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OLOF TAMM

UBER DIE OXALATMETHODE IN DER
- CHEMISCHEN BODENANALYSE.

rither ist gezeigt worden (TAMM 1922), dass der Gehalt einer Boden-
Fprobe an ausgefillten Aluminium- und Eisenkolloiden dadurch be-

stimmt werden kann, dass man zweimal die Probe mit einer Lésung
von saurem Ammoniumoxalat extrahiert, in welcher man auch neutrales
Ammoniumoxalat aufgelost hat. Das neutrale Ammoniumoxalat setzt die
Wasserstoffionenkonzentration der Losung herab, wodurch erzielt wird,
dass sie kaum merkbar die silikatischen Bodenmineralien angreift. Nicht
nur Aluminium- und Eisenkolloide werden.von der Extraktionsfliissigkeit
gelost, sondern auch Kieselsiure und Humusstoffe. Der aus Humus, Alu-
miniumverbindungen, Eisenverbindungen und Kieselsidure bestehende Kol-
loidkomplex, der die Illuvialhorizonte schwedischer Podsolbéden und Braun-
erden kennzeichnet, wird so durch die Extraktionsﬂﬁssigkeit, unten
schlechthin Oxalatlésung genannt, aufgeschlossen. Nach der Behandlung
erhdlt man als Riickstand ein graues Mineralpulver, das sich jedoch bei
niherer Untersuchung als etwas Humusstoffe enthaltend erweist. Die
Humuskomponente wird demnach nicht vollstindig gelost. Die in der
Bodenprobe vorhandenen adsorbierten Kationen werden natiirlich bei der
Oxalatbehandlung in Losung gebracht. Hierbei wird jedoch leider das
Kalzium in unlésliches Oxalat umgewandeélt und kann daher nicht be-
stimmt werden. Die adsorbierten Basen werden deshalb am besten in
einer besonderen Probe durch Extraktion mittelst Chlorammoniumlésung
oder auf andere Weise bestimmt.
- Eine Analyse von Bodenproben mit saurem Ammoniumoxalat kann
folgendermassen ausgefiihrt werden. Zwei bis fiinf Gramm der Boden-
probe werden 60 Minuten lang mit 100 ccm der Losung geschiittelt, die
pro Liter 0,2 Grammolekiile saures Ammoniumoxalat und 0,075 Gramm-
molekiile neutrales Ammoniumoxalat enthilt (Losung A, Tab. 1). Diese
Losung ist schwach sauer, py = 3,20—3,30. Nach dem Schiitteln wird
durch ein gewdhnliches Papierfilter filtriert. Der Riickstand auf dem Filter
wird ein paarmal mit oxalathaltigem Wasser gewaschen und aufs neue
60 Minuten lang mit 100 ccm Oxalatlosung geschiittelt, danach filtriert

1. Meddel. frin Statens Skogsforsiksanstalt. Hift. 27.
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und wiederum gewaschen. Die beiden erhaltenen Filtrate werden ver-
einigt und zur Trockne eingedampft, die Ammoniumsalze werden abge-
raucht und organische Stoffe verascht, worauf der Riickstand mit etwas
Soda aufgeschlossen und nach gewdhnlichen Methoden analysiert wird.
In der beschriebenen Weise sind alle fritheren Analysen (TAMM 1922,
LUNDBLAD 1924, TAMM 1931) ausgefithrt worden.

Die Methode wurde an Waldbdden mehrerer Typen gepriift und be
friedigend befunden, welche Boden indessen simtlich arm an Ton, d. h.
an Partikeln von der Grosse < 2 y, waren. Es waren Sandbéden, Moridnen-
boden und schluffhaltige Feinsande (0,2—0,002z mm), Solche Béden ent-
halten hochstens einige wenige Prozent Ton, und dieser besteht ausser-
dem aus relativ groben Tonpartikeln. Die untersuchten Bdden bestehen
wie grobere schwedische Boden im allgemeinen aus praktisch unverwitterten
Gesteinsmineralien in Mischung mit solchen Kolloiden, die von der Oxalat-
l6sung gelost werden. Bis zu einem gewissen Grade schien diese auch
die Mineralien selbst anzugreifen, denn bei wiederholten Extraktionen
einer Bodenprobe werden stets kleine Mengen Al, Fe und SiO: heraus-
gelost. Ein mit Oxalatlosung erhaltenes Extrakt des Filtrierriickstandes
nach der ersten . und zweiten Extraktion einer Bodenprobe pflegt so
0,07—0,15 % ausgeloste Bestandteile zu enthalten, die sich haupsdchlich
auf Al.O3;, Fe:O; und SiO. verteilen. Dieses Resultat wurde auch von
LUNDBLAD (1924) erhalten, der die Oxalatmethode einer eingehenden
Prifung in dieser Hinsicht unterzog. Die Prozentzahlen sind wie stets
unten im Verhiltnis zu der urspriinglich abgewogenen Menge lufttrockenem
Boden angegeben. LUNDBLAD wandte mit Erfolg die Oxalatmethode
zur Charakterisierung schwedischer Braunerden an. Er arbeitete mit Mo-
ranenbdden granitischer Zusammensetzung.

Nach diesen Untersuchungen erschien die Oxalatmethode als sehr ge-
eignet, die Wanderungen der Kolloide und ihre Ausfillung im Boden zu
priifen. Sie ist auch von mehreren Forschern tibernommen und mit Er-
folg benutzt worden (WEIS 1929, 1932, WITTICH 1930). Indessen: war
meine Untersuchung iiber die Methode eigentlich, wie auch angegeben
wurde, prilimindr, und mehrere wichtige Fragen betreffs derselben waren
noch unaufgeklirt. Von diesen seien hier besonders folgende genannt:

1. Welche Konzentration der Oxalatlosung ist die idealste?

2. Welche Extraktionszeit ist die geeignetste?

3. Kann die Oxalatmethode auch mit Vorteil auf tonige Bdden ange-
wandt werden?

4. In welcher Weise wird Kieselsdure durch die Oxalatlosung gelost,
und kann die Oxalatmethade mit Anspruch auf Zuverldssigkeit zur Be-
stimmung der Menge ausgefillter Kieselsdure in Béden benutzt werden?
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Allgemeine Gesichtspunkte.

In den letzten Jahren sind eine Reihe grundlegender Arbeiten iiber die
Chemie des Bodens verdffentlicht worden. GEDROIZ (1926, 1929), WIEGNER
(WIEGNER u. PALLMAN 1029, u. a. Arbeiten), ODEN (1927) und andere
Forscher haben durch ihre Forschungen unsere Kenntnis von den ver-
wickelten chemischen Zusammenhidngen im Boden betrdchtlich gefordert.
Im Zusammenhang mit diesen Forschungen sind auch neue Analysen-
methoden zutage getreten, vor allem hat GEDROIZ neue, grundlegende
angegeben. Es dirfte notwendig sein, GEDROIZ' Methoden hier kurz zu
diskutieren "als Unterlage fiir eine Beurteilung des Wertes und der An-
wendbarkeit der Oxalatmethode.

