . . . .| 5,34 | 4,66 | 3,98 | 3.40 | 3,12 | 2,90 | 2,78 | 2,64 | 2,42 | 2,30
Tylstrup | |
b) 2000 kg CaCO; . .| 5,70 | 4,88 | 4,68 | 3,92 | 3,36 | 3,20 | 2,95 ‘ 2,82 2,66 | 2,44
Tylstrup i 1
c) 4000 kg CaCO; . .| 5,90 | 5,54 | 5,20 | 4,35 | 3,96 | 3,48 | 3,32, 3,10 2,84 |2,60
Tylstrup i
d) 8ooo kg CaCO,. .| 6,12 | 5,78 | 5,50 | 4,65 | 4,22 | 3,70 | 3,44 | 3,20 | 2,90 ‘2,74
Tylstrup ‘ i
e) 16000 kg CaCO; .| 7,32 | 7,32 | 7,28 | 6,94 | 6,50 | 5,95 | 535 | 4,88 | 3,95 | 3,34
Tylstrup 1 |
f) 32000 kg CaCO,; .| 7,38 | 7,28 | 7,26 | 7,26 | 7,14 , 7,10 | 7,06 @ 7,00 ‘ 5,48 | 4,52

Pufferung gegen Zusatz von Ca(OH),.

py der Aufschlammungen nach Zusatz von o,1 n-Ca(OH), in ccm auf

Boden 10 g Boden bei 100 ccm Gesamtfliissigkeit
N P R 8 | o
Tylstrup ungekalkt . . . 5,34 5,90 6,22 6,78 7,30 7,56 7,86
Tylstrup 2000 kg CaCOq 5,70 6,20 6,46 6,98 7,40 7,46 7,74

Tylstrup 8000 kg CaCO4 6,12 6,56 | 6,80 7,24 7,56 7,68 7,88
Tylstrup e) 16000 kg CaCOy4 7,32 7,60 ' 7,76 7,76 7,82 7,88 8,00
Tylstrup f) 32000 kg CaCO, 7,38 7,64 | 7.64 7,67 7,78 | 7.86

a)
b)
Tylstrup c¢) 4000 kg CaCOq 5,90 6,46 6,75 7,18 7,50 7,68 7,84
d)
€ \
|

8,04

Pufferflachen und Pufferzahlen.

Tylstrup Tylstrup | Tylstrup Tylstrup Tylstrup \ Tylstrup
a b c d e f

1

Pufferflache fiir Saure in qcm . 8,26 12,9 19,5 23,2 55,3 772
Pufferflache fiir Base in qcm . 24,2 21,6 17,0 16,5 9,5 11,3
Pufferzahl fiir Saure . . . . . 3,8 5,6 77 7.8 9,1 9.6

aller anderen Werte sowohl in dieser Reihe selbst als auch in der Reihe mit Salz-
sdurezusatz kann diese Abweichung wohl nur mit einem Druckfehler zusammen-
hingen; die beiden Zahlen miissen in umgekehrter Reihe aufeinanderfolgen.
Auch von uns! sind zahlreiche Versuche nach der Methode von JENSEN durch-
gefithrt worden, wobei wir allerdings die Sdurepufferung bevorzugt haben. Diese
Versuche hatten wir besonders auch deshalb ausgefiihrt, weil von JENSEN nur
zwei wirklich saure Béden untersucht worden waren. Von unserem Standpunkte
aus mullten wir uns aber gerade fiir diese Art von Bdden interessieren; konnte
dabei doch auch zugleich festgestellt werden, welche Beziehungen zwischen den
Bestimmungen der Azidititsformen und dem Pufferungsvermégen bestanden.
In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammen-
gestellt. Die Tabelle zeigt die p,-Werte der Béden nach der Chinhydronmethode
in Aufschwemmungen von 10 g in 100 ccm Wasser gemessen, ferner die hydroly-
tischen und Austauschazidititen, die Pufferflichen und Pufferzahlen.
Vergleichen wir bei den ersten sechs Boden, die in der Tabelle aufgefiihrt sind,
die Aziditatswerte mit den Pufferflichen, so sehen wir, daBl mit steigender Aziditit
auch eine ganz regelmiBige Abnahme der Pufferflichen verbunden ist. Der
siebente Boden (Opladen 3) fillt dann aber aus der Reihe heraus; trotz steigender

1 KaprpeN, H., u, W, BERGEDER: Z. Pflanzenernihrg, Diingg u. Bodenkde A 7, 291.
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py-Werte bei steigenden Zusitzen von ccm 1/10 n-Salzsiure
Bodenprobe — -
o | 1 : | 3 4 | s | 6 7 8 i 9 | 10
Versuchsfeld 1. | 7,73 , 6,56 | 5,80 | 5,63 5,04 | 4,78 | 4,49 | 3,82 | 3,69 | 3,62 | 3,30
Versuchsfeld 2 . | 7,07 = 6,05 | 5,68 | 5,26 | 4,60 | 4,25 | 3,84 | 3,49 | 3,25 | 3,17 | 2,97
Versuchsfeld 3 . 6,50] 5,55 | 4,75 | 4,32 | 3,86 | 3,61 | 3,32 | 3,16 | 2,89 | 2,793 | 2,58
Opladen 1. 5,46 | 4,75 | 4,38 | 3,61 | 3,47 | 3,32 | 3,05 | 2,90 | 2,75 | 2,62 | 2,50
Rottgen . . . | 5,07 ! 4,52 | 4,13 | 3,78 | 3,33 | 2,91 \ 2,77 | 2,63 | 2,51 I 2,38 | 2,30
Opladen 2. 4,19 | 3,89 | 3,53 | 3,30 | 2,05 | 2,90 | 2,82 | 2,69 | 2,67 ] 2,50 | 2,46
Opladen 3. . 4,63 | 3,97 | 3,63 | 3.41 | 3,19 | 3,04 { 2,93 | 2,83 | 2,73 | 2,63 | 2,56
Kottenforst . 3,87 1 3,33 | 3,15 | 2,75 | 2,69 | 2,48 | 244 | 2,33 | 2,25 ; 2,21 | 2,18
ytische stausch- | 5
Bodenprobe Hy:;?éztgim A‘:&zi?iifét Puifrflex;]féz:ghe Pufferzahl
Y1 ¥1

Versuchsfeld 1. . . 3,1 00 | 498 0.45

Versuchsfeld 2. . . . . . 3,7 0,0 [ 40,2 8,70

Versuchsfeld 3. . - 95 0,0 i 30,1 7,80

Opladen 1. . . . . . . . 11,0 0,6 f 22,0 7,10

Rottgen. . . . . . . .. 17,2 7,1 | 17,8 5,30

Opladen 2. . . . . . . . 20,0 7,2 ‘ 13,2 6,85

Opladen 3. . . . . . . . 24,6 8,7 | 16,0 7,55

Kottenforst . . . . . . . 19,0 11,0 ‘ 6,3 4,80

Werte fiir die Azidititsformen besitzt er eine groBere Pufferung als der Boden
Opladen 2. Es muB also nicht unbedingt zwischen den Werten der Versauerung,
wie sie in den py-Zahlen zum Ausdruck kommen, und den Pufferflichen Uber-
einstimmung herrschen, sie kann aber auch gar nicht in allen Fillen erwartet
werden. Bedingungslos muB sie nur dann vorhanden sein, wenn die Béden von
gleichem physikalischen Charakter sind, also wenigstens annahernd gleiche Mengen
an Ton enthalten. Die tonigen Bestandteile des Bodens sind ja die Haupttriger
der leicht reagierenden, der austauschfahigen Basen, und infolgedessen gehen alle
Azidititswerte mit dem Gehalte dieser tonigen Bestandteile des Bodens an aus-
tauschfahigen Basen parallel, wenn die Béden von gleicher physikalischer
Beschaffenheit sind. Bei ungleichartigem Verhalten in dieser Richtung muB
es aber natiirlich zu Differenzen in den Azidititswerten einschlieBSlich der
Pufferungswerte kommen, weil eben auBer dem Grade des Basenverlustes der
zeolithischen Silikate und der Humate auch die von diesen Stoffen im Boden ent-
haltene absolute Menge die Azidititswerte, und zwar in verschiedener Weise, be-
einflut. So kann ein tonreicher Boden eine ziemlich hohe hydrolytische und Aus-
tauschaziditdt besitzen und dennoch eine gréBere Pufferfliche aufweisen als ein
leichter, an zeolithischen Silikaten und Humaten armer Boden sie bei wesentlich
kleinerer Aziditdt besitzt. Man muB, um diese Zusammenhinge klar zu ver-
stehen, im Auge behalten, daB Pufferung gegen Sdure im Grunde genommen eine
Bodeneigenschaft ist, die keinen direkten Zusammenhang mit der Bodenversaue-
rung besitzt. Die groBten Unterschiede im Pufferungsvermogen der Boden kénnen
existieren — man denke nur an einen neutralen Seesand und einen neutralen Ton-
boden —, ohne daB auch nur im geringsten die Bodenaziditit in die Erscheinung
hineinzuspielen braucht. Andererseits muB aber doch, wie auch schon an fritherer
Stelle betont ist, bei physikalisch gleichartigen Béden die Pufferung mit dem
Versauerungszustand umgekehrt proportional gehen. Durch einen von uns aus-
gefithrten Versuch, bei dem wiederum, um die physikalische Gleichartigkeit
moglichst vollkommen zu erhalten, ein Lehmboden unseres Versuchsfeldes durch
Behandlung mit Saure schrittweise entbast war, mag dieser Zusammenhang
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zwischen den Azidititswerten und den nach JENSEN gewonnenen Werten fiir
das Pufferungsvermégen belegt werden:

Boden 1 ‘ Boden 2 \ Boden 3 ‘ ‘Boden 4 Boden 5
Hydrolytische Aziditat. . . . . . . . . 37 | 68 75 | 175 | 200
Austauschaziditat . . . . . . . . . . . 0,0 ! 0,0 0,5 l 5,5 9,1
py-Werte in Suspension . . . . . . . . 6,6 ;, 66 | 6,0 | 53 4.3
Pufferfliche . . . . . . . . . . ... 36,5 30,2 | 24,4 [ 14,9 8,9

Die Pufferflichen schlieBen sich also sehr klar und deutlich demVersauerungs-
grade der Béden dieser Serie an. Auf den ersten Blick konnte das wohl auf-
fillig erscheinen; verwendet doch auch JENSEN zur Charakterisierung des
Pufferungsvermogens die p-Werte, also die Logarithmen der Wasserstoff-
zahlen, die bei der Pufferungsmethode nach ARRHENIUS, wie oben ndher dar-
gelegt, uns ganz und gar auf Abwege fithrten. JENSENs Methode unterscheidet
sich aber grundlegend dadurch von der von ARRHENIUS benutzten, daB3 bei JENSEN
keine einfachen Differenzen der p,-Werte zur Kennzeichnung des Pufferungs-
vermogens gebraucht werden, sondern daB er die in Reaktionszahlen aus-
gedriickte Neutralisationskurve des Bodens auf eine entsprechend gemessene
Grundkurve bezieht, also letzten Endes die Grade der Neutralisation miBt, die
die verschiedenen Konzentrationen an Siure — ebenso auch die an Lauge —
durch den zugesetzten Boden erleiden. Infolge dieser Art der Benutzung der
pu-Werte kann bei JENSENs Methode nie das unlogische Ergebnis zutage treten,
daB ein saurer Boden besser puffert als ein neutraler, denn als duBerst denkbarer
Fall kann der vorkommen, daf3 ein Boden so vollstindig entbast ist, daB} er iiber-
haupt nicht mehr puffert, wobei dann seine Neutralisationskurve mit der Grund-
kurve zusammenfallen muB. Sind aber noch irgendwelche puffernd oder neutrali-
sierend wirkende Stoffe im Boden enthalten, so muB immer ein je nach der GréBe
des Pufferungsvermdgens wechselnder Zwischenraum zwischen beiden Kurven ver-
bleiben, der ausgemessen werden und als Ausdruck fiir das Pufferungsvermogen
gelten kann. Zu scheinbaren Unstimmigkeiten zwischen der Methode von JENSEN
und dem wirklichen Versauerungszustande der Boden kann es, wie schon oben
auseinandergesetzt, nur kommen, wenn zwischen den sauren Béden grofere
Unterschiede in ihrer physikalischen Beschaffenheit bestehen. Eine zwangs-
liufige Verkniipfung zwischen Pufferungsvermégen und Bodenaziditit besteht
eben nur bei Béden von mechanisch gleicher Zusammensetzung; bei in dieser
Richtung ungleichartigen Béden treten infolge der Abhingigkeit der Aziditdts-
werte von der Menge #nd dem Abbaugrade der zeolithischen Silikate und der
Humate ganz selbstverstindliche Abweichungen in den Werten fiir die Boden-
aziditit und das Pufferungsvermégen auf.

Weniger brauchbar als die Pufferflichen haben sich im iibrigen bei unseren
Untersuchungen die Pufferzahlen nach JENSEN erwiesen. Der Grund diirfte darin
zu erblicken sein, daB bei den schon stirker entbasten Béden der Zusatz der Sdure
in den hoheren Abstufungen leicht zur Auflésung von Eisen aus dem Boden fiihrt.
Eisenchlorid weist aber infolge seiner weitgehenden hydrolytischen -Aufspaltung
ziemlich niedrige Reaktionszahlen auf, der Endpunkt der Bodenkurve auf der Ordi-
natenachse kommt somit sehr tief zu liegen, und da nun aus verschiedenen Béden
in wechselndem Grade Eisenoxyd gel6st wird, liegt dieser Schnittpunkt oft tiefer,
als er nach dem Aziditdtszustande des Bodens und nach dem Verlaufe der Titra-
tionskurve eigentlich liegen sollte. Der Endpunkt der Bodenkurve nach Zusatz
von 10 ccm Saure bestimmt aber die GroBe der Pufferzahl, wie aus der Zeichnung
hervorgeht, und so kommt es bei sauren Béden dann zuweilen vor, da3 Puffer-
fliche und Pufferzahl nicht miteinander parallel gehen; die Pufferzahl ist bei
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einem Boden oft kleiner als bei einem anderen, wihrend seine Pufferfliche groBer
ist. Da nun die GréBe der Pufferfliche durch den Endpunkt der Bodenkurve
weniger in ihrer Gré8e beeinfluBt wird als die Pufferzahl, so erscheint die Be-
stimmung der Pufferfliche als die zuverlidssigere Kennzeichnung des Puffer-
verméogens. Der geschilderte Mangel der Pufferzahlen wird sich aber auch wohl
unschwer beseitigen lassen. Man hat eben nur dafiir zu sorgen, daBl der Saure-
zusatz nicht bis in das Gebiet hineinfithrt, in dem sich die Eisensalze mit ihrer
niedrigen Reaktionszahl bilden konnen; das 14Bt sich entweder durch Ver-
wendung schwicherer Sdure oder durch Zusatz geringerer Mengen der nach dem
Verfahren anzuwendenden n/1o-Siure voraussichtlich leicht erreichen. Aller-
dings wird gerade an dieser Willkiirlichkeit des Abbruches der Pufferungskurve
nach JENSEN AnstoB genommen, und man kann die Berechtigung dazu auch
nicht bestreiten. Man kann sicherlich auch die Pufferung in einer strengeren wissen-
schaftlichen Weise zum Ausdruck bringen, als es in der Methode von JENSEN ge-
schieht. Gerade in allerneuester Zeit hat man sich auf diesem Gebiete der For-
schung stark betdtigt. GAARDER und HAGEM! haben eine Methode zur Be-
stimmung der Pufferung ausgearbeitet. W. U. BEHRENS? hat sich ebenfalls ein-
gehender damit beschéftigt, und eine sehr gute Behandlung dieser Frage liegt aus
der Feder MArwALDs® vor. Besonders die Bestimmung der Saurerestkurve nach
dem Vorschlage von MAIwaLD scheint der Beachtung bei zukiinftigen Ar-
beiten besonders wert zu sein. MAIWALD nimmt den auch von uns vertretenen
Standpunkt bei seiner Methode an, daB sich die Pufferung nur durch Verande-
rungen der wirklichen Wasserstoffionenkonzentrationen und nicht durch die Ver-
schiebung der p;-Werte darstellen 148t, er geht aber iiber den von uns*stammenden
Vorschlag, die Pufferung durch die vom Boden von einer bestimmten zugesetzten
Menge an Wasserstoffionen zum Verschwinden gebrachte und in Prozenten an-
gegebene Wasserstoffionenmenge anzugeben, hinaus. MAIWALD berechnet aus den
Verdnderungen der Wasserstoffzahlen die vom Boden nicht beseitigte Menge an
Wasserstoffionen in Prozenten ihrer anfinglichen Menge und trigt diese Zahlen
fir verschiedene Sdurezusitze zum Boden in ein Koordinatensystem ein. Die
dabei erhaltenen Kurven sollen nach MAIWALD besser als jede andere Bestim-
mungsmethode die Pufferung eines Bodens zum Ausdruck bringen, seine Sdure-
restkurven sollen auch einen besseren Ausdruck fiir die Pufferung abgeben als die
Pufferflichen von JENSEN. Dariiber wird natiirlich erst eine umfangreichere
Priifung der MarwaLDschen Methode Aufschlu geben kénnen. Wenn aber auch
zugegeben werden muB, daB man mit der JENSENschen Methode sicherlich noch
nicht am Ziel angelangt ist, so kann von ihr dennoch ausgesagt werden, daB sie
uns schon ein ganz brauchbares Bild vom Verhalten eines Bodens gegen Sduren
und Basen gibt. Die Methode von JENSEN vermittelt uns ja die Kenntnis
der Pufferfliche nur iber die Darstellung einer ausfithrlichen Pufferungskurve
des Bodens gegen Basen und Siauren. Aus dieser 1Bt sich, auch wenn sie in
py-Werten ausgedriickt ist, doch schon manches {iber den Verlauf der Pufferung
bei verschiedenen Reaktionslagen des Bodens entnehmen, und schlieBlich kann
man ja leicht von den Werten der JENSENschen Pufferungskurve zu den
MarwaLpschen Kurven gelangen. Was von diesen neuesten Vorschldgen fiir
die Bestimmung der Pufferungsfihigkeit des Bodens in den festen Besitzstand
der Wissenschaft und, was uns hier ganz besonders angeht, in den festen Be-
sitzstand der praktischen Bodenkunde iibergehen wird, das wird sich erst in

1 GAARDER, T., u. O. HaGEM: Bergens Mus. Aarbok 1920, Nr 6.
2 BEHRENS, W. U.: Fortschr. Landw. 3, 299.

8 MarmwaLrp, K.: Kolloidchem. Beih. 27, 2571.

4 KarpeN, H.: Z. Pflanzenernshrg, Diinigg u. Bodenkde A 8, 277.
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den nichsten Jahren entscheiden kénnen. Was die praktische Bodenkunde betrifft,
so glauben wir, daB nicht viele von allen diesen Methoden zu einer dauernden
Verwendung in ihr gelangen werden. Voraussichtlich wird man sich hier {iberhaupt
nicht sonderlich viel mit der Bestimmung des Pufferungsvermégens der Boden
beschiftigen, wenigstens was die eine Seite dieser Frage, die Pufferung gegen
Sdurezusitze, angeht. Dieser Eigenschaft, der Pufferung gegen Sauren, fehlt zu
sehr die Moglichkeit einer praktischen Verwertung. Nur bei sehr stark an
Basen verarmten Bdden und besonders dann, wenn sie gleichzeitig zu den
sehr leichten Boden gehéren, kann die Kenntnis des Pufferungsvermégens von
praktischer Bedeutung sein. Bei sehr geringem Pufferungsvermdégen wird man
in solchen Fillen ndmlich mit der Verwendung physiologisch-saurer Diingemittel
recht vorsichtig sein miissen, weil die aus diesen Diingemitteln frei werdende Saure
bei sehr geringem Pufferungsvermégen den durch die bereits vorhandene Boden-
versauerung bewirkten Schaden an den Kulturpflanzen noch verstarken kann.
Sonst wird die Pufferkraft eines Bodens gegen Siuren weniger eine praktisch
brauchbare als eine wissenschaftlich wertvolle und besonders zur Charakteristik
eines Bodens geeignete Eigenschaft darstellen. Ungleich wichtiger als die Be-
stimmung der Pufferung gegen Siuren ist aber die gegen Basen. Zwar kann die
Kenntnis der Pufferfliche an sich oder auch der einfachen py-Verschiebung durch
Laugezusatz hier ebenfalls zu keiner wesentlichen praktischen Bedeutung gelangen,
auch sie kann nur zu einer wissenschaftlichen Charakterisierung des Bodens aus-
genutzt werden, aber die Kenntnis der Neutralisationskurve des Bodens, wie man
sie bei dem Verfahren zur Bestimmung der Pufferkraft des Bodens gegen Laugen
nach JENSEN erhilt, ist von auBerordentlich groBer Wichtigkeit fiir die gesamte
Frage der Bodenversauerung. Sie vermittelt uns ndmlich, abgesehen von der
Kenntnis des augenblicklichen Reaktionszustandes des Bodens und der Ver-
schiebung, die er bei Laugezusatz erfihrt, auch die Kenntnis derjenigen Kalk-
menge, die wir einem Boden in der Diingung zuzufiihren haben, um irgendeine
uns angebracht erscheinende Reaktionsinderung an ihm vorzunehmen. In dieser
Richtung ist die JeNseENnsche Pufferungskurve oder, wie wir uns auch wohl
richtiger ausdriicken diirfen, die elektrometrisch ermittelte Neutralisationskurve
eines Bodens von gréBter praktischer Bedeutung. Sie ist ohne Frage die zuver-
lassigste Methode zur Bestimmung des Kalkbedarfes, den ein Boden fiir den
Anbau bestimmter landwirtschaftlicher Kulturpflanzen besitzt. Wire sie nicht
in ihrer Anwendung ein wenig zu umstindlich, so wiirde man sie als die ein-
zige Methode fiir die Ermittlung der richtigen Kalkgaben auf sauren Bdden
in Vorschlag bringen miissen. Als durchaus grundlegende Methode fiir den
genannten Zweck, auf die alle anderen Methoden zur Bestimmung des Kalk-
bedarfes der sauren Boden letzten Endes zuriickgehen oder durch die sie doch
ihre Kontrolle auf Brauchbarkeit erfahren, werden wir die elektrometrische
Neutralisation nach JENSEN noch bei spiteren Ausfithrungen in diesem Buche
wieder antreffen und uns erneut von ihrer groBen praktischen Bedeutung da-
bei iiberzeugen konnen.

