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_ STELLINGEN
behoorende bij het proefschrift van G. F. Hauser

1

Bjj gronden, waarvan het acticve materiaal uitsluitend van organi-
schen aard is, kan door middel van zuurextracties een juist inzicht in.
~hun kalirijkdom, resp. hun kalibehoefte verkregen worden.

I

Bij adsorptieproeven aan geoxydeerde kleien moet men rekening
houden met het feit, dat door het verwijderen van de organische stof-
fen ook de elgenschappen van het anorganisch complex veranderd
worden.
5 I

" Bij de keuze en de bereiding van organische meststoffen moet reke-
ning gehouden worden met de functie, die deze stoffen in den grond
hebben te ve.rvullen

v

De gunstige werking van het »branden” van sterk kalifixeerende
kleigronden moet ten deele uit het blokkeeren van de fixcerende mine-
raalroosters verklaard worden.

v

‘Immunisatie van planten tegen. ecn virusziekte door middel van
een verzwakte stam van dat v1rus, is vit de chemische natuur van de
viren niet te verklaren.

VI

‘Bij' het zoeken naar é;érdappelrassen, die resistent zijn fegen Phy-
tophthora, ishet onderzock naar de wijze van ontstaan van physiolo-
gische Phytophthorarassen van primair belang. :

VII

" Het vermogen van kaoliniet om fosfaat vast te leggen, kan worden
‘verklaard uit het amphoteere karakter van het aluminium, :



VIII

De vorming van grauwaarden in Midden—Java heeft plaats met het
kiezelzuur, dat door grond- en bevioeiingswater wordt aangevoerd.

IX

Het onderzoek van montmorilloniet door Berger doet de vfaag rijzen
of de opvatting omtrent het gepolarisecrde water als corzaak van de

a.dsorptlcverschljnselcn aan klei in haar algemeenheid houdbaar is.
G .Berger, Chem. chkblad 38 42.

X

Bij de bestudeermg van het verband tusschen pla.ntenvoedmg en
. bodemtoestand is het  belangrijk, naast de concentratlcs van de voe-
‘dingsionen ook hun act1v1te1t te kennen.

XI

De schatting, die Klecberger van den fosfaatvoorraad der wereld
maakte, dwingt ons niet alleen met het geldrendement, maar ook met
het fosfaatrendcment rekening te houden. '

. W. Kleeberger, ,,Grundzugc der
. Pllanzenernihrungslehre und Diinger.

lehre”, Hannover 1927, Band 2, blz
436 e.v.

: Wageningen, October 1941.
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LTEIL

PROBLEMSTELLUNG

-Die Reaktionen des Ackerbodens mit den, thm anvertrauten Kunst-
dingestoffen, fithrt in manchen Fillen zu einer so starken Festlegung
der Letzteren, dass es den Pllanzenwurzeln schwer oder gar nicht mehr

.mdoglich ist, die Nahrstoffe aufzunchmen.

Von den Phosphatdiingern ist es z. B. schon lange bekannt, dass
sie mit bestimmten Bodenbestandteilen unlésliche- Vcrblndungen
bilden. Dadurch kénnen in manchen Boden selbst sehr grosse Phos-
phatgaben soweit inaktiviert werden, dass sie fiir dic Pflanzenpro-

- duktion praktisch vollkommen verloren sind. '

‘Es ist klar, dass solche Reaktionen zwischen Diingung und Boden
fiir die praktische Landwirtschaft von ausschlaggebender ékonomi-
scher Bedeutung sind, denn von ihnen hingt es ja ab, wieviel von den
gegebenen Diingestoffen an der Planzenproduktion mitwirken kann.

In Bezug auf das Kaliumion waren solche nachteilige Reaktionen

‘bis vor kurzem noch nicht bekannt. Erst in 1927 verdffentlichte
Houghland (63) Versuchsresultate, die sehr deutlich auf eine ir-
reversible Festlegung des Kaliums im Boden hinwiesen. Sears 1930
(112) und besonders N. J. Volk 1933 (134) mit seinen, fir dieses
Problem bahnbrechenden Untersuchungen, konnten dann die von

Houghland entdeckte Erscheinung mit. Sicherheit beweisen. '

Die Kalifestlegung dhnelt in ihren Auswirkungen der Phosphat-
festlegung und ist somit, genau wie Letztere, eine Gefahr fiir die

Ernahrung der Kulturpflanzen und die gute Rendabilititder Diingung.
. Der Kalivorrat, welcher den Pflanzen im allgemeinen im Boden zur
Verf‘ugung steht; kommt dort in vier verschiedenen Bmdungsformen
vor und zwar:

1. Als Bausteine der Kaliminerale im Boden. In curopa1schen Boden-
-ist diese ,,minerale Kahreservc hauptsichlich in Kallghmmem
und Kalifeldspaten vertreten. .
2. Als Ion, adsorbiert an die ncgatw geladenen Bodenkollmde
3. Als Ion, gelost im Bodenwasser,
4, Als Bestandteil der lebenden Organismen im Boden.

Fiir dic Planzenernihrung spielt das Kalium aus der Bodenlésung
und aus dem Adsorptionskomplex die Hauptrolle, da esfiir die Wurzeln,
wie bekannt, sehr leicht aufnehmbar ist. Im weiteren Text soll dieses
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" Kalium mit dem Ausdruck ,,bewegliches Kalium® bezeichnet werden.
" In Bezug auf die Rentabilitat der Kalidingung, resp. auf Diinge-
verluste, ist die Verteilung des beweglichen Kalis zwischen Adsorp-
tionskomplex und Bodenldsung, fiir die praktische Landwirtschaft in
allen jencn Gebicten von sehr grosser Bedeutung, in welchen die
durchschnittliche Niederschlagsmenge die durchschnittliche Verdun-
stung iiberwicgt. Es kann dann ja das geloste Kalium mit dem Boden-
resp. Regenwasser ausgesplilt und damit der Pflanzenernshrung ent-
zogen werden, wihrend das an dic Bodenkolloide gebundene Kalium
auch bei Auswaschung des Bodens fiir die Planzenwurzeln zuginglich
bleibt. Die adsorptive Kalibindung ist also der wiassrigen Losung
dieses Tons vorzuzichen. Fir die weitere Arbeit von Bedeutung ist
dabei, dass stark mit H-ionen besetzte Adsorptionskérper das Kalium-
ion viel schwerer eintauschen, als z.B, die Kalziumkomplexe der Béden
in gutem Kalkzustand. : -

Auch die minerale Reserve spielt fiir die direkte Pflanzenerniahrung
cine gewisse Rolle. Durch die Verwitterung der Mineraloberflichen

_kommen stets kleine Kaliummengen .in die Bodenlésung, welche
dann leicht von den Wurzeln aufgenommen werden kénnen.

Diese Hydrolyse der Mineraloberfiichen kann durch Wurzelaus-
scheidungen noch verstarkt werden. Die Ausscheidungen und damit.
das Vermégen, Kalium aus den Mineralen aufzunehmen, ist bei den
verschiedenen Pflanzengattungen sehr verschieden. Bemerkenswert
ist itberdies, dass dic Planzen, wenn sic sehr wenig bewegliches Kalium
zur Verfiigung haben, den Mineralen mehr Kalium entzichen, als:
bei Anwesenheit von viel beweglichem Kali (137). :

In Bezug auf die vierte Bindungsform des Kalis im Boden, spielen
die Mikroorganismen- wohl die Haupitrolle. Sie decken ihren Kali-
bedarf genau so wie die Planzenwurzeln, aus dem Kalium der Boden-
Iosung, des Adsorptionskomplexes und der Mineralen Reserve, wo-
durch es auch in einer nicht ausspiilbaren Form. festgelegt wird
(41, 132). Damit helfen die Mikroorganismen nicht nur, das Kalium
aus der mineralen Reserve zu mobilisieren, sondern es kommt auch
den Pflanzen nach dem Tod der Mikroben in sehr leicht aufuehm-
barer Form zur Verfugung. Eine reiche Mikroflora und -fauna hat also
in Bezug auf das Kalium ebenso eine mobilisierende Wirkung, wie in
Bezug auf die anderen Pflanzennihrstoffe, welche in schwer 15slicher
Form im Boden vorliegen kénnen. (Siche auch 42, 43.)

Welches ist nun das Los einer Kalidingung, die dem Boden zu-
gegeben wird? '

In grossen Ziigen ist das nach den bisherigen Kenntnissen folgendes:
Vorerst werden gleich nach den Auflésen des Salzes im Regen- oder
Bodenwasser die Kaliumionen an den adsorbierenden Bodenkérper
unter Austausch anderer Ionen, solange festgelegt werden, bis sich eixi
voriibergehendes Gleichgewicht zwischen den Ionen der ’Liisung und
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des Adsorptionskomplexes, eingestellt hat. Wie gesagt wird m kalk-
reichen Béden mchr Kalium adsorbiert werden, als in sauren Baden.

Weiterhin ist es dabei von Wichtigkeit, dass nicht alle adsorbierenden
Bodenbestandteile dieselbe Affinitit zum Kaliumion haben. So zeigen
uns die Untersuchungen von Schachtschabel (107), dass dieses Ion
an den Bruchflichen der Kaliminerale.viel stirker adsorbiert wird, als

-an den Oberflichen der Humusstoffe und der Tonminerale. Umge-
kehrt adsorbieren die Letzteren das Kalziumion preferent gegeniiber
den Kaliumion.

Die  Zugabe eines Kalidiingesalzes wird also auch in dieser Hin-
sicht Verschiebungen der Adsorptionsgleichgewichte im Boden zu-
stande bringen, die schliesslich zu einem Zustand fithren werden, der
anf die neu hinzugekommene Salzmenge eingestellt ist.

- Auch an der, fur Milieueinfliisse so empfindlichen Mikroflora und
-fauna wird diese Salzzugabe nicht ungemerkt voritbergehen. Aller-
dings stehen uns dariiber noch nicht so zahlreiche Angaben zur Ver-
fugung, -wie tiber die Adsorpt:xonsglemhgewmhte

Neben all diesen Reaktionen tritt in manchen Béden nun aber auch
noch die von Houghland entdeckte Kalifestlegung auf. Das beweg-
liche (also adsorbierte oder geldste) Kalium geht dabei in eine Bin-
dungsform itber, aus welcher sie mit neutralen Salzen, oder schwachen -
Siuren, nicht mehr freizumachen jist. Im weiteren Text soll diese Fest-
legung in n1chtaustauschbare Form ,,Kalifixierung” genannt wer-
den.

- Wie diese Kalifixierung zustande kommen kann, ist im Rahmen der

obenbeschriebenen Vorgange im Boden nicht ohne weitcres zu ver-
. stehen. Es finden hier also moch unbekannte Reaktionen zwischen
Diingekali und Boden statt, welche auf d1e Pﬂanzenernahrung von
grosser Bedeutung sein miissen.

Die verschiedenen Untersuchungen, welche iiber dieses Problem im.
Laufe der Zeit verrichtet wurden, konnten, wie wertvoll sie auch wa-
_ ren, den Mechanismus der Kaliﬁxierung cinerseits und ihre Bedeutung
fiir die praktische Landwirtschaft anderseits noch nlcht befrmd:gend
ans Licht bringen.

Die Aufgabe der vorhegenden Arbeit war es nun, einen Beitrag zur
Beantwortung dieser Fragen nach den Mechanismus und der prak-
tischen Bedeutung der Kahﬁxwrung zu licfern,
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i TEIL

EINFUHRUNG IN DAS PROBLEM
DER KALIFIXIERUNG

d. Altere Wahrnehmungen.

Tn der ungeheuer reichhaltigen Literatur tiber den Pflanzennihr-
stoff Kali nebmen die Untersuchungen, die sich speziell mit dem
obengenannten . Problem beschiftigen, ¢inen sehr bescheidenen Platz
ein. o ' ‘

Die altere Literatur umfasst eine Anzahl Untersuchungen, die zwar
Angaben. in Bezug auf Fixierung des Kalis enthalten, die aber ur-
spriinglich auf das Studium des Kalihaushaltes in den Béden gerichtet
waren. Es ist begreiflich, dass zu diesen Untersuchungen in erster Linie
die Boden von Versuchsfeldern herangezogen wurden und zwar spe-
ziell von solchen, welche viele Jahre hintereinander nach densclben

- Plan gediingt worden waren. . -

So stellte Dyer (34) in 1894 eine Kalibilanz fir ein 38-jihriges
Versuchsfeld in Rothamsted auf. Hierbei ergab sich, dass ein Teil des -
Kalis, das im' Laufe der Jahre auf die Kaliparzellen gegeben war,
fehlte. Die Kaliausspiilung ‘war dahei zwar nicht kontrollierbar, aber
aller Wahrscheinlichkeit nach sehr gering, sodass es sehr moglich wird,

dass ein Grossteil dieses Kalidefizits der nicht austauschbaren Fest-
legung zuzuschreiben ist. . .

" ’ \ :

Eine gleichartige Untersuchung fithrien Frear und Erb (44) in
1918 aus. Auch sie konstatierten bei einer Versuchsfeldbilanz ein
Kalidefizit auf den 36 Jahre lang mit Kali gediingten Parzellen, wel-
ches nicht anders zu erklaren war, als mit einem unbeweglich werden
. der gegebenen Kaliumionen im Laufe der Jahre. In beiden Unter- -

suchungen mussten jedoch fiir die Aufstellung der Kalibilanzen An-
nahmen gemacht werden, die nicht vollkommen feststanden. Sie waren -
aber der Anlass fur weitere Untersuchungen in der Richtung. :

In dieser Hinsicht besser sind die Resultate, die Page und |
Williams (98) in 1924 erhiclten. Sie untersuchten ebenfalls den
Nihrstoffhaushalt cines Versuchsfeldes in Rothamsted, Das von ihnen
gesammelte' Zahlenmaterial, das sich auch tber die tieferen Boden-
schichten erstref:kt,. weist deutlich darauf hin, dass hier ein Teil der
gegebenien Kalidiingung vom: Boden nichtaunstauschbar festgelegt

~ wurde.
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"Im selben Sinn stellte Houghland (63) in 1927 bei seinen Lysi-
meterversuchen mit leichten Norfolklehm fest, dass trotz grosser Kali-
dilngegaben, beinahe kein Kali im Drainagewasser enthalten war. Diés
konnte nicht der einfachen Adsorption durch die Bodenteilchen zu-
geschrieben werden. Als er nimlich den Boden im Laboratorium mit
einer Kaliumchloridelésung 0,1 N durchspiilte und dann, ohne die
iiberschiissige Losung auszuwaschen, mit verdiinnter Salzsaure nach-
perkolierte, fand er im Perkolat nur geringe Mengen Kalium. Daraus
berechnete er eine Fixierung von 97 bis 989, der gegebenen Kali-
menge. Da er in seinen Versuchen je 200 g Boden mit nur 1 Liter HCI
' 'durchgewa.schen hatte, istanzunehmen, dass der Austausch der Kalium-
ionen aus dem Boden noch nicht vollstindig war. Dadurch sind die
Zahlen fiir die Fixierung wohl etwas zu hoch; fraglos ist aber, dass der
Boden ein sehr starkes Festlegungsvcrmogen hatte.
~ Sears (112) war dann in 1930 der erstc Forscher, der einen posi-

tiven Beweis fiir das Auftreten der Kalifixierung in oben beschricbe-

nen Sinn liefern konnte. Ein sehr unfruchtbarer, kalkreicher Boden,
¢in Vertreter der ,,alcalisoils” aus Illinois, wurde von ihm mit ver-
schiedenen Kaligaben versetzt. Diese gediingten Proben liess er eine |
~Woche bei ciner Wassersittigung von 609 der Wasserkapazitit
stehen. Danach wurden die Proben mit neutraler Bariumchloride-
lésung durchgewaschen und. das Kalium im Filtrat bestimmt. Es

stellte sich heraus, dass 26 bis 70%, des zugegebenen Diingekalis im

Boden nichtaustauschbar festgelegt worden waren.

All diese Befunde waren der Anlass zu weiteren Untersuchungen
auf diesem Gebiet. Einerseits wurde die theoretische Losung dicses
Problems angestrebt, anderseits waren die Forschungen auf die Aus-
breitung ‘der Kenntnis iiber die Bedeutung dieser Bodeneigenschaft
fir die landwirtschaftliche Praxis gerichtet. Nach diesen Gesichts-
punkten soll die welterc Bcsprechung der Literatur im folgenden ein-

getcﬂt werden

b. Uber den Mechamsmus der Kahﬁxlerung.

‘Der erste Forscher, wclcher eingehende Untersuchungen iiber
dieses Problem anstellte, war N. J. Volk {134). In seiner bekannten
Arbeit brachte er vor allem ans Licht, dass das Eintrocknen eines
Bodens mit einer Kaliumsalzlésung in vielen Fillen zu einer starken
Festlegung des  Kalis in nichtaustauschbare Form fithrte, Welches
Kaliumsalz dabei verwendet wird, tut nichts zur Sache, da das Anion
selbst nicht fixiert wird und auf d1e Fuuerung auch keinen Emﬂuss
hat. (Siche auch 24).

Die beiden von N. J. Volk untersuchten Lehmbéden fixierten ohne
Eintrocknen, also bei einfacher Suspension in einer Kalisalzlosung
kein Kalium, Nach den spiteren, cigenen Analyseresultaten gehéren
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diese beiden Lehme also zu den sehr schwach fixierenden Béden. Beim
‘Trocknen an der Luft trat diese Erscheinung aber bereitsaufund wurde
mit hoherer Trockentemperatur stcts starker. Auch bei Wieder-
holung der - Trocknung ‘mit zwischenliegender Wiederbefeuchtung
stieg die Fixierung mit steigender Anzahl der Trocknungen an.

Dieser Trockeffekt wurde spiter noch von vielen anderen Unter-
suchern gefunden. Gorbunov (50, 51) nahm diese Erscheinung als
Ausgangspunkt fiir seine Hypothese tiber den Mechanismus der Kali-
fixicrung. - C

Gorbunov's Hypolthese. - : ,

Dieser Untersucher stellt sich dic Kalifixierung so vor, dass die an
den Bodenkomplex adsorbierten Kaliumionen durch die Dehydrata-
tion. bei der Eintrocknung in die innere Helmholzsche Lage gedriickt
werden. Bei der Wiederbefeuchtung sei dieser Vorgang nicht mehr
ganz reversibel, wodurch diese Ionen nicht wieder am Austausch
teilnehmen kénnten. Ausserdem finde bei der Trocknung eine starke
Verkittung der Bodenteilchen statt, wodurch ein Teil det adsorbieren-

- den Oberflache von der Bodenldsung abgeschlossen werde. Auch diese
Verkittung sei nicht reversibel. : .

Bei dieser Vorstellung geht Gorbunov also ganz davon aus, dass
die Fixierung des Kalis nur beim Eintrocknen des Bodens mit einer

 Kaliumsalzlésung auftritt, Das ist nun aber durchaus nicht der Fall.
Sowohl Sears (112) als Chaminade und Drouineau (25)
finden bereits eine starke Fixierung nach ein-bis zweiwéchentlichen
Stehen im, mit KCl-Losung angefeuchteten, Zustand.

Eine andere Frage, die Gorbunov’s Hypothese nicht beantworten
kann ist die nach der Ausnahmestellung, die das Kalium- (und NH,-)
ion unter den anderen Kationen in Bezug auf die Maoglichkeit ihrer -
Fixierung einnchmen. Chaminade und -Drouincau zeigten nim-
lich, dass das Kalium- und Ammoniumion stark, das Magnesiumion
nur sehr schwach und Natrium vnd Kalzium iiberhaupt nicht fixiert
werden, Nach Gorbunov’s Vorstellung miissien aber gerade die
zweiwertigen Kationen mit ihrem starken elektrischen Feld leicht in
die Helmholzsche Lage eingehen und dort stark gebunden werden,

_ Es kénnen also auf diese Weise die Unterschiede zwischen den Katio-
nen in Bezug auf die Fixierung nicht erklirt werden, :

Diese Tatsache, dass ausgerechnet das Kaliumion und das thm
sehr dhnliche Ammoniumion im Boden festgelegt werden, macht es
schr wahrscheinlich, dass diese Erscheinung irgendwie ;nit einem
K'nstallgittt?r verkniipft ist. Dic starke Affinitat, welche ein Kristall-
gitier zu seinen Bausteinen, in unserem Fall ein Kaliummineral zum
Kaliumion hat, witrde eine Erklirung fiir die einseitige Fixierung des
Kaliums sein kénnen. , :

Zu cinem &hnlichen Schluss kommt N, J. Volk (134), jedoch auf
14
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einem anderen Weg. Seine Untersuchungen wiesen aus, dass das
Fixiervermégen eines Bodens durch dic Zugabe von Ca(OH), erhsht
wird. Eine Durchwaschung mit Sodalésung hatte denselben Effekt.
Umgekehrt fithrte eine py-Erniedrigung durch eine Behandlung des
Bodens mit verdimnter Salzsaure zu einer Abnahme des Fixierver-
mdgens. Chaminade (24), Harris (58} und G. W. Volk (133}
konnten spater diese Befunde tiber den Einfluss des pg’s bestatigen
Auf Grund dieser Erscheinungen kommt N. J. Volk zu seiner Hypo—
these tiber den Mechanismus der Kalifixierung. |

N. F. Volk's Hypothese.

Volk sieht dic Ursache der Kalifestlegung in der Ncublldung von
Muskowit und nimmt also an, dass die iibrigen Muskowitbausteine,
. Kieselsiiure und Tonerde, im Boden anwesend sind und sich beim '
Zutritt von Kaliumionen zum Muskowitgitter zusammenschliessen.

Nach Volk wiirde dann cine Erhéhung des py-Wertes die Neubil-
dung von Muskowit dadurch begiinstigen, dass dadurch die Beweg-
lichkeit von Kieselsaure und Tonerde und damit ihre Aktivitit grosser
wiirde. Umgekehrt wiirde .durch eine Siurebehandlung das beweg-
liche -Alluminium weitgehend entfernt und dadurch die Muskowit-
bildung verhindert werden.

- Um diese Hypothese zu kontrollieren, fertigte Volk von den Bodcn
zweier Parzellen eines Versuchsfeldes Rontgendiagramme an. Die
eine Parzelle war nie, dic andere dagegen langjihrig mit Kalisalz
gediingt worden. Nun liess sich tatsichlich an Hand dieser Diagramme
feststellen, dass der ungediingte Boden weniger Muskowit enthielt,
als der gediingte. Ausfithrliche mineralogische Analysen dieser beiden. -
Bodenproben zeigten aber, dass auch ihre uibrige Zusammenstellung
verschieden war, sodass man also auch nicht mit Sicherheit annehmen
kann, dass der Muskowitgehalt urspriinglich gleich war. -

Auch ein anderes seiner Resultate spricht gegen die Neubildungs-
hypothese. Es konnte nimlich in verschiedenen Gemischen von
Quarzsand mit Kieselsiure- und Tonerdegelen, mit und ohne Ca(OH),
trotz mehrmaligen Eintrocknens mit einer Kalisalzlosung keine Fixie-
rung festgestellt werden. Dasselbe fanden spater Joffe und Kolodny
(69) auch.

. Wie schwierig eine solche Neublldung von Mineralen und spez1cll
von Muskowit von statten geht, zeigen die sehr aufschlussreichen
Untersuchungen von W. Noll (93, 89, 91). Auch er stellte fest,
dass Menggelen unter normalen Druck- und Temperaturverhilt-
nissen, selbst nach jahrelangem Stehen amorph geblieben waren. Bei
sehr hohen Temperaturen und hohen Wasserdampfdrucken war es
ibm aber tatsichlich méglich einige Minerale zu synthetisieren.
Spater wird auf diese Untersuchungen noch naher eingegangen wer-
den. Hier sei nur erwihnt, dass die neugebildeten Mineralmengeh
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" nur gering waren und, was im vorliegenden -Fall noch wichtig.cr ist,
dass die Kristallgrosse nur submikroskopisch klein war. Wenn wir nun
bedenken, dass nach Kelley und Jenny (72) in sehr fein verteilten
Muskowit, der Grossteil des Kaliums austauschbar. ist, dann wiirden
auch bei ciner solchen Neubildung kaum nennenswerte Kalimengen
" in nichtaustauschbarer Form festgelegt werden konnen. Da die Fixie-
rung bei 20 g Boden in eimer Nacht Stehen ohne Trocknung in
unseren Versuchen bis zu 30 mg K+ betragen hat, miisste in dem
. Fall also unter ganz normalen Druck- und Temperaturverhaltnissen
einc Menge von 360 mg Muskowit entstanden. sen. Dies ist nach den
Untersuchungen von Noll wohl kaum anzunehmen. .

Der Einfluss des py-Wertes auf die Kalifixierung musste also eine
andere Ursache haben. Die Untersuchungen dariiber wurden von
G. W.Volk (133) fortgesetzt.. Er kontrollierte wieder die Aus-
wirkungen von Soda- und Sdurebehandiungen auf die Kalifixierung
bei sehr verschiedenen Materialien. Es zeigte sich, dass bei all diesen
Substanzen und zwar feingemalenen Mineralen, Zeoliten, ein Ben-
tonit, gemahlenen Gesteine und die Kolloidfraktionen von einigen
Boden, eine Behandlung mit Salzsiure das eventuell vorhandene

" Fixiervermdgen erniedrigte. Diese Siurebehandlung brachte viel Al- -
luminium und sehr wenig Kieselsaure in Losung. Dies ist auch fiir
die eigenen spateren Untersuchungen von sehr grosser Wichtigkeit,

Die Behandlung mit Sedaldsungen hatte im allgemeinen die Ten-
denz, die Kalifixierung zu erhéhen. Sie entzog den behandelten Stof-
fen mehr Kieselsdure als Alluminium, Im dbrigen war die Wirkung
der Sodabehandlung unregelmissig. : _

G. W. Volk zog aus diesen Resultaten den Schluss, dass das soda-
unltsliche Alluminium die Fixierung des Kalis férdert, wihrend die
sdureunldsliche Kieselsiure die Fixierung hemmt.

Um hierauf die Riickprobe zu nehmen, fiigte er'zu den verschiede-
nen Stoffen cinerseits kolloidale Kieselsiure, andererseits kolloidales
Tonerdehydroxyd zu. Sowohl Pyrophyllit als auch die Tonfraktion
verschiedener Boden reagierten darauf im erwarteten Sinn, durch
starkere Fixierung nach Alluminiumzugabe und schwichere nach
Kieselsaurezugabe. Weiterhin liess sich in den Fallen auch eine durch
Saurebehandlung verursachte Erniedrigung der Fixicrung durch eine
Zugabe von kolloidalem Alluminiumhydroxyde zum Teil wieder re-
generieren. - : ‘ . :

Bei nicht vorbehandelten, natirlichen Bsden hatte eine solche’
Al{OH) s-Zugabe aber nur ganz schwache, manchmal positive, manch-
mal negative Auswirkungen. Dasselbe galt auch fiir kolloidale Kiesel-
saure. Ihre Einflisse waren auch unregelmissig, sodass man in beiden
Fallen nur von ciner Tendenz der Erhohung resp. Erniedrigung
sprechen kann. S _ . _

- G. W. Volk zicht aus seinen Versuchen den Schluss, dass die Kali-
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fixierung auf einer Bildung von schwerléslichen Kalium-Aluminium-
silikaten beruht, wobei er dic Frage, ob dic neu gebildeten Stoffe
kristallinisch oder amorph sind, offen lasst, Diese Vorstellung weicht also
nur im letzten Punkt von der Vorstellung N. J. Volk’s etwas ab. Fiir
beide bleibt aber die Schwierigkeit bestehen, dass solche Neubildungen
sehr fein verteilt sind und also das Kalium zu einem grossen Prozent-
satz austauschbar enthalten miissen.

Tonmmemle und Pkasphate

Ein wichtiger Punkt in der letztbesprochencn Untersuchung ist
noch der, dass Bentonit ein, alle anderen Stoffe weit iiberragendes
Fixiervermdogen hatte. Auch die Forscher Drosdoff (33), Troug und
Jones (128) und Joffe und Koledny (71) fanden diese Eigenschaft
von Bentonit tesp. Montmorillonit, Es wird spater an Hand von cige-
nen Versuchen auf diese Befunde noch niher cingegangen werden.
Hier sei nur erwéhnt, dass die Resultate dJeser Untersucher sxch teil--
weise stark widersprechen. '

Wihrend Drosdoff namlich feststellt, dass sich selbst dirch eine .
starke Kalifixierung das Adsorpt_lonsvcrmogen des Montmorillonites -
nicht verindert, zeigt Troug und Jones umgekehrt eine Abnahme des
Adsorptionsvermégens und zwar aequivalent der fixierten Kalimenge.
Joffe und Kolodny finden wieder, dass das Sorptionsvermégen erstens
durch die Trocknung und zweitens auch durch die Kalifixierung ab-
nimmt. Dic erstgenannte Abnahme ist vielleicht seiner hohen Trocken-
temperatur zuzuschireiben (200° C); die letztere ist im Gegensatz zu
Troug und Jones, der fixierten Kalimenge nicht aequivalent, sondern
viel geringer.

. Einc aequivalente Abnahme wiirde darauf hinweisen, dass sich das
Montmorillonitgitter, unter Einbau der, zwischen den Gitterschichten
adsorbierten Kaliumionen, zu einem muskowitartigen Gitter zusam-
menschliesst. Dies ist im Anbetracht der neuen Struktur des Mont-
morillonites, welche Edélman und Favejee (36) sehr wahrschein- -
- lich gemacht haben, nicht anzunchmen. Diese Untersucher zeigten,
dass der Bau der $i,O5-Schichten im Montmorillonit vermutlich ganz
anders ist, als im Muskowitgitter. Im letzteren stehen namlich die
$iQ,-Tetracder so, dass ihre ,freien” Spitzen alle zur AI{OH},- .
Schicht weisen ; beim Montmorillonit scheinén jedoch die Hilfte dieser
~Spitzen nach der entgegengesetzten Seite gerichtet zu sein. Ein Uber-
-gang von dem einen Gitter in das andere ist also schwer vorstellbar.
Eine Erklirung der Abnahme der Adsorptionskapazitit aequivalent
- der fixierten Kalimenge ist vorldufig nicht zu geben.

Fiir den Fall einer schwachen, oder gar keiner Abnahme des Ad-
sorptionsvermdogens, ist eine natiirliche, wenn auch nicht bewiesene
Erklirung darin zu finden, dass in den Montmorillonitplatten Stellen
vorkommen, wo die SiyOg-Schichten muskowitartig gebaut sind. Diese
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Muskowitregionen witrden nur schwach, oder gar nichtam K.ationet.l-
austausch teimehmen, wiren aber wohl imstande Kaliumionen in
ihrem Gitter nichtaustauschbar einzubauen. Das Adsorptionsvermogen
wiirde dadurch nicht, oder nur wenig sinken. L

Uber die Bedeutung des Fixiervermogens von Montmorillonit in
Bezug auf den Kalihaushalt der Kulturboden, wird spiter niher ein-
gegangen werden. . ,

Schliesslich sei hier vollstindigkeitshalber auf die Untersuchungen
von Joffe und Kolodny (69, 70) iiber das Fixiervermgen von
Phosphaten hingewiesen. Sic zeigten, dass auch Phosphate imstande
sind Kalium nichtaustauschbar festzulegen. Auch auf diese, in der

. Literatur iibrigens bisher alleinstehenden Angaben, wird spiter
noch eingehender zuriickgekommen werden.

c. Kalifixierung und PHanzenwachstum.,

Schon lange ist bekannt, dass die Panzen das Kali aus den verschie-
denen kalifihrenden Bodenmingralen verwerten konnen. Gedroiz
(48), Prianischnikoff (100, 101), Blanck (13, 14). Fiir diese Ver-
wertbarkeit ist patiirlich in erster Linie die Feinheit der Verteilung
dieser Minerale ausschlaggebend. Ein zweiter wichtiger Punkt ist die
Art der Minerale und ihre Eigenschaften in Bezug auf die Abgabe des
Kalis, ihre Verwitterung etc. Und schliesslich ist als drittes fiir die
Pflanzenernihrung ihr Kalireichtum wichtig. Im Hinblick auf dicse
‘verschiedenen Faktoren ist es begreiflich, dass sich die Literaturan-
_ gaben iiber die Ausnutzung der Minerale durch die Planzen teilweise

-widersprechen (siehe auch Goldschmidt und Johnson (49). Be-
sonders der Kalireichtum, welcher bei ein und denselben Mineral
stark wechseln kann, wird zu solchen Widerspriichen Anlass geben
kénnen. Lo : R S ‘ T

Es ist bekannt, dass Muskowit z.B. einen Grossteil seines Kalis ver-
lieren kann. Er liefert den Pflanzen dann natiirlich viel weniger Kali
als reicher, nicht ausgelaungter Muskowit.

Das gesamte, von den Pflanzen aufgenommene Kali ist urspriing-
lich nur zum Teil an den Mineralbruchflichen in austauschbarer
Form vorhanden gewesen. Der andere Teil war nichtaustauschbar
in den Mineralgittern gebunden; und zwar nichtaustauschbar in dem
Sinn, dass bet direkter Durchwaschung mit einer neutralen Salz- -
lésung, oder einer verdiinnten Siure, diese Ionen nicht freikommen.

Dass die Pflanzen das Kali dem Boden stirker entzichen kénnen als
die genannten Lésungen, geht aus den Versuchen von Wiessmann
und Lehmann (137) deutlich hervor. Sie arbeiteten mit Bepflanzun-
gen nach Neubauer und stellten fest, dass dabei dem Boden viel mehr
. K:}h enfzogen'wurde, als sclbst mittels extrem grosser Siuremengen,

Viel spater wurden diese Tatsaghen von Jenny und Overstreet
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(67, 68) an Hand ihrer Untersuchungen itber den Kontaktein- und
-austausch weitgehend erklart. Sie fanden, dass dic Panzenwurzeln
. die Rolle eines Kolloides spiclen und als solche dem Boden das Kali
anders entzichen, als einfache Losungen,

Es erhebt-sich nun die Frage, ob auch das vom Boden fixierte Ka-
lium von den Pflanzen aufgenommen werden kann. Derzeit steht wohl

‘unzweifelhaft fest, dass dies wenigstens zum Teil méglich ist. Hoag-
land und Martin (60, 61) fanden dics 2.B. bei einigen kalifornischen
Baden. Sie liessen sie erst bestimmte Mengen Kalium fixieren und be-
pflanzten sie dann mit Gerste und Tomaten. Im Anfang nihrten sich
die Pflanzen hauptsichlich von dem reichlich anwesenden austausch-
baren Kali. Bei manchen besonders reichen Boden fihrte das selbst
zu e¢inem Luxuskonsum dieser Tonen.

Je drmer die Béden durch die wiederholte Bepflanzung an austausch-
barem Kali wurden, desto mehr nahmen die Pllanzen das nichtaus-
tauschbare, resp. das fixierte Kali auf. Uberdies liess sich feststellen,
dass auch beim stirkstem Kalientzug immer noch ein, wenn a.uch
geringer Teil des Adsorptionskomplexes mit Kalium bclegt war. Das
fixierte Kali liess sich bei den meisten Béden nur zu einem geringen
Prozentsatz von den Pflanzen wiederaufnehmen. In manchen Fillen
war selbst eine elfmalige Bepflanzung nicht imstande mehr als ca.

30%, des fixierten Kalis wieder frei zu machen.

Diese Befunde brachten die genannten Untersucher zu der Annahme, !
die vor ihnen bereits Bartholomew und Janssen (11) ‘gedussert
hatten, namlich, dass im Boden das nichtaustauschbare Kalivm im Gleich- .
gewicht steht mit dem austauschbaren. Hierdurch wiirde bei Entzug der
Kaliumionen aus dem Adsorptionskomplex, eine, wenn auch Sehr
langsame, Nachlieferung aus der mineralen Kaliumreserve stattfinden.

Diese Annahme wurde nicht nur durch zahlreiche spiatere Unter-
suchungen bestitigt, sondern sie gibt auch die Erklirung fiir dltere
und zu ihrer Zeit nicht gut verstandliche Versuchsergebnissen. So hat
Gedroiz (48) versucht, einen Tschernosemboden ganz mit Kalzium

* abzusattigen. Er fand aber bei fortlaufender Durchwaschung im Fil-
trat stets kleine Mengen Kalium. Dies brachte Gedroiz zu der An-
sicht, dass es den Kalziumionen nicht méglich sei, d1e Kaliumionen
vollstéindig aus dem Adsorptionskomplex zu verdringen. Auch seine
Pflanzen wuchsen auf diesen Kalziumtschernosem normal und ent-
zogen ihm unschwer die, fiir ihr Wachstum nétige Kalimenge.

. Bei der Siattigung dieses Bodens mit Kalium war es aber nicht
schwer, alles Kalzium aus dem Boden 2zu entfernen. Da das
zweiwertige Ca-ion cine viel grossere Haftfestigkeit hat als das Ka-
liumion, konnte Gedroiz damals firr diese Erscheinung noch keine
bcfr1ed1gcnde Erklarung geben. Die Losung liegt darin, dass das Ca-ion
in diesem Boden nur in austauschbarer Form vorlag and daher leicht -
vom K-ion verdringt werden konnte. Dagegen liegt das Kaliumion
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“nur teilweise adsorbiert, daneben aber zum grossen Teil in der mine-
ralen Reserve vor, welche letztere dem Adsorptionskomplex im Laufe
der Durchwaschung kleine Kalimengen nachliefert.

“Uber diese Nachlicferung stellten Wiessmann und Lehmann

(187) ausfithrliche Versuche an und kamen dabei zu ahnlichen Resul-
taten wie Hoagland und Martin. Sie untersuchten bei fiinf kalireichen
Béden den Kalientzug durch wiederholte Bepflanzung nach Neubauer.
Dazwischen wurde das jeweils anwesende austauschbare Kalium be-

~ stimmt. Ein Teil dieser Resultate wurde in Tabelle 1 zusammen-
gestellt.

TABELLE 1. - C

Kalientzug durch wiederholte Bepﬂanzunge# nack Neubauer und dadurch ver-
ursachte Abnahme der adsorbierten Kalimenge im Boden. '
- { Nach Wiessmann und Lehmann (137))

Werte in mgaeq.

. - erst Entzug danach | Entzug | danach Entzug danach
Boden | adsorb. { 1.Bepf." ] adsorh. | 2. Bepf. | adsorb. | 3.Bepf. | adsorb.
_ ' {
1 | 1,24 1,93 0,%& { 086 0,29 0,45 0,20
2 (031 0,91 0,28 0,44 0,25 0,41 0d
3 | 025 | o 0,23 0,41 0,20 0,33 0,19
4 1030 | L6 0,28 0,52 0,20 0,42 0,16
5 | o3 ) 100 | 932 068 “4 022 0,43 0,19

Daraus ist zu sehen, dass bereits die erste Bepflanzung ihren Kali-
bedarf nur zum Teil aus dem Adsorptionskomplex aufnahm und zwar
bei den 5 Boden nur 39,4 -3,3 -2.4 -1,7 -09, der Gesamtaufnahme.
Das iibrige Kalium lag urspriinglich in nichtaustanschbarer Form
vor. Auch durch dic weiteren Bepflanzungen wurde stets mehrKalium
aufgenommen, als im Komplex und in der Bodenlésung anwesend war.

Total haben diese 3 Bepflanzungen den Boden folgende Kalimengen
*entzogen: (in mgaeq). : '

Baden - 1 2 3 4 5
Totalentzug . . . . . . . 3,04 176 158 .
Totale Verarmung Komplex 1,04 1 0412 0,06 (2); }2 2,20
Entzug aus den Mineralen | 2,00 1,64 1,52 1,96 207
) . ? 3

Der Grossteil des aufgenommenen Kalis la ' inglich i
mf:h.taustauschbar_ef' Form vor., Da die Pﬂanzef szll?aostu;?;;?ﬁgﬁ;}:cix
mit ihren Wurzeln in das Innere der Minerale cindringen kénnen wund
sie auf alle Fal}c auf t?inen Austausch der Tonen an den Teilchen E::l
flachen angewiesen sind, besagen diese Befunde, dass die Nach(iiefz:
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rung von anfinglich nichtaustauschbaren Kali so rasch war, dass
nach der Vegetationsperiode das urspriingliche Kaliniveau in den
Adsorptionskomplexen dieser Boden weitgehend, (nach der ersten
Bepflanzung des Boden 5 selbst ganz) wiederhergestellt war. Es sei
hier nochmals darauf hingewiesen, dass diese beiden Forscher mit
- Bisden arbeiteten, die viel kalireiche Minerale enthielten, sodass die
Nachlieferung in diesen Fillen besonders stark zum Ausdruck kam.
- Auch Wiessmann und Lehmann konnten ihre Resultate nicht be-
friedigend erkliren und nahmen deshalb an, dass das Kalium zwar
austauschbar vorliegt, dass aber die Wurzeln nichtall diese Adsorptions-
stellen im Boden erreichen konnten. Obwohl in der Praxis solche un-
vollkommene Durchwurzelungen, besonders durch schlechte Boden-
strukturen, hiufig vorkommen; befriedigt diese Erklirung bei Neu-
bauerversuchen, mit ihren bekannt guten Durchwurzelungen nicht.
Ubrigens wire ja auch bei unvollkommener Durchwurzelung zu
erwarten, dass die adsorbierte Kalimenge um den, von den Pflanzen
aufgenommenen Betrag abgenommen hitte. Die Erklarung liegt hier
darum auch wicder in der Nachlieferung durch die mincrale Reserve,

Zwischen dem adsorbicrten und dem mineralen Kali scheint also
eine Art Gleichgewichtszustand zu hérrschen, Es ist damit auch zu -
erwarten, dass sich dieses' Gleichgewicht nach beiden Richtungen ver-
schieben kann. Ausser der Nachlieferung, die beim Kalientzug aus
dem Adsorptionskomplex ecintritt, muss es auch maglich scin, dass die

"+ Mineralgitter wieder . Kaliumionen aufnchmen und zwar beim Er-
hohen der Kaliumaussenkonzentration. Dabei kommt das Kalium in
eine nichtaustauschbare Bindungsform, es wird fixiers. |

Diese Auslegung des Fixiervorganges entspricht weder der Hypo-
these von Gorbonov, noch der von N. J. Volk, oder G, W, Volk. Sie
wurde zuerst genauer von Chaminade (24) ausgesprochen und
danach von Schachtschabel {105) bekraftigt. Auch diese beiden
Forscher arbeiteten nach der Methode Neubauer.

Schachtschabel wiederholte die Versuche von Wiessmann und Leh-

“mann und konnte die Resultate der Letzteren vollkommen besti-
tigen. Auch er konnte durch wiederholte Bepflanzungen nach Neu-
bauer seinen Boden nicht das ganze austauschbare Kali entziehen. In
jedem blieb das Kalmweau des Komplexes auf einer ganz besummten
Héhe stehen.

Durch den starken Kahentzug aus der nachhefcrbaren Reserve,
bekamen jedoch die Béden eine gewisse Fahigkeit, die Kaliumionen
zu fixieren. Einer der Béden wurde durch die finfmalige Bepflanzung
so verarmt, dasser ca. die Halfte des ihm entzogenen Kalis nach den
Bepflanzungen wieder in nichtaustauschbarer Form festlegen konnte,
_obwohl er urspriinglich gar nicht fixierte.

Chaminade erweiterte den Einblick in diese Vorgange noch mehr.
Er untersuchte eine Anzahl schr verschiedener Biden auf ihr Kali-
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fixiervermogen. Dic Boden zeigten dieses Vermogen gar nicht bis sehr
stark. Dabei stellte es sich heraus, dass nur die Boden mit wenig ad-
sorbiertem Kali fixierten, wihrend die an adsorbiertem Kali reicheren
Biden dies nicht konnten. Die Grenze fand Chaminade bei einer
Komplexbelegung von ¢ bis 43% Kali, berechnet auf die totale Sorp-
tionskapazitit. Er nannte dicse Grenze den Schwellenwert. Durch
wiederholte, starke Kaligaben konnten arme, fixicrende Boden fiber
diesen Schwellenwert mit Kali gesattigt werden, wodurch ihr Fixier-
verméogen tatsachlich verschwand. Umgekehrt konnten reiche Béden -
durch Bepflanzungen so weit exschopft werden, dass ibre Kalisattigung
unter den Schwellenwert sank und dadurch ein Fixiervermogen auf-
trat. . : -
Hierzu muss bemerkt werden, dass der Schwellenwert eines be-
stimmten Bodens keine absolute Grésse ist, denn er hiingt ganz von der
angewendeten Methode zur Bestimmung der Kalifixierung ab. Das
Aufhoren der Fixierung bei einer Sittigung iiber dem Schwellenwert
besagt ja nur, dass unter den geschaffenen Laboratoriumumstanden
~ kein Kali mehr in das Mineralinnere einwandert. Dies ist also ab-
hangig von der Kaliumkonzentration, in welche der Boden fiir die
Fixierbestimmung gcbracht wird. Chaminade versetzte die Boden
mit einer KCl-Lésung, die 1 mg K* per cm® enthielt. Ein Boden der
gerade zum Schwellenwert mit Kalium gesiittigt ist, kann aus dieser
~ Konzentration gerade kein Kalium mehr festlegen. Aus einer héheren
Konzentration wird er das aber schon kénnen und es wird daher bei
Anwendung einer héheren Kaliumkonzentration zur Fixierbestim-
mung auch ein hoherer Schwellenwert gefunden werden, — und um- ..
gekehet, - .

Die Entdeckung des Schwellenwertes ist daher der richtigen Wahl
der Bestimmungsmethode zu danken. Wire eine viel stirkere KCl-
Lésung zur Anwendung gekommen, oder wire gar der Boden mit
der Losung einige Male bei hoher Temperatur nach N. J. Volk ge-
trocknet worden, dann wiirde der Schwellenwert bei einer Kalium-
sattigung gelegen sein, die fiir cin normales Pflanzenwachstum wohl
zu hoch gewesen wire und daher fiir den normalen Ackerboden keine
Bedeutung hitte. S
7 gbwoh.l der _Schwe}lenwert also ein mchz.' oder weniger willkiirlicher

" Punkt ist, zeigen diese Versuche auch wieder sehr schimn, dass nicht
nur die Planzen den Boden minerales Kali entziehen kﬁnn’en sonder
auch, dass der Boden die Tendenz hat dieses Kali wieder aufm’mch n
und es in nichtaustauschbarer Form festzulegen. men
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III. TEIL

DIE UN_TERSUCHTEN. BODEN
a. Allgemeine Untersuchungen.

Die untersuchten Proben sind Mischproben, Sie wurden stets so
genommen, dass aus dem zu untersuchenden Feld, meist in diagonaler
Richtung, hintereinander 8 oder mehr gleichgrosse Teilproben aus
der Ackerkrumme von 0 bis 20 cm Tiefe gezogen wurden. Nach griind-
licher Mischung wurde diescr Boden an der Luft getrocknet und, zur
Entfernung von Steinen und Wurzelresten, durch ein 2 mm Sieb ge-

siebt.
Die nihere Charakterlslerung dieser Feinerden geschah an Hand

folgender Untersuchungen. Es wurde bestimmt: Der Wassergehalt,
der py-Wert, der Karbonatgehalt, der Humusgehalt, die.mechani-
sche Zusammenstellung und in manchen Proben auch der Totalgehalt

an Kali. :
Dabei kamen die folgenden Methoden zur Verwendung:

Der Wassergekalt.
Er wurdc durch Trocknen des Bodens bcl 105° C bestimmt.

Der pyy- Wert, '
Eine Aufschlimmung von 1¢ g Boden in 25 ¢m? deshlhertem Wasser wurde eine Nacht

- bei 25° C weggesetzt und danach mit der Glaselektrode das pyy im Bodenschlamm gemessen.

Der Kar&onatgeﬁalt
Er wurde nach der Methode Scheibler (108) bestimmt, wobei Jedoch nicht Essigsiiure,

sondern 10-prozentige Salzsiure zur Verwendung kam. Das gemessene und auf Barometer-
stand und Temperatur korrigierte COy-Volumen gab also die totele Menge freier Karbonate
im Boden an.

Der Humwgekalt . '

- Er wurde nach der Methode von Allison (3) bestimmt. Sie zeichnet sich gegeniiber
anderen Methoden durch sebr hohe Genauigkeit und grosse Schnelligkeit aus. Bei manchen
Béden war es nétig, die Methode etwas abzudndern. Sie soll deshalb hier kurz beschricben
werden,

* Fiir jede Bestimmung wurde von 500 mg Boden ausgegangen. Bei extrem humusreichen
Boden wurde manchmal weniger genemmen. Fiir so kleine Einwagen war aber die gewdhn-
liche Feinerde noch zu grobkérnig, sodass sehr schlecht Parallelwerte erhalten wurden.
Diese Schwierigkeit liess sich dadurch beheben, dass 3 bis 4 g der Feinerde unter stetigem
Zerreiben in einem Morser, durch ein 250 y-Sieb gesiebt wurde. Nach griindlicher
Mischung dieser feinen Substanz war eine sehr homogene Einwage méglich.

Der Vorschiag Allison’s, um in eine Pyrexrihre die nétige Kaliumbichromatmenge in
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wiisseriger Losung einzupipetticren, (um dic Zeit des individuellen Abwiigens zu ersparen),
erwies sich bei so wenig Bestimmungen als unpraktisch, Das Eindampfen der Lisung bel
80 bis 85° C war mcistens nach eincr Nacht noch nicht beendet. Uberdies war bei Biden
mit mehr als 4%, Humus auch mehr Lisung ndtig, was die Trockenzeit wieder verlingerte.
(1% Humus verbraucht bei ciner Einwage von 500 mg Boden 41,2 mg K,CrsO5).

Sowohl Boden wie Kaliumbichromat wurden also in die Pyrexrohre eingewogen, durch
Schiitteln etwas durchgernischt und mit 10 cm?® konzentrierter Schwefelsdure versetzt. Bei
sehr humusreichen Baden, die viel Bichromat zu ihrer Oxydation benétigten, erwies es
sich als giinstig, 15 bis 20 cm® Schwefelsiure zu verwenden, da sich darin mehr Bichromat
léste und die Oxydation dadurch gleichmissiger verlief. Das dusserte sich in schr guten
Parallelbestimmungen. Tm tbrigen konnte kein Einfluss der Schwelelsiuremenge auf die
absoluten Werte gefunden werden. .- )

Dann erfolgte das Erwirmen des Gemisches auf 175° C in 90 Sekunden, unter stetigem
Urariibren mit einem Thermometer, Es ist mit einiger Ubung leicht méglich diese Zeit sehr
genau einzuhalten, was wieder den Resultaten zugute kommt, /

Nach 5 Minuten Stehen wurde dann mit Wasser abgekiihlt, der Inhalt der Réhre mit
destilliertem Wasser vorsichtlg, quantitativ in einen Erlenmeyerkolben (300 cm® Inhalt)
gespiilt, mit Wasser zu ca. 150 cm® verdiinnt und darin ca. 5 g Natriumflucride gelost,

Die Titration des itberschiissigen Bichromates, mit Diphenylamine als Indikator, wird
nach Vorschrift mit 0,2 N Ferrosulfatldsung ausgefiihrt. Da letztere nicht sehr stabil ist
und ihx Tifer troiz des Bewabrens der Lsung unter Wasserstoffdruck, etwas zuriickliuft,
muss die Lisung tiglich ein bis zwei Mal durch einen Blindversuch mit etwa 100 mg
Kaliumhichromat gestellt, resp. kontrelliert werden, « ’ ‘

Bei den Untersuchungen von der Humussiure Merck, hat sich erwiesen, dass der von
Allison gegebene Umrechnungsfaktor von 0,138 {1 cm® Ferrolésung ist bei normaler Eina
wage 0,138% C) genau zu dem erwarteten Kohlenstoflgehalt des Humus von 58%, fithet.
Bei alien Umrechnungen wurde dieser und nicht der theoretische Faktor 0,12 verwendet.

Die mechanische Zusammenstellung.

8ie wurde nach. der von Hudig und Biewenga modifizierten Methode von Olmstead,

Alexander und Middleton bestirnmt, Sie ist sehr ausfithrlich von Roborgh (103) beschrie~
ben waorden, .

Der totole Kaligehalt, :

Er wurde nach der sehr einfachen und genauen Methode von L. Smith (120) bestimmt,
Als Mengenverhélinis wurde dabei 1 g Boden, | g ganz reines Ammonchlorid und 8 g ganz
reines Kalzinmkarbonat genommen, Nach der Auswaschung des Glithrestes wurden die
Kalziumicnen mit Ammonkarhonatldsung gefallt und abfiltriert. Der dabei zuriickbleiben-
de, kleine Rest Kalzium stérte fir die nun folgende Kaliumbestimmung nicht.

Zur letzteren wurde das Filtrat trockengedampft und zwei Mal zur Entfernung der
Ammonsalze am Pilzbrenner abgeglitht, (beginnende Rotglut). Es hat sich nimlich vor.
teilhaft erwiesen, nach dem ersten Mal Abglithen mit stwas Wasser die Ruckstinde nach
untent in der Schale zu spiilen und nochmals abzuglithen.

Der Rest wurde dann in Kraus'scher Lésung (nach Riehin (102)) aufgenommen, die
Lt'isung in Zentrifugierrdhren gebracht und darin, zwecks Fallung des Kaliums mit’Na-
triumkobaltnitritlésung nach Hamburger (54) versetzt, Nach einer Nacht Steh’en wurde

abzentrifugiert und aus dem Niederschlagsvolumen der Kaliumgehalt berechnet. Eine

gen:lue Beschreibung dieser Bestimmungsmethode wird an andersm Ort veréffentlicht
werden. N

b. Charakterisierung der '.Biiden. _

Die Resultate der obei}gc:nannten Untersuchungen sind in Tabeﬂe2
zusammengefasst. Dabei sind die Boden zur besseren Ubersicht i
Bezug auf spatere Zusammenstellungen schon hie

¥ in die drei Gruppen
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nach ihrem Kalihaushalt geordnet. Uber diese Einteilung wird im
nichsten Abschnitt Ausfithrlicheres mitgeteilt. Hier soll die Art und
Hcrkunft der Béden kurz angegeben werden.

Boden 1, 2 und 3 sind Flusstone aus dem Stromgebiet der hollandi- -
schen Maas in Nordbrabant. Sie stammen von den 0-Parzellen
von Kaliversuchsfeldern.

Boden 4 und 5 stammen aus dem Biesbosch, dem Gebiet welches von
. der Maas und Waal, oberhalb ihrer Mundung in das ,»»Hollandsch
Diep™ cmgeschlossen wird.

Boden 6. Flusston aus dem Stromgebiet von Waal und Rhem, in
Gelderland. . ‘

‘Boden 7. Flusston aus dem Stromgcbmt der I]sscl n Ost—Gelderland
Boden 8. Flusston aus dem Stromgebiet der Maas in Limburg.

Boden 9. Stark montmorillonithiltiger, aus Kalkgesteln verwitterter.
Boden aus dem Siidgebirge von Java.

Boden 10. Fin aus dazitischem Eruptivgestein stark saver, unter
Waldvegetation verwitterter und danach hunderte Jahre in Kultur
befindlicher Boden, viel freie Eisen- und Alluminiumhydroxydc
(Konkretionen), enthaltend.

Boden 11 und 24. Meerestone aus Nord- Braba.nt
Boden 12 und 15. Meerestone aus Nord-Friesland. +
" Boden 13, 16, 23, 25, 26, 27. Meerestone aus Seeland.

" Boden 14. Meereston aus Nord-Holland, an der fritheren Zuiderzee

gelegen,

Boden 17. Ein typ1schcr Léssboden aus Limburg, welcher auch von
der 0-Parzelle eines Kali-versuchsfeldes stammt.

- Boden 18. Ein sehr eisenhiltiger Humussandboden aus Gelderland,. -
welcher 3 Jahre vor der Probenahme noch Grasland war. Nach
dem Riss war ein Roggenertrag gut, dann wurde der Boden voll-
kommen unproduktiv.

Boden 19. Sogenannte ,,Topfererde™, welche jhren Reichtum an
organischer Substanz wahrscheinlich einem Vermoorungsprozess-
wihrend der Sedimentation zu verdanken hat. Sid-Holland.

Boden 20. Ebensolcher schwerer Ton aus West-Utrecht. Er liegt
unter 30 cm Tiefmoorboden und reicht bis ca. 60 cm Tiefe. Sein
Gehalt an organischem Material hat denselben Ursprung wie bei
Boden 19.

Boden 21. Ein typischcr Humussandboden aus West-Gelderland. Er
stammt auch von der 0-Parzelle eines Kaliversuchsfeldes,

* Boden 22. Ein typischer Hochmoorboden ‘aus der Provinz Drenthe.
s . - 25



TABELLE 2.

 grenzie Gru
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1) Der Wassergehalt ist berechnet in % des lu

fttrockenen Bodens; die anderen An
beziehen sich auf, bei 105° C getrockneten Boden, , : :

¢. Einteilung der Biden nach ihrem Kalihaushalt.

Dd das Kalifixiervermé
auf eine b

ppen nicht denkbar,

esondere Kaliarmut der Boden
zu der vorliegenden Untersuchun
zogen, also Boden, deren aktives
und damit zum Teil auch mincraler Natur

Da in diesen Tonen natiirlic
sehr reichen Mineralen mbglich

g zum Grossteil Ton
Material hau

. ‘ — Mechanische Zusammen-
No./Boden TDH Py g;:o, “1;/:1“ stellung Durchmesser in g4
' = ’ >30{50-10! 10-5{ 5-2 {<:2
' '- %% | % %] %
G;f{pf;cgel ....... 1,71 6,1 0,0 2,1 1630194 3,3¢ 1,3]122,3
2. Ammerzoden . . . . | 471 63 0,0 346 (203|276 100 7,6 (32,2
- 3. Raamsdonksveer . . [ 2,4 80 | 114 28 82436 81| 1,6(255
" 4, Kijfhoekpolder . . 891 7,70 481 44 % 7413,7]1 11,51 981362
5. Spieringpolder 38| 7.8 76147 [1100134L,7112,4113,3131,9
6. 1Jzendoorn - 1 271 801 08 1 3,8 131,4)31,7)] 621 56232
7. Etten . .. ... L1089 41 00 | 46 §30,1{150) 7211051362
8. Susteren . . . . .. 571 641 00 593 111821428 59| 511232,
9. Zuidergebergte Java 107) 75| 18| L4 | 97] 93] 1,1| 1,8166,6
10. Kalimati Java. . - .} 68} - | - | 18 lls17\004! 62| 94340
Gruppe 1. : - :
11 Lage Zwaluwe . . . | 290 7,7 | 40 | 28 2,7 |57,2] 721 18238
12. Mepaldum . . . . . 401 75| 15| 55 [|252(466] 55! 23188
13, ’s-Heere Abtskerke 25| 63 0,0 | 42 251460 49} 4,7 16,6
14 Zwaag . . . . . . L9 7,70 46 | 42 ((10,7(403 | 541 635|338
15, St. Anna Parochie . . | . 2,71 7,5.| 25 5,5 43631323 33| 3,5 22,8
16. Bathpolder (leicht) . . L2} 787 63 1,5 361,7:2621 1,61 1,8 71
" 17 Guttecoven . . L1 681 001 15 143685} 36/ 34! 7.3
18, Hummelo . . ... 311 60 60 | 108 16491102 21 3,31 96
19, Rictveld ... . . .. 751 58 | 00 | 154 [118819,7] 95130 | 301
20, Waverveen -, 23] 56 0,0 | 152 253541 50| 8,1 39,8
21, Gamsen . . . LE) 571,00} 68 1772] 93} 1,00 1,0 34
22, Sappemeer . . .. ., . 411 44| 00 | 300 _ ,
Gruppe 111, _ ‘
23. Wilhelminadorp . . . 3,17 76 11,2 | .34 thot, 3481 86) 9,2 36,7
24, Klundert ; . . - - . L1027 152 | 26 || 541484 40 00356
25. Bathpolder (schwer) . | 2,71 7,8 | 7,1 | 2,9 23,2406 | 63 59 |234
2. Meliskerke 0-23 cin . { 541 7,0 [ 0,1 | 86 162 (410 |-67 | 7.7 | 274
27 Meliskerke 40-27 em | 60| 75 | 05 | 09 | 13]27.0]107] 55 55.8

gaben

gen cines Bodens m grossen und ganzen
minerale zuriickgeht, wurden
bédén herange-
ptsachlich anorganisch
ist, :
h-alle Uberginge von sehr armen zu

sind, ist eine Einteilung in scharf be-

Ganz im aligemeinen kann man aber
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- die Béden nach ihrem Kalihaushalt in drei grosse Gruppen einteilen,
- wobei als Massstab die Kalibediirftigkeit ~ und Kahcrnahrungs- _
moglichkeit unserer Kulturpflanzen angelegt wird.

Gruppe 1. Fixierende Biden.
. In dic erste Gruppe sollen hier alle jene Béden emgerelht werdcn

welche eine extreme Kaliarmut zeigen. Sie dussert sich in der Prams
darin, dass bei diesen Boden nur eine sehr grosse Kalidiingung zu be-
friedigenden Ertrigen fihrt. Sehr kaliempfindliche oder kalibediirf-
tige Gewichse werden da auch trotz grosser Kaligaben nicht gut ge-
deihen, resp. verlangen eine so grosse Kalidiingung, dass die Praxis
ihren Verbau auf diesen Boden ablehnt und weniger kaliempfindliche
Feldfriichte wahli.

Die fiinf ersten Béden sind hierfiir sprechende Belsplele Besonders
die Béden 4 und 5 sind so kaliarm, dass die Landwirte in diesen Ge-
bieten Kartoffeln womdglich nicht verbauen. Trotz schwerer Kali-
diingungen von z.B.-1000 kg Patentkali per ha, erscheinen nimlich
~ im Herbst oft noch die bekannten blauen Flecken im Fleisch der
Knollen, als Zeichen des Kalimangels.

In dicser Bodengruppe fillt auf, dass sie, abgesehen von den beiden
‘indischen Bé&den, ausschliesslich Flusstone umfasst. Dabei liegen die
starkst fixierenden Boden im Stromgebiet der hollindischen Maas.

