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Einleitung 

Kaum vermag eine andere ziffernmässig auszudriickende Angabe iiber 
Eigenschaften. des Bodens auf gleich wertvolle und vielseitige Weise diesen 
zu kennzeichnen wie die Festlegung von Menge und Beschaffenheit seiner 
austauschbaren Kationen. Driickt uns doch diese Angabe u. a. den Betrag 
etwaiger Azidität des Bodens und seines Kalkbedarfes aus, und sie gibt zum 
mindesten eine annähernde Auffassung auch von dem Kalium- und Magne-
siumbedarf des Bodens. Es ist daher natiirlich, dass man in den etwa 35 
Jahren, in denen Bestimmungen der austauschbaren Ionen des Bodens in 
grösserem Massstabe ausgefiihrt worden sind, zum Entwickeln der Bestim-
mungsmethoden viel Arbeit geleistet hat. Im Laufe der Jahre hat man 
denn auch zahlreiche mehr oder weniger verschiedene Methoden dargestellt, 
von denen die einen, die schnelleren und einfacheren, för Schnellverfahren 
ohne grössere Anspriiche auf die Genauigkeit der Ergebnisse gedacht sind, 
während die anderen, oft recht umständlichen, der Wahrheit näher zu kom-
men suchen. Obgleich die meisten der dargelegten Methoden kurzlebig ge-
blieben sind, sind noch viele von ihnen im Gebrauch. Da auch diese nicht 
immer miteinander iibereinstimmende Resultate geben, wäre das Erforschen 
und Entwickeln der Methoden fortzusetzen, bis die bestmöglichen Ver-
fahrensweisen, die man dann iiberall in Gebrauch nähme, ausfindig gemacht 
wiirden. 

Bei uns in Finnland hat man von den in Rede stehenden Grössen bei der 
fiir die Praxis zu verrichtenden Analysenarbeit vorläufig in der Hauptsache 
nur das austauschbare Ca und K sowie als Surrogat des Indikators fiir die 
Azidität des Bodens das p11 der Wasseraufschlämmung benutzt. Die Ur-
sache dessen, dass in Finnland bisher nur in wenigen Fällen (z. B. AARNIO 

1927, 1942, KIVINEN 1937, KERÄNEN 1946, SALONEN 1952 und PUUSTJÄRVI 
1955, 1957) die Gesamtmenge der austauschbaren »Basen» des Bodens 
(= Grösse 8 nach HissINK 1922) oder ihre Kationensorptionskapazität T 
bestimmt worden ist, diirfte teils die Umständlichkeit der Bestimmungen, 
grossenteils gewiss aber auch das Zweifeln an den verfiigbaren Methoden und 
die Furcht davor gewesen sein, dass hei veränderten Methoden die vorheri-
gen Werte nicht mehr gelten wiirden. 

Im folgenden werden fiir die Bestimmung der austauschbaren H-Ionen 
und der Gesamtmenge (= 8) der austauschbaren Basen des Bodens neue 
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Methoden dargestellt, die nach meiner Auffassung bessere Möglichkeiten als 
die bisher angewandten haben, bei uns in Finnland und auch andernorts, 
wo die Böden den finnischen ähneln, allgemein in Gebrauch genommen zu 
werden. 

I. rbersieht iihr die friiheren Methoden zur Bestimmung austauseh-
barer Kationen 

Obgleich zur Ermittlung der Grössen 8, T und (T—S) nur zwei beliebige 
von ihnen bestimmt zu werden brauchen, da die dritte aus der Gleichung 
T = 8 + (T—S) oder S = T — (T—S) oder (T—S) = T — S berechnet wer-
den kann, bestimmt man zuweilen der Kontrolle wegen alle drei. Bei eini-
gen Verfahren karin das sogar fiir eine und dieselbe Einwaage geschehen. 

Die angewandten Methoden können in zwei Haupttypen eingeteilt wer-
den: in Auslaugungs- und Ausschiittelungsmethoden. Die ersteren sind be-
sonders dann angewandt worden, wenn man die Mengen jedes austausch-
baren Kations fiir sich hat bestimmen wollen oder wenn man allgemein nach 
grösserer Genauigkeit gestrebt hat. Die Ausschfittelungsmethoden sind 
hauptsächlich nur als ffir Routinearbeiten geeignete Schnellverfahren, die 
annähernde Werte geben, angesehen worden. Wie wir sehen werden, können 
auch die Ausschiittelungsmethoden bei richtiger Anwendung, was die Ge-
nauigkeit angeht, Resultate geben, die grossen Anspriichen geniigen. 

Da fiber die bisher vorgesehlagenen Methoden zur Bestimmung der 
austausehbaren Basen und der Kationensorptionskapazität viele gute und 
mehr oder weniger erschöpfende Besprechungen (z. B. KELLEY 1948, PEECH 
1948) vorliegen, werde ieh mich in der folgenden Vbersicht darauf beschrän-
ken, jene Methoden nur in den Hauptziigen zu beriihren, und nur diejenigen 
ausfiihrlicher behandeln, die Ausgangspunkt meiner eigenen Methoden ge-
wesen sind. 

Die maisteri der Methoden zur Bestimmung der austauschbaren Kationen, 
besonders der älteren Methoden, griinden sich auf das Auslaugen des Bodens 
mit irgendeiner Salzlösung und auf das Analysieren des Auszugs in bezug 
auf die ausgetauschten Kationen. Die ffir das Austauschen meist benutzten 
Kationen sind NE14+ und Ba++, da diese bodenfremd sind bzw. nur in ver-
schwindenden Mengen im Boden vorkommen und somit die Ergebnisse nicht 
störend beeinflussen. Doch gelangt nicht allas im Auszug enthaltene Ca, 
Mg, K und Na in die Lösung durch Austausch, sonderri ein Teil davon ent-
stammt den löslichen Salzen, die sogar reichlich in ge-wisse Böden eingehen 
können. Soweit es sich nicht uni eigentliche Salzböden oder Alkaliböden 
handelt, können die wa,sserlöslichen Metallkationen als afriihere austausch-
bare Kationen» angesehen werden, die durch die H-Ionen der im Boden 
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entstandenen wasserlöslichen Säuren schon in die Lösung ausgetauscht 
sind. Durch Analysieren des Auszuges lassen sich jedoch auch in diesen Fällen 
(wenigstens annähernd) die r e 1 a ti v en Mengen der verschiedenen aus-
tauschbaren Metallkationen herausstellen. Ihre absoluten Mengen lassen 
sich berechnen, wenn man ausserdem ihre Summen, den sog. S-Wert, kennt. 
Diesen wiederum erhält man, wenn man bestimmt, wieviel eintauschendes 
Kation, also NI14- bzw. Ba-Ion, der Boden zurtickgehalten hat, und davon 
die Menge der von ihm aus dem Boden ausgetauschten H-Ionen abzieht, 
welche Menge sich ihrerseits — mit grösserer oder geringerer Genauigkeit — 
durch Titrieren des Bodenauszuges mit einer Base (oder in gewissen Fällen 
mit einer Säure) festlegen lässt. 

Auf dieses Prinzip griinden sich z. B. die Methoden von KELLEY und 
BROWN (1924) sowie von SCHOLLENBERGER (SCHOLLENBERGER & DREIBEL-
BIS 1930, SCROLLENBERGER & SrmoNs 1945), Verfahren, bei denen als Aus-
laugungsmittel neutrale 1 norm. NH4-Salzlösung, bei ersteren NH4C1, bei 
letzterem NH4-Azetat, benutzt wird, wie auch die in letzter Zeit offenbar 
recht allgemein in Gebrauch genommene MEHLICHSehe (1942, 1945, 1948) 
Methode, bei der als Auslaugungslösung mit Triäthanolamin auf pH 8,1-8,2 
gepufferte 0,2 n BaC12-Lösung zur Anwendung gelangt. Ein Vorteil der 
Anwendung von NH4-Salzen besteht erstens darin, dass der Auszug fur die 
Analyse durch Abdampfen und danach Erhitzen mit HNO3  leicht von den 
NH4-Salzen befreit werden kann, und zweitens darin, dass sich das an den 
Boden adsorbierte NH4  durch Destillieren mit MgO und Titrieren leicht fest-
legen lässt. Diese N114-Menge wäre gleich dem T-Werte des Bodens, wenn 
sich nicht, wie es nach den Befunden bei humusreichen Böden geschieht, 
besonders in NH4-Azetatlösung in reichlicher Menge NH4-Humat auflöste, 
was den Wert des zu erhaltenden T herabsetzt. Dieser Fehler geht nicht 
in die Methode MEHLICHS (1942, 1945, 1948) ein, aber das Bestimmen des 
adsorbierten Ba ist nicht gleicherweise einfach wie das von NH4, und ausser-
dem ist festgestellt worden, dass sich in CaCO3-haltigen Böden BaCO, bil-
det, das im T-Wert einen Fehler hervorruft, wenn zur Lösung von Ba aus 
dem Boden Säure benutzt wird. Ferner können die etwa im Boden ent-
haltenen wasserlöslichen Sulfate Fehler veranlassen. Eine allen drei Metho-
den gemeinsame Schwäche besteht darin, dass sich die Menge des aus-
getauschten H-Ions bei grossem Volum in stark gepuffertem Auszug durch 
Titrieren ziemlich schwer genau bestimmen lässt. Im NH4-Azetatverfahren 
lässt sich jedoch der richtige Wert S oh.ne  Titrieren des Auszuges und ohne 
einen durch wasserlösliche Salze bewirkten Fehler auf die Weise bestimmen, 
dass der Auszug eingedampft und zu Asche, in der die ausgetauschten Ka-
tionen als Karbonate enthalten sind, verbrannt sowie die Asche in einer 
bekannten Menge HC1 aufgelöst und der Säureiiberschuss mit einer Base 
titriert wird. 



8 

Statt der Salzlösungen hat GEDROIZ (1923) zur Auslaugung 0,0 5 n 1101-
Lösung benutzt. 

Da alle Auslaugungsmethoden trotz manchen technischen Verbesserun-
gen langsam sind und ausserdem in reichlichem Masse Chemikalien erfor-
dem, hat man statt ihrer besonders bei Serienarbeiten oft einfachere, auf 
die Ausschtittelung des Bodens gegriindete Schnellverfahren angewandt, 
beim Bestimmen der austauschbaren Basen wie auch der austauschbaren 
H-Ionen. Zu diesen Methoden gehört z. B. das Bestimmen der sog. hydro-
lytischen Azidität des Bodens, wobei der Boden in 1 n Ca-(friiher Na-) 
Azetatlösung geschiittelt und durch Basentitration aus dem Filtrat be-
stimmt wird, wieviel H-Ionen aus dem Boden ausgetauscht worden sind. 
Dies lässt natiirlich nicht die ganze Menge austauschbarer H-Ionen erken-
nen, denn bei den Ausschiittelungsmethoden bleibt ja der Austausch stets 
unvollständig, soweit man keino besonderen Massnahmen ergreift, wie bei 
der Methode RIERMS et. al. (s. S. 9). Die gesamte Menge desjenigen austausch-
baren Wasserstoffes, der durch Kalkung zu neutralisieren ist, damit das 
»pH des Bodens» auf ein gewiinschtes Niveau, z. B. 7,o, steige, hat man durch 
Multiplizieren der gemessenen »hydrolytischen Azidität» mit empirischen 
Faktoren zu erhalten versucht (s. z. B. KAPPEN 1929, S. 100). 

SCHACHTSCHABEL (1951) hat dieses Verfahren verbessert und vereinfacht, 
indem er die Titrierung des Azetatauszuges durch eine pH-Bestimmung er-
setzt hat, die fiir eine unfiltrierte Aufschlä,mmung angestellt werden kann. 
In fertig berechneten Tabellen kann dann der dem erhaltenen pH-Wert 
entsprechende Kalkbedarf abgelesen werden. Diese Tabellen wurden derart 
aufgestellt, dass die pH-Werte der Azetatsuspension einer grösseren Anzahl 
von sauren Böden mit den nach JENSEN zur Neutralisation auf pii 7 (bzw. 
6,5, 6,o und 5,5) erhaltenen Kalkwerten in Beziehung gesetzt wurden. Auf 
diese Weiss wurde der Umrechnungsfaktor nach der urspriinglichen Vor-
schrift KAPPENS eliminiert und mit in die Tabellen einbezogen. 

Mittels die,ser Methode sucht man also nicht an sich die Menge des 
austauschbaren Wasserstoffes, sondern direkt den Kalkbedarf des Bodens 
zu bestimmen. Wie wir sehen werden, taugt die Azetatmethode auch in 
ihrer Ausschiittelungsform, etwas vervollständigt, ebenfalls fiir eine genaue 
Bestimmung des austauschbaren Wasserstoffes. Aber in der Form, wie 
BROWN (1943) sie fiir den Gebrauch empfohlen hat, sind die fiir die ver-
schiedenen Böden zu erhaltenden Werte nicht einander durchaus vergleich-
bar, da die H-Ionen bei der Ausschiittelungsmethode um so unvollständiger 
ausgetauscht werden, je niedriger das Gleichgewichte-pH ist oder also je 
mehr H-Ionen absolut ausgetauscht worden sind (s. S. 39). 

Es ist ganz natiirlich, dass man zur Bestimmung des austauschbaren 
Wasserstoffes auch ein direktes kolorimetrisches oder elektrometrisches Ti-
trieren des Bodens mit Ca(OH)2  erprobt hat. Diese Versuche sind jedoch 
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misslungen, weil bei derartigen. Titrierungen das Gleichgewicht zu langsam 
erreicht wird, sogar auch in dem Falle, dass der Boden in Salzlösung auf-
geschlämmt ist. Dagegen wäre TOVBORG JENSENS (1936) Verfahren, bei dem 
mehrere Mengen des zu untersuchenden Bodens eine geniigend lange Zeit 
mit verschieden grossen Ca(OH)2-Zusätzen geschiittelt und das pH der er-
haltenen Aufschlämmungen gemessen sowie auf ihrer Grundlage die Titrier-
kurve gezeichnet wird, im Prinzip ein einwandfreies Verfahren zur Bestim-
mung der austauschbaren H-Ionen, wenn die Aktivität der Ca-Ionen der 
Lösungen konstant und bekannt wäre, was sich leicht einrichten lässt. Doch 
ist das Verfahren bei Routineuntersuchungen zu umständlich. Durch Ver-
einigen einiger seiner guten Seiten mit denen des Azetatverfahrens sowie 
durch Auswertung einiger beobachteten Gesetzmässigkeiten ergibt sich ein 
Verfahren, das von dem Gehalt an austauschbarem Wasserstoff im Boden 
eine gleich richtige Kenntnis vermittelt wie TOVBORG JENSENS Methode, 
wenn auch mit viel geringerer Muhe. liber dieses Verfahren s. des näheren 
S. 43. 

Die Menge der austauschbaren H-Ionen lässt sich auch auf die Weise 
bestimmen, dass mittels Schnellverfahren T und 2 festgelegt werden, deren 
Unterschied ja gerade die Menge des austauschbaren Wasserstoffes angibt. 
Ein derartiges ist z. B. das von RIEHM, B. ULRICH und M. ULRICH (1954) 
dargestellte Verfahren, bei dem Boden unter Zusatz von 0a003  in 0,1 n 
N114-Oxalatlösung geschiittelt und durch Bestimmen des NH4-Gehaltes des 
Auszuges herausgestellt wird, wieviel N114-Ionen der Boden adsorbiert hat, 
d. h. sein T-Wert. Man hat erkannt, dass dieser Wert demjenigen, der 
mittels der bedeutend umständlicheren Methode MEHLICHS zu erhalten ist, 
nahekommt. Eine der Schwächen des RiEnmschen Verfahrens besteht jedoch 
darin, dass dabei, wie auch bei dem ScHoLLENBERGERschen NH4-Azetat-
verfahren, besonders aus humusreichen Böden NH4-Humat aufgelöst wird, 
was den Wert des zu erhaltenden T herabsetzt. 

Zur Bestimmung der Gesamtmenge der austauschbaren Basen oder Ca-, 
Mg-, K und Na-Ionen wendet RIEHM das im folgenden ausfiihrlich zu be-
sprechende Verfahren zum Röcktitrieren des Salzäureauszuges des Bodens an. 

Das allergeschwindeste und allereinfachste Schnellverfahren zur Bestim-
mung der austauschbaren Basen hat BROWN (1943) dargestellt. Dabei wird 
der Boden in 1 n Essigsäurelösung im Verhältnis 1:10 geschöttelt, das 
der Suspension gemessen und in fertig berechneten Tabellen oder gezeichne-
ten Kurven die dem pii entsprechende Menge der ausgetauschten Basen 
abgelesen. Auch in diese Methode geht derselbe Fehler wie in die oben-
genannte BRowNsche Methode zur Bestimmung des austauschbaren Wasser-
stoffe,s ein, nämlich die Verschiedenheit des End-pH in den verschiedenen 
Fällen und die daraus folgende Verschiedenheit der Vollständigkeit im Aus-
tausch der Basen. Ausserdem ist zu berticksichtigen, dass die Essigsäure- 

2 7949-59 
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ausziige auch Al-Ionen enthalten, die entweder durch Austa,usch oder durch 
.Auflösen aus dem Boden gekommen sind. Dies steigert das pH des Aus-
zuges, so dass der auf Grund yön pH in der Kurve abgelesene Wert von S 
zu gross ist. Dies hat sich durch Vergleichen der fiir einige Bodenproben 
durch die BRowNsche Methode zu erhaltenden Werte von S mit denen nach-
weisen lassen, die sich mittels der weiter unten zu beschreibenden HC1-
Methode bei entsprechendem pH ergeben. Die ersteren waren durchweg 
bedeutend höher als die letzteren. Bei drei Proben wurde ein ausfiihrlicherer 
Versuch angestellt, der bundig bewies, dass das pH des Essigsäureauszuges 
ein ganz falsches Bild von der Menge der ausgetauschten Basen geben kann. 
Dabei wurde Boden in zweierlei Verhältnis in 1 n Essigsäurelösung ausgezo-
gen, das pll der Ausziige gemessen und in der Titrierkurve der Essigsäure 
die diesem entsprechende Menge ausgetauschter Basen abgelesen. Danach 
wurde ein aliquoter Teil des Filtrats abgedampft, der Riickstand zu Asche 
verbrannt, die Asche in einer bestimmten Menge HC1 aufgelöst und der 
Säureiiberschuss mit einer Base titriert. Wie aus der nachstehenden Tabelle 
1 zu ersehen, waren die durch die Asche neutralisierten Säuremengen be-
deutend geringer als die durch die BRowxsche Methode erhaltenen Mengen 
an »austauschbaren Basen*, aber ganz gut mit den Mengen (s. letzte Spalte) 
iibereinstimmend, die bei entsprechendem pH durch die Hel-Methode er-
halten worden sind (s. Abb. 3-5). 

Besonders bei Probe AE 4, die, wie festgestellt, sowohl austauschbares 
als säurelösliches Al in sehr reiehlichem Masse enthält, gibt die BRowNsche 
Methode einen allzu grossen Wert fiir 8. 

Tabelle 1. Vergleich zwischen der Methode BRowNs und der HC1-Methode 
zur Bestimmung der austauschbaren Basen 

Probe ') 
Ausschtit- 
telungs- 

verhält nis 

pH des 
HAc-Aus- 

zuges 

Nach BROWN an 
Basen ausgetauscht 

Die Asche der 
1 kg Boden 
entsprechen- 
den Auszug- 
menge Neu- 

pH,. ,) 
des HAc- 
Auszuges 

Nach der HCI-
Methode bei 
entsprechen-

dem p11,,,, an 
Basen aus- 

mval/1 mvalikg tralisierte 
Hei mval 

getauscht 
mval/kg 

AE 	4 	 1:10 2,78 14,4 144 28 2,71 22 
» 1:5 2,90 20,0 100 24 2,90 20 

AE 589 	 1:10 2,95 22,7 227 130 2,98 125 
» 1:5 3,10 34,0 170 115 3,22 112 

AE 590 	 1:40 2,90 20,0 800 567 	• 2,90 560 
» 1:20 3,10 34,0 680 487 3,22 475 

2 ) tiber die bei der Untersuchung benutzten Bodenproben finden sich nähere Angaben in Ta-
belle 3 auf S. 26. 

2) Die Zahl p11,0  bedeutet den pH-Wert, den die Aufschlännnung hätte, wenn ihre [Ca] 20- 
milhinormal 	(Siehe S. 23.) 
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Von allen oben wiedergegebenen Methoden weicht prinzipiell in hohem 
Masse die Methode VAGELERS (1932) ab. Bei ihr wird Boden in zwei ver-
schiedenen Verhältnissen, 1:5 und 1:10, mit einer NH4C1-Lösung geeigne-
ter Konzentration, z. B. 0,1 oder 0,2 n, geschiittelt und durch Untersuchung 
der Filtrate bestimmt, wieviel NH4  sich aus ihnen durch Umtausch mit den 
Basenkationen des Bodens entfernt hat. Dies geschieht ganz einfach durch 
mit einer Base erfolgtes Titrieren eines aliquoten Teiles des Filtrats, in dem 
das zugesetzte Formalin mit dem noch anwesenden NH4+ reagiert, so 
dass H+ und Hexamethylentetramin entstehen (601120 + 4N1I4+= 4H+ + 
061112N4 61120). Die verbrauchte Basenmenge gibt die Gesamtmenge des 
im Auszug zuriickgebliebenen NE14  nebst den aus dem Boden ausgetauschten 
H- und Al-Ionen an. Der Rest der gegebenen NH4-Menge ist also fiir den 
Austausch der Basenkationen verbraucht worden. Aus diesen zwei mit 
verschiedener NH4-Menge ausgetauschten Basenmengen wird dann nach der 
empirischen Formel VAGELERS die Gesamtmenge S der im Boden enthaltenen 
austauschbaren Basen berechnet. 

Doch hat diese an sich so bequeme Methode die bedauerliche Seite, dass 
sie sich nicht auf alle Böden anwenden lässt. VAGELER (1932, S. 321) selber 
empfiehlt sie nur zur Benutzung fiir Mineralböden mit einem 5 % C nicht 
iiberschreitenden Humusgehalt sowie fiir alle sog. gesättigten Humusböden 
mit neutraler bis alkalischer Reaktion. Das bedeutet, dass sie bei uns in 
Finnland fur die häufigsten Böden nicht anwendbar wäre. Auch nach mei-
ner eigenen Erfahrung kann diese Methode fur unsere typischen Böden ganz 
falsche S-Werte geben. 

II. Vber die friiheren Modifikationen der »Säuremethode» 

Es mag sonderbar erscheinen, dass nur verhältnismässig wenige Forscher 
zum Bestimmen der austauschbaren Basen des Bodens die einfachste und 
schnellste Methode, nämlich das Titrieren des Säureauszugs mit einer Base, 
benutzt haben. Bei näherer Betrachtung der Frage wird jedoch meines 
Erachtens die Ursache der geringen Bevorzugung des »Säureverfahrens» klar 
und werden zugleich die Mittel gefunden, durch die es so verbessert werden 
kann, dass es in jeder Hinsicht mit den iibrigen gebräuchlichen Verfahren 
mit Erfolg zu wetteifern vermag. 

Meines Wissens ist der erste, der das Titrieren eines Säureauszugs von 
Boden mit einer Base bei bodenanalytischen Untersuchungen angewandt 
hat, VALMARI ( 1921) gewesen. Wegen der Schwächen der von ihm benutzten 
Methodik — zu grosser Säureiiberschuss, unrichtiger Indikator (Kongorot) 
und Tiipfelmethode beini Titrieren — waren die Ergebnisse jedoch recht 
unzuverlä,ssig. Sie wurden aber bedeutend besser, als im Jahre 1926 in der 
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Landwirtschaftlichen Versuchsanstalt, ihrer Abteilung ffir Agrikulturchemie, 
eine Methode eingeffihrt wurde (s. TERÄSVUOM 1930, S. 21-22), bei der 
man durch Titrieren des Bodenauszugs erst auf etwa pH 3, d. h. bis die 
rote Farbe des Thymolblaus gelb wurde, weffigstens annähernd die iibrig-
gebliebene Menge 1101 herausstellte und dann durch Fortsetzen des Titrie-
rens auf pH 6, d. h. bis die Farbe dee, inzwischen zugesetzten Methylrotes 
reingelb erschien, aber die zweite Farbveränderung des Thymolblaus — von 
Gelb zu Blau — noch nicht eingetreten war, die Gesamtmenge des gelösten 
Fe und Al annähernd festlegte. Man kann annehmen, dass der Unterschied 
zwischen den Basenmengen, die zum Neutralisieren der gleichen Menge an 
Ausschfittelungssäure selbst und an Säureauszug des Bodens bis zu pH 6 
verbraucht worden sind, annähernd die zusa,mmengerechnete Menge der 
durch Austausch aus dem Boden aufgelösten »Basen», d. h. der Alkali- und 
der Erdalkalikationen, ausdriickt, soweit der Boden keine Karbonate enthält. 

Urspriinglich suchte man durch Titrieren des Bodenauszuges nicht den 
Gehalt des Bodens an austauschbaren Basen zu bestimmen, sondern nur die 
Fähigkeit des Bodens, Säure zu neutralisieren. Dies bezieht sich auch auf 
KAPPENS Untersuchungen fiber die Bestimmung des absoluten Neutralisa-
tionsvermögens des Bodens (KAPPEN & BERGEDER 1926, S. 309 ff.). 

Der erste, der die Titriermethode ffir den Säureauszug des Bodens aus-
drficklich zur Bestimmung der austauschbaren Basen angewandt hat, diirfte 
HILLKOWITZ (1928, S. 254) gewesen sein, der, ala er zu diesem Zweck eine 
schnellere und bequemere Weise als die bis dahin benutzten Auslaugungs-
methoden zu finden versuchte, auf den Gedanken kam, dass, da eine nicht 
genfigend verdfinnte HC1-Lösung erfahrungsgemäss aus dem Boden ausser 
den austauschbaren Basen auch viel Unaustauschbares auflöst, aber ein so 
verdfinntes wie 0,05 n 1101 nur Austauschbares und auch dieses in seiner 
Gesamtheit nur dann auflöst, wenn das Durchwaschungsverfahren angewandt 
wird — diese Art und Weise hat GEDROIZ (1923) empfohlen 	es möglich 
sein mfisste, »clie Konzentration und Menge der Salzsäure so zu wählen, dass 
einerseits bei einmaliger Behandlung mit einer bestimmten Menge Salzsäure 
auch sämtliche austauschfähigen Basen erfasst werden, ohne dass ein Gleich-
gewichtszustand eintritt, andererseits keine säurelöslichen Basen angegrif-
fen werden». Die Versuche erwiesen, dass 0,1 n 1101 in dem Ausschtittelungs-
verhältnis 1:5 diese Forderungen ziemlich gut erfällten: nach einstiindigem 
Schiitteln und 24stiindigem Stehenlassen titrierte man den Auszug mit 
0,1 n NaOH (mit Phenolphthalein als Indikator), und die dabei erhaltenen 
Werte fur den Säureverbrauch stimmten ziemlich gut mit den im BaC12-
Verfahren BOBKOS und ASKINASIS (1926) erhaltenen Werten der austausch-
fähigen Basen iiberein. Das Ergebnis war innerhalb der Fehlergrenzen 
gleich, auch wenn ein zweimal so enges Verhältnis von Boden: Lösung 
(1: 2,5) angewandt wurde. 
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Auch BEHRENS (1930) und RIEHM (1946) haben zur Bestimmung der 
austauschbaren Kationen 0,1 n HC1 benutzt, jener in dem Verhältnis 1:2,5, 
dieser in dem Verhältnis 1:20. Wenn der Boden CaCO3  (oder ein anderes 
Karbonat) enthält, kann das Verhältnis 1:2,s zu eng sein. Daher benutzt 
BEHRENS dann auch ein weiteres Verhältnis, 1:5, 1:10 oder 1:20, so dass 
höchstens die Hälfte der gegebenen Säure neutralisiert wird. (Bei karbonat-
haltigen Böden lassen sich durch dieses Verfahren natiirlich nicht ohne 
besondere Massnahmen die austauschbaren Basen bestimmen, sondern nur 
die Summe dieser Basen und der Karbonate.) Sowohl BEHRENS als auch 

RIEHM benutzten als Indikator Phenolphthalein. 
KicK (1946) verwendet fiir den Austausch von Basen 0,05 n 1101 in dem 

Verhältnis 1:12,5 und titriert den Auszug elektrometrisch. 
SALONEN (SALONEN & HONKAVAARA 1954, SALONEN & TAnno 1956) hat 

eine noch schwächere, 0,oi n, HCl (bzw. 11NO3)-Lösung und ein weiteres 
Ausschiittelungsverhältnis, 1:25, benutzt. 

Obgleich die Methode zur Bestimmung austauschbarer Kationen durch 
Titrieren des Säureauszuges des Bodens schon seit iiber 30 Jahren bekannt 
gewesen ist, scheint es, wie wenn die meisten Agrikulturchemiker sich ihr 
gegentiber trotz ihrer im Vergleich zu anderen Verfahren weitaus grösseren 
Einfachheit und Schnelligkeit ablehnend verhalten hätten. Das mag haupt- 
sächlich folgende Griinde haben: 1) Mittels der Säuremethode lässt sich, wie 
oben angefiihrt, fiir karbonathaltige Böden nicht ohne Sondermassnahmen 
die Menge der austauschbaren Metallkationen, sondern nur die zusammen- 
gerechnete Menge dieser Kationen und des Karbonats bestimmen. 2) Man 
verlässt sich nicht darauf, dass die besagte Methode auch nur iiberhaupt 
fiir karbonatfreie Böden ganz richtige Werte vermittelt. 