V. Das Verhalten saurer Béden gegen Losungen
von Salzen I.

Die Verdanderungen, die der Ackerboden bei seiner Versauerung erleidet,
duBern sich nicht nur in seinem Verhalten gegeniiber den Losungen von Siuren
und Basen, wie im voraufgehenden Kapitel auseinandergesetzt ist, sondern sie
kommen auch in seinem Verhalten zu den Lésungen von Salzen zum Ausdruck.
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Bei den normalen Boden ist es, wie lingst bekannt, der Vorgang des Basen-
austausches, der das Verhalten des Bodens gegen Salzlésungen vornehmlich kenn-
zeichnet. Dieser Vorgang ist in seiner Bedeutung fiir den Boden und fiir das
Wachstum der Kulturpflanzen schon sehr frithzeitig klar erkannt worden, und er
hat infolgedessen auch durch zahlreiche Agrikulturchemiker und Bodenkundler
eine eingehende Bearbeitung erfahren. Aus der dlteren Zeit der agrikultur-
chemischen Wissenschaft sind Namen, wie die von WAy, LieBIG und VAN BEM-
MELEN, mit der Erforschung dieses Vorganges verbunden, und in neuerer Zeit sind
es besonders die Arbeiten von RAMANN, GaNsseN, HissiNnk und WIEGNER ge-
wesen, die Licht iiber das Wesen dieses wichtigen Vorganges verbreitet haben.
Die GesetzmiBigkeiten, die nach den Untersuchungen der genannten Forscher
den Vorgang des Basen- oder Ionenaustausches beherrschen, kénnen hier natiir-
lich nicht im einzelnen dargelegt werden, hervorgehoben werden mu8 jedoch, daB
die Triger dieses Vorganges im Boden die zeolithischen Silikate und die Humate
sind, also die gleichen Stoffe, die wir auch als die Verursacher der Bodenaziditit
erkannt haben, wenn sie durch Einwirkung von Siuren ihrer basischen Be-
standteile mehr oder weniger beraubt sind. Diese Tatsache legt von vornherein
die Annahme nahe, daB8 das Verhalten der sauren Béden zu den Losungen von
Salzen nicht in allen Punkten mit dem der normalen Bdden iibereinstimmen
kann, daB vielmehr Abweichungen erwartet werden miissen. Solche Abweichungen
sind denn auch wirklich vorhanden, und sie sind beim Zusammenbringen von
sauren Béden mit Salzlgsungen sehr leicht zu erkennen. Im Gegensatz zu den in
ithrer Reaktion normalen Boden bewirken nidmlich die sauren Boden immer ein
schwicheres oder stirkeres Sauerwerden der Salzlsungen, mit denen man sie ver-
mischt. Diese Erscheinung ist nicht nur theoretisch interessant, sondern auch
praktisch von groBer Wichtigkeit, denn bei der Diingung nehmen wir ja eine
Mischung des Bodens mit Salzen vor, auch im Ackerboden muB sich daher unter
Umstdnden diese Sdurebildung aus Salzlosungen vollziehen, und es kann er-
wartet werden, daB die Kulturpflanzen davon in Mitleidenschaft gezogen werden.
Der Zersetzung der Diingesalze durch den sauren Boden miissen wir daher unsere
besondere Aufmerksamkeit im folgenden zuwenden, und dabei wollen wir so ver-
fahren, daB wir je nach der Art der Salze, die auf den Boden zur Einwirkung
kommen, eine Zweiteilung vornehmen, zuerst die Reaktion derjenigen Salze mit
dem Boden beschreiben, die wir als die hydrolytisch spaltbaren bezeichnet haben,
und daran dann die Beschreibung der Einwirkung anschlieBen, die von den
Losungen neutraler Salze auf den Boden ausgeht.

Das Verhalten hydrolytisch spaltbarer Salze zum sauren Boden:
Die hydrolytische Aziditit.

Die Wechselwirkung, die sich zwischen hydrolytisch spaltbaren Salzen und
sauer reagierenden Kolloiden vollzieht, ist in ihrer Besonderheit schon von van
BEMMELEN! erkannt worden. Er fand nimlich, daB Siliziumdioxydhydrat
wiisserige Losungen von Kaliumkarbonat, von sekundiarem Natriumphosphat und
von Kalziumkarbonat zerlegte, und zwar derart, da es den genannten Stoffen ge-
wisse Mengen ihrer Basen entzog und so zur Bildung von Bikarbonat oder pri-
méarem Phosphat Veranlassung gab.

Eine Einwirkung ganz entsprechender Art liegt auch dem Verfahren von
TACKE? zur Bestimmung der im Moorboden enthaltenen Humussduren zugrunde,
bei dem bekanntlich die Zersetzung des kohlensauren Kalkes, also eines ebenfalls

! BEMMELEN, J. M. van: Landw. Versuchsstat. 35, 76.
2 TAckE, B., u. H. SUcHTING: Z. angew. Chem. 21, 15I.
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hydrolytisch spaltbaren Salzes, fiir die Bestimmung dieser Sduren ausgenutzt
wird. Dasselbe Verfahren ist auch bereits von SoLENow! auf Mineralbéden an-
gewendet worden, aber die Messung der Bodenaziditit ist bei Mineralbéden nach
diesem Verfahren doch mit allerlei Schwierigkeiten verbunden und dazu noch als
recht umstidndlich zu bezeichnen, so daf3 es zu keiner weiteren Benutzung kam.
Der kohlensaure Kalk reagiert infolge seiner nur geringen Loslichkeit eben zu
langsam mit den sauren Bestandteilen der Mineralbéden, und die Beschleunigung
der Reaktion durch Temperatursteigerung fiihrt leicht zu einer Zersetzung der
organischen Substanzen des Bodens, bei der sich Kohlensaure bildet, die die Er-
gebnisse der Methode filschlich beeinfluBt. Leicht I6sliche, schnell reagierende
hydrolytisch spaltbare Salze sind dem schwer 15slichen kohlensauren Kalk ohne
Frage vorzuziehen.

Zu bodenkundlichen Zwecken wurden Ldsungen hydrolytisch spaltbarer
Salze aber doch erst von BaAumMaxN und GuLLY? systematisch benutzt. Bei ihren
Untersuchungen iiber die Humussduren verwandten diese Forscher bereits die
Losungen verschiedener essigsaurer Salze, um durch deren Zersetzung unter Frei-
werden von Essigsiure ein Maf fiir die sauren Eigenschaften der Moorbdden zu
gewinnen. In derselben Absicht gebrauchten wir selbst spater die Lésungen von
Natrium- und Kalziumazetat, um den Versauerungsgrad von Mineralbéden zu
erfassen. Schon damals fithrten die Ergebnisse dieser Untersuchungen zu der Er-
kenntnis, daB der Grad der Zersetzung, den unter dem Einflusse der sauren Béden
die Losungen der Azetate erleiden, ein brauchbares Ma8 fiir die Einschdtzung des
Versauerungsgrades der Béden war, und diese Auffassung hat sich auch im Laufe
der Jahre bei allen weiteren Untersuchungen zur Bodenazidititsfrage als richtig
erwiesen, so daB wir heute nicht anstehen, die Bestimmung dieser Zersetzung als
eine sehr brauchbare bodenkundliche Prifung auf den Versauerungsgrad der
Béden zu betrachten. Eine eingehendere Beschiftigung mit dieser Einwirkung
der essigsauren Salze auf den Boden wird daher nicht unangebracht sein.

Dabei soll nun zunichst darauf hingewiesen werden, da wir die Zerlegung
der essigsauren. Salze durch den Boden in der Folge der Kiirze halber mit dem
Namen der ,,hydrolytischen Aziditdt“ des Bodens bezeichnen werden, eine Aus-
drucksweise, die seinerzeit deswegen von uns?® fiir die Erscheinung eingefiihrt
wurde, weil wir sie mit der hydrolytischen Aufspaltung in Zusammenhang
brachten, der diese Azetate in wisseriger Losung unterworfen sind. Diese Spalt-
barkeit der Azetatlosungen fithrt dazu, daB schon bei ihren reinen Lésungen
in Wasser eine allerdings nur sehr kleine Menge in freie Essigsdure und in die ent-
sprechende Base zerfallen ist. Nach den Angaben von MICHAELIs betrigt z. B.
der Grad der hydrolytischen Aufspaltung einer n-Natriumazetatlésung bei
Zimmertemperatur rund 0,0032%o. Dabei ist infolge der schwachen Sdurenatur
der entstehenden Essigsiure und der starken Basizitit des Natriumhydroxyds
die Reaktion der Azetatlosungen schon erheblich vom Neutralpunkte nach der
alkalischen Seite hin verschoben; so nimmt eine n-Natriumazetatlésung schon
einen py-Wert von 9,5 an. Den von Haus aus vorhandenen hydrolytischen Zer-
fall sollte nun der saure Boden durch sein Basenbindungsvermdgen unter Um-
stinden erheblich steigern, und zwar um so mehr, je stirker sein Basenverlust
vorgeschritten war. Dieser Zusammenhang zwischen der Einwirkung der Azetat-
16sungen auf den Boden und zwischen ihrer hydrolytischen Spaltbarkeit war
es, der den heute wohl allgemein angenommenen Namen der ,hydrolytischen
Aziditat” fur die Fahigkeit eines Bodens, die Losungen von Azetaten oder

1 SoLenow, N.: Dissert., Jena 1909.
2 BAUMANN, A., u. E. GurLy: Mitt. bayr. Moorkulturanst. 1910, H. 4.
3 KaprpeEN, H.: Landw. Versuchsstat. 96, 277.
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auch von anderen hydrolytisch spaltbaren Salzen unter Bildung der freien
Siauren zu zersetzen, einzufithren veranlaBt hat.

Uber das eigentliche Wesen der Erscheinung 148t uns diese Bezeichnung aber
im unklaren; wir missen jedoch unbedingt versuchen, soweit es eben mdglich
ist, in sie einzudringen, um uns ihre Eigentiimlichkeiten zu erschlieBen. Dazu
aber miissen wir zunichst einmal die einzelnen Faktoren kennenlernen, die von
EinfluB auf den duBeren Verlauf des Vorganges bei der Auswirkung der hydro-
lytischen Aziditat sind. Von solchen fiir den Vorgang wichtigen Faktoren sind
die Zeit der Einwirkung der Salzlésung auf den Boden, dann die Konzentration
dieser Salzlosung, ferner das Volumen der Losung, auBerdem die Temperatur und
schlieBlich auch die Natur des zur Anwendung gelangenden essigsauren Salzes von
Bedeutung. Mit der Ermittlung des am zweckméaBigsten anzuwendenden Salzes
soll die Besprechung der die Reaktion beeinflussenden Faktoren begonnen werden.

Fiir die Auswahl des am besten zur Bestimmung der hydrolytischen Aziditat
des Bodens — also seiner Befahigung, hydrolytisch spaltbare Salze zu zerlegen,
wie wir am einfachsten den Begriff der hydrolytischen Aziditat definieren — ge-
eigneten Salzes benutzten wir! die Azetate von Kalium, Natrium, Magnesium und
Kalzium. Bei allen im folgenden erwahnten Versuchen waren in {ibereinstimmen-
der Weise die Mengenverhiltnisse so gewéhlt, daB 1oo g des lufttrockenen Bodens
mit 250 ccm einer Azetatlgsung von besonders angegebener Konzentration zu-
meist eine Stunde lang bei Zimmertemperatur im Schiittelapparat geschiittelt
und dann abfiltriert wurden. Von den erhaltenen Filtraten wurden 125 ccm
mit o,1 n-Natronlauge unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator
titriert, um die Menge der durch den Boden frei gemachten Essigsdure und
-damit den Grad der Zersetzung des Azetates, der ja als MaB fiir den Versauerungs-
grad des Bodens dienen soll, zu ermitteln. Zu allen Versuchen wurde derselbe
schwach saure, humusarme, schwere Lehmboden von Annaberg bei Bonn be-
nutzt. Eine besondere Umrechnung der Versuchsergebnisse ist nicht vorgenom-
men, sondern stets sind einfach die bei der Titration der sauer gewordenen Azetat-
lésungen verbrauchten Kubikzentimeter der Natronlauge angegeben. Bei den
Versuchen mit den verschiedenen Azetaten erhielten wir nun bei Verwendung von
©0,1- und von 1,0 n-Azetatlésungen die folgenden Werte fiir die hydrolytische
Aziditdt des Versuchsbodens:

Angewandte Azetat VO“ﬁ}/»f;fﬁvk___;,
Konzentration Kalium 1 Natrium ‘ Magnesium ! Kalzium
\
0,1 n-Lésung . . 8,30 | 5,80 7,55 8,55
1,0 n-Lésung . . 16,10 13,45 14,30 15,80

Die Zersetzung der Azetate erfolgt also bei verschiedenen Salzen in wech-
selndem AusmafBe. Die geringste Zersetzung erleidet bei der niedrigen Konzen-
tration der angewandten Azetate das Natriumazetat, die hchste das Kalzium-
azetat, bei der hoheren Konzentration tritt ein Wechsel ein, indem das Kalium-
azetat die Fithrung iibernimmt. Der Unterschied ist allerdings noch sehr gering
gegeniiber dem Kalziumazetat. Dall aber tatsichlich die Zersetzlichkeit der
Azetatlésungen sich mit steigender Konzentration dndert, geht auch bereits aus
den von BAUMANN und GULLY an Sphagnen angestellten Untersuchungen hervor.
Wihrend dabei ndmlich in niedrigeren Konzentrationen die Sdurebildung aus
Natrium- und Kaliumazetat nicht sehr verschieden voneinander war, aber sehr
weit hinter der aus Kalziumazetat bewirkten zuriickblieb, glichen sich bei den
hoheren Konzentrationen die Unterschiede zwischen den Salzldsungen so weit-

1 OerTZEN, A.v.: Dissert.,, Bonn 1927.
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gehend aus, daB von einer Uberlegenheit des Kalziumazetates kaum noch ge-
sprochen werden konnte.

Wenn es nun auch ohne Frage wohl empfehlenswert ware, zur Bestimmung
der hydrolytischen Aziditit das Salz zu wihlen, das am stdrksten zersetzt wird,
so glaubten wir dennoch in Anbetracht der Tatsache, daBl in der landwirtschaft-
lichen Praxis zur Beseitigung der Bodenaziditit nur Kalkverbindungen zur Ver-
fiigung stehen, das Kalziumazetat benutzen zu sollen. Da aber bei den in fritheren
Jahren durchgefiihrten Bestimmungen der hydrolytischen Aziditat zumeist das
Natriumazetat gebraucht worden war, so wurde dieses zu den folgenden Ver-
suchen neben dem Kalziumazetat mit herangezogen, so auch bei der nédchsten
Versuchsreihe, in der der EinfluB der Zeit auf die Zersetzung der Azetatlésungen
studiert wurde.

Unter sonst mit dem vorigen Versuche iibereinstimmenden Bedingungen
wurde hier nur die Zeit der Berithrung der Salzlgsungen mit dem Boden verandert.
Dabei ergaben sich, ausgedriickt in Kubikzentimetern 0,1 n-Natronlauge auf
125 ccm Filtrat, die nebenstehenden Werte

Schiitteldauer Na-Azetat | Ca-Azetat fir die hydrolytische Aziditit.
Man sieht, daB die Reaktion zwischen
a3 lsvfll;‘:;ggn If’jg 1S den Azetatlosungen und dem Boden mit
30 . 11,40 13:3?) groBer Geschwindigkeit vonstatten geht;
60 ' 11,65 13,70 unmittelbar nach eben erfolgter Durch-
3 Stunden 12,20 14,40 mischung ergab sich in der Losung be-
12 & ;zgg i‘:’gz reits eine Titrationsaziditit von 8,40 ccm
24 13,60 15,00 fiir das Natrium- und von 12,25 ccm fiir

das Kalziumazetat. Richtig zu bewerten
ist der EinfluB der Zeit aber doch wohl erst nach griindlicher und damit
gleichméBiger Durchschiittelung von 10 Minuten Dauer und mehr. Da erkennt
man nun, daB mit steigender Schiitteldauer die Reaktion zwischen den Lésungen
und dem Boden immer noch langsam fortschreitet. Wie bei graphischer Darstellung
der Versuchsergebnisse aus der Form der Kurve leicht zu entnehmen sein
wiirde, fiihrt die Reaktion auch noch nach 24 Stunden zu keinem Ende. Worauf
das beruht, 148t sich zur Zeit nicht sagen. Vielleicht sind langsam verlaufende
Diffusionsvorginge dabei im Spiele, vielleicht aber auch die Produktion von
Kohlensdure oder anderen Sduren durch die Mikroorganismen, also biologische
Vorginge, oder aber, und das scheint das Wahrscheinlichste zu sein, es ist
eine langsam fortschreitende chemische Bindung der Basen aus dem Azetat im
Gange. Weitere Untersuchungen miissen das noch genauer aufkliren. Auf
jeden Fall muBte bei diesem Verlaufe der Reaktion zu irgendeiner Zeit will-
kiirlich ein Ende gemacht werden, und da nun bei den zahlreichen fritheren
Verwendungen der Azetatldsungen stets eine Stunde Schiitteldauer eingehalten
war, so schien es zweckmiBig, bei dieser Zeitdauer zu verbleiben. Nach dieser
Zeit sind, wie unsere Versuche belegen, die Verdnderungen nicht mehr so stark,
daB, wenn nur alsbald nach dem Schiitteln das Filtrieren vorgenommen wird,
ein Fehler in die Bestimmung hineingetragen werden konnte.

Die Bedeutung, die der Konzentration der Salzlésungen fiir die Bestimmung
der hydrolytischen Aziditit zukommt, ist dann aus den folgenden Untersuchungen
zu entnehmen. Die Versuchsbedingungen waren wieder die gleichen wie bei den
voraufgehenden Versuchen, nur wurden die Azetatldsungen in steigenden Konzen-
trationen von 0,1 normal bis 2 normal angewendet, auBerdem wurden zwei ver-
schiedene Boden zu den Versuchen herangezogen. Die Zahlen der folgenden
Tabelle bedeuten wieder die Anzahl Kubikzentimeter 0,1 n-Natronlauge, die zur
Titration von 125 ccm Bodenfiltrat nétig waren:
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Boden von Annaberg Versuchsfeldboden
Losungen Konzentration der Losungen Konzentration der Losungen
nf1o n/z n/1 ' 2n nf1o l n/2 l n/1 2n
|
Na-Azetat . 6,20 10,35 12,65 ! 13,65 0,70 3,00 4,75 7,10
Ca-Azetat 7,10 11,40 14,60 | 16,20 2,10 6,20 8,40 10,00

Mit steigender Konzentration nimmt hiernach die Zersetzung der Azetatlésungen
durch saure Mineralbdéden stark zu, und, wie die weitere Priifung der erhaltenen
Werte ergab, diese Zunahme war vollkommen mit der FREUNDLICHSchen Absorp-
tionsgleichung in Einklang zu bringen. Fiir diese bekannte FREUNDLICHsche

Formel @ = & - ¢» erhielten wir fiir Natrium- und fiir Kalziumazetat die beiden
folgenden Gleichungen:
a = 11, 826 - 024147

Die aus diesen Gleichungen berechneten Werte sind in der folgenden Tabelle noch
einmal mit den gefundenen zusammengestellt:

und a= 13, 989 . 00,29991 .

Na-Azetat Ca-Azetat
nII;hﬁl i n/r \ in JM 2n nfto | nfz I in 2n
] |
gefunden 6,20 10,35 12,65 | 13,65 7,10 11,40 14,60 16,20
berechnet . 6,78 10,60 11,84 ] 13,98 7,01 11,37 13,99 17,22

Die Ubereinstimmung zwischen den nach der FReunDLICHSchen Formel berech-
neten und den wirklich gefundenen Werten ist ziemlich befriedigend. Geradeso
wie die Sdurebildung in Azetatlosungen durch saure Sphagnen und Hochmoortorf
bei den Untersuchungen von BAUMANN und GuLLY 148t sich also auch hier bei den
anorganischen sauren Bestandteilen des Bodens die Konzentrationsabhangigkeit
durch die FREUNDLICHsche Formel umschreiben. Wir sind aber weit davon ent-
fernt, aus dieser Ubereinstimmung nun den SchluB zu ziehen, wie es BAUMANN
und GULLY taten, daBl die Veridnderung der Azetatlésungen durch saure humus-
freie oder daran arme Béden ein einfacher kolloidchemischer Adsorptionsvorgang
sei. Wir werden im Gegenteil nachher der Auffassung zugefithrt werden, daBl
dieser Vorgang in der Hauptsache als ein normaler chemischer Vorgang zu be-
trachten ist. Etwas, was der rein kolloidphysikalischen Auffassung der Zersetzung
der Azetate durch die sauren Mineralbéden durchaus widerspricht, kann schon
aus den folgenden Versuchen entnommen werden, die die Abhédngigkeit der Zer-
setzung der Azetatldsungen bei gleichem absolutem Salzgehalt, aber wechselnden
Wassermengen zum Gegenstande haben.