Dic beiden indischen Boden zeigen dasselbe Verhalten in Bezug
auf die Tabakspflanzen. !} In einem sehr rezenten Artikel von Jacob
(66) wird darauf hingewiesen, dass solche Boden in Indien sehr viel
vorkommen. Weiterhin lassen die Arbeiten von Lamb (75), Sears
(112), und anderen vermuten, dass solche kalifixierende Gebiete weiter
" iiber dic ganze Welt verbreitet sind, als bisher bekannt ist.

Sehr typisch fir diese extreme Kaliarmut sind dic in Indien &fters
vorgekommenen. und auch von Jacob beschriebenen Falle, dass auf
Versuchsfeldern die Pflanzen nicht auf steigende Kahgaben reagier-
_ten. Der Grund war jedoch nicht der Kalireichtum, sondern die grosse
‘Kaliarmut dieser Boden. Selbst die stirkste Kaligabe wurde ganz

fixiert, sodass erst eine viel grossere Diingung den gcwunschtcn Erfolg
zeitigte. :

- Gruppe II Kalzbedmﬁzge Boden '

Die Béden dieser Gruppe sind nicht so extrem kaliarm, Bei guter
Diingung sind hier alle Gewichse mit befriedigenden Ertragen zu ver-
bauen. Die Gruppe umfasst die weitaus grosste Zah! der Boden. Es
gehoren hier alle jene dazu, welche keinen oder nur sehr wenig mine-

© 1) Nach einer persénlichen Mitteilung des Direktors der Tabaksversuchsstation in
Klaten, Java, kommen in den hollindisch mdlschen Tabaksgebieten grosse Flichen solchcr
stark kahﬁxmrender Baden vor.- .

97



ralen Sorptionskomplex haben, also alle Moor- und Humussandboden.
Ebenso die Losse wegen ihres geringen Kolloidgchaltes. o

Von den Tonen fallen speziell die altercn Meerestone i diese
Gruppe. Das sind meist leichtere Baden, die schon sehr lange in Kultur
sind. : : :

Gruppe 111. Kalireiche Béden.

Diese Gruppe umfasst ausschliesslich schwere Tonbéden, welche
erst vor kurzer Zeit der Sce abgerungen und in Kultur gebracht wur-
den. Ihr Kalireichtum ist so gross, dass die Pflanzen ihren ganzen
Bedarf aus dicsen grossen Reserven leicht decken kénnen. Eine
Diingung mit Kalisalz hat daher auch keine Auswirkung.

Wenn man im Lichte der vorhandenen Literaturangaben also einen
Gleichgewichtszustand zwischen dem Kali des Mineralinneren und
des Adsorptionskomplexes — welcher letztere fiir die Pflanzen die
weitaus grossere Bedeutung hat — annimmt, dann wiéren bei den
Tonbiden die Gruppenunterschiede in den Kalireichtum der Boden-
minerale gelegen. Die Minerale der ersten und zweiten Gruppe wiir-
den dann auf eine Dingung, also e¢ine Erhéhung der Aussenkonzen-.
tration damit reagieren, dass sie das Kalinm so lange in ihr Inneres
aufnehmen, bis' wieder ein Gleichgewichtszustand hergestellt ist. Je
armer die Minerale sind, desto mehr Kali wird in die nichtaustausch-
bare Form iibergehen, sodass bei den Boden der ersten Gruppe nur
~ sehr wenig Kalium in Komplex und Bodenlésung iibrigbleiben' wer-

den. Wenn sich dann einige Zeit nach der Diingung das Wurzel-
system der Planzen entwickelt hat, wird ein grosser Teil des Kaliums
‘bereits festgelegt sein. '

Die Tonbéden der zweiten Gruppe reagieren, ibres grosseren Kali-
reichtums wegen, weniger heftig mit dem Diingerkali. Ohne Diingung
ware hier die Kalimenge, welche dic Minerale den Wurzeln abgehen
kénnen, fur eine normale Ernihrung zwar zu klein. Eine Diingung
hilft in diesem Fall aber mehr. Si¢ wird zwar im Moment der Zugabe
cine so starke Konzentrationserh6hung im Bodenkomplex verursachen,
dass doch etwas Kali in das hier nicht so arme Mineralinnere ober-
flachlich eindringen wird. Die Folge davon ist dann, dass die jungen
Pflanzen, wenn sie durch ihre rasche Kaliaufnahme die Konzentration
in Losung und Komplex erniedrigen, einen grosserer Konzentrations-
verfall zwischen Mineralinnerem- und ausserem verursachen, als das
bei den ganz kaliarmen Mineralen der ersten Gruppe moglich ist.
Dadurch kann das oberflichlich fixierte Kali wieder nachgeliefert
werden. : :

Ob sich im Lal'lfc der Jahre dieses dynamische Gleichgewicht blei-
bend nach d-er einen oder anderen Richtung hin verschicht, hangt
von der Kaliversorgung des Bodens ab. Wird jahrelang ungeniigend
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mit Kali gediingt, dann verarmt der Boden, d.h. durch die stets
iiberherrschende Auswanderung der Kaliumionen wird die Konzen- -
 tration im Mineralinneren laufend erniedrigt und die Nachlieferung
immer armlicher, Dadurch ist es auch verstindlich, warum ein ver- -
armter Boden mit einer einmaligen, erhéhten Kaligabe nicht gleich -
wieder auf sein altes Produktionsniveau gebracht werden kann, wie
* das in der Praxis allgemein bekannt ist. Der verarmte Boden wird ja !
so lange Kali fixieren miissen, bis das Gleichgewicht mit den Diinge- .
gaben wiederhergestellt ist.

Der Kalivorrat der Boden der dritten Gruppe ist in ihrem Mineral-
inneren so gross, dass durch den Entzug des beweglichen Kalis durch
die Pllanzenwurzeln ein Konzentrationsabfall entsteht, der zu einer,
far die Versorgung der Pflanze genligenden Kalinachlieferung fiihrt,

Aus dem Obenstehenden wird es wohl klar, dass scharfe Grenzen
zwischen den Gruppen nicht zu erwarten sind. Besonders zwischen
Gruppe II und III gibt es wohl alle denkbaren Zwischenformen. Die
Grenze zwischen Fluss- und Meerestonen, Gruppe I und IT, ist in Bezug
auf ihren Kalihaushalt wohl scharfer zu ziehen. Im allgemeinen ist das
Kalibediirfnis der untersuchten Flusstone grosser als das der Meeres-
tone. Dies schliesst aber natiirlich nicht aus, dass ¢in stets gut mit
Kali versorgter Flusston bessere Ertriage liefern kann als ein armer
schlecht gediingter Meereston. Der Nutzeffekt der Kalidiingung ist
aber bei den Flusstonen unzweifelhaft geringer als bei den Meeres-
tonen. : . ‘
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IV. TEIL

, "VORUNTERSUCHUNGEN
UBER DIE IRREVERSIBLE KRALIFESTLEGUNG

a. Die Bestimmung der Kalifixierung.

"Zur Bestimmung der Kalifixierung am Laboratorium -wird im
kleinen eine -Kalidiingung des Bodens nachgeahmt. Dabei ist es
jedoch nicht der Zweck, dic Wirkung der Diingung auf Pflanzen nach-
zugehen, sondern das Ziel der Untersuchung ist die Reaktion der
Dingung mit dem Boden selbst. Diese Reaktion ist in den meisten

Fillen schon sehr weit fortgeschritten, wenn der Zeitpunkt der Nahr-
" stoffaufnahme fir die Planzen gckommen ist und es ist deshalb auch
diese Reaktion welche bestimmt wieviel leicht aufnehmbares, beweg-
liches Kali — worunter, wie bercits erwihnt, hier dasadsorbierte und’
das in der Bodenltsung befindliche Kali verstanden werden soll —
der Pflanze zur Verfugung steht. ‘

Die Bestimmung der Kalifixicrung fallt demnach in drei Phasen
auseinander, welche alle drei variiert werden kénnen und welche alle

unabhangig voneinander das Endresultat mehr oder weniger stark
" beeinflussen. Diese drei Phasen sind:

1. Die Kalizugabe selbst. -
2. Seine Einwirkung auf den Boden.

‘3. Die Bestimmung des beweglichen Kalis nach der Einwirkung
des Salzes. :

Die Kalizugabe. : E - '
In Bezug auf die Héhe der Kaligabe wiirde eine einfache Umrech-
nung der im Feld gebrauchlichen Dingemengen auf die, fir den
Versuch verwendete Bodencinwage, falsche, im Falle der Kalifixierung
beschénigenden Resultate ergeben. Und zwar sind die Grinde hier-
fiir folgende: Das Kalisalz wird {iber den Acker in Kristalifform aus-
gestreut, Dies geschieht im grossen geschien wohl regelmissig, im
kleinen gesehen werden aber iiberall am Boden Kristallklimpchen
licgen bleiben. Durch die hohe Léslichkeit der Kalisalze werden sich
~schon in wenig Bodenwasver diese Kristallkliimpchen auflssen und
um sich herum sehr hohe Kaliumkonzentrationen erzeugen. Nun ist
- gerade bei hohen Konzentrationen die Kalifestlegung, wie wir gpiter
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schen werden, besonders stark, sodass also diese Kalianhiufungen
fitr die Kalifixierung im Feld von grosser Bedeutung sind. '

Von der Bestimmungsmethode im Laboratorium wird natiirlich
verlangt, dass sie reproduzierbare Werte liefert und es miissen daher
- die grossen Unregelmissigkeiten, wie sie im Feld auftreten, ausge-
~ schaltet werden. Dabei soll aber der erhaltene Wert ein Bild von den
Geschehnissen im Boden geben.

Um das zu erreichen ist es also in erster Linie nétig, die Kalium-
ionen so gleichmissig wie méglich durch die ganze Bodeneinwage zu
verteilen. Wenn man daher die Diingegaben der Praxis als Bagis fiir
die Kaliumzugaben beim Laboratoriumversuch verwendet, schafft
man einen Idealzustand der im Feld nicht vorkommt, Um daher den
'weniger idealen, aber im Ackerboden wirklich stattfindenden Vorgang
nachzuahmen, muss man den Zustand der &rtlichen Anhiufungen
schaffen, also die durchschnittliche Kalizugabe im Laboratorium
hoher wihlen, als sic draussen am Feld angewendet wird.

Dazu kommt noch ein anderer Umstand. Die glemhmasmge Ver-
teilung der Kaliumionen durch di¢ Bodeneinwage kann wie gesagt
nicht stattfinden durch eine Zugabe des Salzes in Kristallform. Des-
halb wird im Laboratorium eine ideale Verteilung einfach dadurch
crreicht, dass das Salz in Wasser gclost und der Boden mit dieser
Lisung getrankt wird.

Aus praktischen Griinden ist es dabei zweckmissig, den Boden blS
itber seine Fliessgrenze hinaus zu befeuchten. Der Vergleich des
Fixiervermdgens von verschiedenen Boden untercinander wird dadurch
namlich vereinfacht, wahrend z.B. bei der von Sears angewendeten .
Methode, wobei der Boden bis zu einem bestimmten Prozentsatz:
seiner Wasserkapazitat mit Losung gesattigt wird, ein Vergleich er-
schwert ist. Erstens ist die Wasserkapazitat sehr von der Bodenstruk-
tur abhingig, wodurch dieser weitere Faktor in die Bestimmung ein-
- zubeziehen wire und zweitens wiirde ‘bei so kleinen Lésungsmengen,
ihre Verarmung bei der Fixierung selbst — abhiingig von der Fixier-
stirke — die Resultate der Béden untereinander stark abflachen.

Die Befeuchtung des Bodens bis iiber seine Fliessgrenze verdiinnt
die Bodenlssung natiirlich so, wic das im Feld praktisch nicht vor-
kommt. Da fiir die Kalifixierung aber gerade die Konzentration der
Bodenldsung von weitgehender Bedeutung ist, muss, um in der grossen
Wasscrmenge doch die Kaliumkonzentration der é&rtlichen An-
haufungen wie sie im Feld vorkommen, zu erreichen, auch aus diesem
Grund eine grossere Kalidiingung beim Labora.tormmversuch gegeben
werden. - . ,

Als Standartbestlmmung hat sich bei den vorliegenden Unter-
suchungen eme Einwage von 20 g Boden je Versuch als sehr zweck-
missig erwiesen. Sie wird mit 15 ccm Kaliumchloridlgsung versetzt,
welche genau 20 mg K¥ enthalt, Alle hier untersuchten Béden waren

.31 



auf diese Art bis iiber die Fliessgrenze mit Losung gesattigt, 'rpit einer
Ausnahme. Diese war der Moorboden No. 22, Aber auc_:h bei ithm war
cine Sattigung bis iiber den Kollapspunkt hinaus erreicht..

Die Eimwirkung des Salzes auf den Boden. -

* Wie bereits N. J. Volk gezeigt hatte, wird die Binwirkungsintensi-
tit der Kaliumionen auf den Boden durch eine oder mehrere Trock-
nungen, besonders bei hoher Temperatur stark erhoht. Das war der
Grund, dass dic mcisten der nachfolgenden Untersucher bei ihren
Bestimmungen der Kalifixierung eine ziemlich willkiirliche Anzahl
Trocknungen bei 70° C durchfiihrten. :

Es ist aber auch hier zweifellos richtig, die natiirlichen Zustéinde
im Ackerboden als Hauptrichtlinien zu nehmen. Am Feld hat das
Kalisalz fir seine Einwirkung auf den Boden viel Zeit zur Verfligung.
Natirlich wird diese Einwirkung am kriftigsten sein, solange die Ka-
liumkonzentration gleich nach der Losung der Salzkérnchen noch
hoch ist. Bei giinstigem, feuchten Wetter werden diese Anhaufungen
in nicht allzulanger Zeit verdiimnt werden. Dass der Boden in diesem
frischgediingten Zustand ganz eintrocknet wird selten vorkommen.
Auch nach der ersten Verdimnung ist der Boden, abhéngig von seiner
Kaliarmut, immer noch in der Gelegenheit Kalium zu fixieren.
Trockenperioden werden das noch fordern. Dabei wird die Erhitzung
der ‘Oberfliche aber kaum 40 bis 45° C tiberschreiten. o
- Diese langdanernde Einwirkung in der Natur kann fitr Labora-
toriumversuche z.B. durch eine einmalige Trocknung bei 70° C ab-

- gekiirzt werden. Zweifellos ist aber eine solche Behandlung des Bo-
dens durch die dehydrierende Wirkung der hohen Temperatur, be-
reits zu den starkeren Bingriffen zu rechnen. Eine 10 oder 20, ja selbst
40-malige Trocknung bei 70° C, wie sic in der Literatur fters genannt
wird, mége daher fir theoretische Untersuchungen Wert haben, —
sie ist auch in dieser Arbeit zur Anwendung gekommen, — in Bezug
auf den landwirtschaftlichen Wert eines Bodens lassen solche Versuche
aber keinen Schluss zu, wic auch spater noch bewiesen werden wird.

Auf Grund obiger T?berlegungen wurden fiir die weitere Arbeit
zwei Normen fiir die Einwirkungsintensitat des Kaliumsalzes auf den
Boden gewahit: ' ' o '

_Erstens: Eine 16-stiindige Berubrungszeit von Bode "
~ ohne Trocknung. . & n Boden und Salzlésung

Diese Arbeitsweise ist speziell geeignet, uns iiber die Vorginge in

dc{; ersten Periode nach dem Ausstreuen der Kalisalze Aufichlitsse zu
geben. :

Luweitens: Eine 6-stimdige Quellzeit'des Bodens in der L

folgt von einer einmaligen Trocknung bei 70° C. Osu_ng' g
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Es wird sich zeigen, dass die nach der Trocknung erhaltenen Fixier-
- werte nicht so-gut mit den praktischen Erfahrungen ubcremkommcn,
wie die nach der ersten Methode erhaltenen Werte. :

In Bezug auf die erste Einwirkungsnorm ist es von Wichtigkeit zu
wissen, ob sich nach 16 Stunden, zwischen Kalisalzlésung und Boden
bereits cin Gleichgewichtszustand eingestellt hat, oder ob das Fmercn
der Kaliumionen linger als 16 Stunden f'ortdauert
& Bei zwei fixicrenden Boden wurde der zeitliche Verlauf des Fixier-

vorganges iiberpriift, und zwar wurde der Versuch so ausgefithrt, dass
von den beiden Boden je 4 der gebrauchlichen Einwagen von 20 g
mit den 15 cm?® der KCI-Lésung, worin 20 mg K+ enthalten waren,
befeuchtet wurden. (Alles mit zwei Parallelbestimmungen). -

Nach vier verschiedenen Wartezeiten und zwar: 10 Minuten, 3
Stunden, 16 Stunden und 10 Tagen wurde mit Ammonazetat durch-
gespiilt und auf die spéter beschriebene Art die Fixierung bestimmt.

. Wie aus Tabelle 3 hervorgeht ist der Endpunkt der Gleichgewichts-
einstellung nach 16 Stunden zwar noch nicht ganz, aber doch weit-
gchend erreicht.

TABELLE 3.

Fzmerung von 20 g Boden aus einer Kalzgabe von 20 mg If +,
nach verschiedenen Einwirkungszeiten -

In ng K+
Boden | 10 Minuten 3 Stunden .| .16 Stunden 10 Tagen
Hedel II . . . . . 2,2 3,2 3,6 39
No.B oo vn v v s 3,2 - 5,9 74 7,9

. Es ist auffallig, dass bereits nach 10 Minuten, also einer Zeit in der

die Bodenkolloide noch keineswegs den vollen Schwellungszustand
erreicht haben, schon so grosse Kalimengen fixiert worden sind. Bei
Boden Hedel II-ist das die Hilfte, bei Boden 5 gut Y; des Wertes,
welcher nach 10 Tagen erreicht wird.

Nach 3 Stunden, also nach der vollstindigen Schwellung der Boden-
kolloide, sind schon gut 34 des letzten Betrages fixiert worden. Die
Zunahmen von diesem zum nachsten Wert (16 St.) sind nur mehr
gering, wihrend die Steigung vom dritten auf den letzten Wert prak-
tisch nicht mehr ins Gewicht fallt.

Obwohl sich also auch nach 10 Tagen vermutlich noch kein

- stationdrer Zustand eingestellt hat, zeigt der Verlauf der Fixierung
doch, dass die Werte nach 16-stund1gcr Wartezeit gut reproduzmrbar '
sein werden. Das hat sich auch bcwahrhmtet : :
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Dic Bestimmung des beweglichen Kalis nach der Einwirkun,g des Salzes.

Wieviel bewegliches, also fur die Pflanzen besonders leicht ax-lﬁach_m-
bares Kali nach der Fixierung im Boden zuriickgeblieben ist, ldsst
sich durch Austausch mittels Losungen von Salzen oder schwaczhen‘
Sauren bestimmen. Beziiglich der Wahl des Austauschmittels zeigen
die in der Literatur genannten Untersuchungen weitgehende Ein%unt—
Tichkeit. Bei beinahe allen wurde nimlich das geldste und adsorbierte
Kali mittels neutralem Ammoniumazetat aus dem Boden entfernt und
bestimmt. Diese Behandlung greift den Bodenkomplex nicht an und
es ist damit, wic spiter noch einmal niher erdrtert wird, ein guter
Endpunkt zu errcichen, im Gegensatz zu der Perkolation mit ver-
diinnten Sauren. _ -

In der vorliegenden Arbeit wurden je 20 g Boden mit einem Liter
~ normalem Ammoniumazetat von py 6,5 durchgewaschen. Versuche
wiesen aus, dass das ein sehr grosser Uberschuss von Waschflitssigkeit
ist, wodurch ein Zuriickbleiben von beweglichem Kalium im’ Boden
ausgeschlossen wird, Die Durchwaschung wurde entweder in Perko-
lationsréhren bei Sandverdimnung {Siehe bei Van der Marel (81),
oder Schachtschabel (107)), oder ohne Sandverdiinnung in Buch-
nertrichter ausgefiihrt. - : '

. Die Kaliumbestimmung in den Perkolaten erfolgte nach der, auf
Seite I11 3 angegebenen, sedimetrischen Methode. Die Vorbehand-
lungen waren dabei folgende: Nach dem Eindampfen der Fliissig-
keit in eine Porzellanschale wurden die Humus- und Azetatreste mit
reinem Wasserstoffperoxyd - oxydiert, - nach- abermaligem Trocken-
dampfen die Kieselsiure durch 2-maliges Abrauchen mit konzen-
trierter Salzsiure dehydratiert und danach abfiltriert. {Das speziell
bei Saure- oder Laugeextrakten der noch zu hesprechenden Uhter-
. suchungen). Danach wurden die 2- und 3-wertigen Tonen im Filtrat
durch Kochen mit Ca{QOH), ausgefillt und abfiltriert. Barytwasser ist
dafiir nicht gecignet, da selbst kleine Spuren Barjum das zu messende
Niederschlagsvolumen vergrossern, wihrend Kalzium auch in héhe-
ren Konzentrationen nicht stort, : :

Danach wird der Grossteil der Kalziumionen mit Ammonium-

karbonat geféllt und weiter verfahren, wic auf Seite 111 3¢ beschrieben
st o : ‘ .

Aus dem Vorstehenden ergibt sich die folgende Arbeitsweise Zur
Bestimmung der Kalifixierung: =~ -~

.20 g lufitrockene Feinerde wird mit 15 cm? Kaliuméhloﬁdelﬁsung;
die 20 mg K+ enthilt, befeuchtet. (In manchen Versuchen wurden
daneben auch héhere KCl-Konzentrationen verwendet). Daneben

lauft ein Blindversuch, in welchem die 20 g Boden mit 15 cm® Wasser
-angefeuchtet werden. - s . -
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Sowohl der Blindversuch wie die gediingte Probe bleiben:-

~a. 16 Stunden zugedeckt stehcn
"b. 6 Stunden zugedeckt stehen und werden danach bei 70° C ge-

trocknet.

Das Trocknen der Blindversuche licferte, verglichen mit den nicht
getrockneten, praktisch dieselben Werte. Als Basis fiir die leicht ver-
fugbare Kalimenge im ungediingten Boden Wurde hier stets der nicht
getrocknete Blindversuch genommen.

Nach dieser Behandlung wird je Versuch mit einem Liter Ammo-
niumazetat N von p, 6,5 durchgewaschen und im Filtrat das Kahum

bestimmt.

Bemhnung der Fixierung. - - _

Die im Blindversuch gefundene Kalimenge summiert mit der ge-
gebenen Kalidiingung, stellt die Kalimenge vor, welche in einem nicht
fixierenden Boden mnach der ,Dl"mgung‘ gefunden werden -muss. Die
Differenz dieses berechneten, mit dem nach der Diingung wirklich -
gefundenen Kaliwertes, ist das fixierte, also in mchtaustauschbare

Form ubergegangene Kali.

BCISPICI ‘Boden Hedel gcfunden im Bllndversuch . 09mg K+
, . Kalizugabe ... . . 20,0 ,, ,,
o Summe . . ., .-. .20,9mgKT".
bewegliches Kah gcfunden nach 16-stiind. - Einwir- -
kung der Dimgung. . . . . . . . . . .. e 139, )
‘ Kalifixierung -.-. . - 7,0 mg K+

b. Das Fixiervermégen der untersuchten Béden.

1. Allgememe.r
Zur allgemeinen Orlenncrung tiber die Starke der- Kahﬁx:crung in

“den verschiedenen Boden, wurden nach der obenbeschricbenen
Methode, die in Tabelle 2 charakterisierten Biden untersucht. Dabei
wurde erstens in den Blindversuchen die in 20 g Boden anwesende
Menge an beweglichem Kali, und zweitens die Fixierung bei den zwei
Einwirkungsarten des Kalisalzes auf den Boden, namlich 16 Stunden
nass und 6 Stunden mit nachfolgendem Trocknen bei 70° C, be-
stimmt.
. Die Resultate sind in Tabelle 4 zusammengefasst In den letzten
Spalten ist der Trockeneffekt als Differenz der beiden genannten
. Fixierbestimmungcn - angegeben.  Jeweils sind nebeneinander die
Werte in mg K+ (bezogen auf 20 g Boden und der Kahgabc von 20
mg K+*) und in Prozente der gegebenen Kahmengc in der Tabelle
notiert, . :
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TABELLE 4, . N B
Das Fixiervermigen der Boden
{Kalizugabhe = 20 mg K+ per 20 g Boden)

Einwirkung des Kalisalzes
Bew, 6 Stunden TrockenefTekt
No./Boden Kali 16 Stunden dann getr. bei
. . nass. 20° G
mgK+[mgK+] %9 mgK+] % ImgK+] %
FA - . :

Gl’.upl{’;adcl e e e e e 0,9 7,0 350 (| 14,1 | 705 1 7,1 | 355
2. Ammerzoden . .. . 1,7 9.1 45,5 156 | 750 | 59 29,5
3. Raamsdonksveer . . 1,2 7.1 35,5 - 12,1 60,5 | 50 25,0
4. Kijfhoekpolder . . . 1,8 901 450 (| 150 { 750 | 6,0 30,0
5. Spieringpolder . . . 29 | 1,3 | 365 13,8 | 69,0 6,5 32,5
6. IJzendoorn + . . . . 6. ] 63 31,5 | 103 ) 545 | 40 20,0
7.Etten . . . . .. . 7,0 5,7 18,5 § 11,7 ! 585 | 8,0 40,0
8. Susteren . . . . . . 1,8 6,3 3.5 12,3 | 61,5 6,0 30,0
9, Zuidargebergte Java . | 2,1 1,9 4 95 4,4 220 t 2,5 12,5
0. Kalimati Java. . . . [ 28 2,8 140 [ 9,9 495 | 7,1 35,5
Grugpe IT. : . .
11. Lage Zwaluwe . . . 3,0 2,5 12,5 82 | 410 ; 57 28,5
12. Menaldum . . ... . 6,4 3,1 15,5 6,9 [ 34,5 33 i5,0
13. ’s-Heere Abtskerke . . 37 |- L9 5,0 3,0 15,0 2,0 10,0
14. Zwaag. . . . . . . . 78 | 09 | 451 103 | 51,5 { 94 | 470
15. 5¢t. Anna Parochie . . 7| 7,0 4,5 225 105 | 525 | 60 30,0
16. Bathpolder (leicht) . . | 43 | 14 | 70 24| 120 | 10 5,0
17. Guttecoven . . . . . 1,7 0,4 2,0 2,3 11,5 19 9,5
18. Hummelo . . . . . 20 |38 18,0 8,7 1 435 | 5,1 25,5
19, Rietveld . ., ., .. 174 0,7 1 -35- 1486 73,06 1 13,9 69,5 -
20. Waverveen . . . . ., 47 1 1,5 7.5 72 | 360 1 57 28,5 .
21 Gamsen. ... ... 08 | 06 300 05| 25| 00 0,0
22, Sappemeer . . . . . 97 1 60 0,0 0,0 00 | 00 0,0
GCruppe I11. , o .
23, Wilhelmipadorp . . . | 55| 29 145-5 65 | 325 | 36 18,0
24, Klundert , . . ., ., 31 110 50.0 53 | 265 | 43 21,5
25. Bathpolder (schwer) . 6,0 1,5 7.5, 4,3 21,5 28 14,0
28. Meliskerke 0-25 cm 11,7 0,5 2,5 - 4.8 24,0 | 43 21,5
27. Meliskerke 40-77 e . | 7.2 | 04 | 20| 30| 150 | 28 13,0

1) Berechnet in % der gegebenen Kalimenge von 20 mg K+,

Beim ersten Uberblick entsprechen die Zahlen den Erwartungen
in grossen Ziigen sehr gut. Der Gehalt an beweglichem Kali st in der
ersten Bodengruppe ticf, in der zweiten, sehr heterogenen Gruppe,
unregelmiassig und in der dritten Gruppe ziemlich hoch. Ungefishr
dassclbe ist bei den heiden Fixierwerten sy sehen. In all diesen funf -
Spalten fallt aber auf, dass dic erste Gruppe, mit Ausnahme der indi-
schen Béden, sich schirfer von den beiden anderen abheht, als Gruppe
IT und NI sich voneinander unterscheiden. Irh folgenden wird hier-
auf noch eingegangen werden. s : '
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Die nahere Betrachtung der Einzelfalle brmgt nun im Zusammen-
-hang mit der Charakteristik der Baden, cinige wichtige Tatsachen ans
Licht, und zwar:

Von all den Béden zeigen die ersten 5 das hochstc F1x1ervermogen
Ihr Gehalt an beweglichem Kali ist sehr gering, mit einer schwachen
 Ausnahme des Bodens 5. Ungefahr dieselben Zahlen zeigt auch der
Boden 8. Es ist bemerkenswert, dass diese 6 Béden aus dem Strom-
gebiet der hollandischen Maas stammen. -

Der Rheinton aus 1Jzendoorn No. 6 enthilt ebenfalls sehr wenig be-
wegliches Kali; sein Fixiervermégen ist dagegen etwas schwicher als
dasder Ma.astone. Besonders nach dem Trocknen fixiert er nicht mehr
als die stark fixicrenden Meerestone der zweiten Gruppe. Der erste
Fixierwert (ohne Trocknung) charakterisiert ihn aber als Flusston.

Boden 7, der IJsselton aus Etten weicht stark ab. Er enthilt viel
bewegliches Kali und fixiert ohne Trocknen schwach. In dieser Hin-
sicht gleicht auch er den Meerestonen der zweiten Gruppe. Dagegen
bringt die Trocknung sein Fixierniveau auf die Hohe der Flusstone,
eine Tatsache, dic spiter noch naher besprochen werden wird.

Die beiden indischen Boden fixieren nach dem Massstabe der hol-
landischen Béden schwach und sind auch nicht sehr kaliarm. Ganz
besonders gilt dies fiir Boden 9. Diese Resultate sollen natiirlich nicht
auf alle indischen Boden generalisiert werden. Im Gegenteil, es ist
- gehr wahrscheinlich, dass viel starker fixierende Béden auch in Indien

vorkommen. (Siche Jacob (66) und Fussnote auf Seite 27).
In dieser Gruppe der Flusstone stehen also die Maasbéden in Bezug
~auf Kaliarmut und Fixiervermégen an der Spitze. Sic legen in der
kurzen Zeitspanne von 16 Stunden ohne weitere Trocknung, nur durch -
einfache Berithrung mit der kalihaltigen Losung 30 bis 45%, der Kali-
_gabe nichtaustauschbar fest. Fine einmalige Trocknung bei 70° C
erhisht diesen Wert selbst auf 60 bis 75%,. Bei den anderen Flusstonen

sind die Zahlen nicht so extrem, aber immer noch sehr gross.

. Fin anderes Bild gibt die zweite Bodengruppe. Hier stellen die No. 11
" bis 16 Meerestone vor. Sie sind alle reicher an beweglichem Kali und

fixieren ohne Trocknung viel weniger als die Flusstone. Auch die
- Erhéhung der Fixierung durch die Trocknung ist hier mit Ausnahme
von Boden 14 und 15 geringer. Die letzteren erreichen aber ein Fixier-
nivean, das mit dem des IJsseltones zusammenfillt. Diese Béden 7, <
14 und 15 stellen also vielleicht chrgangsformcn zwischen den Grup-
pen 'l und II dar.
Boden 17 ist ein Loss. Ex enthalt als solcher nur wemg Tonkollmdc
und da er tiberdies jahrelang nicht mehr mit Kali gediingt wurde, ist
. sein geringer Gehalt an beweglichem Kali verstindlich. Das geht je-
doch nicht, wie bei den schwereren Tonen, mit einem hohen Fixier-
vermogen parallel, sondern der Léss fixiert trotz seiner Kaliarmut nur
sehr schwach. '
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Wenn' man ‘seinen Tongehalp (7,3%) mit dem des Hedfalton-es
(12,3) vergleicht, dann zeigt sich, dass der Ton aus dem Lss viel
schwicher fixiert, als der aus dem Fledelboden. Der Loss enthilt also
kalireichere Mincrale, dic auch eine stirkere Nachlieferung erwarten
lassen. Wenn man nun in Rechnung zieht, dass der Loss nur Y, bis 1fy
der Tonmenge von den schwereren Béden besitzt, dann ist zu ersehf:n s
dass die Kalinachlieferung des aktiven Léssmaterials auch tatsichlich
sehr hoch ist. Das rechtfertigt also die schwache Fixierung vollkommen.
. Damit ebenfalls in Ubereinstimmung ist die Art wie der Boden in
der Praxis auf eine Kalidiingung reagiert, Ohne Kalidiingung gibt
er praktisch itberhaupt keine Ertrage. Eine normale, dem Kalientzug
durch die Pflanzen entsprechende Diingegabe, verbessert aber die
Ernihrungsbedingungen sofort so, dass alle Gewiichse mit gutem
Erfolg verbaut werden konnen. Dieser scharfe Ubergang von einem
Aussersten in das andere ist die praktische Folge des schwachen Kali-
pufferungsvermégens dieses Bodens. : -

Schr ahnlich ist in dieser Hinsicht der leichte Seeton No. 16. Beide
Béden haben denselben Tongehalt und unterscheiden sich nur in
Bezug auf ihren Gehalt an groben und aeolischen Sand, beides fiir
den Kalihaushalt inaktive Fraktionen. Da der Ton No. 16, zum
Unterschied vom Léss, in den letzten Jahren nach Bedarf regel-
missig gedingt worden ist, enthalt er mehr bewegliches Kali. Im
Ubrigen sind aber beide Béden nicht imstandé nennenswerte Kali-
mengen zu fixieren. : - S

Vergleicht man diese Fixierwerte mit denen der schwereren eben-
falls kalireichen Boden der Gruppe III, dann zeigt sich in groben
Zugen die von N. J. Volk konstatierte Tatsache, dass ganz im allge-

. meinen Biden mit wenig Tonfraktion auch ‘weniger fixieren. Dies ist

R

bei dhnlichem Material natirlich setbstverstandlich. . Im Vergleich
mit -dem anderen, stark fixierenden Material der ersten Gruppe, il-

- lustriert das aber hier die viel wichtigere Tatsache, dass in Bezug auf

das Fixiervermogen der Boden, die Art des Tonmaterials eine viel aus-
schlaggebendere Rolle spicelt, als seine Menge. |, : -

- Die Boden 18, 19 und 20 sind besonders reich an organischem Ma-
terial. No. 18, ein sehr leichter Boden, fixiert filr seinen geringen Ge-
halt an Tonfraktion noch sehr nennenswerte Kalimengen und er-
reicht darin, umgerechnet auf die Gewichtseinheit Ton das Niveau
der Gruppe I. Dies stimmt damit tiberein, dass der Boden im Strom-

gebiet der alten Jssel Liegt, also seine anorganische Kolloidfraktion
Flusston ist. Uberdies war die Versor

/ ng dieses Bodens vor der
Probenahme schr schlecht, gang ot :

- Boden 19 und 20 nehmen cine besondere Stéllung ein. Es sind mit

Moorresten durchsetzte, schwere Tone und zwar sehr ajte Fluss-

ab.lagcrungen. Ihr Gehalt an beweglichem Kali ist nicht klein und da-
mit im Einklang fixieren sie auch bei 16-stiindiger Einwirkung des
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Kalisalzes nur schwach. Das Auffallende ist nun aber, dass die Trock-
nung eine gewaltige Zunahme der Fixierung verursacht. Besonders
beim Boden aus Rietveld geht diese Zunahme weit iiber die des ahn-
lichen Falles von No. 14 hinaus, wiahrend Boden 20 keinen ahnlichen’
Fall hat, mit welchem er zu vergleichen wire. (Siche dazu den Kali-
relchtum und den ersten Fixierwert!).

Es wurde vermutet, dass die Ursache dieses starken Anstleges durch
die Trocknung im orgamschcn Material zu suchen ist. Zuriick-
blickend auf die Maastone der Gruppe I, lasst sich dort namlich, wenn
auch schwicher, derselbe Einfluss feststellen. Von diesen Baden 1 bis
5 und 8 ist No. 8 als Bruchboden besonders reich an organischem Ma-
terial. Auch er zeigt im Vergleich zu den anderen ein schwaches
Fixiervermdgen ohne Trocknen, mit Trocknen aber dasselbe wie die
anderen Maastone.

Das organische Material scheint also einen besondcren Einfluss auf
die Fixierung des Kaliumions zu haben. Es besteht entweder dic Mog-
lichkeit, dass es dic Fixierung hemmt, wobei dann die Trocknung
diese hemmende Wirkung zunichte macht, oder der Humus legt selbst
und zwar speziell beim Trocknen, Kalium nichfaustauschbar fest.

Uber diesen Punkt geben die Zahlen der Bsden 21 und 22 einigen
Aufschluss. Sie enthalten niamlich gar keine Tonfraktion, sondern als
aktives Material nur organische Stoffe.

Es zeigt sich nun, dass von diesen Béden iiberhaupt kein Kalium
fixiert wird. Die Humuskomplexe sind also, trotz ihres starken Ver-
mégens Kationen zu adsorbieren, nicht imstande Kalium zu fixieren.
Auch eine Trocknung, welche auf alle Tonbéden eéinen so starken
Einfluss hat, wirkt sich bei diesen Humusbdden nicht aus. _

In wie weit diese Wahrnehmungen generalisiert werden kénnen und
wie sie untereinander zusammenhingen, wird sich im Laufe dieser
Arbeit zeigen.

Schliesslich noch die. Boden der Gruppe III Es sind alles schwere
Tone, die, ihres Kalireichtums wegen, noch nie mit Kali gedingt
worden smd Thre Fi 1x1crwerte sind, vcrghchcn mit den anderen Bodcn

sehr gering.

Beim Uberblicken des Vorhergehenden lasst sich feststellen, dass
der Gehalt an beweglichem Kali zusammen mit dem Fixierwert ohne
Trocknung das Bild iiber den Boden gibt, welches am besten mit den
Angaben der Praxis, ja soweit letztere fiir die vorliegenden Fille vor-
handen sind, selbst fehlerlos, iibereinkommt. Dies beantwortet also
den Erwartungern (siehe Seite 32). - -

Die bisher vielfach angewendcte, alleinige Bestimmung des bewcg-
lichen Kalis, gibt zwar auch gewisse Aufschliisse, spez1cIl iber das
sofort vcrf"ugbarc Kali, sie besagt aber gar mchts imm Bezug auf das -
Los, welches dem gegebenen Diingesalz im Boden zuteil wird. (Ver- .
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gleiche di¢ Baden 17 und 21 mit 1 bis 4, oder 5 mit 11 und 24 etc. etc.).

Es ist aber gerade diese Reaktion der Diingung mit dem Boden,
welche bestimmt, wieviel von dieser Diingemenge der Pflanze wahrf_:nd
shres Wachstums in leicht aufnehmbarer Form zur Verfiigung bleibt.
In den Fixierwerten ohne Trocknung kommt das besonders gut zum
Ausdruck. Nicht so gut korrelieren die Fixierwerte nach der Trock-
nung mit den Wahrnehmungen aus der Praxis; in bestimmten Fille,
wie z.B. bei den Boden 14 und 15 geben sicuns aber in Verbindung
mit den erstgenannten Zahlen iiber dic Moglichkeit einer starkeren
Kalifestlegung wertvolle Aufschlissse. In Bezug auf diese beiden Biden
besagen sie z.B., dass die totale Sattigung ihrer Minerale, trotz des vielen
beweglichen Kalis, doch geringer ist, als z.B. in den Boden 7 und 12.

Nach dem bisher, an Hand von Tabeclle 4 Gesagten, wird der Ein-
‘druck geweckt, dass die Maastone, mit ihrem besonders starken
Fixiervermogen, aus einem anderen Material bestehen, als z.B. die
Meerestone. Da die Glimmerminerale bei dieser Festlegung zweifellos
eine Hauptrolle spielen, liegt die Vermutung (dieselbe, die N, J. Volk
bereits durch andere Tatsachen hatte) nahe, dass im Glimmer-
gehalt dieser beiden Tongruppen ¢in Unterschied besteht, Die rént-
genographischen Analysen von Favejee (40) belehren uns aber eines
anderen. ' : ‘

Seine Analysen bezichen sich speziell auf die Tonfraktionen der
hollindischen Bbden. Einige der Resultate sind in der Tabelle 5
wiedergegeben, Sic zeigen, dass zwar all die untersuchten Tone sehr
glimmerreich sind, dass aber dieses Mineral, wie auch die anderen,
mehr oder weniger unregelmassig iiber die verschiedenen Béden ver-
teilt sind. Man kann also nicht von einem essentiellen Unterschied

zwischen der mineralogischen Zusammenstellung der Fluss- und
Meerestone sprechen.

TABELLE 5.

Mineralgehalt der Targﬁfaktionen von holldndischen Boden. Nach Favejee (40)

" Boden Quarz Muskowit | Kaolin | Montmo-
A o, % % rillonit %,
Meerestone.
L. Bellingwolde (Groningen) , ," | . 29-34 27-30 9-11 . 5-6
2. Negenboerenpolder {Groningen)] - 12-14 - 33-37 6- 7 15-18
3. Waddenschlick aus No. 2 , . 11-13 4045 9-10 17-21
4. Panserpolder (Groningen) ., 9-11 | 3640 5- 6 10-12
5. Wieringermeer (N.-Holland) . |- 15-18 28-31 5 6 3~ 4
6. Bijleveld (Seeland) . . . , . 17-20 32-36 6~ 7 6-7
7. Poppendamme (Seeland) .. | 11-13 32-6 5- 6 11-13
Flusstone. : |
8 Bicsbosch (N.-Byabant) . . . | 1821 | 2831 .| 5-6 3- 4
9. Echt (Limburg) .. . ... | 1518 23-27 5- 6 S -9
10. Hedel (Geldertand) . . . . . 11-13 32-36 | '5-6 3- 4
11. Rheinwasserschlick .. . . . 6- 8 -28-31 -] 5- 6. -3
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Dennoch zeigt ein Vergleich des Tongehaltes unserer Béden
" (Tabelle 2) mit ihrem Fixiervermégen (Tabelle 4) auf den ersten Blick,
dass per Gewichtscinheit Tonmaterial der Flusston viel, mehr Kali
festlegt als der Meereston. Dies widerspricht den Befunden Favejee’s -
nicht, denn sowohl die Art des Humus, als auch der Hydrolyse- und
Verarmungszustand der Minerale kénnen fiir die Fixierung entschei-
dende Rollen spielen und tun dies, wie wir sehen werden, auch. Im
Laufe der Arbeit werden sich diesc Fragen lésen.
- Hier soll vorerst niher eingegangen werden auf den -

Trockcncffekt

Sowohl der ba.hnbrcchendc Untersucher N. J. Volk, als auch viele
andere Forscher nach ihn, haben bei ihren Untersuchungen nach
dem TFixiervermogen der Béden eine andere Bestimmungsmethode
_angewendet. Sie befeuchteten je zwei gleiche Bodeneinwagen mit
derselben Kaliumchloridelsung, wovon die eine nach unbestimmter
Einwirkungszeit, ohne Trocknung mit Ammonazetat extrahiert wurde,
wihrend die andere erst einen meist sehr rigourcusen Trockenprozess
durchmachte und dann erst extrahiert wurde. Als Fixiervermigen des
" Bodens wurde schliesslich dlC Differenz der beldcn gefundencn Kali-
mengen angegeben.,

Dieser so bestimmte Wert.ist aber nicht die total vom Boden fest-

gelegte Kalimenge, sondern nur derjenige Teil davon, der durch das
wiederholte Eintrocknen festgelegt wurde. Also der wichtige Teil des
+ fixierten Kalis, welcher bereits bei der einfachen Beriihrung des
Bodens mit der Salzlésung, in nichtaustauschbare Form iibergegangen
ist und dem dadurch eine besonders grosse praktische Bedeutung in
diesem Problem zukommt, wird in diese Bestlmmung des Trocken-
effektes nicht einbezogen.
. Dass N. J. Volk auf Grund seiner Trockenversuche dmsa Arbeits-
weise wihlte ist sehr begreiflich, wenn man in Betracht zieht, dass
seine beiden erstuntersuchten Béden ohne Trocknung ﬁberhaupt kein
Kali festlegten. Er arbeitete also, wie bereits frither hervorgehoben,
mit, nach unscren Begriffen schwach, oder gar nicht fixierenden
Boden, welche in Gruppe II oder III eingeteilt werden miissen.

In den vorliegenden Versuchen wurde der Trockeneffekt auf die-
selbe Weise berechnet und ist in den beiden letzten Spalten der Tabelle
4 angegeben. Daraus zeigt sich erstens wicder, dass alle Boden, mit
Ausnahme der reinen Humusbéden, auf eine Trocknung mit einer
Festlegung von Kalium reagieren, also auch die sehr reichen Ton-
boéden der dritten Gruppe. Zweitens korreliert der Trockeneffekt mit
den Werten fiir das bcweghchc und das ohne Trocknung fixierte Kali
nicht.

Dementsprechend glbt er auch keine Aufschliisse iiber den praktl-
schen Kallhaushalt der Boden '

4
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Die feineren Unterschiede im Fixiervermégen der Biden, auf die
das Pflanzenwachstum ‘besonders stark reagiert, und die in den. vor-
liegenden Fallen am besten in den ohne Trocknung erhaltenen Fixier-
werten zum Ausdruck kommen, gehen im Trockeneffekt nahezu ganz
verloren. Das ist auch theoretisch aus folgendem Grund nicht anders
Zu erwarten: o : ' :

Die Basis fiir die Berechnung des Trockeneffektes ist nicht der ur-
spriingliche Kaliwert des Bodens, sondern ein Kaliniveau, das sich
nach der Diingung, also der Kalizugabe cingestellt hat. Durch diese
Zugabe reichern sich die Minerale der sehr armen Béden durch
Fixierung bereits bedeutend mit Kali an, dic reichen tun das dagegen
nicht. Durch diese teilweise Nivellierung der Kaliniveaux in den
Mineralen ist iiberdies bei den armen Boden dic Konzentration der
Diingeldsung bereits stark erniedrigt, wihrend die reichen Béden noch
der vollen Konzentration ausgesetzt sind, Dieser Zustand ist dann
die Basis zur Berechnung des Trockeneffekies, Es ist also klar, dass
letzterer bei reichen Boden, die nicht vorgesittigt und daher der vollen
Diingckonzentration ausgesetzt sind, im Verhiltnis héher sein muss
als bei den armen, aber bereits vorgesittigten und damit einer tieferen
Kaliumkonzentration ausgesetzien Boden.

Beide, in derselben Richtung wirkenden Effekte haben natiirlich
eine starke Abflachung, resp. Verzerrung der urspriinglich bestehen- -
den Unterschiede in Kalireichtum und Fixiervermogen zur Folge.

Besonders durch sehr scharfe, oder oft wiederholte Trocknung wird
diese Abflachung der Unterschiede das wirkliche Fixiervermogen
nicht gut zum Ausdruck kommen lassen, da dabei nimlich das Kali-
niveau sowohl der reichen, wie auch der armen Bosden, zu einer un-
natirlichen Hohe gebracht wird. Dadurch werden die urspringlichen,
fiir die einzelnen Boden typischen Kaligehalte soweit tiberlagert, dass
die Unterschiede grossenteils verloren gehen. _

- Dies zeigt sich bereits in den Zahlen des Trockenversuches von N. J.
Volk selbst sehr deutlich. Sein Miami-siltloam fixierte nach 90-stindi-
gem feuchtem Stehen gerade doppelt so viel wie der Hagerstown silt-
loam. (Verhiltnis 2 : 1), o

Nach dem Trocknen. an der Luft hatte sich die Fixierung beim
erstenn Boden verfinffacht, beim zweiten ca. verachtfacht. Das Ver-
haltnis wurde nun 1,2 : 1. Nach 24-maligem Trocknen bei 70° C
stiegen diese Werte weiter, wodurch das Verhaltnis noch enger, nim-
lich 1,12 : 1 war. Also ist der erst grosse Unterschied in den Fixier-
werten dieser Béden von 21 1, durch den scharfen Trockenprozess auf
1,12 : 1 herabgesunken. : ‘

Das ist zugleich auch wieder ein Grund, warum fir die einfachen

B_estimmung der Kalifixierung, zur Charakterisierung der Boden,
eine scharfe Trocknung unzweckmassig ist.
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Zusammenfamnd kann am Ende dieses Abschnittes folgendes gesagt
werden :

1. Alle Bsden, welche eine anorganische Kolloidfraktion besitzen, sind
imstande Kalium in nichtaustauschbarer Form festzulegen; die kali-
reichen weniger, die armen mehr.

2. Biden mit reinem Humuskomplex, ohne Tonfra.ktmn ﬁ}ueren kein
Kali. .

3. Das Fixicrvermogen cines Bodens im praktischen Sinn ist in erster

" Linie von der Art des Tonmaterials abhangig. Der Tongchalt sagt
dariiber nichts, oder nur wenig aus. 2

4. Die Flusstone, besonders aus dem Stromgebiet der Maas, fixieren
Kali besonders stark, Scctone. dagegen im allgemeinen schwach
oder gar nicht. Der Grund hierfiir ist nicht in der mineralogischen

 Zusammenstellung der Tonfraktion, sondern in der Kaliarmut der

Minerale, oder in der Humuswirkung zu suchen. .

Humusreichtum scheint den Trockeneffekt zu vergrossern,

6. Zur Untersuchung eines Bodens auf sein Verhalten gegeniiber einer
Kalidiingung sind von ‘der Bestimmung des beweglichen Kalis
komhiniert mit der Bestimmung der Kalifixierung ohne Trocknung
“die besten Resultate zu erwarten. Die alleinige Bestimmung des
‘Trockeneffektes ist dafir keinesfalls zureichend; sie kann aber, zu-
 sammen mit den anderen Werten, den Embhck in die E1genschaf
ten cines Bodens' vertiefen.

@

2. Der Emfluss der I{'aIwmkonzentmtwmerkokung .

Der starke Einfluss der Trocknung auf die Kahﬁmerung hat smh‘
auch in der vorhergehenden Versuchsreihe wieder geltend gemacht.
Fir das weitere Verstehen des Fixierproblems war es nun d1c Frage,
was die Ursache dieses starken Trockeneinfiusses ist.

Die Trocknung des Bodens mit einer Salzlésung hat zwei unab-
héngig von einander verlaufende Auswzrkungen zur Folge. In erster
Linie wird die Salzlésung im Boden zu einer héheren Konzentration,
durch das Verdunsten des Lésungswassers eingedickt. Dieser Prozess
wird so lange fortschreiten, bis all das anwesende freie Wasser ver-
fliichtigt ist. Danach setzt der zweite Prozess ein und zwar das Ver-
dunsten des Schwellwassers der Kolloide, die Dehydratation. Sie ver-
lauft bis zu einem ganz bestimmten Punkt, welcher unter dem jeweils
herrschenden Druck von' der Art der Kolloide und der Trocken-
temperatur abhingig ist.

Beide Prozesse, sowohl die Konzentratmnserhohung als auch dle
Dehydratation, kénnen die Ursache des Trockeneffektes auf die Kali-
fixierung sein. Spielt dabei die Dehydratation die Hauptrolle, dann
wird fiir die Erscheinungen am Feld der Trockeneffekt wenig Bedeutung
haben. Anders liegt das aber mit dem Erhdhen der Kaliumkonzen-
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 tration. Sie kommt im natiirlichen Boden, wie schon frither erwéhnt,

" zweifellos viel vor und zwar vor allem knapp nach dem Ausstreuen des
Diingesalzes. Aus diesen Griinden war es von Wichtigkeit die Wirkung
der Konzentrationserhshung bei verschiedenen Béden niher zu unter-
suchen. - '

Dazu wurden finf Bden .gewihlt und zwar drei aus der ersten
Gruppe (No. 1, 3 und 4), einer aus der zweiten Gruppe (No. 11) und

“einer aus der dritten Gruppe (No. 24). :

Um mit den ersten Zahlen vollkommen vergleichbare Werte zu
erhalten, wurde die Versuchsanordnung und Arbeitsweise der frithe-
ren ganz gleich gewihlt, nur war in den 15 cm® Kaliumchloridelgsung
nicht 20 mg K7, sondern 80 mg K* enthalten, _

Die Resultate dieser Versuchsreihe sind in der Tabelle 6 zusammen-

' gefasst. Ihre Anordnung kommt mit der von Tabelle 4 {tberein.

TABELLE 6. ‘ ' o
Fixierwerte bei Sugabe von 80 mg K™ je 20 g Boden

* Einwirkung des Kalisalzes

No_[Boden ) Gruppe - 6 Stunden dann Trockeneffcke

16 Stunden. nass

. getr. bel 70° G
mg K+ | %% |mgKt| % |mgK+] %
L. Hedel .. .. I .| 83 10,4 2.0 27,5 13,7 15,9
3. R:.a_amsdonksvecr S 12,0 15,0 30,0 37,5 18,0 22,5
4. Kijfhoekpolder i1 17,0 24,3 35,0 48,8 22,0 27,5
11. Lage Zwaluwe 11 .70 8.8 17,0 21,3 10,0 12:5
2. Klundert . . . | III { 55 | 69 | 160 | 200 | 105 | 131

1} Prozente der Iingegabe von 80 mg K+,

In erster Linie geht aus diesen Zahlen hervor, dass von der grossen
Dﬁngegabe cin geringerer Prozentsatz Kali festgelegt wird als von
der }:lelperen. (Tabelle 4). Bei Boden Hedel ist dieses Verhaltnis am
ungiimstigsten. Er hat bei der 4-fachen Diingegabe drci Mal sovicl
Kalium festgelegt, die Boden 3 und 4 dagegen nur ca. das Doppeltef
und dl‘e reicheren Béden noch weniger. Umgekehrt besagt das also,
dass dlcs:e- kalfarmen Bbden bereits aus kleinen Kalidiingungen sehx2
viel Kali in nichtaustauschbarer Form festlegen kénnen.

Beim Vergleich der absoluten Werte in den Tabellen 4 und 6 fallt
~ es.auf, dass das Trocknen des Bodens mit 20 mg K+ ungefahr die-

sclbe Fixierung. zur Folge hat als die 16-stiindige Einwirkung der
l(;oheren Konzentration ohne Trocknung. Eine starke Ausnahme macht
Igrla}uf nur Qer Boden 1. Wfiiterhin hat die Trocknung mit der hohen -

aligabe, Wie zu erwarten ist, eine absolut viel stirkere, relativ aber
;{wgs schw:fcherf: Auswirkung als- die Trocknung mit der kleinen

.ahgabf. Dies héingt ja wieder mit der Tatsache zusammen, dass aus
‘ ciner hoherel_l' Diingegabe ein geringerer Prozentsatz, also relativ



weniger, absolut aber natiirlich mehr Kali festgelegt wird.

Zur besseren Ubersicht sind all die Werte fiir diese 5 Béden in
Figur 1 graphisch vorgestellt. Auf der Abszisse sind darin die ver-
schiedenen Behandlungen angegeben; auf der Ordinate die per 20 g
Boden fixierten Kalimengen in mg K*. Jede Linie bezieht sich auf
einen Boden, wobei das gestrichelte Zwischenstiick keine andere Be-
deutung hat als die Zusammengehorigkeit der Teillinien zu kenn-
merken. Aus der Steigung der Teillinien geht deutlich der Einfluss der
Konzentrationserhohung hervor. Er ist im Falle der Trocknung
© grosser, als ohne Trocknung. Darauf wird noch niher zuriickgekom-
men werden. A _

Uber die Art resp. die Aktivitat des Tonmaterials selbst sagen diese
Angaben noch nichts aus, da sie sich alle auf die Einheit Boden be-
- ziehen. Es wurde deshalb fiir all diese Falle berechnet, wieviel mg K+
~per Gramm Tonfraktion fixiert war. Diesen neuen Zahlen, welche

sich nun rein auf das Fixiervermdgen der aktiven, mineralen Fraktion
beziehen, sind in Figur 2 graphisch vorgestellt.

Es zeigt sich, dass das Tonmaterial des so stark fixierenden Bodens
No. 4 nicht annihernd soviel Kali festlegt, als das vom sehr leichten
Hedelton No, 1. Lctztercr ist wohl der Extrcmfa.ll eines kalifixierenden

‘Bodens.

Noch in andcrer Hinsicht weicht der Hedelboden von den ubngcn
Biden ab. Das Trocknen hat bei thm, wie bereits erwihnt, eine be-
sonders starke Auswirkung, speziell bei der Kaligabe von 20 mg K+,
‘Sie ist bei ihm viel grosser als der Konzentrationseinfluss, withrend bei
den anderen Boden diese Wirkungen ungefihr gleich sind.

In der Figur 2 dussert sich das dadurch, dass die beiden mittleren
Werte bei allen Béden ungefihr gleich hoch licgen, beim Hedelton ist
dagegen die rechte Teillinic viel héher.

Nun nimmt der Hedelton unter diesen 5 Boden tatsichlich eine.
Ausnahmestellung e¢in. Er enthalt ungleich weniger Tonfraktion.
Da er aber bei der Fixierbestimmung der gleichen Prozedur unter-

. worfen wird wie die schweren Biden, ist der Zustand in welchen die
Tonfraktion gebracht wird, eigentlich ein anderer als bei den ubrl-
gen Boden und zwar aus folgendem Grunde:

Die Tatsache, dass bei den schweren Béden eine Ausscnkonzen-
tration von 80 mg K* per 15 cm® Losung dieselbe Kalifixierung ver-
ursacht als dic Eintrocknung des Bodens mit 20 mg K+ per 15 cm?
Loésung, weist darauf hin, dass bei einem bestimmten Grad der Ein-

" trocknung, resp. der Dehydratation, die Kalieinwanderung in- die

‘Minerale aufhért.” Beim Eintrocknen der letztgenannten Lésung

steigt’ thre Konzentration. Nach Verdunstung von 3/, ihres Wassers

ist die Konzentration auf einen Wert gestiegen,' der mit der konzen-
trierteren Diingelésung von 80 mg K+ per 15 cm?. uberemkommt
namlich 20 mg K+ per 3,75 cm?® Lésung. -

45


http://entha.lt

:

40 Werte por ' - 104 Werte per Sramm

20 g Boden foden 4 Tonfrakiian
sl .
W ] Boden 1
L sk
s} Boden 3
st 1k
28}
#r st Boden 3
- Bodm ‘ : .
Boden 4
BF
18 . .
: X Baden 11
ter /p Bodenze «}-

Boden 11

Boden 24

— . - 1 $ 4
: Bomg . 20 B 2
1651 pass gelrocknet bel 70 & 165t nass gcehncknel bel mw:g
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N}l{:h Erreichung dieses Punktes steigt beim Trc;cknen ie . -

.'fratlon aber noch wei_te"r an bis die'Légsung schliesslich gz(xinz Ig{eosr'él.:fi;t
:;t und das Sglz anfingt auszikristallisicren. M.a.W., nach dem Ver- |
lunsten von 8/s des zugegebenen Lésungswassers, ist die Konzentra-
tion fordautend viel hober als 80 mg K per 15 cra?. Wenn also
m aszeflilxq d:s ganzen T rockenprozesses das Kalium in stets steigendem
Moss Kl:;:i uw::r{%seg wiirde, da.n_n miisste der Boden bei dieser Trocknung
e egen als bei c}er .emfachen Beriithrung mit der ge-
grossen. Diingegabe. Dies ist aber nicht der Fall und somit

muss also die Kalieinwanderun I
g schon in einem frith : i
_ Trocknung, d.h. der Dehydratation, aufhéren. riheren Stadium der

hﬁmlai.ssgeb&;;ld fur dies.e Dehydratation ist also in erster Linie das Ver-
s von Bodenkolloid zu Wasser, resp. Lésung. Der Konzentrations- '

cinfluss selbst ist, wie sich:
Nl y Wie S.lCh hgrag;s.te.llt,' von . untergeordneter Bedeu-
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Dieser ,kritische Dehydratationspunkt’” muss nun beim leichten -
Hedelboden anders licgen als bei den schwereren Béden. Zu diesem
Vergleich soll nun niherungsweise folgende Annahme gemacht wer-
den: Da bei den schweren Biéden die einfache Berithrung mit der
Losung von 80 mg K* per 15 cm? dieselbe Fixierung als bei der Ein-
trocknung mit der Lésung von 20 mg K+ verursacht, wird angenom-
men, dass der kritische Dchydratationspunkt dann erreicht ist, wenn
3, des Wassers dieser schwicheren Losung verdunstet ist, also die
Konzentration iiberecinkommt mit 80 mg K+t per 15 cm?, 1)

Unter dieser Annahme ergibt dann der urspriingliche Wassergehalt

der Boden summiert mit den genannten 3,75 cm?® den Wassergehalt
“beim kritischen Dehydratationspunkt, Um nun die Feuchtigkeits-
zustinde in welche die Boden durch diese, Wassermengen gebracht
werden, beurteilen und vergleichen zu kénnen, muss dafiir als Ver-
gleichsbasis ein, fiir alle Boden gleichwertiger Feuchtigkeitszustand
dienen. Hierfiir wurde die Hygroskopizitat der Béden bestimmt; es
ist jener Wassergehalt den der Boden in einer Atmosphire iiber
- 10%-tiger Schwefelsiure annimmt. Er ist berechnet auf, bei 105° G
getrockneten Boden. :

Verglichen mit diesen, fir alle Boden charakteristischen Hygro-
skopizititswert, warnun der Feuchtigkeitszustand beim angenommenen
kritischen Dehydratationspunkt zu beurteilen.

In Spalte A ist der Wassergechalt des lufttrockenen Bodens notiert.
Dieser summiert mit dem Wasser der auf ein Viertel eingedampften
Diingelosung und berechnet in %, des ofentrockenen Bodens, ergibt
die Werte B, also jene Hydratation die den Grenzwert vorstellt und bei
welcher die schweren Boden ihr Fixiervermogen verlieren. Diese Werte
bezogen auf die Hygroskopizitit (Werte C) lassen in der letzten Spalte
der Tabelle 7 erkennen, dass bei den schweren Béden der kritische
Dehydratationspunkt ungefihr bei 4 bis 5 mal dem Hygroskopizitits-
wasser liegt (Letzte Spalte der Tabelle 7). Beim leichten Hedelboden
errechnet sich dagegen bet diesem Punkt der Trocknung ein Ver-
haltnis C : B = 1 : 7,4, Das heisst, dass der Hedelboden bei diesen
angenommenen Trockenpunkt noch viel nasser ist als die schwereren
Béden und somit seinen wirklichen kritischen Dehydratationspunkt,
bei welchem die Fixierung aufhért, noch nicht erreicht hat.