GEDROIZ hat vor allem dem sog. adsorbierenden Komplexe des Bodens
seine Aufmerksamkeit gewidmet. Hierunter versteht man die kompli-
zierten Mischungen verschiedener Kolloide, Mineralien usw., die im Boden
Ionen verschiedener Art adsorbieren, um sie bei anderen Gelegenheiten
wieder abzuliefern, kurz gesagt die Bestandteile, die seit alters als zeo-
lithische bezeichnet worden sind, ohne dass man von ihrer Zusammen-
setzung und ihren Eigenschaften nihere Kenntnis gehabt hat. GEDROIZ
betrachtet den adsorbierenden Komplex als aus einer organischen und
einer mineralischen Komponente bestehend. Die mineralische besteht
seiner Ansicht nach aus salzartigen Aluminiumsilikaten, die organische
aus organo-mineralischen Komplexen (Humatkomplexen). Physikalisch ist
der adsorbierende Komplex nach GEDROIZ den kolloiden Bestandteilen
des Bodens gleichzustellen. Doch hilt er es flir héchst wahrscheinlich,
dass auch grobere Bodenpartikeln an den Reaktionen teilzunehmen ver-
mogen, die fiir den adsorbierenden Komplex charakteristisch sind. Als
Grenze fiir die kolloiden Dimensionen setzt er 0,00025 mm, d. h. 0,25
an, aber er setzt dabei voraus, dass auch Partikeln von der Grésse 0,25 — 1 ¢t
an den Ionenaustauschreaktionen teilnehmen koénnen. Mit den fraglichen
Dimensionen meint GEDROIZ Primérpartikeln, gewdhnlich aber haben sich
diese zu sekundiren Aggregaten verschiedener Grosse zusammengeschlos-
sen, die nicht ohne weiteres von groberen Partikeln unterschieden werden:
konnen. Dadurch dass man den adsorbierten Komplex vollstindig mit
Natriumionen unter Verdrangung anderer, vorher adsorbierter Ionen sittigt,
bringt man denselben dazu, sich in Primirpartikeln aufzuteilen, die ab-
gesondert und analysiert werden koénnen. GEDROIZ behandelt eine Bo-
denprobe zuerst mit NaCl-Losung. Hierauf wird der in Wasser aufge-
schwemmte Boden bis zum Verschwinden der Chlorreaktion dialysiert.
Nachdem der Boden auf diese Weise behandelt worden ist, ist er voll.
stindig in Primirpartikeln aufgeteilt. Durch Sedimentierung unter Anwen-
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dung einer Fallhohe von 8 cm und einer Fallzeit von 21 Tagen (GEDROIZ,
a. a. O.,, S. 190) konnen Partikeln von der Grosse 0,00025 mm abge-
sondert und danach aufgesammelt und analysiert werden. Statt der zeit-
raubenden Sedimentierung kann man indessen Separierung mittelst Zentri-
fuge anwenden (sieche S. MATTSON, 1931, S. 69).

Obwohl eine Analyse der allerfeinsten Partikeln der Boden zweifellos
geeignet ist, Licht auf wichtige Teile der Bodenchemie zu werfen, ist es
doch nicht immer sicher, dass man mit einer solchen Analyse wirklich
das bestimmt, was man zundchst im Auge gehabt hat, nimlich den
adsorbierenden Komplex. GEDROIZ selbst hat, wie oben erwihnt, darauf
hingewiesen, dass auch etwas grossere Bodenpartikeln als die, welche
kolloide Dimensionen besitzen, an dem allgemeinen Ionenaustausch teil-
nehmen. In Wirklichkeit diirfte diese Fehlerquelle recht schwierig zu
vermeiden sein, wenn es sich wie in Schweden um Bdden handelt, die
wesentlich aus unverwitterten Partikeln von Gesteinsmineralien bestehen,
die von Gletschereis zermahlen worden sind. Es ist bekannt, dass frische
Silikatmineralien, wie Feldspate, mit neutralen Salzlésungen unter Ionen-
austausch reagieren. Die Erscheinung erreicht jedoch nie grossere Pro-
portionen, sie scheint sich nur an der Oberfliche der Mineralpartikeln
abzuspielen. Anders verhilt es sich jedoch mit den Glimmermineralien,
speziell Biotit, der in schwedischen Béden, vor allem in Tonen, ein dus-
serst allgemeiner und auch quantitativ bedeutungsvoller Bestandteil ist.
Biotit vermag in grosser Ausdehnung seine Kaliumionen gegen Wasser-
stoffionen auszutauschen. V. M. GOLDSCHMIDT (GOLDSCHMIDT o. JOHN-
SON, 1922, S. 42) schreibt hieriiber’: »Die Verwitterung der Glimmer-
" mineralien diirfte ein typisches Beispiel der Erscheinung sein, die F. RINNE
als kristallographischen Abbau oder kristallographischen Umbau definiert
hat, ein Stoffumtausch ohne Vernichtung des mechanischen Zusammen-
hangs des Kiristalls.

Wir miissen uns vorstellen, dass Austausch von Kali gegen Wasser?
oder von Kali gegen andere Basen nicht nur an der Oberflaiche der Glim-
merkristalle vor sich geht, sondern auch in den tieferen Partien der Kri-
stalle, auf dhnliche Weise wie -der Stoffumtausch in Zeolithen und in
Permutit. Dies gielt speziell fiir Biotit, aber auch bis zu einem gewissen
Grad fir Muskowit.»

Nach GOLDSCHMIDT hat also der Biotit schon im unverwitterten Zu-
stand zeolithartige Eigenschaften. Der Unterschied zwischen Biotit bzw.
Zeolith -und einem- gewdhnlichen Silikatmineral ist unter solchen Verhilt-

T Aus dem Norwegischen von O. TAMM iibersetzt.
2 Die Terminologie ist die in der mineralogischen Litteratur gebrauchllche Statt Wasser
und Kali kann man Wasserstoffionen und Kaliumionen sagen. Bemerkung von O. Tamm,
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nissen der, dass die ersteren Ionenauswanderung aus dem Inneren des
Minerals gestatten, wahrend gewdohnliche Silikatmineralien, wie Feldspate,
Jonen nur in ihrer Oberflichenschicht austauschen koénnen.

Aus dem Angefiihrten ist ohne weiteres verstindlich, dass die zeit-
raubende und ziemlich schwierige Prozedur der Absonderung der Kolloide
eines Bodens auf mechanischem Wege nach Sittigung mit Na-Ionen und
Dialyse nicht notwendigerweise zum Ziele zu fithren braucht: einer Ab-
sonderung der beim Basenaustausch aktiven Bestandteile. Uberdies haftet
ihr ein wichtiger Ubelstand an: sie unterscheidet nicht zwischen
Kolloiden, die infolge der Tétigkeit der bodenbildenden Pro-
zesse entstanden sind, und den Partikeln von kolloiden Di-
mensionen, die schon von Anfang an vorhanden sind. Letztere
fanden sich in der Ablagerung, die das Substrat fiir die boden-
bildenden Prozesse gewesen ist.

Das Angefithrte diirfte geniigen, um zu zeigen, dass die von GEDROIZ
angegebene Methode zur Bestimmung des adsorbierenden Komplexes des
Bodens nicht vollig geeignet. als Analysenmethode fiir schwedische Wald-
boden ist, sofern es sich um eine rasche Orientierung iiber den Gehalt
an ausgefillten Kolloiden handelt. Dies muss mittelst einer billigen Me-
thode geschehen, die Massenbestimmungen erlaubt. Als solche erscheint
dagegen die Oxalatmethode sehr geeignet. Fiir eingehende, chemische
Bodenforschung besitzt natiirlich GEDROIZ' Methode in unserem Lande
wie anderwirts ihren grossen Wert.

"GEDROIZ hat indessen auch eine Methode zur Bestimmung gewisser
von den Bestandteilen des adsorbierenden Komplexes auf rein chemischem
Wege angegeben. Er betrachtet die Hauptmasse des mineralischen Teiles
des adsorbierenden Komplexes als eine Mischung oder Verbindung von
Kieselsdaure und Aluminium. Diese beiden Stoffe konnen dadurch be-
stimmt werden, dass die Probe mit verdiinnten Alkalien extrahiert wird.
GEDROIZ wendet 5 %-iges KOH an. Die Bodenprobe wird mit der
Kaliumhydroxydlésung dreissig Minuten lang in kochendem Wasserbad
digeriert, wobei die Flissigkeit alle zehn Minuten umgeriihrt wird. Hierauf
wird filtriert, wonach Kieselsiure und Aluminium in dem Filtrat mittelst
gewohnlicher - Methoden bestimmt werden. Da die Humuskomponente
in dem adsorbierenden Komplex auf andere Weise leicht bestimmt werden
kann, hat man so eine Moglichkeit, sich rasch‘iiber die wichtigeren Be-
standteile desselben zu orientieren, speziell diejenigen, die aus den durch
die Bodenbildungsprozesse entstandenen Kolloiden im Boden bestehen.
GEDROIZ' Methode stimmt im Prinzip mit jenen Methoden iiberéin, die
seit lange zur Bestimmung der Kieselsiure verwendet werden, welche bei
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Behandlung einer Bodenprobe mit Salzsdure freigemacht, dabei aber un-
16slich wird. Das Neue ist, dass er sie auf den Boden direkt anwendet.