Bei diesen Versuchen war in den Losungen stets 0,25 Gramméaquivalent der
Azetate aufgeldst, die Losungsmengen aber stiegen von 125 ccm bis auf 2500 ccm
an. Die Losungen blieben bei diesen Versuchen 24 Stunden lang mit dem Boden
(100 g) in Berthrung. Die Zahlen in der folgenden Tabelle stellen die Mengen der
0,1 n-Natronlauge dar, die jeweils durch die Hilfte der Ldsungsmengen ver-
braucht wurden:

0,25 Grammaquivalent Salz geldst in

125 ccm ' 250 ccm ‘ 500 ccm ' 1000 ccm 2500 ccm
Na-Azetat . 17,10 | 15,00 14,90 14,80 11,00
Ca-Azetat 18,95 ’ 17,50 17,30 17,40 16,00

Die Verdiinnung der Losung von 125 auf 250 ccm ist nicht ohne EinfluB ge-
blieben, dann aber ist bei weiterer Verdiinnung bis auf 1000 ccm die Wirkung der
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steigenden Wassermengen duBerst bescheiden, erst bei der letzten Verdunnung
von 1000 auf 2500 ccm tritt wieder eine deutliche Abnahme auf. In einem groBen
Verdiinnungsgebiete weist also die Zersetzung der Azetate im wesentlichen Un-
abhingigkeit von der Konzentration auf, eine Tatsache, die viel mehr fiir den
chemischen Charakter der Reaktion als fiir einen physikalischen spricht. Ginge
der ProzeB der Basenbindung aus den Azetaten, der ja der ganzen Erscheinung
zugrunde liegt, nur an der Oberfliche der Bodenteilchen vor sich, so sollte man,
wie es bei den eigentlichen Adsorptionsvorgingen der Fall ist, eine gréBere Be-
eintrichtigung durch die Menge des Lésungsmittels, dessen Zunahme ja der
Adsorption entgegenwirken muB, erwarten. Das eingetretene Gegenteil spricht
also sicher nicht fiir das Stattfinden eines einfachen Adsorptionsvorganges,
sondern zum mindesten fiir das Mitspielen chemischer Wirkungen. Wie wir uns
diese chemischen Wirkungen und die Produkte vorzustellen haben, die dabei
entstehen, werden wir gleich noch eingehender erértern. DaB wirklich kein ein-
facher Adsorptionsvorgang bei der Zersetzung der Azetate vorliegt, dafiir kénnen
auch weiter wohl die folgenden Versuche iiber die Beeinflussung der Reaktion
durch Temperaturerh6hung ins Feld gefiithrt

Temperatur [ Na-Azetat [ Ca-Azetat Werden
1180 ) 13,65 Die Versuchsbedingungen waren natiirlich
32_330 14,10 16.20 bei diesen Untersuchungen bis auf die variierte
40—41° 15,40 18,05 Temperatur gleich, und zwar {ibereinstimmend
go——glg | Ig,és 20,05 mit den Versuchen iiber den EinfluB der Zeit,
o—01 1e,50 22,05 die oben angegeben sind. Die Ergebnisse der
70—71° | 19,95 24,15 8°8 ' S

Versuchsreihe zeigen die nebenstehende Tabelle
und die graphlsche Darstellung in Abb. 7. Die Temperatur wurde zwischen 16°
und 70—71° in verschiedenen Abstufungen variiert. Wihrend eine Temperatur-
erhShung bei einfachen Adsorptionsprozessen zumeist ohne oder sogar von nega-
tivem EinfluB auf die Menge der adsorbierten Substanz ist, miiBten wir fiir die
Zersetzung der Azetate durch den sauren Boden,

o wie die Titrationszahlen in der Tabelle zeigen,
22 eine sehr bedenkliche Ausnahme von der Regel
fordern, wenn wir sie nur als eine Adsorption der

« 20 6 Base aus den Azetaten auffassen wollten. Wie
N N die Kurven kundtun, haben wir eine der Tem-
S# y g peratur direkt proportional ansteigende Zersetzung
§‘ 16 y.d /1’{(0‘ der Azetate zu verzeichnen, eine Tatsache, die
5 / A\g]) eher fiir eine chemische als fiir eine kolloid-
S —A chemische Deutung der Reaktion spricht, wenn
72l man den bekannten reaktionsbeschleunigenden
’ EinfluBl ins Auge faBt, den eine Temperatursteige-
2307 Wi [UDE ganz allgemein bei chemischen Vorgingen
Temperatur ausiibt. Im tbrigen erscheint die Temperatur-

Abb. 7. beeinflussung des Vorganges aber doch nicht so

groB, daB bei der Bestimmung der hydrolytischen
Aziditdt besondere Riicksicht darauf genommen werden miiSte; beim Arbeiten
bei Zimmertemperatur von ungefihr 18° wird man ausreichend genaue Ver-
gleichswerte erhalten.

Bei der Bestimmung der hydrolytischen Aziditit wird man also zweckmaBig
so verfahren kénnen, daB man 100 g lufttrockenen Boden mit 250 ccm der nor-
malen Kalziumazetatlésung eine Stunde im Schiittelapparat schiittelt und
125 ccm des Filtrates mit 0,1 n-Natronlauge titriert. In dieser Form ist die
Methode von uns in zahlreichen Versuchen zur Anwendung gebracht worden, und



Das Verhalten hydrolytisch spaltbarer Salze zum sauren Boden. 95

sie hat uns dabei schon manche wertvollen Dienste geleistet. Als einen be-
sonderen Vorzug der Methode méchten wir die Tatsache hervorheben, daB sie uns
gestattet, schon den ersten Beginn der Bodenversauerung zu erfassen. Wenn ein
Boden sich noch im Anfangsstadium der Basenverarmung befindet, zeigt die Be-
handlung mit der Azetatlosung seinen an Basen ungesittigten Zustand durch
eine mehr oder weniger groBBe Zersetzung des Azetates an. Am kleinsten ist die
hydrolytische Aziditit natiirlich bei den Béden, die noch kohlensauren Kalk ent-
halten. DaB man bei solchen Béden iiberhaupt eine hydrolytische Aziditat fest-
stellen kann, kénnte zundchst wohl ein wenig iiberraschen, wenn man aber daran
denkt, daB in solchen Bdden die zeolithischen Silikate nur im Gleichgewicht mit
sehr verdiinnten kohlensdurehaltigen Bikarbonatlésungen stehen, mu3 man zu-
geben, daB auch sie bereits einen gewissen Abbau der Basen durch die Boden-
kohlensdure erlitten haben kénnen, der bei der Priifung mit der verhéltnismiBig
sehr konzentrierten Azetatlésung natiirlich deutlich in die Erscheinung tritt.
Vollstindig mit Basen gesittigte Boden, die also iiberhaupt keine weiteren
Mengen basischer Stoffe mehr zu binden vermdégen, gibt es — darauf muf} einmal
klar hingewiesen werden — unter humiden Klimaverhéltnissen in der Natur iber-
haupt nicht, ja, man kann auch, wenn man die ganze Art des Bodenbildungs-
prozesses ins Auge faBt, ruhig behaupten, daB solche véllig basengesittigte Béden
niemals existiert haben kénnen; denn stets sind ja bei der Bildung der Biden
Wasser und Kohlensdure am Werke gewesen, und in deren Gegenwart ist an die
Bildung voll gesittigter Silikate und Humate gar nicht zu denken. Es ist daher
auch nichts, was gegen die Brauchbarkeit der Charakterisierung der Béden durch
ihre hydrolytische Aziditat spricht, wenn man bei ihnen trotz ihrer Befihigung
zur Zersetzung von Azetatldsungen noch eine neutrale oder sogar alkalische
Reaktion antrifft. Trotz alkalischer Reaktion kann ein Boden doch schon in das
Stadium der Basenverarmung seiner zeolithischen Silikate und Humate ein-
getreten sein, und das ist es gerade, was durch die Bestimmung der hydrolytischen
Aziditit erfallt werden soll. Wir méchten behaupten, daB darin ein Vorzug der
Bestimmung der hydrolytischen Aziditit vor der der py-Werte besteht, daB sie
uns so frithzeitig kundgibt, wie es mit der Sittigung des Bodens mit Basen bestellt
ist; langst bevor die Reaktionsbestimmung uns warnt, kénnen wir schon aus der
Héhe der hydrolytischen Aziditit erfahren, wie es in dieser Richtung mit dem
Boden steht.

Wie es im ibrigen mit der Ubereinstimmung zwischen den Werten fiir die
hydrolytische Aziditit der Béden und den anderen, die Reaktion des Bodens
kennzeichnenden Werten bestellt ist, ist schon aus der Zusammenstellung der
Zahlen zu entnehmen, die bei Gelegenheit der Besprechung des Pufferungs-
vermogens der Béden gegeben ist. Die Tabelle auf S. 85 weist noch eine ver-
hiltnismiBig gute Ubereinstimmung zwischen der hydrolytischen Aziditit, den
pu-Werten und den JENSEnschen Pufferflichen auf, bei den folgenden, in der
Tabelle auf S. 86 zusammengestellten Untersuchungsergebnissen ist die Uber-
einstimmung zwischen diesen verschiedenen Priifungen sogar vollkommen. Woher
das im letzten Falle kommt, ist aber klar. Es handelt sich hier um eine Versuchs-
reihe mit B&éden, die von demselben Bodenmaterial stammten und kiinstlich
sauer gemacht waren. Bei solchen gleichartigen Béden muB natiirlich die hydro-
lytische Aziditit zum wenigsten mit der Pufferfliche vollstdndig {ibereinstimmen,
insofern natiirlich, als die hydrolytische Aziditit um so kleiner ist, je gréBer die
Pufferfliche sich darstellt. Die eine Methode erfaBt ja die Basen, die noch im
Boden vorhanden sind, die andere diejenigen, die der Boden schon verloren hat,
die Werte beider Methoden miissen also im umgekehrten Verhiltnis zueinander
stehen. Zwischen den py-Werten und der hydrolytischen Aziditdt braucht aber
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selbst bei gleichartigen Boden kein einfacher und regelmifBiger Zusammenhang
zu bestehen, denn die p;-Werte sind, wie oben schon auseinandergesetzt, von ver-
schiedenen Faktoren in ihrer GréBe abhingig, so auch besonders von dem Elek-
trolytgehalt des Bodens, der natiirlich sehr wechseln kann. In elektrolytarmem
Zustande, allenfalls etwa nach Auswaschung mit Wasser, werden sich die die
Py~ Werte ziemlich umgekehrt proportional den hydrolytischen Aziditaten dndern
miissen, wie das die kiinstlich hergestellte Serie saurer Boden, bei der die Béden
sehr vollkommen von der zur Siuerung benutzten Sdure durch Auswaschen mit
Wasser befreit waren, ja auch zeigt:

Mit Salzsiure gesauerte Boden nach griindlichem Auswaschen.

Saurekonzentration
Unbehandelt | —— — -
nf100 ’ n/so l n/25 n/10
Hydrolytische Aziditat . . . . 3,7 ( 6,8 7,5 17,5 20,0
pup-Wert . . . ... 6,6 | 660 6,0 5,3 43

Sonst aber, wenn man eine grofere Serie von Boden verschiedener Herkunft auf
den Zusammenhang zwischen den hydrolytischen Azidititen und den anderen
Azidititswerten priift, findet man oft klaffende Differenzen, wie das aus der
folgenden Zusammenstellung hervorgeht, in der die Béden nach der GroBe ihrer
hydrolytischen Aziditit geordnet und den p,-Werten, gemessen in wisseriger
Aufschlimmung 10: 25, gegeniibergestellt sind:

] -

Bezeichnung des Bodens Hyir;g;:?f he Pr Bezeichnung des Bodens Hygrzcﬁi};zstc he Py
Bi6 . . . . . .. 22,95 5,03 Rottgen. . . . . . 12,00 4,74
Bi129. . . . . .. 21,25 4,39 D3oo . . . . .. 12,00 5,12
Rottgen 2a . . . . 20,50 4,34 Roéttgen 9 . . . . 11,75 4,62
Kottenforst . . . . 19,00 3,86 Opladen N1 . . . 11,50 5,30
B6z . ... ... 19,25 l 5,44 D3og . ... .. 10,50 4,99
Opladen R . . . . 18,50 | 3,90 Annaberg 1 . . . . 10,50 5,06
B35 . ... ... 16,25 ) 5,52 D297 . . . . .. 10,25 4,61
Neundorf 1 . . . . 15,50 | 4,47 Annaberg W . . . 9,50 4,98
Opladen H . . . . 15,00 ; 4,92 D3or . .. . .. 9,00 4,94
B8 . . . . . .. 14,00 4,99 Do . . . .. .. 7,50 5,23
Bio. . .. . .. 14,00 4,88 Annaberg 2 . . . . 7,50 5,40
Mettmann 5. . . . 14,00 5,35 D302 . . .. .. 6,50 5,38
B3 . ... ... 13,00 5,52 Mettmann 1. . . . 5,25 6,21
Neundorf 2 . . . . 13,00 5,22 Eickel . . . . . . 3,50 6,77
D303 .. .. .. 12,95 4,80 Higs2 . . . . . . 3,50 6,33
Be8 . . . . . .. 12,50 ] 4,76 Versuchsfeld. . . . 1,25 7,65
Dz2gg . . . . .. 12,50 ‘ 5,07

GewiB lassen diese Zahlen erkennen, daB niedrigen Werten fiir die hydroly-
tische Aziditat, die im iibrigen bei diesen Versuchen noch unter Verwendung von
Natriumazetat bestimmt war, auch die héchsten Reaktionszahlen entsprechen,
aber ein genauerer, engerer AnschluB an die Reaktionszahlen findet gerade in dem
sauren Gebiete ganz und gar nicht statt; bei 22,95 ccm hydrolytischer Aziditat
finden wir einen py-Wert von 5,03, bei 10,25 ccm sogar einen noch saureren Wert
von 4,61. Es ist aber einleuchtend, daB solche Verschiedenheiten auftreten
miissen; wir brauchen nur daran zu denken, daB die py-Zalilen iiberhaupt nicht mit
dem Basenbindungsvermoégen der Béden — und nichts anderes als das kommt ja
in der hydrolytischen Aziditat zum Ausdruck — Hand in Hand gehen miissen.
Ein leichter Sandboden kann stark versauert sein, er kann infolgedessen eine sehr
saure Reaktionszahl besitzen, und doch kann sein Basenbindungsvermdégen, ent-
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sprechend seine hydrolytische Aziditat, klein sein, umgekehrt kann ein schwerer
Boden noch einen hohen p-Wert aufweisen, obgleich seine hydrolytische Azi-
ditit dabei wesentlich gréBer ist als die des nach seiner Reaktionszahl viel saureren
Sandbodens. Basenbindungsvermégen und hydrolytische Aziditdt werden in ihrer
GréBe eben vornehmlich bestimmt von der Menge der vorhandenen zeolithischen
Silikate und Humate. Bei Gegenwart groBer Mengen von diesen Stoffen, wie sie
in schweren Mineralbéden und humusreichen Béden verwirklicht ist, kann die
Aufnahmefihigkeit fiir Basen sehr gro8 sein, ohne daB die Entbasung der Silikate
und Humate sonderlich weit vorgeschritten ist; man findet daher auch eine hohe
hydrolytische Aziditit. In Sandbéden mit ihrem geringen Gehalt an zeolithischem
Material kann dieses sehr weit an Basen verarmt sein, der Boden kann infolge-
dessen einen niedrigen, stark sauren py-Wert aufweisen, und doch ist infolge der
geringen Menge an basenbindenden zeolithischen Silikaten die hydrolytische
Aziditat klein.

Die Bedeutung beider Werte, der hydrolytischen Aziditat und der Reaktions-
zahlen, liegt in ganz verschiedenen Richtungen, sie ist auf ganz verschiedenen
Gebieten zu suchen. Wihrend namlich die Reaktionszahlen eine fraglos groBe
pflanzenphysiologische Bedeutung besitzen, auch als diagnostisches Mittel fiir die
Erkennung der Bodenreaktion Hervorragendes leisten, vermitteln die Zahlen fiir
die hydrolytische Aziditit, dhnlich wie die Zahlen fir das Basenbindungsver-
mogen, eine Vorstellung von dem Sittigungszustand der Basentriger des Bodens
und damit von den Mengen an basischen Stoffen, die dem Boden fehlen. Die Be-
deutung der Werte fiir die hydrolytische Aziditit liegt also mehr auf dem Gebiete
der Diingerlehre als auf dem der Bodenkunde. Allerdings besitzen sie auch in
dieser Richtung zunichst nur Bedeutung als Vergleichswerte, wie aber noch niher
auseinanderzusetzen sein wird, lassen sich die Werte fiir die hydrolytische Aziditit
gerade auf dem Gebiet, das hier in Frage steht, namlich fiir die sauren Mineral-
béden, auch in quantitativer Richtung zur Bemessung der Kalkgaben mit Erfolg
ausnutzen. Bevor wir uns dem Nachweis dieser Tatsache zuwenden, ist es wichtig,
kurz auf unsere Bemiithungen um eine Bestimmung der gesamten hydrolytischen
Aziditdt des Bodens etwas niher einzugehen.

Die Befihigung der sauren Boden, essigsaure Salze zu zersetzen, ist ndmlich
keineswegs nach einer einzigen Schiittelung des Bodens mit der Azetatlésung er-
schopft. DaB das nicht der Fall sein kann, daB vielmehr der Boden noch wesent-
lich gréBere Basemengen aus den Azetaten binden kann, geht ja auch schon aus
der Tatsache hervor, daB steigende Konzentration der Azetatlosungen stets zu
einer Erhéhung der aufgenommenen Basemengen fithrt. Wie sich die weitere
Zersetzung der Azetatlssungen gestaltet, wenn der Boden immer wieder erneut
mit frischer Lésung zusammengebracht wird, haben wir in derselben Weise
studiert, wie — was nachher noch niher dargelegt werden wird — DAIKUHARA es
bei der Einwirkung von Neutralsalzen auf die sauren Mineralbdden getan hat.
Je 100 g Boden wurden mit 250 ccm Kalziumazetatlésung 1 Stunde lang ge-
schiittelt und weitere 18 Stunden sich selbst iiberlassen. Von der dann klar iiber
dem Boden stehenden Losung wurden 125 ccm abpipettiert und mit Natronlauge
titriert. Die abgenommenen 125 ccm wurden durch 125 ccm frische Losung ersetzt,
und die Schiittelung wurde wiederholt. Nach 18 Stunden wurden abermals
125 ccm von der klar gewordenen Losung abgenommen und titriert, 125 ccm
frische Losung wurden vor dem erneuten Schiitteln wieder hinzugefiigt, und
das wurde zehnmal nacheinander in gleicher Weise ausgefithrt. Nach dieser
Behandlung wurden schlieBlich die Béden mit Wasser ausgewaschen, nach
dem Trockenwerden wurde ihre Reaktionszahl mit der Chinhydronmethode
bestimmt. In der folgenden Tabelle sind die bei 6 Boden auf diese Weise er-

Kappen, Bodenaziditat. 7
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haltenen Werte zusammengestellt; die einzelnen Titrationswerte sind darin mit
Y1, Vs usw. bezeichnet:

Boden Opladen \'ersgg}:;feld Monreal Arheilgen B 35 Annaberg
T N 11,90 7,15 10,00 10,05 16,90 15,95
7 S 9,10 5,70 7,25 7,40 11,50 10,80 *
L S 6,90 4,45 5,70 5,40 8,75 7,45
Ya o - - o 5,60 3,35 4,85 4,10 6,75 5,75
Vs o o o e 4,95 3,15 3,90 3,40 5:75 4,30
7 S 4,40 2,85 3,55 2,90 4,75 4,05
L 4,05 2,35 3,05 2,70 4,05 3,70
Vg v o e 3,65 2,15 2,85 2,25 3,75 3,20
Vg o o e e . 3,45 2,20 2,75 2,15 3,55 2,85
Yio - - - - e . . 3,35 2,10 2,55 2,05 3,45 2,40
Summe S5 . . . 57,35 35.45 46.45 42,40 69,20 60,45
Spiy: - - . .. 4,82 4,96 4,65 4,22 4,10 3,79
py vorher . . . 6,20 6,40 5,90 4,80 5,80 5,33
pu nachher . . . 7,88 7,96 8,00 7,91 7,94 7,80

Die Werte fiir die hydrolytische Aziditat bei wiederholter Behandlung mit der
Azetatlsung lassen erkennen, daB zunichst ein ziemlich steiler Abfall erfolgt, da3
dann aber bei wiederholter Schiittelung die Unterschiede immer kleiner werden.
Bei graphischer Darstellung, die nur fiir drei der Béden durchgefiihrt ist, Abb. 8,
erkennt man, da8 sich die Kurve von etwa der fiinften Schiittelung ab asymptotisch
der Abszisse ndhert. Selbst nach 20- und 3ofacher Wiederholung der Schiittelung

wiirde immer noch eine Zersetzung der Azetatlosung

7% l zu vermerken sein. Dabei war aber die Reaktion
mlN\= der Erdproben bereits nach dem zehnten Schiitteln
3 nicht nur neutral, sondern schon alkalisch ge-
12 g worden, und zwar war, wie die Zahlen zeigen,
3 T ziemlich gleichmiBig der Wert von 7,80—8,00 pn
2w 2| erreicht. Da praktisch ein Aufhéren der Einwirkung
© %1\ der Azetatlésung auf die Bodenproben somit nicht
g’. 8 ‘&—\ zu erzwingen, die Gesamtaziditdt also experimen-
g N\ \ tell nicht zu bestimmen war, versuchten wir, sie
869 N unter Benutzung der von DAIKUHARA fiir die Be-
M %} N stimmung der Austauschaziditit aufgestellten
"’V;\:\§§ Formel zu berechnen. Diese Formel DAIKUHARAS

2 NI TS Jautet:

a
s=2(n+ %),

012 3456783970
Zatl der Schiffelungen

Abb, 8. worin S die Gesamtaziditit bedeutet, y; die Anzahl

der bei der ersten Titration verbrauchten Kubik-
zentimeter Natronlauge, a, gleich y, — 1/, y, ist. K ist eine Konstante, die sich
als Quotient von a,: a; = a,: a, usw. ergibt. Fir die Austauschaziditit erhielt
DAIKUHARA fiir diese Konstante im Mittel aus vielen Versuchen den Wert 0,85.
Die aus den Zahlen der voraufgehenden Tabelle berechneten K-Werte fiir die
hydrolytische Aziditit haben wir in der Tabelle (s. S. 99) zusammengestellt, ebenso
die mit ihrer Hilfe nach der DaikunarA-Formel berechneten Gesamtazidititen.
Die auf diese Weise gefundenen Einzelwerte fiir K schwanken nicht stdrker als
die von DAIKUHARA ermittelten, die Durchschnittswerte liegen fiir die ver-
schiedenen Béden sogar naher beieinander, als das fiir die Werte DAIKUHARAs der
Fall war. Auch der GréBe nach weichen die Werte nicht erheblich voneinander
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Werte fiir K
Opladen Versuchsfeld ‘ Monreal Arheilgen | B 35 1 Annaberg
T

ay:a; =K, . . . 0,75 0,75 1‘ 0,92 0,72 0,98 ' 0,73
azia, =K, . . . 0,91 0,70 0,96 0,81 | 0,79 1 0,99
a,iag =Ky, . . . 1,00 1,31 0,74 0,06 | 1,00 \ 0,70
agiay =K, . .. 0,89 0,87 1,09 0,89 0,79 | 1,33
ag:as =Ky . . . 0,96 0,73 0,86 1,42 0,89 | 0,88
a; a5 =Kg . . . 0,88 1,05 0,96 0,72 1,03 ; 0,81
ag:a, = K, . . . 1,00 I,I5 1,00 1,14 0,97 & 0,93
ag:ag =Ky . . . 1,00 0,89 0,89 0,95 | 1,00 0,78
K im Mittel . . . 0,92 0,93 0,93 0,95 0,93 | 0,89
Gesamtaziditat =S 102,6 75,0 84,3 115,1 120,9 ‘ 83,3
Sty oo 8,62 10,49 8,43 11,45 7,16 5,22
Gesamtaziditat Sk | [

mit K = 0,92 . 102,6 67,4 76,3 79,5 | 1I0,I i 102,5
SK:y, . . . .. 8,62 9,43 7,63 7,91 t 6,51 : 6,43

ab, der Mittelwert betrdgt bei uns 0,92 gegeniiber 0,85 bei DAIKUHARA. Aus dieser
Ubereinstimmung darf wohl der SchluB gezogen werden, daB die GesetzmiBig-
keit, nach der sich beide Aziditatserscheinungen, die hydrolytische und die Aus-
tauschaziditiit, bei wiederholtem Schiitteln dndern, die gleiche ist, eine Tatsache,
die die Anwendung der DaikuHARAschen Formel auf die Berechnung der hydro-
lytischen Aziditat wohl nur rechtfertigen kénnte. Abweichend von den Ergeb-
nissen der DAIKUHARAschen Berechnung bei der Austauschaziditit  stehen nun
aber unsere hydrolytischen Gesamtazidititen nicht in demselben Verhiltnis zu
dem ersten Titrationswerte. Wihrend sich nimlich bei DAIKUHARA herausstellte,
daB die Gesamtaziditit im Durchschnitt dem 3,5fachen des erstef Titrations-
wertes y; entsprach, finden wir bei der hydrolytischen Aziditit viel héhere und
dabei recht stark schwankende Werte. Besonders dann, wenn man die Berechnung
der Gesamtaziditat mit Hilfe der bei jedem einzelnen Boden gefundenen Durch-
schnittswerte fiir K durchfiihrt, sind die Differenzen unter den Gesamtaziditiaten

und unter den Quotienten ; so groB, daB die ganze Methode als unbrauchbar er-

1

scheint, hat doch z. B. der Boden Opladen mit y; = 11,90 eine groBere Gesamt-
aziditat als der Boden von Annaberg mit y, = 15,95. Der Boden von Arheilgen
wieder weist eine viel hohere Gesamtaziditit auf als der Boden von Monreal, der
einen mit ihm so gut wie ganz iibereinstimmenden Wert fiir ¥, besitzt und sich
auch bei den weiteren Ausschiittelungen, also in den Werten y,, y; usw. in guter
Ubereinstimmung mit ihm befindet. Die beiden Béden B 35 und der von Anna-
berg, die sehr nahe beieinander liegende y,-Werte haben, zeigen ebenfalls bei Be-
rechnung mit ihren eigenen Mittelwerten fiir K starke Verschiedenheiten in den
Gesamtaziditaten.

