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Die physikalisch-chemischen GesetzmiBigkeiten beim Kationenumtausch
im Mineralboden. (Auszug¥*).
Von Dr. F. ALTEN und B. KURMIES.

Arbeiten aus der Landwirtschaftlichen Versuchsstation Lichterfelde.

Die bisherigen Untersuchungen iiber den XKationen-
umtausch wurden fast ausschlieBlich an Permutiten aus-
gefithrt!). Sobald man aber Aussagen machen will {iber die
wechselseitigen Beziehungen zwischen Kationenumtausch
und Wasserliauslalt des Bodens, mufl man beriicksichtigen,
daB das Verhalten der natiirlichen Sorptionskomplexe in
Ackerbdden anderer Natur ist als beim Permutit. Aufler-
dem fehlt bei den Permutiten die Erscheinung der Quel-
lung. An einem deutschen Bleichton, der, wie das Réntgen-
diagramm auswies, als Sorptionssubstanz fast ausschlieBlich
aus Montmorillonit bestand, wurde der Basenaustausch
noch einmal eingehend studiert.

Die ersten Angaben iiber die Beziehung der sorptiv
gebundenen Kationen und der Hydratation machen Vageler
und Alten?) in den Arbeiten {iber die Boden des Nil und
Gash, doch sind diese nur mehr qualitativer Natur gewesen.
Es hat sich nun bei unseren Arbeiten herausgestellt, daf die
von Vageler gegebenen Ableitungen fiir die Abhingigkeit der
Wasseranlagerung der Schwarmionen von der Ionenbelegung
bei gegebenem Vergleichsdruck sinngemif richtig sind.

-Die wesentlichste Grundlage fiir die Untersuchungen
und ihre Auswertung bildet die genaue FErmittlung der
Summe S der austauschbaren Basen, der Sorptions-
kapazitit. Der einfachen analytischen Bestimmung
halber wurde der Austausch mit NH,Cl durchgefiihrt. Der
Bleichton, ein deutscher Bentonit, wurde einseitig mit den
Chloriden von Ca, Mg, K, Na und NH, behandelt; ein
anderer Teil des Tones wurde mit einem Gemisch der
Chloride von Ca, Mg, K und Na behandelt, um eine Aus-
taischsubstanz zu erhalten, die alle 4 Basen in gut bestimm-
barer Menge enthielt. Im Mittel wurden pro 100 g Ton
92,6 mval NH, sorbiert. Diese 92,6 mval sorbiertes NH,
stellen aber noch nicht den endgiiltigen S-Wert dar, son-
dern es wurde bei den Untersuchungen iiber den Austausch-
verlauf gegen K gefunden, da noch rund 1,2 mval Ca und
1,2 mval Mg in austauschfihiger Form auller dem NH, im
Komplex geblieben waren. Die Sorptionskapazitit unseres
Tones betriigt also 95,0 mval sorbierte Basen pro 100 g Ton,

Zur Bestimmung des quantitativen Verlaufs des
Kationenumtausches wurden die verschiedenen Tone mit
steigenden Mengen v/,, NH,Cl-L6sung behandelt. In jedem
Fall war die Menge des ausgetauschten Kations griBer als
die des eingetauschten. Verantwortlich hierfiir ist die
Steigerung der Anionenkonzentration des Filtrates, die
dadurch bewirkt wird, daB sich die Schwarmionen mi
einer salzfreien Wasserhaut umgeben, also der Salz-
16sung nur Wasser entziehen. Beriicksichtigt man diesen
Umstand, so stimmen die Werte fiir Ein- und Austausch
sehr gut iiberein.

*) Die ausfithrliche Arbeit erscheint — gemeinsam mit
der Arbeit Jacob, Hofmann, Loofmann, Maegdefrau, ,,Chem.
u. réntgenograph. Untersuchungen iiber die mineral. Sorp-
tionssubstanz im Boden‘ (Auszug vgl. S. 585), — als
,,Beiheft zu den Zeitschriften des Vereins deutscher
Chemiker Nr. 21¢¢; es hat einen Umfang von 20 Seiten,
einschl. 14 Tabellen und 20 Abbildungen. Bei Vorausbe-
stellung bis zum 5. Oktober 1935 Sonderpreis von RM. 2,70
statt RM. 3,60. Zu beziehen durch den Verlag Chemie,
Berlin W 35, Corneliusstr. 3. Bestellschein im Anzeigenteil.