GEDROIZ' Alkalimethode hat in vielen Fillen der Forschung grosse
Dienste erwiesen. Eine Schwiche haftet ihr jedoch unstreitig an, nim-
lich dass man nicht die Eisenkomponente in dem Kolloidkomplex des
Bodens bestimmen kann. In unseren schwedischen Waldbdden spielt diese
Komponente eine sehr wichtige Rolle, beziiglich dieser Béden wiirde es
daher notwendig sein, GEDROIZ' Alkalimethode durch eine Methode zur
Eisenbestimmung zu erginzen.

Die Oxalatmethode ist fur ungefihr denselben Zweck wie GEDROIZ’
Alkalimethode bestimmt, nimlich gewisse Hauptkomponenten im Kolloid-
komplex des Bodens zu bestimmen. Sie hat vor GEDROIZ' Methode den
Vorteil, dass sie auch eine Bestimmung des in kolloidalem Zustand aus-
gefillten Eisens erlaubt. Ausser Eisen, Aluminium und Kiselsdure 16st die
Oxalatlosung ubrigens Titan und andere Stoffe heraus, die in kleinen
Mengen in den Kolloidkomplex des Bodens eingehen. Im folgenden soll
die Oxalatmethode einer Priifung tiber die bereits frither angestellte hinaus
unterzogen werden, um ihre Vorteile und ihre Anwendbarkeit noch besser
festzustellen.

Versuche mit Oxalatlosungen verschiedener Wasserstoffionenkon-
zentrationen an Béden von verschiedenem Typus.

Vier verschiedene Oxalatlosungen, im folgenden A, B, C und D ge-
nannt, wurden bereitet. Von diesen stimmt A mit der Losung iiberein,
die sowohl von mir wie von LUNDBLAD bei unseren fritheren Unter-
suchungen verwendet worden ist. Tabelle 1 illustriert die Zusammen-
setzung und die Eigenschaften der vier Losungen. Die Wasserstoffionen-

Zab. 1. Zusammensetzung der angewandten L&sungen von saurem und neutralem

Ammoniumoxalat.

A B c D
(NH4):C:04+H20 gfy  ......... 24,90 17,77 32,00 49,r
H.C:04+2H.0'g/i ............ 12,605 30754 3,154 3,154
DHe et rertee ittt 3525 319 4,14 _' ) 4,36
[T e, 56,2- 107 5 | 12,610 5 7,2+107 5 | 4,37 .10 3
[NH,] approx. ..........coeee.-.. 3,5+ 10 ° 2,5-10 ° 4,510 ° 6,910 "
[HC.O4'] approx. ............... 2 .10°° 0,5+ 10 * 0,5-10 ¢ 0,5+ 10 *
[C204""] approx. ........ce.uuen.e 0,75+ 10" * 1,010 * 2,0-10 3,2+ 10 ©
Milligramméquivalente [HC.0,"] ‘

pro 100 cCm .................. 20 5 5 5
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konzentration ist von Frl. G. LAURENTZ mittelst der Kinhydronmethode
bestimmt worden. Die iibrigen Ionenkonzentrationen in der Tabelle sind
unter der Annahme berechnet, dass die Salze in der Losung vollstindig
dissoziiert sind, was natiirlich nur sehr approximativ richtig ist.

Tab. 1 zeigt, dass die Wasserstoffionenkonzentration in den verschie-
denen Lé&sungen ziemlich weit heruntergebracht worden ist; in D ist
Py = 4,36. Die Oxalatlosung bt ihre Einwirkung auf die ausgefillten
Kolloide der Bodenprobe durch Bildung von komplexen Ionen mit Eisen
und Aluminium aus. Das wirksamste Ion ist dabei HC:Q,4', das bei der
Doppeloxalatbildung verbraucht wird. Man kann jedoch nicht die Was-
serstoffionenkonzentration in einer Oxalatlsung so weit herunterbringen,
ohne auch wesentlich die Menge von HC:0O4' zu vermindern. Gleich-
zeitig muss man auch die Konzentration von C.O4" durch Zusatz von
neutralem Ammoniumoxalat stark vermehren. Die Folge ist, dass die-
jenigen Losungen, die die niedrigste Wasserstoffionenkonzentration haben,
auch relativ arm an dem wirksamsten Ion, aber reich an Ammoniumsalzen
sind. Hiermit ist die Notwendigkeit gegeben, grosse Volumina L3dsung
anzuwenden und wihrend der fortgesetzten Prozedur eine Menge Ammo-
niumsalze wegzuschaffen, welch letzteres ein ziemlich grosser technischer
Ubelstand ist. Schon die drei Losungen B, C und D sind vom prak-
tischen Gesichtspunkt aus fast allzu arm an HC:O4'-Ionen, was aus fol-
gender Berechnung hervorgeht. Die Menge HC:0,', ausgedriickt in Milli-
grammaiquivalenten pro 100 ccm Losung, ist in diesen nur 5. Enthilt
eine Bodenprobe 3,6 % Al:0O3;-Kolloide und 1 % Fe:0;-Kolloide, was
durchaus nicht ungewdhnlich ist, so entspricht dies auf vier Gramm Bo-
den die &4quivalente Menge. Man muss daher bedeutend mehr als 100
ccm Oxalatlosung bei der ersten Extraktion nehmen, um einen einiger-
massen grossen Uberschuss von HC.O,'-Tonen zu erhalten.

Bei den nachstehend beschriebenen Versuchen habe ich bei der ersten
Extraktion von 100 bis 300 ccm angewandt (siche die Tabellen 2, 4 und
5). Bei der Extraktion Nr. 2 habe ich dagegen stets 100 ccm verwendet
und ebenso bei der Extraktion Nr. 3 in den Fillen, wo eine dritte Extrak-
tion ausgefithrt worden ist. '

Versuche mit einer Orterde (B-Horizont) von einem Podsolprofil
auf Mordne aus archidischen Gesteinen in Rokliden, Ladn Norrbotten.
Uber die Zusammensetzung der Orterde siehe Tab. 2. Tab. 3 illustriert
die ausgefiihrten Versuche. In einigen Fillen ist eine dritte Extraktion
gemacht worden, die in der Tabelle mit a nach der Nummer des betr.
Versuchs bezeichnet ist. '

Bei den Volumina der Extraktionsflissigkeiten, die zur Verwendung ge-
kommen sind, haben sich stets die HC:O4 -Ionen in betrichtlichem Uber-
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7ab. 2. Die Zusammensetzung der untersuchten Bodenproben.

I I II1
o, o
6,71 % 341 % 2:‘833 /;
646 » | 3% 3z >
63157 » 53,64 » 46143 »
0,36 » nicht best. 0,04 »
13,55 » 22,60 » 22,02 »
2,51 » 5,17 » 9,87 »
0,36 » 2,64 » 3,02 »
I,53 » 3,53 » I,25 »
2,46 » 0,64 » I,73 »
2,65 » 4,48 » 3,64 »
nicht best. 0,23 » nicht best.
100,16 % 100,14 % 100,90 %

1. Orterde (B-Horizont) von Eisenhumuspodsol auf Moréne. Rokliden, Lin Norrbotten.
II. Eismeerton. Bollnis, Lin Hilsingland.
III. Ton, aus Morine geschlimmt. Rokliden, Lin Norrbotten.

Tab. 3. Analyse von Orterde (B-Horizont) von einem Podsolprofil auf Morine von
Rokliden mittelst doppelter Extraktion mit verschiedenen Oxalatldsungen. .