Ganz offenbar haben diese Verschiedenheiten in den Gesamtazidititen darin
ihren Grund, da schon kleine Anderungen des K-Wertes zu groBen Anderungen
der Gesamtazidititen fithren, so daB von der Zuverlissigkeit dieses Wertes alles
fiir unsere Methode abhingt. Das erkennt man deutlich, wenn man die in den
beiden untersten Reihen der Tabelle stehenden Werte fiir die Gesamtazidititen

Sk und den Quotienten SK mit den dariiberstehenden vergleicht. Diese zweiten

1
Werte wurden unter Verwendung des Durchschnittswertes fiir K aus allen Be-
stimmungen 0,92 berechnet. Die unlogischen Differenzen unter den Gesamt-
azidititen der Boden sind verschwunden, sie entsprechen jetzt in ihrer Hohe

einigermafen den y,-Werten. Auch die Quotienten ;K haben sich jetzt aus-
1

7*
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geglichen, schwanken allerdings auch noch zwischen 9,4 und 6,4. Immerhin wiirde
es moglich sein, mit Hilfe des K-Wertes 0,92 bei Ausfithrung von nur zwei Aus-
schiittelungen die gesamte hydrolytische Aziditdt eines Bodens mit einer vielleicht
ausreichenden Anndherung richtig zu bestimmen und damit auch die Kalkmenge
zu ermitteln, die zur Beseitigung der hydrolytischen Aziditit notwendig ist.
Fir 100 g des untersuchten Bodens hdtte man ja dann nur die Gesamtaziditit
mit 5 bzw. 2,8 zu multiplizieren, um die zu ihrer Beseitigung notige Menge an
Kalziumkarbonat oder an Kalziumoxyd in Milligramm zu erfahren. Diese Werte
wiirden aber doch nur von wissenschaftlicher, nicht von praktischer Bedeutung
sein; denn die volle Beseitigung der hydrolytischen Aziditdt eines Bodens kann
kein Ziel fiur die Praxis der Kalkdiingung der Béden darstellen, weil dabei eine
solche Sittigung der Boden mit Kalk stattfinden wiirde, wie sie niemals unter
natiirlichen Verhiltnissen vorhanden ist. In wissenschaftlicher Beziehung kénnen
die Werte fiirr die gesamte hydrolytische Aziditit der Béden aber vielleicht noch
Bedeutung gewinnen, denn sie miissen ihrer ganzen Natur nach im Zusammenhang
mit dem Zustande der vollen Sittigung eines Bodens mit Basen stehen, wie er
z. B. von HIssSINK bestimmt wird; die Werte fiir die hydrolytische Gesamtaziditat
miissen uns einen Begriff von derjenigen Kalkmenge vermitteln, die von einem
gegebenen Boden in austauschbarer Form im Héchstfalle aufgenommen werden
kann. Wenn bei spiteren Untersuchungen sich ein solcher Zusammenhang be-
stitigen wird, so konnten diese hydrolytischen Gesamtaziditaten vielleicht noch
eine gewisse Bedeutung erlangen, zunichst aber ist mit ihnen keine bessere
Charakterisierung des Versauerungszustandes des Bodens mdglich, als mit den
ersten Titrationswerten schon zu gewinnen ist.

In anderer Richtung hingegen 148t sich doch noch eine quantitative Aus-
wertung der Bestimmung der hydrolytischen Aziditét erreichen. Wie oben schon
gesagt,ist beiallen gepriiften Béden nach zehnmaliger Ausschiittelung mit Kalzium-
azetat und darauffolgendem griindlichen Auswaschen fast der gleiche p,-Wert
von 7,8 bis 8,0 festgestellt worden. Das ist nun der py-Wert, den man oft bei
von Natur aus basenreichen Boden antrifft, und dieser Wert besitzt dadurch
fraglos eine allgemeinere Bedeutung. Es kann also auch vom landwirtschaftlichen
Gesichtspunkte aus wiinschenswert sein, die Kalkmenge zu kennen, die einem
sauren Boden bis zur Erreichung dieses Wertes fehlt. Das 1dBt sich nun dadurch
wohl erreichen, daB man den in der Tabelle auf S. 98 verzeichneten Quo-

tienten 5;9 benutzt. Dieser Quotient nach zehnmaliger Ausschiittelung mit Kal-

1
ziumazetatlosung zeichnet sich vor dem in der Tabelle auf S.99 fiir die Ge-
samtaziditit bestimmten durch eine bessere Ubereinstimmung bei den verschie-
denen Béden aus, so daB man hier bereits mit groBerer Zuverlissigkeit durch
Multiplikation des y,-Wertes mit dem durchschnittlichen Wert dieses Quotienten
von 4,43 die Kalkmenge erfassen kann, die zur Erreichung eines py-Wertes
von 7,8 bis 8,0 dem Boden zuzufithren ist. Nicht weniger wichtig aber diirfte
es sein, die Kalkmenge zu erfassen, die einem sauren Boden zur Erreichung des
Neutralpunktes fehlt, und auch das sollte sich durch die Ermittlung der hydro-
lytischen Aziditit moglich machen lassen. Wenn es nidmlich einen Faktor gab,
durch dessen Benutzung sich der py-Wert 7,8 bis 8,0 einstellen lieB, so
muBte es auch einen Faktor fiir die Einstellung des Neutralpunktes geben.
Dieser Wert muBte sich sogar mit noch gréBerer Genauigkeit ermitteln lassen,
weil unsere Versuche zeigten, da3 die Ubereinstimmung zwischen den Quotienten

S um so besser wurde, je weniger Titrationsresultate zur Bildung von S benutzt

1
wurden. Gebraucht man z. B. nur die 5ersten Werte —und hierzu liegt deswegen
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besondere Veranlassung vor, weil die Hauptmenge der Basen, die ein Boden aus
Kalziumazetat binden kann, bei den ersten 5 Ausschiittelungen bereits gebunden
wird, wie die Zahlen in der Tabelle S. 98 und die darnach konstruierten
Kurven zeigen — so erhdlt man die folgenden Werte:

Boden Opladen Versgglxl;feld Monreal Arheilgen B 35 ‘ Annaberg
|
Sy ... 38,45 23,80 | 31,70 30,40 48,65 44,25
Sg:y1 - - o 3,2 3,3 | 3,2 3,0 2,9 2,8

Die Quotienten liegen hier simtlich zwischen den schon engeren Grenzen 2,8 und
3.3, ihr Mittelwert ist 3,1. DaB gerade dieser bei ca. 3 liegende Faktor fiir die Er-
reichung des eben genannten praktisch wichtigen Zieles, die Einstellung des Neu-
tralpunktes, bei sauren Boden ganz besondere Bedeutung besitzen sollte, wurde
allerdings erst, wie wir gleich noch sehen werden, bei andersartigen Unter-
suchungen zuverldssig erkannt. Hier muB zunichst die Tatsache vermerkt werden,
daB schon vor uns von anderer Seite versucht worden ist, die hydrolytische
Aziditit zur Bestimmung des Kalkbedarfes saurer Béden und zu ihrer Einstellung
auf neutrale Reaktion auszunutzen. Die Methode dazu wurde von JoNEs! aus-
gearbeitet und soll hier zunichst beschrieben werden.

Methode von JoNEs.

5,6 g Boden werden mit 0,5 g Kalziumazetat und 150 ccm Wasser versetzt
und wihrend 15 Minuten &fter geschiittelt. Nach Zugabe von weiteren 50 ccm
Wasser und kriftigem Umschiitteln wird durch ein Faltenfilter filtriert, 100 ccm
des klaren Filtrates werden dann nach Zusatz von 2 Tropfen Phenolphthalein mit
1/100 n-Lauge titriert. Durch Multiplikation des Titrationswertes mit 2 erhélt
man die insgesamt durch 100 g Boden in Freiheit gesetzte Menge der Essigsdure
bzw. die Laugemenge, die zu ihrer Neutralisation nétig ist. Aus dieser Gesamt-
aziditit kann man die zur Diingung nétige Kalkmenge stochiometrisch errechnen.

Diese Methode von JoNEs ist neuerdings von CARLETON? nachgepriift worden
unter gleichzeitiger Bestimmung der p,-Werte, die nach dem Zusatz der nach
JONES berechneten Kalkmengen die Béden annehmen. Dabei ergab sich, daB3 mit
guter Anniherung die Reaktion der Boden neutral geworden war. Im einzelnen
verfuhr CARLETON bei dieser Priifung so, daB er zu 5 g Boden die nach JoNEs be-
rechnete Kalkmenge in der Form von Kalkwasser hinzufiigte, mit Wasser auf
50 ccm verdiinnte und dann die p;-Werte unter stindigem Riihren in der Suspen-
sion bestimmte.

In derselben Weise priiften wir einige unserer sauren Boéden und erhielten
dabei die folgenden Resultate:

Boden I J 2 l 14 I 8 I 9 l 7
Pu ohne Kalk . . . . . 5,47 | 6,59 6,13 6,25 5,97 4,23
pyy mit Kalk nach JonNEs 6,60 7,29 6,91 7,38 6,76 6,01

Schon aus dem Ausfall dieser Versuche ist zu entnehmen, daB nur die ganz wenig
sauren Bbden durch die nach JonEs berechnete Kalkmenge wirklich neutralisiert
werden, bei den stirker sauren Béden langt aber die Kalkmenge bei weitem nicht,
um den Neutralpunkt zu erreichen.

Bei einem zweiten Versuch verfuhren wir abweichend von CARLETON so, da3
wir 100 g lufttrockenen Boden mit der nach JoNES berechneten Kalkmenge innigst

1 Jones, C. H.: J. Assoc. Off. Agr. Chem. 1, 43.
2 CARLETON, E. A.: Soil Sci. 16, 87.
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vermischten, in 200 ccm fassende Erlenmeyerkolbchen brachten und mit so viel
Wasser versahen, als 60 %o der vollen Wasserkapazitit der Boden entsprach. .Die
verschlossenen Kélbchen blieben dann bei Zimmertemperatur 11 Tage lang
stehen. Darauf wurde in einer Suspension von 10 g Boden in 25 ccm Wasser nach
der Chinhydronmethode die Reaktionszahl ermittelt. Die hierbei gefundenen
Werte enthdlt die folgende Zusammenstellung:

Boden I | 2 7 ‘ 8 ‘ 14

pyg nach 11 Tagen . . . . . . . 6,76 ' 7,52 6,45 ) 7,02 l 6,60

Die Werte sind hiernach nicht besser als bei der Art des Kalkzusatzes nach
CARLETON, eher bleiben sie noch etwas mehr — mit Ausnahme natiirlich von
Boden 2, der von Haus aus schon dem Neutralpunkt nahestand und iiberneutra-
lisiert erscheint — hinter dem Neutralpunkt zuriick. Eine gewisse Brauchbarkeit
mag der Methode von JoNES zur Bestimmung des Kalkbedarfes saurer Béden mit
Hilfe der Bestimmung der hydrolytischen Aziditit wohl nicht abgesprochen
werden konnen, aber sie schien doch nach dem Ausfall unserer Priifungen noch
verbesserungsbediirftig.

Ohne diese Methode von JonNEs und ihre Nachprifung durch CARLETON zu
kennen, hatten wir uns iibrigens bereits um die Auswertung der Methode zur
Bestimmung der hydrolytischen Aziditit in quantitativer Richtung bemiiht.
Bei der Fortsetzung dieser Bemiithungen gingen wir nun von der elektrometrischen
Neutralisation der Béden unter Einhaltung der Vorschriften von S. T. JENSEN
aus. Es wurden also je 10 g Boden mit 100 ccm von Losungen geschiittelt, die
I, 2, 3 usw. ccm einer o,I n-Lgsung entsprechenden Menge Kalziumhydroxyd
gelost enthielten. Unter hdufigem Umschiitteln blieben die Suspensionen 3 Tage
lang stehen; dann wurden in ihnen die p,-Werte gemessen. Von jedem Boden
wurden so 2 Proben angesetzt, und von jeder Probe 2 Bestimmungen gemacht;
die angegebenen Zahlen in der untenstehenden Tabelle sind die Mittelwerte aus
diesen 4 Bestimmungen.

Mit diesen Werten wurden nun die Neutralisationskurven der Béden kon-
struiert, und daraus konnten die Mengen an Kalk ermittelt werden, die zur
Neutralisation der Boden erforderlich waren. Es ergab sich dabei, daB3 diese Kalk-
menge bei allen B6den ungefihr dem Dreifachen derjenigen Kalkmenge entsprach,
die sich aus dem ersten Titrationswert bei der Bestimmung der hydrolytischen Azi-
ditit errechnen lieB. Diese Tatsache geht aus der Zusammenstellung in der folgen-
den Tabelle auf S. 103 oben deutlich hervor; y, bedeutet darin den ersten Titrations-
wert fiir die hydrolytische Aziditit, py; ist die Reaktionszahl der urspriinglichen

Bﬁﬁ.?n A\;szil;gll)ts:th Hygrzti)é)ir:;stche | pg-Werte nach Zusa_tz' von
Y1 Y o I 2 3 4 5 6
1 1,1 16,0 5,26 5,78 5,89 6,29 6,52 6,87 7,20
16 0,5 12,0 5,96 6,36 6,57 6,89 7,11 7,21 7,47
2 0,3 7,0 6,21 6,74 6,92 7,20 7,28 7,30 7,63
4 9,1 17,4 4,70 5,20 5,74 6,13 6,61 6,87 7,10
5 1,4 10,5 5,66 6,52 6,91 7,17 7,44 7,63 7,78
6 4,1 13,4 5,50 5.84 6,50 6,85 7,17 7,38 7,56
11 13,0 43,5 4,52 4,86 5,04 5,20 5,38 5,49 5,64
12 1,2 8,8 574 6,26 6,64 7,14 7,32 7,49 7,74
13 6,5 15,8 5,21 5,59 6,09 6,58 6,83 7,09 7,22
3 13,6 24,7 4,66 — — — 6.45 6,67
7 19,6 31,0 4,47 —_— — — — — 6,26
9 25,4 45,6 4,11 — — — — — —
10 4,2 9,8 6,17 6,61 6,90 7,16 — —_ _—
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Boden, pys, die Reaktionszahl nach dem Zusatz von so viel Kalziumhydroxyd-
16sung, wie dem dreifachen Werte der ersten Titration (y,) entsprach:

Nr. l 7 —[ bu, “ Pnsy i Art des Bodens Nr. 1‘ A 1 pm, ?Hay Art des Bodens
8 8,4 | 6,56 | 7,40 Lehm 1 16,0 | 5,28 | 6,80 Lehm

2 7,0 | 6,25 | 7,05 | schwerer Lehm 13 | 158 | 5,23 | 7,06 | Lehm

10 9,8 | 6,17 | 7,13 | schwerer Lehm 4 | 17.4 | 470 | 6,94 | Lehm

16 12,0 | 5,98 | 7,01 Lehm 3 24,7 | 4,63 | 6,95 Lehm

12 8,8 | 5,80 | 6,95 Sand 7 | 31,0 | 4,50 | 6,94 | toniger Lehm
5 10,5 | 5,66 | 7,24 Sand 11 43,5 | 4,50 | 6,82 humoser Sand
6 13,4 | 5,52 | 7,10 | toniger Lehm 9 | 45,6 | 4,10 | 6,78 | humoser Sand

Aus dieser Zusammenstellung recht verschiedenartiger und auch in bezug auf
ihren Reaktionszustand innerhalb einer recht weiten Spannung liegender Béden
geht hervor, daB tatsichlich mit der Menge an Kalziumhydroxyd, die dem drei-
fachen Werte der hydrolytischen Aziditit entspricht, eine Reaktionsverschiebung
erreicht wird, die alle Béden ziemlich gleichmiBig der neutralen Reaktion zufiihrt.
Sind von Haus aus die Reaktionen nahe am Neutralpunkt, so fithren die Kalk-
zusitze zumeist zu Werten, die etwas dariiber liegen, was besonders bei dem
Boden Nr. 8 hervortritt, sonst aber, bei stirkeren Versauerungsgraden, bleiben
die Werte ein wenig unter dem Neutralpunkt. Diese Uber- oder Unterschreitungen
diirfen aber wohl als wenig bedeutungsvoll anzusprechen sein.

Zur Nachpriiffung dieser aus den Neutralisationskurven ermittelten, zur
Neutralisation notigen Kalkmengen haben wir zunichst, bevor wir die Erprobung
unter mehr der Praxis angepaBten Versuchsbedingungen vornahmen, die Béden
direkt mit den Mengen an Kalziumhydroxyd in Losung versetzt, die dem drei-
fachen Wert der hydrolytischen Aziditit entsprachen, und haben nach 14 Tage
langem Stehen die Reaktionszahlen ermittelt. Dabei erhielten wir die folgenden
Werte:

Boden 3 4 ‘ 5 ‘ 6 v \ 8 9 ‘ 10 13 15
fu zu Anfang . | 4,53 | 4,76 | 5,70 | 5,52 | 4,41 | 6,56 | 4,03 | 6,12 | 5,29 | 6,55
pynachKalkung | 6,99 | 7,00 | 7,09 | 7,03 | 685 | 7,47 | 6,86 | 7,00 | 7,17 | 7,30

Die Ubereinstimmung zwischen den aus den JEnsENschen Neutralisationskurven
und den nach Kalkzusatz gefundenen Werten ist sehr befriedigend. Man kann
also wohl mit Bestimmtheit aussagen, daB3 der nach der Methode von JENSEN er-
mittelte Kalkbedarf bis zur Neutralisation der Béden rund dem dreifachen Werte
ihrer hydrolytischen Aziditit entspricht. Damit erscheint eine Aufgabe von nicht
geringer Bedeutung auf sehr einfachem Wege gelost. Wahrend man bisher unter

cem n/ro Ca(OH),

7 8 9 10 ] 11 12 ; 13 14 15 16

7,57 7,63 7,65 7,91 | — - = — — —
7,71 7,77 7,91 7,99 — - — — — —
7,74 7,84 7,86 7,91 — - = — — —

7,36 7,58 7,69 7,81 — — — — — —
8,03 8,06 8,12 8,22 —— — | — — — —
7,75 7,80 8,01 8,15 — — — — — —
5,68 5,85 6,22 6,30 6,50 6,61 6,77 6,901 | 7,02 7,08

7,86 7,84 7,88 7,96 — —

7:42 7,55 7,56 7,60 — — | - - | - —

6,86 7,18 7,34 — - =

6,55 6,76 6,98 7,14 — —_ — —

— 5,90 6,25 6,46 | 6,50 ! 6,77 6,84 6,94 —
|
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Benutzung der Methode der elektrometrischen Neutralisation nach JENSEN eine
ganze Reihe von einzelnen Versuchen mit steigenden Kalkzusitzen durchfithren
muBte, also auf die Anwendung einer ziemlich umstdndlichen Methode angewiesen
war, um die zur Neutralisation des Bodens nitige Kalkmenge ausfindig zu machen,
ist es jetzt nur erforderlich, eine einzige leicht auszufithrende Bestimmung der
hydrolytischen Aziditdt vorzunehmen, um diese unbedingt sehr wichtige Gréfe
mit ausreichender Genauigkeit zu erfassen. Eine Frage muBte allerdings noch
geklart werden, bevor dieser Aussage praktische Giiltigkeit zugesprochen werden
konnte; es muBte nidmlich der Nachweis dafiir gefithrt werden, daB nicht nur
unter den Bedingungen des JENsENschen Neutralisationsversuches, also bei An-
wendung einer Lésung von Kalziumhydroxyd, sondern auch dann, wenn man
den Boden mit festem Kalziumoxyd versetzte, die Neutralisation des Bodens mit
gleichem Erfolge erreicht wurde. DalB besondere Untersuchungen in dieser
Richtung nicht unangebracht waren, zeigen die folgenden Versuchsergebnisse.

