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ÜBER DIE OXALATMETHODE IN DER 
CHEMISCHEN BODENANALYSE. 

Früher ist gezeigt -~orden (T A~1~ r 922 ), das_s der Ge~ alt einer Boden
probe an ausgefallten Alummmm- und E1senkoll01den dadurch be
stimmt werden kann, dass man zweimal die Probe mit einer Lösung 

von saurem Ammoniumoxalat extrahiert, in welcher man auch neutrales 
Ammoniumoxalat aufgelöst hat. Das neutrale Ammoniumoxalat setzt die 
Wasserstoffionenkonzentration der Lösung herab, wodurch erzielt wird, 
dass sie kaum merkbar die silikatischen Bodenmineralien angreift. Nicht 
nur Aluminium- und Eisenkolloide werden von der Extraktionsflüssigkeit 
gelöst, sondern auch Kieselsäure und Humusstoffe. Der aus Humus, Alu
miniumverbindungen, Eisenverbindungen und Kieselsäure bestehende Kol
loidkomplex, der die Illuvialhorizonte schwedischer Podsolböden und Braun
erden kennzeichnet, wird so durch die Extraktionsflüssigkeit, unten 
schlechthin Oxalatlösung genannt, aufgeschlossen. Nach der Behandlung 
erhält man als Rückstand ein graues Mineralpulver, das sich jedoch bei 
näherer Untersuchung als etwas Humusstoffe enthaltend erweist. Die 
Humuskomponente wird demnach nicht vollständig gelöst. Die in der 
Bodenprobe vorhandenen adsorbierten Kationen werden natürlich bei der 
Oxalatbehandlung in Lösung gebracht. Hierbei wird jedoch leider das 
Kalzium in unlösliches Oxalat umgewand~lt und kann daher nicht be
stimmt werden. Die adsorbierten Basen werden deshalb am besten in 
einer besonderen Probe durch Extraktion mitte1st Chlorammoniumlösung 
oder auf andere Weise bestimmt. 

Eine Analyse von Bodenproben mit saurem Ammoniumoxalat kann 
folgendermassen ausgeführt werden. Zwei bis fünf Gramm der Boden
probe werden 6o Minuten lang mit roo ccm der Lösung geschüttelt, die 
pro Liter o,z Grammoleküle saures Ammoniumoxalat und o,o 7 s Gramm
moleküle neutrales Ammoniumoxalat enthält (Lösung A, Tab. I). Diese 
Lösung ist schwach sauer, PH = 3,zo-3,3o. Nach dem Schütteln wird 
durch ein gewöhnliches Papierfilter filtriert. Der Rückstand auf dem Filter 
wird ein paarmal mit oxalathaitigern Wasser gewaschen und aufs neue 
6o Minuten lang mit roo ccm Oxalatlösung geschüttelt, danach filtriert 

I. Meddel. frlin Statens SJ,pgsförsöksanstalt. Häft. 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 Rückstand mit etwas 
Soda aufgeschlossen und nach gewöhnlichen Methoden analysiert wird. 
In der beschriebenen Weise sind alle früheren Analysen (TAMM 1922, 
LUNDBLAD 1924, TAMM 1931) ausgeführt worden. 

Die Methode wurde an Waldböden mehrerer Typen geprüft und be
friedigend befunden, welche Böden indessen sämtlich arm an Ton, d. h. 
an Partikeln von der Grösse < 2 p., waren. Es waren Sandböden, Moränen
böden und schluffhaltige Feinsande (o,2-0,oo2 mm), Solche Böden ent
halten höchstens einige wenige Prozent Ton, und dieser besteht ausser
dem aus relativ groben Tonpartikeln. Die untersuchten Böden bestehen 
wie gröbere schwedische Böden im allgemeinen aus praktisch unverwitterten 
Gesteinsmineralien in Mischung mit solchen Kolloiden, die von der Oxalat
lösung gelöst 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 SiOz heraus
gelöst. Ein mit Oxalatlösung erhaltenes Extrakt des Filtrierrückstandes 
nach der ersten . und . zweiten Extraktion einer Bodenprobe pflegt so 
o,o 7-0, r 5 % ausgelöste Bestandteile zu enthalten, die sich haupsächlich 
auf Alz03, Fez03 und SiOz verteilen. Dieses Resultat wurde auch von 
LUNDBLAD (1924) erhalten, der die Oxalatmethode einer eingehenden 
Prüfung in dieser Hinsicht unterzog. Die Prozentzahlen sind wie stets 
unten im Verhältnis zu der ursprünglich abgewogenen Menge lufttrockenem 
Boden angegeben. LUNDBLAD wandte mit Erfolg die Oxalatmethode 
zur Charakterisierung schwedischer Braunerden an. Er arbeitete mit Mo
ränenböden granitischer. Zusammensetzung. 

Nach diesen Untersuchungen erschien die Oxalatmethode als sehr ge
eignet, die Wanderungen der Kolloide und ihre Ausfällung im Boden zu 
prüfen. Sie ist auch von mehreren Forschern übernommen und mit Er
folg benutzt w~rden (WEIS 1929, 1932, WITTICH 1930). Indessen war 
meine Untersuchung über die Methode eigentlich, wie auch angegeben 
wurde, präliminär, und mehrere wichtige Fragen betreffs derselben waren 
noch unaufgeklärt. Von diesen seien hier besonders folgende genannt: 

I. Welche Konzentration der Oxalatlösung ist die idealste? 
2. Welche Extraktionszeit ist die geeignetste? 
3· Kann die Oxalatmethode auch mit Vorteil auf tonige Böden ange

wandt werden? 
4· In welcher Weise wird Kieselsäure durch die Oxalatlösung gelöst, 

und kann die Oxalatmethode mit Anspruch auf Zuverlässigkeit zur Be
stimmung der Menge ausgefällter Kieselsäure in Böden benutzt werden? 
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Allgemeine Gesichtspunkte. 

In den letzten Jahren sind eine Reihe grundlegender Arbeiten über die 
Chemie des Bodens veröffentlicht worden. GEDROIZ (1926, 1929), WIEGNER 
(WIEGNER u. FALLMAN 1929, u. a. Arbeiten), ÜDEN (1927) und andere 
Forscher haben durch -ihre Forschungen unsere Kenntnis von den ver
wickelten chemischen Zusammenhängen im Boden beträchtlich gefördert. 
Im Zusammenhang mit diesen Forschungen sind auch neue Analysen
methoden zutage getreten, vor allem hat GEDROIZ neue, grundlegende 
angegeben. Es dürfte notwendig sein, GEDROIZ' Methoden hier kurz zu 
diskutieren als Unterlage für 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 nähere 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 organa-mineralischen Komplexen (Humatkomplexen). Physikalisch ist 
der adsorbierende Komplex nach GEDROIZ den kolloiden Bestandteilen 
des Bodens gleichzustellen. Doch hält er es für höchst wahrscheinlich, 
dass auch gröbere Bodenpartikeln an den Reaktionen teilzunehmen ver
mögen, die für den adsorbierenden Komplex charakteristisch sind. Als 
Grenze für die kolloiden Dimensionen setzt er o,ooo2 5 mm, d. h. 0,2 5 p. 
an, aber er setzt dabei voraus, dass auch Partikeln von der Grösse 0,2 5- r p. 
an den Ionenaustauschreaktionen teilnehmen können. Mit den fraglichen 
Dimensionen meint GEDROIZ Primärpartikeln, gewöhnlich aber haben sich 
diese zu sekundären Aggregaten verschiedener Grösse zusammengeschlos
sen, die nicht ohne weiteres von gröberen Partikeln unterschieden werden 
können. Dadurch dass man den adsorbierten Komplex vollständig mit 
Natriumionen unter Verdrängung anderer, vorher adsorbierter Ionen sättigt, 
bringt man denselben dazu, sich in Primärpartikeln aufzuteilen, die· ab
gesondert und analysiert werden können. GEDROIZ behandelt eine Bo
denprobe zuerst mit NaCl-Lösung. 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. 
ständig in Primärpartikeln aufgeteilt. Durch Sedimentierung unter Anwen-
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dung einer Fallhöhe von 8 cm und einer Fallzeit von 21 Tagen (GEDROIZ, 
a. a. 0., S. 190) können Partikeln von der Grösse o,oooz 5 mm abge
sondert und danach aufgesammelt und analysiert werden. Statt der zeit
raubenden Sedimentierung kann man indessen Separierung mitte1st Zentri
fuge anwenden (siehe S. MATTSON, 1931, S. 69). 