Oxalatlésung A B C D

Nr. des Versuches I 2 3 4 5 5a 6 6a

Vol, Oxalatlés. bei

1. Extr. ......... I00 ccm|iIOO ¢Ccm|IOO ccmij200 ¢cm|(300 ccm|I0O0 cCm|j300 ccm|IOO ccm
Gewicht der Probe| 2,15 g | 2,16 g | 2,01 g || 2,378 g || 2,657 g | 2,657 g || 2,501 g | 2,501 &
SiOz.civiieiiiinnnnn, 0,73 % | 0,76 % | 0,74 % || 0,66 % || 0:84 % 0,8 %

AlO3 ooviinnnnn. 3,67 » | 3,64 » | 3,65 » || 3,54 » || 3,52 » 0,11 % || 3,62 » |{0,20 %
Fe203 ............... 0,63 » 0,60 » 0,61 » 0,62 » 0,63 » 0,64 »

Sa. 503 % | 500 % ' 500 % || 4,82 % || 4,99 % | Os11 % || 5,15 % | 0,20 %

schuss befunden. In Ubereinstimmung hiermit liegen keine grosseren Un-
terschiede beziiglich des Auslosungseffekts zwischen den verschiedenen
Losungen, besonders betreffs Fe und Al, vor. Indessen geschieht parallel
mit der Komplexionenbildung stets ein gewisser Angriff auf die Boden-
mineralien. Dieser Angriff wird durch hohe Wasserstoffionenkonzentration
begiinstigt. Vielleicht ist das der Grund, weshalb Losung A einen etwas
grosseren auslosenden Effekt als B und C zeigt. Der Unterschied ist
jedoch so unbedeutend, dass er kaum eine Rolle spielt. Dagegen ist
frither gezeigt worden, dass eine gesittigte Losung von saurem Kalium-
oxalat (pg=2,18) die Mineralien bedeutend mehr angreift, als Losung A
es tut (TAMM 1922, S. 402). Von Interesse ist, dass Losung D eine ge-
wisse Tendenz zu stirkerer Auslosung hat als B und C. Dies muss auf
der Fihigkeit der Losung beruhen, die Mineralien anzugreifen, kann aber
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nicht mit der Wasserstoffionenkonzentration zusammenhéngen, die in dieser
Losung am niedrigsten ist. Dagegen ist die Konzentration von NHy-Ionen
am hochsten, und dies diirfte einwirken konnen, woriiber mehr im folgenden.

In den dritten Extrakten sind die herausgelosten Mengen ungefihr nor-
mal (vgl. oben). Auch in diesem Fall ist indessen eine kriftigere Ein-
wirkung von Lésung D wahrzunehmen.

Versuche mit Ton.von Bollnis, Lin Halsingland. Uber die Zusam-
mensetzung des Tons siehe Tab. 2. Die Tone in den Kiistengegenden
Norrlands sind durch unter Einwirkung des Inlandeises erfolgte Zermahlung
von Graniten, Gneisen und dhnlichen Gesteinen zu Dimensionen von Ton-
partikeln gebildet worden, wahrend gleichzeitig eine gewisse chemische
Einwirkung des Wassers geschehen ist. Der zu den Versuchen verwendete
Ton ist sehr feinkornig, enthilt aber, wie unsere quartiren Tone im all-
gemeinen, auch etwas Partikeln, grosser als 2 p. Die Probe ist ziemlich
tief unter der Bodenoberfliche kompaktem, spaltenfreiem Ton mit Jahres-
schichten von 1—2 mm Dicke entnommen. Es ist unwahrscheinlich, dass
Kolloide dem Ton haben zugefithrt werden konnen, nachdem er einmal
abgesetzt worden war, dagegen ist anzunehmen, dass er schon von vorn-
herein eine gewisse Menge Kolloide enthalten hat, die bei der Verwitterung
in dem Wasser, in welchem der Ton sich abgesetzt hat, gebildet worden
sind. Das Resultat der Versuche mit dem Bollnaston wird in Tab. 4

wiedergegeben.

7Zab. 4. Analyse von Ton von Bollnds mittelst doppelter Extraktion mit
verschiedenen Oxalatlésungen.

Oxalatlésung A B C D

Nr. des Versuches 7 7a 8 9 9a 10 10a

Vol. Oxalatlgs, bei 1. Extr.|100 ccm|100 ccm|200 ccm|300 ccm|I00 ccm|300 ccm|IOO ccm

Gewicht der Probe............ 2,210 g |2y211 @ (2,418 @ (2341 @ (2,341 g |L,017 & [L,017 &

SiOz i 0,41 % | 0,08 % | O,25 % | 0,28 % | 0,14 % | 0,33 % | 0,16 %

AlO3 it 0,73 » o » 0,46 » | 0,46 » | O,21 » | Oy350 » { O,19 »
2.

FeaO3 oiiiiiiiiiiiiiiiienenn, I,03 » 4 0,71 » | O,52 » O,24 » | 0,68 » | O,29 »

Sa.| 2,17 % | 0,32 % | 1,42% | 1,26 % | 0,50 % | 1,51 % | 0,64 %

Beriicksichtigt man, dass der Ton von Anfang an eine gewisse Menge
bei Verwitterung gebildeter Kolloide enthalten muss, die natiirlich in erster
Linie durch die Oxalatlssung herausgelost werden, so ist es klar, dass
der Angriff auf die Mineralkorner selbst nicht gross ist. Er ist jedoch
etwas grosser als bei Mordnenboden (siehe die Orterde, oben). Dies geht
auch daraus hervor, dass die dritten Extrakte ziemlich viel ausgelGste
Stoffe enthalten. Wahrscheinlich hingt der grosse Unterschied im Aus-
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losungseffekt, den die verschiedenen Lésungen in diesem Versuch im Ge-
gensatz zu dem Versuch mit der Orterde zeigen, auch damit zusammen,
dass die Losungen die Mineralpartikeln selbst angreifen. Diese werden
verschieden zersetzt, je nach der Wasserstoffionenkonzentration und viel-
leicht auch nach der Ammoniumionenkonzentration (sieche unten). Die
Losung A 16st anfangs am meisten heraus, andererseits aber hat das
dritte Extrakt in diesem Versuche nur ziemlich wenig herausgelost. Losung
C scheint die schwichste Einwirkung von den vieren zu haben, wihrend
man betreffs Losung D hier wie in dem Versuch mit Orterde eine deut-
liche Zunahme des Angriffsvzermégens wahrnehmen kann.

Der Versuch zeigt, dass bei Tonen, die nicht nur aus auf chemischem
Wege gebildeten Kolloiden, sondern auch aus silikatischen Mineralien
bestehen, die bis herunter zu kolloiden Dimensionen fein zerteilt worden
sind, die Oxalatlosung nicht ganz so klare und eindeutige Resultate gibt,
wie bei groberen Bodenarten. Neben der Fihigkeit, die auf chemischem
Wege gebildeten Kolloide zu l6sen, kann man deutlich eine nicht ganz
unbetrichtliche Fahigkeit wahrnehmen, auch die feinzerteilten Silikatmine-
ralien zu l6sen. Aus einem Ton 16st m. a. W. die Oxalatlésung nicht
nur Kolloide von bestimmter Art heraus, sondern sie zersetzt auch Mi-
neralkdrner von sehr kleinen Dimensionen. Dies steht im Einklang mit
dem, was experimentell nachgewiesen worden ist (TAMM 1929), dass nim-
lich Feldspat, der zu Dimensionen von der Grésse 2 p— 0,2 p zermahlen
worden ist, in hohem Grade von sauren Medien (py = 3—6) zersetzt wird.
Die Oxalatmethode, auf Tone angewandt, ist daher nicht exakt.
Sie kann aber gute Dienste leisten. Sie gibt ndmlich einen
Maximumwert der ausgefdllten Kolloide an, der von grossem
Interesse sein kann. Neuerdings hat WEIS (1932, S. 148) tonreiche
Bodenschichten mit der Oxalatmethode gepriift. Er fand einen Gehalt
von 0,62—0,92 % anorganischen Kolloiden (Al.O; + FezO; + SiO-).
Diese Menge ist nicht gross, und sie ist der obere Grenzwert fiir aus-
gefillte Kolloide. Die primidren Mineralien wurden in diesem Falle offen-
bar ziemlich wenig angegriffen.