- Dieser leichte Boden verliert sein Fixiervermégen also erst bei einem

1} Diese Annahme ist mit Fehlern hehaftet: Erstens ist der Faktor Zeit nichtin Rechnung
gebracht, d.h. die Trocknung dauert kiirzer als 16 Stunden. Dieser Fehler ist aber nicht
gross (siehe Seite 33) und fiir alle Béden gleich, sodass er bei einem Vergleich nicht ins’
Gewicht fallt. Zweitens ist wihrend des Eindampfens der Lésung zu einer héheren Konzen-
tration bereits Kalium fixiert worden. Dieser Konzentrationseinfluss ist aber auch bei allen
Béden weitgehend gleich. (Siehe die linken Teillinien in Figur 2). Die besagte Annahme
kann also fiir den weiteren Vergleich der Béden dienen, auch wenn der absclute Wert
von 3,75 cm? fiir den kritischen Dehydratationspunkt nicht genau stimmt, .
: L]

47



- TABELLE 7.

. Wassergehalt Wassergehalt I N o
No./Boden des lufttrock, beim krit, Ygrosko- Verhiltnis
S Bodens. | Dehydrat.-punkt. patat C(=1):B
LAY | BY -ay :
l.Hedel ... " 1,68 20,8 "2,81 : 1:7,4
3. Raamsdonksveer 25¢ . 21,9 < 4,56 1:48
4. Kijfhockpolder 3,93 . 238 6,87 1:35
11. Lage Zwaluwe 289 .| 22,6 4,72 1:48
24, Klundert . . 3,1 22,7 5,40 1:42

1) 9 des lulttrockenen Bodens. :
) ¢/ des bei 105° C getrockneten Bodens.

geringeren Wassergehalt, d.h. bei einer hoheren Kaliumkonzentration
und - ist somit in der letzten Fixierperiode knapp vor dem Erreichen
des Dehydratationspunktes, also in noch aktiven Zustand einer viel
hoheren Kaliumkonzentration ausgesetzt, als die schweren Boden. -
Nehmen wir an, dass auch der Hedelboden bel einem Wassergehalt
von 4 mal seiner Hygroskopizitat, sein Fixiervermigen verliert, dann
lasst sich daraus ein Wert B von 10,29, berechnen. Das heisst aber, dass
-der Hedelboden, nicht wie die schweren Boden bei einer Konzentra-
tion von ca. 20 mg K* per 4 em?, sondern bei einer von 20 mg K+ per
2 cm® Lésung erst zu fixicren aufhért. Es kann also nicht anders er-
wartet werden, als dass dieser leichte Boden per Einheit Tonfraktion
viel mehr Kalium festlegt als die schweren Béden,

Dieser Sachverhalt erklirt, warum der Hedelboden auf die Trock-
nung mit einer soviel stirkeren Fixierung als die anderen Boden rea-
giert, wihrend eine einfache Konzentrationserhshung auf ihn keine
andere Wirkung als anf die schweren Tone hat.

Dass der-starke Trockeneffekt des Hedeltones tatsichlich in der
spatcren Erreichung seines kritischen Dehydratationspunktes seine
Ursache hat, lasst sich noch auf einem anderen Weg beweisen. Vor-
untersuchungen haben namlich gezeigt, dass bei einer stehten weiteren
St‘elgerung der zugegebenen Kalimenge, unter Beibehaltung der son-
stigen Arbeitsweise, der Fixierwert ein Maximum erreicht, welches er
nicht tiberschreitet, auch wenn dann die Kaligabe noch weiter erhoht
wird. Dieses Maximum ist nicht die vollkommene Sittigung der Bo-
denminerale mit Kalium, sondern er ist Jener Sittigungsgrad, welcher
bei einem Uber'?‘chuss an Kalivm in der Zeit der Salzeinwirkung auf
den deen erreicht werden kann, Der limitierende Faktor ist dabei
glso mcht- die Konzentration der Lésung, sondern die Einwirkungs-
daver, Wird Ietztere verlangert, z.B. durch eine Wiederholung der

Trocknung, dann geht wieder etwas mehr Kalium in nichtaustausch-
bare Form {iber., ' ,

Fiir di

e hier gebrauchte Arbeitsweise der einmaligen. Trocknung
.8 S o - . o



muss also auch ein gewisser Grenzsittigungswert charakteristisch sein.
Wenn nun der leichte Hedelboden seinen kritischen Dehydratations-
punkt tatsichlich spiter erreicht, als z.B. der schwere Boden No. 4,
dann muss auch das obcngena;nnte Fixiermaximum fiir einmaliges
Trocknen beim leichten Boden mit einer genngerm Kalizugabe zu er-
reichen sein als beim schwereren.

In einem diesbeziiglichen Versuch hat sich das auch bewahrheitet.
Die Fixierwerte der Boden 1 und 4 wurden bei noch héherer Kali-
zugabe bestimmt und es stellte sich heraus, dass eine Erhéhung der
Zugabe von 80 mg auf 200. mg K* kein weiteres Ansteigen der
Fixierung zur Folge hatte. ?) Die Grenzsattlgung war also errcmht
(Siehe Tabelle 8.) -

TABELLE 8. : . .

' : Werle in mg K+ per 20 g Boden
Kalizugabe (per 15 cm® Lésung} . . . . . , 20 I 80 200 -
Fixierwert nach Trocknung: . . ‘ ' :

" Bodenl .. . ... ..., 4,1 © 23,5 20,5

- Bodend .. .. ... e e e e i 15,0 39,0 52,0

Der Boden 4 hatte mit der héchsten Kaligabe den genannten Grenz-
wert der Fixierung noch nicht erreicht, obwohl er dabei per Einheit
Boden viel mehr als Boden 1 fixierte.
~ Umgerechnet auf die Einheit Tonfraktion zcigt sich, dass der Hedel-
ton bei einer Zugabe von 80 mg K+ mehr fixiert hat, als der T'on des
Bodens 4 nach Zugabe von 200 mg. In Figur 3 ist der Verlauf der
Fixierung bei steigenden Kalizugaben graphisch vorgestellt ebenfalls
uimgerechnet auf die Einheit Tonfraktion. Daraus ist zu erschen, dass
auch der Ton No. 4 dasselbe Maximum anstrebt als Ton No, 1, nur
kann ersterer das erst bei einer viel hsheren Kalizugabe erreichen.
Die Kaliarmut dieser beiden Tonfraktionen schcmt also ungcf“ahr
gleich zu sein.

In Bezug auf diesen 'Vcrsuch sei noch erwahnt dass ein zweiter
Faktor die raschere Sittigung des Hedeltones ebenfalls giinstig be-
einflusst. Der Boden No. 4 entzieht nimlich aus der gegebenen Salz-
menge mehr Kalium und-kommt dadurch zu einer geringeren End-
konzentration als der Boden 1. In Figur 4 sind die Kalientziige in %,
der gegebenen Menge fitr die 5 untersuchten Béden in Bild gebracht.
‘Daraus lisst sich ersehen, dass die Unterschiede in den Endkonzen-

1} Die Bestimmung der Fixierung mit diesen hohen Kalizugaben bringt eine technische
Schwierigkeit mit sich. Da némlich der Fixierwert aus der Differenz der gegebenen und der
gefundenen Kalim'cnge berechnet wird, $pielt die Fehlergrenze der Analyse bei hsheren
Kaligaben eine immer gréssere Rolle, wodurch die Werte an’ Genauigkeit stark verlieren.
"Im vorhcgenden Versuch ist deshalb keing héhere Kaligabe als 200 mg K+ verwendet

. worden.
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trationen immerhin .einen gewissen Einfluss auf die Sittigung der

Minerale ausiiben kann.

- Die Ursache des plitzlichen Aufhorens der Ioneneinwanderung in
die Glimmergitter bei einer bestimmten Dehydratation ist noch ganz
unbekamnt. Es liegt aber nahe, an ahnliche Vorginge zu denken, wie
bei den schwellbaren Tonmineralen und zwar an ein Lockern der
starren Bindung -der Glimmerblittchen, vielleicht sogar ein schwaches
Auscinanderweichen unter dem Einfluss des Wassertiberschusses.
Wird der Letztere durch die Trocknung entfernt, dann miisste bei
einer bestimmten Dehydratation die Bindung der Glimmerplatten
wieder zu fest und unelastisch, resp. die Plattendistanz zu klein werden,
um den Kaliumionen noch weitere Bewegungsméglichkeit zwischen
den Schichten zu gewéhren.

Diese Erklarung ist noch ganz hypothetisch und es muss daher die

Aufgabe spiterer Arbeiten sein, ihre Richtigkeit zu untersuchen.

Die Resultate dieser Versuche zeigen folgendes:

1. Aus einer kleineren Kaligabe wird prozentuell mehr Kalium von
Boden fixiert, als aus einer grosseren.

2. Alle, auch die kalireichen Béden, reagieren auf cine Konzen-
trationserhdhung in gleicher Weise, durch eine erhshte Kalifestle-
gung in nichtaustauschbare Form, Diese Reaktion ist bei den
kaliarmen Boden natiirlich stirker. - -

3. Die Kalifixierung ist an einen gewissen Feuchtigkeitsgrad gebunden.
Unter dieser kritischen Hydratation findet sie nicht mehr statt.

4. Bei Anwendung einer Trocknung zur Bestimmung der Kalifixie-

rung muss der Lage dieses Dehydratationspunktes Rechnung ge-
tragen werden. ~

mgX* per g Ton
<32 g fixien ..
16p
~ K*entzugin .
. loo % der Zggabe
3 Lo} of ‘
(-} 3
sof
7
.
[
I oo
sl
B0
1}
L] 3
ak
L 30_
2k
20p
1+ :
10p
0 - 80 . —_— ’ L . . ’
. Kauzugaht_a 200 mgK* 20 Kalizugabe 80 mgkK* .
Figur 3 . . .

Figur 4
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¢, Das Fixiervermiigén der Tonminerale.

Dass die Tonminerale ein gewisses Vermbgen haben das Kahum—
ion in nichtaustauschbarer Form festzulegen, ist bereits langere Zeit
bekannt. So hat Drosdoff (33) einen Bentonit untersucht, der nach
- seinen Analysen aus ¢inem etwas mit Quarz verunreinigtem Mont-
morillonit bestand und festgestellt,” dass er beim Eintrocknen mit
KCl-Lésung Kalium fixierte. Spatcrc Untersucher konnten das be-
statigen. (128, 133, 71). :

Diese Tatsache konnte auch fiir hol]anchsche Boden von Bedeutung
sein, da ihre Tonfraktionen ja alle eine gewisse Menge dieses Tonmine-
rals enthalten. (Sich¢ dic réntgenologischen Befunde .von Favejee,
Tabelle 5). Da diese Mengen jedoch nur gering sind, war es also in
erster Linie die Frage, ob der Montmorillonit in Bezug auf die' Kali-
fixierung dieselbe Aktivitit an den Tag legt, wie z:B. in Bezug auf die
Katloncnadsorptlon, resp. wie gross der Prozentsatz des Fixierver-
mogens der Béden ist, welcher auf Rechnung des Montmorillonits -
kommen kann.

- Die Literaturangaben iiber das Fixiervermdgen des Montmorillo-
© nits sind untereinander wieder kaum vergleichbar, wegen der mangeln-
den Einheitlichkeit in der Methode zur Fixierbestimmung. Einige -
dieser Resultate sind in der Tabelle 9 zusammengefasst, unter Angabe
der verwendeten Bestimmungsmethode.

TABELLE 9.
geg. Kalimenge in Fixiervermégen in
Autor mg K+ perg Benton | Behandlung |0k + per g Bentonit
Drosdoff1935. . . . . Ads.-Kompl. mit 40 % getrockn.
: ' Kali gesitligt bei 70° C. 12,0
Truog und Jones 1938 Ads.-Kompl. mit 20 x getrockn. | -
’ " Kali gesittigt bei 80° G 11,0
Truog und Jones 1938 . 8,3 '20 X getrockn,
1 bei 80° C 48
G. W. Volk 1938 , . . 8,3 20 x getrockn.
bei 70° C 8,9
Joffe und Kolodny 1938 25,0 1 x getrockn.
bei 200° C . 8,1

Daraus ist zu ersehen, dass das Fixiervermiigen von Bentonit bei
diesen sehr rigoureusen Trocknungen immerhin in ein Gebict kommt,
das fiur den Boden Bedeutung haben kénnte, Ob das aber auch be:
weniger rigoureuser Behandlung der Fall ist, kann aus diesen Zahlen
nicht geschétzt werden.

Auffallig ist, dass die hchsten Fixierwerte dann gefunden werden,
wenn der Bentonit, anstatt eine KCI-Zugabe zu erhalten, vor dem
Versuch ganz mit Kaliumionen gesittigt wird, Eine Ausrechnung der in
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diesem Fall gegebenen Kalimenge macht dies jedoch verstindlich. Die
Adsorptionskapazitit von Bentonit ist ungefdhr 1 mg aeq per Gramm.
Bei Kalium kommt das also mit 39 mg K itberein. Die Sattigung des
Bentonits mit Kalium kommt also einer Zugabe von 39 mg K gleich.
Die Fixierung muss hier demnach auch hoher sein als bei den Zugaben
von 25 resp. 8,3 mg K+, ' S : _
" Um nun zu erfahren, wie gross das Fixiervermé&gen des Montmoril-
lonites unter matiirlicheren Umstinden, also ohne Trocknung, oder
nach der einmaligen Eintrocknung bei 70° C ist, wurde ein Natrium-
bentonit auf ganz die gleiche Weise wie die Boden auf sein Fixier-
vermogen untersucht, und zwar einerseits mit einer Kalizugabe von -
.20 mg K*, andererseits mit einer von 80 mg K* in beiden Fillen -
mit und ohne Trocknung. - : - '
Aus der Tabelle 10 ist zu ersehen, dass der Bentonit bei 16-stindi-
gem Stchen mit 20 mg K* iiberhaupt kein Kalium fixiert.

TABELLE 10. ‘ :
Das Fixiervermigen von Natriumbentonit

(Einwage 20 g)
_ . ) Gefundenes . - < s
Kalizugabein mg K+ Ezgil{umng der bewegliches Fixiertes Eah e

, 8 Kali in mg K+ -mgK

0 . _ c . . 7,8 . —

20 16 Stunden nass 27,5 i -
20 - | Trocknung bei 70° G 25.2 28
80 16 Stunden nass S840 3,8
80 .| Trocknung bei 70° C 69,5 18,3

Bedeutendere Kalimengen werden ers
héheren Salzkonzentrationen fixiert.

Der Montmorillonit wird also bei der Kalifixierung durch die Boden
nur eine ganz untergeordnete Rolle spielen kénnen. Dies geht schon
da}_ra.us hervor, dass in Bczx;.\g auf die hollandischen Tonboden, dic
Rontgena.r'lalysen von F avejee (Tabelle 5) zeigen, dass gerade die
Fgusstone im Durchschnitt 'eincn geringen (2 bis 9% der Tonfraktion),
(lifl; h'.Icerestone dag_egcn cinen héheren Montmorillonitgehalt (3 bis
d /"Iéhlln.er Tonfraktion) haben. Wiirde der Montmorillonitgchalt bei
si?:i d:; lliirfll;fftling f lnehaliSSChlagngﬁﬁde Rolle spielen, dann miisste

henaih eart verhalten, und also in | -
morillonit gefunden werden. - nd al 50 1?1 den Flussttonen.mehlf Mont.
dleEs:::rln aﬁlflgres geispiel ist der indische Boden No. 9, Obwohl er von all

lesen boden den meisten Montmorilloni 5 - A

.F”ém;'i'lermﬁgen nur sehr gerin morl. On,lt enthalt (35, 36) ist sein

chliesslich soll noch kurz berechnet werden. wi _—
Fixierverms bei B . : WETUEn, WIC gross der Teil des
rillonites korgneII:;i - ci Bdden ist, welcher auf Rvj:?hn_ung, des- Moptmo—
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Der Boden No. 1 enthaIt z.B. 12 »3% Tonfraktion <<2 x4, wovon 3
bis 4%, Montmorillonit ist. Mit dem hoheren Wert gerechnet ent-
_halt der Boden also je 20 g 0,1 g Montmorillonit. Beim Eintrocknen
 mit 80 mg K wird von Boden 22 mg K¥ fixiert, vom Montmorilio-
nit dagegen 18,3 — beides per 20 g Material. Per g Montmorillonit
wurde also nicht ganz 1 mg K+ festgelegt, sodass also bei den 20 g
Boden, welche 22 mg K+ fixieren, nur ca 0,1 mg K+ vom Montmo-
rillonit festgelegt werden kann. :

Bei Favejee's Boden aus dem Biesbosch, welcher ungefihr mit
unserem Boden No. 4 zu vergleichen ist, ergibt sich dasselbe Bild.

~Aus all dem ist der Schluss zu ziehen, dass bei der Kalifixierung in
hollandischen Béden der Montmorillonit nur eine untergeordnete
- Rolle spiclt und die Hauptaktivitat in dieser Hinsicht anderen Boden-
bestandteilen zugcschrlcbcn werden ‘muss.

d. Das Fixiervermﬁgen der Phosphate.

Die mefkwiirdige Erscheinung, dass auch Phosphate imstande sind
das Kalium in nichtaustauschbarer Form festzulegen, haben als erste
und bisher einzige, die beiden Forscher Joffe und Kolodny (69, 70)
signalisiert. -

Sie entdeckten dlesc Erschemung bei einigen tertlalren und sekun-
dairen Phosphaten von Eisen, Alluminium, Kalzium und ‘Magne-
situm. Ihre Untersuchungen sind auch die einzigen, welche uns einige
Aufschlissse itber die Umstinde, worunter diese chrung stattfindet,
geben, .
~ Ein ‘wichtiger Punkt ist in dieser Hinsicht die Beweglichkeit des
Phosphations. Je grosser seine Beweglichkeit ist, desto mehr Kalium
wird festgelegt. Daher kommt es auch, dass die Ca- und Mg-Phosphate
mehr Kalium fixieren konnten, als die Phosphate der dreiwertigen
Ionen Fe und Al. Aus demselben Grund, also ihrer grésseren Lislich-
keit wegen, legten die sekundairen Ca- und Mg-FPhosphate auch mehr
. Kaljum fest als die tertiairen.

Damit ganz im Einklang stand das Verhalten der Fe- und Al-Phos-
phate. Der Phosphatgehalt dieser Verbindungen hatte einen grossen
Einfluss auf die Intensitiit der Festlegung. Waren diese ,tertiairen
Phosphate’ namlich bei niedrigem py entstanden, mit dem daraus
. resulticrenden, hoheren Verhiltnis von PO,: Fe resp. Al, dann fixier-

ten sie stirker als bei hohem py entstandene Phosphate mit einem
. geringerem PO, : Fe(Al)-Verhiltnis.

All diese ubcrraschendcn Resultate veranlassten die beiden Forscher
auch mit Béden zu experimentieren. Es war ihnen dabei tatsichlich
méglich eine Korrelation zwischen PO,-Gehalt und dem Kalifixier-
vermOgen festzustellen, Dies gelang jedoch nur bei Béden, die be-
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sonders gut miteinander zu vergleichen waren. So fanden sie diese
Korrelation z.B. bei zwei Parzellen cines langjahrig gleichbehandelten
Versuchsfeldes, von welchem die eine gar nicht, die andere 20 jahre
hindurch mit Superphosphat gediingt worden war, Die mit Phosphat
gediingte Parzelle legte etwas mehr Kalium in nichtaustauschbarer
Form fest als die ungediingte. Der Unterschied war aber nur so gering,
dass ihn andere Einflissse leicht iiberlagerten. Am selben Feld befand
sich eine bekalkte Parzelle, sic fixierte viel stirker als die Phosphat-
parzelle, was also besagt, dass die Bekalkung, d.h. die dadurch verur-
sachte Erhohung des py-Wertes, die Fixierung so stark beeinflusste,
dass die Phosphatwirkung vollkommen iiberdeckt wurde.

Eine Untersuchung von verschiedenen Bodenproficlen lieferte die-
selben Resultate. Es war namlich zwischen den Schichten von ein und
demselben Profiel die Korrelation zwischen PO,-Gehalt und Fixier-
vermbgen festzustellen. Sic mangelte jedoch vollkommen bei einem
Vergleich von Bodenproben aus verschiedenen Profielen. Andere
Faktoren spielten dabei cine so starke Rolle, dass der Phosphat-
einfluss auf die Fixierung voltkommen itherlagert war.

Um einen ungefabren Eindruck vom Fixiervermogen der Phosphate
in Bezug auf die hier untersuchten Béden zu bekommen, wurde wie-
der unter Anwendung derselben Bestimmungsmethode ein tertiaires
Eisenphosphat untersucht. Die Kalizugabe war in dem Fall 40 mg K+,
als KCl gelést in 30 em® Losung. Die Einwirkungsarten waren den
frither angewendeten gleich. Tabelle 11 gibt die Resultate wieder.

TABELLE 11.

- Binwage Zug.cgc’!iené Gefundenes - Fixierte
ing |- _Kahmengc. Behandlung bewegliches . Kalimenge
| inmgK*+ _ Kaiinmg K+ [ inmgK+
20 ] 16 Stunden 1,3 -
nass, -
20 40 16 Stunden 36,8 - 4,5
: nass. : .
20 40 Trocknung 7.8 33,5 -
- bei70°GC

Das Phosphat hat also bei einfacher Berﬁhrung mit dem Kalisalz

nur ein schwaches Fixiervermogen. Bine Trocknung erhght letzteres

~ jedoch sehr stark.

Dieses augenscheinlich st

arke Fixieﬁamégén des Phosphates .hat

aber, umgerechnet auf die i
von (4,2%, und weniger,
besonders auch deshalb,
im Boden nicht vorkom
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wurde mit dem, dafiir besonders geeigneten Boden No 18 noch c¢in
Versuch in dieser Richtung angestelit.

Boden 18 stammt, zusammen mit Probe 18a, aus einem Vcrsuchsfeld
auf cinem sehr eisenreichen Humussandbodcn Probe 18 kommt aus
der O-Parzelle, 18a dagegen aus einer Parzelle, die mit Stallmist und
Kunstdiinger auf cin hoheres Fruchtbarkeitsniveau gebracht worden
war. Dieser Boden legte, seines Eisenreichtums wegen, grosse Mengen
Phosphat fest. Anderseits kann die geringe Beweglichkeit dieses Phos-
phates durch eine Kalkzugabe wesentlich erhoht werden. .

- Die Kalifixicrung wurde nun so bestimmt, dass die Kallumzugabe
nicht in Form von KCl, sondern als KH,PO, erfolgte. Im Ubrigen
war die Arbeitsweise mcht ganz gleich der frither stets angewendeten,
Es wurde namlich, zwecks besserer Einwirkung des Salzes, vor dem
Trocknen 16 Stunden gewartet. Die Zugabe von 20 mg Kt als
KH,PO, bedeutete gleichzeitig eine sehr starke Phosphat-,,diingung”,

- wobei also viel Phosphat von Eisen und Alluminium gebunden, und
von diesen Verbindungen wieder das Kalium fixiert werden konnte.
Dancben lief ein gleicher Versuch, bei welchem das Kalium in Form
von KCI gegeben war.

Vor der Bestimmung. wurde erst von Probe 18 und 18z je ein Teil

* mit einem Prozent reinem CaCOy (Praczipitat Schering & Kahlbaum)

gemischt und eine Nacht feucht weggesetzt, danach an der Luft ge-

. trocknet und dann erst die Fixierbestimmung angesetzt, Die so erhal-

tenen Werte sind in Tabelle 12 notiert.

TABELLE 12, f

: . ) Gefundenes Fixierung
Boden Behandlung Kalisalzzugabe beweglickes . K+
KaliinmgK+ | ""™8
No. 18 unbekalkt Ecinc ) ' 2,0 - :
, 18 ., KOGl (20 mg K+) 13,3 8,7
, 18 . KH,PO, (20 mg K+) 13,0 9,0
» 18 bekalkt KH,PO, (20mg KT} 13,0 . 2,0
No. 182 unbekalkt | keine 2,2
., 18a . KCl (20 mg K+) 13,1 9,1
., 18a . KH,PO, (20 mg K+) 13,3 8.9
., 182 | bekalkt | KH,PO,(20mgK-t) 132 9,0

Die Resultate zeigen, dass weder die Zugabe von Phosphationen,
noch die Bekalkung auf das Fixiervermogen irgendwelchen -Einfluss
- hat. Dass in diesem Boden, bei Zugabe von Phosphationen, die letz-
teren sich tatsichlich in hohem Masse mit den Sesquioxyden verbin-
den, geht aus einer nicht versffentlichten Untersuchung dieses Bodens,
ausgefithrt von Herrn P. Eenshuistra hervor, welcher u.a. feststellen
konnte, dass von 10 g des Bodens aus 36 mg P,O;, welche mit der hier
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angewendeten Gabe von 20 mg K* als KH,PO, iibereinkommen,
27 mg P,O; im Boden festgelegt werden und zwar durch das Entstehen
von tertiairen Sesquioxydphosphaten. ‘ _

Es hat also trotz dieser starken Bildung von Fe- und Al-phosphaten
keine merkbar stirkere Kalifixierung stattgefunden. Auch der Kalk,
welcher erstens durch die Mobilisierung des Phosphates und zweitens
durch die py-Erhthung, ein Ansteigen der Kalifixierung verursachen
miisste, hatte keine Auswirkung.-

Aus all diesen Resultaten ist derselbe Schluss zu ziehen, wic in
Bezug auf die Tonminerale. Auch die Phosphate haben auf das
Fixiervermdgen cines Bodens praktisch keinen merkbaren Einfluss und
die Tatsache, dass Phosphate Kaliumionen in nichtaustauschbarer
Form festlegen kénnen, hat vorliufig allein theoretisches Interesse.

" e, Die Rolle des Humaus.

- Beinahe von selbst wirft sich beim Lesen des Vorhergehenden die
Frage auf: Welche Rolle spielt der Humus bei der Kalifixierung? Die
Humusstoffe, deren Zusammenstellung wir nicht genau kennen, haben
ja fur beinahe alle Bodenreaktionen eine schr grosse und meistens
giinstige Bedeutung und nehmen, ihrer grossen aktiven Oberfliche
wegen, speziell in Bezug aof den Kationenhaushalt im Boden einen
wichtigen Platz ein. S

Uber den Einfluss der natirlichen Humusstoffe auf die irreversible

Kalifestlegung, existieren bisher noch keine Literaturangaben, mit
Ausnahme von zwel Zahlen, die Gorbunov (51) scheinbar an-
lasslich eines orientierenden Versuches gibt. Sie bezichen sich auf zwei
Tschernoseme, die einé gewisse Menge Kalium fixiert enthielten. Es
stellte sich nun heraus, dass durch die Oxydation der Humusstoffe
30 resp. 509, dieses Kalis wieder freigemacht wurde.

Die anderen, in der Einfiihrung genannten Untersuchungen be-
zichen sich alle auf Béden, wie sie in der Natur vorkommen, also mit
ihren urspriinglichen Humusgehalt, einige dagegen auch auf oxy-

dierte, also humusfrei gemachte Biden. Die letzteren zeigen u.a.,

dass die minerale Bodenkomponente das Vermogen hat Kalium zu
fixieren. BN

In wieweit dassclbe fiir den Humus gilt, war noch unbekannt und
musste, u.a, auch im Hinblick auf dic Resultate, welche bei den Boden
21 und 22 gefunden wurden, niher untersucht werden. Diese beiden
Boden, welche keine Tonfraktion enthielten und deren aktiver Kom-
. plex beinahe aussthliesslich aus organischen Stoffen bestand, fixierten

gar kein Kalium, wihrend alle tonhiltigen Boden diese Eigenschaft in
mehr oder weniger hohem Masse besassen. S :
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Es war also die Frage, ob auch der Humus in den Tonbdden kein
Kali fixiert und sollte dies aber doch der Fall sein, wie dann das fixierte
Kali tiber Humus und Ton verteilt ist. Um dies nachzugchen lag es
auf der Hand, aus einigen Tonbéden den Humus zu oxydieren und in
diesen humusfreien Proben wicder das Fixiervermégen zu bestimmen.

~Aus der Differenz der Fixiervermogen des humushiliigen und humus--
freien Bodens, musste sich dann das Fixiervermogen des Humus be-
rechnen lassen. o : :

In diesem Versuch wurden die 5 Béden einbezogen, deren Betragen
in Bezug auf die Kalifestlegung, durch die fritheren Untersuchungen
(Seite 43 u.f.) bereits weitgehend bekannt waren. Durch diese Wahl
war es gleichzeitig moglich festzustellen, ob zwischen den Humusarten
der Fluss- und Meerestone ein essentieller Unterschied bestcht.

Oxydation der Humusstoffe: S -

Je 100 g Boden wurde mit 150 cm? 6-prozentigem, reinem Wasserstoffperoxyd versetzt,
wobel besonders bei den kalkhiltigen Flusstonen, die betriichtliche Mengen MnQO; ent-
hielten, cing starke Gasentwicklung auftrat, Durch Abkiihlung liess sich jedoch eine lang-
gamere Zersetzung und damit eine bessere Oxydation erreichen. Nach ca. 15 Stunden wur-
den weitere 30 cm® HO, zugegeben und weiter stehen gelasser und das wenn nétig noch
ein oder zwei Male wiederholt, Der Endpunkt der Oxydation war daran zu erkennen, dass
nach dem Erhitzen am kochenden Wasserbad, wobei der Rest des Peroxydes zersetzt
wurde, die tber dem Boden stehende Flissigkeit farblos geworden war. Sie wurde dann
nach dem Abkiihlen, durch eine Kollodiummembran abgesogen, der Boden 4 bis 5 Mal
it destilliertem Wasser ausgewaschen, an der Luft getrocknet und wieder durch ein 2 mm
Sieb gesiebt. - _ ’ _ '

Diese so vollstindig wie méglich oxydierten Bodenproben enthielten
noch immer geringe Mengen organische Stoffe, welche, ganz im Ein-
klang -mit den Befunden von Barlett, Rubbie und Thomas (10),
durch das Wasserstoffperoxyd scheinbar nicht angegriffen werden
konnten, Mit der beschriehenen, schr genauen Humusbestimmungs- -
methode nach Allison wurde der Gehalt der oxydierten Bodenproben
an nicht mit H,0, oxydierbarem Humus festgestellt.

Zur Bestimmung des Fixiervermégens wurde die stets verwendete Ar-
beitsweise, unter Zugabe von 20 mg K* als KCl, gefolgt. Die Fixierwerte
sowohl wie die Humusgchalte sind in der Tabelle 13 zusammengefasst.

TABELLE 13.
Humusgehalte Fixierwerte in mg K+ per 20 g Boden
No.fB oden vor nach Originalboden I Oxydierter Boden
Oxyd. d. | 16 Stund. | Trockn. | 16 Stund. | Trockn.
4 Oy nass o°C nass 70 C
LHedd ....| 214 | 023 | 70 14,1 1,0 5,2
3. Raamsdonksveer | 2,80 0,38 7.1 12,1 0,0 1,0
4, Kijifhoekpolder 4,40 0,57 9,0 15,0 0,0 4,0
11, Lage Zwaluwe . | 2,80 0,49 2,5 8,2 0,0 1,1
24. Klundert . . . | 2,60 0,41 1,0. 5,3 1,0 3,2
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" Die iiberraschenden Resultate waren; dass nach der Oxydation das
Fixiervermdgen der Boden auf einen ausserst kleinen Betrag zuriick-
gelaufen war. Besonders in den, ohne Trocknung best1mm'tcn Werter},
welche bei den Originalbdden so charakteristische und mit der Praxis
iibercinstimmende Unterschiede zeigten, ist jedes Relief verschwun-
“den. Zwar erhht auch bei den oxydierten Biden die Trocknung die
Kalifixicrung einigermassen, aber dic anftretenden Unterschiede
korrelieren nicht mit dem Kalireichtum, resp. mit dem Fixiervermdgen
der Originalbdden. - . _
Nach diesen Resultaten zu urteilen, hat der Humus nicht nur ein
starkes Fixiervermogen, sondern er-ist es auch, der die Unterschiede
zwischen den Boden zuwegebringt und ihr Verhalten gegeniiber einer
Kalidiingung bestimmt. Dies wiirde aber heissen, dass die Art des
Tones selbst eine untergeordnete Rolle spiclt und der Einfluss des
Humus letztere vollkommen iiberlagert. Weiterhin miissten dann die
-organischen Stoffe der tonfreien Boden 21 und 22 ganz anderer Art sein
als die in den Tonbbden, da sie keine Aktivitat in Bezug auf die Kali-
fixierung an den Tag legen. . .
Es sei vorweggenommen, dass diese Interpretation der vorliegen-
den Ergebnisse, so einleuchtend sie auch in Bezug auf die grosse Ver-
schiedenheit und Aktivitit der Humusstoffe sein mag, der Wirklich-
keit nicht entspricht. Die Rolle des Fumus ist total anderer Art und
unterscheidet sich prinzipiell von der, die der Ton bei der Kali-
fixierung spielt. T - ' _
Diese Resultate, aus welchen also auf ein grosses Fixiervermégen
der Boden geschlossen werden konnte, waren jedoch der Anlass, die
Experimente in ¢iner Richtung fortzusetzen, die in engem Zusammen-
hang stand mit der Hypothese von Gorbunov. (Siche Seite 14).
_ Diese Hypothese erklart die Kalifixierung mit dem Entstehen von
irreversiblen Aggregaten durch das Trocknen, wobei Kaliumionen
cingeschlossen wiirden. Der Bodenbestandteil, welcher nun fiir dic
.‘B“ﬂdun_g dieser Aggregate allein in Frage kommit, ist der Humus, resp.
sind die organischen Stoffe. Sie mussten es also speziell sein, die auf
das Trocknen mit einer starken Kalifixierung reagieren. Tatsichlich
wurde bereits im Anfang der Untersuchungen bei den orienticrenden
Bestimmungen des Fixiervermogens der verschiedenen Béden fest-
gestellt‘, dass die Boden mit einem sehr hohen Gehalt an organischem
Mat.erlal emen besonders starken Trockeneffekt zeigen, - '
. Dn_esem Ge.dankengang braucht die Tatsache, dass die Béden 21 und
22 nicht fixieren, nicht zu widersprechen, da ihr Humusmaterial in
B.ezug fiuf Wasseraufnahme und Schwellung sehr reversibel ist. Eine
cmma-hge Dﬁh}’dr.atation bei 70° C wiirde also dann in den Fillen
zZur Blldung. von_ul'rcvcrsiblen Aggregaten nicht gentigen. Es lag auf
der Hand dic Wirkung einer viel scharferen Dehydratation auf diese
beiden Béden zu untersuchen. T o o

58



In Tabelle 14 sind die Ergebnisse eines solchen Experimentes wieder-
gegeben. Es zeigt sich dabei, dass selbst eine fiinfmalige Trocknung bei
105° C noch keine Kalifixierung in den Boden 21 und 22 zur Folge
hat. Es kéinnte nun ja sein, dass auch diese Trocknung zur Bildung der
irreversiblen Aggregate noch nicht geniigte, oder dass die Humus-
stoffe zu einer solchen 'Aggregatbildung iiberhaupt nicht imstande
wiren. Dies wird jedoch, wie aus dem folgendem hervorgehen wird,
sehr unwahrscheinlich, resp. bedeutungslos.

In derselben Versuchsreihe wurden auch einige Humuspracparate

‘aufgenommen zur Bestimmung ihres Fixiervermogens. In erster Linie

war es die Merck’sche Humussaure, die dafiir in Frage kam. Weiterhin
hatten Wahrnehmungen am Versuchsfeld in Hummelo, von welchem
Boden 18 herrithrt, das Vermuten aufkommen lassen, dass Eisen- und
vielleicht auch Alluminiumhumate an der Kalifixierung aktiv teil-
nehmen. Deshalb wurden aus der Merck’schen Humussiiure auch ein
reines Eisen- und ein reines Alluminiumhumat hergestelit.

Anfertigung der Pracparate:

1. Humussiureldsung.

20 g technische Merck-Humussiure wurde inf; Liter Natriumhydroxyde N gelést, durch
reine Watte unter Vakuum rasch in Salzsiure 2N abfiltriert; danach zwei Mal mit je 2
Liter 2IN HCI dekantiert, die Fliissigkeit auf einer Kollodiummembran abgesaugt, vier Mal
it Salzsdure und dann mit Wasser nachgewaschen, bis zur beginnenden Peptisation. Diese
Masse wurde dann in Kollodiumséckchen in destilliertem Wasser dialysiert bis zur negativen
Chlorreaktion in der Aussenfliissigkeit. DDie Konzentration der so erhaltenen Lésung wurde
einerseits durch Eindampfen von einigen em® im Vakuum tiber Kalziumchloride bei
Zimmertemperatur bestimmt. Sie war 0,97%,. Anderseits wurde sie mit der beschriebenen
Humusbestimmung nach Allison kontrolliert und gefunden: 0,966%.

2. Fe-und Al-humatlésung.
" Dieselbe Prozedur wie fiir die Humussiure wurde gefolgt bis zum Auswaschen auf der
Membran, die Masse jedoch dann in ein Becherglas mit Riihreinrichtung gebracht und in
ca § Liter dest. Wasser peptisiert. Danach wurde einerseits die Konzentration dieser Lo-
sung, anderseits die Adsorptionskapazitit der reinen, dialysierten Humuslésung bestimmt;
das letztere mittels elektrometrischer Titration mit Natronlauge (Glaselektrode). Aus den
gefundenen Werten liess sich nun berechnen, wieviel Fe+++(Al+++) in Form von Pe- -
(Al)-chloride der Humussiure zugegeben werden musste, um ihren Adsorptionskomplex mit
diesen Tonén zu sittigen. Das geschah dann tropfenweise, unter stindigemn Umriihren.
Ebenso langsam wurde auf dieselbe Art das stark saure Gemisch mit Natrenlauge auf ein
Py von 5 gebracht, Danach folgte das Dialysieren. Im ersten Dialysat gab Ammonium-
rhodanide nur cine kaum sichtbare Rotfirbung, danach tiberhaupt nicht mehr. Es war
also alles Eisen, an den Humus gebunden worden, was im Hinblick auf die grosse Binde-
stirke des Eisens, resp. Alluminiums, gegeniiber der des Natriums an Humus auch nicht

" anders zu erwarten gewesen war.

Angabeniiberdie Praeparate: o
Humussiure: Konzentr. = 0,07%,, P = 2,67, Ads.-Kapaz. = 3,49 mgaeq per g,
: - bei cinem pyy von 6,5. '
Eisenhumat: . o 1,12%, pyg = 5,1
Alluminiumhumat: » = L07%, py =53

([

59



Ein viertes Humuspraeparat war ganz anderer Art als die Merck’-
sche Humussaure. Es wurde in den Versuch einbezogen, weil es in
Bezug auf die Bodenverbesserung so besonders giinstige Resultate
zeitigte (64). Im weiteren soll es Praeparat X-2 genannt werden.

Zur Bestimmung des Fixiervermdgens wurde bei dem Praeparat
X-2 eine Einwage von 1 g verwendet und bei den Humussuspensionen
der Praeparate Merck ein Volumen von 100 cm?®, welches auch ca..
1 g Humussaure, resp. Humat enthielt. Die Kalizugabe war in allen
Fallen 20 mg K+t als KCl, die Trocknung einmalig bei 70° C. Auch
die Resultate dieser Versuche sind in der Tabelle 14 wiedergegeben.
TABELLE 14, : : .

. . Em Perkolat gefundenes Kali
No. Boden oder Praeparat. Trocknung, Ohne Diingung mit 20 mg K+
: mg K+ getrocknet mg K+

2l. Garsen . . ... ... . 5 Male bei 105° C 08 - 20,5

22. Sappemeer . . . . . |5 Malebeil05° G 9,7 29,9
Humussidure Merck . . . |1 Mal bei 70°C 0,5 : 20,4
Eisenhumat Merck . . . |1Malbei70°C 0.3 20,2
Alluminiumhumat Merck | 1 Mal bei 70° C 0.3 20,0
Pracparat X-2 . . . . . 1 Mal bei 70°C ' 0,3 20,4

Es wurde also stets im Perkolat die ganze zugegebene Kalimenge
nebst der urspritnglich anwesenden wiedergefunden. Die Fixierung
blieb somit in allen Fillen vollkommen aus. Bemerkenswert ist nun
vor allem in Bezug auf das frither iiber den Boden gesagte, dass be-
sonders bei den Merck’schen Praeparaten durch das Eintrocknen
sehr harte Humusbréckchen entstanden, welche in der Ammona-
zetatlosung nicht mehr suspendierten und auch nicht wéicher wur-
dc.:n, sondern vollkommen hart blieben. Trotz - dieser irreversiblen
Eintrocknung wurde doch das ganze Kalium wiedergefunden. Dies
stimmt iiberein mit neueren nicht publizierten Daten, nach welchen
die an Moorbdden adsorbierten Kationen auch nach irreversibler
Eintrocknung wieder vollstandig austauschbar sind. Auch Bakhulin

(q) ist bei scinen Untersuchungen iiber den Kalihaushalt der Moor-.
boden zu denselben Resultaten gekommen, 4

Es ist also nicht zu verwundern, dass die beiden Humiushsden 21

und 22 auch auf eine sehr rigourcuse Trocknung nicht mit einer Kali-
fixicrung reagicrten. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die
Hypothese von Gorbunov der Wirklichkeit nicht entspricht,

Es entsteht nun wieder dieselbe Frage, ob.nimlich der Humus in
den Tonbdden ganz anderer Art ist als in den reinen Humusbéden,

und ob er imstande ist, so grosse Kalimengen zu fixicren, wie sich
aus der Dﬂ‘ff:rcnz in Fixiervermbgen zwischen humushiltigen und
~oxydierten Boden berechnen lasst, . '

Zur Beantwortung dieser Frage war es also nétig, ganz speziell den
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Humus aus den Tonboden auf sein Fixiervermdgen néher zu priifen.
Die oft in hnlichen Fillen gebrauchte Methode der Humusextraktion
wurde fur den vorliegenden Zweck verworfen und zwar aus folgenden
Griinden: Bei der Humusextraktion mit Hilfe von alkalischen, neu-
tralen, oder auch besonderen organischen Lésungsmitteln wird, wie
- uns aus zahlreichen Untersuchungen bekannt ist (126, 118, 119, 4,
121), stets nur ein Teil des organischen Materials erfasst. Der andere
Teil bleibt im Boden liegen und wird demnach nicht in die Unter-
suchung einbezogen. Uberdies, und das gilt vor allem fir die alkali-
schen Losungsmitteln, wird nicht nur das Humusmaterial durch letz-
tere verindert, sondern diese Losungsmittel greifen auch die Tonober-
fliche mehr oder weniger an. Aus ihr werden u.a. in alkalischem
Milieu Kieselsiure und Alluminiumhydroxyde herausgelsst. Da be-
sonders diese beiden Stoffe nach den Arbeiten von G. W, Volk (133)
auf die irreversible Festlegung des Kalis einen grossen Einfluss haben,
sind aber alle Stérungen und Verinderungen, besonders im Verhilinis
von Kieselsdure zu Alluminium, weitgchend zu vermeiden. Fixier-
versuche an extrahierten Humusstoffen wiirden~also immer nur sehr
beschrinkte Schliisse auf die Zustinde im Boden zulassen.

Aus diesen Griinden wurde von Extraktionen abgesehen und eine
andere Arbeitsweise gefolgt. Sie war darauf gerichtet zu untersuchen,
wo das im urspriinglichen Boden fixierte Kali seinen Sitz hat. Wenn der
Humus dén Grossteil des Kalis festlegt, dann miisste dieses Kali bei
der Oxydation des Humus wieder frei werden und in Loésung gehen.

Der Versuch wurde so angesetzt, dass Einwagen von je 20 g humus- -
hiltigen Hedelton, mit steigenden Mengen Kaliumchloride bei 70° C
eingetrocknet wurden. Dabei fixierte der Boden matiirlich steigende
Kalimengen. Parallel dazu wurde eine gleiche Serie mit denseiben:
Kalizugaben, nun jedoch mit oxydiertem, also humusfreien Hedelton
angesetzt, sodass also aus der Differenz der, in beiden Serien korrespon-
dierenden Nummern, der Humuseinfluss errechnet werden konnte,

Die Proben des Originalbodens wurden dann der Oxydation mit
Wasserstoffperoxyde unterworfen, wobei das vom Humus fixierte
Kalium wieder frei kam. Letzteres wurde hierauf durch eine weitere

“Perkolation mit Ammonazetatlésung ausgewaschen und bestimmt.
Die Resultate sind in Tabelle 15 zusammengestellt,

TABELLE 151). ' ' '

Fixierwerte in : freizeko
Kalizugabe humusfreien Original- Humuswirkung d::gh O]:yﬁ::.
Boden - boden .
0 0 0 0 2,1
20 - 4,8 13,7 89 - 2,1
80 11,2 19,0 7.8- 2,9
200 : 12,0 23,0 11,0 . 3,0

1) Alle Angahen in mg K-+ per 20 g Boden.
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In der vorletzten Spalte dieser Tabelle ist notiert, wieviel Kalium
bei Anwesenheit des Humus mehr fixiert wurde, als ohne Humus.
Diese Menge miisste dann also von Humus fixiert worden sein. Es ist
dabei bereits auffallig, dass die Kalimengen, welche bei der Oxydation
des Humus freikommen, nur geringe Unterschiede aufweisen. Bevor
~ hierauf niher eingegangen wird, soll erst noch ein dem obigen gleich-
artiger Versuch beschrieben werden. Er wurde angesetzt um das fol-
gende Bedenken aus dem Wege zu riumen:

Die Oxydation dieser Einwagen von je 20 g Boden fand in der ver-
hiltnismissig kleinen Fliissigkeitsmenge von ca. 50 cm? statt. Es war
. nun denkbar, dass die durch die Humuszersetzung freigekommene

Kalimenge urspriinglich grésser war als dic schliesslich gefundene.
Und zwar konnte dies geschehen durch Fixierung von Kalium aus
dieser Lésung durch den Ton, wihrend der Oxydation. Diese Mog-
lichkeit war zwar nur sehr gering, denn erstens fixiert humusfreier
" Ton an und fir sich ja nur sehr schwach, zweitens hatte in dem vor-
licgendcn Fall der Ton die erste F ixierung bereits hinter sich und hatte
dadurch schon einen gewissen Sattigungsgrad erreicht und drittens.
war dic héchst mogliche Kaliumkonzentration von 11 mg K+ per
ca. 30 cm® welche entstehen konnte (vorletzte Spalte in Tabelle 15)
immer noch schr klein im Vergleich 2u den vorher zugegebenen, {von
20 bis 200.mg K* in 15 cm?® mit Trocknung). '
In einer zweiten, tibrigens gleichartigen Versuchsserie wurden diese.
Mbglichkeiten weitgehend ausgeschlossen. Um die Zahlen sprechen-
der zu gestalten, wurde hierfiir nicht der humusarme, leichte Hedelton,
sondern der humusreichere, schwere und sehr stark fxierende Boden
No, 4 herangezogen. R . ‘
. Der Arbeitsgang war hier bis zur Oxydation genau derselbe wie im
vorigen Versuch. Bei der Oxydation selbst durfte der Ton aber nur
ganz geringen K_'aliumkonzentrationcn ausgesctzt werden, was sich
liE:;hDe;?'c }feréiunnung'der Bodensuspension auf 400 cm® erreichen -
» arin fand dann die erste Oxydation statt, wobei also Kalium-

on nicht zu weit gehen zu lass :
‘ 3 . en, wurde nach den ersten
::é ?‘f Stunden, in welc_her Zeit SChifzungswcisé die Halfte der Humus-
€ zersetzt war, die Mutterlaugc abfiltriert und der Boden ein Mal

It?;:lA““_;d“;?a?etzggsungs' ;Tchgewaschen. Danach wurde die Oxyda-
» Wi in em? Flissiokes : i
gebrauchliche Auswasch Ussigkeit, beendet und es folgte dann die

. ung mit Ammonazetat, Die Kaliumbestim-
mun fan « . - . 1€ a
datiogn st.-a;iltﬁ-1 dgn vereinigten Filtraten der ersten und zweiten Oxy-

Bei di . . ' : . _ .
! dieser Arbeitsweise konnte von einer zu hohen Kaliumkonzen-

tration, die ein Ein .
.. . wandern in die : ingen
konnte, nicht dic Re dosemn O Bodenminerale zuwegebring 4

D R |
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des Kalisalzes fiir die erste Fixierung nicht nur das Trocknen bei 70° C,
“sondern auch das 16-stiindige Stehen ohne Trocknung war. S

Die Resultate in Tabelle 16 zeigen, dass trotz der weitgehenden
Vorsichtsmassnahmen, das Zahlenbild im Vcrglcmh zu Tabelle 15
nicht nennenswert verdndert ist.

TABELLE 16.
Versucksserie an Boden No, 4
Alle Angaben in mg K+ per 20 g Boden
Fixierwerte in freigekommen.
Kalizugabe Humuswirkung duri Oxvda t.
humusfreien Boden | Qriginalbeden ydat.
Ohne Trocknung :
0 ¢ 0 0 ' 1,8
20 0 9,0 . 90 24
80 2,5 C 17,5 15,0 2,7
- 200 5,0 30,0 25,0 2,7
Mit Trocknung bei 70° C _
0 ‘ 0 0 0 1,7
20 4,0 16,0 12,0 2,6
80 12,0 41,0 29,0 3,1
200 16,0 ‘ 52,0 36,0 3,7

Die bei der Oxydation freigeckommenen Kalimengen sind also hier
von genau derselben Grossenordnung wie bei Boden 1 im vorigen
Versuch, obwohl Boden 4 viel mehr Kalium fixiert hatte. Diese Werte
stcigen mit zunchmender Fixicrung, wenn auch nur sehr schwach. Da
aber die Oxydation auch in den Bodenproben ohne Kalizugabe cine
bestimmte Kalimenge ergibt, miissen diese Nullwérte von den tibrigen
_ abgezogen werden, um die rein vom fixierten Kali stammende und

nun frcrgemachte Menge zu erhalten.

. Um ein Beispiel zu nennen: Im getrockneten Boden wurde nach der
Oxydatlon, ohne Kalizugabe 1,7 mg K+ mit der hichsten Kalizugabe
dagegen 3,7 mg K+ gcfundcn. Nur 2 mg K* rithrten also vom fixier-
ten Kali hcr, wihrend aus der Differenz der Fixiervermégen von hu-
mushéltigen und oxydierten Boden berechnet werden konnte, dass der
Humus in dem Fall 36 mg K* fixiert haben miisste. Trotzdem wird
nach der Oxydation nur 2 mg K+ wiedergefunden. Auch in den ande-
ren Fillen sind diese Werte klein und liefert uns die Oxydation nur
einen geringen Teil des, durch die Anwesenheit des Humus mehr
fixierten Kalis.

Dies bedeutet aber, dass der Humus selbst nicht, — rcsp nach den,
mit der Fixierung ansteigenden Werten fiir das freigekommene Kalium
zu urteilen, — nur sehr schwach fixieren kann. Der grisste Teil des
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ficierten Kalis ist also auch nach der Entfernung des Humus in nicht-
austauschbarer Form im Boden verblieben, muss also irgendwie im
anorganischen Bodenteil, der Tonfraktion festsitzen. L

Das #usserst geringe Fixiervermdgen des Humus, welches sich im
Ansteigen der Zahlen, in den letzten Spalten der Tabellen 15 und 16
offenbart, ist jedoch auch nur Schein. Wenn wir nimlich bedenken,
dass bei jeder Behandlung mit wissrigen Losungen, also auch bf:l der
nassen Oxydation der Humusstoffe, dic Oberflichen der Tonteilchen
hydrolitisch angegriffen werden, dann muss erwartet werden, dass Ton-
teilchen, welche knapp vor. dicser Behandlung grossere Mengen
Kalium fixiert haben, also besonders an ihrer Oberfliche kalireichf:r
geworden sind, auch bei der Hydrolyse, welcher Art sie immer sem
mag, mehr Kalium abspalten. -

In cinem spiteren Teil der Arbeit wird sich zeigen, dass die hydro-
lytische Abspaltung von Kalium bei Boden, die vorher kiinstlich mit
diesem Ion angereichert worden sind, tatsachlich viel grésser ist als
bei den nicht angereicherten Béden. Der Anstieg der, durch die Oxy-
dation freigekommenen Kalimengen liegt im vorliegenden Fall ganz
in der Ordnung der bei der Hydrolyse gefundenen Zahlen und es ist
somit der Schluss gerechtfertigt, dass der Humus auch bei diesen
TonbSden kein Vermdgen besitzt Kalium in nichtaustauschbarer
Form festzulegen. )

Genau dasselbe Verhalten des Humus konnte auch bei einigen
Meerestonen der Gruppen 1T und 111 festgestellt werden. -

TABELLE 179, S o
' ' ' Angaben in mg K+ per 30 g Boden

- . Nicf{ltaustamﬁhba‘::
Bode k Tongehalt| H bewegl. 1. . Kaltum fm Fur

oden . Yo<2fL| Uy | Keltwn (Fiierung®) vor der | nach der

] ) Fiderung { Fixierung
o Emmanuelpolder .. . .| 428 | 21 Ly | g9 | 23 3,2
b. Fredericapolder . . . . . | 425 | 925 | 6o 96 | 20 2,6
. Maagspolder . . . . | 10890 )30 | 79 { 100 | 23 2,7
4. Monnikenpolder . . . .| 368 | 23 | g2 | 167 | 24 | %4
¢. Kruiningerpolder . .-, . ~205 | 22 | 37 20,4 1,7 2,7
J- OudKrabbeadikepolder. | 238 | 32 | 93 | 112 | 26 | 47

1) Nicht publizierter Versuch

ausgefiibrt von H A 1 hermischen
Laboratorium in Wageningen, PEE .von HerrnJ. Zeguers am agrikulture

2 Tl i .
) Fixierung bei Zugabe von 80 mg K+ und einmaliger Trocknung bei 76° C.

Die Béden fiir diesen Versuch
~ land; ¢ und & sind jungeTone de
-von Gruppe I nach 11; ¢ und Sfsin
-~ Auch bei diesen verhiltnismas
der Gehalt des Humus an nichta
derselben Gréssenordnung,

64

(Tabelle 17) stammen alle aus See- .
r Gruppe I; ¢ und dsind Ubergange:
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ustauschbarem Kalium von ungefahr .
wic bei den armen Flusstonen. Diese



Werte sind in den Béden, welche Kalium fixiert haben, héher. Auch
hier besagt dieser Anstieg nicht, dass der Humus etwas Kalium fixieren
kann, sondern dass die mit Kali angereicherten Mineraloberflichen
etwas mehr Kalium bei der Hydrolyse wihrend der Oxydation ab-
spalten als die Minerale, welche kein fixiertes Kalium enthalten. Der
Humus selbst hat also in all diesen Tonbéden keinen Anteil an der
Kalifixierung, obwohl bei Anwesenheit des Humus viel mehr Kalium
vom Boden, also vom Tonanteil fixiert wird. Auf was diese besondere
Wirkung des Humus beruht wird sich spiter zeigen. '

Die Tatsache, dass der Humus nicht das Vermogen hat, Kalium
irreversibel festzulegen, wiirde also mit den Resultaten der vorigen
Untersuchungen an den Béden 21 und 22 vollkommen iibereinstim-
men und damit besagen, dass sich die organischen Stoffe der Humus-
und der Tonbéden in Bezug aufihr Verhalten gegeniiber den Kalium-
ionen nicht prinzipiell von einander unterscheiden. Hier ist jedoch
ein Einwand moglich.

Es ist bekannt, dass die natiirlichen Humusstoffe, — besonders die
der Tonbsden, — viel anorganische Stoffe und zwar vor allem Kiesel-
siure, Fisen und Alluminium enthalten. Diese Komponenten sind
irgendwie in die organische Substanz cingebaut. Wenn nun diese
Komplexe iiberdies Kaliumionen fixiert oder adsorbiert enthalten,
. dann ist es denkbar, dass die anorganischen Stoffe in einer Konfigu-
ration vorkommen, die fiir cine Remineralisation, wie N. J. Volk sie
sich vorstellt, besonders giinstig sind und dass dann durch die Entfer-
nung der organischen Stoffe, diese Remineralisation stattfindet. Der
Effekt ist dann der, dass das fixierte Kalium doch in nichtaustausch-
barer Form zuriickbleibt. _

Um diese, wenn auch sehr geringe Wahrscheinlichkeit auszuschlies-
sen, wurde versucht eine solche Remineralisation zuwege zu bringen
und zwar dadurch, dass Umstinde geschaffen wurden, die fitlr diese
Art der Fixierung besonders giinstig sind.

Zu diesem Versuch kamen natiirlich wieder nur tonfreic Boden in
Frage. Sie wurden in einc hohe Kaliumkonzentration gebracht und
darin mit Wasserstoffperoxyde behandelt. Es musste sich nun zeigen,
ob wenigstens ein kleiner Teil des Kalis dabei nichtaustauschbar fest-

gelegt werden konnte.

Ausfithrung:

Von den Béden 21 und 22 wurden Einwagen von 20 g mit 15 em® KCl-Lésung, welche
20 mg K+ enthielt, befeuchtet. Nach der Quellzeit von 6 Stundenr wurden 10 cm® 6-pro-
zentiges Wasserstoffperoxyd zugegeben und nach fiinf Stunden am kochenden Wasserbad
trockengedampft. Danach folgte 2 Mal je eine Zugabe von 10 em® 10-prozentigem H,O,
und weéiterhin 2 Mal eine von 10 em?® 30-prozentigem Ha0,. Nach jeder dieser Zugabe wurde
5 Stunden gewartet und dann trockengedampft. Daneben lief ein gleicher Parallelversuch,
der anstatt H,Oy dieselben Mengen destilliertes Wasser erhielt. Nach der letzten Peroxyd-
zugabe war die Oxydation vollendet. Die Bestimmung des l8slichen und austauschbaren
Kalis fand dann auf die itbliche Art, durch Austausch mit Ammonazetat statt.
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_Die .Resultate in Tabelle 18 zcigen, dass bei der Oxydation in
Anwesenheit von viel Kalium, zusammen mit dem wiederholten Ein-
trocknen am kochenden Wasserbad, also bei ca. 95° C, garkein Kalium
fixiert worden war. Die Moglichkeit der obenbeschriebenen Remine-
ralisation war dadurch weitgehend widerlegt,

TABELLE 18.
Im Perkolat gefundenes Kalium
: ' Oline Mit Zugabe von 20 mg K+
No.{Boden I-K alizugabe Mit Wasser 5 x bei | Mit Peroxyd 5 x bei
- - 95° C getrocknet 959 C getrocknet
2], Garsep ... . . .. . | 08mg K+ 205 mg K+ 208 mg K+
22. Sappemeer: . . . . .| 97mgK+ 299 mg K+ 29,5 mg K+

Das Bild welches sich nun an Hand all dieser Versuche iiber die
Frage ergibt, welche Rolle der Humus bei der Kalifixierung spielt, ist
- demnach folgendes: L
- Der Humus sclbst legt unter keinen Umstinden Kalium in nicht-
: ?.ufstaus?hba.rer Form fest, auch wenn er durch eine scharfe Trocknung

nfjcvermblc, d.h. nicht wieder zu befeuchtende Aggregate bildet. Diese
Exge:nschaf’t haben sowohl die Humusarten der Tonbéden, gleich-
%uglg ob Fluss- oder Mecrestone, als auch die der tonfreien Humus-

dden. :

Der Teil des aktiven Bodenmaterials, welcher das Kalium in nicht-
austauschbarer Form festlegen kanm, ist ausschliesslich die Tonfrak-

tion. Der Humus kann diese Festlegung sehr stark fordern, d.h. die

._Oxyd_?.tion der Humusstoffe bewirkt cine starke Abnahme des Fixier-
 vermdgens und lisst die t

schied ie typischen Unterschiede zwischen den ver-
‘dc leEcnerﬁ Tonma.tcnahen in Bezug auf die Kalifixierung verschwin-
en. s scheint also, dass es der Humus ist, welcher diese Unterschiede,

genauer gesagt, das starke Fixierverms i 8 P
T [ !
erst moglich macht. gen der sehr kal:grmcn Boden,_;
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V. TEIL
DER BAU DES FIXIERENDEN BODENKORPERS

Die bisher erhaltenen Versuchsresultate lassen sich an Hand der im
Eingang besprochenen Literaturangaben nicht ohne weiteres verste-
hen. Einerseits sind die beiden Theorien von N. J. Volk und Gorbunov
damit nicht in Einklang zu bringen; anderseits ist aber auch die An-
" nahme eines "Gleichgewichtszustandes zwischen dem XKalium des
Mingeralinneren- und -dusseren (Siehe Seite 19) nicht ohne weiteres
moglich.

Dass Gorbunov’s Hypothese iiber die Kalifixierung nicht auf Rich-
~ tigkeit beruhen kann, zeigte sich bereits darin, dass der einzige Boden-
bestandteil, welcher beim Trocknen irreversible, d.h. nicht wieder zu
befeuchtende Aggregate bilden kann?}, namlich der Humus, nicht im-
stande ist auch nur geringe Mengen Kalium zu fixieren. Weiterhin
ist auch in Bezug auf das Hineindriicken von Ionen in die Helm-
holzsche Innenschicht zu einer irreversiblen Bindung, zur Geniige be-
kannt, dass die Ionen dieser Schichte in einem vollkommenen und
spontanen Gleichgewicht mit den Ionen der Aussenschicht und der
-Lésung stehen (7). Diese Hypothese enthilt also keinen Anhalts-
punkt fiir ein niheres Verstindnis des Fixiervorganges.