Obwohl eine Analyse der allerfeinsten Partikeln der Böden 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 zunächst im Auge gehabt hat, nämlich den 
adsorbierenden Komplex. GEDROIZ selbst hat, wie oben erwähnt, darauf 
hingewiesen, dass auch etwas grössere Bodenpartikeln als die, welche 
kolloide Dimensionen besitzen, an dem allgemeinen Ionenaustausch teil
nehmen. In Wirklichkeit dürfte diese Fehlerquelle recht schwierig zu 
vermeiden sein, wenn es sich wie in Schweden um Böden 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 Salzlösungen unter Ionen
austausch reagieren. Die Erscheinung erreicht jedoch nie grössere Pro
portionen, sie scheint sich nur an der Oberfläche der Mineralpartikeln 
abzuspielen. Anders verhält es sich jedoch mit den Glimmermineralien, 
speziell Biotit, der in schwedischen Böden, vor allem in Tonen, ein äus
serst allgemeiner und auch quantitativ bedeutungsvoller Bestandteil ist. 
Biotit vermag in grosser Ausdehnung seine Kaliumionen gegen Wasser
stoffionen auszutauschen. V. M. GOLDSCHMIDT (GOLDSCHMIDT o. ]OHN
SON, 1922, S. 42) schreibt hierüberr: »Die Verwitterung der Glimmer-

. mineralien dürfte 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 Kristalls. 

Wir müssen uns vorstellen, dass Austausch von Kali gegen Wasser 2 

oder von Kali gegen andere Basen nicht nur an der Oberfläche der Glim
merkristalle vor sich geht, ·sondern auch in den tieferen Partien der Kri
stalle, auf ähnliche Weise wie der Stoffumtausch in Zeolithen und in 
Permutit. Dies gielt speziell für Biotit, aber auch bis zu einem gewissen 
Grad für Muskowit. » 

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

x A1,1s de.m Norwegischen von 0. TAMM übersetzt. 
2 Die Ter.minologie ist die in der .mineralogischen Litteratur gebräuchliche. Statt \1\[asser 

und Kali kann .man Wasserstoffionen und Kaliu.mionen sagen. Bemerkung von 0. TAMM. 
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nissen der, dass die ersteren Ionenauswanderung aus dem Inneren des 
Minerals gestatten, während gewöhnliche Silikatmineralien, wie Feldspate, 
Ionen nur in ihrer Oberflächenschicht austauschen können. 

Aus dem Angeführten ist ohne weiteres verständlich, dass die zeit
raubende und ziemlich schwierige Prozedur der Absonderung der Kolloide 
eines Bodens auf mechanischem Wege nach Sättigung mit Na-Ionen und 
Dialyse nicht notwendigerweise zum Ziele zu führen braucht: einer Ab
sonderung der beim Basenaustausch aktiven Bestandteile. Überdies haftet 
ihr ein wichtiger Übelstand an: sie unterscheidet nicht zwischen 
Kolloiden, die irrfolge der Tätigkeit 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 für die boden
bildenden Prozesse gewesen ist. 

Das Angeführte dürfte genügen, um zu zeigen, dass die von GEDROIZ 

angegebene Methode zur Bestimmung des adsorbierenden Komplexes des 
Bodens nicht völlig geeignet als Analysenmethode für schwedische Wald
böden ist, sofern es sich um eine rasche Orientierung über den Gehalt 
an ausgefällten Kolloiden handelt. Dies muss mitte1st einer billigen Me
thode geschehen, die Massenbestimmungen erlaubt. Als solche erscheint 
dagegen die Oxalatmethode sehr geeignet. Für eingehende, chemische 
Bodenforschung besitzt natürlich GEDROIZ' Methode in unserem Lande 
wie anderwärts 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 
Kieselsäure und Aluminium. Diese beiden Stoffe können dadurch be
stimmt werden, dass die Probe mit verdünnten Alkalien extrahiert wird. 
GEDROIZ wendet 5 %-iges KOH an. Die Bodenprobe wird mit der 
Kaliumhydroxydlösung dreissig Minuten lang in kochendem Wasserbad 
digeriert, wobei die Flüssigkeit alle zehn Minuten umgerührt wird. Hierauf 
wird filtriert, wonach Kieselsäure und Aluminium in dem Filtrat mitte1st 
gewöhnlicher ·Methoden bestimmt werden. Da die Humuskomponente 
in dem adsorbierenden Komplex auf andere Weise leicht bestimmt werden 
kann, hat man so eine Möglichkeit, sich rasch ·über 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 überein, die 
seit lange zur Bestimmung der Kieselsäure verwendet werden, welche bei 
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Behandlung einer Bodenprobe mit Salzsäure freigemacht, dabei aber un
löslich wird. Das Neue ist, dass er sie auf den Boden direkt anwendet. 

GEDROIZ' Alkalimethode hat in vielen Fällen der Forschung grosse 
Dienste erwiesen. Eine Schwäche haftet ihr jedoch unstreitig an, näm
lich dass man nicht die Eisenkomponente in dem Kolloidkomplex des 
Bodens bestimmen kann. In unseren schwedischen Waldböden spielt diese 
Komponente eine sehr wichtige Rolle, bezüglich dieser Böden würde es 
daher notwendig sein, GEDROIZ' Alkalimethode durch eine Methode zur 
Eisenbestimmung zu ergänzen. 

Die Oxalatmethode ist für ungefähr denselben Zweck wie GEDROIZ' 
Alkalimethode bestimmt, nämlich 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
gefallten Eisens erlaubt. Ausser Eisen, Aluminium und Kiselsäure löst die 
Oxalatlösung übrigens Titan und andere Stoffe heraus, die in kleinen 
Mengen in den Kolloidkomplex des Bodens eingehen. Im folgenden soll 
die Oxalatmethode einer Prüfung über die bereits früher angestellte hinaus 
unterzogen werden, um ihre Vorteile und ihre Anwendbarkeit noch besser 
festzustellen. 

Versuche mit Oxalatlösungen verschiedener Wasserstoffionenkon
zentrationen an Böden von verschiedenem Typus. 