Zunichst wurde eine Versuchsreihe angestellt, bei der die zur Neutralisation
zugesetzten Mengen von reinem gebranntem Kalk noch derart abgestuft wurden,
daB} sie dem doppelten, dem dreifachen und dem vierfachen Werte der hydroly-
tischen Aziditit der Boden entsprachen. Je 100 g Boden wurden mit den be-
rechneten Kalkmengen im Morser griindlich gemischt, darauf in Erlenmeyer-
kolbchen eingefiillt und auf 60°%o ihrer vollen Wasserkapazitit gebracht. Die
verschlossenen Ko6lbchen blieben bis zur Untersuchung 11 Tage lang bei Zimmer-
temperatur stehen. AuBer den Reaktionszahlen wurden die Werte fir die hydro-
lytische Aziditit bestimmt. Zusammengestellt sind alle Untersuchungsergebnisse
in der folgenden Tabelle; hinzugefiigt sind noch, wenn sie auch an dieser Stelle
nicht niher erdrtert werden, die Werte fiir die Austauschazidititen:

{ ohne Kalk | Kalkzusatz berechnet nach

Boden ; Austausch-| Hydrol. R < SRR R I < S SR I < SE

1 aziditat Aziditat Py , Hyd_rol. 5 Hyd;q_l. 5 HYqu_l‘

Y1 Y1 | H Aziditat H | Aziditat H Aziditat
1 LT 160 | 547 7,30 6,6 7,58 4.3 8,14 J 3.3
2 0,3 7,0 | 6,59 7,69 4,5 8,02 3,0 8,08 j 2,3
3| 136 247 | 452 | 649 9.6 | 698 | 60 | 765 | 56
4 9,1 . 17,4 4,70 6,20 9.4 7,10 | 5,5 7,36 | 4.5
5 1,4 = 10,5 ’ 5,00 6,75 6,2 7,14 5,0 7:53 { 4,5
6 4,1 13,4 | 5,19 6,66 7,4 7,01 5,9 7,53 | 5.0
7 19,6 | 31,0 | 4,23 5,72 9,9 7,01 5,8 7,65 | 31
8 31 | 84 | 623 7,13 6,7 7,51 53 7,62 | 4.7
9 254 | 456 3,97 5,99 11,8 6,84 8,9 7,50 5.6
10 42 | 98 } 560 | 7,04 6,0 | 734 4.5 7,60 | 3,6
11 13,0 | 43,5 4,36 6,13 14,2 6,85 | 9.5 7,35 | 5.8
12 1z | 88 | 538 7,24 3,9 7,34 | 3.7 7,65 | 35
13 6,5 | 158 5.22 6,93 6.3 734 | 4.0 7,65 | 4.0
14 2,8 | 9,9 | 6,13 7,14 6,0 741 | 5.0 8,04 | 30

Die Versuche zeigen, daB die Neutralisation unter diesen mehr praktischen
Bedingungen keineswegs so vollkommen verlaufen ist, wie unter den Bedingungen
der elektrometrischen Neutralisation nach JENSEN. Die Reaktionszahlen in der
Reihe mit der dreifachen Kalkgabe nach der hydrolytischen Aziditit gehen
zum Teil recht wesentlich {iber den Neutralpunkt hinaus, ja, bei einigen von
diesen Bdden geniigt bereits die doppelte Kalkmenge, um ein Uberschreiten
des Neutralpunktes herbeizufithren. Da mit der Losung des Kalziumhydroxyds
die Neutralisation nun so verhiltnismiBig exakt erfolgt war, lag der SchiuB
nahe, daB eben die feste Beschaffenheit und geringe Loslichkeit des Neu-
tralisationsmittels bei diesen praktischen Versuchen der Neutralisation entgegen-
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gestanden habe. Beide Eigenschaften muBten die Verteilung des Kalkes im Boden
nachteilig beeinflussen und dadurch die Umsetzung des Kalkes mit den Silikaten
und Humaten verlangsamen ; auBerdem muBte aber auch noch der Ubergang des
gebrannten Kalkes in kohlensauren Kalk, der sich bekanntlich sehr schnell voll-
zieht, im Vergleich zum gelosten Kalziumhydroxyd, das schneller vom Boden ge-
bunden wird, als es in Karbonat iibergeht, dem Vorgang nachteilig sein. Bei
lingerer Versuchsdauer muBten also bessere Ergebnisse zu erwarten sein, was
durch einen weiteren Versuch, allerdings nur unter Verwendung der dreifachen
Kalkmenge, mit einer Auswahl von 6 Béden unter Beweis gestellt wurde. Die
Proben wurden dabei genau wie beim ersten Versuch angesetzt und behandelt,
aber in so vielen Einzelproben, daB die Untersuchung nach 1, 2, 3, 4 und 5 Wochen
langer Einwirkung des Kalkes auf den Boden durchgefiihrt werden konnte. Die
Ergebnisse enthilt folgende Tabelle:

Hyd}-ol. py-Werte nach
Nr. Aziditat
Y1 1 Woche ] 2 Wochen 3 Wochen } 4 Wochen L 5 Wochen

1 16,0 7,89 7,46 7,34 ‘ 7,32 7,27

2 7,0 7,95 7,58 7,41 7:45 7,44
15 9,0 7:74 7,00 6,80 6,85 6,83
13 15,8 7,41 7,12 6,91 6,85 6,73
11 43,5 6,89 6,68 t 6,74 6,82 [ 6,61

7 31,0 7,29 6,99 6,98 6,94 6,98

Man ersieht aus den Zahlen der Tabelle, daB die Zeit tatsichlich in der erwarteten
Weise wirksam ist. Erst nach 3 Wochen fithrt die Einwirkung des Kalkes auf den
Boden zu einem Endzustande, der auch in der vierten und fiinften Woche des
Versuches aufrechterhalten bleibt. Bei Boden 1 und 2 ist allerdings dauernd eine
kleine Uberschreitung des Neutralpunktes vorhanden, deren Ursache nicht auf-
geklart werden konnte, die aber auch nicht so groB ist, daB sie besondere Bedenken
erregen kénnte. Wie die folgenden Priifungen von weiteren 17 verschiedenen
Béden belegen, kommen solche Abweichungen vom Neutralpunkt nach oben und
unten immer wieder vor, es ist uns aber bisher nicht gelungen, eine RegelmiBig-
keit in diesen Abweichungen zu entdecken, die auf die Spur ihrer Ursache hitte
fithren kénnen. Auch die Ergebnisse an dieser Bodenserie seien hier zusammen-
gestellt zum weiteren Beleg fiir die Brauchbarkeit der Methode:

Boden Austausch- Hydrolytische 1
Nr. azxgitat Azx;i:tat vor der?llt(alkung nach di]rIKalkung
1 3,6 ccm 15,5 ccm 5,13—5,10 7,19—7,23
2 16,5 ,, 26,0 ,, 4,27—4,41 6,85—6,89
3 14,7 ., 25,2 ,, 4,65—4,65 7,30—7,30
4 155 . 33,5 4,20—4,20 7,30—7,30
5 19,8 ,, 75:5 1 3,96—3,99 6,78—06,81
6 0,5 ,, 13,2 ,, 5,23—5,13 6,87—6,90
7 0,4 14,5 5’78‘5775 6r90_6:98
8 1,3 ,, 17,0 ,, [ 4,96—4,96 6,98—7,01
9 03 . 10,0 ,, 5:59—75,89 7,42—7,35
1o 13,4 . 43,7 3,96—3,79 7:35—7,28
11 45 . 19,2 ,, 4,85—4,95 6,71—06,77
12 2,4 ,, 22,0 ,, 4,96—4,89 6,74—6,70
13 08 ,, 15,5 5,89—5,95 7,04—7,04
14 72, 56,0 ,, 3,96—3,96 7,19—7,19
15 0,8 ,, 14,5 ,, 4,99—5,13 6,85—6,81
16 9.1 ,, 36,5 ., 3,79—3,81 7,22—7,19
17 12,8 ,, 73,8 ., 3,83—3.83 7,19—7,19
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Die Tabelle enthilt die verschiedenartigsten Béden, Sandbéden, Lehmbéden,
Tonboden und, was besonders betont sein mag, auch ausgesprochene Humus-
bdden, die an ihrer besonders hohen hydrolytischen Aziditdt zu erkennen sind;
sie enthalt auch Béden von den verschiedensten Reaktionsgraden, wenig saure
und sehr stark saure. Im groBen und ganzen kann man bei allen B6den mit dem
Grade der Annidherung an den Neutralpunkt, die die Kalkgabe in Hohe des drei-
fachen Wertes der hydrolytischen Aziditit herbeigefiihrt hat, wohl zufrieden sein;
fiir praktische Verhiltnisse der Landwirtschaft — und diese hat die vorliegende
Arbeit ja ganz vornehmlich im Auge — diirfte die mit der Methode erreichbare
Genauigkeit voll ausreichen. Mit 2 Boéden wurde im iibrigen noch zur Ergdnzung
eine Versuchsreihe durchgefiihrt, bei der verschiedene Kalkformen zur Neutrali-
sation benutzt wurden; alle wurden natiirlich unter denselben Bedingungen ge-
priift, die bei den Versuchen mit gebranntem Kalk eingehalten waren. Ein hu-
moser Sandboden und ein Lehmboden wurden mit den nach der dreifachen
hydrolytischen Aziditat berechneten Mengen von reinem gebranntem Kalk, von
Kalziumhydroxyd und von kohlensaurem Kalk versetzt und nach 3 Wochen auf
den Erfolg der Neutralisation untersucht. Das Ergebnis weist die folgende
Tabelle nach:

Austausch- | Hydrolytische b Py nach Zusatz von
Boden aziditat Aziditat £ H]. h
n " antanglic Ca0 | caom), | CaCO,
. T
Sandboden . 10,4 ccm | 36,7 ccm 4,50 | 7,05—7,08 7,12—7,12 7,12—7,18
Lehmboden . 0,5 ,, 12,0 ,, 529 | 6,92—6,98 | 7,02—7,02 | 7,15—7,12

Man erkennt, daB die verschiedenen Kalkformen, die zur Neutralisation verwendet
wurden, in den nach unserer Methode berechneten Gewichtsmengen eine sehr
gute und dabei recht gleichmiBige Neutralisation der beiden in ihrem Aziditéts-
zustande sehr voneinander abweichenden Béden bewirkt haben. Die Bestimmung
der hydrolytischen Aziditét, die bisher nur eine vergleichende Methode war, kann
hiernach wohl als eine einigermaBen quantitative, fiir praktische Zwecke jeden-
falls voll ausreichende Methode zur Ermittlung der zur Neutralisation saurer
Béden erforderlichen Kalkmenge betrachtet werden. Voraussetzung fiir ihre An-
wendung ist natiirlich, daB3 der Boden, auf den sie angewendet werden soll, auch
wirklich sauer ist; denn darauf ist ja schon frither aufmerksam gemacht, und es
geht auch noch aus den Zahlen der Tabelle auf S. 85 deutlich hervor, daBl auch
solche Biden einen gewissen Grad von hydrolytischer Aziditat aufweisen kénnen,
deren py-Werte schon auf der alkalischen Seite der Reaktionsskala liegen. Bei der
Anwendung der Methode muB immer daran gedacht werden, daB die saure
Reaktion des Bodens durch eine besondere Priifung, wenn auch nur qualitativer
Art, sicherzustellen ist, sonst kénnte die Methode zu einer Uberdiingung der
Boden mit Kalk fithren und eher Schaden als Nutzen stiften.

Im Kapitel VIII werden wir iibrigens noch erfahren, daf3 die Bestimmung der
hydrolytischen Aziditit sich zur Einstellung jeder beliebigen tiber dem Neutral-
punkt liegenden Reaktion ausnutzen 148t. Wir werden dort erkennen, daB3 mit
dem Faktor 4 sich der p-Wert 7,5, mit dem Faktor 5 der p;-Wert 8,0 und mit dem
Faktor6,5 der p,;-Wert 8,5 erreichen 1aBt. 8,5 ist nun ungefihr die Reaktion, die
unter natiirlichen Verhéltnissen als hochste Bodenreaktion gefunden werden kann;
bei dieser Reaktion muB3 also auch der Boden mit der héchsten Basenmenge beladen
sein, die er unter natiirlichen Bedingungen aufnehmen kann, er muB sich bei
diesem p,;-Wert im Zustande der natiirlichen Absittigung mit Basen befinden.
Die Erfassung dieses Zustandes aber ermdglicht uns, wie wir nachher sehen
werden, die Bestimmung einer sehr wichtigen GréBe, nidmlich des Séttigungs-
verhiltnisses des Bodens oder seines Sittigungsgrades.
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Das Wesen der hydrolytischen Aziditét.

Bei der praktischen Bedeutung, die nach den obigen Auseinandersetzungen
der Bestimmung der hydrolytischen Aziditit zugebilligt werden kann, darf nun
aber auch nicht versiumt werden, dem Wesen dieser Aziditatserscheinung naher
nachzugehen. Wie schon dargelegt, ist die hydrolytische Aziditit der Bdden
eine Eigenschaft, die sich in immer stirker werdendem AusmaBe mit der Ent-
basung der Béden einstellt. Kiinstliche Entbasungsversuche an Naturbéden, die
von Haus aus neutral oder schwach alkalisch waren, haben uns das ebenso gezeigt
wie Entbasungsversuche mit dem Material, das bei so vielen bodenchemischen
Untersuchungen erfolgreich Anwendung gefunden hat, dem Permutit. Diesen
Zusammenhang geben die folgenden Zahlen noch einmal wieder:

Un- Boden mit Salzsiure behandelt
behandelter
Boden n/100 ’ n/50 ‘ n/zs n/1o
Hydrolytische Aziditat y,. . . . 3,7 ‘ 6,8 l 7.5 ‘ 17,5 | 20,0
pu-Wert . . . ... ... .. 6,6 6,6 6.0 53 | 43
Austauschaziditat y, . . . . . . — . — 0,5 l 5.5 9,1

Ganz deutlich zeigen die Zahlen, wie mit gesteigerter Sdureeinwirkung die
hydrolytischen Azidititen mehr und mehr anwachsen, wie gleichzeitig damit die
Reaktionszahlen abnehmen. Die Siurebehandlung fithrt also zu einer gleich-
zeitigen Steigerung sowohl des Basenbindungsvermégens, fiir das ja die hydro-
lytische Aziditdt ein MaB abgibt, als auch der Einlagerung von Wasserstoffionen
in die Silikate bzw. auch in die Humate. Dafl beide Erscheinungen in eng-
stem Zusammenhange miteinander stehen miissen, ist ohne weiteres klar, nur
handelt es sich darum, die Art dieses Zusammenhanges noch ndher zu kenn-
zeichnen. Betrachtet man den Vorgang der Einwirkung von Sduren auf die
Bodensilikate kolloidchemisch, wie es z. B. WIEGNER und seine Schule tun, so hat
man eine einfache Deutung schnell bei der Hand, denn dann kann man ihn unter
die als Basen- oder Ionenaustausch lingst bekannten und genau studierten Vor-
ginge einreihen. Es verdridngt dann eben das Wasserstoffion der zur Einwirkung
gelangenden Siure die in den Bodensilikaten und Humaten enthaltenen Metall-
kationen und setzt sich an ihre Stelle. In bildlicher Darstellung vollzieht sich
dieser Austausch beim Permutit, wenn wir uns H. JENNY? anschlieBen, wie es die
folgenden Schemata (Abb. g auf S. 108) angeben.

Nach dieser Vorstellung denkt man sich die kleinsten Teilchen der Kolloide, in
unserem Falle die des Permutits, von einer doppelten Schicht von Ionen umhiillt,
und zwar nimmt man, da die Wanderung dieser Teilchen im elektrischen Strom
anodisch erfolgt — also zum positiven Pol hin —, die innere festhaftende Schicht
als aus OH-Ionen oder auch, bei dissozierenden Adsorbentien, aus deren Sdure-
restionen bestehend an. Diesen OH-Ionen steht in der duBeren, nicht festhaften-
den, sondern beweglichen Schicht eine dquivalente Menge positiv geladener Ionen,
also Kationen, gegeniiber. Von dem kleinsten Teilchen, dem Ultramikron eines
Kaliumpermutits, kénnte man sich also ein Bild machen, wie es unter 1 dargestellt
ist. Die Kationen der AuBenschicht kénnen nun durch die Kationen von Salz-
16sungen, mit denen der Permutit in Beriihrung gebracht wird, verdringt werden,
wobei die Kationen der Salzlgsung die Stelle der urspriinglich dem Permutit
locker anhaftenden Kationen einnehmen. Bei diesem Ionenaustausch wird z. B.,
wie es Schema 2 darstellt, aus dem Ammoniumpermutit unter dem Einflul des
Natriumchlorids ein Natriumpermutit, wenn man die Behandlung mit einer

1 Jenny, H.: Kolloidchem. Beih. 23, 454.
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konzentrierten Natriumchloridlésung nur oft genug wiederholt. Beziiglich der
Ein- und Austauschbarkeit der verschiedenen Kationen haben sich durch die
Arbeiten von WIEGNER und seiner Schule eine Reihe hochst wichtiger Aufschliisse
beibringen lassen, auf die hier im einzelnen zwar nicht ndher eingegangen
werden kann, es ergab sich aber bei den Untersuchungen von H. JENNY eine
Tatsache, die hier im Zusammenhange mit dem von uns behandelten Gegenstande
besonders betont werden muB, nimlich die, daB von allen Kationen die Wasser-

Schema 1.

Schema 2.

stoffionen am allerstirksten auf andere Ionen verdringend einwirken, also am
starksten eingetauscht werden, daB sie aber auch von allen anderen Kationen am
schwersten sich wieder austauschen lassen, also das geringste Austauschvermaogen
besitzen. Die durch das Schema 3 dargestellte Umsetzung, wobei auf einen Am-
moniumpermutit die Losung der Chlorwasserstoffsiure einwirkt, geht demnach
von allen Umtauschreaktionen am leichtesten und vollstindigsten vonstatten,
und dabei entsteht dann eben ein Wasserstoffpermutit.

Geradeso wie hier beim Permutit, diesem kiinstlich hergestellten, stark zum
Austausch seiner Kationen neigenden Material, vollzieht sich nun nach den Vor-
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stellungen der Kolloidchemiker der Austausch von Metallkationen gegen Wasser-
stoffionen bei anderen kolloiden Stoffen, wie den zeolithischen Silikaten und
den Humaten des Ackerbodens. Der Vorgang der Bodenversauerung ist also,
kolloidchemisch betrachtet, nichts anderes als ein Austausch der Wasserstoffionen
der auf den Boden einwirkenden Siuren gegen die Kationen der Silikate und
Humate,

Diese Auffassung ermdglicht nun auch eine ebenso einfache Darlegung des
Wesens der hydrolytischen Aziditit. Wenn niamlich die Bodenversauerung nichts
anderes ist als der Eintausch von Wasserstoffionen gegen die Metallkationen der
festen zum Austausch befdhigten Stoffe des Bodens, so ist die Sduerung der
Azetatlésung oder anderer Salzldsungen nichts anderes als die Folge des Wieder-
austausches der Wasserstoffionen der versauerten Silikate und Humate gegen die
Kationen der Salzlsung. Die Natrium- oder Kalziumionen der Azetatlosung
verdringen die Wasserstoffionen aus der AuBenschicht der Bodenkolloide, und es
entsteht als Folge davon in der umgebenden Lésung freie Essigsdure, die wir dann
durch Titration ihrer Menge nach erfassen kénnen. Je mehr Wasserstoffionen in der
AuBenschicht der Kolloide vorhanden sind, je weiter also der Versauerungs-
vorgang schon fortgeschritten ist, um so mehr Wasserstoffionen werden durch die
Kationen der Azetatlosung verdringt; die hydrolytische Aziditit ist somit ein
MaB firr die verdrangbaren, d. h. ionogen von den Silikaten und Humaten ge-
bundenen Wasserstoffionen.

So bestechend gerade infolge ihrer Einfachheit diese Anschauung von dem
Wesen der hydrolytischen Aziditit der Béden nun aber wirkt, so darf doch nicht
verschwiegen werden, dafl sie nicht unbedingt auch als die allein richtige Auf-
fassung angesehen werden darf. Es gibt noch andere Erklarungsméglichkeiten
fir die Erscheinung, die trotz ihrer vielleicht etwas komplizierteren Beschaffenheit
nicht ohne weiteres abgelehnt werden kénnen, doch werden wir darauf erst in dem
folgenden Kapitel zu sprechen kommen, in dem das Verhalten der sauren Béden
gegen die Losungen von Neutralsalzen behandelt werden soll. Hierbei wird sich
reichlich Gelegenheit bieten, die Anschauungen mitzuteilen, die neben der eben

skizzierten kolloidchemischen Auffassung auch fir die hydrolytische Aziditat
Bedeutung besitzen.

VI. Das Verhalten saurer Boden gegen Ldsungen
von Salzen II.

Die Austauschaziditit.,

Wie schon oben gesagt wurde, dndert sich das Verhalten der Béden nach
ihrer Versauerung nicht nur gegeniiber den Salzen schwacher Sduren und starker
Basen, also den hydrolytisch gespaltenen Salzen gegeniiber, sondern auch unter
Umstdnden gegeniiber den Losungen echter Neutralsalze. Diese Anderung be-
steht darin, daB Losungen der echten Neutralsalze, wie Natriumchlorid, Kalium-
chlorid usw., bei der Berithrung mit dem sauren Boden nicht nur in den be-
kannten Ionen- oder Basenumtausch mit den Kalzium- und Magnesiumionen
eintreten, bei dem infolge der Aquivalenz der ausgetauschten Ionen die Reaktion
der Neutralsalzlésung unverdndert neutral bleibt, sondern dafBl daneben auch
noch ein bei neutralen und alkalischen Béden vermiBiter Vorgang eintritt, der
zu einer mehr oder weniger starken Ansduerung der Neutralsalzlgsung fiithrt.