Mit der Remineralisationshypothése von Volk liegt der Fall dhn-
lich, wenn auch nicht so extrem. Sie ist in der von Volk gegebenen
Form mit den modernen Einsichten in diec Vorgange bei der Neu-
bildung von Mineralen nicht zu vereinen. Es miissten ja dann, wie
bereits erwahnt, in den stark fixierenden Bsden (z.B. Boden No. 4}
wihrend einer Nacht feucht stehen mit KCl-Lésung per 100 g Boden
einige Dezigramme Muskowit entstehen, wihrend in den exakten
Versuchen von Noll selbst unter hydrothermalen Umstinden nur zur
Not einige mg Muskowit gebildet wurden,

In Bezug auf das genannte Gleichgewicht zwischen dem Kalium
im Mineralinneren und -ausseren ist es besonders auffallend, dass sich
der Gleichgewichtszustand nicht in beiden Richtungen gleich rasch
einstellt. Das Einwandern der Kaliumionen, also die Fixierung hat
nach drei Stunden bercits einen Punkt erreicht, welcher dem, unter
diesen Umstanden méglichen Limit sehr nahe liegt. Umgekehrt ist
aber das Auswandern der Ionen bei der Durchwaschung mit Ammon-

" 1) Von Fe- und Al-hydroxyden kan.n, ihrer positiven Ladungcn wegen, hier abgmchen
werden.
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azetat praktisch nicht merkbar. Die Boden verhalten sich also schein-
bar anders als die von Schachtschabel untersuchten reinen Minerale.
Darauf wird spiter noch niher eingegangen werden.

Unter all diesen losen und mehr auf Vermutungen als auf Tat-
sachen basierten Anhaltspunkten waren jedoch zwei Erscheinungen,
welche der weiteren Behandlung des Problems eine besondere Rich-
tung zu geben vermochten.

Erstens stand es nach den Untersuchungen von Chaminade (24)
und Truog und Jones (128) fest, dass nicht alle Kationen der
Fixierung gleich stark ausgesetzt sind, sondern dass die Kalium- und
Ammoniumionen schr stark, die anderen untersuchten Ionen Ca, Mg
und Na dagegen praktisch gar nicht fixiert werden. Dies ist ein Hinweis
darauf, dass die Grosse der Ionen, {die Durchmesser der K- und NH,-
ionen sind praktisch gleich) eine ausschlaggebende Rolle spielt, m.a. W.
dass der fixierende Bodenkomplex nur Ionen mit dem Durchmesser
der Kaliumionen festlegt. Eine solche selektive Aktivitit konnte im
Boden nur von Kristallgittern erwartet werden und zwar von den
Gittern solcher Kristalle, die das Kaliumion als eigenen Baustein be-. -
sitzen, also der Kaliminerale. : :

Diec Kaliminerale mussten bei der Fixierung in der Tonfraktion
somit die Hauptrolle spielen: Diese irreversible Festlegunig von Kalium
durch die Kah.min;t:{ale kann man sich auf zwei Arten vorstellen. Ent-
weder kann die Fixierung auf éinem Weiterbau der Gitter, also auf
cinem Anwachsen der Minerale beruhen, oder die Gitter besitzen aus
irgend einem Grund den fiir ihren normalen Bau nétigen Kaligehalt
nicht und sind dadurch imstande Kaliumionen aufzunehmen.
ein]leffzxglti E;'schemuni,lvgelche fiir die' weiter-en Untersnchungen
H usgangspunxt bot, war der eigenartige Einfluss, den der
- umus auf die Fuuerupg.a.usdhte. Die Humusstoffe, welche wie be-
k?iﬁgz am !}uf bauI des aktiven Boglenkomplexcs sehr stark teilnchmen
xonnen, miissen also auch zu den in Frage kommenden Kalimineralen .
0 emem ganz besonderen Verhaltnis stehen. In diesem Verhaltnis
?::: ﬁlﬁtgm“hc dafiir ge't‘:flt:ht werden, dass die Minerale bei An-
nistig, sich oin B Ghor g ung des Prob;ems ist es also in erster Linie
Rl bild liber den fixierenden Bodenkomplex, d.h. iiber die

minerale, ihrer Eigenschaften im Boden und ihrer Bezieh
zu den Humusstoff ! ] " nd ihrer Beziehungen
usstotten zu bilden. Dies soll im folgend d unse-
rer modernen Kenntnisse iber dj e oo s Al Hand un
er dieses Gebiet geschehen.

. i(];}:;;zi éc:lr:leiclﬁxstallbruch- qder spaltflaichen kommen an den Boden-
kurzer Dauer So‘iroll;’ If“(;-sp' ihr Vorkommen ist von bedeutungslos
R D - Solche. ische Mmeralﬁﬁ.chcn, in welchen das reine

giier zutage tritt, nehmen sofort an den Vorgingen im Boden

teil mld werden d?-durCh verdndert. Diese Teilnahme an den Boden-



reaktionen wird einerseits bedingt durch die freien elektrischen Gitter-
krafte, anderseits durch die Berithrung mit der wissrigen, salzhaltigen
Bodenltsung. Unter diesen Umstéinden treten Umtauschreaktionen
an der Kristalloberfliche auf, die besonders bei hohen H-ionenkon-
zentrationen in der Bodenldsung, (die z.B. in der Rhizosphire hiufig
auftreten), durch den Austausch von den Gitterkationen gegen die
sehr kleinen H-ionen zu einer Instabilitit und zum Zusammenfallen
der Gitteroberfliche fiihren. Diese aus thren Verband gelssten Gitter-
bausteine werden, ihrer Léslichkeit entsprechend, die wieder von der
Reaktion und dem Ionengehalt des Bodenwassers anhingig ist, in L&-
sung gejpen. Beim Fortschreiten dieses Vorganges miissen sich natiir-
:lich diejenigen Stoffe, welche sich nur schwer oder gar nicht auflésen
kénnen, an den Mmeralﬂachen anh#ufen und dort eine Restschichte,
die.sogenannte Hydrolysehaut bilden, welche eine andere Zusammen-
stellung hat als das Gitter des Min Talkcmes

Die Beschaffenheit und Art dieser Verwitterungsschichte hangt
jedoch nicht nur von dem Salzgehalt und der Reaktion der Boden-
lsung in hohem Masse ab, sondern auch von dem Widerstand, den
das Gitter der Hydrolyse entgegensetzt, — seiner Stabilitit; die lctz-
tere wird ihrerseits wieder bedingt durch den Gitterbau.

Uber dic Stabilitit der verschiedenen Silikate in Bezug auf die
Verwitterungseinfliisse sind bisher nicht nur zahlreiche Untersuchun-
gen ausgefiihrt, sondern auch sehr typische Erscheinungen in der Na-
tur festgestellt worden, die alle mehr oder weniger zu den gleichen
Resultaten fithrten. Es zeigte sich niamlich stets, dass die Gitter der
-Glimmergruppe ganz besonders stabil sind.

Vor allem sind hierfiir die Untersuchungen von C. W. Correns und
Mitarbeitern sehr aufschlussreich. So hat Kriiger (74) die Hydrolyse
von sehr feinem, (in apolaren Flussigkeiten gemahlenem) Leuzit-
pulver (Gittertypus SiO;) 1) studiert und zwar . durch langdauerndes
Auswaschen mit sehr verdiinnten Losungen von verschiedenen py-
Werten. Gleich am Anfang der Durchwaschung wurden sehr grosse
Mengen Kalium in Losung gebracht. U.a. aussert sich diese Erschei-
nung in einem starken Ansteigen des py-Wertes im Filtrat. (Siche
auch Stevens (122) und Tamm (124)). Im Laufe der Durchwaschung
nahmen die gelgsten Kalimengen rasch ab. -

Die weniger lostichen Gitterbausteine Kieselsiure und Tonerde
bildeten um die Kristalle eine kolloidale Restschichte, deren Zusam-
menstellung vom Lésungs-pg abhing. Bei niedrigem py, wobei die
Loslichkeit von Alluminium gross und dic von Kieselsaure klein ist,
blieb eine kiesclsaurereiche, bei hoherem PE umgekehrt eme allu-
miniumreichere Restschicht zuriick, welche im Smnc Mattson’s aus
_isoelektrischen Menggelen bcstand

1) Siche fiir die hier genannten Gittertypen Bijvoet en Nieuwenkamp (12)..
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Die jeweilige Restschicht - erschwerte das in Losung gehen der
leichter loslichen Gitterbestandteile Kalium und Magnesium und
iibte dadurch eine gewisse Schutzwirkung auf das noch nicht hydro-
lysierte Mineralinnere aus. Da sich jedoch auch die Restschichte lang-
sam weiter lgste, stellte sie sich auf eine konstante Dicke ein, die im
vorliegenden Fall zwischen 100 und 2500A lag. Die Hydrolyse endete
schliesslich mit der. vollkommenen Auflésung der Minerale, wobei die
schwer loslichen Teile in kolloidaler Form zuriickblieben. :
Prinzipiell denselben Hydrolyseverlauf stellte Tunn (130) beiTre-
molit {Gittertypus SiO,) und Correns und Engelhardt (29) bet
Adular (Gittertypus S8i0O,) fest. Dabei muss allerdings gesagt. werden,
dass der Feldspat langsamer hydrolysierte als Leuzit und Tremolit.
Dieser Unterschied wurde von Kriiger mit dem hoheren Kiesel-
sauregechalt des Leuzites in Zusammenhang gebracht, welcher eine im
Verhiltnis dickere und dadurch'stirker schiitzende Restschicht be-
dingt. o - .
Jedoch auch das Feldspatgitter zerfallt bei fortlaufender Hydrolyse
vollkommen in seine Grundsubstanzen, die, soweit sie nicht mit dem
Bodenwasser abgefiihrt werden, als Menggele zuriickbleiben (28).
Dass dieses*vollkommene Auflésen der fein verteilten Feldspate auch
in der Natur geschieht, zeigt Engelhardt (38) an Hand seiner Profil-
studien. Damit in Ubereinstimmung fanden Salminen (104),
Nagelschmidt (87) und andere, dass der Feldspatgehalt der Boden-
fraktionen mit zunehmender Feinheit abnimmt, wiahrend die Mahl-
versuche Engelhardt’s gerade auswiesen, dass sich die Feldspate leich-
ter feinmahlen liessen, als z.B. die Glimmer. Die Ursachie des Mangels
an sehr feinen Feldspaten ist also nicht die geringere mechanische Ver-
witterung dieses Minerals, sondern seine starkere Auflésung durch die
. Hydrolyse. : S e .
~, Die geringe Stabilitit der Feldspate zeigt sich auch in den. zahl-
reichen Versuchen tiber die Veranderung der verschiedenen Minerale
bei hohen Drucken und Temperaturen (95, 96, 109, 76, 110, 5, 90).

Unter diesen hydrothermalen Umstanden lasten sich die Feldspate

stets in ihre Bestandteile auf. Letztere konnten sich dann zu anderen

Mineralgittern wiederordnen.

Viel stabiler sind die Minerale der Glimmergruppe, (Gittertypus
5i,04). In allen Untersuchungen und Wahrnegl:mliﬁlgefx zeigt Yslzch
immer wieder, dass die Glimmerminerale der Verwitterung und ande-
ren_chemischen Einflissen den gréssten Widerstand entgegensetzen
(22), ubrigbleiben wo andere Minerale bereits zersetzt $ind und sich
sogar unter Umstinden aus anderen

o7 inerdlen neu bilden (131, 30,
: .So“ fand Mf,hmel (82), welchér'fchgemahlcncs Biotitpulver. mit
verdiinnten Losungen von verschiedenen py’s langdauernd behandelte,
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‘nur eine sehr schwache Hydrolyse, die teilweise selbst so wenig Mate-
rial in Losung brachte, dass quantitative Analysen nicht ausgefithrt
werden konnten, wenn die von Tunn, Kriiger und Correns und Engel-
hardt an den andcren Mineralen vcrwendcte Arbeitswmsc gefolgt
wurde.

Selbst eine Bchandlung mit molairer Schwcfelsaurc hatte nur in den
ersten 30 Stunden einen merkbaren Abbau zur Folge. Danach wurden
keine Metalle mehr aus dem Biotit herausgeltst, Es hatte sich eine
Restschicht gebildet, die wie bei einer so hohen Siurekonzentration zu
erwarten war, aus reiner Kieselsiure bestand. Dank der grésseren
Stabilitat. des Biotitgitters, geniigte diesc Kieselsiurehaut zur voll-
kommenen Verhinderung eines weiteren Abbaues durch die Hydro-
lyse. Bei keinem der anderen Minerale war das der Fall, Die Durch- .
waschung mit einer nicht puffernden Lésung von py 4,2 entzog dem,
Biotit im Beginn auch viel Metalle, insbesondere Kalium; auch hier
hatte sich jedoch nach der etwas lingeren Zeit von 96 Stunden ein
GIelchgewmhtszustand eingestellt und zwar auch durch die Bildung
einer Restschicht, die die Gitter vor der weiteren Hydrolyse schiitzte,
Diese Restschicht war kalifrei und ihre Zusammenstellung (das Ver-
hiltnis R,0, zu 8i0,) war auf den py-Wert von 4,2 abgestimmt. -

Die gleiche Stabilitat der Glimmergitter zeigte sich auch in den, zu
ganz anderen Zwecken angestellten Versuchen von Brammall und
Leech (17, 18). Beim Vergleich sehr verschiedener Minerale wurden
immer die Glimmergitter am schwichsten hydrolytisch angegriffen.

- Der Vorgang der Hydrolyse an den Oberflachen der Minerale ist
bei den Glimmern demzufolge ¢in ganz anderer als bei den weniger
stabilen Kalimineralen, z.B. den Feldspaten. Wiahrend bei letzteren
die Hydrolyse ein, auf die Dauer, ganzliches Zusammenbrechen der
Gitter bewirkt, ist das bei den Glimmern in erster Instanz nicht der
Fall. Sie verlieren im Anfang zwar auch leichter lasliche Bausteine,
hesonders Kalium, dabet fallt aber das Gitter nicht in sich zusammen,
sondern .es wird wasserhiltiger (124). Dicse beim ersten Blick merk-
wiirdige Wasseraufnahme kann man sich vorstellen als einen Aus-
tausch der Kaliumionen gegen Hydroniumionen. 1).

Das Hydroniumion, das gesehen werden kann als ein Wasser-
-stoffion, das seinen Wassermantel bis auf ein Wassermolekiil verloren
hat, ist, was seine Ladung und seine Grésse betrifft, den Kaliumion
sehr ahnlich. Es muss also das Kaliumion im Gitter ersetzen kénnen.

Die Arbeiten von verschiedenen Untersuchern (85, 18, 80) machen
es sehr wahrscheinlich, dass eine solche langanda.ucmde Hydrolyse
von Muskowit und BiOtlt zu dem viel kaliirmeren und wasserreicheren
Mincral Serizit, resp. Illit fithrt. Sie enthalten nur ca. dic Halfte

~ % Prof, Dr. C.-H. Edelman hat als ersfcr diese Idee in einem Vortrag fir die ,,Inter-
nationale Bodenkundliche Vereinigung, Sektion Holland* ausgesprochen und damit cine
mdgliche Erklirung fitr das Entstehen der wasserreichen Glimmerminerale gegeben. :
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des Kaliums, das zum normalen Gitterbau des Muskowits oder Bio-
tits notig ist. o o
Schreitet dic Verwitterung noch weiter fort, dann entstchen nach
" Bray (19, 20) die Tonminerale Beidellit oder- Montmorillonit. Die
Untersuchungen dicses Forschers iiber den Abbau der Glimmer in
Boden aus Illinois veranlassten Bray ein Verwitterungsschema fiir
diese Schichtgitter aufzustellen. Nach diesermn Schema spalten sich die
Gitter an den Querbruchflachen ficherférmig in ihre Lagen ausein-
ander und nehmen in diesen gelockerten Randgebieten die quellbare
Struktur von Beidellit an. Fiir einen solchen Vorgang: sprachen vor
allem seine Befunde, dass bei physischer Verwitterung, also beim Ab-
schaben dieser Beidellitrander, die Adsorptionskapazitiat der feinsten
Fraktion anstieg und die der nichst gréberen abnahm.

Zweifellos ist es richtig, dass die Verwitterung bel den Glimmern,-
in der Richtung parallel zu den Gitterschichten rascher verlauft, als
in der quer zu den Schichten. Dies zeigte u.a. Mehmel (82) sehr
anschaulich durch eine Farbung der Kaliumionen mit Kobaltnitriet.

In anderer Hinsicht ist jedoch das Verwitterungsschema von Bray
nicht befriedigend. Edelman und Favejee (36) machten es nim-
lich sehr wahrscheinlich, dass die 8i,04-Platten der Tonminerale der
Beidellitgruppe prinzipiell anders gebaut sind als dieselben Gitter-
platten der Glimmer. Wihrend in den letzteren die SiO,-tetraeder
alle mit ihrer ,,freien” Spitze zur Alluminiumhydroxydschichte zeigen, -
ist nach der neuen Vorstellung von Edelman die Hilfte der Tetraeder
um 60° gedreht, sodass diese Spitzen nun tatsichlich frei in das Quell-

- wasser zeigen und da mit den H-ionen der OH-Gruppen am Katio-
nenaustausch teilnehmen kénnen. Tatsichlich lassen sich mit dieser |
neuen Strukturvorstellung die, fiir die Tonminerale typischen Eigen-
schaften viel besser und ungezwungener erkliren, als mit der alten
Struktur nach Hoffmann, Endell und Wilm (62). |

Im Hinblick darauf ist es nun aber kaum vorstellbar, dass die von
Bray in seinem Verwitterungsschema angenommene, beidellitartige
R-andschicht rings um die Biotitblittchen, direkt aus dem Glimmer-
gitter entstc}}en kann. Dabei miisste sich ja in der S1,0,-Schicht die

- Halfte der SiOj-tetracder um 60° drehen und das muss zu einem Zu-
sa.mmen.brechen des Gitters fithren. o o
.Nun 1s§ es gcrad:e dieses Zusammenbrechen der dussersten Gitter-

teile zu einer kolloidalen Restschicht, welches die Bildung von neuen

Tonmineralgittern in der Hydrolyse-haut — wenn auch vorldufig nur

hypothetisch — vorstellbar macht, wic aus dem folgenden hervor-
gehen mage. - '

a Dlic Neubildung von Mineralen aus 'Verwittcrungsproduktcn und
uc

h aus anderen Mineralen ist Gegenstand von zahlreichen Unter-
ilrcb ungen gewesen. Wenn es auch zu weit fithren witrde auf all diese
eiten naher einzugehen, so sollen doch die wichtigsten Resultate -

.72



im Zusammenhang mit dem vorliegenden Problem besprochen werden.

Diec Untersucher Noll (91, 92, 90, 88), Schwarz (110, 1II),
Michel-Levy und Wyart (85) und Norton (95 96) beschleunigten
die Neubildungsprozesse dadurch, dass sie die in Frage kommenden
Ausgangsstoffe hohen Wasserdampfdrucken und hohen Temperaturen
aussetzten. Als Ausgangsstoffe wurden teils Gemische von kolloidaler
Kieselsdure und kolloidalen Sesquioxyden mit verschiedenen Salz-,
‘Laugen- und Saurebeimengungen verwendet, teils aber auch reine
Mineralpulver. Soweit es sich dabei um Silikate handelte, haben all
diese Untersuchungen ein Resultat beinahe ansnahmslos gemeinsam:
Die Kieselsdure ordnete sich stets zu Si,04-Platten, welche dann mit
.dem Alluminiumhydroxyd kaolin-, glimmer- oder montmorillonitar-
tige Schichtpakete bildcten,

Im allgemeinen gilt dabei dass:

Montmorillonit im alkalihiltigen, alkalischen Milieu cntstcht (93),
wihrend sich im sauren, alkalihialtigen, oder auch im neutralen, alka-
lifreien Milieu Kaolin bildet (110, 89, 109, 5). Das Entstehen von Seri-
zit scheint an eine hohe Kaliumkonzentration gebunden zu sein
. (95, 96) und das des Pyrophyllites an eine hohe Temperatur uber

400° C (111).

- Mit diesen unter hydrothermalen Umstinden erreichten Resultaten
stehen dic Befunde in der Natur im Einklang. Sohat Engelhardt (38)
eine Neubildung von Kaolin in schwach sauren Bleichsand zeigen kén-
nen. Dittler (32) fand dasselbe in Sumpfgebieten. Noll (94) stellte in
basaltischen Verwitterungsprodukten Montmorillonit und Hydrargillit
rontgenologisch fest. Sedletzkii(116)fand in Réntgenspektren von sehr
veralteten Kieselsiure-Tonerdegemischen ebenfalls Montmorillonit-
linien. Tamm (124) konstatierte eine Muskowitbildung aus Feldspat.
Zemyatchenskii (138) findet dasselbe, stelit jedoch fest, dass das
ncugebildete Mineral einen zu hohen Wassergehalt hat und somit
wahrscheinlich mehr zum Serizittypus neigt. Ebenso zeigte Hardon
{55), dass das Tonmineral der sauer verwitterten indischen Béden stets
Kaolinit und das der alkalisch verwitterten stets Montmorillonit ist.

Nach diesen und anderen Arbeiten untersteht es keinen Zweifel
mehr, dass die Tonminerale sekundir, unter ganz normalen Druck-
und Temperaturverhéltnissen entstanden und daher auch unter diesen

Umstanden stabil sind.
 Ubertragen auf die kolloidale Restschicht der sehr stabilen Glimmer-
minerale, ist also zu erwarten, dass auch die Hydrolysehaut die Ten-
.denz hat, seine kolloidalen Bausteine nach einem, unter den herr-
schenden Umstinden stabilen Gitterschema zu orientieren. In kalk-
reichen - Tonbdden wird das  wohl stets das Montmorillonit-, in
sauren Biden das Kaolinschema sein.

- ImrHinblick auf die von Edelman und Favqee gegebene Struktur
von Montmorillonit und Halloysit, ist es hierbei von Wichtigkeit, dass
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Kieselsauregelen die Tendenz haben, sich kristoballitartig zu ordnen
(37, 23). Diese Tendenz muss also die Kieselsdure in der kolloidalen
Restschicht in eine, fiir den Einbau in das Montmorillonitschema, sehr
geeignete Konstellation bringen. Eine rezente Untersuchung von
Gruner (53) zeigte tatsachlich auch, dass in Materialien mit viel
Montmorillonit stets auch viel Kristoballit und wenig Quarz ent-
halten ist. Auch von dem, in der Restschichte eventuell anwesenden
Alluminiumhydroxyd ist im Anbetracht der besprochenen Remine-
ralisationsversuche und -erfahrungen zu erwarten, dass ¢s eine Neigung
hat, sich mit der Kieselsiure zu montmorillonitartigen Strukturen zu
ordnen. In der Restschicht besteht weiterhin die Moglichkeit, dass die
Gitterkrifte des Moskowitkernes dieses Ordnen, also den Anbau von
Montmorillonit an das Glimmergitter, durch die grosse Ahnlichkeit
der beiden Gittertypen erleichtert, resp. fordert. ' - _

Diese noch hypothetischen Vorginge wiirden zu Bodenteilchen

- fithren, wie sie von Bray beschrieben sind. Nur kann die beidellit-
artige Aussenschicht nicht durch eine einfache Lockerung der Glim-
merschichten entstanden sein, sondern sie muss sich via einer kolloida-
len Phase zu der Montmorillonitstruktur umgebildet haben. Die
Dicke dieser tonmineralig orienticrten Restschicht muss man sich
zweifellos schr diinn, vorstellen. Sie ist, nach Kriiger wie bereits er-
wihnt, 100 bis 2500 A dick. ‘ :

Mit diesen mineralen Bodenkomplex steht der organische in engem
Zusammenhang. B
Das Wort Humus wird in der Literatur schr verschieden gebraucht.
Hier soll unter Humus nur der Teil der organischen Bodenbestand-
teile verstanden werden, welcher weitgehend humufiziert, d.h. gegen
Zersetzungseinflilsse im Boden resistent und stabil geworden ist und
damit parallelgehend "die Fihigkeit erhalten hat, sich -an dic Ton-

fraktion zu binden. ' T :

In Bezug auf die Zusammenstellung dieser Humusstoffe wissen
wir aus den Untersuchungen von Fuchs (45, 46, 47), Sedletzkii
(113, 115) und anderen, dass die durch dic einfache Peptisation nach
_(.}'edroiz (siehe Tjulin (127)} oder durch eine Laugen-Siure-Extrak-
tion aus dem Boden gewonnénen Humusstoffe, — hierzu gehort auch
dic Mercksche Humussdure, -— alle mehr oder weniger graphit-
dhnliche Strukturen besitzen, deren Bauschema ein Schichtgitter ist,
von welchem die Schichten aus Kohlenstoff-Sechsringen honigwaben-
artig zusammengestellt sind, Anjeden Eckpunkt dieser Ringe ist ein
- O”” oder ein OH -ion gebunden, 1)

1} Pallmann (99) zeichnet in scinem Sc - resy -t der-
seIl_)cn Ringseite. Da ?jcdocl: die S:chsringenh:illlﬁlr‘: zgg!]:e:l)ﬁng:p;ci}i;og‘)mr;-d;;
O-ionen zu gross {r = 1,3 A) sind, um sie alle an einer Seite Platz ﬁndé:n’ zu lassen, muss

© man iich an beiden Seiten jedes Sechstinges je drei O- resp. OH-ionen vorstellen. Prinzi-
piell dndert das an.der Struktur jedoch nichts, y
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Die OH-ionen an diesen Kohlenstoffplatten bedingen das Basen-
adsorptionsvermégen (auch hier kann das H-ion dieser Gruppen gegén
Metallionen umtauschen) und auch die starke Schwellfahigkeit der
Humussaure und geben ihr in diesem Punkte eine grosse Ahnlichkeit
mit den Montmorillonitplatten. Bei beiden Stoffen werden die Platten
durch die stark polarisiecrenden Krafte der OH-mnen zusammen-
gehalten.

Neben diesen graphltsaurcahnhchen Humusstoffen kommen im
Boden jedoch noch zweifellos viele andere vor, deren Strukturen von
der obenbeschrichenen mehr oder weniger abweichen. So haben
Hudig und Reesema (64) verschiedene organische Stoffe einem
Humifizierungsprozess, der manchen matiirlichen Umstinden sehr
nzhe kommt, unterworfen und erhielten Produkte, die zwar in ihrer
empirischen Zusammenstellung der Huminsiure sehr #dhnlich sind
(siche Tabelle 19), aber in ihrer Struktur von der letzteren vollkom-
men abweichen. Charakteristisch fiir diesen Humusstoff, hier X-2 ge-
. nannt, ist, abgesehen von der bereits genannten schr gimstigen boden-
und strukturverbessernden Wirkung, ein schr hohes Molekulargewicht
und tm Molekiil selbst eine grosse Zahl aneinandergercihter Indol-
kerne. :

‘TABELLE 19,

% G % H % Q
Graphitsiure . . . . . . . .. 58-60 1-3 . 38-40
Huminsiiure .. . « . « +« « « + - 54-60 3-5 35-4¢
Pracparat X-2 . . . . . . . .. 58 6,3 34,5

Im natiirlichen Boden kommen noch viele andere Humusstrukturen.
vielfach nebencinander- in sehr *verschiedenen Mengenverhilinissen
vor. Die meisten von thnen haben jedoch eine Eigenschaft gemeinsam
und zwar die, dass sie mit dem Ton feste Bindungen eingehen kénnen,

Diese Ton-Humusbindung war bisher Gegenstand vieler Unter-
suchungen (127, 64, 86, 59, 83, 8, 31). Auf den verschiedensten Wegen
wurde immer wieder gefunden, dass diese Bindung in praktisch allen

Fillen besteht. Den reinsten Beweis liefern wohl die kataphoretischen .

Messungen, wie sie von Myers (86) ausgefithrt worden waren. Er
zeigte auf diesem che, dass die Tonfraktion nach der Zugabe von
Humus, sich mit-einen Humusmantel umgibt.

Uber den Mechanismus dieser Bindung sind unsere . Kenntnisse
_]edoch noch sehr spirlich: Zweifellos ist dafiir kein einheitliches Schema
zu geben. Es wird jeweils abhingig sein von der Art des Tones und der
Humusstoffe. - '

Im aligemeinen gilt dabei, dass sich der stets negatlv geladene
Tonkomplex nicht ohne weiteres mit dem chenfalls negativ geladenen
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Humuskomplex bindet. Es miissen daftir bestimmte Bedingungen er-
fifllt sein. Soweit wir bisher sehen kénnen, sind dafiir drei Moglich-
keiten gegeben. C C :
Erstens konnte der Humus positiv geladene Atomgruppen besitzen,
die dann ‘'von den negativen Tonteilchen festgehalten werden. Diesen
Fall haben Ensminger und Giescking (39) sehr sprechend mit
Montmorillonit als Tonbestandteil und: Proteine als organischen Stoff
rekonstruiert, Die von ihmen gebrauchten Eiweissstoffe, Albumine und
Gelatine,,waren in den hoheren py-Trajekten genau so wie der Mont-
morillonit elektrisch n'agativI geladen. Sie zeigten dann nicht die ge-
ringste Affinitit zu einander: : o
Durch Erniedrigung des pn-Wertes liessen sich die Proteine um-
laden und wurden positiv, wihrend das Tonmineral negativ geladen
blieb. Die Folge davon war, dass in diesen sauren Gemischen der Mont- -
morillonit das Eiweiss sehr stark absorbierte und zwar an seiner gan-
. zen aktiven Oberfliche, sodass dic Gitterschichten beim Trocknen
nicht mehr ihren normalen geringen Abstand erreichen konnten, son-
~ dern durch die eingeschlossenen Eiweissstoffe auf grosserer Distanz
von einander gehalten wurden, Durch, eine Erhthung des Losungs-
py’s liess sich diese Bindung wieder losen. .
Im Boden sind die Humuskérper im allgemeinen zwar genau so wie
- der Ton elektrisch negativ, aber die Moglichkeit besteht, dass manche
organische Stoffe auch positive Ladungsstellen besitzen, mit denen sie
sich. dann an den Ton binden kénnen. S : o
. Der zweite Fall ist ein viel mehr vorkommender und ist uns auch
besser bekannt. Die Ton-Humusbindung kommt hier dadurch zu-
stande, dass mehrwertige, positive Ionen, in erster Linie die Sesqui-
oxyde Verbindungsbriicke zwischen den beiden negativen Boden-
komplexen bilden. Es ist nicht nur von Humus bekannt, dass er mit
den Sesquioxyden eine sehr starke Bindung eingehen kann, sondern
auch fiir den Ton, wie Barbier (9} mit seinen ausfithrlichen Unter-
suchungen zeigt. Tjulin (126) stellte bei Tschernosemem und Pod- .
zolen ebenfalls fest, dass die Sesquioxyde als Bindeglicder zwischen
Humus'und Ton fungieren. Hudig und Reesema (64) gingen noch
- weiter. Der. praktische Wert der Humuspraeparate, also auch des
Praeparates X-2, liegt in ihrem Vermégen, die Bodenstruktur zu -
verbessern, also in jhrer Fihigkeit, sich mit dem Ton zu binden und
A.ggregate — Krtmmel — zu bilden. Es gelang nun die Hafifestigkeit
dieses Humusstoffes an den Ton zu einem sehr hohen Wert zu stéigem .
und zwar dadurch, dass ihm bei seiner Herstellung eine bestimmte
Menge fﬁllu-mmiumsulfat.zugegebcn wurde. Wir miissen hierbei also -
tatsachlich im Alluminiumion das Bindeglied zwischen Humus und
* 'Ton sehen. : _ R : _ P
. ‘Die_. dritte und letzte Mabglichkeit einer Humus-Tonbindung ist
" nicht'so allgemeiner Art. Sie kamn nur dann auftreten, wenn der Hu-
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mus eine graphitsiureihnliche und der. Ton eine Montmorillonit-
oder vielleicht .auch Glimmerstruktur besitzt. Wie bereits erwiahnt
werden die Schichtpakete des Montmorillonitgitters durch die pola-
risierenden Kriifte der freien OH-ionen beieinander gehalten. Das-
selbe gilt fiir die Kohlenstoffplatten der graphitihnlichen Humussiure.

Dieser vollkommen gleichartige Bindungsmechanismus muss es also
méglich machen, eine Kohlenstoffplatte der Humusséure auch aufein
Schichtpaket des Montmorilionites zu binden. Dazu muss allerdings
zwel Bedingungen Geniige geleistet sein. Erstens miissen die freien
OH-ionen -dieser beiden ungleichen Platten ineinander passen und
zweitens muss der Zwischenraum zwischen zwei Montmorillonit-
platten gross genug sein, um den Humusteilchen Eingang zu gewahren.
Beide Bedingungen sind erfiillt. In den 8i,05-Lagen des Montmorillo-
nites ist die kurze Diagonale cines Tetraedersechseckes 5,14 A und ist
somit beinahe genau doppelt so lange, wie  die kurze Diagonale eines

- Kohlenstoffsechsringes.. Diese betrigt 2,5 A, 1) Daraus ldsst sich ab-
leiten, dass tatsichlich die freien OH-tonen dieser beiden verschiedenen
Gitterplatten gutin einander , passen. Der immerhin bestehende kleine
Unterschied von 5 zu 5,14 A spielt dabei keine Rolle, da die Humus-
teilchen nur sehr klein smd Sedletzkii(113) hat mitseinen Versuchen
gefunden, dass diese Teilchen Blittchenform, haben mit einer Dicke
von ca. 8,9, A und ciner Breite von ca. 16,5 A. Da ein OH-ion wie ge-
sagt ca. 5 A vom anderen entfernt ist, li'cgcn nur wenig OH-ionen auf
einem solchen Humusbliattchen, sodass der genannte geringe Unter-
schied in den beiden Gitterdimensionen bei diesen kleinen Teilchen
keine Bedeutung hat.

In Bezug auf die zweite Bedmgung sel gesagt, dass Ensminger und
Gieseking_ bel thren Versuchen im Montmorillonit Plattenabstinde
von 30 A fanden. Sic sind also gross genug um nicht nur die klei-
nen Humusblittchen hineinzulassen, sondern daneben sogar noch allén
Kationen Gelegenhmt zu geben, das Innere des Tommnerals Zu er-
reichen.

Mit dieser Art der Humus-Tonblndung ha.tten zweifellos die beiden
Forscher Meyer (83) und Myers {86) bei ihren Untersuchungcn
zu tun.

Die Ghmmcrmmerale, welche in der Tonfrakt:on der fixierenden
Boden einen wichtigen Platz einnehmen, haben an ihrer Oberfliche

- auch-elektrisch negative Ladungsflecken und kénnen deshalb eben-

falls Humus binden. Auf jeden Fall kann dies nach dem hier gegebenen
ersten und zweiten Schema, also durch die Neutralisation positiver

Ladungen des Humus selbst, oder mittels der Sesquioxydbriicken, ge-

schehen. .

Wenn der Hydrolyscﬁlm der Ghmmermmera.le smh nach dem obcn

1} Die kurzen Dlagonalen bedeuten bei beiden Plattentypen’ den Abstand von zwei
" aktiven, resp, freien OH-ionen,
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‘beschriebenen, vorlaufig noch hypothetischen Vorgingen, zi Aus-
liufern, der Gitterplatten mit tonmineralartigen Strukturen reorgani-
sieren-kann, dann wird auch die letztheschricbéne Bindungsart dieser
-Mineraloberflichen mit Humussiure méglich. Uberdies wird in dem
Fall der Humus bis zu einem gewissen Grad zwischen diese Auslaufer
der Glimmerplatten eindringen und sich dort festsetzen kénnen,

Der starkste Hinweis darauf, dass der Humus bei seiner Bindung mit
dem Ton sich nicht nur an der Hydrolysefilm anlegt, sondern auch
teilweise in letzteren eindringt, ist wohl der, dass bei der Behandlung

von Tonbdden mit Wasserstoffperoxyd nicht aller' Humus oxydiert
werden kann, sondern cin ziemlich grosser Prozentsatz organischer
Stoffe jm Boden zuriickbleibt. Dies haben, wie bereits erwahnt,
Barlett, Rubble und Thomas (10} an einer grossen Anzahl Biden
ausnahmslos festgestellt und auch bei den eigenen Untersuchungen
war es nicht moglich, die Tonb6den mit H,O, von den organischen
Stoffen vollkommen zu befreien. Aus den betreffenden Zahlen in Ta-
belle 13 geht hervor, dass bei den 5 untersuchten Bden 10 bis selbst
17% des urspriinglich anwesenden Humus mit Peroxyd nicht zu oxy-
dieren ist. Dieser Humus musste also von mineralen, nicht oxydablen
- Stoffen eingeschlossen und damit vor der Oxydation beschiitzt worden
sein. Bei der Humusbestimmung nach Allison (Seite 23) wird durch
die Behandlung des Bodens mit heisser konzentrierter Schwefelsaure
der beschiitzende Hydrolysefilm natiirlich vollkommen zerstért und
dadurch der eingeschlossene Humus wicdet frei und der Oxydation
ausgesetzt werden. : : :

Resumierend ergibt sich das folgende Bild: Die Kaliminerale, wel-
che ja spezicll fiir die Kalifixierung verantwortlich zu machen sind,
nchmen mit ihren Oberflichen an den Reaktionen im Boden teil.
Diese Oberflichen werden dabei hydrolytisch angegriffen. Da die
Hydrolyse ein Lgsungsprozess ist, werden den Kristalloberflachen die
leicht Jgslichen Bestandteile, vor allem Kalium und Magnesium,
rascher entzogen als die schwerer léslichen, wodurch die letzteren
als Hydrolysefilm, auch Restschicht genannt, an den Oberflichen

- zurtickbleiben und den Kristallkern vor weiterer Hydrolyse schiitzen.

Bei den Mineralen mit wenig stabilen Gittertypen, wozu auch die
Feldspate gehtren, fillt das Gitter unter Einfluss der Hydrolyse leicht
in sich zusammen. Der Schutz durch dic Restschicht geniigt hier

‘nicht um ein stehtes, im Vergleich zu dem der stabilen Gittertypen,
rasches Fortschreiten des Verfalles zu verhindern. Diese Minerale
lésen sich in_kurzer Zeit ganz auf,

Dadie Kalifixierung einen umgekehrten Verlauf,namlich dasEinbau-
e'n‘der Kaliumionen in ein Gitter vorstelit, konnen diese wenig stabilen,
sich rasch zersetzenden Mirierale an der Kalifixierung nicht teilnchmen.
~ Bei den Mineralen mit den schr stabilen Schichtgittern, wozu im

vorlicgenden Fall vor allem dic Kaliglimmer gehoren, sind die Aus-
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wirkungen der Hydrolyse ganz anders. Auch hier werden den Ober-.
flichen die leicht léslichen Bestandteile besonders rasch entzogen. Das
ubrige Gitter bricht dadurch aber dank seines Baues nicht in sich
zusammen. Die Schichtpakete der $1,05-A1{OH),-8i,04-Lagen bleiben
intakt, auch wenn ihnen die Kaliumionen, welche die eigentlichcn
Bmdegheder der Schichtpakete sind, entzogen werden.

Es ist wahrscheinlich, dass Hydroniumionen die Platze der Kahum—
ionen teilweise einnehmen, wodurch der Kaliumgehalt dieser Aussen-
lagen sinkt und ihr Wassergehalt steigt. (Serizitierung (35)).

Die Aussenrander, also die Bruchflichen der Schichtpakete sind den
hydrolytischen Einfliissen blossgestellt. In jhnen wird die abbauende
Tendenz der Hydrolyse mit der aufbauenden Tendenz, die in der
grossen Stabilitiat und der besprochenen Rcrmnerahsanonskraft dieser
Plattengitter liegt, wetteifern. Da sich, wie die vielseitigen Befunde
ausweisen, diese beiden Faktoren in unserem Klima ungefihr die
Wage halten, muss das Ergebnis eines solchen Gegeneinanderwirkens .
ein Gleichgewichtszustand sein, der unter den gegebenen Umstinden
stabil ist. In unserem Fall ist das eine Ionenkonstellation mit der, unter
" diesen Umstiinden grésst-moglichen Stabilitit, — also die Tonmine-
ralstrukturen unserer Remineralisationsprodukte. :

Die Schichtpakete der Glimmergitter tragen an ihren Bruchflichen
wahrscheinlich solche tonmineralige Strukturen, Der Zugang zu ihren
Zwischenriumen, also zu dem 3itz der Kaliumionen bleibt dadurch
aber frei, sodass man in diesem Mineraltyp den Zustand erwarten kann,
dass der hydrolytische Abbau nicht nennenswert in das Kristallinnere
weiterschreitet, dem Mineral aber doch Kalium entzogen werden kann.

Im umgekehrten Vorgang, namlich der Wiederaufhahme von Ka-

lium in das Gitter, ist bei dicsen Mineralen also die Moghchkelt Zur
Kalifixierung gegeben.
- Die Humusstoffe haben die Tendenz, sich an die Mineralober-
flichen zu binden. Besonders aktiv werden sich in dieser Hinsicht ton-
mineralige Auslaufer der Giiterschichten zeigen. Der Humus wird
durch sie nicht nur stark gebunden werden, sondern wahrscheinlich
auch teilweise zwischen diese Ausliufer eindringen und sich also im
Hydrolysefilm festsetzen.

Die grosse Zuga.nghchkelt auch der inneren Oberfliche des Humus,
wie sie sich u.a, in den eigenen Untersuchungen gezeigt hat, ist die
. Ursache, dass die Kaliumein- und -auswanderung in und aus den
Glimmergittern durch die natiirliche Humusbedeckung nurschwach?)
gehindert wird.

1} Darauf weisen die hohen Trockeneffekte der humusreichen Tonbdden hin. (Siehe
Seite 38 und 39). Diese Tatsache steht mit dem erhaltenen Resultat, dass Humus die
Fixierung des Tones erhdht, nicht in Widerspruch. Diese Erhdhung ist scheinbar, wie im
folgenden dargelegt werden wird und beide Humuseffekte gchcn auf ganz verschledene,
mit einander nicht zu vergleichende Vorginge zuriick.
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V-I. TEIL .
DIE FUNKTION DES FIXIERENDEN BODENKORPERS
o a, Allg‘emeiﬁes.-

Dic obenbeschriebenen Kenntnisse iiber den Bau des fixierenden
Bodenkérpers stellen uns imstande, uns ein genaueres Bild zu machen
itber die Vorginge bei der Kalifixierung und beim Kalientzug, aber
auch iiber die Reaktionen des Bodens auf verschiedene Behandlungen,
wie z.B. die Oxydation des Humus, oder eine Saureextraktion. -

Den mit Humus iberzogenen sehr feinen Glimmerblattchen kénnen
also Kaliumionen, durch welche: Vorgénge auch immer aus threm
Gitter entzogen werden: Durch eine solche Verarmung bekommen sie
die Fahigkeit das Kalium unter dazu giinstigen Umstinden wieder
aufzunchmen und in nichtaustauschbarer Form festzulegen. _

Dieses . Em- und Auswandern der Kaliumionen in und aus den
Glimmergittern, wird. durch die grosse Stabilitit der SiyOg-Al(OH),-
$i,05-Schichtpakete einerseits und die im Vergleich dazu sehr lockere
Bindung dieser Platten untereinander durch die Kaliumionen ander-
scits, moglich gemacht. Letztere manifestiert sich u.a. in der grossen
Spaltbarkeit dieser Minerale. :

Die Bewegungsmaglichkeit der Kaliumionen im Mineral ist jedoch
nicht vollkommen frei. Als Glimmerbaustein passt es ja in das Gitter
hinein und wird dort, im Vergleich zu einer gewshnlichen adsorptiven
Bindung immer noch sehr fest gehalten. Die Fortbewegung des Ka-
liums zwischen den Platten muss man sich also vorstellen als ein Ver-
springen von einem Kaliplatz im Gitter zum nachsten, und zwar unter
einem elastischen Ausweichen der einschliessenden Platten, unter dem
Einfluss der Brown’schen Bewegung. Wir haben bei den Glimmern
also mit einer Bindungsform des Kaliums zu tun, deren Stirke zwi-
schen der sehr festen Bindung eines gewéhnlichen Gitterbausteines

einerseits und der schr lockeren Bindung der einfachen Adsorption
anderseits, liegt, -

- Dadurch nimmt das Kaliumion auch bei den Adsorptionsreaktionen
an diesen Mineralen einen besonderen Platz ein. Sehr schén zeigt sich
das bei den neuen Untersuchungen von Schachtschabel (107).
Allerdings arbeitet dieser Forscher teilweise mit dem Ammonium-

ion, welches jedoch in seinen kristallchemischen Eigenschaften mit

dem Kaliumion weitgehend iibereinkommt, sodass Riickschliisse von

" einem dieser Ionen auf das andere erlaubt sind.
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Schachtschabel farid nun, dass aus einer Mischlésung von Kalzium-
und Ammoniumazetat der Montmorillonit und auch der Hlumus das
Kalziumion preferent adsorbieren. Dies war nach den kolloidchemi-
schen Gesetzen zu erwarten, da nach ihnen ja das zweiwertige Kal-
ziumion, seiner grosseren Feldstarke wegen, viel stirker adsorptiv ge-
bunden wird als das einwertige Ammoniumion. Bei den Glimmer-
mineralen lag aber der Fall gerade umgekehrt, Von ihnen wurden die
Ammoniumionen viel stirker adsorbiert als die Kalziumionen. Es
miissen an den Oberflichen dieser Glimmerteilchen also Krifte vor-
handen sein, welche ihre Wirkung nur auf die Ammoniumionen aus-
itben, nicht dagegen auf die Kalziumionen, wodurch die gréssere Feld-
stirke der letzteren kompensiert und sogar lbertroffen wird. Diese
Eigenschaften zeigten Muskowit, Biotit und Ka.hfcldspat also die
Kaliminerale.

Es liegt auf der Hand, dass die Ursache dieser grossen Af'ﬁmtat der
Kaliumionen zu den Oberﬂachcn der Kaliminerale, in jenen Kriften
gesucht werden muss, die bestrebt sind, das Kristallgitter weiter aus-
zubauen, alsoin der Verwandtschaft des Gitters zu seinen Bausteinen,
welche letztere dann durch ihre giinstige Grésse und Koordinations-
zahl besonders fest an das Gitter gebunden werden.

Zeigen die dusseren Oberflichen der Kaliminerale schon so eine
grosse Affinitat zum Kaliumion, so miissen die inneren Gitterflichen,
zwischen welchen sich wie gesagt die Kaliumionen bewegen kénnen,
diese Affinitat in noch viel htherem Masse aufweisen. Es wird nun mit
einem Male auch klar, warum das Einwandern des Kaliums, also die
Fixierung, so leicht und rasch verlauft, wahrend von einem Rick-
wandern der Ionen bei den bisher unternommenen Versuchen nlchts
zu merken war, .

Wie bereits erwihnt, bindet dlc Bedeckungsschlchte aus Humus und
Montmorillonit die einwertigen Kaliumionen ja nur verhiltnismissig
schwach, die darunterlicgenden kaliarmen Gitter dagegen sehr stark,
In solchen Biden werden also die Kaliumionen, welche oberflach-
lich an den Komplex adsorbiert werden, sehr stark in die kaliarmen
Gitter gesogen werden. Dies bedingt einen kaliarmen Adsorptions-
komplex, der ja auch in diesen Béden stets gefunden wird.

Der umgekehrte Vorgang des Austretens von Kalium aus dem Gitter
ist dagegen unter diesen Umsténden nicht zu erwarten, Die aus Humus
und vielleicht Montmorillonit bestehende Aussenschicht der Minerale,
kann ja mit ihrer schwachen Binde- und Entzugskraft das Kalium
nicht aus der starken Bindung des Gitters I6sen und bildet somit eine
Schutzschicht gegen den Kaliaustritt.-

Hier liegt also der Schliissel fiir das nihere Verstindnis, nicht nur
der Fixicrung und damit der Wiedersittigung der kaliarmen Minerale
mit diesem Jon, sondern auch des Kaliaustrittes und der Verarmung
von Tonbéden und ihren Reaktionen auf die Kalidimgung und andere
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* damit im Zusammenhang stehenden Behandlungen.
‘In den, im folgenden beschriebenen Versuchen, wird das bisher
Gesagte bestitigt und, der Einblick in all diese Vorgange vervoll-
standigt werden. .

b. Die Reversibilitiit der Kalifixierung,

Im Lichte der gegebenen Vorstellung wird es deutlich, warum die
Minerale der kalireichen und der kaliarmen Tonbéden in Bezug auf
eine Kalidilngung nicht. essentiell, sondern nur graducll anders rea-

- gieren. Bei den kalireichen Biden der zweiten und dritten Gruppe
tritt ja nur deshalb keine Einwanderung der Kaliumionen ein, weil
die durch die Diingung verursachte Konzentrationserhthung in
Losung und Sorptionskomplex, dic an und fur sich grossen Kali-
mengen im Mineral nicht iiberbieten und dadurch keine Einwande-
rung zuwege bringen kann. Die adsorbierende, das Gitter umgebende
Aussenschicht ist bei diesen Boden reicher an Kalium und steht des-
halb von Natur aus bereits mit einer héheren Kaliumkonzentration
der Bodenlosung im Gleichgewicht. Erst eine noch viel stirkere Er-

~ héhungdiescr Konzentration kann dann eine Verschiebung des Gleich-
gewichtes nach innen zu verursachen.

Genau so wie sich dies am Laboratorium bewerkstelligen liess,
musste auch der umgckehrte Verlauf des Kaliaustrittes, also die Kali-
verarmung des Bodens nachgewiesen werden kénnen. Mit Hilfe der
- Planzenwurzeln war dies ja, wie aus den in der Einfithrung besproche-
nen Versuchen hervorgeht, méglich. ) )

Es sei hier erwihnt, dass Schachtschabel (107) bei der Durch-
waschung seiner reinen Mineralpulver mit Ammoniumchloridlésung
eine bleibende Abgabe geringer Kalimengen, also keinen Endpunkt
fand. Es ist jedoch die Frage, ob die, an den reinen Mineralen gefim-
denen Erscheinungen, ohne weiteres auf die fein verteilten Mineral-
bruchstiicke im Boden, welche ja wie wir gesehen haben, keine reinen -
Gitterbruchflichen und selbst eine Humusdecke besitzen, iibertragen
werden diirfen, ’

Nach.den bisherigen Wahmehmungen bei den eigenen Experimen- .
ten, wobei der Boden mit Ammonazetat durchgewaschen wurde, war
dasnichtder Fall. So kam es bei den zahlreichen Perkolationen vor,
~ dass cine zu dichte Fiillung der Réhren die Durchlaufgeschwindigkeit

verzogerte und die Durchlaufdauer weit tiber das normale Mass von
6 Stunden verlangerte. Manchmal musste dieser Prozess abends sogar
abgebrochen, und konnte erst nach einer Nacht Zwischenpause fort-
gesetzt und vollendet werden. In diesen Fillen wire es nach Schacht-
- sc}‘lab.els Resultatqn zZu erwa.rtpn,'_ dass durch die langen Einwirkungs-

zeit viel m::hr Kalium aus den Mineralen ausgewandert und im Filtrat

. zu finden ist, als bei der normalen, 6-stindigen Perkolation. | -
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Dic Zusammenstellung der diesbeziiglichen Zahlen in Tabelle- 20
zeigt, dass das Ammonazetat bei langer und kurzer Einwirkungsdauer
praktisch gleichviel Kalium aus dem Boden freigemacht hat.

TABELLE 20.
Boden Perkolationsdauer " mg K+ im Filtrat
o Hedel .. o v oo . 6 Stunden 14,8
42 e h e e e e e 9 St. -+ 1 Nacht stehen 14,0
45 e e e e e e e . 9 St. + I Nacht stehen “14,4
b.Hedel . . . . . .. .. 6 Stunden 7,7
. . 9 St. 4 1 Nacht stehen 7,1

e . 6 Stunden 7,6
¢. Kijfhoekpolder . , 6 Stunden 14,4
»» N 9 8t. 4+ I Nacht stchen | 13,2
. e e 9 St. 4 1 Nacht stehen 13,0
d. Kijfhoekpolder . . & Stunden 7,0
. e s 9 St. + I Nacht stehen 7,0
C AL 9 5t. + 1 Nacht stehcn . 6,7

“Von  einer Gle1chgcw1chtsemstellung zwischen dem Kalium des
Mineralinneren und dem des Adsorptionskomplexes und der Losung
war hier also keine Rede. Ein Versuch, speziell zur Kontrolle dieses
Sachverhaltes angesetzt, fihrte zu demselbcn Resuliat. Dabei wurde
ein stark mit Kalium geséttigter Boden mit gleichen Mengen Ammon-
azetat einerseits. geschuttclt und anderseits langsam durchgewaschen.
Stellt sich nun wirklich ein Gleichgewicht zwischen Mineralinnerem
und Lésung ein, dann muss durch das Schiitteln, wobei also die Aus-
_senldsung nicht erneuert wird und damit die Kaliumkonzentration
steigt, weniger Kalium in die Lésung libergegangen sein als durch die
Perkolation, wobei die Aussenkonzeriiration des Kaliums praktisch
auf null gehalten wurde.

Ausfithrung des Versuches:

125 g des humusfreien Bodens No. 4 wurde mit 600 mg K+ als KCl dreimal bei 105° G

cingetrocknet, Die Wiederbefeuchtungsdauer war dazwischen stets 3 bis 4 Stunden.

Danach wurde der Boden mit 13/, LatcrAmmonazetatIosung 1N, PH 6,5 ausgewaschcn

und im Filtrat das Kalium bestimmt. Es ergab sich ein Gehalt von 214 mg K+ in der

Lasung. Die 125 g Boden hatten also 386 mg K+ aus der gegebenen Kalimenge fcxtgelegt.

Per Emwagc von 20 g Boden waren also 61,8 mg K+ fixiert worden. - _

Je zwei dieser Einwagen wurden nun kintercinander mit 4 Mal 250 cm?® der genannten

Ammonazetatidsung durchgewaschen und in.jeder dieser Teilmengen der Kaliurngehalt

bestimmt. Zwei andere Einwagen hintercinander je zwei Mal mitlf, Liter der Lésung sehr

schwach geschiittelt, auf der Membran abfiltriert und auch in diesen Filtraten der Kali-

gchalt bestimmt. Dia Perkolationszeit der ersten zwel Teilmengen kam mit der Schiittel-

zeit des ersten 1f, Liters genau {iberein; ebenso die Zeit der 3. und 4. Perkolation mit der det
zweiten Schiittelung. Die Schiittclung fand in einer langsamdrehenden Rotiermaschine
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statt. Da die Binwagen zur Perkolation mit 50 g reinem, in starker Salzsiiure ausgekochtem
" und danach geglithtem Quarzsand verdiinnt wurden, war ¢3 zum reinen Vergleich nétg,
auch in dic Schiittelflaschen nehst der Bodeneinwage dieselbe Quarzsandmenge beizugeben,

In der Tabelle 21 sind die Resultate dieses Versuches zusammen-
gefasst, Die Perkolation der ersten beiden/, Liter Azetatlésung brach-
tennoch etwas weniger Kalium in Losung als die Schiittelung mit?/,
Liter Azetat, obwohl die Einwirkungszeit diesclbe war. Dasselbe ist
der Fall mit der 3. und 4. Perkolation und der zweiten Schiittelung.

TABELLE 21.
Werte in mg K.+ per 20 g Boden

' L K-Gehalt in » K-Gehalt im

Perkolation Perkolation Schiittelung Filtrat
I.}Liter . . v 4 .. ... - 2,00 .
2, } Liter . . ... e 0,23 1. # Liter 2,67
3.3 Liter .. .. ... . 0,10 .
4. fLiter . .... e e . 0,10 2. } Liter 6,37

Summe, . . 243 Summe 3,04

Im ganzen hat die Perkolation, trotz der dabei stattfindenden stch-
~ ten Erneverung der Aussenlésung, also dem Boden nicht mehr Kalium
- entzogen als die Schiittelung, sondern im Gegenteil weniger. Dies
letztere hat scinen Grund wohl in der feinen Verteilung des Bodens in
der Lasung und die dadurch bedingte bessere Berithrung dieser beiden
Phaser.r; Die gefundenen Parallelwerte stimmen jedoch so gut itberein,
dass_ die o]:gengel}annte Schlussfolgerung, dass wir hier nicht mit einer
G1e1.chgemchtsemstcllung zu tun haben, vollkommen gerechtfertigt ist.
D1e Versuche zeigen also, dass das vom Boden einmal fixierte
Kalium durch die Perkolation mit Ammonazetat nicht wieder frei
zu bekorpmen ist. Nicht einmal eine schwache Tendenz konnte in
, -d1es§r Richtung festgestellt werden. :
Die Resultatc_, welche Schachtschabel an seinen reinen Mineral-
- pulvern ﬁnc}e!:, sind somit nicht auf die Bsden zu iibertragen. Dies ist-
- auch begreiflich, ‘Das: Mineralpulver war wihrend dem Malen nur
kurze Zeit hydrolytischen Einflissen ausgesetzt, sodass beim Beginn
der_ D-urchwaschversuche_ die reinen Mineralbruchflachen noch sehr
iahrcmh \Svaren und bei der Hydrolyse also viel Kalium abgeben
I;)n;;en. chachts.chabel hatte demnach mit dem Beginnstadium der
ydrolyse, also mit der Bildung des Hydrolysefilmes zu tun, was sich
auch tatsichlich in den sehr starken Abnehmen der jeweils fz"eigekom-

menen Kaliummengen bei lingerer Waschdauer dusserte.

Im natiirlichen Boden haben die Minerale keine reinen Spalt-

flichen mehr, sondern sind von s i
: ., ehr stabilen y! -
geben, die ein Austreten deg Kaliums em‘schx,ver:-In).[dm1 SCfl'il-mcn ur.n'
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Doch. miisste man auch bei einem erschwertén Austritt erwarten,
dass bei fortlaufendem starkem Entzug der Kaliumionen aus dem Ad-
sorptionskomplex doch wenigstens eine geringe Nachlieferung aus dem
Gitter stattfindet, Die Tatsache nun, dass die Pflanzen das minerale
Bodenkali verhaltnismissig leicht aufnehmen kénnen und dabei doch.
auch nicht.in das Gitter eindringen kénnen, sondern ihren Kalibedarf
dem Adsorptionskomplex entziehen miissen, liess das folgende Ver-
muten aufkommen, welches sich spiter als richtig herausstellte.

Die Pflanzenwurzeln nehmen, wie beretts- erwihnt, die Kationen
nicht nur aus der Lésung, sondern auch direkt, durch Kontaktaus-
tausch aus dem Bodenkomplex auf. Bei diesem Austausch liefern sie
selbst in Hauptsache H-ionen an den Komplex zuriick und nicht,
wie bei den erwihnten Perkolationen, Ammoniumionen. Das H-ion
kann durch seinen gcrlngen Durchmesser tiberall leicht durchdringen
und hat, wie bekannt, eine sehr grosse Austauschkraft. Mit dem gros-
sen Ammoniumion ist das ganz im Gegenteil gar nicht der Fall.

» Besonders in Bezug auf das Kalium ist das Ammoniumion ein sehr
ungiinstiges Austauschion, da es dem Kalium in den bereits besproche-
nen Eigenschaften so stark gleicht. Wie uns Chaminade (24) zeigt,
kann dieses Ion selbst beinahe ebenso stark wie das Kalium fixiert
werden. Bei der Perkolation mit Ammoniumazetat kann die Wasch-
losung also die Rolle e¢iner Kaliumsalzlosung iibernchmen. Der Ad--
sorptionkomplex wird bei dieser Behandlung mit Ammoniumionen
— denke Kaliumionen — gesattigt und das Gitterkalium verlicrt da-
durch seine Tendenz, aus dem Gitter auszutreten. :

Um dem Gitter das fixierte Kalium zu entziehen, muss ¢s also von
kleineren Ionen verdringt werden.. Das Jon, das in dieser Hinsicht
die grosste Aktivitit verspricht, ist das Wasserstoffion. ‘

Dieses Ion lasst sich jedoch zur genannten Verdringung des Kaliums
aus den Gittern nicht gebrauchen, da es bereits in geringen Konzen-
trationen die Mineraloberflichen so verandert, dass die Kaliumein-~
und -auswanderung erschwert, resp. unterbunden wird. 1) N. J. und
G. W. Volk (133, 134) fanden daher auch nach Siurebehandlungen
stets ein sehr reduziertes Fixiervermigen.

Der Versuch ecinen kalireichen Boden durch langandauernde Ex-.
traktion mit verdiinnter (Y5 N). Salzsiure sein Kalium solange zu
entziehen, bis sein Fixiervermégen steigt, fithrte aus dem oben um-
schricbenen Grund zu keinem Resultat, Das an und fiir sich schwache
Fixiervermé&gen des verwendeten, sehr kalireichen Bodens wurde durch
dic Siurebehandlung nicht verstirkt. Es blicb ungefihr konstant, so-
dass damit also kein Aufschluss itber die Méglichkeit des Wieder-
austrittes der fixierten Kaliumionen erhalten wurde.

Die Wasserstoffionen waren also fiir diesen Zweck ungeeignet. An-

1) Der Mechanismus dieses Vorganges wird in einem spiteren Abschnitt dieser Arbeit
dargelegt werden.
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ders liegt der Fall aber mit den Natriumionen. Thr Durchmesser ist
ungefahr 7/, Mal so gross wie der der Kaliumionen. :
In einem diesheziiglichen Versuch, in welchem stark mit Kalium
gesittigten Béden nebencinander mit NH,- und Na-Salzlosungen durch-
gewaschen wurden, zeigte es sich, dass das Natriumion imstande war,
‘kleine Mengen des fixierten Kaliums wieder in Losung zu bringen.

Ausfithrung des Versuches:

Einwagen des originalen und des humusfreien Hedeltones von je 20 g wurden mit je
400 mg KC1 5 Mal bei 70° C eingetrocknet, wobet der Boden zwischen den Trocknungen
mit je 15 cm?® dest. Wasser 4 bis 5 Stunden quellen konnte. Nach der letzten Trocknung
wurde jede Einwage mit 50 g reinem, in starker Salzsfiure ausgekochtem und danach
geglithtern Quarzsand gemischt und in Perkolationsréhren iibergebracht. Dann folgte die
langsame Durchwaschung mit Ammon- resp. Natriumazetatlssung, beide von py 6,5 und
0,2 N. Jeden Tag wurden 250 cm?® der Lésungen durchperkoliert im Laufe von 7 Stunden
und in den einzelnen Perkolaten das Kalium bestimmt. Nach der funften Teilperkolation
wurde die Serie A (Ammonazetat) weiterperkoliert mit Natriumazetat.