Vier verschiedene Oxalatlösungen, im folgenden A, B, C und D ge
nannt, wurden bereitet. Von diesen stimmt A mit der Lösung überein,· 
die sowohl von mir wie von LUNDBLAD bei unseren früheren Unter
suchungen verwendet worden ist. Tabelle I illustriert die Zusammen
setzung und die Eigenschaften der vier Lösungen. Die Wasserstoffionen-

Tab. 1. Zusammensetzung der augewandten Lösungen von saurem und neutralem 

Ammoniumoxalat. 

I 
A B c D 

(NH4)zCz04 + HzO g/I 24,90 17,77 32,oo 49,r 

HzCz04 + 2Hz0 g/1 ············ 12 ,6os 3 ,r54 3,154 3,I54 

PH···································· 3t 2 5 3>9 4. 14 4,36 

[H·] ································· 56,z · I O-s 12,6 · IO-s 7,z•IO-s 4,37 • IO-s 

[NH4·] -r 2,5 • I0-1 -r 6,9 · IO-r approx. ·················- 3,5 • IO 4•5. ro 

[HCzO/J 
-I O,s · 10-1 -r -r 

approx. ··············· 2 • IO 0,5 · IO 0,5 · IO 

[Cz04"] -r -r -r -r 
approx . .................. 0 17,5 • IO I 1o • IO 2,o • 10 3,2. 10 . 

Milligrammäquivalente [H Cz 0 4'] 
pro IOO ccm .................. 20 5 5 5 
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konzentration ist von Frl. G. LAURENTZ mitte1st der Kinhydronmethode 
bestimmt worden. Die übrigen Ionenkonzentrationen in der Tabelle sind 
unter der Annahme berechnet, dass die Salze in der Lösung vollständig 
dissoziiert sind, was natürlich nur sehr approximativ richtig ist. 

Tab. I zeigt, dass die Wasserstoffionenkonzentration in den verschie
denen Lösungen ziemlich weit heruntergebracht worden ist; in D ist 
PH = 4, 3 6. Die Oxalatlösung übt ihre Einwirkung auf die ausgefällten 
Kolloide der Bodenprobe durch Bildung von komplexen Ionen mit Eisen 
und Aluminium aus. Das wirksamste Ion ist dabei HCz04', das bei der 
Doppeloxalatbildung verbraucht wird. Man kann jedoch nicht die \Vas
serstoffionenkonzentration in einer Oxalatlösung so weit herunterbringen, 
ohne auch wesentlich die Menge von HCzO/ zu vermindern. Gleich
zeitig muss man auch die Konzentration von Cz04" durch Zusatz von 
neutralem Ammoniumoxalat stark vermehren. Die Folge ist, dass die
jenigen Lösungen, die die niedrigste Wasserstoffionenkonzentration haben, 
auch relativ arm an dem wirksamsten Ion, aber reich an Ammoniumsalzen 
sind. Hiermit ist die Notwendigkeit gegeben, grosse V olumina Lösung 
anzuwenden und während der fortgesetzten Prozedur eine Menge Ammo
niumsalze wegzuschaffen, welch letzteres ein ziemlich grosser technischer 
Übelstand ist. Schon die drei Lösungen B, C und D sind vom prak
tischen Gesichtspunkt aus fast allzu arm an HCz04'-Ionen, was aus fol
gender Berechnung hervorgeht. Die Menge HCz04', ausgedrückt in Milli
grammäquivalenten pro IOQ ccm Lösung, ist in diesen nur 5. Enthält 
eine Bodenprobe 3,6 % Alz03-Kolloide und I % Fez03-Kolloide, was 
durchaus nicht ungewöhnlich ist, so entspricht dies auf vier Gramm Bo
den die äquivalente Menge. Man muss daher bedeutend mehr als IOO 

ccm Oxalatlösung bei der ersten Extraktion nehmen, um einen einiger
massen grossen Überschuss von HCzO/-Ionen zu erhalten. 

Bei den nachstehend beschriebenen V ersuchen habe ich bei der ersten 
Extraktion von 100 bis 300 ccm angewandt (siehe 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 Fällen, wo eine dritte Extrak
tion ausgeführt worden ist. 

Versuche mit einer Orterde (B•Horizont) von einem Podsolprofil 
auf Moräne aus archäischen Gesteinen in Rokliden, Län Norrbotten. 

Über die Zusammensetzung der Orterde siehe Tab. 2. Tab. 3 illustriert 
die ausgeführten V ersuche. In einigen Fällen ist eine dritte Extraktion 
gemacht worden, die in der Tabelle mit a nach der Nummer des betr. 
Versuchs bezeichnet ist. 

Bei den V olumina der Extraktionsflüssigkeiten, die zur Verwendung ge
kommen sind, haben sich stets die HCz04'-Ionen in beträchtlichem Über-
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Tab. 2. Die Zusammensetzung der· untersuchten Bodenproben. 

I 
I 

II 111 

H.o hygr ................... 1 
H.O ehern. geb. . ........ J 
Humus .................... . 

II 
3,4I % 2,o8 0 

6,7I % /0 

6,8o » 3,8o )) 

6,46 » J 3 1 12 > 
SiOz ....................... . 63,57 » 53,64 )) 46,43 » 
TiO •........................ 0,36 > nicht best. 0,94 " 
Alz03························ I3,ss » 22,6o > 22,o2 )) 

Fe.03 .................... . z,s:r » 5 •'7 » 9,87 )) 

MgO ...................... . 0,36 > 2,64 > 3,o2 )) 

~~:~o.::::::::::::::::::::: I ,53 » 3.53 » I 125 )) 

2,46 » 0,64 )) I ,73 » 
K.O ....................... . 2,65 » 4,48 )) 3·64 » 

co. ························ nicht best. 0,23 )) nicht best. 

Sa .......................... . 100,r6 % IOO,q % IOO,go % 

I. Orterde (B-Horizont) von Eisenhumuspodsol auf Moräne. Rokliden, Län Norrhotten. 
Il. Eismeerton. Bollnäs, Län Hälsingland. 

III. Ton, aus Moräne geschlämmt. Rokliden, Län Norrbotten. 

Tab. 3. Analyse von Orterde (B=Horizont) von einem Podsolprofil auf Moräne von 
Rokliden mitte1st doppelter Extraktion mit verschiedenen Oxalatlösungen. 