Versuche mit Tonpartikeln (< 2 ), geschlimmt aus Moréne von
Rokliden, Lin Norrbotten. Die Moridnenprobe wurde in zwei Meter
Tiefe, also weit unter dem podsolierten Horizont, entnommen. Es ist jedoch
nicht ganz ausgeschlossen, dass eine Absetzung von Aluminium- und Eisen-
kolloiden mittelst von der Bodenoberfliche herkommenden Wassers statt-
gefunden hat. Die Probe wurde nach ATTERBERG mit einer FallhShe von
5 cm und einer Fallzeit von 4 Stunden geschlimmt. Was dabei auf-
geschlammt blieb, wurde als unter 2 p liegend angesehen. Der Schlamm
machte 5 % von dem Gewicht der gesiebten Mordnenprobe aus (Siebung
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durch ein 2-mm-Sieb). Das Resultat der Versuche ist aus Tab. 5 er-
sichtlich.

7ab. 5. Analyse von Tonpartikeln aus Morine von Rokliden mittelst doppelter
Extraktion mit verschiedenen Oxalatlésungen.

Oxalatlésung A B C D
Nr. des Versuches 11 12 13 ‘ 13a 14 14a
Vol. Oxalatlés. bei 1. Extr....| 100 ccm | 200 ccm | 300 ccm | 100 ccm | 300 ccm | 100 ccm
Gewicht der Probe ............ I,561 & 1,423 g Iorz g l,012°g 1,008 & I,098 &
SiOz tiivviriiivriieiiiaies e, 1,59% | 1,67% | 1,602% | 0,44% | 1,98% | 0,50 %
Al,O3  ciiveviiieiiiieiiiieel| By10 2 44,50 » 4,67 » 0,63 » 4,80 » 0,66 »
FeaO3 oiviiiiiiiiiiiiieeeennn, 2,8 » 2,37 » 2,49 » 0,44 » 2,56 » 0,41 »
Sa.| 9,70% | 854% | 876% | st % | 934 % | List %

Im Gegensatz zu dem Versuch mit dem Ton zeigen hier die verschie-
denen Losungen einen ziemlich gleichartigen Effekt. Dies deutet darauf
hin, dass in der untersuchten Probe chemisch ausgefillte Kolloide
eine grosse Rolle spielen. Eine Analyse der urspriinglichen Morinen-
probe mittelst der Oxalatmethode ergab als Resultat 0,08 % SiO2 und
0,60 % Al.O; + Fe:03, also insgesamt 0,68 % Kolloide. In dem Schlamm
ist die Summe derselben Kolloide nahezu 10 %, was za. 0,5 % der Mo-
ranenprobe entspricht. Es geht hieraus hervor, dass ein sehr grosser Teil
der Kolloide der urspriinglichen Mordnenprobe wirklich in dem Schlamm
vorhanden sein diirfte. Hitte ich die Mordnenprobe nach GEDROIZ' Me-
thode mittelst Sattigung mit Na-Ionen vor der Schlimmung dispergiert,
so wiirde vermutlich die Ubereinstimmung noch besser ausgefallen sein.
Unter allen Umstidnden ist es klar, dass der Tonschlamm reich an aus-
gefillten Kolloiden ist, d. h. dass er einen hohen Gehalt an oxalatlos-
lichen Stoffen hat.

Dass auch die Mineralpartikeln angegriffen werden, ist indessen auch
deutlich, was vor allem aus den Analysen der dritten Extrakte hervor-
geht. Auch in diesem Falle scheint die Losung D einen stirkeren Effekt
als C zu haben. Da somit diese Tendenz sich in allen drei Versuchsreihen
bemerkbar gemacht hat, kann sie nicht gut auf einem Zufall beruhen.
Die Losung D unterscheidet sich von B und C durch niedrigere Wasser-
stoffionenkonzentration, aber hohere Ammoniumionenkonzentration. Es .
erscheint da die Annahme berechtigt, dass bei hoherer Ammoniumionen-
“konzentration ein relativ kréftiger Austausch zwischen Ammoniumionen
und den Kationen der Mineralien beginnt. Man kann sich vielleicht denken,
dass derartige Ionenaustauschprozesse in gewissen Fillen zur Entstehung
von Ammoniumsilikaten fithren, die nicht stabil sind, sondern zerfallen.
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Der Versuch bestdtigt die oben mit Ton erhaltenen Resultate,
d. h. dass die Oxalatlésung nicht nur die auf chemischem Wege
ausgefillten Kolloide auflést, sondern auch sehr kleine Mi-
neralpartikeln angreift. Wenn ein Ton nur aus ausgefillten Kolloiden
besteht, so werden diese wahrscheinlich von der Oxalatlgsung vollig zer-
setzt und aufgelost. Es lige daher Anlass vor, sie an wirklichen Ver-
witterungstonen, an Lateriten o. dgl., zu priifen. Dies .ist noch nicht
geschehen, wahrscheinlich hat man aber in der Oxalatlosung ein Hilfs-
mittel, das bei der Untersuchung solcher Bodenarten wertvoll sein wiirde.

Zusammen gewidhren die drei Versuchsserien mit Orterde, mit Ton und
mit Tonpartikeln aus Mordne eine Moglichkeit, zu beurteilen, welche von
den verwendeten Oxalatlosungen am geeignetsten ist. Es ist klar, dass
die Losungen B und C eine etwas schwichere Einwirkung auf die Mi-
neralpartikeln als A und D ausiiben. Der Unterschied zwischen A, B
und C inbezug auf Orterde auf Morine ist jedoch Ausserst unbedeutend.
Vom analysentechnischen Gesichtspunkt aus sind B und C entschieden
A unterlegen. Fiir grobere Bodenarten liegt daher kein Anlass
vor, von A abzugehen, welche Losung auch bisher durch meine
eigenen und LUNDBLAD’'S Untersuchungen am besten erprobt
worden ist. Fiir eventuelle Untersuchungen toniger Béden diirfte
vielleicht B oder C sich als geeigneter erweisen als A. D ist
unter allen Umstdnden am wenigsten geeignet, da diese Losung
am reichsten an Ammoniumsalzen ist und ausserdem einen hohe-
ren Zersetzungseffekt auf die Mineralien zeigt als B wie auch C.

Die geeignetste Extraktionszeit bei Analyse von Bodenproben mit-
telst Oxalatldosung.

Schon frither wurde gezeigt (TAMM 1922), dass 2—3 Minuten langes
Schiitteln einer Bodenprobe mit Oxalatlsung (Losung A) hinreichend
war, um das allermeiste von dem Kolloidkomplex des Bodens in Lésung
zu bringen. Nach 15—30 Minuten Schiitteln hatte alles Wesentliche sich
gelost. Der Sicherheit wegen blieb ich indessen bei einer Schiittelzeit
von 60 Minuten, welche Zeit jedoch unnétig lang und tbrigens geradezu
unzweckmissig war, da eben die mechanische Reibung zwischen Mine-
ralkérnern in einer sauren Flissigkeit eine relativ kriftige Zersetzung der
Silikate mit sich bringen kann (siehe TAMM 1929). Je lingere Zeit man
eine Bodenprobe schiittelt, um so mehr kénnen demnach die Mineralien
dank der mechanischen Reibung zwischen den Mineralpartikeln zersetzt
werden. Unter solchen Umstdnden erschien es wiinschenswert, die Linge
der Schiittelzeit zu reduzieren. FEine Zeit von za. 15—20 Minuten hat
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sich als hinreichend erwiesen, aber es diirfte vorsichtiger sein, die Zeit
nicht zu kurz zu bemessen. Ich bin daher nunmehr dazu tibergegangen,
eine Schiittelzeit von 30 Minuten fiir jede Extraktion anzuwenden, also
insgesamt bei jeder Analyse 60 Minuten gegen frithere 120 Minuten.
Als Beispiel sei hier -die Analyse einer und derselben Bodenprobe mit
Oxalatlosung A unter Anwendung verschiedener Schiittelzeiten mitgeteilt.
Nr. 1 wurde 60460 Minuten, Nr. 2 30430 Minuten lang geschiittelt.