Der erstere dieser Griinde ist bei uns in Finnland von nicht nennenswerter 
Bedeutung, da karbonatfreie Böden hier schen sind. Aber auch zum Unter- 
suchen karbonathaltiger Böden kann die Säuremethode angewandt werden, 
wenn man gesondert das im Boden enthaltene Karbonat bestimmt, indem 
man z. B. das durch die Säure aus dem im Boden enthaltenen Karbonat 
freigewordene CO2  durch Bariumhydroxydlösung saugt und nach dem Ab-
setzen des ausgefällten BaCO3  die Konzentration des iibriggebliebenen 
Ba(OH)2  durch Säuretitrierung bestimmt (s. z. B. BEHRENS 1930, S. 11). 
Dies ist aber nur in solchen Fällen nötig, in denen man wirklich die Menge 
der austauschbaren Basen wissen will und nicht lediglich eine Angabe iiber 
Basenvorrat und Sättigungsgrad des Bodens ausreicht. Fiir Zwecke der 
Praxis, wie z. B. zur Klärung des Kalkungsbedarfes des Bodens, ist diese 
letztere Angabe hingegen sogar wertvoller als die Angabe des Betrages des 
blossen S. Ferner sei bemerkt, dass auch schon eine geringe Menge Karbonat 
fiir die austauschbaren Basen eine nicht geringe Reserve bedeutet. So iiber-
trifft schon 1 % CaCO3  im Boden ( = 200 mval/kg) den gesamten S-Wert 
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vieler Böden. (Dagegen sind die Phosphate, die auch Säure verbrauchen, 
wenigstens in den Böden Finnlands in so geringer Menge enthalten, dass der 
durch sie verursachte Fehler ausser acht gelassen werden kann.) 

Was nun den obengenannten zweiten Grund angeht, auf den die wider 
Erwarten geringe Bevorzugung der Säuremethode zuriickzufiihren wäre, 
nämlich auf ihre etwaige Ungenauigkeit und Unzuverlässigkeit, so ist zu-
zugeben, dass die Methode in ihrer gegenwärtigen Form nicht den aller-
strengsten Forderungen entspricht, aber als eine den Bediirfnissen der Praxis 
dienende Schnellmethode gewiss zu beachten ist. Durch geeignete Modifizie-
rung und Verbesserung gibt sie jedoch ein Verfahren ab, das in den Händen 
des sachkundigen Benutzers alle bisherigen Verfahren an Schnelligkeit und 
Genauigkeit iibertrifft. 

III. 'Cher die Sehwäehen der »Säuremethode» 

Der grösste Fehler der Methode in ihrer gegenwärtigen Form sind Sche-
matismus und Starrheit, unter denen bei Serienarbeiten anzuwendende 
Methoden oft leiden. Doch ist es klar, dass sich keine solche Säurekonzentra-
tion ausfindig machen lässt, die aus allen (auch karbonatfreien) Böden durch 
einmaliges Ausschiitteln alle austauschbaren Basen, aber auch nicht mehr, 
auflöste. Wird zuwenig Säure gebraucht, d. h. ist entweder die Konzentra-
tion der Säurelösung oder ihr Volumen zu gering, so ist der Austausch der 
Basen unvollstämlig, so dass sich ein zu kleiner S-Wert ergibt. Ist wiederum 
zuviel Säure vorhanden, so können neben dem Austausch von Basen im 
Boden Zersetzungserscheinungen auftreten, die Säure verbrauchen, so dass 
sich ein zu grosser S-Wert herausstellt. Doch ist die Säuremenge, bei deren 
Verwendung diese entgegengesetzten Fehler einander aufhöben, in den ver-
schiedenen Fällen so verschieden, dass mittels der betreffenden Säure-
methode nur aus Zufall ganz richtige S-Werte erhalten werden können. 

Je mehr austauschbare Basen im Boden enthalten sind, desto unvoll-
ständiger werden sie bei einer Säurebehandlung bestimmter Art ausgetauscht, 
denn ihre Konzentration in der Gleichgewichtslösung ist um so grösser und 
die Konzentration der H-Ionen um so geringer, je grösser 8 ist. Aus dem-
selben Grunde ist der Austausch um so unvollständiger, je enger das Extrak-
tionsverhältnis ist, ja sogar bei Anwendung so starker wie 0,1 n HC1-Lösun-
gen, wie u. a. SAUERLANDT (1931) nachgewiesen hat. , 

Da also der Austausch von Basen um so vollständiger vor sich geht, je 
weiter das Extraktionsverhältnis und je niedriger das Gleichgewichts-pH der 
Lösung ist, aber mit einem niedrigen pH stets die Gefahr einer fehlerbedin-
genden Bodenzersetzung verbunden ist, erhebt sich die Frage, ob e,s möglich 
wäre, schon bei »gefahrlosem» pll einen hinreichend vollständigen Austausch 
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zuwege zu bringen, indem man ganz einfach nur ein sehr weites Extraktions-
verhältnis benutzt. 

Es ist klar, dass man, je weiter das Extraktionsverhältnis ist, bei um so 
höherem pll einen bestimmten, z. B. 90 %igen Austausch erreicht. Und da 
ein bestimmtes End-pH mit um so schwächerer HC1-Lösung zustande kommt, 
je weiter das Extraktionsverhältnis ist, kommt man bei Anwendung eines 
weiter gespannten Verhältnisses nicht nur mit einer geringeren [111, son-
dem auch mit einer geringeren [01] aus, die beide eine geringere Al-Kon-
zentration im Auszug und somit sein leichteres Titrieren bedeuten. 

-Cher einen solchen Versuch, in dem der Basenaustausch unter verschie-
denen Ausschiittelungsverhältnissen, aber bei gleichem End-pH verglichen 
worden wäre, sind keine Ergebnisse darzustellen, doch sollte theoretisch 
der Austausch dann bei sich erweiterndem Ausschiittelungsverhältnis 
wachsen. Der folgende kleine Versuch beleuchtet die Frage, wie das Er-
weitern des Ausschottelungsverhältnisses auf das 1 Ofache auf den Basen-
austausch einwirkt, wenn zum Erweitern nur Wasser verwendet wird, d. h. 
wenn die je Gramm Boden benutzte HCl-Menge gleich, das End-pH aber 
versehieden ist. 

Zwei Bodenproben wurden 2,5 Stunden in einer 1 Ofachen Menge 0,1 n 
1101 und in einer 1 00fachen Menge 0,o1 n 1101 geschiittelt. Am folgenden 
Tage mass man pll, filtrierte und titrierte die iibriggebliebene Säure. Aus-
serdem bestimmte man das .im Auszug enthaltene Al nach der Fluorid-
methode (s. S. 49). Die Ergebnisse sind aus Tabelle 2 zu ersehen. Wie zu 
erkennen, werden in die 0,1 n HC1-Lösung etwas mehr Basen als in die 10-
fache Menge 0,o 1 n 1101 ausgetauscht. Dies ist an und fur sich eine direkte 
Folge des Donnan schen Gesetzes. Wird eine Bodenaufschlämmung mit 
Wasser nfach verdiinnt, so verringern sich die Aktivitäten der lwertigen 
Kationen weniger ala nfach, aber die der 2- und besonders der 3wertigen 
mehr als nfach. So war in unserem Versuch die Aktivität der H-Ionen 
bei Anwendung des engeren Ausschiittelungsverhältnisses 6,3- bzw. 5,smal, 

Tabelle 2. Der Einfluss des Verdännens der Ausschtittelungssäure mit 
Wasser auf den Kationenumtausch 

Probe 
AussehOt- 
telungs- 

verhältuts 

go 
n 

pii 
TItrations- 

azidltAt 
mval/l  

Davon Al An Pasen 
ausgetauscht 

des Auszuges mval/1 	1 % mval/1 mval/kg 

A.E 948 	 
* 

A.E 589 	 
)s 

1:100 
1:10 

1:100 
1:10 

0,01 
0,10 

0,01 
0,10 

2,46 
1,66 

2,30 
1,54 

6,4 
62,0 

8,5 
83,0 

1,4 
21,0 

2,2 
30,4 

22 
34 

26 
37 

3,6 
38,0 

1,5 
17,0 

360 
380 

150 
170 
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die zusammengerechnete Konzentration der aus dem Boden ausgetauschten 
sog. »Basen», die zu einem weitaus iiberwiegenden Teil 2wertige Ca- und 
Mg-Ionen waren, 10,6- bzw. 11,3mal 1) und die Konzentration der Al-Ionen 
15,0- bzw. 13,8mal so gross wie bei Anwendung eines 10mal so weiten Aus-
schiittelungsverhältnisses. Ein Verdiinnen mit blossem Wasser bewirkt also 
offenbar ein Resorbieren schon ausgetauschter 2- und 3wertiger Kationen 
an Stelle der 1wertigen Ionen, wenigstens der H-Ionen. Eine bestimmte 
11 01-Menge tauscht, mit anderen Worten, 2wertige Kationen um so 
vollständiger aus dem Boden aus, je kleiner die Wassermenge ist, in der sie 
geboten wird. 

Beim Wählen des Extraktionsverhältnisses und der Konzentration der 
Ausschiittelungssäure ist nicht allein der Vollständigkeit des Austausches, 
sondern auch der Titriergenauigk ei t beim Titrieren des Auszuges 
mit einer Base Aufmerksamkeit zuzuwenden. 

Wenn als Aufschlämmungslösung eine so starke wie 0,1 n 1101-Lösung 
verwendet wird und das Extraktionsverhältnis 1:10 oder weiter ist, liegt das 
pH des Auszuges in den meisten Fällen unter 1,5, und demgemäss ist sein 
Al-Gehalt gross. Dabei kann das Titrieren des Bodenauszuges durch die 
dann entstehende starke Triibung von Aluminiumhydroxyd sehr erschwert 
werden. Dieser Missstand lässt sich zwar in gewissem Masse dadurch her-
absetzen, dass man die zu titrierende Lösung durch eine vielfache Menge 
Wasser verdiinnt und entsprechend mehr Indikator anwendet, aber das 
Feststellen des Endpunktes des Titrierens wird ferner dadurch erschwert, 
dass sich die Farbe des Indikators auch dabei nur allmählich verändert, da 
die vom A1(011)3  adsorbierten Cl-Ionen bei fortschreitendem Titrieren und 
bei steigendem pii mit OH-Ionen umgetauscht werden und dadurch eine 
Pufferwirkung ausiiben 2). Tatsächlich besteht die Schwierigkeit nicht allein 
darin, wie in der durch Ausfällung getriibten oder schon an sich farbigen zu 
titrierenden Lösung, wenn man nicht die bei Serienarbeiten umständliche 
elektrometrische Titrierung anwenden möchte, festgestellt werden kann, 
wann das richtige End-pH erreicht worden ist, sondern auch darin, welches 
dieses p11 sein sollte. Es diirfte nämlich nicht in allen Fällen auch nur an-
nähernd gleich sein. Der Endpunkt des Titrierens ist dann erreicht, wenn 
alle iiberschiissige Salzsäure neutralisiert ist und alles aufgelöste Eisen und 
Aluminium in Hydroxydform iibergegangen sind, aber weder Aluminat-
bildung noch etwa Neutralisieren gelöster Humussäuren eingetreten ist. 
Welches dann aber das pli der Lösung ist, bleibt mehr oder weniger unsicher. 

Nach welchem End-pH beim Titrieren von rein er A 1 013  -Lösung 
mit NaOH zu streben ist, haben NICOLSKY & PARAMONOVA (1932, S. 57) 

Die bei dem weiteren Verhältnis erhaltenen Werte sind sehr unsicher. 
Nach einer anderen Erklärung (z. B. BECK & SZ kl36 1952) wird zusammen mit A1(OH)3  das 

basische Salz A1(OH)201 ausgefällt, das erst bei höherem pH in Al(OH), iibergeht. 
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untersucht, indem sie eine Lösungsmischung, die genau äquivalente Mengen 
A1C13  und NaOH enthalten hat, mit verschieden grossen Mengen Wasser 
verdtinnt und die pH-Werte dieser Verdiinnungen gemessen haben. Es hat 
sich herausgestellt, dass dieses pH vom Al-Gehalt der Mischung abhängig 
ist auf die durch die Gleichung 

pH = 0,9 log c 	10,51 

angegebene Weise, wobei c = Al-Gehalt der Mischung als Grammäquiva1ent 
je Liter. Demgemäss sollte das End-pH des Titrierens in den verschiedenen 
Fällen folgendes sein: 

In der Mischung am Ende des 
Titrierens Al mval/1 0,1 0,2 	0,5 1,0 	2,o 	5,0 10,0 20,0 

End-pH 6,91 7,is 	7,51 7,81 	8,os 	8,44 8,71 8,98 

Enthält die Lösung auch andere Ionen, wie es sich bei den Bodenaus-
zilgen verhält, so verändern sich diese Werte des zu erzielenden pH. Zum 
Gluck beeinflusst diese Unsicherheit in dem zu erzielenden pH das Ergebnis 
nicht sehr stark in den Fällen, in denen der Al-Gehalt der Ausziige gering 
ist, da diese in dem betreffenden pH-Bereich nur schwach gepuffert sind. 
Mit Riicksicht auf die Zuverlässigkeit der Ergebnisse ist es also wichtig, 
Säurekonzentration und Ausschtittelungsverhältnis so zu wählen, dass der 
Al-Gehalt nicht zu gross werden kann. Beispiele dafiir, wie sehr das Er-
gebnis von dem End-pH beim Titrieren des Auszuges mit einer Base ab-
hängig sein kann, sind auf S. 32-33 dargestellt. 

Wie stark ein Titrierfehler verschiedener Grösse auf den zu erhaltenden 
Wert 8 der austauschbaren Basen unter verschiedenen Verhältnissen ein-
wirkt, lässt sich berechnen aus folgenden leieht abzuleitenden Formeln, in 
denen / = Titrierfehler in ml, a = die je Liter benutzte Bodenmenge in g, 
b = titrierte Auszugmenge in ml, c = Normalität der Ausschiittelungssäure, 
d = Normalität der Titrierbase und x = die fär fehlerfreies Titrieren zu 
verbrauehende Basenlösungsmenge in ml: 

106  • d • 1 Absoluter Fehler —  a • 
b 

mval/kg 

• Relativer Fehler — 100 d f 
 

bc — dx 

Ein durch einen Titrierfehler bestimmter Grösse verursach-
ter absoluter Fehler im S-Wert verhält sich zu der durch die titrierte Aus-
zugmenge vertretenen Bodenmenge (a • b) umgekehrt proportional, ist aber 
unabhängig von der Konzentration (c) der Aufsehlämmungssäure und von 
der Titrierazidität (x) des Auszuges. Dagegen ist der prozentuale Fehler 
auch von diesen abhängig, aber nicht von dem Extraktionsverhältnis. M i t- 

3 7949-59/1,73 
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telbar hängt aueh der absolute Fehler ebenfalls mit der Azidität der 
Ausschiittelungslösung und des Auszuges zusammen, denn auf ihnen beruht 
grossenteils, wie oben angeföhrt, der Al-Gehalt des Auszuges und somit die 
Grösse des wahrscheinlichen Fehlers selber (f). Da selbst ein kleiner Titrier-
fehler einen grossen relativen Fehler bedeutet in Fällen, in denen 8 klein 
ist, wie es sich oft gerade bei sauren Böden verhält, aus denen sich gewöhn-
lich reichlich Aluminium in Säuren auflöst, ist die Säuremethode in ihrer 
heutigen Form insbesondere gerade bei derartigen Böden sehr unsicher. Ist 
S klein, so ist der Nenner der för den relativen Fehler geltenden Formel, 
bc—dx, klein, da dx annähernd gleich gross wie bc ist. Aus diesem Grunde 
ist der Bruchteil selber gross. 

Da der Säureilberschuss, der zur Sicherung eines möglichst vollständigen 
Austausches bei den bisherigen Modifikationen der Säuremethode benutzt 
worden ist, oft eine um ein Vielfaches grössere Menge als die der ausge-
tauschten Basen ausgemacht hat, wird fiir das Titrieren dieses Oberschusses 
eine beträehtliche Basenmenge verbraucht. Aus cliesem Grunde miissen die 
Normalitäten nicht nur der Extraktionssäure, sondem auch der Titrierbase 
mögliehst genau sain, zumal wenn S klein ist. Leicht lassen sich Formeln 
ableiten, die erweisen, wie die Fehler in den genannten Konzentrationen auf 
den erhaltenen S-Wert einwirken, wenn alle ilbrigen Fehler vermieden wor-
den sind. Ist die Ausschiittelungssäure c-norm., das Ausschiittelungsverhält-
nis a g/1 und die Menge der bei den Extraktion ausgetauschten Basen (welche 
Menge nicht genau dieselbe wie die Gesamtmenge der austauschbaren Basen 
zu sein braucht) S' mvalfkg, so bewirkt ein p %iger Fehler in der Konzentra- 

108  •  c 
tion der Ausschiittelungssäure einen Fehler vona • 

8' 
p 	

 ° im S-Wert und 

ein p %iger Fehler in der Konzentration der Titrierbase einen Fehler von 
106  • 
a • 8' 	— i). Aus der folgenden Zusammenstellung ist zu ersehen, wie 

gross der Fehler ist, den ein 1 %iger Fehler in der Konzentration der A u s-
schöttelungssäure bei gewissen Werten von a, c und 8' im 8-
Wert bewirkt. 

Konzentration 	Ausschiltte- Ein 1%Iger Fehler Im Werte c verursacht einen Fehler von un- 
der Ausschtitte- 	lungsverhältnIs tenstehender Grösse Im S-Wert, wenn 8 folgende Mengen aus- 

lungssånre 	 gn 	 macht 
(= c) 200 mval/kg 100 mval/kg 50 mval/kg 

0. 1 o norm. 	 50 10 % 20 % 40 % 
0,10 »  	100 5 » 10 » 20 » 
0,01 » 10 5 » 1.0 	» 20 » 
0,01 » 20 2,5 » 5 » 10 * 

Ein 1%iger Fehler in der Konzentration der Titrierbase bewirkt im 
S-Wert einen Fehler, der = den obengenannten Zahlen minus 1 ist. 
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Wie zu ersehen, ist der betreffende prozentuale Fehler um so grösser, je 
grösser der benutzte Säureiiberschuss ist. Dagegen wirkt das Extraktions-
verhältnis nicht auf diesen Fehler ein, wenn die je Bodengramm aufgewandte 
HC1-Menge gleich ist. 

Jetzt können wir zuriickkehren zu der Frage, bei der dieses ganze Ab-
schweifen zur Besprechung der Titrierfehler und ihres Einflusses auf die zu 
erhaltenden S-Werte seinen Anfang genommen hat, nämlich zu der Frage, 
ob es beim Bestimmen von S giinstiger wäre, eine verdiinntere Sure als 
zuvor, aber ein entsprechend weiteres Extraktionsverhältnis anzuwenden. 
Es ist zuzugeben, dass das Erweitern des Extraktionsverhältnisses die auf 
dem Auflösen von Aluminium wie auch Humussäuren beruhenden Fehler 
herabsetzen k a n n, aber wie aus den auf S. 17 dargestellten Formeln er-
sichtlich, bedeutet ein bestimmter, z. B. 0,1 ml grosser Titrierfehler einen 
um so grösseren Fehler im S-Wert, je weiter das Extraktionsverhältnis ist, 
da bei beiden Bruchteilen der Nenner rait erweitertem Extraktionsverhält-
nis abnimmt. Es ist also keineswegs sicher, dass die auf titriertechnische 
Umstände zuriickzufiihrenden Fehler im S-Wert bei Anwendung eines 
erweiterten Extraktionsverhältnisses abnähmen. 

Gewiss liesse sich die Methode eines weiten Ausschiittelungsverhältnisses 
verfechten in dem Falle, dass der Basenaustausch bei ihrer Benutzung schon 
bei einem se hohen pH, dass das Titrieren ohne Fehler vor sich gehen könnte, 
hinreichend vollständig wäre. Doch scheint es, dass die Wahl einer geeigne-
ten Säurekonzentration und eines geeigneten Ausschiittelungsverhältnisses 
oder also das Zustandebringen eines geeigneten End-pH im allgemeinen nur 
bei den basenärmsten Böden gelingt. So wurde bei einem Versuch, bei dem 
einige Böden in 0,01 n HC1-Lösung in versehiedenen Verhältnissen geschiit-
telt wurden, ein dahingehendes Ergebnis erhalten, dass der Austausch bei 
einem Ausschiittelungsverhältnis von 1:50 praktisch vollständig war, wenn 
die ausgetauschte Basenmenge unter ca. 150 mval/kg ausmachte und zu-
gleich das p11 des Auszuges unter ca. 2,5 betrug, danach zu schliessen, dass 
in eine doppelte Menge gleicher 0,01 n HC1-Lösung — Ausschiittelungs-
verhältnis 1:100 — innerhalb der Grenzen der Titrierfehler eine gleiche 
Menge Basen ausgetauscht wurde. Je grösser aber der S-Wert war, um so 
weiter musste bei Anwendung einer so verdiinnten Säure das Ausschlit-
telungsverhältnis sein, bevor der Basenaustausch hinreichend vollständig 
war. So wurden bei Ausschiitteln von Seggentorfboden AE 590 mit 0,01 n 
HC1-Lösung in den Verhältnissen 4, 8 bzw. 16 g/1, wobei das End-pH 2,31, 
2,60 bzw. 3,37 betrug, aus ihm an Basen 640, 618 bzw. 455 mval/kg aus-
getauscht, aber der richtige Wert ist ca. 800 me/kg. Bei einem derartigen 
Boden hätte das Ausschiitteln in 0,01 n HC1-Lösung in dem Verhältnis 1:25 
oder 40 g/1 als S-Wert nur 250 mval/kg gegeben, da die gesamte Säuremenge 
neutralisiert worden wäre. 
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Aus dem Obigen dörfte hervorgegangen sein, dass die nach der Säure-
methode zu erhaltenden Werte von 8 beträchtlich schwanken können, je 
nachdem welche Säurenkonientration und welches Extraktionsverhältnis 
oder, mit anderen Worten, welcher Säureiiberschuss angewandt wird. Ist 
dieser Oberschuss zu gross, so kann sich ein zu grosser S-Wert ergeben, 
aber wegen der grossen Titrierschwierigkeiten kann auch die genaue Fest-
legung selbst dieses fehlerhaften S-Wertes schwer sain. Ist wiederum der 
Säureöberschuss zu klein, so ist der Basenaustausch nicht vollständig, so 
dass sich ein zu kleiner S-Wert herausstellt, aber dieser Wert ist leicht zu 
bestimmen. Doch kann ein auf einem zu grossen Säureiiberschuss beruhen-
der Fehler im allgemeinen nicht so gross werden wie ein durch einen zu 
kleinen nberschuss bedingter. Daher hat man wohl bei den bisherigen 
Methoden meistens eine ziemlich konzentrierte (0,1 n) Säure benutzt. 

IV. Versuehe zur Verbesserung der »Säuremethode» 

Die oben besproehenen Schwierigkeiten sind alle auf die an das Ver-
fahren gestellte Forderung zuriickzufiihren, dass dabei alle austauschbaren 
Basen wirklich auszutauschen seien. Diese Schwierigkeiten wären leicht zu 
iiberwinden, wenn man eine deutliche Regelmässigkeit zwischen der Grösse 
des Säureöberschusses und dem unausgetauscht gebliebenen Teil von S her-
ausfinden könnte. Dann eben brauchte man nicht zu versuchen, dem Boden 
die letzten Reste austauschbarer Basen zu entreissen, sondern könnte die 
Behandlung des Bodens feinfiihliger mit einem geeignet kleinen Säurefiber-
schuss anstellen und in fertig berechneten Tabellen die diesem nberschuss 
— dessen Grösse ja gerade durch das Titrationsergebnis ausgedriickt wird — 
entsprechende am S-Wert vorzunehmende Korrektion oder geradezu den 
berichtigten S-Wert ablesen. 

Um die,se Möglichkeit zu erforschen, wurde 8 fiir eine Menge verschiede-
ner Böden unter Anwendung wenigstens zweier verschiedenen Ausschfit-
telungsverhältnisse und 0,05 bzw. 0,02 n HCI als Ausschöttelungslösung 
bestimmt. Erwartungsgemäss war das för einen und denselben Boden er-
haltene 8 stets um so grösser, je grösser der Säureiiberschuss war, aber bei 
den verschiedenen Böden war die Korrelation zwischen dem Säureiiberschuss 
und der am S-Wert vorzunehmenden Korrektion auch nicht annähernd 

Dies mag hauptsächlich darauf beruhen, dass es nicht die titr 
m etrisc he Azidität der Lösung ist, wovon det Grad der 

des Bäsenaustausches abhängt, sondern ihr pH, und dieses ist aus 
der titrimetrischen Azidität nicht zu berechnen, da der Anteil der Al- und 
Fe-Salze an dieser bei verschiedenen Böden verschieden ist. Aber wie wir 
schen werden, ermöglicht auch die blosse Kenntnis des pH der Lösung es 
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nicht, genau zu berechnen, um welchen Betrag der erhaltene S-Wert zu 
erhöhen ist. 

Bei den iiblichen Routinearbeiten reicht jedoch im allgemeinen eine 
Genauigkeit aus, die sich erzielen lässt, wenn fiir alle Böden dieselben we-
nigstens annähernd richtigen, auf den Titrierwert gegriindeten Korrektionen 
angewendet werden. Benutzt man z. B. 0,05 n HCl-Lösung und ein solches 
Ausschiittelungsverhältnis, dass die titrimetrische Azidität 0,02-0,04 n 
beträgt, so ist die am S-Wert vorzunehmende Erhöhung alles in allem so 
gering, dass der in sie eingehende Fehler neben dem Titrierfehler verschwin-
den mag. 

Obgleich es also auch auf diesem Wege möglich ist, zu richtigeren 8-
Werten als mit den heute gebräuchlichen Modifikationen der Säuremethode 
zu gelangen, dfirfte es sich eriibrigen, noch weiter fiber unsere Untersuchun-
gen auf dieser Linie zu berichten, da diese Untersuchungen zum Entwickeln 
einer anderen, wenigstens in theoretischer Hinsicht besseren Methode fähr-
ten, die sich auf das Berficksichtigen des p11 der mit den Säurezusätzen im 
Gleichgewicht stehenden Bodenaufschlämmungen griindet. 

V. Die auf eine verbesserte »Säuremethode» nebst Azetatverfahren 
gegriindete graphische Methode zur Bestimmung austausehbarer 

Basen und austauschbaren Wasserstoffes des Bodens 
A. Prinzip 

Schon recht allgemein anerkannt dfirfte die bereits 1930 von Verfasser 
dargestellte Auffassung sein, dass in Bodenaufschlämmungen — zum min-
desten wenn es sich um saure Böden handelt — zwischen den Aktivitäten 
der verschiedenen austauschbaren Kationen im Boden einerseits und der 
mit ihm im Gleichgewicht stehenden wässrigen Lösung anderseits ein der 
DoNNANschen Gleichung entsprechendes Verhältnis besteht: 

(K+)5  (Na)2  (Ca++)B  Y(Mg)B  19/(A1+++)B  
(1) 

V(Mg) ii(A1+++)L  

wobei die Indices B und L Boden bzw. Lösung bedeuten. Wird der Wasser-
aufschlämmung des Bodens eine geringe Menge irgendeiner Säure zugesetzt, 
so werden alle Nenner grösser, aber von den Zählern nur (H+)B  und viel- 

leicht y(m+++)13 , während die iibrigen abnehmen. Die Verhältnisse 
(H+)  
(}111: 

(1:1)B 

(K)L 	 (Ca++)L  
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(K1B  usw. vermindern sich also, bleiben aber weiterhin untereinander gleich 
(K±)L  
gross. Solange (11±)L  unter ca. 10'5  n oder p11 iiber ca. 5,0 ist, enthält 
die Lösung im allgemeinen keine titrierbare Azidität, so dass die aus dem 
Boden ausgetauschte Dasenmenge der benutzten Säuremenge gleichkommt. 
Bei zunehmender Säuremenge wird der Basenaustausch immer vollständi-
ger und beginnt immer mehr Säure in der Lösung zu bleiben. Durch Titrie-
ren ihrer Menge lässt sich die Menge der neutralisierten Säure oder der aus-
getauschten Basen berechnen, eine Menge, die ebenfalls noch nicht dem 
gesamten S-Wert entspricht, denn die Grössen (K+)B, (Ca++)B  usw. ver-
ringern sich nicht auf null. Misst man aber zudem pH des Säureauszuges 
(sicherheitshalber vor dem Filtrieren) Bowie einige andere Grössen, so lässt 
sich mit ziemlicher Genauigkeit auch S selber berechnen oder auf 
graphischem Wege festlegen. 

Werden nämlich die auf diese Weise aus dem Boden ausgetauschten 
Basen unter Anwendung verschieden grosser HCl-Mengen bestimmt und 
zugleich die pH-Werte der Ausziige gemessen sowie die Ergebnisse graphisch 
dargestellt durch Punkte, deren Abszisse die Mengen (mval/kg) 1) aus-
getauschter Basen, von der y-Achse nach lin ks zu gelesen, und deren 
Ordinate das pll des Auszuges ist, und zwar so berichtigt, dass es einer 
bestimmten, zu vereinbarenden Aktivität der Ca-Ionen der Lösung 

(Ca)L— entspricht, so geraten diese Punkte auf eine Linie, die in den 
meisten Fällen in recht weitem pH-Gebiet annähernd eine Gerade ist. Und 
damit noch nicht gut. Auf die Verlängerung derselben Geraden entfallen 

mit gewissen Ausnahmen, von denen weiter unten des näheren die Rede 
sein .wird — auch Punkte, deren Abszisse (von der y-Achse nach re cht s 
abgelesen) die Menge (mval/kg) derjenigen H-Ionen, die aus dem Boden aus-
getauscht werden, wenn man ihn mit CaC12- oder mit Ca-Azetatlösung be-
handelt, und deren Ordinate das p11 des Auszuges, dem oben angegebenen 
(Ca)L-Wert entsprechend berichtigt, anzeigt. 

(Ca)B  (Ca Mg)B  
Da nach der Gleichung (1) '  kann statt (Ca)L  beim 

(Ca)L  (Ca Mg)L  
Berichtigen der pH-Werte (Ca 4- Mg) L  benutzt werden, welcher Betrag 
leichter zu bestimmen oder zu berechnen ist, und damit kommt man auf die 
angewandte Berichtigungsweise der Wirklichkeit noch näher. 

Wie diese Korrektion vorgenommen wird und wie sich aus der 
Bodenlinie die Mengen der austauschbaren Basen uncl des austauschbaren 
Wasserstoffes des Bodens ablesen lassen, wird in den folgenden Kapiteln 
dargelegt. 

Im allgemeinen pflegt man die Mengen austauschbarer Ionen in Milliäquiva1enten jo 100 g 
Baden (mval/100 g) anzugeben. Doch ist es aus vielen Griinden zweckmissiger, sie in bezug auf 
1 kg zu vermerken, wie es auch im folgenden geschehen wird. 
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B. Beispiele fiir Bestimmungen nuoli der graphisehen Methode bei Böden 
versehiedenen Typs 

Ein Ergebnis wie das obige ist mit einer grösseren Menge untersuchter 
Bodenproben erhalten worden. Weiter unten (S. 27-30) wird ein Teil dieser 
Ergebnisse in den Abb. 1-5 und in Tabelle 4 dargestellt. 