Oxalatlösung 

I 
A 

11+11 
c II D 

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

Vol. Oxalatlös. bei 
I. Extr. ......... IOO ccm 100 ccm IOO ccm 200 ccm 300 ccm 100 ccm 300 ccm 100 ccm 

Gewicht der Probe 2,rs g 2,r6 g 2,or g 2,378 g 2,657 g 2,6s7 g 2,sor g 2,so:r g 

SiO •.................. 0,73% 0,76% 0,74% 0,66% 0,84% 
}o,n% 

0,89% I o,oo% I AI.03 ............... 3,67 )) 3,64 » 3,6s » 3.54 » 3.s• » 3,Ez » 
Fe.03 ............... 0,63 » o,6o » o,6:r » 0,62 )) 0,63 )) 0,64 )) -- -- -- -- -- --

Sa. 5,o3% 5,oo% 5,oo% 4,8.% 4.99% o,n% 5,rs% 0,2o% 

schuss befunden. In Übereinstimmung hiermit liegen keine grösseren Un

terschiede bezüglich des Auslösungseffekts zwischen den verschiedenen 

Lösungen, 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 

begünstigt. Vielleicht ist das der Grund, weshalb Lösung A einen etwas 

grösseren auslösenden Effekt als B und C zeigt. Der Unterschied ist 

jedoch so unbedeutend, dass er kaum eine Rolle spielt. Dagegen ist 

früher gezeigt worden, dass eine gesättigte Lösung von saurem Kalium

oxalat {PH = 2, I 8) die Mineralien bedeutend mehr angreift, als Lösung A 

es tut {TAMM 1922, S. 402). Von Interesse ist, dass Lösung D eine ge

wisse Tendenz zu stärkerer Auslösung hat als B und C. Dies muss auf 

der Fähigkeit der Lösung beruhen, die Mineralien anzugreifen, kann aber 
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nicht mit der Wasserstoffionenkonzentration zusammenhängen, die in dieser 
Lösung am niedrigsten ist. Dagegen ist die Konzentration von NH4-Ionen 
am höchsten, und dies dürfte einwirken können, worüber mehr im folgenden. 

In den dritten Extrakten sind die herausgelösten Mengen ungefähr nor
mal (vgl. oben). Auch in diesem Fall ist indessen eine kräftigere Ein
wirkung von Lösung D wahrzunehmen. 

Versuche mit Ton. von Bollnäs, Län Hälsingland. Über die Zusam
mensetzung des Tons siehe Tab. 2. Die Tone in den Küstengegenden 
Norrlands sind durch unter Einwirkung des Inlandeises erfolgte Zermahlung 
von Graniten, Gneisen und ähnlichen Gesteinen zu Dimensionen von Ton
partikeln gebildet worden, während gleichzeitig eine gewisse chemische 
Einwirkung des Wassers geschehen ist. Der zu den Versuchen verwendete 
Ton ist sehr feinkörnig, enthält aber, wie unsere quartären Tone im all
gemeinen, auch etwas Partikeln, grösser als 2 p.. Die Probe ist ziemlich 
tief unter der Bodenoberfläche kompaktem, spaltenfreiem Ton mit Jahres
schichten von r-2 mm Dicke entnommen. Es ist unwahrscheinlich, dass 
Kolloide dem Ton haben zugeführt werden können, nachdem er einmal 
abgesetzt worden war, dagegen ist anzunehmen, dass er schon von vorn
herein eine gewisse Menge Kolloide enthalten hat, die bei der Verwitten.ing 
in dem Wasser, in welchem der Ton sich abgesetzt hat, gebildet worden 
sind. Das Resultat der V ersuche mit dem Bollnäston wird in Tab. 4 
wiedergegeben. 

Tab. 4· Analyse von Ton von Bollnäs mitteist doppelter Extraktion mit 
verschiedenen Oxalatlösungen. 

Oxalatlösung A B I c D 

Nr. des Versuches 7 I 7a 8 I 9 I ga IO I 10 a 

Val.. Oxalatlös. bei 1. Extr.lroo ccmlroo ccml2oo ccml300 ccm/roo ccml300 ccmlroo ccm 
Gewicht der Probe ............ 2,2u g 2,2II g 2,418 g 2,341 g 2,341 g r,gr7 g 1,917 g 

Si02 ........................... o,41% o,o8% 0,25% o,.8% o,q ?~ 0,33% 0,16% 

I 
Al.o3 ........................... I o,73 , ~~ 0 2 " I o,46 » ~. o,46 » I o,.~ , I 
Fez03 ···························I ~I _:_4_1 ~I 0,52 » I 0,2::..2._1 

Sa. 2,17% 0,32% 1,42% 1,26% o,sg% 

o,sa > I o,rg » I 
0,68 • I 0,29 • 

1,51% o,64% 1 

Berücksichtigt man, dass der Ton von Anfang an eine gewisse Menge 
bei Verwitterung gebildeter Kolloide enthalten muss, die natürlich in erster 
Linie durch die Oxalatlösung herausgelöst werden, so ist es klar, dass 
der Angriff auf die Mineralkörner selbst nicht gross ist. Er ist jedoch 
etwas grösser als bei Moränenböden (siehe die Orterde, oben). Dies geht 
auch daraus hervor, dass die dritten Extrakte ziemlich viel ausgelöste 
Stoffe enthalten. Wahrscheinlich hängt der grosse Unterschied im Aus-
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lösungseffekt, den die verschiedenen Lösungen in diesem V ersuch im Ge
gensatz zu dem Versuch mit der Orterde zeigen, auch damit zusammen, 
dass die Lösungen die Mineralpartikeln selbst angreifen. Diese werden 
verschieden zersetzt, je nach der Wasserstoffionenkonzentration und viel
leicht auch nach der Ammoniumion~nkonzentration (siehe unten). Die 
Lösung A löst anfangs am meisten heraus, andererseits aber hat das 
dritte Extrakt in diesem Versuche nur ziemlich wenig herausgelöst. Lösung 
C scheint die schwächste Einwirkung von den vieren zu haben, während 
man betreffs Lösung D hier wie in dem Versuch mit Orterde eine deut
liche Zunahme des Angriffsvermögens 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 Oxalatlösung nicht ganz so klare und eindeutige Resultate gibt, 
wie bei gröberen Bodenarten. Neben der Fähigkeit, die auf chemischem 
Wege gebildeten Kolloide zu lösen, kann man deutlich eine nicht ganz 
unbeträchtliche Fähigkeit wahrnehmen, auch die feinzerteilten Silikatmine
ralien zu lösen. Aus einem Ton löst m. a. W. die Oxalatlösung nicht 
nur Kolloide von bestimmter Art heraus, sondern sie zersetzt auch Mi
neralkörner von sehr kleinen Dimensionen. Dies steht im Einklang mit 
dem, was experimentell nachgewiesen worden ist (TAMM 1929), dass näm
lich Feldspat, der zu Dimensionen von der Grösse 2 p..- 0,2 p.. zermahlen 
worden ist, in hohem Grade von sauren Medien (PH = 3-6) zersetzt wird. 
Die Oxalatmethode, auf Tone angewandt, ist daher nicht exakt. 
Sie kann aber gute Dienste leisten. Sie gibt nämlich einen 
Maximumwert der ausgefällten Kolloide an, der von grossem 
Interesse sein kann. Neuerdings hat \VEIS (1932, S. 148) tonreiche 
Bodenschichten mit der Oxalatmethode geprüft. Er fand einen Gehalt 
von 0,62-0,92 % anorganischen Kolloiden (Alz03 + Fez03 + SiOz). 
Diese Menge ist nicht gross, und sie ist der obere Grenzwert für aus
gefällte Kolloide. Die primären Mineralien wurden in diesem Falle offen
bar ziemlich wenig angegriffen. 

Versuche mit Tonpartikeln ( < 2 p.), geschlämmt aus Moräne von 
Rokliden, Län Norrbotten. Die Moränenprobe 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 mitte1st von der Bodenoberfläche herkommenden Wassers statt
gefunden hat. Die Probe wurde nach ATTERBERG mit einer Fallhöhe von 
5 cm und einer Fallzeit von 4 Stunden geschlämmt. Was dabei auf
geschlämmt blieb, wurde als unter 2 p. liegend angesehen. Der Schlamm 
machte 5 X von dem Gewicht der gesiebten Moränenprobe aus (Siebung 
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durch ein 2-mm-Sieb). Das Resultat der Versuche ist aus Tab. 5 er
sichtlich. 