1. Si02 = 1,33 %, Al:O3 + Fe:0; = 6,26 %
2. Si0z2=1,36 %, Al:O3; + Fe:03 = 6,21 %

Die gute Ubereinstimmung zwischen den beiden Analysen zeigt, dass
die kiirzere Zeit einen vollbefriedigenden Wert des Gehalts an Kolloi-
den gibt.

Bei Untersuchungen mittelst der Oxalatmethode ist es unter allen Um-
stinden zweckmissig, bei Behandlung einer Serie Bodenproben von einem
bestimmten Typus durch erneute Extraktion des Riickstandes nach den
vorgeschriebenen zwei ersten Extraktionen sich davon zu iiberzeugen, dass
der ganze Kolloidkomplex wirklich in Losung gegangen ist. Bei Boden,
die nicht tonreich sind, darf man bei einer solchen dritten Extraktion nicht
mehr als 0,1—o0,2 % feuerfeste Bestandteile in dem Oxalatextrakt finden. .
Man erhilt so eine Kontrolle iiber die Arbeitsweise der Methode, welche
Kontrolle jedoch nicht in jedem Einzelfalle wiederholt zu werden braucht.

Als zweckmissigste Zeitdauer fiir das Schiitteln von Boden-
proben mit Oxalatlésung empfehle ich dreissig Minuten fiir
jede Extraktion.

. Uber das Verhalten der Kieselsiure bei Extraktion mit Oxalatlésung.

In meiner fritheren Arbeit iiber die Oxalatmethode (1922) fiihrte ich
Bestimmungen der kolloidalen Kieselsdure in einigen reprédsentativen Bo-
denproben teils mittelst der Oxalatmethode und teils mittelst Natronlauge
gemiss einer von A. ATTERBERG empfohlenen Methode (ATTERBERG,
1908, S. 379) aus, welche Methode urspriinglich von VAN BEMMELEN
herrithrt. Gemiss dieser Methode schiittelt man die zu untersuchende
Bodenprobe 3 Minuten lang mit 3,5 %-igem NaOH bei einer Temperatur
von 50° C. Diese Extraktionsmethode stimmt sehr nahe mit GEDROIZ’
oben (S. 5) erwdhnter Methode iiberein. Der Unterschied zwischen
beiden ist der, dass GEDROIZ KOH von ungefihr derselben Normalitit
wie die Natronlauge in VAN BEMMELEN'S Methode verwendet, und dass
er die Bodenprobe mit der Lauge 30 Minuten lang in Wasserbad mit
Umschiitteln alle 10 Minuten erhitzt, statt des oben angegebenen Ver-
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fahrens. Bei der Ausfithrung meiner Untersuchung war mir GEDROIZ’
Methode unbekannt. Es ist indessen undenkbar, dass GEDROIZ' und VAN
BEMMELEN’S Methoden zu nennenswert verschiedenen Resultaten fithren
konnen. Tabelle 6 gibt die ausgefiihrten Bestimmungen von Kieselsiure
mittelst der NaOH-Methode und der Oxalatmethede wieder.

7Zab. 6. Bestimmung von SiO: in einigen an Kolloiden angereicherten Bodenproben
mittelst der Oxalatmethode und der NaOH-Methode.

NaOH-Methode Oxalatmethode
Nr. 46. Orterde auf Moriine..................... 0,75 % 0,79 %
Nr. 8. Orterde auf Morine.................... 0,46 % 0,50 %
Nr. 67. Orterde auf schluffhaltigem Feinsand 0,13 % 0,10 %
Nr. 171, Braunerde auf Morine von Gabbro? 0,47 % 0,53 % 1

Aus Tab. 6 ist ersichtlich, dass die Oxalatlésung (Lésung A) fast
genau so viel Kieselsiure aus den untersuchten Bodenproben extrahiert
wie die Natronlauge.

Die wahrscheinlichste Erklirung dafiir, dass die Kieselsdure von der
Oxalatlosung aufgelost wird, ist die, dass sie als Kolloid damit dispergiert
wird, dass der einmal ausgefillte Kolloidkomplex durch die Reaktion der
Eisen- und Aluminiumkomponenten mit den HC:O4'-Tonen zersprengt wird.
Auch die Humuskomponente geht dabei, wie oben erwihnt, grossenteils
in Losung und zwar in weit héherem Grade als bei Extraktion mit an-
deren sauren Fliissigkeiten. Es ist ziemlich wahrscheinlich, dass eine
komplizierte Schutzkolloidwirkung seitens der Humusstofte gegeniiber der
Kieselsdure vorliegt. Um die Auflosung der Kieselsiure in der Oxalat-
fliissigkeit ndaher zu beleuchten, habe ich einige Versuche ausgefiihrt, welche
die Anwendbarkeit der Oxalatmethode zur Bestimmung des Gehaltes an
kolloidaler Kieselsdure illustrieren.

Versuch 1. Eine an Kieselsiure ungewohnlich reiche Orterdeprobe (auf
Moréne von Kulbdcksliden, Lin Visterbotten) wurde ausgewihlt. Die fragliche
Probe war bereits frither mittelst der Oxalatmethode auf gewdhnliche Weise
analysiert, wobel man als Bestandteile erhalten hatte: 1,33 % SiO,, 4,903 %
Al,0,, 1,33 % Fe,O; und dazu 6,40 % Humus. Die Kieselsdure wurde nun
teils mittelst vaNn BemMeELEN'S NaOH-Methode, teils viermal mittelst der Oxalat-
methode bestimmt. Dabei wurden die Oxalatextrakte durch ein Membranfilter
(Nr. 2z, Membranfiltergesellschaft in Géttingen) statt durch gewéhnliche Papier-
filter filtriert. Das Resultat war folgendes: mit der NaOH-Methode 1,33 %
Si0,; mit der Oxalatmethode 1,36, 1,36, 1,36 und 1,38 % Si0,. Die Uber-
einstimmung zwischen den verschiedenen Methoden ist befriedigend und zeigt,
dass das Membranfilter die Kieselsdure nicht zurlickhdlt. Da die

T Eigentlich Ayperit, ein in Schweden vorkommendes, gabbrodhnliches Gestein,
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Ultrafiltrierung eine sehr grosse Zeitersparnis beim Ausfithren der
Analyse bedeutet, bin ich nunmehr ganz zu diesem Verfahren iiber-
gegangen, und zwar kann dabei gewoShnlich Membranfilter Nr. 1, das grob-
porigste, verwendet werden, wobei das Filtrieren sehr rasch erfolgt. Der
Riickstand nach der Oxalatextraktion (letztangefilhrte Analyse) wurde einer
Extraktion mit NaOH nach vAN BEMMELEN unterzogen, um festzustellen, ob °
etwa noch kolloidale Kieselsdure in der Probe nach der Behandlung mit Oxa-
latlésung vorhanden war. Das Resultat war nur o,06 % SiO,, ein ganz gering-
fiigiger Betrag, besonders wenn man bedenkt, dass die Bodenmineralien sicher-
lich in gewissem Ausmasse von der Natronlauge ebensowohl wie von der
Oxalatlosung zersetzt werden. Der angestellte Versuch zeigt, dass die
Oxalatlosung vollig anwendbar ist, um die ausgefillte, kolloidale
Kieselsdure in dem hier vorliegenden Falle zu bestimmen.