1. DIE ANGEWANDTE METHODE 

nber die Methode selbst sei folgendes angefiihrt: 

Eine ala geeignet erachtete Menge (2-20 g) lufttroekener, durch ein 2 mm- (in 
gewissen Fällen auch 1 mm-) Sieb gegangener Bodenprobe wurde 2-3 Stunden mit 
versehieden grossen Mengen verschieden starker HC1- und Ca-Azetatlösungen gesehilt-
telt. (Die Konzentrationen der HC1-Lösungen weehselten zwischen 0,005 und 0,1 n 
und die der Ca-Azetatlösungen zwischen 0,05 und 1,0 n.) Ausserdem schiittelte man 
die Böden (meistens in einem Verhältnis von 1:10 bis 1:2,o) in 0,02 n 0a012-Lösung. 
Am folgenden Tage vvurden die Flasehen nochmals eine Weile mit der Hand geschilt-
telt, pH mit Glaselektrode (Beckman p11 Meter) gemessen und filtriert. (CaCla-Aus-
zage filtrierte man gewöhnlieh nur in dem Falle, dass bei ihnen eine titrierba,re Azi-
dität zu erwarten war, d. h. wenn pH unter 5,0 war.) Eine geeignete Menge (20-50 
ml) Filtrat wurde mit einer Base — jo nach den Umständen entweder mit einer 0,1 n 
oder mit einer 0,02 n — titriert. Dabei gelangte fiir HC1-Ausziige aio Indikator Phe-
nophthalein zur Anwendung, fiir CaC12-Auszilge Bromthymolblau sowie fiir die Aze-
tatauszöge, die man bis zu dem p11 der Ausschiittelungslösung selbst zu titrieren 
suehte, Phenolphthalein oder Phenolrot. Aus den Titrationsergebnissen wurde be-
reehnet, wieviel Salzsäure der Boden neutralisiert hatte oder also wieviel Basen aus 
dem Boden ausgetauscht sowie wieviel H-Ionen in die CaCl2- und die CaAerLösungen 
aus dem Boden getauscht worden waren. Durch Anwendung mehrerer veschiedenon 
1101- und CaAc2-Mengen fiir eine bestimmte Bodenmenge liess sieh die Form der 
*Bodenlinie* genau herausstellen. 

2. DAS UMRECHNEN DER GEMESSENEN pH-WERTE AUT.  DIE DER GLEICHEN 
(ca Mg)-AKTIVITÄT ENTSPRECHENDEN 

Damit zwischen den Mengen der aus dem Boden in die 1101- bzw. CaAc2- 
Lösung ausgetauschten Kationen und den pH-Werten der betr. Gleieh-
gewichtslösungen eine deutliche Korrelation zu erwarten sei, muss man die 
gemessenen pH-Werte, wie oben erklärt, umrechnen in solche, die einer und 
derselben Aktivität der Ca-Ionen der Lösung oder lieber der Summe der 
Aktivitäten ihrer Ca- und Mg-Ionen — (On Mg) — entsprechen. Aio diese 
Standardaktivität wurde die Aktivität der Ca-Ionen in reiner 0,02 n CaC12- 
Lösung gewählt. 

Dieses Umrechnen von pH griindet sich auf die von Gleichung (1) aus- 
gedriickte Tatsache, dass die H-Ionenaktivität der Bodenaufschlämmung 
direkt proportional der Quadratwurzel der Summa der Aktivitäten der in 
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der Gleichgewichtslösung enthaltenen Ca- und Mg-Ionen ist, wenn die Ver-
hältnisse der Aktivitäten der in der festen Phase enthaltenen austausch-
baren Kationen unverändert bleiben. Ist also [Ca Mg]L  oder die Summe 
der Konzentrationen der in der Gleichgewichtslösung enthaltenen Ca- und 
Mg-Ionen = c mval/1 und der gemeinsame Aktivitätskoeffizient dieser Ionen 

fc, wobei (Ca Mg)L  f e  • c, und ist die gemessene Aktivität der H-
Ionen der Lösung = (H),, so wäre die der 0,02 normalen oder 20 millinor-
malen [Ca Mg] entsprechende (14±) oder (H)20: 

(H) e  • y 120  • 20 
(H)20— 	 und pH20  = 	log fe  • c — log /20  • 20 (2) 

Yfc-c 

Also ist die Berichtigung an dem gemessenen pH-Wert 

dpH = pH20 —pH, = log fc • c — % log /20  • 20 

(Hier bedeutet /20  den Aktivitätskoeffizienten der Ca-Ionen bei 0,02 n Ca012-
Lösung.) 

Beim Berechnen der Aktivitätskoeffizienten wird im folgenden die von 
SCROFIELD und TAYLOR (1955) empfohlene Approximation der De b ye 
II ii ck el schen Gleichung angewandt in der Form 

2,o yi 
— log f — 	 

1 + 1,5 

wobei den Aktivitätskoeffizienten des 2wertigen Jona bedeutet und I die 
ionale Konzentration der Lösung = 1/2  (cAzA2 cBBB2 cezcz 	.) 
Hier bedeuten die Grössen cA, cB, ec  usw. die Konzentrationen (mo1/1) der 
zA-, 	zc- usw. weitigen Ionen A, B, C usw. Da die ionale Konzentration 
in reiner 0,o20 n Ca012-Lösung 0, o30 ausmacht, so ist bei ihr der Logarithmus 
des Aktivitätskoeffizienten der Ca-Ione oder 

2 1/0,o8 
log f 20  = — 	  — 0,275 

und also 1/2  • log /20  • 20 = 0,513, so dass tlpH 	• log f, • c — 0,518. 
Damit es nicht notwendig gewesen wäre, dpH gesondert in jedem Falle 

zu berechnen, wurden im voraus fiir jede benutzte HC1-Konzentration eine 
Kurve errechnet und gezeichnet, aus der dpH fiir jeden [Ca Mg]-Wert 
des Auszuges direkt abgelesen werden konnte. Bei diesen Berechnungen. 

(3) 
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wurde angenommen, dass [Ca Mg] des Auszugs = Gesamtkonzentration 
der ausgetauschten Basen, denn obgleich die ausgetauschten Metallkationen 
nicht aussehliesslich Ca- und Mg-Ionen sind, wird dieser Fehlbetrag grossen-
teils durch die im Boden enthaltenen wasser1öslichen Ca- und Mg-
Salze ausgeglichen. Ist das verwendete HC1 a-normal und die Titrations-
azidität des Auszugs b-normal, so ist [Ca Mg] des Auszugs und zugleich 

— b 
die Konzentration seiner 2wertigen Ionen = a — b val/1 oder a 2 	 mo1/1 

und die Konzentration seiner lwertigen Ionen = a b molli. Die ionale 
3a — b 

Konzentration I beläuft sich dann auf 	 2 
Da die Konzentration c in Gleichung (3) nicht in val/1 sondern in mval/1 

ausgedriickt ist, so ist c =- 1000 (a — b), und Gleiehung (3) erhält die Form 

2 	2  
dpH = log 1000 (a 

1 -I- 1,5 V" 
-0,513 oder 

I/3a — b 
zipH = 1,5 + 1/2  log (a —b) — 	 —0,513 	(4) 

1"2+ 1,5 1/3a —6 

Kleine Fehler in den Werten von I sind nicht nennenswert in den Be-
trägen von zlpH zu spören. Dagegen wirken die Fehler in den Werten von 
[Ca 	Mg] stärker, und derartige Fehler können besonders in dem Falle auf- 
treten, dass der Gehalt des Bodens an wasserlösli c h en Ca- und Mg-
Salzen gegeniiber der Gesamtmenge an ausgetauschten Ca- und Mg-
Ionen beträchtlich gross ist, wie es sich bei Behandlung des Bodens mit einer 
sehr geringen HC1-Menge verhalten kann. Daher wurde in diesen Fällen der 
richtige c-Wert durch Titration mit Versenat (=- Dinatriumsalz von Aethy-
lendiamintetraessigsäure) bestimmt und bei Berechnung von dpH beriick- 
sichtigt. 

Als die von uns fiir das Bestimmen des austauschbaren Wasserstoffes 
benutzten Ca-Azetatauszöge so stark waren, dass för das Umrechnen ihrer 
pH-Werte auf pH20  das oben beschriebene einfache Verfahren nicht ange-
wandt werden konnte, wurde experimentell bestimmt, welcher Wert von 
am wahrscheinlichsten richtig war. Das geschah auf folgende Weise: Fiir 
einige Böden wurden die austauschbaren H-Ionen unter Anwendung von 
0,05 n CaAc2-Lösung als Extraktionslösung bei drei möglichst weiten Aus-
schilttelungsverhältnissen bestimmt. Die Arbeit ging sehr sorgfältig vor 
sich, indem z. B. die Titrationen der Filtrate elektrometrisch mit 0,02 n 

4 7949-59 
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NaOH unter Benutzung einer Mikrobiirette ausgefiihrt wurde. So ergab 
sich der genaue Verlauf der Linien der betreffenden Böden im ca. p1150-
Gebiet 5,8-6,3. Dann wurde diselbe Bestimmung mit 1,0 n CaAc2-Lösung 
unter Anwendung eines so engen Ausschilttelungsverhältnisses gemacht, 
dass je kg Boden gleich viele H-Ionen wie in 0,05 n Lösung in dem pH-
Bereich 5,8-6,3 ausgetauscht wurden. Es wurde nachgesehen, ein wie 
grosser Zusatz zu dem pH-Wert des 1 n Auszuges zu machen war, um auf 
die richtige Linie zu kommen. Dieser Zusatz betrug im Mittel rund 0,50. 
Um von p1150  auf pH20  zu gelangen, ist nach der Berechnung noch etwa 
0,15 zuzusetzen, damit das gesamte A pll = +0,85 ist. - Entsprechend war 
zu den pH-Werten der 0,1 n CaAc2-Auszöge 0,10 	0,15 oder insgesamt 
0,25 zu addieren. 

In einer fröheren Phase, wo man nur mit Konzentrationen zu operieren 
suchte, ohne zu beräcksichtigen, dass sich mit diesen die Aktivitätskoeffi-
zienten veränderten, wurde versucht, den so entstandenen Fehler dadurch 
zu verringern, dass der Ausschiittelungssäure soviel CaC12  zugesetzt wurde, 
dass [HC1] [CaC12] = 0,05 n war. (Dann war die beabsichtige [Caj = 50 
mval/1.) Aber dieser Versuch misslang besonders bei stark sauren Böden, 
denn der grosse Ca-Gehalt der Lösung verhinderte den Austausch von Ca, 
dagegen nahm aber der Austausch von Al- und H-Ionen zu, und dadurch 
wurde ausserdem die Titration des Auszuges erschwert. 

Tabelle 3. Die durch die Linien in den Abb. 1-5 vertretenen Bodenproben 
Bowie einige Angaben iiber sie 

Boden- 
probe Bodenart und Probenahmestelle Volum-

gewicht 
Humua') GItlh-

verluat 

% der Tr.subst. 

AA 	515 
AC 	106 
AC 	205 
AC 	407 
AC 	984 
AC 1021 
AC 1022 
AO 1033 
AD 105 
AD 	108 
AE 	4 
AE 248 
AE 	249 
AE 	250 
AE 252 
AE 589 
AE 590 
AG 	1 

Stark humoser Feinsand, 
Grober Feinsand, Hämeenlinna, 

Torfhaltiger Gvttjaton, 
Sandhaltiger Niedermoortorf, 

Torfhaltiger Gyttjaton, 

Bleichmoos-Seggentorf, 
Bröckelton, Ylistaro, 
Seggentorf 
Anmooriger Lehm 
Toniger Schluff 
Sand 
Bröckelton, Hehin 
Seggentorf, Ilattula, 
Schwerer Ton, Untergrund, 

Grober Feinsand, Schweden 	  

Mull, Nastola, Pensuo 	  

Janakkala, Zuckerfabrik 	 
Vesunti 	  

Nakkila, Järvikylä 	  
Luvia, Korvenkylä 	 

Nakkila, Leistilä 	  

Honkajoki, Santaskylä 	 
Ruuskala 	  

Tikkurila, 
Landwirtschaftl. 	  
Versucbsanstalt 	  
, Wiik 	  
Leteensuo 	  

Tikkurila 	  

	

 	0,86 

	

 	0,88 

	

 	0,68 

	

 	1,52 

1,50 
1,13 
1,81 
0,82 
0,82 
0,82 

0,70 

0,52 
1,05 

0,96 
1,20 

0,91 
0,40 
1,30 

15,o 
63,o 
21,6 
6,7 
3,s 

16,6 

1,4 

4,2 
13,6 

6,5 
33,0 
19,4 
45,7 
43,0 
11,o 
11,s 
94,2 
16,o 
51,0 
21,5 
8,2 
4,2 

18,e 
85,o 
3,5 

1) Nach der von BARKOFF (1954) entwickelten kolorimetrischen Methode bestimmt. 
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3. BESPRECHIING DER ERGEBNISSE 

a. Die austausehbaren Basen 

In den Abbildungen 1-5 sind die fiir die untersuchten Böden erarbeite-
ten Linien zu sehen, die die auf die oben beschriebene Weise erhaltenen 
Ergebnisse darstellen; iiber oliese Böden finden sich einige andere Angaben 
in Tabelle 3. Eigentliche zahlenmässige Ergebnisse sind - aus Sparsam-
keitsräcksichten - nur fiir eine Bodenprobe angegeben (Tab. 4). Daraus 
geht hervor, wie die Koordinaten der betreffenden Punkte berechnet wor-
den sind. 

Die Linien der verschiedenen Böden sind auf die Abbildungen 1-3 
hauptsächlich mit Riicksicht auf deren Klarheit verteilt worden. In den 
Abbildungen 4 und 5 sind die mit drei in gewisser Hinsicht abweichenden 
Böden erhaltenen Linien untergebracht. 

Wie aus den Abbildungen ersichtlich, sind die fiir die Ergebnisse ange-
setzten Punkte hei den meisten Böden innerhalb der Messungsfehlergrenzen 
auf so gut wie gerade Linien entfallen, mit Ausnahme der die allerniedrig-
sten und allerhöchsten pH20-Werte vertretenden Punkte. Eine Ausnahme 
bilden nur einige stark saure Böden (die Proben in den Abbildungen 4 und 
5), der einzige von uns untersuehte karbonathaltige Boden (Probe AA 515 
in Abb. 1) und eine beinahe humusfreie Untergrundprobe (AG 1 in Abb. 2). 

Tabelle 4. Ergebnisse liber die bei dem Seggentorfboden AE 590 erhaltenen 
Aufschlämmungen in HC1-, Ca012- und CaAc2-Lösung 

Boden 
0 Aufschlämmungslösung 

pH 
Titrations- 

azidität 
nivalp 

An Basen 
ausgetauscht 

An 
H-Ionen ausge. 
tauscht 
invaltkg 

ppg p11,. 

des Auszuges nivel/1 mvalikg 

25 
50 
25 
331/3  
25 
50 
50 
25 
50 
50 
10 
5 

50 
100 
50 
25 

	

0,100-n. Hei 	 
» 	* 	» 

	

0,050 » 	» 
» 	* 	» 	 

	

0,025 » 	» 
» 	» 	» 	 

	

0,020 » 	* 	 

	

0,015 » 	» 

	

0,010 » 	» 	 

	

0,020 » 	CaC12 	 

	

0,050 » 	CaAc, 	 
» 	» 	» 

	

0,10 	» 	* 

	

1,00 	» 	1) 
» 	» 	* 
» 	» 	» 

1,28 
1,54 
1,80 
2,01 
2,58 
3,33 
3,72 
3,17 
4,37 
4,76 
5,76 
5,98 
5,40 
5,75 
6,01 
6,20 

80,0 
62,2 
31,2 
25,4 
8,7 
3,o 
2,7 
2,2 
1,6 
0,8 

)3,72 
z) 2,21 
14,4 
48,2 
28,2 
16,6 

20,0 
37,8 
18,8 
24,6 
16,3 
22,0 
17,3 
12,8 
8,4 

• 
• 
• 
• 
• 
• 

800 
756 
752 

652 
440 

512 
168 

• 
• 
• 
• 
• 
• 

346 -0,03 

• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
16 

372 
442 
288 
482 
564 
672 

-0,08 
+0,05 
-0,05 

0,00 
-0,o5 
+0,01 

-0,08 
-0,15 

,) +0,01 
+0,15 
+0,15 
+0,25 
+0,65 
+0,65 
+0,65 

1,20 
1,59 
1,75 
2,01 
2,53 
3,34 
3,69 
3,09 
4,22 
4,77 
5,91 
6,13 
5,65 
6,40 
6,66 
6,85 

Nach der Versenattitration war [Ca + Mg] des Auszuges = 21,o mvalll. 
Elektrometrisch titriert (siehe S. 25-26). 
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die ungekalkte, die Linie AE 589 b filr die mit Ca(011)2  (100 mval/ 
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Abb. 5. Die Abhängigkeit der Mengen 
(mval/kg) der aus der Bröckeltonprobe 
AE 4 ausgetauschten Basen bzw. II-
lonen von dem pii „ der betreffenden 
Auszöge. Die Linie a fiir die ungekalkte, 
die Linien b, c und d fiir die mit ver-
schiedenen Mengen (50, 100 bzw. 200 
inval/kg) Ca(OH)2 vorbehandelte Probe 
erhalten. 
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Suchen wir zu ergriinden, dass die betreffenden Linien im allgemeinen 
gerade sind, so fällt uns auch ungesucht die bekannte Tatsache ein, dass 
die Titrationskurven der gewöhnlichen löslichen vielbasischen Säuren, deren 
verschiedene Dissoziationskonstanten nicht sehr weit voneinander entfemt 
liegen, in langer Erstreckung geradlinig sind. So ist z. B. die Titrationskurve 
der Zitronensäure, deren pK'-Werte 3,08, 4,39 und 5,49 sind, so gut wie 
geradlinig in dem pH-Gebiet 3-6 (s. z. B. CLARK 1928, S. 29). Es ist recht 
wahrscheinlich, dass dasselbe auch fur die Azidoide gilt, und Azidoide gibt 
es ja in gewöhnlichen, besonders in humusreichen Böden sehr verschiedener 
Stärke. 

Die unteren Enden der Linien beginnen sich unterhalb eines Pli  20-
Wertes von ea. 2,5 mehr oder weniger steil abwärts zu kriimmen, wie bei 
der Titrationskurve einer schwachen Säure, aber der Anstieg des oberen 
Endes wird nicht steiler, wie bei den Titrationskurven der Säuren, sondern 
flacher. Die Ursachen der letzteren Erscheinung werden weiter unten bei 
Besprechung der Bestimmung des austauschbaren Wasserstoffes erörtert. 
Das Kriimmen im unteren Ende kann wohl folgendermassen gut erklärt 
werden: Ebenso wie beim Zusetzen von starker Säure zu einer Lösung, die 
Salze verschiedener schwacher Säuren enthält, das p11 jener Lösung steiler 
zu sinken beginnt, nachdem die letzte oder also stärkste der Säuren zur 
Hälfte frei geworden ist, so beginnt auch, wenn Boden, der verschieden 
starke Azidoide einschliesst, mit steigenden Mengen von Salzsäure behandelt 
wird, das Gleichgewichts-pH der Mischung steiler zu sinken, wenn das 
stärkste Azidoid sich zu befreien oder also die von ihm gebundenen Basen-
kationen sich auszutauschen anfangen. 

Bei den bisherigen »Säuremethoden» hat man, wie oben angefiihrt, einen 
se grossen Säureiiberschuss zu benutzen gesucht, dass der Austausch der 
Basen in allen Fällen vollständig wäre. Bei Untersuchung von Böden, die 
in reichlichem Masse austauschbare Basen enthalten, ist dabei entweder ein 
sehr weites Extraktionsverhältnis anzuwenden, wovon die Folge ist, dass 
auch die kleinen Fehler bei der Titration oder in den Konzentrationen der 
benutzten Lösungen einen grossen Fehler im S-Wert bewirken können, wie 
weiter oben angefiihrt (S. 19), oder man hat eine verhältnismässig starke 
Säurekonzentration zu gebrauchen. Je grösser der angewandte Säureliber-
schuss ist, um se grösser ist ausserdem die Gefahr, dass im Boden neben 
dem Kationenaustausch auch säureverbrauchende Zersetzungsprozesse ab-
laufen, die durch Vermehrung des Al-Gehaltes des Auszuges obendrein noch 
erschwerend auf seine Titration einwirken. 

Als Indikator bei den Titrationen der betreffenden Hel-Ausziige ist am 
häufigsten Phenolphthalein angewandt worden, das denn auch eine gute 
Wahl insofern ist, als sich die (um pH 8,3-8,4) beginnende Rötung eines 
Auszuges selbst mit reichlichem Niederschlag von Al-Hydroxyd viel leichter 
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feststellen lässt als z. B. das ebergehen von Bromthymolblau in reines Blau, 
besonders wenn die Auszfige, schon an sich gelblich sind, wie es sich bei 
stark sauren Bodenausziigen im allgemeinen verhält. Beim Titrieren von 
schwächer sauren Ausziigen erhält man annähernd dasselbe Resultat, einer-
lei welchen von den beiden Indikatoren man auch anwenden mag. 

Wie stark das End-pH der Titration auf den S-Wert einwirken kann, 
wenn man stark saure Auszilge titriert, wurde untersucht, indem man einige 
Bodenausziige elektrometrisch titrierte und verschiedenen End-pH-Werten 
(6,5, 7,0, 7,5, 8,0 und 8,5) entsprechende S-Werte berechnete. Zweck dieser 
Untersuchung war es, zugleich herauszustellen, wie nahe man dem *richti-
gen» S-Wert nach der auf S. 12 angegebenen alten Methode, d. h. wenn man 
als Extraktionslösung 0,1 n IIC1 und aio Indikator Phenolphthalein anwen-
det, kommt. Die Ergebnisse sind in den Abb. 1-5 auf die Weise dargestellt, 
dass die unteren Enden der betreffenden Linien in fiinffacher Verzweigung 
wiedergegeben sind, wobei die verschiedenen Aufteilungen von linko nach 
rechts gerechnet den bei Titration auf pH 6,5, 7,0, 7,5, 8,0 bzw. 8,5 zu er-
haltenden Wert von S ausdriicken. 

Wie aus den Abb. 1-5 ersichtlich, wirkt das End-pH der Titration auf 
den zu erhaltenden S-Wert sehr stark und uni so mehr ein, je saurer der 
Auszug ist. Es ist also höchst wichtig, das richtige End-pH zu wählen zu 
verstehen. Bei dieser Wahl kann uns ein Vergleich zwischen der in die 0,1 n 
HC1-Lösung ausgetauschte Basenmenge und dem »richtigen» S-Wert helfen. 

In Tabelle 5 sind die nach der ScHoLLENBERGERschen N114-Azetat-
methode (s. S. 7) fiir die betreffenden Böden ermittelten Gehalte an aus-
tauschbarem Wasserstoff und austauschbaren Basen dargestellt. Bei gegen-
seitigem Vergleich der in Tabelle 5 und den Abb. 1-5 wiedergegebenen 

Tabelle 5. Die nach der NHcAzetatmethode SCHOLLENBERGERB ermittelten 
Gehalte an austauschbarem Wasserstoff und austauschbaren Basen bei 

einigen in der Untersuchung benutzten Böden 

Austausch- 
Derselbe S-Wert ergibt sich 

durch AussehlIttelung 10 0,1 n 
barer Wasser- Austauschbare 1101 bel dem Verhältnis 

Bodenprobe stoff 
mval/k13 

Basen 
mval/kg ') 100 g/1 	50 g/1 	25 g/1 

wenn das End-pH der Titration 
folgendes ist 

AE 	4 	  290 36 8,05 
AE 248 	  617 404 8,26 	>8,50 
AE 249 	  299 195 '8,27 
AE 250 	  147 160 8,50 
AE 262 	  68 64 8,21 
AE 589 	  338 179 7,78 
AE 590 	  990 797 (7,12) 	8,03 

1) Diese S-Werte sind nach der Basizitiit der Asche des Azetatauszuges berechnet worden. 
Bei Berechnung nach dem vom Boden adsorbierten NH4  erhielt man allzu geringe Werte. 
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Werte kann festgestellt werden, dass, soweit die nach der SCHOLLENBER- 
GERschen Methode erhaltenen S-Werte richtig sind, in den meisten Fällen 
das am besten geeignete End-pH bei der Titration des HC1-Auszuges etwas 
iiber 8,0 wäre 1). Dass sich fur die Probe AE 248 dann bei Benutzung des 
weitesten Extraktionsverhältnisses (25 g/1) ein zu grosser S-Wert ergibt 
(504 mval/kg), kann wohl auf den friiher angefiihrten Zersetzungserschei- 
nungen beruhen. Das pii des Auszuges war denn auch so niedrig wie 1,22. 
Dasselbe betrifft, wenngleich in geringerem Masse, auch die Probe AE 250. 
Dagegen gelingt es offenbar nicht, selbst bei Anwendung eines so weiten 
Verhältnisses wie 50 gil aus der Probe AE 590 in 0,1 n HC1-Lösung alle 
Basen einzutauschen. Es scheint also, dass die HC1-Methode, in der bisher 
empfohlenen Form schematisch angewandt, nicht in allen Fällen so genaue 
Resultate gibt, wie es wiinschenswert wäre. Das Ergebnis wiirde auch 
dadurch nicht sicherer werden, wenn man den Boden in 0,1 n HC1-Lösung 
in mehreren verschiedenen Verhältnissen behandelte, da wir nicht wissen 
können, in welchen Fällen das Austauschen noch unvollständig ist und in 
welchen schon Zersetzungserscheinungen auftreten. 

Diese Schwierigkeit ist meines Erachtens durch Auswerten der oben fest-
gestellten Eigenschaften der »Bodenlinie» zu beheben. Es ist offenbar, dass 
sich der richtige S-Wert auf der Verlängerung des geraden Teiles der Linie 
in der Höhe eines solchen pH20  ablesen lässt, das etwas niedriger ist als 
dasjenige, in dem die Kriimmung einsetzt. Welches dieses pH20  in jedem 
Falle ist, kann experimentell entschieden werden, wenn man nach einer 
sicheren Methode den wirklichen Gehalt an austauschbaren Basen im Boden 
bestimmt. Wird dieses Mittel auf die von uns untersuchten Fälle angewandt, 
indem man die in Tabelle 5 dargestellten wirklichen S-Werte mit den Linien 
der betreffenden Böden in den Abb. 1-5 vergleicht, so ist zu erkennen, dass, 
abgesehen von den Bröckeltonen AE 4 und AE 589, deren Linien bereits 
oben ala abweichend festgestellt worden sind, das besagte pH20  dem Werte 
2,0 sehr nahekommt. Der S-Wert der genannten krummlinigen Böden ist 
in der Kurve selbst in der Höhe eines pH20  von ca. 1,4 abzulesen. 

Bevor endgiiltig geschlossen werden kann, welcher pH20-Wert ala Extra-
polations-pH gewählt wird, wäre der Sachverhalt mit einem grösseren und 
vielseitigeren Material zu untersuchen. Dabei wäre besondere Aufmerksam-
keit den Böden mit hohem S zuzuwenden, denn je flacher jene Linie ist, 
desto mehr wirkt das Extrapolations-pH auf den erhaltenen S-Wert ein, 
wie bei Betrachtung der Linien in den Abbildungen 1-5 leicht zu erkennen 
ist. — Stein sich ala Ergebnis heraus, dass der betreffende pH20-Wert nicht 
weit von 2,o entfernt ist, so könnte es, selbst wenn er bei den verschiedenen 

1) Beim Zeichnen der in den Abb. 1-5 dargestellten Linien ist auf pH 8,o zu titrieren versucht 
worden. Ist die elektrometrische Titration nicht zur Anwendung gelangt, so ist als richtiger Wert 
die Basenmenge angesehen worden, die Bromthymolblau reinblau, aber noch nicht Phenolphthalein 
rot färbt. 

5 7949-59 
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Böden etwas wechselte, aus praktischen Gränden ratsam sein, ihn auf 2,00 
abzurunden, wie es auch im folgenden geschehen wird. 

In diesem Zusammenhang ist noch ein alter Versuch anzufiihren, den 
PRJANISCHNIKOW (jun.) & LIIKOWNIKOW (1927-28) in ganz anderer Ab-
sicht angestellt haben und dessen Ergebnisse bei der Wahl des Extrapola-
tions-pH ausgewertet werden können. 

Diese Forscher entfernten erst aus dem Versuchsboden (podsoligem Lehm) 
die iibrigen austauschbaren Kationen, indem sie ihn mit 0,05 n HC1 behan-
delten, und wuschen ihn dann im Biichner-Trichter mit 1 n CaC12-Lösung 
(pH = 7,0) und schliesslich mit Wasser, bis das Waschwasser keine Reak-
tion auf Ca zeigte. Den so erhaltenen Ca-Boden, der in lufttrockenem Zu-
stand nach der Analyse 88,5 mval/kg austauschbares Ca enthielt, behandel-
ten sie dann 48 St unter periodischem Ausschiitteln mit verschieden starken 
(0,001-0,05 n) HC1-Lösungen (in dem Verhältnis 10 g/100 ml) und massen 
pH und das aufgelöste Ca. Aus den dargestellten Zahlen lassen sich folgende 
Werte berechnen: 

An Ca aus- 
[Hel] 	 getauscht 	1Cal 
norm. 	 mvalikg 	mvalll 	oli 	ApH 	plifte 

0,0 0 1 	  0,7 0,97 5,75 -0,58 5,19 

0,005 	  37,5 3,75 4,29 -0,3o 3,9s 
0,010 	  67,5 6,75 3,03 -0,20 2,83 
0,050 	  80,4 8,01 1,64 -0,23 1,41 

	  I 0 
90 	80 	60 	0 	20 	0 riitti, kg 

An Ca-lonen autgetauscht 

Abb. 6. Die Abhängigkeit der mit ver-
schieden starken HCI-Lösungen ausge-
tauschten Ca-Ionenmengen voin p11,0  in 
dem Versuch von PRJANISCIINIKOW und 
LUKOWNIKOW. - NB. Um grössere Klar-
heit zu erlangen, ist der relative Massstab 
der Abszisse hier 4mal so gross wie in den 
Abb. 1-5. 