DaBl es Boden gibt, die in Lésungen von Neutralsalzen eine saure Reaktion
erzeugen, ist eine Tatsache, die schon recht lange bekannt ist. Bereits im Jahre
1902 haben amerikanische Forscher sogar eine Methode ausgearbeitet, mit deren
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Hilfe es méglich war, die Gesamtmenge der Siure, die ein Boden bei der Behand-
lung mit neutralen Salzlésungen in ihnen entstehen lieB, zu ermitteln. Die
Ansicht dieser Forscher von den Ursachen der Reaktion zwischen dem Boden
und den Salzldsungen hielt sich aber noch in denselben Bahnen wie die anderer,
die dhnliche Beobachtungen gemacht hatten. Bei sauren Humusbdden war ndm-
lich schon lange vorher die Fiahigkeit erkannt worden, neutrale Salze unter
Abscheidung der Sduren zu zersetzen, und hier hatte man aus den Beobachtungen
die einfache chemische SchluBfolgerung gezogen, daB3 die Humussduren es wiren,
die zu dieser Salzzersetzung Veranlassung gidben. Diese Annahme wurde auch
noch 190z von Hopkins! und seinen Mitarbeitern geteilt. Eine ganz andersartige
Auffassung #uBerte aber kurz darauf ein anderer amerikanischer Agrikultur-
chemiker, nimlich Verrcu?. Er entdeckte, was seinen Vorgidngern auf diesem
Gebiete der Forschung bis dahin entgangen war, daB in den Losungen, die durch
die Einwirkung der Boden sauer geworden waren, die Sdure nicht etwa in freiem
Zustande vorhanden war, sondern in der Form von Salzen des Aluminiums, des
Eisens, des Mangans und gelegentlich auch des Zinks. Die Salze aller dieser Metalle
sind — die des Mangans allerdings am geringsten — in wéiBriger Lésung hydroly-
tisch gespalten. Wie eingangs schon auseinandergesetzt, unterliegen der hy-
drolytischen Aufspaltung ja nicht nur die Salze, die aus einer starken Base und
einer schwachen Siure bestehen — die Losungen dieser Art von Salzen reagieren
alkalisch —, sondern auch solche Salze werden durch das Wasser zerlegt, die aus
einer starken Siure und einer schwachen Base zusammengesetzt sind. Diese
Voraussetzung ist bei den genannten Salzen erfiillt, und weil die bei der Hy-
drolyse entstandenen Hydroxyde wenig léslich und als Basen nur sehr schwach
sind, also kaum Hydroxylionen zu liefern imstande sind, iiberwiegt in den
Losungen dieser Salze das Wasserstoffion und erteilt ihnen eine saure Reaktion.
Nicht also die Umsetzung der Neutralsalze mit Humussiuren, sondern die
Umsetzung der Neutralsalze mit den sauren Silikaten des Bodens war nach
VErTcH als die Ursache der sauren Reaktion der Mineralbéden anzusehen.
Als Beweis fiir diese Annahme galt VEItcH die Aquivalenz, die zwischen der
Titrationsaziditdt der sauer gewordenen Neutralsalzlosungen und zwischen den
Mengen an den genannten Metalloxyden, die darin bei der quantitativen
Bestimmung gefunden wurden, herrschte. Wie VEITCH sich allerdings nun
diese Umsetzung der Salze mit den Silikaten des Bodens im einzelnen vor-
stellte, ist nicht mit Bestimmtheit aus seinen Ausfithrungen zu entnehmen.
Es scheint manchmal, als ob auch schon er die Erscheinung als Basenaustausch
auffaBte; so bezeichnet er die Zersetzung des Natriumchlorids durch den Boden
an einer Stelle als einen Teil der Absorptionskraft des Bodens und sagt weiter
davon, daB sie von der Gegenwart gewisser Bodenkonstituenten, wie der leicht
angreifbaren, wasserhaltigen und kolloiden Silikate und mancher nicht saurer
organischer Stoffe abhinge, die eine groBe Affinitat zu Kalium, Natrium, Kal-
zium und Magnesium hitten. Klar gekennzeichnet als Basenaustauschreaktion
findet man die Erscheinung bei VEITCH aber nicht. Erst eine ganze Reihe von
Jahren spiter st68t man auf ein niheres Eingehen auf die Natur dieses interessan-
ten Vorganges in der Arbeit von DAIKUHARA3, die als eine der griindlichsten
Arbeiten anerkannt werden muB, die iiberhaupt jemals auf dem in Frage stehen-
den Gebiete ausgefiihrt worden sind. Wohl in allen Fragen dieser besonderen
Erscheinungsform der Bodenaziditit, die sich in der Reaktionsfahigkeit des
Mineralbodens mit Neutralsalzlésungen duBert, wird man zu allererst auf diese

1 Horpkins, C. G.: Bur. of Chem., N. S. Dep. of Agricult., Bull. Nr 73.
2 Veircy, T.B.: J. amer. chem. Soc. 1904, 637.
3 DAIKUHARA, G.: Bull. Imp. Centr. Agr. Exper. Stat. Japan 2, 18.
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Arbeit von DAIKUHARA zuriickgreifen miissen, und auch wir werden uns infolge-
dessen mit ihr besonders eingehend zu beschiftigen haben. Das erscheint auch
deswegen sehr berechtigt, weil, wie wir spater sehen werden, der hier behandelten
Form der Bodenversauerung pflanzenphysiologisch die allergro3te Bedeutung
zukommt. Vorweg bemerken wollen wir hier aber schon, daB wir diese Form der
Bodenaziditat im folgenden mit einem kurzen und durchaus berechtigten Aus-
druck als ,,Austauschaziditit“ und solche Béden, die diese Eigenschaft besitzen,
kurz als ,,austauschsaure’‘ Boden bezeichnen wollen.

DAIKUHARA hat nun offenbar mit seiner Arbeit an die von HOPKINS und
Mitarbeitern sowie an die von VEITCH angekniipft, hat aber diese dlteren Forscher
mit den Ergebnissen seiner Untersuchungen weit iiberholt. Wahrend HOPKINS
noch die Ursache der Austauschaziditit in der zersetzenden Wirkung von Hu-
mussduren suchte, VEITCH nicht genauer charakterisierte zersetzende Ein-
wirkungen der Salzlésungen auf gewisse Bodenbestandteile als Ursache annahm,
findet sich bei DAIKUHARA, was die Ursache der ganzen Erscheinung angeht,
zum erstenmal klar ausgesprochen, daB wir es bei ihr mit einer Absorptions-
erscheinung der Bodenkolloide zu tun haben. Allerdings bleibt bei DAIKUHARA
in diesem Punkte ein Rest von Unklarheit, es ist ndmlich auch bei ihm nicht
mit Sicherheit zu erkennen, wie er sich das Zustandekommen der Eigenschaft
der Austauschaziditit gedacht hat. Mit VEITCH stimmt DAIKUHARA insofern ganz
iiberein, als auch er die Ursache der sauren Reaktion der mit dem Boden in
Berithrung gewesenen Salzlosung in Aluminium- und Eisensalzen, in iber-
ragendem AusmaBe allerdings in den ersten, erkannt hat. Was aber die Art der
Entstehung dieser Salze angeht, so wird zumeist von DAIKUHARA eine Auf-
fassung geduBert, die ziemlich eng an eine Vorstellung anschlieBt, die sich schon
VAN BEMMELEN! iiber die saure Reaktion einer mit Salzsdure behandelten Erde
bei der nachfolgenden Behandlung mit Kaliumchloridlésung gemacht hatte.
VAN BEMMELEN stellte sich das Zustandekommen dieser sauren Reaktion als
Folge davon vor, daB bei der Saurebehandlung des Bodens entstandenes
Aluminiumchlorid als basisches Salz (AlClg - ¥A1,03 - H;O) von kolloiden
Bodenbestandteilen festgehalten sei und sich mit dem Kaliumchlorid nun so um-
setze, daB Aluminiumchlorid in die Losung gedriangt und Kaliumchlorid von
den Bodenkolloiden absorbiert wiirde. Es scheint nun so, als ob auch DAIKUHARA
in gleicher Weise wie VAN BEMMELEN annimmt, daf die sauren Bdden die kol-
loiden Verbindungen von Tonerde und Eisenoxyd absorptiv gebunden enthielten,
und daB diese Aluminium- und Eisenverbindungen — DAIKUHARA sagt auch
gelegentlich direkt Aluminium- und Eisensalze — sich nun derart mit den Neu-
tralsalzlésungen umsetzen, daB ihre positiven Ionen, also die Kationen der
adsorbierten Salze, durch die Base — also das Kation — der neutralen Salz-
16sung ersetzt werden. Wohl nimmt also DAIKUHARA bei der Einwirkung neu-
traler Salzldsungen einen Ionenaustausch an, durch den das Aluminium in die
Salzlssung gedriangt wird, aber dieser Ionenaustausch vollzieht sich nicht direkt
zwischen den zeolithischen Silikaten und Humaten des Bodens, sondern zwischen
Aluminium- und Eisensalzen, die von diesen kolloiden Bestandteilen des Bodens
adsorbiert sind.

Wie es zur Entstehung der sauren Biden in der Natur kommt, ist nach DaI-
KUHARA nun einfach so zu erkliren, daB irgendwelche im Boden entstehende
Siuren Veranlassung zur Bildung der Aluminium- oder Eisensalze geben, die dann
von den kolloiden Bodenbestandteilen adsorptiv gebunden werden. Als besondere
Stiitze fiir die Richtigkeit dieser Vorstellung fithrte DAIKUHARA eine ganze Reihe

1 BEMMELEN, J.M.van: Landw. Versuchsstat. 21, 116.
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von Versuchen durch, bei denen sowohl Bodenproben als auch Mineralien, Gesteine
und Humusstoffe mit den Losungen von Aluminium- und Eisensalzen oder mit
Saurelésungen, die solche Salze bei ihrer Einwirkung auf die genannten Stoffe ent-
stehen lieBen, behandelt wurden. Stets stellte sich als Erfolg dieser Behandlung
dieselbe Eigenschaft ein, die einen von Natur aus austauschsauren Boden kenn-
zeichnet, namlich das Sauerwerden bei der Einwirkung von Kaliumchlorid auf die
wieder ausgewaschenen Stoffe unter Bildung von Aluminjum- oder von Eisensalzen.

Trotz dieser auf den ersten Blick recht iiberzeugend wirkenden Beweis-
fithrung erwies sich aber die Vorstellung DAIKUHARAS vom Zustandekommen
und von der Art der Austauschaziditit doch nicht als voll stichhaltig. Wenn
ndmlich bei der kiinstlichen Erzeugung der Austauschaziditit, etwa unter Be-
nutzung von Aluminiumchlorid, wirklich das ganze Salz von den Bodenkolloiden
gebunden wurde, so hitte sich eine Abnahme auch des Chlorgehaltes der Alu-
miniumchloridldsung analytisch nachweisen lassen miissen. Das war aber nach
den von uns! ausgefithrten Versuchen nicht der Fall. Weder aus Aluminium-
noch aus Eisenchlorid wurde bei der Einwirkung ihrer Losungen auf den Boden
Chlor gebunden, die DAIKUHARAsche Annahme, daB von den Bodenkolloiden ad-
sorbierte Aluminium- und Eisenverbindungen (Salze) die Aziditatserscheinungen
beim Schiitteln mit Neutralsalzlésungen bedingten, mufBte hiernach verworfen
werden. Wurde nun aber aus einer Aluminiumchloridlésung bei dem Schiitteln
mit Boden kein Chlor aufgenommen, wohl aber, wie sich analytisch nachweisen
lieB, Aluminium, und befand sich dieses Aluminium dann in einem solchen Zu-
stande im Boden, daB es durch die Kationen von Neutralsalzlosungen wieder
verdriangt wurde, so war keine andere SchluBfolgerung beziiglich des Zustandes
des aufgenommenen Aluminiums in den Bodenkolloiden mehr iibrig als die, da
es in derselben ionogenen Form gebunden war wie die iibrigen austauschfdhigen
Kationen der Kolloide, wie Kalzium, Magnesium, Kalium und Natrium. Nicht
durch einen Ionenaustausch zwischen absorbierten Aluminium- oder Eisenver-
bindungen, sondern nur durch den Austausch zwischen den Kationen der Salz-
16sung und den wiederaustauschbar gebundenen Aluminium- oder Eisenionen
war also die Erscheinung der Austauschaziditit zu erkliren. Sowohl die Ent-
stehung der Austauschaziditit — Einlagerung der Aluminium- und Eisenionen
in die zeolithischen Silikate und Humate — als auch die Auswirkung der Aus-
tauschaziditit — Wiederverdringung der Aluminium- oder Eisenionen durch
die Kationen der Salzlosung — waren nur als Spezialfall des bei den Béden alt-
bekannten Basen- oder Ionenaustausches aufzufassen. Der einzige Unterschied
bestand eben gegeniiber den frither studierten Austauschvorgingen darin, daB
sich hier bei den austauschsauren Béden neben den gewdhnlich am Austausch
beteiligten Ionen von Kalzium, Magnesium, Kalium und Natrium, die simtlich
mit den Anionen der Neutralsalzlsungen wieder neutral reagierende Salze bilden,
auch solche Metallionen am Austausch beteiligten, die hydrolytisch spaltbare,
sauer reagierende Salze liefern.

Es darf nun aber nicht unterlassen werden, schon gleich an dieser Stelle
die Aufmerksamkeit daraufzu lenken, daB diese von uns vertretene Auffassung
der Austauschaziditit als Austausch von Aluminium- und, in untergeordnetem
AusmaBe, auch von Eisenionen keineswegs von allen Seiten geteilt wurde. Man
neigte vielfach zu einer anderen Auffassung der Erscheinung. Zwar handelt es
sich nach dieser neueren Auffassung auch um einen Ionenaustausch, aber nicht
um den Austausch von Aluminium- und Eisenionen, sondern um den von Wasser-
stoffionen. Betrachtet man die Formulierung der Einwirkung von Sduren auf

1 KappeEN, H.: Landw. Versuchsstat. 88, g6.
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die zeolithischen Silikate und Humate des Bodens, die bei der Behandlung der
hydralytischen Aziditit im AnschluB an WIEGNERs Vorstellungen gegeben ist,
so kann man sich recht gut denken, daB die Sduerung einer Neutralsalzlsung so
zustande kommen kann, daB von den Wasserstoffionen, die der Boden bei dem
Vorgange der Versauerung aufgenommen hat, nun durch das Kation der Neu-
tralsalzlosung ein Teil verdringt wird, geradeso wie andere ionogen gebundene
Kationen dadurch verdringt werden. DaB dieses Wasserstoffion in der Neutral-
salzlésung nicht in seiner ganzen Menge vorgefunden wird, in der es durch das
Neutralsalzkation verdringt war, daB man an seiner Stelle vielmehr in der Haupt-
sache Aluminiumionen in der Neutralsalzljsung vorfindet und nur so viel Wasser-
stoffionen, als der hydrolytischen Spaltung des Aluminiumsalzes entspricht, das
wire chemisch wohl leicht zu erklaren: es zerstort die beim Ionenaustausch ent-
standene Saure einen Teil des Aluminatsilikates des Bodens und geht dabei in
Aluminiumsalz iiber. Auf diese Auffassung der Austauschaziditit kommen wir
nachher noch einmal eingehend zuriick, denn von theoretischen Gesichtspunkten
aus ist es unbedingt wiinschenswert, daB eine Entscheidung zwischen diesen
beiden Deutungsmoglichkeiten der Austauschaziditit herbeigefithrt werde,
wenn es auch praktisch ohne jeden Belang ist, welche der beiden Auffassungen
den gréBeren Anspruch auf Richtigkeit erheben darf, da ja in beiden Féllen die
Produkte, die beim Ionenaustausch Entstehung nehmen — Aluminium- und
Eisensalze —, dieselben sind. Wir kénnen infolgedessen hier auch ohne weitere
Bedenken die Frage, ob Aluminium- oder Wasserstoffionenaustausch vorliegt,
noch zuriickstellen und uns vorerst der genaueren Beschreibung der einzelnen
Faktoren zuwenden, die fiir die Eigenschaft der Austauschaziditit von Wich-
tigkeit sind. '

Zunichst moégen DarkunHArAs Versuche hier Platz finden, aus denen die
Aquivalenz zwischen dem Gesamtsduregehalt einer mit dem austauschsauren
Boden in Berithrung gewesenen Neutralsalzlgsung und ihrem Gehalt an Alu-
miniumoxyd hervorgeht:

Newal | Tialonsardiad | 4,0, g

Boden salzlosung 0,1 H‘NgaOH gefunden | berechnet
Niigata A . . KCl 80,05 0,1496 0,I4I2
Nara A. . . K,S0, 18,20 0,0310 0,0312
Nara B. . . K,S0, 16,40 0,0279 0,0275
Nara C . . . K,S0, 16,30 0,0278 0,0316
Nara D. . . K,S0, | 6,40 0,0109 0,0128
Niigata C . . K,S0, 11,60 0,0197 0,0220
Nara A . . . KNO, 17,72 0,0302 0,0311
Nara E. . . KNO, 20,20 0,0344 0,0355
Niigata D. . KNO4 10,55 0,0179 0,0181
Nara A. . . KCIO, 16,50 0,0281 0,0286
Nara B. . . KCIO, 15,15 0,0258 0,0276

Die Ubereinstimmung zwischen den Titrationswerten und den gefundenen
und berechneten Aluminiumoxydmengen ist im allgemeinen recht befriedigend,
so daB der SchluB, daB die saure Beschaffenheit der mit dem Boden in Beriihrung
gewesenen Neutralsalzlosungen die Folge der Bildung eines Aluminiumsalzes
sei, als durchaus berechtigt anerkannt werden muB.

Eine ganze Reihe von weiteren Untersuchungen ist nun nach verschiedenen
Richtungen bereits von DAIKUHARA ausgefithrt worden. So hat er den EinfluB
festgestellt, den die Konzentration der Neutralsalzlosung auf die Reaktion
ausiibt. Auf je 100 g von drei verschiedenen Boden lieB DAIXKUHARA 5 Tage lang
unter wiederholtem Umschiitteln 250 ccm Kaliumchloridlésung von verschiedenen

Kappen, Bodenaziditit. 8
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Konzentrationen einwirken und bestimmte dann in 125 ccm der Filtrate mit
0,10 n-Natronlauge die Titrationsaziditat. Er erhielt die folgenden Werte.

Konzentration Niigata- | Kumamoto-!  Shiga- Konzentration Niigata- | Kumamoto- Shiga-
der KCI-Losung Boden Boden ‘ Boden der KCI-Losung Boden Boden Boden
|
/s mormal 0,47 ‘ 1,45 1,70 1/, normal 9,17 18,85 17,93
Ve o 0,90 | 2,50 3,25 . 10,92 20,95 18,45
:/zo ’ 50 | 3,80 5,30 . 11,55 21,72 18,40
Yoo 3,57 7,72 9,80 3 . 11,90 21,67 —
/s » 5.55 11,75 14,68

Die Kurven, die sich aus diesen Titrationswerten ergeben, sind, wie
DAIKUHARA zeigte, den bekannten Absorptionskurven — wie wir sie auch bei
der hydrolytischen Aziditit kennengelernt haben — sehr dhnlich. Allerdings
erhielt DATKUHARA bei der Logarithmierung seiner Kurven keine in ihrer ganzen
Erstreckung geraden Linien, sondern nur im Gebiete kleinerer Konzentrationen;
bei stirkeren Konzentrationen gingen die Kurven ziemlich rasch in einen zur
Abszisse parallelen Verlauf iiber. Wir haben an einigen Biden das Verhalten der
Austauschaziditit bei steigender Konzentration der Kaliumchloridlésung nach-
gepriift und im wesentlichen dieselben Befunde zu verzeichnen gehabt wie DAI-
KUHARA. Man kann also doch annehmen, daB sich der KonzentrationseinfluB3
im groBen und ganzen der FREUNDLICHschen Adsorptionsformel anschlieft, sich
also in derselben Weise geltend macht, wie es beim Austausch anderer Kationen
nach den Arbeiten von WIEGNER und anderen der Fall ist.

Auch das Verhalten der Austauschaziditdt bei ihrer Aktivierung durch
verschiedene Salze ist bereits durch DAIKUHARA studiert worden. Dabei wurden
einmal bei gleichbleibendem Anion die Kationen variiert und in einer anderen
Versuchsreihe bei gleichbleibendem Kation die Anionen. Bei Verwendung von
Normallgsungen verschiedener Chloride ergab sich, daB das Kaliumchlorid zu
dem stiarksten Umsatz mit dem austauschsauren Boden fiihrte, dal dann das
Ammoniumchlorid, das Natrium-, Magnesium- und Kalziumchlorid sich an-
schlossen, so daB, wenn die mit Kaliumchloridlésung erzeugte Austauschaziditat
gleich 100 gesetzt wurde, sich die folgenden Verhéltniszahlen ergaben:

KCl NH,Cl NaCl MgCl, CaCl,

100 99 51 46 45
Der Unterschied zwischen Kalium- und Ammoniumchlorid, ebenso der zwischen
den Chloriden der zweiwertigen Metalle ist unbedeutend, der Abfall in der Reihe
sonst aber sehr deutlich und, was hervorgehoben zu werden verdient, die Reihen-
folge der Salze ist eine ganz andere als bei der hydrolytischen Aziditdt. Dort
standen die Salze der zweiwertigen Metalle, Kalzium und Barium, an der Spitze,
eine Tatsache, die zunichst eigentlich wenig fiir die Gleichartigkeit der beiden
Vorginge — beide sollen ja Austausch von Wasserstoffionen darstellen — ins Feld
gefiihrt werden kann. Darauf werden wir spiter noch zuriickkommen. Bei wei-
tem weniger als das Kation scheint nach den Untersuchungen von DAIKUHARA
das Anion den Grad des Ionenaustausches bei der Austauschaziditit zu beein-
flussen. Wir beschrinken uns auch hier darauf, die durchschnittlichen, bei der
Untersuchung von 5 verschieden stark sauren Boden erzielten Verhiltniszahlen
fiir die Titrationsazidititen anzugeben, und zwar fiir die Verwendung einer Reihe
von Kalisalzen in normalen Losungen.

KCl1 KNO,4 KClO,4 K,S0, K]J
100 99 90 8o 76

Von den Kalisalzen bringt also das Kaliumchlorid den stirksten Austausch zu-
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wege, und da es auch, wie die voraufgehende Tabelle zeigt, unter allen Chloriden
am starksten wirkt, so erscheint seine ausschlieBliche Anwendung bei der Be-
stimmung der Austauschaziditit als sehr berechtigt. Besonders gegeniiber dem
von HoPKINs und Mitarbeitern benutzten Natriumchlorid ist das zu betonen,
da dieses Salz nur die Halfte der Wirkung des Kaliumchlorids besitzt und sich
daher viel weniger als Kaliumchlorid zur Bestimmung der Austauschaziditit
eignet. Weiter aber ist das Kaliumchlorid zu diesem Zwecke anderen Salzen
vorzuziehen, weil es einen wichtigen Bestandteil der zur Diingung benutzten
Kalisalze bildet, und weil sich infolgedessen der gleiche ProzeB, der sich bei der
Bestimmung der Austauschaziditit abspielt — die Verdringung von Wasserstoff-
oder Aluminiumionen aus dem Boden in die Losung —, auch bei der Diingung mit
Kalisalzen im Boden vollzieht.