Die Rcéuitate dieser beiden Versuchsécrien sind in Tabelle 23 wieder-
gegeben,

TABELLE 23. Angaben in mg K+ per 20 g Boden
Serie A Serie B
Teil- ‘
perkol. Aus.tausch- Original- |Humusfreier | Austausch- | Original- | Humusfreier
ion boden Boden ion . boden Boden

1. }liter | NH,+ 181,6 191,4 Na+ 179,7 190,2
2 5 | 0,13 0,20 " 2,20 1,87
3.1 , 5 - 0,00, 0,00 . 1,24 1,11
3 T » - 0,00 0,00 . 1,07 0,94
5.1 2 0,00 0,00 RN 1,37 1,00
6. 3 liter |~ Nat 1,73 1,49 H+ 1,00 1,04
7. t P » - 1,33 1,14 Na+_ . . 0,27 0927'
8% , » - 1,42 1,01 . 0,33 . 0,33
%1, " 1,49 1,16 ’

10. 3, » 1,38 1,07

Die ersten funf Teilperkolationen der Serje A wurden mit Ammon-
azetat ausgefithrt. Im ersten 1, Liter der Durchwaschung erscheint das
zu.geft'igfc Kalium,.soweit es nicht vom Boden fixiert wurde. Darauf
wird spiter noc?x cingegangen werden, Der zweitel/, Liter liefert nur
: .npch ganz wenig Kalium, das in beiden Serien tejlweise wohl noch

cinen kleinen Rest des austauschbaren Kalis vorstellt, In der dritten,."
vierten und fiinften Waschfraktion der ersten Serie ist jedoch gar kein

Kalium mehr zu finden. Das stimmt mi M
. t den fi I'a-
‘bellen 20 und 21) vollkommen iiberej .‘ den ritheren Befunden (

Das Ammoniumion kon : '
! nte also weder b 4ltigen, noch
beim humusfreien Boden d cim hurushd ceen, '

as fixierte Kalium wieder in Freiheit setzen.
| Im Gegensatz dazu kamen bei der Perkolation mit Natriumionen
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(Serie B) auch in den weiteren Waschfraktionen stets gewisse Kali-
mengen frei. Dabei stellten sich die Zahlen nach dem zwc1ten 1/, Liter,
auf ein ungefahr konstantes Niveau ein. .

Diese Resultate geben also tatsiichlich zu schen, dass das Natrium-
ion seiner Kleinheit wegen imstande ist, das fixierte Kalium aus den
Glimmermineralen auszutreiben, wihrend das, dem Kalium so stark
gleichende Ammoniumion diese Fahigkeit nicht besitzt.

Diese Befunde sind hinterher gesehen ein giinstiger Umstand fiir
alle vorhergehenden Versuche. Es kann nimlich nun mit Sicherheit
gesagt werden, dass bei den Perkolationen gar kein fixiertes Kalium
in die Lésung zuriickgegangen ist, sondern dass alle nichtaustauschbar
festgelegten Kaliumionen bei dcr Perkolation durch die hohe Ammo-
niumionenkonzentration in den Gittern gehalten und ihr Wieder-
austritt verhindert wurde. Die bisher gefundenen Zahlen stellen also
tatsichlich die ganzen in nichtaustauschbare Form itibergegangenen
Kalimengen vor und sind unabhingig von der Durchwaschdauer.

In Bezug auf die absoluten Kalimengen, welche von dem Natrium-
ion ausgetauscht werden kénnen, sei das folgende gesagt: Der humus-
haltige Boden hatte durch das Eintrocknen mit dem Kalisalz ca.
30 mg K+, der humusfreie Boden ca. 20 mg K* fixiert. Wenn man in
beiden Fillen den Durchschnittswert der bei der 3., 4. und 5. Wasch-
fraktion freigemachten Kalimenge als Basis nimmt, dann kann der
erste Liter Natriumazetat in den ersten 4 Tagen von den fixierten
30 mg K* im humushaltigen Boden ca. 5 mg K+ wieder freimachen.
Bei dem humusfreien Boden werden von den 20 mg fixiertem Kali
4 mg wieder in Lésung gebracht; das ist also /g resp. Y des total fest-
gelegten Kalis.

Hierbei muss jedoch mit dem Umstand Rechnung getragen werden,
dass die Kalisittigung der Minerale in diesen Fillen kiinstlich auf
ein unnatiirlich hohes Niveau gebracht worden war. Das hat im Be-
ginn der Durchwaschung auch eine unnatiirlich hohe Kaliabgabe
zur Folge, m.a.W. solange die dussersten Randschichten der kiinstlich
mit Kalium angefiillten Glimmerminerale noch viel Kalium enthalten, .
welches von den austauschenden Ionen leicht erreichbar ist, wird
auch viel Kalium in Lésung gebracht werden kénnen. Je tiefer die
Verarmung aber in das Gitterinnere fortschreitet, desto weniger Ka-
lium wird das Natrium in Freiheit setzen. Die letzten von Boden
fixierten Kalimengen werden dem Natriumion nur schwer oder prak-
tisch, gar nicht erreichbar sein.

In dieser Fihigkeit der kleinen Ionen, das Kalium aus den Glimmer-
mineralen frei zu machen, ist vermutlich auch der Schliissel fiir die
Erklarung zu suchen, wie die Pflanze ihren Kalibedarf aus der nicht-
austauschbaren Bodenreserve decken kann. Davon jedoch spiter,
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c. Die Sittigung des fixierenden Bodenkérpers.

1. Die Sétiigung mit Kaliumionen.

. Jede Kalifixierung bedeutet eine Anrcicherung der Bodenminerale
mit Kalium, durch welche ihr Fixiervermoégen zuriickgeht. Es ist zu
erwarten, dass die Sittigung so weit getrichen werden kann, dass keine
irreversible Festlegung dieses Tons mehr stattfindet. Wie hoch dieser
Sattigungspunkt legt, hingt ganz von den Umstinden ab. Es wurde
ja gezeigt, dass sogar sehr kalireiche Boden noch Kalium fixieren
kénnen, wenn nur die Aussenkonzentration, resp. die Kaliumbe-
legung des Adsorptionskomplexes durch einen mehr oder weniger
rigoureusen Eingriff entsprechend stark erhsht wird. :

Die in jeder Hinsicht wichtige Frage, wieviel Kalium ein Boden
total aufnehmen kann, ist also nur im engen Zusammenhang mit den
Umstanden, unter welchen der Boden fixiert oder nicht mehr fixiert,
zu beantworten. . '

“ Minerale deren Gitter bis zum Aussersten mit Kalium gesittigt sind,
werden geneigt sein einen Teil ihres Kaliums wicder abzugeben, aber
nur dann wenn die Aussenkonzentration dieses Jons entsprechend tief
ist. Wird letztere erhtht, dann nimmt die eventuclle Auswanderung
der Kaliumionen natiirlich ab.- '

In einem orientierenden Versuch iiber -die Moglichkeit der Kali-
sittigung des stark fixierenden Bodens No. 1 kamen diese Vorginge
schr schén ans Licht. Der Boden wurde nach der Oxydation des Hu-
mus wiederholt mit einem grossen Uberschuss an Kaliumchlorid ein-
getrocknet, wobei sich die Minerale ganz mit Kalium absittigten.
Schliesslich wurde all das adsorptiv gebundene Kalium nehst even-
tuelien anderen Tonen durch Kalzium ersetz :

Ausfithrung des Versuches:

100 g humusfreier Hedelton wurde mit 4 g Kaliumchlorid, gelést in ca, 60 cm® dest,

Wasser, befeuchtet. Nach ca. 3-stiindiger Quellzeit wurde das Gemisch bei 105° C ein-
getrocknet, danach mit ca. 60 cm?® dest, Wasser befou

zeit wifder getrocknet etc. etc. Nach 22-maliger Trocknung wurde der Boden mit 1§ Liter
normaler Kalziumazetatlsung von Py 6,5 und danach mit dest, Wasser bis zur nega-

ti 8 i :
g:;n K:}:xumraktlon.auf der Kollodmlpmcmbran durchgewaschen und an der Luft

In diesem gesattigten. und auch im humusfreien Ailsgangsboden
wurden die Totqlgehalte an Kalium, nach der eher beschriebenen
Methode von Smith (Seite 24) bestimmt. Der ungesittigte Boden ent-
hielt 11,8 mg K+, der gesittigte dagegen 12,9 mg K+ per g Boden.

Umgerechnet auf den bisher stets gebrauchten Massstab, welcher sich

“auf 20 g Boden bezieht, wurden also bej A D, W 1
22 mg K+ aufgenommen, - > el_.der Sathgung in diesem Fa _

ch_rzu ‘muss bemerkt werden, dass die Genauigkeit der Totalana-
lyse fiir diese Zwecke nur geringist, - ‘ '
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Doch stimmt dieser hier gefundene Wert von 22 mg K* per 20 g
Boden ziemlich gut mit dem Befund cines frither besprochenen Ver-
suches tiberein. (Siehe Seite 86, Tabelle 23). Dort wurde bei dem-
selben Boden, nach 5-maliger Trocknung bei 70° G, mit 400 mg KCl.
per 20 g Boden, eine Fixierung von 20 mg K+ gefunden.

Wenn also bei der letztgenannten, verhiltnismiassig schwachen
Trocknung praktisch ebensoviel Kalium fixiert wurde als bei der
‘sehr rigoureusen 22-maligen Trocknung bei 105° C beim vorlicgenden
Sattigungsversuch, dann ist die Annahme berechtigt, dass wir hier
tatsichlich mit dem héchst erreichbaren Kaligehalt zu tun haben.

Die Minerale des gesattigten Bodenpraeparates waren also in threm
Gitterinneren vollkommen mit Kalium abgesittigt, wihrend ibr Ad-
sorptionskomplex dagegen nur Kalzium gebunden hatte,

Dicser Zustand des Bodens dusserte sich nun darin, dass eine Ten-
denz- aufgetreten war, wieder Kalium nach aussen abzugeben. Be-
sonders gross war diese Tendenz in kaliarmer Umgebung, schwicher
dagegen in kalireichem Milieu. Dies kam deutlich bei der Bestim-
mung der Kalifixierung dieses Bodenpraeparates nach der iiblichen
Methode mit Zugaben von 0, 207und 80 mg K* zum Ausdruck. In
der Tabelle 24 sind neben diesen Resultaten zum Vergleich auch die
Fixierwerte des nicht gesittigten Bodens aufgenommen.

TABELLE 24.

Fixierwerte von humusfreiem Hedelboden
{(Werte in mg K+ per 20 g Boden)

o " Ungesittigter Boden . Gesiittigter Boden
Kalizugabe Behandlung Gefundenes - . | Gefundenes | .
bewegliches | ~ Fixierung | bewegliches | Kaliabgabe
Kali ) Kali

0 4 mnicht getr, 0,7 -0,7 55 4,8

.20 . nicht getr. 19,7 © 1,0 23,1 24
20 getrocknet - 15,5 52 . -22,3 1,6

80 mcht getr. 75,5 5,2 80,7 - 0,0

80 . getrocknet 71,4 9.3 80,1 -0,6

Wir sehen hieraus, dass bereits ohne Kalizusatz der Unterschied
zwischen gesittigten und ungesattigten Boden sehr gross ist. Die Kali-
abgabe des ersteren war 5,5 mg, die des letzteren nur 0,7 mg K+. Die
Differenz dieser beiden Werte, also 4,8 mg K+ stammt von dem; bei
der Sattigung fixiertem Kali und ist als solches, wie auch in den
-ibrigen Fillen, in der letzten Spalte der Tabelle 24, angegeben.

- Mit steigender Aussenkonzentration, zu der auch die Trocknung
gerechnet werden kann, nimmt beim nicht gesittigten Boden die
Fixierung zu. Der gesittigte Boden zeigt prinzipiell dieselbe Erschei-
nung, jedoch auf einem anderen Kaliniveau. Bei ihm nimmt nimlich
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mit steigender Aussenkonzentration die Kaliummenge, welche er
jeweils freigibt, ab. In beiden Fillen verschiebt sich also das Kalium-
gleichgewicht in derselben Richtung und zwar bei steigender Aussen-
konzentration nach innen zu. :

Die Kalizugabe von 80 mg {ohne Trocknung), welche beim unbe-
handelten Boden eine irreversible Festlegung von 5,2 mg K7¥ zur
Folge hat, hemmt den Austritt des Sittigungskalis beim behandelten
Boden ganz, sodass in dem Fall die Kaliabgabe der des unbehandelten
Bodens ohne Diingung gleich ist. Die weitere Steigerung der Aussen-
konzentration durch das Trocknen mit 80 mg K* driickt sogar diesen
kleinen Rest an austauschbarem Kali in die Gitter zuriick.

Man muss sich hier die Fragen stellen, wie es moglich ist, dass
einerseits dieser Boden nach seiner extremen Sittigungsbehandlung
{mit grossem Kaliiiberschuss 22 Mal bei 105° C getrocknet) noch aus
der kleinen Konzentration von 80 mg K* per 15 cm® Losung und
einer einmaligen Trocknung bei 70° C Kalium fixieren kann, — und
anderseits, wieso das Ammoniumion aus diesem gesittigten Boden,
dessen Adsorptionskomplex ganz mit Kalzium belegt ist, doch Kalium
austauschen kann. - : . ‘

Die Antwort beider Fragen liegt in der Vorbehandlung. Dic Aus-
waschung des Bodens nach der Sattigungsprozedur mit der Kalzium-
azetatlosung dauerte ca. 16 Stunden. In dieser Zeit hat das kleine
Kalziumion Gelegenheit gehabt, cinen kleinen Teil des fixierten
Kaliums wieder aus den dussersten Gitterschichten auszutauschen,
wodurch ,,Fixierplatze” freikamen. Dasselbe geschah auch noch durch
einen.anderen Vorgang. Im letzten Stadium der Auswaschung des
tberschiissigen  Kalziumazetates und der- danach folgenden Trock-
nung des Bodens an der Luft, war der Boden in einem feuchten Zu-
stand, der ausgleichende Tonenverschiebungen moglich macht. Dabei
wird die hohe Kalziumkonzentration im Adsorptionskomplex nicht
neben der hohen Kalitumkonzentration in den anlicgenden Gitter-
schichten unverindert bestehen bleiben, sondern einzelne Ionen aus-
diesen beiden Regionen werden Platz tauschen, um dadurch die allza
scharfen Ubergénge auszugleichen. Die Folge davon ist, dass nicht nur
Gitter platze, provisorisch mit Kalzium belegt, fir die F ixierung wieder
freikommen, sondern dass auch etwas Sittigungskali in austauschbare
Form iibergeht und dadurch fiir das Ammoniumion erteichbar wird.
Der Kalientzug aus dem Gitter wird hier also tatsachlich nicht vom
Ammonium-, sondern vom viel kleineren Kalziumion zuwege ge-
bracht. : - . _

Bei dem vorliegenden gesittigten Boden waren 5,5 mg K+ aus dem
Gitter in den Adsorptionskomplex iibergegangen. Wenn also bei stei- -
gender Aussenkonzentration nur weniger Kalium vom Ammonium-
lon ausgetauscht wurde, dann bedeutet das, dass dieses beweglich
gewordene Kalium wieder in die Gitter zuriickgedriickt, also fixiert
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wurde und zwar an jenen Fixicrplatzen, welche nach der Sittigung
beim Auswaschen und Trockmen des Bodens wieder freigekommen
sind.

Dieser Versuch gibt ein deutliches Bild iiber dic Kalibewegung im
Tonboden, genauer gesagt in den Glimmermineralen, In Bezug auf
die Begleiterscheinungen, welche eine solche Kalisittigung mit sich
bringt, sagt er jedoch nichts aus. Es sind aber teilweise diese Begleit-
erscheinungen, welche uns die Moglichkeit geben, das Phanomen der
Kalifixierung niher zu umschreiben.

So haben andere Untersucher gefunden, dass das Adsorptions-
vermogen eines Bodens aequivalent mit der fixierten Kalimenge ver-
mindert, (128) andere wieder, dass diesc Abnahme zwar besteht, aber
mit dem fixierten Kali nicht aequivalent ist (71). Bei Bentonit wurde
diese Abnahme des Adsorptmnsvermogcns dagegen gar nicht gefun-
den (33).

Nach dem obenbeschriebenen Bau der Ghmmcrmmerale und ihrer,
mit dem Gitter eng zusammenhangenden Hydrolysefilme, wird es
sehr wahrscheinlich, dass nicht nur diese Hydrolyschaut selbst, son-
dern auch die knapp darunter liegenden Gitterladungen, welche also
eigentlich schon zu den fixierenden Ladungsstellen gehéren, noch an
manchen Austauschreaktionen und zwar spez1eIl an solchen mit
kleinen Ionen, teilnehmen kénnen.

- Die Gleichgewichtseinstellung an diesen Ladungstellen wird lang-
samer vor sich gehen, je tiefer sic im Mineralinneren liegen. Es ist
also — wieder in Bezug auf die kleinen Ionen — eine geringe Ab-
nahme der Adsorptionskapazitit durch die Kalifixierung zu erwarten,
Auf keinen Fall diirfte diese Abnahme aequivalent mit der fixierten
Kalimenge sein, weil das soviel heissen wiirde, als dass das Innere der
Glimmergitter an den spontan verlaufenden Austauschreaktionen
teilnehmen kann.

Eine Mcssung der Adsorptlonskapaznat in, mit Kalium gesattlgtcn
ncben ungesittigten Boden, musste daritber einigen Aufschluss geben
und es wurde daher ein solcher Versuch angesetzt. Dazukam nicht der
Hedelboden, sondern der viel schwerere, auch sehr stark fixierende
Boden No. 2 zur Verwendung.

" Die Behandlung, welcher der Boden zur Sittigung unterzogen wird,
geht jedoch an und fiir sich nicht spurlos an der Adsorptlonskapazxtat
voritber und es ist daher bei einem solchen Versuch nétig den zwei
Einfliissen, welche die Trocknung mit Salz a.uf den Boden haben,
Rechnung zu tragen.

. Das wiederholte Eintrocknen des Bodens kann der Anlass zu
~einer irreversiblen Dehydrierung verschiedener Bodenkolloide sein,
" wodurch letztere ithr Sorptionsvermégen ganz oder teilweise verlieren.
Dabei muss speziell an den Humus gedacht werden. Auch fiir Mont-
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morillonit haben Joffe und Kolodny (71) festgestellt, dass seine
Adsorptionskapazitit durch das Trocknen bei 200° C abnimmt. Fiir
~ den Boden wird das jedoch kaum Bedeutung haben, besonders da die -
- Trockentemperatur in unserem Fall ja nicht so hoch ist.

2. Der fir die Kalisattigung des Bodens nétige KCl-Zusatz verur-
sacht durch den Austausch von adsorptiv gebundencn Wasserstoff-
‘ionen gegen Kaliumionen einen Abfall des Suspensions-py’s. Nach
der Arbeit von Van der Marel (81) ist zu erwarten, dass dieser plotz-
liche Anstieg der H-ionenaktivitat, der sogenannte Salzschock, cinen
Abfall der Adsorptionskapazitiat zur Folge hat. Besonders im vorlie-
genden Fall, in-welchem' durch das wiederholte Eintrocknen starke
Konzentrationsansticge stattfinden, wird sich dieser Einfluss auf den
. Boden stark geltend machen. . :

Bei der Ausfithrung des Versuches wurde diesen Punkten nun Rech-
nung getragen. Neben der vollkommen unbehandelten Bodenprobe
(A} wurde namlich eine zweite Portion stets ohne Salz eingetrocknet
(O) und zwar zur Kontrolle der  Auswirkung des Trocknens. Eine
drittc Portion unterlag der Trocknung mit Kaliumchloride (K),
wiahrend cine vierte Portion zur Bestimmung des Salzeffcktes mit
Natriumchloride eingetrocknet wurde (Na).

Ausﬁ'.ihruﬁg des Versuches:

" Portionen von je 150 g lufttrockenem Boden No. 2 wurden auf folgende Weise behan-
delt: Portion 4 vollkommcn_ unbehandelt, Portion O 20 Mal mit stets ca. 60 cm® dest.
Wasser eingetrockr_let. Wiederbefcuchtungszeit Jjeweils 3 bis 4 Stunden. Portion X ebenso,
Jjedoch unter Zugahe von 4 g KCl der Trocknung unterworfen. Portion-Na behandelt wie K
nur anstatt 4 g KCI die aequivalente Menge von 3,14 g NaCl zugesetzt, Nach der letzten

die unbehandelte Portion 4 wurde dieser Behandlung unterworfen. .

Zur Bestimmung der Adsorptionskapazitit wurden Einwagen von je 3 g dieser Béden
mit einem Gemisch von steigenden Mengen Natronlauge von bekannter Stirke und ab-
nehmenden Mengen ausgekochtem destilliertem Wasser — zusammen stets je 10 em? —
versetzt und nach einer Nacht Stehen bei 25° ! dag Suspensions-p; mittels der Glaselektrode
bestimmt, . .

Die Fixicrwerte licssen sich in diesen sauren Béden nicht feststellen, da eine Siurebehand-
hung das Fixiervermagen sehr stark reduziert, Teile dieser Bodenproben wurden deshalb
gemischt, mit dest. Wasser unter fortwihrenders
Rishren und Mengen bis zu einem guten, nicht zu trockenem Kriimmelzustand angefeuchtet -
und verschlossen im Dunkeln bei 30° G drei Wochen weggesetzt, Diese Methode (64)
erwics sich sehr zweckmissig zur Regeneration des Fixiervermégens nach eingreifenderen
Behandlungen, wie z.B. hier dig Salzs'aiurehchahdlung. -

Als Vorbehandlung fiir die Schlimmanalyse wurden die sauren Pro];en der Oxydation

mit Wasserstoffperoxyd unterworfen, Die Mutterlauge wurde dann auf der Kollodium-
membran abgesaugt, der Boden mit 50 em? :

die Neutralisation bis zun pyy 7 berechneten Menge Natronlauge peptisiert. Der nachher
gemessene py-Wert in den Zylindern lag zwischen 7,0 und 7,2, -~
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Der erste Teil der gefundenen Zahlen ist in der Tabelle 25 wieder-
gegeben.

TABELLE 25.
: Totalanalyse Schlimmanalyse in % mg K+ in Humus
Behandlung inmg K+ per Durchm. der Frakt, ingy aund Filtrat
‘A unbehandelt . . . 18,4 23,0123,118,5 | 6,5 1335 1,46
0 nur getrocknet . . 18.3 240|237 | 95 | 6.0 |34.0 1,43
K mit KCl getrockn. 23,2 23823475 |80 (325 5,10
Namit NaCl getrockn. 18,5 - - | - - - -

Da die Totalanalyse, wie bereits crwihnt, nur ungenaue Auf-
schlisse iiber das Fixiervermdgen der Boden geben kann, wurde sie
hier nicht im Boden als solchen ausgefiihrt, sondern nur in den Boden-
teilen deren Durchmesser weniger als 50 4 betrug. Es kann ja mit
Recht angenommen werden, dass die grosseren Teile an der Fixierung
nicht nennenswerl mitwirken. Das Ausfallen dieser Ballaststoffe erhéht
dic Genauigkeit der Analyse bedeutend. Es Jisst sich nun aus den ge-
fundenen Zahlen berechnen, dass der mit Kalium gesittigte Boden
77 mg K™ per 20 g Boden fixiert hatte, ein Wert, der viel hsher licgt
als bei Boden 1 im vorigen Versuch. Das ist dem viel héheren Ton-
gehalt des Bodens No. 2 zuzuschreibén.

Die Schlimmanalyse wurde ausgefithrt, um eventuelle Verande-

rungen in der Verteilung der Fraktionen festzustellen, die durch die
Bildung stark irreversibler Tonaggregate verursacht sein konnte. Die
Méglichkeit war ja gegeben, dass solche Aggregate durch die Trock-
nung als solche, oder durch das Weiterwachsen der Minerale auf
Kosten der Allophane, resp. das Zusammenwachsen von kleineren
Mineralteilchen zu grésseren — die beiden letzten Fille als Erweite-
rung der Remineralisationshypothese von N. J. Volk — entstehen
-konnten. Die, diec Tonteilchen umgebenden Hydrolyseschichten und
dic Humusbedeckung machen ein Weiter- oder Zusammenwachsen
von Mineralen allerdings sehr unwahrscheinlich.
" Wie aus den Zahlen ersichtlich ist haben weder diese Vorginge
noch die wiederholten starken Trocknungen, Fraktionsverschiebun-
gen verursacht, welche mit der Schlimmanalyse zu konstatieren sind.
Die Variationen der gefundenen Werte liegen alle mnerha.lb der Fehler-
grenze dieser Bestimmungsmethode.,

Die  Vorbchandlung der Bodeneinwagen zur Schlimmanalyse
brachte den Unterschied in Kalisattigung jedoch deutlich ans Licht,
Sie bestand aus der Oxydation der Humpsstoffe und einer nach-
folgenden Durchwaschung mit verdiinnter Salzsiure, Wahrend dieser
Behandlung wurde aus der Probe X viel mehr Kalium hydrolytisch
abgespalten als aus den nicht gesattigten Proben 4 und 0. In der
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letiten Spalte der Tabelle 25 sind diese Werte angegeben. Sie stim-
men in Grossenordnung mit den Resultaten anderer Versuche iiber-
_ein. (Siehe u.a. dic Tabellen 15, 16 und 17.) .

Die Bestimmung .der Kalifixierung in diesen 4 Proben lieferte
Resultate, wie sie im Hinblick auf die des ersten Sattigungsversuches
erwartet werden konnten. (Angegeben in den ersten zwei Spalten der
Tabelle 26). Die nicht mit Kalium gesattigten Bodenproben A, O
und Ng fixierten ungefahr die gleiche Menge Kalium, nimlich zwi-
schen 4,4 und 5 mg K* per 20 g Boden. Dagegen war bei der ge-
sattigten Probe K davon keine Rede. Sie gab im Gegenteil ausser der
Ditngegabe von 20 mg noch 9,5 mg K¥ extra ab.

TABELLE 26.
. TFixiervermégen in Adsorptionsvermégen
Bodenprobe - mg K+ per 20 g Boden | pej pp 6.5 in mgaeq
Gefunden Fixiert per 100 g Boden
A unbehandelt. . . . . .. 15,0 5,0 20,5
0 nur getrocknet_\ e e e 15,4 4,6 18,9
K mit KCl getrocknet. . . . 29,5 . -9,5 13,8
Na mit NaCl getrocknet . . . 15,6 4.4 17,0

Es hatten also auch in diesen Boden beim langen feuchten Stehen
Ionenverschicbungen zwischen dem Adsorptionskomplex und dem
Gitterinneren stattgefunden. Erstens wurden durch den Zusatz von
Kalziumkarbonat zum H-Boden die Wasserstoffionen zum Grossteil
gegen Kalziumionen ausgetauscht und weiterhin wechselten diese dann
wieder Platz mit den knapp an den Gitteroberflichen licgenden
fixierten ‘Ka.]iumionen,- wie das auch im vorigen Versuch beschrieben
worden ist. Dadurch gingen Kaliumionen in austauschbare Form
uber und konnten bei der Bestimmung der Fixierung durch die Am-
moniumionen des Azetates in Losung gebracht werden. Eine zweite
Ursache der Kaliumabgabe ist in' diesem Fall, dass durch die Neu-
einstellung des Hydrolysefilmes von dem tiefen py, des H-Bodens auf
das hohe py; des Kalziumkarbonates, neben anderen Gitterbausteinen
auch Kalium hydrolytisch abgespalten wurde. Es ist jedoch bei diesem
Versuch nicht méglich die beiden Reaktionen ziffernmassig von cin-
ander zu unterscheiden. ' : :
| Zur Bestimmung der Adsorptionskapazitit wurden, wic beschrieben, -
in kleinen BPdenmnwagcn nach Zusatz von steigenden Laugemengen
die Suspensions-py’s gemessen und aus diesen Werten Titrations-
kurven zusammengestelit. Sie sind in Figur 5 wiedergegeben. Die ge-
messenen py-Werte sind in Ordinatenrichtung, die zogefiigten cm®
Natronlauge 0, 1- N (per 3 g Boden) auf der Abszisse aufgetragen. -

.Probc 4 bhat in diesem, fir den Ackerboden wichtigen. p-Trajekt
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Figur 5

zwischen 5 und 8 das stirkste Pufferungsvermégen. Es fussert sich in
der nach rechts verschobenen Lage der Kurve. Danach folgen, der
Erwartung entsprechend, nach links die Proben O, Na und schliesslich
K. Aus den Schnittpunkten der Kurven mit der horizontalen Linie
von pg-Wert 6,5 wurden die Adsorptionsvermégen der vier Boden-
proben bei diesem pp berechnet und in der letzten Spalte der Tabelle
26 notiert. Daraus ist ersichtlich, dass tatsichlich bereits die Trocknung
allein das Adsorptionsvermégen um 7,8%, (berechnet auf den Wert
der Probe A4) erniedrigt. Diese Abnahme ist also der irreversiblen
Dehydrierung von Humus- und anderen Bodenkolloiden zuzuschrei-
ben. o :
. Der Salzeinfluss erniedrigt diesen Wert seinerseits um weitere 9,3%,
(Differenz zwischen O und Na). Der Salzschock spielt also hier eine
- ebenso wichtige Rolle wie die Trocknung. 7

Schliesslich hat auch die Kalifixierung eine Abnahme des Adsorp-
tionsvermogens zur Folge. Diese iibertrifft mit weiteren 15,69, die
anderen Einfliisse stark.

Aus diesen Zahlen wird es deutlich, dass es ganz falsch wire, die
Differenz der Adsorptionskapazititen der unbehandelten und der
kaligesittigten Proben als Wirkung der Kalifixierung zu interpretieren.
Letztere wird dadurch viel zu hoch vorgestelit. Moglicherweise ist das
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ausser Acht lassen dieser beiden Faktoren, namlich des Salz- und des
Trockencinflusses, der Grund, dass Truog und Jones (128) eine so
starke, mit dem fixierten Kaltum selbst acquivalente Abnahme der
" Adsorptionskapazitat fanden. o

- Im vorliegenden Fall ist dic Abnahme viel geringer als die fixierte
Kalimenge. Sie ergibt sich aus der Differenz der Adsorptionsvermogen
_ der Proben Na und X und ist somit 3,2 mgaeq per 100 g Boden. Fixiert

hatte diese Bodenmenge bei der Kalisattigung jedoch nach der Total-
“analyse berechnet 9,84 mgaeq Kalium. .

Es liegt also kein Zweifel vor, dass durch die Fixierung des Kaliums
ein Teil, hier ungefahr 1, des Adsorptionsvermégens verloren geht,
m.a.W, ein Teil der Ladungsstellen zwischen den Glimmerplatten,

* an welchen das Kalium fixiert werden kann, nimmt an den Austausch-
reaktionen teil. Von Wichtigkeit ist, dass das Austauschvermogen hier
mit Natronlauge bestimmt wurde, also einem Ion, das, seiner Klein-
heit wegen, verhaltnismassig leicht zwischen die Glimmerplatten cin-
dringen kann. ' ' '
Einer spateren Einsicht zur Folge hat fiir den Versuch der Einwand
Berechtigung bekommen, dass durch die Salzsdurebchandlung vor
der elektrometrischen Titration, eine Kieselsiureschichte um die
Bodenteilchen entstanden ist, welche das Ein- und Ausdiffundieren
der Ionen in die Gitter erschwert. Inwieweit dies jedoch auch fiir die
kleinen Natriumionen gilt wartet noch auf nihere Aufklarung.
‘Die verhaltnisméssig grossen Kalimengen, welche bei der Sattigung
dés Bodens fixiert werden, werfen die Frage auf, ob die Glimmer-
minerale dieser Bdden durch und durch kaliarm sind, oder ob nur die
Aussenschichten der Gitter durch Hydrolyse oder pflanzliche Einflitsse
ihres Kalis beraubt sind, m.a.W. ob die genannte Serizitierung der
Glimmer nur oberflichlich stattfindet; oder tief in die Gitter vordringt.
Ein diesbeziiglicher Versuch hat gezeigt, dass das letztere der Fall
ist. Das fixierte Kalium hat seinen Sitz teilweise sehr tief im Inneren
der Minerale. Dies wurde bei dem weitgehend mit Kalium gesattig-
ten Boden No. 4, welcher bereits fiir einen fritheren Versuch {Seite 83}
angefertigt worden war, nachgegangen. - - o
Der gesittigte Boden wurde zu diesem Zweck, nebst dem nicht ge-
sattigten Vergleichsboden, einer schr starken Saurebehandlung unter-
worfen, welche von den Bodenmineralen eine dicke Gitterschichte
zerstrte und teilweise in Losung brachte. Es liesssich dann berechnen,
wieviel fixiertes Kalium in dieser Schichte anwesend war.

Ausﬁihriuig des Versuches:

Je 2 g des gesittigten und des nichtgesiitigten Bodens wurden mit 50 cm? konzentrierter

‘ Sa'lzsiurc ibergossen und bliehen 20 Stunden so stehen, dann wurden sie nach Verdiinnung

. mit 5¢-cm® dest. Wasser am kochenden Wasserbad 6 Stunden abgedeckt stechen gelassen,

danach warm abfiltriert und Boden und Filter mit 200 cm?® heisser Salzsiure 0,05 N aus-
gewaschen, Im Filtrat erfolgte die RKalibestimmung. : :
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* Die Totalkalianalyse hatte fitr den nichtgesattigteri Boden 20 mg K+
per g Boden ergeben. Daraus lasst sich das in den Einwagen total an-
wesende Kalium mit Hilfe der auf Seite 83 gemachten ‘Angaben be-
rechnen. Es ist in"der ersten Zahlenspalte der Tabelle 27 notiert. Der
Kalientzug welcher durch die obenbeschrichene Salzsiurebehandlung
stattfand ist in den zwei nichsten Spalten angegeben. Daraus wird
ersichtlich, dass die Salzsiure in beiden Fillen beinahe 1f; des total
anwesenden Kalis in Losung gebracht hat. Wenn man nun in Rech-
nung zieht, dass der Adsorptionskomplex beider Boden mit Kalzium
gesattigt war und es sich hier um nichtaustauschbares, also minerales
Kalium handelt, dann zcigt sich, dass ¥/ der anwesenden Kalimine-
rale gelost, resp. ihrem Kalium durch die Salzsiure beraubt wurden.
Es handelt sich hier also tatsichlich um einen sehr tiefsehenden An-
griff der Minerale, bei welchem ein ansehnlicher Teil des Mincral-
volumens hydrolysiert worden war, o

Trotz diesem starken Angriff wurde aber nur ein kleiner Teil des
bei der Sattigung fixierten Kalis in Losung gebracht. Der gesattigte
Boden enthielt davon 6,2 mg K*, (46,2 — 40 mg). Bei der Salz-
saurcbchandlung gab er aber nur 1,7 mg (8,8 — 7,1 mg) dieses fixier-
ten Kalis ab. Der Mchrentzug beim gesittigten Boden im Vergleich
zum nicht gesattigten Boden war 279, bcrechnct auf die erst an-
wesende Menge an ﬁxxcrtem Kah

TABELLE 27. '
Werte in mg K+ per 2 g Boden
Ent: durch HCl :
Boden " Total- e Iurca/ o Toral Mehrentzug in 9, des
: B kaligehalt e Satti 1i
) anse In mg kaligehaltes attigungskalis
Ungesdttigt ., . 40,0 7,1 19,0 -
Gesiittigt . . . . | _ 46,2 8,8 17,8 27,0

. Es sind also trotz der Auflisung von ca. 209, des Mineralvolumens
der kalihéltigcn Minerale, welche nach den Réntgenanalysen von
Favejee (40) in Hauptsachc aus Glimmer bestehen, nur 279, des
fixierten Kalis mit in Losung gegangen.

Damit ist gezeigt, dass das fixierte Kalium seinen Sitz mcht nur an -
der Oberfliche der Mmcrale, sondern auch schr tief in ithrem Inneren

hat.

2. Dze Séttigung mit andefm Tonen.
Die Ta.tsachc, dass nicht nur das Kalium-, sondern auch das Am-
moniumion in stirkerem Masse im Boden fixiert werden kann,?)

1} Dies wurde nicht nur von Chaminade (24), sondern auch am agrikulturchemischen
Laboratorium zu Wageningen, als e¢in Resultat der nicht pub]mertcn Arbeit, ausgefiihrt
von Herrn M. H Brodhaag, gefunden.
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liess die Vermutung zu, dass auch andere Ionen, sofern sie nur die
Grisse der K-oder der NH-ionen haben, in den Glimmergittern fest-
gelegt werden kénnen. Die Folge davon musste die Moglichkeit sein,
die Minerale mit diesen anderen Tonen zu sittigen, wodurch dann ein¢
weitere Kalifixierung verhindert werden miisste.

Dafiir kamen in erster Linie das Barium- und das Stronziumion in
Frage, da ihre Durchmesser dem des Kaliumions sehr &hnlich sind,
wic aus der folgenden Zusammenstellung hervorgeht. .
~ Die Werte sind die Durchmesser der nicht hydratisierten Ionea in A.
(Siche (16)).

H+ Lit Nat K+ NH,+Rb+ Cs+ Mg++Cat+ S+t Bat+ O “und OH™
Ny’
0,7 1,56 196 266 2,86° 2,98 330 1,56 2,12 2,54 2,86 2,7

Fiir den vorliegenden Versuch wurde zum besseren Vergleich wie-
der der Boden No. 2 gewihlt. Die Ionen, mit welchen der Boden ge-
siattigt, d.h. eingetrocknet wurde, waren: Na, K, NH; von den cin-
wertigen und Ca, Sr und Ba von den zweiwertigen.

Ausfithrung des Versuches:

Je 70 g ‘Boden wurden mit je 25 mgaeq des entsprechenden Salzes — und zwar waren
alle Chloride -— 5 Mal bei 70° C cingetrocknet. Nach jeder dazwischenliegenden Befeuch-
tung mit 50 cm? dest. Wasser war die Schwellzeit wieder 3 bis 4 Stunden. Nach der letzten
Trocknung wurden die Béden wihrend 6 Stunden mit 1 Liter Ammonazetat 3 N von py
6,5 und danach mit dest. Wasser bis zur negativen Ammoniumreaktion {Nessler’s Reagenz)
ausgewaschen. Bei dem mit Ammoniumionen gesittigten Boden liess sich eine negative
Ammoniurnreaktion nicht erreichen. Die Waschung wurde deshalb mit den anderen
Baden zugleich abgebrochen. Das Ammoniumion wurde als Austauschion verwendét,
da es den Austritt der grossen Ionen aus den Gittern verhindert,

Zur Bestiminung der Kalifixierung wurden auf dic {ibliche Art je 20 g der lufttrockenen
Proben mit 20 mg K+ eingetrocknet. Ausserdem wurde auch hier, wie im vorigen Versuch

Fine ohne Salz, alse mit dest, Wasser eingetrocknete und eine ganz unbehandelte Probe,
_in den Versuch aufgenommen. !

In Tabelle 28 sind die Resultate zusammengestellt.

TABELLE 28.
. | Gefundenes bewegliches | _. . . ..
Behandlung . Kaliin mg K+ Fixierung in mg K+
Upbehandelt . .. . .. ..... 6,2 13,8
Nur getrocknet . . . . ., e e : 7.2 ' 128
Mit NaCl getrocknet . . . . . . . 10:5 . 9,5
w NHCE -, .. ... . 15,5 4:5
,» KCi P 24,5 —4,5
,» CaCly -, e, 12 ' . 128
” _gr(él], e . 69 ) . 13,1
sy Datuly L LI 8,0 o 12,0

i Es fillt an den Zahlen sofort éuf‘, dass all die zweiwertigen Ionen
tiberhaupt keinen Einfluss auf das Fixiervermégen des Bodens aus-
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geiibt hatten, wihrend bei allen einwertigen ein solcher Einfluss zu
konstatieren ist. Von den letzteren sittigt das Kalium selbst den Boden
natiirlich am stirksten. Dann folgt das Ammoniumion, welches das
Fixiervermdgen des Bodens von 13 auf 4,6 mg K¥, also um 659%, zu
erniedrigen vermag. Dies verwundert mcht angeswhts der grossen
Ahnlichkeit der beiden Ionen.

Merkwiirdig ist jedoch, dass das kleine Natriumion, welches ja
zwischen den Gltterplatten sehr beweglich sein muss, doch imstande
ist das Gitter soweit zu fiillen, dass die Fixierung des Kaliumions bis zu
einem gewissen Grad, namlich von 13 auf 9,8, also um 259, zuriick-
geht., Es wird dadurch sehr fraglich, ob wohl die Ionengrdsse der
wichtigste Faktor ist, welcher bestimmt, ob cin Ion fixiert werden kann
oder nicht. Da das Bariumion und vor allem das Strontiumion, aber
selbst auch das Kalziumion, ihrer Gréisse nach viel ndher beim Kalium-
ion liegen als das Natriumion, miissten die genannten zweiwertigen
Tonen den Boden auch stiarker absittigen kénnen, wie das Natrium-
. ion. Da gerade das umgekehrte der Fall ist, miissen also andere Fak-
toren im Spiele sein, deren Einfliisse starkcr sind als df:r des Grossen-
faktors.

Der scharfe Unterschied zwischen ein- und zweiwertigen Ionen
weist darauf hin, dass die elektrische Ladung im vorhegcnden Fall
von wichtiger Bedeutung ist.

Wie im Anfang dieses Teiles bereits erwahnt, befinden wir uns, in
Bezug auf dic vorliegende Ionenbindung zwischen den Glimmer-
platten, auf einem Grenzgebiet, das zwischen der freien Grenzflichen-
adsorption einerseits und dem Gitteraufbau anderseits liegt.

Bei der ersten Bindungsform kénnen die Ladungen durch die ad~
sorbierten Ionen, unabhingig von ihrer Wertigkeit, statistisch neutra-
lisiert werden, u.a. dadurch, dass sie ihre Plitze in der Grenzflache
frei in den ,,Energicschwerpunkten” der durch sic neutralisierten
Ladungsstellen einnehmen kénnen. .

Im Kristallgitter ist diese statistische Neutralisation der Ladungs-
stellen erschwert oder unméglich. Die Ionenladungen miissen mit der
Verteilung der durch sie zu neutralisierenden Ladungsstellen im Gitter
im Einklang stehen, denn dieser Einkla.ng macht ja den Aufbau eines
Kristallgitters erst moglich.

Es ist somit sehr gut denkbar, dass im beschriebenen Versuch dic
Disharmonie zwischen den zweiwertigen Ionenladungen und der Ver-
teilung der Ladungsstellen im Gitter, die Ursache ist, dass Ca, Ba und
Sr im Gitter nicht festgehalten werden, sondern letzteres rasch und
leicht wieder verlassen. (Im vorliegenden Versuch bei der, auf die
Satt1gung folgende chrbestlmmung)

Charakteristisch fiir das Grenzgebiet, mit dem wir hier zu tun ha.ben
ist, dass neben dieser kristallchemischen Erklirung auch noch eine
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kolloidchemische Erklirung der gefundenen Versuchsresultate moglich
ist und zwar die folgende: _

In den wiissrigen Losungen, von welchen ja bei diesen Sattigungs-

. versuchen ausgegangen wird, bedingt die hohe zweiwertige Ladung ein
starkes Festhalten eines grossen Wassermantels um jedes Lon. Fiir das

Eintreten der Ionen in die Mineralgitter ist es jedoch nétig, den Was-
sermantel abzulegen, also das Ion zu dehydratieren und dazu sind
Dehydratationskrifte erforderlich. Diese Krifte kénnen einerseits die
freien Gitterladungen sein, welche die Kationen an sich zichen,
anderseits tritt diec Dehydratation beim Eintrocknen auf. Beim Fixie-
ren des Kaliumions geniigen die Gitterkrifte, um den Kaliumion
seinen Wassermantel zu nehmen, resp. es aus scinem Wassermantel
herauszuziehen. Das Eintrocknen ist dabei nicht unbedingt nétig, es
. verstirkt nur die Kaliumeinwanderung.

In Bezug auf das Eintrocknen scheint nun nach den erwihnten
Befunden ein ganz bestimmter kritischer Dehydratationspunkt die
Grenze zu bilden, iiber welche hinaus die Kaliumbewegung in das
Mineralinnere nicht mehr stattfinden kann. Dieses Aufhéren der Kali-
einwanderung bei einer bestimmten Dehydratation ist nun damit zu -
erkliren, dass das vorhandene Wasser nicht mehr geniigend beweglich
vorliegt, sondern zu stark an die Kolloide und an die frejen Ionen
- gebunden ist. . _ :

Die Dehydratationskrifte sind nun vor dem Erreichen des kritischen
Dehydratationspunktes ‘bei der Eintrocknung auf jeden Fall so itber
die Kolloide und Ionen verteilt, dass bei verhaltnismassig starker Hy-
dratation der Kolloide; das Kaliumion- leicht fiir die Einwanderung
in dic Gitter dehydratiert werden kann, - .

Diese Verteilung der genannten Krifte ist es xiun, welche bet den
zweiwertigen Ionen sehr zu Ungunsten der Ioneneinwanderung vet-
schoben ist. Die Afﬁnitit‘di_eser Ionen zu den Gittern geniigt nicht, um
sie_zu dehydratieren, denn sic werden Jain der Nasse iiberhaupt nicht
fixiert (24). Diese Kraftkomponente, welche beim Kaliumion (als
G1ttc3rbaustei11) cine Hauptrolle spiclt, fillt bei den genannten zwei-
wertigen Ionen also weg. Es bleibt dann nur die zweite Quelle der
Dehydratationskrafte, nimlich die Trocknung. Wenn durch letztere
allf:m cine Ioneneinv_va.nderung in die Gitter stattfinden soll, dann
miissen die Hydratationskrafte zwischen Kolloid, resp. Mineral und
_ _Ioncn 30 verte:lt': sein, dass die Dehydratation der Ionen einsetzt, be-
. vor noch c}er kritische Dehydratationspunkt der Kolloide erreicht ist.

M.a.W. die Bewegungsmoglichkeit der Ionen im Bodenwasser muss
bei der méglichen Ionendehydratation noch gross sein. :

. Bei glen zwe1w§rtigen Tonen; mit jhren grossen. Hydratationskriften,
sind dicse beschriebenen Verhiltnisse fiir die Ioneneinwanderung sehr
viel ungﬁl_lstiger.als bei den 'f:inwertigcn. o C ,
Noch ein zweiter Umstand erschwert die Fixierung der genannten
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zweiwertigen Ionen. Es wurde bereits erwihnt, dass Kalium zu den
Kalimineralen eine grossere Affinitat hat, als zu Humus und Mont-
morillonit . (107) und daher-nach der Adsorption an'den Humus-
Montmorillonitfilm rasch und leicht in das Gitterinnere abwandern
wird.-

Bei den zweiwertigen Tonen liegt das aber gerade umgckehrt. Sie
haben eine schwache Affinitat zum Glimmergitter, dagegen eine sehr
starke zu Humus und Montmorillonit. Wenn nun durch irgendwelche
Umstande tatsidchlich zweiwertige Ionen in das Gitterinnere gedringt
werden, dann wiirden sie bei der ersten Gelegenheit wieder an diese
Bedeckungsschichte gesogen werden und dadurch wieder in austausch-
bare Form iibergchen. Dicse erste Gelegenheit ist dann gegeben, wenn
im ionenbeweglichen Zustand, also bei Anwesenheit von geniigend
Wasser, cinwertige Ionen mit, im Verhiltnis stirkerer Affinitit zum
Gitter, auftreten. Im vorlicgenden Versuch war das erstens beim
Auswaschen des Uberschusses der Sattigungssalze mit Ammonazetat
.der Fall und zweitens bei der Bestimmung der Kalifixierung, nimlich
beim Befeuchten und Eintrocknen mit KCl-Lgsung und beim nach-
{olgenden Perkolieren mit Ammonazetat.
~ An Hand dieses Gedankenganges ist es nun auch zu verstehen,
warum NH,- und Na-Ionen die Gitter teilweise sattigen konnen. Beide
Ionen konnten ihrer geringeren Hydratationskraft wegen in die Gitter
eintreten und sich dort an den Fixierpldizen festsetzen. Zum Teil wur-
den sic bei der Trocknung mit KCl-Lésung von den Kaliumionen wie-
der verdrangt. Dass das Ammoniumion dabei, wegen seiner, durch
seine Grésse bedingte, geringeren Beweglichkeit zwischen den Gitter-
platten, scmcn Platz besser behaupten konnte als das kleinere und
‘beweglichere Natriumion ist selbstverstandlich. Dies #ussert sich in
den Zahlen auch dadurch, dass der natriumgesattigte Boden mehr :
Kalium fixierte als der ammoniumgesittigte.”
~ In Bezug auf die praktische Bedeutung der Sattlgung der Minerale
it anderen lonen, um damit die Kalifixierung zu hemmen, sei er-
wihnt, dass eine solche wohl nicht besteht. Es ist ja bekannt, dass
Natrium in der Nasse iiberhaupt nicht fixiert werden kann (24), wo-
gegen das Ammoniumion, abgesehen davon, dass s im Boden stets
«er Nitrifikation anheimfillt, ja selbst einen wertvollen Nahrstoff
darstellt, der durchaus nicht fixiert werden soll. Die Hemmung der
Kalifixierung muss in ganz anderen Massregeln gesucht werden, wie
:spater noch ausfithrlicher behandelt werden wird.

. Uber diesen orientierenden Versuch mit anderen Ionen wurde in
-der vorliegenden Arbeit nicht hinausgegangen. Das Studium anderer
Punkte schien wichtiger. Da der Versuch jedoch verschiedene Fragen
aufwirft, die fiir den Einblick in das Funktionicren des fixierenden
Bodenkorpers von Bedeutung sind, sollte er nicht unerwihnt bleiben.
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d. Die Blockaden der Glimmergitter.

1. Die Blockade durch die Humusoxydation.

Aus den Versuchen iiber den Einfluss der Humusstoffe auf die Kali-
fixierung wurde ersichtlich, dass nach der oxydativen Entfernung des
Humus das Fixiervermégen des Bodens auf beinahe nichts zuriick-
lauft. Der Humus forderte die irreversible Kalifestlegung scheinbar in
hohem Masse, nahm daran selbst aber nicht teil. Dicser letzte Punkt
liess sich bereits daraus erkliren, dass der Humus, auch wenn er durch
eine Eintrocknung nicht wieder zu befeuchtende Aggregate bildet,
doch nicht imstande ist dabei Kaliumionen bleibend einzuschliessen,
sondern dass die adsorbierten Ionen auch aus diesen festen Aggregaten
stets ausgetauscht werdep konnen. _

Weiterhin musste die Fixierung, da sie sich praktisch ausschliesslich
auf das Kalium- und das mit ihm sehr verwandte Ammoniumion
beschriankt, von den allein dafiir in Frage kommenden Glimmermine-
ralen bewerkstelligt werden. '

Es lag auf der Fland, aus diesen Tatsachen den vorldufigen Schluss
zu ziehen, dass der Humus die Mineralgitter fiir das Einwandern der
Kaliumionen offen hdlt, wobei noch nicht feststand, wie das geschehen
kénnte. : :

Besonders deutlich zeigte sich das bei einem Vergleich der Aus-
wirkungen, welche die KalinmkonzentrationserhShung auf die Fixier-
werte der urspriinglichen humushaltigen Béden einerseits und auf die’
oxydierten Boden andérseits hatte. Fir die ersteren wurden diese
Konzentrationseinfliisse bereits beschrieben. (Siehe u.a. die Figuren
1 und 2). Das Fixiervermégen dieser humushéltigen Béden ist gross
und der Anstieg der Fixicrung durch eine Erhohung der Kalium-
aussenkonzentration sei es durch eine gréssere Kaliumzugabe, sei cs
durch die Trocknung, ist sehr stark (Tabelle 4 und 6).. .

- Das Festlegungsvermdgen der oxydierten Béden istin jeder Hinsicht
viel geringer. Dies dussert sich nicht nur bei der kieinen Kalizugabe
von 20 mg K* (Siehe Tabelle 13), sondern auch bei der Erhshung
der Aussenkonzentration aul das vierfache, also einer, den fritheren
Versuchen entsprechenden Zugabe von 80 mg K+ per 20 g Boden. -
Unterstehend sind diese neuen Werte fiir dieselben 5 oxydierten
Béden in Tabelle 29 angegeben. - . '

Beim Vergleich dieser mit Tabelle 13 wird ersichtlich, dass der An-
stieg der Aussenkonzentration durch Trocknung oder hhere Kalium-
zugahe bei diesen humusfreien Boden prinzipiell denselben Effekt
wie bei den ‘humushiltigcn Béden hat. Die Kalifixierung wird starker.
- Andererseits sind aber die typischen Unterschiede zwischen den
verschiedenen Boden, welche in den Werten der humushiltigen Boden
so deutlich zum Ausdruck kommen, nach der Oxydation verschwun-
den. Sehr deutlich zeigt sich das an der graphischen Vorstellung dieser
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TABELLE 29.

Fixierwerte der oxydierten Béden in mg K+ per 20 g Boden bei Zugabe von
80 mg K+ in 15 em® KCl-Lisung

. Nach 16-stiind. Nach Trocknung .
No Boden Einwirkung - bei 70° C
L |Hedel . . . .o oo 5,2 9,3
3. |Raamsdonksveer . . . . . . . - . 3,0 12,0
4. Kijfhockpolder . . . . . . . . . 2,0 12,0
11. |Lage Zwaluwe. . . . . A 1,2 8,7
24, [Klundert . . . . . e e e e s 2,7 12,0

Werte in Figur 6. Dic Linien aller Boden fallen praktisch zusammen.
Beim Vergleich dieser mit der ibereinkommenden Figur 1 der
humushaltigen Boden muss darauf geachtet werden, dass dic Massstibe
"in der Ordinatenrichtung nicht dieselben sind.
" Um auch hier wieder einen besseren Einblick in dic Art des fixie-

te mgk* per

4

~ mgK* per Gramm
20 g Boden Tonfraklion
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renden feinsten Bodenmaterials zu bekommen, wurden all diese
Fixierwerte auf die Einheit Tonfraktion umgerechnet. Eine vollstan-
dige Zusammenstellung dieser Zahlen, sowohl von den humus-
haltigen als von den oxydierten Béden ist in Tabelle 30 gegeben.

TABELLE 30.
: Fixierwerte in mg K+ per 1 g Tonfraktion (<0 2 y)
: Oxydierter Boden Humushiltiger Boden
Kalizugabe -
Trockn. Trockn. Trockn. Trockn.

Bchandlung: 16 St. 70°C ]6 St. 70° C 16 St. -700 fe] 16 St. 70° C

L.Hedel ... . (0411 2,00 |20 ]| 380 |28 | 573 ]340 | 9,00
3. Raamsdonksveer] — 0,20 0,59 2,35 1,40 2,37 2,35 5,90
4. Kijfhoekpolder | - { 055 | 0,28 | 1,66 |1,2¢ | 207 1235 ] 540 °
11.Lage Zwaluwe | 0,12 | 0,23 1025 | 1,8¢ |053 | 1,74 | 1,48 | 3,50
24. Klundert . . . | 0,14 0,45 0,38 | 1,68. {014 0,74 |0,77-| 2,25

Der linke Teil dieser Tabelle ist in Figur 7, der rechte wie frither
bereits besprochen in Figur 2 wiedergegeben. Wieder ist auf die Un-
gleichheit der Massstibe in Ordinatenrichtung zu achten. In diesen
beiden Figuren kommt noch besser wie in den vorhergehenden zum
Ausdruck, dass die Fixicrvermégen der erst so verschiedenen Tone,
durch die Oxydation des Humus alle auf ein einheitlich tiefes Niveau
herabsinken. Nur der Ton des leichten Hedelbodens macht dabei
wieder eine Ausnahme, Er fixiert durchwegs stirker als die Tone der
schwereren Béden. - '

Die Ausnahmestellung des Hedeltones hat hier dieselbe Utrsache
. wie bei den humushiltigen Béden. Sie ist in dem spateren Erreichen
des kritischen Dehydratationspunktes zu suchen. '

Das Gesamtbild all dieser Resultate weist darauf hin, dass den
Kaliumionen die Zugangswege zu dem kaliarmen Inneren der Glim-
merminerale, durch die Oxydation irgendwie versperrt worden sind.
‘Wil(: diese Versperrung zustande kommen kann, ist unschwer zu ver-
stehen. ' : ' :

_Die Humusstoffe und ganz besonders die der Tonbéden enthalten

viel anorganische Substanzen, welche nach der Oxydation in kolloi-
~daler Fprm zm:ﬁckbleiben. Die- anorganischen Bodenkolloide haben
aber, wic n.a. dic Untersuchungen yon Barbier (9) und von Clarens
und Lacroik (26) zeigen, eine sehr starke Tendenz, sich an die Ton-
?berﬂéi_che zu binden. Bei den Sesquioxyden beruht diese Bindung auf
ihrer im Boden: positiven elektrischen Ladung. Die Bindung der
. Klesclsﬁm:e wird dagegen, wie die des Humus, unter Dazwischenkunft
der Sesquioxyde zustande kommen kénmen. '
' Besondcr:-s im Fall des Hydrolyse-Humusfilmes wird durch die Ent-
fernung seiner Humuskomponente die zuriickbleibende anorganische
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Restschichte einen Uberschuss an positiven Ladungen bekommen und
sich dadurch sehr leicht und fest an die Tonoberfliche binden.

Dieser Vorgang erklart nun, warum die fixierenden Béden nach der
Humusoxydation kein Kalium mehr festlegen. Die erst lockere organo-
minerale Schutzschicht um die Gitter fallt durch die Entfernung
des Humus in sich zusammen. Die anorganischen Kolloide bilden
einen dichten Niederschlag an den Mineraloberflichen, welche die
Gittereinginge zum Grossteil verlegen. Da die Abstinde der Gitter-
platten in den Glimmern nur so gross sind, dass die Kaliumionen ge-
rade dazwischen passen, geniigt bereits eine kleine Verengung dieser
Eingiinge, um den Kaliumionen den Eintritt unméglich zu machen.

Die - natirliche Humusschichte iibt demnach c¢ine Siebwirkung
aus. Sie lisst die Kationen zum Gitter passieren, hilt aber die grosse-
ren Kolloide und Menggele von den Eingéngen a.b und verhindert so
eine Blockade der Gitter.

Die Gitter sind jedoch nach der Oxydation mcht vollkommen
blockiert. Eine gewisse Einwanderung ist immer noch méglich. Bei
der Zugabe von 20 mg K*.zu 20 g Boden findet sie kaum statt. Ri-
goureusere Behandlungen, wie starke Konzentrationserhéhungen,
oder Eintrocknen des Bodens mit Kalisalz kénnen aber immerhin
nennenswerte Kalimengen durch die genannte Blockade in die Gitter
driicken. Dies zeigt ja der vielfach erwihnte Anstieg der Fixicrung mit
zunehmender Behandlungsintensitit, auch bei den oxydierten Boden.
(Slehe z. B. Tabelle 30).

Die hier beschricbene Blockade bringt aber die Notwcndlgkelt mit
sich, dass durch sie nicht nur der Eintritt, sondern auch der Austritt .
der Kaliumionen aus den Ghmmerg1ttern gechemmt- wird. Tatsach-
lich wurde auch diese Hcmmung des K.a.haustrlttes expenmentcll
“gefunden.

In dem auf Scite 86 bcschncbcnen Versuch (Tabelle 23) zeigt sich,
dass die Nairiumionen aus dem oxydierten Boden (Spalte 4 und 7)
stets nur weniger des fixierten Kalis freimachen kann, als aus dem
humushaltigen Boden. (Spalte 3 und 6). Wir haben hier also tatsich-
lich mit einer Hemmung des Kaliaustrittes zu tun.

Die Humusoxydation hat aber ausser der Blockade der Gitter noch
eine andere Auswirkung. Sie inaktiviert auch die fixierenden Ladungs-
stellen zum Teil. Dies zeigt sich daran, dass bei maximaler Kalisatti-
gung der oxydierte Boden stets weniger Kalium fixiert hat als der
humushiltige. Im genannten Versuch (Seite 86) lasst sich aus den
Werten der ersten Perkolationen z.B. berechnen, dass bei dieser maxi-
‘malen Kalisattigung der oxydierte Boden 20 mg K*, der humus-
_ haltige Boden dagegen 30 mg K+ aufgenommen hat. Dasselbe Ver-

halten zeigt Boden No. 4. Er hatte nach einmaligem Trocknen mit
200 mg K¥ im natiirlichen Zustand 52 mg K+ festgelegt. (Tabeclle 8).
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Weitere Trocknungen werden einen sehr starken Anstieg der Fixierung
zur Folge haben (Siche hierfiir Figur 3). Nach der Oxydation fixiert
dieser. Boden aber bei einer 5-maligen Trocknung mit grossen Uber-
schuss an Kalisalz nur 61,8 mg K+ (Seite 83).