In Abb. 6 ist dieses Ergebnis gra-
phisch dargestellt. 

Demgemäss liesse sich der richtige 
Wert des austauschbaren Ca (88,5 
mval/kg) auf der Verlängerung des 
geraden Teiles der Linie fast genau 
bei dem pH20-Wert 2,o o ablesen, aber 
selbst die stärkste (0,05 n) benutzte 
HC1-Lösung hat nur 90,75 % davon 
ausgetauscht, obgleich pH20 so niedrig 
wie 1,41 gewesen•ist. 
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b. Austausebbarer Wasserstoff und austausebbares Aluminium 

a. Ober die Stellung des Al-Ions bei den Urntauscherscheinungen der 
Kationen im allgemeinen 

Bevor wir dazu iibergehen, die Verfahren zur Bestimmung des austausch-
baren Wasserstoffes zu besprechen, diirfte es begriindet erscheinen, einige 
Worte iiber die Stellung des Al-Ions unter den austauschbaren Kationen 
zu sagen. 

In den 1920er Jahren fährte man im bodenkundlichen Schrifttum eine 
heftige Polemik dariiber, ob diejenigen Al-Ionen, die in den mittels Neutral- 
salzlösungen erhaltenen Auszfigen saurer Böden enthalten sind, in die Lö- 
sung durch Umtausch oder aber sekundär durch Auflösung aus A1-Hydroxyd 
gekommen sind, d. h. ob das Auftreten von Al-Ionen in der Lösung beim 
Zusatz von Neutralsalzen die Ursa che fiir das Anwachsen der [H1 in 
der Lösung oder umgekehrt eine Folge davon ist (s. z. B. TERÄSVUORI 

1930, S. 101-112). Es ist klar, dass wenigstens die Humussäuren austausch-
bare H-Ionen enthalten, obschon die Azidität der sauren Tone auch auf 
austauschbaren Al-Ionen beruhen kann. Doch diirfte die Auffassung (z. B. 
RUSSELL 1950, S. 97), dass diese letztere Azidität ausschliesslich 
auf Al-Ionen zuriickzufiihren und dass es nicht korrekt wäre, von Tonsäu-
ren oder Wasserstofftonen zu sprechen, obgleich man von sauren Tonen 
reden könne, nicht ganz zutreffend sein. HARWARD und COLEMAN (1954) 
haben ervviesen, dass, wenn Ton elektrodialysiert oder (langsam) mit ver-
diinnter (z. B. 0,1 n) Salzsäure ausgelaugt wird, durch Auflösen von Al(OH)3  
oder durch teilweise Zersetzung der Tonminerale selbst Al-Ionen in solcher 
Menge in die Lösung gelangen können, dass sie mit den H-Ionen um die 
Plätze an den Oberflächen der Tonpartikeln zu wetteifern vermögen, so dass 
die Al-Ionen dazu kommen, die Mehrzahl der austauschbaren Kationen sau-
ren Tones auszumachen. Wenn man aber Ton schnell mit 1 n HC1 auszieht 
oder Tonsuspension durch Wasserstoffharz (H-Amberlit IR-120) hindurch 
fliessen lässt, kommt nicht vie! Al zur Auflösung, so dass das Verhältnis 
[11+] :  [Al+++] in der Lösung um soviel grösser ist, dass wirklicher H-Ton 
entsteht. Nach HARVARD und COLEMAN beruhen die relativen Mengen von 
austauschbarem H und Al auf der Vorbehandlung des Systems und beson-
ders auf der Dauer der Zeit, während der es in einem basenungesättigten 
Zustand gealtert hat. 

Ob nun die Al-Ionen, die bei unserer Säuremethode in den HC1-Aus-
zögen des Bodens auftreten, durch Umtausch oder Auflösung in sie hinein-
gekommen sind, bei deren Titration mit einer Base verbrauchen sie diese 
wie eine äquivalente Menge Säure, so dass sie nicht auf den zu erhaltenden 
S-Wert einwirken. Dagegen beeinflussen die austauschbaren Al-Ionen den 
Wert der Umtauschkapazität (T) und des austauschbaren Wasserstoffes. 
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Doch brauchen sie dabei nicht einmal in die Lösung eingetauscht zu werden, 
soweit die folgende Erldärung SCHOFIELDS (1946) fiir den Mechanismus der 
betreffenden Erscheinung zutreffend ist: 

In stark sauren Lösungen, pH<4, tritt Al ala 3wertige Ionen, Al+++, 
auf, von denen jedes von 6 Wassermolekillen in 6-Koordination umgeben 
ist. Wird das pli der Lösung durch Zusatz einer Base erhöht, so dissoziie-
ren sich von diesen sechs Hydratwassermolekfilen eines oder zwei zu H-
und 011-Ionen, von denen erstere ffir das Neutralisieren der zugesetzten 
Base verbraucht werden und letztere im Zusammenhang des Al-Ions zu-
rfickbleiben, das dann 2- oder lwertig wird. Diese sind jedoch unbeständig 
und vereinigen sich mit anderen gleichartigen zu grösseren oder kleineren 
Komplexen, in denen jedes Al-Atom 2 OH-Gruppen mit einem oder zwei 
anderen Al-Atomen gemeinsam hat. Z. B.: 

6 + 

 

Steigt das p11 der Lösung fiber 5, so wird alles Aluminium ala Al(OH)3  
ausgefällt. 

Wenn die Erklärung auch filr das austauschbare Al des Bodens zutrifft, 
entstammt ein Teil des austauschbaren Wasserstoffes des Bodens in der Tat 
dem Hydratwasser des austauschbaren Al. 

Vergleich zwischen den verschiedenen Methoden zur Bestimmung 
austauschbaren Wasserstof les 

Der Begriff der austauschbaren H-Ionen ist bekanntlieh viel dehnbarer 
ala der der iibrigen austauschbaren Kationen. Aber auch er lässt sich ein-
deutig umreissen, wenn man darfiber iibereinkommt, welehe dem Boden 
entnehmbaren H-Ionen alle einbezogen werden, d. h. mit welchem Kation 
welcher Konzentration und hei welchem p11 das Austausehen ausgefährt 
wird. Da wir in dieser Hinsicht weder traditions- noch ambitionsgebunden 
sind, können wir frei ein Verfahren ausersehen, das entweder theoretisch 
oder analysentechnisch am besten erscheint. 

Prinzipiell und sozusagen psychologisch richtig dfinkte die Forderung, 
dass die Methode eine solche sein sollte, dass die Böden mit reichlichem 
CaCO3, wenn man sie nach ihr untersucht, sich ala »mit Basen gesättigt* 
erwiesen, also keinen austauschbaren Wasserstoff enthielten. Dieser Ansicht 
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sind u. a. BRADFIELD & ALLIsoN (1933, ref. bei PEECII 1948, S. 25); sie 
definieren einen gesättigten Boden »as one which has reached equilibrium 
with a surplus of CaCO3  at the partial pressure of CO2  existing in the atmo-
sphere and at a temperature of 25°C». 

Um berechnen zu können, welchem pH20-Wert ein derartiges Gleich-
gewicht entspricht, miisste man pH und [Ca++] der betreffenden Lösung 
wissen. Nach BJEfiRITMS und GJALDBJEKS (1919) Untersuchungen iiber die 
pH-Werte gesättiger CaCO3-Lösungen bei verschiedenen 002-Driicken und 
verschiedenen CaC12-Konzentrationen kann dieses pH berechnet werden 

nach der Formel pH = 5,02 — 1/2  log Ce ++ — 1/2  log peo. + 0,3 Vei»  , 

wobei Cca++= Ca-Ionenkonzentration (molli) der Lösung,Pco.Druck 
(Atm.) des mit der Lösung im Gleichgewicht stehenden CO2  und 
= Ionenkonzentration der Lösung, welche Konzentration wohl den Total-
elektrolytgehalt (Normalität) der Lösung bedeutet (und also nicht dasselbe 
ist wie die ionale Konzentration). Ist Cca++ = 0,o1 mo1/1 (= 0,02 val/1), 
Peo, = 0,0003 Atm. und Ci. = 0,02, so ist nach dieser Gleichung 
= 7,86. 

Theoretisch sollte die H-Ionenmenge, die aus dem Boden in irgendeinem 
Ausschnttelungsverfahren ausgetauscht wird, ebenso gross sein wie diejenige 
Menge, die sich umtauschen liesse bei einem Auslaugungsverfahren, bei dem 
das Lösungsmittel austauschendes Kation und H-Ion in denselben Kon-
zentrationen enthält, die sie in der bei dem Ausschiittelungsverfahren zu 
erhaltenden Gleichgewichtslösung haben. Das oben beschriebene graphische 
Verfahren hat die gute Seite, dass bei ihm die Gleichgewichtskonzentratio-
nen nicht genau von einer im voraus be,stimmten Grösse zu sein brauchen, 
wenn man nur eben diese Grösse kennt. Doch ist es zur Vermeidung von 
Extrapolationsfehlern wiinschenswert, dass die betreffenden Konzentratio-
nen nicht sehr weit von den erstrebten entfernt liegen. 

Wiirden als austauschbarer Wasserstoff alle diejenigen H-Ionen definiert, 
die sich durch Auslaugen mit 0,02 n Ca-Salzlösung mit dem pH 7,66 aus 
dem Boden austauschen lassen, so käme man nach dem gewöhnlichen Aze-
tatverfahren diesen Werten nicht so nahe, wie es wiinschenswert wäre, 
zumal wenn der Boden austauschbaren Wasserstoff in reichlicher Menge 
enthält. Wenn z. B. beim Ausschiitteln von Boden mit 0,1 n CaAc2-Lösung 
im Verhältnis 1:10 100 mval/kg oder 10 mval/1 H-Ionen ausgetauscht wiir- 
den, wäre das End-pH des Auszuges ca. 5,55 oder das entsprechende pH20  
höchstens 5,80, also ganze 2 pH-Einheiten niedriger als die Zielsetzung. 
Bei Anwendung einer konzentrierteren CaAc2-Lösung kommt man immer-
hin zu einem höheren pH20-Wert. Tauscht z. B. 1 n CaAc2-Lösung 20 mval/1 
(oder 200 mval/kg) H-Ionen ein, so ist das End-pH 6,o6 und das ent-
sprechende p1120 etwa 6,70, aber auch das ist nicht hoch genug. Die Extra- 
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polation iiber 1 pFI hinweg kann nämlich beträchtliche Fehler in dem fiir 
austauschbaren Wasserstoff erhaltenen Wert verursachen, besonders hei 
solchen Böden, deren »Linie» am oberen Ende krumm ist. 

Diese Schwierigkeit kann man auf mehr als eine Weise zu beheben ver-
suchen: 1) durch Herabsetzen des Ziel-pH-Wertes, 2) indem man statt CaAe, 
die Ca-Salzlösung einer Säure, schwächer als Essigsäure, als Aufschläm-
mungsfliissigkeit verwendet oder 3) indem man in der CaAc,-Lösung als 
Zusatz eine geeignete Menge Ca(OH)2  benutzt. Betrachten wir diese Alter-
nativen näher. 

Auch wenn wir festhielten an der Forderung, dass das Verfahren ein 
solches sein sollte, dass bei seiner Anwendung Böden mit reichlichem CaCO3  
als »basengesättigt» klassifiziert werden, setzt das nicht voraus, dass der 
Basensättigungsgrad V eines derartigen Bodens nicht iiber 100 % steigen 
oder dass die Grösse V auch eines karbonatfreien Bodens nicht 100 % sein 
könnte. Durch Herabsetzen des Grenz-pH20  beispielsweise auf 7,00 liesse 
sich der Extrapolationsfehler bei Anwendung 1 n CaAc2-Lösung auf einen 
ziemlich geringen Betrag vermindern. Ein Senken des Grenz-pH brächte 
auch den Vorteil mit sich, dass, da auch das zu messende p11 ziemlich 
niedrig ist, das Kohlendioxyd der Luft darauf nicht se sehr einwirkt 
wie dann, wenn man sich in einen höheren pH-Bereich bewegt. Ein Miss-
stand bei dieser Möglichkeit besteht darin, dass man dabei zur Erlangung 
eines geniigend hohen plEt gezwungen ist, fiir viele Böden eine se konzentrierte 
wie 1 n CaAc2-Lösung oder aber ein sehr weites Aussehiittelungsverhältnis 
zu benutzen. Weiss man den genauen Betrag der an dem gemessenen p11-
Wert vorzunehnaenden Korrektion (pH20—pH1000) — in der vorliegenden 
Arbeit ist, wie angefiihrt, aio solehe der Wert +0,65 benutzt worden 	so 
gereicht der erstere Missstand allerdings zu keinem anderen Schaden aio 
einem reichlichen Verbrauch von CaAc2. Bei letzterem wiederum hat man 
einen etwaigen Messungsfehler mit einer hohen Zahl zu multiplizieren. — 
Jedenfalls wird im folgenden bei den Bestimmungen des austauschbaren 
Wasserstoffes aio anzuwendes Extrapolations-pH 2 0  der Wert 7,o o empfohlen. 

Wenn es eine etwas schwächere lbasische Säure aio Essigsäure gäbe, 
käme man bei Anwendung ihrer Ca-Salzlösung als Extraktionsfliissigkeit 
mit schwächeren Lösungen aus, aber die genaue Titration einer derartigen 
Säure könnte schwer sein. 

SCHOFIELD (1933) hat diese Schvvierigkeit behoben, indem er fiir das 
Ausschtitteln des Bodens eine Pufferlösung benutzt hat, die aus einer Mi-
schung von p-Nitrophenol und seinem Ca-Salz besteht. Die Lösung ist in 
bezug auf ersteres 0,02 n und in bezug auf sein Ca-Salz 0,04 n. Durch Titrie-
ren eines aliquoten Teiles des Filtrats mit HC1 lässt sich ermitteln, wieviel 
von dem genannten Salz in der Lösung iibrig ist, und dadurch auch, wieviel 
II-Ionen aus dem Boden ausgetauscht worden sind. Hat man das Aus- 
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schiittelungsverhältnis so zu wählen verstanden, dass die ausgetauschte II-
lonenmenge ca. 1/4  von der verwendeten Nitrophenolatmenge ausmacht, so 
ist das pH der Lösung ca. 7,0, bei welcher Reaktion die betreffende Lösung 
am stärksten gepuffert ist. So lässt sich nach dieser Methode diejenige II-
lonenmenge bestimmen, die bei p11 7,0 aus dem Boden ausgetauscht wird, 
wenn die Ca-Konzentration der Lösung 0,o3 n (= 0,04-0,0 1) ist. Wäre die 
Ca-Konzentration ;ler Lösung 0,02 n, so wäre die gleiche H-Ionenmenge erst 
etwa bei pH 7,1 (7,0o 	% log30-1/2  log 20 = 7,o 9) ausgetauscht worden. 
Nach dieser Methode SCHOYIELDS werden also wahrscheinlich etwas grössere 
Werte fiir den austauschbaren Wasserstoff als nach der von mir empfohlenen 
Methode erhalten, aber durch Benutzen des den so erhaltenen Wert ver-
tretenden Punktes als anderen Anhaltspunkt im oberen Ende der »Boden-
linie» liesse sich gewiss der dem p1120-Wert 7,o o entsprechende Betrag des 
ausgetauschten Wasserstoffes interpolieren. 

Dieses Verfahren ist insofern besser als die Azetatmethode, als, soweit 
das Extraktionsverhältnis richtig gewählt ist, das Gleichgewichts-pH dabei 
um 7,0 ist, so dass sich das Messen von pH eriibrigt. Doch ist als Missstand 
anzusehen, dass das Ergebnis als Unterschied zweier Titrationen erhalten 
wird, nämlich als Unterschied zwischen dem Säureverbrauch der Ausschiit-
telungslösung und dem des Auszuges und nicht, wie bei dem Azetatver-
fahren, durch eine einzige Titration, die gerade die Menge des ausgetausch-
ten Wasserstoffes selber angibt. Dieser Missstand ist also gewissermassen 
derselbe wie beim Bestimmen austauschbarer Basen unter Anwendung eines 
grossen Säurei1berschusses. 

3) Ein Fehler der bisherigen Azetatmethoden besteht darin, dass bei 
ihnen der H-Ionenumtausch — infolge der Verschiedenheit des Gleich-
gewichts-pH — in den einen Fällen unvollständiger als in den anderen ist 
und dass das Umrechnen dieses p11 auf einen Betrag, der einer mehrfach 
geringeren [Ca] entspricht, wenigstens vorläufig etwas unsicher ist. Diese 
Schwierigkeiten werden sich, wie ich hoffte, ganz umgehen lassen, wenn fiir 
die Behandlung des Bodens eine verdiinnte, aber mit einem geeigneten 
Ca(OH)2-Zusatz verstärkte Ca-Azetatlösung benutzt oder wenn, mit anderen 
Worten, eine Kombination des gewöhnlichen Azetatverfahrens und der 
Ca(OH),-Methode TOVBORG JENSENS (1936) angewandt wird. 

Während man nach der JENsENschen Methode den Boden mit mehreren 
verschiedenen Ca(OH)2-Mengen behandelt und aus der auf Grund der ge-
messenen pH-Werte gezeichneten Titrationskurve den gesuchten Gehalt des 
Bodens an austauschbarem Wasserstoff ablesen kann, sollte man — hoffte 
ich — durch Behandlung des Bodens mittels einer CaAc2-Lösung, die eine 
geeignete Menge Ca(OH)2  enthält, mit einer einzigen Ausschiittelung aus-
kommen. Die »geeignete» Menge ist eine solche, die das p1120  des Bodens 
bis nahe 7,00 steigert, und sie kann ziemlich genau geschätzt werden, wenn 



40 

man zwei Punkte der Bodenlinie kennt, den bei der CaCl2-Aufschlämmung 
und einen bei geeigneter HC1-Aufschlämmung erhaltenen. Wenn nämlich 
dem Boden diese Menge Ca(OH)2  in einer CaAc2-Lösung von geeigneter 
Konzentration zugesetzt und die Mischung während der för die Erlangung 
des Gleichgewichtes erforderlichen Zeit geschöttelt wird, miissten dabei die 
aus dem Boden ausgetauschten H-Ionen = dem zugesetzten Ca(OH)2+ 
der befreiten Essigsäuremenge sein, welch letztere sich aus dem pii des 
Auszuges berechnen lässt. 

Bei diesem Verfahren leistet also Ca(OH)2  die eigentliche »grobe Arbeit», 
während es Aufgabe von CaAc2  ist, in der Lösung die gewiinschte und be-
kannte (Ca) aufrechtzuerhalten sowie das End-pH20  etwas unter 7,00 zu 
puffern. Wäre die Lösung in bezug auf CaAc2  0,02 n, so wäre das gemessene 
pH zugleich auch = pH20, aber die Pufferkraft einer so schwachen Lösung 
ist etwas zu gering. Daher wurde bei der »Probefahrt» der Methode eine 
Lösung benutzt, die in bezug auf CaAc2  0,o 5 n war. Die gemessenen pH-
Werte (= 0.100) wurden durch Hinzuzählen von 0,1 5 in pH20  umgerechnet. 

Als die Anwendbarkeit dieses neuen Verfahrens bei unseren Versuchs-
böden, deren »Unien» genau bekannt waren, gepriift und zugleich die am 
besten geeignete Behandlungszeit zu ermitteln versucht wurde, stellte sich 
heraus, dass ein dreistiindiges Ausschiitteln bei weitem noch nicht fiir die 
Erlangung des Gleichgewichtes ausreichte, sondern pll noch einige Tage 
sank — insgesamt um einen Betrag bis zu 0,30 	während welcher Zeit 
das Ausschiitteln ein paar Stunden täglich maschinell oder dann und wann 
mit der Hand fortgesetzt wurde. Und was am unangenehmsten war, diese 
Gleichgewichts-pH-Werte entfielen nicht auf die »Linie» des betreffenden 
Bodens, sondern mehr oder weniger darunter. 

Theoretisch mochte diese Erscheinung darauf beruhen, dass bei der 
CaAc2—Ca(OH)2-Methode das pll der Bodenaufschlämmung bedeutend 
höher als bei der einfachen CaAc2-Methode ist und dass das höhere pH ein 
Mobilisieren solcher H-Ionen bewirkt, die sich nicht in die reine CaAc2-
Lösung trotz deren grösserer [Ca] eintauschen lassen. Da dieser Frage bei 
der Auslegung der Resultate, die sich bei den verschiedenen Methoden zur 
Bestimmung des austauschbaren Wasserstoffes ergeben, eine grosse Be-
deutung zukommt, ist der Sachverhalt etwas näher untersucht worden. 

y. Einige Beobaehtungen iiber die Wirkung von Vorbehandeln mit Ca(OH),-Lösung 
auf den Gehalt des Bodens an austausehbaren H-Ionen 

Wenn die obige Annahme richtig ist, muss das p11 der Bodenaufschläm-
mung, die man dadurch erhalten hat, dass Boden erst mit Ca(OH)2-Lösung 
behandelt und erst später eine äquivalente Menge LIC1 ausgesetzt worden ist, 
niedriger sein, als wenn der Boden in die Ausschiittelungsflasche erst dann 
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getan wird, nachdem die Base durch HC1 neutralisiert worden ist oder wenn 
also der Boden in Wirklichkeit mit CaC12-Lösung behandelt wird. 

Mit der Bodenprobe AE 4, die beim Untersuchen der Wirkung einer 
Kalkung auf die Form der Bodenlinie (s. S. 47) benutzt worden war, wurde 
ein anderer Versuch angestellt, bei dem 10 g Boden (mit Toluen versetzt) 
iiber 100 Stunden (wovon 15 Stunden Ausschiittelung) in 50,o ml 0,040 n 
Ca(OH)2-Lösung bishandelt wurde. Diese Lösung bekam eine äquivalente 
Menge (= 20,0 ml 0,100 n) HC1-Lösung 1) nach der obigen Behandlung und 
2) bevor der Boden in die Flasche gelangte. Mit einem anderen Flaschen-
paar wurde gleicherweise verfahren, nur mit dem Unterschied, dass nur 
10,0 ml HC1-Lösung zur Anwendung gelangten. Danach sehiittelte man 
noch 4 Stunden und mass am folgenden Tage pH. Dann wurde allen 20 ml 
1 n CaAc2-Lösung Bowie Wasser ad 100 ml zugesetzt, 3 Stunden geschiittelt, 
pH gemessen, filtriert und die befreite Essigsäure (elektrometrisch) titriert. 

Tabelle 6. Die Wirkung des Behandelns in Ca(OH)2-Lösung auf den Gehalt 
des Bodens an austausehbaren H-Ionen. 10 g der Probe AE 4 wurden in 
50 ml 0,040 n Ca(OH)2-Lösung behandelt, die nach oder vor der Behandlung 

mit HC1 ganz oder halb neuralisiert wurde 

Nr. 

Behandlungs- 
lösung 

Nach Ober 
100st iln- 
diger He- 
handlung 

weich. 
o,e_ 
" wichts- 

Zugeaetzt 

pli 

An II-Innen 
ausgetauscht 

[Caj 
mval/l ,6,1)Fl 911.. 

0,040 n 0,100 	n 0,100 n pii 11.0 1 n 
Ca{011), HCI HCI zuge- ml CaAc, mval/l mval/kg 

ml ml setzt ml 1 	ml 

1 50 — 20 3,67 10 20 5,6a 15,4 154 205 +0,37 6,00 
2 50 20 — 4,03 10 20 5,70 13,7 137 206 +0,37 6,07 

3 50 — 10 4,95 20 20 5,90 9,0 90 201 +0,37 6,27 
4 50 10 — 5,35 20 20 6,03 7,5 75 203 +0,37 6,40 

Die Ergebnisse, die aus Tabelle 6 zu ersehen sind, entsprechen durchaus 
den Erwartungen: In den Fällen (Nr. 1 und 3), in denen Ca(OH)2  als solches, 
vor dem Zusetzen von Säure etwa 4 Tage auf den Boden hat einwirken 
können, ist das Gleichgewichts-pH nach dem Hinzufiigen von Säure deutlich 
niedriger gewesen als in denen, wo der Säurezusatz vor dem Mitspielen des 
Bodens gegeben worden ist. Auch bestand zwischen den pH-Werten der 
CaAc2-Ausziige ein gleichsinniger Unterschied, und die Mengen des aus-
getauschten Wasserstoffes waren deutlich grösser als in den Fällen, in denen 
der Säurezusatz erst nach der Basenbehandlung gegeben worden war. Wer-
den die Punkte fiir die Ergebnisse der Azetatausziige in dem Koordinaten-
system, das die Linie der Probe AE 4 enthält, untergebracht (Abb. 5), so 
ist zu erkennen, dass die Punkte der Nummern 2 und 4 innerhalb der Gren- 

6 7949-59 
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zen der Messungsgenauigkeit gerade auf die richtigen Stellan entfallen, aber 
die der Nummern 1 und 3 deutlich von der theoretischen Stelle nach rechts. 
Es scheinen also deutlich mehr H-Ionen ausgetauscht worden zu sein, als 
bei dem betreffenden pH20  ausgetauscht werden sollten. 

Auf der Suche nach einer Erklärung filr diese Erscheinung fiel mir die 
von MATTSON & KOUTLER-ANDERSSON (1942) gemachte Wahrnehmung ein, 
dass die in den organischen Stoffen enthaltenen Phenole, die bekanntlich 
nur sehr schwach sauer sind, die Neigung haben, bei höherem p11 durch den 
Sauerstoff der Luft zu bedeutend stärker sauren Stoffen, Karbonsäuren, zu 
oxydieren. Gegen diese Erklärung scheint jedoch ein anderer Versuch zu 
sprechen, nach dem bei Behandlung des Bodens mit Ca(011)2-haltiger CaAc2-
Lösung das Sinken von p11 während 50 Stunden, darunter 17 Schiittelstun-
den, gleich stark war auch in dem Falle, dass die Flasche, die höchstens 
10 ml Luft enthielt, bis zum Schluss des Versuchs, als pii gemessen wurde, 
geschlossen war, wie in dem Falle, dass die Flasche 170 ml Luft umfasste 
und inzwischen beim Verfolgen des Sinkens von pll mehrmals geöffnet 
wurde. In beiden Fällen war pll am Ende um etwa 0,40 niedriger als im 
letzteren Falle nach lstiindigem Ausschiitteln. Das Ergebnis des Versuches 
diirfte dahin auszulegen sein, dass das Sinken von p11 in den betreffenden 
Fällen nicht auf einer Oxydationserscheinung beruht hat oder, soweit das 
doch der Fall gewesen ist, die Selbst in der kleineren Flasche enthaltene 
Sauerstoffmenge daffir hinreichend gross gewesen ist. 

Einige Beobachtungen, von denen in den folgenden Kapiteln des näheren 
die Rede sein wird, scheinen in die Richtung zu weisen, dass bei steigendem 
pH des Azetatauszuges ausser den aus den Azidoiden des Bodens ausge-
tauschten 11-Ionen in stets höherem Masse auch aus dem Hydratwasser der 
Al-Ionen des Bodens dissoziierte H-Ionen in die Lösung einzutreten begin-
nen (vgl. S. 36). Naheliegend ist der Gedanke, dass sich die Bodenlinie bis 
zu einem bedeutend höheren p1120  geradlinig fortsetzen wurde, wenn der 
Boden kein austauschbares Al enthielte. Wie wir sehen werden, ist auch 
das »vorzeitige» Kriimmen im unteren Ende der Bodenlinie wenigstens 
hauptsächlich durch austauschbares Al bedingt. 

8. Die Azetat-Hydroxyd-Methode zur Bestimmung des austausehbaren 
Wasserstoffes im Boden 

Zum Gluck scheint der Unterschied zwischen den mit der einfachen Aze-
tatmethode und den mit der CaAc2-Ca(OH)2-Methode zu erhaltenden Wer-
ten des austauschbaren 11 nicht sehr gross zu sein, so dass sich auch die 
Anwendung der ersteren fiir die Erfordernisse der Praxis wenigstens unter 
den in Finnland gegebenen Verhältnissen, in denen zum Kaiken des Bodens 
beinahe ausschliesslich Kalksteinmehl verwendet wird, rechtfertigen lässt. 
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Wo man zum Kaiken gelöschten Kalk gebraucht, mag die CaAc2-Ca(OH)2-
Methode den praktischen Verhältnissen besser entsprechen. Da sie auch in 
analysentechnischer Hinsicht mit dem alten CaAc2-Verfahren gut zu kon-
kurrieren vermag, ist es durchaus begriindet, ihre allgemeine Ingebrauch-
nahme in Erwägung zu ziehen, so dass hier eine kurze Umreissung des 
Verfahrens angebracht erscheinen diirfte. 

Das Wesentliche dieser neuen Methode besteht darin, dass der Boden 
lange genug behandelt wird in einer Lösung, die in bezug auf CaAc, 0,05 n 
ist und soviel Ca(OH)2  enthält, wie man zur Steigerung von p1120  bis nahe 
7 zu benötigen vermutet. Beträgt letzteres z. B. a mval/kg und die Ein-
waage 4 g, so braucht man an 0,04 n Ca(OH)2-Lösung 0,1 • a ml. Wenn 
man CaAc2  als 0,1 n Lösung gibt, so hat seine Menge die Hälfte des End-
volums auszumachen. Beläuft sich dieses z. B. auf 80 ml, so geht die Be-
stimmung folgendermassen vor sich: 

Man wiegt 4,0 g Boden in eine Flasche, die eine BO grosse Öffmnag hat, dass die 
pH-Messung direkt in der Flache vor sich gehen kann, setzt 40 ml 0,1 n CaAca-Lösung 
hinzu und schiittelt alles eine Weile mit der Hand. Ist die ganze Reihe auf diesen. 
Stand gebracht, so kommen in die Flaschen des weiteren 40-0,1 • a ml Wasser Bowie 
(aus einer mit zwei Natronkalk-Röhren versehenen Automatbilrette) 0,1 • a 1/11 0,40 
n Ca(OH)2-Lösung. (Die Zahl a wird auf ganze Zehner abgerundet.) Die Flasche 
wird gleich geschlossen, um das Eindringen von CO, zu verhindern, und 3 Tage ge-
schlossen gehalten, während welcher Zeit man sie einige Stunden täglich schättelt. 
Zur Vermeidung von Mikrobentätigkeit ist der Flasche schon dann, wenn sie gefällt 
wird. ein geeignetes Gift zuzusetzen, Chloroform, Toluen oder dgl. 