Versuch 2. Der vorige Versuch war mit einer an Humusstoffen reichen
Bodenprobe ausgefithrt worden. Wenn die Humusstoffe eine Rolle fiir die
Loslichkeit der Kieselsdure spielten, konnte man schlechtere Resultate mit
einer humusarmen Probe erwarten. Zu Versuchen wurde daher eine Morinen-
probe ausgewéhlt, die demselben Profil wie die vorige Probe entnommen war.
Sie war friilher mittelst der Oxalatmethode analysiert und als o,22 % SiO,,
1,0t % Al,O; und o,35 % Fe,O, sowie ausserdem nur o,43 % Humus enthaltend
befunden worden. Eine neue Bestimmung der Kieselsiure mittelst der Oxalat-
methode ergab o,:8 % SiO,. Der Riickstand nach dieser Extraktion wurde
mit NaOH nach van BeMMELEN behandelt, wobei nur noch weitere 0,03 %
SiO, herausgelést wurden. Eine Bestimmung des Kieselsiuregehalts in der
urspriinglichen Probe mittelst der NaOH-Methode ergab als Resultat o,2r %
SiO2. Aus den angefithrten Ziffern geht hervor, dass auch in einer
humusarmen Probe die ausgefillte Kieselsdure sich sehr gut mit-
telst der Oxalatmethode bestimmen l&sst.

Versuch 3. Um die Frage nach der Rolle der Humusstoffe bei der Disper-
gierung der Kieselsdure in der Oxalatlosung zu beleuchten, wire es von grossem
Interesse, ein absolut humusfreies Substrat zu untersuchen, das gleichzeitig reich
an Aluminium ist, dem Kolloid, das in den Bodenproben stets in grdsserer
oder geringerer Menge vorhanden ist. Als geeignetes Substrat habe ich feinge-
riebenen Feldspat (Mikroklin) verwendet. Die Grésse der verwendeten Parti-
keln liegt zum allergréssten Teil unter 2 y. Ein solches Pulver (gemischt

" mit etwas Quarzpartikeln) wird dadurch erhalten, dass man die Feldspatstiicke
in reinem Wasser in einem rotierenden Quarzglaszylinder sich gegeneinander
reiben ldsst (siehe Tamm 1929, 1930).

I,torr g lufttrockenes Feldspatpulver wurde in gewdhnlicher Weise mit
Oxalatlosung extrahiert. Hierbei wurden o,0040 g oder o,36 % SiO, und
0,0273 g oder 2,48 % Al,O, herausgelost. Der Versuch zeigt, dass die Oxalat-
16sung in ziemlich weitem Ausmasse das Feldspatpulver, das za. 19 % Al,O,
enthilt, zu zersetzen vermag. Man findet, dass etwa 13 % von dem Alumi-
nium des Feldspats in Logsung gegangen ist. Hierbeli miissen auch grosse
Mengen - Kieselsdure, o0,0967 g, entsprechend 8,75 % von dem Gewicht des
Feldspatpulvers, freigemacht worden sein. Da nur o,0040 g davon in der
Oxalatlosung sich wiederfand, ist es klar, dass diese den allergrdssten Teil
der freigemachten Kieselsdure nicht aufzulésen vermocht hat. Hierbei ist zu
beachten, dass die gefundene Menge geloster Kieselsiure nur ein Bruchteil der
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Menge ist, die in mehreren Féllen bei Extraktion von Bodenproben mit Oxalat-
I6sung in Losung gegangen ist.

Der Riickstand nach der Oxalatextraktion wurde mittelst der NaOH-Methode
analysiert: o,9415 g lufttrockener Riickstand wurde mit NaOH nach der oben
angegebenen Methode behandelt. Dabei wurden in der Losung erhalten o,rg99
g oder 12,72 % SiO, sowie o,0085 g oder 0,90 % Al,O,. Diese Untersuchung
zeigt, dass die bei der Oxalatbehandlung freigemachte Kieselsdure von der
Natronlauge aufgelést wurde, und dass diese letztere offenbar noch weiterhin
etwas Feldspat zu zersetzen vermag. Zusammen haben die Oxalatlésung und
die Natronlauge 3,4 % AlLO, und 13,r SiO, aus dem Feldspatpulver her-
ausgelost.

Der angestellte Versuch zeigt mit aller Deutlichkeit, dass die
Oxalatlosung freie kolloidale Kieselsdure, die nicht die Kompo-
nente eines humushaltigen Kolloidkomplexes bildet, nicht 1&st.
Von grossem Interesse ist es ausserdem, dass die Oxalatlosung (pg= 3,2s)
ungefihr dieselbe Menge Feldspatpulver zersetzt, wie Salzsdure es bei Titrierung
auf pg=3 tut (Tamm 1929). Von o,5 g Feldspatpulver, suspendiert in 5o
ccm Wasser, das mit HCIl auf diesen py-Wert titriert wurde, wurde nidmlich
in Losung o,or1g g oder 2,38 % Al,O, erhalten, wihrend die Oxalatlésung
2,48 % Therausloste. Es illustriert dies die Tatsache, dass es die Wasser-
stoffionen in der Oxalatlosung sind, die in erster Linie bei der Einwirkung
derselben auf die Mineralien wirksam sind.

Versuch 4. Zu 2,1085 g der Bodenprobe, die in Versuch 1 angewandt
wurde (Kieselsiuregehalt 1,33-—1,38 %) wurde 0,4498 g von dem in Versuch
3 angewandten Feldspatpulver hinzugesetzt. Hiernach wurde die erhaltene
Mischung mit Oxalatlésung in gewdohnlicher Weise behufs Bestimmung der
Kieselsdure behandelt. Das Resultat war, dass o,0o3r3 g SiO, oder 1,49 %
des Gewichts der Bodenprobe in der Oxalatlosung gelost wurde. Dieser Ver-
such zeigt, dass nur eine unbedeutende Quantitit aus dem Feldspatpulver
herausgelost worden ist, da ja bereits die Bodenprobe 1,35 % oxalatlosliche
Kieselsdure enthilt. Der Riickstand nach der Extraktion mit Oxalatlésung
wurde mit NaOH nach vaN BeEMMELEN behandelt. Das Resultat war, dass
weitere o 10433 & Si0, oder 9,65 % von dem Gewicht des zugefuhrten Feld-
spatpulvers in Losung ging.

Aus dem Versuch geht hervor, dass die Kieselsdure des Feldspatpulvers
nicht nennenswert von der Oxalatlosung aufgelost wird, trotzdem Humusstoffe
in reichlicher Menge anwesend sind, da ja die angewandte Bodenprobe 6,40 %
Humus enthilt, wovon der allergrosste Teil in die Oxalatlésung in Losung
geht. Die Oxalatlosung zersetzt in hohem Grade das zugefiihrte Feldspat-
pulver, aber dessen Kieselsdure wird nicht durch die Oxalatfliissigkeit disper-
giert. Der Versuch ergibt somit dasselbe Resultat wie der vorhergehende
Versuch, nidmlich dass die Oxalatlésung nur diejenige Kieselsdure zu
I6sen vermag, die sich als Komponente in einem fertiggebildeten
Kolloidkomplex befindet, nicht dagegen freie Kieselsdure im all-
gemeinen.

Das Resultat der Versuche stiitzt stark die Auffassung, dass die Kiesel-
sdure damit dispergiert wird, dass der einmal ausgefillte Kolloidkomplex
gesprengt wird. Hieraus folgt, dass die Oxalatmethode sehr geeignet ist
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zur Bestimmung ausgefillter Kieselsdure in Boden, die einen Kolloidkom-
plex von demselben Typus wie die untersuchten Orterden bzw. Brau-
nerden besitzen. Betreffs Boden anderen Typus muss man dagegen die
Oxalatmethode mittelst der NaOH-Methode kontrollieren, bevor man sich
auf ihr Resultat zu verlassen wagt. Diese Kontrolle diirfte indessen nur
an einzelnen Typenproben ausgefithrt zu werden brauchen.