1) Vageler, Kationen- und Wasserhaushalt des Mineralbodens,
Berlin 1932,

) Vageler u. Alten, Z. Pflanzenernihrg. Diing. Bodenkunde Abt.A,
22, 207 [1931].
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Die mathematische Auswertung der analytischen
Daten zur Berechnung des Grenzwertes 8§ aus 2 Punkten
zeigt, daB unter den vorliegenden Bedingungen der von
uns zugrunde gelegte S-Wert von 95 mval nicht erreicht
wird. Beim stark hydratisierten Na-Ton liegen die rechne-
risch ermittelten S-Werte iiber dem reellen. Bei steigendem
Verhiltnis von sorbiertem zu einwirkendem Kation nihert
sich aber der rechnerisch ermittelte Wert dem reellen Wert
von 95 mval. Ein umgekehrtes Bild zeigen die weniger
stark hydratisierten Tone. Uber die Intensitit des Um-
tausches der Kationen geben die qy -Werte AufschluB}; sie
lassen folgende Reihenfolge erkennen: Na, K, Ca, Mg;
Mg hat danach die groBte Bindungsfestigkeit. Untersucht
man das Verhalten der Kationen Na, K, Mg, Ca in einem
System, so erhdlt man dasselbe Bild, wie wenn man sie
einzeln betrachtet.

Die mathematischen Formulierungen kénnen dem
quantitativen Verlauf des Kationenumtausches theoretisch
niemals ganz genau gerecht werden, weil die Konzen-
tration der angewandten Salzlsung einen merklichen
EinfluB beim Umtausch ausiibt. Bei richtiger Wahl der
Konzentration und des Verhiltnisses Ton : I6sung kénnen
Endwerte durch Rechnung erhalten werden, die fast genau
dem reellen Wert von 95 mval entsprechen. Die durch
Konzentrationssteigerung bei gleichbleibender Ionenmenge
erh6hte Umtauschintensitit kann nur durch vermehrte
Dehydratation der Kationen — sorbierter wie in Losung
befindlicher — bedingt sein.

Die von Vageler aufgestellte Gleichung fiir die
T O’Z, 2(5Ca+Mg) (T = Totale
Sorption S + H) gilt nur fiir Béden, die im wesentlichen
mit Ca und Mg belegt sind und keine nennenswerten Salz-
und Humusmengen enthalten. Spiter gab Vageler noch
theoretische Ableitungen fiir die Wasseranlagerung der
Schwarmionen, die er aber nicht experimentell belegen
konnte.

Dadurch, daBl uns die Mdglichkeit gegeben war, die
salzfreie Wasserhaut bei verschiedenem osmotischen Druck
quantitativ zu bestimmen, konnten wir den Gedanken-
gingen Vagelers experimentell nachgehen. Die Versuche
zeigten, daBl die salzfrele Wassethaut mit der Steigerung
der Konzentration der Lsungen (Chloride und Sulfate von
Na, K, Mg und Ca), also Steigerung des osmotischen Druckes,
abnimmt. Die von uns fiir die Wasseranlagerung der
Schwarmionen berechnete Ableitung bei gegebenem Ver-
gleichsdruck ist prinzipiell identisch mit der von Vageler
gegebenen Ableitung. Die aus der Formel berechneten
Kurven fallen fast genau mit den experimentell erhaltenen
zusammen. FEine Ausnahme macht der Mg-Ton bei der
Bestimmung der salzfreien Wasserhaut mit MgSO,-Losun-
gen; eine Erkldrung fiir dieses Verhalten kann noch nicht
gegeben werden.