Nach Erreichen des Gleichgewichtes wird pH gemessen. Beim Erproben der 
Methode kann es begriindet sein, an zwei aufeinanderfolgenden Tagen p11 zu moneen, 
um sich dessen zu vergewissern, ob das Gleichgewicht wirklich erreicht worden ist. 
Wenn p11 ilber 7 beträgt, ist zuviel Ca(OH)2  verwendet worden. Dem lässt sich noch 
einigermassen abhelfen, indem man eine geeignete Menge 0,05 n HC1-Lösung in die 
Flasche giesst, eine hinreichend lange Zeit schättelt und pll aufs neue misst. 

Ist eine passende Menge Ca(OH), angewandt worden, so ist p11 etwas unter 7,o, 
was bedeutet, dass ein wenig Essigsäure aus dem Azetat frei geworden ist. Dabei ist 
die aus dem Boden ausgetauschte H-Ionenmenge aufgewandter Ca(OH)2-Menge 
freigewordener HAc-Menge, welch letztere nach meinen Messungen vom pH des Aus-
zuges folgendermassen abhängig ist: 

pii des 
Auszuges 
(= nilso) 

HAe fre"geworden 
p11 des 

Auszuges 
(= P115.,) 

1lAe frelgeworden 
pft des 

Auszuges 
t=pH,.) 

HAe freigeworden 

mvalil 
mval/kg 
Extr.- 

verbältn. mvalil 

inval/kg 
Extr.- 

verhältn, 

mval/kg 
Extr.- inval/1 	verhältn.  

1:20 1:20 1:20 

7,15 0,00 0 6,50 0,60 12 6,00 2,12 42 
6,90 0,12 2 6,40 0,so 16 5,90 2,67 53 
6,80 0,20 4 6,30 I,03 21 5,so 3,37 67 
6,70 0,30 6 6,20 1,32 26 5,70 4,25 85 
6,60 0.43 9 6,to 1,67 33 5,60 5,2å 105 
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Wie frilher angefiihrt, ist zu den gemessenen pH"-Werten 0,1 s hinzuzuzählen, 
damit sich P1ao  ergebe. 

In den iiberaus seltenen Fällen, in denen pH unter 6 bleibt, obgleich 40 ml 0,0 4 n 
Ca(OH), zur Anwendung gelangt und also ilber 440 mval/kg H-Ionen ausgetauscht 
worden sind, ist — zur Verringerung des Extrapolationsfehlers — eine neue Ausschilt-
telung in einem weiteren Verhältnis oder unter Anwendung von mehr ale 40 ml Ca(011)5  
vorzunehmen, wobei CaAc, aLs entsprechend stärkere Lösung zu geben ist. 

Die Vorteile dieser Methode gegeniiber allen zuvor dargestellten sind 
offensichtlich. Abgesehen davon, dass der Verbrauch an Chemikalien dabei 
minimal ist, beschränkt sich die Bestimmung selbst ausser auf das Abwägen 
der Bodenprobe, das Messen der Aufschlämmungslösungen und Ausschat-
tein auf die blosse pH-Bestimmung. Obgleich man also weder zu filtrieren 
noch zu titrieren braucht, ist das Ergebnis genauer als bei der gewöhnlichen 
Azetatmethode. In theoretischer Hinsicht ist sie ebenso gut wie die allge-
mein anerkannte, aber umständliche JENsENsche (1936) Titrationskurven-
methode, bei der vermutlich auch ein gleiches Erstarken der Säuren (oder 
Azidoide) wie bei der Azetat-Hydroxyd-Methode vor sich geht, deren 
schlimmste Schwäche darin besteht, dass das Dosieren von Ca(OH)2  dabei 
je nach dem individuellen Bedarf jeden Bodens vorzunehmen ist, so dass 
sie kaum eine Traummethode fiir Laboranten abgeben diirfte. 

In Tabelle 7 sind die Werte austauschbaren Wasserstoffes dargestellt, 
die fiir einige untersuchte Böden nach der CaAc2-Ca(OH)2-Methode erhal-
ten worden sind. Vergleichshalber sind daneben auch der nach der iiblichen 
CaAc2-Methode bei demselben p1120  erhaltene Wert Bowie die Zahl angege-
ben, die ausdriickt, um wieviel % jene grösser als diese ist. 

Tabelle 7. Vergleich zwischen den nach der CaAc2-Ca(OH)2-Methode und 
den nach dem gewöhnlichen Azetatverfahren bei gleichem p1120  erhaltenen 

Werten des austauschbaren Wasserstoffes 

Bodenprobe Pilaa des 
Auszuges 

11+ ausgetauscht Juvel/kg Ersteres 
grösser 

als letzteres 
una % nach der 	nach der 

CaAcrea(011),- 	CaAc,- 
Methode 	Methode 

AE 252 	  6,96 41 32 28 
AE 250 	  7,04 81 63 29 
AE 249 	  6,71 182 146 25 
AE 689 	  6,61 206 161 28 
AE 	4 	  6,64 235 193 28 
AE 248 	  6,62 413 333 24 
AE 590 	  6,66 685 564 21 

loi Mittel 26 
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Wie ersichtlich, stellten sich nach der CaAc2-Ca(OH)2-Methode im Mit-
tel um 26 % grössere Werte austauschbaren H heraus als nach der iiblichen 
Azetatmethode. Möglich ist, dass der Unterschied noch grösser gewesen 
wäre, werm das pii der Auszöge 7,0 näher gestanden hätte, wie in den An-
leitungen angeraten wird. 

e. Von der allgemeinen Regel abweichende Fälle 

Wie friiher angefiihrt, gibt en wenigstens zwei Gruppen von Böden, bei 
denen die Linie fiir die Verhältnisse zwischen den ausgetauschten Basen 
bzw. Wasserstoffionen und den entsprechenden pH20-Werten auch nicht 
annähernd gerade ist. Derartige Böden sind 1) einige stark saure und 2) 
CaCO3-haltige. (Die eigentlichen Alkaliböden bleiben bei dieser Besprechung 
ausser acht, da sie in Finnland nicht vorkommen.) En ist klar, dass en, 
ebenso wie en alle Zwischenformen von den neutralen bis zu den stark sau-
ren Böden gibt, ausser geradlinigen und stark krummlinigen auch Zwischen-
stufen, schwach krummlinige Böden gibt. Obgleich die stark krummlinigen 
Böden offenbar nur eine kleine Minderheit ausmachen, ist ihrer Behandlung 
— aus leicht zu verstehenden Griinden — im folgenden mehr Aufmerksam-
keit als der geradlinigen zugewandt worden. 

a. Stark macre Böden 

Offenbar ist nicht die blosse Azidität die Ursache zur Krummlinigkeit 
einiger Böden, denn einige unserer stark sauren Versuchsböden, die Proben 
AD 108, AE 248 und AE 590, alles Torfböden, sind, wie aus den Abb. 1 und 
3 zu ersehen, besonders geradlinig und beginnen sich nach unten zu erst um 
etwa p1120  2,5 zu kriimmen, während dagegen bei den Proben AC 1021, 
AE 4 und AE 589, die eigentliche krummlinige Böden vertreten, diese Kröm-
mung schon bei einem bedeutend höheren p1120  einzusetzen beginnt (s. Abb. 
4 und 5). Die Probe AE 249 (Abb. 3) vertritt eine Zwischenform. 

Auf der Suche nach einer Erklärung fiir die Krummlinigkeit dieser Böden 
wendete sich die Aufmerksamkeit darauf, dass die Säureauszöge auer drei 
Böden reichlich Aluminium enthielten, was beim Titrieren der Ausziige mit 
einer Base festgestellt werden konnte. Naheliegend war dabei der Gedanke, 
dass die Krummlinigkeit darauf beruhte, dass ein beträchtlicher Teil der 
austauschbaren Kationen Al-Ionen waren. Da das Al-Ion bei der von uns 
angewandten Methode nicht mit unter den ausgetauschten »Basen» bestimmt 
wird, verschiebt sich aino demgemäss das untere Ende um das Mass des 
ausgetauschten Al nach rechts, 80 dass sich die Linie kriimmt. 
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Die Stichhaltigkeit dieser Erklärung wurde auf zweierlei Weise zu er-
proben versucht, nämlich indem geprtift wurde, ob ein gewöhnlicher »gerad- 
liniger» Boden krumralinig wird, wenn man einen Teil der austauschbaren 
Basen durch Al ersetzt, und ob ein krummliniger Boden geradlinig wird, 
wenn man seine Azidität durch Ca(OH)2  merklich herabsetzt. 

Die erstere Weise versuchte man an den Proben AE 248 und AE 590, 
deren Linien in der Abb. 3 zu sehen sind. Das »Aluminisieren» geschah bei 
der Probe AE 248 auf die Weise, dass 25 g Boden 1 Stunden geschiittelt 
wurden mit 200 ml Wasser, dem nach guter Anfeuchtung des Bodens 0,2012 g 
(= 2,5 mval) oder 100 mval/kg A1013. 61120 zugesetzt worden war. Das 
pll der Aufschlämmung war = 4,52 und das elektrische Leitvermögen 

= 1377 • 10-6, was dem elektrischen Leitvermögen einer 13,53 milli-
norm. CaCl2-Lösung entspricht. Der Boden wurde durch Abnutschen von 
der Lösung getrennt, mit 100 ml Wasser gewaschen und in Zimmertempera-
tur lufttrocken gemacht. Filtrat Waschwasser wurden unter Benutzung 
von Phenolphthalein als Indikator mit NaOH titriert, wovon 0,326 mval. 
verbraucht wurde. Also hatten sich an Al aus der Lösung mindestens 2,5-
0,326 = 2,174 mval/25 g oder 87 mval/kg entfernt. Es hat sich aber nicht 
alles an sich in austauschbarer Form zu adsorbieren brauchen, sondern ein 
Teil hat als A1(011)3  ausgefällt werden können, wobei der Austausch der 
Basen statt dessen durch das bei der Hydrolyse entstandene H-Ion be-
werkstelligt worden ist. 

Leider ist fiir den Auszug keine Al-Bestimmung gemacht worden, aber 
wahrscheinlich beruhte seine Titrationsazidität grösstenteils auf etwas an-
derem als den Al-Salzen, daraus zu schliessen, dass es sich so bei dem ent-
sprechenden mit der Probe AE 590 erhaltenen Auszug verhielt. Das »Alu-
minisieren» dieser Probe wich von der vorhergehenden nicht allein darin ab, 
dass die Bodenmenge 30 g, die A1C13. 6 H20-Menge 0,4829 g oder 200 mval/ 
kg betrug und die Ausschiittelung 4 St dauerte, sondern auch darin, dass 
der durch Abnutschen vom Boden getrennte Auszug 1) (175 ml) und das 
mit 200 ml Waschwasser erhaltene Filtrat gesondert titriert wurden. Ersterer 
verbrauchte 0,510 mval, letzteres 0,265 mval Base. Obgleich also letzteres 
an Auszug selbst nur 25 ml oder 1/8 der Gesamtmenge enthielt, verbrauchte 
es an Base iiber ein Drittel von dem, was Auszug und Waschwasserfiltrat 
zusammen verbrauchten. Da ausserdem beide Lösungen stark farbig waren 
und da sie nach der angestellten Bestimmung, die durch diese Farbigkeit 
allerdings sehr erschwert war, zusammen nur ca. 0,2 mval Al enthielten, 
ist es wahrscheinlich, dass die Titrationsazidität des Auszuges hauptsächlich 
auf wasserlöslichen Humussäuren beruhte und dass annähernd die ganze 
gegebene Al-Menge, 200 mval/kg, vom Boden adsorbiert worden war. 

1) Das pH der Aufschlämmung war 4,40 und die elektrische Leitfähigkeit H18. = 3140 • 
was der Leitfähigkeit einer ca. 32,7 millinorm. CaC12-Lösung entspricht. 
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Die so präparierten Bodenproben schiittelte man 2 St in verschiedenen 
HC1-, CaC12- und CaAc2-Lösungen, mass pll, filtrierte und titrierte das 
Filtrat mit einer Base. Die Ergebnisse sind in Abb. 3 durch die gestrichel-
ten Linien AE 248 a und AE 590 a wiedergegeben. Vergleicht man diese 
Linien mit denen der urspriinglichen Proben, so ist zu erkennen, dass sich 
ihr unteres Ende, im pH20-Bereich 2,5-1,7, durch »Aluminisieren» ungefähr 
um die aus der Lös.ung ausgetretene Al-Menge nach rechts versehoben hat, 
bei Probe AE 248 um ca. 70-90 mval/kg, bei Probe AE 590 um ca. 200 
mval/kg. Die Linie fiir die Probe AE 248, kann man sagen, beginnt sich 
durch »Aluminisieren» schon bei einem etwas höheren pII„ als die fiir den 
urspriinglichen Boden zu kriimmen, aber bei Probe AE 590 ist diese Er-
scheinung weniger deutlich. 

Bei den oberen Emien der Linien können wir die Beobachtung machen, 
dass sie sich infolge des Aluminisierens nur wenig nach rechts verschoben 
haben. Dies lässt sich wohl dadurch erklären, dass das Al-Ion an die or-
ganischen Azidoide dieser Böden so fest gebunden ist, dass aus ihnen unter 
den Verhältnissen der Azetatmethode nicht viel in die Lösung gekommen 
ist. 

Bei dem Versuch, dessen Zweck es war, zu untersuchen, ob ein »krumm-
liniger» saurer Boden geradlinig wird, wenn man seine Azidität durch Kaiken 
herabsetzt, wurden die Proben AE 4 und AE 589 benutzt. Das Kaiken 
ging so vor sich, dass 10 g der Probe 2 Stunden in 100 ml 0,005, 0,010 und 
0,020 n Ca(OH)2-Lösung, was 50, 100 und 200 mval/kg entspricht, geschiit-
telt wurden. (Fiir die Probe AE 589 wurden nur 100 mval/kg gebraucht.) 
Am folgenden Tage setzte man 100 ml verschieden starke HC1-, CaC12- bzw. 
CaAc2-Lösungen hinzu, schiittelte 1,5 St und am nächsten Tage noch 1 St. 
Dann erfolgten eine gewöhnliche pH-Messung, Filtrierung und Titration 
mit einer Base. 

Bei Betrachtung der die Ergebnisse darstellenden Figuren (Abb. 4 und 5) 
fällt sogleich in die Augen, dass das erwartete Begradigen der Kriimmung 
nicht einmal in dem Falle, wo die grösste Kalkung (200 mval/kg) gegeben 
worden ist, bei Probe AE 4 (Abb. 5, Linie d), eingetreten ist. Da die unge-
kalkte Probe AE 4 nach Abb. 5 ca. 225 mval/kg austauschbares 11(-1-A1) 
enthält, wenn man bis p1120  7,00 extrapoliert, wäre anzunehmen gewesen, 
dass bei Verwendung von 200 mval/kg Ca(OH)2  zum mindesten ein Teil des 
austauschbaren Al durch (Ja ersetzt wiirde und sich die Linie entsprechend 
an ihrem unteren Ende begradigte. 

Dass das nicht geschehen ist, sondern sogar auch die Linie des Bodens 
mit stärkster Kalkung sich bei ungefähr gleich hohem p112c, wie die Linie 
der ungekalkten Probe abwärts zu biegen beginnt, beruht offenbar darauf, 
dass die Kalkung zum mindesten nicht in grösserem Masse aus dem Boden 
Al-Ionen, wie es zu erwarten gewesen war, sondern hauptsächlich nur H- 
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Ionen ausgetauscht hat. Eigentlich hätte man das voraussehen sollen. 
Denn ebenso wie sich beim Hinzufiigen einer Base zu einer Lösung, die 
verschiedene Säuren enthält, unter diesen zunächst die stärksten und zuletzt 
die schwächsten neutralisieren, so neutralisieren sich auch bei Behandlung 
des Bodens mit Ca(OH)2  in ihm wahrscheinlich zuerst die stärksten frei 
vorhandenen Azidoide. Obgleieh der Boden AE 4 in aussergewöhnlich ge-
ringem Masse austauschbare »Basen» enthält (s. Abb. 5, Linie a), kommen 
ihm offenbar nicht sehr starke Azidoide frei vor, sondern gerade die stärksten 
Azidoide sind durch Al-Ionen »neutralisiert». Die Folge davon ist, dass, 
solange diese stärksten Azidoide von Al-Ionen besetzt sind, pII20  des Bodens 
bedeutend höher ist, aio es dann wäre, wenn H-Ionen die Stelle von Al ein-
nähmen oder wenn also die genannten Azidoide frei wären. In cliesem Falle 
bewirkte also, so paradox es auch klingt, das Aidon geradezu eine Herab-
setzung der ,Azidität des Bodens. 

Auf der anderen Seite braucht es, dass in den bei der gekalkten und bei 
den ungekalkten Proben AE 4 erhaltenen Linien (Abb. 5) die Kriimmung 
bei allen ungefähr in gleicher Höhe, bei ca. p1120  4,0, liegt, nicht zu erwei-
sen, dass die Kalkung austauschbares Al ii berhaupt nicht angegriffen 
hätte. Denn — soweit die benutzte HC1-Menge geringer aio die Menge der 
im Boden enthaltenen austauschbaren Basen ist — verändert sich p1120  des 
IIC1-Auszuges des Bodens nicht nennenswert, selbst wenn ein Teil des die 
stärksten Azidoide des Bodens neutralisierenden Al durch Ca ersetzt wor-
den wäre. Auch dann befreit HC1 eben nicht diese Azidoide, obgleich aus 
ihnen Ca-Ionen in die Lösung getauscht werden, denn an die Stelle treten 
wenigstens bei einem derartigen Boden nicht II-, sondern Al-Ionen. Solange 
im Boden noch eine geniigende Menge austausehbarer »Basen» iibrig ist, 
befreit HC1 nur schwächere, durch 1- und 2wertige Kationen neutralisierte 
Azidoide. Dabei sinkt 131120  der Aufschlämmung auf normale Weise, so dass 
die Linie gerade bleibt, wie aus Abb. 5 ersichtlich. Wenn aber die benutzte 
HC1-Menge die Menge der austauschbaren Basen iibersteigt 1), beginnen 
auch die stärksten, bis dahin durch Al neutralisierten Azidoide sich zu be-
freien, wobei das p11 (und pII20) der Aufschlämmung sinkt, ohne dass die 
Titration des Auszuges erwiese, dass des weiteren »Basen» in nennenswertem 
Masse ausgetauscht worden wären. Mit anderen Worten, die Bodenlinie 
beginnt sich schon bei einem höheren pH20  aio dem eines solehen 
Bodens, der nur wenig oder gar kein austauschbares Al enthält, steil ab-
wärts zu kriimmen. 

1) Die Punkte, die in Abb. 5 auf den Linien b, c und d dem pH„-Wert 4,00 am nächsten liegen, 
sind bei Anwendung einer HC1-Menge erhalten worden, die ebenso gross ist wie die bei der Kalkung 
gegebene Ca(OH),-Menge, so dass der Boden in der Tat an CaC12  50, 100 bzw. 200 mval/kg oder 
2,5, 6,0 bzw. 10,e mval je Liter Auszug erha1ten hat. Werden die gemessenen pH-Werte auf die 
derselben (Ca) entsprechenden umgerechnet, so sollten die p1120-Werte untereinander gleich gross 
sein, und das sind sie auch gewesen, nämlich 3,96, 3,96 bzw. 3,97. 
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Um die oben dargestellte Annahme zu bestätigen, miisste nachgewiesen 
werden können, dass der Boden an austauschbarem Al gerade eine solche 
Menge enthält, um die das untere Ende der Bodenlinien nach links zu ver-
schieben wäre, damit die Linie gerade wiirde. Diese Menge ist natiirlich 
stark davon abhängig, in welehem p1120-Niveau das Verschieben vorgenom-
men wird. So wären die Linien der Bodenprobe AE 4 bei p1120  2,o o um 
75-90 mval/kg zu 'verschieben, aber bei p1120  2,50 um 55-75 mval/kg. 
Das Bestimmen des austauschbaren Al bei derartigen Böden ist schwer, 
denn z. B. das allgemein angewandte Verfahren, mit 1 n KC1-Lösung aus-
zulaugen, bringt aus dem Boden in die Lösung ausser dem austauschbaren 
Al auch solches, das sich aus A1(OH)3  oder anderen .A1-Verbindungen dank 
den durch K-Ion aus dem Boden in die Lösung getauschten H-Ionen auf-
gelöst hat. Aus der Bodenprobe AE 4 liessen sich bei langsamem Durch-
waschungsverfahren in 1 n KC1-Lösung an Aluminium 92 mval/kg auslösen, 
bei schnellem, im Biichner-Trichter ausgefiihrtem Auslaugen 70 mval/kg, 
so dass die Annahme, dass austauschbares Al die Kriimmung im unteren 
Ende der Linie verursacht habe, hinreichend begriindet sein diirfte. 

Die oben angefiihrte Beteiligung von A1(OH)3  1) ala Reserve von aus-
tauschbarem Al wird durch folgenden Versuch beleuehtet: 

Drei 10 g-Mengen der Bodenprobe AE 4 wurden 4 Stunden in 200 ml 
verschieden starken HC1-Lösungen geschiittelt, am folgenden Tage mass 
man pH, filtrierte und titrierte einen aliquoten Teil des Filtrats mit NaOH 
auf die iibliche Weise, um die Summe seiner [Ha] und [A1C13] herauszustel-
len. Dann setzte man der titrierten Mischung eine geeignete Menge neutra-
ler 1 n NaF-Lösung zu und titrierte das NaOH, das sich bei der dann vor 
sich gehenden (durch Sieden beschleunigten) Reaktion: Al(OH)3  6NaF 
= Na3A1F8  + 3NaOH gebildet hatte, mit 0,02 n HC1 (s. BECK & SZAB6 
1952). Nach der Menge der verbrauehten Säure konnte dann der Al-Gehalt 
des Auszuges berechnet werden. Wie sich die Menge des austauschbaren Al 
im Boden durch den Einfluss dieser Säurebehandlung verändert hatte, 
wurde auf die Weise bestimmt, dass man aus dem auf den Filter quantitativ 
gebrachten Boden erst mit 30 ml Wasser die Mutterlauge ausspillte und 
dann den Boden mit neutraler 1 n KC1-Lösung im Biichner-Trichter 
auslaugte, bis der Auszug neutral durchfloss, sowie die Titrationsazidität 
jeder Filtratmenge gesondert bestimmte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
8 zu sehen. 

1) Al(OH)3  kann mi Boden nicht nur als sokhes, sondern auch komplex mit negativen Kolloi-
den wie Kieselsäure und Humussäuren verbunden auftreten, wobei die Abhängigkeit seiner 
Löslichkeit vom pH der Lösung, ihrem Chloridgehalt usw. eine ganz andere ist als bei reinem 
A1(OH)3. Der Kiirze halber wird jedoch hier för sie alle die Gesamtbezeichnung Al(OH)3  
benutzt. Auch dilrfte es begrändet sein, zu bemerken, dass die Titrationsazidität des Sali-
lösungsauszuges des Bodens nicht immer ausschliesslich durch Aluminium bedingt ist, sondern 
auch Eisen und Mangan mit dabei sein können, obgleich der Kiirze halber auch hier nur von 
Al gesprochen wird. 

7 7949-59 
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Tabelle 8. Auflösen von Al aus der Bodenprobe AE 4 bei HC1-Behandlung 
und darauffolgender KC1-Behandlung. (Erklärung im Text) 

Al 
ausgelöst 
nival/kg 

68 
122 
212 

011 des 
Auszuges 

TitrationsaziditAt des 
Filtrats mvalfl 

liel + AIC1, AIC1, 

0,005 	 3,25 4,6 3,4 
0,010 	 2,75 9,0 6,1 
0,020 	 2,20 19,0 10,s 

Aus dem mit Säure 
behandelten Boden 
löste sich in HCI-
Lösung zusätzlich 

Al mval/kg 

3,60 96 
3,23 101 
2,83 102 

pii des 
ersten 

K.C1-Aus-
zuges 

Die Resultate weisen darauf hin, dass die HC1-Behandlung die Menge 
des austauschbaren Al nicht vermindert, sondern eher vermehrt hat. In 
dem unbehandelten Boden lagen ca. 92 mval/kg Al vor, das mit Kel-Lösung 
auszulaugen war, aber nach der HC1-Behandlung, die 68-212 mval/kg 
Al aus dem Boden entfernte, waren an »KC1-löslichem» Al noch 96-102 
mval/kg fibrig. 

Dieser Boden enthält reichlich Al(OH)3. Nach der V011 RIEHM (1932, 
S. 33) dargestellten Methode bestimmt, machte es ca. 700 mval/kg aus. Es 
ist offenbar, dass, je nachdem HC1 aus dieser Reserve Al-Ionen mobilisiert, 
sie teilweise an den Azidoiden haften, bis das Gleichgewicht zwischen allen 
Beteiligten erlangt ist. So werden zum mindesten alle stärksten Azidoide 
mit Al-Ionen besetzt, soweit sie es zuvor noeh nicht gewesen sind. 

Die bei Probe AE 589 erhaltene Linie (Abb. 4 Linie a) ist weniger krumm 
als die Linie von Probe AE 4. Dies steht mit ilirem geringeren Gehalt an 
austauschbarem Al (47 mval/kg) im Einklang. Zur Begradigung der Linie 
wäre ihr unteres Ende in Höhe von p1120  2,0 um 70 mval/kg oder in Höhe 
von pH20  2,s um 45 mval/kg zu versehieben. Die Linie auch dieser Probe 
ist durch Kalkung nicht begradigt worden, wie aus Abbildung 4 zu ersehen 
ist. 

Einige Zeichen weisen darauf hin, dass, wenn Ca(OH)2  längere Zeit auf 
den Boden hätte einwirken können, z. B. eine Woche, die »gekalkten Linien» 
etwas herabgesetzt worden wären, so dass die Krfimmung bei einem etwas 
niedrigeren pH20  gelegen hätte. Als nämlich später untersucht w-urde, wie 
die Behandhmgszeit auf den pH-Wert einer Aufschlämmung von 8 g der 
Probe AE 4 in 160 ml 0,02 n CaC12-Lösung einwirkte, die ausserdem 1,6 
mval Ca(OH)2  (= 200 mval/kg) sowie 10 Tropfen Toluen enthielt, wurde 
erkannt, dass pH, das nach 2stiindiger Ausschfittelung und 20stfindigem 
Stehenlassen 6,22 betrug, 9 Tage später nach zeitweiligem Schfitteln von 
Hand 5,82 und eine Woche später ebenfalls 5,82 war. Es scheint, dass die 
zugesetzten Ca-Ionen, die anfangs die stärksten unter den frei gewesenen 
Azidoiden besetzt hatten, allmählich diese aufzugeben und sich noch stärkeren 
Azidoiden anzuschliessen begonnen haben an Stelle der Al-Ionen, deren Lage 
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infolge des pH-Anstieges unhaltbar geworden ist. Das Freiwerden der erste-
ren Azidoide bedeutet eine Zunahme der Azidität des Bodens und also eine 
Abnahme von pH20. Die Langsamkeit dieses Prozesses kann wohl darauf 
beruhen, dass es sich nicht um eine blosse Umtauscherscheinung von Ka-
tionen, sondern auch um eine langwierige kolloidchemische Reaktion, viel-
leicht um Polymerisation von A1(OH)2  oder dgl., handelt. 

Gleicherweise läs.st  sich wohl auch die Erscheinung erklären, dass bei der 
CaAc2-Ca(OH)2-Methode das p11 der Bodenaufschlämmung erst nach mehr-
tägiger Behandlung einen konstanten Wert erlangte und dass sich bedeutend 
mehr H-Ionen als bei der ilblichen CaAc2-Behandlung bei gleichen pH20  aus-
zutauschen schienen. Bei der CaAc2-Ca(OH)2-Methode eben war das wirk-
liche (= gemessene) pH des Auszuges höher als bei dem gewöhnlichen CaAc2-
Verfahren, so dass das austauschbare Al bei ersterer mehr als bei letzterem 
auf das Ergebnis einwirkte. 

Wenn die oben dargestellte Erklärung richtig ist, gibt unser graphisches 
Verfahren bei den Böden, die austauschbares Al reichlich enthalten, zu 
kleine T-Werte, da das austauschbare Al zusammen mit den austausch-
baren Basen iiberhaupt nicht und auch zusammen mit dem austauschbaren 
Wasserstoff nur zum Teil bestimmt wird. Es ist zu erwarten — und auch 
einige einzelne Beobachtungen weisen darauf hin 	dass das Kaiken eines 
derartigen Bodens den so bestimmten T-Wert steigert. Wenn man den 
wirklichen T-Wert wissen will, erhält man wohl zum mindesten ein der 
Grössenordnung nach richtiges Ergebnis, indem man die »Bodenlinie» in der 
Richtung ihres geraden Teiles verlängert Bowie den waagerechten Abstand 
zwischen den Schnittpunkten dieser Geraden mit den in Höhe der P1120
Werte 2,00 und 7,00 verlaufenden waagerechten Linien abliest. 

13. Karbonathaltige Böden 

Schon theoretisch ist zu erwarten, dass die fiir CaCO3-haltige Böden nach 
der HC1-Methode zu erhaltende Linie in ihrer Form von denen der karbonat-
freien abweicht. Solange die zugesetzte HC1-Menge so gering ist, dass sie 
zum Auflösen des 0a003  ganz verbraucht wird, vollzieht sich im Boden 
kein Freiwerden von Azidoiden, so dass das Sinken des pil der Bodenauf-
schlämmung hauptsächlich auf der durch das Zunehnaen von [Ca] verursach-
ten Verringerung der Löslichkeit von CaCO3  und auch auf dem durch die 
Säure aus CaCO3  in Freiheit gesetzten CO2  beruht, soweit dieses nicht rest-
los aus der Lösung entfernt ist. Erst wenn das Karbonat sich aufgelöst hat, 
beginnt der eigentliche Kationenumtausch und wird die Neigung der Linie 
steiler. Gerade so verhielt es sich mit der Linie fur die von uns untersuchte 
karbonathaltige Probe AA 515 (s. Abb. 1): 
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Zwar lässt sich nach dem HC1-Verfahren fiir die karbonathaltigen Böden 
ohne Sondermassnahmen — Bestimmen des bei der Reaktion sich bildenden 
CO2  — nicht die Menge der austä,uschbaren Basen, sondern nur die Summe 
derselben und des Karbonats ermitteln, aber meistens reicht diese Angabe 
auch aus. Ist anzunehmen, dass der Boden Karbonat einschliesst, wie es 
sich verhält, wenn das p11 der CaC12-Aufschlämmung annähernd 7 ist, so 
besteht kein Anlass, zu versuchen, eine »Bodenlinie» zu zeichnen, sondern 
es kann, um Karbonat und austauschbare Basen in die Lösung zu bekom-
men, das alte Verfahren, die Behandlung des Bodens mit 0,1 n HC1-Lösung 
in einem geniigend weiten Ausschiittelungsverhältnis, angewandt werden 
(s. S. 12). Die HC1-Ausziige karbonathaltiger Böden können offenbar ziem-
lich viel saurer als die Ausziige saurer Böden sein, ohne dass ihr Al-Gehalt 
die Titration zu sehr stört. 