Tab. s. Analyse von Tonpartikeln aus Moräne von Rokliden mitte1st doppelter 
Extraktion mit verschiedenen Oxalatlösungen. 

Oxalatlösung A B c D 

Nr. des Versuches II 12 13 I 13 a 14 I J4a 

Vol. Oxalatlös. bei I. Extr. ···I 100 ccm ,200 ccm 1300 ccm I 100 ccm 1300 ccm ., 100 ccm 
Gewicht der Probe ... .... .. ... I,s6r g 1,423 g I,on g I,or• ·g I,o98 g I,o98 g 

SiO .............................. 1 1,79% 1,67% 

I 
I,6o% 0,44% 1,98% 

I 
o,so% 

Al.03 ........................... 5,Io • 4,so • 4,67 » o,63 • 4,Bo » 
0,€6 • I Fe.03 ....................... ~~.·1 2,8:r » 2,37 • I 2,49 » 0,44 • 2,56 • I o,4:r » -- -- --

9.70% 8,54% 8,76% I,sr% 9>34% x,s7% 

Im Gegensatz zu dem Versuch mit dem Ton zeigen hier die verschie
denen Lösungen einen ziemlich gleichartigen Effekt. Dies deutet darauf 
hin, dass in der untersuchten Probe chemisch ausgefällte Kolloide 
eine grosse Rolle spielen. Eine Analyse der ursprünglichen Moränen
probe mitteist der Oxalatmethode ergab als Resultat o,o8 % SiOz und 
o,6o % Alz03 + Fez03, also insgesamt 0,68 ,% Kolloide. In dem Schlamm 
ist die Summe derselben Kolloide nahezu 10 %, was za. 0,5 .% der Mo
ränenprobe entspricht. Es geht hieraus hervor, dass ein sehr grosser Teil 
der Kolloide der ursprünglichen Moränenprobe wirklich in dem Schlamm 
vorhanden sein dürfte. Hätte ich die Moränenprobe nach GEDROIZ' Me
thode mitteist Sättigung mit Na-Ionen vor der Schlämmung dispergiert, 
so würde vermutlich die Übereinstimmung nocl). besser ausgefallen sein. 
Unter allen Umständen ist es klar, dass der Tonschlamm reich an aus
gefällten Kolloiden ist, d. h. dass er einen hohen Gehalt an oxalatlös
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 Lösung D einen stärkeren 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 Lösung D unterscheidet sich von B und C durch niedrigere Wasser
stoffionenkonzentration, aber höhere Ammoniumionenkonzentration. Es 
erscheint da die Annahme berechtigt, dass bei höherer Ammoniumionen-

. konzentration ein relativ kräftiger Austausch zwischen Ammoniumionen 
und den Kationen der Mineralien beginnt. Man kann sich vielleicht denken, 
dass derartige IonenaustauschprOzesse in gewissen Fällen zur Entstehung 
von Ammoniumsilikaten führen, die nicht stabil sind, sondern zerfallen. 
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Der Versuch bestätigt die oben mit Ton erhaltenen Resultate, 
d. h. dass die Oxalatlösung nicht nur die auf chemischem Wege 
ausgefällten Kolloide auflöst, sondern auch sehr kleine Mi
neralpartikeln .angreift. Wenn ein Ton nur aus ausgefällten Kolloiden 
besteht, so werden diese wahrscheinlich von der Oxalatlösung völlig zer
setzt und aufgelöst. Es läge daher Anlass vor, sie an wirklichen Ver
witterungstonen, an Lateriten o. dgl., zu prüfen. Dies .ist noch nicht 
geschehen, wahrscheinlich hat man aber in der Oxalatlösung ein Hilfs
mittel, das bei der Untersuchung solcher Bodenarten wertvoll sein würde. 

Zusammen gewähren die drei Versuchsserien mit Orterde, mit Ton und 
mit Tonpartikeln aus Moräne eine Möglichkeit, zu beurteilen, welche von 
den' verwendeten Oxalatlösungen am geeignetsten ist. Es ist klar, dass 
die Lösungen B und C eine etwas schwächere Einwirkung auf die Mi
neralpartikeln als A und D ausüben. Der Unterschied zwischen A, B 
und C inbezug auf Orterde auf Moräne ist jedoch äusserst unbedeutend. 
Vom analysentechnischen Gesichtspunkt aus sind B und C entschieden 
A unterlegen. Für gröbere Bodenarten liegt daher kein Anlass 
vor, ·von A abzugehen, welche Lösung auch bisher durch meine 
eigenen und LUNDBLAD'S Untersuchungen am besten erprobt 
worden ist. Für eventuelle Untersuchungen toniger Böden dürfte 
vielleicht B oder C sich als geeigneter erweisen als A. D ist 
unter allen Umständen am wenigsten geeignet, da diese Lösung 
am reichsten an Ammoniumsalzen ist und ausserdem einen höhe
ren Zersetzungseffekt auf die Mineralien zeigt als B wie auch C. 

Die geeignetste Extraktionszeit bei Analyse von Bodenproben mit
te1st Oxalatlösung. 

Schon früher wurde gezeigt (TAMM I922), dass 2-3 Minuten langes 
Schütteln einer Bodenprobe mit Oxalatlösung (Lösung A) hinreichend 
war, um das allermeiste von dem Kolloidkomplex des Bodens in Lösung 
zu bringen. Nach I 5-30 Minuten Schütteln hatte alles Wesentliche sich 
gelöst. Der Sicherheit wegen blieb ich indessen bei einer Schüttelzeit 
von 6o Minuten, welche Zeit jedoch unnötig lang und übrigens geradezu 
unzweckmässig war, da eben die mechanische Reibung zwischen Mine
ralkörnern in einer sauren Flüssigkeit eine relativ kräftige Zersetzung der 
Silikate mit sich bringen kann (siehe TAJIJM 1929). Je längere Zeit man 
eine Bodenprobe schüttelt, um so mehr können demnach die Mineralien 
dank der mechanischen Reibung zwischen den Mineralpartikeln zersetzt 
werden. Unter solchen Umständen erschien es wünschenswert, die Länge 
der Schüttelzeit zu reduzieren. Eine Zeit von za. I 5-20 Minuten hat 
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sich als hinreichend erwiesen, aber es dürfte vorsichtiger sein, die Zeit 
nicht zu kurz zu bemessen. Ich bin daher nunmehr dazu übergegangen, 
eine Schüttelzeit von 30 Minuten für jede Extraktion anzuwenden, also 
insgesamt bei jeder Analyse 6o Minuten gegen frühere 120 Minuten. 

Als Beispiel sei hier -die Analyse einer und derselben Bodenprobe mit 
Oxalatlösung A unter Anwendung verschiedener Schüttelzeiten mitgeteilt. 
N r. r wurde 6o + 6o Minuten, N r. 2 30 + 30 Minuten lang geschüttelt. 