Eine andere fiir die Durchfithrung der Bestimmung der Austauschaziditdt
wichtige Frage ist ebenfalls schon von DAIKUHARA beantwortet worden, namlich
die nach der Veranderlichkeit der Austauschaziditdt mit steigender Temperatur.
Drei verschiedene austauschsaure Béden und ein austauschsaurer Kaolin wurden
vor der Behandlung mit normaler Kaliumchloridlésung, die wieder unter Ver-
wendung von 100 g Boden und 250 ccm Lésung geschah, 20 Stunden lang auf die
aus der nachstehenden Tabelle zu entnehmenden Temperaturen erhitzt. Es
ergaben sich dabei die folgenden Verdnderungen der Austauschaziditit:

Temperaturgrade Kaolin Nara-Boden Shiga-Boden Yoshino-Boden
nicht erhitzt . . . . . 33,33 6,15 18,72 28,60
400, ... 32,03 5,58 16,83 28,03
60%. . . ... ... 29,73 5,63 16,73 27,53
80, . . .. .. .. 28,23 6,15 17,22 27,93
100, . ... . ... 26,43 8,48 18,90 31,10
1200, . ... L. L. 27,17 9,27 18,37 34,03
1500, . ... L. 26,47 6,00 19,53 38,93
200, . ... L L L, 24,03 5,15 17,48 42,77
1stiind. Glut . . . . . 3,20 2,20 6,70 4,00
sstiind. Glut . . . . . 2,85 | 1,65 5,95 3,50

Temperaturen bis 200° gegeniiber verhalten sich die Béden ziemlich verschieden.
Bei dem sauren Kaolin nimmt der Ionenaustausch zunichst mit steigender
Temperatur ab, bei 120° erfolgt voriibergehend ein kleiner Anstieg, darauf
weiteres Sinken. Bei den drei sauren Biden dagegen setzt auf ein anfingliches
Sinken der Austauschaziditit bald ein solches Wiederansteigen ein, daf der
Anfangswert deutlich {iberschritten wird. Bei dem Yoshino-Boden ist sogar
bis zu einer Temperatur von 200° das Ansteigen der Austauschaziditit noch
im Gange, wohingegen bei den beiden anderen Béden ein Wiederabfall ein-
getreten ist. Der Temperatur der Rotglut hilt dann allerdings die Austausch-
aziditdt nicht mehr stand, sie geht dabei sehr stark zuriick. Wie das aufféllige
Verhalten der sauren Bdden besonders bei Temperaturen bis 200° erklart werden
soll, steht noch ginzlich dahin. Auf jeden Fall zeigen DAIKUHARAs Versuche,
daB die Austauschaziditit keineswegs eine besonders empfindliche Bodeneigen-
schaft ist, auch nach unserer Meinung eine Tatsache, die bei der bekannten
Empfindlichkeit kolloider Systeme gegen Temperaturerhdhungen wenig fiir die
Auffassung der Austauschaziditit als einer einfachen Adsorptionserscheinung
spricht. Dabei haftet aber tatsichlich die Austauschaziditit gerade an den
kleinsten, also den kolloiden Bodenteilchen, wie ebenfalls durch eine Unter-
suchung von DAIKUHARA ermittelt wurde, bei der er die verschiedenen Korn-
groBen eines sauren Granitbodens auf den Grad ihrer Austauschaziditat priifte:
8*
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Mit abnehmender Korngré8e nimmt, wie die Zahlen lehren, die Austauschazidi-
tat sehr stark zu. Wie sie sich allerdings bei noch feineren Teilchen verhilt, ist
aus DAIKUHARAs Versuchen nicht zu ersehen,
GroBe der Teilchen | .Austauschaziditat — doch ist anzunehmen, daB sie zumeist mit der
in mm in cem 0,1 n-NaOH . . . .
auf 125 cem Filtrat  Feinheit der Teilchen noch anwachsen wird.

Die sauren Eigenschaften der Béden sind

fgz_igz ;gﬁ hiernach wirklich mit den feinsten Teilchen un-

0,50—T1,00 2,64 léslich verkniipft, die groberen Bestandteile

0,25—0,50 7,60 haben daran nur insofern Anteil, als sie noch

unter 0,25 21,90 von feineren Bodenteilchen umbhiillt werden.
Originalboden | 6,90

Diese Tatsache konnte ja auch schon oben fiir
die Wasserstoffionenkonzentration vermerkt werden; auch sie ist mit den feineren
Bodenbestandteilen in héherem MafBe verbunden als mit den gréberen. Es sind
eben die Verwitterungssilikate, die zeolithischen Silikate des Bodens, die ihrer
ganzen Entstehung nach nicht anders als in sehr fein verteilter Form im Boden
auftreten kénnen, die Trager der Aziditdtserscheinungen, wie wir das auch schon
eingangs naher auseinandergesetzt haben.

Grundlegende Beitrdge verdanken wir dann DAIKUHARA noch zu der Frage
der Entstehung der Bodenaziditit. Zwei Wege gibt es darnach, die sowohl in
der Natur als auch im Laboratorium zur Entstehung bzw. Erzeugung der Aus-
tauschaziditdt fithren. Der eine ist die Einwirkung von Sduren auf den Boden,
der andere die Einwirkung von Aluminium- und Eisensalzen. Wurden z. B.
200 g Boden 3 Tage lang mit 100 ccm verschiedener organischer und anorganischer
Séuren in einer Konzentration von 2 /o in Berithrung gelassen, dann ausgewaschen,
getrocknet und in bekannter Weise auf ihre Austauschaziditit gepriift, so er-
gaben sich die nebenstehenden Werte

Erzeugte Azidititen in ccm o,1 n- dafiir

Siure Natronlauge, l. Titrationswert (y,} : . .

“KagawaBoden | Hiogo Boden Durch alle benutzten Sduren ist
ya-. iogo-Boden . . . .

den Boden deutlich die Eigenschaft
Ameisensdure . . 20,00 11,95 der Austauschaziditit verliehen wor-
Essigsaure . . . 12,70 3,60 den. Ameisensdure hat dabei nicht
Oxalsaure . . . 1,85 0,50 weniger gewirkt als die anorgani-

Salzsaure. . . . 19,65 13,65 h S di tlich schwi
Schwefelsaure . 10,60 1275 schen Sduren, die wesentlich schwa-

chere Essigsiure aber und auf-
fallenderweise auch die wiederum viel stirkere Oxalsdure haben eine geringere
Austauschaziditdt zuwege gebracht. Bei Nachpriifungen und Erweiterungen
dieser Versuche iiber die Erzeugung der Austauschaziditdt durch Sdurebehandlung
neut aler Boéden, die auf unsere Veranlassung von H. LiESEcanG! ausgefiihrt
wurden, ergab sich eine volle Bestitigung dieser schwachen Wirkung der Oxal-
sdure. So wurden unter gleichen Versuchsbedingungen durch 0,05 normale
Siuren die folgenden Austauschazidititen bei einem Lehmboden erzeugt:

Geloste Oxyde : .
Siure Austauschaziditit von Alun.-nin‘{um Dﬁéﬁﬁfﬁ‘;ﬁs"
und Eisen der Siuren
ccm mg

Oxalsaure . . . . . 1,51 und 1,52 39,2 3,8 102
Ameisensidure . . . . 584 ,, 5,96 16,4 2,14+ 10™%
Milchsdure . . . . . 6,58 ,, 6,62 68,0 1,38 - 104
Essigsaure . . . . . 570 ,, 5,62 1,4 1,8 1078

Zwischen der Starke der Sduren und ihrer Fahigkeit zur Erzeugung der Austausch-
aziditdt sind hiernach aber keinerlei Beziehungen zu entdecken. Es spielen bei der

1 KAPPEN, H. u. H. LiesecanNG: Landw. Versuchsstat. 99, 191.
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Verwendung der organischen Sduren noch andere Momente eine Rolle, unter
anderen auch solche, die die besondere Art der 16senden Wirkung der Sdure angehen.

Im tbrigen findet sich auch schon bei DAIKUHARA der Hinweis darauf, da3
zu intensive Einwirkung von Sduren auf den Boden die Austauschaziditat wieder
herabsetzen kann. Durch zu starke Sduren oder durch Siureeinwirkung in der
Hitze wird eben schon das austauschsaure Silikat weitgehend zersetzt, was natiir-
lich auch eine Herabsetzung der Austauscherscheinungen zur Folge haben muB.
Andererseits ist es nicht unwichtig, festzustellen, da schon recht niedrige Kon-
zentrationen der Sduren geniigen, einen Boden austauschsauer zu machen. So
fand H. LIESEGANG bei Einwirkung von Ameisensdure und von Schwefelsiure
folgende Aziditdten:

Ameisensdure o,01n . . 4,23 ccm Schwefelsdure o,01n . . 7,64 ccm
» o,05n . . 590 ,, » o0o5n . . 7,28 ,,
. ojon . . 7,27 ,, . o,I0M . . 4,25 ,,

Schon 0,01 normale Sduren kénnen also einen recht bedeutenden Grad der Aus-
tauschaziditdt herbeifithren, wobei sich auch deutlich die groBere Stirke der
Schwefelsdure gegeniiber der Ameisensiure bemerkbar macht. Wihrend aber
die Ameisensdure in hoheren Konzentrationen noch eine Steigerung der Aus-
tauschaziditit bewirkt, fithren die hoheren Konzentrationen der Schwefelsiure
bereits zu Verminderungen der Austauschaziditit, und die Ursache dafir kann
nur in dem zersetzenden EinfluB gesucht werden, den diese starke Saure bei den
angegebenen Konzentrationen auf die zeolithischen Silikate des Bodens ausiibt.
Ganz besonders wichtig fir die Versauerung der Boden unter den natiirlichen
Verhiltnissen ist aber noch der von DAIKUHARA allerdings nur fiir einige gesteins-
bildende, unverwitterte Mineralien, von H. LIESEGANG aber auch fiir Boden ge-
fithrte Nachweis, daB selbst die schwichste Siure, die unter natiirlichen Verhilt-
nissen sich am Versauerungsproze der Béden beteiligt, nimlich die Kohlensaure,
dazu gentgt, starke Aus-

tauschazidititen bei neu- Menge der Austauschaziditat

tralen Boéden hervorzu- CO,-Lésung vorher \ nachher

bringen. Bei Versuchen, bei

den Bod it koh Boden 4 . . 4,21 0,14 cCm 2,24 cCm
enen IOOg odaen mi1 on- Boden 5 4.3 1 0,54 ,, 4,08 s

lensduregesattigtem Wasser

durchsickert wurden, traten die nebenstehenden Austauschazidititen auf.
Also auch die schwichsten Sduren konnen danach an der Entstehung der Aus-
tauschaziditit in der Natur Anteil nehmen. .

Wo aber nun Sduren im Boden entstehen oder von auBen her auf ihn zur
Einwirkung gebracht werden, bilden sich stets, wenn der Boden an Erdalkalien
und an Alkalien einigermaBen erschpft ist, also bei schon eingetretenem Basen-
abbau, Salze von Aluminium und von Eisen, und was die weitere Einwirkung
dieser Salze auf den Boden angeht, so hat DAIKUHARA bereits den Beweis er-
bracht, da durch sie der Boden ebenfalls austauschsauer gemacht werden kann.
Einige Versuche hierzu seien nach DAIKuHARA in der folgenden Tabelle zu-
sammengestellt :

Austauschazidititen in ccm o,1 n-Lauge fiir roo g
Boden it n-AlC | mit n-FeCl,
mit n-AlCl, mit n-FeCly
unbehandelt behandelts behandelt
Hiogo-Boden . . 0,0 17,0 12,5
ITkoma-Boden . . 9,0 20,0 17,0
Yoshino-Boden . 26,0 3 30,5 26,0
Gainome-Boden . 0,0 i 36,0 41,0
Korea-Kaolin . . 0,75 ! 52,0 50,0
i
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Bei den von Haus aus neutralen, d. h. nicht austauschsauren Béden werden durch
die Behandlung mit dem normalen Aluminium- und Eisenchlorid ganz erhebliche
Aziditaten erzeugt, und bei den Boden, die schon austauschsauer sind, werden die
vorhandenen Azidititen noch gesteigert, geradeso wie auch nach Versuchen von
DaikuHARA die Behandlung austauschsaurer Béden mit Sduren zu einer Ver-
starkung der Aziditaten fithrt. Bemerkenswert ist {ibrigens schon bei diesen Ver-
suchen von DAIKUHARA, daB die Behandlung mit dem Aluminiumchlorid zumeist
zu einer hoheren Austauschaziditit fithrt als die mit Eisenchlorid von gleicher
Konzentration. Diese spiter theoretisch noch tiefer auszuwertende Tatsache ist
auch bei unseren Versuchen mit verschiedenen Salzlésungen stets bestatigt
worden. So fanden wir! beim Vergleich verschiedener Eisen- und Aluminiumsalze
unter sonst gleichen Versuchsbedingungen die folgenden Austauschaziditdten:

AlCl, . ... L. 18,5 ccm Ferriammonsulfat . . . . 159ccm
FeCl, . . . . .. 15,9 ,, Kaliumaluminiumsulfat . 20,1 ,,
Fe(NOg),. . . . . 13,5 ,, Mangansulfat. . . . . . 1,2 ,,

Aluminiumsalze erzeugen also bei gleichen Konzentrationsverhéltnissen héhere
Austauschazidititen als Ferrisalze. Noch viel deutlicher tritt diese Tatsache in
die Erscheinung bei Versuchen, die von B. FIscHER? mit Boden und mit einem
besonders zeolithreichen bodenartigen Material, ndmlich mit TraB, ausgefiihrt
wurden. Bei den Versuchen mit Boden waren auf 100 g neutralen Lehmboden
0,5 molekulare Lésungen von -Aluminium-, Ferri-, Ferro-, Kupfer- und Zink-
chlorid 24 Stunden lang zur Einwirkung gebracht. Nach dem Auswaschen wurde
die Gesamtmenge der mit den Salzlosungen behandelten Bodenproben in der ge-
wohnlichen Weise mit normaler Kaliumchloridlssung geschiittelt und in den
Filtraten die vorhandene Titrationsaziditit bestimmt. Bei den Versuchen mit
TraB wurden nur 50 g angewandt.

. Brzeugte Austauschazidititen  T)ie in der nebenstehenden Tabelle
Zur Einwirkung in ccm o,1 n-Lauge B A

gebrachte Lésungen fiir diese Versuche angegebenen
Boden |  Trab Azidititen sind durch die 50 g in
Aluminiumchlorid . 12,83 66,00 125 ccm Kaliumchloridlésung hervor-

Ferrichlorid . . . . 5,50 20,25 gebracht.
Ferrochlorid . . . . 10,10 44,20 Trotz gleicher Konzentration
Kupferchlorid . . . 9,17 51,25 erweist sich das Aluminiumsalz dem

Zinkchlorid . . . . 17,05 51,10

Ferrisalz gegeniiber in bezug auf die
Erzeugung der Austauschaziditit als sehr stark iiberlegen, und zwar sowohl beim
Boden als auch bei dem infolge seines hohen Zeolithgehaltes zu ganz besonders
hoher Austauschaziditit befihigten TraB. Schon hier mag aber auch hervor-
gehoben werden, daB die Behandlung mit den anderen Salzldsungen, die eben-
falls wie die Aluminium- und Eisenchloridlésung durch Hydrolyse sauer reagieren,
grundsitzlich dieselbe Erscheinung beim Boden und beim TraB hervorgebracht
hat, wie die durch die anderen Salze erzeugte ist. Dadurch, daB bei der Be-
handlung mit Kaliumchlorid das Kupferion, das Ferro- und das Zinkion aus
den zeolithischen Silikaten verdringt wurden, reagieren auch die Kalium-
chloridextrakte in diesen Fillen, eben infolge der hydrolytischen Spaltung der
in ihnen durch den Ionenaustausch entstandenen Salze, sauer und geben sogar
héhere Titrationsazidititen als die Filtrate von dem mit Ferrichlorid behandelten
Boden. Wie nun bei den mit Kupfer- und mit Zinkchlorid behandelten Proben
niemand daran zweifeln wird, daB man es mit einem richtigen Ionenaustausch-
vorgange zu tun hat, so sollte man eigentlich auch das gleiche fiir die mit Alumi-

1 Karpen, H., Landw. Versuchsstationen 88, 94.
2 KapPEN, H. u. B. FiscHER: Z. Pflanzenernahrg, Diingg u. Bodenkde A 12, 8.
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nium- und Eisenchlorid behandelten Proben zugestehen. Austauschaziditit wird
eben durch alle die Salze erzeugt werden konnen, die durch Hydrolyse sauer
reagieren, aber doch durch diesen ProzeB noch nicht so weit aufgespalten sind, da
die Metallionen verschwunden wiren. Je weniger an Metallkationen in diesen
Salzlésungen vorhanden ist, je weiter also die hydrolytische Aufspaltung geht,
um so geringer mufB} natirlich die Austauschaziditit, die sich erreichen 148t,
werden; denn sie ist eine Funktion der Ionenkonzentration. Aus diesem Grunde
bleibt ja auch die Austauschaziditdt bei dem Ferrichlorid so weit hinter den ande-
ren Salzen zuriick. Das Ferrichlorid ist von allen benutzten Salzen am weitesten
hydrolytisch unter Bildung von freier Salzsiure und von Eisenhydroxyd auf-
gespalten, die Kationenkonzentration ist in seinen Lésungen am kleinsten; deshalb
tritt am wenigsten von diesen Ionen in die zeolithischen Silikate ein, und die Aus-
tauschaziditét bleibt am niedrigsten. Auch dies ist eine Erscheinung, auf die wir
nachher noch einmal zuriickzugreifen Veranlassung haben werden; hier soliten
zundchst nur die Wege gekennzeichnet werden, auf denen es einerseits gelingt, die
Austauschaziditit beim Boden zu erzeugen, und von denen aus es uns anderer-
seits auch mdglich ist, in die Entstehungsursachen der Austauschaziditdt bei den
Boéden unter natiirlichen Verhiltnissen einzudringen. Was diesen Punkt betrifft,
so diirfen wir wohl auf Grund der mitgeteilten Untersuchungen annehmen, daB
tatsichlich unter natiirlichen Verhéltnissen die Entstehung der Austausch-
aziditidt auf denselben beiden Wegen vonstatten gehen kann, auf denen sie sich
auch kiinstlich hervorbringen 148t. Einmal werden also alle in der Natur und auf
dem Acker sich bildenden freien anorganischen Siuren, wie die Kohlensdure, die
Salpetersidure und gelegentlich auch andere, wie die Schwefelsdure und Salzsdure,
sodann aber auch alle etwa durch Mikroorganismenwirkung sich bildenden
organischen Sduren Anteil an der Bildung der Austauschaziditit haben kénnen.
Ferner miissen aber auch Aluminium- und Eisensalze, die unter dem EinfluB der
genannten Sduren sich im Boden bilden, geradeso zur Entstehung der Austausch-
aziditit fithren, wie sie bei den kiinstlichen Versuchen es tun.

Nicht nur zu den Eigenschaften und der Entstehung der Austauschaziditit
haben aber DaIkUHARAs Untersuchungen wertvolle Beitrige geliefert, sondern
auch die Beseitigung der Austauschaziditit haben sie zum Gegenstand gehabt.
Um dieser ohne Zweifel praktisch wichtigsten Frage ndherzukommen, war es
zunichst no6tig, Auskunft tiber die GesamtgroBe der Austauschaziditit zu er-
halten, denn die einmalige Schiittelung des austauschsauren Bodens mit Kalium-
chloridlésung gibt ja nur einen Bruchteil der vorhandenen austauschfihigen
Wasserstoff- oder Aluminiumionen an. Schiittelt man den Boden zum zweitenmal
unter denselben Bedingungen mit Kaliumchloridlésung aus, so wird wieder ein
neues, allerdings geringeres Quantum von Ionen verdriangt, und erst nach sehr oft
wiederholter Ausschiittelung werden sie praktisch vollkommen ausgetauscht. Die
Summe aller bei diesen wiederholten Schiittelungen erhaltenen Titrationswerte
stellt nun die Gesamtaziditit dar. Zu ihrer genauen Ermittlung verfuhr DaIku-
HARA in derselben Weise, wie schon vor ihm HopkiINs und seine Mitarbeiter bei
ihrer Natriumchloridmethode verfahren waren. Er schiittelte 100 g Boden mit
250 ccm n-Kaliumchloridlgsung in bekannter Weise, lieB dann den Boden sich
absetzen, entnahm von der {iberstehenden klaren Losung 125 ccm zur Titration,
fiillte wieder 125 ccm frischer Kaliumchloridlosung nach, schiittelte, entnahm
wieder von der klar abgesetzten Lsung 125 ccm zur Titration und wiederholte das
bis zum Verschwinden der Austauschaziditit. Ein solches Verfahren wiirde aber
infolge seiner Langwierigkeit praktische Bedeutung nicht erlangen kénnen; denn
je nach der Hohe des Aziditatsgrades miite man dieses Ausschiitteln wohl dreiBig-
bis vierzigmal, ja unter Umstdnden noch 6fter, durchfiihren, bis der Austausch
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der die Sduerung der Kaliumchloridlésung bedingenden Ionen vollstindig ge-
worden wire. Es gelang aber DAIKUHARA, die Methode zur Bestimmung der Ge-
samtaziditit ganz wesentlich abzukiirzen, er konnte namlich aus dem Verlauf
der Abnahme der Titrationsaziditit bei wiederholtem Ausschiitteln des Bodens
eine Formel ermitteln, die fiir alle Béden geeignet war, und mit deren Hilfe sich
auf Grund von nur zwei ausgefithrten Schiittelungen nun die Gesamtaziditit er-
rechnen lieB. Diese Formel haben wir schon bei der Behandlung der hydroly-
tischen Aziditdt im vorigen Kapitel kennengelernt, sie lautet:

s=2(nt").

S bedeutet in dieser Formel die Gesamtaziditat, y, ist der erste Titrationswert in
Kubikzentimetern o,1-n-Natronlauge auf 125 ccm, a, ist gleich der Differenz des
zweiten Titrationswertes y, und der Halfte des ersten Titrationswertes, also gleich
¥s— I/2 9,; kist schlieBlich eine Konstante, die sich als Quotient von a,/a,, as/a,,
ay/a; usw. ergibt, wobei a, = y,— 1/2 y, 4y = Y5—1/2 ¥, a3 = Y, — I/2 Y3 USW.
ist. Der durchschnittliche Wert von % hat sich bei DAtkuHARAs Versuchen zu 0,85
ergeben.

Das Zutreffen dieser Formel wurde von DAIKUHARA durch eine Priifung an
6 Boden belegt, bei denen sowohl empirisch durch wiederholte Ausschiittelung als
auch durch die Rechnung nach der angegebenen Formel die Gesamtaziditit er-
mittelt wurde. In der folgenden Tabelle sind die auf diesen beiden Wegen er-
haltenen Werte fiir die Gesamtaziditit zusammengestellt:

Geologis.che Bodenart Gesamtaziditat
Formation gefunden } berechnet | Wert von &

Granit Sand 21,52 20,52 1 0,90
Alluvium Lehm 37,07 37,80 0,85
Alluvium Lehm 28,15 27,40 0,85
Paliozoisch lehmiger Ton 86,42 96,20 0,80
Paliozoisch lehmiger Ton 99,28 99,17 0,80
Mezozoisch Ton 72,82 72,36 0,85

Vom Sand bis Ton, unabhingig von der geologischen Abstammung, sehen wir
die beste Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und den berechneten Ge-
samtazidititen. Die Brauchbarkeit der DaikuHARAschen Formel erscheint damit
zur Geniige belegt. Trotzdem wird diese Berechnung der Gesamtaziditit praktisch
wohl wenig ausgefithrt werden, weil sich noch eine einfachere Moglichkeit zur Er-
mittlung der Gesamtaziditdt mit einer praktisch ausreichenden Genauigkeit er-
geben hat. Bei 32 verschiedenen Boéden stellte DAIKUHARA fest, daBl zwischen
der Gesamtaziditit und zwischen dem ersten Titrationswert y, ein ziemlich
konstantes Verhiltnis bestand. Es ergab sich namlich:

Gesamtaziditat
1. Titration nach 1 Tage

= 3,49 = rund 3,5.