Es scheint, dass es noch eine dritte Gruppe von Böden gibt, deren Linien 
in ihrem mittleren Teil eine Krämmung aufweisen. Ein derartiger ist z. B. 
die Probe AG 1, deren Linie in Abb. 2 zu sehen ist. Da sie aus beinahe hu-
musfreiem schwerem Ton, Untergrund, besteht, liegt der Gedanke nahe, 
dass die abweichende Form der Linie darauf beruht, dass der Boden nicht 
geniigend viele Azidoide verschiedener Stärke enthält, wie es bei den humus-
reicheren Böden der Fall ist. 

C. -Cher die Anwendung des graphisehen Verfahrens zur Bestimmung von 
Kationenumtausehkapazität und Basensättigungsgrad des Bodens 

Wie aus dem Obigen hervorgeht, werden die Azidität des Bodens sowie 
spin Gehalt an austauschbaren Basen und austauschbarem Wasserstoff wie 
also auch seine Kationensorptionskapazität und sein Basensättigungsgrad 
am allergenauesten und leichtfasslichsten durch die vielgenannte Linie aus-
gedriickt, deren Abszisse die Mengen der aus dem Boden in schwache HC1-
Lösung ausgetauschten Basen und der in CaC12-bzw. Ca-Azetatlösung aus-
getauschten H-Ionen in mval/kg sind, erstere von der y-Achse nach links, 
letztere nach rechts abgelesen, und deren Ordinate p11 der betreffenden 
Lösung, auf diesselbe zu vereinbarende (Ca Mg) umgerechnet, angibt. 
In denjenigen Fällen, in denen diese Linie in einem ziemlich weiten p11-
Bereich gerade ist — und derartig därften die meisten Kulturböden bei uns 
in Finnland sein 	reicht fiir die Festlegung dieser Linie 'und also auch der 
Grössen 8, T und V das Bestimmen zweier auf der betreffenden Geraden ge-
legenen Punkte aus. 

Der eine dieser Punkte ist ohne weiteres klar: pH in 0,02 n CaC12-Auf-
schlämmung. Ist dieses pH hoch, sagen wir iiber 5,5, oder ist keine grosse 
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Genauigkeit notwendig, so wird dieser Punkt auf der y-Achse selbst ange-
setzt, andenfalls so weit von der y-Achse nach rechts, wie nach der Titra- 
tion des Filtrats mit einer Base H-Ionen aus dem Boden in die Lösung ein- 
getauscht worden sind. Wenn diese Titration ausgefährt wird, kann das 
Ausschatteln auch in einem weiteren Verhältnis vor sich gehen, soweit eben 
das erhaltene pH an seiner richtigen Stelle auf der rechten Seite der y-Achse 
angegeben wird. Gedenkt man nicht zu titrieren, so ist ein möglichst enges 
Ausschtittelungsverhältnis anzuwenden und das erhaltene pH auf der y-
Achse selbst zu vermerken. Bei genaueren Untersuchungen, besonders unter 
Anwendung eines engen Aufschlämraungsverhältnisses, ist es begriindet, die 
wirkliche [Ca Mg] des Auszuges durch Titration mit Versenat zu bestim-
men und den gemessenen pH-Wert gemäss dem Ergebnis zu berichtigen. 

Der andere Punkt lässt sich dadurch festlegen, dass man auf die oben 
dargestellte Weise die Menge der in einem geeigneten Quantum HC1-Lösung 
passender Konzentration ausgetauschten Basen und das entsprechende 
Gleichgewicht-pH bestimmt, letzteres auf 0,0 2 n (=-- 20 millinorm.) [Ca-j-Mg] 
umgerechnet, was in der vorliegenden Abhandlung als pH20  bezeichnet wor-
den ist. 

Die »geeignete» HC1-Menge ist eine solche, die als pH20-Wert um 2,8-2,6  

ergibt. Macht man es sich zur Gewohnheit, stets erst pH der Ca012-Suspen-
aion des Bodens zu bestimmen, so kann man auf Grund dessen und der Bo-
denart leicht die »geeignete» HC1-Menge beurteilen lernen. In Laboratorien, 
von deren Laboranten nicht angenommen werden kann, dass sie einer der-
artigen Beurteilung fähig wären, darfte es am besten sein, schematisch ein 
und dasselbe fur die meisten Böden geeignete Rezept zu befolgen und mit 
besserem Erfolg mit einer anderen Säurekonzentration oder einem anderen 
Ausschiittelungsverhältnis solche Fälle zu wiederholen, in denen das End-
pH zu stark von der Zielsetzung abweicht. Als allgemeine Regel kann ge-
sagt werden, dass die HC1-Konzentration nicht gern aber 0,0 5 n noch das 
Ausschiittelungsverhältnis weiter als 1:20 (oder 50 g/1) sein diirfte. Ausser-
dem mag es am vorteilhaftesten sein, nur einige wenige HC1-Konzentra-
tionen, z. B. 0,01, 0,0 2 und 0,o5 n, zu benutzen und das End-pH gewiinschter-
massen mit einem passenden Ausschiittelungsverhältnis anzusetzen. 

Als orientierende Anleitung sei folgender Vorschlag dargestellt: 

Angenommenes 
S 

mval/kg 
Boden 

g/1 
[11C1] 

n 

Angenommenes 
S 

mvaljkg 
Boden 

g/1 
I Fiell 

n 

<50 	 200 0,o1 400 	 100 0,05 
50 	 100 » 500 	 80 » 

100 	 150 0,02 600 	 70 » 
200 	 75 » 700 	 60 » 
300 	 50 » 800 	 50 » 
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Wenn pll in der CaC12-Lösung iiber 6,8 ist, so ist anzunehmen, dass der 
Boden 0a003  enthält, wobei das Veranschlagen des geeigneten HC1-Zusatzes 
schwer sein kann. Und da der Karbonatgehalt, wie weiter oben bemerkt, 
in der Linie eine Kriimmung verursachen kann, reichen ja zwei Punkte fur 
das Zeichnen der Linie nicht aus. Auch ist zu sorgen fiir das Absaugen oder 
Wegblasen des sich entwickelnden CO2  aus den HC1-Auszfigen, deren pH 
fiber 5,o ist. 

Dagegen ist es nicht notwendig, fiir derartige Böden den austauschbaren 
Wasserstoff zu bestimmen, da man annehmen kann, dass er = null ist. 

Den austauschbaren Wasserstoff braucht man auch in anderen Fällen, 
in denen p11 in der CaCl2-Aufschlämmung hoch ist, z. B. >5,5, nicht zu 
messen, denn er lässt sich ohne weiteres aus der Verlängerung der betreffen-
den Geraden ablesen, da sein Wert so klein ist, das in ihn kein grosser Fehler 
eingehen kann. Ist aber das genannte p11 niedriger, so ist sicherheitshalber 
auf der Linie ein dritter Punkt zu bestimmen. Dies ist um so wichtiger, je 
saurer der Boden ist, denn unter den stark sauren Böden kommen, wie sich 
oben gezeigt hat, oft »krummlinige» Fälle vor, obschon die Bodenprobe AE 4, 
die uns als Beispiel gedient hat, ein ungewöhnlich krasser Fall ist. Zur 
Bestimmung dieses diitten Punktes wird entweder die gewöhnliche Ca-
Azetatmethode (0,1 oder 1,0 n CaAc2) oder die auf S. 42-45 beschriebene 
CaAc2-Ca(OH)2-Methode angewandt. In letzterem Falle ist zu beriicksichti-
gen, was bei Besprechung der Methode iiber ein etwaiges Mobilisieren neuer 
H-Ionen oder iiber die Beteiligung von austauschbarem Al an der Reaktion 
gesagt worden ist. 

D. Vber die Korrelation zwischen Basensättigungsgrad 
und »pH des Bodens» 

Viele Forscher haben eine Korrelation zwischen dem pH-Wert und dem 
S Basensättigungsgrad V ( — 100 —) eines Bodens (s. z. B. MANSHARD 1951) T 

herauszustellen versucht, wenn auch mit weniger gutem Erfolg. Zwar hat 
man erkannt, dass V im Mi t t el um so grösser ist, je höher pll ist, aber 
die Streuung ist sehr gross. Eine der Ursachen dieser Streuung diirfte darin 
bestehen, dass pH in der Wasseraufschlämmung gemessen worden ist, so 
dass die pH-Werte der Böden ein fiir allemal nicht vergle.ichbar sind. Zwei-
tens ist es auch nicht gesagt, dass die filr V erhaltenen Werte fehlerlos wären, 
denn in die angewandten Methoden gehen viele Fehlerquellen ein. 

Die beste von mir angetroffene Untersuchung fiber diese Frage ist die 
von BEHRENS (1930) veröffentlichte. Um S zu bestimmen, wurde das 1101-
Verfahren in der auf S. 13 beschriebenen Form angewandt und zur Bestim- 
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mung von T—S eine Methode, bei der der Boden im Verhältnis 1:25 ge-
schiittelt wurde in einer Lösung, die in bezug auf NaOH 0,01 n und in bezug 
auf FI3B03  0,015 mol war, wobei das End-pFI etwas iiber 9 betrug; die im 
Filtrat iibriggebliebene Basenmenge wurde mit Sure titriert. Zwischen den 
so erhaltenen V-Werten und »pH des Bodens >> ergaben sich folgende Kor- 
relationen: 

plI in Wasser = 0,0520 • V + 2,84 
pll in 1 n KC1 = 0,0841 • V + 1,20 

Die Streuung war jedoch auch in diesen Fällen beträchtlich. 
Werden die austauschbaren Basen und der austauschbare Wasserstoff 

so definiert und bestimmt, wie es oben geschehen ist, nämlieh auf die Weise, 
dass sie aus den Verlängerungen des geraden Teiles der Bodenlinie bei dem 
pH20-Wert 2,o o bzw. 7,00 abgelesen werden, so erhält man in allen gerad-
linigen Fällen zwischen V und p1120  folgende einfache Korrelation: 

p1120 = 0,os • V + 2,00 oder V = 20 • (pH20  — 2,00). 

Also die pH20-Werte 4,0, 4,5, 5,0, 5,5, 6,0 usw. entsprechen den V-Werten 
40, 50, 60, 70, 80 usw. %. Wenn die Linie nicht ganz gerade ist, so ist die 
Korrelation entsprechend schlechter. Bei »krummlinigen» Böden kann V 
sogar sehr viel geringer ala bei Berechnung nach der obigen Gleichung sein. 
Z. B. bei Probe AC 1021 ist V = 18 % statt 38 %, und bei Probe AE 4 
ist es = 14 % statt 35 %. 

Wenn die oben dargestellte Erklärung fiir die Ursachen des Krfimmens 
der Linie richtig ist, kann diese Krummlinigkeit eigentlich nicht ala stören-
der verdriesslicher Missstand, sondern eher ala Vorteil angesehen werden. 
Verrät sie uns doch wenigstens qualitativ eine wichtige und wissenswerte 
Eigenschaft des Bodens, nämlich einen grossen Gehalt an austauschbarem 
Aluminium. Ihr quantitativer Wert lässt sich am bequemsten durch (kolori-
metrisches) Bestimmen des Al-Gehaltes in 0,02 n CaC12-Lösungsauszug des 
Bodens herausstellen 1). Damit die bei verschiedenen Böden erhaltenen 
Werte vergleichbar wären, hätte man sie entweder auf dasselbe p11, z. B. 
4,o o, umzurechnen, indem man die von mir gemachte Beobachtung (s. Tuo-
RILA 1945, S. 98-99) auswertete, dass wenigstens im pH-Bereich 3,5-4,5 
die Al-Konzentration des Bodenauszuges bei konstanter CaCl2-Konzentra-
tion direkt proportional seiner H-Ionenkonzentration ist, oder aber das 

Ergebnis wäre als Molverhältnis — auszudriicken. Z. B. das Molverhält- [H+] 
nis 1.0 bedeutete, dass der Auszug bei pH 4,o o 10-4  Mol oder 0,1 mmol 
oder 2,7 mg Aluminium im Liter enthält. 

1) tieeignete Verfahren z. B. MILLNER & Ktirros (1938), verbessert LANGE (1952) sowie MA-
JUKDAR & SEN (1953). 
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In Anbetraeht des Einflusses von Al auf die Pflanzen ist zu beaehten, 
dass als unmittelbarer Wachsturnsfaktor die Konzentration der Al-Ionen 
oder richtiger der Al-haltigen ionen Al+++, Al(OH)++, A10+, AlOHAn+, 
A1An2+ usw. (wobei An ein lwertiges Anion bedeutet) in der Bodenlösung 
wirkt. In welchem Verhältnis diese verschiedenen Ionen vorkommen, ist 
hauptsächlich vom pH der Lösung abhängig. Ihre Gesamtkonzentration [Al] 
wiederum beruht ausser auf dem pH der Lösung und ihrem Elektrolytgehalt 
gerade auf der Fähigkeit oder der Neigung des Bodens, sie in die Lösung 
abzugeben, mag dies nun auf dem relativen Anteil von Al an der Gesamt-
menge der austauschbaren Kationen oder auf etwas anderem beruhen, und 
als Mass dieser Eigenschaft eignet sich meines Erachtens gerade das oben 
angefiihrte Molverhältnis -EA1] bei der CaC12-Konzentration 0,02 n. [111 
Zwischen den versehiedenen Böden bestehen in bezug auf dieses Verhältnis 
sehr grosse Untersehiede. 

PIERRE (1931, s. auch PIERRE, POHLMAN & McILvAINE 1932) hat fest-
gestellt, dass die Al-Konzentration der Bodenlösung hei jedem beliebigen 
pH von dem Basensättigungsgrad V des Bodens abhängig ist. Je geringer 
V ist, desto stärker ist die Al-Konzentration der Bodenlösung hei gleich-
bleibenden sonstigen Faktoren (pH, Salzgehalt). Diese Beobachtung steht 
durchaus im Einklang mit der oben dargestellten Annahme einer Korrela-
tion zwischen der Kriiramung der »Bodenlinie» und dem Gehalt des Bodens 
an austauschbarem Al, soweit sich dieser Gehalt seinerseits mit der Al-
Konzentration der Bodenlösung gleichsinnig werändert. 

VL rber die »Basenzahl» EGN£RS im Lichte 
der graphisehen Methode 

In Sch.weden hat EGNÅR (1948) seine bekannte Laktatmethode vervoll-
ständigt, indem er durch Basentitration bestimmt hat, um wieviel der Boden 
die Titrationsazidität des Lösungsmittels, das in bezug auf Milchsäure, Ca-
Laktat und CaC12  je 0,0i n ist, herabgesetzt oder gesteigert hat oder, mit 
anderen Worten, in welcher Menge »Basen» oder Wasserstoffionen aus dem 
Boden ausgetauscht worden sind. Das Resultat, die sog. »Basenzahl» (auf 
schwedisch »bastal»), in ersterem Falle positiv, in letzterem negativ wieder-
gegeben, wird in 0/00  Ca0 in der Bodenprobe ausgedriickt. 

Gewiss gibt die Basenzahl nicht die ganze Menge der austauschbaren 
Basen oder Wasserstoffionen an, aber es ist festgestellt worden, dass sie mit 
diesen in Korrelation steht. Nach LIINDBLAD (1948) besteht bei den organo- 
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genen Böden Schwedens zwischen Basenzahl und sog. Nettokalkgehalt 1) 
eine geradlinige Korrelation, deren Regressionsgleichung 

Y = 1,5440 + 2,5148 X 

lautet, wobei x = Basenzahl und Y =- Nettokalkgehalt als 0/00  in der Bo-
denprobe. Werden Y und x in mval/kg ausgedriickt, heisst die Gleichung: 

Y = 55 + 90x mval/kg. 

Obgleich der Korrelationskoeffizient r so gross wie + 0,9234 ist, kann das 
wirkliche Y in Einzelfällen sogar beträchtlich von dem durch die Gleichung 
ausgedriickten Wert abweichen, der eben nur angibt, wie sich die Sache i m 
Mit tel verhält. Dies ist aus der »Sternkarte» in LUNDBLADS Veröffent-
lichung (S. 21) deutlich zu ersehen. 

Es ist interessant, den Begriff »Basenzahl» im Lichte meiner graphischen 
Methode eingehender zu betrachten. Zu diesem Zweck ist es am bequemsten, 
die von EGIR. benutzte Einheit 0/00  CaO in mval/kg umzurechnen. »Ba-
senzahl» +1 bedeutet nach der Definition, dass aus dem Boden an Basen 
1000 
	 — 35,7 mval/kg oder, da das Ausschiittelungsverhältnis 20 g/1 ist, 28 
0,02 • 35,7 = 0,714 mval/1 Auszug in die Lösung getauscht werden. 

Theoretisch sollten aus der Basenzahl die beiden Koordinaten eines 
Punktes der »Bodenlinie» berechnet werden können. Ist die Basenzahl 
= +b, so macht die Abszisse des betreffenden Punktes 35,7 • b mval/kg 
aus (von der y-Achse nach linko). Das pll des Auszuges sollte = pK' + log 
10 	

b •• 

+ b 0,714 
	 sein, wobei pK' = Logarithmus 	den inversen Wert der 10 — 0,714 
Dissoziationskonstante der Milchsäure = 3,85 (CLARK 1928, S. 678). Da 
die [Caj des Auszuges 20 + b • 0,714 mval/1 ist, so ist pII20  oder die 
Ordinate des Punktes = pll + 1/2  log(20 + b • 0,714) — 0,65. 

Ura zu untersuchen, wie sich die so gewonnenen Punkte zu den durch 
meine graphische Methode erarbeiteten Linien verhalten, bestimmte ich die 
Basenzahl fur zehn Bodenproben, von denen die meisten zu den oben aio 
Mannequins meiner Methode benutzten gehörten. Die Ergebnisse finden 
sich in. Tabelle 9. 

Wie aus der Tabelle zu ersehen, ist das gemessene p11 des Auszuges in 
den meisten Fällen innerhalb der Grenzen der Messgenauigkeit dasselbe wie 

das aus der Gleichung pH = 3,85 + log [Laktat]  
[milchsäure] 

erhaltene. Versucht 

1) »Nettokalkgehalt» = in 12 %iger Salzsäure löslichem CaO minus Gesamt-Schwefelgehalt. 
(Wegen der Molekulargewichte der betr. Stoffe ist die erha1tene SO4-Menge mit 0,7 zu multiplizieren.) 
Der »Nettokalkgehalt» ist aimähernd dasselbe wie der Gehalt an austauschbaren »Base!». 

8 7949-59 
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Tabelle 9. Die Koordinaten der »Basenzahlen» im Koordinatensystem der 
die Ergebnisse der HC1-Methode !:larstellenden Linien. Der Boden 2 Stun-

den in Laktatpuffer im Verhältnis 1:50 geschiittelt 

Boden- 
probe 

Titrations- 
azidität 
mval/1 

An Basen 
ausgetauseht Basen-

zahl 

pH des Auszuges 
[Caj 

mval/1 	1-1)11  pH.. 
mval/1 	mval/kg gemessen berechnet 

AE 	4 .. 11,1 -1,1 -55 -1,5 3,75 3,75 18,9 -0,01 3,74 AE 248 .. 8,3 1,7 85 2,4 3,97 4,00 21,7 +0,02 3,99 AE 249 .. 9,4 0,6 30 0,8 3,90 3,90 20,6 +0,o1 3,91 AE 250 .. 9,3 0,7 35 1,0 3,88 3,91 20,7 +0,01 3,89 AE 252 .. 9,6 0,4 20 0,6 3,80 3,89 20,4 +0,00 3,80 AE 589 .. 10,0 0,0 0 0,0 3,93 3,85 20,0 0,00 3,93 AE 590 .. 7,1 2,9 145 4,1 4,14 4,11 22,9 +0,03 4,17 Z 	959 .. 6,8 3,2 160 4,5 4,10 4,14 23,2 +0,03 4,13 AA 515 .. 5,1 4,9 245 6,9 4,28 4,32 24,9 +0,os 4,33 AA 614 „ 7,4 2,6 130 3,6 4,03 4,07 22,6 +0,03 4,06 

man aber die Punkte, deren Abszisse die aus der Basenzahl berechnete 
Menge der austauschbaren Basen und deren Ordinate pH20  des Auszuges 
ist, im Koordinatensystem der Bodenlinien unterzubringen, so ist zu erken-
nen, dass sie alle mehr oder weniger (ca. 20-40 mval/kg, die Punkte der 
Bröckeltonproben AE 4 und AE 589 55 bzw. 65 mval/kg) rechts der Linie 
ihren Platz finden. Eigentlich war das auch zu erwarten. Enthält doch der 
Laktatpuffer schon an sich an Ca-Ionen ganze 20 mval/1, und diese wirken 
hemmend auf die H-Ionen, deren Konzentration nur etwa 0,1 mval/1 aus-
macht, ein in ihrer Fähigkeit, Basen in die Lösung zu tauschen. Gerade aus 
diesem Grunde hatte man auch bei der HC1-Methode zu verzichten auf den 
Gedankten, der Extraktionslösung CaC12  zur Verringerung der Korrektion 
von pll zuzusetzen, wie weiter oben (S. 26) berichtet worden ist. 

Werden die erhaltenen Basenzahlen in die oben (S. 57) dargestellte 
Gleichung LuNDBLAD8 eingesetzt und die so erhaltenen Y-Werte in mval/kg-
umgerechnet, so ist zu erkennen, dass diese in den meisten Fällen verhältnis-
mässig schlecht mit den richtigen S-Werten iibereinstimmen, wie aus der 
nachstehenden Zusammenstellung zu ersehen, in der die aus der Basenzahl 
berechneten und die direkt bestimmten S-Werte nebeneinander aufgefiihrt 
sind: 

Probe 

AA 515 	 
S mval/kg 

675 statt 430 
Probe 

AE 250 	 
S mval/kg 

145 statt 147 
AE 4 	 -80 » 36 AE 252 	 109 » 64 
AE 248 	 270 » 404 AE 589 	 55 » 179 
AE 249 	 127 » 195 AE 590 	 424 » 800 
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Dies ist einfach zu erklären. 
Selbst wenn in den Milchsäureausziigen eine ähnliche Korrelation 

zwischen den austauschbaren Basen und p1120  des Auszuges wie in den HC1-
Ausziigen bestände, liesse sich nach der Milchsäuremethode ebensowenig wie 
nach der HC1-Methode auf Grund nur eines Punktes eine Linie zeichnen, 
aus der dann der S-Wert abzulesen wäre, vielmehr bedarf man noch eines 
anderen Anhaltspunktes. Bei der HC1-Methode dient als solcher das pll 
der 0,02 n CaC12-Aufschlämmung, das keineswegs bei allen Böden gleich ist. 
Gerade darauf, dass diejenigen geraden(?) Linien, die durch den fur die Ba-
senzahl angesetzten Punkt verlaufen und aus denen der richtige S-Wert 
abzulesen wäre, einander nicht in demselben Punkt schneiden, beruht offen-
bar die oben angefiihrte oft schlechte rbereinstimmung des wirklichen S-
Wertes mit dem aus der LuNDBLAnschen Gleichung berechneten. 

Das Bestimmen der Basenzahl hat gewiss seine Berechtigung mit der 
Begriindung, dass sich mit einer kleinen zusätzlichen Arbeit, der blossen 
Titration des Auszuges, zum mindesten eine annähernde Auffassung von 
dem Gehalt des Bodens an austauschbaren Basen gewinnen lässt, aber ein 
ideales Lösungsmittel fur diesen Zweck ist der Laktatpuffer meines Erach-
tens keineswegs. 

VII. «Cher die Bestimmung der Azidität des Bodens 

Das oben beschriebene graphische Verfahren vermittelt uns von dem 
Gehalt des Bodens an austauschbaren Basen und austauschbarem Wasser-
stoff sowie von seinem Basensättigungsgrad eine weit anschaulichere Auf-
fassung ala jede der fräheren Methoden. Dariiber hinaus gewinnt man durch 
diese Methode gleichsam ala Nebenprodukt von der Azidität des Bodens 
eine richtigere Kenntnis, ala die meisten bisherigen Methoden zu geben 
vermocht haben. 

Bevor sich die Verfahren elektrometrischer pH-Bestimmung so weit 
entwickelt hatten, dass man sie auf Bodenuntersuchungen anzuwenden be-
gann, war die kolorimetrische Messungsweise das einzige Mittel, Kenntnis 
von dem Aziditätsgrad des Bodens zu erlangen. Um die dabei benötigten 
klaren Auszilge zu erhalten, wurden ala Ausschättelungsflössigkeit Salz-
lösungen benutzt, besonders 1 n KC1-Lösung, wie u. a. bei der einst viel-
benutzten Methode HASENBÄUMERS (1920). Dieselbe Extraktionslösung 
wurde auch bei der von DAIKUHARA (1914) erarbeiteten titrimetrischen Be-
stimmung der sog. Austauschazidität des Bodens angewandt. 

Als die elektrometrische pH-Bestimmungsweise in den 1920er Jahren 
allgemein wurde, benutzte man ala Aufschlämmungsflössigkeit fiir den Bo-
den anfangs Wasser; ala man aber erkannte, dass die Werte des »Wasser-pH» 
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bei an gleicher Stelle zu verschiedenen Zeiten entnommenen Proben be-
trächtlich wechseln konnten, während dagegen die in KC1-Lösung gemes-
senen pH-Werte viel konstanter waren und ausserdem oft eine richtigere 
Vorstellung davon vermittelten, wie sich ein Boden hinsichtlich seiner Reak-
tion fi.ir  Pflanzen eignet, ging man in manchen Laboratorien dazu iiber, bei 
der Bestimmung von pH des Bodens neben Wasser oder an seiner Statt 1 n 
Kel-Lösung zu verwenden. Auch heute noch ist dieses Verfahren wenigstens 
in Deutschland und Dänernark gebräuchlich. 

Bei uns in Finnland sind die pH-Bestimmungen fur den Boden mit eini-
gen wenigen Ausnahmen nur an Wasseraufschlämmungen angestellt worden. 
Dies liegt nicht daran, dass man sieti nicht ilber die Schwächen des »Wasser-
pH» im klaren gewesen wäre. Hier eben wurde ja zuerst nachgewiesen, dass 
die hauptsächliche Ursache der Unbeständigkeit im pH der Wasserauf-
schlämmungen des Bodens die im Elektrolytgehalt der betreffenden Lösun-
gen eintretenden Veränderungen waren, auch wurden hier die zwischen die-
sen und pH bestehenden Gesetzmässigkeiten herausgestellt (TERÄsvuom 
1930). In dieser Arbeit (S. 178) wird denn auch zur Anwendung bei den 
pH-Bestimmungen des Bodens ala Aufschlämmungsfhissigkeit verdiinnte, 
»z. B. 0,o i-norm.» CaC12-Lösung empfohlen. Aus irgendeinem Grunde hat 
jedoch diese Empfehlung vorläufig noch zu keinen praktischen Ergebnissen 
gefiihrt, aber ghicklicherweise hat sich die Benutzung 1 n KCl-Lösung in 
Finnland ebensowenig durchgesetzt. 

Erst in den letzten Jahren hat man in einigen anderen Ländern die Vber-
legenheit von CaCl2-Lösung bei den betreffenden Untersuchungen zu erken- 
nen begonnen. So empfehlen in Russland KARPINSKIJ & GOLUBEVA (1955), 
statt 1 n KC1 0,o r n Ca012-Lösung anzuwenden, mit der — ganz richtigen — 
Begriindung, dass bei Benutzung von KC1-Lösung die Azidität der festen 
Phase stark abnimmt, besonders wenn die »Austauschazidität» des Bodens 
gross ist. 

An der bekannten englischen Versuchsstation Rothamsted hat man 
bei Routinenarbeiten eine zweimal so starke, 0,02 n (oder 0,oi molare) 
CaC12-Lösung in Gebrauch genommen (SCHOFTELD & TAYLOR 1955). Die 
Ursache dessen, dass man eine noch stärkere Lösung nicht gewählt hat, 
ist die gewesen, dass man das sog. »Kalkpotential» des Bodens hat berechnen 
wollen, und dafiir muss man die Aktivität der Ca- und Mg-Ionen der 
Lösung berechnen können, was bei stärkeren Lösungen nicht ebenso leicht 
angängig ist. Da die betreffende Methode sehr beachtenswert ist und da 
vielleicht Anlass besteht, sie zu gewissen Teilen auch in Finnland bei der 
Bestimmung der Azidität des Bodens anzuwenden, sei sie hier des näheren 
beschrieben. 