I. SiOz = I,33 Yo, Alz03 + Fez03 = 6,z6 ,% 

2. SiOz = 1,36 %, Alz03 + Fez03 = 6,zr % 

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

Bei Untersuchungen mitte1st der Oxalatmethode ist es unter allen Um
ständen zweckmässig, bei Behandlung einer Serie Bodenproben von einem 
bestimmten Typus durch erneute Extraktion des Rückstandes nach den 
vorgeschriebenen zwei ersten Extraktionen sich davon zu überzeugen, dass 
der ganze Kolloidkomplex wirklich in ·Lösung gegangen ist. Bei Böden, 
die nicht tonreich sind, darf man bei einer solchen dritten Extraktion nicht 
mehr als o, r -o, z ,?..t feuerfeste Bestandteile in dem Oxalatextrakt finden .. 
Man erhält so eine Kontrolle über die Arbeitsweise der Methode, welche 
Kontrolle jedoch nicht in jedem Einzelfalle wiederholt zu werden braucht. 

Als zweckmässigste Zeitdauer für das Schütteln von Boden
proben mit Oxalatlösung empfehle ich dreissig Minuten für 
jede Extraktion. 

Über das Verhalten der Kieselsäure bei Extraktion mit Oxalatlösung. 

In meiner früheren Arbeit über die Oxalatmethode (1922) führte ich 
Bestimmungen der kolloidalen Kieselsäure in einigen repräsentativen Bo
denproben teils mitte1st der Oxalatmethode und teils mitte1st Natronlauge 
gernäss einer von A. ATTERBERG empfohlenen Methode (ATTERBERG, 
1908, S. 379) aus, welche Methode ursprünglich von VAN BEMMELEN 
herrührt. Gernäss dieser Methode schüttelt man die zu untersuchende 
Bodenprobe 3 Minuten lang mit 3,5 Yo -igem NaOH bei einer Temperatur 
von 50° c. Diese Extraktionsmethode stimmt sehr nahe mit GEDROIZ' 
oben (S. 5) erwähnter Methode überein. Der Unterschied zwischen 
beiden ist der, dass GEDROIZ KOH von ungefähr derselben Normalität 
wie die Natronlauge in VAN BEMMELEN'S Methode verwendet, und dass 
er die Bodenprobe i:nit der Lauge 30 Minuten lang in Wasserbad mit 
Umschütteln alle 10 Minuten erhitzt, statt des oben angegebenen Ver-
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fahrens. Bei der Ausführung meiner Untersuchung war mir GEDROIZ' 
Methode unbekannt. Es ist indessen undenkbar, dass GEDROIZ' und VAN 
BEMMELEN'S Methoden zu nennenswert verschiedenen Resultaten führen 
können. Tabelle 6 gibt die ausgeführten Bestimmungen von Kieselsäure 
mitte1st der NaOH-Methode und der Oxalatmethode wieder. 

Tab. 6. Bestimmung von Si02 in einigen an Kolloiden angereicherten Bodenproben 

mitteist der Oxalatmethode und der NaCH-Methode. 

Nr. 46. Orterde auf Moräne .................... . 
Nr. 8. Orterde auf Moräne ................... . 
Nr. 67. Orterde auf schluffhaitigern Feinsand 
Nr. 171. Braunerde auf Moräne von Gabbro'l 

NaOH-Methode 

0,75% 
o,46 ;?~ 
0,13% 

0,47% 

Oxalatmethode 

0,79% 
o,so% 
0 1 1o .% 
o,s3% 

Aus Tab. 6 ist ersichtlich, dass die Oxalatlösung (Lösung A) fast 
genau so viel Kieselsäure aus den untersuchten Bodenproben extrahiert 
wie die Natronlauge. 

Die wahrscheinlichste Erklärung dafür, dass die Kieselsäure von der 
Oxalatlösung aufgelöst wird, ist die, dass sie als Kolloid damit dispergiert 
wird, dass der einmal ausgefällte Kolloidkomplex durch die Reaktion der 
Eisen- und Aluminiumkomponenten mit den HCz04'-Ionen zersprengt wird. 
Auch die Humuskomponente geht dabei, wie oben erwähnt, grossenteils 
in Lösung und zwar in weit höherem Grade als bei Extraktion mit an
deren sauren Flüssigkeiten. Es ist ziemlich wahrscheinlich, dass eine 
komplizierte Schutzkolloidwirkung seitens der Humusstoffe gegenüber der 
Kieselsäure vorliegt. Um die Auflösung der Kieselsäure in der Oxalat
flüssigkeit näher zu beleuchten, habe ich einige V ersuche ausgeführt, welche 
die Anwendbarkeit der Oxalatmethode zur Bestimmung des Gehaltes an 
kolloidaler Kieselsäure illustrieren. 

Versuch r. Eine an Kieselsäure ungewöhnlich reiche Orterdeprobe (auf 
Moräne von Kulbäcksliden, Län Västerbotten) wurde ausgewählt. Die fragliche 
Probe war bereits früher mitte1st der Oxalatmethode auf gewöhnliche Weise 
analysiert, wobei man als Bestandteile erhalten hatte: 1,33 Y. Si02 , 4,93 Y. 
Al2 0 2 , 1,33 % Fe2 0 3 und dazu 6,4o Y. Humus. Die Kieselsäure wurde nun 
teils mitte1st VAN BEMMELEN's NaOH-Methode, teils viermal mitte1st der Oxalat
methode bestimmt. Dabei wurden die Oxalatextrakte durch ein Membranfilter 
(Nr. 2, Membranfiltergesellschaft in Göttingen) statt durch gewöhnliche Papier
filter filtriert. Das Resultat war folgendes: mit der NaOH-Methode 1,33 Y. 
Si02 ; mit der Oxalatmethode 1,36, 1,36, 1,36 und 1,38 % Si02 • Die Über
einstimmung zwischen den verschiedenen Methoden ist befriedigend und zeigt, 
dass das Membranfilter die Kieselsäure nicht zurückhält. Da die 

• Eigentlich Hyperit, ein in Schweden vorkommendes, gabbroähnliches Gestein. 
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Ultrafiltrierung eine sehr grosse Zeitersparnis beim Ausführen der 
Analyse bedeutet, bin ich ·nunmehr ganz zu diesem Verfahren über
gegangen, und zwar kann dabei gewöhnlich Membranfilter Nr. 1, das grob
porigste, verwendet werden, wobei das Filtrieren sehr rasch erfolgt. Der 
Rückstand nach der Oxalatextraktion (letztangeführte Analyse) wurde einer 
Extraktion mit NaOH nach VAN BEMMELEN unterzogen, um festzustellen, ob 
etwa noch kolloidale Kieselsäure in der Probe nach der Behandlung mit Oxa
latlösung vorhanden war. Das Resuli:at war nur o,o6 % SiO., ein ganz gering
fügiger Betrag, besonders wenn man bedenkt, dass die Bodenminer·alien sicher
lich in gewissem Ausmasse von der Natronlauge ebensowohl wie von der 
Oxalatlösung zersetzt werden. Der angestellte Versuch zeigt, dass die 
Oxalatlösung völlig anwendbar ist, um die ausgefällte, kolloidale 
Kieselsäure .in dem hier vorliegenden Falle zu bestimmen. 