Bei der experimentellen Untersuchung der Beziehung
zwischen Benetzungswirme und Hydratation wurde
festgestellt, daB beide nicht symbath gehen. Wenn die
Benetzungswirme ein Mal3 fiir die Wasseranlagerung der
Schwarmionen wire, miilten die am stirksten - hydrati-
sierten Tone die gréBte Benetzungswirme zeigen. Die
Reihenfolge bei der Hydratation ist Na, K, Mg, Ca und bei
der Benetzungswirme Ca, Mg, Na, K. Die Benetzungs-
wirme kann also nur ein Ausdruck der Hydratationsenergie
sein, da der stark hydratisierte Natriumton eine geringere
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Benetzungswirme aufweist als die Tone, die mit den weit
weniger hydratisierten zweiwertigen Ionen Ca und Mg
belegt sind. Selbst die Bestimmung der Benetzungswirme
mit Salzlésungen zeigt keinen merklichen Einflufl, trotz-
dem die Wasseranlagerung an die Schwarmionen in jedem
Fall eine andere ist.

Eine Berechnung des S-Wertes aus der Benetzungs-
wirme, wie Janert vorschligt, ist also nicht moglich; wohl
aber kann man umgekehrt aus dem S-Wert und der Kat-
ionenbelegung die Berechnung der Benetzungswirme vor-
nehmen. Bei der Priifung der Beziehungen zwischen Kat-
ionenbelegung und Benetzungswirme kommen wir im
wesentlichen zu denselben Ergebnissen wie Janert.

SchlieBlich haben wir auch die Frage des Aluminium-
austausches in sauren Boéden untersucht, um festzu-
stellen, ob vom Standpunkt der elektrochemischen Theorie
aus betrachtet das Aluminium nicht ebenso wie die Basen
ionogen' gebunden sein mub.

Kappen vertrat frither die Ansicht, dal das Aluminium
direkt austauschbar sei, hat sich dann aber zu der von
den meisten Autoren vertretenen Anschauung bekannt, daf
das Auftreten von Aluminium in Neutralsalzausziigen ein
sekundédrer Vorgang ist.

Zuerst wurde einerseits ein mit n-Salzsiure entbaster
Ton mit steigenden Mengen KCl geschiittelt und das im
KCl-Auszug vorhandene Aluminium gravimetrisch be-
stimmt; andererseits wurde der entbaste Ton mit FeCl,
behandelt und dann ebenso mit steigenden Mengen XKCl
geschiittelt. Beim Vergleich der Al- und Fe-Werte zeigte
sich, daB Al durch Fe ersetzt worden ist. Es mufl also
Aluminium direkt gegen andere Xationen umtauschbar
sein. Ein weiterer Versuch zeigte dies noch nachhaltiger,
es konnte nimlich beim Fel-Ton das Fe durch Fel
ersetzt werden.

Die Ermittlung von H + Al erfolgte mit n-Na-acetat
und n-Ca-acetat bei Zimmertemperatur durch Schiitteln wie
auch durch Kochen am RiickfluBkiihler. Auch hier be-
stimmten wir die GréBe der salzfreien Wasserhaut experi-
mentell. Die mit Na-acetat ermittelten Daten stimmen mit
den von Ca-acetat iiberein. Bei fritheren Untersuchungen
an Boden gab dagegen das Ca-acetat stets etwas hohere
Werte. ~ Wiahrend Vageler dies lediglich mit der
Klammerwirkung der zweiwertigen Ionen erklarte, hat
wohl auch der hohe Humusgehalt der Béden einen erheb-
lichen EinfluB auf die Bestimmung der hydrolytischen
Aciditit gehabt, wodurch das wirkliche Bild etwas ver-
schleiert wurde.

Die bei Siedehitze bestimmten H + Al-Werte liegen
bei unseren Versuchen in beiden Fillen hoher, und zwar
um ungefdhr 20%,. Woher diese htheren Werte kommen,
kénnen wir nicht mit Sicherheit angeben. Der Ton ist
praktisch frei von Humus. Es liegt die Vermutung nahe,
daB sich bei Behandlung des Bodens mit Acetaten ein un-
16sliches Silicat bildet, das die Uberhdhung der Werte beim
Kochen verursacht. Ein Beweis fiir diese Vermutung 1483t
sich aus analytischen Griinden vorerst nicht erbringen.