Die Methode griindet sich auf die Feststellung, dass im Bodenauszug, 
wie aus der auf S. 21 dargestellten Gleichung ersichtlich, das Verhältnis 
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   so lange konstant ist, wie das entsprechende Verhältnis in der 
1/(Ca++),, 	(H+)B 
festen Phase — 

	

	 — unverändert bleibt. Dasselbe kann man auch 
(Ca++)B (H-)L 

von dem Verhältnis ,/ 	  sagen. Werden statt der Aktivi- 
V (Ca++ Mg++),, 

täten die Logarithmen ihrer inversen Werte benutzt und schreibt man: 
p(Ca Mg), = —log(Ca++ Mg) usw., so ergibt sich, dass bei einer 
Bodensuspension in verdiinnter CaCl2-Lösung p11— p(Ca Mg), kon-
stant ist. Diese Grösse, die von SCHOFIELD als »Kalkpotential» bezeichnet 
wird und die also fiir jeden Boden kennzeichnend ist, wird folgendermassen 
bestimmt: 

Man schiittelt den Boden 15 min aus, in 0,02 n Ca012-Lösung, in einem ziemlich 
engen Verhältnis, z. B. 1:2, misst pH der Suspension, filtriert oder zentrifugiert und 
bestimmt [Ca + Mg] des Auszuge,s durch Titration mit Versenat. Durch Multiplizie-
ren dieser Konzentration mit dem betreffenden Aktivitätskoeffizienten ergibt sich der 
Wert von (Ca + Mg). Steigt die Konzentration der 2wertigen Ionen nicht sehr iiber 
0,01 mo1/1, so lässt sich zur Berechnung ihres Aktivitätskoeffizienten nach SonovIELn 
die schon. fröher (S. 24) erwähnte vereinfachte Debye-H ii c k e lsche Gleichung 

2,o ri 

1 + i,s Jf  

anwenden, in der / der Aktivitätskoeffizient des 2wertigen Jona und I die ionale Kon- 
zentration der Lösung = 	cz2  ist. Wenn man der Einfachheit halber annimmt, 
dass alle Anionen der Lösung lwertig seien und dass sie keine anderen Kationen als 
Ca++ und Mg++ enthalte, und vermerkt: [Ca 4- Mg] = c mo1/1, so ist I = %(c • 22+ 
2c • 12) = 3c. 

Erhält man also bei einem Boden als Ergebnis, dass [Ca Mg] des Aus- 
2 • YO,oa 

zuges z. B. 0,o o mo1/1 ist, so ist I = 0,03 und —log / — 	 
1 + 1,s Yo::)s 

0,275. Der Aktivitätskoeffizient / selbst ist also = 0,532, aber wir brauchen 
es nicht, da es bequemer ist, mit Logarithmen zu operieren. Doch ist es gut, 
sich zu merken, dass schon in einer so verdiinnten wie 0,01 molaren Lösung 
die Aktivität des Ca-Ions nur etwa die Hälfte seiner Konzentration aus-
macht. Wäre in unserem Beispielfall pll des Auszuges z. B. 4,20, so wäre 
das »Kalkpotentiab des Bodens = 4,20 — 1/2(0, 2 s + 2, o o ) = 3,06. Diese 
Zahl erhält man bei dem betreffenden Boden als Ergebnis, einerlei welche 
CaC12-Lösung oder welches Ausschiittelungsverhältnis angewandt wird in-
nerhalb der Grenzen, in denen die Aktivität berechnet werden kann und 
in denen die Verhältnisse zwischen den Aktivitäten der austauschbaren 
Kationen des Bodens selbst einigermassen konstant bleiben. 

—log = 



62 

Die Verdienste dieser Methode sind offensichtlich. Durch sie lässt sich 
eine Grösse bestimmen, die wirklich den Intensitätsgrad der Azielität des 
Bodens angibt. Eine so schwache wie 0,02 n CaC12-Lösung wirkt, besonders 
bei Anwendung eines engen Ausschiittelungsverhältnisses, noch nicht sehr 
kalkend auf den Boden ein, ebensowenig verursacht sie in nennenswertem 
Masse sonstige Veränderungen in den gegenseitigen Verhältnissen der aus-
tauschbaren Ionen des Bodens. (Noch geringer blieben diese Veränderungen, 
wenn ein Teil, z. B. 20 % vom Ca der Ausschiittelungslösung durch Mg 
ersetzt _wiirden.) Da [Ca Mg] des Auszuges leicht durch Titration genau 
zu messen sowie die Aktivität (Ca Mg) genau zu bereehnen ist und die 
pH-Messung uns die Aktivität der H-Ionen in der betreffenden Gleich- 

(H) 
gewichtslösung gibt, lässt sich also das Verhältnis   bei dieser 

V (Ca Mg) 

Lösung genau bestimmen. Dieses Verhältnis ist, wie gesagt, gleich gross 
wie das entsprechende Verhältnis an den kationensorbierenden Flächen des 
mit der Lösung im Gleichgewicht stehenden Bodens und, da sich diese Ver-
hältnisse bei der CaC12-Behandlung nicht nennenswert verändert haben, 
ungefähr dasselbe wie das entspreehende Verhältnis bei unbehande 1-
t e m Boden. 

Ganz anders verhält es sich mit den Kel-Lösungsaufschlämmungen, wie 
weiter unten nachzuweisen sein wird. 

Doch eignet sieh der Logarithmus des inversen Wertes des obengenann-
ten Verhältnisses, pH — 1/2  p(Ca Mg) oder das »Kalkpotential», meines 
Erachtens z. B. nicht ftir eine Anwendung bei der Beratung, denn es ist 
schwer, nach ihm eine deutliche Vorstellung von der Azidität des Bodens 
zu gewinnen. Da das »Kalkpotential» von dem (Ca Mg)-Wert unab-
hängig ist, bedeutet es eigentlich auch das p11, das der Bodenauszug hätte, 
wenn sein p(Ca Mg) = 0 wäre oder (Ca Mg) = 1 molli, was Hunderte 
von Malen so gross wie bei den Wasserausztigen des Bodens ist. Wenn man 
dariiber ilbereinkommen könnte, einem wie grossen (Ca Mg)-Wert pH zu 
entsprechen hätte, um berechtigt zu sein, als »pH des Bodens» bezeichnet 
werden zu können, liesse sich berechnen, welche Zahl dem Wert des »Kalk-
potentials» hinzuzuzählen wäre, damit man dieses »pH des Bodens* erhielte. 
Wenn die Zahl 1,50 hinzugezählt wird, erhält man das pll, das der Boden-
auszug hat, wenn sein (Ca Mg) = 0,0 0 1 molli oder [Ca Mg] 2,6 
mval/1 ist. Addiert man 1,6o, so ergibt sich ein pH, das ungefähr einem 
[Ca Mg]-Wert von 1,55 mval/1 entspricht. Die so erhaltenen Werte sind 
fiir den Boden ebenso kermzeichnend wie das Kalkpotential selbst. 

Ebensowenig sind die bei meiner graphischen Methode in 0,02 n CaCl2-
Lösung gemessenen pH-Werte an sich den Landwirten vorzulegen. Wenn 
man will, kann man auch dann (Ca Mg) des Auszuges bestimmen und 
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das Kalkpotential berechnen sowie zu ihm 1,50 oder irgendeine andere zu 
vereinbarende Zahl hinzuzählen. Dabei ist es richtiger, statt des gemessenen 

das durch den Schnittpunkt von Bodenlinie und y-Achse vertretene 
zu benutzen, weil dadurch der das (H+)B  herabsetzende Einfluss des Ca-
ionenbedingten Austausches von H-Ionen beriehtigt wird. Mit geringerer 
Miihe erhält man jedoch in der Praxis ein durchaus hinreichend richtiges 
Ergebnis, indem man den gewonnenen pH20-Wert um eine solche zu verein-
barende Zahl erhöht, dass man zu dem bei der Wasseraufschlämmung zu 
erhaltenden pH-Stand gelangt. Die Elektrolytkonzentration der fiir die fin-
nischen Kulturböden im Volumverhältnis 1:2,5 erhaltenen Wasseraufschläm-
mungen ist nach unseren Untersuchungen im Mittel etwas unter 2 mval/1. 
Nach der oben benutzten Berechnungsweise entsprächen die uni 0,40 bzw. 
0,45 erhöhten pH20-Werte [Ca Mg]-Werten von etwa 2,1 bzw. 1,6 mval/1. 

Der Sicherheit halber Bei hier nochmals bemerkt, dass p1120  nicht das 
pH bedeute t, das der Bodenauszug bei (Ca Mg) = 20 mval/1 hätte, 
sondern das pH, das er bei [Ca Mg] = 20 mval/1 hätte. Dann ist eben, 
wie oben berechnet, (Ca Mg) = 0,532 • 20 = 10,64 mval/1. 

Bei uns in Finnland wie auch in vielen anderen Ländern sind die im 
Boden enthaltenen austauschbaren Metallkationen zu einem weit Uberwie-
genden Teil Ca-Ionen, während die Mg-Ionen an zweiter Stelle stehen. Dar-
aus folgt, dass die einzige Salzlösung, die unter den austauschbaren Katio-
nen des Bodens keine nennenswerten Veränderungen hervorruft, wenn der 
Boden damit behandelt wird, eine verdiinnte Ca-Salzlösung irgendeiner star-
ken Säure, entweder rein oder etwas mit Mg-Salz gewiirzt, ist. (Dieselbe 
Bedingung erfiillt auch eine stärkere Salzlösung, wenn sie alle austausch-
baren Kationen in dem richtigen Verhältnis umfasst, das bei den verschie-
denen Böden beträchtlich weehseln kann.) 

Wieviel 0,1 und 1,0 n KC1-Lösung die Zusammensetzung des austausch- 
baren Kationenbestandes verändern kann, lässt sich durch Bestimmen des 
[Ca Mg] der betreffenden Bodenausztige mittels Versenattitration we- 
nigstens annähernd bestimmen. Die im Auszug enthaltene Gesamtmenge an 
Ca und Mg ist annähernd dieselbe wie die aus der Lösung in den austausch-
baren Ionenbestand des Bodens eingetauschte K-Menge. Kennt man ferner 
die Gesamtmenge (= 8) der austauschbaren Basen und die Menge des aus-
tauschbaren K in unbehandeltem Boden, so kann berechnet werden, in 
welchem Masse die letztere sich bei der Behandlung verändert. 

Eine derartige Untersuchung habe ich mit 12 verschiedenen Bodenpro-
ben angestellt. Als Werte des austauschbaren Ca, Mg, K und Na wurden 
die Mengen, die sich in 0,o s n HC1-Lösung im Extraktionsverhältnis 1:20 
auflösten, und als S-Wert ihre Summe angesehen. Als Resultat ergab sich, 
dass Behandlung mit Kel-Lösung den Gehalt des Bodens an austausch-
barem K auf ein Vielfaches steigert. Während er bei unbehandeltem Boden 
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nur 1,6-6,1 (im Mittel 3,32) % vom 8-Wert ausmachte, betrug er nach 
Behandlung in 0,1 n KC1-Lösung (bei einem Volumverhältnis von 1:2,5) 
28,1-51,4 (im Mittel 42,7) % .und nach Behandlung in 1,o n KCl.Lösung 
63,0-92,2 (im Mittel 78,1) % vom S. Die Behandlung in KC1-Lösung be-
wirkt also im Kationenbestand des Bodens eine grfindliche Umwälzung. 

Auch in der K-Konzentration der Auslaugungslösung ist dies zu spiiren. 
Bei Anwendung 0,1 n KCl-Lösung war der K-Gehalt des Auszuges bei den 
untersuchten Sandböden 0,0 s 7-0, 0 8 9 n und bei den iibrigen Böden 0,0 8 0-
0,074 n. Die Konzentration 1 n KC1-Lösung verringerte sieh durch den 
Einfluss des Bodens natfirlich absolut noch mehr, wenn auch relativ weniger. 

Sehon diese Verschiedenheit der Endkonzentration des austauschenden 
Kations in den Auszfigen der verschiedenen Böden vermindert die Vergleich-
barkeit der erhaltenen pH-Werte, aber viel mehr noch geschieht dies durch 
das starke und in den verschiedenen Fällen verschieden starke Denaturie-
ren des Kationenbestandes des Bodens selber, denn die dabei erhaltenen 
pH-Werte lassen sich durch keinerlei mathematische Berichtigungen auf 
einen Ausdruck fiir die Azidität des ursprfinglichen, unbehandelten Bodens 
bringen. Denn nicht allein tauscht eine so starke wie 1 n KC1-Lösung aus 
dem Boden in reichlichem Masse H-Ionen in die Lösung ein, so dass die 
Azidität der festen Phase bedeutend herabgsetzt wird, sondern diese selbe 
Verringerung wird auch dadurch bewirkt, dass ein grosser Teil auch der Ca-
und Mg-Ionen durch K ersetzt wird. 

Bekanntlich ist clie Fähigkeit der verschiedenen Basen (des Ca-, Mg-, K-
und Na-Hydroxyds), das »pH des Bodens» zu steigern, verschieden gross 
(s. z. B. TERÄSVUORI 1930, S. 60-66). Dass z. B. KOH p11 mehr erhöht 
als eine äquivalente Menge Ca(OH)2, lässt sich dadurch erklären, dass die 
K-Salze (Saloide) der im Boden enthaltenen Azidoide stärker dissoziiert als 
die entsprechenden Ca-Salze sind, so dass die Aktivität der Azidoidanionen 
— (R—)B  — in der Gleichung (11±)B(R—)B  = k(HR)B  im K-Falle grösser 
und die Aktivität der H-Ionen an der Oberfläche der Azidoidteilchen 
— (13)B  — entspreehend kleiner als im Ca-Falle ist. Dasselbe trifft auch 
dann zu, wenn der Unterschied im Kationenbestand des Bodens durch KC1-
und CaC12-Behandlung zustande gekommen ist. 

Der oben angeffihrte Unterschied in der Wirkung der verschiedenen Kat-
ionen kann bei den verschiedenen Bodenproben selr verschieden sein. Die» 
zeigt z. B. ein Versuch, dessen Ergebnisse in Tabelle 10 zu sehen sind. Bei 
dem Versuch wurden vier Böden 1 Stunde in zwei verschiedenen Verhält-
nissen in drei verschiedenen Salzlösungen geschfittelt und m folgenden Tage 
pH der Aufschlämmungen gemessen. 

Unter den Ergebnissen fällt besonders in die Augen, dass bei den zwei 
ersten Böden 0,1 n CaC12  pH viel mehr herabsetzt als gleich starkes 
ja, bei weitem Ausschilttelungsverhältnis sogar mehr als 1 n KC1, während 
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Tabelle 10. Der Unterschied in der Grösse des das »pH des Bodens» ver-
mindernden Wirkung der Ca- und K-Ionen bei verschiedenen Bodenarten 

0,1 n 	0,1 n 	1,0 11  
Cael, KC1 KCI 

1 	2 	3 
pH wenn aio Auf-
scblämmungslösung 

war: 

1-2 1-3 

Differenz 

Probe 	Bodenart 

AE 590 Seggentorf 

AE 252 Sand 	 

AE 249 Amnooriger 
Lehm 

AG 1 	Sehwerer Ton, 
Untergrund  

Volum- 
ge- 

wicht 

0,40 

1,52 

0,96 

1,30 

Humus 
% der 

Trocken-
substanz 

85,0 

3,3 

21,6 

1,4 

800 800 

64 33 

200 180 

180 25 

-0,45 
-0,24 

-0,49 
-0,32 

-0,33 
-0,10 

+0,03 
+0,10 

-0,14 
+0,os 

-0,06 
0,00 

+0,o6 
+0,2o 

+0,52 
+0.57 

	

25 
	

4,37 

	

200 
	

4,37 

	

75 
	

5,31 

	

600 
	

5,20 

	

50 
	

4,46 

	

400 
	

4,40 

62,5 6,2s 

	

500 
	

6,12 

4,82 
4,61 

5,so 
5,52 

4,79 
4,50 

6,25 
6,02 

4,51 
4,32 

5,37 
5,20 

4,40 
4,20 

5,76 
5,55 

dagegen bei Probe AG 1 durch KC1 pH deutlich mehr als durch CaC12  sinkt. 
Der wesentlichste Unterschied zwischen diesen Böden besteht darin, dass 
die Probe AG 1 beinahe humusfreier Ton ist, dessen Azidoide also anorga- 
nisch sind, während wiederum die Proben AE 252 und AE 590, obgleich sie 
im iibrigen von ganz verschiedenen Bodenarten sind, den fehlenden Ton- 
gehalt und also wahrscheinlich auch das gemeinsam haben, dass die Azidoide 
hauptsächlich organisch sind. Die Ergebnisse der Probe AE 249, die sowohl 
Ton als auch Humus enthält, liegen zwischen den obigen Extremen. 

Aus Tabelle 10 ist ausserdem zu entnehmen, dass das p11 der CaC12-
Aufschlämmungen bei allen vier ]3öden deutlich weniger als das pH der 
KC1-Aufsch1ämmungen von dem A uss c h-ii ttelungsverh ältnis 
abhängig ist. Der Unterschied zwischen den bei einem weiteren und den bei 
einem engeren Verhältnis erhaltenen pH-Werten beträgt in den CaC12-Fällen 
im Mittel 0,08, aber in dem KC1-Fall 0,25 bzw. 0,19. Dies liegt natiirlich 
daran, dass bei sich erweiterndem Verhältnis der Boden viel mehr K-Ionen 
aus der KC1-Lösung als Ca-Ionen aus der CaC12-Lösung adsorbiert, da erstere 
im Boden mehr Austauschbares als letztere vorfinden. In den CaC12-Fällen 
griindet sich die pH-steigernde Wirkung des Erweiterns des Ausschiitte-
lungsverhältnisses lediglich auf die - zwar geringe - Zunahme des Aus-
tausches von H-Ionen und die daraus folgende Verringerung von (H1B, 
aber in den Kel-Fällen griindet sie sich hauptsächlich auf die durch den 
Eintausch von K-Ionen verursachte Zunahme in der Aktivität der Azidoid-
anionen und die darauf beruhende Verringerung von (H4")B. Daraus folgt, 
dass der Einfluss des Erweiterns des Extraktionsverhältnisses in den CaC12-
Fällen um so kleiner sein sollte, je grösser der T-Wert des Bodens ist oder 

9 7949-59 
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also je flacher die »Bodenlinie» ausfällt, aber in den KCI-Fällen ein derarti-
ger Einfluss des T-Wertes sehr gering sein miisste. Gerade so verhält es 
sich denn auch. 

Die Ursache dessen, dass KC1 trotz allem oben Gesagten dennoch in 
manchem Fall »pH des Bodens» annähernd um ebenso viel herabsetzt wie 
gleich konzentriertes CaC12, liegt darin, dass in Gleichung (1) die Grössen 
(K+)L  und (K+)B  in der ersten Potenz und nicht als Quadratwurzel auf-
treten, wie (Ca++)L  und (Ca++)B. 

Die oben dargestellte Annahme, dass die Verschiedenheit des 
mindernden Einflusses von CaC12  und KC1 auf der Verschiedenheit der 
Beschaffenheit der Azidoide in den verschiedenen Böden beruhe, wird stark 
gestötzt durch die Beobachtung SCHACHTSCHABELS (1940, S. 244 und 258), 
dass Huminsäure beim Durchwaschen mit einer Mischlösung, die Ca-Ionen 
und ein 1wertiges Kation in äquivalenten Mengen enthält, Ca-Ionen viel 
reichlicher als z. B. K- oder NH4-Ionen adsorbiert, während die Glimmer 
dagegen eine stark selektive Sorption fiir K- und NH4-Ionen zeigen. Z. B. 
aus einer neutralen Mischlösung von Ca- und NH4-Azetat, die sowohl fiir 
Ca als auch fiir NH4  0,05 n war, wurden adsorbiert: 

SorptIon in % 
Sorption in mvalikg 	von Ca + NH4 

Ca -h NH, Ca 	NH. 	Ca 

Muskovit 	  226 14 212 6 94 
Biotit 	  195 10 185 5 95 
Huminsäure 	  2312 2120 192 92 8 

Aus dem Obigen diirfte klar genug hervorgegangen sein, dass es sich mit 
keinerlei Vernunftgriinden rechtfertigen lässt, bei uns in Finnland 1 n KC1- 
Lösung als Aufschlämmungslösung bei i3estimmung von 	des Bodens» 
in Gebrauch zu nehmen. Als Empfehlung reicht es nicht aus, dass diese 
Methode auch in Deutschland und Dänemark angewandt wird, vielmehr 
sollte dies ein warnendes Beispiel daför sein, wie schwer es ist, selbst ein 
als schlecht erkanntes Verfahren aufzugeben, wenn es schon lange angewandt 
worden ist. Da es jetzt leicht ist, durch Versenattitration die Konzentration 
einer CaC12-Lösung genau zu bestimmen, bereitet es keine nennenswerten 
Schwierigkeiten mehr, Grundlösungen dieses Salzes bekannter Konzentration 
herzustellen. 

Da die bei 0,02 n CaC12-Aufschlämmung gemessenen pH-Werte nicht als 
solehe, sondern um eine bestimmte, zu vereinbarende'Menge, z. B. 0,40, 
erhöht den Landwirten mitgeteilt werden, braucht eine Veränderung der 
pH-Bestimmungsmethode in der Beratung in dieser Hinsicht keine Wand-
lung hervorzurufen. Möchte man aus irgendeinem Grunde pH in Wasser-
aufschlämmung messen, 80 ist unbedingt auch das elektrische Leitvermögen 
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der Lösung zu bestimmen, aus dem sich ihre Elektrolytkonzentration we-
nigstens annähernd berechnen lässt. Ohne diese zu kennen, kann nämlich 
auf Grund der Veränderungen, die durch irgendeine Massnahme, wie Än-
dem der Feuchtigkeitsverhältnisse des Bodens, Diingen usw., oder durch im 
Boden selber mit der Zeit vor sich gehende Prozesse in den pH-Werten der 
Wasseraufschlämmungen des Bodens verursacht worden sind, nichts dar-
iiber geschlossen werden, ob sich auch die Az i ditä t des Bodens 
und in welcher Richtung verändert hat. 

VIII. tber das Bestimmen des Kalkungsbedarfes des Bodens 

Zweck der Kalkung des Bodens ist hauptsächlich das Beheben seiner 
iibermässigen Azidität. Um die dafiir benötigte Kalkmenge zu bestimmen, 
sind mancherlei Methoden angewandt worden, unter denen die meisten dar-
auf abgesehen sind, herauszustellen, eine wie grosse Kalkmenge erforderlich 
ist, das »pH des Bodens* — in Wasser- oder Salzlösungssuspension ge-
messen — auf einen bestimmten Wert zu steigern. 

Bei uns un Finnland hat man schon seit zwei Jahrzehnten zur Bestim-
mung des Kalkungsbedarfes eine Methode (TuoRiLA & TAINIO & TERÄS-
VUORI 1939) angewandt, die sich hauptsächlich auf das Bestimmen des aus-
tauschbaren Kalkes des Bodens griindet. Die Ergebnisse der in Finnland 
ausgeffihrten Kalkungsversuche schienen nämlich zu erweisen, dass sich fiir 
das Ausdriicken des Kalkungsbedarfes der Gehalt des Bodens an austausch-
barem Kalk besser eignet als »pH des Bodens», der eine viel labilere Eigen-
schaft als ebendieser Gehalt ist und oft von Jahr zu Jahr, ja sogar im Ver-
laufe eines und desselben Sommers beträchtlich wechselt. Man war der 
Ansicht, auf Grund der Versuchsergebnisse das Kaiken des Bodens mit einer 
solchen Kalkmenge empfehlen zu können, die den Gehalt des Bodens an 
austauschbarem Kalk je ha in einer 20 cm dicken Krumenschicht auf 12 000 
kg (als CaCO3  gerechnet) erhöht. Stark saure Böden (pHH20  5,25) be-
diirfen nach dem Beobachtungen jedoch meistens einer Kalkung, auch wenn 
sie schon diese erforderte Kalkmenge enthielten. 

Diese Anweisung sollte zunächst als eine Art approximative allgemeine 
Richtschnur gelten. Wie aus dem Vorwort der obengenannten Veröffent-
lichung hervorgeht, sollten in ihrem zweiten Teil u. a. »die Wirkungsweise 
der Kalkung, das Bestimmen des Kalkungsbedarfes und andere mit der 
Kalkung verbundene praktisch wie auch theoretisch wichtige Fragen» aus-
fiihrlicher dargelegt werden. Hauptsächlich infolge des Krieges ist dieser 
zweite Teil jedoch nicht geschrieben worden, aber einen Teil des dafiir vor-
gesehenen Materials hat TUORILA (1945) veröffentlicht. Aus der von ihm 
dargestellten Tabelle 8 (S. 94) geht hervor, dass, je höher das pH ist, relativ 
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um so mehr Fälle vorkommen, in denen die Kalkung den Ertrag nicht stei-
gert, auch wenn an austauschbarem Kalk weniger als 12 000 kg/ha vor-
handen sind. 

Dies wiese darauf hin, dass för einige Böden ein niedrigerer optimaler 
Kalkgehalt als die genannten 12 000 kg/ha anzusetzen wäre. Theoretisch ist 
zu erwarten, dass derartig die Böden mit geringer Sorptionskapazität wären. 
Eine nähere Betrachtung des Versuchsbodenmaterials unseres »Kalkungs-
werkes» (TuomiA & TAINIO & TERÄSVUOILI 1939) liess denn auch erkennen, 
dass bei denjenigen Bodenartengruppen, von denen man weiss, dass bei ihnen 
die Kationensorptionskapazität im allgemeinen gering ist, auch an austausch- 
barem Kalk nur in ziemlich wenigen Fällen eine reichliche Menge, z. B. fiber 
8 000 kg/ha, vorkam, so dass bei diesen Böden — es sind im allgemeinen 
ton- und humusarme Böden — die Frage, nach einer wie grossen Menge 
austauschbaren Kalkes im Boden durch die Kalkung zu streben wäre, noch 
offen bleiben muss und durch weitere Untersuehungen zu erhellen ist. 

Schon heutzutage wird aber bei uns in der Kalkungsberatung auf Grund 
der Bodenanalyse die unterschiedliche Sorptionskapazität der verschiedenen 
Bodenarten gewissermassen beriicksichtigt, indem man z. B. bei groben Mi- 
neralböden einen kleineren Gehalt an austauschbarem Kalk als bei Tonböden 
fiir ausreichend hält. Da wir jetzt bequeme Methoden zur Bestimmung des 
Gehaltes an austauschbaren Basen (S), der Sorptionskapazität (T) und des 
Basensättigungsgrades (V) des Bodens zur Verfiigung haben, ist es leichter 
als bisher zu untersuchen, ob und wie diese Grössen bei Bestimmen des 
Kalkungsbedarfes benutzt werden können. 

Die Kalkung beeinflusst stets viele Wachstumsfaktoren, die einen un-
mittelbar, die anderen mittelbar. Ein Teil der zu beiden Gruppen gehören- 
den Wirkungen griindet sieh darauf, dass die Kalkung die Azidität des Bo- 
dens herabsetzt, so dass auch das pH der Bodenlösung sowohl fiir das Pflan-
zenwachstum als auch fiir die Mikrobentätigkeit wahrscheinlich giinstiger 
wird. Ein anderer Teil der Kalkungswirkungen beruht auf der Zunahme 
des Ca-Gehaltes der Bodenlösung, wenigstens im Vergleich mit den fibrigen 
Kationen. Es ist klar, dass bei der Methode, durch die man den Kalkbedarf 
des Bodens herauszustellen sucht, diese beiden Wirkungsweisen der Kalkung 
zu beräcksichtigen sind. 

Es ist leicht zu bestimmen, eine wie grosse Kalkmenge erforderlich ist, 
um die Azidität des Bodens so zu vermindern, dass sie einem bestimmten 
pH20-Wert entspricht. Dies eben lässt sich direkt aus der »Bodenlinie» ab-
lesen. Welehes aber dieses angestrebte pH20  ist, ist von maneherlei ab-
hängig, wie Bodenart (besonders Humusgehalt), Pflanzenart und Aktivität 
der Al-Ionen im Boden. (Als »Mass» der letzteren wurde oben (S. 56) das Mol- 

verhältnis —in 0,o2 n CaC12-Auszug empfohlen.) Uni diese in verschie-
[H+1 
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denen Fällen verschiedenen anzustrebenden p1120-Werte herauszustellen, 
wären die »Linien» von Bodenproben zu bestimmen, die auf dem Felde hin-
reichend vieler einwandfreier 1) Kalkungsversuche sowohl auf ungekalkten 
als auch auf gekalkten Teilstiicken zu entnehmen wären, und wäre die Kor-
relation zwischen dem Steigen von p1120  und der Grösse des Mehrertrages 
zu untersuchen. In der Praxis ist gewiss dabei auch zu beriicksichtigen, dass 
nicht immer der grösste Mehrertrag am rentabelsten zu sein braucht. 

Bei diesen Untersuchungen können auch Fälle vorkommen, in denen 
das Ergebnis nicht den Erwartungen entspricht. Dies kann z. B. auf den 
in gewissen Fällen sogar ziemlieh grossen Veränderungen beruhen, die durch 
die Kalkung in den Konzentrationsverhältnissen der Kationen der Boden-
lösung bewirkt werden können. 

Liegt der relative Anteil von Ca am Kationenbestand der Bodenlösung 
unter dem Optimum, so wirkt die Kalkung vermindern auf diesen Missstand 
ein. Darauf mag die wahrgenommene giinstige Wirkung der Kalkung auch bei 
nur schwach sauren, aber Ca-armen Böden beruhen. Ist aber in der Boden-
lösung z. B. die relative Konzentration von Mg (gegeniiber Ca) zu gering, so 
kann die Kalkung, soweit dazu ein Mg-freier Stoff verwendet wird, geradezu 
nachteilig wirken, obschon sie wegen der Azidität des Bodens notwendig 
wäre. Dagegen wäre Dolomitmehl in einem derartigen Falle angebracht. Es 
ist also offensichtlich, dass eine gilltige Kalkungsregel nicht immer auf Grund 
des Gehaltes an blossem austausehbarem Ca oder des p1120  des Bodens, 
geschweige denn nach dem in Wasseraufschlämmung gemessenen pH gege-
ben werden kann. In vielen Fällen ist sicherheitshalber auch zu ermitteln, 
ob fur die Kalkung die Verwendung von Mg-haltigem oder die von Mg-freiem 
Kalksteinmehl giinstiger ist. In krassen Magnesiummangelfällen geschieht 
dies wohl am bequemsten auf die Weise, dass fik den HC1-Auszug des Bo-
dens durch Versenattitration [Ca] und [Ca Mg] gesondert bestimmt wer-
den, was sich leicht ausfiihren lässt, soweit der Auszug nicht zuviel Al oder 
Fe enthält. Aus den erhaltenen Werten lassen sieh wohl die Totalmengen 
des austauschbaren Ca und Mg durch eine gleichartige Extrapolation be-
rechnen wie der S-Wert bei meiner graphischen Methode. Ist das Verhältnis 
[Mg] : [Ca] bedeutend geringer als das durchschnittlich bestehende ent-
sprechende Verhältnis, das man ermittelt, wenn eine geniigende Menge der-
artiger Bestimmungen fiir verschiedene Böden gemacht worden sind, so ist es 
wahrscheinlich, das ein Mg-haltiges Kalkungsmittel zu empfehlen sein wird. 