Versuch 2. Der vorige Versuch war mit einer an Humusstoffen reichen 
Bodenprobe ausgeführt worden. Wenn die Humusstoffe eine Rolle für die 
Löslichkeit der Kieselsäure spielten, konnte man schlechtere Resultate mit 
einer humusarmen Probe erwarten. Zu Versuchen wurde daher eine Moränen
probe ausgewählt, die demselben Profil wie die vorige Probe entnommen war. 
Sie war früher mitte1st der Oxalatmethode analysiert und als o,zz % SiO" 
r,or% Al2 0 3 und o,35% Fe2 0 3 sowie ausserdem nur o,43% Humus enthaltend 
befunden worden. Eine neue Bestimmung der Kieselsäure mitte1st der Oxalat
methode ergab o,rs % Si02 • Der Rückstand nach dieser Extraktion wurde 
mit NaOH nach VAN BEMMELEN behandelt, wobei nur noch weitere o,o3 :t: 
Si02 herausgelöst wurden. Eine Bestimmung des Kieselsäuregehalts in der 
ursprünglichen Probe mitte1st der NaOH-Methode ergab als Resultat o,zr % 
SiOz. Aus den angeführten Ziffern geht hervor, dass auch in einer 
humusarmen Probe die ausgefällte Kieselsäure sich sehr gut mit
te1st der Oxalatmethode bestimmen lässt. 

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

· mit etwas Quarzpartikeln) wird dadurch erhalten, dass man die Feldspatstücke 
in reinem Wasser in einem rotierenden Quarzglaszylinder sich gegeneinander 
reiben lässt (siehe TAMM 1929, 1930). 

I,rorr g lufttrockenes Feldspatpulver wurde in gewöhnlicher Weise mit 
Oxalatlösung extrahiert. Hierbei wurden o,oo4o g oder o,36 % Si02 und 
o,oz73 g oder 2,48 % Al2 0 3 herausgelöst. Der Versuch zeigt, dass die Oxalat
lösung in ziemlich weitem Ausmasse das Feldspatpulver, das za. 19 % Al2 0 3 
enthält, zu zersetzen vermag. Man findet, dass etwa I 3 % von dem Alumi
nium des Feldspats in Lösung gegangen ist. Hierbei müssen auch grosse 
Mengen Kieselsäure, o,o967 g, entsprechend 8,75 % von dem Gewicht des 
Feldspatpulvers, freigemacht worden sein. Da nur o,oo4o g davon in der 
Oxalatlösung sich wiederfand, ist es klar, dass diese den allergrössten Teil 
der freigemachten Kieselsäure nicht aufzulösen vermocht hat. Hierbei ist zu·· 
beachten, dass die gefundene Menge gelöster Kieselsäure nur ein Bruchteil der 
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Menge ist, die in mehreren Fällen bei Extraktion von Bodenproben mit Oxalat
lösung in Lösung gegangen ist. 

·Der Rückstand nach der Oxalatextraktion wurde mitte1st der NaOH-Methode 
analysiert: o,g4r5 g lufttrockener Rückstand wurde mit NaOH nach der oben 
angegebenen Methode behandelt. Dabei wurden in der Lösung erhalten o,rggg 

g oder 12,7z % Si0 2 sowie o,oo8s g oder o,go X Al2 0 3. Diese Untersuchung 
zeigt, dass die bei der Oxalatbehandlung freigemachte Kieselsäure von der 
Natronlauge aufgelöst wurde, und dass diese letztere offenbar noch weiterhin 
etwas Feldspat zu zersetzen vermag. Zusammen haben die Oxalatlösung und 
die Natronlauge 3,4 X Al2 0 0 und r 3, r Si02 aus dem Feldspatpulver her
ausgelöst. 

Der angestellte Versuch zeigt mit aller Deutlichkeit, dass die 
Oxalatlösung freie kolloidale Kieselsäure, die nicht die Kompo
nente eines humushaltigen Kolloidkomplexes bildet, nicht löst. 
Von grossem Interesse ist es ausserdem, dass die Oxalatlösung (PH= 3,zs) 
ungefähr dieselbe Menge Feldspatpulver zersetzt, wie Salzsäure es bei Titrierung 
auf PH = 3 tut (TAMM 1929). Von o,s g Feldspatpulver, suspendiert in so 

ccm Wasser, das mit HCl auf diesen PwWert titriert wurde, wurde nämlich 
in Lösung o,orrg g oder 2,38 % Al2 0 3 erhalten, während die Oxalatlösung 
2,48 % herauslöste. Es illustriert dies die Tatsache, dass es die Wasser
stoffionen in der Oxalatlösung si~d, die in erster Linie bei der Einwirkung 
derselben auf die Mineralien wirksam sind: 

Versuch 4· Zu 2 1 ro8s g der Bodenprobe, die in Versuch I angewandt 
wurde (Kieselsäuregehalt r,33-r,38 %) wurde o,4498 g von dem in Versuch 
3 augewandten Feldspatpulver hinzugesetzt. Hiernach wurde die erhaltene 
Mischung mit Oxalatlösung in gewöhnlicher Weise behufs Bestimmung der 
Kieselsäure behandelt. Das Resultat war, dass o,o3 r3 g Si02 oder r ,49 % 
des Gewichts der Bodenprobe in der Oxalatlösung gelöst wurde. Dieser Ver
such zeigt, dass nur eine unbedeutende Quantität aus dem Feldspatpulver 
herausgelöst worden ist, da ja bereits die Bodenprobe r 73 s % oxalatlösliche 
Kieselsäure enthält. Der Rückstand nach der Extraktion mit Oxalatlösung 
wurde mit NaOH nach VAN BEMMELEN behandelt. Das Resultat war, dass 
weitere o,o433 g Si02 oder 9,65 % von dem Gewicht des zugeführten Feld
spatpulvers in Lösung ging. 

Aus dem Versuch geht hervor, dass die Kieselsäure des Feldspatpulvers 
nicht nennenswert von der Oxalatlösung aufgelöst wird, trotzdem Humusstoffe 
in reichlicher Menge anwesend sind, da ja die augewandte Bodenprobe 6, 4o % 
Humus enthält, wovon der allergrösste Teil in die Oxalatlösung in Lösung 
geht. Die Oxalatlösung zersetzt in hohem Grade das zugeführte Feldspat
pulver, aber dessen Kieselsäure wird nicht durch die Oxalatflüssigkeit disper
giert. Der Versuch ergibt somit dasselbe Resultat wie der vorhergehende 
Versuch, nämlich dass die Oxalatlösung nur diejenige Kieselsäure zu 
lösen vermag, die sich als Komponente in einem fertiggebildeten 
Kolloidkomplex befindet, nicht dagegen freie Kieselsäure im all
gemeinen. 

Das Resultat der Versuche stützt stark die Auffassung, dass die Kiesel
säure damit dispergiert wird, dass der einmal ausgefällte Kolloidkomplex 

gesprengt wird. Hieraus folgt, dass die Oxalatmethode sehr geeignet ist 
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zur Bestimmung ausgefällter Kieselsäure in Böden, die einen Kolloidkom
plex von demselben Typus wie die untersuchten Orterden bzw. Brau
nerden besitzen. Betreffs Böden anderen Typus muss man dagegen die 
Oxalatmethode mitte1st der NaOH-Methode kontrollieren, bevor man sich 
auf ihr Resultat zu verlassen wagt. Diese Kontrolle dürfte indessen nur 
an einzelnen Typenproben ausgeführt zu werden brauchen. 