Die Oxalatlésung dispergiert eine Kieselsdure, die sich als
Komponente des Gelkomplexes der untersuchten Béden findet,
dagegen nicht eine Kieselsdure, die auf irgendeine andere
Weise freigemacht worden ist.

Zusammenfassung der Resultate einschliesslich der Erfahrungen, die
frither von mir (1922) und von Lundblad+(1924) gemicht worden sind.

1. Die anfangs benutzte Konzentration der Oxalatlosung (Lésung A, -
Tab. 1) ist die geeignetste fir grobere Boden. Fiir Tone diirfte Losung
B oder C zu empfehlen sein.

2. Die Oxalatextraktion wird in der Weise ausgefiihrt, dass 2—5 g
von der Bodenprobe 30 Minuten lang mit 100 ccm der Oxalatlosung
geschiittelt werden, worauf man ultrafiltriert (Membranfilter Nr. 1 von der
Membranfiltergesellschaft in Géttingen). Der Filterriickstand wird weitere
30 Minuten lang mit 100 ccm. frischer Oxalatlésung geschiittelt, ultra-
filtriert und mit Wasser ausgewaschen. Die. beiden Filtrate werden ver-
einigt und analysiert. Als Kontrolle kann man den Filterriickstand noch
einmal extrahieren; dabei- soll bei groberen Béden nur eine ganz unbe-
deutende Menge in Losung gehen.

3. Bei groberen Boden, d. h Boden, die keine nennenswerten Mengen
Ton' (Partikeln < 2 p) enthalten, liefert die Methode gute Werte fiir die
ausgeflockten Kolloide, und die Bodenmineralien werden nur ganz un-
bedeutend angegriffen. ~ Bei tonigen Boden sind die Resultate nicht so
eindeutig. Hierbei werden nicht nur vorhandene, ausgefillte Kolloide,
sondern auch nicht ganz unbedeutende Mengen von den feinsten, pri-
miren Mineralpartikeln aufgelost. Die Oxalatmethode gibt indessen einen
Maximumwert der ausgefillten Kolloide an, der oft von grossem Interesse
sein kann. Die ‘Oxalatlb's‘ung greift natiirlich die primdren Bodenmine-
ralien schwicher an als andere Reagenzien mit hoherer Wasserstoffionen-
' konzentration, die oft bei Bodenanalysen zur Verwendung gekommen sind.
Die Oxalatmethode kann somit auch bei tonreichen Boden gute Dienste
leisten, die Resultate miissen jedoch in diesem Falle mit gewisser Vor-
sicht diskutiert werden. , _ _

4. Die Kieselsdure wird von der Oxalatlosung aus gewdhnlichen Orter-

2. Meddel. frén Statens Skogsforsiksanstalt. Hift. 27.
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den und Braunerden in derselben Ausdehnung herausgelést wie von ver-
diinnter Natronlauge. Dies scheint damit zusammenzuhingen, dass die
HC:04 - ITonen den Gelkomplex, der zuvor in dem Boden ausgeflockt wor-
den ist, dadurch dispergieren, dass sie komplexe Ionen mit der Alumi-
nium- und der Eisenkomponente bilden. Freie, kolloidale Kieselsdure,
die nicht Komponente eines derartigen Gelkomplexes ist, wird nicht in
nennenswertem Ausmasse von der Oxalatlgsung geldst.

Die Oxalatmethode hat sich somit bei der vorgenommenen Nachprufung
als sehr geeignet zur Bestimmung des Gehaltes an ausgefillten, anorga-
nischen Kolloiden, besonders in Tonarmen Bdden, erwiesen. Es mag
hier hervorgehoben werden, dass auch die kleinen Mengen ausgefillter
Titan- und Manganverbindungen mit der Oxalatmethode bestimmt wer-
den koénnen.
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SAMMANFATTNING.

Om oxalatmetodens anvindning vid kemisk jordanalys.

Ar 1922 offentliggjorde forf. en metod att bestimma ett jordprovs halt av
utfillda, kolloidala mingder av kiselsyra (SiO,), aluminiumoxid (A1,0,) och
jarnoxid (Fe,O,) formedelst dubbel extraktion med en 16sning av surt am-
- moniumoxalat i blandning med neutralt ammoniumoxalat. Denna 16sning har
en lig vitejonkoncentration, vilken inom vissa grinser kan regleras genom
tillsats av neutralt ammoniumoxalat. P& grund av den liga vitejonkoncentra-
tionen blir ldsningens angrepp pd jordens primira mineralpartiklar mycket
obetydligt, dtminstone nir det rér sig om jordarter, grévre &n lera, samtidigt
som befintliga mingder av utfillda Al,0,- och Fe,Ojkolloider (dvensom ut-
fillda mangan- och titanféreningar m. m.) gd i l6sning till foljd av oxalat-
jonernas komplexbildande foérméga. Hirvid springes av allt att déma hela
gelkomplexet i jorden och SiO,-kolloiden sévil som avsevirda mingder humus-
kolloider gd i 16sning.

Efter den férsta granskningen av metoden kvarstodo emellertid dnnu vissa
frigor olosta. En ndrmare undersékning av metodens siitt att arbeta i vissa
speciella fall syntes dédrfor 6nskvird, desto mer som den bérjat anvindas av
olika forskare bdde i Sverige och andra linder. Ocksd med hénsyn till den
utveckling, som under de senaste tio dren forsiggdtt pd det jordanalytiska
omrddet syntes en sddan undersékning bora foretagas.

Den nu utforda granskningen av oxalatmetodens sitt att arbeta har omfattat
foljande sp6rsmaél:

1. Om oxalatlgsningens limpligaste sammansittning.

2. Om ldmpligaste extraktionstid samt om ldmpligaste sitt att filtrera ex-
trakten.

3. Om mojligheten att anvinda oxalatmetoden for analys av lerrika jordar.

4. Om kiselsyrans férhallande vid extraktion av jord med oxalatlosning.

Resultatet av granskningen kan sammanfattas pd f6ljande sitt:

1. Den frdn bérjan anvinda sammansittningen pa oxalatlosningen (l6sning
A, tabell 1) dr den limpligaste fo6r jordar, som ej dro rika pd ler. For de
senare dr mdjligen 16sning B eller C (tabell 1) att féredraga.

2. Den ldmpligaste extraktionstiden &r 3o minuter. 2—s5 gram jord skakas
30 minuter med 100 c. c. oxalatlosning och ultrafiltreras direfter genom ett
grovporigt membranfilter. Aterstoden pi filtret skakas ytterligare i 30 minuter
med 100 c. c. frisk oxalatlosning och filtreras genom samma filtrum. De
bdda filtraten sammanslds och analyseras.

3. Ur lerrika jordar utloser oxalatlosningen ej obetydligt mera dn de ut-
fillda kolloiderna, vilket sammanhinger med att dess vitejoner i mirkbar

- grad angripa mineralpartiklar, om dessa dro tillrickligt smé (< 2 p). Detta
angrepp dr dock svagare dn det som forekommer vid anvidndande av andra,
surare extraktionsvitskor. Oxalatmetoden ger sdlunda, anvind pd leror, ett
maximumvirde f6r de utfillda kolloiderna.

4. Kiselsyra utléses ur jordproven av oxalatlésningen i samma grad som
av utspidda alkalier. Fenomenet beror tydligen péd oxalatlésningens allménna
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formaga att dispergera jordens gelkomplex. Déremot loser ej oxalatvitskan
kiselsyra, som frigjorts pd annat siitt. '

Oxalatmetoden &dr sdlunda mycket limplig for bestimning av halten oorga-
niska kolloider i svenska skogsjordar, speciellt om de ej dro sirskilt lerrika.
Aven pi sidana kan emellertid metoden i flera fall med fordel anvindas,
ehuru dess resultat méste diskuteras med en viss forsiktighet.