In der Tat sind die zwischen den verschiedenen Kationen bestehenden 
Mengenverhältnisse im Bode n, denen die Verhältnisse in den HC1-Aus-
ziigen annähernd entsprechen, nicht dieselben wie die in der B oden-
lösun g, die wiederum filr das Gedeihen der Pflanzen massgebend sind. 

i) Insbesondere wäre dafilr zu sorgen, dass nicht etwa z. B. das Fehlen irgendeines Spuren-
elementes dazu känte, die Ergebnisse zu beeinflussen, was besonders bei stark gekalkten Böden 
der Fall sein könnte. 
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Dies wäre noch nicht bedenklich, wenn man die in der Bodenlösung be-
stehenden Verhältnisse auf Grund der entsprechenden Verhältnisse in der 
festen Phase berechnen könnte. Aber danach zu schliessen, dass z. B. die 
Verteilung der 1- und der 2wertigen Kationen auf die Bodenlösung und die 
feste Phase des Bodens entscheidend von seinem Humusgehalt abhängig ist 
(vgl. S. 66), ist dieser Richtweg verschlossen. 

Noch wichtiger als bei der Bestimmung des Kalkungsbedarfes ist die 
Kenntnis der Korrelation zwischen der Zusammensetzung der Bodenlösung 
und dem Gedeihen der Pflanzen zur Vermeidung fehlerhafter D u n - 
g u n g. Die Untersuchung dieser Fragen wird gewiss in nächster Zeit immer 
wichtiger werden, da bei Intensivierung der Diingung auch die ungiinstige 
Wirkung etwaiger Diingungsfehler auf die Zusammensetzung der Boden-
lösung schnell zunehmen kann. Das betrifft besonders Garten- und Ge-
wächshausböden, die im allgemeinen grosse Mengen an Diingemitteln er-
halten. Durch Untersuchung wäre zu klären, innerhalb welcher Grenzen 
die in der Bodenlösung bestehenden Verhältnisse der Konzentrationen der 
verschiedenen Kationen wechseln können, ohne dass es fiir die Pflanzen 
nachteilig wäre. Bei dieser Untersuchung könnte man ausser Gefässver-
suchen (Boden-, Sand- und Wasserkulturversuchen) auch ein Analysieren 
der Bodenlösungen verschiedener, fruchtbarer wie auch unfruchtbarer Bö-
den anstellen, bei welcher Arbeit die von Verfasser (TERÄsvuoRi 1954, S. 40) 
entwickelte Methode angewandt werden kann. 

Als Zusammenfassung der oben dargestellten hauptsächlich theoretischen 
Auseinandersetzungen kann gesagt werden, dass es, um den Kalkungsbedarf 
des Bodens zuverlässig zu bestimmen, nicht geniigt, eine einzige Grösse zu 
messen, sondern man muss deren mehrere kennen. Aus der Bodenlinie, die 
bei der graphischen Methode zur Bestimmung der austauschbaren Basen 
und des austauschbaren Wasserstoffes des Bodens zu erhalten ist, lassen 
sich einige von ihnen direkt ablesen oder berechnen, nämlich die Werte von 
S, T, (T—S) und V. Aus den durch Versenattitration bestimmbaren Ca-
und Mg-Gehalten können ausserdem die Mengen an austauschbarem Ca und 
Mg im Boden annähernd berechnet werden. Auf Grund dieser Angaben 
kann, wenn ferner das Volumgewicht des Bodens bekannt ist, gewiss leicht 
berechnet werden, durch eine wie grosse Kalkung der Gehalt des Bodens 
an austauschbarem Kalk oder die Gesamtmenge der austauschbaren Basen 
auf einen gewiinschten Betrag vermehrt oder das 1)1120  des Bodens z. B. 
auf 6,0 oder einen beliebigen Wert gesteigert werden .kann. Aber nach 
w el c hen Werten in jedem einzelnen Falle — unter Beriicksichtigung 
der Bodenart, der Kulturpflanzen, des T-Wertes des Bodens usw. — am 
vorteilhaftesten zu streben wäre, ist eine Frage, zu deren Klärung die oben 
angefiihrten Bestimmungen fiir Bodenproben hinreichend vieler wohlgelun-
gener Kalkungsversuche auszufiihren wären. 
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LX. Zusammenfassung 

Auf der Suche nach einer Methode, durch die der Gehalt des Bodens an 
austauschbaren Basen leichter und schneller ala mit den besten heute ver-
fiigbaren Methoden, zugleich aber doch genauer ala mit den gegenwärtigen 
sog. Schnellmethoden bestimmt werden könnte, wurde das Ergebnis er-
langt, dass dieses Ziel erreichbar ist durch Entwickeln einer schon vor iiber 
30 Jahren dargestellten Methode, die sich auf das Behandeln des Bodens in 
verdiinnter HC1-Lösung und das Bestimmen der dabei neutralisierten Säure 
durch Titration der im Auszug iibriggebliebenen Säuremenge mit einer Base 
griindet. Fur das Bestimmen der austauschbaren H-Ionen schien sich des-
gleiehen — etwas ergänzt — das alte Azetatverfahren am besten zu eignen, 
bei dem durch Titration mit einer Base die Essigsäure bestimmt wird, die 
in der Ca-Azetatlösung frei wird, wenn man den Boden darin ausschiittelt. 

Von den alten HC1- und CaAc2-Methoden unterscheidet sich die hier 
dargestellte Methode unter anderem darin, dass die Mengen der aus den 
Titrationsresultaten berechneten ausgetauschten Kationen, d. h. der »Basen» 
bzw. der H-Ionen, nicht an sich ala Ausdruck fiir die aust ausc hfäh i-
g e n Mengen selbst erachtet, sondern diese auf graphischem Wege aus den 
ersteren ermittelt werden, indem man dabei auch die pH-Werte der unter-
suchten HC1- und CaAc2-Ausziige beriicksichtigt. 

Die von uns angewandte graphische Methode griindet sich auf folgende 
Beobachtung: 

Werden die aus dem Boden mit verschieden grossen HC1-Mengen zum 
Austausch zu bringenden Basenmengen bestimmt und zugleich die pH-Werte 
der betreffenden Ausziige gemessen Bowie die Ergebnisse graphisch darge-
stellt durch Punkte, deren Abszisse die Mengen der ausgetauschten Basen 
(mval/kg) sind, von der y-Achse nach links gelesen, und deren Ordinate 
die pH-Werte der Ausziige sind, so b eri c htig t, dass sie einer 
und derselben Aktivität der Ca-Ionen entsprechen, 
sø entfallen diese Punkte auf eine Linie, die in den meisten Fällen in einem 
recht weiten pH-Bereich gerade verläuft. Auf die Verlängerung derselben 
Geraden entfallen — mit einigen Ausnahmen — auch die Punkte, deren 
Abszisse (von der y-Achse nach rechts abgelesen) die Menge (mval/kg) 
derjenigen H-Ionen ist, die aus dem Boden ausgetauscht werden, wenn er 
mit CaCl2- oder Ca-Azetatlösung behandelt wird, und deren Ordinate das 
pll des Auszuges ist, wiederum so berichtigt, dass es einer und derselben 
Ca-Aktivität entspricht. Ein noch besseres Ergebnis wird erreicht, wenn 
statt (Ca) die Summe der Aktivitäten der Ca- und der Mg-Ionen — (Ca+ 
Mg) — benutzt wird. Ala diese gemeinsame (Ca Mg) wurde die Aktivität 
gewählt, die die Ca-Ionen in reiner 0,02 n CaC12-Lösung haben, und das 
einer derartigen Aktivität entsprechende pH ist ala p1120  bezeichnet wor- 
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den. Wie das Umrechnen des betreffenden p11 in der Praxis vor sich geht, 
ist auf S. 23-26 erläutert worden. 

Naeh unseren Versuchsergehnissen scheint der Gehalt des Bodens an 
austauschbaren Basen mit ziemlich grosser Genauigkeit = der Abszisse der 
Verlängerung vom geraden Teil der »Bodenlinie» in der Höhe des p1120-
Wertes 2,o o zu sein. Wir brauchen nicht den genauen Verlauf des abwärts 
gekriimmten unteren Endes der Bodenlinie zu bestimmen, und aus analysen-
technischen Griinden ist es auch schwer. Es genfigt, wenn vom geraden 
Teil der Linie zwei Punkte bestimmt werden, von denen der eine selbstver-
ständlich das in 0,02 n CaC12-Lösung gemessene p11 ist und der andere durch 
Messen von p11 und der Titrationsazidität in einem solehen Hel-Auszug 
des Bodens erhalten wird, dessen p1120  ca. 2,5 ist. 

Der Begriff »Gehalt des Bodens an austauschbarem Wasserstoff» ist ganz 
unbestimmt, wenn man nicht dariiber fibereinkommt, w i e schwach die 
Azidoide sein können, deren H-Ionen noch mit einbezogen werden. Aus 
prinzipiellen wie praktischen Griinden wird in der vorliegenden Arbeit vor-
geschlagen, zu vereinbaren, dass als Wert fur den Gehalt des Bodens an 
austauschbarem Wasserstoff die Abszisse der Bodenlinie in der Höhe von 
pirao 7,o o angesehen wird. 

Ist pH in der Ca012-Aufschlämmung hoeh, z. B. 5,5, so kann man an-
nehmen, dass sich die Bodenlinie reehts der y-Achse wenigstens bis p1120  
7,o o in gleicher Richtung fortsetzt. Ist dagegen der Boden saurer. so ist 
sicherheitshalber auf der Linie ein dritter Punkt zu bestimmen, was durch 
Messen von pH und der Titrationsazidität in einem geeigneten Ca-Azetat-
auszug des Bodens vor sich geht. Dies ist um so wiehtiger, je saurer der 
Boden ist, denn die Linien sehr stark saurer Böden können so krumm sein, 
dass es, um sie zeichnen zu können, erforderlich ist, bis zu fiinf geeignet 
gelegene Punkte zu kennen. Diese Krfimmung der Linien beruht auf dem 
oft hohen Gehalt stark saurer Böden an austauschbarem Al, durch den 
sich das untere wie auch das obere Ende der Linie nach rechts verschieben, 
so dass ihr gerader mittlerer Teil ktirzer wird. Bei Routinearbeiten genfigt 
in derartigen Fällen aio Ersatz fiir das obere Ende der Linie eine Gerade, 
deren einer Punkt der durch 0,02 n CaCl2-Aufschlämmung erhaltene und 
deren anderer Punkt der durch eine solche Ca-Azetatlösung und ein solches 
Ausschiittelungsverhältnis erhaltene Punkt ist, dass sein 0120  fiber 6,7 liegt. 

Wenn sich die Linie in ihrem unteren Ende schon oberhalb von p1120  
3,o zu kriimmen beginnt (wie z. B. bei den Proben von Abb. 4 und 5), ist 
der S-Wert aus der Kurve selber bei ca. pH20  1,4 abzuleåen. 

Die Linien der bei uns in Finnland seltenen karbonathaltigen Böden sind 
auch krumm (s. Linie AA 515 in Abb. 1), wenngleich an einer anderen Stelle 
und aus einem anderen Grunde aio die der stark sauren Böden. Ffir das 
Bestimmen ihres zusammengerechneten Gehaltes an austauschbaren Basen 
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und Karbonat ist es am vorteilhaftesten, das alte Verfahren anzuwenden: 
Ausschiitteln in einer geniigend grossen Menge 0,1 n HC1 und Titrieren des 
Auszuges mit einer Base. 

Es ist klar, dass der auf die oben dargestellte Weise erhaltene Wert des 
austauschbaren Wasserstoffes ganz konventionell ist, aber das sind ja auch 
die nach allen bisherigen, theoretisch wie analysentechnisch schwächeren 
Methoden ermittelten Werte gewesen. 

Die Ingebrauchnahme der empfohlenen graphischen Methode löst zu-
gleich automatisch die Frage, wie das »pH des Bodens» zu messen ist. Be-
zeichnet doch das durch den Schnittpunkt von Bodenlinie und y-Achse 
vertretene pH die Azidität der Bodenaufschlämmung in 0,02 n CaC12-Lösung, 
weim die kalkende Wirkung des Ca-Ions eliminiert worden und der aus-
tausehbare Kationenbestand des Bodens auch sonst so gut wie unverändert 
geblieben ist. Wenn man keine anderen Punkte der Linie zu bestimmen 
gedenkt, kann man sich mit dem in 0,02 n CaC12-Aufsch1ämmung gemes-
senen pH-Wert selbst begnilgen, aber dabei ist ein möglichst enges Aus-
schiittelungsverhältnis zu benutzen und am liebsten auch [Ca Mg] des 
Auszuges (durch Versenattitration) zu messen Bowie pH auf 0,02 n [Ca+Mg] 
umzurechnen. Ist die gemessene [Ca Mg] = c mvalfl, so ist 1)1120 = 

pH + 4 log —c = 	+ y2  log c — 0,55. 
20 

Damit die so erhaltenen pH-Werte, die bedeutend niedriger als die in 
Wassersuspension gemessenen sind, unter den Landwirten keine Verwirrung 
anrichteten, wären sie vor ihrer allgemeinen Ingebrauchnahme zu erhöhen 
um eine Zahl, durch die diese berichtigten pH-Werte denjenigen Werten 
entsprächen, die bei der Wassersuspension erhalten wiirden, wenn die Elek-
trolytkonzentration der zu untersuchenden Lösungen eine solche wäre, wie 
sie nach den Beobachtungen die hiesigen Böden bei einem Ausschiittelungs-
verhältnis von 1:2,5 durchsc hnittlich haben. Auch diese Korrek-
tion, die offenbar etwa +0,40 sein wiirde, wäre zu vereinbaren. 

Will man pH nur in der Wasseraufschlämmung messen, so ist auch ihr 
elektrisches Leitvermögen zu messen, damit das gemessene pH auch etwas 
iiber die Azidität des Bodens aussage. 

Es wäre sehr wiinschenswert, dass fiir die CaC12-Ausziige saurer Böden 
auch eine (kolorimetrische) Al-Bestimmung gemacht und das Ergebnis in 

[All 
dem Molverhältnis [—H+] 

ausgedriickt wUrde, das die Aktivität des austausch- 

baren Al wahrscheinlich gut wiedergäbe. 
Bei Betrachtung der Form der »Bodenlinie» ist leicht zu erkennen, dass 

S  
zwischen dem Basensättigungsgrad des Bodens (= V 

— 100 
) und dem  

»pH des Bodens» eine einfache und deutliche Korrelation nur dann bestehen 

10 7949-59 
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kann, wenn die Bodenlinie in hinreichender Erstreckung gerade erscheint 
und p11 immer in derselben (verdiinnten, z. B. 0,02 n,) CaC12-Lösung ge-
messen worden ist. Werden die 'Begriffe S und T—S so definiert, wie es 
oben geschehen ist, so ist p1120 = 0,05 V + 2,o o oder V = 20 • (pH20-2,00). 
Wenn das den Landwirten mitzuteilende PH = 131120 + 0,40 ist, 80 ist 
V = 20(pH-2,4o), so dass den pH-Werten 4,5, 5,o, 5,5, 6,0 usw. die V-
Werte 42, 52, 62, 72 usw. entsprächen. 

Wenn die Linie gekrtimmt ist, wie es sich bei stark sauren Böden oft 
verhält, kann V sogar viel geringer sein als bei Berechnung aus der obigen 
Gleichung. Dies steht gut im Einklang mit der Beobachtung PIERRES, dass 
I Al] der Bodenlösung um so grösser ist, je kleiner V ausfällt, wenn die iibri-
gen Faktoren (pH, Salzgehalt) dieselben sind. Die Kriimmung der Linie 
eben ist offenbar durch die relative Reichlichkeit von Al unter den aus-
tauschbaren Kationen des Bodens bedingt, und das wiederum bedeutet eine 
hohe [Al] in der Bodenlösung. 

Als einer der wichtigsten Vorteile der dargestellten graphischen Methode 
ist es meines Erachtens anzusehen, dass sich aus der »Bodenlinie» mit einem 
einzigen Mick eine klare Auffassung von dem Gehalt des Bodens an aus-
tauschbaren Basen und austauschbarem Wasserstoff wie auch von seiner 
Azidität gewinnen lässt. Ausserdem ist die Methode genauer und zuverläs-
siger aio manche der heute gebräuchlichen Methoden. Z. B. das Berechnen 
der Menge an austausehbaren Basen aus der »Basenzahl» EGIkItR8 nach der 
LuNDBLAnschen Gleichung kann in Einzelfällen sogar sehr fehlerhafte Re-
sultate geben, da diese Gleichung nur die Korrelation wiedergibt, die i m 
Mittel zwischen austauschbaren Basen und Basenzahl besteht. 

Offenbar besteht Anlass, die bei uns in Finnland schon seit 20 Jahren 
im Gebrauch gewesene Methode zur Bestimmung des Kalkbedarfes des 
Bodens wenigstens insofern zu ändern, dass die unterschiedliche Kationen-
sorptionskapazität der verschiedenen Böden beriicksichtigt wird. Nach 
meiner Ansicht sollte zu der Methode eine Bestimmung der »Bodenlinie» 
gehören, mit der im Zusammenhang Ca- und Mg-Gehalt des HC1-Auszuges 
sowie der Al-Gehalt des Ca012-Auszuges gemessen wlirden. Bevor jedoch 
auf Grund der so gewonnenen Zahlen Anleitungen fär die Kalkung gegeben 
werden können, ist durch die mit Kalkungsversuchen, friiheren und kiinfti-
gen, verbundenen bodenanalytischen Untersuchungen zu erforschen, w i e 
der Kalkungsbedarf des Bodens von den genannten Grössen abhängig ist. 

Frau Dr.phil. MARTA RÖMER, die die Obertragung dieser Arbeit aus dem 
Finnischen ins Deutsche besorgt hat, möchte ich hier meinen besten Dank 
aussprechen. 
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Selostus 

Maan kationienpidätyskyvyn ja emäskyllästysameen määrittämisestä 

ARMO TERÄSVUORI 

Maatalouden tutkimuskeskus, Maanviljelyskemian ja -fysiikan laitos 

Etsittäessä menetelmää, jolla maan vaihtuvien *emästen» pitoisuus (= 8 mval kg) 
ja kationienpidätyskyky (= T mvalfkg) voitaisiin määrittää helpommin ja nopeam-
min kuin parhailla nykyisin käytettävissä olevilla menetelmillä mutta samalla kuiten-
kin tarkemmin kuin nykyisillä ns. pikamenetelmillä, päädyttiin siihen tulokseen, että 
tämä päämäärä on saavutettavissa kehittämällä jo yli 30 vuotta sitten esitettyä me-
netelmää, joka perustuu maan käsittelemiseen laimeassa HCI-liuoksessa ja tällöin 
neutralisoituneen hapon määrittämiseen titraamalla uutteessa jäljellä oleva happo-
määrä emäksellä. Vaihtuvien 11-ionien määrittämiseen näytti samoin parhaiten sovel-
tuvan — hiukan täydermettynä — vanha asetaattimenetelmä, jossa emäksellä titraa-
maila miiiiritetään se etikkahappo, mikä Ca-asetaattiliuoksessa vapautuu maata siinä 
huiskutettaessa. 

Vanhoista 1101- ja CaAermenetelmistä poikkeaa tässä esitetty menetelmä muun 
muassa siinä, että asianomaisten maauutteiden titraustuloksista laskettujen vaihtu-
neiden kationien, so. oemästen* resp. H-ionien määrien ei sellaisinaan katsota ilmai-
sevan itse vai ht umisk y k y isiä määriä, vaan nämä saadaan selville edellisistä 
graafisin keinoin ottamalla tällöin huomioon myös tutkittujen HCI- ja CaAe2-uuttei-
den pH-arvot. 

Käyttämämme graafinen menetelmä perustuu seuraavaan havaintoon: 
Jos määritetään maasta eri suurilla HC1-määrillä vaihtumaan saatavat emäsmää-

rät ja mitataan samalla ao. uutteiden pH-arvot sekä esitetään tulokset graafisesti 
pisteillä, joiden abskissana on vaihtuneiden emästen määrät (mval/kg) luettuna y-
akselista vasemmalle päin ja ordinaattana uutteiden pH-arvot k orjatt uin a 
samaa Ca-ionien aktiivisuutta vastaaviksi, asettuvat nämä pis-
teet viivalle, joka useimmissa tapauksissa on melko laajalla pH-alueella suora. Saman 
suoran jatkeelle joutuvat — eräin poikkeuksin — myös pisteet, joiden abskissana on 
(luettuna y-akselista o ik e alle päin) niiden 11-ionien määrä (mval/kg), jotka maasta 
vaihtuvat, kun sitä käsitellään 0a013- tai Ca-asetaattiliuoksella, ja ordinaattana on 
uutteen p11 korjattuna jälleen samaa Ca-aktiivisuutta vastaavaksi. Vielä parempi 
tulos saavutetaan, jos (Ca):n sijasta käytetään Ca- ja Mg-ionien a.ktiivisuuksien sum- 
maa (Ca 	Mg). Täksi yhteiseksi (Ca 	Mg):ksi valittiin se aktiivisuus, joka Ca- 
ioneilla on puhtaassa 0,0 2-norm. CaC12-liuoksessa, ja tällaista aktiivisuutta vastaavaa 
pH:ta on nimitetty pH„:ksi. Miten ko. pH:n muuntaminen käy.tännössä tapahtuu, 
on selitetty s. 23-26. 

Koetulostemme mukaan näyttää maan vaihtuvien emästen pitoisuus olevan melko 
suurella tarkkuudella = »maan viivan» suoran osan jatkaen abskissa pH„-arvon 2, oo 
korkeudella. Meidän ei ole tarpeellista määrittää maan viivan alaspäin käyristyvän 
alapään tarkkaa kulkua, ja analyysiteknillisistä syistä se on vaikeaakin. Riittää, kun 
määritetään viivan suoran osan kaksi pistettä, joista toinen on ilman muuta 0,0 n 
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Ca012-liuoslietoksessa mitattu pH ja toinen saadaan mittaamalla pH ja titraushap-
pamuus sellaisessa maan HC1-uutteessa, jonka p1120  on n. 2,5. 

Käsite »maan vaihtuvan vedyn pitoisuus» on aivan epämääräinen, ellei sovita siitä, 
miten heikosti dissosioituvat 11-ionit otetaan vielä mukaan. Sekä periaatteellisista 
että käytännöllisistä syistä ehdotetaan tässä tutkimuksessa sovittavaksi, että maan 
vaihtuvan vedyn pitoisuuden arvona pidetään maan viivan abskissaa pH„ 7,00:n 
korkeudella. 

Jos pH 0a012-lietoksessa on korkea, esim. yli 5,5, voidaan maan viivan katsoa 
jatkuvan y-akselin oikealla puolella samansuuntaisena ainakin pH„ 7,o o:ään asti. 
Jos sitä vastoin maa on happamempaa, on varmuuden vuoksi syytä määrittää viivalta 
kolmas piste, mikä tapahtuu mittaamalla pH ja titraushappamuus sopivassa maan 
Ca-asetaattiliuosuutteessa. Tämä on sitä tärkeämpää, mitä happamempi maa on, sillä 
hyvin vahvasti happamien maiden viivat voivat olla niin käyriä, että niiden piirtä-
miseen vaaditaan jopa viiden sopivasti sijaitsevan pisteen tunteminen. Tämä viivo-
jen käyryys johtuu vahvasti happamien maiden usein suuresta vaihtuvan Al:n pitoi-
suudesta, jonka vaikutuksesta viivan sekä ala- että yläpää siirtyvät oikealle päin, 
joten sen suora keskiosa lyhenee. Rutiinitöissä riittää tällaisissa tapauksissa maan 
viivan yläpään korvikkeeksi suora, jonka yhtenä pisteenä on 0,02 n CaC12-liuoslietok-
Bella saatu piste ja toisena sellaisella Ca-aaetaattiliuoksella ja uuttosuhteella saatu 
piste, että sen pH,, on yli 6,7. 

Jos viiva alkaa käyristyä alapäässään jo p1120  3, o:n yläpuolella (kuten esim. näyt-
teillä kuvissa 4 ja 5), on S:n arvo luettava itse käyrältä n. pH„ 1,4:n kohdalta. 

Meillä Suomessa harvinaisten karbonaattipitoisten maiden viivat ovat myös käy-
riä (kts. viiva AA 515 kuvassa 1) vaikka toisesta kohdasta ja toisesta syystä kuin vah-
vasti happamien maiden viivat. Niiden vaihtuvien emästen ja karbonaatin yhteen. 
lasketun pitoisuuden määrittämiseen on edullisinta käyttää vanhaa tapaa: huiskutta-
mista riittävän suuressa määrässä 0,1 n HC1:ää, ja uutteen titraamista emäksellä. 

On selvää, että edellä esitetyllä tavalla saatu vaihtuvan vedyn arvo on aivan so-
vinnainen, mutta niinhän ovat olleet myös kaikilla tähänastisilla, sekä teoreettisessa 
että analyysiteknillisessä suhteessa heikomrnilla menetelmillä saadut arvot. 

Suositellun graafisen menetelmän käytäntöön ottaminen ratkaisee samalla auto-
maattisesti kysymyksen, miten »maan pH» on mitattava. »Maan viivan» ja y-akselin 
leikkauspisteen edustama pH:han ilmaisee maalietoksen happamuuden 0,02 n CaC12-
liuoksessa, kun Ca-ionin kalkitseva vaikutus on eliminoitu ja maan vaihtuva katio-
nisto on muutoinkin pysynyt jokseenkin muuttumattomana. Ellei haluta määrittää 
viivan muita pisteitä, voidaan tyytyä 0,02 n CaCla-lietoksessa mitattuun pH-arvoon 
itseensä, mutta tällöin on käytettävä mahdollisimman ahdasta uuttosuhdetta ja mie-
luimmin mitattava (versenaattititrauksella) myös uutteen [Ca Mg] sekä muunnet-
tava pH 0,02 n [Ca Mg]:ta vastaavaksi. Jos mitattu [Ca Mg] = c mval/1, on 

pH20  = pH 	1,4 log —c -•= pH + 1/2  log c — 0,65. 
20 

Jotta näin saadut pH-arvot, jotka ovat huomattavasti alempia kuin vesilietoksessa 
mitatut, eivät aiheuttaisi maanviljelijöiden keskuudessa hämminkiä, olisi ne ennen 
»yleiseen kulutukseen» päästämistä korotettava sellaisella luvulla, että nämä korjatut 
pH-arvot vastaisivat niitä arvoja, jotka vesilietoksessa saataisiin, jos tutkittavien 
liuosten elektrolyyttiväkevyys olisi sellainen kuin meikäläisillä mailla uuttosuhteessa 
1:2,5 on havaittu keskimäärin olevan. Tästäkin korrektiosta, joka ilmeisesti 
tulisi olemaan noin + 0,4 0, olisi yhteisesti sovittava. 

Jos halutaan mitata pH vain vesilietoksesta, on mitattava myös lietoksen sähkön-
johtokyky, jotta mitattu pH ilmaisisi jotakin myös maan h appamuud est a. 
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Olisi erittäin suotavaa, että happamien maiden CaC12-uutteista suoritettaisiin myös 
[Al]  

(kolorimetrinen) Al-määritys ja tulos ilmaistaisiin moolisuhteena 	,joka toden- 

näköisesti hyvin kuvastaisi vaihtuvan Al:n aktiivisuutta. 
»Maan viivan» muotoa tarkastettaessa havaitaan helposti, että maan emäskylläs- 

100 S . tysasteen ( = V = 	 ja *maan plf:na välillä voi vallita yksinkertainen ja selvä 

korrelaatio vain silloin, kun maan viiva on riittävän pitkälti suora ja pll on mitattu 
samassa (laimeassa) CaCl2-liuoksessa. Jos käsitteet S ja T — S määritellään siten kuin 
edellä on tehty, on pH„ = 0, 0 5 V + 2, o o eli V = 20 • (pH20-2,00). Jos yleisölle il-
moitettava p11 = p1-120  + 0,40, on V = 20(pH-2,4o), joten pH-arvoja 4,5, 5,o, 5,5, 
6,o jne. vastaisivat V-arvot 42, 52, 62, 72 jne. 

Jos viiva on käyristynyt, kuten vahvasti happamilla mailla usein on, voi V olla 
paljonkin pienempi kuin em. yhtälöstä laskien. Tämä on hyvässä sopusoinnussa sen 
PIERREri havainnon kanssa, että maanesteen [Al] on sitä suurempi, mitä pienempi 
1' on, jos muut tekijät (pii, suolapitoisuus) ovat samat. Viivan käyryyshän ilmeisesti 
johtuu Al:n suhteellisesta runsaudesta maan vaihtuvien kationien joukossa, ja se taas 
merkitsee suurta [A1]:ta maanesteessä. 

Yhtenä esitetyn graafisen menetelmän tärkeimmistä ansioista on mielestäni pi-
dettävä sitä, että »maan viivasta» saadaan yhdellä silmäyksellä selvä käsitys niin hyvin 
maan vaihtuvien emästen ja vaihtuvan vedyn pitoisuudesta kuin maan happamuu-
destakin. Lisäksi menetelmä on tarkempi ja luotettavampi kuin monet nykyisin käy-
tössä olevat menetelmät. Esim. vaihtuvien emästen määrän laskeminen EGitin 
»emäsluvusta* (= bastal) LurtriBLAnin yhtälön mukaan voi antaa yksityistapauksissa 
hyvinkin virheellisiä tuloksia, koska tämä yhtälö kuvaa vaihtuvien emästen ja emäs-
luvun välillä vain k eskimäärin vallitsevaa korrelaatiota. 

Meillä Suomessa jo 20 vuotta käytännössä ollutta maan kalkitustarpeen määritys-
menetelmää on ilmeisesti syytä muuttaa ainakin siinä suhteessa, että eri maiden eri-
lainen kationiensorptiokapasiteetti tulee huomioon otetuksi. Käsitykseni mukaan 
tulisi menetelmään kuulumaan »maan viivan» määrittäminen, minkä yhteydessä mita-
taan HC1-uutteen Ca- ja Mg-pitoisuudet sekä CaCla-uutteen Al-pitoisuus. Ennenkuin 
näin saatujen numeroiden nojalla voidaan kuitenkaan antaa kalkitusohjeita, on kalki-
tuskokeis'in, entisiin ja uusiin, liittyvillä maa-analyyttisillä tutkimuksilla selvitettävä, 
miten maan kalkitustarve mainituista suureista riippuu. 