Man braucht nach dieser Feststellung also, um die Gesamtaziditit mit groBer
Annéherung richtig zu ermitteln, nur noch eine Schiittelung und Titration durch-
zufiihren und hat den Titrationswert fiir 125 ccm des Filtrates (y,) mit dem
Faktor 3,5 zu multiplizieren. Die Ermittlung der zur Beseitigung der Austausch-
aziditat notigen Mengen an basischen Stoffen ist nun nichts anderes als eine ein-
fache stochiometrische Rechnung. 1 ccm bei der Titration verbrauchter o,1 n-
Lauge entsprechen:

4,0 mg NaOH, folglich 5,0 mg CaCO4 oder 2,8 mg CaO.
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Um in 100 g Boden die Austauschaziditit zu beseitigen, braucht man also nur die
aus dem Titrationswert y, berechnete Gesamtaziditit mit 5,0 oder mit 2,8 zu
multiplizieren, wenn man die zur Neutralisation der Austauschaziditit nétige
Menge an kohlensaurem Kalk oder an Branntkalk erfahren will. Von dieser Menge
aus l4Bt sich dann unter Annahme eines durchschnittlichen Gewichtes von 3 Mil-
lionen Kilogramm jeHektar fiir die Ackerkrume der Mineralbdden die Menge an Kalk
in Kilogramm ausrechnen, die auf 1 ha Ackerfliche anzuwenden ist. Diese Rech-
nung ergibt, daB, wie T ccm der Gesamtaziditat 5 mg CaCO; auf 100 g Boden ent-
spricht, 1 ccm Gesamtaziditit zu ihrer Beseitigung je Hektar bei 20 cm Krumen-
tiefe 1,5 dz CaCO, verlangt. Um die zur Beseitigung der Austauschaziditat nétige
Menge an reinem CaCO, in Doppelzentnern je Hektar zu ermitteln, hat man also
nur den 1. Titrationswert y, mit den beiden Faktoren 3,5 und 1,5, zusammen also
mit dem einen Faktor 5,25 zu multiplizieren. Fiir die Verwendung von Brannt-
kalk gilt dementsprechend der Faktor 3,5 0,84 = 2,04.

Aus allen diesen Versuchen geht deutlich hervor, daB die Beseitigung der
Austauschaziditit nach dem Berechnungsverfahren von DAIKUHARA mit ge-
niigender Genauigkeit zu erreichen ist, wenn kleine Erdproben mit der berechneten
Kalkmenge gut vermischt werden. DaB die Methode fiir die Praxis nicht gleich
zu demselben Ziele fiihrt, ist natiirlich klar. Man braucht nur an die immer bei der
Diingung recht mangelhafte Verteilung des Kalkes in der Ackerkrume zu denken,
um das einzusehen. Wenn es erforderlich ist, mit Riicksicht auf die anzubauenden
Kulturpflanzen die Austauschaziditit vollkommen zu beseitigen, so wird man in
der Praxis daher wohl zweckmiBig eine groBere Kalkmenge anwenden, als nach
DAIKUHARA erforderlich sein wiirde. Zur sicheren Beseitigung der Austausch-
aziditit wird man in solchen Fillen das Eineinhalbfache der DAIKUHARA-Menge
ohne Bedenken anwenden kénnen.

Alles Wesentliche, was die Erscheinung der Austauschaziditit angeht, ist
somit schon von DAIKUHARA der Bearbeitung unterworfen worden. Es ist daher
auch eingangs sicherlich nicht zuviel damit gesagt worden, daB3 man bei jeder Be-
handlung der Austauschaziditit auf DArkuHARAs grundlegende Arbeiten zuriick-
greifen miisse. Trotzdem konnen wir aber die Behandlung dieser Aziditdts-
erscheinung hier noch nicht abbrechen; es verbleibt namlich noch ein nicht un-
erheblicher Rest in theoretischer Beziehung, der einer eingehenden Erorterung be-
darf, und dieser sehr wichtige Rest betrifft das eigentliche Wesen der Austausch-
aziditat.

Das Wesen der Austauschaziditit. Zu diesem Gegenstande muf zu allererst
die Tatsache herausgestellt werden, daB die Austauschaziditdt bei allen Boden
stets erst dann in die Erscheinung tritt, wenn sie einen schon erheblichen Verlust
an Basen erlitten haben. Der Beginn der Basenverarmung der zeolithischen Sili-
kate und der Humate kommt bei der Behandlung des Bodens mit Neutralsalz-
16sungen nicht zum Ausdruck, zunichst wird bei der Basenverarmung vom Boden
stets nur die Befihigung zur Zersetzung hydrolytisch spaltbarer Salze erworben,
der Boden nimmt die Eigenschaft der hydrolytischen Aziditit an. Erst wenn die
hydrolytische Aziditit einen gewissen, bei verschiedenen Béden allerdings ver-
schieden hoch liegenden Wert erlangt hat, tritt die Austauschaziditdt zur hydro-
lytischen Aziditat hinzu. Diese Tatsache kann besonders klar und deutlich an
kiinstlich gesiuerten Béden und Permutiten erkannt werden. So fanden wir bei
einer derartigen Bodenserie, natiirlich nach méglichst vollkommener Auswaschung
der bei der Siurebehandlung entstandenen Salze, die folgenden Aziditdtswerte
(s. Tabelle S. 122).

Die Austauschaziditit stellte sich in diesem Falle also erst ein, nachdem die
hydrolytische Aziditit den Wert von y, = 9,5 erreicht hatte, wobei der p;-Wert
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behgrrll(ielt ] Mit steigenden Siuremengen behandelt
Hydrolytische Aziditat y; in ccm 2,8 3,1 5,7 9,5 16,7 27,3
Austauschaziditat y; in ccm . . — — — 0,3 1,3 9,7
pg-Werte . . . . . . . . .. 7,75 l 7,54 6,81 6,03 4,91 4,25
Pufferfliche in qcm . . . . . . 84,2 72,2 61,8 47,8 26,0 12,0

und die Pufferfliche nach JENSEN in vollkommener Ubereinstimmung mit der
durch das Anwachsen der hydrolytischen Aziditdt gekennzeichneten Entbasung
des Bodens bis auf 6,03 bzw. auf 47,8 qcm abgenommen hatten. Bei anderen Béden
wurde das AusmaB der hydrolytischen Aziditdt, bei dem sich die Austausch-
aziditdt bemerkbar zu machen begann, zumeist niedriger, zuweilen aber auch noch
héher gefunden, eine Tatsache, fir die die Erklirung in dem wechselnden Ge-
halte verschiedener Béden an zeolithischem Material und an Humaten erblickt
werden muB. Enthilt ndmlich ein Boden viel von diesen Stoffen, so erzeugt
bereits ein geringer Basenverlust aus ihnen hohe Grade der hydrolytischen
Aziditat, ohne daB schon Austauschaziditit aufzutreten braucht; ist der Gehalt
daran aber klein, so kann derselbe absolute Basenverlust schon bei geringer hydroly-
tischer Aziditat so groB sein, daB auch Austauschaziditit vorhanden ist. Die Aus-
tauschaziditit tritt eben erst bei einem bestimmten Entbasungsgrade der zeo-
lithischen Silikate und der Humate in die Erscheinung; 1Bt sich dieser Ent-
basungsgrad zur Zeit auch noch nicht schirfer erfassen und zahlenmiBig aus-
driicken, so ist doch nach dem ganzen Verhalten der natiirlich wie der kiinstlich
sauren Boden nicht zu bezweifeln, da8 von einer bestimmten Hohe des Ent-
basungsgrades das Auftreten der Austauschaziditit abhingig ist.

Unter solchen Umstianden ware es wohl am einfachsten, wie es von OsSUGI,
VAN DER SPEK, PAGE, HissINK, RAMANN, WIEGNER u. a. geschieht, anzunehmen,
daB beide Aziditatsformen, die hydrolytische und die Austauschaziditit, ursich-
lich identisch seien, daB sie nur quantitativ, aber nicht, wie wir es uns bisher
vorgestellt haben, auch qualitativ voneinander verschieden seien. Nach der im
AnschluB an VerrcH und DAIKUHARA von uns entwickelten Anschauung soll die
Austauschaziditit ja einen direkten Austausch von Aluminiumionen gegen die
Kationen der Neutralsalzlésungen darstellen, wogegen von den anderen genannten
Autoren die hydrolytische und die Austauschaziditit in gleicher Weise auf den
Austausch von Wasserstoffionen zuriickgefithrt werden. DaB in den zum Aus-
tausch benutzten Neutralsalzlosungen als Ursache ihrer sauren Reaktion immer
Aluminiumsalze gefunden werden, soll nach den Genannten darauf beruhen, daf3
die durch den Wasserstoffionenaustausch entstandene Sdure aus den Silikaten
und Humaten des Bodens nachtriglich Aluminiumoxyd zur Auflésung bringt.
Einheitlicher gestaltet sich, darin muB3 man PAGE?, der sich am eingehendsten
zu diesen Dingen geduBert hat, Recht geben, die Deutung der gesamten Azidit4ts-
erscheinungen dann, wenn man sich auf den Boden der Annahme eines Wasser-
stoffionenaustausches stellt. Das Prinzip der Einfachheit allein darf aber nicht
fir die Deutung der Azidititserscheinungen den Ausschlag beanspruchen; es
wiirde nicht zum erstenmal geschehen, daB dieses Prinzip in die Irre fithrt. Um
zur Klarheit zu gelangen, soll daher im folgenden, so kurz es der Gegenstand bei
seiner nicht einfachen Natur gestattet, das zusammengestellt werden, was fiir
oder gegen die eine und die andere Auffassung ins Feld gefiihrt werden kann, und
entsprechend unserer bisherigen Auffassung mag an die Spitze dieser Erérterung die
Frage gestellt werden, ob Aluminiumionen sich iiberhaupt wie die Ionen anderer
Metalle an dem Ionenaustausch der zeolithischen Silikate und Humate beteiligen

1 Pacg, H. J.: Verh. 2. Komm. internat. bodenkundl. Ges. Groningen A 1926, 232.
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konnen, ob sie sich also so in diese Stoffe einlagern lassen, daB sie bei der Ein-
wirkung von Neutralsalzlésungen wieder daraus verdrangt werden koénnen.

Da soll nun zuerst hervorgehoben werden, daB die von DAIKUHARA und spater
von anderen beim Ionenaustausch der sauren Bdden vorgefundene Aquivalenz
zwischen titrationsfahiger Siure und Aluminiumoxyd in der Neutralsalzlésung
nicht, wie das frither auch von uns geschehen ist, als ein Beweis fiir einen direkten
Austausch von Aluminiumionen angesprochen werden kann. Diese Aquivalenz
zwischen Titrationsaziditit und Gehalt an Aluminiumoxyd in den Neutralsalz-
16sungen muB auch dann vorhanden sein, wenn reiner Austausch von Wasser-
stoffionen als Ursache der Austauschaziditit angenommen wird, denn jede
starke Sdure, die in einer solchen Menge auf den Boden zur Einwirkung kommt,
daB sie nicht vollstindig durch die zwei- und einwertigen Basen des Bodens
neutralisiert werden kann, setzt sich bei nicht zu groBem UberschuB restlos mit
den Aluminium- und Eisenverbindungen des Bodens unter Bildung von Alumi-
nium- und Eisensalzen um. Erst bei Anwendung eines Siureiiberschusses bleibt
von ihr, wie schon OsucI? durch Versuche belegt hat, ein Teil ohne Uberfithrung
in die genannten Salze wirklich in freier Form iibrig, und da ein solcher UberschuB
bei der Aktivierung der Austauschaziditdt durch Neutralsalze nicht entstehen
kann, so muB auch dann vollkommene Aquivalenz zwischen Titrationsaziditit
und Aluminium- oder Eisenoxyd in der Neutralsalzlosung angetroffen werden,
wenn nicht Aluminium- oder Eisenaustausch, sondern Wasserstoffionenaustausch
Ursache der Aziditat ist.

Als brauchbare Beweismittel fiir das Stattfinden eines Ein- und Austausches
von Aluminium- und Eisenionen kénnten aber wohl — so sollte man meinen —
die Versuche angesprochen werden, die zuerst von DAIKUHARA und spiter von uns
zur Erzeugung der Austauschaziditit unter Verwendung von Aluminium- und
von Eisensalzlosungen ausgefithrt wurden. Die Ergebnisse dieser Versuche sind
schon oben S. 117 u. 118 mitgeteilt worden. Immer wurden bei diesen Versuchen die
gleichen Erscheinungen an den Bdden kiinstlich hervorgerufen, die sie im natiir-
lichen Zustande beim Vorhandensein von Austauschaziditit aufwiesen. Diese
Versuche méchte man daher wohl ohne weiteres als einen Beweis fiir die Moglich-
keit ansprechen, daB das Aluminiumion geradeso wie andere Metallkationen
wiederaustauschbar in den absorbierenden Komplex des Bodens eingelagert
werden konnte. Auch dieser Versuch der Beweisfithrung aber stellt sich bei
kritischer Betrachtung nicht als sofort iiberzeugend dar. Gegen ihn 18t sich
niamlich vom Standpunkte des Wasserstoffionenaustausches der Einwand er-
heben, daB doch die Aluminiumsalzldsungen geradeso wie die Eisensalzlosungen
hydrolytisch aufgespalten seien und infolgedessen sauer reagieren. Diese Losungen
besitzen also neben den Aluminium- und Eisenionen auch Wasserstoffionen. Dal}
diese Wasserstoffionen sich an der Erzeugung der Austauschaziditit beteiligen
konnen, erscheint keineswegs unmoglich. Ohne ausreichende Begrindung kann
man diesen Wasserstoffionen — wenn sie sich auch in vielen Beziehungen von den
iibrigen Kationen verschieden verhalten — die Féhigheit, am Ionenaustausch
teilzunehmen, gewi nicht absprechen. Nach den neueren Untersuchungen von
JENNY kénnen die Wasserstoffionen sogar, weil sie bei der Einwirkung auf Boden
und Permutit oft restlos verschwinden, als die am stirksten zum Eintausch, also
zur Verdrangung anderer Ionen befihigten Ionen betrachtet werden, wie man von
ihnen ja auch schon lingst wuBte, daB sie und ebenso die OH-Ionen die tber-
haupt am stirksten absorbierbaren Ionen darstellen. Es ist daher als moglich
zu bezeichnen, daB bei der Behandlung von Boden oder Permutit mit Aluminium-

1 Osuct, S.: Ber. Ohara-Inst. 1, 27.
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salzlésungen nicht die Aluminium-, sondern die Wasserstoffionen es sind, die
ionogen in den absorbierenden Komplex aufgenommen werden, es kénnten daher
auch die Wasserstoffionen sein, die bei der darauffolgenden Behandlung mit einer
Neutralsalzlésung wieder ausgetauscht werden, und die nach Auflésung von
Aluminiumoxyd aus dem absorbierenden Komplex dann die Aziditdt der Neutral-
salzlésung bedingen.

Solchen SchluBfolgerungen kann aber auch Widerspruch entgegengestellt
werden. Was man ndmlich den Wasserstoffionen im vorliegenden Falle zu-
erkennt, das darf man ganz gewiB nicht den Aluminiumionen absprechen, und
betrachtet man den Endzustand des Systems, der bei der Behandlung von Boden
oder Permutit mit Aluminiumsalzlésungen erreicht wird, so wird man gar nicht
mehr daran zweifeln diirfen, daB den Aluminiumionen auch ein Anteil am Ionen-
eintausch zukommt. In jedem Falle ist dieser Endzustand ndmlich dadurch ge-
kennzeichnet, daBl der Boden mit einer Lésung im Gleichgewicht steht, die eine
an Aluminiumionen stets viel héhere Konzentration besitzt als an Wasserstoff-
ionen. Die hydrolytische Spal-

0,001 % | 3,39 - 108 5,47 0,12

Konzentra- |Wasserstoffi N Titrationsaziditat o N
tion des ] k;rf;n(%_ra:?i?;xn é’g von 100 ccm Losung tung der Aluminiumsalze ist
AlCly | der Losung Losung | in ccm g -NaOH namlich keineswegs gI‘OB; sie be-
| tragt hochstens 3—4°%. Mes-
1% | 2,40-10~% | 3,62 115,50 g a W 3 4‘(/ e
05% | Lol 10—t | 3,72 57,70 sungen  der asserstoffionen-
01% | 107-10-%| 3,97 11,55 konzentration von Aluminium-
0,05% | 7.41-1073 | 413 5.80 salzlésungen sind im Zusammen-
001 % | 23410 4,63 l 1,30 hange mit der Frage der Boden-

aziditit in den letzten Jahren
mehrfach vorgenommen worden, so bereits 1916 von uns, spiter von NIKLAS und
Hock!. Die Messungen von NikrLas und Hock seien hier angefiihrt.

Man erkennt aus diesen Untersuchungen, daB tatsichlich die Konzentration
an Wasserstoffionen im Vergleich zu der Konzentration an Aluminiumionen in
einer Aluminiumsalzlosung immer nur von sehr kleinem Betrage ist; in einer
1proz. Aluminiumchloridlésung wird sie um mehr als das Zehntausendfache von
der Aluminiumionenkonzentration iibertroffen. Die Vorstellung von einer weit-
gehenden Hydrolyse der Aluminiumsalzlgsungen, die man zuweilen noch in der
Literatur antrifft, ist also gar nicht zutreffend. Dieses Uberwiegen der Alumi-
niumionen ist auch noch in sehr verdiinnten Salzlgsungen in starkem Ausmafe
vorhanden. In jeder Aluminiumsalzldsung, die mit dem Boden im Austausch-
gleichgewicht steht, bleibt diese Uberlegenheit des Aluminiumions iber das
Wasserstoffion in bezug auf die Konzentration bestehen.

AnerkanntermaBen ist nun der Basenaustausch von der Ionenkonzentration
abhingig, und wenn auch Unterschiede in der Eintauschfihigkeit zwischen ver-
schiedenen Ionen vorhanden sind, so wird man doch auf keinen Fall annehmen
koénnen, daB ein Boden im Gleichgewicht mit einer so relativ hohen Aluminium-
ionenkonzentration kein Aluminium im Ionenaustausch aufgenommen hétte. Gewil3
wird auch das nach JENNY so besonders stark eintauschfihige Wasserstoffion in
den absorbierenden Komplex Eingang dabei finden, den Eintritt der in viel
groBerer Menge vorhandenen Aluminiumionen wird es aber sicherlich nicht un-
moglich machen kénnen. Bei objektiver Wiirdigung der Konzentrationsverhilt-
nisse von Wasserstoff- und Aluminiumionen in Aluminiumsalzlésungen wird
man also doch zum mindesten dazu gezwungen sein, das Nebeneinanderbestehen
beider Eintauschmoglichkeiten zuzugeben.

DaB nun bei der kiinstlichen Erzeugung der Austauschaziditit durch Alu-
miniumsalzlésungen oder durch Lésungen anderer hydrolytisch gespaltener Salze

I Nikras, H., u. A. Hock: Z. Pflanzenernahrg u. Diingg A 5, 373.
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die Metallkationen tatséchlich eine nicht unbedeutende Rolle zu spielen vermogen,
das geht aus einem Vergleich des Verhaltens von Aluminium- und Eisensalz-
16sungen bei der kiinstlichen Sduerung des Bodens klar hervor. Bei Verwendung
gleicher Salzkonzentrationen fand, wie schon oben gesagt, DAIKUHARA, daB die
durch Aluminiumsalzlésungen erzeugte Austauschaziditit stets groBer war als die
durch Eisensalzlésung hervorgebrachte. Von uns ausgefithrte Versuche haben,
wie ebenfalls oben schon gesagt, diesen Befund voll

bestatigt. Besonders deutlich geht diese Tatsache Konzentration| AlCl, | FeCl

auch aus Versuchen hervor, die zusammen mit

L1esEGANG dieser Erscheinung gewidmet wurden. O 59 53
. . . 0,021 11,8 9,0

Die unter ganz gleichen Versuchsbedingungen er- o1on 14.6 0.8

zeugten Austauschazidititen bei Verwendung von

Aluminium- und von Eisenchloridlgsungen sind in der nebenstehenden Tabelle
zusammengestellt. Die erzielte Austauschaziditit (y,) ist, wie diese Zahlen zeigen,
tatsichlich bei Verwendung von Aluminiumchloridlésungen immer groer als bei
der von Eisenchloridlésungen. Das haben wir aber nicht nur bei Mineralbdden
gefunden, sondern auch bei Humusbdéden. Bei einem Niederungsmoorboden, der
mit 0,03 n-Aluminium- und Eisenchloridlésungen behandelt war, zeigten sich
folgende Azidititen beim Schiitteln mit einer n-Kaliumsulfatlgsung:

0,03 n-AlCly 0,03 n-FeCl,

n
4,0 und 4,4 ccm 2,0 und 1,9 ccmE—NaOH.

Ein vorher mit Basen angereicherter Hochmoorboden, der darauf mit Aluminium-
und Eisensulfatlosung behandelt war, hatte dabei die folgenden Austausch-
azidititen erworben:

0,03 n-Aly(SO,), 0,3 n-Fey(SO,)4

5,9 und 6,1 ccm 2,8 und 2,8 ccm “1% -NaOH.

Ganz besonders deutlich zeigte sich diese Uberlegenheit der Aluminiumsalz-
16sungen iiber die Eisensalzlésungen bei der Behandlung eines Niederungsmoor-
bodens mit steigenden Mengen von ziemlich verdiinnten, nur o,01-normalen
Lésungen von Aluminium- und von Eisenchlorid. Die Austauschazidititen, die
dabei erworben wurden, gehen aus der folgenden Tabelle hervor:

500 1000 2500 5000 ccm 500 1000 2500 5000 ccm
Aluminiumchloridlésung Eisenchloridlésung n
0,45 0,90 4,30 9,35 ccm 0,40 0,50 2,20 3,70 ccm g-NaOH .

Ausgezeichnete Belege fiir die Uberlegenheit der Aluminiumsalzlésungen sind
weiterhin auch schon in den Versuchen mit TraB, die auf Seite 118 beschrieben
sind, vorhande<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>