Ergebnisse.

1. Es ist méglich, auf dem von Vageler vorgeschlagenen
Wege zur quantitativen Feststellung der Endwerte von T
und S zu gelangen.

2. Aus der Kationenbelegung 148t sich bei gegebenem
Vergleichsdruck die Hydratation und damit die salzfreie
Wasserhaut berechnen.

3. Aluminium ist in den Sorptionskomplexen ionogen

gebunden und tauscht direkt gegen Kationen von Neutral
salzen aus. [A. 101.]

Chemische und rontgenographische
Untersuchungen iiber die mineralische Sorptionssubstanz im Boden
(Auszug*).

Von Dr. A. Jacos, Dr. U. HOFMANN, Dr. H. LOOFMANN und E. MAEGDEFRAU.

Aus der Landwirtschaftlichen Versuchsstation Berlin-1,ichterfelde

(Eingeg. 15. August 1935.)

und dem Anorganischen Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.

Fiir die Erklarung des Wesens der Sorption hat sich
die Anschauung Wiegners als fruchtbar erwiesen, dafl jedes
kleinste Bodenteilchen elektrostatische Restfelder aufweist,
die es befihigen, Ionen anzulagern bzw. heteropolar zu
binden.

Um den Mechanismus der Austauschreaktion wirklich
erfassen zu konnen, ist es notwendig, die Zusammen-

setzung der Bodenteilchen genau zu kennen, die im Boden.

die Triger dieser Erscheinung sind. Kin groBer Fortschritt
ist in dieser Richtung in neuester Zeit durch Hendricks,
Kelley und Correms mit ihren Mitarbeitern, sowie durch
U. Hofmann mit K. Endell') gemacht worden, die durch
rontgenspektrographische Untersuchung zu dem inter-

*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint — gemeinsam mit
der Arbeit Alten, Kurmies, ,Die physikalisch-chem. Ge-
setzmaBigkeiten beim Kationenumtausch im Mineralboden*
(Auszug S. 584) — als ,,Beiheft zu den Zeitschriften des
Vereins deutscher Chemiker Nr. 21¢‘; es hat einen
Umfang von 20 Seiten, einschl. 14 Tabellen und 20 Ab-
bildungen. Bei Vorausbestellung bis zum 5. Oktober 1935
Sonderpreis von RM. 2,70 statt RM. 3,60 Zu beziehen
durch den Verlag Chemie, Berlin W 35, Corneliusstr. 3.

Bestellschein im Anzeigenteil.
1) Vgl. diese Ztschr. 47, 539 [1934], Abb. 1, 2 u. 5.

essanten Ergebnis gelangt sind, dafl es sich bei den zur
Sorption befahigten Teilchen des Bodens um kristalline
Korper handelt. Als solche sind hauptsichlich folgende
Tonmineralien beschrieben worden:

1. Kaolinit 1 2 H,0.AL,0,.2 810,
2. Montmorillonit : H,0.Al,04.4 SiO, + nH,0,
3. Halloysit 1 4 H,0.A1,0,.2 Si0,.

Es ergibt sich hieraus die Aussicht, reine Vorkommen
dieser Mineralien als Modellsubstanzen fiir Untersuchungen
iiber die bodenkundlich so wichtige Frage der Austausch-
adsorption benutzen zu kdénnen.

Um die Frage nach der Natur der Austauschsubstanz
im Boden zu kliren, wurden Boden verschiedener Herkunft
von uns zundchst einer chemischen Untersuchung
unterworfen.

Die Bestimmung des Verhiltnisses von Sesqui-
oxyden zu Kieselsdure schien uns geeignet, die Natur
des Gittertrigers zu charakterisieren, da im Kaolinit das
Verhiltnis von Sesquioxyden zu SiO, theoretisch wie 1:2
ist, im Montmorillonit wie 1:4. TUnter diesem Namen
fassen wir alle diejenigen Mineralien der Montmorillonit-
gruppe zusammen, die dasselbe Réntgenbild und die
charakteristische innerkristalline eindimensionale Quellung