. Das maximale Fixiervermogen des Bodens geht also durch die
Humusoxydation zuriick. Ob dieser Riickgang auf einem, fiir die
Kaliumionen vollkommen undurchdringlichen Abschluss mancher
Gitterpartien, oder auf eine teilweise Besetzung und Absattigung der
fixierenden Ladungsstellen, durch die bei der Oxydation freikommen-
den, zum Teil positiv geladenen Kolloide, zuriickgeht, wurde nicht
niher verfolgt. Diese Frage wartet noch auf ihre Klirung.-

Zuriickblickend lasst sich also feststellen, dass der natiirliche Humus .
fiir die Kaliumeinwanderung in die Glimmerminerale insofern von
ausschlaggebender Bedeutung ist, als er die Gittereinginge vor einer
Verstopfung durch freie Kolloide beschiitzt und sie fiir den Eintritt der
Kaliumionen freihilt. Inwieweit der Humus selbst den lockeren Bau
des Hydrolyse-Humusfilmes bedingt und wie der Humus die Gitter
_offen hilt, wird in einem spateren Abschnitt dieser Arbeit noch be-
sprochen werden. '

2. Die Blockade durch py,-Anderungen. : '

Das Gefiige des, die Minerale umgebenden und unter den walten-
den Umstinden stabilen, Hydrolyse-Humusfilmes kann nicht nur
durch dic Oxydation des Humus, sondern auch durch die Entfernung
einer der anderen Komponenten zerstért werden. Dies hat dann
cbenso zur Folge, dass die lockeren Strukturen dieser Schichte ver-
loren-gehen und von dichten Gellagen ersetzt werden, welche dem
Kaliumion den Eintritt in die Gitter verwehren. ' o

Die Hauptbestandteile des Bedeckungsfilmes sind neben dem Humus
die schwer lgslichen Gitterbausteine Kieselsaure und Tonerde und
weiterhin auch Eisengele. Das Verhiiltnis, in welchem all diese Kompo-
nenten in den Film vorkommen, ist abhingig von, resp. entspricht dem.
im Boden herrschenden p,-Wert. Pltaliche kiinstliche py-Verinde-
rungen werden das Verhiltnis zu verschieben trachten und wenn sie
stark genug sind das auch in soferne tun, als sie Bausteine des Filmes
in Losung bringen. Dies hat ein Zusammenbrechen seiner Struktur
und damit die Gitterblockade zur Folge. o

_In erster Linie hat die so vielfach gebriuchliche Siurebehandlung
eine solche Wirkung. Dass starke Sauren, wenn sie mit den Boden-
teilchen in Bertthrung kommen, um letztere eine Restschicht aus
Kieselsiure legen, welche die Teilchen sogar miteinander verkleben
kénnen, haben Roborgh (103), Correns und Engelhardt (29)
und andere zur Gentige bewiesen. ' '
- Aber auch schwache Siuren haben, wenn auch nicht so weitgehend,
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dieselbe Auswirkung (29, 130, 74). Sie losen die Sesquioxyde aus der
Hydrolysc-Humusschicht wenigstens zum Teil heraus. Da diese elek-
trisch positiven Komponenten, wic erwihnt, eine besonders wichtige
Rolle im Boden zu erfidllen haben, sie bilden ja die Verbindungs-
briicken zwischen den negativen Kieselsiure- und Humusgelen und
den cbenialls negativen freien Gitterladungsstellen, — wird ihre Ent-
fernung den Bau des Hydrolyse-Humusfilmes vollkommen zerstéren,

Der Humus und die Kieselsiuregele verlieren durch die Siure-
behandlung ihren Halt und schlagen, da sie ja in hohen Wasserstoff-
ionenkonzentrationen koagulieren, auch um die mineralen Tonteil-
chen nieder. Diese’ Koagulationsschichte wird die  Mineralober-
flaichen iiberdies anfanglich nicht von einem weiteren Angriff der
Saure beschiitzen kénnén, sodass auch aus den Gitteroberflichen
positive Bausteine geldst werden und dadurch die schwer l8sliche -
Kieselsdure zuriickbleibt. Die Folge davon ist eine ziemlich voll-
standlgc Blockade der Gittereingiinge, wie dlc folgcnden Vcrsuchc
gezeigt haben.

Ausfithrung des Versuches:

Der stark fixierende Boden No. 4 wurde mit schwacher Salzsiure perkoliert {per 100 g
Boden ca. 1 Liter HC10,05 N} und danach mit dest. Wasser bis zur negativen Chlorreakiion
ausgewaschen., Neben dem humushiltigen Originalboden war auch die humusfreie Probe
‘mit in den Versuch einbezogen worden. Diese beiden H-Béden hatten natiirlich sehr tiefe
pyr-Werte. Um diesen Faktor als solchen auszuschalten, resp. zu kontrollieren, wurde wieder
je ein Teil dieser II-Boden mit einer Kalziumazetatijsung von pyy 6,5 perkoliert und nach
der Belegung des Adsorptionskemplexes mit Ca-Ionen das iiberschiissige Azetat mit dest.
Wasser ausgewaschen.

" In den so erhaltenen 4 Teilproben wurde nun die Kalifixierung auf die gcbrauchhchc
Art bestiramt und {iberdies auch die Suspensions-py’s und die Humusgehalte ermittelt,

Aus Tabelle 31 sind dic Resultate dieser Versuche zu ersehen. Zum
Vergleich sind darin auch die diesbeziiglichen Werte der Ausgangs-
boden aufgenommen.

TABELLE 31. . .
Werte in mg K+ per 20 g Boden {Zugabe: 20 mg K1)
Gefundenes
Boden 'H‘f,;““s Py bewegliches | Fixierung
° Kalium

Humushalugcr Ausg -boden 4,15 7,5 12,8 {anw. l B | 9.0
., H-boden . . £14 3,5 20,2 .00
. Caboden . | 412 | 685 20,5 00
Oxydierter Ausg.-boden . . 0,57 7,9 20,0 0,0
., Hboden ... 0,42 51 - 20,4 0,0
. Ca-bodenr . . . 0,47 6,7 . 19,9 0,0

Die Ka.liﬁﬁerung ist also durch die Salzsiiﬁrebehandlung ver-
schwunden. Der py-Wert des Bodens, resp. scine Kationenbelegung
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hat darauf keinen Einfluss austiben kénnen. Das letztere ist A priori
auch nicht zu erwarten gewesen. Die Blockade der Gitter fand ja be-
reits bei der Saurebehandlung statt, Eine nachtrigliche Anderung der
Kationenbelegung an der blockierenden Restschicht kann daran nichts
mehr andern. : ‘
Es wurde weiterhin versucht, die blockierende Kieselsdureschicht,
‘nach der von Roborgh (103) gebrauchten Methode, (Auflésung der
Schicht in einer Kalziumazetatldsung von py; 8,5) zu entfernen, und
dadurch das Fixiervermogen wiederherzustellen,

Ausfithrung des Versuches:

Das Ausgangsmaterial fiir diesen Versuch waren die beiden H-Béden des vorigen Expe-
rimentes. Sic wurden einer Perkolation mit ca. 1 Liter Kalziumazetat von pgy 8,5 je 60 g
Boden unterzogen. Die Behandlungsdauer war ca. 24 Stunden. Dann wurden die Proben
. mit dest. Wasser bis zur negativen Azetatreaktion ausgewaschen, -

Aus den Zahlen in Tabelle 32 geht hervor, dass die Behandlung des
Bodens nach Roborgh nicht imstande ist, die blockierten Gitterein-
- ghnge wieder zu &ffnen. '

TABELLE, 32. )
Werte in mg K+ per 20 g Boden (Kalizugabe = 20 mg K+)

Boden Py | Gefund. bewegl. Kalium|  Fixierung
Humushiltiger Boden 8,56 20,3 0,0
Oxydierter Boden . . | 8,59 . S 0,0

- Die Stérung des Hydrolyse-Humusfilmes war also hier so eingrei-
fend, resp. fand wihrend der zweiten starken py-Anderung so weit- |
gehend ihren Fortgang, dass die Blockade erhalten blicb.

Das Verschwinden des Fixiervermégens durch die Saurebehandlung
hat seine Ursache tatsachlich in der Blockade der Gittereinginge und
- micht ‘etwa in der Zerstbrung des fixierenden. Bodenkorpers. Dies
~wird auch hier wieder durch die Tatsache bewiesen, dass die Blockade

den Austritt der Kaliumionen aus den Gittern genan so hemmt wie
ihren Eintritt. Eine Zerstérung des fixierenden Materials miisste
andererseits ja das ganze fixierte Kalium in Losung bringen. Das ist
aber nicht der Fall. _

Die Hemmung des Austrittes von fixiertem Kali zeigt sich in der
Serie B der dfter erwihnten Versuchsreihc (Tabelle 23). Hier wurde
nach der fnften Natriumazetatperkolation je 250 cc Salzsiure 0,1 N
durch den Boden gespiilt. Dabei kamen die kleinen Mengen von 1,0
resp. 1,04 mg K* in Fretheit. Dicse ca. 4 Stunden dauernde Siure-
bcha_ndlung bewirkte aber, dass mit der nun wieder nachfolgenden
Natriumazetatlésung, welche im tibrigen Versuch ziemlich konstante
Kaliumertriige lieferte, nur mehr schr geringe Kaliummengen in -
Losung gebracht werden konnten. Die Siure hatte also tatsichlich’
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durch das Zerstéren des Bedeckungsfilmes die Gitter soweit blockiert,
dass der Austritt der Kaliumionen weitgehend unterbunden war.

Eine gleiche Blockade, wie die durch die Oxydation und durch die
Saurebehandlung verursachte, ist auch von einer Entfernung der elek-
trisch negativen Komponenten (und damit zugleich einen Teil des
Humus) aus dem Bedeckungsfilm zu erwarten.

Die im folgenden beschrichenen experimentellen Befunde beweisen
diesen erwarteten Sachverhalt. Ein kalkarmer Boden wurde zu diesem
Zweck einer langandauernder Behandlung mit Losungen von hohem
Py unterworfen.

Ausfihrung des Versuches:

Je 70 g des humushiltigen und des oxydierten Bedenz wurden mit 350 em® NH,CI-
Lésung von 8,5 geschiittelt und nach 24 Stunden die Fliissigkeit abgehoben und mit frischer
Lésung wieder aufgefiillt. Dies wurde 5 Mal wiederholt. Das NH,-Salz kam zur Verwen-
dung, da es in diesern py-Trajekt stark pufferte. '

Nach der letzten Behandlung wurde der Boden auf der Kollodiummermbran abgesaugt,
cin Mal ausgewaschen mit dest. Wasser und wieder in die Xolben zuriickgebracht, nun
. jedoch mit CaCl-Lésung von pyy 10 aufgefiillt. Diese Losung pufferte so schwach, dass sich
das py; gleich nach der Bertthrung mit dem Boden auf pry 7,8 einstellte. Nach dreimaliger
Behandlung mit der Kalziumlsung wurde wieder auf der Kollodiummembran abgesaugt
und mit der CaCly-Lésung und danach mit dest. Wasser his zur negativen Chlorreaktion
durchwaschen.

In diesen Béden wurde neben den Suspensions-py’s und dem Hu-
musgehalt das Fixiervermdgen auf die iibliche Art bestimmt. Die
Werte sind aus Tabelle 33 zu ersehen.

" TABELLE 33.
Humusgehalt Fixierung
Boden . P e mg K+(20g
¢ Boden
Humushiltig, unbehandelt . . 6,09 2,1 6,8
. behandelt, . . . 8,59 - 1,8 C0,7
Oxydiert, unbchandslt. . . . 5,35 0,2 1,0
., behandelt. .. .. 8,58 0,2 1,3

Aus den Zahlen der obenstehenden Tabelle geht hervor, dass die
py-Erhohung in diesem sauren Boden denselben Effekt hatte, wie die
pH-Ermcdrlgung im alkalischen Boden. M.a.W. das Herausiésen der
elektrisch negativen Komponenten aus dem Hydrolyse-Humusfilm,
hatte ebenso das Zusammenfallen des letzteren zur Folge. Auch hier
blockierten die zuriickbleibenden Kolloide, die in dem Fall in Haupt-
sache aus Sesquloxyden bestanden, die Mineralgitter, genau so wie
das in den vorigen Versuchen die Kieselsiuregele getan hatien.

Auch beim humusfreien Boden war die, durch die Oxydation be-
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wirkte Gitterblockade, durch die Behandlung mit Losungen von
hohem py weder gelést, noch geschwicht worden.

" Zusammenfassend geht aus all diesen Versuchen hervor, dass sich
die Glimmerminerale in den Boden unter natiirlichen Umstinden
mit einer besonderen organomineralen Schichte bedecken. Sie ist
einerseits aus den Komponenten der Hydrolyserestschichte und ander-
seits aus den Humusstoffen: aufgebaut, wobei dic Mengen dieser Kom-
ponenten in einem bestimmten,; vom p-Wert abhingigen, Verhalt-
nis zu einander stehen. Die Komponenten selbst sind nach einem’locke-
ren Bauschema, welches den Kaliumionen Durchgangséffnungen
bictet, ancinander gefiigt. Diese Konfiguration weicht von denen der
_ einfachen, fir das Kaliumion undurchlassigen, Kolloidanhdufungen
stark ab und muss demnach einem mehr systematisch geordneten Bau
entsprechen. o

Damit ist ein Anschluss der experimentellen Wahrnehmungen, mit
den im fiinften Teil dieser Arbeit gegebenen, teilweise hypothetischen
Uberlegungen gefunden worden.

e. Die Regeneration des Hydrolysefilmes.

Das starke Vermégen des Humaus, sich an die Tonteilchen zu bin-
den, seine wichtige Rolle, die er als Baustein des Hydrolyse-Humus-
filmes spielt und schliesslich die schweren Folgen, die seine Entfernung
aus dem Boden nach sich zieht, lassen das Vermuten aufkommen, dass
der Humus beim Bau des Bedeckungsfilmes richtende und ordnende
Einfliisse auf die anorganischen Kolloide im Boden geltend macht.
Diese miissten sich dann darin dussern, dass der Humus imstande ist,
cinen durch die Oxydation zerstorten Hydrolysefilm zu regenerieren
und in seine urspriingliche lockere Struktur zuriickzubringen. -

Zwei orientierende Versuche brachten jedoch ans Licht, dass diese
richtenden Krafte des Humus, wenn er sie iiberhaupt besitzt, nicht
gross sind. :

Im ersten Versuch wurden cinem oxydierten Boden gestaffelte
Humusgaben zugesetzt und die Gemische nach der, von Barbier,
Demolon und Henin (8, 31, 59) angewandten Methode der wieder-
holten Trocknung und Wiederbefeuchtung, behandelt. Letztere be-
zweckt die Mischung und Bindung des Humus mit dem Ton so inten-
siv wie moglich zu machen. ‘

Ausfithrung des Versuches:

Zu Portionen von je 50 g humusfreien Hedelboden wurden 50, 100 und 200 cm? von der
geuannten einprazentigen Humussuspension (Seite 59) zugegeben, diese Gemische dann bei
~ 70° G eingotrocknet, mit.ca. 40 cm® dest. Wasser befeuchtet und nach einer Schwellzeit
von 3 bis4 Stunden wieder getrocknet, etc. Im ganzen fanden 6 solche Trocknungen statt.
* In den so erhaltenen Bodenpraeparaten erfolgte nun die Bestimmung des pr-Wertes,
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des Hurnusgehaltes und ﬁuch dic des Fixiervermdgens, Zu letzterer, waren dic Einwagen
in dem Fall nicht 20, sondern 10 g Boden, welche mit je 7,5 cm?® KCI-Losung, die 15mg K+
enthielten, mit oder ohne Trocknung behandelt wurden.

Aus den Resultaten in Tabelle 34 ist zu schen, dass dds schwache
Fixiervermdgen des humusfreien Hedeltones durch die Humuszugabc
noch vollstindiger verschwunden ist.

TABELLE 34.
. Bestimmung der Kalifixierung
Hurmis- Humus- Werte in mg K+ per 10 g Boden
zugabe gehalt. Iy Gefundenes
% o % Elmliug{ung dles i bewegliches Fixierung
~Salzes >
: Kalium
¢ 5,52 | 0,25 16 St. nass ) 15,5 0,0
0 5,52 0,25 ‘Trocknung 70° G ‘ 13,1 2,5
1 4,87 1,10 16 St. nass - 15,5 0,0
1 4,87 1,10 Trocknung 70° C 14,0 . 1,6
2 4,61 | 1,96 16 St. nass : 15,7 0,0
2 461 | 1,96° | Trockoung 70° C | 15,0 0,6
4 4,27 3,67 16 St. nass 15,4 » 0,0
4 4,27 3,67 Trocknung 70° C - 15,3 . 0,0

Es sei hier erwihnt, dass der Originalboden 2,19, Humus enthiilt,
ein .Wert der ungef"ahr der mittleren Huniusgabe in diesen Versuch
cntsprlcht

Von einer Wlederoncntlcrung der, nach der Oxydation zuruck-

geblicbenen Restschichte, kann also hier nicht die Rede sein. Im
Gegenteil, bei den Gemischcn mit den zwei hiéchsten Humusgaben,
konnte selbst die Trocknung mit den Kalisalz keine Fixierung mehr
zuwege bringen.
. Der zweite Versuch zeigte dasselbe ReSUItat Hier wurde nicht die
Grisse, sondern der p,-Wert der Humusgaben variiert und zwar weil
di¢ reine Humussiure den pg-Wert der Gemische stark erniedrigte.
Fir die Bildung von montmorilionitartigen Strukturen ist ja, wie be-
reits erwahnt, ein saures Milieu ungeeignet. Es wurden deshalb dem
Boden ausser der Humussdure auch noch Humate mit steigenden
Py’ Zugegeben. -

Ausfithrung des_ Versuches:

Ausgegangen wurde auch hier von der eher beschriebenen Lésung Merckschér Humus-
séure. (Siche Seite 59). Sie wurde vor der Zugabe zum Boden mit Natronlauge auf dic in
der dritten Spalte der Tabelle 35 angegebenen pyy-Stufen neutralisiert.

- Far diesen Versuch kamn der schwerere Boden No. 2 zur Verwendung. Er enthielt im

natiirlichen Zustand 3,57%, Humus. Die Zugabe in diesem Versuch war 30 cm® der ge-

. nannten Suspension zu 10 g oxydierten Boden. Das kommt mit ¢inem Humusgehalt von
2,889, dberein.

Die Fixierbestimmung wurde auch bier an 10 g Boden unter Zugabe von 7,5 cm® KCl-
Lasung, welche 15 mg K+ mthxclt ausgefithrt. _
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Die erhaltenen Werte sind neben denen des Originalbodens in
Tabelle 35 zusammengestellt.

TABELLE 35.
Hurmnus- Gefundenes Fixierung
des Py des Boden- .
Boden *| zugabe PH LI . Kalium mgK+/{10g
%, Hgmatcs Hurmusgemisches g K+ Boden
Originalboden . | - - 6,3 9,9 6,0
Oxyd. Boden . - - 4,82 15,7 0,2
. e - 2,88 2,60 3,83 15,6 0,3
. . . 2,88 6,65 . 5,76 . 15,5 0,4
T . 2,88 10,90 7,11 16,3 . -0,4

Aus den Fixierwerten in der letzten Spalte der Tabelle geht hervor,
dass der Humus weder bei ticfem, noch bei hohem p,, imstande war,
den zerstorten Hydrolysefilm zu regenerieren. Die Fixierwerte sind
im Vergleich mit dem des Originalbodens so gering, dass ihnen im
Hinblick auf die Genauigkeit der Analyse keine Bedeutung zugemessen
werden kann, S

Obwohl der Humus also die Blockade der Gitter nicht lésen konmnte,
hatte er sich aber doch stark an die Tonfraktion gebunden. Dies war -
daraus zu ersehen, dass selbst bei den Gemischen mit hohen Py~ Werten
die Perkolate nur ganz schwach lichtgelb gefirbt waren und also keine

nennenswerten Flumusmengen aus dem Boden ausgespiilt worden
waren. -

Bei dicsen beiden Versuchen wurde, wie gesagt, in Nachfolge von
anderen Untersuchern, die innige Mischung vom Humus mit dem
. Tonboden durch ¢ine 6-malige Trocknung bei 70° C hervorgerufen.

Es zeigte sich jedoch, dass dieser stetige Wechsel von Temperatur und
Feuchtigkeit fiir die Einstellung eines stationiren Zustandes im Boden -
— und als solche muss ja die Neuorientierung des Bedeckungsfilmes
geschen werden — ungeeignet ist, : :

In ausfithrlichen Untersuchungen fanden Hudig und Reesema
(64), dass die Umstande fur die Bindung von Humus mit Ton dann
sehr giinstig sind, wenn sich das Gemisch in missiger Feuchtigkeit -
(Kriimmelzustand) und bei nicht zu tiefer Temperatur befindet
(30° C): Die Einstellung eines stationairen Kriimmelzustandes dauerte
unter diesen, den natiirlichen Umstanden am Feld sehr dhnlichen Be-
dingungen, ca. eine Woche. _ o -

_Auch fiir die Neuorientierung des Hydrolyse-Humusfilmes zeigtc
- sich nun diese Behandlungsmethode sehr geeignet. In einem dies-
bezﬁglic}.icn Versuch hatten sich nach kurzer Zeit in einigen Humus-
. Tf)ngemlsghen die, durch die Oxydation zerstirten Hydrolysefilme,
wieder weitgehend regeneriert, wie aus folgendem hervorgehen mége.
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Ausfithrung des Versuches:

Zur Verwendung kam einerseits wie im vorigen Versuch der oxydierte Boden No. 2,
anderscits die auf Scite 59 beschriehenen Losungen der Merckschen Humussiiure und der des
Eisen- und Alluminiumhumates. Ausserdem wurde ein Natriumhumat durch Neutralisation
der Humussiure mit Natronlaugc bis auf ein pyy von 6,5 hergestellt und in den Versuch
einbezogen. |

Der oxydlertc Boden No. 2 war ziemlich sauer, (pgy 5 l), sodass die Humus-Tongemwche
nicht iiber einen py-Wert von 5,6 hinauskamen. Es galt hier dasselbe wie im vorigen Ver-
such, niimlich dass dieses saure Milieu fiir eine montmorillonitartige Regeneration des Hy-
drolysefilmes ungeeignet war, Aus diesem Grund wurde die ganze Serie der Humus-Tonge-
mische doppelt angesetzt und der einen Reihe je 19, Kalziumkarbonat (Praezipitat Sche-
ring & Kahlbaum) auf den Boden berechnet, zugesetzt. Die Humuszugabe war in diesem
Versuch ebenfalls 1%,.

Die diversen Gemische (Siche Tabelle 36) wurden nun an der Luft bis zu einem feuchten
Kriimmelzustand eingetrocknet und zwar unter oftmaligem Mischen und Riithren. In ver-
schlossenen Glasflaschen kamen dann diese Proben in einen Thermostat, wo sie bei einer
Temperatur von 30° C zwel Monate verblieben. Nach dieser Frist wurden sie an der Luft
getrocknet und gesiebt. Die Bestimmung des Fixiervermogens erfolgte auf die tibliche Art.

Aus den Resultaten in Tabelle 36 ist nun das folgende zu sehen.

TABELLE 36.
r . - Fixierwerte in mg K+/20 g Boden
Boden resp. Gemisch. Ohne CaCOy-Zugabe | Mit CaCOy-Zugabe
I Originalbeden. . . . . . % . . . .. 15,0 —_
_Oxyd Boeden, nmicht gekrum.mclt PN 3,9 —
w5 murgekritmmelt. . . . . 5,1 8,9
' s+ 19% Na-humat gekr. 5,0 : 9,0
- »» -+ 1% Fe-humat gekr. 4,6 9,0
" 3+ 1% Al-humat gekr. T 4,1 : 8,7

Der unverinderte Originalboden fixierte 15 mg K+ und iibertrifit
damit die anderen Bodenpraeparate weit, Die Oxydation reduzierte
. diesen Wert auf 3,9 mg, hatte also auch hier eine starke Gitterblockade
zur Folge. Letztere hatte sich durch das alleinige feuchte Stehen ohne
Kalkzusatz ein wenig gelockert. Die Zusatze der drei Humuspraeparate
ohne CaCOQ; hatten auf die Fixierwerte, also auf die Einwanderungs-
moglichkeiten der Kaliumionen praktisch keinen Einfluss.

Ganz anders liegt jedoch der Fall bel den bekalkten Bodenprobcn
und Gemischen. Ihr Fixiervermogen war wahrend des langen Stehens
in gekrimmeltem Zustand, bis iiber die Halfte von den des Origi-
nalbodens angestiegen. Dabei ist es sehr auffillig, dass der Anstieg bei
allen bekalkten Bodenproben ungefihr gleich stark war, . ‘

Diese Zunahme der Kalieinwanderung in die Gitter muss durch
eine Lockerung der anorganischen Bedeckungsschichte bedingt sein.
Diese Lockerung kann im Hinblick auf die frither besprochenen Lo- -
sungsversuche und des anwesenden Uberschusses an koagulierenden
Kalziumionen, nicht in einer Losungserscheinung gesucht werden. Sie

113



muss auf einer Neuorientierung der anorganischen Kolloide beruhen.

Die. Tatsache nun, dass diese Neuorientierung einerseits an den
" Uberschuss von Kalziumkarhonat, also einen hohen py-Wert ge-
bunden ist und dass sie sich anderseits an den Gittereingdngen ab-
spielt, weist wohl sehr deutlich auf dic Bildung monimorillonitartiger
Strukturen in der Hydrolyseschichie hin. '

Trotz der sehr normalen Druck- und Temperaturverhiltnisse spielte
sich diese Strokturbildung in verhaltnismissig kurzer Zeit ab. Mog-
licherweise ist dies daran zuzuschreiben, dass das dem Montmorillonit
so ahnliche Glimmergitter als Kristallisationskern dienen kann.

Unter der Annahme dieser Vorgénge ist es auch verstindlich, dass
der zugegebene Humus auf diesen Anbau der neuen Strukturen an das
Gitter keinen nennenswerten Einfluss ausiibt, wie das aus den Zahlen
der Tabelle 36 hervorgeht. Diese Neuorientierung nimmt ja innen am
Mineralkern, unter den Einfluss der Gitterkrifte -ihren Ausgang,
wihrend der Humus sich aussen an die noch nicht orientierte Kolloid-
schichte anlegt und somit in erster Instanz nicht an der Neuorientie-
rung mitwirken kann. Erst wenn letztere durch die anorganischen
Kolloide bis zum Humus durchgedrungen ist, werden sich die organi- -
schen Kolloide selbst zu den lockeren anorganischen Strukturen rich-
ten und durch weiteres Binden freier anorganischer Kolloide aus der
Losung, sich teilweise in den Hydrolysefilm einbauen kénnen.

~ Aus all diesen Versuchen geht hervor, dass der Humus selbst zwar
nur schwach oder gar nicht richiende Einfliisse auf dic anorganischen
Kolloide ausiibt, dagegen aber durch seine stark bindenden Krafte ein
wichtiger Baustein des Hydrolyse-Humusfilmes ist.

~ f. Die Auswirkung kiinstlicher Humuspraeparate.

Die Auswirkungen, welche Zugaben von Humusstoffen auf die natiir-
lichen Ackerbéden haben, sind in der meisten Hinsicht sehr gimstig.
Soweit ¢s sich dabei um stabile Humusstoffe handelt, also solche, die
gegen chemische Einfliisse resistent sind, den Mikroorganismen nicht
mehr als Nahrung dienen kénnen und daher im Boden unverindert
verbleiben, beruht die glinstige Wirkung auf dem aggregatbildenden

- Vermégen dieser Stoffe, dessen Folge dann wieder ein guter Krammel-
zustand mit all seinen giinstigen Eigenschaften ist. -~ - = -

Da die Aggregatbildung auf dem Zusammenkleben von Tonteil-
cl.lcn berl}ht und also auch wieder seinen Ausgang an der Oberflache .
dieser Teilchen, den Hydrolyse-Humusschichten nimmt, ist es in Be--
zug aul die irreversible Festlegung des Kalis von grosser Bedeutung
zu wissen, ob und wenn ja, wie das Fixiervetmégen der natiirlichen
Bi:'udt?n durch. cine Zugabe von stabilen Humusstoffen beeinflusst wird.

Hieriiber ist in der Literatur nur eine Angabe bekannt. Sie stammt
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von Barbier (8). Dieser Forscher fand, dass eine Zugabe von, aus
Boden extrahicrten Humusstoffen das Fixiervermégen erniedrigt,
anderseits aber nicht imstande ist, das fixierte Kalium wieder zu mo-
bilisieren. Er hatte hierbei also scheinbar auch mit einer Blockade der
Gitter zu tun, die in dem Fall von den Humuskolloiden hervorgerufen '
wurde.

Es ist bekannt dass nicht alle Tonboden auf die gleiche Weise auf
eine Humuszugabe reagieren, Im allgemeinen verlduft die Be--
deckung der Tonoberflichen mit dem Humusstoff bei den kalkreichen
Boden langsamer als bei den mehr sauren Béden. Dies hingt damit
zusammen, dass der Ton bei Anwesenheit von viel Kalk starker koa-
guliert ist.

Ebenso wie die Art des Bodens, war auch anzunchmen, dass die
Art des Humusstoffes auf die gegenseitige Reaktion und damit fiir
das vorliegende Problem von Bedcutung ist. Besonders in Bezug auf
eine Blockade musste die Grosse der primairen Humusteilchen eine
Rolle spielen, ebenso vielleicht seine Struktur.

Um diese Fragen orientierend zu beantworten ist eine grossere
"Versuchsserie angesetzt worden. '

Die verwendeten Boden stammen alle aus der Gruppe 1. Als kalk-
arme Vertreter wurden die Béden 1 und 2 und als kalkreiche die
Béden -3 und 5 gewihlt. Ausserdem standen zwei Humuspraeparate
zur Verfiigung. Erstens die kleinmolekulare Humussiure von Merck,
welche hauptsiichlich graphitsaureahnliche Strukturen enthilt und
zweitens das grossmolckulare Praeparat X-2 (Siehe auch Seite 59 und
76). Beide Praeparate haben eine starke Tendenz sich mit dem Ton
zu binden. Fiir X-2 war festgestellt worden, dass eine Zugabe von
0,1%, Humus, berechnet auf das Bodengewicht geniigt, um cine starke
Verbesserung der Bodenstruktur zuwege zu bringen. In den vorliegen-
den Versuchen wurden neben dieser sehr geringen Zugabe von 0,19,
auch noch eine viel héhere und zwar von 1%, angewendet.

Ausfiihrung des Versuches:

) Die beiden Humuspraeparate waren in jhrer urspriinglichen Form nicht direkt mitein-

ander vergleichbar. Das Pracparat X-2 war mit Ammoniumionen gesittigt, wihrend das
Merk’sche Pracparat Humussiure war. Um beide vergleichbar zu machen, wurde letztere
mit NH,OH bis zu einem py von 7 neutralisiert. :

Lufttrockene Bodenpraben wurden dann mit der berechneten Humusmcngc gemischt
und durch langsames Zuspritzen von fein zerstiubtem Wasser so lange unter fortwiihrendem
Riihren und Mischen angefeuchtet, bis ¢ine lockere, nicht zu trockene Kriimmelung ent-
standen war. Danach blicben die Proben auch hier wieder in geschlossenen Flaschen in
cinem Thermostat von 30° G zwei Monate stehen und wurden dann an der Luft getrocknct
und gesiebt.

Diec Bestimmung der Kahﬁ)uerung erfolgte auf die iibliche Art an Einwagen von 20 g
Boden, unter Zugabcn von je 20 mg K+ als KCl in 15 em® Losung, ~— mit und chne
Trocknung bei 70" :

115



Tabelle 37 enthilt die mit X-2 erhaltenen, Tabelle 38 die mit
Merckbumus gefundenen Resultate.

Ein kurzer Uberblick iiber diese zwei Tabellen bringt ans Licht,
dass die Zugabe von Humus das Fixiervermogen in allen Fillen er-
niedrigt hat. Offenbar kénnen die Gittereinginge also auch von den -
Humuskolloiden, in Bezug auf das Eindringen der Kaliumionen
blockiert werden. : '

Das stimmt also mit den Befunden von Barbier iiberein.

TABELLE 37.
Fixierwerte nach Zugaben von Praeparat
No. Boden Behandlung X-2 in mg K+/20 g Boden
. : 0 ioooly | 1% -
1. Hedel . 16 St. nass 7,0 1,8 2,0
Trocknung 70° C 14,1 6,6 3,4
2, Ammerzoden 16 St. nass 9,1 6,0 3,0
Trocknung 70°G| 14,6 11,6 8,4
3. Raamsdonksveer 16 St. nass 7,1 - 5,2 4,1
. Trocknung 70° C 14,6 12,0 10,0
5. Spieringpolder 16 St. nass 7.3 2,6 1,5
Trocknung 70° G 13,8 10,7 6,7
TABELLE 38.
1 Fixierwerie nach Zugaben von Merck-
No. Boden Behandlung humat in mg K¥j20 g Boden
0 1019 1%,
1. Hedel 16 St. nass 7.0 - 0,8
' ‘ Trocknung 70° C 14,1 - 1,9 .
2. Ammerzeden 16 St.nass . | 9,1 2,5 1,2
| Trocknung 70°C| 14,6 7,0 49
3. Raamsdonksveer - 16 St. nass 7,1 3,0 2,8
R Trocknung 70° ¢ 14,6 7,6 7,7
5. Spieringpolder 16 St. nass 1 s 2,7 2,4
Trocknung 70° G 138 1 - 7,9 5,1

All diese Zahlen sind zur besseren Ubersicht in Figur 8 graphisch
vorgestellt.' Jedes Fach in dieser Figur enthilt die Diagramme eines
Bodens. Di¢ linke Figur bezieht sich dann jeweils auf das Humus-
praeparat X-2, die rechte auf das Merckhumat. Auf der Abszisse sind
die Humusgaben'm %, auf der Ordinate die, von 20 g Boden aus 20
mg K+ fixierten Kalimengen in mg K+ angegeben. Die obere Linie
stellt jeweils die Werte nach der Trocknung, die untere die Werte nach
6-stﬁnd}ger nasser Einwirkung des Kalisalzes vor. o

All diese Linien sind nach unten abgeknickt, d.h. dass die kleiné
Humusgabe von 0,1%, cine relativ starke Gitterblockade zur Folge hat,
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die gréssere dagegen eine relativ schwiichere. M.a. W, dic ersten klei-
nen Humusmengen, welche mit dem Boden in Berithrung kommen,
haben die stirkste blockierende Wirkung. Weiter zugegebene Humus-
mengen kénnen an der Blockade nicht, oder nur schwach teilnehmen,
So hat die Erhéhung der Humusgabe auf das 10-fache nur in manchen
Fillen ein weiteres Sinken des Fixiervermogens zur Folge, es steht aber
in einem schr ungiinstigen Verhaltnis zu der grossen Mehrzugabe. In
manchen Fillen hat letztere iberhaupt keinen Einfluss. Dies ist be-
sonders dann der Fall, wenn das Kalisalz in der Nisse, also ohne
Trocknung auf den Bodcn einwirkt, Dies ist nun ein w1cht1ger Um-
stand, denn s wurde bereits mehrmals konstatiert, dass gerade diese,
ohne Trocknung erhaltenen Fixierwerte mit den Wahrnehmungen
in der Praxis besonders gut korrelieren.

An Hand dieser Zahlen ist also zu crwa.rtcn, dass bei einer Anwen-
dung solcher Humuspraeparate am Feld, mit einer Zugabe von 0,19,
auf Boden berechnet, bereits sehr giinstige Resultate erreicht werden
- und ‘dass in vielen Fallen eine hohere Humusdéngung nicht mehr

rendabel sein wird. :

Dies gilt fiir beide Humuspraeparate, wobei allcrdmgs Boden 2 mit
dem Praeparat X-2 cine, wenn auch schwache Ausnahme macht. Bei
ihm erniedrigt 0,1% X-2 den Fixierwert (ohne Trocknen) von 9,1
auf 6 mg K* per 20 g Boden. Wird dagegen 19, X-2 zugesetat, dann
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sinkt die Fixierung auf 3 mg Kt ab. Die Mehrzugabe hat also hier
tatsachlich noch eine starke Verbesserung zur Folge. Es ist hierbei zu
bedenken, dass diesc Wahrnehmungen zwar besagen, dass 0,19, X-2
fur die praktisch erreichbare Verbesserung zu wenig ist, aber nicht,
dass 19, fir diese Verbesserung nétig ist. Im Gegenteil, — die bei den
anderen Béden allgemein konstatierte starke Auswirkung der kleinen
Humusmenge macht es sehr wahrscheinlich, dass auch beim Boden
2 eine weitere kleine Erhshung auf z.B. 0,29, Humus, die Auswirkung
der einprozentigen Gabe bereits stark nihern wird. ‘

Es ist die Aufgabe spaterer Untersuchungen, diese und andere De-
tailfragen zu losen. - B :

Von Wichtigkeit ist'es nun, die absolute Ernicdrigung des Fixier-
vermégens durch den Humus zu pritfen. Diese ist es ja, die fur die
praktische Landwirtschaft in Bedeutung an erster Stelle steht.

Die 4 untersuchten Boden hatten ein besonders starkes Fixierver-
mogen, das bei der Bestimmung ohne Trocknung, zu einer Festlegung
von.7 bis 9 mg aus 20 mg K+ fithrte. Die Zugabe von 0,19, X-2

- erniedrigte diese Werte auf 2, 6, 5 und 2/, mg. Der kleinmolckulare

Merckhumus bringt es sogar bei allen Biden auf 21/,—3 mg. :
Nun lasst sich an Hand der Tabelle 4 ein Vergleich dieser Wexte
mit denen, der schwach und gar nicht fixierenden Béden aus Gruppe 11
und ITI ziehen. Dic Tonbotden der Gruppe IT (No. 11 bis 16) fixieren
1 bis 4,5 mg, die der Gruppe III (No. 23 bis 27) 0,4 bis 2,9 mg K*.
Die Humuszugabe von 0,19, hat das Fixiervermégen der Biden aus
Gruppe I also auf cin Niveau reduziert, das ungefahr mit den der
Gruppe II tibereinkommt. Nun gehéren aber zur Gruppe II jene
Béden, dic zwar eine, der Kaliaufnahme durch die Pflanzen ent-
sprechende Kalidiingung bendtigen, die:aber- dieses Diingekali nicht
so stark festlegen, dass es den Pflanzen unzuganglich wird. Die Humus-
zugabe hat also auf den Kalihaushalt der fixierenden Béden eine sehr
glinstige Auswirkung und zwar in sofern, als sic cine fortlaufende
Fixierung des Kalis im Ackerboden, welche besonders am Ende des
Pflanzenwachstums Kalimangel zur ‘Folge hat, mehr oder weniger
stark hemmt. Das bringt in diesen Boden cine gleichmissigere Kali-

versorgung der Pflanzen wiahrend der Vegetationsperiode zustande.
Dabei darf allerdings nicht aus dem Auge verloren werden, dass das

Fixiervermogen der Béden durch die Gitterblockade nicht verschwun- .

den ist. Der Eintritt der Kaliumionen ist nur erschwert. Der Kali-
haushalt dieser Béden ist dadurch immer noch ein ganz anderer als
der der Boden aus der zweiten Gruppe. Letztere konnen zwar, wie
frither erwihnt, knapp nach der Dungung etwas Kalium oberflach<
lich fixieren, — als Folge der plstzlichen hohen Kaliumkonzentration
in fler Boc.lcnlii_sung, —— dieses Kalium kann aber im Laufe der Vege-
tationsperiode durch die Pflanzen wieder aufgenommen werden.
(Siehe Seite 27 und 28). - - . o L :

118



Anders liegt der Fall aber bei den mit Humus behandeltén Biden
der Gruppe I. Sie fixieren zwar, dank der Humusgabe, auch schwach,
aber das fixierte Kalium wandert tief in die armen Gitter ein und ist
iiberdies auch nach aussen hin durch die blockierende Humusschicht -
abgeschlossen, sodass die Moghchkmt einer Aufnahme durch die
Pflanzenwurzeln wohl nihil ist, im Verglelch zu der bei den Boden der
zweiten Gruppe. ‘

Diesc starke Festlegung bringt es auch mit sich, dass die mit Humus
behandelten Béden der Gruppe I immer noch eine gréssere Kali-
diingung benétigen, als die aus Gruppe II. Besonders in der ersten
Sattigungsperibde steht ja das fixierte Kalium den Pflanzen praktisch
gar nicht zur Verfiigung. Zweifellos muss also der grosse Vorteil der
,Humusdungung, besonders in der genannten ersten Perlode, in den
giinstigen Kultur- und Ertragsméglichkeiten und nicht in sofortiger
Ka.hdungererspa,rms gesucht werden. Letztere wird sich erst nach
ciner lingeren Sittigungsperiode dussern kénnen, wobei das Diinge-
niveau aber auch dann spiter, das der Gruppe II memals unterschrc1—

ten darf. .
‘Spitere Untersuchungcn miissen auch hler uber Detailfragen ni-, -

~ here Aufschlusse brmgen

g. Das Wesén und die Wirkung'der Sﬁureextmktiqn;/"" e

Die zwei-voneinander grundverschiedenen Methoden zur Bestim-
- mung des Kalireichtums von Béden, welche gegenwiirtig an Versuchs- -
stationen angewendet werden, sind erstens die Bestimmung des, von
Keimpflanzen aufnehmbaren Kalis nach Neubauer und zweitens
die Kahextraktmn mittels - chemlscher Losungen meist schwa.cher
Sauren. <

Die Arbeiten von W1cssmann und Lehmann (137) haben ans
Licht gebracht, dass die- Wiirzeln der Keimpflanzen dem Boden viel

mehr Kalium entzichen kénnen als die Behandlung mit schwacher = -

Salzsiure. Auch die Versuche von Schachtschabel (105), Chami-
" nade (24), Hoagland und Martin (60) u.a. zeigen, dass nicht nur
das urspriinglich in den Mineralen anwesende Kalium, sondern auch .
zum Teil das fixierte Kali von den Pflanzen aus dem Boden aufgenom-
men werden kann, wihrend das bei den Laboratoriumversuchen
nicht, oder nur in sehr geringem Mass, der Fall ist.

- Fur Massenuntersuchungen zwecks Dingeadvisen ist die Keim-
pflanzenmethode nach Neubauer immer noch ziemlich zeitraubend
und dadurch kostspielig. Dagegen stehen die Werte, welche mit der
rascheren und billigeren Sdureextraktion erhalten werden, in. Bezug
auf ihre praktische Verwertbarkeit bei Tonboden, blshcr noch auf sehr
schwachen Fiissen. : :
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Die im folgenden behandelten Extraktionsversuche sollen cinen
Einblick in die Vorgange geben, welche sich bei der Saurebehandlung
im ‘Boden abspielen und sollen es méglich machen zu beurteilen, in-
wieweit der Kalireichtum eines Bodens in den, durch die Saureextrak-
tion erhaltenen Werten zum Ausdruck kommt.

Bei der fortlaufenden Durchwaschung eines Tonbodens mit ver-
diinnter Salzsiure zeigt sich immer, dass in den ersten Fliissigkeits-
mengen viel Kalium anwesend ist und dass im Laufe der weiteren
Extraktion stets weniger Kalium freikommt, bis schliesslich ein
konstanter Wert erreicht wird, der nicht mehr abnimmt. In den ersten
Siauremengen ist vor allem dasjenige Kalium enthalten, das am Ad-
sorptionskomplex austauschbar gebunden war, neben. ein wenig
Kalium, das durch die Hydrolyse der Kaliminerale freikam. In den
spiateren Sduremengen kommt nur mehr das Hydrolysekalium vor,
da der Angriff der Mineraloberflichen durch die Siure nattirlich
fortlaufend weitergeht. Dabei bestimmt der Kaliumreichtum dieser
Oberflichen und die Schutzwirkung der entstehenden Restschichte,
wieviel Kalium in Losung gebracht wird. : ,

Die durch die Siure freigemachte Kaliummenge ist also nicht nur
eine Funktion des Kaligehaltes und der Stabilitat der hydrolysierten
Mineraloberflichen, sondern auch eine Funktion der Zeit. Bei ver- -
gleichenden Extraktionsversuchen muss also streng auf eine konstante
Einwirkungszeit geachtet werden. .

In Bezug auf den Einfluss, welche das Entstehen der Restschichte
auf die extrahierten Kalimengen hat, (nun abgesehen vom adsorptiv
gebundenen Kali), gilt folgendes: =

In den ersten Augenblicken der Extraktion, in welchen noch keine
Restschichte gebildet ist, wird dic hydrolytisch abgespaltene Kali- -
menge dem Kalireichtum der Mineraloberfliche entsprechen. Aus-
serdem ist vielleicht noch e¢ine schwache Kaliauswanderung aus dem
Gitterinneren méglich. Letztere wird beim ersten Auftreten der Rest-
schichte, also praktisch sofort stillgesetzt, Weiterhin wird der Einflisss der
schiitzenden Restschichte auf das Freiwerden des Kalis immer gros-
ser, sodass also der andere Faktor, nimlich der Kaligehalt der Mine-
rale, immer mehr an Bedeutung verliert. Die Bildung der blockieren-
den Restschichte ist ja vom Kaligehalt des Minerals vollkommen un-
abhingig. Es war also die Frage, ob der Sittigungszustand der Minc-
tale in den von der Siure freigemachten Kalimengen zum Ausdruck
kommt, ' ..

Die im folgenden beschricbenen Experimente erbrachten Hinweise
d'arauf, dass dies nicht der Fall ist.: Der erste Versuch war so einge-
richtet, dass an Proben desselben Bodens, welche vorher mit steigen-
dm_Kalisa.lzmengen eingetrocknet worden waren, der Verlauf der .
Kaliabgabe bei der Siureextraktion nachgegangen wurde. '
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Ausfihrung des Versuches:

Je 20 g Boden wurden mit 0-20-80-200 mg K+ per 15 cm® Lisung be.i 70°C cingctrof:k-
net und danach das bewegliche Kalium auf die gebriuchliche Art bestimmt. Daraus h_ess
sich die Kalisditigung der einzelnen Proben berechnen. Anschliesser}d daran folgte eine
dreimalige Perkolation mit je ¥ Liter Salzsiure 0,1 N, unter genauer Einhaltung dcx:Dur_ch-
laufzeit von 3 Stunden je 4 L. Siure. In jedem dieser Teilperkolate erfolgte eine Kalibesdm-

ung.

" Diser Versuch wurde einerseits mit humushiltigem Boden No. 1, anderseits mit dem-
selben jedoch oxydierten Boden angesetzt. .

Tabelle 39 gibt eine Ubersicht iber die erhaltenen Resultate. Sie
sind ausserdem in Figur 9 graphisch dargestellt. In dieser Figur sind

mgX in HCL : o ) "3, 50O oo HCY
5"' . B . .
. 2 500 ez HOY
Nk C
1. 500 ce HCl
sk
2 -
1k
' : L 1
20
3. 500 cc HCI " - B
2. '50D ce HCL
1. BOO cx HOL
1 1 l
5. 20 25

mgK+t fixjert

Oben: Originalboden. Versuch A.
Unten: Oxvdierter Boden. Versuch B,
. Figur 9

jeweils auf der Abszisse diec von Boden fixierten und auf der Ordinate
die bei den 3 HCl-Perkolationen abgegebenen Kalimengen in mg per
20 g Boden aufgetragen. :
. Der Originalboden (Versuch A) hat natiirlich aus den verschiede-
nen Kalizugabén viel mehr Kalium festgelegt als der humusfreie Bo-

den, was sich in der Figur 9 in der weitcren Ausstreckung der Linien
nach rechts kennmerkt. - - :

den einzugchen, fillt es auf, dass

'Um nun vorerst auf den Originalbo.
- mit dem ersten halben Liter Saure, mit steigendem Gehalt an fixiertem
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Kali auch steigende Mengen dieser Ionen gelost werden. Es sei dar-
auf hingewiesen, dass an dem Adsorptionskomplex kein Kalium ge-
bunden war; da dieses ja bereits bei der Perkolation mit Ammon-
azetat entfernt worden ist. Das in der Saure gefundene Kaltum war also
hydrolytisch unter Einwirkung der hohen Wasserstoffionenkonzen-
tration abgespalten worden.

;I'ABELLE 39. B Werte in mg K+ per 20 g Boden
s . Durch HCl freigemachtes Kalium
Ralizugabe .| Fixlerung |'t "oy et 2. 500 cm?® | 3, 500 cm? | Total
Originalboden. Versuch A, . . ’

B T | ) - 0,67 - 0,38 0,34 1,39
R R 13,4 1,58 0,67 0,61 2,86
B ) 25,0 3,33 1,30 0,64 5,27
4200 . ... ... L. 22,0 2,96 1,22 0,93 5,11
Ozxydierter Boden. Versuch B. _

P - 043 0,42 0,33 1,18
boo20 .. ... - 438 197 | 063 0,53 3,13
e B0 L. 11,2 3,33 0,95 0,63 4,01
d. 200 .., ...... 12,0 3,71 0,95 0,80 5,46

Auch in den zweiten und dritten halben Litern kommen die Unter-
schiede in der Kalisittigung noch einigermassen zum Ausdruck.

Zicht man von den Werten der teilweise gesittigten Proben jeweils
die der ungediingten (a.) ab, dann erhilt man diejenigen, Kalimengen,
welche vom fixierten Kalium stammen. Sie sind, ausgedriickt in %
der fixierten Kalimengen, fiir die beiden Versuchsreihen in Tabelle 40
angegeben, o :

TABELLE 40. : Werte in 9 der fixicrten Kalimenge
1.500 cm® | 2.300cm® -| 3,500 cm?® Total
" - Originalboden. Versuch A. . . ‘ .
b. 68 | 22 2,0 10,1
e 10,6 . 57 1,2 15,5
d. . : © 10,4 3,8 2,7 16,9
Oxydierter Boden. Versuch B. : 3 : : :
o b ] s20 44 41 40,6
& . . . | 259 T 47 : 2,7 33,3
d. "27,3 4.4 3,9 35,6

Der erste-halbe Liter Siure kann also 6,8 bis 10,4% des fixierten
Kalis wieder freimachen. Im zweiten halben Liter sind diese Werte
bereits auf 2,2 bis 3,89, im dritten noch stirker auf 1,2 bis 2,79, ge-
sunken. Dieselbe Tendenz ist ebenfalls in den absoluten Werten: in
Tabelle 39 zu sehen. E ' ' :
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In diesem Absinken der Kaliabgabe kommt also die Bildung der
schiitzenden Restschichte durch die Salzsiurebehandlung sehr deut-
lich zum Ausdruck. Sie hemmt das Fortschreiten der Hydrolyse in
- stets -starkerem Masse und blockiert zugleich die Gittereingange,
sodass die im Gitter beweglichen Kaliumionen nicht in dIe Losung
austreten kénnen.

Im zweiten Teil der Tabellen 39 und 40 und der Figur 9 sind die-
_sclben Werte fiir den oxydierten Boden wiedergegeben. Da in diesen
Proben die Gittereinginge durch die Oxydation bereits zum Teil
. blockiert waren, fand hier, bei denselben Diingegaben, eine viel ge-
ringere Kalifestlegung statt. (Zweite Spalte der Tabelle 39).

Im iibrigen hat sich das Bild aber nicht essentiell geindert, Auch hier
bringt der erste halbe Liter Saure das meiste Kalium in Losung. Wie-
der ausgedriickt in Prozente der fixierten Kalimenge, sind diese Werte
viel hoher als beim Originalboden. (Tabelle 40). Im ersten halben
Liter kommen sclbst 25-329%, des fixierten Kalis wieder frei. Dieser
' Prozentsatz nimmt in den nichsten Teilperkolationen ab, bleibt aber
immer noch hiher als bei denen des Originalbodens.

- Die Ursache dieses grossen Unterschiedes liegt natiirlich darin, dass

der oxydierte Boden viel weniger Kalium fixiert hatte, nicht aber in
den absoluten Kalimengen, die freikamen, Sie sind in beiden Ver-
suchsreihen weitgehend gleick. Dies ist ein sehr wichtiger Umstand.

Die Hydrolyse hatte also in beiden Fallen ungefihr dieselben Kali-
mengen . frei gcmacht obwohl die Sittigung im Originalboden viel
hoher war als im oxydierten Boden. Da die Hydrolysebedmgungen in
beiden Fillen vollkommen vergleichbar waren, weist dicse Uberein-
stimmung der Werte darauf hin, dass die Salzsdure in beiden Béden
Mineraloberflichen antraf, deren Kalisittigung gleich war. Letztere
ist also unabhingig von der fixierten Kalimenge.

Das ist aus dem friher beschriecbenen Mechanismus der Kalifixie- .
rung auch zu verstchen. Die Vorbehandlung war ja in den beiden
Versuchsreihen ganz gleich. Die Bodeneinwagen wurden ganz be-
stimmten Kaliumkonzentrationen und derselben Trocknung bei 70° C
ausgesetzt. Dabei strebte das Gitter der Kaliminerale und in erster
Instanz seine Oberfliche, ein Gleichgewicht mit dieser Aussenkonzen-
tration an. In dieser Einstellperiode konnte der Originalboden zwar
mehr Kalium in sein Mineralinneres abfuhren — fixieren, — wo-
durch sich sozusagen die Sittigungsfront tiefer in das Gitterinnere ver-
schieben konnte als bei den teilweise blockierten Mineralen des oxy-
dierten Bodens. Die Oberflichen waren aber schliesslich in der letzten
Trockenperiode mit der, in beiden Fillen gleich stark ansteigenden
Kaliumkonzentration durch die Trocknung, insoferne im. selben
Gleichgewicht, als die Kalieinwanderung durch das Erreichen des
kritischen Dehydratationspunktes in einem, fiir beide Béden glemhen
Moment abgebrochen wurde _ : '
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Aus dieser gleichen Vorbehandlung resulticrten also auch gleiche
Sattigungszustande der iibrigens verschiedenen Mineraloberflichen
und - es ist somit erklirlich, dass eine ebenfalls wieder gleiche Siure-
behandlung in ihrem Beginn auch gleiche Kaliummengen aus diesen
.*» Oberflichen freimacht. Dass bei hoher Oberflichensattigung mehr

. Kalium in Lsung geht als bei niedriger ist selbstverstiandlich.

Im weiteren Verlauf der Hydrolyse spielt die entstehende Rest-
schichte, wie erwartet eine immer grissere Rolle und zwar in dem
Sinn, dass sie nach und nach der lmitierende Faktor fiir den hydro-
Iytischen Angriff und damit fiir die Kaliahspaltung wird. ,
- Obwohl also die wirkliche Sittigung der Minerale in den beiden
vorliegenden Versuchsreihen ganz ungleich stark war, lieferte die
Siureextraktion doch dieselben Werte.

Weiterhin ist aus diesen Resultaten zu sehen, dass der Humus auf die
Hydrolyse keinen merkbaren Einfluss ausiibt. Durch die Saurcbehand-
lung werden natiirlich die Sesquioxydverbindungen zwischen Humus
und Ton zum Grossteil zerstort werden, aber auch, wenn der Humus
dann regellos um die Tonteilchen niederschligt, kann er die letzteren
doch mnicht vor dem weiteren Angriff der kleinen Wasserstoffionen be-
schiitzen, wie das die anorganische Restschichte in so hohem Mass im-
stande ist. ' _

Eine weitere Versuchsreihe hat diesen hier beschriebenen Sach-
verhalt bestitigt. Sie wurde mit dem Ziel angesetzt, ¢inen Vergleich
der Versuche A und B méglich zu machen. Dies konnte nicht ohne
weiteres geschehen, da ja dic Minerale des. oxydierten Bodens, im
Gegensatz zu denen des humushaltigen, von der blockierenden Hu-
musrestschichte umgeben waren. Um nun diesen Vergleich moglich
zu machen, wurde derselbe Boden so stark wie in Versuch A mit
Kalium gesittigt und dann, vor der Siaureextraktion mit der Humus-
restschicht wie in Versuch B umgeben, Ein Vergleich dieses Versuches
C mit Versuch B brachte den Einfluss der Kalisattigung der Minerale
auf die Werte der Siureextraktion rein ans Licht. :

Ausfﬁhrung des Vcrlsui:hes::

- Die Vorbehandlung des Bodens, welche aus einer Trocknung der Einwagen mit 0-20-80
und 200 tag K+, nachfolgender Perkolation mit Ammonazetat, Oxydation mit Wasser-
stoffperoxyd und nochmaliger Perkolation mit Ammonazetat bestand, wurde aunf Scite 61
bereits beschrieben. Nach dieser Vorbehandlung folgte eine den vorigen Versuchen gleiche,
dreimalige Perkolation mit Je ¢ Liter HC10,1 N, unter Einhaltung der Durchlaufzeit von
genau 3 Stunden, wonach in diesen Teilperkolaten der Kaligehalt bestimmt wurde.

© Die nach der Sittigung mit Kalium stattgefundene Oxydation
hydrolysiert auch etwas Kalium ab und bedingt dadurch ein Anstei-
gen der total freigekommenen Kalimenge im Vergleich zum Versuch
B. Dieser Anstieg ist aber iiber den ganzen Versuch ziemlich konstant,
wie aus der vierten Spalte der Tabelle. 41 hervorgeht. Durch diese
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Vorhydrolyse ist das Niveau der Siureextraktionszahlen etwas. nie-
driger geworden. Wenn man das in Rechnung zieht, dann zeigt sich,
dass die Saureextraktionszahlen den Unterschied in Kalisittigung
zwischen den Bodenproben der Versuche B und C nicht ans Licht
bringen,

TABELLE 41. '
Versuch C

Werte in mg K+ per 20 g Boden

Freigek. |. Durch HCI freigemachtes Kalium

Kali be | Fixi durch
1zugabe | Mxierung O:;:I:at. 1. 500 c¢cm® | 2, 500 cm? | 3. 500 em? Total

0 - 2,1 0,42 0,43 | 034 3,20

a.

b 20 13,7 2,1 0,72 0,72 0,41 3,95
.. 80 | 2301 3,0 1,92 1,03 0,49 6,44
d. 200 19,0 2,9 2,06 1,05 0,50 6,51

1y In dicson beiden Versuchen sind die Fixierwerte der Proben ¢ mit der Zugabe von 80
~ mg K+ héher als in den Proben & mit der Zugabe von 200 mg K +. Diesem Zuriickgehen
dér Werte kann keine reelle Bedeutung zugemessen werden, da die Fehlergrenze der Be-
stimmung von so grossen Kalimengen, diese geringen Unterschiede tiberdeckt.

So hat die Oxydation aus der unbehandelten Probe a des Versuches
C, 2,1 mg K+ frcigemacht. Zieht man diesen Wert vom Totalwert
derselben Probe (letzte Spalte der Tabelle 41) ab, dann kommt man
auf 3,29 — 2,1 = 1,19 mg K*, also ca. den Totalwert der unbe-
handelten Probe von Versuch B (1,18). Der durch die Oxydation
abhydrolysierte Mchrwert an Kalium-Lisst sich also ungefahr auf 2
mg K7 schitzen, sodass im Versuch G auch die Totalwerte der ge-
diingten Proben b, ¢ und 4 um diesen Betrag reduziert werden miissen.
Geschieht dies, dann kommen die Entziige durch die Salzsaure in
Versuch C ungefahr auf dasselbe Nxvca.u wic die des Versuches B,
selbst noch etwas tiefer. :

Trotz der sehr ungleichen Sittigung dcr Minerale in diesen be1den
Versuchen, brachte die Saureextraktion also praktisch dieselben Kali-
mengen in Lésung. Sie waren rein a.bhé‘mgig von der Vorbehandlung '
der Bodenproben.

Aus all diesen und vorhergehenden Versuchen ergibt sich, dass die
von der Salzsiure freigemachte Kalimenge ausschliesslich vom Zu-
stand und vom Kalireichtum der Mineraloberflichen abhingig ist.
Die Kalisattigung des Mineralinneren kommt in den Zahlen nicht zum
Ausdruck. Dieser Umstand, dass ndmlich die Vorbehandlung fiir
dic Siurecextraktionszahlen bestimmend ist, ist die Erklarung fir die
Resultate zweier Alterer Versuche, die hier kurz genannt werden sol-
Ien.

Im frither beschriebenen. Sattlgung5versuch auf Seite 94 (Tabelle
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26) wurden die Proben A, O, Na und K anschliessend an die Fixier-
bestimmung mit je Y, Liter HC1 0,1 N nachperkoliert, und die Kali-
abgabe bestimmt. Es zeigte sich nun, dass der gesittigte Boden X,
welcher in diesem Versuchsstadium noch 63 mg K* per 20 g Boden
mehr als die anderen Proben enthlelt nur den minimalen Betrag von
0,42 mg K+ mehr an die Salzsdure a.bgab Wenn man nun bedenkt,
dass der dort untersuchte Boden No. 2 ca. einen drei Mal so hohen
Tongchalt hat als Boden No. 1 der Versuche A, B und C, dann wird
es deutlich, dass die absoluten Kaliwerte der Siurcextraktion in gar
keinen Verhéltnis zueinander stehen. Der schwerere Boden mit seiner
grasseren hydrolysierbaren Oberfliche und seiner viel stirkeren Kali-
sittigung, hatte also durch seine Vorbehandlung weniger Kalium an
den ersten 1/, Liter HCI abgegeben, als der Ieichte Boden mit wemgcr
fixiertem Kali. .

Der zweite Versuch ist auf Seite 97 beschrieben. (Tabelle 27). Dort
wurde eine gesittigte und .eine ungesittigte Probe des Bodens No. 4
einer schr starken Salzsiurebehandlung unterworfen, die ca. e des

“total anwesenden Kalis 16ste. Dabei gingen 279, des, bei der Sattigung
fixierten Kalis mit in Losung. Da bei jeder Sattigung die. mineralen
Aussenschichten verhaltmsmass:g immer am meisten mit Kali ange-
reichert werden, zeigen auch diese Resultate, dass sich die Einwirkung
der Saurc rein auf die Oberfliche der Minerale beschrankt und tiber
den, fiir das vorliegende Problem so wichtigen Kalireichtum des
Mineralinneren nicht nur keine Aufschliisse gibt, sondern dieses In-
nere selbst durch eine starke Blockade in Bezug auf die Kaliumionen
.von der Lésung abschliesst.

Schliesslich soll hier noch an Hand einiger Versuchsrcsultatc der
Einfluss besprochen werden, den e¢ine kimstliche Humuszugabe auf dic

Salzsdurehydrolyse ausiibt. Es besteht ja die Moglichkeit, dass der -

" Humus welcher sich um die Tonteilchen legt, letzteren vor den
Saurca.ngnff schiitzt und dadurch vielleicht das Austreten der Kalium- |
ionen aus den Gittern — wie das beim Austausch mit Natriumionen
wahrgenommen worden ist (Tabelle 23) — erleichtert, resp. Wemgstcns :
im Anfang der Saureextraktion méglich macht.