Die Oxalatlösung dispergiert eine Kieselsäure, die sich als 
Komponente des Gelkomplexes der untersuchten Böden findet, 
dagegen nicht eine Kieselsäure, die auf irgendeine andere 
Weise freigemacht worden ist. 

Zusammenfassung der Resultate einschliesslich der Erfahrungen, die 
früher von mir (1922) und von Lundbhtd~~1924) gemlfcht worden sind. 

I. Die anfangs benutzte Konzentration der Oxala1llösung (Lösung A, 
Tab. I) ist die geeignetste für gröbere Böden. Für Tone dürfte Lösung 
B oder C ,zu empfehlen sein. 

2. Die Oxalatextraktion wird in der Weise ausgeführt, dass 2-5 g 
von der Bodenprobe 30 Minuten lang mit IOO ccm der Oxalatlösung 
geschüttelt werden, worauf man ultni.filtriert (Membranfilter Nr. I von der 
Membranfiltergesellschaft l.n Göttingen). Der Filterrückstand wird weitere 
30 Minuten lang mit IOO ccm. frischer Oxalatlösung geschüttelt, ultra
nitriert und mit Wasser ausgewaschen. Die. beiden Filtrate werden ver
.einigt und analysiert. Als Kontrolle kann man den Filterrückstand noch 
einmal extrahieren; dabei soll bei gröberen .Böden nur eine ganz unbe
.deutende Menge in Lösung gehen. 

3· Bei gröberen Böden, d. h Böden, die keine nennenswerten Mengen 
Ton (Partikeln < 2 p) enthalten, liefert die Methode gute Werte für die 
ausgeflockten Kolloide, und die Bodenmineralien werden nur ganz un
bedeutend angegriffen. · Bei tonigen Böden sind die Resultate nicht so 
eindeutig. Hierbei werden nicht nur vorhandene, ausgefällte Kolloide, 
sondern auch nicht ganz unbedeutende Mengen von den feinsten, pri
mären Mineralpartikeln aufgelöst. Die Oxalatmethode gibt indessen einen 
Maximumwert der ausgefällten Kolloide an, der oft von grossem Interesse 
sein kann. Die Oxalatlösung greift natürlich die primären Bodenmine
ralien schwächer an als andere Reagenzien mit höherer Wasserstoffionen
konzentration, die oft bei Bodenanalysen zur Verwendung gekommen sind. 
Die Oxalatmethode kann somit auch bei tonreichen Böden gute. Dienste 
leisten, die Resultate müssen jedoch in diesem Falle mit gewisser Vor
.sicht diskutiert werden. 

4· Die Kieselsäure wird von der Oxalatlösung aus gewöhnlichen Otter-

2, Meddel, frlin Statens Skogsförsöksanstnlt. Häft. 27. 
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den und Braunerden in derselben Ausdehnung herausgelöst w1e von ver
dünnter Natronlauge. Dies scheint damit z~sammenzuhängen, dass die 
HCz04'-Ionen 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 Kieselsäure, 
die nicht Komponente eines derartigen Gelkomplexes ist, wird nicht in 
nennenswertem Ausmasse von der Oxalatlösung gelöst. 

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

Om oxalatmetodens användning vid kemisk jordanalys. 

Är I 9 2 2 offentliggjorde förf. en metod att bestämma ett jordprovs halt av 
utfällda, kolloidala mängder av kiselsyra (Si02 ), aluminiumoxid (Al2 0 3) och 
järnoxid (Fe2 0 3) förmedelst dubbel extraktion med en lösning av surt am
moniumoxalat i blandning med neutralt ammoniumoxalat. Denna lösning bar 
en lag vätejonkoncentration, vilken inom vissa gränser kan regleras genom 
tillsats av neutralt ammoniumoxalat. Pa grund av den laga vätejonkoncentra
tionen blir lösningens angrepp pa jordens primära mineralpartiklar mycket 
obetydligt, atminstone när det rör sig om jordarter, grövre än lera, samtidigt 
som befintliga mängder av utfällda Al2 0 3- och Fe2 0 3kolloider (ävensom ut
fällda mangan- och titanföreningar rn. m.) ga i lösning till följd av oxalat
jonernas komplexbildande förmaga. Härvid spränges av allt att döma hela 
gelkomplexet i jorden och Si02 -kolloiden saväl som avsevärda mängder humus
kolloider ga i lösning. 

Efter den första granskningen av metoden kvarstodo emellertid ännu vissa 
fragor olösta. En närmare ulidersökning av metodens sätt att arbeta i vissa 
speciella fall syntes därför önskvärd, desto mer som den börjat användas av 
olika forskare biide i Sverige och andra länder. Ocksa med hänsyn till den 
utveckling, som under de senaste tio aren försiggatt pa det jordanalytiska 
omradet syntes en sadan undersökning böra företagas. 

Den nu utförda granskningen av oxalatmetodens sätt att arbeta bar omfattat 
följande spörsmal: 

I. Om oxalatlösningens lämpligaste sammansättning. 
2. Om lämpligaste extraktionstid samt om lämpligaste sätt att filtrera ex-

trakten. 
3· Om möjligheten att använda Oxalatmetoden för analys av lerrika jordar. 
4· Om kiselsyrans förhallande vid extraktion av jord med oxalatlösning. 
Resultatet av granskningen kan sammanfattas pa följande sätt: 

I. Den fran början använda sammansättningen pa oxalatlösningen (lösning 
A, tabell I) är den lämpligaste för jordar, som ej äro rika pa ler. För de 
senare är möjligen lösning B eller C (tabell I) att föredraga. 

2. Den lämpligaste extraktionstiden är 30 minuter. 2-5 gram jord skakas 
30 minuter med I oo c. c. oxalatlösning och ultrafiltreras därefter genom ett 
grovporigt membranfilter. Äterstoden pa filtret skakas ytterligare i 30 minuter 
med Ioo c. c. frisk oxalatlösning och filtreras genom samma filtrum. De 
bada filtraten sammauslas och analyseras. 

3· Ur lerrika jordar utlöser oxalatlösningen ej obetydligt mera än de ut
fällda kolloiderna, vilket sammanhänger med att dess vätejoner i märkbar 
grad angripa mineralpartiklar, om dessa äro tillräckligt sma ( < 2 p.). Detta 
angrepp är dock svagare än det som förekommer vid användande av andra, 
surare extraktionsvätskor. Oxalatmetoden ger salunda, använd pa leror, ett 
maximumvärde för de utfällda kolloiderna. 

4· Kiselsyra utlöses ur jordproven av oxalatlösningen i samma grad som 
av utspädda alkalier. Fenomenet beror tydligen pa oxalatlösningens allmänna 
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förmaga att dispergera jordens gelkomplex. Däremot löser ej oxalatvätskan 
kiselsyra, som frigjorts pä annat sätt. 

Oxalatmetoden är salunda mycket lämplig för bestämning av halten oorga
niska kolloider i svenska skogsjordar, speciellt om de ej äro särskilt lerrika. 
Även pa sadana kan emellertid metaden i fiera fall med fördel användas, 
ehuru dess resultat maste diskuteras med en viss försiktighet. 