In den Versuchsserien tiber die Auswirkung der kimsthchen Humus-
zugaben auf die Kalifixierung wurden alle untersuchten Proben mit
1/, Liter Salzsiure 0,1 N nachperkoliert und in den Perkolaten der
K?llgchalt best1mmt All diese Werte smd in Tabelle 42 zusammen-
gefasst,

Obwohl in diesen Bodcn also ganz verschiedene - Kahmengcn fix-
iert worden waren, wie aus den Tabellen 37 und 38 zu erschen ist,
brachte die Salzsiure bei einer bestimmten Vorbchandlung, (also in
Tabelle 42 in horizontaler Richtung gesehen), doch immer die glei-
chen Kahmengen in Lésung. Die Schwankungen dieser Werte bleiben
mit wemgcn Ausnahmen innerhalb der Fchlergrenzc dcr Analyse,

126



TABELLE 42. ; o L S
: ' Werte in mg K+ _per 20 g Boden

Kaliumentzug mit ¢ Liter Salzsiure

Bei Zugabe von

No. Boden Behandlung Ohne

Praep. X-2 Merckhumus
Humus
ey | 1% |01y | o1%
1. Hedel . . . . . " 16 St. nass 0,43 0,39 0,45 - 0,44
’ . { Trocknung 70°C | 1,35 1,18 1,22 - 1,09
2. Ammerzoden 16 St. nass - 0,33 0,29 0,27 0,25 0,31

| Trocknung 70° C | 0,46 0,47 0,55 0,47 0,50
3. Raamsdonksveer 16 St. nass. [ 0,40 0,35 0,36 0,37 0,29

o Trocknung70°C | 098 | 1,00 | 1,18 | 1,20 | 1,16
5. Spieringpolder 16 St. nass 0,49 | 0,53 0,49 0,50 0,30
Trocknung 70°C | 1,22 1,37 1,52 1,56 1,56

welche mit 0,07 mg K+ angenommen werden muss, und es ist ihnen
daher keine Bedcutung zZuzumessen. '

Die Hohe der Kaliabgabe bei der Salzsaurcbehandlung wurde also
auch hier nicht durch den wirklichen Sittigungsgrad der Minerale —
sie war ja hier ganz verschieden, — sondern von der Vorbehandlung
bestimmt. Die Humuszugabe hatte darauf nicht den geringsten Ein-

“fluss. Die Humusstoffe, welche sich um die Tonteilchen gelegt und mit

ihnen gebunden hatten, waren also nicht imstande die letzteren vor
dem Saureangriff zu schiitzen. Angesichts der grossen Permeabilitit
des Humus, besonders fiir die kleinen Wasserstoffionen, ist das auch
sehr verstindlich.

Zusammenfassend ist also Uiber die Siureextraktion folgendes zu
sagen:
Die Siure entzieht dem Boden das Kalium auf eine ganz andere
_Art als die Planzenwurzeln dies tun. Letztere zerstéren den Hydro-
Iyse-Humusfilm, welcher die Mineralteilchen im Boden umgibt, nicht
und sind daher imstande auch e¢twas Kalium aus den Mineralgittern
aufzunehmen. Dieses Kalium, also der Kalireichtum der Gitter, hat
fiir das Pflanzenwachstum eine grosse Bedeutung. !
Die Salzsiure dahingegen entzieht dem Boden das Kalium durch
_einfache Hydrolyse. Sie greift die Oberfliche der Tonteilchen an, wo-
bei auch das adsorptiv gebundene Kalium in Lésung gebracht wird,
nebst anderen leicht lgslichen Bestandteilen der Mineraloberfliche.
Dic zuriickbleibende Haut von kolloidaler Kieselsaure blockiert nicht
nur die Gitterausginge, sodass die Kaliumionen nicht mehr austreten
kénnen, sondern sie hemmt auch das Weiterschreiten der Hydrolyse
ins Mineralinnere. Die Kaliextraktion durch die Siure bleibt also auf
die Teilchenoberflichen beschrinkt und schliesst das Innere der Gitter
von der Lésung ab.
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Bei sehr kalircichen Boden wird durch die im Boden stets statt-
fmdende Hydrolyse in der Regel auch die, die Minerale umgebende
adsorbierende Schichte, verhiltnismassig reich an Kalium sein. In
diesen Fillen wird eine Siureextraktion wohl hohere Werte geben und
damit den Kalireichtum des Bodens anzeigen.

Anders verhilt es sich aber bei den Béden mit sehr kaliarmen Mine-
ralen. Der Adsorptionskomplex wird hier immer dusserst kaliarm sein
~und die Salzsiurehydrolyse wenig Kalium liefern. Das zu wissen ist
aber nicht genug, denn es kommt bei diesen Béden gerade darauf an,
wic sie auf einen Kalidruck von aussen reagieren, d.h. wie schnell und in
welcher Menge sie das Diingekali irreversibel festlegen kénnen, also
wieviel des gegebenen Diingekalis durch den Boden fiir das Pflanzen-
wachstum wirkungslos gemacht wird. Das Aussert sich aber in den
Saureextraktionszahlen nicht.

Ein einfacher Saureauszug ist also nicht geeignet, einen, zur Be-
urteilung scines Kalibediirfnisses geniigenden Einblick in den Kali-
zustand eines Tonbodens zu geben. Er ze1gt nur den Kalireichtum der
Mineraloberflichen an.
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VII. TEIL

DIE BEDEUTUNG DER KALIFIXIERUNG
FUR DIE PRAXIS

A Allgememes.

Fir das Studium von Diingefragen ist die ideale Arbeitsweise
immer eine Verbindung der wissenschaftlichen Untersuchungen am
Laboratorium mit Feldversuchen, welche dann die Einsicht in die Be-
deutung der einzelnen Befunde fiir die Praxis erhellen und erweitern
miissen. Im Rahmen dieser Arbeit war es aus verstandlichen Griinden
nicht moglich Feldversuche anzustellen, obwohl das auch im vorlie-
genden Fall in jeder Hinsicht erwiinscht gewesen wire.

Wohl sind in der Fachliteratur schr zahlreiche Feldversuche, die
auch auf das Studium des Kalithaushaltes gerichtet waren, beschrieben
worden. Von diesen Angaben iiber die vcrschiedensten praktischen
Kaliprobleme lassen sich jedoch zu der Literatur iiber die Kali-
fixierung kaum feste Briicken schlagen, da die Erforschung des letzt-
genannten Problems noch zu wenig weit vorgeschritten war und die
publizierten Untersuchungen dariiber auf schr thcorctlscher Basis
standen.

Der meist erschwerende Umstand dabei ist, dass in vielen Veroffent-
lichungen iiber die Art und Eigenschaften der verwendeten Boden nur
sparliche Angaben vorliegen und sie daher vom Leser nicht geniigend
vielseitig beurteilt werden kénnen. Soweit von diesen Béden dann das
Kalifixiervermogen bestimmt worden war, geschah das, wie friher
schon erwahnt, auf sehr verschiedene Welsen, die untereinander nicht
vergleichbar sind und iiberdies teilweise -iiberhaupt keine Schliisse
auf die Praxis zulassen. Dies letztere gilt speziell fur die Falle, in wel-
chen anstatt des Fixiervermdgens eigentlich der Trockeneffekt bestimmt
worden war. (Siehe Seite 41 u.f.). ‘

Uber die Ursache der grossen Kaliarmut mancher Boden in Hol-
land, besonders der Tonboden aus dem Stromgebiet der Maas ist
noch nichts niheres bekannt. Sowohl das Material, woraus die Béden
entstanden sind, als auch ihre weitere Entwicklung kénnen das ihre
dazu beigetragen haben, dass sie derzeit viele kaliarme Glimmer-
minerale enthalten, die imstande sind, in der beschrlcbenen Weise

-grosse Kalimengen irreversibel fcstzulegen

Die Ausnahmestellung, welche die Fluss- und speziell dic Maastone

129



in Bezug auf den Kalireichtum und das Fixiervermogen gegeniiber
den Meerestonen in Holland einnehmen, legt es nahe, diec Ursache
dieser extremen Kaliarmut im Ausgangsmaterial der Béden selbst zu
suchen. Dies mit Sicherheit festzustellen wiirde jedoch eingehende
petrographische Untersuchungen nétig machen, die schliesslich weit
aus dem Rahmen dieser Arbeit fallen wiirden. _
Von grosserer Bedeutung fir die praktische Landwirtschaft ist die
Beantwortung der zweiten Frage, ob namlich ein ungiinstiger Kultur-
zustand und eine schlechte Dilngung und Behandlung einen, an und
fiir sich nicht besonders armen Boden zu der extremen Kaliarmut, wie
sie bei den genannten Boden gefunden wurde, bringen kann.
Chaminade (24) und danach Schachtschabel (105) haben un-
zweideutig festgestellt, dass durch wiederholte Bepflanzung ohne Kali-
diingung die Eigenschaft der Biden, Kali zu fixieren, erhoht wird, d.h.
die Pflanzenwurzeln kénnen, im Gegensatz zu Siuren oder Neutral-
salzlosungen, den Bodenmineralen das Kalium sehr stark entziehen und
zwar nicht nur aus dem Adsorptionskomplex und den allerdussersten
Gitterschichten,sonderm auch teilweise aus dem Gitterinneren, ohne dass
dabei das Mineralgitter, wi¢ bei der Saurehydrolyse, zusammenfillt.
- Als Beispiel sei hier folgender Fall genannt (105): Durch eine fiinf-
malige Bepflanzung nach Neubauer wurden aus 100 g eines schweren
Tonbodens 142,4 mg K,O entzogen. 95,1 mg K,O stammte aus der
urspriinglich nichtaustauschbaren Kalireserve, also aus den Gittern.
Nach dieser Verarmung wurde der Boden ein Monat lang mit 80 mg
K,O als KCI bei voller Wassersdttigsung weggesetzt. Danach waren
~ von den 80 mg wieder 47,8 mg K,O in nichtaustauschbare Form
tibergegangen. Die Bodenminerale hatten also ca. die Hilfte des ihnen,
von den Wurzeln entzogenen Kalis wieder in ihre Gitter aufzenom-
men. Die finfmalige Bepflanzung hatte den Boden schitzungsweise
aus Gruppe III, in welche er urspriinglich gehorte, in einen stark
fixierenden Boden der Gruppe II verandert. Das nach dieser Verian-
derung fixierte Kalium kann seinerseits selbstverstindlich von den .
Pflanzenwurzeln wieder aufgenommen werden. . :
Dass die Entzugskraft der Wurzeln in Bezug auf das Kaliumion,
die der Neutralsalzlosungen, welche keine Gitterblockade zur Folge
haben, so stark Ubertrifft, ist nicht ohne weiteres verstindlich und
bisher noch nicht befriedigend zu erkliren. Einen Anhaltspunkt geben
die Untersuchungen von Jenny und Overstreet (67, 68). iSiche auch -
Kolodny und Robbins (73). Sie haben uns gezeigt, dass die Katio-
nen, welche an ¢in Kolloid adsorbiert sind, mit Neutralsalzlgsungen
~oder verdiinnten Sauren zum grossen Teil sehr leicht auszutauschen,
resp. gegen das Ion der Lésung umzutauschen sind. Anders ist das
aber mit den letzten Spuren der urspriinglich an das Kolloid gebun-
denen Kationen. Sie sind so fest gebunden, dass ihr Austausch mit
Hilfe der genannten Lésungen nicht méglich ist, Dies gelingt jedoch
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viel leichter mit Hilfe eines anderen Kolloides, d.h. ein anderes Kol-
foid hat in Bezug auf adsorbierte Kationen eine viel gréssere Entzugs-
kraft, als einfache wassrige Losungen (Siche auch Loosjes (77).
Danun, wiedie genannten Untersucher ebenfalls zeigen, die Wurzel-
oberfliche in erster Instanz auch die Rolle eines adsorbierenden Kol-
loides spielt, ist sie imstande, dic Bodenteilchen viel weitgehender
jhres Kalis zu berauben, als das mit Lésungen méglich ist. Begiinstigt
wird dieser Umistand noch dadurch, dass die Pflanze das sehr kleine
- und sehr austauschkriiftige Wasserstoffion ausscheidet, welches, sei es
- mit oder ohne einem Hydratationswassermolekiil, also als solches, oder
als Hydrbniumion, in die Gitter eindringen kann, um die Stellen des
Kaliumions einzunehmen. Bei diesem Angriff der Gitter durch Wasser-
stoffionen wird aber, im Gegensatz zur laboratoriumnissigen Saure-
behandlung, das Mineralgitter nicht beschiadigt; es fallt nicht in sich
zusammen und es tritt keine Gitterblockade auf. Alle Faktoren sind
also fir einen starken Kalientzug aus den Mineralen giinstig. Mégli-
cherweise ist darin die Ursache der grossen Entzugskraft der Planzen-
wurzeln, im Gegensatz zu der der Losungen zu suchen, :
Auf jeden Fall steht also fest, dass €éine wiederholte Bepflanzung
solcher Béden ohne Kalidiingung, das Vermdgen Kalium zu fixieren
erweckt, resp. verstirkt. Wie weit diese Kaliverarmung durch die
Vegetation gehen kann, ist noch nicht mit Sicherheit zu sagen, Dar-
" tiber geben die Versuche tiber das Wiederaufnehmen des fixierten
Kalis von den Pflanzen wohl einigen Aufschluss. So zeigte Chami-
nade (24), dass die Aufnchmbarkeit des fixierten Kalis nur etwa /g
von der des adsorbierten Kalis war (Siehe auch (73)). Eine Pflanze,
die in Bezug auf ihre Kaliernihrung keine hohen Anspriiche stellt,
wird also noch auf Biden leben kénnen, auf welchen anspruchsvolle
Pflanzen bereits absterben. Das heisst aber, dass diese geniigsame
-Pflanze dem Boden sein Kali viel weitgehender entzichen kann als
die anspruchsvolle und daher der Boden durch sie auf ein tieferes
Kaliniveau gebracht werden kann. :
Hoagland und Martin (60, 61) nahmen nun z.B. Versuche mit
Tomate und Gerste. Sie fanden dass einem stark fixierenden. Boden
- selbst 11 Bepflanzungen mit diesen Gewiichsen nur ca. 1f; des fixierten
Kalis entzogen werden konnten. Der Versuch wurde dann abge-
brochen, da von einem Wachstum der Versuchspflanzen nicht mehr
. die Rede war. Dies war also der Punkt, bei welchem die verhiltnis-
missig anspruchsvollen Kulturpflanzen Tomate und Gerste nicht mehr
wachsen konnten. Es ist selbstverstindlich, dass. mit anderen sehr
anspruchslosen Pflanzen, z.B. irgend einem Unkraut, das auf kali-
armen Boden gedeiht, diesem Boden noch mehr Kali zu entziehen
gewesen wire. Im folgenden wird noch erwihnt werden, dass Korb-
weiden ganz besonders geniigsam, upd vermutlich dadurch auch im-
stande sind, den Boden weitgehend an Kali zu verarmen.
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Nach dem Gesagten ist also dic Moglichkeit gegeben, dass bei dem
Entstehen der besonders kaliarmen Béden, die Vegetation eine wich-
tige Rolle spielt.

b. Zwei Versuchsfelder auf kalifixierenden Boden,

- Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Boden stammten, wie

aus ihrer Beschreibung hervorgeht, zum Teil von Versuchsfeldern.
' Zwei dieser Felder waren mit dem Zweck angelegt worden, die Kali-
mangelerscheinungen an-sehr verschiedenen Gewichsen zu demon-
strieren. Und zwar geschah dies in zwei Stirkegraden, erstens schr
schwere Mangelerscheinungen auf den nicht mit Kali gediingten
Boden und zweitens leichterer Kalimangel bei ungenugcnder Kali-
dimgung, — beides stets im Vergleich zu den gesunden gut mit Kali -
versorgten Pflanzen.

Die Versuchsanordnung erlaubte es nun festzustellen, wie die Boden
auf die Iangjahrigen Diingungen mit den zwei Kaligaben reagierten,
resp. inwieweit dICSC kaliarmen Béden damit verbessert werden
konnen.

Uber diese beiden Feldcr liegen gena.uc, wertvolle Angaben vor-
(siche Seite 7), welche im folgenden Abschnitt, im Zusammenhang
mit den .an' Boden No. I und 2 erhaltenen Vchuchsrcsultaten be-
sprochen werden sollen. Diese Boden stammen aus den ungedungtcn
: Kontrolleparzellcn der beiden Versuchsfelder.

1. Die Lage der Versucﬁ.\ﬂlder

Die beiden Felder liegen im Stromgebiet der Maas D1c Landwirt-
schaft ist dort hauptsachlich auf die Viehzucht eingestellt, sodass die
meisten Boden als Gras- resp. Weideland in Gebrauch sind. Der
Grasstand ist grossenteils sehr sparlich und arm, da das Nahrstoff-
niveau des Bodens sehr tiel liegt, und die Béden v1elfach nicht genti-
gend mit organischen und anorganischen Dimnger versorgt werden.
Bei guter Behandlung und Dingung kénnen diese Flusstone jedoch
cin sehr hohes Fruchtbarkeitsniveau errcichen. ‘

Eine, weitere Kultur, die sich in diesem Gebiete eine w1cht1ge Rolle
erworben hat, und die bei der Verarmung der Boden vielleicht mit -
im Spiele ist, ist die der Korbweiden. Diese Pflanzen stellen namlich
praktisch gar keine Anspriiche an den Boden und kénnen einen, in
diesen Gebieten vielfach vorkommenden, hohen Grundwasserstand -
sehr gut vertragen. (Damit soll natUrhch nicht gesagt sein, dass die
Korbweiden solche Zustinde praeferieren; im Gegenteil, auch sie
ziehen eine gute Diingung und gute Entwisserung den obengenannten
schlechten Zustinden vor und reagieren darauf mit sehr erhohten
Ertragen Siche Tuinzing (129}, =
Vielfach werden diese Weidenfelder tiberhaupt n1cht gedungt und-
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liefern trotz der grossen Armut des Bodens in Bezug auf alle Nihr-
stoffe, immer noch alle 3 bis 4 Jahre grosse .Mengen Holzmaterial.
. Dieser Umstand gibt der Korbweidenkultur ihre Bedeutung fiir die
Verarmung dieser Bdden. Diese Pflanzen nehmen fortlaufend weitere
Nihrstoffmengen auch aus den kleinsten Konzentrationen im Boden
auf, ohne dass dem Boden dafiir etwas zuriickgegeben wird. Das Resul-
tat dieser Behandlung, welche in Bezug auf andere Kulturén Raubbau
ist, kann man dann feststellen, wenn alte Weidenbéden wieder fiir
den Ackerbau in Gebrauch genommen werden sollen. Sie sind dann
weitgehend erschopft, nicht nur an Kali, sondern auch an Kalk und
anderen Néhrstoffen. Durch eine gute Pflege des Bodens und hohe
Gaben von organischen und anorganischen Dingestoffen, lasst sich
das Niveau der meisten Néhrstoffe wieder auf das nétige Mass erhshen.
Dies gilt jedoch nicht fiir das Kaliniveau und so kommt es, dass in den
genannten Gebieten dic alten Weidenbéden meist an ihrer weitgehen-
den Kaliarmut und ihrem hohen Kalifixiervermégen zu erkennen sind.

. Damit soll nicht gesagt sein, dass die Weidenkultur die einzige Ent-
stchungsursache der grossen Kaliarmut der Béden in jenem Gebiet ist,
sondern sie soll nur die Moglichkeit dafiir zeigen, dass dlc Vegetation
bei der Kaliverarmung von Biden mitwirken kann.

Es stcht nicht fest, dass die beiden Versuchsfelder, von welchen hier
die Rede sein wird, auch auf solchen alten Weidenboden liegen, die
Maglichkeit ist jedoch gegeben. Der schwerere Boden des Versuchs-
feldes zu Ammerzoden ist sehr charakteristisch fiir
den oben beschricbenen Teil des Stromgebietes; X,PN PN KPN
der Boden des Feldes zu Hedel hat einen Tonge-
halt, der unter dcm Durchschmtt der Umgebung
l1f:gt :

2. Die Einteilung der Versuchsfelder.

Die Felder sind nach dem nebenstehenden Plan,
der Linge nach in drei Hauptbahnen geteilt, von
denen die mittlere keine Kalidiingung erhielt (PN-
Streifen). Von den beiden anderen wurde die eine
mit einer niedrigen (KPN), die andere mit genau
der doppelten Kaligabe (K,PN) gediingt. Quer
auf diese drei Hauptbahnen ist das Feld in Par-
zellen cingcteilt, die ihrerseits wieder mit verschie- |-
denen Gewachsen bebautsind. Das Feld zu Hedel |-
besteht per Hauptbahn aus 16 Teilparzellen von |-

je 1j3 Aar, das zu Ammerzoden aus 8Tellparzeﬂen
von je 1 Aar.

Diese Versuchsanordnung macht einen sehr .

-'_lcichten visuellen Vergleich der Gewiichse am
Feld, einerseits in Bezug auf die drei Diingestufen,
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anderseits in Bezug auf die verschiedene Reaktion der Gewichse
besonders gut mdglich. :

3. Die Verarmung der Boden.

Beim Zusammenstellen der folgenden Angaben waren die Versuchs- .
felder in Hedel und Ammerzoden 14 resp. 13 Jahre alt. Der beschrie-
bene Diingeplan ist in dieser ganzen Zeit nicht abgeidndert worden.

Im Laufe der Versuchszeit waren regelmissig jedes Jahr nach der
Emte, resp. vor der neuen Diingung Bodenproben aus jeder Teilpar--
zelle, u.a. auf ihren Kaligehalt nach Neubauer untersucht worden.
- Beim Uberblicken dieses sehr grossen Zahlenmaterials zeigt sich, dass
die Neubaucrwerte einer bestimmten Parzelle im Laufe der Jahrc
ziemlich stark schwankten und zwar unter dem Einfluss der Frucht-
folge und der Diingung. Die Hihe der letzteren war dem jeweiligen
Gewichs einigermassen angepasst.

Um nun die Einflisse dieser einzelnen Spezialfille auszuschalten,
sind die jahrlichen Durchschnitte der Teilparzellen fiir jede Dinge-
stufe berechnet worden. Daraus ist dann zy ersehen, wie sich der Kali-
gehalt des Bodens von einer bestimmten Diingestufe —im Durchschnitt
iiber alle Gewiichse — im Laufe der Jahre verdndert hat. Beim Ver-

TABELLE 43.
Durchschnitte der Neubauerza/zlen per Kalistufe und per j’aﬁr

. In%
Versuchsjahs In mg K,0 {Der Wert fiur K;PN = 100)
PN KPN | K,PN PN KPN .| K,PN
Versuchsfeld Ammerzoden :

1930 ., . ... .. 14,0 20,9 209 | 67,0 | 1000 100
1931, . ... ... © 16,8 21,3 22,8 73,7 93,4 100
1932, . ..., .. 1,8 | 180.} 195 60,5 92,3 100

1933 . . . . ... | 144 20,5 20,4 -1 70,6 | 100,0 100
1934, .. ... L. 7,9 15,9 17,9 44,1 88,8 100
1935, .5 .. ... 6,3 12,7 20,8 30,3 61,0 | 100
1936 . . ..., .. 87 | 1438 19,7 14,2 75,1 100
1937 .. ... .- cLbo107 192. | 27,4 39,1 70,1 100
1938 . . .. ... . 81.| 137 | 9216 37,5 | 634 100
Versuchsfeld Hedel ) ' : ‘ ’
1920, . ... .. .. 85 10,0 46 | 37,7 68,5 100
1930, . ... ... 9,2 13| 181 | 508 73,5 |- 100
1931.. . . .. e 5,7 (15,0) 15,2 37,5 | (98,7, 100
1932, . ... .. 44 75 . 11,6 | 379 64,7 100
1933 . . . . .. .. 3,2 85 | 152 21,1 © 55,9 | 100
1934 . . . . ..., 137 86 | 140 26,4 61,4 | 100
1985 . .0, .. ... 52 1 11,1 20,7 25,1 53,6 100
1936 . . ., .. . 2,4 81 13,1 . 183 | 61,8 [00
1937 ., ... . 3,3 9,9 1 164 20,1 60,4 - 100

1938. . .. .. - 3,9 128 | 17,7 | 220 | 723 100




suchsfeld Hedel wurden diese Mittelwerte also aus 16, beim Feld .
Ammerzoden aus 8 Neubaucrzahlen berechnet. Sie sind in Tabelle 43
zusammengestellt und in Figur 10 graphisch wiedergegeben.

Von einem gleichmissigen Verlauf dieser Linien kann, obwohl sie
sich auf Mittelwerte beziehen, nicht dic Rede sein. Die Kaligehalte
schwanken von Jahr zu Jahr stark. Dies ist in Anbetracht der vielen .
_Faktoren, welche die Neubauerwerte beeinflussen kénnen auch zu
erwarten. In erster Linie stellt die gezogene Bodenprobe niemals cinen
genauen Durchschnitt der ganzen Parzelle vor, auch dann nicht wenn
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sie aus einigen, iiber das ganze Feld verteilten Spatenstichen gemischt
wurde. : ' '
Besonders im vorliegenden Fall, in welchem es sich um die jahrlich
wiederkehrende Verteilung der Kalisalze itber die Parzellen einerseits
~ und um den Entzug von Kalium durch die Planzen anderseits, han-
delt, — beides Vorginge die nie von cm zu cm ganz gleichmdssig in der
ganzen Ackerkrumme verlaufen, — wird auch der Kaligehalt einer
Mengprobe immer noch von dem wirklichen Durchschnitt der betref-
fenden Parzelle abweichen. Dies fiihrt dann, besonders bei der Such_c
nach feineren Unterschieden zu Unregelmissigkeiten, die nicht elimi-
niert werden kénnen. '
- Eine zweite Quelle fiir jahrliche Schwankungen sind die klimatolo-
gischen Faktoren am Feld, wie Niederschlige, Trockenperioden etc.
_Siebeeinflussen den Boden nicht nur direkt, sondern auch indirekt, via
~dem Pflanzenwachstum. ~ S

- Es sei hier darauf hingewiesen, dass die Entzugskraft der Keim-
. pflanzen nach Neubauer viel grésser ist als die der Pllanzen am Feldf?-
- Dies ist nicht nur der sehr guten Durchwurzelung des Bodens, der ja
bei Topfversuchen immer in sehr gute Struktur gebracht wird, zuzu-
schreiben, sondern auch den optimalen Wachstumsbedingungen, fhe
im Felde nie vorkommen. Die so erreichte, sehr kriftige Konstitution
“der Keimpflanzen erlaubt letzteren, vor allem bei kaliarmen Boden,
ein Maximum an Entzugskraft zu entfalten, welche sowohl auf eine
_eventuell notige Vergrosserung der Wurzeloberfliche, wie auch auf
ihre Aktivitit zurtickgeht. Das hat zur Folge, dass diese¢ Planzen das -

bereits ziemlich tief im Mineralinneren fixicrte Kalium, welches fur - -
- die Feldpflanzen lange nicht mehr erreichbar ist, noch aufnehmen

kénnen. (Siche auch 60, 61, 73.) Diese Umstande diirfen fur das
- folgende nicht aus den Augen verloren werden. = - E o
Vorerst fallt auf, dass der Boden des Versuchsfeldes zu Hedel 31.1'
gemein niedrigere Neubauerwerte liefert als der Boden aus Ammer-
zoden. Das erweckt also den Eindruck, dass der letztere kalireicher
~ ist. Nun muss man dabei aber in Rechnung zichen, dass der Boden aus:
Ammerzoden ‘ungefihr dreimal soviel Tonfraktion enthalt als de;r
aus Hedel und dass es ein Nachteil der Neubauermethode ist, dass die
Kelfnpﬂanzen aus schwerem Bodeén unter gleichen Umstinden mehr
Kalium :imﬁle_hmen -als aus leichtem Boden (106). Die absoluten -
Unterschiede in den Werten dieser beiden Versuchsboden, besagen
also als solche. noch michts tiber den wirklichen Kalireichtum der
Bodenminerale. (Wenige aber reiche Minerale kénnen ja an die Keim®
pflanzen ebensoviel Kalium abgeben als viele kaliarme!) - ‘

-+ Genauere Aufschliisse gibt uns dariber der Verlauf der Kurven
einerseits und die in Tabell

sogleich besprochen werden wird.

Weiterhin ist aus den absoluten Werten zu ersehen, dass, abgesehen!
136 ' ' . ' '

e 4 gegebenen Fixierwerte anderseits, Was



von den jahrlichen Schwankungen, die Neubauerwerte sich-im Laufe
der Jahre in jenen Parzellen, die stets die gréssere Kaligabe (K,PN)
erhielten, nicht nennenswert geindert hat. Aus den K,PN-Biden
konnten die Keimpflanzen also stets ungefihr die gleichen Kali-
mengen aufnehmen, wihrend die KPN- und PN-Béden im Laufe der
Jahre stets weniger Kalium abgaben; dies soweit es das Feld in
Ammerzoden betrifft.

Beim Feld in Hedel sinken die Neubauerwerte nur von den ganz
ungedimgten (PN) Feldteilen und nur in den ersten Jahren ein wenig
ab, withrend die der KPN- und K,PN-Tcile 51ch im Laufe der Jahre

K mcht nennenswert andern.

Dieses annidhernde Konstantbleiben der Zahlen von den K,PN-
Béden erlaubte es nun, diese Werte auf 100 zu stellen und die zu-
. gehbrige Werte der KPN- und PN-Béden in % davon auszudriicken.
Damit wurde erreicht, dass die starken jahrlichen Schwankungen weg-
fallen und cine Beurteilung des wirklichen Verlaufes des Reichtums
an beweglichem Kali in diesen Béden einfacher wird. Diese Zahlen
sind in den drei rechten Zahlenspalten der Tabelle 43 und in den
Figuren 11 graphisch vorgestellt.

In diesen Figuren kommen nun die Niveauverinderungen des ver-
fiigbaren Kalis sehr deutlich zum Ausdruck. Zugleich zeigt sich auch,
dass zwischen den beiden Feldern ein sehr grosser Unterschied besteht.

Die unterste Linie bezieht sich wieder auf den ungediingten Teil
des Feldes. In Bezug auf den Boden Ammerzoden ist bei diesen PN-
Parzellen im Laufe der Jahre ¢in stetes Abnehmen des verfiigbaren
Kalis wahrzunehmen. Die im Anfang des Versuches noch migliche
‘Nachlieferung von etwas mineralem Kali, geht also im Laufe der Jahre
stark zuriick, Auf den iibereinkommenden Parzellen des Feldes in
Hedel ist auch so eine Abnahme zu konstatieren; sie ist aber viel ge-
ringer. In den ersten Jahren findet also auch hier eine geringe Nach-
lieferung von Kali- aus dem Mineralinneren statt. Nach 1933 haben
aber diese Zahlen ein sehr tiefliegendes Minimum erreicht, welches
nicht mehr unterschritten wird. Die Auswanderung von Kaliumionen
~ aus dem Gitter hat hier scheinbar auch in Bezug auf den Keimpflan-

zenentzug aufgehdrt, sodass sich selbst diese kriftigen Pflanzen auf das
wenige, durch die stets stattfindende Hydrolyse freikommende Ka-
-lium beschrinken miissen. Die Entzugszﬂ‘fcrn sind deshalb auch be-
“sonders tief. .

Der Boden aus Hedel ist a.lso von Na.tur aus viel kaliirmer als der
Boden in Ammerzoden. Dies aussert sich auch in den frither besproche-
nen Fixierwerten sehr deutlich. Wenn wir dafiir auf die Tabellen 2
und 4 zuriickgreifen, dann lisst sich berechnen, dass ein Gramm Ton-
fraktion des Bodens aus Ammerzoden 2 mg K* und ein Gramm von
der des Bodens Hedel ca. 3 mg K* unter densclben Umstinden fixiert;

- also auch hierin ein sehr grosser Unterschied.
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Figur 11

-~ Die Neubauerzahlen dcr gediingten Parzcllen liegen bCl bclden
Feldern héher als die PN-Parzellen.

Hierbei sei erwihnt, dass die Kaligaben auf einer bestimmten Teil- -
parzelle nicht jedes jahr gleich gross waren. Sowohl die Menge, wie
auch die Salzform, in welcher das Kali gegeben wurde, war einiger-

- massen an das jeweilige Gewichs angepasst. So bekamen z.B. Kartoffeln, -

- Bohnen und andere stets Patentkali, wihrend Riiben, Getreide u.a.
Kalisalz 409%, erhielten. Anderseits war die Kalidiingung fiir Getreide
stets etwas geringer als die fir die HMackfrichte. Fest stand dabei
aber. immer, dass von den beiden gediingten Feldtcilen die K,PN-

Parzellen genau doppelt sovlel Kalisalz bekam wie dle dazugehongen
KPN-Parzellen.
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Die Diingung war im Durchschnitt iiber die genannte Versuchspe-
-riode in Hedel 312 kg K,Ofha (K,PN) und 156 kg (KPN), in Ammer-
zoden 322 kg K,;0Of/ha (K,PN) und 161 kg K;O/ha (KPN), also prak-
tisch auf beiden Feldern gleich gross.

Auldiesen stark fixierenden Boden begann natiirlich gleich nach dem
Ausstreuen des Kalisalzes und seiner Auflésung im Bodenwasser, der
Einwanderungsprozess in die Mineralgitter. Besonders die, beim
Auflssen der Salzkdrner entstehenden, &rilich hohen Kaliumkonzen-
trationen werden dabei eine starke Fixierung verursachen, wie frither
bereits besprochen worden ist. Zu einem Teil kann dieses Kalium von
den Pflanzen wieder aufgenommen werden. Ist es jedoch zu tief in die
Gitter eingedrungen, dann wird das nicht mehr méglich sein. Bei
den hoheren Diingegaben ist diese Oberflichensittigung natiirlich
stirker, sodass die Neubauerpflanzen daraus auch mehr Kalium auf-
nehmen kénnen. (Vergleiche dieselbe Konzentrationsabhingigkeit

- der Oberflichensittigung bei den Extraktionsversuchen, Seite 124 u.f.).

Dem ganz entsprechend, zeigt sich in den Figuren 11, dass das Kali-
niveau der KPN-Felder ungefihr in der Mitte zwischen denen der
PN- und der K PN-Ielder liegt. Eine Abweichung hiervon tritt nur
in den ersten Jahren beim Versuchsfeld in Ammerzoden auf. Die
Erklarung dieser Abweichung verdeutlicht den Verlauf der ﬁbrlgcn
Linien und soll deshalb hier gleich besprochen werden.

Das Zusammenfallen der Neubauerwerte von den K,PN- und den
KPN-Parzellen des Feldes Ammerzoden hingt damit zusammen, dass
der Boden beim Anfang des Versuches nicht ganz gleichmissig war.
Gleich nach der Anlage des Feldes wurden von den drei Haupt-
bahnen, resp. den zukiinftigen Diingestufen, Mengproben genommen
und nach Neubauer untersucht. Es zeigte sich dabei, dass die eine
Feldseite kalireicher war als die andere. Die Ursache dieses Unter-
schiedes, welcher ziemlich gross war, ist nicht bekannt, muss aber in
Anbetracht der geringen Feldbreite (4 30 m) auf cinen Unterschied
in fritherer Kaliversorgung, oder in der Vegetation, -(teilweise Be-
pflanzung mit Weiden oder dergl.) zuriickgehen.

Um den Versuch nicht zu beschénigen, wurde ausser dem Mittel-

feld ohne Kalidiingung, die kalireichere Feldseite fir die kleinere und
die kalidgrmere fiir die grosse Kaligabe bestimmt.
- An den Kurven kommt dies nun sehr gut zum Ausdruck, Die Neu-
bauverpflanzen nehmen aus den K,;PN-Parzellen nicht mehr als aus
den KPN-Parzellen auf. M.a.W. die KPN-Diingung wird von dem
natiirlichen Kalireichtum des Bodens von diesem Feldteil soweit an-
gefiillt, dass die Kalianfnahme der Keimpflanzen da ebensogross ist
als bei dem doppelt so stark gediingten, aber kaliarmen Boden des
K PN-Teiles. Dasselbe kommt auch in den Kaliaufhahmen der Kultur-
pllanzen schr deutlich zum Ausdruck wie spatcr noch niher bespro-
chen werden wird. :
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- Im Jahre 1933 gehen die beiden Linien dann auseinander, d.h. dass
das bewegliche Kalium, welches das Gewéchs am Felde jeweils noch
iibriglasst im Laufe der Jahre weniger wird. Die Kalinachlieferung aus
den Mineralen nimmt stets ab, da die Kulturgewichse selbst, wegen
der zu geringen Kalidiingung, soviel Kalium wie méglich aus den
obersten Gitterschichten herausholen. Dass diese KPN-Diingung zu
gering ist, zeigt sich auch am Stand der Pflanzen sehr deutlich. Nach
ihrer ersten guten Entwicklung, fiir welche sie in der Bodenldsung,
im Adsorptionskomplex und in den obersten Mineralschichten geniigend
Kalium vorfinden, treten Kalimangelerscheinungen auf, die gegen
das Ende der Vegetationsperiode immer stirker und stirker werden.
Das fixierte Kalium ist fiir die Wurzeln- immer schwerer erreichbar.
Fiir den Boden in Hedel trifft dasselbe zu, jedoch war hier der Boden
schon zum Beginn der Versuchsperiode so kaliarm, dass bei keinem °
der Felder die Nachlieferung des mineralen, resp. fixierten Kalis
.stattfinden konnte. Wir sehen daher auch hier eine Einstellung der
‘Oberflichensittigung auf dic Hohe der Diingegabe, welche letztere
.allein bestimmt, wieviel Kalium die Neubauerpflanzen dem Boden
entzichen kénnen, dic aber, genau so wie bei den Extraktionsversuchen *
am Laboratorium (Seite 124 u.f.) keinen Aufschluss dariiber gibt, wie-
viel von der Kalidiingung in das tiefere Mineralinnere abwandert, das
weiterhin fiir die PHanzenwurzeln unerreichbar ist. ,
Dies ist die Ursache, dass die Neubauerlinien des Versuchsfeldes zu
Hedel zwar auf verschiedenen Niveaux, aber iiber all die Jahre
praktisch- auf gleicher Hohe, also parallel zur X-Achse verlaufen.
Durch die grosse Kaliarmut des Bodens hat sich ein Absinken des
verfiighbaren Kalis in den ersten Jahren nur in den PN-Parzellen
schiwach bemerkbar machen konnen. Diese, schon im Beginn des Ver-
suches sehr grosse Kaliarmut, zeigt sich auch darin, dass die Neubauer-
zahlen des Feldes.zu Ammerzoden in 1938 ebensogross waren, wie
die des Jalires 1929 vom Feld in Hedel. Der Boden aus Ammerzoden
hatte also eine 10-jahrige ,,Verarmung” nétig, um auf das Kaliniveau

zu kommen, das der Boden von Hedel bereits im Beginn der Versuchs--
periode besass. - o ‘

4. Der Kalientzug durch die Pflanzen. . = - T

Wenn diese Boden, durch ihr starkes Fixiervermigen jahrlich einen
Teil des Diingekalis in, fiir die Pflanzen unerreichbarer Form fest-
legen, dann muss sich das darin dussern, dass der Kalientzug durch die
Pflanzen stets geringer ist als die Diingegabe. : '

In den ersten Jahren der: Versuchsperiode wurden von beiden
Feldern einzelne Gewichse auf ihren Kaligchalt untersucht. Mit Hilfe
der Ertragszahlen wurde nun berechnet, wieviel Kalium di¢ Pflanzen -
- dem Boden im ganzen entzogen hatten. Man muss dabei bedenken,
dass die Genauigkeit solcher Berechnungen nicht sehr gross ist.
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Die zur Verfiigung stechenden Zahlen bezogen sich leider alle nur auf
dic Versuchsperiode var 1935, Sie sind in Tabelle 44 zusammengefasst
In den ersten drei Zahlenspalten sind die Kalientziige in kg K,O per
ha notiert.

Als erstes kommen darm sehr deuthch die grossen Verschieden-
heiten der einzelnen Gewéichse zum Ausdruck.

Weiterhin sind die Entziige am Feld in Ammerzoden etwas hoher als
am Feld zu Hedel. Dies ist daraus verstindlich, dass dieser Boden zu
Beginn des Versuches noch reicher an verfiigbarem Kali war und die
Planzenanalysen gerade aus den Jahren 1929 bis 1934 stammen, also
einer Zeit, in welcher sich die erwihnten Unregelmissigkeiten in den
Kaliniveaux des Feldes Ammerzoden noch nicht ausgeglichen hatten.

Diese Unregelmaissigkeiten, nimlich der gréssere Reichtum an ver-
figbarem Kalium der KPN-Parzellen im Vergleich zu den K,PN-
Parzellen (siche Seite 139) dussert sich auch sehr deutlich darin, dass
in drei von den vier vorliegenden Fillen,.in welchen die Pflanzen aller
drei Diingestufen analysiert worden waren, der Kalientzug aus der,
vom Anfang an reichen KPN- und.aus der, vom Anfang an armen
K,PN-Parzellen gleich waren. Dieser Unregelmissigkeiten wegen,
geben die Zahlen des Feldes zu Hedel einen besseren Aufschluss iiber
den;, von den Pflanzen bewerkstelligten Kalientzug auf solchen Biden.,

TABELLE 44.
) ] ' Entzug in kg K,O per ha Diingung
Feldund Jahr { Gewichse . Total Aus Diingung in kg K,0
PN KPN | K;,PN | KPN. | K;PN | KPN | K,PN
Ammerzoden | . : ) ;
1929 Erbsen 44 65 64 21 20 104 208 .
1929 Weizen 53 65 90 12 36 80 160
1931 Zuckerritbeny] 157 | - 302 | - 145 160 | 320 °
1931 Rotklee 94 198 197 104 103 160 320
1931 | Weissklee 91 ) 214 | 213 | 128 | 122 | 160 | 520°
193¢ ) Bohnen - 27 - 80 - 53 156 312 .
1934 Erbsen 36 - 77 - 41 | 156 | 312
Hedel :
1929 Gerste ) 51 81 105 50 74 80 160
1929 .t Hafer 601 100 189 40 129 80 160
1929 Luzorne 12 19 23 7 11 120 240
1929 | Kanarfen- ‘ :
samen 8 23 59 15 51 130 260
1929 { Bohnen 9 33 52 24 43 130 260
1929 Flachs 11 20 44 9 33 130 260 -
1929 Erbsen I8 49 53 31 35 120 240
1931 - | Zuckerrithen/| 190Y; - 427 - 237 150 | 320
193} . .| Flachs 5 37 42 32 37 160 320
1934 Mohn = 49 - 54 - 5 120 240
1934 Bohnen B - 76 - 70 182 364
1934 Senf . 1 - 23| - 12 120 240
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In dieser Zusammenstellung fallt es auf, dass, trotz der grossen Kali-
armut der PN-Parzellen, doch manche Gewichse noch ziemlich viel
Kalium aus diesen Boden aufnehmen kénnen. Besonders Zuckerriiben, -
Klee und die Getreidesorten zeichnen sich in dicser Hinsicht aus. Boh-
nen und Flachs konnten dem ungediingten Boden dagegen nur wenig
Kalium eniziehen. Diese letztgenannten Gewichse waren daher in
ihrer Kaliversorgung besonders auf eine Kalidiingung angewiesen.

Es wire falsch anzunehmen, dass die Pflanzen aus den ungediingten
Parzellen nur das Diingekali aufnehmen, denn es finden im Boden
ja fortlaufend Hydrolyseprozesse statt, die Kalium mobilisieren. Dieses
Hydrolysekalium kommt langsam, aber sehr konstant frei, sodass es,
besonders in diesen kaliarmen Béden wohl vollstandlg von den Pflan-
zenwurzeln aufgenommen wird.

Mit aus diesem Grunde findet auf den PN-ParzelIen, die ja keme
Kalidiingung erhalten hatten, noch stets eine Kaliaufnahme statt.
Zieht man dieses, anf den PN-Teilen aufgenommene Kali, von den,
auf den gediingten Teilen aufgenommenen Kali ab, dann erhilt man

'Zahlen, die das von der Diingegabe stammende Kalium angeben. Sie

sind in der vierten und fiinften Zahlenspalte der Tabelle 44 notiert,
wihrend die letzten beiden Spalten die Diingungen selbst angeben.
Es ist nun zu sehen, dass die aus der Diingung stammende Kalimenge
stets tief unter den zugegebenen Dimngemengen selbst bleibt. Der .
‘Hafer entzicht dem Boden mit 129 von 160 kg K,O/ha, also 80%,
den héchsten- Prozentsatz des zugegebenen Diingekalis. Die Zucker-
rijben ichmen 237 von 320 kg, also ca. 2/; des Diingekalis auf. Bei allen
anderen Gewichsen sind diese Prozentsitze noch viel ungiinstiger und
es wiirde sich aus diesen Zahlen ergeben, dass dic jihrliche Festlegung
des Diingekalis bet normaler Fruchtfolge 25 bis 509, betragt. Diecse.
Vorstellung wire jedoch etwas zu ungunsng _

Aus verschiedenen Untersuchungen ist es bekannt, dass die Auf-
nahme von mineralem Kali, bei Vorhandensein von viel beweglichem
Kali, geringer wird (137, 60, 61). Umgekehrt bemiiht sich die Pflanze,
bei Mangel an beweghchem Kali, das minerale Kali aufzunehmen. ..

Ubertragen auf die Ka.hentzuge bei den vorliegenden Versuchs-
feldern ist also zu erwarten, dass die Pflanzen der PN-Parzellen mehr
minerales, — das ist also abhydrolysmrtes und nicht allzu tief im Gitter
fixiertes, — Kali aufnehmen, als die, der gedingten Parzellen.

Die wirklich rein aus der Dungung aufgenommenen Kalimengen
werden also zwischen den Werten der zweiten und vierten, resp. der
dritten und fiinften Zahlenspalten der Tabelle 44 liegen. Natiitlich
werden sich die physiologischen Eigenarten der einzelnen Gewachse,
welche z.B. die Zuckerritben imstande stellen, aus dem ganz armen
Boden viel Kalium aufzunehmen, sich auch bei den hoheren Diinge-
stufen dussern. Bei letzteren wird die Ritbe dann, neben der, durch

ihre Wurzeln verstirkten, hydrolytischen Kaliabspaltung, auch noch
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vom Entzug eines Teiles des frither fixierten Kalis profiticren kénnen.
Umgekehrt haben Bohnen, Erbsen, Flachs etc. ein physiologisch
~ schwaches Entzugsvermogen, wodurch sie, wie gesagt, stark auf d1c
jeweils letzte Kalidiingung angewiesen sind.
. Wenn man nun-den Totalentzug (Zahlenspalten 2 und 3) mit den
Diingungen (zwei letzte Spalten) vergleicht, dann zeigt sich, dass selbst -
~ dieser Totalentzug, in welchem das Hydrolyse-Kalium enthaltcn ist,
nur in zwei Fillen (Hafer und Ritben) die gegebene Diingung tiber-
schreitet. Bei allen anderen Gewichsen liegen selbst dlCSC Werte, glcmh
mit (Gerste), oder tief unter den Diingewerten. - .

Dies-hesagt, dass das obenbeschriebene Bild tiber die Kahﬁxxerung
im Laufe der Jahre richtig ist. Es werden hier also tatsachlich grosse
Kalimengen in, fiix die Pflanzen nicht erreichbarer Form, festgelegt.

.. Der Verlauf dieser Festlegung ist am Pflanzenwachstum eihiger-
massen zu verfolgen. Die Pflanzen kénnen sich im Anfang threr Wachs-.
tumsperiode gut mit Kalium versorgen, da die Kalidiingung knapp -
vor der Aussaat gegechen wird. Die Sattigung der Bodenminerale, wel-
che natiirlich sofort nach der Diingung einsetzt, schiebt sich langsam
ins Gitterinnere fort. Wenn sich die Pflanzenwurzeln nun rasch ent-
wickeln, kiinnen sie ausser den nicht fixierten Rest in Bodenlésung und
Adsorptionskomplex, auch noch Kalium aus den. Ausseren Gitter-
schichten entzichen, jedoch das tief ins Gitterinnere cingedrungene
Kalium kénnen sie nicht, oder nur zu einem schr geringen Teil, resp.
zu langsam erreichen. Die typische Entwicklung der Pflanzen auf
solchen Béden ist auch die bereits beschricbene, nimlich ein ziemlich
gutes Wachstum im Beginn und -ein stets heftigeres Auftreten der
Kalimangelsymptome, gegen das Ende der Vegetationsperiode.

- Besonders stark zeigt sich dieser Entwicklungsverlaunf bei Gewich-
sen, welche physiologisch kein hohes Kalientzugsvermoigen besitzen.
Sie sind aufdas bewegliche Diingekalium a.ngewiesen und das letztere
ist in ihrer spiteren Entwicklungspcrmdc fir sie uncrrcmhba.r fest
fixiert.

Es liegt klar zu Tage, dass gerade fiir diese Planzen das Hcmmen
der raschen Fixierung im Boden eine grosse Verbesserung ihrer Kali-
versorgung zur Folge haben muss. Dies kann, nach den vorliegenden
Versuchen, durch eine Zugabe von stabilen Humuspraeparaten er-
reicht werden. Durch die, mit Hilfe der Humuskolloide hervorge-
rufene Blockade der Mineralgittereingiange, wird die Kalifixierung
stark verzégert. Dadurch bleibt das Diingekali viel linger in beweg-
licher Form im Boden anwesend und ist dadurch also auch in fort-
geschrittener Entwmklungspenode fur Pllanzen mit schwachem Kali-
entzugsvermdgen zuginglich. . :

Mit dieser Massnahme einer Zugabe von stabilen Humuspracpa—
raten ist also die Mdglichkeit gegeben, bei bleibender guter Kaliversorgung
die Planzenernahrung so zu regulieren, dass es méglich wird, auch aunf
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diesen fixierenden Béden, kaliempfindliche Gewiachse mit Erfolg zu
verbauen. : '

Was die Kalisattigung des armen Bodens in diesem Fall betrifft,
sei gesagt, dass sie durch eine Humuszugabe niemals aufgehalten, son-
dern nur auf eine langere Kulturperiode hinaus verteilt werden kann.
Aus diesem Grunde kann es auch auf, mit Humus gediingten fixieren~
den Béden, als Unméglichkeit angesehen werden, ohne bleibende gute
Kalidimgung befriedigende Feldertrige zu bekommen. Der Vorteil
muss in erster Linie in der besseren Verteilung des beweglichen Kalis
iiber die Vegetationsperiode gesucht werden. :

Feldversuche miissen in dieser Richtung noch nihere Aufschliisse
bringen. : '

Dass die Fixierung des Kaliums auch im Felde nicht spontan ver-
liuft, sondern einige Zeit benétigt, in welcher sich also die erste Ent-
wicklung der Planzen gleich nach der Kalidiingung vollziehen kann,
geht aus der Tatsache hervor, dass Herbstdiingungen mit Kali auf
solchen Béden viel schwachere Auswirkungen haben als die Friih--
jahrsdiingungen. Das ist bei den Landwirten dieser Gegenden all-
gemein bekannt. Eine Kaligabe im Herbst hat praktisch keinen Er-
folg. In den Gebicten der Meerestone, also auf nicht fixierenden Boden
ist das anders_.- Da wird hiufig das Kalisalz im Herbst ausgestreut. Dies
b.ri}rlxgt dort nicht die geringste Schwichung der Kaliwirkung mit
sich. . : .
_ Dicsen Sachverhalt hat Chaminade (24) in einem seiner Versuche

in Zahlen festlegen kénnen. Er setzte zwei Versuchsserien nach Neu-
~bauer mit stark fixicrenden Béden an, wovon die eine ein Jahr vor
.~ der Bepflanzung, die andere unmittelbar vor der Bepflanzung mit
 gleicher Menge Kali (KCl) gediingt worden war. Die Neubauerpfian--
zen konnten nach der langen Einwirkungszeit nur viel weniger Kalium
aus dem Boden aufnehmen als aus dem frischgediingten Boden. Bei.
zwei anderen Serien mitnicht fixierendem Boden hatte die lange Warte-

" . zeit nach der Diingung keinen Einfluss auf die Kaliaufnahme, Dass

sich dieser Unterschied auch im Ertrag bemerkbar macht, zeigte der-

selbe Forscher an cinem Topfversuch, wobei, im Vergleich zu einer

~ Herbstdiingung, die Frihjahrsdiingung bei fixierenden Boden stets
einen Mehrertrag von ca, 129, Heferte, ' S o

5. Das Fixiervermigen am Ende.der Versuciz.}perz'ode. L '
Von beiden Feldern wurden im Herbst 1940 Mischproben der drei
Diingestufen gezogen und auf ihren Gehalt an beweglichem Kali und -

auf ihr Fixiervermégen untersucht, A i ivoli hlen
in der Tabelle 45 zeigt sich das folgen:ilz:den diesbeztiglichen Zahics
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TABELLE 45, w : :
Werte in mg K+ per 20 g Boden

Bewegliches . Fixierwerto

Feld Parzelle Kalium 20 St.mass | Trockn, 70° G
Ammerzoden . . .| PN 1,7 8,1 15,9
S .. KEN 1,9 6,7 13,9

" K,PN 2,7 45 12,0
Hedel. . .. ... PN 069 . 6,1 14,3
e  KEN 16 45 12,7
e e K.PN 27 1,8 9,8

* Bei den beiden Versuchsfeldern nimmt mit steigender Kalidingung
auch der Gehalt an beweglichem Kali, welcher in der ersten Zahlen-
spalte der-Tabelle 45 notiert ist, zu. Ganz parallel mit diesem Anstei-
-gen geht die Kalisittigung der Bodenmmerale, die sich im Abnehmen
des Fixiervermégens #ussert. Besonders sprechend sind dabei wieder-
die Werte, welche ohne Trocknung bestimmt worden sind.

- Der Boden Hedel ist durch die 14-jahrige hohe Diingegabe auf
ein Kalisattigungsniveau gekommen, das diesen Boden, zu schliessen
nach der Fixierung in der Nisse, in die zweite Gruppe einteilt (Ver--
gleiche Tabelle 4). Das Fixiervermbgen nach der Trocknung liegt je-
doch fiir die zweite Bodengruppe zu hoch und verrat dadurch, dass.
die besagte Sattigung sich noch nicht auf die Mineralkerne bezzcht
sondern nur auf Oberflichen der Mmcrale, wenn auch vielleicht eine
dicke Oberflichenschichte. :

Die Minerale des Bodens aus den KzPN-Parzcllen sind also, im
Gegensatz zu denen der Meerestone, nicht durch und durch mit Ka-
lium gesattigt, sodass durch die Trocknung, welche ja die Kaliumionen.
besonders tief in die Gitter vorschieben kann, noch ¢ine starke Zu-
nahme der Fixierung verursacht wird.

Mit den Boden aus Ammerzoden ist in grossen Zugen dasselbe der
. Fall. Da dieser Boden aber viel schwerer ist als der erstbesprochene,
vollzieht sich die Sittigung einerseits, und die Verarmung der wenig-,
oder ungediingten Parzellen anderseits nicht so rasch wie beim Hedel-
boden. Leider sind vom Beginn der Versuchsperiode keine Boden-
proben mehr vorhanden, sodass {iber die Verdnderung des Fixierver-
mogens im Laufe des Versuches nichts Bestimmtes ausgesagt werden
kann. Der Verlauf der Neubauerzahlen (Figuren 10, 11) gibt dafiir
keine Anhaltspunkte, da die Keimpflanzen den Boden das Kalium viel
rigoureuser entzichen, als das die Kulturpflanze am Feld jemals kann. -
Nach Neubauer wird also immer auch ein Teil jenes Kalis aus dem
Boden entzogen, welcher seinen Sitz bereits so tief im Mineralkern hat,
dass es in der Praxis als fixiert angesehen werden muss, weil die Kultur-
pllanzen es am Feld doch nicht mehr aufnehmen kénnen. ’
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_ Indiesen Fixierwerten spiegelt sich also der.Kalizustand des Bodens,
der bei diesen Versuchen ja aus der Vorbehandlung bekannt ist, in
besonders sprechender Weise ab. Sie zeigt nicht nur inwieweit die
Bodenminerale oberflachlich mit Kalium geséttigt sind — welche
Sattigung fiir die erste Kulturperiode in der Praxis von grosser Be-
deutung ist, — sondern die Werte nach der Trocknung geben auch an,
dass der Boden innerlich noch Kaliarm ist und daher eine kurz-
dauernde Vernachlissigung der Kaliversorgung aufdiesen Boden sehr
schwere Folgen haben wird. Die Minerale kémnen ja bei einem Weg-
bleiben der Kalidiingung, im Gegensatz zu den durch und durch rei-
chen Mineralen der Mecrestone kein Kalium aus ihrem tiefen Inneren
nachliefern. Dieser Sachverhalt bewahrheitet sich in den letzten Wahr-
nehmungen am Versuchsfeld zu Hedel sehr gut im schlechten Stand
der Pflanzen auf den, derzeit nicht mit Kali gediingten, fritheren
KPN-Parzellen (Siche spater). : o

Es braucht wohl keiner Erdrterung, dass ein Salzsiureauszug, oder
ein Neubauerversuch diesc wichtigen Informationen iiber den Kali-
zustand eines Bodens nicht geben kann. c

6. Dic¢ neuesten Wahrnehmungen am Versuchsfeld zu Hedel. .

In den letzten Jahren war auf den PN-Parzellen dieses Versuchs-
feldes wie gesagt keine Rede mehr. Die Pflanzen kamen nicht mehr
iiber die allerersten Entwicklungsstufen hinaus. Dies war der Anlass,
~ den Diingeplan dieses Feldes zu dndern und zwar folgendermassen: .
- Dic KPN-Parzellen bekommen fortan keine Kalidiingung mehr; die
PN-Parzellen erhalten die grossc Kalidingung, werden also fortan
K,PN-Parzellen, auf welchen also dic Auswirkung einer starken Din-
gung auf sehr verarmten Boden zu sehen sein wird. Die alten K,PN-
Parzellen bleiben gleich; werden also weiter mit der grossen Dimge-
gabe beschickt. - S L

In der ersten Wachstumsperiode nach diesen Verinderungen waren
nun sehr interessante Wahrnehmungen zu machen. '

Erstens war die Auswirkung der ersten grossen Kaligabe auf den
urspriinglich kalilosen Parzellen sehr stark. An den jungen Pflanzen
war selbst zwischen diesem Feldstreifen und dem danebenliegenden,
welcher bereits 14 Jahre diese hohe Kaligabe erhielt, kaum ein Wachs-
tumsunterschied zu sehen, — soweit es wenigstens die einjahrigen
. Gewachse betrifft. Mitte Juli begann jedoch der frtihere PN-Streifen -

gegeniiber den langjahrigen K,PN-Parzellen zuriickzubleiben. Nicht
nur .das Wachstum wurde schwiicher, sondern es traten auch deutliche
Kal.lma:t}gelerscheinungen auf. Im Laufe der weiteren Vegetations-
periode wird dieser Feldstreifen vermutlich immer schlechter werden
und starker zuriickbleiben. - S :
- Zweitens zeigte der frithere KPN-Streifen, welcher nun keine Kali-
dingung mehr bekommen hatte, vom Anfang an eine schlechter¢
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Planzenentwicklung, welche ebenfalls noch stets zuriickgeht. Wohl
ist hier der Stand besser als auf den extrem armen PN-Parzellen des
vorigen Jahres, aber die Nachwirkung der langjahrigen KPN-Diingung
ist immerhin nur schr gering und reicht keinesfalls, selbst nicht in
diesem ersten Jahr, sogar nicht in der ersten Wachstumsperiode, fiir
die Panzenernihrung aus. Es ist hier also der ganze Uberschuss von
Diingekali der letzten Jahre so stark fixiert worden, dass es nicht mehr
nachgeliefert werden kann. _

Diese Ergebnisse, welche nun die Anderung des Diingeplanes ge-
zeitigt hatte, s1nd im Lichte der obigen Arbeit vollkommen zu er-
klaren.

. Die erste Kahdungung auf den stark fixierenden Boden der alten
PN-Parzcllen hatte natiirlich ein kriftiges Aufsaugen der Kalium-
ionen durch die armen Glimmerminerale zur Folge. Die Gitter sattigten

“sich dabei oberflachlich. Als sich dann knapp danach die Pflanzen
entwickelten, konnten sie mit den Wurzeln ihren ersten’ Kalibedarf aus
der Bodenlésung und den obersten Gitterschichten decken. Wahrend
dieser Zeit schob sich aber in den Mineralen ein Teil des fixierten
Kalis- tiefer in das Gitterinnere fort, wodurch es in Regionen kam,
aus welchen es von den Pflanzenwurzeln nicht mehr aufgenommen
werden konnte; es war fixiert. -

~ Die Kaliversorgung der Pflanzen wurde dadurch im Laufe der
Vegetationsperiode immer schwieriger, bis im Juli dann endlich ein
deutlicher Abfall des Wachstums auftrat. Es wird interessant sein zu
sehen, wie weit diese Verschlechtcrung bis zur Ernte der verschiedenen
Gewachse noch ansteigen wird.

Bei den fritheren KPN-Parzellen, die dxcses Jahr kein Kalium mehr
bekommen hatten, licgt der Fall etwas anders. Dieser Boden war
durch die jahrelange schwache Kaliversorgung so arm geblieben,
dass das wenige fixierte Kalium so festsitzt, dass es nicht nachlieferbar
ist. Wir haben hier also noch mit einem stark fixierenden Boden zu tun.
Er konnte den, im Anfang der Vegetationsperiode grossen Kalibedarf
der Pflanzen keineswegs decken, d.h. die Wurzeln konnten das Kalium
aus dem tiefen Gitterinneren nicht in geniigenden Masse freimachen.
Es mussten also hier beinahe sofort Kahmangclerschemungen auf-
tretern.,

Die zweite sehr interessante Beobachtung auf diesem Feld war fol-
gende:

Zwischen den einjahrigen Kulturen waren seit 2 Jahren verschn:dene

. Obststraucher und -baume gepflanzt worden, Sie hatten sich in den
ersten zwei Jahren vor der Anderung des Diingeschemas nur auf den
K,PN-Parzellen gut entwickelt, wihrend ihr Stand auf den PN-Par-
zcllen schr schlecht und auf den KPN-Parzellen nicht viel besser war.
Nach der Anderung des Diingeplanes zeigte sich nun, dass diese Obst-
straucher und -biume von der ersten Diingung auf den fritheren
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PN-Parzellen nicht sichtbar profitieren konnten. Es war Mitte Juli

demzufolge das merkwiirdige Bild entstanden, dass neben den gut ent-
- wickelten - einjahrigen Gewiichsen die dreijihrigen Obstbiume und

-striucher im selben Armutszustand wie in den vorigen Jahren auf
. denselben Feldteil vorkamen.

- Die tieferliegenden Wurzeln der mehrjibrigen Gewichse sind also
von Diingekali nicht erreicht worden. Letzteres wurde vollstindig in
der obersten Bodenschichte festgehalten und konnte da natiirlich den
einjihrigen Pflanzen als Nahrung dienen. Es sei hier bemerkt, dass
unter den Baumchen resp. Strauchern nichts gepflanzt war, sodass also
ein' Entzug des Diingekalis durch andere Planzen nicht in Frage kommt.
Dennoch hat das Kali nicht bis zu den Wurzein vordringen kénnen.

- Dieses Hangenbleiben des Dimmgekalis in den obersien Boden-

* schichten zeigte auch die iiberaus drmliche Entwicklung der Biume
und Straucher auf den fritheren KPN-Parzellen auch in den beiden -
vorigen Jahren, als dort noch die kleinere Kaligabe verabreicht und -
* iiberdies schliesslich schon seit dem Anfang des Versuches gegeben
worden war. Von der langjihrigen Diingung konnten also diese tief-
wurzelnden Gewichse beinahe gar nicht profitieren. Sie standen wenig
. besser als auf den PN-Parzellen, wihrend die einjihrigen Pflanzen
wihrend der ganzen Versuchsperiode mit den KPN-Dingungen viel
besser gedlehen als mit den PN-Diingungen. -

Dies weist besonders stark darauf hin, dass das Dungekah in einer -
Dosis von 156 kg K,O per-ha gcgeben, nicht nennenswert in diesen
Boden eingedrungen ist. Die Minerale waren so ungesittigt geblieben,
- dass noch stets jihrlich ein Teil des Dungckahs fixiert werden konnte.
Auch andere Befunde (97, 135, 65) wiesen darauf hin, dass das
- Diingekali im allgemeinen sehr wenig an Ausspiilung unterworfen ist.
Fiir kalkhaltige Tonboden wurde das am agrikulturchemischen Labo-
ratorlum in Wageningen weitgehend bestatigt (Siehe auch {78)).

* Zuriickgreifend auf das frithergenannte Verhalinis von Kaligaben
und Kalientzug durch die Pflanzen am Versuchsfeld zu Hedel, ist also -
dic Annahme, dass dort kein Kalium ausspiilte, vollkommen berech-
tigt. Fiir den schwereren Boden in Ammerzoden gilt das in noch hthe-
rem Masse."

In praktisch allen Tonbodcn, besonders jenen in gutem Kalkzu-
stand, wird man also nicht mit einer Ausspilung von Kalium, resp.
einer Einspiilung dieser Ionen in tiefere Bodenschichten rechnen kon- -
nen, wenn man diesen Diingestoff nicht in grossem Ubermass zur .
Anwcndung bringt. Ausser mit diesem unékonomischen Kaliitbermass
wurden in letzter Zeit bei der Diingung von Obstbiumen auch mit
der Diingelanze 1) gute Erfolge erzielt (136). S

. 1) Die Dungcla.nzé ist ein rohrenartiges Instrument, das .l.;us zZur gewdnsf:htcn Tiefe in
. -den Boden gestochen wird und durch Wclchcs geloste Diingestoffe unter hohem Druck in .
den Boden gepresst werden kénnen, ° S
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. Eine weitere Moglichkeit zur Einbringung des Kalis in gréssére
Bodentiefen bietet jedoch auch hier wieder die Zugabe von Humus-
stoffen. Da letztere das Kalium beweglicher erhalten, ist mit einer
Humusdiingung zu erreichen, dass sich das Kalium durch die oberen
Bodenschichten hmdurchbewegt und erst in einer grésseren Tiefe an
die Bodenteilchen gebunden wird. Diese Humuswirkung konnte von
Meyer und Schneider (84) in emer neucre:n Untersuchung tat-
séchlich nachgew1escn werden .

<. Betrachtungen uber d.le Anwendung von Kali in der Praxxs.

. Die- laboratormmmasmgen Untersuchungen von Béden auf ihren -
Nahrstoffgehalt stellen uns- in die Lage zu schitzen, wieviel eines ge-
wissen Nihrstoffes der untersuchte Boden erhalten muss, um cin gutes

Wachstum einer bestimmten Kulturpflanze zu versichern. Auf d1ese o

‘Weise ist es mdglich grosse Diingefehler zu verhindern.
- Diese Schitzung des Nihrstoffreichtums eines Bodens ist stets ba.s1ert
auf den Vergleich der Einzelprobe mit einem grosseren statistischen
Material. Die statistische Bcarbeltung der gesammelten Angaben
schliesst aber immer ein, dass ein gewisser Prozentsatz der Einzelfille
stark aus dem Rahmen der statistischen Durchschnitte fallt und dass
die, auf diese Zahlen basicrten Dingevorschriften ebenso stark von
angestrebten Ditngungsoptimum abweichen. Das Ziel, diesen Prozent-
satz der abweichenden Fille zu reduzieren, lasst sich nicht durch die
Ausbreitung des statistischen Materials, sondern immer nur durch das
Stud1um der abweichenden Einzelfille selbst erreichen.
In Bezug auf den Niahrstoff Kalium war besonders bei den Ton—'
‘biden die Verwertung der Kalizahlen schwierig: Auch hier musste
die genauere Kenntnis der Vorginge im Boden wertvolle Aufschliisse
zur Beseitigung dieser Schwierigkeiten bringen kénnen..
Die vorliegende Arbeit soll ein Beitrag zur Losung dieses Problems
sein, Dabei ist sich der Autor davon bewusst, dass noch viele Fragen
‘unbeantwortet geblieben sind, resp. dass neue Fragcn aufgcworfcn
“wurden, die ihrer Lésung noch harren, :
Trotzdem stellen uns die erhaltenen Befunde aber 1mstandc, die
Erscheinung der Kalifixierung in das bereits frither, in der Problem--
stellung beschriebene Bild iiber das Vorkommen und die Bewegung:
des Kalis im Boden, folgerichtig und in Ubereinstimmung mit den
praktischen Tatsachen und Wahrnehmungen einzufiigen. Durch die
erweiterte Kenntnis der Reaktionen zwischen Boden und Diingesalz
. ist es nun auch méglich, einen tieferen Einblick in den Kalihaushalt

der Béden zu bekommen. Die Untersuchung eines Bodens nach seinem
- Kalifixiervermogen geben Ausschliisse, welche uns erlauben das Los,
<das einer Kalidiingung im Boden zuteil wird, mit grésserer Sicherheit
vorauszusagen und bei Diingemassnahmen damit Rechnung zu tragen.
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Dieses Los des Diingekalis wird nun in den verschiedenen Boden-
arten nach den neuen Erkenntnissen folgcndcs sein:

" Humusbéden.

Die Humuskomplexe fixieren kein Kalium (Siehe auch (6)) Eine
Kalidiingung wird also in Humussand- oder Moorbdden immer in
beweglicher Form vorliegen. Die Gefahr cines Kaliverlustes beruht
in diesen Boden ausschliesslich darauf, dass gelostes Kalisalz mit dem
Regenwasser ausspitlt. Nur die adsorptive Bindung der Kaliumionen
an den Humuskomplex kann diese unerwiinschte Aussptlung ver-
hindern (123). Es ist jedoch schwierig die adsorptive Bindung in Humus-
bden zu bewerkstelligen. Eine richtige Bekalkung bis auf einen py-
Wert von 6,5 wirkt sich in dieser Bezichung wohl giinstig aus, wie aus
dem folgenden hervorgehen mag 1}:
-+ 25 g cines mit Kalzium gesattigten Humussandbodens {Gehalt an

organischen Stoff: 4,6%,) legte bei Durchspiillung mit 250 cm® einer
" 1/20 N KCl-Losung 0,87 mgaeq K adsorbtiv fest. Derselbe halb mit -
H- und halb mit Ca-ionen gesittigte Boden adsorbierte untet den-
sclben Umstinden dagegen nur 0,72 mgaeq K und der reine H-Boden |
nur 0,62 mgaeq. Bei der Durchspiilung mit einer stirkeren KCI-Losung
von 1/5 N waren diese Werte fiir den Ca-Boden 1,43 mgaeq, fiir den °
Ca-H-Boden 1,11 mgaeq und fiir den H-Boden 0,79 mgaeq K. .Im
letzten Fall hat der Ca-gesittigte Bodenkomplex also beinahe doppelt
soviel Kalium adsorbieren kénnen als der H-gesattigte Boden.

Ahnliche Versuche mit cinem anderen Humussandboden gaben
noch markantere Resultate. 2)

- Auch hier wurde der Boden mit Kahsalzlosungen perkoliert (500 cm®
O 1 N). Die verschiedenen Salze sind in der ersten Spalte der Tabellc 46
angegeben. Die iibrigen Spalte.n beziehen sich von rechts nach links
auf stets denselben Boden mit abnehmender Ca-, resp. zunehmender
I1- Belcgung seines Adsorptionskomplexes, die ihrerseits in den ersten o
zwei Horlzontalzellen der Tabelle vcrwcrkt sind. :

TABELLE 46.

Ca-Belegung in %, des Ads.~vermigens: 100 7% 42 - 0

H-Belegung in %, des Ads.-vermégens: 0 28 58 100

mgaeq K adsorbiert per 33 g Humus aus: .
K;SOp ... ... PPN . 85 70 54 - - 27
KNOg. . v v v v v v e e u 82 " 66 52 22
P 7 62 56 ¢ 22

1y Nicht pubhz:crtor Versuch ausgefiibrt von Herrn J W. Lackamp am agnkultur'
chemischen Laboratorium zu Wageningen.

%) Nichi publizierter Versuch ausgefithrt von Herrn J. _] Eshuls am agnkulturchemi'
schen Laboratorium zu Wageningen.
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Eine gute Kalziumbelegung des Adsorptionskomplexes fordert die
adsorptive Festlegung des Kaliums, Fiir den Skonomischen Gebrauch
der Diingesalze ist es also nétig den Humusboden gut zu bekalken.
Die Ausspiilung der Kalisalze ist bei den héchsten pg-Werten am ge-
ringsten: Bei hohen Kaligaben bleibt aber auch dann noch in Humus-
béden, welche wohl kein hoheres p,, haben diirfen als 6,5, ein grosser
Teil des Kaliums in wissriger Losung.

Fiir kleine Parzellen wie Versuchsfelder, etc., lisst sich die Adsorp-
tion des Kalis durch die Anwendung alkalischer Kalisalze, wie z.B.
 Potasche, erh6hen. Die OH-Ionen dieser Lésungen neutralisieren die

H-Ionen aus dem Komplex, wodurch die adsorbierenden Ladungs-
stellen von Kaliumionen besetzt werden kionnen. So zeigen die Ver-
suche von Ir. O. Cleveringa t), dass die Kalizahlen 2} vom Humus-
boden des Kaliversuchsfeldes N.Ge. 67 mittels neutralen Kalisalzen
- nicht auf die gewiinschten hohen Werte gebracht werden kann. Mit .
alkalischen Salzen gelingt dies jedoch leicht, Die folgende Tabelle 47
moge dasg veranschaulichen. In dieser Tabelle sind die Kalizahlen fett
und die Dungegaben (in kg K O/ha) kursiv gedruckt.

Aus der Tabelle ist zu ersehen, dass die, in den ersten Versuchs-
jahren angewandte Dingung mit KCl, resp. K,SO,, die Kalizahlen
nicht nennenswert erhsht; die spiter angewandte Diingung mit
K,CO; tat dies dagegen schr stark Weiterhin spricht die Tabelle 47 fiir .
51ch sclbst

Da mit so stark alkalischen Dungesalzcn wie Potasche auf Humus-
béden jedoch vorsichtig umgegangen werden muss, um &rtlich zu hohe
pH-Anstiege und die damit unwiderruflich verbundene Peptisation
der Humusstoffe zu verhindern, werden solche Diingestoffe, — ganz
abgeschen von ihrem Kaufprms — im grossen kaum Anwcndung
finden kénnen.

‘Ein geringer Kaliverlust durch die Ausspiilang wird auf diesen Bsden
in der Praxis vorliufig nur dadurch erreicht werden kénnen, dass
neben einer richtigen Bekalkung das Kalisalz nicht zu lange vor dem
Anbau des Feldgewiichses ausgestreut, oder ein Teil des Salzes als
Kopfdiinger verwendet wird. Letzteres ldsst sich eventuell mit einer

Unkrautbekampfung mittels Kainit kombinieren.

K'alzbedmﬂzge Tonbiden olme starkes szzerﬁermogen
{Tonbdden der Gruppe II in vorlicgender Arbeit),

In diesen Béden sind die Bedingungen fiir cine gute Wirkung der
Kalidiingung sehr giinstig. Erstens kénnen diese Béden bis zu einem

1) Mit der freundlichen Genehmigung von Ir. O. Clevennga kéanen hier diese noch
nicht publizierten Resultate Erwihnung finden.

2y Bestimmt am bodenkundlichen Institut in Groningen nach der dort fitr Humusbéden
gebriauchlichen Methode. Siche ,,Grondonderzock” Bedrx_;fslaboratonum voor Grond-
onderzock te Groningen. Oktober 1938,
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TABELLE 47, '

Kalizahlen (fett gedruckt) und Kalidiingung in kg K,Ofha (kursfv gedruckt)
! " des Versuchsfeldes N.Ge. 67

. Alle Arigaben sind Durchschuittswerté von 4 Parallelparzellen.

Monat der .
: . . i .| Probe« ) Kalistufen:
. Jabr Gewichs na-brge Diingesalze
_ Diingung ! 2 3 4
1931 | Hafer ' Febr. ' 15 1 15 | 15 | 13
1931 o ' Febr. | K-Salz40% | 0 0 0 ) 120
1931 ‘ © |'Sept. | {15 [ 15 | 15 | 18
1932 | Futterriiben o | Marz | K,80, 0 | 80 | 160 |32
1932 .. : Okt. . Sl e |15 | 22
1932 | C | Okt. | KySO, o | & 160 | 320
1833 | Sommerweizen =~ - | Juni - e 10 13 23
' : N — 1 o 0 0 0
1933 o Sept. | : 12 | 13 | 17 | 33 .
N _ _ . . — .0 g o 0
193¢ | Kartoffeln | Marz ) 1 | 13 | 17 | 27
1934 ST Mirz | K,C05 9 | 170 | 225 | 285
1934 AR " | April o127 31 |32 | 62
1934 .~ < | Aprl | KGOy 0 | 170 | 225 | 285
3¢ | 0. o | Mai : .12 1 43 | 51 | 80
‘ A , y — 0.0 | 0 0
1934 Sept. 1m | 32 ;4 |77
- o _ o - ] 0| 0 9
1935 | Winterroggen+Serradelia | Aug, | - 110 | 19 | 27 | 49
I T T - : 0 0 0 0
1936 | Futterriiben+Legumino- | Sept. | . |13 | 15 | 18 | 22,
sen — o | o N/
. 1937 | ‘Winterroggen+-Rotklee | Sept. 10 | 12| 14 | 19
1938 | Kartoffeln. " Apil | KCO, .0 |.310 | 420 | 624
1938 SRR Sept. | 9 [ 19 | 2¢ | 43
1939 - Winterroggen - Rotklee - | Aug, . 7114 | 20 34
1939 _ . |.8ept. | KCO, 0 | 340 | 450 | 570
1940 | Hafer Aug, . 7 32 36 51

-T.?berschuss an CaCO, bekalkt werden und sind dann in der Lage, -
-einen Grossteil des Diingekalis an den Komplex zu adsorbieren. (Ver-
gleiche (78)). Ortlich starke Konzentrationsanhiufungen werden da-
bei zu voriibergehender oberflichlicher Fixierung des Kalis fithren,
WOdurC_}.l es spater den Pflanzen doch wieder zur Verfligung steht.
Wenn berhaupt cine Gefahr der Kaliausspiilung auf diesen Boden .
besteht, ist sie auf jeden Fall bei normalen Kaligaben sehr gering;

sodass also auch der Zeitpunkt der Dii - 1 -
Rolle spiclt. _ P er Dungung hlef‘ nicht so eine gros _.

Eine normale Kalidiingung, die das jewails‘.von' den Pflanzen auf-

genommene Kaliqm ersetzt, wird hier. fiir alle Gewtichse eine gutc
gleichmissige Kaliversorgung sichern. : '

152



. Kalifixierende Tonbiden. ‘
© Das in diese Biden gebrachte Diingekali wird nur sehr kurze Zeit
in der Bodenlésung verbleiben. Auch hier wird zwar die Bekalkung ein
starkeres Adsorbieren der Kaliumionen an den Bodenkomplex ver-
ursachen; diese Adsorption geht aber bei den fixierenden Béden damit
zusammen, dass die Glimmerminerale die Kaliumionen aus ihren
adsorbierenden Aussenschichten entziehen und sie in das Innere des
Gitterkernes einsaugen (Vergleiche auch (2, 117, 58)). Dadurch wird
- das Diingekali im Laufe einer Vegetationsperiode immer schwerer fiir
- die Planzen aufnehmbar. Dies ist eine Frage der Zeit und es liegt daher
auf der Hand, dass es auf solchen Boden sehr unvorteilhaft ist, das
Kalisalz lange vor dem Anbau der Kulturgewichse auszustreuen, da
der Boden ja dann zuviel Zeit hat das Kalium zu fixieren.
~ Einen Teil des fixierten Kalis, und zwar jenen, welcher noch nicht
" zu tief in das Gitter eingedrungen ist, kann die Pflanze den Mineralen
- wieder entzichen. Es ist jedoch nicht leicht aufnehmbar und kommt
daher den Wurzeln nur langsam und in kleinen Mengen zur Ver-
fugung,
- Besonders im Anfang der WachstumSpemodc, in welcher die Planze
in kurzer Zeit grosse Kalimengen aufnehmen will, reicht dieses ober-
flichlich fixierte Kalium keinesfalls fiir die Dcckung des Kalibedarfes
zu. Wie aber Feldwahrmehmungen in der Praxis zeigen, gentigt auf
diesen fixierenden Boden auch in-spiteren Entwicklungsperioden das
 verfilgbare Kalium fiir eine normale Planzenentwicklung nicht. Es
treten Kalimangelerscheinungen auf und zwar auch dann, wenn vor
dem Anbau der Gewachse eine Kalidiingung gegeben wurde, welche
auf den armen nicht fixierenden Tonbodcn mehr als zureichend ge-
wesen wire.

Neben der Wahl des Dungeze1tpunktcs knapp vor dem Anbau der
Gewichse, wird sich auf diesen Béden in manchen Fallen noch eine
‘zweite Massnahme, die zweimalige Anwendung einer kicineren Diinge-
gabe, bewihren. Die Ursache der schlechten Kaliversorgung der
. Pflanzen wird aber in beiden Fallen nicht beseitigt; héchstens wird
diese Schwierigkeit kurzfnstlg und wahrscheinlich unvollstindig um-
gangen und kommt, da ja das Fixiervermogen des Bodens unverindert
bestehen bleibt, stets wieder zuriick, g

Vorlaufig. stcht uns nur ein sicherer Weg oﬁ’en, um die Kaliversor-
gung der Kulturpflanzen auf diesen Béden grundlegend zu verbessern.
Dieser Weg ist die Sattigung der fixierenden Bodenminerale mit Ka- :
lium. Eine starke jihrliche Kalidiingung wird bei den meisten fixieren-
'den Boden nach cinigen Jahren zu einer Séittigung fithren, die es
erlaubt auch kaliempfindlichere Gewachse mit gutem Erfolg zu ver-
bauen. Dies zcigt -sich auch auf den beschriebenen Versuchsfeldern

- sehr deutlich.
" Weiterhin haben Mad orsky und C]ark (79) iiber ein, in Wasser
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praktisch unlésliches Kaliummetaphosphat berichtet, welches einen
sehr guten Diingeeffeckt hat. Dic Méglichkeit bestcht, dass damit auf
kalifixierenden Bsden giinstige Resultate erreicht werden kénnen. Dies
wartet jedoch noch auf nahere Untersuchung. '
Ein dritter Weg, das genannte Ziel vielleicht noch kurzfristiger zu
erreichen, wurde in dieser Arbeit vorgeschlagen. Er ist basiert auf die
Tatsache, dass Humuskolloide die Fixierung hemmen, resp. verzégern.
Dabei ist aber von einem vollkommenen Unterdriicken der Fixierung
keine Rede. Eine kiinstliche Humuszugabe wird also in erster Linie
fiir eine gleichmassigere Verteilung des verfiigbaren Kalis iber die
ganze Vegetationsperiode sorgen. Die zweite wichtige Folge der Humus-
zugabe wird die sein, dass die Sattigung der Minerale auf lingere Zeit
hinaus ausgedehnt wird, wodurch die Diingung jéhrlich nur ein ge-
ringeres Ubermass iiber den wirklichen Pflanzenbedarf zu haben
braucht, jedoch dieses Ubermass mehr Jahre hindurch angewendet
werden muss, - L - - -
Ob diesc erwartete Auswirkung der Humusstoffe in der Praxis mit
Erfolg erreicht werden kann, steht vorlaufig noch nicht fest. Dazu wird
es notig sein die Humuswirkung mit Hilfe von Feldversuchen zu stu-
dieren. Es sei bier noch einmal spezicll darauf hingewiesen; dass im
vorgehenden Text unter Humus stets ausschliesslich die stabilen
Humusstoffe verstanden werden, welche gegen die Oxydation im
Boden weitgehend resistent sind. Es liegt auf der Hand, dass die be-
schriebene Humuswirkung nicht von z.B. ¢iner Stallmistdiingung zu
erwarten ist. Letztere wird ja in einem gut durchliifteten Boden in ein
bis zwei Jahren vollkommen verbrannt sein. -

Aus all dem obenbesprochenen mége hervorgehen, dass zur Beur-
teilung des Kalireichtums und des Kalihaushaltes eines tonhaltigen
Bodens die Kenntnis iber sein Kalifixiervermogen von grosser Be- -

- deutung ist. Einerseits wird es an Hand der Fixierwerte moglich sein.
genauere Diingevorschriften zu geben, anderseits wird es mit diesen
raschen einfachen Bestimmungen der Kalifixierung moglich sein, fur
Béden ganz unibekannter Gebiete, z.B. bestimmte Kolonialbiden, gute

- Grundlagen fiir die Kalidiingung und die Anlage der stets ndtigen
Feldversuche zu bekommen und dadurch langdauernde orientierende
Feldversuche mit ihren Enttiuschungen gegebenenfalls auszusparen.
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"ZUSAMMENFASSUNG

- L. Teil

Im ersten Teil werden die Bindungsformen, in welchen das Kalium
im Boden vorkommen kann, kurz belichtet. Die dem Boden zugege-
bene Kalidiingung verschiebt die Ionengleichgewichte im Boden und
damit auch die Gleichgewichte zwischen jenen Bindungsformen. Die
Entdeckung Houghland’s, dass das Kalium im Boden auch in nicht-
. austauschbarer Form festgelegt werden kann, weist wieder darauf hin,
- dass die Auswirkungen der Diingestoffe auf die Pllanzen sekundir sind
und im hohen Masse abhingen von den primiren, zwischen Diingung
und Boden stattfindenden Reaktionen.

Dies fithrte zu der Problemstellung fiir die vorliegende Arbeit. Sie
lautet: Wie reagiert das Kalidiingesalz mit den Béden, worauf beruht
die Kalifestlegung in mnichtaustauschbarer Form und welche Be-
deutung kommt ihr fiir die Planzenernéhrung zu? .

II. Teil.

Im zweiten Teil wird an Hand der zur Verfiigung stehenden Litera-
turangaben ein Bild iiber den Stand des Problems entwickelt. Dabei
zeigt sich dass iiber den Mechanismus der Kalifixierung kaum Anhalts- -
punkte vorliegen. Die Richtigkeit der Remineralisationshypothese von
N. J. Volk wurde durch die neueren Untersuchungen itber Reminera-
lisationsvorginge ziemlich wiederlegt. Auch die zweite, von Gorbunov
zur Erklirung der Kalifixierung aufgestclite Hypothese, kann viele

-wichtige Tatsachen nicht erkliren.

In Bezug auf den Zusammenhang zwischen Kahﬁmerung und
Pflanzenwachstum weisen verschiedene Befunde darauf hin, dass ein
gewisses Gleichgewicht zwischen dem austauschbaren und dem nicht-
austauschbaren Kalium im Boden besteht. Die Pflanzen sind imstande
einen Teil ihres Kalibedarfes aus der nichtaustauschbaren Reserve im
Boden aufzunehmen (Tabelle 1).

Durch den genannten Entzug ven nichtaustauschbarem Kali steigt
das Kalifixiervermégen eines Bodens an, sodass die Vermutung nahe

~ liegt, dass die Fixierung der umgekehrte Vorga.ng des Kalientzuges aus
der mineralen Reserve ist.

III. Teil
Fiir die Untersuchungen wurden schr verschiedene Bodentypen
herangezogen, die mit Ausnahme von zwei indischen Boden, alle aus
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Holland stammen. IThre Charakterisierung erfolgte durch die Bestim-
mung von: py, mechanischer Zusammenstellung, und den Gehalten
an Wasser, Kalziumkarbonat und Humus (Tabelle 2),

Bei der Einteilung der Boden ergaben sich im Hinblick auf die prak-
tische Auswirkung der Kalidingungen drei Gruppen und zwar:

Gruppe I:"Sehr kalibedurftige, ,.kalifixierende” Béden, im Feld zu
crkennen am Aufireten von Kalimangelerscheinungen bei den
Pflanzen im fortgeschrittenen Wachstum, trotz reichlicher Kali-
ditngung vor dem Anbau.

Gruppe 11: Kalibediirftige Boden, die bei guter Kaliversorgung auch
mit kaliempfindlichen Gewichsen gute Ertriige liefern. _

_Gruppe I11: Kalirciche Biden, deren grosse Kalireserve eine Kali-
diingung unnétig und auch wirkungslos macht.

Bei dieser Zusammenstellung der Boden fallt auf, dass Gruppe [
mit Ausnahme der indischen Boden ausschliesslich Flusstone und
Gruppe 111 ausschliesslich Meerestone umfasst, wihrend in der zweiten
Gruppe alle Typen vorkommen. Diese natiirliche Gruppencinteilung
wurde mit dem, in der Einfihrung beschriebenen Gleichgewichts-
zustand zwischen austauschbaren und nichtaustauschbaren Kalium
im Boden im Zusammenhang gebracht.

IV, Teil. * : .
. Hier wird vorerst niher auf die laboratoriummassige Bestimmungs-
mcthode der Kalifixierung eingegangen und es ergibt sich, dass nur
bei Inachtnahme ganz bestimmter Arbeitsweisen, die Versuchsresul-
tate mit den praktischen Beobachtungen korrellieren kénnen {Siehe
Seite 34 und 35). : o

Diese Bestimmungsmethoden auf die genannte Bodenkollektion an-
gewendet, brachte sehr deutlich die Unterschiede ans Licht, wie si¢

nach den theoretischen Uberlegungen und nach den Feldwahrnehmun- -
gen erwartet werden konnten (Tabelle 4). L
Es zeigte sich dabei, dass alle Boden, welche .eine anorganische
Kolloidfraktion besitzen, imstande sind Kalium in nichtaustauschbarer
Form festzulegen; die kalireichen weniger, die kaliarmen mehr. Hu-
musbiden ohne Tonfraktion fixieren dagegen kein Kalium. Das Fixier-
vermdgen ist in erster Linie von der Art, resp. dem Kalireichtum des
Tonmaterials abhingig. Der Tongehalt ist nicht massgebend. Die
hollandischen Flussténe, besonders aus dem Stromgebiet der Maas,
fixieren Kalium besonders stark, Meerestone dagegen im allgemeinen
_schwac'h oder gar nicht. Der Grund hierfitr ist in der Armut der Mine-
rale (Tabelle 5), oder in der Humuswirkung zu suchen, wobei Humus- -
reichtum den Trockeneffekt zu vergréssern scheint. Die. Bestimmung -
des Trockeneffektes allein gentigt nicht zor Erlangung einer Einsicht

in den Kalihaushalt cines Bodens. -
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Die Erhthung der Kaliumkonzentration im Bodenwasser lasst, genau
so wiec eine Trocknung, die Kalifixierung zunechmen, von einer kleinen
Kaligabe wird jedoch prozentuell mehr Kalium fixiert als von
einer grossen (Tabelle 4 und 6). Auf diese Konzentrationserh6hung
reagieren alle, auch die kahrelchen Boden, m1t ciner erhdhten
Kalifestlegung. -

Das Einwandern der Kaliumionen in das Mineralinnere ist an einen
gewissen Feuchtigkeitsgrad des Bodens gebunden. Unter dieser kriti-
- schen Hydratation kann sie nicht mehr stattfinden (Tabelle 7).

Auch Montmorillonit und Phosphate sind imstande Kalium zu
fixieren (Tabelle 10 und 11). In Anbetracht der kleinen Mengen, in
welchen diese Stoffe jedoch in den untersuchten Béden vorkommen,
ist ihr Anteil an der Kahﬁmcrung im Boden von keinerlei Bcdeutung
(Tabelle 12).

Der im Boden anwesende Humus spielt bei der Kalifixierung eine
schr besondere Rolle. Er selbst kann zwar, wie auch alle anderen Hu-
musstoffe, kein Kalium selbsténdig fixieren (Tabelle 14 bis 18).
Scine Entfernung bedingt aber ein starkes Zuruckgchcn der Fixierung
(Tabelle 13).

V. Teil.

In diesem Teil werden die Befunde der Voruntersuchungen mit
einigen Literaturangaben im Zusammenhang gebracht und daraus
ein Bild iiber den Bau des fixierenden Bodenkorpers entwickelt.

‘Es ergibt sich, dass die Kaliminerale der Glimmergruppe den Haupt-
bestandteil .des fixierenden Bodenmaterials vorstellen. IThre stabilen
Gitter zerfallen bei der Verwitterung nur sehr langsam, oder gar nicht.
Wohl kann dabei aber das zwischen den Gitterschichten befindliche
Kaliumion in Freiheit treten und durch H * - oder H;O * -ionen ersetzt
werden (Serizitierung). ‘

Diese, auf jeden Fall an ihren Aussenschichten serizitierten Glimmer
umgeben sich aber ausserdem noch mit einer Hydrolysechaut, welche
kein unregelmaissiger Kolloidniederschlag ist, sondern auf bestimmute,
unter den herrschenden Umstinden stabile Art, geordnet ist. Diese
Ordnungen oder Strukturen sind die Gitterkonfigurationen der natiir-
lichen Remineralisationsprodukte im Boden, also der Tonminerale,

Zu diesen montmorillonitartigen Konfigurationen haben die Humus-
stoffe, soweit sie selbst stabile Strukturen besitzen, eine grosse Bindungs-
affinitit, wobei in vielen Fillen die Sesquioxyde als Bindeglieder fun-
gieren. Der Humus legt sich in sehr lockerer Packung um die Glimmer

und baut sich teilweise in den Hydrolysefilm ein.

' Die Kaliumionen sind zwischen den Glimmerplatten beweglich und
es besteht dadurch bet Kaliarmut, z.B. nach einem starken Kalientzug,
dank der grossen Stabilitiat der Glimmergitter und der sic umgebenden
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Hydrolyse-Humusschichte, die Maglichkeit der Wiedereinwanderung
von Kaliumionen, also der Fixierung.

VI. Teil.

Die praeferente Bindung der Kaliumionen im Glimmergitter gegen-
iiber der am Hydrolysefilm, erschwert einen Wiederaustritt der fixier-
ten Kaliumionen weitgehend. Letzterer ist durch die Waschung mit
" einem Ammoniumsalz nicht zu bewerkstelligen, da das NH,-ion dem -

K-ion in seinen Eigenschaften zu sehr ahnelt (Tabelle 20 und 21). Die
kleinen Natriumionen kénnen dagegen einen geringen Teil des fixier-
ten Kaliums wieder in Losung bringen (Tabelle 23).

"Durch eine starke Sittigung der Minerale mit Kalium verschwindet

das Fixiervermogen ginzlich (Tabelle 24).
- Die gréssere Beweglichkeit der kleinen Natriumionen. bedingt, dass
letztere auch bei einfachen Umtauschreaktionen tiefer ins Gitterinnere
eindringen kénnen. Dadurch nimmt die: mit den klcinen Ionen ge-
_messene Austauschkapazitit des Bodens, durch eine starke Kalifixie-
rung, bei welcher ja solche umtauschenden Ladungsstellen im Gitter
mit den grossen schwer austauschenden Kaliumionen besetzt werden,
ab (Tabelle 26). Weitere Abnalimen der Adsorptionskapazitiat werden
aber auch durch diec Trocknung des Bodens selbst und durch die Ein-
wirkung der, zur Kalisattigung nétigen hohen KCI-Konzentration,
resp. die durch sie freigemachten H-ionen (Salzschock) verursacht

(Figur 5). Die rein durch die Kalifixierung verursachte Abnahme des
Umtauschvermégens ist nicht aequivalent mit, sondern viel geringer
als die fixierte Kalimenge, ein Bewels, dass nur ein Teil der fixierenden
Ladungsstellen im Gitter an den Umtauschreaktionen der kleinen
Ionen teilnimmt. Die fixierten Kaliumionen haben ihren Sitz auch
tef im Mineralkern. Eine Riickprobe durch Auflosung der Ausseren
Mineralschichten mittels starker Salzsaure bestatigte dies (Tzbelle 27).

- Auch NH,-ionen kénnen das Gitter teilweise sattigen. Dasselbe gilt
in viel geringerem Masse fir das Natriumion (Tabelle 28). Das Kaki-
fixiervermégen des Bodens wird auch dadurch reduziert. ot

Die zweiwertigen Ionen kénnen keine Sittigung der Minerale
zuwege bringen. ' :

- Fiir diesen Unterschied zwischen ein- und zweiwertigen Jonen sind
zwei Erklarungen méglich, wovon die eine von mineralogischen, die
andere von kolloidchemischen Standpunkt ausgeht. Sie werden im
Text besprochen. . o '

Die Gittercinginge kénnen in Bezug auf das Kaliumion auf ver-

. schiedene Weise blockiert werden, und zwar durch eine Staérung des

lockeren Hydrolyse-Humusfilmes. Durch den:Entzug von ciner der -

aufbauenden Komponenten dieses Filmes, fillt die lockere Struktur

in sich zusammen 2zu cinem dichten Kolloidniederschlag, der die Ka-
liumionen nicht oder nur schwer passieren lisst. Diese Blockade der
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Gittereingange kann z.B. durch den Entzug der Humuskomponente
aus dem Bedeckungsfilm zuwege gebracht werden (Tabelle 30), sodass
hierin die Erklarung fiir das plotzliche Abnehmen des Fixiervermégens
bei der Oxydation zu finden ist. Die zuritckbleibenden anorganischen
Kolloide blockieren dann die Gittereingiinge.

Dieselben Auswirkungen haben Bchandlungen mit LOSungcn von
tiefem oder hohem p,-Wert, wobei im ersten Fall die positiven Ses-
quioxyde (Tabelle 31),-im zweiten Fall die Kieselsiure und eine Frak-
tion des Humus (Tabelle 32 und 33} aus dem Film entfernt werden.

Nach der Zerstorung des Bedeckungsfilmes durch die Oxydation ist
es nicht moglich den Film durch eine kinstliche Humuszugabe wieder
in die alte Struktur zuriickzubringen (Tabelle 34 und 35). Eine teil-
weise Regeneration der lockeren Strukturen findet jedoch dann statt,
wenn der Tonboden sich mit einem Uberschuss an Kalk einige Zeit
in feuchtkrimmeligem Zustand befindet (Tabelle 36). Dies ist ein

inweis darauf, dass hier tatsichlich die Bildung von montmorillonit-
artigen ‘Strukturen im Hydrolysefilm stattfinden. Eine Humuszugabe
hat auch darauf keinen Einfluss, und zwar weil die Neuorientierung
des. Hydrolysefilmes vom Mineralkern aus, unter Einwirkung der
_ Gitterkrafte beginnt und der Humus sich erst an das fertige Gebaude

der Hydrolysehaut an- und einordnen kann.

Die Zugabe von kimnstlichen Humusstoffen hat auf die Kalifixierung

einen sehr starken Einfluss. Das Fixiervermogen wird durch .sie ge-
schwiicht (Tabelle 37 und 38). Diesc Abnahme der Fixierung beruht
ebenfalls auf einer Blockade der Gittereinginge, in. dem Fall jedoch
ohne die Zerstsrung des natiirlichen Hydrolyse-Humusfilmes,
.. Dieser Riickgang des Fixiervermogens 6ffnet die Moglichkeit auch
in der Praxis den Kalihaushalt der stark fixierenden Béden durch eine
Humuszugabe zu verbessern. Da die Fixierung dadurch aber nicht
ganz unterdriickt, sondern nur verzégert wird, kann damit die Kali-
sattigung dieser Béden auf eine lingere Zeitspanne ausgedehnt werden.
Dadurch ist dic, von der Fixierung verursachte Abnahme des beweg-
hchcn Kahs im Laufe der Wachstumspenodc geringer,

Zur Ermlttlung dcs Kalireichtums cines Tonbodcns glbt die Sture-
. extraktion nur unvollkommene Aufschliisse. Da durch die hohe H-
Ionenkonzentration sofort bei Beginn der Extraktion eine Kieselsdure-
restschichte um die Minerale entsteht, welche das Gitterinnere von
der Ausscnlésung abschlicsst, (Tabelle 39) wird im Salzsiureextrakt
nur jenes Kalium gefunden, welches an und in der Mineraloberfliche
vorkommt und zwar bis zu einer Tiefe, die die Hydrolyse erreicht.
Anderseits lasst sich an Hand der Siureextraktionszahlen auch nichts
dariiber aussagen, wieviel Kalium die Minerale in nichtaustauschbarer
Foym festlegen kénnen. - :
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. VIIL, Teil. . :

Von zwei Versuchsfeldern der Handelmaatschappij ,,Uniphar”
{Amsterdam), welche auf stark kalifixicrenden Béden angelegt worden
sind, wurde ein Teil des, im Laufe der Jahre gesammelten Versuchs-
und Analysematerials, mit den obigen Wahrmehmungen im Zusammen-
hang gebracht. Die Felder tragen jeweils drei Objekte: Kalilos, 160 kg
K,O/ha und- 320 kg K,O/ha. .

. Aus den jihrlich bestimmten Neubauerwerten geht hervor, dass
der Boden des Feldes Ammerzoden ohne Kalidiinger im Laufe der -
Jahre irmer an pflanzenverfigbarem Kali wird. Dasselbe ist in ge-
ringerem Masse bei der kleineren Kaligabe der Fall. Die hohere
Diingestufe halt die Neubauerwerte auf ungefihr konstantem Niveau
(Figur 10). Letzteres ist auch beim Versuchsfeld in Hedel der Fall.
Da hier jedoch der Boden schon zu Beginn der Versuchsperiode
extrem arm war, kann von einer Verarmung an Neubauerkali bei den
Parzellen mit der kleinen Kaligabe iiberhaupt nicht und bei den Null-
Parzellen nur in sehr geringem Masse die Rede sein, :

Aus den totalen Kalientziigen durch die Kulturgewiichse ging her-
vor, dass die Pflanzen auch in den Parzellen mit den kleinen Kaligaben
immer nur einen Teil, die meisten sogar nur einen sehr kleinen Teil
des gegebenen Dimgekalis aufgenommen hatten (Tabelle 44). Die
letzten Wahrnehmungen am Feld zu Hedel schlossen die Méglichkeit
einer nennenswerten Ausspillung von Diingekali bei diesem Boden aus.
Daraus ergab sich, dass jahrlich ein Teil des Diingekalis von den
Bodenmineralen fixiert wurde. Die grosse Kaligabe hatte dadurch die
‘Glimmerminerale oberflichlich soweit gesattigt, dass das ganze Wachs-
tum, auch von kaliempfindlichen Gewichsen, normal verlaufen kann.
Bei den kleineren Kaligaben treten am Ende der Wachstumsperiode -

- stets Kalimangelerscheinungen auf, als Folge des Entzuges von be-
weglichem Kali durch die fixierenden Minerale.
. Da die Fixierung nicht spontan verliuft, sondern das Kaliup lang-
sam in das, fiir die Planzenwurzeln unerreichbare Mineralinnere fort-
schreitet, ist einc Herbstdiingung auf diesen Béden ungeeignet und
empfiehlt es sich das Kalisalz knapp vor dem Anbau der Gewichse
auszustreuen, Eventuell kann ein Teil des Salzes nach der Ausbildung
der Wurzeln als Kopfdiinger gegeben werden., S

Die Fixierwerte und der Gehalt an beweglichem Kali der Biden
von allen drei Dimgestufen dieser Felder wurden bestimmt (Tabelle 45).
In diesen Werten spiegelt sich der Kalizustand der Béden sehr deut-
lich ab. Mit zunchmender Kaligabe wurde dic oberflichliche Kali-
sattigung der Minerale grissser, was sich in der abnehmenden Fixierung -
(ohne Trocknung) ausserte, Auch bei der Fixierbestimmung mittels
Trocknung liess sich eine Abnahme der Kalifestlegung konstatieren.
Diese hohen Fixierwerte nach der Trocknung (im Vergleich zu den
kalireichen Tonbéden), brachte jedoch die innere Kaliarmut der
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Bodenminerale ans Licht und besagte, dass von ¢iner mineralen Kali-
reserve in diesen Boden noch keine Rede ist. Dies bewahrheitete sich
sehr frappant in den letzten Wahrnehmungen am Feld zu Hedel, wo
nach 14-jahriger Diingung mit 160 kg K,O/ha, das einmalige Weg-
lassen dieser Kaligabe, sofort schwere Kalimangelerscheinungen, schon
in der ersten Wachsmmspenode, in den Pflanzen hervorrief. Das Ein-
bringen des Kalis in tiefere Schichten dieser Boden, besonders wenn
ihr Kalkzustand gut ist, lisst sich schwer bewerkstelligen. Mit der ge-
eigneten Bodenbearbeitung l4sst sich dies erreichen. Wo diese nicht
angewendet werden kann, ist, abgesehen von der Zugabe schr hoher
Diingegaben, die Diingelanze 1) eventuell mit Erfolg zu gebrauchen.

Eine weitere Moglichkeit liegt in der Dimgung mit Humuspraepa-
raten. Da das Kali in den mit Humus behandelten Bodenschichten
beweglicher gehalten wird, Hisst sich dadurch erreichen, dass das Kali
durch diese Schichten durchspiilt und erst in grésseren Tiefen an die
Bodenteilchen gebunden wird.

Schliesstich wird eine kurze chrsmht iiber den Kahhaushalt der
untersuchtcn Bodentypen gegeben. '

1) Siche Fussnote auf Scite 148,
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SAMENVATTING

Deel 1. : :

In het ecrste deel wordt kort uiteengezet in welke vormen het kalium
in den grond gebonden kan worden. Ecn aan den grond toegevocgde
kalibemesting verschuift de ionenevenwichten in den bodem en wijzigt
daardoor ook de evenwichten tusschen de genoemde bindingen., De
_ontdekking van Houghland, dat het kalium in den bodem ook in niet-
nitwisselbaren vorm vastgelegd kan worden, is tevens een aanwijzing,
dat de uitwerking, die de meststoffen op de plant hebben, secundair
is. Zij hangt in hooge mate af van de primaire reacties, die tusschen
meststof en bodem plaats vinden. : :

Deze feiten Ieidden tot de probleemstelling voor het verrichte onder-
zoek. Zij luidt als volgt: Hoe reageert het kalizout met den grond,
waarop berust de kalivastlegging in niet-uitwisselbaren vorm en wat is
de beteekenis van deze kalivastlegging voor de plantenvoeding?

Deel 1L

Inhettweede deel wordt aan de hand van de beschikbare literatuur-
gegevens cen beeld over den stand van het probleem ontwikkeld.
Daarbij blijkt, dat over het mechanisme van de kalifixatie nauwelijks
aanknoopingspunten te vinden zijn. De juistheid van de reminerali-
satiehypothese van N. J. Volk wordt door de laatste onderzoekingen
over de remineralisatieprocessen nagenoeg weerlegd. Ook de tweede
door Gorbunov opgestelde hypothese ter verklaring van de kalifixatie

-kan vele belangrijke feiten niet verklaren. - ' : :

Met betrekking tot den samenhang tusschen de kalifixatie en den
plantengroei wijzen verschillende bevindingen op een evenwichtstoe-
stand tusschen uitwisselbaar ennict-vitwisselbaar kalium in den bodem.
De planten zijn in staat een deel van de kali, die zij voor hun groei
noodig hebben, uit de niet-uitwisselbare kalireserve op te nemen
(tabel 1). Door deze onttrekking van niet-uitwisselbaar kalium neemt
het fixatievermogen van den grond toe. Dit feit doet het vermoeden -

~ontstaan, dat de kalifixatie ¢en aan de kalionttrekking tegengesteld
proces is. : ; _ o

Deel I11.

_ ;n het onderzoek werden zeer verschillende. grondtypen op.gcﬁomcﬁ- :
Zij waren met uitzondering van twee indische gronden alle uit Neder-
land afkomstig. Ter karakteriseering van de gronden werden de vol-

162



gende grootheden bepaald: de p,, de mechanische samenstelling en
de gehalten aan vocht, calciumcarbonaat en humus (tabel 2)

De gronden werden mgcdeeld naar de u1twerk1ngcn die zij bij de
bemesting met kali in de practijk te zien geven. Er zijn drie groepcn te
onderscheiden:

Groep I: Zeer kalibehoeftige ,;kalifixeerende” gronden Zij zijn in
het veld te herkennen aan het sterke optreden van kahgcbreksver-
schijnselen in latere grocistadia. Deze treden op ondanks een ruime
kalibemesting véér de beplanting.

Groep IT: Kalibehoeftige gronden. Zij leveren. bij een goede kalivoor-
ziening ook met kaligevoelige gewassen goede opbrcngsten

Groep I11: Kalirijke gronden. Door hun groote kalireserve is cen kali-
bcmestmg onnoodig en blijft zonder uitwerking.

Bij deze rangschlkkmg der gronden valt op, dat groep I, met uit-
zondering van de twee indische gronden, uitsluitend rivierkleien, en
groep III uitsluitend zeekleien bevat, terwijl in groep II alle typen
-voorkomen. Deze natuurlijke groepsindeeling werd in verband met
den eerder genoemden evenwichtstoestand tusschen het uitwisselbare
en het niet-uitwisselbare bodemkalium besproken.,

Deel IV. ‘

Hier wordt eerst de methode ter bepaling van de kalifixatie op het
laboratorium behandeld. Daarbij blijkt, dat alleen bij het toepassen
*. van zeer bepaalde werkwijzen de proefresultaten met de practische
waarnemingen correlleeren.

Door het tocpassen van deze werkwijzen op de genoemde grond-
collectic kwamnen zeer duidelijk de verschillen aan het licht, die ook
op grond van theorctische overwegingen en van veldwaarnemingen
verwacht konden worden (tabel 4).

Daarbij bleek, dat alle gronden, die een anorganische colloidfractie
bevatten, in staat zijn het kalium in niet-uitwisselbaren vorm vast te
leggen; de kalirijke gronden minder, de kaliarme meer. In tegenstel-
Jing hiermede fixceren humeuse gronden zonder kleifractie geen kalium.
" Het fixeerend vermogen is voornamelijk van den aard, resp. den kali-
rijkdom van het kleimateriaal afhankelijk. Het kle:gehaltc is hiervoor
niet bepalend. De Nederlandsche rivierkleien, vooral die uit het
" stroomgebied van de Maas, fixeeren kalium bijzonder sterk; zeekleien
- doen dit over het algemeen weinig of niet. De oorzaak hiervan is in
de kaliarmoede van de mineralen (tabel 5), of in de werking van den
" humus te vinden, waarbij humusrijkdom het droogeffect blijkt te ver-
grooten. De bepaling van het droogeffect alleen is niet voldoende om
een inzicht in de kalihuishouding van een grond te krijgen.

De verhooging van de kaliumconcentratie in het bodemwater ver-
oorzaakt evenals de droging een toecname van de kalifixatie, waarbij
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“van kleine kaligiften een grooter percentage wordt gefixeerd dan van

grootere giften (tabellen 4 en 6). Op de verhooging van de concen-
tratie reageeren alle, ook de kalirijke gronden, met een verhoogde
fixatie. :

Het binnentreden van de kaliumionen in het mineraalrooster is aan
" een zeker watcrgehalte van den bodem gebonden. Beneden deze criti-
sche hydratatie kan het niet meer plaats vinden (tabel 7). '

Ook montmorilloniet en fosfaten zijn in staat om kalium in niet-uit-
wisselbaren vorm vast te leggen (tabellen 10 en 11). Gezien echtér de
kleine hoeveclheden, die van deze stoffen in de onderzochte gronden
voorkomen, i3 ‘hun aandeel aan de kalifixatic van geen beteekenis
{tabel 12).

De humus, die in den grond aanwezig is, speelt bij de fixatic van
kalium een zeer bijzondere rol. Hij kan zelf, — zooals ook alle andere
humusstoffen —, geen kalium fixeeren (tabellen 14 t/m 18). Zijn ver-
- wijdering uit den grond veroorzazkt echter een sterke daling van de

fixatie (tabel 13). . '

Deel V.

. In dit deel worden de resultaten van het vooronderzoek met enkele
literatuurgegevens in verband gebracht en daaruit een beeld over den
- bouw van het fixeerend bodemcomplex gevormd. S
- Het blijkt, dat de kalimineralen van de glimmergroep het hoofd-

bestanddeel van het fixeerend materiaal van den grond uitmaken. -

Hun stabiele kristalroosters vallen door de verweering weinig of niet
.uitcen, Echter kunnen deze roosters wel hun kalium verliezen. De
kaliumionen worden dan door H*- of HyO*-ionen vervangen (Seri- -
citeering). : ' .- ~ 4
+ De glimmers, waarvan in ieder geval de buitenste lagen gesericiteerd -
zijn, omgeven zich bovendien nog met een hydrolysehuid. Deze is geen

onregelmatig colloidneerslag, maar de bestanddeelen zijn maar een, .

onder de gegeven omstandigheden stabiel systeem, geordend. De struc-
 turen, die zich vormen, zijn roosterconfiguraties van de natuurlijke.
remineralisatieproducten in'den grond, — dus van de kleimineralen.
Tot deze montmorillonietachtige configuratics hebben de humus-
stofﬁ?n,' voor zoover zij zelf stabiele structuren bezitten, een groote
_ affiniteit. In vele gevallen zullen de sesquioxyden bij deze bindingen -
als schakel fungeeren. De humus legt zich in zeer losse pakking om de .
%11mn:1&rdeeltjes heen en wordt gedeeltelijk in de hydrolysefilm inge- -
ouwd. : ' - :

De kaliumionen zijn tusschen de glimmerplaten béwegclijk. Hier-

door, en als gevolg van de groote stabiliteit van de roosters en dé.”

hydrolyse-humusfilm, bestaat de mogelijkheid, dat bij kaliarmdede van
dit systeem kaliumionen weer in de roosters opgenomen worden, — het.
gezochte fixatieproces. - : ' ‘ o EETRRE
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Deel VI _

Het feit, dat de kaliumionen door het glimmerrooster sterker ge-
bonden worden dan door de hydrolyse-humusfilm, bemoeilijkt het
vrijkomen van het gefixeerde kalium. Door de groote gelijkenis van het
K*--en het NH,*-ion komt het gefixeerde kalium bij de percolatie
met am’moniumzoutOplossingen niet vrij. (tabellen 20 en 21) Daaren-
tegen kunnen de kleine natriumionen een deel van het vastgelegde
kalium weer in oplossing brengen (tabel 23).

Door ecn sterke verzadiging van de mineralen met kalium verdwgnt
het fixeerend vermogen geheel (tabel 24).

De kleine natriumionen kunnen ook bij de eenvoudige nitwisselings-
reacties diep in het rooster indringen. Doordat de dieper liggende
ladingsplekken bij het fixatieproces met kalium bezet worden, neemt
de uitwisselingscapaciteit, voorzoover zij met kleine ionen gemeten
wordt, door de fixatie af (tabel 26). Daarnaast wordt de adsorptic-
capaciteit echter ook nog door twee andere oorzaken verlaagd, nl.
ten eerste door de indroging van den grond en ten tweede door de
inwerking van de H*-ionen, die door de, voor de kaliverzadiging be-
noodigde, hooge kaliumchlorideconcentratie geactiveerd worden, den
zoogenaamden ,,zoutschok™ (figuur 5). De daling van de adsorpue-
capaciteit, die uitsluitend door de kalifi€atie wordt veroorzaakt, is niet
aequivalent aan, maar veel geringer dan de hoeveelheid geﬁxecrd
kalium. Daaruit blijkt, dat slechts een gedeelte van de fixeerende
ladingsplekken in het rooster aan de omwisselingsreacties met kleine
ionen deelneemt. De gefixeerde kaliumionen bevinden zich dus ten
deele dicp in de minerale kernen. Een contrdleproef, waarbij de bui-

‘tenste lagen van de minerale deeltjes met behulp van sterk zoutzuur
opgelost werden, bevestxg't dit (tabel 27).
.. Ook ammoniumionen kunnen de roosters gedceltelgk verzadigen.

Hetzelfde geldt in mindere mate voor de natriumionen. (tabel 28) Ook
in deze gevallen wordt het fixcerend vermogen verlaagd.

Detweewaardlge ionen kunnen de mineraalroosters niet vcrzadlgcn
Voor dit verschil in gedrag tusschen een- en twéewaardige ionen zijn

‘twee verklaringen mogelijk, waarvan de eene uitgaat van mineralo-

gische, de andere daarentegen van colloidchemische gezichtgpunten.
Ze worden in den tekst besproken.

De toegangswegen tot de roosters kunnen op verschillende wijzen .
door verstoringen van de losse hydrolyse-humusfilm ten opzichte van
de kaliumionen geblokkeerd worden. De onttrekking van een van de
opbouwende componenten uit deze film heeft het ineenstorten van
. :de losse structuur tot een dichte massa ten gevolge, die voor de kalium-
" jonen niet of mocilijk te passeeren is. Een dergelijke blokkade kan b.v,
door de onttrekking van de humuscomponenten uit de film tot stand
komen (tabel 30). Daarin is de verklaring te vinden voor het plotse-
- linge. afnemen van het fixeerend vermogen door de oxydatie. De an-
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organische colloiden, die in dit geval aan de mineraaloppervlakten
achterblijven, blokkeeren dan de toegangswegen.

Soortgelijke uitwerkingen hebben behandelingen met oplossingen
van lage of hooge py's. In het eerste geval worden de positieven ses-
quioxyden (tabel 31} en in het tweede geval het kiezelzuur en een
- fractie van den humus (tabellen 32 en 33) wit de film verwijderd.

Nadat de hydrolysefilm door de oxydatie ineengestort is, kan zij door
een kunstmatige humusgift niet meer in de oorspronkelijke structuur
- teruggebracht worden (tabellen 34 en 35). Een gedecltelijke regene-
ratie van de losse structuren heeft echter wel plaats, wanneer de klei-
grond zich eenigen tijd met een overmaat aan kalk in een vochtigen
kruimeltoestand bevindt. (tabel 36) Dit is een aanwijzing, dat hierbij
inderdaad montmorillonietachtige structuren in de hydrolysefilm ge-
vormd worden. Een humusgift heeft ook daarop geen uitwerking, om-
dat de nicuwe orienteering van de film aan de minerale kern onder
mnvloed van de roosterkrachten begint en van daar uit naar buiten toe
voortschrijdt. Pas aan deze nieuw gevormde structuren kan de humus -
zich orienteeren.

Giften van kunstmatig bereide humusstoffen hebben op de kali-
fixatie een zeer sterken invloed. Zij verlagen het fixeerend vermogen
(tabellen 37 en 38). Deze daling berust eveneens op een blokkade van
de toegangswegen tot de roosters. In dit geval heeft zij echter zonder
vernieling van de natuurlijke hydrolyse-humushuid plaats. -

Deze vermindering van het fixatievermogen opent de mogelijkheid,
om ook in de practijk de kalihuishouding van sterk fixeerende gronden
door een humusgift te verbeteren. Aangezien hierdoor echter, de
fixatie niet geheel onderdrukt maar alleen vertraagd wordt, kan daar-
mee de kaliverzadiging van deze gronden alleen over een langere
periode uitgestrekt worden. De hoeveelheid bewegelijk kalium neemt
dan in den loop van de vegetatieperiode minder sterk af. '

De zuurextractie geeft bij de-bepaling van den kalirijkdom van klei-
gronden slechts onvolledige inlichtingen. Aangezien door de¢ hooge
waterstofionenconcerftratic. direct bij het begin van de extractie een
kiczelzuurhuidje aan het mineraaloppervlak ontstaat, dat de roosters
afsluit, (tabel 39) wordt in het zoutzuurextract alleen het kalium ge-
vonden, dat aan en in de mineraaloppervlakte voorkomt tot de diepte,
die de hydrolyse bercikt, Van den anderen kant kan door middel van
zuurextracties niet vastgesteld worden, hoeveel kalium de mineralen
nict-uitwisselbaar vast kunnen leggen. . : '

‘Deel VII.

Van twee proefvelden van de.Handelmaatschappij . ,,Uniphat”,
Amsterdam, -— aangelegd op sterk fixeerende gronden —, werd een
gedeelte van de gegevens, die in den loop der jaren waren verzameld,
met de bovengenoemde proefresultaten in verband. gebracht. Beide
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proefvelden zijn ieder in drie objecten verdeeld, één zonder kalibe-
mesting, één met 160 kg K,O/ha en één met 320 kg K,O/ha.

Uit de jaarlijks volgens Neubauer bepaalde kalicijfers bh_]kt dat de
grond van het veld in Ammerzoden zonder kalibemesting in den loop
van de jaren armer wordt aan kali, dat door de planten opgenomen
kan worden. Hetzelfde geldt in mmdere mate voor de gronden met
de kleine kaligiften. Door de zware bemesting blijven de Neubauer-
cijfers echter ongeveer op constante hoogte (figuur 10). Het laatste is
ook bij het proefveld te Hedel het geval. Op dit veld is echter op de
perceelen met de kicine kaligift van een verarming niets te zien, omdat
de grond al in het begin van de proef extrecm kaliarm was. Alleen op
de pcrceclen zonder kalibemesting zijn in het eerste jaar de Neubauer-
cijfers iets gedaald.

Uit de cijfers van de totale kallonttrekkmg door de cultuurgewassen
blijkt, dat de planten, ook op de perceelen met de kleine kaligiften,
steeds maar een deel, meestal zelfs cen zeer klcin deel, van het tocge-
diende kalium opgenomen hadden {tabcl 44),

De laatste waarnemingen op het veld in Hedel sluiten de mogelijk-
* heid van cen beteekenende uitspoeling van kali bij dezen grond uit.
Daaruit blijkt, dat jaarlijks een deel van de toegediende kali gefixeerd
werd. Hierdoor werd vooral de oppervlaktelaag van de bodemmine-
ralen zoover met kalium verzadigd, dat de geheele groei, ook van kali-
- gevoelige gewassen, normaal kon verloopen. Bij de kleine kaligiften

treden aan het einde van de vegetatieperiode steeds kalihongerver-
schijnselen op, ten gevolge van onttrekking van bewegehjke kali door
de fixcerende mineralen.

Gezien het feit, dat de fixatie niet spontaan verloopt, maar dat de
kaliumionen langzaam naar de binnenste kern van de mineralen door-
dringen, waar zij voor de plantenwortels nict meer bereikbaar zijn,
is een kaligift in den herfst voor deze gronden ongeschikt. In gevallen
als deze verdient het aanbeveling, het kalizout viak voor den nieuwen
aanplant uit te sirooien. Eventueel kan cen gedeclte van het zont na
de eerste wortelvorming als overbemesting gegeven worden.

In grondmonsters, afkomstig van de drie kalitrappen van beide proef-

- velden, werd het gehalte aan bewegelijk kalium en het fixeerend ver-
mogen bepaald (tabel 45). In de cijfers komt de kalitoestand van de
gronden zeer duidelijk naar voren. Met toenemende kaligiften werd
de kaliverzadiging van de mineraaloppervlakten grooter. Dit uitte
zich in een afnemen van het fixeerend vermogen (zonder droging).
Qcok bij de bepaling met indroging werd een daling van de fixatie ge-
constateerd. De sterke vastlegging door het drogen braclit echter de
kaliarmoede van de mincrale kernen aan het licht en toonde aan, dat
van een minerale kalireserve in deze gronden nog geen sprake kan zijn,
Dit wordt zeer sprekend door de laatste waarnemingen op het proef-
veld te Hedel bevestigd. Hier werd na 14 _]aarh_]kschc giften van 160 kg
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K,O/ha de kalibemesting het laatste jaar weggelaten, wat direct,
reeds in het begin van de groeiperiode, een sterk optreden van kali-
hongerverschijnselen tot gevolg had.

Het inbrengen van kalium in diepere bodemlagen is vooral bij een
goeden kalktoestand moeilijk. Met een geschikte grondbewerking is
dit te bereiken. Waar deze echter niet toegepast kan worden is, — af-
gezien van zeer hooge kaligiften —, de ,,Diingelanze” 1} eventueel met
succes te gebruiken.

Een derde mogelijkheid is het toedienen van humuspraepara.ten.
Doordat het kalium namelijk in bodemlagen, die met humus behan-
deld zijn, bewegelijker is, kan door een humusgift bereikt worden, dat
het toegediende kalizout door deze grondlagen heenspoelt en pas in-
grootere diepte door de bodemdeeltjes gebonden wordt.

"Ten slotte wordt een kort overzicht over de kahhulshoudmg van de
0ndcrzochte bodemtypen gegeven.

1) De ,,Diingelanze” is een bu.u:achug instrument, dat men tot de gewenschte diepte in.
den grond steekt en waardoor dan de opgeloste meststoffen onder hoogen druk in dc diepere
bodemlagen geperst worden (zie lit. No. 136)
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